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В рамках флуктуационно-диссипационной концепции Эйнштейна проведен теоретический анализ
шумового сопротивления для двух классических электрохимических цепей переменного тока: Эр-
шлера–Рэндлса и Фрумкина–Мелик-Гайказяна. Показано, что при увеличении периода считыва-
ния шумового сигнала шумовое сопротивление цепи Эршлера–Рэндлса стремится к предельному
значению, которое совпадает с сопротивлением замедленного разряда. Асимптотическое поведе-
ние цепи Фрумкина–Мелик-Гайказяна имеет другой характер. При увеличении периода считыва-
ния шумового сигнала кривая шумового сопротивления цепи Фрумкина–Мелик-Гайказяна пере-
ходит в прямую, наклон которой обратно пропорционален термодинамической емкости электрода.
Флуктуационно-диссипационная концепция Эйнштейна может быть применена к теоретическому
анализу шумового сопротивления и других электрохимических цепей переменного тока.

Ключевые слова: электрохимический шум, флуктуационно-диссипационная концепция Эйнштей-
на, шумовое сопротивление, цепь Эршлера–Рэндлса, цепь Фрумкина–Мелик-Гайказяна
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ВВЕДЕНИЕ

Понятие шумового сопротивления ( ) ши-
роко используется в шумовом анализе электрохи-
мических систем [1–12]. Стандартным определе-
нием шумового сопротивления ( ) служит
уравнение (1):

(1)

В уравнении (1)  представляет собой дис-
персию случайного напряжения ( ) в разомкну-
той цепи, а  – дисперсию случайного элек-
трического тока (i) в режиме короткого замыка-
ния. Угловые скобки обозначают статистическое
усреднение. Согласно (1), шумовое сопротивле-
ние равно отношению стандартного отклонения
потенциального шума к стандартному отклоне-
нию токового шума.

В основе уравнения (1) лежат два флуктуаци-
онно-диссипационных соотношения Найквиста
[13–17] для резистора c сопротивлением ( ):

(2)

(3)

где ( ) – произведение постоянной Больцмана
( ) и температуры ( ), ( ) – частотная полоса
пропускания измерительной аппаратуры. Из (2) и
(3) находим:

(4)

Сопоставление уравнений (1) и (4) показыва-
ет, что согласно флуктуационно-диссипационным
соотношениям Найквиста шумовое сопротивление
резистора ( ) совпадает с его электрическим со-
противлением ( ). Если исследуемая цепь явля-
ется более сложной, чем простой резистор, то
уравнение (1) определяет некоторое эффектив-
ное шумовое сопротивление изучаемой электро-
химической цепи.

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).
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Первые работы по теории броуновского дви-
жения были выполнены в рамках флуктуацион-
но-диссипационной концепции Эйнштейна
[18‒20]. Флуктуационно-диссипационная кон-
цепция Эйнштейна будет применена в настоящей
работе. В случае резистора пара флуктуационно-
диссипационных соотношений Эйнштейна вклю-
чает уравнение (5) для дисперсии  случайного
количества электричества ( ), измеряемого в ре-
жиме короткого замыкания резистора, и уравне-
ние (6) для дисперсии  потенциальной бро-
уновской координаты ( ), измеряемой в режиме
разомкнутой цепи.

(5)

(6)

Время ( ) представляет собой верхний предел
интегрирования как в интеграле, определяющем
токовую броуновскую координату ( ), так и в ин-
теграле, определяющем потенциальную броунов-
скую координату ( ).

(7)

Одновременно, время ( ) является периодом
считывания как броуновской координаты ( ), так
и броуновской координаты ( ).

Из уравнений (5) и (6) находим

(8)

Уравнение (8) показывает, что в рамках флук-
туационно-диссипационной концепции Эйн-
штейна шумовое сопротивление электрохимиче-
ской цепи целесообразно определить в соответ-
ствии с уравнением

(9)

Уравнение (9) существенно отличается от
уравнения (1). Видно, что вместо дисперсии 
потенциального электрохимического шума стоит
дисперсия  потенциальной броуновской

координаты, а вместо дисперсии  токового

электрохимического шума стоит дисперсия 
токовой броуновской координаты. Согласно
уравнению (9) шумовое сопротивление в концеп-
ции Эйнштейна равно отношению стандартного
отклонения потенциального броуновской коор-
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динаты к стандартному отклонению токовой бро-
уновской координаты.

Если электрохимическая цепь состоит не из
одного резистора и является более сложной, то
формулу (9) можно использовать для нахождения
некоторого эффективного шумового сопротивле-
ния в концепции Эйнштейна.

Цель настоящей работы – применить флукту-
ационно-диссипационную концепцию Эйн-
штейна для анализа шумового сопротивления
двух классических электрохимических цепей пе-
ременного тока: Эршлера–Рэндлса [21, 22] и
Фрумкина–Мелик-Гайказяна [23].

Ранее флуктуационно-диссипационная кон-
цепция Эйнштейна к анализу электрохимическо-
го шумового сопротивления не применялась.

ФЛУКТУАЦИОННО-ДИССИПАЦИОННАЯ 
КОНЦЕПЦИЯ ЭЙНШТЕЙНА

Формулы Эйнштейна (5) и (6) для резистора
имеют обобщение на произвольные равновесные
системы [24–26] в виде уравнений (10) и (11).

(10)

(11)

Величина ( ) есть макроскопический линей-
ный отклик в момент времени ( ) в виде количе-
ства электричества, прошедшего через изучаемую
систему после наложения единичной ступеньки
напряжения ( ). Определение ( ) записы-
вается в следующем виде:

Аналогичный смысл имеет макроскопическая
величина ( ). Она представляет собой макро-
скопический линейный отклик в момент времени
( ) потенциальной броуновской координаты на
единичную ступеньку электрического тока
( ):

Из уравнений (10) и (11) находим общее выра-
жение (12) для шумового сопротивления в кон-
цепции Эйнштейна:

(12)

Уравнение (12) применимо для любой равно-
весной электрохимической цепи переменного то-
ка. Уравнение (12) позволяет рассчитать шумовое
сопротивление любой равновесной системы, ис-
ходя из свойств макроскопического линейного от-
клика. В следующем разделе статьи уравнение (12)
применено для расчета шумового сопротивления
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двух классических электрохимических цепей пе-
ременного тока.

ШУМОВОЕ СОПРОТИВЛЕНИЕ 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ ЦЕПИ ЭРШЛЕРА–

РЭНДЛСА В КОНЦЕПЦИИ ЭЙНШТЕЙНА

Модельная цепь Эршлера–Рэндлса (рис. 1)
содержит емкость двойного электрического слоя
( ) и фарадеевское сопротивление ( ).

Вычисление макрокопического линейного от-
клика ( ) токовой броуновской координаты ( )
для цепи Эршлера–Рэндлса приводит к результату:

(13)

Макроскопический линейный отклик ( )
потенциальной броуновской координаты ( ) для
цепи Эршлера–Рэндлса имеет следующий вид:

(14)

Подставив (13) и (14) в (12), приходим к теоре-
тическому выражению (15) для нормированного
шумового сопротивления ( ) цепи Эршле-
ра–Рэндлса.

(15)

Графическое представление уравнения (15) да-
но на рис. 2. Видно, что в области малых периодов
считывания ( ) шумовое сопротивление
( ) линейно растет с увеличением периода
считывания ( ). В области больших периодов
считывания ( ) шумовое сопротивление
( ) асимптотически приближается к сопро-
тивлению электрохимического разряда ( ).
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ШУМОВОЕ СОПРОТИВЛЕНИЕ 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ ЦЕПИ 

ФРУМКИНА–МЕЛИК-ГАЙКАЗЯНА 
В КОНЦЕПЦИИ ЭЙНШТЕЙНА

Модельная цепь Фрумкина–Мелик-Гайказя-
на (рис. 3) содержит высокочастотную емкость
электрода ( ), адсорбционную емкость ( ) и со-
противление замедленной адсорбции ( ).

Макроскопический линейный отклик потен-
циальной броуновской координаты цепи Фрум-
кина–Мелик-Гайказяна записывается в виде
уравнения (16):

(16)

C AC
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2 2
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1 exp .

A A
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τ ττ = + −
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+ τ  − − −  +   

Рис. 1. Электрохимическая цепь Эршлера–Рэндлса.

RF

C

∅∅

Рис. 2. Зависимость нормированного шумового со-
противления ( ) для электрохимической це-
пи Эршлера–Рэндлса от нормированного периода
считывания ( ) электрохимической броуновской
координаты. Кривая 1 соответствует уравнению (15).
Прямая 2 является асимптотой для кривой 1.
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Рис. 3. Электрохимическая цепь Фрумкина–Мелик-
Гайказяна.
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Макроскопический линейный отклик токовой
броуновской координаты цепи Фрумкина–Ме-
лик-Гайказяна дается уравнением

(17)

Отсюда находим для шумового сопротивления
цепи Фрумкина–Мелик-Гайказяна, нормирован-
ного на сопротивление замедленной адсорбции
( ):

( )   exp .E A A
A A

Q C C C
R C

  ττ = + − −  
  

AR

(18)( ) ( ) ( )
( )2 2 32

noise
2 3

2
 

1 exp
2
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AA A A A

A A AA A

A A
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C CC R R CC
C C CR CC C C C

R C C C
R C

R
R

+ τ  τ τ+ − − −  ++ +   

  τ+ − −  
  

=

Из уравнения (18) следует, что при больших
временах наблюдения ( ) шумовое сопротивле-
ние ( ) цепи Фрумкина–Мелик-Гайказяна
имеет асимптоту

(19)

Сумма емкостей ( ), стоящая в знамена-
теле уравнения (19), представляет собой термоди-
намическую емкость электрода.

Графическая иллюстрация выражения (18) для
шумового сопротивления электрохимической
цепи Эршлера–Рэндлса приведена на рис. 4.

Для графического представления уравнения (18)
было принято, что

(20)
Видно, что кривая шумового сопротивления

цепи Фрумкина–Мелик-Гайказяна, начиная с
времени наблюдения ( ), равного 10, идет с на-
клоном, который весьма слабо отличается от на-
клона асимптоты (19). Количественное расхожде-
ние кривой шумового сопротивления и ее асимп-

τ
noiseR

( )
τ=

+noise .
2 A

R
C C

AC C+

1, 10.A AR C C C= =

τ

тоты представлено на рис. 5. Видно, что при 
равном 100 ( ), относительное расхож-
дение составляет менее 10%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Флуктуационно-диссипационная концепция
Эйнштейна применена для анализа шумового со-
противления двух классических электрохимиче-
ских цепей переменного тока: Эршлера–Рэндлса
и Фрумкина–Мелик-Гайказяна. Применение
концепции Эйнштейна в данном случае имеет
ряд преимуществ. Во-первых, флуктуационно-
диссипационная концепция Эйнштейна не тре-
бует знания такого трудноопределяемого пара-
метра обработки электрохимического шума, как
частотная полоса пропускания измерительной
аппаратуры. Во-вторых, концепция Эйнштейна
имеет дело с электрохимической броуновской ко-
ординатой, которая может быть измерена аналого-
цифровыми преобразователями с сигма-дельта ар-
хитектурой, например сигма-дельта преобразовате-
лем AD7176-2 компании Analog Device. В-третьих,

,τ
100 AR Cτ =

Рис. 4. Зависимость нормированного ( ) шу-
мового сопротивления для электрохимической цепи
Фрумкина–Мелик-Гайказяна от периода считыва-
ния ( ) при соблюдении условия (20). Кривая 1 рас-
считана по уравнению (18). Прямая 2 рассчитана по
уравнению (19).
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Рис. 5. Относительное расхождение между кривой
шумового сопротивления и ее асимптотой для элек-
трохимической цепи Фрумкина–Мелик-Гайказяна.
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флуктуационно-диссипационная концепция Эйн-
штейна допускает как непрерывное, так и дис-
кретное описание электрохимического шума.

Установлено, что шумовые сопротивления рас-
смотренных цепей переменного тока при низких
скоростях считывания выходного сигнала обладают
принципиально разной асимптотикой. Шумовое
сопротивление в концепции Эйнштейна для цепи
Фрумкина–Мелик-Гайказяна асимптотически
растет пропорционально периоду считывания. При
этом наклон асимптотической прямой обратно
пропорционален термодинамической емкости
электрода. Шумовое сопротивление в концепции
Эйнштейна для цепи Эршлера–Рэндлса асимпто-
тически (при больших периодах считывания) выхо-
дит на постоянное значение, равное сопротивле-
нию замедленного разряда.

На примере двух классических цепей перемен-
ного тока, Эршлера–Рэндлса и Фрумкина–Ме-
лик-Гайказяна, показано, что флуктуационно-
диссипационная концепция Эйнштейна являет-
ся мощным инструментом, позволяющим прово-
дить теоретический анализ шумового сопротив-
ления равновесных электрохимических систем.
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Было исследовано влияние пористой структуры на электрохимические характеристики суперкон-
денсаторов (СК) с нанокомпозитными бумажными электродами на основе углеродных нанотрубок
и резорцин-формальдегидного ксерогеля. Методом эталонной контактной порометрии была иссле-
дована пористая структура и гидрофильно-гидрофобные свойства электродов на основе углеродной
бумаги в диапазоне радиусов пор от ~1 до 105 нм. Величины площади удельной поверхности нахо-
дились в пределах от 780 до 960 м2/г. Образцы содержали как гидрофильные, так и гидрофобные по-
ры. Циклические вольт-фарадные кривые и спектры импеданса в 1 М H2SO4 показали практически
только заряжение двойного электрического слоя (ДЭС) без заметного влияния псевдоемкости фа-
радеевских реакций. При изменении скорости развертки напряжения в 100 раз величины равновес-
ной удельной емкости изменялись незначительно от 1.25 до 1.36 раза, что свидетельствует об опти-
мальности пористой структуры и о доминирующем вкладе емкости ДЭС в суммарную емкость СК.
Зависимости удельной объемной емкости электрода от логарифма скорости развертки напряжения
носят падающий линейный характер для всех исследованных электродов. Была установлена про-
порциональная зависимость удельной емкости от площади удельной поверхности электродов. Это
обусловлено высокой пористостью электродов (~80 об. %) и регулярностью их пористой структуры.
Кроме того, по оценкам от 87 до 89% доли поверхности приходились на гидрофильные, т.е. на функ-
ционирующие поры, и только от 13 до 11% – на гидрофобные поры. Была достигнута очень высокая
величина удельной мощности СК 45.8 кВт/кг. Это показывает перспективность использованной
данной нанокомпозитной бумаги для СК.

Ключевые слова: углеродная бумага, углеродные нанотрубки, ксерогель, суперконденсатор, метод
эталонной контактной порометрии, гидрофильно-гидрофобные свойства, двойной электрический
слой
DOI: 10.31857/S0424857022090158

1. ВВЕДЕНИЕ

Согласно общепринятому определению,
сформулированному Конвеем, электрохимиче-
скими суперконденсаторами (СК) называются
электрохимические устройства, в которых проте-
кают квазиобратимые электрохимические про-
цессы, и форма гальваностатических зарядных и
разрядных кривых которых близка к линейной,
т.е. близка к форме соответствующих кривых для
обычных электростатических конденсаторов [1].
СК подразделяются на двойнослонойные кон-

денсаторы (ДСК) [1, 2], псевдоконденсаторы
(ПсК) и гибридные суперконденсаторы (ГСК)
[1, 2]. ДСК, основанные на заряжении двойного
электрического слоя (ДЭС), содержат электроды
на основе высокодисперсных углеродных мате-
риалов (ВДУМ). General Electric Company в 1957
г. впервые запатентовала ДСК. Ряд компаний на-
чали производство СК в 1980-х гг. Первые ДСК в
СССР были разработаны во ВНИИТ Н.С. Лидо-
ренко в 1970-х гг. [3]. В настоящее время СК при-
меняются в различных устройствах и подразделя-
ются на два основных типа – мощностные (или
импульсные), обладающие высокой удельной
мощностью, и энергетические, обладающие вы-
сокой удельной энергией. Соответственно для

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

УДК 544.6;621.355

EDN: RFKTOC
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каждого типа СК существуют свои области при-
менения. СК применяются в электромобилях, ав-
томобилях, тепловозах – для стартерного запуска
двигателей внутреннего сгорания, и в различных
электронных устройствах. В электромобилях СК
может применяться в комбинации с топливными
элементами для форсажных режимов. Из новых
областей применения нужно выделить хранение
и выдачу энергии для сглаживания пиковых на-
грузок электрических сетей, рекуперацию энер-
гии торможения двигателей внутреннего сгора-
ния (тепловозы, автомобили, самолеты, судна),
для резервирования энергии в железнодорожном
транспорте, метро и других видах общественного
электротранспорта, для создания больших бу-
ферных накопителей энергии в электроэнергетике,
телекоммуникационных системах, системах беспе-
ребойного питания особо ответственных объектов,
в альтернативной электроэнергетике, для замены
аккумуляторных батарей на подстанциях.

В СК в качестве основы электродов использу-
ются различные высокодисперсные углеродные
материалы: активированные угли (АУ), углерод-
ные нанотрубки (УНТ), графены, аэрогели, ксе-
рогели, сажи, шаблонные пористые угли, карбид-
ные угли и т.д. [1, 2, 4]. Поскольку в данной рабо-
те был использован новый тип углеродных
электродов, то опишем здесь кратко использо-
ванные ранее основные типы высокодисперсных
углеродных электродов (ВДУЭ).

АУ являются одними из наиболее распростра-
ненных электродных материалов для СК [1, 2, 5–13].
Обычно АУ получают в процессе карбонизации и
последующей активации целого ряда природных
и синтетических углеродсодержащих материалов.
Для приготовления АУ могут быть использованы
растительное и животное сырье (древесина, са-
хар, кокос, скорлупа орехов, фруктовые косточ-
ки, кофе, кости и др.), минеральное сырье (торф,
угли, пек, смола, кокс), синтетические смолы и
полимеры. В ходе карбонизации происходит раз-
ложение исходных веществ (прекурсоров) и уда-
ление неуглеродных элементов. В процессе газо-
вой активации водяным паром, диоксидом угле-
рода и кислородом при температурах 500–900°С
происходит окисление, выгорание части углерода
и формирование развитой пористой структуры
частиц АУ. Применяют также жидкофазную акти-
вацию с применением щелочи и азотной кислоты.
Измеренная методом БЭТ удельная площадь по-
верхности АУ находится в очень широком диапа-
зоне от ~500 до 2500 м2/г. Методом шаблонов изго-
тавливают как микропористые, так и мезопори-
стые угли [14, 15]. Метод заключается в пропитке
мелкопористых прекурсоров органическим рас-
творителем (например, фурфуриловым спиртом),
карбонизации его в мелких порах и в растворении
прекурсора. Карбидные микропористые угли из-

готавливаются из различных карбидов (TiC, В4С,
SiC и др.) путем термообработки при температуре
от 400 до 1200°C в потоке Cl2, который растворяет
металлы и кремний [16]. Углеродные аэрогели –
это материалы, представляющие собой гель, в ко-
тором жидкая фаза полностью замещена газооб-
разной. Они обладают рекордно низкой плотно-
стью и демонстрируют ряд уникальных свойств:
твердость, прозрачность, жаропрочность, чрез-
вычайно низкая теплопроводность [2].

УНТ являются перспективными для примене-
ния в качестве электродных материалов СК
[17‒35]. Их отличительными чертами являются
не только большая площадь открытой поверхно-
сти и разные пространства для хранения ионов
электролита, но также их высокая электропро-
водность. В [18] для ДСК на основе одностенных
УНТ (ОСУНТ) в сернокислотном электролите
были получены высокие мощностные характери-
стики – более 20 кВт/кг при очень высоких плот-
ностях тока, до нескольких сотен А/г. Такие вы-
сокие мощностные характеристики объясняются
регулярной структурой пор.

В последнее время в качестве перспективных
электродных материалов для СК стали использо-
вать графены и их производные [25–30]. Были об-
наружены замечательные свойства графенов, ко-
торые открывают широкие возможности их при-
менения в различных отраслях народного
хозяйства, в том числе в СК. Единичный слой гра-
фенового листа обеспечивает удельную внешнюю
поверхность вплоть до 2675 м2/г, доступную для
жидкого электролита. Графеновые слои образуют
пластинки из нескольких единичных графеновых
слоев, в результате чего доступная для электроли-
та поверхность уменьшается. Тем не менее, в по-
следнее время были получены хорошие результа-
ты для СК с графеновыми электродами. Восста-
новленный оксид графена (ВОГ) = (rGO),
обладающий электропроводными свойствами,
был получен по модифицированному методу
Хаммерса [27].

В настоящее время основным материалом для
изготовления электродов СК являются АУ. Отли-
чительной характеристикой АУ является их высо-
кая удельная поверхность, которая достигает в
пределе ~2600 м2/г, что позволяет получать при
низких скоростях развертки потенциала (w) рав-
новесную удельную емкость ДЭС до 260 Ф/г. Од-
ним из больших недостатков электродов на осно-
ве АУ является то, что они не прессуются. Поэто-
му для изготовления электродов используют
порошок АУ, в который добавляют в качестве
связующего непроводящие и гидрофобные поли-
меры: ~10% порошка или суспензии политет-
рафторэтилена, затем перемешивают, прессуют и
спекают. Однако полученные таким образом
электроды имеют ряд недостатков: низкую элек-
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тронную проводимость и увеличение гидрофоб-
ности электродов. Все эти факторы и определяют
значительное падение мощности электрода с уве-
личением скорости зарядно-разрядного процес-
са; причем последний фактор проявляется для
водных электролитов. Другим вариантом АУ-
электродов является использование АУ-тканей,
например СН900 (Kuraray Co.) [31]. Недостатка-
ми таких тканей являются дороговизна, а также
большая толщина (>0.6 мм), которая снижает ем-
костные характеристики этих электродов при
больших скоростях зарядно-разрядных процес-
сов. Для того чтобы преодолеть недостатки прес-
сованных электродов из АУ, необходимо было
уметь изготовить электроды из него в виде моно-
литного образца. Такая возможность появилась
после открытия технологии получения углерод-
ных аэрогелей в [32], которая использует АУ, по-
лученные из полимеров. По этой технологии вна-
чале готовится аквагель полимеризацией резор-
цин-формальдегидной смолы в водном растворе,
и далее его высушивают до органического аэроге-
ля. В [33] был приготовлен нанокомпозит из ре-
зорцин-формальдегидной смолы с добавлением
2.5% оксида графита. Затем нанокомпозит карбо-
низовали и активировали водяным паром.

Важно, что углеродные материалы, в отличие
от всех других материалов, имеют гидрофильные
и гидрофобные поры [2, 34–36]. Исследовать
гидрофильно-гидрофобные свойства ВДУМ, су-
щественно влияющие на электрохимические ха-
рактеристики СК с водными электролитами, да-
ет возможность метод эталонной контактной
порометрии (МЭКП) [34, 35], который позволя-
ет измерять кривые распределения пор по ради-
усам в максимальном по сравнению с другими
методами диапазоне от ~1 нм до 100 мкм, т.е. в
интервале 5 порядков величины. МЭКП признан
IUPAC [37].

Одной из важнейших задач в области супер-
конденсаторов является установление влияния
пористой структуры углеродных электродов на их
электрохимические, прежде всего емкостные, ха-
рактеристики. Для ДСК емкость двойного элек-
трического слоя в идеале должна быть пропорци-
ональна удельной площади поверхности (УП).
Однако, сложность ситуации состоит в том, что
ВДУМ имеют очень широкий диапазон размеров
пор, включающий микропоры, мезопоры и мак-
ропоры, и каждый из этих видов пор по-разному
влияет на величину емкости. Чаще всего основ-
ной вклад в УП вносят микропоры, однако при
достаточно высоких скоростях заряда и разряда
эти процессы в них, в отличие от мезопор, не
успевают произойти вследствие малых скоростей
диффузии ионов. Макропоры же практически не
вносят вклад в УП, однако они вносят существен-
ный вклад в эффективную электропроводность
электролита вследствие того, что объемная доля

этих пор в электродах обычно достаточно велика
[34, 35]. Ситуация для СК с водными электроли-
тами еще более усложняется вследствие наличия
в АУ гидрофобных пор. По всем указанным ранее
причинам, не смотря на многочисленные попыт-
ки, не была установлена однозначная связь между
емкостными характеристиками и пористой
структурой [2, 7–9, 13, 15]. Кроме вышеперечис-
ленных факторов, мешавших ранее решению
данной проблемы, важно было использовать для
исследований достаточно тонкие электроды с вы-
сокой объемной пористостью и без гидрофобного
связующего.

Целью данной работы было установление вли-
яния на электрохимические характеристики СК
пористой структуры и гидрофильно-гидрофоб-
ных свойств электродов нового типа из углерод-
ной бумаги из нанокомпозита на основе углерод-
ных нанотрубок и резорцин-формальдегидного
ксерогеля. Для облегчения выполнения данной
задачи были взяты достаточно тонкие электроды
на основе углеродной бумаги с высокой пористо-
стью и без гидрофобного связующего.

2. МАТЕРИАЛЫ
Бумагу из нанокомпозита УНТ/резорцин-

формальдегидный ксерогель изготовили в ИПХФ
РАН, Черноголовка, под руководством А.В. Кре-
стинина. В качестве исходных материалов исполь-
зовали продукт TUBALL® производства компании
OCSiAl, который являлся исходным продуктом
синтеза углеродных нанотрубок [38, 39]. Кроме то-
го, использовали раствор резорцина (R) и фор-
мальдегида (F) в воде, так что концентрация УНТ
в растворе оставалась приблизительно равной
1 мг/мл. При этом выдерживалось мольное отно-
шение R/F = 0.5.

Основные данные электродов:
№ 247: Плотность 0.36 г/см3, толщина 0.26 мм,

(R + F)/CNT = 102.
№ 251: Плотность 0.32 г/см3, толщина 0.175 мм,

(R + F)/CNT = 408.
№ 269: Плотность 0.44 г/см3, толщина 0.17 мм,

(R + F)/CNT = 204.
Намного меньшие толщины этих электродов

на основе бумаги по сравнению с толщинами
АУ-тканей (>0.6 мм) [31] являются их существен-
ным преимуществом при использовании боль-
ших скоростей заряжения–разряжения СК. При
больших скоростях согласно теории пористых
электродов тонкие электроды прорабатываются
на всю толщину в отличие от более толстых элек-
тродов [40, 41]. Кроме того, достоинствами дан-
ных бумажных электродов было отсутствие гид-
рофобного связующего (ПТФЭ), которое суще-
ственно повышает долю гидрофобных пор.



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 9  2022

ВЛИЯНИЕ ПОРИСТОЙ СТРУКТУРЫ 499

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ
Для исследования пористой структуры и гид-

рофильно-гидрофобных свойств был использо-
ван метод эталонной контактной порометрии
[34, 35], который позволяет измерять кривые рас-
пределения объема и поверхности пор по радиу-
сам в максимальном по сравнению с другими ме-
тодами диапазоне от ~1 нм до 100 мкм, т.е. в ин-
тервале 5 порядков величины. Для исследования
всех пор в качестве измерительной жидкости ис-
пользовался октан, который практически идеаль-
но смачивает все материалы, а для исследования
гидрофильных пор использовалась вода. По-
грешность МЭКП около 1% [34].

Электрохимические исследования проводи-
лись во фторопластовой ячейке фильтр-прессной
конструкции по трехэлектродной схеме [31]. В ка-
честве электрода сравнения использовался ртут-
но-сульфатный электрод в рабочем растворе сер-
ной кислоты. Электролит – водный раствор 1 М
H2SO4. Все потенциалы пересчитывали относи-
тельно обратимого водородного электрода в том
же растворе (о. в. э.). Исследования суперконден-
саторов (измерения циклических вольт-фарад-
ных (ЦВФ) кривых и импедансные измерения)
проводились в симметричной ячейке, собранной
из двух одинаковых электродов (диаметром

16.5 мм), разделенных сепаратором (толщиной
160 мкм) из нетканого полипропилена. Токо-
съемниками являлась графитовая фольга из тер-
морасширенного графита, пропитанная церези-
ном. Электрохимическая группа сжималась меж-
ду силовыми пластинами из полированной меди.
Давление сжатия около 2 кг/см2 (площади элек-
тродов). Перед емкостными и импедансными из-
мерениями проводилось предварительное цикли-
рование. Для расчета емкости в фарадах (С) вели-
чина тока (I) делилась на скорость развертки
потенциала или напряжения (w); C = I/w. Приве-
денные в статье циклические вольт-фарадные
кривые получены путем усреднения из трех изме-
рений.

4. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ОБСУЖДЕНИЯ

Порометрические результаты
На рис. 1а–1в приведены интегральные кри-

вые распределения пор по радиусам по отдельно-
сти для электродов №№ 247, 251 и 269, измерен-
ные октаном (кривая 1) и водой (кривая 2), а на
рис. 2а и 2б – дифференциальные (рис. 2а) и ин-
тегральные (рис. 2б) кривые распределения пор
по радиусам для электродов №№ 247, 251 и 269.

Рис. 1. (a) Интегральные кривые распределения пор по радиусам для электрода № 247, измеренные октаном (1) и во-
дой (2). (б) Интегральные кривые распределения пор по радиусам для электрода № 251, измеренные октаном (1) и во-
дой (2). (в) Интегральные кривые распределения пор по радиусам для электрода № 269.
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Из этих рисунков можно сделать следующие
выводы:

1. Все исследуемые электроды имеют очень
широкий спектр радиусов пор (r) от r < 1 нм до r =
= 100 мкм, т.е. в диапазоне более 5 порядков, и
содержат микропоры с r < 1 нм, мезопоры с 1 < r <
< 20 нм и макропоры с интервалом r от 100 нм до
100000 нм. Поэтому на всех порометрических ри-
сунках радиусы приведены в логарифмической
шкале.

2. Все электроды имеют бипористый характер
структуры со ступеньками (максимумами на диф-
ференциальных порометрических кривых (см.
рис. 2а) при r ~ 15 нм и при r ~ 20000 нм.

3. Все исследованные электроды имеют как
гидрофильные, так и гидрофобные поры (см.
табл. 1).

4. Все электроды имеют сходную пористую
структуру. В частности, оба соответствующих пи-
ка на рис. 2а для всех электродов расположены
при одинаковых радиусах.

В табл. 1 приведены полученные методом эта-
лонной контактной порометрии основные харак-
теристики пористой структуры исследованных
электродов, где Sполн – полная площадь удельной
поверхности, Vсум – суммарная пористость, Vфил –
относительный объем гидрофильных пор, Vфоб –
относительный объем гидрофобных пор, Vфоб =

Vсум – Vфил, θ* – средний краевой угол смачива-
ния водой (рассчитывались из рис. 1а–1в, со-
гласно [34]).

Из табл. 1 можно сделать следующие выводы:
1. Величины полной площади удельной по-

верхности довольно велики и находятся в интер-
вале от 778 до 958 м2/г.

2. Величины суммарной пористости очень
близки между собой (от 0.78 до 0.82 см3/см3) и до-
вольно велики, что является одним из достоинств
этих электродов, поскольку обеспечивает высо-
кую эффективную ионную проводимость.

3. Несмотря на довольно большую гидрофоб-
ную пористость, следует учесть, что большинство
объема гидрофобных пор приходится на макро-
поры, которые не дают никакого вклада в сум-
марную площадь удельной поверхности.

4. Величины краевых углов смачивания водой
θ* близки между собой: от 71° до 77°.

3.4. Электрохимические характеристики 
симметричного суперконденсатора 
с электродами из углеродной бумаги

На рис. 3а–3в приведены циклические вольт-
фарадные кривые (полная емкость конденсатора,
приведенная на площадь видимой поверхности) в
электролите 1 М H2SO4 для симметричных СК с

Рис. 2. (a) Дифференциальные кривые распределения пор по радиусам, измеренные по октану для электродов 247 (1),
251 (2) и 269 (3). (б) Интегральные кривые распределения пор по радиусам, измеренные по октану для электродов
247 (1), 251 (2) и 269 (3).
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Таблица 1. Характеристики пористой структуры исследованных электродов

№ электрода Sполн, м2/г Vсум, см3/см3 Vфил, см3/см3 Vфоб, см3/см3 θ*, град

247 958 0.81 0.31 0.50 77

251 812 0.82 0.55 0.27 71

269 778 0.78 0.54 0.24 76
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Рис. 3. (a) ЦВФ-кривые для симметричного конденсатора с электродами 247. (б) ЦВФ-кривые для симметричного
конденсатора с электродами 251. (в) ЦВФ-кривые для симметричного конденсатора с электродами 269.
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разными электродами, измеренные в широком
диапазоне величин развертки напряжения от w =
10 до 1000 мВ/с. Как видим, во всех случаях кри-
вые имеют близкую к прямоугольной форму, что
указывает на практическое отсутствие вклада
псевдоемкости в емкость ДСК.

На рис. 4а и 4б приведены зависимости удель-
ной емкости на вес одного электрода (рис. 4а) и
на объем одного электрода (рис. 4б) от десятично-
го логарифма скорости развертки напряжения
для разных электродов. Следует отметить, что ис-
пользование удельной емкости на вес электрода и
на объем электрода важно для различных практи-
ческих применений суперконденсаторов.

Из рис. 4а и 4б можно сделать следующие вы-
воды:

1. При изменении скорости развертки напря-
жения w в 100 раз величины удельной емкости из-
меняются незначительно, всего лишь в 1.25–
1.36 раз. Это свидетельствует об оптимальности
пористой структуры, что обусловлено следующи-
ми причинами: (а) оптимальностью и регулярно-
стью пористой структуры композитных электро-

дов из нанобумаги, прежде всего высокой объем-
ной пористостью от 78 до 81 об. % (см. табл. 2) и
четким бипористым характером структуры (см.
два острых пика на рис. 2а), а также (рис. 2б) ма-
лыми толщинами электродной бумаги.

2. Для зависимостей удельной емкости на вес
электрода наиболее высокие характеристики во
всем диапазоне величин w с большим отрывом де-
монстрирует электрод № 247, а для зависимостей
удельной емкости на объем электрода электрод
№ 247 также и показывает существенное преиму-
щество по сравнению с электродом № 251 и не-
значительное преимущество по сравнению с
электродом № 269.

3. Из рис. 4б видно, что зависимости удельной
емкости на объем одного электрода от десятично-
го логарифма скорости развертки напряжения
носят падающий линейный характер для всех
электродов, что согласуется с теорией пористых
электродов [41]. Этот тип зависимости можно в
дальнейшем учитывать для практических целей
при создании новых СК.



502

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 9  2022

ВОЛЬФКОВИЧ и др.

На рис. 5 приведены циклические вольт-фа-
радные кривые для симметричного конденсатора
(удельная емкость одного электрода, приведен-
ная на массу) для различных композитных элек-
тродов в электролите 1 М H2SO4, при скорости
развертки напряжения w =1 мВ/с. При такой ми-

нимальной величине w эти кривые носят равно-
весный характер.

Из формы ЦВФ-кривых на рис. 5 видно, что в
отрицательной и положительной (по напряже-
нию) областях этих кривых имеет место неболь-
шой вклад псевдоемкости, а в области, близкой к
U = 0, имеет место идеальная емкость двойного
электрического слоя. Поэтому мы измерили ве-
личины удельной емкости ДЭС при U = 0. Эти ве-
личины (С) были помещены в табл. 2. Далее вели-
чины удельной емкости для электродов №№ 251
и 269 (Ci) были поделены на величину удельной
емкости для электрода № 247 и получены соотно-
шения (Ci/C247). Кроме того, были получены со-
ответствующие соотношения для площади удель-
ной поверхности (Soct), измеренной по октану
(Si/S247). Здесь следует объяснить использование
величин Soct, которые получены для всей поверх-
ности, в то время, как электрохимические заряд-
но-разрядные процессы протекают на гидро-
фильной поверхности. Однако, учитывая бли-
зость между собой величин среднего краевого
угла смачивания водой для всех использованных
электродов (см. табл. 1), мы посчитали, что в пер-
вом приближении у всех исследованных элек-
тродов в водных электролитах смачивается оди-

Рис. 4. (a) Зависимости удельной емкости (на вес одного электрода) от десятичного логарифма скорости развертки на-
пряжения для электродов 247, 251 и 269. (б) Зависимости удельной емкости (на объем одного электрода) от десятич-
ного логарифма скорости развертки напряжения для электродов 247, 251 и 269. На графике показаны коэффициенты,
характеризующие наклон линейных участков.
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Таблица 2. Основные емкостные и структурные характеристики электродов

№ электрода C, Ф/г Ci/C247 Soct, м2/г Si/S247 Ci/Si, мкФ/см2

247 155 1 958 1 16.0

251 131 0.85 812 0.85 16.1

269 121 0.78 778 0.81 15.6

Рис. 5. ЦВФ-кривые для симметричного конденса-
тора для электродов №№ 247, 251 и 269 в электроли-
те 1 М H2SO4, при скорости развертки напряжения
1 мВ/с.
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наковая доля поверхности. И действительно,
оказалось, что соотношения Ci/C247 близки к со-
отношениям Si/S247. Это подтверждает известный
факт, что равновесная емкость ДЭС при очень
малых величинах w (в нашем случае при w =
= 1 мВ/с) пропорциональна функционирующей
площади удельной поверхности [1].

Далее были рассчитаны величины удельной
емкости на единицу площади поверхности (Ci/Si).
Оказалось, что эти величины довольно близки
между собой (от 15.6 до 16.1 мкФ/см2). Эти вели-
чины можно сравнить с классической удельной
емкостью ДЭС в концентрированных водных рас-
творах для гладкой платины (которая, как известно,
является гидрофильной), равной 18 мкФ/см2 [42].
Практически такая же величина приводится в
[43] и для висмутового электрода. Разделив вели-
чины (Ci/Si) на 18 мкФ/см2, получаем для иссле-
дованных электродов величины от 87 до 89%, что
можно считать приблизительными оценками
функционирующих долей поверхности, приходя-
щихся на гидрофильные поры. Остальные от 13
до 11% долей приходятся на гидрофобные поры.

На рис. 6 приведены рассчитанные из электро-
химических данных диаграммы Рагона в коорди-
натах удельная мощность–удельная энергия на
единицу объема для исследованных электродов.

Из этой диаграммы видно, что для области то-
ков (от 0.1 до 1 А/см2), в которой проводились
гальваностатические испытания ячеек, зависи-
мости удельной мощности от удельной энергии
могут быть описаны прямыми линиями. Лучши-
ми электрическими характеристиками обладает
симметричный СК с электродами № 247, с накло-
ном зависимости –7.1 и предельной мощностью
(полученной экстраполяцией на нулевую энер-
гию) 25.8 Вт/см3. Экспериментально достигнутая
максимальная удельная мощность для электрода
№ 247 равна 16.5 Вт/см3. С учетом величины
плотности этих электродов 0.36 г/см3, получаем
очень высокую величину 45.8 кВт/кг. Несмотря
на то, что средние характеристики электрода
№ 251 ниже характеристик электрода № 247, на-
клон зависимости (рис. 6) для № 251 оказывается
–8.7, что приводит к равенству предельных мощ-
ностей, для электродов № 251 и № 247. Различия
в поведении этих электродов могут быть объясне-
ны, в первую очередь, более высокой пористо-
стью электрода № 251 (см. табл. 1), что может го-
ворить о преимуществах этого электрода для им-
пульсных режимов разряда.

Характер спектра импеданса всех изученных
образцов оказался очень близок между собой в пре-
делах погрешности, связанной со сборкой ячеек.
По этой причине особенности импедансного пове-
дения композитных материалов (R + F)/CNT (см.
раздел 2) исследовались на образце 247, показав-

шем наилучшие характеристики на стадии потен-
циодинамических и гальваностатических испы-
таний.

Собственный импеданс ячейки (без электро-
химической группы) не превышал 20 мОм. Перед
сборкой ячейки электроды и сепаратор выдержи-
вались в электролите (1 М H2SO4) в течение неде-
ли. Снятия спектров импеданса проводились по-
сле длительной (не менее 1 ч) стабилизации на-
пряжения ячейки.

На рис. 7 показана диаграмма Найквиста при
двух напряжениях ячейки с амплитудой импедан-
са 10 мВ. Анализ формы спектров импеданса по-
казывает емкостной тип поведения электродов с
небольшим отклонением от вертикальной линии,
характерной для импеданса идеальной емкости.
Это полностью согласуется с формой приведен-
ных выше ЦВФ-кривых. Как правило, такие не-
большие отклонения от вертикальной линии свя-
заны с медленными процессами перераспределе-
ния заряда на труднодоступных внутренних
поверхностях. Эффект неравномерности заряже-
ния поверхностей наиболее ярко проявляет себя в
области низких частот, усиливаясь с ростом за-
полнения двойного электрического слоя, что хо-
рошо проявляется на рис. 7. Интерес представля-
ет то, что при сравнении высоко- и среднечастот-
ных областей спектра (вкладка на рис. 7)
проявляет себя обратный эффект, приводящий к
снижению действительной составляющей импе-
данса.

Сравнение действительных составляющих им-
педанса в координатах диаграммы Боде позволя-
ет выделить характерную частоту, для которой
наблюдается переход от положительных к отри-

Рис. 6. Диаграмма Рагона для удельных характери-
стик, рассчитанных на объем двух электродов сим-
метричного конденсатора с электролитом 1 М H2SO4.
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цательным отклонениям действительной состав-
ляющей импеданса при заряжении ячейки
(рис. 8). В данном случае за положительные от-
клонения принято снижение сопротивления для
одинаковых частот. Величина положительных от-

клонений в области средних частот имеет доста-
точно сложный характер (вкладка на рис. 8). На
вкладке в рис. 8 показана зависимость разности
действительных составляющих импеданса от ло-
гарифма частоты для двух напряжений ячейки,

Рис. 7. Сравнение диаграмм Найквиста, полученных для: разряженного (U = 0) и частично заряженного (U = 600 мВ)
состояний ячейки СК. На вкладке показан увеличенный фрагмент высокочастотной области спектра.
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позволяющая выделить область частот с макси-
мальными положительными отклонениями.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Было исследовано влияние пористой структу-

ры на электрохимические характеристики су-
перконденсаторов с тремя нанокомпозитными
бумажными электродами на основе углеродных
нанотрубок и резорцин-формальдегидного ксе-
рогеля. Для облегчения выполнения данной зада-
чи были взяты достаточно тонкие электроды на
основе углеродной бумаги с высокой пористостью
и без гидрофобного связующего типа ПТФЭ. Ме-
тодом эталонной контактной порометрии была
исследована пористая структура и гидрофильно-
гидрофобные свойства электродов на основе уг-
леродной бумаги в диапазоне радиусов пор от ~1
до 105 нм. Величины площади удельной поверх-
ности находились в пределах от 780 до 960 м2/г.
Образцы содержали как гидрофильные, так и
гидрофобные поры.

Циклические вольт-фарадные кривые и спек-
тры импеданса в 1 М H2SO4 показали практиче-
ски только заряжение двойного электрического
слоя без заметного влияния псевдоемкости фа-
радеевских реакций. При изменении скорости
развертки напряжения в 100 раз величины рав-
новесной удельной емкости изменялись незна-
чительно, всего лишь в 1.25–1.36 раза. Это свиде-
тельствует об оптимальности пористой структуры
и о доминирующем вкладе емкости ДЭС в суммар-
ную емкость СК. Зависимости удельной объемной
емкости электрода от логарифма скорости раз-
вертки напряжения носят падающий линейный
характер для всех исследованных электродов. Бы-
ло также установлено, что зависимости удельной
мощности от удельной энергии носят падающий
линейный характер.

Была установлена связь между удельной емко-
стью электродов и их пористой структурой, а
именно была установлена пропорциональная за-
висимость удельной емкости от площади удель-
ной поверхности электродов. Это обусловлено
высокой пористостью электродов (~80 об. %) и
регулярностью их пористой структуры. Кроме то-
го, по нашим оценкам от 87 до 89% доли поверх-
ности приходились на гидрофильные, т.е. на
функционирующие сернокислотном электролите
поры, и только от 13 до 11% – на гидрофобные по-
ры. Была достигнута очень высокая величина
удельной мощности СК 45.8 кВт/кг. Это показы-
вает перспективность использованной данной на-
нокомпозитной бумаги для суперконденсаторов.
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Эффективным методом получения массивов одномерных наноструктур является темплатное элек-
троосаждение. Для контроля процесса осаждения и анализа получаемых нанокомпозитов необхо-
димы in situ методы исследования темплатов, представляющих собой металлизированные с одной
стороны пленки с цилиндрическими порами. Перспективным является электрохимический под-
ход, для разработки которого важно определить особенности откликов модифицированного пори-
стой пленкой электрода. В данной работе проанализированы численно смоделированные хроноам-
перограммы и вольтамперограммы окислительно-восстановительных процессов, не осложненных
образованием новой фазы. Показано, что их основной особенностью является переход от внутрен-
ней диффузии в каналах темплата к внешней, вследствие которого появляется максимум на зависи-
мости разности потенциалов пиков циклической вольтамперограммы от скорости развертки. В по-
тенциостатических условиях изменение наклона временной зависимости обратного квадрата плот-
ности тока при достижении диффузионным фронтом верхней поверхности пленки позволяет
определить пористость темплата и коэффициент диффузии электроактивных ионов в его каналах с
помощью аппроксимации экспериментальных данных расчетной кривой.

Ключевые слова: темплатное электроосаждение, численное моделирование, массивы наноэлектро-
дов, модифицированные электроды
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ВВЕДЕНИЕ

Наноструктурированные материалы активно
используют в современной науке и технике. На-
пример, в случае катализаторов наноструктуриро-
вание позволяет существенно увеличить удельную
площадь поверхности материала и, как следствие,
повысить их активность [1, 2]. Одномерные нано-
структуры (наностержни, нанонити и нанотруб-
ки) и их массивы перспективны для создания
сверхчувствительных оптических сенсоров [3, 4],
гиперболических метаматериалов [5, 6], а также
логических элементов сверхпроводящей микро-
электроники [7]. Эффективным методом получе-
ния массивов металлических наноструктур явля-
ется электроосаждение с использованием мягких

(высокомолекулярные соединения [8–10], жид-
кие кристаллы [11]) или твердых темплатов (тре-
ковые мембраны [12], пористые пленки анодного
оксида алюминия (АОА) [13, 14]). Для анализа по-
лучаемых таким образом наноструктурирован-
ных металлических осадков применяются раз-
личные методы, в том числе и электрохимиче-
ские. В частности, кулонометрический метод
измерения площади электроактивной поверхно-
сти электрода по заряду, затрачиваемому на фор-
мирование монослоя целевого продукта, хорошо
известен [15] и активно применяется также для
наноструктурированных материалов на основе
АОА [13, 14, 16, 17]. В то же время, в литературе не
представлены in situ методы исследования моди-
фицированных пористыми пленками электро-
дов, с помощью которых можно было бы непо-
средственно в процессе электроосаждения или
перед его началом определить, например, пори-

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).
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стость темплата. Таким образом, разработка
электрохимических методов исследования тем-
платов и массивов наноструктур на их основе яв-
ляется актуальной задачей.

Электрохимический подход к исследованию
темплатов может быть гораздо эффективнее су-
ществующих физико-химических методов. К
примеру, пористость темплата определяется диа-
метром его каналов (dp) и расстоянием между их
центрами (dint). Если для определения dint и вза-
имного расположения каналов хорошо развиты
дифракционные методы [18] и методы статисти-
ческого анализа изображений растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ) [19–21], то точных
методов определения dp в настоящее время не су-
ществует. Так, анализ изображений РЭМ не поз-
воляет определить диаметр пор в объеме темпла-
та. Использование метода капиллярной конден-
сации азота также затруднительно, так как
диаметр каналов анодного оксида алюминия (30–
100 нм) находится на границе применимости мо-
дели Брунауэра–Эммета–Теллера. Оптические
методы предполагают использование теоретиче-
ских моделей [22], которые сами по себе требуют
верификации.

Для разработки электрохимической методики
определения параметров темплата важно опреде-
лить, какие особенности он вносит в эксперимент.
Металлизированный с одной стороны темплат
представляет собой модифицированный пористой
пленкой электрод, который можно представить
как массив заглубленных наноэлектродов. На се-
годняшний день аналитической модели, которая
описывала бы данную систему, не существует.
Численное моделирование небольших массивов
наноэлектродов чаще всего проводят с использо-
ванием коммерческого пакета Comsol Multiphys-
ics [23–25]. Отметим, что разрабатываются и аль-
тернативные, более общие численные подходы,
однако на данный момент они представлены в
литературе весьма ограничено [26–29].

Особенности массива заглубленных микро-
электродов можно предсказать, основываясь на
теоретическом и экспериментальном описании
родственных систем. На начальных этапах хроно-
амперограмм каждый наноэлектрод можно пред-
ставить как отдельный, независимый заглублен-
ный микроэлектрод [30–32]. Плотность предель-
ного диффузионного тока при этом подчиняется
уравнению Коттрелла. Со временем толщина эф-
фективного диффузионного слоя становится рав-
ной глубине залегания электродов, и увеличива-
ется вклад радиальной диффузии. С этого момен-
та заглубленные электроды ведут себя аналогично
массиву обычных микроэлектродов [33–35]. Если
микроэлектроды в массиве расположены доста-
точно далеко друг от друга, и их диффузионные
зоны не перекрываются, то плотность тока выхо-

дит на стационарное значение [36]. Напротив, ес-
ли массив достаточно плотный, то диффузион-
ные слои отдельных электродов образуют единый
фронт линейной диффузии, и плотность тока
вновь подчиняется уравнению Коттрелла, в кото-
рое в качестве площади подставляют видимую
площадь массива.

Характер вольтамперограмм на массиве за-
глубленных наноэлектродов, по-видимому, силь-
но зависит от скорости развертки потенциала.
При высоких скоростях, когда эффективная тол-
щина диффузионного слоя не превышает глубину
залегания электродов, предсказывают наблюде-
ние обычной нестационарной вольтамперограм-
мы с катодным и анодным пиками [37]. В случае
более низких скоростей развертки, до момента
смены направления развертки потенциала диф-
фузионный слой успевает выйти за пределы кана-
лов, в которых расположены микроэлектроды. В
этом случае форму вольтамперограмм можно
предсказать используя, например, зонную диа-
грамму для электродов с частично заблокирован-
ной поверхностью [38]. При высокой скорости
развертки и низкой доле активной поверхности
могут наблюдаться вольтамперограммы в форме
обратимой или необратимой полуволны. При
уменьшении скорости развертки диффузионные
зоны отдельных микроэлектродов объединяются,
и вольтамперограммы вновь приобретают форму,
идентичную кривым для плоского электрода [39].

В данной работе представлены результаты
численного решения диффузионной задачи для
системы, в которой и реагенты, и продукты нахо-
дятся в растворимой форме. С помощью разрабо-
танной модели были рассчитаны хроноамперо-
граммы и вольтамперограммы окислительно-
восстановительных процессов на электроде, мо-
дифицированном пористой пленкой. Получен-
ные зависимости интерпретированы с использо-
ванием классических представлений о диффузи-
онном массопереносе к поверхности электрода.
На основании рассчитанных кривых предложен
метод определения пористости используемого
темплата и коэффициентов диффузии электроак-
тивных ионов внутри пор.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
В данной работе в качестве модельного объек-

та рассматривали пленки АОА, упорядоченная
пористая структура которых обеспечивает узкие
распределения каналов по длине и диаметру, а
также расстояния между центрами соседних пор.
Для темплатного электроосаждения обычно ис-
пользуют пленки АОА толщиной (φ) около
50 мкм, полученные методом двухстадийного
анодирования, например, в 0.3 М растворе щаве-
левой кислоты при напряжении 40 В. Диаметр
пор (dp) в таких темплатах составляет около 50 нм,
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а расстояние между их центрами (dint) близко к
100 нм. Эти округленные значения были исполь-
зованы в дальнейшем при моделировании.

Пористая пленка на поверхности электрода
может быть представлена как массив заглублен-
ных наноэлектродов. Наноэлектроды находятся
на дне пор, поэтому глубина их залегания равна
толщине используемой пористой пленки φ. Диа-
метр каждого электрода равен диаметру поры, в
которой он находится, следовательно, внутри ка-
налов происходит линейная диффузия. Поры
АОА достаточно плотно упакованы, толщина сте-
нок пор, равная разнице dint и dp, составляет
50 нм. После достижения диффузионным фрон-
том поверхности темплата, его дальнейшее раз-
витие на расстояние (dint – dp)/2 приводит к нача-
лу перекрывания диффузионных зон отдельных
каналов. В переходной области вещество от гра-
ницы ячейки непосредственно к поре переносит-
ся в том числе с помощью радиальной диффузии.
Для оценки сверху толщины переходного слоя
использовали величину dint. В режиме предельно-
го диффузионного тока время распространения
диффузионного фронта от поверхности электро-
дов до верхней поверхности пленки (τ) можно
оценить из уравнения Коттрелла:

(1)

где δ – эффективная толщина диффузионного
слоя, DOx – коэффициент диффузии реагента.
При использовании пленок с указанными выше
параметрами и DOx = 1 × 10–5 см2 с–1 эффективная
толщина диффузионного слоя становится равной
толщине темплата (φ) за 795.8 мс. Если в уравне-

Oxδ π τ,D=

нии (1) в качестве δ использовать сумму толщин
темплата и переходного слоя (φ + dint), то значе-
ние τ составляет 799.0 мс, т.е. лишь на 3.2 мс
(0.4%) больше. Следовательно, можно прене-
бречь вкладом радиальной диффузии и не ослож-
нять модель введением переходного слоя.

Для моделирования электрохимических про-
цессов рассматривали линейную диффузию, при-
чем как внутри каналов пористой пленки, так и за
ее пределами, упрощая таким образом задачу до
одномерной. Вкладом конвекции и миграции в
процессы массопереноса пренебрегали. В экспе-
рименте естественная конвекция не оказывает
влияния на величину тока на малых (порядка не-
скольких секунд) временах. Для элиминирования
миграционной компоненты в раствор добавляют
избыток фонового электролита.

Для решения диффузионной задачи об одно-
электронном восстановлении реагента Ox до про-
дукта Red использовали второй закон Фика:

(2)

где сi – концентрация реагента и продукта (i = Ox,
Red), а DS, i и Di – коэффициенты диффузии реа-
гента и продукта внутри каналов (x < φ) и в объеме
электролита (x > φ), соответственно, x – коорди-
ната в нормальном к поверхности электрода на-
правлении (рис. 1). В работе использовали более
общее выражение, т. к. ее результаты могут быть
использованы не только для моделирования тем-
платов на основе АОА, но и систем с гораздо бо-
лее узкими каналами. Для расчета использовали
равномерные сетки как по пространственной, так
и по временной координатам с шагом Δx и Δt, со-
ответственно. Производные заменяли конечны-
ми разностями:

(3)

где ci, j и  – концентрации продуктов и реаген-
тов (i = Ox, Red) в j-й точке пространственной
сетки в момент времени tk и tk + Δt. Применяли
устойчивый неявный (implicit) подход и получали
следующую систему линейных уравнений [40]:

(4)

где λ(S), i = D(S), i Δt/Δx2, точка H соответствует по-
верхности темплата: H = [φ/Δx], а N – последняя
точка координатной сетки. В рамках модели не
накладывали ограничения на распространение
диффузионного слоя, поэтому размер N и шаг Δx
координатной сетки выбирали следующим обра-
зом. Максимальную за время толщину эффектив-
ного диффузионного слоя δmax оценивали по
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Рис. 1. Схематичное изображение профилей концен-
трации электроактивных ионов в процессе электро-
химического эксперимента на модифицированном
пористой пленкой электроде.
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уравнению Коттрелла (уравнение (1)), используя
наибольший в системе коэффициент диффузии.
В качестве времени подставляли длительность
моделируемой хроноамперограммы или продол-
жительность развертки потенциала |Est – Erev|/v,
где v – скорость развертки потенциала, Est – по-
тенциал начала развертки, а Erev – потенциал из-
менения направления развертки. Для расчета ис-
пользовали координатную сетку длиной 3δmax,
что достаточно для получения хроноамперо-
грамм, с высокой точностью описывающихся
уравнением Коттрелла. Дальнейшее увеличение
длины сетки не приводит к существенному изме-
нению моделируемых величин (см. рис. S1 в допол-
нительных материалах). В случае, если 3δmax > φ,
шаг сетки Δx составлял 100 нм, a размер сетки рас-
считывали как N = [3δmax/Δx]. Если 3δmax < φ, т.е.
диффузионный слой за время эксперимента не
выходит за пределы темплата, то использовали
N = 1000, а Δx = [3δmax/N]. Такой подход позволя-
ет значительно уменьшить продолжительность
расчетов и избежать ошибок, связанных с загруб-
лением координатной сетки.

Систему линейных уравнений (4) решали ме-
тодом прогонки [40, 41], используя следующие
начальные и граничные условия [41]:

(5a)

 (5б)

 (5в)

(5г)

(5д)

где  – объемная концентрация реагентов и про-
дуктов (i = Ox, Red), A – геометрическая площадь
электрода, p – пористость темплата, которая в
приближении гексагональной упаковки каналов
может быть рассчитана, исходя из диаметра пор
(dp) и расстояния между их центрами (dint):

(6)

kf и kb – константы скорости прямой и обратной
реакции, рассчитываемые исходя из уравнения
Батлера–Фольмера:
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где k0 – стандартная гетерогенная константа ско-
рости (эффектами двойного электрического слоя
и адсорбцией в рамках модели пренебрегали), α –
коэффициент переноса, E0' – формальный по-
тенциал пары Ox/Red, R – универсальная газовая
постоянная (8.314 Дж/(моль К)), F – постоянная
Фарадея (96485 Кл/моль), T – температура, зна-
чение которой принимали равным 298.15 К. Мо-
мент времени t = 0 является временем скачка по-
тенциала в случае хроноамперометрии и началом
линейной развертки потенциала в случае цикли-
ческой вольтамперометрии. При t ≤ 0 величина
проходящего тока равна нулю, и концентрации
продуктов и реагентов во всех точках простран-
ства равны объемным.

По шкале времени двигались итерационно.
Шаг по времени при моделировании хроноампе-
рограмм составлял Δt = 0.01 с, а для вольтамперо-
грамм зависел от скорости развертки потенциала:
Δt = Estep/v, где шаг по потенциалу Estep = 1 мВ. На
каждой итерации в соответствии с граничным
условием (5б) концентрации Ox и Red в точке N
приравнивали к объемным, что позволяет после-
довательно, от точки j = N – 1 до j = 1 рассчиты-
вать с помощью уравнений (4) прогоночные ко-
эффициенты для реагента Ox и продукта Red. В
точке j = 0 условия (5в) и (5г) после замены про-
изводных конечными разностями позволяют за-
писать следующую систему уравнений:

(8a)

(8б)

Величины cOx, 1 и сRed, 1 связаны с cOx, 0 и cRed, 0,
соответствующими прогоночными коэффициен-
тами, вычисленными на предыдущем шаге. По-
этому в системе уравнений (8) только две перемен-
ные: поверхностная концентрация реагента и про-
дукта. Таким образом, концентрации Ox и Red, во-
первых, связаны между собой (уравнение (8а)), а
во-вторых, определяются потенциалом электрода
(уравнения (8б) и (7)). В случае предельного диф-
фузионного тока при любом t > 0, cOx, 0 = 0, и для вы-
числения cRed, 0 можно использовать уравнение (8а).
После расчета поверхностных концентраций ал-
горитм прогонки запускали в обратном направле-
нии и с помощью известных прогоночных коэф-
фициентов последовательно определяли концен-
трации во всех точках пространственной сетки.

Граничное условие (5д) отражает особенность
моделируемой системы – расширение эффектив-
ного диффузионного слоя из области внутри пор
(внутренняя диффузии в каналах темплата) в об-
ласть электролита над темплатом (внешняя диф-
фузия). Интегральный поток вещества к пори-
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стой пленке справа от точки φ должен быть равен
интегральному потоку внутри каналов слева от
точки φ. После замены производных конечными
разностями данное условие выглядит следующим
образом:

(9)

и накладывает дополнительные условия на про-
гоночные коэффициенты для Ox и Red в точке H.

Плотность тока рассчитывали по следующему
уравнению:

(10)

что соответствует нормировке экспериментально
измеряемого тока на видимую (геометрическую)
поверхность электрода. Знак минус обозначает,
что катодному току отвечают отрицательные зна-
чения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Хроноамперометрия

На рис. 2 представлены хроноамперограммы
одноэлектронного восстановления реагента в ре-
жиме предельного диффузионного тока на элек-
тродах, модифицированных пористыми пленка-
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ми с различной толщиной и пористостью. Рас-
четные кривые приведены в координатах I–2–t,
что позволяет визуализировать отличительные
особенности поведения массива заглубленных
электродов, не искажая при этом шкалу времени.

На первом участке кривых наблюдается ли-
нейный участок, хорошо описывающийся урав-
нением Коттрелла с учетом того, что суммарная
площадь наноэлектродов равна произведению
видимой площади электрода (A) на пористость
темплата (p):

(11)

Действительно, на первом этапе фронт диффузии
развивается внутри цилиндрических каналов в
отсутствие радиальной составляющей. Поэтому
каждый наноэлектрод идентичен гладкому мак-
роэлектроду, поведение которого описывается
уравнением Коттрелла. В соответствии с уравне-
нием (11) наклон начального участка зависит от
пористости пленки и не зависит от ее толщины.

Уменьшение наклона хроноамперограмм на
втором участке связано с достижением диффузи-
онным фронтом верхней поверхности пористой
пленки. Момент перехода (τ) от внутренней диф-
фузии к внешней можно оценить с помощью
уравнения Коттрелла. В соответствии с уравнени-
ем (1), τ определяется толщиной темплата и не за-
висит от его пористости.

Со временем толщина внешнего диффузион-
ного слоя увеличивается, а вклад пористой пленки
в общую толщину диффузионного слоя уменьша-
ется. Чем больше пористость темплата и ближе ко-
эффициент диффузии окисленной формы внутри
темплата (DOx, S) к объемному (DOx), тем быстрее
ток стремится к значению диффузионного тока
на гладком электроде (IOx):

(12)

в пределе достигая его. Отношение наклона кри-
вой на первом и втором участках позволяет вы-
числить произведение p2(DS/D) (уравнения (11) и
(12)). Используя данную величину и время дости-
жения диффузионным фронтом поверхности по-
ристой пленки τ, можно рассчитать как пори-
стость темплата, так и коэффициент диффузии
ионов внутри его каналов. Отметим, однако, что
для темплатного электроосаждения металлов
обычно используют пленки с пористостью около
10% и толщиной в десятки микрометров. В этом
случае снижение тока до значения IOx не происхо-
дит: из-за естественной конвекции толщина диф-
фузионного слоя достаточно быстро достигает
стационарного значения. Таким образом, в экс-
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Рис. 2. Численно смоделированные хроноамперо-
граммы одноэлектронного восстановления реагента Ox
в режиме предельного диффузионного тока на электро-
де, модифицированном пористой пленкой толщиной
55 мкм (1 и 2), 50 мкм (1' и 2') и 45 мкм (1" и 2") с пори-
стостью 8% (1, 1 ' и 1") и 12.5% (2, 2 ' и 2"). Штрихпунк-
тирными линиями обозначены хроноамперограммы,
соответствующие уравнению Коттрелла (уравнение (12)).
Параметры системы: cOx = 1 мМ, DOx = DRed = 1 ×
× 10–5 см2 с–1, DOx, S = DRed, S = 0.9 × 10–5 см2 с–1.
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перименте могут наблюдаться лишь начальный и
переходный участки, и вычислить p и DS аналити-
чески невозможно. Для расчета транспортных ха-
рактеристик необходимо определить толщину
пленки независимыми методами (например, с
помощью прямых измерений микрометром или с
помощью РЭМ) и аппроксимировать экспери-
ментальные данные рассчитанной кривой для
темплата нужной толщины.

Стоит сказать, что к моделированию пористой
пленки на поверхности электрода можно подойти
и с другой стороны. Диаметр пор АОА и расстоя-
ние между ними малы по отношению к характер-
ным размерам диффузионного слоя. Поэтому си-
стему наноэлектродов в виде пористого темплата
с металлизированной нижней поверхностью
можно заменить сплошной неэлектроактивной, но
проницаемой для ионов пленкой на поверхности
гладкого электрода, которая не участвует в реакции
с электроактивными ионами, но изменяет их коэф-
фициент диффузии и концентрацию. Теоретиче-
ское описание модифицированных электродов ак-
тивно развивалось в 1980-е годы в том числе в рабо-
тах Барда (Bard) и соавторов [42, 43]. Сравнение
уравнения (2) с выражениями (A1) и (A2) [42], а
также граничных условий (5) и (A6) [42] позволя-
ет сделать вывод, что математически массив
плотно упакованных заглубленных наноэлектро-
дов действительно эквивалентен сплошной, не-
электроактивной, проницаемой для ионов пленке.
Пористость темплата p в терминах теории моди-
фицированных электродов является коэффициен-
том распределения κ, связывающим концентра-
цию ионов внутри пленки и за ее пределами. В ра-
боте [42] с помощью преобразований Лапласа
выведено следующее уравнение хроноамперограм-
мы в режиме предельного диффузионного тока:

(13)

где IOx – диффузионный ток к поверхности немо-
дифицированного электрода. Для электродов,
покрытых сплошной инертной пленкой, Ловрич
(Lovrić) вывел более общее уравнение для хроно-
амперограмм обратимого окисления/восстанов-
ления при различных потенциалах [44]. Однако в
его расчетах не вводится коэффициент распреде-
ления, т.е. при переходе из раствора в пленку из-
меняются коэффициенты диффузии ионов, но не
их концентрации. Поэтому выражения, приве-
денные в работе [44], нельзя использовать для
определения p и DS без дополнительной модифи-
кации.

Уравнение (13) активно использовали для
определения коэффициентов диффузии и рас-
пределения ионов в полимерных пленках. Основ-
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ным препятствием для извлечения κ и DS из экс-
перимента была неопределенность в толщине по-
лимерной пленки, смоченной электролитом.
Толщина темплатов анодного оксида алюминия
не изменяется при контакте с электролитом и мо-
жет быть измерена с высокой точностью, что зна-
чительно облегчает определение транспортных
характеристик. Однако, насколько нам известно,
данная методика никогда не применялась к АОА
и другим темплатам. Заметим, что одинаковые
граничные условия, использующиеся в данной
работе и статье [42], приводят к одному и тому же
результату. Рассчитанные нами кривые полно-
стью совпадают с кривыми, построенными с ис-
пользованием уравнения (13). Отметим, что рас-
чет хроноамперограмм по уравнению (13) требует
значительно мéньших вычислительных мощно-
стей и, поэтому, более предпочтителен для опи-
сания экспериментальных кривых с целью опре-
деления пористости и коэффициентов диффузии
ионов внутри протяженных каналов пленок АОА.
В то же время, определение коэффициентов диф-
фузии с помощью двухступенчатой хроноамперо-
метрии [45] возможно лишь с использованием
численной модели.

Циклическая вольтамперометрия

На начальных участках хроноамперограмм
электрод, поверхность которого модифицирова-
на пористой пленкой, ведет себя как массив неза-
висимых электродов, в результате чего суммарная
плотность тока пропорциональна пористости
темплата. На больших временах толщина диффу-
зионного слоя значительно превышает толщину
матрицы, а ток пропорционален видимой площа-
ди всего электрода. Аналогично пористая пленка
проявляет себя в вольтамперометрии. При низ-
ких скоростях развертки диффузионный фронт
выходит далеко за пределы темплата, нивелируя
его вклад. Ток пика (Ip) при этом (например,
красная пунктирная кривая на рис. 3а) совпадает
с аналогичным значением на плоском электроде
(черная кривая) и в отсутствие влияния есте-
ственной конвекции пропорционален корню из
скорости развертки (v), подчиняясь уравнению
Рэндлса–Шевчика:

(14)

На высоких скоростях зависимость от скорости
развертки аналогичная, с той лишь разницей, что
плотность тока пика отличается от значения на
плоском электроде в p раз. Поэтому, чем меньше
пористость, тем более ярко выражены особенно-
сти модифицированного пористой пленкой элек-
трода (рис. 3а). Между высокими и низкими ско-
ростями наблюдается ярко выраженный переход-

1/23
1/2 1/2

p Ox Ox
*0.4463   .FI A D c

RT
 =  
 

v
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ный участок. В диапазоне скоростей от 1 мВ/с до
1 В/с в момент регистрации пика на вольтамперо-
грамме диффузионный фронт находится вблизи
верхней поверхности матрицы, и вклады внут-
ренней и внешней диффузии сопоставимы. Ис-

ходя из этого предположения можно грубо оце-
нить верхнюю границу переходного участка
(vmax):

(15)

где ΔE – расстояние от начала развертки до по-
тенциала пика. Если ΔE принять за 0.5 В, то пере-
ходная скорость развертки для темплата толщи-
ной 10 мкм составляет ~15 В/с. Согласно рис. 3,
верхняя граница переходного режима наблюдает-
ся при существенно меньших скоростях разверт-
ки потенциала. Это связано с тем, что значимое
изменение приэлектродной концентрации начи-
нается лишь вблизи формального потенциала.
Другими словами, значение ΔE в нашей оценке
сильно завышено. Заметим, однако, что каче-
ственно уравнение (15) хорошо описывает зави-
симость границ переходного диапазона от толщи-
ны пористой пленки.

Более сложным образом ведет себя зависимость
разности между потенциалами пиков циклической
вольтамперограммы (ΔEpp), приведенная на рис. 4 в
николсоновских координатах [46], где:

(16)

Левые части кривых ложатся на единую огиба-
ющую (голубая кривая на рис. 4), которая совпа-
дет с классической зависимостью разности по-
тенциалов пиков от параметра ψ для плоских
электродов [46]. Действительно, низкие ψ соот-
ветствуют высоким скоростям развертки (уравне-
ние (16)), когда диффузионный фронт не выходит

maxδ π π Δ ,Dt D Eφ = = = v

( )1 2
Ox Red 0ψ .

π
D D k RT

nFD
=

v

Рис. 3. Зависимость плотности тока катодного пика на численно смоделированных вольтамперограммах от скорости
развертки. Вольтамперограммы смоделированы для плоского электрода (сплошные линии) и электродов, модифици-
рованных (а) темплатом толщиной 10 мкм и пористостью 40% (пунктирная линия), 20% (линия из точек), 10%
(штрихпунктирная линия) и (б) темплатом с пористостью 10% и толщиной 1 мкм (пунктирная линия), 10 мкм (линия

из точек), 50 мкм (штрихпунктирная линия). Параметры моделирования: k0 = 100 см с–1, α = 0.5,  = 0 В, Eст = 0.5 В,
cOx = 1 мМ, DOx = DRed = DOx, S = DRed, S = 1 × 10–5 см2 с–1.
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Рис. 4. Зависимость разности потенциалов пиков на
численно смоделированных циклических вольтампе-
рограммах от параметра ψ для окислительно-восстано-
вительных пар с константой скорости 1 × 10–5 см с–1

(сплошная линия), 1 × 10–3 см с–1 (пунктирная ли-
ния), 1 × 10–1 см с–1 (линия из точек), 1 × 101 см с–1

(штрихпунктирная линия) и 1 × 103 см с–1 (штрих-
пунктирная линия с двумя точками). Параметры мо-
делирования: φ = 50 мкм, p = 10%, α = 0.5, E0' = 0 В,
Eст = 0.5 В, Eобр = –0.5 В, cOx = 1 мМ, DOx = DRed =
= DOx, S = DRed, S = 1 × 10–5 см2 с–1.
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за пределы пористой пленки. При низких скоро-
стях развертки толщина темплата пренебрежимо
мала по отношению к диффузионному слою. В
этом случае кинетический ток пропорционален
геометрической площади наноэлектродов, а диф-
фузионный – видимой площади всего электрода.
Математически это означает, что константа ско-
рости эффективно уменьшается и составляет pk0.
Как следствие, правые участки зависимостей так-
же ложатся на общую огибающую (салатовая кри-
вая), ординаты точек которой соответствуют па-
раметру pψ.

На переходном участке, нижнюю границу кото-
рого также можно грубо оценить по уравнению (16),
даже при обратимом поведении разность потен-
циалов пиков проходит через максимум. Для то-
го, чтобы понять причину такого поведения, об-
ратимся непосредственно к вольтамперограммам
(рис. 5). На плоском электроде при увеличении
скорости развертки разность потенциалов пиков
увеличивается. При скорости развертки 200 мВ/с
вольтамперограммы для плоского и модифици-
рованного электрода практически совпадают.
Однако после достижения пика ток на модифи-
цированном электроде падает значительно мед-
леннее, чем на плоском. По-видимому, это связа-
но с выходом диффузионного фронта за пределы
темплата и увеличением диффузионного потока

ионов из своеобразного буфера, коим из-за резко
возросшей геометрической площади служит рас-
твор у поверхности пленки. На скоростях раз-
вертки, близких к оптимальным, поток из буфера
настолько велик, что значительно замедляется
падение концентрации ионов в устье пор. В ре-
зультате замедляется рост тока на катодном ходе
вольтамперограммы (см. на синюю кривую из то-
чек), и форма вольтамперограммы стремится к
стационарной. Косвенно об этом также свиде-
тельствует слабая зависимость тока пика от ско-
рости развертки на переходном участке (рис. 3).
Как следствие, значительно увеличивается раз-
ность потенциалов пиков, а в определенном диапа-
зоне ψ происходит инверсия: с увеличением скоро-
сти развертки потенциала ΔEp уменьшается.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Смоделированы хроноамперограммы и вольт-
амперограммы окислительно-восстановительных
процессов, не осложненных образованием новой
фазы, на модифицированном нанопористым тем-
платом электроде. Пористая пленка учтена с по-
мощью уравнения непрерывности диффузионно-
го потока в устьях пор. Показано, что благодаря
малым значениям диаметра каналов и расстояния
между их центрами по сравнению с толщиной
диффузионного слоя, пористый темплат матема-
тически эквивалентен сплошной неэлектроактив-
ной пленке на поверхности электрода. Это позво-
ляет использовать разработанные ранее подходы
для определения пористости пленки и коэффи-
циента диффузии ионов внутри ее каналов.

На расчетных хроноамперограммах можно вы-
делить два характерных участка. На первом этапе
диффузионный фронт развивается внутри ци-
линдрических пор в отсутствие радиальной со-
ставляющей диффузии, в результате чего транзи-
ент тока описывается уравнением Коттрелла для
электрода с геометрической площадью, скоррек-
тированной на пористость темплата. На больших
временах диффузионный слой значительно пре-
вышает толщину темплата, и ток стремится к зна-
чению диффузионного тока для плоского элек-
трода. Начало переходного этапа, в соответствии
с уравнением Коттрелла, зависит от толщины по-
ристой пленки и не зависит от ее пористости.

Циклические вольтамперограммы ведут себя
аналогично хроноамперограммам. При высоких
скоростях развертки плотность тока пика про-
порциональна пористости темплата, а разность
потенциалов пиков подчиняется классической
николсоновской зависимости. При низких скоро-
стях развертки темплат эквивалентен тонкой изо-
лирующей пленке, которая эффективно уменьша-
ет кинетический ток и, как следствие, кажущуюся

Рис. 5. Циклические вольтамперограммы, численно
смоделированные для плоского электрода на скоро-
стях развертки 5 мВ с–1 (сплошная линия) и 200 мВ с–1

(пунктирная линия) и электрода, модифицированного
пористой пленкой толщиной 50 мкм и пористостью
10%, на скоростях развертки 5 мВ с–1 (линия из то-
чек) и 200 мВ с–1 (штрихпунктирная линия). Пара-
метры моделирования: k0 = 1 × 10–3 см с–1, α = 0.5,
E0' = 0 В, Eст = 0.5 В, Eобр = –0.5 В, cOx = 1 мМ, DOx =
= DRed = DOx, S = DRed, S = 1 × 10–5 см2 с–1.
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константу скорости. В переходном диапазоне
скоростей развертки наблюдается локальный
максимум расстояния между пиками. При проме-
жуточных значениях скоростей развертки внеш-
ний диффузионный поток настолько велик, что
значительно замедляет расход ионов в устье пор,
в результате чего форма вольтамперограмм при-
ближается к стационарной и увеличивается рас-
стояние между пиками. При использовании тем-
платов толщиной 50 мкм максимум расстояния
между пиками на циклической вольтамперограм-
ме лежит в области 10 мВ/с.

БЛАГОДАРНОСТИ

Авторы благодарят Алексея Аднановича Нояна и
Илью Владимировича Рослякова за многочисленные и
плодотворные обсуждения работы.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ (грант № 20-33-90277) и гранта Президента РФ
(МК-1959.2020.3).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

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

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Петрий, О.А., Васина, С.Я., Жирнова, М.И. Влия-

ние потенциала электроосаждения на свойства
палладированного электрода, модифицированно-
го адатомами меди. Электрохимия. 1980. Т. 16.
С. 348.

2. Petrii, O.A., Safonova, T.Y., Tsirlina, G.A., and Rusa-
nova, M.Y., Nanoheterogeneous electrocatalysts fabri-
cated by palladizing of platinum, Electrochim. Acta,
2000, vol. 45, p. 4117.
https://doi.org/10.1016/S0013-4686(00)00530-2

3. Kabashin, A.V., Evans, P., Pastkovsky, S., Hendren, W.,
Wurtz, G.A., Atkinson, R., Pollard, R., Podolskiy, V.A.,
and Zayats, A.V., Plasmonic nanorod metamaterials for
biosensing, Nature Materials, 2009, vol. 8, p. 867. 
https://doi.org/10.1038/nmat2546

4. Nasir, M.E., Dickson, W., Wurtz, G.A., Wardley, W.P.,
and Zayats, A.V., Hydrogen Detected by the Naked
Eye: Optical Hydrogen Gas Sensors Based on
Core/Shell Plasmonic Nanorod Metamaterials, Ad-
vanced Materials, 2014, vol. 26, p. 3532. 
https://doi.org/10.1002/adma.201305958

5. Yao, J., Liu, Z.W., Liu, Y.M., Wang, Y., Sun, C., Bar-
tal, G., Stacy, A.M., and Zhang, X., Optical negative
refraction in bulk metamaterials of nanowires, Science,
2008, vol. 321, p. 930. 
https://doi.org/10.1126/science.1157566

6. Poddubny, A., Iorsh, I., Belov, P., and Kivshar, Y., Hy-
perbolic metamaterials, Nature Photonics, 2013, vol. 7,
p. 948. 
https://doi.org/10.1038/nphoton.2013.243

7. Skryabina, O.V., Bakurskiy, S.V., Shishkin, A.G., Kli-
menko, A.A., Napolskii, K.S., Klenov, N.V., Soloviev, I.I.,
Ryazanov, V.V., Golubov, A.A., Roditchev, D., Kupri-
yanov, M.Y., and Stolyarov, V.S., Environment-in-
duced overheating phenomena in Au-nanowire based
Josephson junctions, Scientific Reports, 2021, vol. 11,
p. 15274. 
https://doi.org/10.1038/s41598-021-94720-5

8. Сафонова, Т.Я., Петрий, О.А., Паписов, И.М.
Квазитемплатный синтез палладиевых нанострук-
турированных электролитических осадков, Вестн.
Москов. университета. Сер. 2: Химия. 2001. Т. 42.
С. 345.

9. Tsirlina, G.A., Petrii, O.A., Safonova, T.Y., Papisov, I.M.,
Vassiliev, S.Y., and Gabrielov, A.E., Quasitemplate
synthesis of nanostructured palladium electroplates,
Electrochim. Acta, 2002, vol. 47, p. 3749. 
https://doi.org/10.1016/S0013-4686(02)00345-6

10. Safonova, T.Y., Khairullin, D.R., Tsirlina, G.A., Pet-
rii, O.A., and Vassiliev, S.Y., Palladium – polyethylene
glycol quasitemplate electroplates: The effect of poly-
mer molecular weight, Electrochim. Acta, 2005, vol. 50,
p. 4752. 
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2005.02.023

11. Karyakin, A.A., Puganova, E.A., Budashov, I.A., Ku-
rochkin, I.N., Karyakina, E.E., Levchenko, V.A., Mat-
veyenko, V.N., and Varfolomeyev, S.D., Prussian Blue
Based Nanoelectrode Arrays for H2O2 Detection, An-
alytical Chem., 2004, vol. 76, p. 474. 
https://doi.org/10.1021/ac034859l

12. Martin, C.R., Nanomaterials: A Membrane-Based
Synthetic Approach, Science, 1994, vol. 266, p. 1961. 
https://doi.org/10.1126/science.266.5193.1961

13. Leontiev, A.P., Brylev, O.A., and Napolskii, K.S., Ar-
rays of rhodium nanowires based on anodic alumina:
Preparation and electrocatalytic activity for nitrate re-
duction, Electrochim. Acta, 2015, vol. 155, p. 466. 
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2014.12.073

14. Liu, F., Lee, J.Y., and Zhou, W.J., Multisegment PtRu
Nanorods: Electrocatalysts with Adjustable Bimetallic
Pair Sites, Advanced Functional Mater., 2005, vol. 15,
p. 1459. 
https://doi.org/10.1002/adfm.200400523

15. Trasatti, S. and Petrii, O.A., Real surface area measure-
ments in electrochemistry, Pure Appl.Chem., 1991,
vol. 63, p. 711. 
https://doi.org/10.1351/pac199163050711

16. Napolskii, K.S., Barczuk, P.J., Vassiliev, S.Y.,
Veresov, A.G., Tsirlina, G.A., and Kulesza, P.J.,
Templating of electrodeposited platinum group metals
as a tool to control catalytic activity, Electrochim. Acta,
2007, vol. 52, p. 7910. 
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2007.06.043

17. Yuan, J.H., Wang, K., and Xia, X.H., Highly Ordered
Platinum-Nanotubule Arrays for Amperometric Glu-



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 9  2022

ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ВОЛЬТАМПЕРОГРАММ И ХРОНОАМПЕРОГРАММ 517

cose Sensing, Advanced Functional Mater., 2005,
vol. 15, p. 803. 
https://doi.org/10.1002/adfm.200400321

18. Napolskii, K.S., Roslyakov, I.V., Eliseev, A.A., Petu-
khov, A.V., Byelov, D.V., Grigoryeva, N.A., Bouw-
man, W.G., Lukashin, A.V., Kvashnina, K.O., Chu-
makov, A.P., and Grigoriev, S.V., Long-range ordering
in anodic alumina films: a microradian X-ray diffrac-
tion study, J. Appl. Crystallography, 2010, vol. 43,
p. 531. 
https://doi.org/10.1107/S0021889810009131

19. Roslyakov, I.V., Koshkodaev, D.S., Eliseev, A.A., Her-
mida-Merino, D., Ivanov, V.K., Petukhov, A.V., and
Napolskii, K.S., Growth of Porous Anodic Alumina on
Low-Index Surfaces of Al Single Crystals, J. Phys.
Chem. C, 2017, vol. 121, p. 27511. 
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.7b09998

20. Hillebrand, R., Muller, F., Schwirn, K., Lee, W., and
Steinhart, M., Quantitative analysis of the grain mor-
phology in self-assembled hexagonal lattices, Acs Nano,
2008, vol. 2, p. 913. doi.org/
https://doi.org/10.1021/nn700318v

21. Toccafondi, C., Stępniowski, W.J., Leoncini, M., and
Salerno, M., Advanced morphological analysis of pat-
terns of thin anodic porous alumina, Mater. Charact.,
2014, vol. 94, p. 26. 
https://doi.org/10.1016/j.matchar.2014.05.003

22. Sulka, G.D. and Hnida, K., Distributed Bragg reflector
based on porous anodic alumina fabricated by pulse an-
odization, Nanotechnology, 2012, vol. 23, p.075303. 
https://doi.org/10.1088/0957-4484/23/7/075303

23. Guo, J. and Lindner, E., Cyclic Voltammograms at
Coplanar and Shallow Recessed Microdisk Electrode
Arrays: Guidelines for Design and Experiment, Analyt-
ical Chem., 2009, vol. 81, p. 130. 
https://doi.org/10.1021/ac801592j

24. Atighilorestani, M. and Brolo, A.G., Comparing the
Electrochemical Response of Nanostructured Elec-
trode Arrays, Analytical Chem., 2017, vol. 89, p. 6129. 
https://doi.org/10.1021/acs.analchem.7b00932

25. Strutwolf, J., Scanlon, M.D., and Arrigan, D.W.M.,
Electrochemical ion transfer across liquid/liquid inter-
faces confined within solid-state micropore arrays –
simulations and experiments, Analyst, 2009, vol. 134,
p. 148. 
https://doi.org/10.1039/B815256J

26. Amatore, C., Oleinick, A.I., and Svir, I., Numerical
Simulation of Diffusion Processes at Recessed Disk
Microelectrode Arrays Using the Quasi-Conformal
Mapping Approach, Analytical Chem., 2009, vol. 81,
p. 4397. 
https://doi.org/10.1021/ac9003419

27. Menshykau, D., O’Mahony, A.M., del Campo, F.J.,
Munõz, F.X., and Compton, R.G., Microarrays of
Ring-Recessed Disk Electrodes in Transient Genera-
tor-Collector Mode: Theory and Experiment, Analyti-
cal Chem., 2009, vol. 81, p. 9372. 
https://doi.org/10.1021/ac9017633

28. Sliusarenko, O., Oleinick, A., Svir, I., and Amatore, C.,
Validating a Central Approximation in Theories of
Regular Electrode Electrochemical Arrays of Various
Common Geometries, Electroanalysis, 2015, vol. 27,
p. 980. 
https://doi.org/10.1002/elan.201400593

29. Muratov, C.B. and Shvartsman, S.Y., Boundary ho-
mogenization for periodic arrays of absorbers, Multi-
scale Modeling & Simulation, 2008, vol. 7, p. 44. 
https://doi.org/10.1137/070692832

30. Alden, J.A., Booth, J., Compton, R.G., Dryfe, R.A.W.,
and Sanders, G.H.W., Diffusional mass transport to
microband electrodes of practical geometries: A simu-
lation study using the strongly implicit procedure,
J. Electroanal. Chem., 1995, vol. 389, p. 45. 
https://doi.org/10.1016/0022-0728(95)03923-5

31. Ferrigno, R., Brevet, P.F., and Girault, H.H., Finite el-
ement simulation of the chronoamperometric response
of recessed and protruding microdisc electrodes, Elec-
trochim. Acta, 1997, vol. 42, p. 1895. 
https://doi.org/10.1016/S0013-4686(96)00402-1

32. Bond, A.M., Luscombe, D., Oldham, K.B., and
Zoski, C.G., A comparison of the chronoamperomet-
ric response at inlaid and recessed disc microelec-
trodes, J. Electroanal. Chem. and Interfacial Electro-
chem., 1988, vol. 249, p. 1. 
https://doi.org/10.1016/0022-0728(88)80345-0

33. Lindemann, J. and Landsberg, R., Potentiostatische
einschaltmessungen an teilweise blockierten model-
lelektroden, J. Electroanal. Chem. and Interfacial Elec-
trochem., 1971, vol. 30, p. 79. 
https://doi.org/10.1016/0368-1874(71)85035-9

34. Gueshi, T., Tokuda, K., and Matsuda, H., Voltamme-
try at partially covered electrodes: Part I. Chronopoten-
tiometry and chronoamperometry at model electrodes,
J. Electroanal. Chem. and Interfacial Electrochem.,
1978, vol. 89, p. 247. 
https://doi.org/10.1016/S0022-0728(78)80188-0

35. Scharifker, B.R., Diffusion to ensembles of microelec-
trodes, J. Electroanal. Chem. and Interfacial Electro-
chem., 1988, vol. 240, p. 61. 
https://doi.org/10.1016/0022-0728(88)80313-9

36. Arrigan, D.W.M., Nanoelectrodes, nanoelectrode ar-
rays and their applications, Analyst, 2004, vol. 129,
p. 1157. 
https://doi.org/10.1039/b415395m

37. Tokuda, K., Morita, K., and Shimizu, Y., Cyclic vol-
tammetry at microhole array electrodes, Analytical.
Chem., 1989, vol. 61, p. 1763. 
https://doi.org/10.1021/ac00190a034

38. Amatore, C., Savéant, J.M., and Tessier, D., Charge
transfer at partially blocked surfaces: A model for the
case of microscopic active and inactive sites, J. Electro-
anal. Chem. and Interfacial Electrochem., 1983, vol. 147,
p. 39. 
https://doi.org/10.1016/S0022-0728(83)80055-2

39. Gueshi, T., Tokuda, K., and Matsuda, H., Voltamme-
try at partially covered electrodes: Part II. Linear po-
tential sweep and cyclic voltammetry, J. Electroanal.



518

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 9  2022

ЛЕОНТЬЕВ, НАПОЛЬСКИЙ

Chem. and Interfacial Electrochem., 1979, vol. 101,
p. 29. 
https://doi.org/10.1016/S0022-0728(79)80076-5

40. Compton, R.G., Laborda, E., and Ward, K.R., Under-
standing Voltammetry, London: World Scientific Pub-
lishing Europe Ltd., 2018. 260 p.

41. Britz, D. and Strutwolf, J., Digital Simulation in Elec-
trochemistry, Switzerland: Springer Internat. Publ.,
2016. 492 p.

42. Peerce, P.J. and Bard, A.J., Polymer films on elec-
trodes: Part II. Film structure and mechanism of elec-
tron transfer with electrodeposited poly(vinylferro-
cene), J. Electroanal. Chem. and Interfacial Electro-
chem., 1980, vol. 112, p. 97. 
https://doi.org/10.1016/S0022-0728(80)80011-8

43. Leddy, J. and Bard, A.J., Polymer films on electrodes:
Part XII. Chronoamperometric and rotating disk elec-
trode determination of the mechanism of mass trans-

port through poly(vinyl ferrocene) films, J. Electroanal.
Chem. and Interfacial Electrochem., 1983, vol. 153,
p. 223. 
https://doi.org/10.1016/S0022-0728(83)80015-1

44. Lovrić, M., Reduction of a simple ion at permeable
film-coated stationary electrodes, J. Electroanal. Chem.
and Interfacial Electrochem., 1981, vol. 123, p. 373. 
https://doi.org/10.1016/S0022-0728(81)80511-6

45. Klymenko, O.V., Evans, R.G., Hardacre, C., Svir, I.B.,
and Compton, R.G., Double potential step chrono-
amperometry at microdisk electrodes: simulating the
case of unequal diffusion coefficients, J. Electroanal.
Chem., 2004, vol. 571, p. 211. 
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2004.05.012

46. Nicholson, R.S., Theory and Application of Cyclic
Voltammetry for Measurement of Electrode Reaction
Kinetics, Analytical. Chem., 1965, vol. 37, p. 1351. 
https://doi.org/10.1021/ac60230a016



ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2022, том 58, № 9, с. 519–522

519

РЕАКЦИЯ ВОССТАНОВЛЕНИЯ КИСЛОРОДА НА Pt-НАНОНИТЯХ, 
СИНТЕЗИРОВАННЫХ В СВЕРХТЕКУЧЕМ ГЕЛИИ1

© 2022 г.   Р. А. Манжосa, *, В. К. Кочергинa, А. Г. Кривенкоa,
А. В. Карабулинa, b, В. И. Матюшенкоc

aИнститут проблем химической физики РАН, Черноголовка, 142432 Россия
bОбъединенный институт высоких температур РАН, Москва, 125412 Россия

cФилиал Федерального исследовательского центра химической физики им. Н.Н. Семенова РАН, 
Черноголовка, 142432 Россия
*e-mail: rmanzhos@icp.ac.ru

Поступила в редакцию 26.01.2022 г.
После доработки 10.03.2022 г.

Принята к публикации 11.03.2022 г.

Методом вращающегося дискового электрода впервые показано, что сетчатые структуры, образо-
ванные ультратонкими (диаметр ~4 нм) длинными нанонитями платины, нанесенными на поверх-
ность стеклоуглеродного электрода, демонстрируют высокую удельную каталитическую актив-
ность в реакции восстановления кислорода.
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ВВЕДЕНИЕ

К настоящему времени можно считать уста-
новленным, что максимальный удельный катали-
тический эффект (т.е., по отношению к массе ка-
тализатора) достигается для близких по форме к
сферическим наночастиц с характерным диамет-
ром 3–5 нм, находящихся на проводящей подлож-
ке, в качестве которой чаще всего используются
различные аллотропные модификации углерода
[1]. Однако преимущества нанодисперсных метал-
лических катализаторов во многом нивелируются
наличием ряда взаимосвязанных деградацион-
ных процессов, снижающих их каталитическую
активность, к которым относят агломерацию ча-
стиц, изменение их формы, отслоение от подлож-
ки, окисление и растворение [1, 2]. В то же время
представляется очевидным, что сетчатые структу-
ры, образованные Pt-нанонитями с характерным
диаметром 3–4 нм и большим аспектным отно-
шением (α ≈ 100), получаемые методом лазерной
абляции из платиновой мишени в сверхтекучем
гелии [3], могут демонстрировать, по крайней
мере, частичное замедление процессов агломе-
рации и отслоения от подложки. В качестве мо-
дельной катализируемой реакции для таких

структур была выбрана реакция восстановления
кислорода (РВК).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез наноструктур проводился в оптиче-

ском криостате в объеме сверхтекучего гелия при
температуре T < 1.5 K методом лазерной абляции
платиновой мишени. Было обнаружено, что в
жидком гелии образуются пучки тонких длинных
поликристаллических Pt-нанонитей (диаметр
~4 нм), объединенных в сетчатую структуру с не-
большим включением монокристаллических
сфер большего диаметра, радиусы которых лежат
в широком диапазоне от десятков до сотен нано-
метров (рис. 1). Нанесение синтезированных на-
ноструктур осуществлялось на отполированную
производителем поверхность стеклоуглеродного
(СУ) электрода марки ALS Co., Ltd. (Япония) с
фактором шероховатости менее 1.5, помещенно-
го в сверхтекучий жидкий гелий. Чистота нано-
нитей ввиду низкотемпературного характера син-
теза определяется чистотой только материала
мишени для абляции. При этом по величине α
получаемые данным методом нанонити выгодно
отличаются от синтезированных другими мето-
дами, в том числе электрохимическим способом
[4] и с использованием магнетронного распыле-
ния [5].

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

УДК 544.653.2/.3

EDN: QWRNUZ
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МАНЖОС и др.

Измерения вольтамперограмм (ВА) и цикли-
ческих вольтамперограмм (ЦВА) проводили с по-
мощью потенциостата Elins P-20X (Elins, Россия)
в трехэлектродной ячейке, фоновым электроли-
том во всех случаях, кроме экспериментов по
определению площади поверхности Pt-нанони-
тей (раствор 0.5 M H2SO4), был 0.1 М KOH. ВА ре-
гистрировались на установке с вращающимся дис-
ковым электродом RRDE-3A (ALS Co., Ltd., Япо-
ния) в недеаэрированном растворе 0.1 М KOH при
скорости развертки потенциала (v) 10 мВ/с и скоро-
стях вращения электрода (ω) 900–4900 об/мин.
Вода для приготовления растворов дважды пере-
гонялась в кварцевой посуде. Все потенциалы (Е)
приведены относительно Ag/AgCl-электрода.
Изображения Pt-нанонитей получены на просве-

чивающем электронном микроскопе (ПЭМ)
JEM-2100 (JEOL Ltd., Япония).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Оценка веса нанесенных нанонитей произво-

дилась исходя из их среднего диаметра и экспери-
ментально найденной величины их общей пло-
щади, которая определялась из ЦВА по количе-
ству электричества, затраченного на десорбцию
монослоя водорода на поверхности Pt, путем ин-
тегрирования соответствующего пика [6–8]. В ре-
зультате вес нанонитей, находящихся на поверх-
ности стеклоуглеродного электрода диаметром
5 мм, был оценен как 150–180 нг (см. рис. 2а).

Результаты вольт-амперных измерений ком-
позитного (Pt-СУ) электрода, полученные мето-

Рис. 1. ПЭМ-изображения Pt-нанонитей в различном масштабе.

5 нм 0.5 мкм

Рис. 2. ЦВА на Pt-СУ-электроде после вычета фоновой кривой на СУ-электроде – 1 и на Pt/С-электроде – 2, деаэри-
рованный раствор 0.5 M H2SO4, v = 50 мВ/с (а); вольт-амперные кривые на Pt-СУ – 1 и на Pt/С-электроде – 2, неде-
аэрированный раствор 0.1 М KOH, ω = 2000 об/мин, v = 10 мВ/с (б); на врезке к рис. (б) изображены зависимости
плотности тока РВК при –600 мВ на Pt-СУ – 1 и на Pt/С-электроде – 2 от ω в координатах Коутецкого–Левича.
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дом вращающегося дискового электрода (ВДЭ) в
недеаэрированном растворе 0.1 M KOH при v =
= 10 мВ/с и ω = 2000 об/мин, представлены на
рис. 2б. В настоящее время общепринято, что при
использовании содержащих платину катализато-
ров РВК протекает по 4-электронному механиз-
му, что соответствует полному восстановлению
кислорода до воды (схема 1). В этом случае энер-
гия адсорбции как молекул кислорода, так и всех
интермедиатов на маршруте его 4-электронного
восстановления на поверхности платины доста-
точно велика, чтобы обеспечить преимуществен-
ное протекание электродных реакций (см. напри-
мер, [9]).

(1)

Полученная методом ВДЭ вольт-амперная
кривая для Pt-СУ-электрода близка по форме к
аналогичной кривой для коммерческого катали-
затора Pt/Vulcan XC-72 (Pt/C) с массовым содер-
жанием Pt 40%, нанесенного на СУ-электрод
(0.3 мг/см2), но предельный диффузионный ток
несколько меньше и формально соответствует
переносу ~3.0 электронов (рис. 2б). В то же время
зависимости плотности тока РВК при –600 мВ,
построенные в координатах Коутецкого–Левича
(врезка на рис. 2б), демонстрируют близкие на-
клоны, соответствующие переносу ~4 электро-
нов. Необходимо отметить, что масса Pt на по-
верхности Pt/C-электрода примерно в 120–
160 раз превосходит аналогичную величину для
нанопроволок, в то время как отношение соот-
ветствующих площадей составляет ~50. Различие
значений отношений масс и площадей обуслов-
лено конечной толщиной покрытия Pt/Vulcan
XC-72 на СУ, вследствие чего для электролита до-
ступна только Pt в поверхностном слое катализа-
тора. Различие предельных токов на полностью
покрытом Pt/Vulcan XC-72 стеклоуглероде и
Pt-СУ-электродах, по-видимому, обусловлено
размерным эффектом, заключающимся в соотно-
шении толщины диффузионного слоя (δ) и сред-
него расстояния между активными центрами
РВК, в нашем случае нанонитями. Величина δ по
определению соответствует расстоянию от актив-
ного центра до условной границы в глубине элек-
тролита, на которой концентрация O2 остается
равной объемной за время протекания электрод-
ной реакции и при измерениях методом ВДЭ
определяется выражением [10]:

(2)
где D = 1.9 × 10–5 см2 с–1 – коэффициент диффу-
зии O2 в 0.1 M KOH растворе; ν = 0.01 см2 с–1 – ки-
нематическая вязкость 0.1 M KOH, ω – скорость
вращения электрода. Рассчитанная по этой фор-
муле величина δ составляет ~15 мкм. Из этой

2 2, адс 2, адс 2 2, адс

2, адс 2

O O ; O H O 2e HO OH ;

HO H O 2e 3OH .

− −

− −

→ + + → +
+ + →

1 3 1 6 1 21.61 ,D −δ ≈ ν ω

оценки следует, что расстояние между активны-
ми центрами РВК, которыми являются нанони-
ти, в среднем несколько больше, чем толщина
диффузионного слоя, и по этой причине ток РВК
на таком электроде меньше, чем на Pt/C. Таким
образом, в данном случае восстановление кисло-
рода происходит на электрохимически неоднород-
ном композитном электроде, где большая часть
поверхности работает аналогично массивному
платиновому электроду, а оставшаяся часть – СУ.
С размерным эффектом, по-видимому, связано и
заметное различие величин перенапряжения
РВК для Pt/C- и Pt-СУ-электродов ~80 мВ. Ана-
логичный эффект наблюдался и при низких за-
грузках Pt/C-катализатора в [11].

Предварительные ресурсные испытания про-
демонстрировали относительно высокую ста-
бильность предельного тока и формы ВА на Pt-
СУ-электроде: изменения этих параметров не
превышали 5–10% после 500-кратного циклиро-
вания в диапазоне Е –1–0.05 В. Можно предпо-
ложить, что такая относительно высокая стабиль-
ность может быть обусловлена затрудненностью
как ухода в объем электролита протяженных объ-
ектов, так и их агломерации на поверхности стек-
лоуглерода. Таким образом, можно констатиро-
вать, что установление наиболее реалистичных
причин замедления деградации электрокаталити-
ческих характеристик нанонитей в РВК требует
дальнейшего исследования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что сетчатые структуры, образован-

ные нанонитями платины, нанесенными на по-
верхность стеклоуглеродного электрода, демон-
стрируют высокую удельную каталитическую ак-
тивность и стабильность характеристик в
реакции восстановления кислорода.
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Электрохимические характеристики углеродных нанотрубок (УНТ), подвергнутых различным ви-
дам модификации для повышения активности и стабильности в реакции электровосстановления
кислорода (РВК) в щелочном электролите, определены методом циклической вольтамперометрии
на вращающемся дисковом и вращающемся дисковом электроде с кольцом. Измерения выполнены
на УНТ после их функционализации, допирования азотом и последующего модифицирования пла-
тиной в количестве до 20 мас. %. Полученный дисперсный материал в виде предельно тонкого слоя
наносили на дисковый электрод и исследовали влияние предварительной обработки УНТ на эф-
фективность в РВК в щелочном электролите. Показано, что активность выше, а степень деградация
меньше по мере повышения селективности в РВК до воды. При восстановлении кислорода через
промежуточное образование пероксида водорода в процессе восстановления О2 деградация иссле-
дуемой системы увеличивается. Наибольший вклад реакции с промежуточным образованием Н2О2,
по данным ВДЭК, наблюдается на УНТ после функционализации, а допирование азотом увеличи-
вает активность и вклад 4-электронной реакции, и величина n составляет 3.2. После модифициро-
вания платиной РВК протекает преимущественно с разрывом О–О-связи и восстановлением кис-
лорода до воды. Влияние носителя на характеристики нанотрубок, модифицированных платиной,
сказывается в области потенциалов меньше 0.70 В, где электровосстановление О2 на поверхности,
свободной от Pt, протекает с переносом двух электронов и вносит вклад в суммарный процесс. Де-
градация катализатора тем меньше, чем меньше пероксида водорода образуется в ходе РВК. Необ-
ходимо дальнейшее повышение активности УНТ путем увеличения количества определенного типа
азотсодержащих групп на их поверхности, обеспечивающих вклад 4-электронного пути реакции
восстановления кислорода.

Ключевые слова: реакция восстановления кислорода, модифицированные углеродные нанотрубки,
кислород и азотсодержащие группы, метод ВДЭК, деградация
DOI: 10.31857/S0424857022090043

ВВЕДЕНИЕ

Реакция электровосстановления кислорода
(РВК) является одной из наиболее распростра-
ненных реакций в электрохимических источни-
ках тока с водными кислыми и щелочными элек-
тролитами. Механизм РВК на платиновых ката-
лизаторах исследовали при использовании
гладких электродов, таких как Pt, Pd, Au и угле-
родные материалы и др. ([1–7] и ссылки в них), в
кислых или щелочных электролитах. Показано,

что на Pt-электроде РВК протекает преимуще-
ственно до воды и включает в качестве медленной
стадии перенос первого электрона. При этом в за-
висимости от условий, состава и рН электролита
на Pt-электроде реализуется 4-электронное вос-
становление молекулярного кислорода с разры-
вом О–О-связи и образованием воды или после-
довательный путь РВК, включающий образование
Н2О2 с переносом 2 электронов и последующее
восстановление пероксида водорода до воды. На
углеродных материалах в щелочных электролитах
РВК, как правило, осуществляется по последова-
тельному пути с промежуточным образованием
Н2О2 [2, 4]. При этом, как показано в работах

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

УДК 541.138

EDN: DUAWDC
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[5, 7] в щелочных электролитах РВК на УМ, пред-
варительно допированных азотом, протекает при
потенциалах близких, к наблюдаемым на матери-
алах, содержащих платину.

Значительный вклад в выяснение механизма
РВК внесли исследования, выполненные мето-
дом вращающегося дискового электрода с коль-
цом (ВДЭК), который позволяет оценить вклад
одного (восстановление кислорода до воды) или
другого пути (восстановление кислорода через
промежуточное образование пероксида водоро-
да). В работах [2, 7, 8] было показано, что запол-
нение поверхности электрода хемосорбирован-
ным кислородом или другими частицами оказы-
вает значительное влияние на активность и путь
РВК, во всяком случае на активность как Pt, так и
Pd [8, 9]. Так в области потенциалов, близких к ста-
ционарному (в атмосфере кислорода ~1.0 В о. в. э.)
на поверхности Pt в кислом и щелочном электро-
литах хемосорбируется кислород из воды. Чем
больше заполнение поверхности хемосорбиро-
ванными частицами, тем меньше вклад прямой
реакции до воды с разрывом О–О-связи. Влия-
ние рН электролита на электрокатализ катодного
восстановления кислорода рассмотрено в [2, 7].
Показано, что на платиновых и неплатиновых ка-
тализаторах переход от кислых к щелочным элек-
тролитам сопровождается снижением энергии
адсорбции молекулярного кислорода и, как след-
ствие, уменьшением доли РВК по прямому пути
восстановления кислорода до воды. Вероятно,
изменение пути РВК в щелочном электролите
связано с адсорбцией на поверхности значитель-
ного количества ОН–-ионов, препятствующих
адсорбции О2 на Pt в ориентации, благоприятной
для разрыва О–О-связи, и непосредственному
восстановлению до воды. Влияние хемосорбиро-
ванных частиц на активность Pt при различных
потенциалах электрода в РВК на платине отраже-
но, например, в работах [8, 9]. Показано, что в за-
висимости от потенциала на Pt в кислом электро-
лите адсорбируются кислородсодержащие части-
цы и -анионы, которые по мере смещения
потенциала в сторону менее положительных зна-
чений десорбируются с поверхности, и достигает-
ся максимальное значение тока в виде предельно-
го диффузионного тока. Затем при E < 0.35 В
вновь наблюдается некоторое снижение величи-
ны измеряемого тока. Наблюдаемый эффект свя-
зан с тем, что в этой области потенциалов на по-
верхности Pt адсорбируются Н+, что следует из
ЦВА на платине, который также затрудняет ад-
сорбцию молекул О2. В то же время на поляриза-
ционной кривой восстановления кислорода, за-
писанной в анодном направлении (от 0.10 В), ак-
тивность в РВК при E > 0.40 В увеличивается,
поскольку поверхность свободна от хемосорби-
рованных частиц, препятствующих адсорбции

4HSO−

молекулярного кислорода в ориентации, благо-
приятной для разрыва О–О-связи [8]. Подобное
влияние на реакцию восстановления кислорода
оказывают также анионы  Это подтвержда-
ется данными по исследованию РВК в электроли-
тах на основе H2SO4 и HClO4, поскольку анион

 не адсорбируется на платине [9], то актив-
ность в РВК в электролите на основе HClO4 выше.

В щелочных электролитах, где велика степень
заполнения хемосорбированным из воды кисло-
родом на Pt [7, 10], а на модифицированных кис-
лород- и азотсодержащими группами УНТ гид-
роксил-ионы не адсорбируются, при этом РВК
протекает на этих материалах при близких потен-
циалах. Однако близость потенциалов в этом слу-
чае обусловлена изменением пути реакции – кис-
лород восстанавливается по 2-электронному пути
с образованием пероксида водорода. При этом
лимитирующей стадией является присоединение
первого электрона [2, 7], после чего в кислых
электролитах связь О–О рвется и кислород вос-
станавливается до воды. В щелочном электролите
присоединение первого электрона не приводит к
разрыву О–О-связи, поскольку на Pt адсорбиру-
ются ОН–-ионы и степень заполнения поверхно-
сти велика в области потенциалов, близких к ста-
ционарному. На функционализированных и до-
пированных азотом нанотрубках, поверхность
которых имеет отрицательный заряд, гидроксил-
ионы не адсорбируются, состояние поверхности
Pt и модифицированных УНТ сближается, энер-
гия адсорбции кислорода на таких поверхностях
снижается [7], и РВК протекает преимуществен-
но через промежуточное образование пероксида
водорода.

Катализаторы, включающие палладий, золото
и другие металлы и сплавы, занимают промежу-
точное положение по активности в РВК между
платиной и углеродным материалом. При этом,
например, в случае PdNi/C-катализатора высокая
активность и стабильность системы обусловлена
снижением количества, образующегося при вос-
становлении О2 пероксида водорода, благодаря
присутствию никеля в сплаве [11].

Значительно меньше исследований посвяще-
но изучению механизма РВК на дисперсных ка-
тализаторах, которые применяются при создании
активных слоев электродов источников тока.
Применение методов ВДЭ и ВДЭК при нанесе-
нии на исследуемый дисковый электрод предель-
но тонкого слоя дисперсного катализатора [12]
показало, что качественно поляризационные
кривые РВК совпадают с таковыми на гладких
электродах. Однако пористая структура и морфо-
логия дисперсных катализаторов вносят некото-
рые количественные изменения в путь РВК.

4HSO .−

4ClO−
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В ряде работ [12–18], а также в работах, выпол-
ненных нами [19, 20], было показано, что актив-
ность и коррозионная устойчивость УНТ в РВК
зависит от природы и количества функциональ-
ных групп на поверхности. Высокую активность
УНТ, особенно после модификации, проявляют в
щелочных электролитах. Состав и свойства поверх-
ности определяют, кроме того, путь РВК: 2- или
4-электронное восстановление О2. На УМ как
правило реакция протекает через промежуточное
образование пероксида водорода, который в свою
очередь влияет на деградацию УМ.

Целью данного исследования являлось установ-
ление пути РВК методом ВДЭК на УНТ, модифи-
цированных кислородсодержащими (УНТNaОН),
кислород- и азотсодержащими группами
(УНТNaOH + N), а также на этих типах УНТ, моди-
фицированных Pt. При выборе этого ряда мате-
риалов исходили из того, что мягкие условия
функционализации не вызывают существенных
изменений в пористой структуре УНТ. Допирова-
ние азотом приводит к появлению на поверхно-
сти кислород- и азотсодержащих2 групп. Моди-
фицирование платиной, зависит от количества
активных центров для связывания металла.

В данной работе исследована активность
(установление пути РВК) и стабильность в вод-
ных щелочных электролитах на УНТ, подвергну-
тых различным обработкам. Это позволит оценить
перспективность применения УНТ как собствен-
но катализатора, так и в отношении активности и
стабильности Pt/УНТ-катализатора, синтезиро-
ванного на них.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали углеродные нанотруб-
ки Таунит производства “НаноТехЦентр, ООО”,
(Тамбов, Россия). Исходные УНТ имеют удель-
ную поверхность 260–270 м2/г, внешний диаметр
составляет 10–30 нм.

Перед использованием УНТ подвергали функ-
ционализации в щелочи, допированию азотом и
модифицированию Pt-полиольным методом.

Методы модификации УНТ

Функционализация УНТ. Функционализацию
УНТ проводили в 1 М NaOH. При перемешива-
нии добавляли УНТ в щелочь и выдерживали в
ней при 110–120°С в течение 1 ч. После охлажде-
ния до комнатной температуры УНТ отмывали
деионизованной водой до нейтрального значения
рН, осадок сушили в вакуумном шкафу при 90°C.

2 В настоящее время отсутствует метод синтеза на поверхности
УНТ одного типа групп, в особенности азотсодержащих.

УНТ после обработки NaOH обозначены как
УНТNaOH.

Допирование азотом. Функционализирован-
ные УНТ смешивали с меламином (C3H6N6), ко-
торый использовали в качестве источника азота,
в соотношении 1 : 0.7, и помещали в размольные
агатовые стаканы объемом 12 мл с тремя агатовы-
ми шарами (d = 10 мм), и размалывали на шаро-
вой мельнице (Pulverizette 7, фирмы FRITSCH) в
течение 1 ч при 800 об/мин. Обработку осуществ-
ляли на воздухе. Полученную порошкообразную
смесь помещали в кварцевую трубку и подвергали
термической обработке в течение 1 ч при 600°С в
атмосфере аргона. УНТ после обработки NaOH и
допирования азотом обозначены как УНТNaOH + N.

Полиольный метод модифицирования УНТ пла-
тиной. Метод заключается в восстановлении
ионов платины многоосновным спиртом (этилен-
гликолем) при температуре, близкой к температу-
ре его кипения. Навеску УНТ после обработки по-
мещали в этиленгликоль (ОСЧ ЗАО “ЭКОС-1”,
Россия) и подвергали ультразвуковому дисперги-
рованию в течение 1 ч. Затем суспензию УМ в
этиленгликоле помещали в трехгорлую кругло-
донную колбу, снабженную капельной воронкой,
обратным холодильником и капилляром для бар-
ботирования аргона. Колбу устанавливали в ла-
бораторную баню, заполненную глицерином. Че-
рез капельную воронку добавляли в этиленгли-
коль раствор, содержащий H2PtCl6·6H2O (фирма
“Аурат”). Баню нагревали до 110–130°С. Темпе-
ратурную обработку продолжали в течение 1.5 ч
при барботировании аргоном. Полученную смесь
отстаивали, промывали водой, твердый осадок
отделяли на центрифуге и помещали в сушиль-
ный шкаф.

Определение содержания платины в синтезиро-
ванных катализаторах. Метод основан на измере-
нии оптической плотности раствора комплекса
Pt с хлоридом двухвалентного олова (SnCl2) в ши-
роком диапазоне концентраций Pt – от 0.4 до
100 мкг Pt мл–1. Измерение оптической плотно-
сти исследуемого раствора проводили на спек-
трофотометре SPECORD M40. Более подробная
методика измерений представлена в работе [21].

Электрохимические методы исследования. При
проведении электрохимических измерений мето-
дом циклической вольтамперометрии (ЦВА) ис-
пользовали потенциостат-гальваностат Р-40Х
(г. Черноголовка, Россия) при работе на ВДЭ. Из-
мерения на ВДЭК выполнены на установке Pine
Instrument Company Bipotentiostat Model AFCBP1.

Исследования проводили в 0.1 М КОН в трех-
электродной электрохимической ячейке. В каче-
стве рабочего электрода использовали ВДЭ из уг-
леситалла, впрессованный в тефлоновую втулку,
рабочая площадь которого (Sраб) составляет
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0.126 см2. Вспомогательный электрод выполнен в
виде платиновой проволоки. В качестве электро-
да сравнения использовали Hg/HgO-электрод,
помещенный в 0.1 M KOH. Все значения потен-
циалов приведены относительно обратимого во-
дородного электрода (о. в. э).

Измерения на ВДЭК выполнены на дисковом
электроде из стеклоуглерода, на который наноси-
ли предельно тонкий слой дисперсного катализа-
тора. Кольцевой электрод, выполненный из пла-
тины, перед измерениями платинировали из рас-
твора платинохлористоводородной кислоты до
достижения фактора шероховатости ~70–80. Пе-
ред каждым измерением кольцевой электрод ак-
тивировали путем записи ЦВА в интервале 0.05–
1.20 В в инертной атмосфере при скорости нало-
жения потенциала 0.05 В/с. Измерения выполне-
ны на установке Pine Instrument Company Bipo-
tentiostat Model AFCBP1.

Для приготовления каталитических чернил
2 мг исследуемого материала диспергировали в
500 мкл изопропилового спирта (или воды),
аликвоту этой смеси (~100–150 мкг/см2) наносили
микропипеткой на поверхность рабочего электро-
да (углеситалл в ВДЭ и стеклоуглерод во ВДЭК) и
сушили на воздухе при комнатной температуре.

Метод ЦВА применяли для определения элек-
трохимически активной поверхности (SЭАП),
оценки состояния поверхности исследуемого ма-
териала и определения состава активного слоя на
поверхности электрода по наличию характерных
максимумов при отсутствии деполяризатора
(кислорода) в растворе электролита. Для проведе-
ния эксперимента электролит продували аргоном
в течение 30 мин при комнатной температуре.
ЦВА записывали в диапазоне 0.05–1.20 В (о. в. э.),
при скорости наложения потенциала 0.05 В/с на
стационарном электроде.

По результатам измерения ЦВА оценивали
удельную поверхность (для платинового катали-
затора) и поляризационную емкость (для непла-
тиновых катализаторов). Электрохимически ак-
тивную поверхность (SЭАП) Pt рассчитывали путем
интегрирования заряда на ЦВА в области десорб-
ции водорода, предполагая, что 0.210 мКл/см2 не-
обходимо для монослойного заполнения 1 см2

поверхности Pt водородом. Оценку величины
электрохимически активной поверхности УНТ
проводили по величине заряда ЦВА, как 1/2Q, где
Q – суммарный заряд катодного и анодного участ-
ков ЦВА в интервале потенциалов 0.05–1.20 В.

Активность исследуемых материалов в РВК
определяли по поляризационным кривым, полу-
ченным в O2-насыщенном электролите, при ско-
рости наложения потенциала 0.005 В/с при раз-
личных скоростях вращении электрода. Катали-
тическую активность определяли по потенциалу

полуволны (Е1/2, В) и плотности тока в кинетиче-
ской области (iкин, А/см2) при отсутствии диффу-
зионных ограничений. Массовую активность ка-
талитической системы, содержащей платину,
определяли при потенциале 0.9 В по величине то-
ка на анодном ходе поляризационной кривой.

Коррозионную стойкость определяли методом
ускоренного тестирования. Метод заключается в
циклировании потенциала электрода со скоро-
стью 0.10 В/с в интервале 0.6–1.3 В (о. в. э) при от-
сутствии кислорода в 0.1 М KOH. До начала цик-
лирования и после 100, 500 и 1000 циклов опреде-
ляли величину поверхности (SЭАПPt и 1/2 Q для
УНТ) и активность по поляризационным кривым
восстановления кислорода.

Структурные методы исследования
Определение поверхности методом БЭТ. Пло-

щадь поверхности по БЭТ (SBET) и значения по-
ристости исследуемых материалов определяли
методом физической адсорбции газообразного
азота при 77 К. Изотермы адсорбции при темпе-
ратуре 77 К получали на объемной высоковакуум-
ной адсорбционной установке ASAP-2020 MP
Micromeritics USA в интервале относительных
давлений от 10–6 до 0.99 объемным методом.
СЭМ-изображения получали при использовании
JEOL сканирующего электронного микроскопа
(JSM-6510LV).

Метод эталонной контактной порометрии
(МЭКП). Для исследования пористой структуры
и гидрофильно-гидрофобных свойств УНТ ис-
пользовали метод эталонной контактной поро-
метрии [22]. Этот метод позволяет изучать не
только пористую структуру любого материала в
максимально широком диапазоне радиусов пор
от 1 до 3 × 105 нм, но и их гидрофобно-гидро-
фильные свойства. Когда в качестве измеритель-
ной жидкости используется октан, получаемые
кривые описывают все поры, при использовании
воды – измеряются только гидрофильные поры.

Метод динамического светорассеяния (МДС).
Дзета-потенциал модифицированных УНТ опре-
деляли методом динамического светорассеяния с
использованием прибора Malvern Zetasize Nano.
Для проведения измерений готовили суспензию
УНТ (<1 мкг) в воде (2 мл). Измерения проводили
при 25°С, с использованием кювет Clear dispos-
able zeta cell [23].

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия
(РФЭС). РФЭ-спектры получали на оже-спектро-
метре (Vacuum Generators, Великобритания) с при-
ставкой CLAM 2 для измерения спектров РФЭС.
Вакуум в камере анализатора достигал 10–8 Торр.
Источником монохроматического излучения слу-
жил анод из алюминия (200 Вт). Положение пика
стандартизировано относительно положения C1s
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пика с энергией 285.0 эВ. Для количественных со-
отношений использовались коэффициенты чув-
ствительности, указанные в программе обработ-
ки спектров VG1000. Состав поверхностного слоя
определялся до глубины 10 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для исследования методом ВДЭК были вы-

браны 4 типа УНТ. При выборе типа УНТ исхо-
дили из того, что мягкие условия функционали-
зации в щелочи не вносят существенных измене-
ний в структуру, а на поверхности образуются
группы преимущественно одного вида – гидрок-
сильные. Допирование метиламином функцио-
нализированных УНТ обеспечивает образование
на поверхности кислородсодержащих групп раз-
личного типа и азотсодержащие группы, как по-
казано на рис. 1. Последующее модифицирова-
ние платиной выполнено полиольным методом,
что также позволяет сохранить структуру УНТ.

В результате обработки УНТ в NaOH, на них
формируются в основном только гидроксильные
группы (рис. 1а), что вносит незначительные из-
менения в распределение заряда на поверхности,
поэтому УНТNaOH характеризуются малым значе-
нием дзета-потенциала при измерении в водной
суспензии (–1.47). Кроме того, УНТNaOH являют-
ся гидрофобными, о чем свидетельствует боль-
шая разница между удельной площадью поверх-
ности УНТ (табл. 1) и объемом пор (рис. 2), изме-
ренным по октану и по воде. Для этих УНТ
отношение величины удельной поверхности (Sуд)
по октану к Sуд по воде равняется 3.2. В процессе
допирования (600°С) УНТNaOH атомами азота на-
блюдается образование не только азотсодержа-
щих групп, но и значительное увеличение кисло-
родсодержащих групп различных типов (рис. 1б,

табл. 1). При сохранении поверхности, измерен-
ной по октану близкой к поверхности УНТNaOH,
их удельная поверхность по воде значительно
возрастает (табл. 1, рис. 2). Это обеспечивает более
высокую электрохимически активную поверх-
ность (SЭАП) и активность в РВК на УНТNaOH + N
(табл. 1). Следует отметить, что функционализа-
ция приводит только к незначительному увеличе-
нию активности по сравнению с УНТ без обра-
ботки. Потенциал полуволны смещается в поло-
жительную сторону на 0.03 В (табл. 1). На
УНТNaOH + N наблюдается существенное смеще-
ние потенциала полуволны в положительную
сторону на 0.14 В, при этом величина n достигает
3.2, что указывает на вклад 4-электронного вос-

Рис. 1. РФЭ-спектры УНТ с различными обработками: О1s на УНТNaOH (а), О1s (б) и N1s на УНТNaOH + N (в).
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Рис. 2. Интегральные кривые распределения удель-
ного объема пор V по эффективному радиусу R (поро-
метрические кривые), полученные при измерении с
водой (1, 2) и октаном (1 ', 2 ') на 1, 1 ' – УНТNaOH,
2, 2 ' – УНТNaOH + N.
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становления кислорода на данном материале. Та-
ким образом, азотсодержащие группы на УНТ,
наряду с кислородсодержащими, обеспечивают
каталитическую активность в отношении прямо-
го восстановления кислорода до воды. Высокая
активность в РВК обусловлена присутствием пи-
ридиновых и карбоксильных групп, которые, как
показано в [24, 25], наиболее активны по отноше-
нию к этой реакции. Типы азотсодержащих групп
представлены на рис. 3. Высокая активность азот-
содержащих групп обусловлена тем, что азот
встраивается в структуру УНТ и значительно из-
меняет их электронные свойства. Электронодо-
норная активность УМ после допирования азотом
увеличивается [24]. Из числа кислородсодержа-
щих групп только карбоксильные приближаются
по своему влиянию на электронную структуру
УНТ [26].

Стабильность, по данным циклирования по-
тенциала, исключительно высокая для двух типов

УНТ (табл. 1). Снижение величины поверхности
(оценку проводили по величине заряда на ЦВА)
не превышает 1% от исходной и несколько выше
на УНТNaOH. В этом случае стабильность обеспе-
чена незначительным количеством дефектов в
условиях мягкой обработки в щелочи. Образую-
щиеся при допировании азотсодержащие группы
(обработка при 600°С), с одной стороны, вызыва-
ют образование дефектов при повышенной тем-
пературе, а с другой стороны, допирование азо-
том способствует повышению стабильности и ак-
тивности, поскольку азот значительно повышает
электроотрицательность поверхности УНТ [24].
На электроотрицательной поверхности ОН–-ио-
ны не адсорбируются и не препятствуют адсорб-
ции молекулярного кислорода в ориентации,
благоприятной для разрыва О–О-связи и элек-
тровосстановления кислорода до воды. Таким об-
разом, допирование азотом способствует повы-
шению активности в РВК, а также коррозионной

Таблица 1. Структурные и электрохимические характеристики УНТ после различных обработок. Величина n –
число переносимых электронов в РВК при 0.5 В и скорости вращения электрода 1500 об/мин

* Удельная площадь поверхности (УПП).
** По данным ВДЭК.

Катализатор Элементный состав 
поверхности, ат. %

Суммарная УПП*, 
м2/г по C8H18//по 

H2O

1/2Q0ц // 
1/2Q1000ц, Кл/г

Е1/2, В//ζ-
потенциал//n**

iкин, 
мА/см2//при 

E, В

УНТисх О/0.46 – 18.7//18.6 0.64 0.10//0.75
УНТNaOH O/2.18

2.2% гидроксильные
(основной пик)

333//49.2 21.5//20.7 0.67//–1.47//1.7 0.12//0.75

УНТNaOH + N O/10.08
1.9% карбоксильные
6.8% хинонные, кар-
бонильные и др.
1.39% гидроксильные
N/1.15
0.77% пиррольные
0.38% пиридиновые

268//154.2 53//49 0.81//–14.7//3.2 0.70//0.85

Рис. 3. Азотсодержащие группы, допирующие УНТ.
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Рис. 4. РФЭ-спектры платины на катализаторах: а – Pt/УНТNaOH, б – Pt/УНТNaOH + N.
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устойчивости, поскольку адсорбцию ОН-ионов
можно рассматривать как стадию, предшествую-
щую коррозии. Можно также отметить, что дзета-
потенциал, измеренный в водной суспензии
(табл. 1), для УНТNaOH + N смещается в сторону от-
рицательных значений и составляет –14.7. Для
УНТNaOH + N величина удельной поверхности (Sуд)
по воде значительно больше, чем для УНТNaOH
(рис. 2), что обеспечивает значительную величи-
ну электрохимически активной поверхности.

Наблюдаемые различия в величинах дзета-по-
тенциалов, гидрофильно-гидрофобных свой-
ствах и значениях ЭАП обусловлены в значитель-
ной степени количеством кислород-содержащих
функциональных групп на поверхности модифи-
цированных УНТ. В то время как каталитическая
активность в РВК в основном определяется ти-
пом функциональных групп азота. Коррозионная
устойчивость УНТ, которую оценивали по сни-
жению величины заряда на ЦВА при циклирова-
нии потенциала электрода, высокая. Изменение
величины поляризационной емкости ЦВА после
1000 циклов не превышает 1% (табл. 1).

Физико-химические характеристики УНТ,
функционализированных в щелочи, допированных
азотом и модифицированных платиной. На рис. 4
представлены РФЭ-спектры поверхности ката-
лизаторов, содержащих платину, нанесенную на
УНТ, подвергнутые различным предобработкам.
Как следует из представленных данных при уве-
личении массового содержания платины, кото-
рое в свою очередь зависит от количества актив-
ных центров на подложке, атомное содержание

платины больше в случае УНТNaOH + N, на которых
количество кислород- и азотсодержащих групп
больше. Следует отметить, что в случае УНТ, до-
пированных азотом, содержание металлической
платины несколько выше, чем в катализаторе,
синтезированном на УНТ с незначительным со-
держанием азота (возможно, следы атмосферного
азота) и составляет 1.53 и 1.21 ат. % соответствен-
но. Как будет показано ниже, на ЦВА для катали-
затора с меньшим содержанием платины наблю-
дается меньшая величина поверхности платины.

На рис. 5 представлены ЦВА, характеризую-
щие свойства поверхности моноплатиновых ка-
тализаторов, нанесенных на два типа нанотрубок.
На ЦВА, модифицированных платиной, наблю-
даются характерные для Pt максимумы адсорбции
и десорбции кислорода и водорода. По водородной
области были рассчитаны величины поверхности
платины (табл. 2). При расчете принимали удель-
ную величину количества электричества, пошед-
шую на монослойное заполнение водородом 1 см2

поверхности Pt, равную 0.21 мКл/см2.
Как следует из полученных данных (табл. 2,

рис. 5), на этих катализаторах поляризационная
емкость и поверхность платины выше на
УНТNaOH + N. В табл. 2 представлены структурные
и электрохимические характеристики исследо-
ванных систем.

Прежде всего, на УНТNaOH + N закрепляется
большее количество платины, поскольку количе-
ство активных центров на УНТ, допированных
азотом, существенно больше (рис. 1, табл. 1 и 2).
Активность этой системы также выше и снижает-
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ся в меньшей степени при коррозионном тестиро-
вании путем циклирования потенциала (табл. 2).
Снижение величины поверхности платины мож-
но, вероятно, объяснить изменением размера на-
ночастиц платины в результате растворения наи-
более мелких частиц Pt и последующим их оса-
ждении на более крупные частицы [21, 27]. При
этом поверхность платины уменьшается, а актив-
ность (потенциал полуволны и кинетический ток
вблизи стационарного потенциала) снижается
(табл. 2).

Как показано, при измерениях методом ВДЭК
(рис. 6), в процессе восстановления кислорода на
моноплатиновых катализаторах возможно обра-
зование пероксида водорода, который образуется
на материале носителя (УНТ в нашем случае). Ве-
роятность вклада реакции восстановления кисло-
рода до пероксида водорода обусловлена большой
долей поверхности УНТ, свободной от модифици-
рующих частиц, где эффективное восстановление
кислорода наблюдается при потенциалах отрица-
тельнее 0.70 и 0.85 В на УНТNaOH и УНТNaOH + N со-

ответственно. При этом количество образующе-
гося пероксида водорода также больше (рис. 7) на
моноплатиновом катализаторе, нанесенном на
УНТNaOH.

Наблюдаемый эффект вклада тока восстанов-
ления кислорода на носителе (УНТ), имеющем
высокую величину поверхности, обусловлен тем,
что в условиях эксперимента при достижении
определенной величины потенциала молекуляр-
ный кислород начинает восстанавливается на по-
верхности собственно носителя (рис. 6а, 6б), на
которой нет частиц платины. На гладких носите-
лях, поверхность которых на порядки меньше,
чем УНТ, вклад тока восстановления на носителе
будет незначительным, соответственно.

На рис. 6 представлены поляризационные
кривые электровосстановления кислорода на
дисковом электроде и соответствующие им кри-
вые окисления супероксид-радикала  на
кольцевом электроде. Качественно поляризаци-
онные кривые совпадают в широкой области по-

2НО−

Рис. 5. ЦВА, полученные на катализаторах в 0.1 М KOH. Атмосфера Ar, 100 мВ/с; комнатная температура: а – катали-
затор Pt/УНТNaOH; б – Pt/УНТNaOH + N.
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Таблица 2. Структурные и электрохимические характеристики двух типов УНТ, модифицированных платиной.
Величины n приведены при потенциале 0.5 В и скорости вращения электрода 1500 об/мин

Содержание Pt мас. 
%/тип УНТ

Элементный состав поверхности, 
ат. %

Электрохимические характеристики

исходные данные после 1000 циклов

Pt4f/Pt0 O1s N1s C1s
SPt, 

м2/гPt
Е1/2, В//n i, мА/см2

при 0.9 В
SPt, 

м2/гPt
Е1/2, В i, мА/см2

при 0.9 В

13% Pt/УНТNaOH 2.2/1.2 2.8 0.3 95 48.7 0.85//3.4 1.38 31.5 0.79 0.79

18% Pt/УНТNaOH + N 2.8/1.5 2.9 1.6 93 57.0 0.86//3.7 1.50 39.6 0.83 0.97
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тенциалов. Наиболее существенные различия на-
блюдаются в отношении количества промежу-
точного продукта, окисляющегося на кольце. На
УНТ двух типов токи окисления на кольцевом
электроде выше по сравнению с моноплатиновы-
ми катализаторами (рис. 6, 7). При этом предель-
ные диффузионные токи на дисковом электроде
выше на моноплатиновых катализаторах. Наблю-

даемые различия обусловлены тем, что на
УНТNaOH и УНТNaOH + N реакция в значительной
степени протекает с присоединением 2 электро-
нов. В то же время на моноплатиновых катализа-
торах, нанесенных на эти УНТ, преимуществен-
но протекает прямая РВК до воды. Величина n в
этом случае приближается к 4 (табл. 2). Реакция
электровосстановления кислорода в щелочной

Рис. 6. Поляризационные кривые восстановления O2 и соответствующие им кривые окисления  (Eк = 1.2 В) на
а – УНТNaOH, б – УНТNaOH + N, а' – Pt/УНТNaOH, б' – Pt/УНТNaOH + N. Cкорость вращения электрода, об/мин: 1 –
650; 2 – 980; 3 – 1500; 4 – 1900; 5 – 2800 об/мин. 0.1 М KOH, 100 мкг/см2, 5 мВ/с.
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среде протекает, как правило, по 2-электронному
пути и может быть записана как:

включая стадию присоединения первого элек-
трона с образование  Промежуточным про-
дуктом в щелочных электролитах является су-
пероксид радикал – 

Определение количества образующегося пе-
роксида водорода на каталитических системах
проводили по формуле:

где N – геометрический параметр диска. На рис. 7
представлены величины количества полученного
промежуточного продукта реакции. Как видно,
наибольшее количество пероксида водорода об-
разуется на УНТNaOH (рис. 7, кривая 1). Допиро-
вание азотом обеспечивает значительный вклад в
РВК прямого пути реакции, минуя промежуточ-
ное образование пероксида водорода. При этом
доля образования пероксида водорода на УНТ
двух типов практически не зависит от потенциала
электрода. На поверхности УНТ, модифициро-
ванных платиной, в области потенциалов, близ-
ких к стационарному, РВК протекает практиче-
ски на 100% по 4-электронному пути. При смеще-
нии потенциала в сторону менее положительных
значений доля реакции с образованием перокси-
да увеличивается. Это указывает на то, что сум-
марный ток восстановления кислорода включает
ток 2-электронного восстановления О2 на по-
верхности, свободной от активных центров, по-
добный результат наблюдали в [5]. Доля вклада

– –
2адс 2 2О Н О 2е ОН НО ,+ + = +

2адсО .−

2НО .−

( )− = × +2 кольц диск кольц%НО 10 2 ,0 /I I N I

2-электронного пути больше на 13% Pt/УНТNaOH,
что вполне согласуется с 85%-ным выходом Н2О2
на УНТ этого типа (рис. 7, кривая 1).

Таким образом, результаты исследований ме-
тодом ВДЭК показывают вклад носителя в сум-
марный ток РВК. Чем выше активность дисперс-
ного носителя, тем меньше пероксида водорода
образуется в процессе РВК. В свою очередь, обра-
зующийся пероксид водорода, вызывает корро-
зию материала электрода. Полученные данные
показывают, что деградация моноплатиновых ка-
тализаторов тем больше, чем больше образуется
супероксид-радикалов в процессе РВК. Сниже-
ние величины поверхности платины и активно-
сти в случае 13% Pt/УНТNaOH составляет 35–40%,
и, вероятно, значительный вклад в деградацию
катализатора вносит образующийся пероксид во-
дорода. Катализатор 18% Pt/УНТNaOH + N в мень-
шей степени деградирует в процессе циклирова-
ния потенциала. Снижение величины поверхно-
сти платины и активности в кинетической
области составляет 30–35%. Следовательно, не-
обходимо дальнейшее повышение активности но-
сителя за счет целенаправленного синтеза наибо-
лее активных в РВК азот- и кислородсодержащих
групп, а также за счет увеличения их количества.
Это позволит увеличить долю реакции восстанов-
ления кислорода, протекающую непосредственно
до воды, без промежуточного образования перок-
сида водорода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследован ряд материалов, представляющих

интерес в качестве активного слоя электрода для
катодов ТЭ со щелочным электролитом. УНТ, до-
пированные кислород- и азотсодержашими груп-
пами, активны в РВК, и число переносимых
электронов на них достигает 3.2.

Наличие на поверхности УНТ активных цен-
тров в виде азот- и кислородсодержащих групп
обеспечивает равномерное распределение нано-
размерных частиц Pt при их нанесении на поверх-
ность. При этом количество нанесенной Pt может
быть изменено в зависимости от необходимого со-
держания платины в катализаторе за счет увеличе-
ния числа кислород- и азотсодержащих групп.

Вклад РВК на носителе в суммарную РВК на
каталитической системе зависит от потенциала
электрода и определяется величиной активности
носителя, которая в свою очередь зависит от при-
роды и количества модифицирующих групп. Чем
больше карбоксильных и пиридиновых групп,
тем выше активность.

Более детальное выяснение роли кислород- и
азотсодержащих групп, а также величины поверх-
ности носителя может быть получено при разра-
ботке методов селективного синтеза на поверхно-

Рис. 7. Зависимость выхода  от потенциала электро-
да на: 1 – УНТNaOH, 2 – УНТNaOH-N, 3 – Pt/УНТNaOH,
4 – Pt/УНТNaOH-N. 0.1 М KOH, 100 мкг/см2.
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сти определенного вида групп как кислородсо-
держащих, так и азотсодержащих на углеродных
материалах с различной величиной удельной по-
верхности. Это является предметом дальнейших
исследований.
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Проведено теоретическое исследование процессов массопереноса при электроосаждении металла
на вращающемся дисковом электроде из раствора, содержащего три сорта ионов (электроактивный
катион металла и индифферентный электролит, включающий неэлектроактивные катион и анион).
В качестве математической модели использованы приведенные к безразмерному виду уравнения
Нернста–Планка в приближении электронейтральности раствора, учитывающие электродиффузи-
онный и конвективный перенос всех сортов ионов. Численное решение математической модели
осуществлялось методом конечных объемов с использованием неравномерной сетки. В результате
численного решения получены распределения потенциала и концентраций ионов с учетом взаимо-
действия электрического и гидродинамического полей в растворах с разной концентрацией индиф-
ферентного электролита при различных значениях коэффициентов диффузии ионов всех сортов.
Получены зависимости предельного тока электроосаждения металла от концентрации индиффе-
рентного электролита. При расчетах плотности предельного тока в отсутствие конвекции проведен
расчет толщины диффузионного слоя Нернста с учетом эффективного коэффициента диффузии
раствора с тремя сортами ионов при разных концентрациях индифферентного электролита. На не-
скольких примерах с различным соотношением коэффициентов диффузии аниона и неэлектроак-
тивного катиона электролита сделаны оценки погрешности расчета предельного тока с использова-
нием приближения диффузионного слоя Нернста относительно предельного тока, полученного с
учетом конвективного переноса ионов.

Ключевые слова: электровосстановление, массоперенос, предельный ток, численное моделирова-
ние, вращающийся дисковый электрод, диффузионный слой Нернста
DOI: 10.31857/S042485702209016X

ВВЕДЕНИЕ
Для количественного описания процессов пе-

реноса в электрохимических системах необходи-
мо использовать математические модели, учиты-
вающие электродиффузионный и конвективный
перенос всех сортов ионов [1–3]. В рамках теории
разбавленных электролитов и приближении
электронейтральности среды широко применя-
ются уравнения Нернста–Планка:

(1)

где  – концентрация, поток и зарядность
ионов k-го сорта, соответственно; t – время; N –
количество сортов ионов, присутствующих в рас-
творе.

Потоки ионов, учитывающие электродиффу-
зионный и конвективный механизмы переноса,
определяются так:

(2)

где  – коэффициент диффузии ионов k-го сор-
та;  – электрический потенциал в растворе;  –
гидродинамическая скорость раствора; F – по-
стоянная Фарадея; R – универсальная газовая по-
стоянная; T – температура раствора.

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).
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Конвекция раствора электролита приводит к
его интенсивному перемешиванию и обеспечива-
ет достижение высоких плотностей тока. При
этом концентрации ионов отличаются от их объ-
емных значений только в непосредственной бли-
зости от поверхности электрода (в диффузион-
ном слое), где силы вязкости преобладают над си-
лами инерции. Исходя из этого, Нернстом была
предложена модель диффузионного слоя, в кото-
ром раствор электролита считается неподвиж-
ным [4, 5]. При этом отсутствовал метод расчета
толщины диффузионного слоя Нернста, и ее
можно было определить только эксперименталь-
но для конкретных гидродинамических условий.
Использование приближения диффузионного
слоя Нернста позволило существенно упростить
математическое описание процессов переноса за
счет исключения конвективного переноса и воз-
можности использования одномерных моделей
изменения концентраций и потенциала в диффу-
зионном слое Нернста.

В 1907 г. Эйкеным было получено аналитиче-
ское решение задачи одномерного стационарного
электродиффузионного переноса в слое непо-
движного раствора с тремя сортами ионов (элек-
троактивный катион, катион и анион индиффе-
рентного электролита) и установлена зависимость
предельной плотности тока от концентрации ин-
дифферентного электролита [6].

Уравнения стационарного электродиффузи-
онного переноса в диффузионном слое Нернста,
содержащем N сортов ионов, из которых Ne явля-
ются электроактивными, могут быть записаны в
следующем виде:

(3)

где  – парциальная плотность тока ионов k-го
сорта (условно принято, что катодная плотность
тока является положительной);  – простран-
ственная координата по толщине диффузионного
слоя Нернста,  на поверхности электрода.

Уравнения (3) являются следствием уравне-
ний (1) для одномерного стационарного переноса
в неподвижном растворе.

На внешней границе диффузионного слоя
Нернста, имеющего толщину L, значения кон-
центраций всех сортов ионов равны их значениям
в объеме раствора электролита, а потенциал в
растворе может быть принят равным нулю:

(4)
Модель процессов переноса, базирующаяся на

концепции диффузионного слоя Нернста (урав-
нения (3) и (4)), оказалась весьма плодотворной и
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получила широкое применение при теоретиче-
ском исследовании влияния миграции на процес-
сы ионного переноса и определении предельной
плотности тока в различных электрохимических
системах [7–14]. В дальнейшем эта модель была
использована для получения аналитических ре-
шений задач стационарного переноса с учетом
кинетики электрохимической реакции [15–17],
для исследования процессов переноса в системах
с гомогенными химическими реакциями [18], в
электромембранных системах [19–21], в проточ-
ных пористых электродах [22–24].

Однако приближение диффузионного слоя
Нернста не в полной мере учитывает особенности
процессов переноса в электрохимических систе-
мах, что может привести не только к количествен-
ным, но и качественным ошибкам. Отметим толь-
ко три возможные причины таких ошибок:

(1) постоянство электродиффузионных пото-
ков ионов по всей толщине диффузионного слоя
(для электроактивных ионов потоки отличны от
нуля, а для неэлектроактивных ионов потоки рав-
ны нулю);

(2) независимость распределений концентра-
ций и потенциала от коэффициентов диффузии
неэлектроактивных ионов;

(3) одинаковая для всех сортов ионов толщина
диффузионного слоя.

При учете конвективного переноса из уравне-
ний Нернста–Планка (1) для одномерного стаци-
онарного переноса вытекают следующие инте-
гро-дифференциальные уравнения:

(5)

где  – нормальная к поверхности электрода со-
ставляющая гидродинамической скорости.

Система уравнений (5) отличается от уравне-
ний переноса в неподвижном растворе (3) нали-

чием конвективных членов  и учетом

коэффициентов диффузии всех ионов, в том чис-
ле неэлектроактивных ионов.

Постоянство электродиффузионных потоков
в рамках приближения слоя Нернста является
следствием пренебрежения членами, учитываю-
щими конвективный перенос ионов. При нали-
чии конвекции скорость раствора уменьшается
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по мере приближения к электроду и становится
равной нулю только на его поверхности (во мно-
гих случаях нормальная к поверхности электрода
составляющая скорости раствора может быть ап-
проксимирована степенной функцией, напри-
мер, ). В результате конвективного пере-
носа электромиграционные потоки ионов в диф-
фузионном слое изменяются по толщине
диффузионного слоя, соотношение (5): на внеш-
ней границе диффузионного слоя диффузионные
составляющие потоков равны нулю, а миграци-
онные составляющие отличны от нуля как для
электроактивных, так и для неэлектроактивных
ионов. При этом соотношения (3) выполняются
только на поверхности электрода, в то время как
соотношения (5) выполняются как на поверхно-
сти электрода, так и во всем диффузионном слое.
Граничные условия (4) для уравнений конвектив-
ной электродиффузии (5) следует задавать на бес-
конечности или, по крайней мере, при достаточ-
но больших значениях L, так чтобы конечные
размеры расчетной области не оказывали влия-
ния на распределения концентраций ионов и по-
тенциала.

Как видно из уравнений (5), описывающих пе-
ренос неэлектроактивных ионов с учетом кон-
векции, распределения концентраций ионов и
потенциала в диффузионном слое зависят от ко-
эффициентов диффузии всех сортов ионов, что
при различных значениях коэффициентов диф-
фузии может приводить к формированию не-
скольких диффузионных слоев (в общем случае
N – 1 диффузионных слоев, так как в силу элек-
тронейтральности раствора независимо могут из-
меняться концентрации только N – 1 ионов). В
приближении слоя Нернста вблизи электрода
всегда формируется только один стационарный
диффузионный слой, так как диффузионная со-
ставляющая потоков ионов отлична от нуля по
всей толщине этого слоя.

В связи с указанными выше различиями про-
цессов переноса в подвижном и неподвижном
растворах возникает проблема: можно ли исполь-
зовать приближение диффузионного слоя Нерн-
ста и определять толщину диффузионного слоя
для раствора, содержащего ионы с различными
значениями коэффициентов диффузии?

Для решения этой проблемы необходимо
знать решение задачи одномерного стационарно-
го переноса с учетом конвекции для раствора, со-
держащего несколько сортов ионов, которые име-
ют разные значения коэффициентов диффузии.

Для анализа сформулированной проблемы мы
использовали такие модельные условия протека-
ния электрохимических процессов электрооса-
ждения металла, которые позволяют провести де-
тальное сравнение результатов расчетов в рамках
диффузионной модели Нернста с результатами

= − 2
z azv

современных численных методов решения задач
массопереноса с учетом конвекции.

Наиболее простой и достаточно широко ис-
пользуемой электрохимической системой, в ко-
торой обеспечивается равнодоступность поверх-
ности электрода, является вращающийся диско-
вый электрод (ВДЭ). Поэтому для определенности
далее будем рассматривать решение указанных
проблем на примере ВДЭ. При этом предполага-
ем, что условия проведения процесса электрооса-
ждения металла в достаточной степени соответ-
ствуют условиям равнодоступности поверхности
ВДЭ. Полученные результаты могут быть перене-
сены на другие типы электрохимических систем с
конвективным переносом.

Как известно, аналитическое решение систе-
мы уравнений (5) с граничными условиями (4)
возможно только для двух случаев. Впервые ана-
литическое решение задачи об ионном переносе
к ВДЭ для раствора с избытком индифферентного
электролита, когда миграционным переносом
электроактивных ионов можно пренебречь, было
получено Левичем [1]. Для этого случая поток
электроактивных ионов удовлетворяет следую-
щему уравнению:

(6)

где  – плотность тока при избытке индиффе-
рентного электролита.

Для режима предельного тока, когда концен-
трация электроактивных ионов на поверхности
ВДЭ становится равной нулю, и с учетом того, что
толщина диффузионного слоя существенно мень-
ше толщины гидродинамического пограничного
слоя, распределение концентрации электроак-
тивного иона вблизи ВДЭ описывается следую-
щим уравнением [1]:

(7)

где  – число Шмидта, определенное по
коэффициенту диффузии электроактивного
иона;  – кинематическая вязкость раствора;

 – толщина гидродинамического по-
граничного слоя;  – угловая скорость вращения
ВДЭ.

Из соотношения (7) следует известное уравне-
ние Левича для предельной плотности тока:

(8)
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Без учета конвекции, т.е. в рамках приближения
диффузионного слоя Нернста, из уравнения (6) при

 имеем следующее выражение для предель-
ной плотности тока:

(9)

где  – толщина диффузионного слоя Нернста
при избытке индифферентного электролита.

Толщина диффузионного слоя Нернста может
быть определена из условия равенства предель-
ных плотностей тока, полученных с учетом (8) и
без учета (9) конвекции:

(10)

Для бинарного электролита из системы уравне-
ний (5) могут быть исключены миграционные
члены и получено уравнение, совпадающее по
форме с уравнением (6):

(11)

где  – эффективный коэффи-

циент диффузии бинарного электролита;  –
плотность тока в бинарном электролите (кон-
центрация индифферентного электролита равна
нулю).

Решение уравнения (11) для бинарного элек-
тролита отличается от решения уравнения (7) для
раствора с избытком индифферентного электро-
лита только тем, что число Шмидта определяется
по эффективному коэффициенту диффузии, а не
по коэффициенту диффузии электроактивного
иона:

(12)

где  – число Шмидта, определенное
по эффективному коэффициенту диффузии би-
нарного электролита.

Из соотношений (6) и (11) следует, что предель-
ная плотность тока при избытке индифферентного
электролита равна  а в би-
нарном электролите она определяется как

 Другими слова-
ми, в выражение для предельной плотности тока
в бинарном растворе входит член  учи-
тывающий влияние миграционного переноса.
Используя соотношение (12) для определения
значения производной концентрации электроак-
тивного иона на поверхности ВДЭ, получаем сле-
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дующее соотношение для предельной плотности
тока в бинарном электролите:

(13)

Без учета конвекции, т.е. в рамках приближения
диффузионного слоя Нернста, из уравнения (1) при

 имеем следующее выражение для предель-
ной плотности тока:

(14)

где  – толщина диффузионного слоя Нернста в
бинарном электролите.

Толщина диффузионного слоя Нернста для
бинарного раствора  определяется из условия
равенства предельных плотностей тока (13) и (14):

(15)

Из соотношений (7) и (12) следует, что при
одинаковых значениях коэффициентов диффу-
зии ионов, присутствующих в растворе, распре-
деления концентрации электроактивного иона в
бинарном растворе и при избытке индифферент-
ного электролита совпадают, и толщины слоев
Нернста одинаковы. Однако предельные плотно-
сти тока отличаются в  раз из-за мигра-
ционного переноса электроактивного иона в би-
нарном растворе, в то время как при избытке фо-
на миграционный перенос отсутствует.

При произвольной концентрации индифферент-
ного электролита аналитическое решение имеется
только для раствора с тремя сортами однозаряд-
ных ионов (электроактивный и неэлектроактив-
ный катионы, неэлектроактивный анион), имею-
щих одинаковые значения коэффициентов диф-
фузии. При этих условиях было получено
следующее соотношение, устанавливающее зави-
симость предельной плотности тока от концен-
трации индифферентного электролита [28]:

(16)

где  – предельная плот-
ность тока при бесконечно большой концентрации
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относительная концентрация индифферентного
электролита;  – концентрация неэлектроактив-
ного катиона.

Соотношение (16) по форме совпадает с решени-
ем Эйкена для слоя неподвижного электролита [6]:

(17)

в котором предельная плотность тока 
 определяется по толщине диффузи-

онного слоя для электроактивного иона  (10).
В соотношениях (16) и (17) член

 учитывает влияние миграции на
предельную плотность тока при различной кон-
центрации индифферентного электролита: при
изменении M от 1 (бинарный электролит) до бес-
конечности (избыток индифферентного электро-
лита) значение этого члена изменяется от 1 до 0.5.

Харкацем [29] предложен приближенный ме-
тод, позволяющий решать задачу при различных
значениях коэффициентов диффузии ионов. При
этом предельная плотность тока определяется со-
отношением (17), но толщина диффузионного
слоя определяется по коэффициенту диффузии

 значение которого изменяется при измене-
нии концентрации индифферентного электроли-
та от эффективного коэффициента диффузии би-
нарного электролита (при нулевой концентрации
фона) до коэффициента диффузии электроактив-
ного иона (при избытке индифферентного элек-
тролита):

(18)

где K = 1/M – коэффициент, характеризующий
относительную концентрацию индифферентного
электролита и изменяющийся от 0 до 1. Назовем

 эффективным коэффициентом диффузии
раствора с тремя сортами ионов (электроактив-
ный катион, неэлектроактивный катион, анион).

В работе [29] на основании рассмотрения не-
скольких частных случаев сделано заключение,
что использование приближения слоя Нернста,
толщина которого L определяется по значению

 (18):

дает хорошее соответствие с результатами чис-
ленного решения. В общем случае решение таких
задач требует более детального анализа. Кроме
того, соотношение (18) не учитывает коэффици-
ент диффузии катиона индифферентного элек-
тролита.

В предельных случаях бинарного электролита
и избытка индифферентного электролита плот-
ность тока может быть выражена через значение
производной концентрации электроактивного
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иона на поверхности электрода, как при учете
конвективного переноса (уравнения (8), (13)), так
и в рамках приближения диффузионного слоя
Нернста (уравнения (9), (14)). Это позволяет
определять толщину диффузионного слоя Нерн-
ста с использованием следующего соотношения
(при условии, что концентрация электроактив-
ного иона на поверхности электрода равна нулю):

(19)

Такой способ определения толщины диффу-
зионного слоя Нернста, базирующийся на линей-
ной аппроксимации распределения концентра-
ции, используется в ряде работ [3–6]. Важное до-
стоинство этого способа состоит в том, что он
позволяет обеспечить одинаковое значение пре-
дельной плотности тока для решений с учетом и
без учета конвективного переноса ионов как для
бинарного электролита, так и при избытке ин-
дифферентного электролита. Однако известно,
что даже малые концентрации индифферентного
электролита могут приводить к существенным
изменениям градиента концентрации электроак-
тивного иона на электроде и лишь небольшим из-
менениям предельной плотности тока [27]. Это в
определенной степени ограничивает возможно-
сти использования соотношения (19).

При произвольной концентрации индиффе-
рентного электролита уравнения ионного пере-
носа не могут быть сведены к уравнениям кон-
вективной диффузии. При этом миграционный
перенос ионов может приводить к существенно-
му изменению распределений концентраций
ионов вблизи электрода, а следовательно, и тол-
щины диффузионного слоя. При существенных
различиях в значениях коэффициентов диффу-
зии ионов вблизи электрода может формировать-
ся не один, а несколько диффузионных слоев
(N – 1, если считать раствор электронейтраль-
ным). В то же время если конвективный перенос
ионов не учитывается, то в стационарных услови-
ях всегда формируется только один диффузион-
ный слой. Эти различия ставят вопрос о допусти-
мости использования приближения слоя Нернста
при рассмотрении процессов ионного переноса в
растворах с произвольной концентрацией ин-
дифферентного электролита [30].

В общем случае при учете конвекции для опре-
деления распределений концентраций и потен-
циала требуется использовать численные методы.
Методы решения задач электродиффузионного
переноса с учетом конвекции в многокомпонент-
ных электрохимических системах достаточно хо-
рошо разработаны [25–31]. Однако, систематиче-
ские исследования влияния транспортных свойств
раствора и концентрации индифферентного элек-
тролита на процессы переноса и, в частности, на
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предельную плотность тока, а также допустимости
использования приближения диффузионного
слоя Нернста для электрохимических систем с
конвективным переносом, не проводились.

Настоящая работа посвящена теоретическому
исследованию процессов переноса при электро-
восстановлении катионов металла на вращаю-
щемся дисковом электроде из раствора, содержа-
щего три сорта ионов (электроактивный катион
металла, неэлектроактивные катион и анион), с
целью установления закономерностей влияния
состава раствора и ионных коэффициентов диф-
фузии на предельную плотность тока с учетом
конвекции и оценки возможности использова-
ния приближения диффузионного слоя Нернста.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ
Рассмотрим трехкомпонентную электрохими-

ческую систему, содержащую электроактивные
однозарядные катионы  неэлектроактивные
однозарядные катионы  и анионы 

Будем считать, что на катоде протекает мо-
дельная электрохимическая реакция:

(20)

В одномерном приближении уравнения, опи-
сывающие процессы переноса вблизи ВДЭ, име-
ют следующий вид:

(21)

где z – координата нормальная к поверхности
ВДЭ, начало координат расположено на поверх-
ности ВДЭ; t – время; ck, Dk – концентрация и ко-
эффициент диффузии ионов k-го сорта соответ-
ственно;  – нормальная к поверхности ВДЭ со-
ставляющая гидродинамической скорости; k –
нижний индекс, обозначающий сорт иона (M для
электроактивного катиона, A для неэлектроактив-
ного аниона, C для неэлектроактивного катиона).

В рамках приближения электронейтральности
раствора выполняется следующее соотношение:

(22)

Нормальная к поверхности ВДЭ составляю-
щая гидродинамической скорости определяется с
использованием следующего соотношения:

(23)
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где ω = 2πn/60 – угловая скорость ВДЭ; n – коли-
чество оборотов ВДЭ в минуту; ν – кинематиче-
ская вязкость раствора.

Граничные условия для системы уравнений (21)
могут быть заданы в следующем виде:

– в объеме раствора электролита ( )

(24)

где b – нижний индекс, обозначающий концен-
трации в объеме раствора электролита:

– на ВДЭ ( )

(25)

где i – плотность тока электрохимической реак-
ции (19);  – поток ионов k-го сорта на поверх-
ности ВДЭ.

Кинетику электрохимической реакции (20)
будем задавать с использованием уравнения [32]:

(26)

где    – плотность тока обмена, ко-
эффициент переноса и перенапряжение электро-
химической реакции (20) соответственно;

 и  – потенциал электрода и равно-
весный потенциал электрода соответственно; u –
приложенный к ВДЭ потенциал; ϕ0 – потенциал
в растворе у поверхности ВДЭ; 0 – нижний ин-
декс, обозначающий значения переменных на
поверхности ВДЭ.

Для удобства численного решения и анализа
результатов примем, что  и приведем
уравнения математической модели к безразмер-
ному виду. При этом в качестве единицы концен-
трации будем использовать концентрацию элек-
троактивного катиона в растворе , в качестве
единицы потенциала RT/F, а в качестве единицы
длины будем использовать толщину диффузион-
ного слоя, которая, согласно теории Левича,
определяется следующим соотношением:

(27)
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В результате перехода к безразмерным пере-
менным будем иметь:

(28)

(29)

где   – безразмерные концентрация и коэф-
фициент диффузии k-го компонента; Z – безраз-
мерное расстояние от поверхности ВДЭ;  – без-
размерный потенциал в растворе;  – безразмерное
время;  – константа.

Взаимосвязь между размерными и безразмер-
ными переменными устанавливается с помощью
следующих соотношений:

(30)

Граничные условия (24)–(26) в безразмерном
виде примут вид:

– в объеме раствора электролита ( )

(31)

– на ВДЭ ( )

(32)

(33)

где  – безразмерное значение по-
тока k-го компонента на поверхности ВДЭ;

 – предельный диффузионный
поток катионов металла;  – безразмер-
ная плотность тока электрохимической реакции;

 – предельный диффузионный ток
катионов металла;  – безразмерная
плотность тока обмена электрохимической реак-
ции;  – безразмерное перенапряже-
ние;  – безразмерный приложенный
к ВДЭ потенциал;  – относительная
концентрация индифферентного электролита.
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В качестве начальных условий будем прини-
мать равномерные распределения концентраций
вблизи поверхности ВДЭ, значения которых рав-
ны их объемным значениям:

(34)

В результате решения предлагаемой математи-
ческой модели могут быть определены распреде-
ления концентраций и потенциала, а также полу-
чены зависимости плотности тока от приложен-
ного потенциала ВДЭ при различных значениях
параметров.

Предлагаемая математическая модель описы-
вает нестационарный конвективный электро-
диффузионный перенос всех сортов ионов. При
исключении конвективных членов  из
системы уравнений (28) получаем систему урав-
нений процессов переноса в неподвижном рас-
творе, т.е. в диффузионном слое Нернста. При
исключении из системы уравнений (28) произ-
водных по времени получаем систему уравнений,
описывающих процессы переноса в стационар-
ных условиях.

МЕТОД ЧИСЛЕННОГО РЕШЕНИЯ

Ввиду нелинейности уравнений переноса,
обусловленной миграционными членами, анали-
тическое решение предлагаемой модели не может
быть получено. Численное решение предложен-
ной математической модели осуществлялось ме-
тодом конечных объемов [33] с использованием
неравномерной сетки. Размер расчетной области
принимался равным  что обеспечивало
независимость результатов расчета от конечного
размера расчетной области. При расчетах исполь-
зовалась сетка, состоящая из 1000–10000 узлов,
шаг которой изменялся в геометрической про-
грессии от 10–6 (у поверхности ВДЭ) до 0.05 (на
внешней границе расчетной области).

Вследствие существенной нелинейности урав-
нений переноса при решении стационарной зада-
чи обеспечить сходимость итерационного процес-
са возможно лишь при использовании достаточно
хорошего начального приближения распределе-
ний концентраций и потенциала, что представляет
собой довольно сложную задачу. Для улучшения
сходимости итерационного численного решения
был использован метод установления, предусмат-
ривающий получение стационарного решения в
результате численного решения нестационарной
задачи до момента окончания переходного про-
цесса и установления стационарных распределе-
ний концентраций и потенциала.

( ) ( ) ( )= = ε = + εM C A,0 1, ,0 , ,0 1 .C Z C Z C Z

∂ ∂2
kaZ C Z

=max 5,Z
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Для каждого конечного объема использова-
лись следующие разностные уравнения, облада-
ющие свойством консервативности:

(35)

где  – шаг j-го элемента сетки,  – шаг по вре-
мени; j – нижний индекс, обозначающий номер
конечного объема; n – верхний индекс, обознача-
ющий номер шага по времени;   – пото-
ки ионов через правую и левую границы j-го ко-
нечного объема, соответственно;  – зарядность
ионов k-го сорта.

В соответствии с уравнениями (31), граничные
условия на внешней границе расчетной области
(Z = 5) задавались в следующем виде:

(36)

где J – номер узла сетки, расположенного на
внешней границе расчетной области.

На поверхности ВДЭ использовались следую-
щие уравнения, выражающие граничные усло-
вия (32):

(37)

Потоки через границы конечных объемов рас-
считывались с использованием следующих соот-
ношений:

(38)

где  – расстояние j-го расчетного уз-
ла от поверхности ВДЭ.

Итерационное численное решение нелиней-
ных разностных уравнений осуществлялось мето-
дом Ньюмена [2] до получения решения с задан-
ной точностью. Детальное описание процедуры
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численного решения приведено в предыдущих
работах [21, 34, 35].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Математическая модель рассматриваемой

электрохимической системы, приведенная к без-
размерному виду и включающая систему уравне-
ний (28), (29) с граничными условиями (31)–(33)
и начальными условиями (34), содержит 5 безраз-
мерных параметров (два коэффициента диффу-
зии   два параметра электрохимической ре-
акции   один параметр состава раствора ),
характеризующих свойства системы, и один па-
раметр U, характеризующий условия проведения
процесса (при достаточно больших значениях
этого параметра достигается предельная плот-
ность тока). Для упрощения анализа рассматри-
ваемой системы примем, что  и  т. к.
нас в первую очередь будет интересовать режим
предельного тока, соответствующий уменьше-
нию концентрации электроактивного катиона
металла на поверхности ВДЭ до нуля при доста-
точно больших значениях приложенного потен-
циала U.

Таким образом, предельная плотность тока за-
висит только от трех параметров: коэффициентов
диффузии   и относительной концентрации
индифферентного электролита  Состав раствора
может быть задан и с использованием других пара-
метров: посредством отношения суммарной кон-
центрации катионов к концентрации электроак-
тивных катионов  [6]
или отношения концентрации электроактивных
катионов к суммарной концентрации катионов

 [29]. Мы бу-
дем использовать разные выражения для относи-
тельной концентрации индифферентного элек-
тролита (M, K и h) для удобства сравнения резуль-
татов с другими работами.

На рис. 1 представлены зависимости предель-
ной плотности тока осаждения металла от пара-
метра K, характеризующего состав раствора, по-
лученные в результате численного решения при
различных значениях коэффициентов диффузии
ионов. Кроме того, на этом рисунке представле-
ны приближенные аналитические аппроксима-
ции, предложенные Харкацем в [29]. Для слоя
Нернста решение для предельной плотности то-
ка, полученное Эйкеным в безразмерных пере-
менных, имеет вид:

(39)

где  – безразмерная толщина диффузи-
онного слоя Нернста, зависящая от безразмерно-
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го эффективного коэффициента диффузии рас-
твора с тремя сортами ионов 

В работе [29] была предложена линейная ап-
проксимация для эффективного коэффициента
диффузии раствора с тремя сортами ионов (18),
которая в безразмерном виде при принятых зна-
чениях параметров может быть представлена так:

(40)

где  – безраз-
мерный эффективный коэффициент диффузии
соли MA, в растворе которой проводится элек-
троосаждение металла M.

Из рис. 1 следует, что предельный ток увели-
чивается с уменьшением относительной концен-
трации индифферентного электролита (с увели-
чением K) и зависимость эта нелинейная. Наибо-
лее чувствителен предельный ток в области
малых концентраций индифферентного электро-
лита (больших K). В этом нет качественных раз-
личий между результатами расчетов с учетом кон-
векции и без него. Однако учет конвекции пока-
зывает, что величина предельной плотности тока
зависит от коэффициентов диффузии ионов всех
сортов, а не только от коэффициента диффузии
разряжающегося катиона. При этом уменьшение
коэффициентов диффузии неэлектроактивных
ионов приводит к усилению электрического поля
и увеличению предельного тока. Наибольшее
влияние на предельную плотность тока оказывает

= M* * .D D D

( ) ( )= + − = + − +MA A A* 1 1 1 1 ,D D K K K D D

( )= = = +MA eff eff M A A2 1D D D D D D

коэффициент диффузии аниона (рис. 1, кривые 5
и 7).

Для определения плотности предельного тока
в отсутствие конвекции рассчитывали толщину
диффузионного слоя Нернста с учетом эффек-
тивного коэффициента диффузии раствора с тре-
мя сортами ионов при разных относительных
концентрациях индифферентного электролита.

Используя значения предельной плотности
тока, полученные в результате численного моде-
лирования процессов переноса с учетом конвек-
ции, с помощью соотношения (39) можно опре-
делить безразмерную толщину диффузионного
слоя Нернста и безразмерный эффективный ко-
эффициент диффузии раствора с тремя сортами
ионов:

(41)

На рис. 2 представлены зависимости  рас-
считанные на основе результатов численного мо-
делирования и с использованием линейной ап-
проксимации (40).

Результаты этого рисунка показывают влия-
ние состава раствора с тремя сортами ионов и
ионных коэффициентов диффузии на величину
коэффициента диффузии, используемого для
расчета толщины диффузионного слоя Нернста.
Видно, что даже при одинаковых значениях ко-
эффициентов диффузии ионов, эффективный

( ) ( ) = Δ = − − 
33

lim1 .1* 2D K KI

*,D

Рис. 1. Зависимости предельной плотности тока от
концентрации индифферентного электролита при
различных значениях коэффициентов диффузии
ионов: (1, 2)  (3–6)  (7–10)

 (3, 7)  (4, 8)  (5, 9) 
(1, 3–5, 7–9) решение с учетом конвекции; (2, 6, 10)
аналитическое решение (39) без учета конвекции в
диффузионном слое Нернста, толщина которого
определялась с использованием соотношения (40).
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Рис. 2. Зависимости безразмерного коэффициента
диффузии, используемого для определения толщины
диффузионного слоя Нернста, от концентрации ин-
дифферентного электролита при различных значениях
коэффициентов диффузии ионов: (1) 
(2‒4)  (5–7)  (2, 5)  (3, 6)

 (4, 7)  Пунктирные линии обозначают
приближение Харкаца.
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коэффициент диффузии раствора с тремя сорта-
ми ионов отличается от 1 (рис. 2, кривая 1) при
конечных концентрациях индифферентного
электролита. Очевидно, это должно быть связано
с изменением распределений концентраций
ионов вблизи ВДЭ в результате взаимодействия
электрического и гидродинамического полей в
растворах с разной концентрацией индиффе-
рентного электролита. При  расчетные зна-
чения  существенно меньше значений, полу-
ченных по соотношению (40) (рис. 2, кривые 5–7).
Причем при увеличении коэффициента диффузии
неэлектроактивного катиона  значения  уве-
личиваются, приближаясь к значениям, рассчи-
танным по соотношению (40). При  рас-
четные значения  существенно меньше значе-
ний, полученных по соотношению (40) только
при  (рис. 2, кривая 2). При увеличении

 соотношение (40) дает заниженные значения
 (рис. 2, кривые 3, 4). Из полученных результа-

тов следует, что коэффициент диффузии неэлек-
троактивного катиона  который не входит в
соотношение (40), оказывает заметное влияние
на толщину диффузионного слоя Нернста и зна-
чение эффективного коэффициента диффузии
раствора с тремя сортами ионов.

При предельной плотности тока и ненулевой
концентрации индифферентного электролита
граничные условия (32) могут быть записаны в
следующем виде:

(42)

При этом предельная плотность тока может
быть определена с использованием следующего
соотношения:

(43)

Из соотношений (42), (43) и условия электро-
нейтральности получаем следующие уравнения:

(44)

При наличии индифферентного электролита
концентрация неэлектроактивных катионов на
поверхности ВДЭ всегда больше, чем в объеме
раствора. Поэтому концентрация анионов на по-
верхности ВДЭ в режиме предельного тока

 всегда больше нуля, а следователь-
но, электрическое поле на поверхности ВДЭ име-
ет конечное значение. Вследствие этого миграци-
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онная составляющая потока электроактивных
катионов на поверхности ВДЭ равна нулю.

В бинарном электролите из граничных усло-
вий (42) второе уравнение следует исключить. Из
оставшихся двух уравнений и условия электро-
нейтральности следуют такие соотношения:

(45)

В бинарном растворе миграционная составля-
ющая потока электроактивных катионов на по-
верхности отлична от нуля, так как уменьшение
поверхностной концентрации катионов компен-
сируется увеличением электрического поля.

Небольшие добавки индифферентного элек-
тролита не приводят к сильным изменениям пре-
дельной плотности тока (рис. 1). В связи с этим
следует ожидать скачкообразного изменения
производной концентрации электроактивного
катиона на поверхности ВДЭ при переходе от би-
нарного раствора к раствору с небольшим коли-
чеством индифферентного электролита. Дей-
ствительно, из соотношений (44), (45) и выраже-
ния для предельной плотности тока (39) получаем
следующие уравнения для производной  на
поверхности ВДЭ для бинарного электролита (46) и
электролита с тремя сортами ионов (47):

(46)

(47)

Из соотношения (47) следует, что при малых
концентрациях индифферентного электролита
(  ) значение производной  на
поверхности ВДЭ равно  в то время как в би-
нарном растворе оно имеет в два раза меньшее
значение (46). При больших концентрациях ин-
дифферентного электролита (  ) зна-
чение производной стремится к предельному
значению  Соотношение (47) свидетельствует
о существенно нелинейном распределении кон-
центрации электроактивного катиона вблизи
электрода при малых концентрациях индиффе-
рентного электролита и невозможности исполь-
зования безразмерной формы соотношения (19)
для определения толщины диффузионного слоя
Нернста.

На рис. 3 представлены распределения кон-
центрации электроактивного катиона и её произ-
водной вблизи ВДЭ при различной концентрации
индифферентного электролита. В работах Ньюмена
[25, 26] и Вейна [27] при переходе к безразмерным
переменным вместо соотношения (27) было ис-
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пользовано другое соотношение, отличающиеся
значением численного коэффициента:

(48)

Для сравнения полученных в данной работе
результатов с результатами, приведенными в ра-
ботах [25–27], безразмерные расстояния от по-
верхности ВДЭ следует уменьшить в 1.61/1.8052 =
= 0.8919 раз, а значения безразмерных производ-
ных концентраций и потенциала увеличить в
1.8052/1.61 = 1.1212 раз. Использование в качестве
масштаба при переходе к безразмерным перемен-
ным толщины диффузионного слоя (27) позволя-
ет получить более простое выражение для безраз-
мерной плотности тока:

(49)

в то время как при использовании безразмерной
переменной  правую часть соотношения
(49) необходимо умножать на численный коэф-
фициент:

(50)
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Распределения концентрации электроактив-
ного катиона и ее производной в бинарном раство-
ре (рис. 3, кривые 1 и 5) и при избытке индиффе-
рентного электролита (рис. 3, кривые 4 и 8) прак-
тически совпадают и значение производной

 на поверхности ВДЭ равно 1. Эти резуль-
таты совпадают с приближенным решением в
рамках диффузионного слоя Нернста для безраз-
мерной концентрации разряжающихся катионов:

(51)

При этом безразмерная толщина диффузион-
ного слоя Нернста равна 1. Таким образом, в пре-
дельных случаях бинарного электролита и рас-
твора с избытком индифферентного электролита
приближение диффузионного слоя Нернста вы-
полняется с высокой точностью. Однако при ко-
нечных концентрациях индифферентного элек-
тролита даже при одинаковых значениях коэффи-
циентов диффузии всех сортов ионов производная
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Рис. 3. Распределения концентрации электроактивного катиона (1–4) и ее производной (5–8) вблизи ВДЭ при
 и различных значениях концентрации индифферентного электролита: (1, 5)  (бинарный электро-

лит); (2, 6)  (3, 7)  (4, 8) 
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 на поверхности ВДЭ может принимать
значения существенно большие 1, что свидетель-
ствует о нарушении допущений, используемых в
приближении диффузионного слоя Нернста. Так
при ε = 10–3 производная ∂CM/∂Z на поверхности
ВДЭ принимает значение, равное 1.94 (рис. 3,
кривая 6), что очень хорошо согласуется с соотно-
шением (47). В то же время в бинарном электро-
лите значение  на поверхности ВДЭ рав-
но 1 (рис. 3, кривая 5), что хорошо согласуется с
соотношением (46).

Относительная погрешность определения
предельной плотности тока, рассчитанной с уче-
том конвективного переноса и в рамках прибли-
жения диффузионного слоя Нернста, зависит от
концентрации индифферентного электролита и
достигает наибольшего значения при приблизи-
тельно равных концентрациях электроактивного
и индифферентного электролитов. Поэтому ана-
лиз влияния коэффициентов диффузии на рас-
пределения концентраций и парциальных плот-
ностей тока проведем на примере раствора с оди-
наковой концентрацией электроактивного и
индифферентного электролитов, т.е. при 
( ).

По значению производной концентрации на
поверхности электрода (которая при отсутствии
миграции пропорциональна току) можно опреде-
лить толщину диффузионного слоя (см. уравне-
ние (19)).

∂ ∂MC Z

∂ ∂MC Z

ε = 1
= 0.5K

На рис. 4–13 представлены распределения
концентраций ионов, производной концентра-
ции электроактивного катиона (рис. 4, 6, 8, 10 и
12) и парциальных плотностей тока (рис. 5, 7, 9, 11
и 13) при различных значениях коэффициентов
диффузии ионов (  на рис. 4 и 5;

 на рис. 6 и 7; ,  на
рис. 8 и 9;   на рис. 10 и 11;

 на рис. 12 и 13), рассчитанные с уче-
том и без учета конвективного переноса.

Даже при равенстве коэффициентов диффу-
зии всех сортов ионов распределения концентра-
ций вблизи ВДЭ заметно отклоняются от линей-
ного распределения, положенного в основу при-
ближения диффузионного слоя Нернста. Это
отчетливо видно по кривым  (рис. 4, кри-
вые 4, 8). В результате использования приближе-
ния диффузионного слоя Нернста получается
значение предельного тока, отличающееся от
предельного тока, полученного с учетом конвек-
тивного переноса ионов (рис. 5, кривые 6 и 9).
Различия в значениях коэффициентов диффузии
ионов влияют на распределение электрического
поля вблизи ВДЭ, а следовательно, на миграци-
онный перенос ионов. Это оказывает влияние не
только на распределения концентраций, но и на
величину предельного тока. При 
погрешность расчета предельного тока с исполь-

= =A C 1D D

= =A C 0.2D D =A 0.2D =C 5D

=A 5,D =C 0.2D

= =A C 5 D D

∂ ∂MC Z

= =A C 0.2D D

Рис. 4. Распределения концентраций ионов (1–3, 5–7)
и производной концентрации электроактивного ка-
тиона (4, 8) и вблизи ВДЭ при  и 
(1–4) численное решение с учетом конвекции; (5–8)
численное решение в слое Нернста, толщина которо-
го определялась по эффективному коэффициенту
диффузии (41); (1, 5) CM; (2, 6) CA; (3, 7) CC. Верти-
кальная пунктирная линия обозначает внешнюю гра-
ницу диффузионного слоя Нернста.
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Рис. 5. Распределения парциальных плотностей тока
ионов (1–5, 7, 8) и плотности тока (6, 9) вблизи ВДЭ
при  и  (1–6) численное решение с
учетом конвекции; (7–9) численное решение в слое
Нернста, толщина которого определялась по эффек-
тивному коэффициенту диффузии [29]; (1, 7) 
(2, 8)  (3)  (4)  (5) 
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зованием приближения диффузионного слоя
Нернста составляет около –10% (рис. 6, 7), а при

  использование приближения
Нернста дает погрешность предельного тока при-

=A 0.2,D =C 5D

близительно +14% (рис. 8, 9). Иными словами,
изменение коэффициента диффузии неэлектро-
активного катиона от  до  приво-
дит к изменению предельного тока почти на 25%.

=C 0.2D =C 5D

Рис. 6. Распределения концентраций ионов (1–3, 5–7)
и производной концентрации электроактивного ка-
тиона (4, 8) вблизи ВДЭ при  и 
(1–4) численное решение с учетом конвекции; (5–8)
численное решение в слое Нернста, толщина которо-
го определялась по эффективному коэффициенту
диффузии [29]; (1, 5) CM; (2, 6) CA; (3, 7) CC.
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Рис. 7. Распределения парциальных плотностей тока
ионов (1–5, 7, 8) и плотности тока (6, 9) вблизи ВДЭ
при  и  (1–6) численное решение с
учетом конвекции; (7–9) численное решение в слое
Нернста, толщина которого определялась по эффек-
тивному коэффициенту диффузии [29]; (1, 7) 
(2, 8)  (3)  (4)  (5) 
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Рис. 8. Распределения концентраций ионов (1–3, 5–7)
и производной концентрации электроактивного ка-
тиона (4, 8) вблизи ВДЭ при   и 
(1–4) численное решение с учетом конвекции; (5–8)
численное решение в слое Нернста, толщина которо-
го определялась по эффективному коэффициенту
диффузии [29]; (1, 5) CM; (2, 6) CA; (3, 7) CC.
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Рис. 9. Распределения парциальных плотностей тока
ионов (1–5, 7, 8) и плотности тока (6, 9) вблизи ВДЭ
при   и  (1–6) численное реше-
ние с учетом конвекции; (7–9) численное решение в
слое Нернста, толщина которого определялась по
эффективному коэффициенту диффузии [29]; (1, 6)

 (2, 8)  (3)  (4)  (5) 
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Однако это не учитывается в модели Нернста, так
как поток неэлектроактивного катиона в диффу-
зионном слое Нернста равен нулю и коэффици-
ент диффузии этого катиона не оказывает влия-
ния на распределение электрического поля и
концентраций в диффузионном слое.

ВЫВОДЫ

В результате теоретического анализа массопе-
реноса при электрохимическом осаждении ме-
талла на вращающемся дисковом электроде в
растворе с тремя сортами ионов (разряжающие-
ся катионы металла и ионы индифферентного

Рис. 10. Распределения концентраций ионов (1–3, 5–7)
и производной концентрации электроактивного ка-
тиона (4, 8) вблизи ВДЭ при   и 
(1–4) численное решение с учетом конвекции; (5–8)
численное решение в слое Нернста, толщина которо-
го определялась по эффективному коэффициенту
диффузии [29]; (1, 5) CM; (2, 6) CA; (3, 7) CC.
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Рис. 11. Распределения парциальных плотностей то-
ка ионов (1–5, 7, 8) и плотности тока (6, 9) вблизи
ВДЭ при   и  (1–6) численное
решение с учетом конвекции; (7–9) численное реше-
ние в слое Нернста, толщина которого определялась
по эффективному коэффициенту диффузии [29];
(1, 6)  (2, 8)  (3)  (4)  (5) 
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Рис. 12. Распределения концентраций ионов (1–3, 5–7)
и производной концентрации электроактивного катио-
на (4, 8) вблизи ВДЭ при  и  (1–4)
численное решение с учетом конвекции; (5–8) чис-
ленное решение в слое Нернста, толщина которого
определялась по эффективному коэффициенту диф-
фузии [29]; (1, 5) CM; (2, 6) CA; (3, 7) CC.
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Рис. 13. Распределения парциальных плотностей то-
ка ионов (1–5, 7, 8) и плотности тока (6, 9) вблизи
ВДЭ при  и  (1–6) численное реше-
ние с учетом конвекции; (7–9) численное решение в
слое Нернста, толщина которого определялась по эф-
фективному коэффициенту диффузии [29]; (1, 6) 
(2, 8)  (3)  (4)  (5) 
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электролита) получены распределения вблизи
ВДЭ ионных концентраций и их производных,
парциальных ионных плотностей тока и электри-
ческого потенциала. Расчеты выполнены с уче-
том и без учета конвекции (диффузионная модель
Нернста) электролита, при различных концен-
трациях индифферентного электролита и различ-
ных соотношениях ионных коэффициентов диф-
фузии.

Численное решение предложенной математи-
ческой модели осуществлялось методом конеч-
ных объемов с использованием неравномерной
сетки. Решение учитывало электродиффузион-
ный и конвективный перенос ионов всех сортов.
Для сравнения представлены некоторые резуль-
таты аналитических решений в рамках диффузи-
онной модели Нернста.

Показано, что при учете конвекции величина
предельной плотности тока зависит от коэффи-
циентов диффузии ионов всех сортов, а не только
от коэффициента диффузии разряжающегося ка-
тиона. Наибольшее влияние оказывает коэффи-
циент диффузии аниона. Уменьшение коэффи-
циента диффузии неэлектроактивных катионов
приводит к усилению электрического поля и уве-
личению предельного тока.

Для определения плотности предельного тока
в отсутствие конвекции проведен расчет толщи-
ны диффузионного слоя Нернста с использова-
нием эффективного коэффициента диффузии
раствора с тремя сортами ионов при разных кон-
центрациях индифферентного электролита.

Проведенное численное моделирование с уче-
том конвекции позволило определить значение
эффективного коэффициента диффузии раствора
с тремя сортами ионов и толщину диффузионного
слоя Нернста. Определена зависимость эффектив-
ного коэффициента диффузии от концентрации
индифферентного электролита и показано ее от-
личие от зависимости, полученной с использова-
нием линейной аппроксимации.

Показано, что в предельных случаях бинарного
электролита и раствора с избытком индифферент-
ного электролита приближение диффузионного
слоя Нернста выполняется с высокой точностью.
При конечных концентрациях индифферентного
электролита, даже при одинаковых значениях ко-
эффициентов диффузии всех сортов ионов, нару-
шаются допущения, используемые в приближении
диффузионного слоя Нернста, и при расчетах мас-
сопереноса необходимо применять численные ме-
тоды. Сделаны оценки погрешности расчета пре-
дельного тока с использованием приближения
диффузионного слоя Нернста относительно пре-
дельного тока, полученного с учетом конвектив-
ного переноса ионов.
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Углеродные материалы, полученные из карбида хрома, были синтезированы при различных темпе-
ратурах для использования в качестве возможных носителей катализатора в полимер-электролит-
ных мембранных топливных элементах. Данные физико-химических исследований показали, что
используемая температура синтеза существенно влияет на кристаллографическую структуру угле-
рода, включая коэффициент графитизации, а также значения объемов микропор и мезопор. Элек-
трохимические измерения в растворах KOH и HClO4 выявили емкостные свойства и пригодность
изученных углеродных материалов в качестве носителей катализатора.

Ключевые слова: реакция восстановления кислорода, носитель катализатора, микро- и мезопори-
стый углерод, углерод на основе карбида хрома
DOI: 10.31857/S0424857022090146

ВВЕДЕНИЕ
Возобновляемые источники энергии состави-

ли самую высокую долю в производстве первич-
ной энергии – 29.9% в ЕС-28 в 2017 г. [1]. Поли-
мерные электролитические мембранные топлив-
ные элементы (PEMFCs) – это устройства
доминирующего типа среди других видов топлив-
ных элементов, и в последние годы PEMFCs ге-
нерировали наибольшее количество энергии [2].
Однако основными препятствиями, затрудняю-
щими широкое распространение PEMFCs, явля-
ются долговечность и цена электроэнергии, вы-
рабатываемой этими топливными элементами
(FCs). В данный момент трудности также связаны
с совершенствованием будущих катализаторов и
их носителей.

Различные формы углеродных материалов, та-
кие как углеродные нанотрубки, сажа, углерод-
ные материалы на основе карбидов, графен, угле-
родные волокна и т.д., широко применяются в
качестве носителей катализаторов для PEMFCs
[3–5]. Морфология поверхности углеродов вно-
сит значительный вклад в мощностные характе-

ристики и долговечность разработанных FCs
[6‒10]. Материалы-носители с оптимальной
структурой и пористостью обеспечивают по-
верхность носителя для хорошей дисперсии ме-
таллического катализатора и также оказывают
влияние на размер кристаллов металлического
катализатора.

Поскольку широко доступный технический
углерод имеет много проблем [11], ученые ищут
надежный источник углерода с прогнозируемы-
ми долговечными и стабильными свойствами [4].
Микропористая поверхность обычно обеспечи-
вает большее количество активных центров для
реакции восстановления кислорода (ORR) и, сле-
довательно, повышает производительность FC
[12]. Впрочем, многие мезопористые углероды с
большим количеством кислородных функцио-
нальных групп на поверхности увеличивают дис-
персность катализатора за счет лучшего связыва-
ния углеродной поверхности и металлического
катализатора [13].

Углеродные материалы, синтезированные из
различных карбидов металлов [14–18], так назы-
ваемые углеродные материалы на основе карби-
дов (CDC), широко изучались, поскольку можно
контролировать их пористость, морфологию и

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).
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уровень графитизации [19–29]. Температура син-
теза и параметры исходного карбида металла ока-
зывают большое влияние на структуру и кристал-
личность синтезированных углеродных материа-
лов [14–18, 30]. Карбид хрома(II) является
хорошим претендентом для получения микро- и
мезопористых углеродных материалов [30], по-
скольку хлорирование этого бинарного карбида
приводит к равномерному распределению атомов
углерода в решетке и высокому соотношению ко-
личества микропор к мезопорам, большой удель-
ной площади поверхности и хорошо развитому
объему пор в полученном материале [31]. Таким
образом, углеродные материалы на основе карби-
дов хрома (Cr-CDCs), полученные при различных
условиях синтеза, по-видимому, являются пер-
спективными материалами как носители катали-
затора с контролируемым размером пор, высокой
удельной площадью поверхности и высокой по-
ристостью, что может способствовать приросту
скорости электрохимической окислительно-вос-
становительной реакции.

Чтобы предсказать характеристики несущих
материалов в FCs, работающих на водороде и
воздухе, необходимо изучить временнýю ста-
бильность материала-носителя и кинетику ORR,
поскольку это может существенно повлиять на
производительность FC [15, 32–35]. В водном
электролите ORR может быть либо прямым четы-
рехэлектронным процессом, либо двухэлектрон-
ным процессом [36]. ORR в щелочной среде мож-
но описать следующей общей химической реакци-
ей (стандартные значения потенциала приведены
по сравнению со стандартным водородным элек-
тродом) [36].

(1)
Возможен и другой путь:

(2)

(3)

(4)
ORR в кислом растворе может быть описана сле-
дующим общим уравнением химической реак-
ции [36]:

(5)
или через промежуточную стадию перекиси водо-
рода:

(6)
Перекись водорода восстанавливается или разла-
гается до воды [36]:

(7)

(8)

2 2O 2H O 4e 4OH 0.401 В.E−+ + → ° =

− −+ + → + ° = −2 2 2O H O 2e HO OH 0.065 В,E

2 2HO H O 2e 3OH 0.867 В,E− −+ + → ° =

2 22HO 2OH O .− −→ +

2 2O 4H 4e 2H O 1.229 ВE++ + → ° =

2 2 2O 2H 2e H O 0.67 В.E++ + → ° =

++ + → ° =2 2 2H O 2H 2e 2H O 1.77 В,E

2 2 2 22H O 2H O O .→ +

Cr-CDCs были синтезированы из Cr3C2 при
фиксированных температурах хлорирования.
Физико-химическая характеристика Cr-CDCs
была проведена для получения характеристик по-
ристости, морфологии, стабильности и химиче-
ского состава. Электрохимическое поведение
(ORR, емкостные свойства, стабильность и дан-
ные импеданса) Cr-CDCs было исследовано в
двух электролитах (раствор 0.1 моль дм–3 HClO4 и
раствор 0.1 моль дм–3 KOH) с использованием ме-
тодов циклической вольтамперометрии (CV),
вращающегося дискового электрода (RDE) и
электрохимической импедансной спектроскопии
(EIS).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез углеродных материалов, 

полученных из карбида хрома
Cr3C2 (99.5% чистота, порошок –325 меш, Sig-

ma-Aldrich) использовался в качестве прекурсора
CDC в этом исследовании. Детали синтеза были
разработаны и обсуждены ранее Thomberg и др.
[30]. Четыре различных образца Cr-CDC были
получены при температурах хлорирования 800,
900, 1000 и 1100°C. Однако характеристики полу-
ченных материалов несколько отличались по
сравнению с исследованием Thomberg и др., ве-
роятно из-за того, что использовалась другая пар-
тия карбида [37]. Кроме того, процесс очистки
смесью H2/Ar (1 : 4) при 800°C проводился на 0.5 ч
дольше, чем в предыдущем исследовании [30].
Упрощенное уравнение реакции процесса хлори-
рования [30]:

(9)
Материалы обозначаются как Cr-CDC (темпе-

ратура синтеза).

Методы физико-химической 
характеризации материалов

Для исследования пористости приготовленно-
го Cr-CDC был использован низкотемператур-
ный (–195.8°C) метод сорбции азота [38] с помо-
щью прибора 3FLEX (Micromeritics, США). Рас-
чет значений удельной площади поверхности
SBET был выполнен в соответствии с теорией мно-
готочечной адсорбции Брунауэра–Эммета–Тел-
лера (BET) [39] в диапазоне относительных давле-
ний от 0.05 до 0.2. Данные о распределении пор
по ширине были оценены программным обеспе-
чением SAIEUS [40] (v2.02, Micromeritics, США) с
использованием метода, называемого моделью
нелокальной теории функционала плотности
“Углерод-N2-77, неоднородная поверхность 2D-
NLDFT” [41]. Общий объем пор Vtot определялся
количеством адсорбированного газа в точке отно-

3 2 2 32Cr C 9Cl 6CrCl 4C.+ → +
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сительного давления перед стадией конденсации,
которая находится вблизи точки давления насы-
щения. Для расчета объема микропор Vmicro был
использован метод t-графика [42, 43]. Удельная
площадь поверхности SDFT и объем пор VDFT так-
же были получены из данных распределения ши-
рины пор, рассчитанных с помощью модели 2D-
NLDFT. Принимая во внимание, что метод BET
является стандартным методом расчета удельной
площади поверхности и широко используется для
характеризации пористых материалов, нужно
учитывать, что ему присущи проблемы с пере-
оценкой удельной площади поверхности микро-
и ультра микропор [44]. Таким образом, значения
SDFT приводятся для сравнения, что дает вероят-
ный диапазон для наиболее реалистичной удель-
ной площади поверхности, доступной для N2.

Для измерения дифрактограмм использовался
усовершенствованный дифрактометр Bruker D8 с
CuKα-излучением, пропущенным через Ni-
фильтр (параллельный луч шириной 0.6 мм, две
щели Соллера под углом 2.5° и детектор LynxEye).
Применялся шаг сканирования 0.01° для 2θ в
промежутке от 10° до 90°. Общее время подсчета
на каждый шаг составляло 166 с.

Измерения сканирующей электронной мик-
роскопии (SEM) проводились с использованием
системы Zeiss EVO MA15 с переменным давлени-
ем. Образцы были покрыты слоем платины тол-
щиной 5–10 нм с использованием ионного распы-
лителя Leica EM SCD500, работающего в высоком
вакууме. Изображения SEM были получены в ре-
жиме обратного рассеяния электронов, и деталь-
ная химическая характеристика образцов была
проведена с помощью энергодисперсионного де-
тектора рентгеновской спектроскопии Oxford
AZTEC-MAX (EDX), подключенного к устрой-
ству SEM. Спектры были получены в режиме вы-
сокого вакуума с использованием ускоряющего
напряжения 20 кэВ и сфокусированного элек-
тронного пучка. Измеренные спектры были обра-
ботаны программным обеспечением Aztec.

Термогравиметрический анализ (TGA) мате-
риалов проводили с помощью прибора
NETZSCH STA449F3 с использованием чаши из
Al2O3. Применяемый диапазон температур варьи-
ровался от 25 до 1000°C. Использовалась скорость
нагрева 10 К мин–1 и расход газа был 50 см3 мин–1.
Масса образца составляла 10 мг. В этих экспери-
ментах использовались азот (99.999%, Linde Gas)
и кислород (99.999%, Linde Gas).

Рамановская спектроскопия проводилась с
помощью аргонового лазера (λ = 514 нм) и Рама-
новского спектрометра Renishaw. Спектры воз-
буждения были получены в различных точках ма-
териалов. Все приведенные спектры являются
усредненными спектрами наиболее аморфных
пятен.

Электрохимические измерения
Подготовка электродов. Стеклоуглеродный

дисковый электрод (GCDE), т.е. рабочий элек-
трод носитель (d = 5 см), был отполирован
0.05 мкм суспензией оксида алюминия на водной
основе (Buehler Inc., США). Отполированный
электрод промывали водой Milli-Q (18.2 Мом см–1

при 25°C) до и после обработки ультразвуком в
ультразвуковой ванне в течение 30 с.

Навеска углеродного материала составляла
1 мг см–2, а отношение иономера к углероду
(вес/вес) составляло 0.07, использовался иономер
Nafion® 117 (~5%-ный раствор, Sigma-Aldrich).
Раствор изопропанола (>99%, Sigma-Aldrich) и
воды Milli-Q (1 : 4, по весу) с углеродным матери-
алом и иономером обрабатывали ультразвуком с
помощью ультразвукового рупора (ультразвуко-
вой процессор Vibra-Cell VCX 500 Sonics and Ma-
terials, Inc.) в течение 30 с при амплитуде мощно-
сти 35%, на ледяной бане. Капля суспензии объе-
мом 7 мкл наносилась на GCDE.

Электрохимические измерения. Посуда и пла-
тиновые электроды были залиты раствором горя-
чей (80°C) концентрированной серной кислоты
(конц. 95–97%, Sigma-Aldrich, ч. д. а., ACS) с до-
бавлением нескольких капель перекиси водорода
(конц. 30 мас. %, Perhydrol®, Merck). После этого
его промывали деминерализованной и Milli-Q
водой.

Электрохимические измерения проводились
при температуре 22°C в трехэлектродной системе.
Все углеродные материалы были исследованы в
двух растворах электролитов: 0.1 моль дм–3 HClO4,
приготовленных из 70% HClO4 (99.999%, повторно
дистиллированная, Sigma-Aldrich), и 0.1 моль дм–3

KOH, приготовленного из гранул KOH (полупро-
водниковый сорт, гранулы, 99.99% на базе рассе-
янных элементов, Sigma-Aldrich).

В качестве электрода сравнения использовал-
ся динамический водородный электрод [45]. Все
потенциалы показаны относительно этого элек-
трода, и он обозначен как RHE. Электрод сравне-
ния был подключен к ячейке через капилляр Луг-
гина. Вспомогательный электрод представлял со-
бой платиновую сетку с высокой площадью
поверхности, которая была изолирована от ос-
новного измерительного отсека ячейки перемыч-
кой со стеклянной мембраной.

Все электрохимические измерения проводились
с помощью потенциостата Autolab PGSTAT204
(Metrohm, Нидерланды) и ротатора фирмы PINE
Instrument.

Перед электрохимическими измерениями
слой катализатора на GCDE был стабилизиро-
ван путем его электрохимического циклирова-
ния в диапазоне измеряемых потенциалов при
800 об/мин. Циклы подготовки проводились по-
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очередно в атмосфере Ar (99.9999%, Linde Gas) и
в атмосфере O2 (99.999%, Linde Gas) до тех пор,
пока поверхность рабочего электрода не была
полностью смочена и стабилизирована.

EIS выполнялась при 0.8 В (ΔE = 10 мВRMS,
0.1 ≤ f ≤ 10000 Гц, 10 точек на декаду). Во время
измерений CV и RDE потенциал корректировал-
ся с учетом сопротивления электролита, изме-
ренного с помощью EIS.

Испытание на стабильность проводили с Cr-
CDC (1000°C) в растворе KOH 0.1 моль дм–3. В
первый день были проведены измерения CV и
RDE. Затем система циклировалась при 5 мВ с–1 в
течение 24 ч (180 циклов) в условиях покоя, в ат-
мосфере Ar, протекающего над раствором. Эта
процедура повторялась в течение следующих
6 дней.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Физико-химическая характеризация

Измерения низкотемпературной сорбции N2. Ре-
зультаты измерений низкотемпературной сорб-
ции N2 приведены в табл. 1 и на рис. 1. Значения
удельной площади поверхности и общего объема
пор зависят от температуры синтеза материала.
Наблюдается огромная разница в удельной пло-
щади поверхности, общем объеме пор и данных о
распределении пор по размерам при повышении
температуры синтеза с 800 до 900°C. Таким обра-
зом, материалы можно разделить на две группы:
группа по типу микропористого Cr-CDC (800°C)
и группа микро- и мезопористого углеродного
материала, представленная остальными углерод-
ными материалами. По сравнению с данными
предыдущего исследования, где использовался
тот же метод синтеза и такие же прекурсоры кар-
бида металла [30], Cr-CDC (800°C) в данной ра-
боте имеет в 8.5 раз более высокое значение пло-
щади удельной поверхности. Даже если текущее
значение SDFT синтезированных материалов
сравнить с SBET Cr-CDC (800°C) в [30], то разница

составит 6 раз. Следует подчеркнуть, что процесс
хлорирования карбида (в настоящем исследова-
нии) проводился очень медленно, чтобы обеспе-
чить полноту реакции. Таким образом, было
предоставлено достаточно времени для того, что-
бы хлориды хрома диффундировали из структуры,
и первоначальная структура карбида была сохра-
нена и не разрушена в ходе интенсивного процесса
синтеза углеродного материала, проведенного
Thomberg и др. [30]. Повышение температуры син-
теза Cr-CDC способствовало образованию мик-
ро- и мезопористых углеродов (рис. 1).

Размеры микропор для образцов Cr-CDCs
распределяются вокруг значения 1 нм (рис. 1).
Ширина мезопор для Cr-CDC (800°C) распреде-
ляется в диапазоне от 2 до 4 нм, в то время как для
других Cr-CDCs ширина мезопор обширно рас-
пределена в пределах от 2 до 20 нм.

Дифракция рентгеновских лучей. Дифракто-
грамма для прекурсора Cr3C2, приведенная на
рис. 2, представляет характерные пики карбида
хрома [37, 46]. Появление этих острых пиков со-
ответствует орторомбическим структурам реше-
ток Cr3C2. Полученные Cr-CDC являются аморф-
ными, и дифрактограммы для Cr-CDC, представ-
ленные пиками Брэгга, соответствующими
плоскостям C(002), C(100/101), C(004) и C(110)
при 2θ, наблюдаются примерно под углами 26°,
43°, 54° и 78°. Уровень графитизации немного
увеличивается с повышением температуры син-
теза, т.е. пик C(002) становится более острым, пе-
реходя от Cr-CDC (800°C) к Cr-CDC (1100°C).
Вероятно, что большая часть прекурсора Cr3C2
прореагировала на стадии синтеза. Существует
небольшой неопознанный пик примерно при 22°
в случае Cr-CDC (800°C), который может быть
обусловлен побочным продуктом синтеза, на-
пример, непрореагировавшими фазами CrO(OH)
(брацевеллита) или/и оксида хрома(III).

Рамановская спектроскопия. По различию ста-
дий графитизации на рис. 3а, как определено
Schuepher и др. [47], Cr-CDC (800°C) может быть
классифицирован как углеродный материал

Таблица 1. Результаты измерения низкотемпературной сорбции азота для углеродов, полученных из карбида
хрома (Cr-CDCs)

Примечание. SBET, SDFT – удельная площадь поверхности в соответствии с методом BET и в соответствии с моделью NLDFT,
Smicro – площадь микропор, Smeso – площадь мезопор, Vtot, VDFT – общий объем пор, рассчитанный на основе адсорбирован-
ного количества вблизи давления насыщения и с использованием модели NLDFT, Vmicro – объем микропор, Vmeso – объем
мезопор.

Материал/ параметр
SBET, 
м2 г−1

SDFT, 
м2 г−1

Smicro, 
м2 г−1

Smeso, 
м2 г−1

Smicro, 
SBET

Vtot, 
см3 г−1

VDFT, 
см3 г−1

Vmicro, 
см3 г−1

Vmeso, 
см3 г−1

Cr-CDC (800°C) 2287 1632 2233 55 0.98 1.14 1.14 1.14 0
Cr-CDC (900°C) 238 206 42 196 0.18 0.39 0.35 0.02 0.37
Cr-CDC (1000°C) 311 273 78 233 0.25 0.65 0.66 0.03 0.62
Cr-CDC (1100°C) 252 227 77 175 0.30 0.72 0.72 0.03 0.69
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II стадии (по типу наночастиц). Материалы Cr-
CDC (1000°C) и Cr-CDC (1100°C) уже относятся к
материалам III стадии (неграфитовым) с узкими
D- и G-полосами и присутствующей D'-полосой
на 1620 см–1. Можно сказать, что углеродный ма-
териал Cr-CDC (900°C) находится между стадия-
ми II и III, поскольку его спектр несколько напо-
минает спектры для Mo2C-CDC (1100°C) [14, 48].

Спектры материалов Cr-CDC (800°C) и Cr-
CDC (900°C) были успешно разложены с помо-
щью подхода, предложенного Sadezky и др. [49],
который содержит пять функций аппроксимации
(рис. 3б). Спектры углеродных материалов, полу-
ченные при 1000 и 1100°C, больше не содержали
полос расположенных при ~1100 и 1500 см–1, и од-
ним из физических объяснений было то, что эти
полосы аналогичны D- и G-полосам, но происхо-
дят из сильно неупорядоченных областей [50].
Таким образом, спектры Cr-CDC (1000°C) и
(1100°C) были разложены на три функции, соот-

ветствующие D-, G- и D'-полосам соответствен-
но (рис. 3в).

Из параметров в табл. 2, которые описывают
графитизацию, видно, что Cr-CDC (800°C) явля-
ется наиболее неупорядоченным материалом.
Это особенно заметно по ширине D-полосы, ко-
торая значительно шире для Cr-CDC (800°C) по
сравнению с другими CDCs. Материалы Cr-CDC
(1000°C) и Cr-CDC (1100°C) весьма схожи с точки
зрения характеристик графитизации. Уменьше-
ние отношения ID/IG можно интерпретировать
как увеличение упорядоченности углеродного
материала для этих образцов CDC, поскольку D-
и G-полосы там относительно узкие.

Хотя Cr-CDC (1000°C) и Cr-CDC (1100°C) яв-
ляются умеренно графитными, теоретический
минимум ширины G-полосы ~15 cм–1, характер-
ный для высокоориентированного пиролитиче-
ского графита, не был достигнут [51, 52].

Рис. 1. Распределение углеродных материалов (Cr-CDCs), полученных из карбида хрома (Cr-CDCs), по ширине пор,
рассчитанное по данным модели низкотемпературной сорбции азота “Гетерогенная поверхность 2D-NLDFT”.
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Сканирующая электронная микроскопия с энер-
годисперсионной рентгеновской спектроскопией.
Изображения SEM на рис. 4 свидетельствуют о

том, что макроскопические и мезоскопические

структуры углеродного материала были сохране-

ны. Морфология полученных Cr-CDC не зависит

от температуры синтеза. Изображения SEM для

всех материалов показывают наличие крупных

частиц углерода (площадью примерно 100 мкм2),

а также мелких частиц углерода (площадью менее

1 мкм2).

Результаты EDX показывают ничтожные ко-

личества хрома, кремния и хлора во всех Cr-

CDCs. Cr-CDC (800°C) содержит даже несколько

процентов кислорода. Впрочем, некоторое коли-
чество кислорода, скорее всего, присутствует и в
других углеродах. Этот качественный анализ со-
гласуется с результатами рентгеновского анализа.
Присутствие кислорода в материале Cr-CDC
(800°C) наиболее очевидно, поскольку удельная
площадь поверхности этого материала намного
выше, и структура может содержать больше де-
фектов, что облегчает модификацию поверхно-
сти (хемосорбцию кислорода) атмосферным
кислородом. Присутствие некоторого количе-
ства кремния во всех материалах может быть вы-
звано стационарным реактором с кварцевым
слоем, используемым для синтеза углеродного
материала [30].

Рис. 2. Дифрактограмма прекурсора Cr3C2 и углеродных материалов, полученных из карбида хрома (Cr-CDCs).
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Таблица 2. Параметры, выведенные из рамановских спектров для углеродных материалов, полученных из карби-
да хрома (Cr-CDC)

Примечание. Tsyn – температура синтеза Cr-CDC, SΣD, SΣG, SΣG + D' – относительная площадь рамановских пиков, FWHMD,
FWHMG – полумаксимум полной ширины рамановских пиков, ID, IG – интенсивность сигнала рамановских пиков.

Tsyn, °C ID/IG FWHMD, см−1 FWHMG, см−1 SΣD/SΣG SΣD/SΣG+D’

800 0.93 125.4 59.3 1.90 1.51

900 0.44 64.8 41.8 0.76 0.71

1000 0.16 52.2 26.7 0.33 0.30

1100 0.10 47.6 23.7 0.20 0.20
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Термогравиметрия. Результаты TGA приведе-
ны на рис. 5. Все образцы содержат очень неболь-
шое количество воды (около 0.3 мас. %), которая
испаряется при температурах вплоть до 100°C.
После этого термогравиметрические кривые не
изменяются до тех пор, пока температура не до-
стигнет 400°C. Двухступенчатый процесс окисле-
ния происходит в диапазоне от 400 до 650°C, что
отображается двумя хорошо выраженными пика-
ми на дифференциальных термогравиметриче-
ских кривых. Первый процесс, который начина-
ется примерно при 470°C, – это окисление
аморфных углеродных структур [53]. Второй пик,
наблюдаемый примерно при 530°C, является ре-
зультатом окисления более графитизированных
областей углеродного материала [53]. Эти выводы
подтверждаются результатами в дефрактограм-
мах и в рамановской спектроскопии (рис. 2 и 3).
Существует некоторая остаточная масса, которая
может состоять из следового количества соедине-
ний кварца и хрома, в основном наблюдаемых у
Cr-CDC (800°C). Количество остаточных соеди-
нений меньше для материалов, синтезированных
при более высокой температуре, поскольку реак-
ция хлорирования протекает быстрее и полнее.
Количество кварца также можно было бы умень-
шить, так как время хлорирования материалов,
синтезированных при более высоких температу-

рах, было короче. Наблюдаемое количество за-
грязняющих веществ согласуется с результатами
EDX (рис. 4).

Результаты электрохимических измерений
Циклическая вольтамперометрия. Гравиметри-

ческие емкости (C, Ф г–1), приведенные на рис. 6,
были рассчитаны как C = I/(mv), где m (г) – масса
слоя материала (без Nafion), I (A) – измеренный

ток, а v (В с–1) – скорость развертки потенциала.

Кривые гравиметрической емкости, измерен-

ные в растворе 0.1 моль дм–3 HClO4, имеют иска-

женную форму, т.е. C,E-кривые не являются пря-
моугольными. Поверхности электродов CDCs в
кислой и щелочной среде начали окисляться при
потенциалах более положительных, чем 0.9 В.
Соответственно, плотность тока начинает увели-
чиваться при этих потенциалах. Окисление по-
верхности происходит очень медленно, и оно бо-
лее выражено для наиболее аморфного Cr-CDC
(800°C), который также имеет наибольшую
удельную площадь поверхности.

В кислой среде происходит восстановление
поверхностных >C=O-групп, и пики на C, E-кри-
вых можно увидеть в области потенциалов от 0.55
до 0.6 В [54]:

(10)( )C C
+ ⎯⎯⎯⎯⎯→

 = + + ≥←⎯⎯⎯⎯⎯

  Charge  

3 2

Discharge

O H O e  –OH H O ,

Рис. 3. Рамановские спектры углеродных материалов, полученных из карбида хрома (Cr-CDCs) (а). Деконволюция
спектров Cr-CDC (800°C) (б) и Cr-CDC (1000°C) (в).
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принимая во внимание, что  может быть
функциональная группа карбонильного или хи-
нонового типа.

В растворе 0.1 моль дм–3 KOH кривые заряд-
ки/разрядки материалов CDC имеют искажен-

ную прямоугольную форму [55]. Лимитирую-

щее поведение медленной адсорбции обуслов-

лено слабой специфической адсорбцией и

образованием поверхностного комплекса

[55, 56].

(11)

Поскольку электрохимическая емкость угле-
родного материала зависит от специфической ад-

сорбции ионов K+ или от накопленных зарядов в
двойном электрическом слое (EDL), а также от

псевдоемкостной реакции, модифицированные

углеродные материалы могут достигать более вы-

сокой удельной емкости за счет псевдоемкостных

эффектов [57]. Гравиметрическая емкость Cr-

C=O

( )[ ] ( )C C
+ ⎯⎯⎯⎯⎯→

 = + + ≥
←⎯⎯⎯⎯⎯

  Charge  

2 2

Discharge

O K H O e  –OK H O .n n

Рис. 4. Изображения со сканирующего электронного микроскопа и состав, полученный из данных энергодисперси-
онной рентгеновской спектроскопии (EDX) углеродных материалов, полученных из карбида хрома (Cr-CDCs).
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CDC (800°C) в области EDL при 0.8 В в 4–5 раз

выше (53 и 35 Ф г–1 в 0.1 моль дм–3 HClO4 и

0.1 моль дм–3 KOH, соответственно). Эти высокие
значения можно объяснить гораздо более высо-
кой удельной площадью поверхности и более вы-
раженными псевдоемкостными эффектами по
сравнению с Cr-CDC, синтезированными при
более высоких температурах. В области потенци-
ала нулевого заряда C,E-кривые, измеренные в

растворе 0.1 моль дм–3 HClO4, имеют более высокие

значения емкости, чем в щелочных средах. По срав-

нению с измерениями в растворе 0.1 моль дм–3

HClO4, более низкие значения емкости в щелоч-

ных средах связаны с блокировкой поверхности

из-за специфической адсорбции ионов K+ на
электродах Cr-CDC.

Следует отметить, что было невозможно пол-
ностью смочить все поры в углеродном материале
без выполнения циклов кондиционирования CV,
достигая значительных отрицательных потенциа-
лов, где происходило выделение водорода. Из-за
этого циклы кондиционирования для всех мате-
риалов были расширены до области выделения
водорода. После надлежащей подготовки значения
емкости увеличились примерно в 2–3 раза. Выделе-

ние водорода в растворе 0.1 моль дм–3 HClO4 было

наиболее выраженным для Cr-CDC (800°C), и на-
блюдалось уже при потенциалах меньших чем 0 В
(рис. 6а). Для менее активных материалов выде-
ление водорода начиналось при более отрица-
тельных потенциалах (E < –0.2 В). Электрохими-
ческая активность Cr-CDC в отношении выделе-
ния водорода, как правило, была выше в
щелочной среде, чем в кислой (рис. 6а).

Электрод с нанесенным материалом Cr-CDC
(800°C) был выбран для демонстрации зависимо-
сти значений емкости от скорости развертки по-

тенциала (рис. 6б). В растворе 0.1 моль дм–3 HClO4,

насыщенном аргоном, анодный пик смещается в
сторону менее положительных потенциалов по
мере увеличения скорости развертки потенциала.
Однако значения емкости в области потенциала
нулевого заряда не зависят от скорости развертки
потенциала. Такое же явление наблюдается в рас-

творах 0.1 моль дм–3 KOH, насыщенных аргоном.
Значения емкости при катодной поляризации в
щелочных средах более похожи на те, как при
анодной поляризации, поскольку данные экспе-
рименты проводятся при менее отрицательных
потенциалах. Это явление указывает на влияние
состояния поверхности электрода (морфологии)
на адсорбцию/десорбцию реагентов при более
высоких скоростях развертки потенциала.

Влияние поверхности электрода и реагентов
более наглядно показано на вставках на рис. 6б.
Зависимость (анодного и катодного) удельных
токов от скорости развертки потенциала в обеих

средах линейна при низких скоростях развертки

потенциала (≤150 мВ с–1) и начинает отклоняться
при более высоких скоростях развертки потенци-

ала (≥200 мВ с–1). Наклон графика j, v при фикси-
рованных применяемых удельных потенциалах
подтверждает идею процессов, лимитированных
стадией адсорбции/десорбции на поверхности

электрода. В растворе 0.1 моль дм–3 KOH значения
наклона для анодной и катодной поляризационной
кривой при используемом значении потенциала

одинаковы. Однако в растворе 0.1 моль дм–3 HClO4

значения наклона более различны. Это указывает
на разницу в специфическом поведении адсорб-
ции/десорбции реагентов двух растворов элек-
тролитов.

Для испытания на стабильность углеродный
материал Cr-CDC (1000°C) исследовали в раство-

ре 0.1 моль дм–3 KOH. Данные на рис. 6в показы-
вают, что плотности тока не зависят от применя-
емого числа циклов, а кривые CV при скорости

развертки потенциала 100 мВ с–1 остаются неиз-
менными в течение 6-дневного цикла. Это указы-
вает на отсутствие разрушения и отсутствие поте-
ри носителя катализатора с поверхности электро-
да в течение 6-дневного эксперимента. На рис. 6в
кривые CV при скорости развертки потенциала

10 мВ с–1 изменяются очень незначительно в обла-
сти менее положительных потенциалов (E < 0.7 В)

Рис. 5. Результаты термогравиметрического анализа,
отображенные в виде графика зависимости потери
массы от температуры (а), и графика зависимости
дифференциальной термогравиметрической потери
массы от температуры (б) для углеродных материа-
лов, полученных из карбида хрома (Cr-CDCs).
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по сравнению с кривой CV после однодневного
цикла. Это явление может быть вызвано наличи-
ем толстого слоя оксида, накопленным после
6 дней на поверхности углеродного материала,
который трудно восстановить.

Измерения CV проводились также в электро-
литах, насыщенных кислородом. Значения тока с

поправкой на фоновую плотность тока (jc/A м–2)

были рассчитаны для получения сведений об
ORR в исследуемых материалах:

(12)

где Ioxygen (A) – ток, измеренный при условии, что
газообразный кислород был продут в раствор,

( )c oxygen background ,j I I S= −

Рис. 6. Гравиметрические емкости для углеродных материалов, полученных из карбида хрома (Cr-CDCs), рассчитанные по

результатам циклической вольтамперометрии в растворах 0.1 моль дм–3 KOH и 0.1 моль дм–3 HClO4, насыщенных арго-

ном, при скорости развертки потенциала 100 мВ с–1 (а), с увеличением на вставке. Зависимость емкости от скорости раз-

вертки потенциала продемонстрирована для Cr-CDC (800°C) в растворах 0.1 моль дм–3 KOH и 0.1 моль дм–3 HClO4 (б).

Вставки показывают зависимость удельного тока от скорости развертки потенциала при различных потенциалах. Ре-

зультаты испытаний на стабильность Cr-CDC (1000°C) в растворе 0.1 моль дм–3 KOH показаны на рисунке (в), на ко-

тором показана гравиметрическая емкость в течение 6 дней при скоростях развертки потенциала 100 и 10 мВ с–1.
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Ibackground (A) – ток, измеренный в насыщенных
аргоном растворах, а S (м2) – геометрически
плоская площадь поверхности поперечного сече-
ния GCDE.

В CV есть два необратимых восстановитель-
ных пика тока, характерных для ORR (рис. 7).
Первый пик Ep, 1 при более положительных по-

тенциалах соответствует ORR в процессе перено-
са двух электронов с образованием перекиси
(уравнения (2), (6)). В качестве второй стадии
(второй пик на jc,E-кривых) перекись водорода

преобразуется в конечные продукты (уравнения (3),
(4), (7), (8)) при менее положительном потенциа-
ле, чем Ep, 2. Почти линейная зависимость Ep, 1 от

lnv, продемонстрированная на вставке рис. 7,
указывает на процесс, лимитированный скоро-
стью (стадией) адсорбции на поверхности элек-
трода [58]. Перенапряжение ORR в растворе

0.1 моль дм–3 меньше по сравнению с таковым в

растворе 0.1 моль дм–3 HClO4. Для материала Cr-

CDC (800°C) разница в пиковых значениях по-

тенциала высока (почти 0.24 В), и это значение

еще выше для других материалов Cr-CDC. По-

следний аспект, вероятно, связан с различным

состоянием функциональных групп кислорода на

поверхности углерода в кислотной и щелочной

средах. Интересно, что в кислых растворах состо-

яние поверхности в большей степени зависит от

температуры синтеза углеродного материала. В

растворе 0.1 моль дм–3 KOH (рис. 7а) потенциал

первого пика восстановления Ep, 1 почти не зави-

сит от исследуемого материала. Однако в раство-

ре 0.1 моль дм–3 HClO4 (рис. 7б), потенциал пер-

вого пика восстановления Ep, 1 сильно смещен в

сторону более отрицательных значений (∆Ep, 1 =

= 0.34 В, вставка на рис. 7) с увеличением темпе-

ратуры синтеза Cr-CDC-материалов, т.е. с увели-

Рис. 7. Плотности тока реакции восстановления кислорода с поправкой на фоновую плотность тока при 10 мВ с–1 для

углеродных материалов, полученных из карбида хрома (Cr-CDCs), в растворах 0.1 моль дм–3 KOH (а) и 0.1 моль дм–3

HClO4 (б), насыщенных кислородом. Зависимость положения потенциала первого пика в ORR от скорости развертки

показана на вставке.
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чением кристалличности CDC активность ORR
уменьшается. Второй пик Ep, 2 появляется при-

мерно на 0.45 В при более отрицательных потен-
циалах в кислых средах по сравнению с щелочны-
ми средами, пики более плоские, а значение Ep, 1,

а также Ep, 2, не зависит в значительной степени от

материала в кислом растворе.

Влияние скорости развертки потенциала на
ORR продемонстрировано на рис. 8. На рис. 8а,
первое пиковое значение потенциала Ep, 1 в рас-

творе 0.1 моль дм–3 KOH изменилось на 110 мВ в
сторону более отрицательного значения потен-
циала при увеличении скорости развертки потен-

циала с 5 до 200 мВ с–1. Однако изменение поло-
жения первого пика более выражено в растворе

0.1 моль дм–3 HClO4 (∆Ep, 1 = 0.22 V), поскольку

константа скорости ORR намного ниже в кислых
условиях, рис. 8б.

Зависимость первой пиковой плотности тока

–jp, 1 от v1/2 на рис. 8а отклоняется от линейной за-

висимости для исследуемых материалов как в
кислой, так и в щелочной среде. Плотности тока
–jp, 1 при более высоких скоростях развертки вы-

ше по сравнению с ожидаемыми значениями,
рассчитанными из уравнения для необратимого
процесса переноса электронов [58]. Таким обра-
зом, происходит процесс со смешанной кинети-
кой, поскольку слой катализатора довольно тол-
стый, можно ожидать отклонений от полубеско-

нечной линейной диффузии, в связи с чем
необходимо также учитывать процесс массопере-
носа в слое Nafion и внутри пор углеродного мате-
риала. Еще одной сложностью является геометри-
чески шероховатая поверхность, которая вызывает
отклонение плотности тока от однородного рас-
пределения на поверхности электрода. Плотности
тока также были нанесены на логарифмические
координаты как lg |–jp, 1| против lgv (вставка на

рис. 8). Эти зависимости были линейными, а зна-
чения наклона были выше 0.5 (от 0.66 до 0.75), что
указывало на отклонение системы в сторону про-
цессов с лимитированной стадией адсорбции.
Только для наиболее активного и аморфного ма-
териала Cr-CDC (800°C) значение наклона (0.54)

в растворе 0.1 моль дм–3 KOH приближается к
теоретическому значению, то есть, вероятно, что
поверхность слоя катализатора была очень актив-
ной в отношении ORR, и скорость массопереноса
в углеродной матрице была уже не столь важна.

Измерения на вращающемся дисковом электро-
де. Результаты на рис. 9 явно подтверждают, что
Cr-CDC были электрохимически более активны
по отношению к ORR в щелочной среде. Актив-
ность ORR для Cr-CDCs в кислой среде возраста-
ет вместе с развитием аморфной структуры
(рис. 2) и увеличением удельной поверхности
(табл. 1). Материалы Cr-CDC (900°C) и Cr-CDC
(1100°C) обладают примерно одинаковыми зна-
чениями удельной площади поверхности и ката-

Рис. 8. Влияние скоростей развертки потенциала на вольтамперограммы для углеродного материала, полученного из

карбида хрома, Cr-CDC (800°C), в растворах 0.1 моль дм–3 KOH (а) и 0.1 моль дм–3 HClO4 (б), насыщенных кислоро-

дом. Вставки на рисунках показывают зависимость плотности тока первого пика от скорости развертки потенциала

для исследуемых материалов.
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литической активностью ORR. Материал Cr-CDC
(800°C), имеющий гораздо более высокое значе-
ние SBET, демонстрирует наибольшую активность

по отношению к ORR в обеих изученных средах.

В растворе 0.1 моль дм–3 HClO4 потенциалы нача-

ла реакции у исследуемых материалов уменьша-
ются вместе с повышением температуры синтеза
исследуемых углеродных материалов. В растворе

0.1 моль дм–3 HClO4 нет плато тока, что указывает

на невозможность достижения диффузионно-ли-
митирующего режима в используемом диапазоне

потенциалов. Иначе происходит в 0.1 моль дм–3

растворе KOH, где потенциалы начала реакции
гораздо более положительны, а влияние характе-
ристик материалов менее выражено. В щелочных
средах можно выделить двухэтапные процессы. В
области около 0.5 В можно увидеть первый пик
тока, где доминирует двухэлектронный процесс с
образованием перекиси водорода (уравнение (2)).
При менее положительных потенциалах пере-
кись водорода дополнительно восстанавливается

до OH–-ионов в области второй волны тока (E <
< 0.3 В) (уравнения (3), (4)). На стеклоуглеродном

электроде в 0.1 моль дм–3 растворе NaOH Taylor и
Humffray [59] наблюдали при –0.3 и –0.6 В (отно-
сительно Ag/AgCl-электрода в насыщенном KCl)

две волны при скорости развертки от 10 до 60 мВ с–1.
Обе волны толковались как образование переки-
си водорода (уравнение (2)), но в разных местах
реакции. Таким образом, в разных кристаллогра-
фических областях (рис. 5) предполагалось, что
восстановление/разложение перекиси до воды не
происходило (уравнения (3), (4)) даже при уме-
ренно отрицательных потенциалах, превышаю-
щих –1.3 В (относительно Ag/AgCl-электрода в
насыщенном KCl). Все исследованные углерод-
ные материалы являются очень пористыми по
сравнению со стеклоуглеродом, а Cr-CDCs со-
держат незначительное количество примесей
хрома. Следовательно, Cr-CDCs более активны,
и, по-видимому, происходит совмещение (пере-
крытие) 2- и 4-электронных процессов.

В эксперименте RDE процесс ORR лимитиро-
ван переносом заряда, массопереносом и значе-
нием сопротивления пленки [9, 60]. Последний
связан с диффузией реагентов в слое Nafion. Од-
нако, по оценкам, толщина слоя Nafion очень ма-
ла или даже не влияет на лимитированные плот-
ности тока ORR [61, 62]. Следовательно, в первом
приближении может быть применено уравнение
Коутецкого–Левича (K–L) [60, 63] в классиче-
ской форме:

(13)

где jc (A м–2) – кинетическая плотность тока, jd

(A м–2) – плотность тока переноса заряда, огра-

c k d1 1 1 ,j j j= +

ниченная стадией диффузии [63]. Уравнение K–L
может быть выражено так же, как

(14)

где  – коэффициент диффузии кислорода в

растворе, ϑ – кинематическая вязкость раствора,
ω – угловая скорость вращающегося электрода,

F – постоянная Фарадея,  – концентрация

кислорода в растворе, n – число переноса элек-
тронов на одну молекулу O2, khet – константа

электрохимической скорости для ORR.  =

= 1.26 моль м–3 [64] и  = 1.93 × 10–5 см2 с–1 в рас-

творе 0.1 моль дм–3 HClO4 при 25°C [64]. В растворе

0.1 моль дм–3 KOH при 25°C,  = 1.21 моль м–3 [65]

и  = 1.86 × 10–5 см2 с–1 [65]. Для обоих электро-

литов была применена кинематическая вязкость

ϑ = 0.010 см2 с–1 при 25°C [56, 64].

На графике Тафеля, в растворе 0.1 моль дм–3

KOH, имеются почти линейные области для раз-
личных Cr-CDCs, если значения плотности ки-
нетического тока –jk малы (рис. 10a). Значения

наклона графика Тафеля находятся в диапазоне
от –120 до –129 мВ, что является приемлемыми
значениями для толстых, пористых и шерохова-
тых электродов [34]. Значения наклона графика
Тафеля около –120 мВ в щелочном электролите
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соответствуют 2-электронному механизму. Ана-

логичное поведение обсуждалось для графитово-

го электрода и объяснялось участием хиноновых

групп, доступных на поверхности CDC. Основы-

ваясь на литературных данных, лимитирующая

стадия O2(ads) + e → [O2(ads)]– была предположе-

на и объяснена общим процессом 2-электронно-

го восстановления кислорода с образованием

 [66]. Кроме того, наклоны Тафеля для GC-

электрода отличаются и составляют около –60 мВ

[66]. В 0.1 моль дм–3 KOH при потенциалах от 0.45

до 0.60 В значение n близко к двум (вставки на

рис. 10). Это значение увеличивается до 2.5–3.0

при менее положительных потенциалах, т.е. пе-

рекись водорода частично переходит в гидроксид

(так называемый механизм 2 + 2). Yeager и др. [67]

утверждали, что вторая стадия (уравнения (3), (4))

может быть активирована/инициирована в пори-

стом углеродном электроде достаточно активным

катализатором разложения перекиси, как видно в

нашем текущем случае (например, наличие со-

2HO
−

единений хрома в углеродной матрице и большое
количество кромок на поверхности углерода).
Количество электронов, переносимых в щелоч-
ных средах, сильно зависит от удельной площади
поверхности, т.е. от характеристик поверхности
катализатора. Таким образом, четко видно, что
дальнейшее восстановление перекиси более ве-
роятно в аморфном материале Cr-CDC (800°C) с
высокой удельной площадью поверхности и с вы-
сокой концентрацией каталитически активных
поверхностных дефектов.

В растворе 0.1 моль дм–3 HClO4 в области низ-

кой плотности кинетического тока –jk потенциал

начала ORR смещается в сторону менее положи-
тельных значений, потому что количество графи-
тизированной структуры в материалах увеличи-
вается. Наиболее активный материал по отноше-
нию к ORR – это Cr-CDC (800°C), а другие
материалы можно рассматривать как низко ак-
тивные или неактивные материалы (рис. 9 и 10б).
Увеличение активности ORR также коррелирует
с увеличением удельной площади поверхности и
количества побочных продуктов в Cr-CDC. Со-
гласно результатам Taylor и Humffray [68], полу-
ченным для ORR на стеклоуглеродном электроде
в насыщенном кислородом растворе, наклон ли-
нейной области графика Тафеля по расчетным
данным (анодная поляризация) в 0.5 М уксусной
кислоты и 0.5 М буфера ацетата натрия (рН 3.0–
4.2) составляет приблизительно 140 мВ. Величина
наклона, вызванная выделением водорода, со-
ставляла 220 мВ до того, как в раствор был введен
газообразный кислород [68]. Наклоны участка на
графике Тафеля для исследуемых материалов Cr-
CDC довольно высоки, однако это не является
чем-то необычным в кислых средах [35]. Эти на-
клоны на графике Тафеля, указывают на то, что
энергия активации в кислом растворе значитель-
но выше, чем в щелочном. Кривизна графиков
Тафеля скорее всего вызвана отклонениями про-
цессов от этапа лимитирования массопереноса в
сторону процесса, лимитированного адсорбцией,
в массивном электроде. На количество электро-
нов, переносимых в кислых средах, по-видимо-
му, существенно влияет количество аморфного
углерода в материале электрода. Активность ORR

для материала Cr-CDC (1100°C) в 0.1 моль дм–3

HClO4 и количество переносимых электронов до-

статочно низкое (всего 2 электрона, переносимых
при –0.4 В). Этот материал содержит наибольшее
количество графитизированных углеродных ча-
стиц, которые менее активны по отношению к
ORR, чем частицы аморфного углерода с боль-
шим числом кромок [67, 69]. Число электронов,
переносимых в случае материалов Cr-CDC (от
800 до 1000°C), составляет около 2 в области пер-
вого пика (рис. 7) и увеличивается до 3 при менее
положительных потенциалах. Увеличение числа

Рис. 10. Графики Тафеля для реакции восстановле-

ния кислорода на углеродных материалах, получен-

ных из карбида хрома (Cr-CDCs), в 0.1 моль дм–3

KOH (а) и 0.1 моль дм–3 HClO4 (б). На вставке пока-

зано количество электронов, переносимых на одну
молекулу кислорода, рассчитанное по графикам Ко-

утецкого–Левича.
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электронов, переносимых при менее положи-
тельных потенциалах, может быть вызвано обра-
зованием воды (уравнения (7), (8)). Количество
электронов, переносимых в обоих электролитах,
типично для немодифицированных, т.е. неакти-
вированных углеродных материалов [15, 36, 69].

Электрохимическая импедансная спектроско-
пия. Результаты EIS отображаются в виде графи-
ков фазового угла Боде (–ϕ относительно lgf) и
графиков модуля импеданса (графики lg |Z| отно-
сительно lgf) (рис. 11), где f – частота (Гц), tgϕ =

= Z"/Z ' и модуль |Z| = (Z '2 + Z"2)1/2 (Z ' – действи-
тельная и Z" – мнимая часть импеданса). Значе-
ния сопротивлений электролита, Rel, (f → ∞)

определялись по реальной части полного импе-
данса в области высоких частот. Были рассчита-
ны сопротивления электролита примерно 5.2 и

10.5 Ом см2 в растворах 0.1 моль дм–3 HClO4 и

0.1 моль дм–3 KOH соответственно.

На рис. 11 фазовый угол, –ϕ, приближается к
83° в обеих средах – такое поведение типично для
процесса с ограниченной передачей заряда [70].
Постоянная времени (τ = RelCEDL, где CEDL ем-

кость EDL) для системы увеличивается по поряд-

ку: Cr-CDC (1100°C) < Cr-CDC (900°C) <
< Cr-CDC (1000°C) < Cr-CDC (800°C) в растворе
0.1 M KOH и Cr-CDC (1100°C) < Cr-CDC (1000°C) <
< Cr-CDC (900°C) < Cr-CDC (800°C) в растворе

0.1 моль дм–3 HClO4. Этот порядок согласуется с

удельной площадью поверхности (табл. 1) и зна-
чениями емкости, рассчитанными при 0.8 В, ис-
пользуя кривые CV (рис. 6а).

Зависимости емкостей последовательной це-
пи Cs и параллельной цепи Cp от lg f были рассчи-

таны с использованием формул Cs = –1/(2πfZ") и

Cp = –Z"/(2πf|Z|) и показаны на рис. 12 [70]. Ха-

рактерные для емкостных материалов значения
Cs и Cp совпадают на очень низких частотах как в

кислых, так и в щелочных растворах. Значения
емкостей при 0.8 В соответствовали значениям
емкости, рассчитанным по данным CV, и емкость
увеличилась в том же порядке (рис. 6а). Значения
емкости, рассчитанные по данным EIS для Cr-

CDC (800°C) в 0.1 моль дм–3 HClO4, немного вы-

ше по сравнению со значениями емкости, рас-
считанными по данным CV. Вероятно, это связа-

Рис. 11. Графики фазового угла и модуля Боде для уг-

леродных материалов, полученных из карбида хрома

(Cr-CDCs), при 0.8 В в растворах 0.1 моль дм–3 KOH

(а) и 0.1 моль дм–3 HClO4 (б), насыщенных аргоном.
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но с тем, что равновесие адсорбции не установи-

лось, если метод CV применялся при v ≥ 10 мВ с–1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Различные углеродные материалы, получен-
ные из карбида хрома (Cr-CDCs), были синтези-
рованы и систематически изучены с использова-
нием физических и электрохимических методов.
Было установлено, что повышение температуры
синтеза создает более мезопористую структуру и
увеличивает количество графитированного угле-
рода в CDC, но уменьшает удельную площадь по-
верхности Cr-CDC. Согласно изображениям
SEM, применяемая температура синтеза очень
незначительно повлияла на макроскопическую и
мезоскопическую морфологию поверхности уг-
лерода.

Удельная площадь поверхности, количество
аморфного углерода и следовое количество со-
единений хрома в синтезированных углеродах
Cr-CDC влияют на электрохимическое поведе-
ние материалов CDC. Активность по отношению
к ORR для материалов Cr-CDCs в растворах

0.1 моль дм–3 KOH и 0.1 моль дм–3 HClO4, в основ-

ном протекает с помощью 2 + 2-электронного
процесса. Кинетика ORR намного быстрее в рас-

творе 0.1 моль дм–3 KOH.

Материал Cr-CDC (800°C) обладал наиболь-
шей удельной площадью поверхности, SBET =

= 2287 м2 г–1 (вероятно, немного преувеличено) и

SDFT = 1632 м2 г–1. Он имеет наиболее аморфную

структуру и в основном представляет собой мик-
ропористый углерод CDC. Электрохимическая
активность этого Cr-CDC (800°C) как в кислой,
так и в щелочной среде является самой высокой
среди изученных материалов. Его гравиметриче-
ская емкость, измеренная EIS в области EDL

(53 и 35 Ф г–1 в кислой и щелочной средах соответ-
ственно), была сопоставима со значениями емко-
сти для других материалов CDC [17, 24, 33, 71].
Другим интересным материалом является Cr-
CDC (1100°C), который имеет микро- и мезопо-
ристую структуру, он слегка графитизирован и
показывает наибольшее количество мезопор. В

растворе 0.1 моль дм–3 HClO4, этот CDC проявлял

умеренную активность к ORR и относительно
низкую емкость. Все исследованные углеродные
материалы обладают хорошей электрохимиче-
ской стабильностью и могут быть использованы в
качестве материалов-носителей катализатора для
FC в обеих средах.
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Разработан простой и удобный метод количественного определения различных форм лития в катод-
ных осадках, образующихся на электроде из нержавеющей стали в процессе циклирования, осно-
ванный на измерении количества водорода, выделяющегося при их взаимодействии с протонсодер-
жащими растворителями. Определено количество и соотношение электрохимически активного ме-
таллического лития, электрохимически неактивного металлического лития и химически
связанного лития в составе катодных осадков, образующихся на стальном электроде в процессе
гальваностатического циклирования в растворах LiClO4 в сульфолане и пропиленкарбонате. Пред-
ложен метод определения количества электролитного растворителя, прореагировавшего в химиче-
ских реакциях с металлическим литием. Установлено, что, вне зависимости от природы раствори-
теля, мольное соотношение прореагировавший растворитель–свежеобразованный литий лежит в
диапазоне 0.84–0.85. Предположено, что взаимодействие свежеобразованного металлического ли-
тия с электролитным растворителем происходит в мольном соотношении 1 : 1. Заниженное значе-
ние соотношения прореагировавший растворитель–свежеобразованный литий объяснено взаимо-
действием свежеосажденного лития с анионом соли, в результате которого образуется оксид лития.
Показано, что скорость деструкции сульфолана в процессе циклирования литиевого электрода
примерно в 1.5 раза больше скорости деструкции пропиленкарбоната. Пропиленкарбонат при вза-
имодействии со свежеобразованным металлическим литием образует поверхностные пленки с луч-
шими защитными свойствами, чем сульфолан, что приводит к уменьшению скорости его взаимо-
действия с металлическим литием, увеличению кулоновской эффективности и длительности цик-
лирования литиевого электрода.

Ключевые слова: катодные осадки лития, электрохимически активный металлический литий, элек-
трохимически неактивный металлический литий, химически связанный литий, сульфолан, пропи-
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ВВЕДЕНИЕ

Металлический литий давно и заслуженно
привлекает внимание в качестве активного мате-
риала отрицательного электрода энергоемких ак-
кумуляторов. Однако высокая химическая актив-
ность и склонность к образованию мелкодис-
персных осадков при катодном осаждении не
позволяет использовать металлический литиевый
электрод в аккумуляторах [1, 2].

При катодном осаждении только часть лития
образует компактные осадки, прочно сцеплен-
ные с поверхностью электрода и обладающие
электрохимической активностью. Другая часть
электроосажденного лития образует мелкодис-

персные осадки дендритной или мшистой струк-
туры. Мелкодисперсные осадки лития после по-
тери электрического контакта с поверхностью
электрода становятся электрохимически неак-
тивными. В процессе электрохимического оса-
ждения свежеобразованный металлический ли-
тий также вступает в химические взаимодействия
с компонентами электролитных систем (раство-
рителями, анионами солей, добавками, примеся-
ми), что приводит к образованию органических и
неорганических литийсодержащих соединений и
расходованию части электролита и электрохими-
чески осажденного лития.

Таким образом, при электрохимическом оса-
ждении образуются три формы лития: электрохи-
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мически активный металлический литий (ком-
пактный и мелкодисперсный, имеющий электри-
ческий контакт с электродом), электрохимически
неактивный металлический литий (преимуще-
ственно мелкодисперсный) и электрохимически
неактивный химически связанный литий (литий,
входящий в состав неорганических и органиче-
ских соединений). Литий, не способный прини-
мать участие в электрохимических реакциях, ча-
сто называют “мертвый” литий [3–5].

Для понимания факторов, оказывающих вли-
яние на закономерности электрохимического по-
ведения литиевого электрода, важно знать соот-
ношение различных форм лития в катодных осад-
ках, образующихся при длительном катодно-
анодном циклировании.

В работе [6] предложен косвенный метод ко-
личественной оценки “мертвого” кристалличе-
ского лития (DLCs – dead lithium crystals), образу-
ющегося при гальваностатическом циклирова-
нии литиевого электрода. После определенного
количества циклов катодно-анодной поляриза-
ции литиевого электрода в специально изготов-
ленной оптической ячейке авторы получали мик-
роснимки дендритных образований DLCs на по-
верхности электрода. Количественную оценку
электрохимически неактивного металлического
лития осуществляли путем компьютерного ана-
лиза оцифрованных изображений DLCs.

В работах [7, 8] авторы определяли количество
электрохимически неактивного металлического
лития, образовавшегося после гальваностатиче-
ского циклирования на электроде из медной
фольги, методом газовой хроматографии. После
циклирования ячейки Li|электролит|Cu сепара-
тор и медный электрод с осадком, содержащим
электрохимически неактивный металлический
литий, извлекали из электрохимической ячейки,
помещали в герметичный сосуд с известным объ-
емом и вводили в него 0.5–1 мл воды. Количество
выделившегося Н2 определяли методом газовой
хроматографии. По количеству выделившегося
водорода рассчитывали массу электрохимически
неактивного металлического лития.

Так, в работе [7] было показано, что после 1-го
цикла катодного осаждения 1 мА ч/см2 лития на
медную подложку из 1 M раствора LiPF6 в смеси
этиленкарбоната с этилметилкарбонатом и по-
следующего анодного растворения при плотно-
сти тока 0.5 мА/см2 соотношение различных форм
лития (Liакт : Liнеакт : Liхим. св), образовавшихся при
катодном осаждении, было равным 82 : 14 : 4. При
увеличении плотности тока анодного растворе-
ния до 5 мА/см2 это соотношение составляло уже
приблизительно 64 : 28 : 8.

В работе [8] были получены схожие результаты –
после 1-го цикла катодного осаждения 2.1 мА ч/см2

лития на медную подложку из 1 M раствора LiPF6
в смеси этиленкарбоната с этилметилкарбонатом и
последующего анодного растворения при плотности
тока 0.2 мА/см2 соотношение Liакт : Liнеакт : Liхим. св со-
ставило 86 : 10 : 4.

Применение метода газовой хроматографии
для определения водорода, выделяющегося в ре-
зультате взаимодействия металлического лития с
протонсодержащими растворителями, требует
использования дорогостоящего специализиро-
ванного оборудования, которое не всегда доступ-
но в электрохимических лабораториях. Поэтому
целью нашей работы была разработка простого и
удобного в экспериментальном оформлении ме-
тода для непосредственного определения количе-
ства электрохимически неактивного металличе-
ского лития, соотношения различных форм ли-
тия в составе катодных осадков, образующихся на
стальном электроде в процессе циклирования, и
оценка влияния природы электролитного раство-
рителя на состав катодных осадков. В качестве
объектов исследований были выбраны растворы
LiClO4 в сульфолане и пропиленкарбонате.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Удобным методом изучения процессов, проте-
кающих при гальваностатическом циклировании
литиевого электрода, является катодное осажде-
ние и анодное растворение лития на электроде из
инертного металла, не образующего сплавы с ли-
тием. Потенциал электрода из нержавеющей ста-
ли относительно литиевого электрода составляет
~2.5 В, что позволяет проследить общие законо-
мерности электрохимических процессов, проте-
кающих при катодно-анодном циклировании ли-
тия на стальном электроде.

Электрохимические исследования проводили
в герметичных двухэлектродных ячейках, изго-
товленных из нержавеющей стали, с плоскопа-
раллельными дисковыми электродами площадью
5 см2 (рис. 1). Рабочими электродами были элек-
троды из нержавеющей стали Aisi 430, а вспомо-
гательными – из литиевой фольги толщиной
100 мкм (99.9%, China Energy Lithium Co., Ltd.).

Для обеспечения заданного объема электроли-
та в электрохимических ячейках в качестве сепа-
ратора использовали комбинацию из 2 слоев се-
парационного материала Celgard®3501 и 2 слоев
нетканого полипропилена, размещенных между
сепараторами Celgard®3501. Суммарный объем
пор комбинации сепарационных материалов со-
ставлял 0.0158 см3/см2 или 15.8 мкл/см2.

Электролитный раствор в экспериментальные
ячейки вносили количественно с помощью мик-
рошприца MICROLITERTM Syringe (Hamilton
Company, USA) объемом 50 мкл. Точность дози-
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рования электролита в ячейках составляла ±5%.
Объем электролитного раствора во всех ячейках с
учетом избытка, необходимого для заполнения
пространства между электродами и сепаратора-
ми, составлял 24 мкл/см2.

Давление поджима электродов во всех ячейках
было равным 1 кг/см2 и обеспечивалось примене-
нием тарированных пружин сжатия.

В качестве электролитных систем использова-
ли 1 М растворы LiClO4 в сульфолане (СЛ) и про-
пиленкарбонате (ПК). Содержание воды в элек-
тролитных растворах, определенное методом ку-
лонометрического титрования в среде реактива
Фишера с помощью автоматического титратора
Titroline®7500 KF trace (SI Analytics), составляло
≤50 ppm.

Все операции по изготовлению литиевых
электродов, подготовке электролитов и сборке
ячеек проводили в перчаточном боксе в атмосфе-
ре осушенного воздуха ([H2O] ~ 5–20 ppm).

Гальваностатическую поляризацию ячеек
осуществляли с помощью потенциостата/галь-
ваностата с функцией импедансного спектро-
метра BioLogic SP-200 (Франция). Плотность то-
ка при катодной и анодной поляризации была
равной 0.2 мА/см2, диапазон напряжений на
ячейках ограничивали значениями ±500 мВ.
Количество электричества при катодном оса-
ждении лития было равным 0.5 мА ч/см2

(1.8 Кл/см2). Циклирование ячеек проводили
при температуре 30°С. До начала эксперимента

ячейки после сборки термостатировали в тече-
ние 24 ч при 30°С.

Для того чтобы минимизировать влияние
уменьшения объема электролита в процессе цик-
лирования и более корректно определить соотно-
шение трех форм лития в составе катодных осад-
ков, циклическую катодно-анодную поляриза-
цию рабочего электрода из нержавеющей стали
проводили ограниченное количество циклов
(30 циклов). Циклирование ячеек останавливали
на анодном полуцикле.

При гальваностатическом циклировании на-
пряжение на ячейках изменяется как в отдель-
ных циклах, так и в процессе циклирования.
Средние значения напряжений для каждого ка-
тодного и анодного полуциклов рассчитывали
по уравнению

(1)

где  – среднее значение напряжения на ячейке
за полуцикл, В; Ui – значение напряжения (В) на
ячейке в катодном или анодном полуцикле, изме-
ренное через заданный интервал времени; n – ко-
личество временных интервалов измерения на-
пряжения на ячейке.

Кулоновскую эффективность циклирования
(ЭЦ) лития на электроде из нержавеющей стали
для каждого цикла рассчитывали из отношения
количеств электричества, прошедших через рабо-
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Рис. 1. Фото электрохимической ячейки Li|электролит, сепаратор|SS в разобранном (слева) и в собранном виде (справа).
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чий электрод в анодном (Qа) и катодном (Qк) по-
луциклах, по уравнению (2) [5]:

(2)

Для оценки состояния рабочих и вспомога-
тельных электродов после завершения электро-
химических экспериментов все ячейки разбирали
и дефектировали (postmortem analysis of cy-
cled/dead cells [9, 10]). Дефектацию проводили в
перчаточном боксе в атмосфере сухого воздуха.
Визуально определяли цвет и внешний вид по-
верхностных слоев на рабочих и вспомогательных
электродах, образовавшихся при циклировании
ячеек, а также цвет электролитных растворов и
степень их содержания в сепараторах. С помо-
щью микрометра измеряли толщину поверхност-
ных слоев, образованных на электродах в процес-
се циклирования металлического лития.

Количество оставшегося растворителя на по-
верхности и в порах сепараторов и катодного
осадка лития после циклирования определяли ве-
совым методом. Для этого после дефектации
ячейки сепараторы и электроды взвешивали на
аналитических весах (A&D, HR-200), затем поме-
щали их в герметичный эксикатор из нержавею-
щей стали и сушили в динамическом вакууме при
+60°С до постоянного веса (~2 ч). Количество
растворителя, оставшегося в ячейках после цик-
лирования, рассчитывали по разнице суммарной
массы сепараторов и электродов до и после суш-
ки. Количество растворителя, прореагировавше-
го с литием в процессе циклирования, расcчиты-
вали по разнице масс растворителя до и после
циклирования ячеек.

Количества электрохимически активного ли-
тия (Qact), электрохимически неактивного лития
(Qinact) и химически связанного лития (Qchem), об-
разовавшихся в процессе циклирования на сталь-
ном электроде, определяли следующим образом.

Первоначально рассчитывали суммарное ко-
личество катодноосажденного лития, соответ-
ствующее количеству электричества, затраченно-
го во всех катодных циклах в процессе циклиро-
вания лития

(3)

где: Qdeposited – суммарное количество катоднооса-

жденного лития, мА ч/см2;  – количество ка-
тодноосажденного лития на n-м цикле, мА ч/см2;
n – количество циклов (30 циклов).

Количество электрохимически активного ли-
тия рассчитывали из суммарного количества

( )a кЭЦ 100%.Q Q= ×

к
deposited

1
,

n

nQ Q= 

к
nQ

электричества, полученного при анодном раство-
рении катодноосажденного лития, по уравнению

(4)

где Qact – суммарное количество аноднораство-

ренного лития, мА ч/см2;  – количество элек-
тричества, полученного при анодном растворе-
нии лития на n-м цикле, мА ч/см2; n – количество
циклов (30 циклов).

Количество электрохимически неактивного
металлического лития определяли путем измере-
ния давления в барометрической ячейке и расче-
те количества H2, выделившегося после растворе-
ния в изопропаноле накопившегося “катодного”
осадка (смесь электрохимически неактивного ме-
таллического лития с продуктами деструкции
электролитного раствора). В предварительных
экспериментах было установлено, что наиболее
удобным протонсодержащим реагентом для
определения металлического лития является изо-
пропанол. Взаимодействие металлического ли-
тия с изопропанолом происходит с умеренной
скоростью без существенного повышения темпе-
ратуры реакционной зоны. В случае существен-
ного повышения температуры реакционной зоны
происходит термодеструкция продуктов взаимо-
действия металлического лития с компонентами
электролитной системы, в результате которой об-
разуются газообразные продукты, искажающие
результаты определения количества газообразно-
го водорода.

Для определения электрохимически неактив-
ного металлического лития использовали специ-
ально разработанную барометрическую ячейку,
изготовленную из нержавеющей стали (рис. 2).

Объем барометрической ячейки, определен-
ный в предварительных экспериментах по массе
воды, полностью заполняющей ячейку, был ра-
вен 42.7 см3. При расчетах объема водорода, выде-
ляющегося при взаимодействии катодных осад-
ков с изопропанолом, учитывали объем введен-
ного спирта (~1 см3) и объем стального электрода
(0.7 см3), который переносили из электрохимиче-
ской ячейки после циклирования в барометриче-
скую ячейку. Объем “катодного” осадка на элек-
троде не учитывали. Таким образом, свободный
объем барометрической ячейки, который учиты-
вали в расчетах, составлял 41 см3. Для оценки точ-
ности определения металлического лития было
измерено увеличение давления в барометриче-
ской ячейке при взаимодействии известного ко-
личества металлического лития с изопропано-
лом. По данным пяти экспериментов точность
определения количества металлического лития
составила ±3%.

a
act

1
,

n

nQ Q= 

a
nQ
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Определение электрохимически неактивного
лития в катодном осадке, образовавшемся на
стальном электроде в процессе циклирования,
осуществляли следующим образом. Стальной
электрод с “катодным” осадком помещали в ба-
рометрическую ячейку, ячейку продували сухим
аргоном и вводили 1 мл изопропанола (25°С). По
изменению давления внутри ячейки (ΔP, атм)
рассчитывали массу электрохимически неактив-
ного лития по уравнению

(5)

где m(Liinact) – масса электрохимически неактив-
ного лития, содержащегося в “катодном” осадке
на стальном электроде, г; ΔP – избыточное давле-
ние в барометрической ячейке после растворения
катодного осадка в изопропаноле, атм (при 25 ±
± 1°С); Vcell – объем барометрической ячейки, см3

(41 см3); MM(Li) – молекулярная масса лития,
г/моль; MM(H2) – молекулярная масса водорода,
г/моль.

Количество электрохимически неактивного
лития, содержащегося в “катодном” осадке на
стальном электроде, рассчитывали по уравнению

(6)

где Qinact – количество электрохимически неак-
тивного лития, содержащегося в “катодном”
осадке на стальном электроде, мА ч/см2.

Количество лития, прореагировавшего в хи-
мических реакциях с компонентами электролит-
ной системы (химически связанный литий, Qchem)
в процессе циклирования на стальном электроде,
определяли по уравнению

(7)

где Qchem – количество химически связанного ли-
тия, мА ч/см2; Qdeposited – суммарное количество
катодноосажденного лития, мА ч/см2; Qact – ко-
личество электрохимически активного лития,
мА ч/см2; Qinact – количество электрохимически
неактивного лития, мА ч/см2.

Скорость деструкции растворителя определя-
ли как отношение количества растворителя, про-
реагировавшего в реакциях с литием, к суммар-
ному количеству электричества, прошедшему че-
рез ячейку в процессе циклирования

(8)

где V – скорость деструкции растворителя,
моль/(мА ч); ν – общее количество растворителя,
прореагировавшего с литием, моль/см2;  –

( ) ( )
( )

Δ ⋅ ⋅= ⋅cell
inact

2

MM LiV 2Li ,
22 400 MM H

Pm

( ) ⋅
= inact

inact 2

Li 3860 мA ч/г
,

5 см
m

Q

chem deposited act inact– – ,Q Q Q Q=

ν=
 

+ 
 
 к a

1 1

,n nV

Q Q

1 к
nQΣ

суммарное количество катодноосажденного ли-
тия, мА ч/см2;  – суммарное количество
аноднорастворенного лития, мА ч/см2.

Для оценки воспроизводимости исследований
проводили 3–4 параллельных эксперимента. Раз-
брос результатов не превышал ±10%.

Мольное соотношение прореагировавшего
растворителя и химически связанного лития (ω)
рассчитывали по уравнению

(9)

где m Lichem – масса химически связанного лития,
г; mраств – масса электролитного растворителя,
прореагировавшего с литием, г; МMраств – моле-
кулярная масса электролитного растворителя.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
После сборки напряжение разомкнутой цепи

(НРЦ) на всех ячейках лежало в диапазоне 2.4–
2.5 В. При катодной поляризации электрода из
нержавеющей стали на первом цикле первона-
чально происходит быстрое снижение напряже-
ния на ячейке до –0.15 В, а затем – плавное увели-
чение (рис. 3). Форма хроновольтограмм первого
катодного полуцикла определяется природой
электролитного растворителя. Напряжение на

1 a
nQΣ

ω = раствchem

раств

Li ,
6.9 MM

mm

Рис. 2. Фото барометрической ячейки для определе-
ния электрохимически неактивного металлического
лития.
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ячейке с электролитом на основе сульфолана на
первом катодном полуцикле после резкого
уменьшения в первые секунды поляризации пер-
воначально увеличивается до –0.065 В, затем
плавно уменьшается до –0.155 В и вновь начина-
ется увеличиваться (рис. 3а). Напряжение на
ячейке с электролитом на основе пропиленкар-
боната на первом катодном полуцикле после рез-
кого снижения при начале поляризации плавно
увеличивается (рис. 3б). Формы хроновольто-
грамм ячеек с электролитом на основе СЛ на по-
следующих катодных полуциклах плавно изменя-
ются и в конечном итоге представляют собой
плавные, восходящие к оси абсцисс кривые. Фор-
мы хроновольтограмм ячеек с электролитом на
основе ПК остаются подобными в течение всего
циклирования. Различия в формах хроновольто-
грамм катодных полуциклов ячеек с различными
электролитами указывают на различия в меха-
низмах начальных стадий электроосаждения ли-
тия. Из полученных данных следует, что процесс
зародышеобразования кристаллов металлическо-
го лития в электролитах на основе сульфолана бо-
лее затруднен, чем в электролитах на основе про-
пиленкарбоната.

Формы хроновольтограмм ячеек на анодных
полуциклах слабо зависят от природы электро-
литного растворителя (рис. 3а и 3б). В процессе
циклирования на начальных циклах наблюдается
незначительное снижение средних напряжений
на ячейках, затем при последующем циклирова-
нии среднее напряжение на ячейках не изменяет-
ся, но после определенного количества циклов

начинает возрастать и, в конечном итоге, дости-
гает значений, ограниченных условиями экспе-
римента. Длительность циклирования ячеек Li|SS
определяется как количество циклов, получен-
ных до начала резкого увеличения напряжения на
ячейках. Из полученных нами данных следует,
что наименьшая поляризация и наибольшая дли-
тельность циклирования ячеек Li|SS достигается
в электролите на основе пропиленкарбоната
(рис. 4а).

Формы зависимостей кулоновской эффектив-
ности циклирования также определяются приро-
дой электролитного растворителя (рис. 4б). В
электролите на основе пропиленкарбоната куло-
новская эффективность циклирования после не-
которого снижения на начальных циклах плавно
возрастает, достигая 75%. В электролитах на ос-
нове сульфолана зависимость кулоновской эф-
фективности циклирования от количества цик-
лов имеет более сложную форму. Первоначально
она возрастает, затем снижается и вновь начинает
возрастать, достигая к 30-му циклу 52%. Отме-
тим, что кулоновская эффективность циклирова-
ния лития на электроде из нержавеющей стали в
электролитах на основе пропиленкарбоната су-
щественно выше, чем в электролитах на основе
сульфолана.

При дефектации ячеек после циклирования на
поверхности рабочих электродов из нержавею-
щей стали во всех случаях наблюдался пористый
осадок серого цвета (рис. 5). В случае электролит-
ного раствора на основе сульфолана толщина
осадка составляла ~200 мкм, а пропиленкарбона-

Рис. 3. Эволюция хроновольтограмм катодного осаждения и анодного растворения лития на электроде их нержавею-
щей стали в 1 M растворах LiClO4 в сульфолане (а) и пропиленкарбонате (б). Условия циклирования: i = 0.2 мА/см2;
Qкатод. ос = 0.5 мА ч/см2; t = 30°C.
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та ~100 мкм. Эти осадки представляли собой
смесь электрохимически неактивного металличе-
ского лития с продуктами разложения электро-
литных растворов. Вспомогательные литиевые
электроды, вне зависимости от природы электро-
литного растворителя, были покрыты тонкой
пленкой серого цвета толщиной ~10 мкм.

Сепараторы во всех ячейках были визуально
полупрозрачными, что указывало на частичную
деструкцию части электролитного растворителя.

В табл. 1 суммировано оцененное количество
сульфолана и пропиленкарбоната, прореагиро-
вавшего с литием, в расчете на единицу поверх-
ности рабочего электрода и на общее количество
электричества, прошедшего через ячейки при ка-
тодно/анодном циклировании.

Следует иметь в виду, что фазовый состав про-
дуктов разложения сульфолана и пропиленкар-
боната различаются. Так, сульфолан восстанав-

Рис. 4. Изменение средних значений напряжений катодных и анодных процессов с количеством циклов (а) и кулонов-
ская эффективность циклирования лития на нержавеющей стали (б) в 1 M растворах LiClO4 в сульфолане (1) и про-
пиленкарбонате (2). Условия циклирования: i = 0.2 мА/см2; Qкатод. ос = 0.5 мА ч/см2; t = 30°C.
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Рис. 5. Фото рабочего стального электрода с образованным осадком (слева) и микрофотография (масштаб 1 : 15) цен-
тральной части электрода (справа) после 30 циклов катодно-анодной поляризации в 1 M растворе LiClO4 в сульфолане.
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ливается с образованием нелетучих продуктов
(уравнения (10)–(12)) [5]:

(10)

(11)

(12)

Восстановление пропиленкарбоната происхо-
дит с образованием летучих продуктов (уравне-
ние (13) [11, 12]):

(13)

Состав катодных осадков лития, определен-
ный через 30 циклов, представлен в табл. 2 и на
рис. 6.

4 8 2 4 8 2С H SO 2Li С H SO Li O ,+ → + ↓

4 8 4 8 2С H SO 2Li С H S Li O ,+ → + ↓

+ → ↓4 8 8 16 2 22С H S 2Li С H S Li .

++ + →
→ ↓ + ↑

3 2 2

2 3 3 2

CH CHCH OCO 2Li  2e
Li CO  CH CH=CH .

Мольное отношение прореагировавших рас-
творителей и лития близки и составляют для
сульфоланового электролита 0.85, а для электро-
лита на основе пропиленкарбоната – 0.84. Одна-
ко в расчете на общее количество электричества,
пропущенного через ячейку в процессе циклиро-
вания, скорость разложения сульфолана в 1.5 раза
выше скорости разложения пропиленкарбоната
(табл. 1).

Заниженное значение соотношения прореаги-
ровавший растворитель–свежеобразованный ли-
тий может быть объяснено взаимодействием све-
жеосажденного лития не только с растворителем,
но и с анионом соли, в результате которого обра-
зуется оксид лития (уравнение (14)) [5]:

(14)

Поэтому катодный осадок может представлять
собой смесь продуктов взаимодействия свежеоб-
разованного лития с растворителем и солью.

С учетом возможных ошибок определения, по-
лученные данные дают основание полагать, что,
вне зависимости от природы электролитного рас-
творителя, взаимодействие компонентов электро-
литной системы со свежеосажденным литием
происходит в мольном соотношении 1 : 1.

Сравнивая результаты анализа состава катод-
ных осадков, образующихся в электролитных си-
стемах на основе различных растворителей, можно
заключить, что пропиленкарбонат при взаимодей-
ствии со свежеобразованным металлическим ли-
тием образует на его поверхности поверхностные
пленки с лучшими защитными свойствами, чем
сульфолан. Это приводит к меньшей скорости его
взаимодействия с металлическим литием, увели-
чению кулоновской эффективности и длительно-
сти циклирования литиевого электрода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработан метод количественного определе-

ния различных форм лития в катодных осадках,
образующихся на электроде из нержавеющей ста-
ли в процессе катодно-анодного циклирования.
Метод основан на измерении давления в баро-
метрической ячейке в результате образования во-

4 2ClO 8Li Cl 4Li O .− −+ → + ↓

Таблица 1. Количество сульфолана и пропиленкарбоната, прореагировавшего с литием в процессе циклирова-
ния ячеек Li|SS (i = 0.2 мА/см2, Qкатод. ос = 0.5 мА ч/см2, количество циклов = 30, t = 30°С)

Электролитная система ΣQ, мА ч/см2
Количество растворителя, прореагировавшего с литием

г/см2 ×10–3, моль/см2 ×10–6, моль/(мА ч)

1 М раствор LiClO4 
в сульфолане

21.2 0.0132 0.111 5.2

1 М раствор LiClO4 
в пропиленкарбонате

24.3 0.0768 0.075 3.3

Таблица 2. Состав катодных осадков на электроде из
нержавеющей стали, образовавшихся при катодном оса-
ждении из 1 М растворов LiClO4 в сульфолане и пропи-
ленкарбонате (i = 0.2 мА/см2, Qкатод. ос = 0.5 мА ч/см2, ко-
личество циклов = 30, ΣQкатод. oс = 15 мА ч/см2, t = 30°С)

Форма лития
Количество лития

×10–3, г/см2 ×10–3, моль/см2 %

1 М раствор LiClO4 в сульфолане

Liact 1.58 0.229 41

Liinact 1.40 0.203 36

Lichem 0.90 0.130 23

1 М раствор LiClO4 
в пропиленкарбонате

Liact 2.41 0.349 62

Liinact 0.85 0.123 22

Lichem 0.62 0.089 16
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дорода, выделяющегося при взаимодействии
электрохимически неактивного металлического
лития с протонсодержащим растворителем.

Определено количество и соотношение элек-
трохимически активного металлического лития,
электрохимически неактивного металлического
лития и химически связанного лития в составе
катодных осадков, образующихся на стальном
электроде в процессе гальваностатического цик-
лирования в растворах LiClO4 в сульфолане и
пропиленкарбонате.

Предложен метод оценки количества электро-
литного растворителя, прореагировавшего в хи-
мических реакциях с металлическим литием.
Установлено, что, вне зависимости от природы
растворителя, мольное соотношение прореагиро-
вавший растворитель–свежеобразованный литий
лежит в диапазоне 0.84–0.85. Предположено, что
взаимодействие свежеобразованного металличе-
ского лития с электролитными растворителями
происходит в мольном соотношении 1 : 1. Зани-
женное значение соотношения прореагировав-
ший растворитель–свежеобразованный литий
может быть объяснено взаимодействием свеже-
осажденного лития с анионом соли, в результате
которого образуется оксид лития.

Пропиленкарбонат при взаимодействии со
свежеобразованным металлическим литием об-
разует поверхностные пленки с лучшими защит-
ными свойствами, чем сульфолан, что приводит к
уменьшению скорости его взаимодействия с ме-

таллическим литием, увеличению кулоновской
эффективности и длительности циклирования
литиевого электрода.
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раствора ионной жидкости (C8H15N2PF6) в безводном HF в диапазоне температур от –65 до +25°С.
Измерения проводились в герметичной тефлоновой ячейке. Показано, что емкость такого конден-
сатора существенно превышает емкость конденсаторов с традиционными органическими раство-
рителями. При понижении температуры наблюдается незначительное снижение емкости и замет-
ный рост рабочего окна потенциалов. Увеличение полного внутреннего сопротивления ячейки при
низких температурах в основном определятся вкладом специфической адсорбции сольватирован-
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время особенно актуальной стала

проблема создания накопителей энергии, рабо-
тоспособных при низких температурах. Наиболее
привлекательными накопителями энергии явля-
ются суперконденсаторы, в частности, псевдокон-
денсаторы с электродами на основе углеродных
материалов. Емкость таких устройств определяет-
ся как емкостью ионного двойного электрическо-
го слоя, так и псевдоемкостью, обусловленной
редокс-превращениями функциональных групп
на поверхности углерода [1–4]. Псевдоконденса-
торы с водными электролитами работоспособны
в температурном диапазоне примерно от –20 до
+80°С. Максимальное рабочее напряжение таких
псевдоконденсаторов не превышает 1.5 В, что
определяется напряжением разложения воды.
Именно поэтому большой интерес проявляется к
псевдоконденсаторам с неводными электролита-
ми, из которых особую группу составляют
устройства с электролитами, содержащими ион-
ные жидкости (ИЖ) [5–12]. В предыдущей работе
[13] был исследован симметричный псевдокон-
денсатор, в котором в качестве электролита был
использован раствор ИЖ (тетрафторборат 1-бу-

тил-3-метилимидазолия) в хладоагенте (дифтор-
хлорметане), а электроды были изготовлены из
активированной углеродной ткани CH-900. По-
скольку температура кипения дифторхлорметана
составляет –40.85°С и упругость паров над элек-
тролитом даже при комнатной температуре до-
статочно высока, корпусом псевдоконденсатора,
описанного в [13], был автоклав, рассчитанный
на давление 600 атм. В настоящей работе исследо-
вана возможность использования безводного
фтористого водорода в качестве растворителя
ИЖ, что позволило отказаться от аппаратуры вы-
сокого давления (температура кипения фтори-
стого водорода составляет 19.54°С).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для приготовления электролита ИЖ (тет-
рафторборат 1-бутил-3-метилимидазолия, Aldrich)
во фторопластовой пробирке насыщали фтори-
стым водородом при температуре 15°С. Затем по-
лученный раствор нагревали до температуры 35°С
для испарения части фтористого водорода. Окон-
чательно электролит представлял из себя раствор
ИЖ с концентрацией 53%. Для сравнения прово-

УДК 544.65;621.355.9

EDN: FTEEYZ



580

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 9  2022

ГРЫЗЛОВ и др.

дили измерения с традиционным электролитом –
раствором той же ИЖ в ацетонитриле.

Для оценки взаимодействия аниона тет-
рафторбората с фтористым водородом проводили
ИК-исследование с использованием спектромет-
ра FTIR-8101 компании Shimadzu (Япония).

Электрохимические измерения проводили в
фторопластовой ячейке с одинаковыми электро-
дами из активированной углеродной ткани
СН-900 производства компании Курар, Япония
(такой же, как в работе [10]). Основными преиму-
ществами данных электродов является их без-
зольность и низкое содержание кислорода. Пло-
щадь удельной поверхности СН-900 составляет
около 1500 м2/г и определяется, в основном, мик-
ропорами. В качестве сепаратора использовали
гидрофильную пленку из пористого фторопласта
толщиной 50 мкм. Токоподвод к электродам
обеспечивался прижимом графитовых стержней.
Конструкция ячейки подробно описана в [14].
Сборку ячейки проводили в перчаточном боксе
(ООО “Спектроскопические системы”, Россия),
наполненном аргоном. Циклические вольтампе-
рограммы снимали на потенциостате фирмы
“Элинс” (Черноголовка, Россия). Импедансные
и потенциодинамические измерения проводили с
использованием потенциостата-гальваностата
Р-40Х (Electrochemical Instruments, Россия). Из-
мерения при пониженной температуре проводи-
ли с использованием климатической камеры
КТХ-74-65/165 (ОАО “Смоленское СКТБ СПУ”,
Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Фтористый водород является полярным рас-

творителем, его диэлектрическая постоянная со-
ставляет 84. Поэтому такая соль как ИЖ, имею-
щая крупные катионы, хорошо растворяется в
HF, и возможно создание растворов с любой кон-
центрацией. Безводный HF в чистом виде имеет
относительно низкую степень диссоциации (близ-
кую к степени диссоциации воды) и, как след-
ствие, низкую собственную ионную проводи-
мость. В отличие от воды HF обладает значитель-
ным окном электрохимической стабильности,
обусловленным высоким потенциалом (более
3 В) окисления HF до элементарного фтора. Од-
нако еще до начала выделения элементарного
фтора, на электродах на основе активированных
углей может происходить процесс электрофтори-
рования углерода, что будет ограничивать макси-
мальное напряжение суперконденсаторов с таким
растворителем.

На рис. 1 показан ИК-спектр чистого тет-
рафторбората 1-бутил-3-метилимидазолия и ха-
рактерная область частот, для которой наблюда-
ется заметное влияния HF на полосы, относящи-
еся к пропусканию тетрафторбората. Если для
крупного органического иона имидазолия влия-
нием сольватации на характеристики спектра
можно пренебречь, то область валентных колеба-
ний тетрофторборат-иона показывает снижение
интенсивности полос пропускания. По всей ви-
димости сольватация тертафторбората молеку-
лярным фтороводородом приводит к снижению
интенсивности валентных колебаний связи B–F
(около 1060 см–1) и соответствующих ей оберто-
нов. Сольватация должна приводить к повыше-
нию стабильности аниона и снижению вероятно-
сти гидролиза при попадании воды в электролит.
Полоса (около 1170 см–1), сохраняющая стабиль-
ность, вероятнее всего относится к деформаци-
онным колебаниям С–Н-связи в имидазольном
кольце.

На рис. 2 приведено сравнение вольтфарадо-
грамм, полученных с использованием растворов
ИЖ в фтористом водороде и в ацетонитриле при
скорости развертки напряжения 10 мВ/с и ком-
натной температуре. Вольтфарадограммы (зави-
симости удельной емкости С от потенциала Е)
получали пересчетом из обычных вольтамперо-
грамм (зависимостей тока i от потенциала при ли-
нейной развертке потенциала со скоростью v на
электроде с массой m) по уравнению:

Как видно, при использовании электролита на
основе ацетонитрила вольтфарадограммы при
всех диапазонах развертки напряжения отражают
почти идеальные емкостные свойства без призна-
ков фарадеевских процессов. Емкость суперкон-

.C i m= v

Рис. 1. ИК-спектр (на пропускание) ионной жидко-
сти тетрафторборат 1-бутил-3-метилимидазолия. На
врезке показано влияние HF на спектральную об-
ласть тетрафторбората: 1 – чистая ионная жидкость;
2 – ионная жидкость в присутствии HF.
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денсатора с электролитом на основе фтористого
водорода заметно больше, и это превышение уве-
личивается с расширением диапазона развертки
напряжения. Различие измеряемых емкостей мо-
жет быть обусловлено как разными размерами
сольватных оболочек ионов тетрафторбората, так
и различиями в диэлектрических проницаемо-
стях ацетонитрила (38.8) и фтористого водорода.
Кроме того, окно рабочих напряжений при ис-
пользовании фтороводорода оказывается ниже
вследствие высокой специфической адсорбции
HF и возможных процессов электрофторирова-
ния. Адсорбция HF и фторирование углерода мо-
гут иметь частично обратимый характер. Вклад
псевдоемкости этих процессов хорошо заметен
при напряжениях выше 1 В.

На рис. 3 приведены циклические вольтфара-
дограммы для суперконденсатора с электролитом
на основе фтористого водорода при комнатной
температуре и при изменении скорости развертки
напряжения от 10 до 250 мВ/с.

Видно, что с ростом скорости развертки на-
пряжения происходит сложная эволюция формы
вольтфорадограмм – снижается вклад псевдоем-
кости (что связано с ограниченной скоростью ад-
сорбции) и увеличивается резистивных характер
кривой [15].

Рисунок 4 наглядно показывает, как влияет
изменение температуры на характер вольтфара-
дограмм для конденсатора с электролитом на ос-
нове фтористого водорода.

Видно, что снижение температуры от комнат-
ной до –65°С практически не сказалось на емко-
сти ионного двойного слоя, но привело к замет-

ному снижению псевдоемкости в связи с замедле-
нием процессов адсорбции.

Очень показательно сопоставление низкотем-
пературных емкостных характеристик суперкон-
денсаторов с электролитами на основе фтористо-
го водорода и ацетонитрила (рис. 5).

Если при комнатной температуре емкость
ионного двойного слоя в электролите на основе
фтористого водорода превышает емкость в элек-
тролите на основе ацетонитрила всего в 1.5–2 ра-
за, то при температуре –65°С емкость в электро-

Рис. 2. Циклические вольтфарадограммы суперкон-
денсаторов с растворами ИЖ в безводном фтористом
водороде (сплошные кривые) и в ацетонитриле
(пунктир) при разных диапазонах развертки напря-
жения. Скорость развертки напряжения 10 мВ/с.
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Рис. 3. Циклические вольтфарадограммы для кон-
денсатора с электролитом на основе фтористого во-
дорода при комнатной температуре и скоростях раз-
вертки напряжения, мВ/с: 1 – 10, 2 – 25, 3 – 50, 4 –
100, 5 – 250.
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Рис. 4. Циклические вольтфарадограммы суперкон-
денсатора с электролитом на основе фтористого во-
дорода при температурах +20°С (сплошные кривые)
и –65°С (пунктир) и разных диапазонах развертки на-
пряжения.

С
, Ф

/г

E, B
0 0.5 1.0 1.5 2.0

–400

–200

0

200

400



582

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 9  2022

ГРЫЗЛОВ и др.

лите на основе фтористого водорода почти на по-
рядок превышает емкость в электролите на
основе ацетонитрила. Этот эффект, несомненно,
связан с различием в диэлектрических свойствах
фтористого водорода и ацетонитрила, и наглядно
показывает преимущества суперконденсатора с
электролитом на основе фтористого водорода
при низких температурах.

На рис. 6 приведены импедансные диаграммы
ячейки, полученные при напряжении 0 В и тем-
пературах от –65 до +25°С. Видно, что дифферен-
циальная емкость (измеренная при амплитуде
10 мВ) демонстрирует резкое падение при сниже-
нии температуры. Учитывая, что емкости, полу-
ченные по данным циклической вольтамперомет-
рии, мало зависят от температуры, можно сделать
предположение о росте влияния специфических
адсорбционных свойств сольватированных ионов
на процессы перезарядки двойного слоя. В ре-
зультате чего, для изменения плотности заряда
двойного слоя требуются большие времена и ам-
плитуды поляризации. Снижение температуры
также может приводить к значительному транс-
портному торможению крупных катионов ими-
дазолия в микропорах активированной углерод-
ной ткани. Основным фактором, влияющим на
снижение емкостной составляющей импеданса,
является рост поляризационного сопротивления,
выраженный в резком увеличении наклона диа-
грамм Найквиста (рис. 6). Для понимания меха-
низма торможения перезарядки двойного слоя
при низких температурах представляет интерес
сравнение импеданса концентрированной пла-
виковой кислоты и электролита на основе ИЖ в
безводном HF (рис. 7). Для высокочастотной об-
ласти емкостные составляющие и величины по-
ляризационных сопротивлений в этих электро-
литах практически не отличаются, показывая
близкий наклон спектров импеданса. Однако уже
при средних частотах емкость в плавиковой кис-
лоте (находящейся на границе замерзания) оказы-
вается значительно ниже исследуемого электроли-

Рис. 5. Циклические вольтфарадограммы для супер-
конденсаторов с электролитами на основе фтористо-
го водорода (сплошные кривые) и ацетонитрила
(пунктир) при температуре –65°С и разных диапазо-
нах развертки напряжения. Скорость развертки на-
пряжения 10 мВ/с.
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Рис. 6. Диаграмма Найквиста (от 10 кГц до 50 мГц, с
амплитудой 10 мВ) для ячейки при напряжении 0 В, с
электролитом на основе ИЖ в безводном HF для раз-
ных температур, °С: 1 – 25; 2 – –10; 3 – –40; 4 – –65.
На вкладке показана зависимость емкостной харак-
теристики от температуры при 50 мГц.
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Рис. 7. Сравнение зависимости емкости от частоты
при температуре –65°С для: 1 – ИЖ в безводном HF;
2 – концентрированной плавиковой кислоты. На
вкладке показано сравнение высокочастотной обла-
сти спектров импеданса.
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та. Такое поведение подтверждает предположение
о преимущественном влиянии специфической ад-
сорбции HF на процессы торможения перезаряд-
ки двойного слоя.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что использование раствора ион-

ной жидкости в безводном HF в качестве элек-
тролита в симметричном суперконденсаторе поз-
воляет расширить как температурный интервал
работоспособности суперконденсатора, так и
увеличить рабочее окно напряжения по сравне-
нию с плавиковой кислотой. В работе применен,
в частности, 53%-ный раствор тетрафторбората
1-бутил-3-метилимидазолия в безводном HF в
качестве электролита и электроды из активиро-
ванной углеродной ткани CH-900. Методом цик-
лической вольтамперометрии установлено, что с
понижением температуры незначительно снижа-
ется емкостная составляющая, но расширяется
рабочее окно напряжений. Отмечено, что при низ-
ких температурах возрастает резистивная состав-
ляющая суперконденсатора, определяемая специ-
фическими адсорбционными свойствами HF.
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Влияние отжига и химического состава сплавов палладия с медью (57 ат. % Cu) и рутением (6 ат. % Ru),
полученных методом холодной прокатки, на процессы инжекции и экстракции атомарного водоро-
да в водном растворе 0.1 М H2SO4 изучено методом двухступенчатой катодно-анодной хроноампе-
рометрии. Близкие значения параметров водородопроницаемости, найденные по катодным и анод-
ным хроноамперограммам, свидетельствуют о низком уровне дефектности структуры сплава. Уста-
новлено, что выбор математической модели для обработки результатов хроноамперометрии
определяется толщиной изучаемых образцов сплавов. Модель конечной толщины применима при
условии, что толщина образцов не превышает 10 мкм. Предварительный отжиг образцов приводит
к снижению водородопроницаемости и увеличению эффективных констант скоростей процессов ин-
жекции и экстракции атомарного водорода. При этом палладиево-рутениевый сплав отличается бо-
лее высокой скоростью диффузионного массопереноса, тогда как медно-палладиевый сплав характе-
ризуется повышенными значениями кинетических параметров переноса атомарного водорода.

Ключевые слова: катодно-анодная хроноамперометрия, сплавы систем палладий–медь, палладий–
рутений, холодная прокатка, β-фаза твердого раствора, ОЦК-решетка, атомарный водород, катод-
ная инжекция, анодная экстракция, водородопроницаемость
DOI: 10.31857/S0424857022090055

ВВЕДЕНИЕ
В низкотемпературном топливном элементе с

анодным катализатором на основе платины ис-
пользуется особо чистое водородное топливо,
практически полностью лишенное примесей, ко-
торые могут сильно отравлять поверхность элек-
трокатализаторов [1]. Перспективными материа-
лами для изготовления мембран для глубокой
очистки водорода является Pd [2, 3] и его сплавы
[4–6]. Переход от чистого металлического палла-
дия к сплавам обеспечивает более высокую водо-
родопроницаемость, лучшую коррозионную
стойкость, а также низкую стоимость мембраны.
Кроме того, мембраны из палладия подвергаются
охрупчиванию в ходе фильтрации газовых сме-
сей, содержащих водород [7]. Накопление водо-
рода с последующим образованием гидридов в
объеме металла может приводить к разрушению
мембранного материала, сформированного на
основе Pd, поэтому для увеличения срока службы
мембран проводят легирование палладия различ-

ными химическими элементами, такими как Cu,
Ru, Ag, Y, Au, In [8, 9].

Наиболее высокой водородопроницаемостью
обладают сплавы палладия с медью (атомная доля
палладия XPd = 30–55 ат. % [10, 11]) и рутением
(XPd = 87–99 ат. % [8]). В данной работе исследо-
ваны сплавы Pd–57Cu и Pd–6Ru, которые обла-
дают оптимальной водородопроницаемостью в
рамках соответствующей бинарной металличе-
ской системы. Указанные системы устойчивы к
охрупчиванию, а также отравлению серой [12, 13],
что немаловажно при очистке водородсодержа-
щих газовых смесей, получаемых из углеводород-
ного топлива. Недостатки медно-палладиевых
сплавов связаны с наличием эффекта дегазации и
сопряженными с ним самопроизвольными мно-
гостадийными фазовыми переходами между α- и
β-твердыми растворами [14]. В свою очередь,
палладиево-рутениевые сплавы устойчивы к ре-
кристаллизации Pd [15], характеризуются незна-
чительным уменьшением концентрации богатой
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водородом β-фазы со временем, что дает им боль-
шее преимущество по сравнению с медно-палла-
диевыми сплавами. Отжиг изучаемых в работе об-
разцов, полученных методом холодной прокатки,
приводит к рекристаллизации сплавов, увеличе-
нию размеров зерен и уменьшению количества де-
фектов структуры, что в совокупности, как пред-
полагается, способствует увеличению водородо-
проницаемости сплавов обеих систем [16–18].

Определение параметров водородопроницае-
мости исследуемых образцов в работе проводили
методом двухступенчатой катодно-анодной хро-
ноамперометрии. Данный метод позволяет за ко-
роткий катодный полупериод, не превышающий
обычно 10 с, провести инжекцию атомарного водо-
рода вглубь металлических образцов, а за анодный
полупериод – экстракцию Н из объема сплава.

Цель работы: выявление роли предваритель-
ного термического отжига и химического состава
сплавов Pd–57Cu и Pd–6Ru в процессах внедре-
ния и ионизации атомарного водорода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы, растворы, аппаратура. Исследуемые
медно-палладиевые (57 ат. % Cu) и палладиево-
рутениевые (6 ат. % Ru) сплавы получены мето-
дом холодной прокатки. Толщина (L) исследуе-
мых фольг составляла 20 и 24 мкм для Pd–Cu и
30 мкм для Pd–Ru. Последовательность изготов-
ления образцов фольг состава Pd–57Cu и Pd–6Ru
в процессе прокатки состоит из нескольких эта-
пов1. Исходную заготовку слитка сплава отжигали
для гомогенизации твердого раствора при темпера-
туре 1000°С в течение 5 ч в вакууме 6 × 10–3 Па. При
прокатке до толщины 2 мм нагревание проводили
после каждого прохода. По мере уменьшения се-
чения заготовки температуру нагревания снижа-
ли, на последнем проходе – до 850°С. Перепад
температур в рабочей зоне печи не превышал 5°С.
Холодную прокатку до 20 мкм проводили на два-
дцативалковом стане (с использованием валков
диаметром 8 мм). Перед прокаткой полосу тол-
щиной 100 мкм отжигали в вакууме при 850–
900°С в течение 30 мин. Прокатку до толщины
20 мкм проводили с суммарной степенью обжа-
тия 40–42% за 6 проходов с промежуточными от-
жигами в вакуумной печи при 900°С в течение
20–30 мин. Один из катаных образцов предвари-
тельно отжигали при 850°С (в случае Pd–Cu) и
при 500°С (в случае Pd–Ru). Образцы обеих си-
стем представляли собой твердые растворы Pd–
Cu или Pd–Ru.

Контроль фазового состава проводили мето-
дом рентгеновской дифрактометрии (РД, ARL

1 Изготовление образцов сплавов палладия проведено в Ин-
ституте металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова.

X’TRA с высокотемпературной приставкой Anton
Paar HTK-1200 N (Швейцария)).

Процессы инжекции и экстракции атомарно-
го водорода изучали с применением электрохи-
мических методов циклической вольтамперомет-
рии и двухступенчатой катодно-анодной хроно-
амперометрии в растворе 0.1 М H2SO4 (ос. ч.),
деарированном химически чистым аргоном. По-
дробное описание используемых методов пред-
ставлено в [19, 20]. Электрохимические измере-
ния проводили с использованием потенциостата
IPC-Compact. Значения потенциалов приведены
по шкале стандартного водородного электрода
(ст. в. э.). Плотность тока рассчитана на единицу
видимой поверхности.

Наводороживание образцов проводили при
катодном потенциале Eс = –0.08 В в течение вре-
мени, равного tc. Затем потенциал переключали
на анодное значение Ea, соответствующее (со-
гласно предварительно полученным вольтампе-
рограммам) ионизации атомарного водорода.
Потенциал Ea поддерживали в течение не менее
500 с до выхода плотности тока на стационарное
значение  Далее процедуру повторяли с другим
значением параметра tc, последовательно изме-
няя продолжительность наводороживания от 1 до
10 с. Это исключало возможность образования
гидрида палладия, поскольку отношение H/Pd в
данных условиях в исследуемых образцах не пре-
вышало 0.022.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ДАННЫХ

Обработку электрохимических данных прово-
дили в рамках математических моделей, описыва-
ющих процессы инжекции и экстракции атомар-
ного водорода. Использование модели конечной
толщины характерно для тонких металлических
образцов толщиной L [20]. За время наводорожи-
вания, не превышающее 10 с, атомы Н успевают
проделать путь вглубь образца, равный или пре-
вышающий L. Общее уравнение, описывающее
катодный спад тока в режиме смешанной диффу-
зионно-фазограничной кинетики, имеет вид:

(1)

После ряда преобразований и с учетом, что
 когда значительно заторможен

процесс внедрения водорода в пленку:
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тогда как при  кинетика инжекции
атомарного водорода диффузионная:

(3)

Здесь D – коэффициент диффузии атомарного
водорода в твердой фазе, далее обозначаемого как

  – эффективная константа скорости экс-
тракции атомарного водорода,

 – изменение концентрации

 где  – молярная концентрация  в припо-

верхностном слое пленки, а  – его равновесная
концентрация в пленке. По величине отрезка, от-
секаемого на оси ординат (а), рассчитывали

 а из наклона линейных зависимостей

(b) с привлечением (2) и (3) вычисляли значения

 и 

Расчет эффективной константы фазогранич-
ного равновесия брутто-процесса сорбции K и эф-
фективной константы скорости инжекции атомар-
ного водорода  проводили по формулам (4) и (5)
соответственно:

(4)

(5)

Здесь  – степень заполнения внешней по-
верхности пленки атомарным водородом при ка-
тодном перенапряжении ηc,  – равновесная
степень заполнения поверхности пленки,
KD(ηc) =  – коэффициент водородопрони-
цаемости, представляющий собой комплексный
параметр. Величину  определяли
независимым способом из экспериментов по
спаду потенциала после прекращения гальвано-
статической катодной поляризации [21].

Общее уравнение, описывающее полный
анодный спад тока экстракции атомарного водо-
рода, имеет вид:
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При достаточно заметных значениях , сопо-
ставимых с tc, для нахождения DH используется
упрощенное уравнение:

(7)

Далее, с использованием полученного по (7)
значения DH, проводится графическая линеари-
зация полного уравнения (6), представленного в
виде:

(8)

Применение модели полубесконечной толщи-
ны характерно уже для металлических образцов,
линейный размер которых L  (2Dt)1/2 [21]. При
этом полный катодный спад тока описывается
уравнением

(9)

согласно которому iс,t-кривые имеют два линей-
ных участка, один из которых соответствует обла-

сти малых времен (0–3 с), когда  и отве-

чает области фазограничной кинетики

(10)

а второй – области диффузионной кинетики при

t = 4–10 с, когда  и уравнение (9) преоб-

разуется в

(11)

Анодный спад тока ступенчатых хроноамперо-
грамм в рамках модели полубесконечной толщи-
ны описывается уравнением

(12)

согласно которому iа,t-кривые линеаризуются в
координатах ia–[1/(t – tc)1/2 – 1/t1/2]. Как и для
случая модели конечной толщины, в силу более
сложного теоретического решения уравнений,
рассмотрен только случай смешанной твердофаз-
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но-диффузионной кинетики, реализующийся
при больших временах

(13)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Фазовый состав сплавов палладия

На рис. 1 представлены рентгеновские ди-
фрактограммы исследуемых образцов до и после

( )
a
τ

∞  = − − 
 

D
a 1/2 1/2 1/2

1 1 .
π τ
FKi i

t

отжига. Образцы обоих сплавов имеют однофаз-
ную структуру: β-фаза твердого раствора Pd–
57Cu со структурой типа CsCl (а = 0.296 ±
± 0.001 нм) и α-твердый раствор Pd–6Ru с ГЦК
структурой (а = 0.387 ± 0.001 нм) [22]. Для твердо-
го раствора Pd–57Cu характерна аксиальная тек-
стура [011], а для Pd–6Ru – [200].

В процессе отжига для образцов обоих сплавов
происходит собирательная рекристаллизация и
совершенствование структуры, о чем свидетель-
ствует усиление текстуры [011] и [200] для твердо-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы, полученные на сплавах Pd–57Cu (а, в) и Pd–6Ru (б, г) без предварительного
отжига (а, б) и после отжига (в, г).
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го раствора Pd–57Cu и Pd–6Ru соответственно.
После отжига для образцов исследуемых твердых
растворов параметр решетки не изменяется.

Сплав палладия с медью (57 ат. % Cu)

Типичные хроноамперограммы, полученные
на исследуемых катаных сплавах без предвари-
тельного отжига и с предварительным отжигом
представлены на рис. 2.

Видно, что с увеличением времени наводоро-
живания tc от 1 до 10 с происходит несистематиче-
ское изменение как скорости ионизации, так и
скорости выделения атомарного водорода. При
этом характер анодных и катодных спадов тока на
отожженных и неотожженных образцах не изме-
няется. Значения катодных токов для образцов с
отжигом и без отжига также примерно одинако-
вые. Анодные токи для обоих образцов при раз-
ных tc колеблются на уровне 0.4–0.5 мА/см2. Не-
обходимо отметить, что на обоих образцах анод-
ный спад тока в течение первых нескольких
секунд происходит резко, а затем более плавно.
Отличительной особенностью медно-палладие-
вого сплава, подвергнутого отжигу, является по-
явление воспроизводимого максимума скорости
ионизации атомарного водорода при tc = 10 с.

Для обработки полученных катодных и анод-
ных хроноамперограмм с целью нахождения па-
раметров водородопроницаемости могут быть ис-
пользованы математические модели полубеско-
нечной [21] или конечной толщины [23]. Выбор
модели прежде всего зависит от глубины внедре-
ния атомарного водорода в металлическую фазу

при наводороживании. Согласно [24], глубина
проникновения атомарного водорода за tc = 10 с
около 24 мкм. Поскольку толщина исследуемых
образцов составляла 20–24 мкм, следовательно,
модель электродов конечной толщины должна
быть применима для расчетов параметров водо-
родопроницаемости.

Однако значения как диффузионных (KD, DH,
Δcн), так и кинетических ( ) параметров превы-
шали на несколько порядков данные, получен-
ные ранее для пленочных [20] и компактных
электродов [19]. Различие, вероятно, связано с
величиной L, которая учитывается в формулах
для расчета параметров водородопроницаемости
H (уравнения (1), (6)) [23]. Следовательно, мате-
матическая модель для электродов конечной тол-
щины неприменима для описания процессов ин-
жекции и экстракции атомарного водорода на ис-
следуемых в работе образцах, имеющих толщину
более 20 мкм. Поэтому анализ исследуемых элек-
тродов проводили как для образцов полубеско-
нечной толщины, что позволяло использовать
математическую модель, описывающую процес-
сы, протекающие на компактных электродах [21].
Отметим, что ранее в работах [20, 21] сколь-либо
обоснованной границы толщины образца для при-
менения одной и другой модели не приведено.

Параметры водородопроницаемости получа-
ли, обрабатывая хроноамперограммы, получен-
ные при tc = 10 с. В соответствии с методикой,
описанной в [21], катодный спад тока линеаризо-
вали в координатах i–t1/2 и i–t–1/2 (рис. 3). Нали-
чие двух линейных участков на i,t-кривых при
малых (t ≤ 3 с) и при больших временах (t ≥ 4 с)

,k k
� �

Рис. 2. Ступенчатые катодно-анодные хроноамперограммы для катаных образцов сплава Pd–57Cu: а – без предвари-
тельного отжига; б – после предварительного отжига.
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соответствует разным кинетическим режимам
инжекции водорода. Можно полагать, что при
малых временах процесс протекает в режиме сме-
шанной фазогранично-диффузионной кинети-
ки, которая со временем переходит в диффузион-
ную. При этом отжиг медно-палладиевого сплава
приводит к снижению начального катодного то-
ка, но не влияет на характер его спада во времени.

На основе полученных данных рассчитаны па-
раметры водородопроницаемости, а также кине-
тические параметры, а именно константа скоро-
сти инжекции атомарного водорода  и констан-
та фазограничного равновесия 
представленные в табл. 1. Для различия коэффи-
циентов водородопроницаемости, полученных
при анализе катодных и анодных хроноамперо-
грамм, обозначили их  и  соответственно.

Согласно формуле для KD получить DH и 
раздельно не представляется возможным. Однако
для оценки концентрации H в металлической фа-
зе использовали значение коэффициента диффу-
зии водорода в палладии DH(Pd) = 3 × 10–7 см/с
[25], предполагая, что коэффициент диффузии

k
�

,K k k=
� �

c
DK a

DK

HcΔ

для сплавов с высоким содержанием Pd в сплаве
меняется незначительно.

Значения кинетических параметров диффузи-
онного процесса позволяют оценить влияние
предварительного отжига на водородопроницае-
мость сплавов. Исходя из полученных результа-
тов, можно сказать, что водородопроницаемость
для предварительно отожженного образца умень-
шается. Эффективные константы скоростей про-
цессов инжекции ( ) и экстракции ( ) атомарно-
го водорода увеличиваются. В то же время кон-
станта фазограничного равновесия после отжига
сплава, наоборот, уменьшается. Эти факты поз-
воляют предположить, что упорядочение твердой
фазы после отжига способствует облегчению экс-
тракции водорода по сравнению с инжекцией, ве-
роятно, из-за уменьшения дефектности структу-
ры (рис. 1). Кроме того, процесс инжекции всегда
протекают труднее из-за дополнительных затрат
на увеличение кристаллической решетки сплава.

Анализ анодных хроноамперограмм сплава
также позволяет рассчитать водородопроницае-
мость инжекции и экстракции атомарного водо-
рода. Однако из-за более сложного вида соответ-

k
�

k
�

Рис. 3. Потенциостатические кривые спада катодных токов на катаных образцах Pd–57Cu (1 – без предварительного
отжига; 2 – с предварительным отжигом), линеаризованные в критериальных координатах (2)–(3) для процесса ин-
жекции атомарного водорода при: t = 0–3 с (а), t = 4–10 с (б).
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Таблица 1. Характеристики катодной инжекции и экстракции атомарного водорода, полученные по катодным
спадам тока для сплава Pd–57Cu

Образец  × 109, 
моль/(см2 с1/2)

 × 105, 
моль/см3

 × 108, 
моль/(см2 с)

 × 104, см/с K × 105, моль/см3

Без отжига 9.68 ± 0.08 1.77 ± 0.08 1.21 ± 0.01 5.06 ± 0.01 2.47 ± 0.02
После отжига 7.96 ± 0.06 1.45 ± 0.06 1.52 ± 0.01 6.99 ± 0.02 2.23 ± 0.02

c
DK HcΔ k

�

k
�
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ствующих уравнений в работе рассмотрен только
случай смешанной твердофазно-диффузионной
кинетики, реализующийся при больших време-
нах [21].

Пример линеаризации анодных спадов тока в
критериальных координатах представлен на
рис. 4.

Параметры процессов инжекции и экстрак-
ции атомарного водорода, найденные из полу-
ченных линейных зависимостей, представлены в
табл. 2.

Как и в случае катодной инжекции, коэффи-
циент водородопроницаемости и концентрация
атомарного водорода для предварительно ото-
жженного образца принимают более низкие зна-
чения. Однако, все полученные данные, рассчи-
танные по анодным спадам тока, принимают зна-
чения ниже, чем при расчете по катодным
хроноамперограммам. Последнее может быть
связано с тем, что часть атомарного водорода в
сплаве задерживается в ловушечных дефектах
структуры и за время эксперимента не успевает
покинуть металлическую фазу [26].

Сплав палладия с рутением (6 ат. % Ru)
Типичные хроноамперограммы, полученные

на исследуемых катаных электродах представле-
ны на рис. 5.

Видно, что при времени наводороживания tc от
1 до 3 с происходит постепенный рост скорости
ионизации атомарного водорода, который при
больших значениях tc стабилизируется. Характер
спада тока не изменяется вне зависимости от то-
го, был ли проведен отжиг образца. Однако для
неотожженного образца характерно более высо-
кое значение катодного тока, который превышает
на ∼2 мА/см2 аналогичный ток для отожженного
сплава. В сравнении с медно-палладиевым спла-
вом скорость внедрения в случае сплава палладия
с рутением намного больше. Как на неотожжен-
ном, так и на отожженном образце сплава Pd–Ru
основной анодный спад тока происходит плавно,
в то время как на обоих образцах Pd–Cu этот спад
имеет более резкий характер и заканчивается за
первые 5 с.

Анализ хроноамперограмм исследуемых Pd–
Ru образцов, имеющих толщину 30 мкм, прово-
дили с использованием математической модели
полубесконечной толщины, развитой для ком-
пактных электродов [21].

Для получения параметров водородопроница-
емости обрабатывали катодные и анодные спады
тока аналогично Pd–Cu сплавам (табл. 3).

Как видно из полученных результатов, после
термического отжига величина  а следователь-
но, и водородопроницаемость сплава Pd–6Ru
увеличивается. Также увеличиваются константа
фазограничного равновесия, стационарный и на-

c
D,K

Рис. 4. Потенциостатические кривые спада анодных
токов на катаных образцах Pd–57Cu (1 – неподвер-
женных предварительному отжигу; 2 – после отжига),
линеаризованные в критериальных координатах для
процесса экстракции атомарного водорода.
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Таблица 2. Характеристики анодной инжекции и экс-
тракции атомарного водорода, полученные по анод-
ным спадам тока для сплава Pd–57Cu

Pd–57Cu  × 109, 
моль/(см2 с1/2)

, 
мкA/cм2

 × 105, 
моль/см3

Без отжига 6.97 ± 0.05 0.6 ± 0.1 1.27 ± 0.05
После отжига 6.13 ± 0.07 10.7 ± 0.2 1.12 ± 0.07

a
DK ai

∞
HcΔ

Таблица 3. Характеристики инжекции и экстракции атомарного водорода, полученные по катодным спадам тока
для сплава Pd–6Ru

Pd–6Ru  × 109, 
моль/(см2 с1/2)

 × 105, 
моль/см3

 × 108, 
моль/(см2 с)

 × 104, см/с
K × 105, 

моль/см3

Без отжига 47.1 ± 0.3 8.6 ± 0.3 5.57 ± 0.06 3.80 ± 0.03 13.8 ± 0.1
После отжига 51.0 ± 0.5 9.3 ± 0.5 4.81 ± 0.04 3.44 ± 0.01 14.3 ± 0.1

c
DK HcΔ k
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k
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чальный токи. В то же время эффективные кон-
станты скоростей процессов инжекции и экс-
тракции атомарного водорода уменьшаются. При
этом  снижается незначительно.

Параметры водородопроницаемости, полу-
ченные по анодным хроноамперограммам сплава
Pd–6Ru, представлены в табл. 4.

Анализируя полученные результаты, можно
отметить, что после предварительного отжига об-
разца наблюдается повышение водородопрони-
цаемости, концентрации атомарного водорода в
сплаве и стационарного тока. Это может говорить
об упорядочивании структуры, способствующей
облегчению выхода атомарного водорода из ме-
таллической фазы.

Сравнение параметров водородопроницаемости 
сплавов Pd–57Cu и Pd–6Ru

Выбор исследуемых в работе медно-палладие-
вого и палладий-рутениевого сплавов обусловлен
их наибольшей водородопроницаемостью среди
других концентраций элементов в сплавах систем
Pd–Cu и Pd–Ru [10, 27]. Исследуемые образцы
были получены одним и тем же методом холод-
ной прокатки в одинаковых условиях. Сравнение
параметров водородопронциаемости Pd–57Cu и
Pd–6Ru наглядно представлено в виде гисто-
грамм на рис. 6, 7.

Сравнительный анализ показывает, что коэф-
фициент водородопроницаемости  рассчи-
танный по катодным хроноамперограммам, для
сплава Pd–6Ru принимает значения в 4–5 раз
большие, чем для системы Pd–57Cu. Аналогич-
ная ситуация складывается и с другими значени-

k
�

c
D,K

ями параметров водородопроницаемости. Ис-
ключением является константа скорости экс-
тракции атомарного водорода для сплава Pd–
6Ru, для которого характерны меньшие значе-
ния, чем для Pd–57Cu. Вероятно это связано с
тем, что тескстура [200] сплава Pd–6Ru является
более благоприятной для диффузии атомарного
водорода по сравнению с текстурой [011] сплава
Pd–57Cu.

Значения коэффициента водородопроницае-
мости  полученные по анодным спадам тока,
для сплава Pd–6Ru в 20–30 раз больше, чем для
Pd–57Cu.

Таким образом, химический состав сплава
оказывает определяющее влияние на кинетиче-
ские характеристики процесса диффузии водоро-
да. Легирование палладия медью изменяет пара-
метр и тип кристаллической решетки, что приво-
дит к уменьшению водородопроницаемости
сплава Pd–57Cu по сравнению с Pd–6Ru. Как
следствие, в сплавах Pd–Ru водород с более высо-
кой скоростью способен как проникать через

a
D,K

Рис. 5. Ступенчатые катодно-анодные хроноамперограммы для катаных образцов состава Pd–6Ru: а – без предвари-
тельного отжига; б – после отжига.
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Таблица 4. Характеристики инжекции и экстракции
атомарного водорода, полученные по анодным спадам
тока для сплава Pd–6Ru

Образец  × 109, 
моль/(см2 с1/2)

, 
мкA/cм2

 × 105, 
моль/см3

Без отжига 138.8 ± 0.8 5.3 ± 0.3 25.3 ± 0.8

После отжига 178.7 ± 1.4 20.0 ± 0.3 32.6 ± 1.4

a
DK ai

∞
HcΔ
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Рис. 6. Диффузионные параметры водородопроницаемости для сплавов Pd–57Cu и Pd–6Ru, полученные по катодным
(а) и анодным (б) спадам тока.
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Рис. 7. Кинетические параметры водородопроницаемости для сплавов Pd–57Cu и Pd–6Ru.
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межфазную границу, так и диффундировать в
глубь сплава.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Выявлено, что в зависимости от толщины
исследуемых образцов расчет параметров водоро-
допроницаемости необходимо вести по разным
математическим моделям. Для электродов с L ≤
≤ 10 мкм применима модель электродов конеч-
ной толщины, тогда как электроды с L > 10 мкм
адекватно описываются моделью полубесконеч-
ной толщины.

2. Водородопроницаемость сплава Pd–57Cu
уменьшается после предварительного отжига, в
то время как эффективные константы скоростей
процессов инжекции и экстракции атомарного
водорода, наоборот, увеличиваются.

3. Параметры водородопроницаемости сплава
Pd–57Cu, рассчитанные по катодным и анодным
спадам тока, незначительно отличаются (на 23–
28%), что косвенно указывает на низкую дефект-
ность структуры сплава. На сплаве же Pd–6Ru ана-
логичные параметры, полученные по анодным
спадам тока, заметно (в 3–3.5 раза) выше, чем, по-
лученные по катодным хроноамперограммам.

4. Предварительный отжиг сплава Pd–6Ru
приводит к увеличению диффузионных парамет-
ров переноса атомарного водорода, однако для
отожженного образца Pd–57Cu характерно уве-
личение кинетических параметров данного про-
цесса.
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ЛЕВ ИСАЕВИЧ КРИШТАЛИК (1927–2022)
DOI: 10.31857/S0424857022090134

26-го февраля 2022 г. скончался выдающийся
ученый в области физической химии и электро-
химии Лев Исаевич Кришталик, ему было 94 г.

После окончания в 1948 г. Московского хими-
ко-технологического института им. Д.И. Менде-
леева Лев Исаевич работал в Институте хлорной
промышленности. В 1964 г. академик А.Н. Фрум-
кин пригласил его в Институт электрохимии АН
СССР (с 2005 г. Институт физической химии и
электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН), где Лев
Исаевич проработал более 50 лет, много лет заве-
довал Лабораторией кинетики процессов элек-
тролиза.

Лев Исаевич – автор нескольких сотен статей,
ряда книг и изобретений, в том числе моногра-
фий “Электродные реакции. Механизм элемен-
тарного акта”, М.: Наука, 1979 и “Charge Transfer
Reactions in Electrochemical and Chemical Process-
es”, New York: Consultants Bureau, 1986. Его рабо-
ты в области теоретической электрохимии полу-
чили широкую международную известность.

Вклад Льва Исаевича в электрохимическую науку
связан с введением понятия безбарьерных элек-
тродных процессов, с экспериментальным под-
тверждением квантово-механической теории пе-
реноса электрона и распространением ее на фер-
ментативные реакции, развитием теории
сольватации, исследованиями по кинетике выде-
ления хлора и кислорода на графитовых и метал-
локсидных анодах и многим другим. Он награж-
ден Фрумкинской памятной медалью Междуна-
родного электрохимического общества “в знак
признания его выдающихся пионерских трудов,
особенно в области элементарного акта электрод-
ных реакций, и за его исключительную способ-
ность наводить мосты между экспериментатора-
ми и теоретиками, внося существенный вклад в
обе области электрохимии и демонстрируя тем
самым в своей работе лучшие черты школы
Фрумкина”.

Лев Исаевич был членом редколлегии журна-
лов Electrochimica Acta и Bulletin of Electrochemis-
try, более 40 лет был членом редколлегии журнала
“Электрохимия”, активным членом Междуна-
родного электрохимического общества, участни-
ком и членом оргкомитета многих международных
конференций. У него были дружеские отношения
со многими российскими и зарубежными коллега-
ми, с которыми он вел активную переписку.

Лев Исаевич был знатоком живописи, поэзии,
музыки. Энциклопедические знания в разных
сферах, научная эрудиция, широта взглядов в со-
четании с высокой принципиальностью принес-
ли Льву Исаевичу глубокое уважение коллег в на-
шей стране и за рубежом.

Светлая память о Льве Исаевиче останется в
сердцах коллег, друзей и в истории электрохимии.
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