
СОДЕРЖАНИЕ

Том 58, номер 5, 2022

Возможные причины деградации литий-серных аккумуляторов

Т. Л. Кулова, С. А. Ли, Е. В. Рыжикова, А. М. Скундин 203

Электрохимический синтез покрытий на основе полидифениламин-2-карбоновой кислоты 
на анодированной графитовой фольге, модифицированных графеновыми нанолистами 
и оксидами марганца

В. В. Абаляева, Н. Н. Дремова, Ю. В. Баскакова, Е. Н. Кабачков, 
С. А. Баскаков, О. Н. Ефимов 211

Материалы на основе нановолокон оксида ванадия для электродов 
электрохимических источников энергии

А. С. Шарлаев, О. Я. Березина, Е. Н. Колобова, В. В. Кондратьев 226

Формирование и физико-химические свойства композиционных электрохимических
покрытий сплавом олово–никель с диоксидом кремния, инкапсулированным 
наноразмерным диоксидом титана

А. В. Пянко, О. А. Алисиенок, П. Б. Кубрак, А. А. Черник 234

Погрешность приближенных расчетов степени диссоциации слабых бинарных электролитов

А. В. Гребенник, О. А. Райтман 242





ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2022, том 58, № 5, с. 203–210

203

ВОЗМОЖНЫЕ ПРИЧИНЫ ДЕГРАДАЦИИ
ЛИТИЙ-СЕРНЫХ АККУМУЛЯТОРОВ

© 2022 г.   Т. Л. Куловаа, С. А. Лиb, Е. В. Рыжиковаb, А. М. Скундина, *
аИнститут физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН, Москва, 119071 Россия

bНациональный исследовательский университет (МЭИ), Москва, 111250 Россия
*e-mail: askundin@mail.ru

Поступила в редакцию 15.05.2021 г.
После доработки 29.06.2021 г.

Принята к публикации 10.08.2021 г.

Для оценки возможных механизмов деградации литий-серных аккумуляторов при циклировании
проведен анализ циклических вольтамперограмм серного электрода в нормализованных координа-
тах. Показано, что снижение емкости на низковольтной площадке при циклировании соответствует
уменьшению количества активного вещества, участвующего в процессе восстановления, а сокра-
щение высоковольтной площадки характеризуется уменьшением глубины восстановления. Изме-
рена растворимость серы в смеси диоксолана с диметоксиэтаном (1 : 1), которая при комнатной
температуре составляет около 0.2 М, и сделан вывод, что процесс челночного переноса полисуль-
фидов является не единственной причиной деградации, а существенный вклад вносит также и пе-
ренос растворенной серы.
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ровании
DOI: 10.31857/S0424857022050085

ВВЕДЕНИЕ
Литий-серные аккумуляторы в последнее вре-

мя привлекают к себе особое внимание, как воз-
можная замена современным литий-ионным ак-
кумуляторам [1–3]. Электрохимическая система
литий-серного аккумулятора очень проста (ак-
тивный материал положительного электрода –
это элементарная сера, а отрицательным электро-
дом служит металлический литий), токообразую-
щая реакция разряда сводится к образованию
сульфида лития Li2S, но детальный механизм ре-
акций разряда и заряда необычайно сложен и до
сих пор представляет предмет исследований. С
определенным приближением можно считать,
что первичная стадия разряда сводится к восста-
новлению серы, существующей в виде октетов S8,

до анионов  Затем следует цепочка восстано-
вительных стадий с образованием анионов  и

 Эти процессы протекают при почти неизме-
няющемся потенциале в интервале 2.1–2.4 В
(в зависимости от тока разряда). При последую-
щем восстановлении ионов таких длинноцепо-
чечных полисульфидов образуются ионы  и
нерастворимые короткоцепочечные полисуль-
фиды Li2S2. Образование Li2S2 происходит в ин-

тервале потенциалов 1.7–2.1 В, а при дальнейшем
смещении потенциала в отрицательную сторону
образуется конечный продукт разряда – нерас-
творимый Li2S. На катодных гальваностатиче-
ских кривых отмечаются наклонный участок, со-
ответствующий образованию Li2S8, Li2S6 и, воз-
можно, Li2S4, и почти горизонтальный участок,
соответствующий дальнейшему восстановлению
короткоцепочечных полисульфидов лития с об-
разованием твердых продуктов. На катодных вет-
вях циклических вольтамперограмм отмечаются
два хорошо выраженных экстремума. Процесс за-
ряда (окисления сульфида и полисульфидов) так-
же происходит ступенчато: на гальваностатиче-
ских кривых отмечаются две площадки, потенци-
алы которых различаются не более чем на 0.2 В, а
на анодных ветвях циклических вольтамперо-
грамм часто отмечается один широкий экстре-
мум, представляющий собой суперпозицию не-
скольких пиков.

Важнейшим процессом, протекающим в ли-
тий-серных аккумуляторах, является челночный
перенос серы между разноименными электродами.
Подходящие к отрицательному электроду раство-
ренные полисульфиды лития способны химически
восстанавливаться элементарным литием с образо-
ванием более короткоцепочечных полисульфидов
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(например, по уравнению 2Li + Li2S8 → 2Li2S4) или
просто сульфида лития (6Li + Li2S4 → 4Li2S). Та-
кое химическое восстановление не связано с рас-
ходованием катодного электричества. Продукты
химического восстановления могут подходить к
положительному электроду, где могут окисляться
в обычном анодном процессе, или химически
окисляться при взаимодействии с серой (напри-
мер, Li2S4 + 2S → Li2S6). Челночный перенос по-
лисульфидов приводит к саморазряду, а также к
различию в анодном и катодном количестве элек-
тричества (как правило, анодное количество
электричества превышает катодное количество
электричества в одном и том же цикле).

В настоящей работе процессы заряда и разряда
серного электрода исследованы методами гальва-
ностатического циклирования и циклической
вольтамперометрии, причем второй метод позво-
лил получить более интересные результаты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для изготовления рабочих электродов исполь-

зовали порошок серы (Sigma-Aldrich, reagent
grade, powder), сажу Ketjen Black EC300J (Akzo
Nobel Chemical Inc.) в качестве электропровод-
ной добавки и Kynar LBG-2 (Arkema) в качестве
связующего. Для приготовления активной массы
смешивали 70% серы, 20% сажи и 10% связующе-
го, предварительно растворенного в N-метил-
пирролидоне (Sigma-Aldrich). Активную массу
намазывали на подложки из нержавеющей стали1

размером 15 × 15 мм, подсушивали при темпера-
туре 50°С для испарения N-метилпирролидона и
прессовали давлением 1000 кг/см2. Затем элек-
троды сушили под вакуумом при температуре
50°С в течение 16 ч для удаления следов влаги.
Содержание серы на электродах составляло 8–
10 мг/см2. Для изготовления литиевых электро-
дов на такие же подложки с помощью вальцов на-
катывали металлический литий ЛЭ-1 слоем тол-
щиной около 0.1 мм.

Электрохимические исследования проводили
с использованием трехэлектродных ячеек, содер-
жащих рабочий электрод и два литиевых электро-
да – один в качестве противоэлектрода, другой
как электрод сравнения. Ячейки состояли из те-
флонового цилиндрического корпуса с фланцем
и тефлоновой крышки с ответным фланцем. Во
фланце корпуса имелась кольцевая канавка для
резинового уплотнения (o-ring). Крышка и кор-
пус соединялись с помощью трех болтов, такая
конструкция обеспечивала надежную герметиза-
цию даже при выводе токоотводов в виде никеле-

1 В [4] было обнаружено, что использование электродной
подожки из нержавеющей стали приводит к ускоренному
саморазряду серного электрода, однако физического объ-
яснения этому факту не приведено.

вых полосок толщиной 50 мкм между фланцами.
В корпус ячейки вставлялся цилиндрический
вкладыш с прорезью шириной 6 мм, в которую
плотно вставлялась электродная сборка. В сере-
дине этой сборки располагался рабочий элек-
трод, а по краям – противоэлектрод и электрод
сравнения. Между всеми электродами распола-
гался сепаратор из нетканого полипропилена
производства НПО “Уфим” (Москва, Россия) в
виде ленты, ширина которой на 10 мм превышала
высоту электродов. Толщина сепаратора между
рабочим электродом и противоэлектродом со-
ставляла около 50 мкм. Ячейки собирали и зали-
вали электролитом в герметичном перчаточном
боксе производства ЗАО “Спектроскопические
системы” (Россия). В атмосфере бокса содержа-
ние кислорода и паров воды не превышало 1 ppm.
В качестве электролита использовали 1 М раствор
Li[N(CF3SO2)2] (3 M) в эквиобъемной смеси ди-
оксолана с диметоксиэтаном. Содержание воды в
электролите, измеренное титрованием по Фише-
ру (917 Coulometer, Metrohm) не превышало
30 ppm. Такой электролит довольно часто ис-
пользуется при исследовании литий-серных ак-
кумуляторов [5, 6]. Общий объем электролита в
ячейке составлял 1 мл, причем большая доля
электролита находилась в придонном простран-
стве над электродной сборкой. Весь сепаратор и
пористый активный слой положительного элек-
трода всегда были полностью пропитаны элек-
тролитом. Для регистрации вольтамперограмм
использовался потенциостат Р-20Х (Элинс, Рос-
сия). Скорость развертки потенциала составляла
0.1 мВ/с. Гальваностатическое циклирование
проводили с использованием многоканального
зарядно-разрядного комплекса АЗРИВК-50-10В
(Бустер, Россия). При расчетах емкости из вольт-
амперограмм проводили интегрирование анод-
ной или катодной ветви вольтамперограммы во
всем интервале развертки потенциала и емкость
Q рассчитывали по обычному уравнению

где Енач и Екон – начальный и конечный потенци-
алы развертки, v – скорость развертки потенциа-
ла, I – ток. Удельную емкость нормировали на
массу серы в электроде. Для оценки растворимо-
сти серы в смеси диоксолана с диметоксиэтаном
навески серы помещались в бюксы, заливались
определенным количеством растворителя и вы-
держивались при комнатной температуре в тече-
ние недели. Предполагалось, что при этом обра-
зовывался насыщенный раствор серы. Затем этот
раствор отбирался шприцем из бюкса, и влажный
остаток серы подсушивался и вновь взвешивался.
По убыли массы серы с учетом объема добавлен-

( )
кон

нач

1 ,
E

E

Q IdE= v
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ного растворителя рассчитывали ее раствори-
мость в смеси диоксолана с диметоксиэтаном.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены типичные результаты

гальваностатических (рис. 1а) и циклических
вольтамперометрических (рис. 1б) измерений.
Вид гальваностатических кривых с двумя хорошо
выраженными катодными площадками, в общем,
соответствует большинству литературных данных
[1, 3]. Общий вид вольтамперограмм также, в ос-
новном, соответствует опубликованным данным.

При циклировании как в гальваностатиче-
ском, так и в потенциодинамическом режимах
происходит снижение разрядной и зарядной ем-
кости (деградация электрода), причем темп этого
снижения сильно зависит от экспериментальных
условий. На рис. 2 приведены зависимости раз-
рядной (катодной) и зарядной (анодной) емкости
при потенциодинамических измерениях со ско-
ростью развертки потенциала 0.1 мВ/с.

Как видно, по мере циклирования скорость
снижения емкости уменьшается. Этот факт за-
фиксирован во многих работах (см., например,
[7]), хотя иногда отмечают некоторый рост емко-
сти по мере циклирования в начальной фазе из-
мерений. Характерно, что анодная емкость во
всех циклах, кроме первого, превышает катодную
емкость, и кумулятивно это превышение оказы-
вается довольно значительным (за 35 циклов пре-
высило теоретическую емкость серного электро-
да, рис. 3).

Для выяснения механизма деградации серного
электрода полезно более подробно рассмотреть
результаты циклической вольтамперометрии.

Учитывая значительную деградацию, целесооб-
разно анализировать циклические вольтамперо-
граммы с разным масштабом по оси тока на раз-
ных этапах циклирования. На рис. 4 приведены
катодные ветви вольтамперограмм начального
этапа (1–12 циклы). Кривые на рис. 4а приведены
в натуральных координатах (ток в расчете на мас-
су серы), а на рис. 4б – в нормированных коорди-
натах (отношение тока к катодной емкости в каж-
дом цикле). Как видно, в нормированных коор-
динатах все кривые (кроме кривой 1-го цикла) в
максимуме в области около 2.0 В практически
сливаются, т.е. снижение емкости соответствует

Рис. 1. Типичные гальваностатические кривые первых двадцати пяти циклов при токе 208 мА/г (а) и циклические вольт-
амперограммы девяти циклов при скорости развертки потенциала 0.1 мВ/с (б). Числа на рисунках – номера циклов.
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уменьшению количества активного вещества,
участвующего в процессе, соответствующем дан-
ному максимуму. Для максимума в области 2.3–
2.4 В эта закономерность не выполняется.

Аналогичные данные для среднего (14–19 цик-
лы) и конечного (15–35 циклы) этапов циклиро-
вания приведены на рис. 5 и 6. Видно, что здесь
все кривые в максимуме в области около 2.0 В в
нормированных координатах абсолютно совпа-
дают. Характерно, что по мере циклирования
уменьшается доля заряда, затрачиваемого в обла-
сти потенциалов 2.3–2.4 В. На гальваностатиче-
ских разрядных кривых это выражается в сокра-
щении более высоковольтовой площадки.

Такой же подход для анализа анодных ветвей
вольтамперограмм приведен на рис. 7–9. На
анодных участках вольтамперограмм можно раз-

личить 2, 3 или даже 4 максимума, потенциалы
которых заметно изменяются по мере циклирова-
ния. Так, на 1-м и 2-м циклах проявляется только
один довольно острый анодный максимум при по-
тенциале около 2.40 В. Уже на 8–12-м циклах мож-
но выделить четкие максимумы при потенциалах
2.26–2.30 и около 2.42 В. Начиная с 12-го цикла
проявляется максимум при потенциале около
2.80 В.

Нормировка анодной ветви на начальном эта-
пе циклирования, как видно, не приводит к слия-
нию кривых разных циклов (см. рис. 7а и 7б). В
дальнейшем, и особенно, на последней стадии
циклирования, анодные кривые в нормирован-
ных координатах почти сливаются, что свиде-
тельствует об общности природы деградации как
в процессе разряда, так и в процессе заряда. Из-
менение формы вольтамперограмм по мере цик-
лирования свидетельствует об изменении соот-
ношения скоростей отдельных стадий превраще-
ний полисульфидов лития.

С учетом ступенчатого характера восстановле-
ния серы и полисульфидов, и обратного процесса
окисления сульфида лития было бы логично при-
писать разные экстремумы на циклических
вольтамперограммах разным стадиям, упомяну-
тым во введении. В работе [8] методом измерения
ЭДС и квантово-химическими расчетами были
получены значения равновесных потенциалов
для систем S8 + 2Li+ + 2е → Li2S8; Li2S8 + 2Li+ + 2е →
→ Li2S6 + Li2S2; Li2S6 + 2Li+ + 2е → Li2S4 + Li2S2;
Li2S8 + 2Li+ + 2e → 2Li2S4; Li2S4 + 2Li+ + 2e →
→ Li2S3 + Li2S; Li2S3 + 2Li+ + 2e → Li2S2 + Li2S и
Li2S2 + 2Li+ + 2е → 2Li2S, которые оказались рав-
ными, соответственно, 2.33, 2.30, 2.32, 2.29, 2.15,
1.41 и 1.23 В относительно литиевого электрода.

Рис. 4. Катодные участки вольтамперограмм на начальном этапе циклирования в натуральных координатах (а) и в
нормированных координатах (б). Числа на рис. 4а – номера циклов.
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(Следует подчеркнуть, что перечень возможных
равновесий с участием различных полисульфи-
дов не исчерпывается приведенным выше набо-
ром). Как видно, равновесные потенциалы пер-
вых четырех систем (образование Li2S8, Li2S6 и
Li2S4) очень близки, а образование Li2S термоди-
намически возможно только при потенциалах от-
рицательнее 1.4 В.

С большей или меньшей вероятностью катод-
ный экстремум при потенциале около 2.0 В мож-
но отнести к процессу восстановления Li2S4, хотя
при сравнении абсолютных значений потенциала
экстремума с теоретическим значением равно-
весного потенциала следует учитывать поляриза-
цию, оценить которую очень трудно. Отнесение
других экстремумов к каким-либо определенным

редокс-процессам с участием полисульфидов ли-
тия невозможно из-за многообразия этих процес-
сов и уже отмеченной близости их равновесных
потенциалов.

Заслуживает внимания факт эволюции катод-
ных экстремумов в диапазоне потенциалов от 2.0
до 2.4 В по мере циклирования на начальном эта-
пе (с 1-го по 12-й цикл, рис. 4б), и дальнейшая
практическая неизменность этих участков (по
крайней мере, при представлении в нормирован-
ных координатах).

Отдельными опытами было показано, что при
регистрации циклических вольтамперограмм в
расширенном диапазоне потенциалов (от 1.4 до
3.6 В) в области потенциалов положительнее 3.0 В

Рис. 5. Катодные участки вольтамперограмм на среднем этапе циклирования в натуральных координатах (а) и в нор-
мированных координатах (б). Числа на рис. 5а – номера циклов.
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не обнаруживалось никакого анодного процесса,
связанного, например, с окислением электролита.

В настоящее время большинство исследовате-
лей признает, что именно челночный перенос по-
лисульфидов является основным механизмом де-
градации литий-серных аккумуляторов (см.,
напр., обзоры [1, 2, 9, 10]). Однако следует учиты-
вать и возможность челночного переноса соб-
ственно серы, что обычно не принимается во
внимание. Растворимость серы в электролите мо-
жет быть вполне заметна (она сильно зависит от
природы растворителя). Растворенная сера может
подходить к литиевому электроду и расходовать-
ся там на чисто химическое взаимодействие, на-
пример, по реакции S + 2Li → Li2S, а при доста-
точно высокой концентрации растворенной серы

и по реакциям с образованием полисульфидов.
Образовавшийся твердый сульфид может частич-
но осаждаться на поверхности лития, приводя к
его пассивации, а частично взаимодействовать с
длинноцепочечными полисульфидами (а также и
с растворенной в электролите серой), переходя в
растворимые полисульфиды с более короткой це-
пью (например, 2Li2S + Li2S8 → 2Li2S2 + Li2S6),
способные переноситься к положительному
электроду. Для оценки возможного влияния та-
кого процесса на эффективность циклирования в
настоящей работе была оценена растворимость
серы в смеси диоксолана с диметоксиэтаном (из-
мерить растворимость серы в электролите мето-
дически гораздо сложнее, а кроме того, раство-
ренная сера взаимодействует с растворенными

Рис. 7. Анодные участки вольтамперограмм на начальном этапе циклирования в натуральных координатах (а) и в нор-
мированных координатах (б). Числа у кривых – номера циклов.
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полисульфидами, что приводит к кажущемуся
увеличению ее растворимости). Было установле-
но, что при комнатной температуре раствори-
мость серы составляет около 0.2 М, что делает
вклад переноса растворенной серы довольно за-
метным.

Очевидно, что перенос растворенной серы бу-
дет тем больше, чем дольше длится цикл разряда–
заряда, то есть чем меньше будет ток циклирова-
ния. Были проведены эксперименты с гальвано-
статическим циклированием с токами 208, 335 и
624 мА/г. Среднее превышение зарядной емкости
над разрядной составило в этих опытах 110, 12 и
5 мА ч/г (рис. 10), что подтверждает предположе-
ние об участии растворенной серы в процессе
челночного переноса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе методами гальваностати-

ческого цилирования и циклической вольтампе-
рометрии исследована система литий–сера для
определения механизма электрохимических и хи-
мических процессов, а также для выявления при-
чин деградации разрядной и зарядной емкостей.
Анализ вольтамперограмм в нормализированных
координатах позволил сделать следующие выво-
ды: для литий-серных аккумуляторов присуща
общая природа деградации разрядного и зарядно-
го процессов, причем снижение емкости на низ-
ковольтной площадке соответствует убыли ак-
тивного вещества, а сокращение высоковольтной
площадки характеризуется уменьшением доли
заряда. Была измерена растворимость серы в сме-
си диоксолана с диметоксиэтаном (1 : 1), которая
при комнатной температуре составляет около
0.2 М. Таким образом, процесс челночного пере-
носа полисульфидов является не единственной
причиной деградации, а существенный вклад
вносит также и перенос растворенной серы.
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Изучены особенности электрохимической полимеризации дифениламин-2-карбоновой кислоты
(ДФАК) в щелочном электролите на анодированной графитовой фольге (АГФ) с использованием
модификаторов электросинтеза (ЭС): нанолистов восстановленного оксида графена (НЛОГ) и дву-
окиси марганца. Исследованы физико-химические свойства и электрохимические характеристики
полученных электроактивных полимерных покрытий (ПДФАК) в 1 М растворе H2SO4 в интервале
потенциалов –1…+1.5 В. Результаты электрохимических, электронномикроскопических и рентге-
нофотоэлектронных исследований позволили предположить особенности электрополимеризации
дифениламин-2-карбоновой кислоты на поверхностях АГФ. Рассчитанные значения электрохими-
ческой емкости, устойчивости полимерных покрытий при многоцикличных и зарядно-разрядных
исследованиях показали хорошие характеристики исследованных материалов для разработки на их
основе электродных материалов для суперконденсаторов.

Ключевые слова: графитовая фольга, графеновые нанолисты, электросинтез, электроактивные по-
лимеры
DOI: 10.31857/S0424857022050036

1. ВВЕДЕНИЕ
Развитие зеленой энергетики (солнечные ба-

тареи, ветро- и приливные электростанции) с
прерывистым циклом эксплуатации требует про-
межуточного запасания энергии. Для решения
этой задачи одним из перспективных направле-
ний является разработка, исследование и исполь-
зование электрохимических суперконденсаторов
(ЭСК).

По механизму запасания энергии в электрохи-
мическом процессе ЭСК делятся на два типа [1]:
1) электрохимические двойнослойные конденса-
торы (ЭДСК), в которых преимущественно ис-
пользуются углеродные материалы (такие, как
активированные угли, графеноподобные матери-
алы, углеродные нанотрубки (УНТ) и т.д.), имею-
щие высокую площадь поверхности. Процесс на-
копления энергии в ЭДСК основан на образова-
нии двойного электрического слоя на границе
раздела электролита и электрода системы; 2) псев-

доконденсаторы основаны на материалах, под-
вергающихся окислительно-восстановительным
реакциям [2, 3]. В качестве перспективного на-
правления для сочетания достоинств этих двух
типов суперконденсаторов и приближения к акку-
муляторам рассматриваются нанокомпозитные
материалы с использованием высокопористых уг-
леродных материалов, проводящих полимеров и
оксидов переходных металлов с различными сте-
пенями окисления. Одним из наиболее изученных
и высоко активных окислов для суперконденса-
торов долгое время оставался RuO2. Недорогой
альтернативой RuO2 является оксид марганца
(MnO2), полученный химическим и электрохи-
мическим путями. Введение оксидов Mn в состав
композитного материала позволяло увеличить
удельную емкость нового материала от 40 до 80%
[4, 5] по сравнению с исходным. Достоинствами
MnO2 также являются его низкая стоимость и вы-
сокая теоретическая емкость (около 1370 Ф г–1)
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[6]. Также MnO2 обладает широким потенциаль-
ным окном в нейтральных водных электролитах,
бóльшим, чем другие оксиды переходных метал-
лов (NiO и Co3O4), которые также изучаются в
кислотных или щелочных электролитах [6]. Рент-
геноструктурный анализ комплексов полианили-
на и оксида Mn указывает на существование взаи-
модействий между интеркалированными слоями
ПАни и оксида марганца [7]. Включение MnO2 в
состав электродного материала позволяет дости-
гать значений плотности энергии 34.56 Вт ч кг–1 с
отличной циклической стабильностью (87.2% ем-
кости сохраняется после 5000 циклов) [8].

Ранее нами было предложено создавать высо-
копористый слой на поверхности графитовой
фольги путем анодного травления [9]. При этом
на поверхности образуются полярные кислород-
содержащие группы, что улучшает смачиваемость
электрода электролитом. Электрохимическая по-
лимеризация и синтез проводящего полимера на
таком электроде приводят к заполнению пор по-
лимером с образованием поверхностного компо-
зитного слоя. Тесный контакт графитовой фазы и
полимера, содержащего электролит, в этом слое
обеспечивает оптимальный электронный и ион-
ный транспорт при протекании фарадеевских
окислительно-восстановительных реакций. Раз-
витая поверхность раздела электрод/электролит в
поверхностном нанокомпозитном слое позволяет
обеспечивать достойный вклад заряжения двой-
ного слоя в значение электрохимической емкости.
Важным достоинством такого подхода являются
формирование гибкого электрода без использова-
ния металлического токоотвода, токопроводящих
добавок и инертного полимерного связующего.

В настоящей работе в качестве мономера про-
должено исследование электрохимической поли-
меризации дифениламин-2-карбоновой кислоты
(ДФАК), химическая окислительная полимери-
зация которой была исследована в [10, 11], а элек-
трохимическая полимеризация впервые в нашей
предыдущей работе [12]. Интерес к полимерам и
композитам на основе этого мономера вызван
возможностью включения в состав композита на-
норазмерных оксидов металлов, благодаря при-
сутствию хелатирующих карбоксильной и амино-
групп [13]. Композитные покрытия, на основе
ПДФАК, кроме использования в суперконденса-
торах, могут иметь потенциал использования в
качестве электромагнитных экранов, сенсоров,
сорбентов, электрокатализаторов и др. Литера-
турные данные об электрополимеризации ДФАК
ограничены всего одной статьей [14], в которой
представлены результаты электросинтеза полиме-
ра ДФАК на гладкой стеклоуглеродной подложке.
Задачей настоящей работы является продолжение
исследования электрохимической полимеризации
ДФАК на высокопористой поверхности анодиро-

ванной графитовой фольги с модифицирующими
добавками нанолистов оксида графена (НЛОГ) и
оксида марганца, которые могут улучшать усло-
вия электросинтеза и электрохимические харак-
теристики электрода. Из литературных данных
известно, что координация донорных анилино-
вых мономеров с акцепторной графеновой по-
верхностью способствует эффективному катализу
электрохимической окислительной полимериза-
ции анилина [15]. Оксиды Mn, помимо увеличения
фарадеевской псевдоемкости, также могут иници-
ировать электрополимеризацию анилина [8].

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1. Исходные реактивы и материалы

Исходные реактивы дифениламин-2-карбо-
новая кислота (ДФАК), гидроокись калия марки
ч. д. а. дополнительной очистке не подвергались.
Для электрохимического синтеза (ЭС) и электро-
химических исследований были приготовлены
1 × 10–3 М раствор ДФАК в 0.2 М КОН, 1 М рас-
твор H2SO4 и 0.2 М раствор MnSO4 в дистиллиро-
ванной воде. Концентрация оксида графена (ОГ)
в воде составила 13 мг ОГ в 1 мл суспензии. Пла-
стину графитовой фольги (ГФ) размером 50 × 10 ×
× 0.6 мм активировали по описанной методике
[16] в 0.1% (NH4)2SO4 при 3 В в течение 1 мин. В
этом процессе рабочим анодом являлась пласти-
на анодируемой графитовой фольги, катодом
служила пластина из нержавеющей стали. После
анодирования пластину анодированной ГФ
(АГФ) осторожно вынимали из раствора, промы-
вали дистиллированной водой, высушивали при
60°С до постоянного веса, после чего использова-
ли в качестве рабочего электрода в ЭС. Разрыхле-
ние (разрыв поверхностных слоев графеновых
листов) поверхности ГФ начинается с 1-й мин
анодирования, а после 5 мин наблюдается разру-
шение (отслоение) элементов поверхностных
слоев. Все промежуточные времена определяют
степень разрыхления. В данной работе использо-
вали минимально разрыхленную АГФ, получен-
ную после 1 мин разрыхления. Она имеет плотно
упакованную чешуйчатую структуру. По сравне-
нию с ГФ (содержание О2 1.6%) поверхность раз-
рыхленной АГФ характеризуется возросшей кон-
центрацией кислородсодержащих групп (содержа-
ние О2 до 9.6%) и повышенной гидрофильностью
поверхности, что приводит к улучшению смачи-
вания электрода электролитом [16].

Оксид графита получали из природного гра-
фита марки ГК-1 (содержание золы ≤1 мас. %,
ГОСТ 4404–78) по модифицированному методу
Хаммерса, описанному в [17].

Суспензию нанолистов оксида графена
(НЛОГ) получали диспергированием оксида гра-
фита в деионизованной воде с помощью ультра-
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звука с последующим центрифугированием сус-
пензии по описанной методике [18]. Для этого
300 мг ОГ смешивали с 400 мл дистиллированной
воды, и полученную смесь обрабатывали в уль-
тразвуковой ванне в течение 1 ч. Далее образовав-
шуюся суспензию центрифугировали 15 мин при
ускорении 3000 g для удаления крупных частиц.
Концентрация НЛОГ в конечной суспензии со-
ставляла 13 мг сухого вещества на 1 мл суспензии.

2.2. Условия электрохимического синтеза (ЭС) 
и электрохимических исследований

ЭС полимера ДФАК проводили в потенциоди-
намическом режиме из 1 × 10–3 М раствора ДФАК
в 0.2 М КОН. Электрохимические исследования
проводили в потенциодинамическом или гальва-
ностатическом режимах в интервале потенциалов
–1…+1.5 В (относительно Ag/AgCl) в трехкамер-
ной стеклянной электрохимической ячейке (ис-
пользуемый объем электролита 15 мл) при ком-
натной температуре в 1 М H2SO4 на потенциоста-
те PS-7 (фирма Элинс, Россия) с программным
обеспечением. Все потенциалы приведены отно-
сительно указанного электрода сравнения. Про-
странства рабочего и вспомогательного электро-
дов были разделены пористой стеклянной перего-
родкой. В качестве рабочей поверхности
использовали 1 см2 пластины из АГФ (размером
1 × 5 см), вспомогательным электродом служила
чистая СУ-2000 пластина (размером 1 × 5 см).
Удельную электрохимическую емкость (мФ/см2)
рассчитывали по формуле CS = jt/ΔV, где j – удель-
ная плотность тока (мА/см2), рассчитанная из
площади композитной пленки на электроде; t –
время разряда (с); ΔV – область потенциалов (В),
в которой происходит разряд.

2.3. Физико-химические исследования

Электронномикроскопические исследования
осуществляли на растровом электронном авто-
эмиссионном микроскопе Supra 25 производства
Zeiss с рентгеноспектральной энергодисперсион-
ной приставкой INCA Energy производства Ox-
ford Instruments. Разрешение на получаемых
изображениях составляет величину 1–2 нм.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры
(РФЭС) высокого разрешения С1s, O1s и N1s ре-
гистрировали на электронном спектрометре для
химического анализа Specs PHOIBOS 150 MCD,
рентгеновская трубка с магниевым анодом (MgKα-
излучение 1253.6 эВ). При съемке спектров вакуум в
камере спектрометра не превышал 3 × 10–9 мбар.
Мощность источника составляла 225 Вт. Спектры
регистрировались в режиме постоянной энергии
пропускания (40 эВ для обзорного спектра и 10 эВ
для отдельных линий). Обзорный спектр записы-

вался с шагом 1 эВ, спектры отдельных линий – с
шагом 0.05 эВ. ИК-спектры регистрировали с по-
мощью инфракрасного фурье-спектрометра Per-
kin Elmer Spectrum Two, оснащенного приставкой
многократного нарушенного полного внутренне-
го отражения с алмазной призмой, в диапазоне
4000–450 см–1.

3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

3.1. Электросинтез (ЭС) полимера дифенил-
2-карбоновой кислоты (ДФАК) на активированной 

графитовой фольге (АГФ). (Образец 1)

На рис. 1 показан ЭС ПДФАК на АГФ-элек-
троде (как описано в 2.2) из 1 × 10–3 М ДФАК в
0.2 М КОН. ЭС начинали при потенциале разо-
мкнутой цепи 0.48 В и проводили в интервале по-
тенциалов –0.8…+0.8 В в течение 40 циклов, при
которых происходит рост полимерного покры-
тия. 40 циклов ЭС в интервале потенциалов
‒0.8…+0.8 В (рис. 1) были разделены на 4 серии
по 10 циклов и, соответственно, на рис. 1 обозна-
чены как ЦВА 1, 2, 3, 4. При электрохимическом
циклировании наблюдался постоянный рост тока
для редокс-пары 1a = –0.07 В и 1к = –0.38 В. Эти
анодный и катодный пики, по-видимому, явля-
ются членами редокс-пары, соответствующей
окислению и восстановлению ПДФАК, посколь-
ку в каждой серии ЦВА интенсивности катодного
и анодного пиков увеличиваются с ростом числа
циклов. Более слабая пара пиков 2а и 2к может со-
ответствовать катион-радикалу мономера, кото-
рый расходуется в процессе ЭС. Также о присут-
ствии дополнительных окисляемых фрагментов,
которые расходуются при строительстве поли-
мерной цепочки, свидетельствует широкий и сла-

Рис. 1. ЭС ПДФАК/АГФ, 1 × 10–3 М ДФАК в 0.2 М
КОН, 100 мВ/с.
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бый анодный пик 3а, обозначенный только на
первых циклах ЭС, впоследствии практически
исчезнувший. По окончании ЭС тщательно про-
мытый электрод исследовался в 1 М H2SO4.

Первая ЦВА 1 на рис. 2 показала, так же как и
при ЭС, две пары пиков: ЕА 0.36 и 0.57 В и ЕК 0.29
и 0.47 В. В кислом растворе ΔА–К составляла 0.07 и
0.1 В (рис. 2, ЦВА 1) против 0.45 и 0.19 В (рис. 1,
ЦВА 4) во время ЭС. Значительно увеличивается
ΔEA–K c увеличением скорости циклирования
(рис. 3а) от 0.05 В при 10 мВ/с до 0.35 В при
200 мВ/с. Этот факт свидетельствует о трудностях
свободной диффузии ионов в материале. После
разноскоростных циклирований ΔА–К между ос-
новными пиками на ЦВА 2 (рис. 2) увеличилась
до 0.2 В и, соответственно, изменилось их распо-
ложение. После 500 циклов окончательная ЦВА 3
(рис. 2) имела квазипрямоугольную форму, ха-
рактерную для двойнослойных суперконденсато-
ров с двумя слабо выраженными фарадеевскими
пиками ЕА = 0.44 В и ЕК = 0.23 В, которые могли
внести незначительный вклад фарадеевской ем-
кости в общее значение электрохимической ем-
кости. На ЦВА 3 ΔА–К и само расположение ка-
тодного и анодного пиков практически не изме-
нилось. Можно сделать вывод о том, что
проведенного количества циклирований было
достаточно для стабилизации композитного
электрода. Зависимость величины анодного тока
(вкладка к рис. 3а) имеет прямолинейную зависи-
мость от корня квадратного из скорости цикли-
рования. Изменения характеристик ЦВА в про-
цессе проведенных исследований свидетельству-
ют о трудностях [19, 20] в полученном покрытии с
прохождением окислительно-восстановительных
процессов. Финальное значение Суд (рис. 3б) со-

ставило 230 мФ/см2 с интервалом рабочих потен-
циалов 1.9 В. Характеристики этого исходного
материала послужат ориентиром для оценки по-
лучаемых результатов в условиях модификации
ЭС ДФАК.

3.2. Электросинтез (ЭС) полимера дифениламин-
2-карбоновой кислоты (ДФАК) на активированной 

графитовой фольге (АГФ), предварительно 
покрытой нанолистами оксида графена (НЛОГ). 

(Образец 2)

Исходную (пункт 2.1) суспензию НЛОГ, со-
держащую 13 мг сухого вещества в 1 мл суспен-
зии, разбавляли 5 раз и наносили суспензии на
1 см2 поверхности электрода АГФ. Суспензия до-
статочно хорошо впитывалась в материал элек-
трода. Образец выдерживали 24 ч в условиях ва-

Рис. 2. ЦВА ПДФАК/АГФ в 1 М H2SO4 после: ЭС (1),
разноскоростных ЦВА (2), 500 циклирований (3);
100 мВ/с.
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Рис. 3. Разноскоростные (а) и зарядно-разрядные (б)
исследования ПДФАК/АГФ в 1 М H2SO4.
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куума при комнатной температуре, после чего
проводили ЭС в потенциодинамическом режиме
из 1 × 10–3 М раствора ДФАК в 0.2 М КОН в ин-
тервале потенциалов –1…+0.85 В. Увеличить
проводимость нанесенной поверхностной плен-
ки НЛОГ на АГФ можно электрохимическим
восстановлением кислородных функциональных
групп, входящих в состав НЛОГ. Такое восста-
новление проходит в разных электролитах, со-
гласно нашим и литературным данным, в интер-
вале от 0.9 до 1.2 В [21, 22]. Поэтому интервал ЭС
установили –1…+0.85 B. Всего было проведено
40 циклов ЭС, разбитых на 4 серии по 10 циклов,
для возможности контролировать прохождение
ЭС. Визуальное сравнение (рис. 4) площадей
ЦВА 1, 2, 3 и 4 демонстрирует увеличение скоро-
сти ЭС от ЦВА 1 до ЦВА 4. На ЦВА 1 и ЦВА 2, т.е.
первые 20 циклов, площадь ЦВА увеличивается
незначительно. Первые циклы ЭС проходят на
плохо проводящей (невосстановленной) поверх-
ности НЛОГ, и потому накопление ПДФАК (от
ЦВА 1 к ЦВА 2) проходит очень медленно. Нача-
ло процесса электровосстановления поверхност-
ных кислородных групп НЛОГ приводит к увели-
чению проводимости активной поверхности и,
как следствие, к увеличению скорости ЭС (от
ЦВА 2 к ЦВА 3 и ЦВА 4). Сразу после перевода
исследований в 1 М H2SO4 первая ЦВА 1 (рис. 5)
имеет пару достаточно широких пиков с ЕА = 0.56
и 0.34 В и ЕК = 0.28 и 0.44 В.

Следующее разноскоростное циклирование
(рис. 6) показало изменение соотношения актив-
ности указанной пары пиков после ЦВА 1 (v =

= 10 мВ/с) уже на ЦВА 2 (v = 50 мВ/с). Слабая па-
ра пиков ЕА = 0.34 В и ЕК = 0.28 В стала расти ак-
тивнее и на следующих этапах циклирования
(ЦВА 3, 4, 5 на рис. 6) эта пара пиков стала основ-
ной с сильным катодным пиком 0.27 В и очень
слабым 0.46 В. Зависимость анодного тока
(вкладка к рис. 6) носит прямолинейный характер

Рис. 4. ЭС ПДФАК на АГФ, покрытой НЛОГ. 1 × 10–3 М
ДФАК в 0.2 М КОН, 100 мВ/с. Цифры – обозначение
серий по 10 циклов.
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в координатах I/V1/2, что свидетельствует о том,
что имеются диффузионные ограничения для про-
хождения окислительно-восстановительных про-
цессов при электрохимических превращениях.
После разноскоростных исследований (ЦВА 2) и
после 500 циклирований окончательный вид
ЦВА 3 показан на рис. 5. Интересной особенно-
стью данного композитного материала (рис. 7)
оказалась незначительная зависимость СУД при
зарядно-разрядных циклированиях от плотно-
стей тока. Расчет СУД при плотностях тока 15, 20 и
25 мВ/с показывает, что в данном интервале плот-
ностей тока СУД составляет в среднем 800 мФ/см2.
При этом обращает на себя внимание факт значи-
тельного увеличения СУД от 230 для образца 1 до
800 мФ/см2 для образца 2 и интервала потенциа-
лов зарядно-разрядного процесса от 1.9 В для об-
разца 1 (рис. 3б) до 2.5 В для образца 2 (рис. 7,
кривая 1).

3.3. Электросинтез (ЭС) полимера дифениламин-
2-карбоновой кислоты (ДФАК) с добавками 

модификатора в состав электролита

3.3.1. Модификатор – суспензия нанолистов ок-
сида графена (НЛОГ) (Образец 3). Исходную
(пункт 2.1) суспензию НЛОГ, содержащую 13 мг
сухого вещества в 1 мл суспензии, разбавляли
5 раз и добавляли 1 мл полученной суспензии к
15 мл стандартного реакционного раствора (1 ×
× 10–3 моля ДФАК в 0.2 М КОН). Соотношение
ДФАК/НЛОГ получилось 1 : 6. Суспензии НЛОГ
достаточно устойчивы для проведения ЭС [23].
ЭС ПДФАК из 1 × 10–3 М раствора ДФАК в 0.2 М

КОН в смеси с суспензией НЛОГ (ЦВА 1 и 2,
рис. 8) начинался очень медленно. Вероятно,
плохо проводящие невосстановленные частицы
НЛОГ, адсорбирующиеся на поверхности АГФ,
не способствовали окислению ДФАК с образова-
нием катион-радикалов ДФАК и дальнейшему
ходу ЭС. Для ускорения процесса восстановле-
ния кислородных функциональных групп, входя-
щих в состав НЛОГ, и увеличения проводимости
поверхности пленки АГФ в данных обстоятель-
ствах интервал потенциалов постепенно расши-
ряли в катодном направлении. Увеличение ка-
тодного потенциала до 1.2, затем 1.3 и далее1.4 В
(рис. 8) инициировало начало ЭС (ЦВА 3, 4, 5 на
рис. 8). По окончании ЭС дальнейшее исследо-
вание полученного покрытия проводилось в 1 М
H2SO4 (рис. 9, ЦВА 1). На ЦВА 1 четко видны две
пары фарадеевских пиков с ЕА 0.1 и 0.54 В и соот-
ветствующие им катодные пики с ЕК –0.17 и 0.33 В.
∆ЕА–К для этих двух пар пиков составляли соот-
ветственно 0.27 и 0.21 В. После разноскоростных
циклирований (рис. 10), 500 циклирований
(100 мВ/с) наблюдалось увеличение площади
ЦВА (соответственно, ЦВА 2 и ЦВА 3 на рис. 9).
График зависимости величины анодного тока от
скорости циклирования (верхняя вкладка на
рис. 10) носит прямолинейный характер в коор-
динатах IА/√v, что подтверждает наличие диффу-
зионных ограничений при окислительно-восста-
новительном допировании–дедопировании. На
нижней вкладке (рис. 10) показана ЦВА 1, кото-

Рис. 7. Зарядно-разрядные кривые для ПДФАК/АГФ-
НЛОГ при указанных плотностях тока и расcчитанные
СУД.
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рая снята при скорости циклирования потенциа-
ла 10 мВ/с. На ЦВА четко видно значительное уве-
личение тока при катодном потенциале –0.85 В.
Это может быть результатом дополнительного
восстановления кислородных функциональных
групп НЛОГ в составе полимерного покрытия.
Невосстановленные или частично восстановлен-
ные частицы НЛОГ могут размещаться между це-
пями образующегося полимера, образуя таким
образом новый композитный материал.

После разноскоростного циклирования ЦВА 2
(рис. 9) практически не изменила свой вид, пока-
зывая в данном случае высокую устойчивость при
данном циклировании полученного покрытия.
Это же подтверждает и минимальный сдвиг
(рис. 9, ЦВА 1 и 2) потенциалов анодного и катод-
ного пиков в анодную область соответственно на
10 и 20 мВ. Значительные изменения претерпела
ЦВА 3 (рис. 9) после циклирования на протяже-
нии 500 циклов с v = 100 мВ/с.

При зарядно-разрядном циклировании раз-
ными токами от 10 до 15 мА/см2 замечено, что для
данного покрытия величина тока заряда значи-
тельно определяет анодный потенциал заряда
(рис. 11) и, следовательно, рабочий интервал воз-
можностей данного материала. Катодный потен-
циал разряда при всех плотностях токов остается
постоянным. СУД для измеренных токов состав-
ляет 287–304 мФ/см2.

3.3.2. Модификатор – 0.2 М MnSO4 в воде (Об-
разец 4). Активация ЭС ПДФАК включением в

структуру полимера оксидов Mn проводилась в
два этапа. На первом этапе осуществлялось
10 циклов ЭС из 1 × 10–3 М раствора ДФАК в
0.2 М КОН (рис. 12, ЦВА 1). Затем электрод уда-
лялся из этого первого рабочего раствора, промы-
вался водой и помещался во второй рабочий рас-

Рис. 9. ЦВА ПДФАК/АГФ с НЛОГ в электролите в
1 М H2SO4 после: ЭС (1), разноскоростных циклиро-
ваний (2), 500 циклирований (3).
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твор: 0.2 М раствор сульфата Mn, где также про-
водили 10 циклирований со стандартной
скоростью 100 мВ/с (рис. 12, ЦВА 2). Далее элек-
трод возвращался в первый рабочий раствор для
10 циклирований (рис. 12, ЦВА 3) и последним
было циклирование в Mn-электролите (рис. 12,
ЦВА 4). Исследование полученного образца про-
водилось в 1 М H2SO4 (рис. 13). Первая ЦВА
(рис. 13, ЦВА 1) содержит две пары равноценных

пиков с ЕА = 0.34 и 0.53 В и ЕК = 0.29 и 0.46 В. Для
этих двух пар пиков ∆А–К составляет соответ-
ственно 50 и 70 мВ. Разноскоростное циклирова-
ние (рис. 14) подтверждает равновесную систему,
которую демонстрирует данное покрытие. Это
выражается в прямолинейной зависимости анод-
ного тока первого из пиков на ЦВА 1 от скорости
циклирования. Такая зависимость позволяет
утверждать об отсутствии диффузионных ограни-
чений при окислительно-восстановительных про-
цессах в данной системе. Это факт подтверждает-
ся и сдвигом значений анодного и катодного по-
тенциалов первых пиков в пределах 20 мВ при
увеличении скорости циклирования от 20 до
200 мВ/с. Соотношение интенсивностей двух ис-
ходных пиков изменилось. Первый пик 0.34 В со-
хранил свою интенсивность на протяжении всего
исследования, второй 0.53 В при разноскорост-
ных циклированиях, при высоких скоростях цик-
лирования, особенно в катодной своей части,
превратился в широкий пик, которого практиче-
ски не стало видно при последующем многоцик-
личном испытании (ЦВА 2 на рис. 13). Измене-
ние интервала циклирования (ЦВА 2′ на рис. 13)
показало устойчивость этого состояния компози-
та. Конечная ЦВА после 500 циклирований зна-
чительно приблизилась к квазипрямоугольной
форме (ЦВА 3 на рис. 13), с парой пиков 0.36 и
0.29 В, которая продолжила вносить вклад фара-
деевских токов в значение СУД. Расчет СУД по за-
рядно-разрядным кривым (рис. 15) показал зна-

Рис. 12. ЭС ПДФАК из АГФ, из 1 × 10–3 М ДФАК в
0.2 М КОН (ЦВА 1 и 3) и из 0.2 М MnSO4 (ЦВА 2 и 4),
100 мВ/с. Цифры – обозначение серии по 10 циклов.

–0.5 0 0.5

–0.02

0

0.02

I, A

E, В

1

2

34
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ЭС (1), разноскоростных циклирований (2), 500 цик-
лирований (3).
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чение около 412–420 мФ/см2 при разных плотно-
стях токов и интервале циклирования 2.5 В.

4. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ 

ПОЛУЧЕННЫХ ОБРАЗЦОВ
4.1. СЭМ-изображение

На рис. 16 фото (АГФ) показывает изображе-
ние поверхности чистой анодированной фольги,
на которой проходили все ЭС. При анодировании
графеновые листы разрываются и представляют
собой отдельные смятые фрагменты, располо-
женные в беспорядке на поверхности, как это
представлено на фото (АГФ). Перед ЭС их по-
верхность, как это видно из фото (АГФ), ничем не
покрыта. Следующие четыре фото изображают
поверхности АГФ с синтезированными покрыти-
ями. На фото поверхностей (1), (3) и (4) сохраняет-
ся первоначальная структура, на которой осажде-
ны синтезируемые продукты. На фото (2) исход-
ная разрыхленная при анодировании поверхность
просматривается очень слабо, отдельные разо-
рванные фрагменты покрыты слоем, сглаживаю-
щим первоначальную картину. На поверхность
этого образца перед ЭС был осажден НЛОГ, ко-
торый покрыл и практически сравнял сложную
поверхность АГФ, на которой впоследствии про-
ходил ЭС ПДФАК. Из данного фото можно за-
ключить, что образованное таким образом по-
крытие сохранило исходную рыхлую поверхность
с внедренными в его состав отдельными глобула-
ми полимера размером до нескольких сотен нм.
На образце (3) ЭС проходил из электролита, в ко-
тором присутствовала суспензия НЛОГ. Поверх-
ность этого образца представляется затемненной
по сравнению с образцами (1) и (4). Можно допу-
стить, что во время ЭС частицы суспензии НЛОГ
из электролита адсорбировались на АГФ. В слу-
чаях (2) и (3) образующийся полимер либо синте-
зировался на активной восстановленной во время
ЭС поверхности НЛОГ (2), либо включал в свои
цепи невосстановленные частицы НЛОГ (3). Но в
первом случае осажденные частицы НЛОГ были
хорошо проводящим слоем, так как успевали вос-
становиться во время адсорбции (при потенциа-
лах +0.85…–1 В). Во втором случае осаждаемый
полимер был окружен плохо проводящим слоем
невосстановленного НЛОГ. Это может объяснить
самое высокое значение СУД для образца, полу-
ченного на поверхности АГФ, предварительно
обработанной НЛОГ с восстановлением при цик-
лировании до катодного потенциала –1 В. На об-
разцах (1) и (4) хорошо видны осажденные про-
дукты полимеризации. Можно отметить, что в
образце (4) наблюдаются достаточно равномерно
распределенные по поверхности АГФ укрупнен-

ные гранулы, и такое расположение создает бла-
гоприятные условия для беспрепятственного
подхода электролита при окислительно-восста-
новительных превращениях во время циклирова-
ния. Образец (4) – единственный, в котором за-
висимость iАН/v означает отсутствие диффузион-
ных ограничений во время электрохимических
циклирований. При исследовании полимериза-
ции анилина в присутствии сульфата Mn в соста-
ве электролита [24] мы показали, что за счет обра-
зования внутренних координационных связей
между оксидом Mn- и N-центрами образующего-
ся полианилина композитный материал пред-
ставляет “сетчатую структуру”, достаточно жест-
кую и потому устойчивую по сравнению с исход-
ным полианилином при многочисленных
испытаниях. Аналогичная структура могла обра-
зоваться в образце (4) при полимеризации ДФАК
в присутствии ионов Mn.

4.2. ИК-спектры

На рис. 17 представлены ИК-спектры образ-
цов (1), (2) и (3). Полосы поглощения (пп) в диа-
пазоне 1200–1400 см–1 обусловлены валентными
колебаниями связи С–N ароматического амина
(спектры 1 и 2) [25]. Наличие этих пп в спектрах 1
и 2 подтверждает ЭС ПДФАК на поверхностях
АГФ (спектр 1) и АГФ-НЛОГ (спектр 2). Пп при
1030–1040 см–1 можно отнести к валентным коле-
баниям связи S=O в SO3-группах. Это указывает
на то, что все продукты (спектры 1–4) были полу-
чены в присутствии серной кислоты в электроли-
те [25]. В спектре 0 присутствуют две полосы 1622

Рис. 15. Зарядно-разрядные кривые ПДФАК-АГФ с
участием Mn+2 при i = 10 мА/см2 (1) и 15 мА/см2 (2);
рассчитанные СУД.
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и 1726 см–1. Первый пик приписывается С=О в
функциональной группе –СООН [26, 27]. Второй
пик [28, 29] характеризует наличие С=О в других

некислотных группах, например С(О)Н. Самую
высокую интенсивность этот пик имеет в спектре 0,
на котором изображен невосстановленный обра-

Рис. 17. ИК-спектры ПДФАК после ЭС на: (1) АГФ, (2) АГФ, покрытой НЛОГ; (3) с добавкой суспензии НЛОГ в
электролит, (0) АГФ + НЛОГ.
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Рис. 16. СЭМ-изображения: АГФ – чистая до ЭС; (1) ПДФАК/АГФ; (2) ПДФАК/АГФ с предварительным осаждени-
ем НЛОГна АГФ; (3) ПДФАК/АГФ с участием НЛОГ в электролите; (4) ПДФАК/АГФ с участием Mn+2 в электролите.
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зец НЛОГ, адсорбированный на АГФ. В спектре 1,
отражающем ЭС ПДФАК на поверхности АГФ,
этого пика нет совсем, а в спектре 2, отражающем
ЭС на поверхности АГФ с адсорбированным
НЛОГ, этот пик имеет очень малую интенсив-
ность. Это подтверждает факт восстановления
групп С=О в НЛОГ в процессе ЭС. В спектре 2
пик 1122 см–1 является характерным при растяже-
нии (В–NН+) [30]. Полосы в районе 850–870
(наиболее активные в спектрах 0 и 2, при наличии
в них НЛОГ) характерны для С–Н деформацион-
ных внеплоскостных колебаний 1,4-дизамещен-
ного бензольного кольца. Корреляция этих полос
с наличием пп после 2000 см–1 (на спектрах 1, 2 и
3 полосы 2329 и 2675 см–1) свидетельствует о хоро-
шей проводимости [29] в образцах (1) и (2) и ча-
стично в образце (3), которая во многом связана с
тесной координацией ароматического скелета
ДФАК и НЛОГ [30] и возможным образованием
водородных связей [31].

4.3. РФЭ-спектры
ЭС изучаемых покрытий проводился на гра-

феновых поверхностях АГФ (рис. 16, образцы 1,

3, 4) или НЛОГ (образец 2). Углеродные атомы
этих поверхностей находятся в состоянии sp2

(спектр С1s, 284.3 эВ). Акцепторная графеновая
поверхность должна активно взаимодействовать
с ароматическими кольцами мономеров, адсор-
бированных на ней для дальнейшей полимериза-
ции [32]. Помимо ароматической системы моно-
мера активную роль в координации и дальнейшей
активации адсорбированного мономера играет
электронная пара атома азота, являясь активным
донором для координации с акцепторной графи-
товой поверхностью. На спектрах N1s (рис. 18)
можно проследить влияние взаимодействия ами-
но-групп полимера с активированной поверхно-
стью АГФ. Образование N-центром водородных
связей также снимает с атома N часть электрон-
ной плотности на образование этой связи, пока-
зывая перенос заряда от богатых электронами
атомов азота. При интерпретации РФЭ-спектров
были использованы данные работ [4, 32–38].
Примерное состояние окисления азотного цен-
тра может быть представлено схемой 1 [34]:

Схема 1. Состояние окисления азотного центра при полимеризации ДФАК.

В спектрах N1s полимерного покрытия
ПДФАК/АГФ (рис. 18, N1s, спектр 1) локализо-
вана одна основная вершина с энергиями связей
400 эВ, что соответствует (схема 1, состояние А с

переходом к состоянию Б) практически ней-
тральному cостоянию атома азота. В образцах (2)
и (3) по аналогии с полианилином расположение
вершины энергии связи при 401.3–401.5 эВ мож-
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Рис. 18. РФЭ-спектры покрытий, полученные в ЭС: (1) на АГФ, (2) на АГФ с нанесенным НЛОГ, (3) на АГФ с добав-
лением в электролит суспензии НЛОГ, (4) на АГФ с добавлением в электролит сульфата Mn.
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но отнести, согласно схеме 1, к состоянию Б с пе-
реходом к состоянию В. В этом случае образуются
самые прочные координационные связи донора
(атома N) с акцептором (поверхностью НЛОГ),
т.е. положительно заряженного имина в биполя-
ронном состоянии (дикатион-радикал) и прото-
нированного амина в поляронном состоянии (ка-
тион-радикал) [37]. При изучении РФЭ-спектров
N1s хорошо видно во всех четырех полученных
образцах покрытий разное состояние энергий
связей атомов N в зависимости от адсорбирую-
щей поверхности. Более высокая степень окисле-
ния азотного центра может свидетельствовать о
более тесном контакте образующегося полимера
с подложкой. Из трех обсужденных к данному
моменту образцов (1)–(3) образец (2) показал са-
мое высокое значение СУД 800 мФ/см2 с самым
высоким значением интервала циклирования за-
ряда–разряда 2.5 В. В образце (3), также согласно
данным РФЭС, наблюдается сдвиг энергии акти-
вации азотной связи в сторону комплексообразо-
вания с НЛОГ, участвующим в процессе полиме-
ризации в качестве добавки в электролит. Воз-
можно, в данном случае слои НЛОГ, попадая
между цепями ПДФАК в недовосстановленном
состоянии, снижают проводящую способность
такого композита. Результатом является не очень
высокое значение СУД (300 мФ/см2) по сравне-
нию с образцом (2). Широкий пик N1s в спектре
образца (4) указывает на то, что в пленках сосу-
ществуют несколько структур, что явно является
результатом более чем одного типа N. Каждый из
этих спектров может быть разложен на четыре
гауссовых пика с энергией связи 398.4, 399.5, 401.0
и 402.5 эВ. Склон пика с низкими энергиями ха-
рактеризует присутствие аминного азота полиме-
ра, в то время как другой склон с энергиями 401–
402 эВ соответствует положительно заряженному

азоту. Сообщалось, что в результате сшивания
полимерных цепей под влиянием Mn2+ возника-
ют циклические виды азота, которые имеют энер-
гию связи, близкую к протонированному имину
(401.3 эВ [38]), поэтому пик при 401.3 эВ (рис. 18,
N1s) должен перекрываться с сигналом протони-
рованного имина и циклического азота. В спек-
трах О1s практически на всех спектрах наблюда-
ется отклонение правого склона спектра от сим-
метричного положения. Правый склон пика O1s
для образца (4) имеет ярко выраженный несим-
метричный правый склон, который характеризу-
ет наличие, согласно данным [38], кислородных
связей в соединениях Mn(II), Mn(III), Mn(IV).
Это является следствием окисления Mn(II) в
MnOx при электрохимическом циклировании
электрода в среде MnSO4 и осаждения этих окис-
лов на поверхности ПДФАК и их координацион-
ном взаимодействии. Сшивание полимерных це-
пей стабилизирует поведение полимера при
окислительно-восстановительных превращени-
ях. Поэтому образец (4) занимает промежуточное
место в ряду (табл. 1) изученных вариантов моди-
фикации полимеров.

Спектры С1s для всех композитных материа-
лов очень близки. Из этого следует, что образова-
ние координационных связей ПДФАК происхо-
дит в основном за счет взаимодействия атомов N
(мономера, олигомеров и полимеров), аромати-
ческих структур и атомов О (кислородсодержа-
щие группы АГФ, НЛОГ и MnOx), практически
не затрагивая атомы С.

5. ВЫВОДЫ

Проведена электрохимическая полимериза-
ция дифениламин-2-карбоновой кислоты на гра-
феновых подложках:

Таблица 1. Численная характеристика образцов (1)–(4)

Состав СУД, мФ/см2 Ток разряда, 
мА/см2

Интервал потенциалов 
заряда–разряда, В

(Образец 1) ПДФАК/АГФ 230 15 1.9

(Образец 2) ПДФАК/АГФ + НЛОГ 800 15 2.5

(Образец 3) ПДФАК/АГФ НЛОГ в электролите 300 15 2

(Образец 4) ПДФАК/АГФ Mn+2 в электролите 420 15 2.4
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1. Показано на примере расчета СУД, что элек-
трохимическая активность покрытий в значи-
тельной степени зависит от координации осажда-
емого на данную поверхность мономера (в даль-
нейшем и полимера) с подложкой. Как показало
исследование РФЭС, такая координация оказа-
лась самой эффективной в случае образования
композита НЛОГ с ПДФАК на АГФ. Этот обра-
зец показал из всех исследованных образцов са-
мое высокое значение СУД при широком интерва-
ле потенциалов зарядно-разрядного процесса.

2. Модификация композитных полимерных по-
крытий при ЭС ПДФАК на АГФ, исследованная
при включении в состав электролита (1 М H2SO4) в
одном случае суспензии НЛОГ (образец 3), в дру-
гом – сульфата Mn (образец 4) позволила улуч-
шить количественные характеристики покрытий.

3. Введение дополнительных источников ко-
ординации (модификация поверхности электро-
да или условий электросинтеза) активизирует
окислительно-восстановительные процессы в
полученных образцах, и их расчетные показатели
(табл. 1) превышают показатели немодифициро-
ванного композита сравнения.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время одними из наиболее рас-

пространенных электрохимических источников
энергии являются литий-ионные аккумуляторы
(Li-ion). Они широко используются в мобильной
электронике (мобильные телефоны, ноутбуки и
многое другое), электроинструментах, электро-
мобилях, космической и военной технике. Это
связано с их преимуществами в сравнении с ранее
применявшимися аккумуляторами. Но они обла-
дают и рядом недостатков: относительно быстрое
старение, небольшая удельная емкость. Преодо-
ление этих недостатков позволило бы существен-
но расширить область их применения.

Характеристики Li-ion аккумуляторов в зна-
чительной мере определяются материалом като-
да. Материал должен обладать большой удельной
емкостью и не разрушаться при циклировании.
При этом технология его изготовления не должна
быть очень сложной и дорогой.

Из большого разнообразия возможных катод-
ных материалов достаточно перспективными
считаются композитные соединения оксидов пе-
реходных металлов. Среди них выделяются окси-

ды ванадия, в которых разнообразие степеней
окисления ванадия сочетается с высокой ионной
проводимостью интеркалированных ионов ще-
лочных металлов, в том числе ионов лития. На-
пример, V2O5 обеспечивает высокую удельную
емкость [1] из-за многочисленных степеней
окисления ванадия. Кроме того, слоистая струк-
тура кристаллической решетки пентаоксида ва-
надия способствует легкой интеркаляции ионов
лития [2]. V2O5 имеет теоретическую емкость
294 мА ч г–1 [3–5], что выше, чем у существующих
сейчас материалов катода.

V2O5 имеет различные структурные модифика-
ции, такие как тонкие пленки, нанонити, нано-
ленты, нанотрубки, нитевидные кристаллы. В од-
номерных наноструктурах V2O5 улучшается элек-
трохимическая активность электродного
материала, увеличивается его жизненный цикл [6].

Существует ряд методов синтеза двухмерных и
одномерных наноструктур оксидов ванадия, на-
пример, гидротермальный синтез, соосаждение,
золь–гель-методы. Одним из простых и недоро-
гих методов является электроспиннинг [7]. Рас-
твор прекурсора помещается в медицинский

УДК 54.05+544.6
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шприц, между иглой которого и коллектором из
металлической фольги прикладывается высокое
напряжение. Под действием электрического поля
капля раствора вытягивается из иглы и распадает-
ся на отдельные струи, которые высыхают в воз-
духе и осаждаются на коллектор в виде нитей.
Диаметр нитей можно менять, варьируя парамет-
ры раствора и процесса. Затем проводится отжиг
нитей для удаления полимера и кристаллизации
нитей.

В данной работе описывается синтез нанони-
тей пентаоксида ванадия методом электроспин-
нинга, их морфологические и структурные свой-
ства, а также результаты электрохимического
исследования материала катода на основе полу-
ченных нанонитей.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Нанонити синтезировали методом электро-

спиннинга [7–9]. За основу была взята методика
приготовления ксерогеля оксида ванадия путем
растворения порошка V2O5 в растворе Н2О2, по-
дробно описанная в работе [10].

В качестве исходного вещества для синтеза ис-
пользовали порошок V2O5, который при темпера-
туре ниже комнатной растворяли в пероксиде во-
дорода.

При растворении оксида ванадия (V) в Н2О2
происходит частичное восстановление V2O5 с об-
разованием красно-коричневой моно- и ярко-
желтой дипероксованадиевой кислоты по реак-
циям (1) и (2):

(1)

(2)
Полученную смесь пероксидных соединений

медленно нагревали до 60°С, перемешивая на
магнитной мешалке.

При нагревании пероксованадиевая кислота
разлагается с образованием нейтрального гекса-
координированного комплекса ванадия:

(3)

(4)

Непрореагировавшую часть вещества в виде
нерастворимого осадка удаляли при помощи
фильтрования. После конденсации этого ней-
трального прекурсора и охлаждения до комнат-
ной температуры система переходит в гель
V2O5⋅nH2O по реакции [10]:

(5)

В гель добавляли высокомолекулярный поли-
винилпирролидон (PVP) (Mr = 1.3 × 106 г/моль)

( )2 5 2 2 2 2 2V O 2H O  2HVO O H O,+ = +

( )2 5 2 2 3 2 2 22V O 4H O 2H VO O H O.+ = +

( ) ( ) ( )[ ]+ = +0
2 2 2 2 23 2HVO O 3H O VO OH OH 1/2O ,

( ) ( ) ( )[ ]0
3 2 2 2 2 22 3 2H VO O 2H O VO OH OH O .+ = +

( ) ( )[ ]0
2 2 5 23 22 VO OH OH V O ·7H O.→

для увеличения электропроводности и переме-
шивали в течение 2 ч до полного растворения ча-
стиц при комнатной температуре в закрытой ем-
кости.

Полученную однородную смесь помещали в
медицинский шприц с диаметром иглы 0.7 мм.
Установка для электроспиннинга [11, 12] состоя-
ла из шприцевого насоса “NewEra” Syringe Pump
NE-300, с помощью которого из шприца вытес-
нялся раствор со скоростью 0.3 мл/ч, и высоко-
вольтного источника напряжения ИНВР-30/5.
Между иглой и алюминиевым коллектором со-
здавалось напряжение 17–18 кВ при расстоянии
около 12 см.

Полученные нанонити отделялись от коллек-
тора и отжигались в воздушной среде при темпе-
ратуре 500°С в течение 30 мин в программируе-
мой вакуумной печи OTF-1200X. Отжиг необходим
для удаления полимера, выпаривания излишков
воды и кристаллизации нанонитей.

Рентгенофазовый анализ (XRD) нитей прово-
дили с помощью дифрактометра Kristalloflex Sie-
mens 5000 с CuKα-излучением (длина волны
1.5418 Å). Для подготовки образца нанонити пен-
таоксида ванадия прессовали и наносили на стек-
лянную подложку. При обработке результатов
влияние подложки было исключено. Для опреде-
ления фазы и параметров искомого вещества
проводилось сравнение дифракционных пиков с
картотекой рентгенодифракционных данных.

Исследования элементного состава проводи-
лось с помощью энергодисперсионной пристав-
ки (EDX, Thermo Scientific Ultra Dry) к сканирую-
щему электронному микроскопу HitachiSU1510.

Для детального изучения морфологии поверх-
ности и оценки диаметра нанонитей использова-
ли лазерный конфокальный микроскоп KEYNCE
VK-9710.

Материал для рабочих электродов был приго-
товлен в соотношении 60/30/10 (V2O5/проводя-
щая углеродная сажа (Super P)/связующее веще-
ство). Нанонити пентаоксида ванадия тщательно
перетирались в ступке и смешивались до одно-
родного состояния с наночастицами сажи. Связу-
ющее вещество получалось путем растворения
поливинилиденфторида в N-метилпирролидоне.
Электродная масса ровным слоем наносилась на
алюминиевую фольгу. Для удаления N-метил-
пирролидона электроды сушили в вакуумной су-
шильной камере при температуре 120°С в течение
суток. Далее электроды повторно прокатывали
для улучшения контакта между активным веще-
ством электродов и алюминиевой фольгой.

Электрохимические исследования (цикличе-
ская вольтамперометрия и заряд-разрядное цик-
лирование) проводились с помощью потенцио-
стата-гальваностата Autolab. С целью предвари-
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тельной оценки перспективности использования
нанонитей пентаоксида ванадия в качестве ка-
тодного материала для литий-ионного аккумуля-
тора образцы исследовались в воздушной атмо-
сфере. При этом использовалась открытая трех-
электродная ячейка, которая состояла из рабочего
электрода (исследуемое вещество), электрода
сравнения (серебряная проволока) и противо-
электрода (платиновая фольга). В качестве элек-
тролита использовался одномолярный раствор
перхлората лития в пропиленкарбонате. Ско-
рость развертки составляла 1 мВ/с, диапазон на-
пряжений от –1.5 до +1.5 В.

Для нахождения удельных токов заряда–раз-
ряда использовалась формула:

(6)

где Icv – максимальный ток на вольтамперограмме
(А), m – масса смеси, нанесенной на электрод (г).

Для исследования характеристик полученного
катодного материала была собрана тестовая мо-
дель аккумулятора монетного типа. Сборка про-
водилась в перчаточном боксе Unilab, заполнен-
ном аргоном. Катодом являлся исследуемый ма-
териал, нанесенный на алюминий, а в качестве
анода использовалась пластина из металлическо-
го лития. Площадь катода составляла 7 мм2. Элек-

cv max ,II
m

=

троды были разделены мембраной Celgard 2325, в
качестве электролита использовался одномоляр-
ный раствор гексафторфосфата лития в смеси
пропиленкарбоната с диметоксиэтаном в соотно-
шении 1 : 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенофазовый анализ (рис. 1) показал, что

были получены нанонити стехиометричного пен-
таоксида ванадия с орторомбической ячейкой.
Параметры ячейки: a = 11.51 Å, b = 3.559 Å, c =
= 4.371 Å, α = β = γ = 90° (ICSD № 15984).

Основные дифракционные пики соотнесены с
плоскостями орторомбической кристаллической
решетки V2O5, отмеченными на рентгентограмме,
и указывают на получение однофазного продук-
та. Пики малой интенсивности также соответ-
ствуют данной фазе пентаоксида ванадия.

Результаты исследования элементного состава
нанонитей V2O5 показаны на рис. 2. Присутствует
углерод от подложки. Отсутствие азота говорит о
том, что органических составляющих (PVP) после
отжига в нитях не осталось.

Сканирующая электронная микроскопия по-
казала, что материал имеет наноразмерную
нитевидную морфологию (рис. 3). Результаты
измерения размеров нанонитей совпадают с ре-

Рис. 1. Дифрактограмма образца нанонитей V2O5.
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зультатами, полученными лазерной конфокаль-

ной микроскопией.

На рис. 4 представлена фотография нанонитей
пентаоксида ванадия, полученная с помощью ла-

зерного конфокального микроскопа KEYNCE

VK-9710. Также показан способ определения тол-

щины нанонитей. Нанонити имеют толщину по-

рядка 200–250 нм.

Рис. 2. Энергодисперсионный спектр для нанонитей V2O5, полученный с помощью приставки Thermo Scientific Ultra

Dry к сканирующему электронному микроскопу HitachiSU1510.
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Рис. 3. Изображения нанонитей V2O5, полученные с помощью сканирующей электронной микроскопии. Увеличение
10000 (а) и 70000 (б).
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Результаты электрохимических исследований

катодов, изготовленных с использованием полу-

ченных нитей, представлены на рис. 5–7.

Циклические вольтамперограммы и кривые

изменения заряда в зависимости от времени по-

казаны на рис. 5 и 6. Первичные исследования

были проведены в открытой трехэлектродной

ячейке в атмосфере воздуха. На вольтамперо-

грамме наблюдаются две основные пары катод-

ных (–23 и –279 мВ) и соответствующих анодных

(+353, +617 мВ) пиков. В согласии с имеющимися

в литературе данными они, по-видимому, отно-

сятся к процессам последовательной обратимой

интеркаляции/деинтеркаляции ионов лития с

последовательным формированием структур

Li0.5V2O5 и LiV2O5 [13–15]. Наблюдаемый анод-

ный пик при высоких положительных потенциа-

лах (1.4 В) может быть связан с побочным процес-

Рис. 4. Морфология нанонитей V2O5 с увеличением 3000, полученная с помощью лазерного конфокального микро-
скопа KEYNCE VK-9710: a – участок образца, взятый для анализа диаметра нанонитей и размеров пор, б – рельеф об-
разца на выбранном участке.
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Рис. 5. Вольтамперограмма при скорости развертки
1 мВ/с в открытой трехэлектродной ячейке в атмо-
сфере воздуха.
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сом окисления, идущим с участием примесей во-

ды в условиях проведения экспериментов в

открытой трехэлектродной ячейке.

На кривой изменения заряда в зависимости от
времени (рис. 6) видно, что в процессе разряда
материал отдает заряда больше, чем получил в
процессе заряда. Это может быть вызвано дегра-
дацией материала в процессе интеркаляции и де-
интеркаляции ионов лития.

На основании графика на рис. 6 была рассчи-
тана удельная емкость активного вещества по
формуле

(7)

где c – концентрация активного компонента (%),
m – активная масса электрода (г), QD – заряд во
время разряда аккумулятора (Кл).

Значение удельной емкости, относящейся к

массе электрода, составило 98 мА ч г–1, а значение
удельной емкости, относящееся к массе активно-

го компонента (V2O5), составило 163 мА ч г–1 при

скорости сканирования 1 мВ/с.

Результаты заряд-разрядного циклирования
для модели аккумулятора монетного типа пред-
ставлены на рис. 7. На основании графика (рис. 7)
по кривым заряда–разряда было найдено значе-

ние удельной емкости – 330 мА ч г–1 при плотно-
сти тока 0.068 А/г. Разница между значениями
удельной емкости, извлеченными из CV-характе-
ристик и кривых заряда–разряда, связана с более
высокими плотностями тока в случае измерений
CV при относительно высокой скорости сканиро-
вания.

D ,
3.6

QC
mc

=

Результаты оценки скорости деградации емко-
сти при циклировании приведены на рис. 8.

Первоначально образец имел большую удель-

ную емкость около 320 мА ч г–1 при токе 0.3 мА во
втором цикле, но после 50 циклов удельная ем-
кость уменьшилась почти в два раза. Сравнивая
полученные результаты с литературными данны-
ми, можно заметить, что по сравнению с другими
наноструктурами пентаоксида ванадия нанонити
обладают большей начальной удельной емко-
стью, однако быстро ее теряют и деградируют.
Так, например, наночастицы пентаоксида вана-

Рис. 6. Зависимость заряда от времени при скорости
развертки 1 мВ/с в открытой трехэлектродной ячейке
в атмосфере воздуха.
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при различных токах заряда–разряда для модели ак-
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дия обладают меньшей изначальной удельной
емкостью (250 мА ч/г), но за 50 циклов теряют
всего лишь около 5% емкости. Удельная емкость
кластеров нановолокон пентаоксида ванадия со-
ставляет около 200 мА ч/г, деградация емкости за
50 циклов – около 5–10% [16–18]. Чтобы улуч-
шить свойства и предотвратить деградацию син-
тезированного материала, нами планируется ис-
пользование легирования нановолокна пятиокиси
ванадия ионами переходных металлов, которые
имеют больший ионный радиус [19]. Это должно
приводить к расширению кристаллической ре-
шетки V2O5, тем самым упрощая интеркаляцию и

деинтеркаляцию ионов лития.

По результатам электрохимических исследо-
ваний показано, что материал на основе нанони-
тей пентаоксида ванадия способен к обратимой
интеркаляции катионов лития и после доработки
сможет использоваться в качестве активного ве-
щества в катодах литий-ионных аккумуляторов.

ВЫВОДЫ

В результате проведенных исследований были
синтезированы нанонити стехиометричного пен-
таоксида ванадия из золь–геля V2O5 методом

электроспиннинга. Диаметр нитей составил 200–
250 нм. Начальная удельная емкость катода в от-
крытой трехэлектродной ячейке составляет около

163 мА ч г–1 при плотности тока 0.2 А/г.

В результате работы была собрана аккумуля-
торная батарея монетного типа, обладающая на-
чальной удельной емкостью около 330 мА ч/г при
плотности тока 0.068 А/г, что является хорошим
результатом для литий-ионного аккумулятора.
Недостатком полученной модели аккумулятора
является плохая стабильность, которая выража-
ется в потере 50% емкости после 50 циклов заря-
да–разряда. Данный недостаток можно испра-
вить, например, путем легирования нанонитей
пентаоксида ванадия ионами металлов, имеющи-
ми больший ионный радиус.

Показано, что нановолокна пентаоксида вана-
дия, полученные простым и надежным методом
электроспиннинга, являются перспективным ма-
териалом для использования в катодах литий-
ионных аккумуляторов.
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Синтезированы и исследованы свойства композитных частиц “ядро SiO2–оболочка TiO2”. Мето-
дом рентгенофазового анализа установлено, что диоксид титана находится в составе композита в
кристаллической модификации анатаз с размером кристаллитов порядка 6–8 нм. Композиты яд-
ро–оболочка с содержанием диоксида титана 32 мас. % обладали удельной поверхностью 220 м2/г,
сорбционным объемом порядка 0.3 см3/г. Методом вольтамперометрии установлено влияние вво-
димого в состав электролита композита “ядро SiO2–оболочка TiO2” на катодную поляризацию про-
цессов электрохимического осаждения сплава Sn–Ni во фторидно-хлоридном электролите. Изуче-
ны морфология (СЭМ), фазовый состав (РФА) электрохимических покрытий, полученных из элек-
тролитов с различной концентрацией композита. Показано влияние вводимого композита “ядро
SiO2–оболочка TiO2” на энергию активации процесса электрохимического осаждения покрытий на
основе сплава олово–никель. Концентрация композита “ядро SiO2–оболочка TiO2” в электролите
должна составлять 2 г/дм3. Содержание титана в покрытии составляет 0.19 мас. %. Исследована за-
висимость микрошероховатости и твердости сформированных покрытий от концентрации компо-
зита в электролите.

Ключевые слова: олово–никель, “ядро–оболочка”, поляризационные кривые, энергия активации,
диоксид титана
DOI: 10.31857/S0424857022040132

ВВЕДЕНИЕ

В ряде случаев металлические покрытия
должны обладать совокупностью эксплуатацион-
ных свойств, таких как: твердость, износостой-
кость, декоративный вид, антибактериальность.
Физико-химические свойства индивидуальных
металлов не полностью удовлетворяют таким тре-
бованиям.

Биоцидные свойства для покрытий поверхно-
стей общего доступа являются чрезвычайно важ-
ными в настоящее время. Такими свойствами об-
ладают композиционные электрохимические по-
крытия, имеющее в своем составе диоксид
титана. Фотокаталитической активностью обла-
дает кристаллическая модификация TiO2 анатаз,
которая определяется его удельной поверхностью
[1–6]. Для ее увеличения синтезированы компо-
зиты “ядро-оболочка” SiO2/TiO2 [7–10], которые
обладают рядом преимуществ, таких как:

– возможность изменять размеры частиц в
широком диапазоне (от 100 нм до 10 мкм) за счет
независимого формирования ядра;

– возможность регулировать адсорбционные
свойства композита;

– снижение стоимости продукта за счет ис-
пользования более дешевого SiO2, а также недо-
рогих неорганических источников TiO2 (тетра-
хлорид титана);

– возможность формирования дисперсий с
широким диапазоном рН.

Применение таких частиц в качестве инертной
фазы в композиционных электрохимических по-
крытиях представляет научный и практический
интерес для повышения коррозионной стойкости
и поверхностной твердости изделий, придания
новых функциональных свойств, в том числе фо-
токаталитических и антибактериальных [11].

Никель, вследствие его высоких эксплуатаци-
онных и декоративных свойств [12–17], является
традиционным материалом, применяемым в ка-
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честве матрицы композиционного электрохими-
ческого покрытия. Однако, такие покрытия при
контакте с кожей человека вызывают аллерги-
ческие реакции [18–20]. Альтернативой никеле-
вой матрице могут служить сплавы на основе ни-
келя [21–26]. Так, электрохимический сплав оло-
во–никель с содержанием никеля 35 мас. % обла-
дает рядом достоинств: гипоаллергенностью,
коррозионной стойкостью, твердостью, хороши-
ми декоративными свойствами [24–26]. Введение
TiO2 в такое покрытие [11] придает поверхности
биоцидные свойства по отношению к бактериям
Staphylococcus aureus и Escherichia coli.

Таким образом, исследование влияния пара-
метров электролиза формирования композици-
онных покрытий Sn–Ni-композит “ядро SiO2–
оболочка TiO2” на их физико-химические и меха-
нические свойства является актуальной задачей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Электрохимические покрытия олово–никель

и олово–никель–SiO2/TiO2 осаждали из фторид–
хлоридных электролитов в соответствии с мето-
дикой [25]. В качестве анодов использовали оло-
вянные и никелевые пластины с соотношением
площадей 1 : 5 соответственно. Покрытия толщи-
ной 9 мкм осаждали на медные пластины, предвари-
тельно подготовленные согласно ГОСТ 9.305−84.

Композит SiO2/TiO2 осаждали в соответствии с
методикой [27]. Различные начальные условия
синтеза и применение структурообразователя
позволили варьировать удельную поверхность
“ядра” в интервале 180–700 м2/г, размер частиц
(300–700 нм) [27]. Золь диоксида титана получали
из тетрахлорида титана методом пептизации
предварительно полученного аморфного TiO2 в
присутствии азотной кислоты [28].

Содержание TiO2 в композите определяли фо-
токолориметрически согласно ГОСТ 2642.6–97,
погрешность составляла ±0.2 отн. %. Удельную
поверхность (Sуд) измеряли адсорбционным ме-
тодом, используя в качестве адсорбатов азот, фе-
нол (в растворе n-гептана). Рентгенофазовый
анализ композитов (РФА) проводили на дифрак-
тометре ДРОН-3 (излучение CuKα, Ni-фильтр)
при комнатной температуре в диапазоне углов
2θ = 11°–70° со скоростью 2 град/мин. Размер
кристаллитов оценивали по методу Шеррера.
Электрокинетический потенциал измеряли мето-
дом макроэлектрофореза при различных значе-
ниях рН суспензии образцов для определения
изоэлектрической точки.

Кинетика осаждения покрытий исследована
методом хроновольтоамперометрии с помощью
потенциостата Autolab PGSTAT 302N в трехэлек-
тродной ячейке. В качестве электрода сравнения

служил насыщенный хлоридсеребряный элек-
трод, а в качестве вспомогательного – платино-
вый электрод.

Фазовый состав покрытий определяли мето-
дом рентгенофазового анализа на дифрактометре
Bruker D8 Advance AXS. Съемку рентгенограмм
проводили со скоростью один градус в минуту с
использованием CuKα-излучения. Положение
максимумов анализируемых линий измеряли с
точностью до ±0.05°.

Микротвердость покрытий толщиной 20 мкм
измеряли микротвердомером AFFRI-MVDM8 по
ГОСТ 2999–75 при нагрузке на индентор 50 г.

Морфологию поверхности полученных образ-
цов и композита изучали методом сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) на микроско-
пе JEOL JSM-5610 LV.

Элементный состав покрытий определяли ме-
тодом энергодисперсионного рентгеновского
микроанализа (EDX) с использованием системы
химического микрорентгеноспектрального ана-
лиза EDX JED-2201.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Методом растровой электронной микроско-

пии показано, что композиты представляют со-
бой сферические частицы с высокой степенью аг-
регации, на поверхности которых находится на-
нодисперсная оболочка из диоксида титана
(рис. 1).

Методом рентгенофазового анализа установ-
лено, что диоксид титана находится в кристалли-
ческой модификации анатаза с размером крис-
таллитов 6–8 нм. Композиты ядро–оболочка с
содержанием диоксида титана 32 мас. % обладали
удельной поверхностью 220 м2/г, сорбционным
объемом порядка 0.3 см3/г. Изоэлектрическая
точка полученных композитов находится в преде-
лах рН 4.5–5.

На рис. 2а представлены катодные поляриза-
ционные кривые для исследуемых образцов во фто-
ридно–хлоридном электролите осаждения сплава
олово–никель при различных температурах.

Установлено, что при увеличении температу-
ры электролиза Sn–Ni от 25 до 70°С наблюдается
сдвиг поляризационных кривых в область элек-
троположительных значений потенциалов на
75 мВ (рис. 2а). При этом активное осаждение по-
крытий происходит при потенциалах отрицатель-
нее –0.25 В. Следует отметить, что гладкие бле-
стящие покрытия сплавом олово–никель оса-
ждаются при температуре 70°С [25].

Введение в электролит композита “ядро–обо-
лочка” SiO2/TiO2 в количестве 2 г/дм3 приводит к
смещению катодной поляризационной кривой в
электроположительную сторону на 70 мВ
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(рис. 2б). С ростом концентрации композита в
электролите до 4–6 г/дм3 потенциал осаждения
покрытия еще больше смещается в положитель-
ную сторону, достигая значений –195 мВ (рис. 3).

Введение композита “ядро SiO2–оболочка
TiO2” в состав электролита осаждения сплава
олово–никель существенно изменяет кинетику
процесса электрохимического осаждения покры-
тий. Это может быть связано влиянием на катод-
ный процесс дзета-потенциала вводимого компо-
зита, который при значении рН электролита
3 ± 0.5 составляет 10–15 мВ [27, 28].

Исследование процесса электрохимического
осаждения олова и никеля во хлоридно–фторид-

ном электролите проводилось при отсутствии вто-
рого компонента сплава в электролите с компенса-
цией ионной силы раствора хлоридом натрия. При
потенциалах осаждения олова (отрицательнее –
0.3 В) энергия активации данного процесса со-
ставляет 30 кДж/моль и снижается при смещении
потенциала в более электроотрицательную сторо-
ну, что указывает на диффузионный характер
протекания процесса. Процесс электрохимиче-
ского осаждения никеля характеризуется энерги-
ей активации 50–70 кДж/моль и лимитирующей
электрохимической стадией.

Для процесса электрохимического осаждения
сплава олово–никель в диапазоне потенциалов

Рис. 1. Микрофотографии композитов со структурой “ядро SiO2–оболочка TiO2”.

200 нм200 нм

Рис. 2. Поляризационные кривые катодного процесса при осаждении покрытий: (а) Sn–Ni, (б) Sn–Ni–TiO2/SiO2 (2 г/дм3)
из фторид–хлоридного электролита при различных температурах.
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‒0.3…–0.45 В наблюдается энергия активации 15–
25 кДж/моль, что свидетельствует о протекании
сплавообразования в диффузионной области.

Композит SiO2/TiO2, вводимый в состав элек-
тролита, влияет на природу протекающих реак-
ций при осаждении покрытий. При введении в
электролит композита SiO2/TiO2 энергия актива-
ции катодного процесса повышается, достигая
максимума 110–120 кДж/моль в области потенци-
алов –0.28…–0.32 В. При потенциалах отрица-
тельнее –0.35 В энергия активации резко снижа-
ется. Это может указывать на участие в формиро-
вании покрытия бинарных соединений на основе
сплава олово–никель и включении в структуру
формируемых покрытий диоксида титана, а
также формировании новой интерметаллической
фазы.

Рентгенограммы осажденных композицион-
ных электрохимических покрытий показывают
наличие характеристических пиков интерметал-
лических соединений NiSn, NiSn2, Ni3Sn2, Ni4Sn,
а также дифракционного пика олова (рис. 4).

Введение в электролит композита SiO2/TiO2
приводит к исчезновению пика, характерного для
кристаллической фазы олова. При этом увеличи-
вается интенсивность пиков метастабильной ин-
терметаллической фазы NiSn при 2θ = 43° и NiSn2
и уменьшается интенсивность пика, соответству-
ющего для Ni4Sn при 2θ = 75°. Данные рентгенов-
ской дифракции показали, что увеличение кон-
центрации нанокомпозита SiO2/TiO2, вводимого
в электролит, сопровождается возрастанием ин-
тенсивности основного метастабильного пика

NiSn при 2θ = 30° (рис. 4). Это может быть связа-
но с изменением растворимости Sn в сплаве
[25, 29]. Образование метастабильной фазы NiSn
связано с большей свободной энергией образова-
ния стабильной двухфазной смеси, обусловлен-
ной повышенной температурой электролита
(70°C) осаждения покрытий [11, 29]. Расширение
диапазона составов метастабильного NiSn отно-
сительно стабильной фазы Ni3Sn2 связано с изме-
нением вероятности заполнения решетки атома-
ми Ni [29].

Исследования фазового состава формируемых
композиционных электрохимических покрытий
(рис. 4) на основе сплава олово–никель согласу-
ются с работами [11, 24, 29].

Рентгено-дисперсионный анализ композици-
онных электрохимических покрытий, сформиро-
ванных при плотностях тока 0.5–1 А/дм2, пока-
зал, что состав матрицы из сплава олово–никель
практически не зависит от катодной плотности

Рис. 3. Поляризационные кривые процесса катодно-
го осаждения покрытий Sn–Ni и Sn–Ni–TiO2/SiO2,
осажденных из фторид-хлоридного электролита при
различном содержании композита в электролите
(T = 70°С).
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тока. Массовое содержание олова находилось в
пределах 62–67%, а никеля 33–37% соответствен-
но (рис. 5).

Содержание титана в составе электрохимиче-
ского покрытия олово–никель составляло
0.19 мас. % при концентрации композита в элек-
тролите 2 г/дм3. Кремний в составе покрытия об-
наружен в количестве 0.84 мас. % (табл. 1).

Композиционные электрохимические покры-
тия на основе сплава олово–никель обладают вы-
сокими декоративными свойствами, блеском.
Структура покрытий на основе сплава олово–ни-
кель однородная, без трещин и пор. Анализ карты
распределения элементов в покрытии сплава оло-
во–никель показал равномерное распределение
никеля, олова и титана. Увеличение концентра-
ции композита в электролите с 2 до 4–6 г/дм3

приводит к образованию большего количества
глобул, диаметром 3–5 мкм, с небольшим коли-
чеством скоагулированных глобул до 10 мкм. По-
крытия такого состава гладкие, блестящие, но
склонны к растрескиванию (рис. 6).

Результаты исследования микротвердости и
шероховатости покрытий представлены в табл. 2.
Введение в электролит композита SiO2/TiO2 при-
водит к увеличению микротвердости и шерохова-
тости покрытий. Для покрытий с содержанием
6 г/дм3 композита в электролите твердость дости-
гает 458 единиц по Виккерсу (табл. 2).

Рис. 5. Результаты рентгено-дисперсионного анализа осажденных покрытий: (а) Sn–Ni; (б) Sn–Ni–SiO2/TiO2 (2 г/дм3).
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Таблица 1. Массовое содержание основных компонен-
тов в покрытиях

Компонент
Sn–Ni

Sn–Ni–SiO2/TiO2 
(2 г/дм3)

мас. % мас. %

Ni 32.94 37.01
Sn 67.06 61.96
Si 0.84
Ti 0.19

Таблица 2. Микротвердость и шероховатость покрытий, осажденных при i = 1 А/дм2, T = 70°С

Состав покрытия Микротвердость, HV Ra, мкм Rz, мкм Rmax, мкм

Sn–Ni 405 0.254 0.671 1.555

Sn–Ni–SiO2/TiO2 (2 г/дм3) 437 1.145 4.644 9.817

Sn–Ni–SiO2/TiO2 (4 г/дм3) 444 1.022 4.180 10.384

Sn–Ni–SiO2/TiO2 (6 г/дм3) 458 2.469 6.449 16.692
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При увеличении концентрации вводимого в
электролит композита, повышается микротвер-
дость и шероховатость покрытий.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что повышение температуры
электролита уменьшает поляризуемость и смеща-
ет поляризационные кривые осаждения сплава
олово–никель в электроположительную сторону.
При увеличении содержания композита
SiO2/TiO2 в электролите происходит сдвиг поля-
ризационных кривых в область положительных
потенциалов. Энергия активации катодного про-
цесса достигает 120 кДж/моль при потенциале
‒0.3 В. Показано, что микротвердость и микро-
шероховатость покрытий возрастает с увеличени-
ем концентрации композита SiO2/TiO2 в электро-
лите. Установлено, что оптимальной концентра-
цией композита SiO2/TiO2 в электролите является
2 г/дм3.
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ВВЕДЕНИЕ
При анализе процессов в растворах слабых

электролитов существенной является информа-
ция о равновесных концентрациях ионов, кото-
рые связаны с равновесной степенью диссоциа-
ции электролита. Расчет равновесных концентра-
ций ионов в растворах слабых электролитов
выполняется на основе материального и электри-
ческого балансов и выражения для константы
диссоциации по закону действующих масс. Зада-
чи такого рода являются типовыми во всех вузов-
ских курсах общей и физической химии. Чаще
всего они рассматриваются на примерах слабых
бинарных электролитов валентного типа 1-1 и ре-
шаются на основе допущения о том, что степень
диссоциации слабого электролита априори мала.

Для решения подобных задач применительно
к разбавленным растворам слабого электролита
без добавок сильных электролитов используют
практическую константу диссоциации  выра-
жаемую через равновесные концентрации
(моль/дм3) сольватированных ионов (  ) и не-
распавшихся молекул электролита AB ( ):

(1)

Если равновесные концентрации ионов (  )
при диссоциации электролита существенно выше
концентраций ионов при собственной диссоциа-
ции растворителя, последние можно не учиты-

вать в электрическом балансе раствора:  В
соответствии с материальным и электрическим
балансами диссоциации бинарного электролита
AB концентрации ионов   и нераспавшихся
молекул  связаны с начальной концентрацией
электролита c и его степенью диссоциации α:

Подставляя эти выражения в (1), получаем
уравнение, называемое законом разведения
Оствальда:

(2)

В курсах общей и физической химии всегда де-
монстрируется типовая задача расчета степени
диссоциации α слабого электролита в водном
растворе с концентрацией c. При этом без по-
дробного анализа ошибки в выражении (2) обыч-
но рекомендуют пренебречь α в знаменателе (см.,
например, [1, c. 292], а также [2, с. 410] и [3, с. 8])
и решать упрощенное уравнение относительно α:

(3)

В соответствии с уравнением (3) степень дис-
социации электролита при уменьшении концен-
трации неограниченно возрастает и формально
может превысить 1, что в реальности, конечно,
невозможно.

α = cK c

,cK

+,c −c
ABc

+ −=
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.c
c cK
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+,c −c
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Точное решение (2) относительно α есть поло-
жительный корень квадратного уравнения

который можно найти по общеизвестной форму-
ле [4]:

(4)

В соответствии с уравнением (4) степень дис-
социации слабых бинарных электролитов с
уменьшением концентрации стремится к 1. Сле-
довательно, должно существовать ограничение
применимости приближенного выражения (3)
применительно к растворам малых концентра-
ций. Однако строгие критерии применимости (3)
в учебных изданиях отсутствуют. В учебнике по
электрохимии [4] без подробного анализа ошиб-
ки указано, что формула (3) – она же (1.2.4) в [4,
с. 21] – может применяться “при малых констан-
тах диссоциации и при не очень низких концен-
трациях, когда “. Но, как будет показано
ниже, практическое применение условия 
по тексту учебника затруднительно, поскольку
неясен смысл знака “много меньше” в этом нера-
венстве, т.е. неясно, насколько произведение 4c
должно численно превышать константу диссоци-
ации для достижения приемлемой точности рас-
чета степени диссоциации α.

С целью получения упрощенных приближен-
ных формул выражение (4) может быть преобра-
зовано с последующим разложением в степенной
ряд. Если в (4) вынести за скобки множитель

 то получим уравнение

Умножая и деля записанную в скобках разность
радикалов на сумму тех же радикалов, придем к
выражению

(5)

в котором первое слагаемое в знаменателе разло-

жим в степенной ряд Маклорена относительно 

α + α − =2 0,c cc K K

− + +α =
2 4 .

2
c c cK K cK

c
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4cK c!
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Подстановка этого разложения в знаменатель (5)
приводит к приближенному равенству

(6)

Выражение (6) позволяет пояснить смысл упо-
мянутого выше условия  из [4, с. 21], при
котором справедливо уравнение (3). Видно, что
это условие по существу является предельным, и
знак “много меньше” без дополнительных уточ-
нений надо понимать как “бесконечно меньше”.
Если  то значение  мало, с увели-
чением концентрации c оно стремится к нулю.
При этом выражение в квадратных скобках в (6)
стремится к единице и в пределе (6) переходит в
уравнение (3).

В данной работе поставлена задача анализа по-
грешности выражения (3) и точного решения (2) –
уравнения (4), а также выяснения пределов их
применимости, в том числе с учетом влияния
ион-ионного взаимодействия и диссоциации мо-
лекул растворителя.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Слабый бинарный электролит 
в разбавленном растворе

Простейший случай применения уравнения (2)
соответствует ситуации, когда единственным ис-
точником ионов в разбавленном растворе являет-
ся слабый бинарный электролит и взаимодей-
ствием между ионами можно пренебречь.

Приближенное значение степени диссоциа-
ции  найденное по уравнению (3), всегда за-
вышено по сравнению с результатом (4). Найдем
относительную ошибку выражения (3) по сравне-
нию с более точным решением (4). Обозначим ее
буквой δ и выразим в долях:

(7)

Подставим (3) и (4) в (7) и после преобразова-
ний получим выражение, однозначно определя-
ющее искомую ошибку относительно соотноше-

ния 

(8)

−
  α ≈ ⋅ + + ⋅ − ⋅   
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Из выражения (6) можно получить более про-
стое приближенное уравнение, ограничившись
первыми двумя членами в квадратных скобках:

(9)

Если при выводе формулы для ошибки δ в
уравнение (7) мы подставим приближенное выра-
жение степени диссоциации α по (9), то в резуль-
тате получим

(10)

Результаты расчета по уравнениям (8) и (10)
представлены на рис. 1, ошибка в процентах дана

как функция от  Данный расчет и все по-

следующие расчеты выполнены в среде Mathcad
2000, с ее помощью построены графики на
рис. 1–3.

Видно, что при  ошибка расчета степе-

ни диссоциации электролита по уравнению (3)
превышает 5% и резко возрастает с уменьшением

соотношения 

Видно также, что критерий применимости
уравнения (3), приведенный в [4] (  т.е.

), не позволяет оценить погрешность рас-

−
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чета по (3), так как предельному значению 

соответствует ошибка уравнения (3), равная
141%, и большая часть диапазона значений абс-
циссы на рис. 1 соответствует условию 

Для решения обратной задачи – нахождения

соотношения  отвечающего заданной относи-

тельной погрешности δ, уравнение (8) надо ре-

шить относительно  Соответствующее точное

выражение, получающееся в результате ряда по-
следовательных преобразований уравнения (8),
имеет следующий вид:

(11)

Подобное выражение можно получить и с ис-
пользованием приближения (10):

(12)

Результаты расчета по уравнениям (8) и (10)–
(12) приведены в табл. 1.

Проведенные расчеты показывают, что для
конкретного слабого бинарного электролита по-
грешность приближенной формулы (3) растет с
уменьшением начальной концентрации c. В ка-
честве нижней границы применимости выраже-
ния (3) можно рекомендовать такую концентра-

цию c, при которой соотношение  превышает

100. Ошибка уравнения (3) при этом будет не более
5%. К примеру, для уксусной кислоты при темпера-
туре 298 К в водном растворе ( ) ниж-
няя граница применимости выражения (3) соответ-
ствует  моль/дм3 ( ). При тех
же условиях для хлорноватистой (гипохлорной)
кислоты HClO с константой диссоциации

 нижний предел применимости (3) сни-
зится до  моль/дм3.

Для расчета погрешности уравнения (3) можно
также использовать приближенную формулу (10),
которая правильно характеризует ошибку форму-
лы (3) при не очень малых значениях отношения

 При  разность значений δ, полученных

по (8) и по (10), не превышает 0.02 (т.е., 2%). Это
хорошо заметно на рис. 1, где в указанной области
сплошная и пунктирная кривые практически
совпадают. Но на рис. 1 видно также, что при

 расхождение точного значения δ, полу-
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Рис. 1. Относительная ошибка (100% · δ) расчета сте-
пени диссоциации по уравнению (3) как функция от

 в соответствии с уравнениями (8) – сплошная

линия и (10) – пунктир. Вертикальными пунктирны-
ми линиями отмечены значения z = 0.25 и z = 100.
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ченного по (8), и приближенного по (10) быстро

увеличивается, при  разность этих зна-

чений составляет 0.41 (т.е., 41%).
Стоит заметить также, что относительная

ошибка уравнения (3), приближенно представ-
ленная уравнением (10), равна половине прибли-
женного значения степени диссоциации по (3):

Это простое соотношение легко запомнить,

оно применимо при том же условии  что и

уравнение (10). Связанное с ним приближенное
уравнение (9) можно рассматривать как второе
приближение степени диссоциации α, не требую-
щее решения квадратного уравнения. Анализ по-
грешности показывает, что уравнение (9) приме-

нимо при  с относительной ошибкой не бо-

лее 8% по сравнению с результатом (4).

Учет ион-ионного взаимодействия

При малых концентрациях электролита в вод-
ном растворе количество ионов невелико, ион-
ионным взаимодействием можно пренебречь. В
этих условиях практическая константа диссоциа-
ции  не зависит от концентрации электролита c
и численно равна термодинамической константе
диссоциации электролита  С повышением ис-
ходной концентрации электролита c концентра-
ции ионов (  ) в растворе возрастают. При
этом может быть достигнут такой уровень кон-
центрации ионов, при котором ион-ионным вза-
имодействием в растворе пренебречь уже нельзя.
Вследствие этого константа диссоциации  на-
чинает заметно изменяться с ростом концентра-
ции. Максимальную концентрацию однозаряд-
ных ионов (  ) в водном растворе, при которой
допущение  не приводит к большой
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δ ≈ = = αпр пр
1 1 .
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c cK K
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≥ 10,
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cK

+,c −c
≈c aK K

ошибке, можно принять равной 0.001 моль/дм3

(при 298 К для этой концентрации ионов средний
ионный коэффициент активности по теории Де-
бая–Хюккеля  и ошибка расчета α при
допущении  составит около 4%). По этой
предельной концентрации ионов можно оценить
максимальную концентрацию водного раствора
электролита (  моль/дм3), при которой еще
могут быть применимы выражение (4), а также
приближенные формулы (3) и (9), с константой
диссоциации  Для концентрации ионов
( ) с подстановкой α в соответствии с (4) за-
пишем:

Далее из последнего равенства получим выраже-
ние для 

(13)

Видно, что максимальная концентрация элек-
тролита  зависит от значения константы дис-
социации  Результаты расчетов  по уравне-
нию (13) для бинарных электролитов в зависимо-
сти от константы диссоциации  приведены в
табл. 2.

По данным табл. 2 можно отметить, что при
298 К для водных растворов бинарных электроли-
тов с константами диссоциации ниже 1 × 10–4 хо-
рошим приближением для верхнего предела при-
менимости уравнения (4) будет выражение
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Таблица 1. Относительная ошибка  приближенного расчета α по уравнению (3)

 по (8)  по (10)  по (11)  по (12)

1000 1.6 1.6 1 2525 2500
500 2.2 2.2 3 286 278
100 5.1 5.0 5 105 100
50 7.3 7.1 10 27.4 25
10 17.0 15.8 50 1.44 1
1 61.8 50.0 100 0.444 0.25
0.1 245 158 200 0.141 0.0625

⋅ δ100%
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Для описания диссоциации слабых бинарных
электролитов при концентрациях, больших 
или в присутствии избытка сильного фонового
электролита, ионные компоненты которого от-
личаются от ионов слабого электролита, исполь-
зуют термодинамическую константу диссоциа-
ции электролита 

В этих случаях задача расчета степени диссо-
циации также может быть сведена к приближен-
ному решению уравнения вида (2), если для элек-
тролита известно значение  а также если есть
возможность оценить значение  и считать его
постоянным:

Постоянство значения  для слабого электро-
лита достигается в присутствии большого избытка
сильного фонового электролита (метод постоянной
ионной среды). При этом в уравнениях (3), (4) и (9)
вместо  следует использовать отношение

 ограничение применимости данных

уравнений при концентрациях, больших  при
этом снимается (но сохраняются нижние преде-
лы применимости (3) и (9), указанные выше).

max,c
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Используя выражение (13), можно найти зна-
чение константы диссоциации  при котором
концентрационная область применения уравне-
ния (3) стягивается в точку. Это значение легко
получить из сочетания условий  и

 которое дает единственную точку при

откуда наибольшее значение  при котором воз-
можно применение (3) для бинарных электролитов
при 298 К в водных растворах, 
Для бинарных электролитов, константы диссо-
циации  которых больше указанного значения,
использование уравнений (3), (4), (9) при кон-
центрациях, больших  предполагает замену

 отношением 

Учет диссоциации растворителя
Выражения (2), (4), а также их приближения (3),

(6) и (9), имеют ограничения применимости для
разбавленных растворов слабых кислот или сла-
бых оснований в условиях, когда концентрации
ионов, полученных при диссоциации растворен-
ного электролита, соизмеримы с концентрация-
ми ионов при собственной диссоциации чистого
растворителя. В учебной литературе эти ограни-
чения и возможности уточнения расчета в боль-
шинстве случаев не рассмотрены. В частности, в
учебном пособии [5], целиком посвященном ана-
лизу ионных равновесий в растворах, указано
лишь, что в сильно разбавленных водных раство-
рах кислот и оснований уравнение (4) может при-
водить к некорректным значениям pH, но описа-
ние уточненного расчета отсутствует.

Рассмотрим расчет концентраций ионов в раз-
бавленном водном растворе слабой однооснов-
ной кислоты HA с учетом собственной диссоциа-
ции воды. В данном случае в растворе имеют ме-
сто равновесия

,cK
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Выражение баланса электрических зарядов в
растворе включает концентрации ионов всех видов:

+ − − −

+ +

= + = + = α +H A OH A
H H

.W WK Kc c c c c
c c

Подставляя  в соответствии с выражением

после несложных преобразований получим урав-
нение, которое можно назвать расширенным за-

+Hc

+
− α=
αH

1
cc K

Таблица 2. Верхний предел применимости (4) в зави-
симости от значения  (водные растворы, 298 К)

, 
моль/дм3

, 
моль/дм3

5 × 10–7 2 5 × 10–5 0.021

1 × 10–6 1 1 × 10–4 0.011

5 × 10–6 0.201 5 × 10–4 0.003

1 × 10–5 0.101 1 × 10–3 0.002

cK

cK maxc
cK maxc
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коном разведения Оствальда, учитывающим дис-
социацию растворителя:

(14)

В случаях, когда концентрация  предпола-
гаемая по значению степени диссоциации α
из (4), оказывается меньше наблюдаемой при
собственной диссоциации воды ( ), именно
диссоциация воды создает буферное равновесие,
поддерживающее  на более высоком уровне. В
этих условиях в уравнении (14) преобладает вто-
рое слагаемое. При бесконечном разведении
раствора первое слагаемое в (14) стремится к ну-
лю, а по значению второго слагаемого можно
найти предельную степень диссоциации элек-
тролита 

(15)

(16)

Уравнение (14) может быть получено и для
слабого бинарного основания.

Для аналитического решения уравнение (14)
можно свести к кубическому относительно α.

Введем обозначения:   и разделим

почленно (14) на 

(17)

Полученное уравнение (17) несложно преоб-
разуется в кубическое:

(18)

где

Уравнение (18) в данном случае имеет три раз-
личных действительных корня, методы расчета
которых известны. Первый его корень всегда
больше единицы, второй – всегда меньше нуля.
Третий корень имеет значения в интервале (0, ),
и, следовательно, только он имеет физический
смысл. Для упрощения вида математических выра-
жений расчет корня α кубического уравнения (18)
целесообразно разделить на несколько шагов.
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Введем дополнительные обозначения:

Выполнив расчеты p, q, ρ,  (определяется в
радианах), можем вычислить интересующий нас
корень кубического уравнения:

(19)

Результаты расчета по уравнению (19) степени
диссоциации α для слабых одноосновных кислот
с различными значениями  в водных растворах
в зависимости от концентрации при температуре
298 К представлены на рис. 2.

Относительная ошибка расчета степени дис-
социации  по уравнению (4) по сравнению с ре-
зультатом  наиболее точного выражения (19)
возрастает с уменьшением концентрации раство-
ра (рис. 3).

Наибольшая относительная ошибка значения
 по сравнению с  будет наблюдаться при бес-

конечном разведении и составит
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Рис. 2. Зависимость равновесной степени диссоциа-
ции слабых одноосновных кислот от концентрации
при 298 К, рассчитано по (19). Варианты значений

 (1)   (CH3COOH);
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К примеру, для уксусной кислоты при 298 К в
водном растворе  и во всем интервале
концентраций ошибка уравнения (4) не превы-
шает 1% (линия 1 на рис. 3). При концентрации
кислоты 0.01 М первое слагаемое в уравнении (14)
составляет 99.5%, второе слагаемое – только
0.5%, ошибка уравнения (4) около 0.3%.

При тех же условиях для хлорноватистой (ги-
похлорной) кислоты HClO с константой диссо-
циации  предельная степень диссоциа-
ции составит 0.23, ошибка уравнения (4) достига-
ет 5% при концентрации  моль/дм3. При
этой концентрации степень диссоциации, рас-
считанная по уравнению (19), равна 0.085 (8.5%),
первое слагаемое в (14) составляет 90%, а второе
слагаемое – около 10%. При концентрациях рас-
твора HClO, бóльших указанной, для расчета сте-
пени диссоциации можно применять как уравне-
ние (4), так и уравнение (3), поскольку в этом слу-
чае 

∞α = 0.994

−× 83.0 10

−× 63.4 10

> 100 .cc K

Погрешность уравнения (4) в области разбав-
ленных растворов не превысит 1% для слабых
кислот или оснований, константа диссоциации
которых  При 298 К это условие со-
ответствует 

Погрешность уравнения (4) будет не более 5%
для слабых кислот или оснований с константой
диссоциации  При 298 К это условие
дает  Электролит, для которого

 представляют линии 2 на рис. 2 и на
рис. 3.

Для слабой кислоты, у которой в данных услови-
ях  ошибка расчета по уравнению (4)
более 5% наблюдается при концентрациях, мень-
ших  моль/дм3, при бесконечном разве-
дении эта ошибка составит 10%.

Если при тех же условиях  т.е.
 (линии 4 на рис. 2 и на рис. 3), предель-

ная степень диссоциации при бесконечном раз-
ведении  и 5-процентная ошибка урав-
нения (4) достигается уже при концентрации

 моль/дм3, а предельная ошибка при бес-
конечном разведении составляет 100%.

Для слабой кислоты с константой диссоциа-
ции  (HCN) в работе [6] уравнение (4)
считается в принципе не применимым. Ошибка
расчета степени диссоциации по (4) по сравне-
нию с (19) более 5% в этом случае наблюдается
при концентрациях, меньших  моль/дм3.
При концентрациях, бóльших указанной, отно-
шение  значительно более 100, и вместо (4)
можно использовать уравнение (3).

Для слабой кислоты или слабого основания в
водном растворе с помощью уравнения (19) мож-
но найти нижний предел концентрации (
моль/дм3) при 298 К, при котором ошибка урав-
нения (4) по сравнению с (19) достигает 5%
(табл. 3). Логарифм  линейно зависит от лога-
рифма константы диссоциации, уравнение этой
зависимости для электролитов с константой дис-
социации  найдено в виде

Ограничения применимости уравнения (2) в
области малых концентраций могут объяснить
дополнительную ошибку при определении пре-
дельной электропроводности растворов слабых
кислот или оснований по методу Брея–Крауса
(примеры использования данного метода в учеб-
ной лаборатории приведены в [7]).

≥ 100 .c WK K
−≥ × 51 10 .cK

≥ 20 .c WK K
−≥ × 62 10 .cK

−= × 62 10 ,cK

−= × 61 10 ,cK

−× 71.2 10

−= × 71 10 ,cK
=c WK K

∞α = 0.5,

−× 61.2 10

−× 106 10

−× 41.6 10

cc K

min,c

minc

−< × 62 10cK

= − −minlg 12.6 0.954 lg .cc K

Рис. 3. Относительная погрешность (%) расчета сте-
пени диссоциации  по уравнению (4) по сравнению
с результатом  выражения (19) для слабых одноос-
новных кислот в водных растворах при 298 К:

(1)   (CH3COOH);

(2)   (3) 

 (4)  

(5)  
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∞α = 0.800; −= × 71.0 10 ,cK ∞α = 0.500;
−= × 82.0 10 ,cK ∞α = 0.167.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, сформулированы критерии

применимости уравнений (3) и (4), полученных
по закону разведения Оствальда (2) для расчета
степени диссоциации слабых бинарных электро-
литов в разбавленных растворах. Получено выра-
жение второго приближения для степени диссо-
циации слабых бинарных электролитов (9), при-

менимое при  Для слабых кислот и

оснований рассмотрены выражение расширен-
ного закона разведения Оствальда (14) с учетом
собственной диссоциации растворителя и его
точное решение (19) относительно степени дис-
социации электролита.

1. Получено выражение (8) для относительной
ошибки приближенного расчета степени диссо-
циации электролита по уравнению (3) по сравне-
нию с (4). Уравнение (3) является приближением
уравнения (4) с ошибкой не более 5.1% при усло-

вии  или  В области концентра-

ций  ошибка приближенного расчета
степени диссоциации по уравнению (3) будет
больше 5% и быстро увеличивается с уменьшени-
ем концентрации электролита.

2. Для расчета погрешности уравнения (3)
возможно использование приближенной фор-
мулы (10), которая правильно характеризует
ошибку формулы (3) при не очень малых значе-

ниях отношения  При  разность значе-

ний, полученных по (8) и (10), не превышает 0.02
(т.е., 2%).

3. Для практических расчетов удобно простое
следствие уравнения (10): относительная ошибка
уравнения (3) равна половине приближенного
значения степени диссоциации по (3). Связанное
с ним уравнение (9) можно рассматривать как
второе приближение для степени диссоциации
слабых бинарных электролитов, которое приме-

нимо при  с ошибкой, не превышающей 8%

по сравнению с результатом (4).

≥ 1.
c

c
K

> 100
c

c
K

> 100 .cc K

< 100 cc K

.
c

c
K

≥ 10
c

c
K

≥ 1
c

c
K

4. Для водных растворов слабых бинарных
электролитов при температуре 298 К верхний
предел области концентраций (  моль/дм3), в
которой могут быть применимы уравнения (3),
(4) и (9) в приближении  определяется
выражением (13). При  значение  с
достаточной точностью равно  При
концентрациях, больших  использование
уравнений (3), (4) и (9) возможно после замены

 отношением  с учетом ограничений
применимости (3), (9) и зависимости  от кон-
центрации. В присутствии избытка сильного фо-
нового электролита  и, следовательно,

5. Для слабых кислот или слабых оснований
применимость уравнения (4), а также его прибли-
жений (3), (6), (9), в области разбавленных рас-
творов ограничена необходимостью учета соб-
ственной диссоциации растворителя. В случае вод-
ных растворов учет диссоциации воды – расчет по
уравнению (19) – необходим для бинарных элек-
тролитов с константой диссоциации 
(что соответствует  при 298 К). Мак-
симальная ошибка значения степени диссоциа-
ции, найденного по уравнению (4), по сравнению
с результатом более точного расчета по (19) на-
блюдается при бесконечном разведении, при

 она составляет 5%.

6. Для слабых кислот или слабых оснований с
константой диссоциации  в водных
растворах интервал применимости уравнения (4)
ограничен нижним пределом концентрации (
моль/дм3), при котором ошибка (4) по сравнению
с (19) достигает 5%. Логарифм  в зависимости от
логарифма константы диссоциации при 298 К с до-
статочной точностью описывается уравнением

max,c

= const,cK
−< × 41 10cK maxc

−× 61 10 .cK

max,c

cK γaK K

γK

γ = constK

γ = const.aK K

< 20c WK K
−< × 62 10cK

= 20c WK K

< 20c WK K

min,c

minc

= − −minlg 12.6 0.954 lg .cc K

Таблица 3. Нижний предел  применимости (4) для слабых бинарных кислот или оснований в зависимости от
значения  (водные растворы, 298 К)

, моль/дм3 , моль/дм3

1 × 10–6 1.2 × 10–7 0.123 5 × 10–8 2.1 × 10–6 42.0

8 × 10–7 1.7 × 10–7 0.207 2 × 10–8 5.1 × 10–6 253

5 × 10–7 2.7 × 10–7 0.540 1 × 10–8 1.0 × 10–5 996

2 × 10–7 6.0 × 10–7 3.01 5 × 10–9 2.0 × 10–5 3960

1 × 10–7 1.1 × 10–6 11.1 6 × 10–10 1.6 × 10–4 2.73 × 105

minc
cK

cK minc cc K cK minc cc K



250

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 5  2022

ГРЕБЕННИК, РАЙТМАН

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ
Авторы заявляют, что у них нет конфликта инте-

ресов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Кудряшов, И.В., Каретников, Г.С. Сборник приме-

ров и задач по физической химии. М.: Высшая шко-
ла, 1991.

2. Вишняков, А.В., Кизим, Н.Ф. Физическая химия.
Учебник для вузов. М.: Химия, 2012.

3. Под ред. Краснова, К.С. Физическая химия. В 2 кн.
Кн. 2. Электрохимия. Химическая кинетика и ката-
лиз: учебник для вузов. М.: Высшая школа, 1995.

4. Дамаскин, Б.Б., Петрий, О.А., Цирлина, Г.А.
Электрохимия. Учеб. пособие, 3-е изд., испр. Санкт-
Петербург: Лань, 2021.

5. Нарышкин, Д.Г., Осина, М.А., Очков, В.Ф. Равно-
весия в растворах электролитов. Расчеты с Math-
cad: Учеб. пособие. Санкт-Петербург: Лань, 2021.

6. Michalowska-Kaczmarczyk, A. and Michalowski, T.,
Ostwald’s dilution law challenge, Anal. Bioanal. Chem.,
2014, vol. 406, p. 2741.

7. Martinez, L., Measuring the conductivity of very dilute
electrolyte solutions, drop by drop, Quim. Nova, 2018,
vol. 41, no. 7, p. 814.


