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Исследована электрохимическая полимеризация 3,4-этилендиокситиофена (ЭДОТ) в присутствии
водорастворимой натриевой соли окта(3′,5′-дикарбоксифенокси)фталоцианината цинка, содержа-
щей 16 ионогенных карбоксилатных групп. Электрохимическими и спектральными методами кон-
троля хода электросинтеза показано, что полимеризация ЭДОТ в присутствии фталоцианината
протекает с более высокими скоростями, чем в присутствии низкомолекулярного электролита (аце-
тат натрия). Ускорение электрополимеризации обсуждается на основе матричного эффекта локаль-
но-упорядоченных карбоксилатных групп фталоцианината по аналогии с матричной электрополи-
меризацией ЭДОТ в присутствии полиэлектролитов. Впервые изучены электронная и химическая
структура, морфология, спектроэлектрохимические и сенсорные (аммиак) свойства композитных
пленок ПЭДОТ, полученных в присутствии водорастворимого фталоцианината.
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ВВЕДЕНИЕ

Проводящие полимеры, такие как поли-3,4-
этилендиокситиофен (ПЭДОТ), полианилин и
полипиррол обладают высокой электрической
проводимостью, прозрачностью тонких пленок и
стабильностью в окисленном состоянии [1]. До-
пирование проводящих полимеров приводит к
изменению их электропроводности, а также элек-
тронной структуры, что сопровождается измене-
нием оптических свойств в УФ-видимой и ближ-
ней ИК-областях спектра. Это позволяет исполь-
зовать их в электрохромных дисплеях и
оптических сенсорах газообразных или жидких
веществ [2].

Разработка гибридных материалов на основе
проводящих полимеров и фталоцианинов явля-
ется перспективным направлением при создании
химических и био сенсоров [3–5], электрохром-
ных устройств [6, 7].

Фталоцианины могут быть связаны с проводя-
щим полимером по трем механизмам: включение
мономера проводящего полимера в молекулу
фталоцианина, например ЭДОТ [6, 7]; присоеди-
нение фталоцианина к цепи проводящего поли-
мера с использованием якорной группы, напри-
мер аминофенила к цепи полианилина [8]; и наи-
более популярный механизм – это использование
фталоцианинов с ионогенными заместителями
(карбоксилатными, сульфокислотными) в каче-
стве заряд-компенсирующего аниона при элек-
трополимеризации анилина [3, 9] и пиррола
[4, 5]. Наибольшее количество работ посвящено
электросинтезу полипиррола в присутствии фта-
лоцианинов с карбоксилатными группами [10, 11]
и сульфокислотными группами [4, 5, 12].

Ранее была показана перспективность созда-
ния оптических сенсоров на основе электрохи-
мически полученных слоев проводящих полиме-
ров [13–16]. Было проведено сравнительное ис-
следование сенсорных свойств проводящих
полимеров по отношению к аммиаку [13, 14].

В настоящей работе впервые исследована
электрополимеризация ЭДОТ в присутствии во-

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).
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дорастворимого фталоцианина на оптически
прозрачных стеклянных электродах с проводя-
щим слоем FTO, а также электродах с электрооса-
жденным подслоем ПЭДОТ. В качестве водорас-
творимого фталоцианина с ионогенными заме-
стителями нами был использован окта(3′,5′-
дикарбоксифенокси)фталоцианинат цинка в ви-
де натриевой соли (в дальнейшем для краткости
именуемой ZnPc), структура которого представ-
лена на рис. 1. Он обладает 16 ионогенными
карбоксилатными группами, которые способны к

диссоциации в водной среде и, соответственно,
выступать в качестве противоионов для компенса-
ции положительных зарядов в цепи проводящего
полимера. Полученные пленки охарактеризованы
с помощью спектроскопии в УФ-видимой–ИК-
областях, спектроскопии комбинационного рас-
сеяния и спектроэлектрохимии в видимой–ИК-
областях, а также атомно-силовой микроскопии.
Изучены оптические сенсорные свойства полу-
ченных пленок по отношению к аммиаку.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез натриевой соли окта(3',5'-
дикарбоксифенокси)фталоцианината цинка

Для получения натриевой соли фталоциани-
ната цинка ZnPc, содержащего 16 карбоксилат-
ных групп, был проведен трехстадийный синтез,
методика которого представлена в [17].

Структура комплекса была охарактеризована
методами электронной спектроскопии поглоще-
ния (рис. 2) и ЯМР. Важно отметить, что в слабо-
щелочных растворах комплекс находится в моно-
мером виде, тогда как переход к слабокислым
средам приводит к частичному протонированию
карбоксилатных групп, что вызывает агрегацию
молекул комплекса в растворе. Исходя из спек-
тров, приведенных в работе [18], pH раствора для
синтеза был около 5.5, при этом выпадения осад-
ка не наблюдалось.

Рис. 1. Структура фталоцианината ZnPc.
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Рис. 2. Электронный спектр поглощения ZnPc в воде.
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Электрополимеризация ЭДОТ 
в присутствие ZnPc

Для полимеризации ЭДОТ в присутствие ZnPc
было выбрано мольное соотношение концентра-
ций 4 : 1 (0.01 М ЭДОТ и 0.0025 М ZnPc), которое
обеспечивает заведомый избыток карбоксилат-
ных групп (16 : 4) по сравнению с мономерными
звеньями образующихся цепей ПЭДОТ. Полиме-
ризацию проводили в трехэлектродной ячейке в
водной среде на оптически прозрачных электро-
дах стекло–FTO (оксид олова, допированный
фтором) площадью 1.3 см2 и на электродах FTO с
электроосажденным подслоем ПЭДОТ. В каче-
стве противоэлектрода использовали платиновую
фольгу, электрода сравнения – насыщенный хло-
ридсеребряный электрод (н.х.с.э.). Все потенциа-
лы в настоящей работе представлены относитель-
но данного электрода. Электроосаждение прово-
дили в потенциодинамическом (ПД), в диапазоне
потенциалов 0.0–0.9 В при скорости развертки
50 мВ/с, потенциостатическом (ПС) при потен-
циалах 0.85 и 0.95 В, и гальваностатическом (ГС),
при плотности тока 0.15 мА/см2, режимах. Поли-
меризацию ЭДОТ вели до достижения заряда
50 мКл/см2, которому соответствовала толщина
пленок около 200 нм.

ЭДОТ (Sigma-Aldrich) перегоняли в атмосфере
аргона, использовали свежеперегнанный про-
дукт. Раствор фталоцианина в воде требуемой
концентрации готовили за день до синтеза. Рас-
творение мономера проводили при интенсивном
перемешивании в течение 2 ч.

Подслои ПЭДОТ наносили на оптически про-
зрачные электроды стекло–FTO в ГС (0.05 мА/см2)
режиме в водном растворе, содержащем 0.01 М
ЭДОТ и 0.02 М натриевой соли поли-(2-акрила-
мидо-2-метил-1-пропансульфоновой) кислоты
фирмы Aldrich, 15%-ный водный раствор, Mw ≈
≈ 2 × 106. Натриевую соль (ПАМПСNa) получали
нейтрализацией поликислоты эквимолярным ко-
личеством водного раствора NaOH. Электрооса-
ждение подслоя толщиной ~30 нм вели до дости-
жения заряда электрополимеризации 10 мКл/см2.
Затем на подслое ПЭДОТ–ПАМПСNa проводи-
ли полимеризацию ЭДОТ до достижения заряда
40 мКл/см2. При этом суммарный заряд составил
50 мКл/см2, а суммарная толщина слоев – около
200 нм.

Для сравнения на электродах FTO и FTO с
подслоем ПЭДОТ–ПАМПСNa была выполнена
потенциостатическая полимеризация ЭДОТ в
присутствие низкомолекулярного электролита –
ацетата натрия (СH3COONa), в дальнейшем для
краткости обозначенного как NaAc. Синтез про-
водили из водных растворов, содержащих 0.01 М
ЭДОТ и 0.04 М NaAc до достижения заряда
50 мКл/см2, которому соответствовала толщина

пленок около 100 нм. В этом случае меньшая тол-
щина пленки может быть связана с отсутствием
больших молекул фталоцианината и меньшим
выходом полимеризации по току.

В процессе полимеризации ЭДОТ регистриро-
вали электрохимические данные и одновременно
in situ спектры оптического поглощения. Кон-
троль и регистрацию электрохимических пара-
метров синтеза осуществляли с помощью потен-
циостата Autolab PGSTAT204 (Metrohm, Нидер-
ланды). Спектры оптического поглощения в
процессе синтеза ПЭДОТ со скважностью 2 с, а
также спектроэлектрохимические исследования
полученных пленок при фиксированных потен-
циалах в водном растворе 0.5 М NaClO4 (370–
970 нм) проводили с помощью скоростного ска-
нирующего однолучевого спектрофотометра
Avantes 2048. Электронные спектры поглощения
полученных пленок на воздухе в области 350–
1750 нм снимали на спектрофотометре Shimadzu
UV 3101. Спектры комбинационного рассеяния
(КР) регистрировали с помощью рамановского
конфокального микроскопа Renishaw InVia Reflex
при возбуждении 633 нм He–Ne-лазером с ин-
тенсивностью менее 50 мкВт. Для фокусировки
лазерного излучения на образец использовался
20× объектив (диаметр облучаемой площадки со-
ставлял ~3мкм). Образцы устанавливали на неот-
ражающей поверхности столика рамановского
микроскопа.

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

Для исследования сенсорных свойств по отно-
шению к аммиаку пленки композитов ПЭДОТ с
ZnPc, а также в NaAc электроосаждали в ГС-ре-
жиме на электродах стекло–FTO. Толщина ис-
следованных пленок составляла около 200 нм.
Образцы фиксировали внутри закрытой ячейки,
наполненной парами аммиака над его раствора-
ми различной концентрации, и регистрировали
их оптический отклик в зависимости от времени
в спектральной области УФ-видимого–ИК-диа-
пазона (370–970 нм) с использованием спектро-
фотометра AvaSpec 2048. Скважность записи
спектров составляла 2 с.

Время отклика (tот) определяли как время, не-
обходимое для достижения 90% общего измене-
ния поглощения (А), измеренного при 500 нм.
Амплитуда отклика сенсора (ΔА) была рассчитана
как:

где  – поглощение, когда образец подверга-
ется воздействию NH3, а Авозд – поглощение, ко-
гда образец находится на воздухе.

( )3NH возд возд 100%,A A A AΔ = − ×

3NHA
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Электрополимеризация ЭДОТ 

в присутствие ZnPc
На рис. 3а представлены циклические вольт-

амперограммы (ЦВ) в процессе осаждения плен-
ки ПЭДОТ на чистом FTO-электроде. Видно, что
на начальном этапе происходит окисление фта-
лоцианината в области потенциалов 0.4–0.9 В и
постепенное блокирование поверхности элек-
трода продуктами его окисления, поскольку ис-
пользованный нами фталоцианинат обладает
значительной гидрофобной частью и “короной”
из гидрофильных карбоксилатных групп. Расши-
рение диапазона циклирования также не позво-
лило выйти на режим роста пленки.

Была проведена электрополимеризация ЭДОТ
в режиме циклирования потенциала в присут-
ствии ZnPc на FTO-электроде с подслоем ком-
плекса ПЭДОТ–ПАМПСNa (рис. 3б). Видно, что
характер эволюции формы ЦВ-кривых карди-
нально отличается от случая электрополимериза-
ции на чистом FTO-электроде, демонстрируя на
порядок более высокие токи и устойчивый рост
редокс-емкости пленки ПЭДОТ в области 0–
0.6 В по мере увеличения числа циклов. При этом
окисления фталоцианина не наблюдается.

Синтез ПЭДОТ без подслоя оказалось воз-
можным провести в гальваностатическом и по-
тенциостатическом режимах. Однако, пленки без
подслоя получаются менее однородные по пло-
щади. Для сравнения на подслое и без него была
также выполнена электрополимеризация ЭДОТ в
присутствие низкомолекулярного электролита
NaAc с таким же количеством карбоксилатных
групп по отношению к мономеру (4 : 1), как и в
случае фталоцианина.

Потенциостатический синтез ПЭДОТ в при-
сутствии фталоцианината на подслое ПЭДОТ–

ПАМПСNa проводили при потенциале 0.85 В.
Без подслоя ПЭДОТ потенциостатический син-
тез был возможен только при 0.95 В. На рис. 4а, 4б
представлены изменения тока и заряда при син-
тезе композитов. Из формы кривой изменения
тока видно, что в ацетате формирование пленки
идет в основном на начальных этапах синтеза как
на подслое, так и без него, что говорит о затруд-
ненном формировании пленки ПЭДОТ в данных
условиях. Форма токовой кривой для пленки
композита ПЭДОТ–ZnPc является характерной
для синтеза ПЭДОТ в водных растворах [19]. Из
сравнения изменения зарядов видно, что полиме-
ризация ЭДОТ в присутствии фталоцианината в
обоих случаях идет быстрее чем в ацетате.

Параллельно с регистрацией электрохимиче-
ских параметров процесса регистрировали элек-
тронные спектры поглощения в процессе синте-
за. На рис. 5а представлено изменение спектров
при росте пленки ПЭДОТ на электроде без под-
слоя в присутствии фталоцианината. В виду по-
глощения ZnPc в растворе синтеза в областях ме-
нее 470 и 550–730 нм (рис. 2), для исследования
был выбран спектральный диапазон в длинно-
волновой области. Из сравнения изменения по-
глощения на длине волны 750 нм (рис. 5б) четко
видно, что электросинтез ПЭДОТ в присутствии
ZnPc идет с заметно большей скоростью, чем в аце-
тате натрия как на подслое, так и без него.

При сравнении динамики роста потенциала
при электрополимеризации ЭДОТ в гальваноста-
тическом режиме видно, что без подслоя синтез,
как в присутствии ZnPc, так и ацетата натрия, идет
при более высоком потенциале, а в ацетате потен-
циал начинает расти (рис. 6), приводя к переокис-
лению пленки ПЭДОТ [19]. При этом синтез в
присутствии ZnPc проходит при более низких и
более стабильных потенциалах, чем в ацетате.

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы при осаждении пленки ПЭДОТ из водного раствора 0.01 М ЭДОТ и 0.0025 М
ZnPc на электроде FTO: (a) без подслоя; (б) с подслоем ПЭДОТ–ПАМПСNa.
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Из представленных данных очевидно, что син-
тез ПЭДОТ в присутствие ZnPc, содержащего
16 карбоксилатных групп, протекает с заметно
более высокой скоростью, чем в ацетате натрия с
таким же соотношением карбоксилатных групп к
ЭДОТ. Подобное ускорение электрополимериза-
ции ЭДОТ ранее наблюдалось нами в присут-
ствии полимерных сульфокислотных электроли-
тов (например, поли-4-стиролсульфокислоты
(ПССК) и ПАМПСК) [20]. Причем, в большей сте-
пени оно проявлялось в случае синтеза ПЭДОТ в
присутствии более гидрофобной поликислоты
ПССК. По аналогии с этим случаем ускорение
электрополимеризации ЭДОТ в присутствии
ZnPc, по нашему мнению, может также быть свя-
зано с предварительной ассоциацией молекул
ЭДОТ с гидрофобным гетероциклическим коль-
цом фталоцианината и высокой локальной кон-

Рис. 4. Динамика изменения тока и заряда в процессе ПС электрополимеризации 0.01 М ЭДОТ на электродах: FTO
без подслоя (а) в присутствии 0.0025 М ZnPc (ток – кривая 1, заряд – 3) или 0.04 М NaAc (ток – 2, заряд – 4); FTO
с подслоем ПЭДОТ–ПАМПСNa (б) в присутствии 0.0025 М ZnPc (ток – 1*, заряд – 3*) или 0.04 М NaAc (ток – 2*,
заряд – 4*).
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Рис. 5. Динамика изменения спектров поглощения (а) и поглощения при 750 нм (б) в процессе ПС электрополимери-
зации 0.01 М ЭДОТ на электродах: FTO без подслоя в присутствии 0.0025 М ZnPc (1) или 0.04 М NaAc (2); FTO с под-
слоем ПЭДОТ–ПАМПСNa в присутствии 0.0025 М ZnPc (1*) или 0.04 М NaAc (2*).

0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4

700 750 800 850 900 950
Длина волны, нм

A A(а) (б)

500 с

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

0 200 400 600 800
Время, с

2*

1*

1
2

Рис. 6. Динамика изменения потенциала в процессе
ГС-осаждения пленок ПЭДОТ на электроде FTO: без
подслоя в присутствии 0.0025 М ZnPc (1) или 0.04 М
NaAc (2); с подслоем ПЭДОТ–ПАМПСNa в присут-
ствии 0.0025 М ZnPc (1*) или 0.04 М NaAc (2*).

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

0 50 100 150 200
Время, с

П
от

ен
ци

ал
, В

1*

1

2

2*



716

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 11  2022

ГРИБКОВА и др.

центрацией периферийных ионогенных карбок-
силатных групп, что создает благоприятные усло-
вия для роста цепи ПЭДОТ и компенсации
положительных зарядов формирующихся кати-
он-радикалов. Иначе говоря, данный фталоциа-
нин выступает в качестве молекулярной матрицы
для синтеза проводящего полимера.

Электронная спектроскопия в УФ-видимой
и ближней ИК-областях

Электронная структура полученных пленок
композитов была охарактеризована методом спек-
троскопии в УФ-видимой и ближней ИК-обла-
стях. На рис. 7 приведены электронные спектры
поглощения подслоя ПЭДОТ–ПАМПСNa и пле-
нок, нанесенных на FTO и подслой композитов.
Видно, что спектры композитов имеют характер-
ные формы спектров ПЭДОТ в полуокисленной
форме, соответственно, а также наблюдается не-
большой максимум на 700 нм в случае композита
ПЭДОТ–ZnPc без подслоя (кривая 2) и неболь-
шое плечо на 700 нм в случае композита ПЭДОТ,
нанесенного на подслой, соответствующие погло-
щению фталоцианина (рис. 2). Необходимо отме-
тить, что для всех пленок композитов ПЭДОТ,
по сравнению с подслоем ПЭДОТ–ПАМПСNa,
спектр которого свидетельствует о том, что он на-
ходится в высокопроводящем окисленном состо-
янии [21], видны выраженные максимумы погло-
щения около 750 и 1550 нм, характерные для
ПЭДОТ с низкой степенью допирования в поля-
ронном состоянии [22]. Их сдвиг в коротковолно-
вую область может быть связан с короткой дли-
ной сопряжения полимера [23]. Меньшее погло-
щение в области >1350 нм для пленки композита
ПЭДОТ–ZnPc, нанесенного без подслоя, наблю-
дается из-за отсутствия поглощения подслоя в
этой области.

Спектроскопия комбинационного рассеяния
Химическая структура композита ПЭДОТ–

ZnPc была исследована методом спектроскопии
комбинационного рассеяния. Для удобства срав-
нения спектров композитов ПЭДОТ было прове-
дено их нормирование на интенсивность линии
990 см–1 – деформационные колебания в окси-
этиленовом кольце ПЭДОТ. На рис. 8 представ-
лены нормированные спектры КР, снятые на воз-
духе, образцов пленок комплексов ПЭДОТ–ZnPc,
нанесенных на подложки FTO–стекло в ПД-ре-
жиме на подслой ПЭДОТ–ПАМПСNa (кривая 1)
и в ПС-режиме на подложки FTO–стекло без
подслоя (кривая 2). В качестве образца сравнения
ПЭДОТ была изготовлена специальная пленка
комплекса ПЭДОТ–ПАМПСNa на подложке
FTO–стекло без подслоя, сопоставимая по тол-
щине с ПЭДОТ–ZnPc на подслое, чтобы избе-
жать влияния толщины слоя на интенсивность
поглощения излучения лазера (рис. 8, кривая 3).
Также был изготовлен образец сравнения фтало-
цианина методом полива его водного раствора на
стеклянную подложку (кривая 4). Этот спектр
нормировали на произвольную величину, подо-
бранную для удобства визуального сравнения.

Несмотря на присутствие явных дополнитель-
ных линий в спектрах комплекса ПЭДОТ–ZnPc,
его форма близка к спектру ПЭДОТ, входящего
в его состав, и подслоя ПЭДОТ–ПАМПСNa
(кривая 3). Основными характерными линиями
ПЭДОТ, которые обнаружены ранее и в спектрах
комплексов ПЭДОТ с полиэлектролитами [24],
положения линий по источнику даны в скобках,
см–1: 1569(1570) – биполяронные структуры,
1496(1502) – ассиметричные валентные колеба-
ния C=C, 1425(1430) – симметричные валентные
колебания C=C, 1367(1371) – валентные колеба-
ния связей Cβ–Cβ в тиофеновом кольце,
1255(1260) – валентные колебания связей Cα–Cα′
между тиофеновыми кольцами в цепи полимера,
990(992) – деформационные колебания в окси-
этиленовом кольце ПЭДОТ. Небольшие откло-
нения в положении линий, возможно, связаны с
другой степенью окисленности ПЭДОТ в ком-
плексе с ZnPc.

Наиболее заметными отличиями от спектра
ПЭДОТ–ПАМПСNa характеризуется спектр бо-
лее тонкой пленки комплекса ПЭДОТ–ZnPc, по-
лученный в ПС-режиме на подложке без подслоя
(рис. 8, кривая 2). В нем появляются КР-линии,
характерные для спектра ZnPc (кривая 4) [25], по-
ложения линий по источнику даны в скобках, см–1:
692(692) – деформация макроцикла, 749(754) –
деформационные колебания C–H и C–C–C,
1130(1114) – валентные C–C и деформационные
C–H колебания, 1210, 1331(1325) – деформация
пиррольного кольца, 1460(1438) – валентные ко-
лебания в изоиндольном кольце, 1513(1513 [26]) –

Рис. 7. Электронные спектры поглощения пленок
ПЭДОТ–ZnPc, электроосажденных на FTO (1), на
подслой (1*) и без подслоя ПЭДОТ–ПАМПСNa (2).
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валентные колебания C–N в индольном кольце.
Необходимо учитывать, что положение и интен-
сивность линий в спектре композитной пленки
могут быть искажены наличием полимерной мат-
рицы ПЭДОТ.

В спектре более толстой композитной пленки
ПЭДОТ–ZnPc, полученной в ПД-режиме на под-
слое (рис. 8, кривая 1) КР-линии ZnPc менее вы-
ражены, но явно влияют на амплитуду сигнала в
областях около 1130, 1210(пик), 1460 (плечо) и
1530 см–1.

Таким образом установлено, что ZnPc входит в
состав композитных пленок ПЭДОТ–ZnPc.

Морфология

Морфологию поверхности слоев ПЭДОТ–ZnPc
исследовали методом АСМ. Результаты представ-
лены на рис. 9. Поверхность пленки ПЭДОТ–ZnPc
без подслоя имеет низкую шероховатость (Rq =
= 5.7 нм) и состоит из глобул с латеральными раз-
мерами 100–200 нм и высотой 10–15 нм. Поверх-
ность ПЭДОТ–ZnPc на подслое ПЭДОТ–

ПАМПСNa характеризуется умеренной шерохо-
ватостью (Rq = 28.1 нм) и составлена из больших
(латеральные размеры в диапазоне 400–500 нм,
высота 60–80 нм) и более мелких (размером 200–
300 нм и высотой 30–40 нм) глобул. По этим пара-
метрам морфология поверхности ПЭДОТ–ZnPc
напоминает подслой ПЭДОТ–ПАМПСNa [16].

Спектроэлектрохимические исследования
Перед спектроэлектрохимическими исследо-

ваниями пленки предварительно циклировали
(50 мВ/с) в 0.5 М растворе NaClO4 в диапазоне от
–0.3 до 0.9 В, до получения стабильной кривой.

На спектрах поглощения при фиксированных
потенциалах пленок ПЭДОТ, полученных в при-
сутствии ацетата натрия, при низких потенциалах
наблюдается полоса около 600 нм, обусловлен-
ная π–π*-переходами восстановленной формы
ПЭДОТ (рис. 10а). При увеличении потенциала
(окисление) интенсивность данной полосы сни-
жается, при этом одновременно формируется по-
лоса поглощения около 800 нм (поляронная фор-
ма окисленного ПЭДОТ) и происходит увеличе-

Рис. 8. Нормированные (интенсивность линии 990 см–1 – оксиэтиленовое кольцо ПЭДОТ) спектры КР при возбуж-
дении лазером 632 нм пленок, нанесенных на подложки FTO–стекло: (1) ПЭДОТ–ZnPc (ПД-режим) на подслое
ПЭДОТ–ПАМПСNa; (2) ПЭДОТ–ZnPc (ПС-режим); (3) ПЭДОТ–ПАМПСNa (ГС-режим); (4) ZnPc (полив из вод-
ного раствора на стекло).
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ние поглощения в ближней ИК-области спектра
(биполяронная форма) [27]. В соответствии с дан-
ными работы [28] можно говорить, что наблюда-
ется двухстадийное окисление, связанное с силь-
ным и слабым взаимодействием окисленных
фрагментов полимера с анионами. В целом мож-
но отметить, что наблюдаемые изменения опти-
ческих спектров при окислении пленки ПЭДОТ,

полученной в присутствии ацетата натрия, явля-
ются характерными для пленок ПЭДОТ, исследу-
емых в водной среде [16, 21].

Заметные отличия в характере изменения
спектров поглощения наблюдаются для пленки
композита ПЭДОТ с ZnPc (рис. 10б). Видно, что
максимумы полос поглощения восстановленных
(~500 нм) и поляронных фрагментов (~700–750 нм)

Рис. 9. АСМ-изображения поверхностей и профили сечения вдоль белых линий пленок ПЭДОТ–ZnPc, полученных
на FTO-электроде (а) и FTO с подслоем ПЭДОТ–ПАМПСNa (б).
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ПЭДОТ сдвинуты в коротковолновую область.
Характерно, что наблюдается только одна изобес-
тическая точка, что свидетельствует о преимуще-
ственном преобразовании нейтральной формы
ПЭДОТ в поляронную без дальнейшего перехода
в биполяронную. Аналогичное гипсохромное
смещение максимумов спектров оптического по-
глощения, а также затрудненное образование би-
поляронной формы наблюдались для ПЭДОТ,
полученного при увеличении содержания суль-
фированного полиэфира [29], а также для пленок
ПЭДОТ, синтезированных в присутствии жест-
коцепных поликислот [20, 24] и смеси поликис-
лот различной структуры [16]. Оно было объясне-
но образованием коротких цепей ПЭДОТ, жест-
ко связанных с полимерной матрицей.

Сенсорные свойства слоев композитов 
по отношению к аммиаку

На рис. 11а показаны изменения в спектрах
оптического поглощения пленки ПЭДОТ–ZnPc
при воздействии 25 ppm NH3. Видно, что харак-
терное для восстановления ПЭДОТ изменение

поглощения наблюдается в областях 450–500 и
800–850 нм. Наибольшее изменение для всех ис-
следованных композитов происходит при 500 нм,
поэтому значения амплитуды отклика ΔA были
рассчитаны для этой длины волны (рис. 11б).
В коммерческом устройстве для обнаружения
изменений поглощения в этом диапазоне длин
волн можно использовать синий или сине-зеле-
ный светодиод, излучающий в диапазоне (450 <
< λ < 500 нм). Все рассчитанные значения ампли-
туд и времен отклика представлены в табл. 1.

Из табл. 1 видно, что пленка ПЭДОТ–ZnPc на
подслое ПЭДОТ–ПАМПСNa демонстрирует
наибольшую амплитуду отклика и самое корот-
кое время отклика. Пленки ПЭДОТ, полученные
в присутствии NaAc, имеют значительно мень-
шую амплитуду отклика, практически независи-
мо от наличия подслоя ПЭДОТ–ПАМПСNa.
Интересно отметить, что подслой ПЭДОТ–
ПАМПСNa, как показано ранее [16], имеет такие
же характеристики, как и ПЭДОТ, полученный в
NaAc.

Такое улучшение характеристик оптического
сенсора на аммиак при использовании композита

Рис. 11. Изменение спектров оптического поглощения пленки ПЭДОТ–ZnPc (a) и оптические отклики пленок на
500 нм (б) ПЭДОТ–ZnPc без подслоя (1), на подслое (1*) и ПЭДОТ–NaAc без подслоя (2), на подслое (2*), обрабо-
танных в парах 25 ppm NH3.
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Таблица 1. Значения амплитуды (ΔA) и времени (tот) оптического отклика пленок композитов ПЭДОТ на при-
сутствие паров аммиака (25 ppm) в воздухе

Сенсорный слой ΔA500 нм, % tот, с

ПЭДОТ–ПАМПСNa/ПЭДОТ–ZnPc 15.5 328

ПЭДОТ–ZnPc 12.6 468

ПЭДОТ–ПАМПСNa/ПЭДОТ–NaAc 6.6 416

ПЭДОТ–NaAc 7.3 372

ПЭДОТ–ПАМПСNa [16] 5.5 346



720

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 11  2022

ГРИБКОВА и др.

ПЭДОТ с фталоцианинатом можно объяснить на
основании спектроэлектрохимических данных.
Как было показано выше для пленок ПЭДОТ, по-
лученных в присутствии фталоцианината, харак-
терен только один переход от поляронной формы
к восстановленной. Аналогичное улучшение по-
казателей мы наблюдали при использовании в ка-
честве сенсорных слоев ПЭДОТ, полученного в
присутствии смеси полимерных сульфокислот
[16], для которого был также характерен односта-
дийный редокс-переход. Лучшие показатели для
пленки на подслое по сравнению с композитной
пленкой ПЭДОТ без подслоя могут быть объяс-
нены большей шероховатостью ее поверхности
(рис. 9б), что приводит к увеличению площади
контакта пленки с аммиаком.

В данной работе мы не исследовали влияние
центрального атома фталоцианина на сенсорные
свойства, хотя вполне возможно, что в результате
замены цинка на, например, никель или медь
можно достичь еще более высокой чувствитель-
ности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами in situ спектроскопии в видимой–

ближней ИК-областях спектра с одновременным
контролем электрохимических параметров син-
теза показано, что использование водораствори-
мого ZnPc при электрохимической полимериза-
ции ЭДОТ приводит к ускорению синтеза по
сравнению с электросинтезом в низкомолекуляр-
ном электролите (ацетате натрия) при таком же
соотношении карбоксилатных групп к мономер-
ным звеньям. Такое ускорение электрополиме-
ризации объясняется матричным эффектом, за-
ключающимся в предварительной ассоциации
молекул ЭДОТ с гидрофобным гетероцикличе-
ским кольцом фталоцианината и высокой ло-
кальной концентрации заряд-компенсирующих
карбоксилатных групп.

Методами спектроскопии в УФ-видимой–
ближней ИК-областях и спектроскопии комби-
национного рассеяния изучена электронная и хи-
мическая структура полученных композитов и
показано, что фталоцианинат входит в состав
электроосажденной пленки ПЭДОТ.

Спектроэлектрохимические исследования по-
казывают, что для полученных композитов харак-
терен одностадийный редокс-переход из восста-
новленного в окисленное состояние. Это может
быть связано с образованием коротких цепей
ПЭДОТ, жестко связанных с матрицей фталоци-
анината.

Электроосажденные пленки ПЭДОТ–ZnPc
были протестированы в качестве чувствительных
слоев в оптических сенсорах на содержание ам-
миака в воздухе. Показано, что они могут обнару-

живать аммиак при концентрации 25 ppm (ПДК
рабочей зоны). При этом они демонстрируют
лучшие сенсорные характеристики по сравнению
с пленками ПЭДОТ, полученными в ацетате на-
трия и ПАМПСNa благодаря тому, что при воз-
действии аммиака происходит быстрый односта-
дийный переход от поляронной формы ПЭДОТ к
восстановленной.
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На жидких обновляющихся (In–Ga)- (14.2 ат. % In) и Hg-электродах с помощью моста переменного
тока и методом струйчатого электрода получены кривые дифференциальной емкости и потенциалы
нулевого заряда (ПНЗ) в растворах с различной концентрацией поверхностно-неактивного элек-
тролита в 1-пропаноле (1-PrOH) при 32°С. Показано, что структура двойного электрического слоя
(ДЭС) на границах раздела (In–Ga)/(1-PrOH) и Hg/(1-PrOH) различается, что связано с влиянием
природы металла как на хемосорбционное, так и на “физическое” взаимодействие металл–(1-PrOH).
Переход от Hg к (In–Ga) сопровождается снижением расстояния ближайшего подхода диполей PrOH
к поверхности металла и ростом хемосорбционного взаимодействия металл–(1-PrOH). Хемосорб-
ция (1-PrOH) на (In–Ga)-электроде смещает ПНЗ в отрицательную сторону, что указывает на ори-
ентацию хемосорбированных молекул (1-PrOH) отрицательным (кислородным) концом диполя к
поверхности металла. Сопоставление экспериментальных результатов на (In–Ga)- и Hg-электродах
в воде, MeOH, EtOH и (1-PrOH) показало, что замена одного из атомов водорода в молекуле воды
на алифатический радикал при переходе к MeOH и последующее увеличение длины радикала при
переходе к EtOH и (1-PrOH) влияют на форму зарядовой зависимости параметров, отражающих хе-
мосорбционную специфику контакта металл–растворитель. С ростом длины алифатического ради-
кала хемосорбционное взаимодействие (In–Ga)–спирт проявляется при менее отрицательных зна-
чениях плотности заряда, а значения хемосорбционного скачка потенциала растворителя нараста-
ют в ряду H2O < MeOH < EtOH < (1-PrOH) с ростом донорного числа растворителя. Установлено,
что длина алифатического радикала в молекуле спирта не влияет на параметры, характеризующие
“физическую” специфику контакта металл–растворитель, но изменяет окно зарядов, в котором эти
параметры регистрируются. Получены кривые дифференциальной емкости и потенциалы нулевого
заряда (In–Ga)-электрода в 0.1М растворах LiCl, LiBr и LiI в 1-пропаноле. Показано, что специфи-
ческая адсорбция галогенид-анионов на границе раздела (In–Ga)/(1-PrOH) растет в последователь-
ности Cl– < Br– < I–.

Ключевые слова: 1-пропанол, сплав индий–галлий, ртуть, двойной электрический слой, дифферен-
циальная емкость, плотность заряда, потенциал нулевого заряда, специфическое взаимодействие
металл–растворитель, специфическая адсорбция галогенид-ионов
DOI: 10.31857/S0424857022110068

ВВЕДЕНИЕ

Исследования структуры двойного электриче-
ского слоя (ДЭС) на различных металлических
электродах в алифатических спиртах представля-
ют значительный интерес для фундаментальной
электрохимии, так как позволяют подробно ис-
следовать закономерности некулоновского (спе-
цифического) взаимодействия металл–раствори-

тель не только вблизи потенциала нулевого заря-
да (ПНЗ), но и в области больших отрицательных
зарядов. Такая возможность в случае спиртов воз-
никает из-за быстрого нарастания емкости плот-
ного слоя по мере сдвига в область больших отри-
цательных зарядов. В ряду растворителей такое
поведение емкости является редким. Ранее струк-
тура ДЭС на жидких капающих Hg- и (In–Ga)-
электродах (14.2 ат. % In) была изучена в мета-
нольных (MeOH) и этанольных (EtOH) растворах
поверхностно-неактивного электролита [1–3].
Данная работа продолжает рассмотрение контак-

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

УДК 544.636

EDN: DYZTHY
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та металл/алифатический спирт и посвящена ис-
следованию структуры ДЭС на указанных элек-
тродах в 1-пропиловом спирте (1-РrОН). Ранее
структура ДЭС в (1-РrОН) исследовалась только
на Hg- [4] и Вi- [5] электродах. По своим двойно-
слойным характеристикам Hg- и Вi-электроды
близки и проявляют слабое хемосорбционное
взаимодействие с молекулами (1-РrОН) в плот-
ной части ДЭС. Это не позволяет проследить за
влиянием природы металла на структуру ДЭС.
Исследование двойнослойных характеристик
границ раздела Hg/(1-PrOH) и (In–Ga)/(1-PrOH)
представляет интерес из-за существенно различ-
ной лиофильности этих электродов. Сопоставле-
ние результатов по структуре ДЭС в (1-РrОН) с
соответствующими результатами, полученными
для границ с MeOH и EtOH, позволит проследить
также за влиянием длины радикала в молекуле
спирта на характер зависимости параметров, ха-
рактеризующих специфическое взаимодействие
металл–растворитель, от плотности заряда элек-
трода. Отметим, что In в сплаве с Ga является по-
верхностно-активным компонентом, формирует
поверхностный слой электрода, и эвтектический
сплав (In–Ga) (14.2 ат. % In) по своим электро-
химическим свойствам близок к свойствам чи-
стого In [6].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В целом методика эксперимента в (1-РrОН) не
отличалась от методики, использованной при
изучении ДЭС в метаноле (МеОН) [1, 2] и этано-
ле (EtOH) [3]. 1-Пропанол марки “х. ч.” осушался
свежепрокаленными при 350°С молекулярными
ситами 4Å и перегонялся при пониженном давле-
нии (50–60 мм рт. ст.) в атмосфере гелия высокой
чистоты. Средняя фракция растворителя повтор-
но перегонялась над свежепрокаленной при
1000°С окисью кальция. Непосредственно перед
электрохимическими измерениями (1-PrOH) пе-
регонялся третий раз. Исследование ДЭС прово-
дились на капающих электродах методом диффе-
ренциальной емкости с помощью моста перемен-
ного тока. Время баланса моста задавали и
определяли с точностью 10–4 с с помощью прибо-
ра, разработанного в ИФХЭ им. А.Н. Фрумкина
РАН. Для приготовления (In–Ga)-сплава ис-
пользовали Ga марки ГЛ000 (99.9999 вес. % Ga) и
In марки ИН 000 (99.9999 вес. % In). Для приго-
товления растворов использовали безводные со-
ли LiC1O4, LiCl, LiBr и LiI фирмы Aldrich чисто-
той 99.99 мас. %. Перед измерениями из раство-
ров удаляли кислород путем продувки чистым
сухим водородом, дополнительно осушенным
пропусканием через ловушку с жидким азотом.
Капающий и струйчатый электроды находились в
одной ячейке. Одновременно с измерением С,Е-
кривых (С – дифференциальная емкость, Е – по-

тенциал) с помощью струйчатого электрода опре-
делялся потенциал нулевого заряда, Еq = 0. Значе-
ния потенциала струйчатого электрода, Ej, полу-
ченные до и после записи C,E-кривой, совпадали.
На (In–Ga) и Hg измерения Еj и запись С,Е-кри-
вых проводились в абсолютно одинаковых экспе-
риментальных и методических условиях. Экспе-
риментальные данные хорошо воспроизводи-
лись. Электродом сравнения служил водный
насыщенный каломельный электрод (нас. к. э).
Скачок потенциала на границе вода/(1-РrОН)
был одинаковым и не учитывался. С,Е-кривые в
0.25 М растворах LiClO4 в (1-РrОН) на каждом из
металлов измеряли при разных частотах перемен-
ного тока (в интервале 220–2200 Гц). Измерения
показали, что в (1-РrОН), так же как и в МеOH
[1, 2] и EtOH [3], вблизи Ej и в широкой области
потенциалов отрицательнее Еj частотная диспер-
сия емкости на исследованных электродах отсут-
ствует. При потенциалах на 60–70 мВ положи-
тельнее Еj на (In–Ga) (в отличие от Hg-электрода)
появляется дисперсия емкости, обусловленная
растворением электрода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристики ДЭС Hg- и (In–Ga)-электродов 

в 1-пропанольных растворах 
поверхностно-неактивного электролита

Параметры специфического взаимодействия
(In–Ga)–(1-PrOH) удобно оценивать относи-
тельно Hg-электрода, обладающего минималь-
ным хемосорбционным взаимодействием с раз-
личными растворителями [1–3]. На (In–Ga)- и
Hg-электродах в одинаковых экспериментальных
условиях при 32°С были определены потенциалы
струйчатого электрода и записаны С,Е-кривые в
1-пропанольных растворах с различной концен-
трацией LiClO4 (рис. 1 и 2). В разбавленных рас-
творах вблизи Еj на С,Е-кривых обоих металлов
наблюдается минимум, глубина которого увеличи-
вается по мере разбавления раствора. На (In–Ga)-
электроде четкий минимум на С,Е-кривых про-
является в 0.02 и 0.012 М растворах LiClO4 (рис. 2).
Потенциал минимума, Еmin, практически совпа-
дает с Еj. Обе величины не зависят от концентра-
ции электролита. На Hg-электроде, в отличие от
(In–Ga), в 0.02 М растворе LiClO4 минимум слабо
выражен и размыт. Четкий минимум проявляется
только в 0.012 М растворе LiClO4. Потенциал это-
го минимума практически совпадает с Еj. Величи-
на Еj Hg-электрода не зависит от концентрации
электролита и для 0.1, 0.05, 0.02 и 0.012 М LiClO4
составляет 0.272, 0.272, 0.273 и 0.273 В соответ-
ственно. Из полученных данных следует, что на
(In–Ga)- и Hg-электродах анион  поверх-
ностно-неактивен и что минимум на С,Е-кривых

−
4ClO



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 11  2022

ЭФФЕКТЫ СПЕЦИФИЧЕСКОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ (In–Ga)-ЭЛЕКТРОДА 725

вблизи Еj обусловлен диффузностью ДЭС, а сов-
падающие значения Еmin и Еj соответствуют по-
тенциалу нулевого заряда металла, Еq = 0 (ПНЗ),
не искаженному специфической адсорбцией
ионов. Сопоставление рис. 1 и 2 показывает, что
влияние концентрации раствора на форму С,Е-
кривых вблизи Еj зависит от природы металла и
его взаимодействия с растворителем в плотной
части ДЭС. То как изменяется форма С,Е-кривых
Hg-электрода на рис. 1 при разбавлении раствора
можно связать с влиянием 2х факторов: 1) с низ-
кими значениями емкости плотной части ДЭС и
2) с ее быстрым ростом вблизи q = 0. Тот факт, что
на (In–Ga)-электроде диффузный минимум на
С,Е-кривых начинает проявляться при более вы-
соких концентрациях электролита и оказывается
более ярко выраженным (рис. 2), чем на Hg-элек-
троде (рис. 1), указывает на более высокие значе-
ния емкости плотной части ДЭС на границе
(In‒Ga)/(1-PrOH) вблизи ПНЗ по сравнению с
границей Hg/(1-PrOH).

В области  на обоих электродах при умень-
шении концентрации LiClO4 величина диффе-
ренциальной емкости немного снижается на 0.2–
0.3 мкФ/см2 (рис. 1 и 2). Такое поведение диффе-
ренциальной емкости непосредственно вытекает
из теории ГЧГ при отсутствии специфической ад-
сорбции ионов и впервые было продемонстриро-
вано Грэмом [7]. Таким образом, на исследован-
ных границах раздела катионы Li+, как и анионы

 являются поверхностно-неактивными.

0qE
!

4ClO ,−

На рис. 1 и 2 также видно, что на обоих элек-
тродах в (1-PrOH), по мере отклонения от Еj в
сторону более отрицательных потенциалов, на
С,Е-кривых емкость сначала снижается, прохо-
дит через минимальное значение, а затем начинает
возрастать. Рост емкости на Hg-электроде наблю-
дается при потенциалах отрицательнее –0.7 В, а на
(In–Ga)-электроде при потенциалах отрицатель-
нее –1.3 В. Аналогичное поведение емкости на-
блюдалось на этих электродах в MeOH [1, 2] и
EtOH [3]. Природу этого явления можно объяс-
нить электрострикцией диполей спиртов в плот-
ной части ДЭС. Электрострикция связана с тем,
что электрическое поле, напряженность которого
увеличивается по мере увеличения отрицательно-
го значения заряда, стремится уменьшить рассто-
яние между разноименно заряженными обклад-
ками в плотной части ДЭС. В результате диполи
(1-PrOH) начинают переходить от преимуще-
ственно вертикальной к более горизонтальной
ориентации, толщина плотного слоя уменьшает-
ся, что приводит к росту емкости.

Из-за относительно невысокой диэлектриче-
ской постоянной (1-РrОН), значение которой
при 25°С составляет 20.1 [8], при расчете характе-
ристик диффузного слоя в (1-РrОН), так же как и
в EtOH [3], необходим учет степени диссоциации
электролита α. Отклонение α от единицы связано
с образованием ионных пар. В настоящей работе
для расчета α была использована термодинамиче-
ская константа ассоциации Kas, определенная для

Рис. 1. Кpивые диффеpенциальной емкости на Hg-
электроде в 1-пропанольных pаствоpах LiClO4 pаз-
личных концентpаций, M: 1 – 0.1; 2 – 0.05; 3 – 0.02;
4 – 0.012. Пунктиp – pасчет по теоpии ГЧГ на основе
данных по емкости в 0.1 М pаствоpе LiClO4. Верти-
кальная пунктирная линия соответствует Еj.
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Рис. 2. Кpивые диффеpенциальной емкости на (In–
Ga)-электроде в 1-пропанольных pаствоpах LiClO4
pазличных концентpаций, M: 1 – 0.25; 2 – 0.1; 3 –
0.05; 4 – 0.02; 5 – 0.012. Пунктиp – pасчет по теоpии
ГЧГ на основе данных по емкости в 0.1 М pаствоpе
LiClO4. Вертикальная пунктирная линия соответ-
ствует Еj.
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1-пропанольных растворов LiClO4 в работе [9] и
равная 128. Значение α для каждой концентрации
электролита, с, рассчитывалось из уравнения

(1)

Здесь γ± – средний коэффициент активности
электролита. Значение γ±, так же как и в [2], при-
равнивалось к соответствующему значению γ±
для 1-пропанольных растворов NaI, взятых из
[10]. Неучет величины γ± приводит к заниженным
значениям α, а значит к завышенным значениям
емкости плотной части ДЭС.

Все измерения в настоящей работе проведены
при температуре 32°С. Значения диэлектриче-
ской постоянной (ε) при 32°С, необходимые при
расчете емкости диффузной части ДЭС, были оце-
нены исходя из эмпирической зависимости ε от
температуры, которая для (1-PrOH) имеет вид [8]:

(2)

( ) 2 2
as 1 .K c±= − α α γ

( )lg 1.3183 0.00293 293.15 .Tε = − −

Рассчитанное по уравнению (2) значение ε при
32°С в (1-PrOH) равняется 19.2 (здесь Т – темпе-
ратура в градусах Кельвина).

Для обоих электродов была проведена провер-
ка применимости теории Гуи–Чапмена–Грэма
[11–13] (ГЧГ). Из рис. 1 и 2 видно, что для (In–
Ga)- и Hg-электродов рассчитанные из С,Е-кри-
вых в 0.1 М растворах LiClO4 по методу Грэма [13]
С,Е-кривые в растворах различной концентрации
близки к соответствующим экспериментальным
кривым как вблизи ПНЗ, так и в области больших
отрицательных потенциалов. Применимость тео-
рии ГЧГ к исследованным границам раздела яв-
ляется дополнительным доказательством поверх-
ностной неактивности - и Li+-ионов. Отсю-
да следует, что рассчитанные по теории ГЧГ Ci,q-
кривые (In–Ga)- и Hg-электродов (Ci – емкость
плотной части ДЭС, q – плотность заряда) не ис-
кажены адсорбцией ионов, а их различие отража-
ет специфику контакта этих металлов с молекула-
ми (1-PrOH) в плотной части ДЭС.

На рис. 3 сопоставлены Ci,q-кривые (In–Ga)-
и Hg-электродов в (1-РrОН), рассчитанные по
теории ГЧГ [11–13] из соответствующих С,Е-кри-
вых в 0.1 М LiClO4. Плотность заряда рассчитыва-
ли интегрированием С,Е-кривых от ПНЗ. Видно,
что емкость на (In–Ga)-электроде выше емкости
Hg-электрода как вблизи q = 0, так и в области
q 0. Врезка на рис. 3 показывает область q  0
более подробно. Разность емкостей плотного
слоя между (In–Ga)- и Hg-электродами при q =
= ‒13 мкКл/см2 составляет 1.6 мкФ/см2, по мере
уменьшения отрицательного заряда постепенно
снижается и при q = –6 мкКл/см2 составляет око-
ло 1 мкФ/см2, а далее по мере приближения к q = 0
резко увеличивается. Зависимость емкости плот-
ной части ДЭС от природы металла свидетельсти-
вует о специфическом взаимодействии металл–
(1-PrOH). Отметим, что наблюдаемая на рис. 3 в
области q  0 наклонная площадка является отли-
чительной особенностью Ci,q-кривых в (1-PrOH)
по сравнению с MeOH и EtOH, где такая площад-
ка отсутствует и емкость по мере увеличения от-
рицательного значения q нарастает более быстро
[1, 2].

Специфическое взаимодействие 
(In–Ga)-электрода с молекулами 1-пропанола 

в плотной части ДЭС

В работах [14–19] нами было установлено, что
зависимость Ci,q-кривых от природы металла в
общем случае отражает 2 вклада в специфическое
взаимодействие металл–растворитель: хемосорб-
ционный и “физический”. Для количественной
оценки параметров хемосорбционного взаимо-
действия необходимо разделить эти вклады.

4ClO−

! !

!

Рис. 3. Зависимости емкости плотной части ДЭС от
плотности заpяда q в pаствоpах LiClO4 в (1-PrOH) для
1 – Hg-, 2 – (In–Ga)-электродов. Врезка Ci,q-кривые
в области q < –5 мкКл/см2.
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В рамках современных представлений о струк-
туре ДЭС, развитых в работах [20–22], емкость
плотной части ДЭС Сi содержит две составляю-
щие. Первая – вклад металла Сm, обусловленный
выходом электронной плотности металла за пре-
делы ионного остова и зазором между ионным
остовом и молекулами растворителя. Вторая со-
ставляющая – это вклад со стороны раствора Сs,
обусловленный диполями растворителя в плот-
ной части ДЭС и зависимостью их ориентации от
q. Величины Сi, Сm и Сs связаны уравнением

(3)

Согласно [14–19], в ряду металлов, контакти-
рующих с одним и тем же раствором, разность об-
ратных емкостей между Hg и металлом М при q =

= const,  =  –  с учетом урав-
нения (3) можно представить в виде

(4)

Здесь слагаемое в квадратных скобках отражает
различие на Hg и металле M величин Сm и Сs, обу-
словленное неодинаковым хемосорбционным
взаимодействием этих металлов с молекулами
растворителя. Слагаемые в квадратных скобках
уравнения (4) можно объединить [  +
+ ]chem =  где величина

 отражает суммарный хемосорбцион-

ный вклад в величину  Величина
 (второе слагаемое уравнения (4)) от-

ражает неодинаковое “физическое” взаимодей-
ствие молекул растворителя с Hg и металлом M,
проявляющееся в различном расстоянии ближай-
шего подхода диполей растворителя к их поверх-
ности (dM–S) при отсутствии хемосорбционного
взаимодействия металл–растворитель. В области
больших отрицательных зарядов  = 0

и  =  Полученная таким

образом величина  пропорциональна
разности расстояний ближайшего подхода дипо-
лей растворителя к поверхности Hg и металла М

Следует отметить, что для расчета q-
кривых не требуется предварительно рассчиты-
вать соответствующие Ci,q-кривые по теории ГЧГ
[11–13], а достаточно использовать эксперимен-
тальные C,q-кривые металлов в 0.1 М растворах
поверхностно-неактивного электролита. При вы-
читании из C–1,q-кривой Hg C–1,q-кривой метал-

1 1 1
m s .iC C C− − −= +

Hg 1
M iC −Δ ( )Hg–1

iС ( )M–1 ,iС

( )Hg 1 Hg 1 Hg 1 Hg 1
M M m M s M mchem phys

.iC C C C− − − − Δ = Δ + Δ + Δ 
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CΔ
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!

( )Hg 1
M m phys

.C −Δ

( )–Hg
M ym s

1

ph
CΔ

Hg
M M–S.dΔ

Hg 1
M ,iC −Δ

ла М вклад емкости диффузной части ДЭС сокра-
щается и  =  Анализ q-кривых
для растворителей с невысокой диэлектрической
постоянной имеет преимущество перед анализом
Ci,q-кривых, так как позволяет избежать ошибок
при расчете Ci,q-кривых по теории ГЧГ, связанных
с возможными неточностями оценки спепени
диссоциации электролита.

На рис. 4 представлена q-кpивая, ха-
рактеризующая специфику контакта (1-РrОН) с
(In–Ga) относительно Hg-электрода (кривая 4).
Видно, что величина  в области отрица-
тельных зарядов от –14 до q1 = –6 мкКл/см2 прак-
тически не зависит от величины заряда. В рамках
модельного подхода [16–18] это указывает на от-
сутствие хемосорбционной специфики контакта
Hg и (In–Ga) с (1-PrOH). Диполи (1-PrOH) в ин-
тервале зарядов –14 до –6 мкКл/см2 ориентиро-
ваны на Hg и (In–Ga) одинаковым образом. В
этой области зарядов  = 0 и, следо-
вательно, в соответствии с уравнением (2),

 =  = 0.008 см2/мкФ.
Эта величина пропорциональна разности рассто-
яний ближайшего подхода диполей (1-РrОН) к
поверхности Hg и (In–Ga) и характеризует “фи-
зическую” специфику контакта этих металлов с
молекулами (1-РrОН) в плотной части ДЭС. Тот
факт, что в области q  0 значения Ci на (In–Ga)
выше, чем на Hg (рис. 3), показывает, что диполи
(1-PrOH) в плотном слое подходят к поверхности
(In–Ga) на более близкое расстояние, чем к по-
верхности Hg. Как уже отмечалось, природа этого
эффекта может быть связана с неодинаковым вы-
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Рис. 4. q-кpивые в (1-PrOH), H2O,
MeOH, EtOH.
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ходом электронной плотности Hg и (In–Ga) за
пределы их ионных остовов, что влияет на некуло-
новский потенциал взаимодействия металла с мо-
лекулами растворителя в плотном слое [14–22].

В области q > q1 = –6 мкКл/см2 по мере умень-
шении отрицательного значения q величина

 превышает значение  и
начинает существенно зависеть от величины q:
быстро возрастает, проходит через максимум, а
затем снижается (рис. 4). Это в рамках модельно-
го подхода [16–18] однозначно свидетельствует о
хемосорбционном взаимодействии (In–Ga)-(1-
РrОН), энергия которого увеличивается по мере
приближения к q = 0 и далее с ростом положи-
тельного значения q. Хемосорбция растворителя
связана с донорно-акцепторным взаимодействи-
ем кислородного атома в молекуле (1-РrОН), на
котором сосредоточен отрицательный заряд с ак-
цепторными уровнями (In–Ga). Таким образом,
q1 = –6 мкКл/см2 – это заряд, положительнее ко-
торого появляется хемосорбционное взаимодей-
ствие (In–Ga)–(1-РrОН). По мере уменьшения
отрицательного значения q в интервале q > q1 это
взаимодействие приводит к дополнительной пе-
реориентации молекул (1-РrОН) отрицательным
концом диполя к поверхности металла и к возму-
щению (изменению) поверхностного потенциала
металла [14–22]. Специфика контакта (In–Ga)-
(1-PrOH) по сравнению с Hg–(1-PrOH) в области
плотностей заряда q < q1 связана со специфиче-
ским “физическим” взаимодействием, а в обла-
сти q > q1 одновременно и c “физическим” и с хе-
мосорбционным взаимодействием металл–рас-
творитель.

Hg 1
(In–Ga) iC −Δ ( )Hg 1

(In–Ga) 1i q q
C −

≤
Δ

Таким образом, наблюдаемые на рис. 3 в обла-
сти –6 мкКл/см2 < q ≤ 0 более высокие значения
Ci на (In–Ga), по сравнению с Hg, отражают бо-
лее близкий подход диполей (1-PrOH) к поверх-
ности (In–Ga) и дополнительную переориента-
цию диполей растворителя в плотном слое за счет
более сильного хемосорбционного взаимодей-
ствия (In–Ga)–(1-РrОН).

На рис. 5 сопоставлены q,Е-кривые (In–Ga)- и
Hg-электродов в 0.1 М растворе LiClO4 в (1-PrOH) в
широкой области q ≤ 0. Видно, что q,Е-кривая
(In–Ga)-электрода смещена в сторону более от-
рицательных потенциалов по отношению к q,Е-
кривой Hg-электрода. Смещение ПНЗ и связан-
ное с ним смещение q,E-кривой по оси потенци-
алов при переходе от Hg к (In–Ga) вызвано изме-
нением работы выхода электрона из металла и
скачком потенциала, связанным с хемосорбци-
онным взаимодействием (In–Ga)–(1-PrOH).

Из q,E-кривых были определены скачки по-
тенциала, количественно характеризующие спе-
цифику контакта металл–растворитель на грани-
це (In–Ga)/(1-РrОН) относительно границы
Hg/(1-РrОН): 1) разность потенциалов между Hg
и (In–Ga) при q = 0,  =  – 
(разность ПНЗ), и при q* = –10 мкКл/см2,

 =  –  где q* – выбранный за-
ряд в области q ≤ q1, отвечающий отсутствию хемо-
сорбционного взаимодействия металл–раствори-
тель; 2) разность потенциалов между металлами при
q = 0 при отсутствии хемосорбционого взаимодей-
ствия (In–Ga)–(1-РrОН):  =

=  +  3) хемосорбци-
онный скачок потенциала на границе (In–
Ga)/(1-РrОН), ( Echem)q = 0 =  –

‒  Полученные параметры приве-
дены в табл. 1, где видно, что ПНЗ (In–Ga) за
счет хемосорбционного скачка потенциала

 сдвигается на 0.155 В в отрица-
тельную сторону, что указывает на ориентацию
хемосорбированных молекул (1-РrОН) отрица-
тельным (кислородным) концом диполя к по-
верхности металла. Хемосорбированные диполи
(1-РrОН) появляются в плотной части ДЭС при
зарядах положительнее q1 = –6 мкКл/см2, а сле-
довательно, в интервале –6 мкКл/см2 < q < 0 они
ориентированы отрицательным концом диполя к
отрицательно заряженной поверхности (In–Ga)-
электрода, что подтверждает некулоновскую
природу их взаимодействия с поверхностью ме-
талла. На рис. 5 приведена q,Е-кривая (In–Ga)
при отсутствии хемосорбции (1-PrOH) (кривая 3).
Отклонение кривой 3 от кривой 1 по оси потен-

=ΔHg
(In–Ga) 0qE =

Hg
0qE =

(In–Ga)
0qE
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( )− =Δ
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(In Ga) 0 .qE

=ΔHg
In–Ga chem) 0(( )qE

Рис. 5. Зависимости плотности заpяда q от потенциа-
ла Е в 0.1 М растворе LiClO4 в (1-PrOH) на 1 – Hg и
2 – (In–Ga), 3 – q,Е-кривая (In–Ga) при отсутствии
хемосорбции (1-PrOH).
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циалов вызвано изменением работы выхода элек-
трона из металла при переходе от Hg к (In–Ga).
Отклонение экспериментальной q,Е-кривой (In–
Ga) (кривая 2) от кривой 3 характеризует изменение
хемосорбционного скачка потенциала растворите-
ля с изменением плотности заряда электрода. Со-

гласно [14–17, 19], величина  соот-
ветствует величине “исправленной разности элек-
трохимических работ выхода электрона” из Hg и
(In–Ga)  (где e0 – заряд электро-

на). Значение  не зависит от природы
растворителя (табл. 1) и близко к величине разно-
сти работ выхода электрона из Hg и In в вакуум,
которая составляет 0.42 эВ [24].

Специфическое взаимодействие 
(In–Ga)–растворитель 

в ряду вода, MeOH, EtOH и (1-PrOH)

На рис. 4 q-кpивая в (1-PrOH) сопо-
ставлена с аналогичными кривыми в воде, MeOH
[2] и EtOH [3]. Видно, что замена водородного
атома на радикал при переходе от воды к MeOH и
дальнейшее увеличение длины радикала в ряду
спиртов смещает окно зарядов q ≤ q1, в котором
отсутствует хемосорбционное взаимодействие
металл–растворитель, в область менее отрица-
тельных q. Для воды это интервал плотностей за-
рядов от –19 до –13 мкКл/см2, для MeOH от –14
до –9 мкКл/см2 для EtOH от –14 до –7 мкКл/см2

для (1-PrOH) от –13 до –6 мкКл/см2. Интервалы
не только смещаются, но и перекрываются, что
позволяет проследить за поведением величины

 в широкой области плотностей за-
рядов. Из табл. 1 и рис. 4 видно, что значения

 =  полученные в
(1-РrОН), близки к соответствующим значениям
в воде, МеОН [2] и EtOH [3]. Таким образом, ве-
личина  практически не меняется в

( )− =Δ
#Hg

(In Ga) 0qE
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eeW−Δ

( )Hg
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C −Δ ( )Hg 1
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,i q q
C −

≤
Δ

( )Hg 1
(In–Ga) m phys

C −Δ

интервале зарядов от –19 до –6 мкКл/см2. Гори-
зонтальная пунктирная линия на рис. 4 показы-
вает среднее значение  в воде и
спиртах. Совокупность результатов, полученных
нами на (In–Ga) в воде, MeOH [2], EtOH [3] и
(1-PrOH), подтверждает вывод о том, что величи-
на  является характеристикой ме-
талла, которая слабо зависит как от плотности за-
ряда, так и от химической природы растворителя,
и в первом приближении может рассматриваться
как константа (табл. 1). Учет  необ-
ходим для правильного расчета хемосорбционно-
го скачка потенциала в плотном слое, который
является количественной мерой лиофильности
металла по отношению к растворителю.

Из табл. 1 также следует, что полученные в
(1-РrОН) значения скачков потенциала, характе-
ризующих физическую специфику контакта ме-

талл/растворитель:  и 
близки к соответствующим значениям в воде [16],
MeOH [2] и ЕtOН [3]. Это подтверждает отсутствие
хемосорбционного взаимодействия (In–Ga) с эти-
ми растворителями в области q ≤ q1 и показывает,

что величины  и  как и

 зависят только от химической при-

роды (In–Ga). Отметим, что величина 
является важной характеристикой металла и соот-
ветствует величине “исправленной разности элек-
трохимических работ выхода электрона” из Hg и
металла М  [16, 17, 23]. Высокая точ-
ность определения величины работы выхода элек-
трона из Hg в вакуум,  = 4.5 В [24, 25], и ве-

личины  =  (табл. 1)
позволяет с высокой точностью определять значе-
ние работы выхода электрона из (In‒Ga) по соот-
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Таблица 1. Сопоставление параметров ДЭС на (In–Ga)-электроде в растворе поверхностно-неактивного элек-
тролита в (1-PrOH), воде, MeOH и EtOH

Для MeOH, EtOH и (1-PrOH) q* = –10 мкКл/см2, для воды q* = –15 мкКл/см2.

Растворитель , В , В
,

см2/мкФ

 = 

= , В
( Echem)q = 0, В

(1-PrOH) 0.545 0.31 0.008 0.39 0.155
H2O [16] 0.48 0.28 0.0075 0.39 0.09
MeOH [2] 0.53 0.31 0.008 0.39 0.14
EtOH [3] 0.54 0.31 0.008 0.39 0.15
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ношению  =  +  =
= 4.11 В. Полученный результат хорошо согласу-
ется с величиной работы выхода электрона из ин-
дия в вакуум, которая составляет 4.08 эВ [26].

Как видно из рис. 4, в области зарядов q > q1 в
воде, MeOH, EtOH, как и в (1-PrOH), наблюдает-
ся быстрый рост значений  по сравне-

нию с значениями  что указывает
на хемосорбционное взаимодействие (In–Ga)–
растворитель в плотной части ДЭС. Значения q1
зависят от природы растворителя и в ряду вода,
MeOH, EtOH и (1-PrOH) составляют –13, –9, –7
и –6 мкКл/см2 соответственно. Из q-
кривых можно рассчитать хемосорбционный ска-
чок потенциала по соотношению ( Echem)q = 0 =

=  Получен-

ные таким способом значения ( Echem)q = 0 в
воде, MeOH, EtOH и (1-PrOH) находятся в хоро-
шем согласии с соответствующими значениями,
полученными из q,E-кривых (табл. 1). Из табл. 1
видно, что переход от воды к спиртам при q = 0 со-
провождается ростом величины ( Echem)q = 0,
что коррелирует с ростом донорного числа рас-
творителя (  = 18, Д.Ч.MeOH = 19, Д.Ч.EtOH =
= 19.6, Д.Ч.PrOH = 19.8 [27]). При переходе от воды
к MeOH наблюдается более значительный рост
величины ( Echem)q = 0 с ростом Д.Ч. Углево-
дородный радикал в молекуле MeOH, являясь до-
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нором электронной плотности, увеличивает
электронную плотность на кислородном атоме,
что способствует усилению хемосорбционного
взаимодействия (In–Ga)–растворитель. С ро-
стом длины алифатического радикала в ряду
спиртов вклад этого эффекта нарастает медлен-
но, что приводит к медленному росту величины
( Echem)q = 0. С ростом длины радикала могут
также усиливаться эффекты, препятствующие хе-
мосорбции растворителя на поверхности металла.

Из рис. 4 видно, что в ряду рассмотренных рас-
творителей при замене водородного атома на ра-
дикал и увеличении его длины закономерно сдви-
гается заряд q1, соответствующий началу хемо-
сорбции растворителя на (In–Ga), и меняется
характер q-зависимости. В водных рас-
творах хемосорбция растворителя на (In–Ga) на-
чинает проявляться уже при зарядах положитель-
нее q1 = –13 мкКл/см2, а q-кривая в об-
ласти хемосорбции имеет пологий характер. При
переходе к MeOH заряд начала хемосорбции q1
сильно сдвигается в сторону менее отрицатель-
ных зарядов, составляет –9 мкКл/см2, при этом

q-кривая в области хемосорбции ста-
новится более крутой и проходит через макси-
мум. Увеличение длины радикала при переходе к
EtOH и далее к (1-PrOH) еще сильнее сдвигает за-
ряд q1 в сторону менее отрицательных зарядов,
при этом крутизна q-зависимости и
значение в максимуме возрастает.

Такое поведение q-кривых, по-ви-
димому, связано с тем, что при переходе от воды
к спиртам существенно снижается интермолеку-
лярное взаимодействие диполей плотного слоя с
ближайшими диполями объема раствора. Замена
H-атома в молекуле воды на радикал при перехо-
де к спиртам приводит к существенному сниже-
нию количества водородных связей в единице
объема. Неспособность радикала в молекуле
спирта к образованию интермолекулярной водо-
родной связи обуславливает стремление объема
раствора ориентировать поверхностные диполи
спирта положительным концом по направлению
к металлу, что препятствуют хемосорбционному
взаимодействию металл–растворитель. Поэтому
хемосорбция МеОН начинает проявляться при
значительно менее отрицательных плотностях за-
ряда, чем в воде. Увеличение длины радикала при
переходе от МеОН к EtOH и далее к (1-РrОН)
усиливает ориентирующее влияние диполей объ-
ема раствора по отношению к поверхностным ди-
полям и способствует дальнейшему сдвигу q1 в
сторону менее отрицательных значений. Это за-
медляет рост величины ( Echem)q = 0 с ростом

Hg
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Рис. 6. Кривые дифференциальной емкости на
(In‒Ga)-электроде в 0.1 М (1-PrOH)-растворах: 1 –
LiClO4, 2 – LiCl, 3 – LiBr, 4 – LiI. Вертикальные
пунктирные линии соответствуют Еj.
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Д.Ч. в ряду спиртов (табл. 1) по мере увеличения
длины радикала.

Специфическая адсорбция галогенид ионов 
из 0.1 М растворов на границе (In–Ga)/(1-PrOH)

С,Е-кривые и потенциалы струйчатого элек-
трода для границы (In–Ga)/(1-PrOH) в 0.1 М рас-
творах LiC1O4, LiCl, LiBr и LiI приведены на
рис. 6. При переходе от поверхностно-неактив-
ного электролита к LiCl, LiBr и LiI потенциал
струйчатого электрода смещается в отрицатель-
ную сторону, а дифференциальная емкость воз-
растает, что указывает на специфическую адсорб-
цию анионов Hal– (Cl–, Br– и I–).

Зная заряд в растворе LiC1O4 при потенциале
слияния С,Е-кривых, методом обратного инте-
грирования были рассчитаны q,E-кривые в рас-
творах, содержащих ионы Cl–, Br– и I– (рис. 7). Из
q,E-кривых были определены значения (Eq = 0)Hal,
которые находятся в хорошем согласии с соответ-
ствующими значениями Еj.

Количественно об адсорбции Hal– на границе
(In–Ga)/(1-PrOH) судили по смещению ПНЗ в

0.1 М растворах LiCl, LiBr и LiI (Eq = 0)Hal относи-
тельно ПНЗ в 0.1 М растворе поверхностно-неак-
тивного электролита (Eq = 0)inact:

(5)

Значения (Eads)q = 0, рассчитанные по уравне-
нию (5), приведены в табл. 2. Видно, что на гра-
нице (In–Ga)/(1-PrOH) поверхностная актив-
ность галоидных ионов растет в последовательно-
сти Cl– < Br– < I–.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что изменение химической приро-

ды электрода при переходе от границы раздела
Hg/(1-PrOH) к (In–Ga)/(1-PrOH) сопровождает-
ся ростом емкости плотной части ДЭС как в обла-
сти больших отрицательных плотностей заряда
(q < q1 = –6 мкКл/см2), так и вблизи q = 0.

В области q ≤ –6 мкКл/см2 (от –14 до
‒6 мкКл/см2) проявляется “физическая” специ-
фика контакта, связанная с различным некуло-
новским взаимодействием Hg и (In–Ga) с по-
верхностными диполями (1-PrOH) из-за неодина-
кового выхода электронной плотности металлов за
пределы их ионных остовов. Это приводит к более
близкому подходу диполей (1-PrOH) к поверхно-
сти (In–Ga), по сравнению с Hg, в плотной части
ДЭС и вносит дополнительный вклад в “металли-
ческую” составляющую емкости Сm.

В области q > –6 мкКл/см2 к “физической”
специфике контакта добавляется хемосорбцион-
ное взаимодействие (In–Ga)–(1-PrOH), приво-
дящее к дополнительной (по сравнению с Hg) пе-
реориентации диполей (1-PrOH) в плотном слое
отрицательным концом диполя к поверхности
металла за счет донорно-акцепторного взаимо-
действия кислородного атома в молекуле
(1-PrOH) с (In–Ga).

Показано, что замена водородного атома на
радикал и увеличение его длины при переходе от
воды к алифатическим спиртам меняет характер
зарядовой зависимости параметров ДЭС, отража-
ющих хемосорбционную специфику контакта
металл–растворитель. Причина этого связана со
стремлением диполей объема раствора ориенти-
ровать поверхностные диполи спиртов положи-
тельным концом к поверхности металла. Пока-
зано также, что длина радикала в молекуле алифа-
тического спирта не влияет на параметры,
характеризующие “физическую” специфику кон-
такта металл/растворитель, но изменяет окно за-
рядов, в котором эти параметры регистрируются.

Получены параметры, характеризующие спе-
цифическую адсорбцию галоид-анионов на гра-
нице (In–Ga)/(1-PrOH). Показано, что поверх-

( ) ( ) ( )= == = −
inact Hal

ads 0 00 .q qqE E E

Рис. 7. Зависимости плотности заpяда q от потенциа-
ла Е для (In–Ga)-электрода в (1-PrOH)-растворах:
1 – LiClO4, 2 – LiCl, 3 – LiBr, 4 – LiI.

0

2

4

6

–E, B
0.8 1.0 1.2 1.4

1

3
4

2

–q, мкКл/см2

Таблица 2. Адсорбционные скачки потенциала на (In–
Ga)-электроде в (1-PrOH) при q = 0 в присутствии
ионов Cl–, Br– и I– (0.1 М)

(–Eads)q = 0, B

Cl– Br– I–

0.157 0.195 0.26
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ЕМЕЦ

ностная активность анионов растет в последова-
тельности Cl– < Br– < I–.
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Для изучения закономерностей электровосстановления хлоратов в сильнокислых водных раство-
рах проведен электролиз 12.5 мМ раствора хлората натрия в 8 М серной кислоте при потенцио-
статическом режиме предельного катодного тока. Проводились периодические измерения опти-
ческого спектра раствора, в котором доминирующий вклад давал диоксид хлора ClO2. Установле-
но, что изменение во времени как проходящего тока, так и концентрации диоксида хлора
происходит по одному и тому же закону, отвечающему автокаталитическому редокс-медиаторно-
му механизму процесса. Показано, что в интервале времени, когда ток проходит через острый
максимум, типичный для такого механизма, концентрация диоксида составляет значительную
часть полной концентрации атомов хлора в системе, т.е. этот компонент играет ключевую роль в
ходе процесса электровосстановления хлората. Обнаружено практически полное преобразова-
ние исходного хлората в хлорид.

Ключевые слова: проточные редокс-батареи, многоэлектронные окислители, восстановление хло-
рата, редокс-медиаторный режим, автокатализ
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ВВЕДЕНИЕ
Процессы электровосстановления анионов

были одним из многочисленных интересов про-
фессора Петрия [1–8]. В последние несколько лет
началась разработка практических источников
тока, основанных на электровосстановлении
анионов, в частности проточных батарей. В отли-
чие от традиционных первичных химических ис-
точников тока с твердыми электроактивными ма-
териалами проточные батареи дают возможность
независимым образом варьировать мощность и
емкость энергоустановки, а также осуществлять
быстрый механический перезаряд энергозапаса
путем замены раствора реагента в его резервуаре.
Известным недостатком проточных батарей яв-
ляется кроссовер электроактивных компонентов
между растворами в камерах положительного и
отрицательного электродов, приводящий к по-
степенному изменению составов этих растворов

и к саморазряду. В связи с этим особый интерес
для использования в проточных батареях пред-
ставляют окислители, которые являются аниона-
ми в заряженной форме, так как интенсивность их
кроссовера на анод может быть значительно пони-
жена при использовании химически устойчивых
катион-обменных мембран типа Нафиона [9].

В качестве отрицательно-заряженных окисли-
телей для проточных батарей рассматривались
перманганат [10–12], хромат [13–15], феррициа-
нид [16–18] и другие [19, 20] анионные комплек-
сы металлов. В большинстве случаев восстанови-
телем для вышеперечисленных систем служит
металл (например, цинк или литий) или водород,
которые имеют, как правило, гораздо более высо-
кую удельную емкость в расчете на 1 л или 1 кг ве-
щества. Следовательно, плотность хранимой
энергии в таких системах будет в значительной
степени определяться полуреакцией положитель-
ного электрода, а именно растворимостью ком-
понентов реагирующей на нем редокс-пары и ко-
личеством переносимых электронов при перехо-

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

УДК 544.6

EDN: LAIDFI
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де от окисленной формы к восстановленной. Для
мобильных и транспортных приложений этот па-
раметр (удельная энергия) критически важен, по-
этому поиск эффективных пар окислитель–про-
дукт окисления для положительного электрода не
теряет актуальности [21–24].

По этим причинам среди всех изучавшихся и,
видимо, потенциально применимых водных мно-
гоэлектронных окислителей занимают лидирую-
щие позиции растворы галогенатов легких ще-
лочных и щелочноземельных металлов [9]. Так,
раствор бромата лития предельной концентрации
(около 9 М при 20°C [9]) при полной конверсии в
бромид по реакции

(1)

способен обеспечить редокс-емкость катодного
полуэлемента около 780 А-ч/кг раствора [9] или
1400 А-ч/л раствора [25], что существенно выше,
чем удельный заряд чистого LiFePO4, который
составляет 158 А-ч/кг.

Критическое препятствие для применения
броматов в источниках тока – отсутствие их элек-
троактивности на поверхности электрода в нуж-
ном интервале потенциалов – удалось преодолеть
за счет эффективного редокс-медиаторного авто-
катализа с участием бром/бромидной редокс-па-
ры [9, 25, 26]:

(2)

Развитие теоретических представлений об
этом механизме восстановления броматов в кис-
лых средах [26–29], подтвержденных позднее
экспериментальными исследованиями этого
процесса на вращающемся дисковом электроде
[30] и на микроэлектродах [31], открыло путь к
применению этой реакции в качестве катодной в
комбинациях с водородным газодиффузионным
[32, 33] и ион-металлическим цинковым анодом
[34] в ячейках новых гибридных источников тока
с высокой плотностью хранимой энергии.

Аналогичная система на основе соединений
хлора с участием солей хлорноватой кислоты –
хлоратов – выглядит еще более перспективной
для использования в катодных полуреакциях ге-
нераторов тока по сравнению с броматной, по-
скольку соответствующие реагенты и продукты
имеют еще более высокую растворимость и ре-
докс/потенциал [9], а также гораздо более доступ-
ны и дешевы. Так как хлорат-анион – аналогично
бромат-аниону – не реагирует в нужном интерва-
ле потенциалов даже на электродах, модифици-
рованных каталитически активными вещества-
ми, основная надежда возлагается на редокс-ме-
диаторный механизм его восстановления на
основе подходящей редокс-пары Ox/Red, спо-

3 2BrO 6H 6e Br 3H O− + −+ + = +

3 2 2

2

BrO 5Br 6H  3Br 3H O   в растворе;    

Br 2e 2Br на электроде.

− − +

−

+ + = +
+ =

собной подвергаться быстрым переходам между
ее Red и Ох компонентами даже на электродах из
дешевых (например, углеродных) материалов без
их специальной дорогостоящей модификации и
обладающей достаточно высоким стандартным
потенциалом.

В качестве очевидного кандидата выступает
аналог пары Br2/Br–, на которой основан процесс
восстановления бромат-иона (2), т.е. пара Cl2/Cl–.
Однако анализ литературных данных по кинети-
ке восстановления хлорат-аниона показывает,
что хлорат-анион  является гораздо менее
химически активным окислителем, чем бромат-
анион  В частности, химическая стадия ме-
диаторного цикла на основе редокс-пары Br2/Br–

(2) проходит в кислых водных растворах с очень
большой скоростью уже при концентрации прото-
нов порядка 1 М [35], тогда как константа скоро-
сти аналогичной реакции для соединений хлора:

(3)

меньше по величине на несколько десятичных
порядков [35]. Из-за этого при тех же рН раствора
восстановление хлората практически не происхо-
дит, и для ускорения процесса приходится суще-
ственно увеличивать концентрацию кислоты и,
следовательно, активность протонов [35–40]. В
частности, экспериментальные исследования ки-
нетики реакции между хлорат- и хлорид-аниона-
ми [35–37, 40] проводились в основном при кон-
центрациях сильной кислоты (серной или хлор-
ной) не ниже 3 М. В результате было установлено,
что этот процесс, который проходит через цепоч-
ку элементарных стадий, может проходить как по
аналогии со сценарием (2) с образованием хлора в
качестве основного стабильного продукта реак-
ции (3) [35], так и по альтернативному механизму
с образованием смеси продуктов – молекулярного
хлора и диоксида хлора [36, 37, 40]:

(4)

Методом радиоактивных изотопов было дока-
зано [36], что основная часть атомов хлора проре-
агировавшего хлората переходит в результате ре-
акции в диоксид хлора, а атомы хлора хлорида – в
молекулярный хлор. С этой особенностью про-
цесса связана его стехиометрия – отношение 2 : 1
между концентрациями диоксида хлора и моле-
кулярного хлора.

Следует отметить, что указанные исследова-
ния реакций между хлоратом и хлоридом прово-
дились в объеме раствора, т.е. в отсутствие элек-
трода, который также может вносить изменения в
механизм процесса, особенно при пропускании
тока, тогда как именно такая ситуация должна

3ClO−

3BrO .−

− − ++ + = +3 2 2ClO 5Cl 6H 3Cl 3H O   в растворе

− − ++ + = + +3 2 2 2ClO Cl 2H ClO  1 2Cl H O   
в растворе.
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быть реализована в ходе восстановления хлората
внутри разрядного устройства источника тока.

В условиях прохождения процесса по схеме (3)
можно ожидать, что механизм хлоратного про-
цесса будет представлять аналог броматного –
цикл (2) из химической и электрохимической
стадий, поскольку реакция восстановления моле-
кулярного хлора проходит даже на немодифици-
рованных электродах из углеродных материалов
[41, 42]. Напротив, при выполнении реакционной
схемы (4) глобальный механизм процесса может
стать совершенно другим, поскольку имеются
данные о том, что ClO2 тоже может быть элек-
трохимически активным, по крайней мере при
концентрациях кислоты на уровне несколько М
[43–49].

Следует подчеркнуть, что наличие или отсут-
ствие электроактивности диоксида хлора играет
принципиально важную роль при прохождении
глобального процесса по реакционной схеме (4).

Если ClO2, полученный в результате химиче-
ской стадии процесса (4), не восстанавливается
на электроде в условиях эксперимента, то будет
реализовываться схема (5):

(5)

Следует подчеркнуть, что в отличие от бромат-
ного процесса (2) и его аналога для хлоратного
процесса на основе стадии (3), который относят-
ся к автокаталитическим медиаторным циклам
(ЕС" механизм [26]), схема (5) представляет при-
мер редокс-медиаторного катализа, т.е. ЕC' ме-
ханизма, при котором концентрация каталитиче-
ской редокс-пары Cl2/Cl– будет оставаться посто-
янной, поскольку основной реагент – хлорат-
анион – будет превращаться в инертный продукт –
в ClO2, который будет накапливаться по мере
прохождения глобального процесса (5), возмож-
но, с его последующим превращением за счет
дальнейших химических стадий.

Напротив, наличие у ClO2 способности восста-
навливаться на электроде запускало бы совер-
шенно другой электрохимический механизм –
редокс-медиаторного автокатализа, т.е. ЕС" ме-
ханизм [25–29], при котором количество катали-
тически активного компонента системы ClO2 на-
растает во времени за счет превращения в него
основного реагента – в данном случае хлората.

Альтернативный вариант – цикл (6) из реак-
ций (3) внутри раствора и электровосстановления
хлора на электроде (5):

(6)

− − +

−

+ + = + +

+ =

3 2 2 2

2

ClO Cl 2H ClO  1 2Cl H O   
в растворе, 

 Cl 2e 2Cl на электроде.

3 2 2

2

ClO 5Cl 6H 3Cl 3H O   в растворе,   

Cl 2e 2Cl на электроде,

− − +

−

+ + = +
+ =

также относится к тому же ЕС" механизму – ре-
докс-медиаторному автокатализу, но на основе
другой медиаторной редокс-пары.

К настоящему времени процесс восстановле-
ния хлоратов с участием электрохимических ста-
дий практически не изучен – в отличие от много-
численных исследований этого процесса по чисто
химическому механизму. В то же время изучение
подобного комбинированного механизма пред-
ставляет необходимый предварительный этап для
создания источников тока на основе хлоратной
реакции. Ввиду электрохимической инертности
хлорат-аниона в нужном для источников тока ин-
тервале потенциалов его использование для этой
цели требует наличия достаточно быстро функ-
ционирующего редокс-медиаторного цикла, на-
пример, на основе схемы (5) или схемы (6). В ка-
честве первого шага необходимо выяснить, воз-
можно ли восстановление хлорат-аниона в
условиях электролиза, т.е. при пропускании пре-
дельного катодного тока через его раствор, и до
какой степени окисления атомов хлора будет
проходить этот процесс.

Цель работы заключается в эксперименталь-
ном изучении возможности электрохимического
восстановления хлорат-аниона в сернокислом
электролите и определения глубины этого про-
цесса, а также установлении роли интермедиатов
(соединений хлора в более низких степенях окис-
ления) в этом процессе. Для ее достижения про-
веден восстановительный электролиз хлората на-
трия в трехэлектродной ячейке с разделенными
пространствами в условиях спектрофотометриче-
ского мониторинга состава электролита.

ОПИСАНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Экспериментальная установка

Реакция электровосстановления хлората про-
водилась в электрохимической ячейке авторской
конструкции [50] на основе кварцевой спектро-
фотометрической кюветы (Hellma) с поперечным
квадратным сечением (1 см2) с объемом камеры
рабочего электрода 4.0 мл, из которых 2.5 мл были
заполнены раствором. В качестве рабочего элек-
трода служила платиновая сетка с площадью 2 см,
имевшая размер ячейки ~ 0.4 мм и набранная из
проволоки 0.1 мм. Вспомогательном электродом
служила платиновая фольга, погруженная в 8 М
раствор серной кислоты, который был отделен от
рабочего раствора двойной перегородкой из спе-
ченного стекла.

Хлоридсеребряный электрод сравнения в кон-
такте с насыщенным раствором КCl (потенциал
по отношению к с.в.э.: +198 мВ) был отделен от
основного раствора двойной перегородкой (dou-
ble frit), где промежуточное отделение между пе-
регородками было заполнено 8 М серной кисло-
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той. Все значения потенциалов ниже даны про-
тив с.в.э. Использовался также дополнительный
индикаторный электрод: платиновая проволока с
диаметром 1 мм и длиной 4 см, погруженная в
раствор камеры рабочего электрода, который
функционировал в режиме разомкнутой цепи.

Предподготовка

Рабочая камера была заполнена 8 М раствором
серной кислоты. Была снята фоновая ЦВА на ин-
дикаторном электроде со скоростью развертки
0.5 В/с. После этого в рабочий раствор было до-
бавлено 7.8 мкл 4 М раствора NaClO3 для дости-
жения в камере 12.5 мМ концентрации хлората.
Была измерена многократная ЦВА с теми же па-
раметрами, которая показала наличие новой вол-
ны восстановления в области потенциалов ниже
+0.6 В с.в.э.

В соответствии с целью проведения электро-
лиза раствора был выбран потенциал +0.25 В
с.в.э. для восстановления хлората в потенциоста-
тическом режиме, так как при этом потенциале
ток восстановления хлората отвечает его диффу-
зионному пределу, тогда как вклад в ток за счет
параллельного процесса выделения водорода яв-
ляется допустимо малым.

Электролиз раствора хлората
и измерение спектров

Электролиз проводили в периодическом ре-
жиме, чередуя интервалы времени длиной в 300 с,
когда на рабочем электроде поддерживался по-
тенциал 0.25 В с.в.э., с интервалами “релаксации
системы” продолжительностью в 120 с, в течение
которых цепь рабочего электрода размыкали и
регистрировали эволюцию его потенциала.
Цикл потенциостатирование/релаксация повто-
ряли много раз до практического исчезновения
катодного тока. В течение всего времени измере-
ния в растворе работала мешалка для снижения
диффузионного сопротивления электрохимиче-
ской стадии процесса.

Ожидаемый суммарный заряд электролиза
при условии полного превращения хлората (сте-
пень окисления атомов хлора: +5) в хлорид (сте-
пень окисления: –1) можно оценить как Qtot =
= 6FVctot = 18.1 Кл, где F – число Фарадея, V =
= 2.5 мл, ctot =12.5 мМ.

Спектроскопические свойства 
молекулярного хлора и диоксида хлора

В ходе всего измерения производилась реги-
страция спектров оптического поглощения рас-
твора в интервале от 220 до 600 нм.

Молекулярный хлор Cl2 в водном растворе об-
ладает полосой поглощения с максимумом около
325 нм (экстинкция: 70 М–1 см–1), внутри которой
поглощение убывает примерно вдвое при 355 нм
[40]. Полоса поглощения диоксида хлора ClO2 су-
щественно перекрывается с полосой поглощения
хлора, имея максимум при 358 нм, где экстинк-
ция составляет около 1250 М–1 см–1 [40].

Из-за большого различия в интенсивностях
поглощения при наложении полос Cl2 и ClO2 с
сопоставимыми концентрациями выделение
вклада хлора в суммарный спектр в области 320–
360 нм представляет практически неразрешимую
задачу из-за близости максимумов их полос. На-
против, на длине волны максимума поглощения
ClO2 (358 нм) вклад хлора составляет всего не-
сколько процентов от полного поглощения (при
их сопоставимых концентрациях). Более того, это
различие вкладов становится еще больше при
увеличении длины волны, так что вкладом хлора
можно пренебречь при λ > 400 нм.

С другой стороны, интенсивность поглощения
ClO2 при 358 нм настолько велика, что в стандарт-
ной кювете с длиной оптического пути в 1 см его
величина уже при концентрациях порядка 1 мМ
приближается к постоянному пределу, определя-
емому возможностями спектрофотометра, т.е.
перестает характеризовать концентрацию этого
вещества. Для обхода этой проблемы для нахож-
дения концентраций ClO2 в растворе при более
высоких концентрациях использовали данные
для поглощения при длинах волн более 400 нм, а
именно при 410, 420 и 430 нм.

Для нахождения величин экстинкций для этих
длин волн было доказано, что во всей серии изме-
ренных нами спектров раствора изменение во вре-
мени поглощений на этих длинах волн (в отличие от
области длин волн менее 320 нм) обусловлено толь-
ко вкладом диоксида хлора, что позволило найти
отношения экстинкций ClO2 при 410, 420 и 430 нм к
его известной экстинкции при 358 нм, что дало
ε(410 нм) = 455 М–1 см–1 , ε(420 нм) = 323 М–1 см–1 ,
ε(430 нм) = 203 М–1 см–1.

При каждой длине волны (358, 410, 420 и
430 нм) данные для поглощения А(λi) в каждый
момент времени (за вычетом фонового поглоще-
ния при нулевой концентрации ClO2) были разде-
лены на длину оптического пути и на соответ-
ствующую экстинкцию диоксида хлора. Полу-
ченные таким образом концентрации ClO2 из
данных для разных длин волн очень хорошо со-
гласуются между собой (см. ниже), за исключени-
ем моментов времени, где поглощение при дли-
нах волн 358 и/или 410 нм выходит за пределы
возможностей спектрофотометра (порядка 1 и
более) или где поглощение при 430 нм становится
слишком слабым.
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Обработка данных для тока электролиза

Состояние раствора во время электролиза ха-
рактеризовалось изменением величины суммарно-
го редокс-заряда атомов хлора [51] Q = FVsolΣxici, где
проводится суммирование по всем соединениям
хлора i в системе, сi – их концентрации в каждый
момент времени, xi – суммарная степень окисле-
ния атомов хлора в этом компоненте [51], в част-
ности +5 для  +4 для ClO2 и –1 для Cl–.

Вносимому в раствор кислоты хлорату (кон-
центрация ctot = 12.5 мМ, степень окисления ато-
мов хлора: +5) отвечает исходное значение Q,
равное Qini = 5FVsolctot = 15.1 Кл. Однако из спек-
тра поглощения раствора, измеренного после до-
бавления в него хлората, но до начала пропуска-
ния тока, видно наличие в нем поглощения, зави-
симость которого от длины волны соответствует
спектру ClO2 при его концентрации 0.205 мМ.
Это означает, что уже во время смешения раство-
ров концентрированной кислоты и хлората про-
исходит его частичное разложение с образовани-
ем диоксида хлора на уровне 1.6% от суммарного
количества добавленного хлората. Это изменение
состава раствора означает небольшое снижение
суммарного редокс-заряда атомов хлора в растворе
Q до значения  = F Vsol [5 c( ) + 4 c(ClO2)] =
= FVsol [5 ctot – c(ClO2)] = 15.0 Кл. Соответственно,
немного снижается и средняя степень окисления
атомов хлора [51] x = Q/(FVsolctot) до значения

= 4.98.

В дальнейшем во время каждого пропускания
тока происходит уменьшение суммарного ре-
докс-заряда Q на величину ΔQn, равную интегра-
лу от тока, пропущенного за время этого интерва-
ла n, и, соответственно, средней степени окисле-
ния атомов хлора в растворе х. К концу процесса
электролиза, когда основная часть атомов хлора
существует в виде хлорид-аниона (для которого
xi = –1), редокс-заряд системы Q приближается к
своему конечному значению Qfin = –FVsolctot =
= ‒3.0 Кл, а полный заряд электролиза – к вели-
чине Qtot = Qini – Qfin = 18.1 Кл.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Термодинамические аспекты

Рассмотрим константы равновесия химиче-
ских реакций (3) и (4) внутри раствора.

Этот термодинамический параметр для гло-
бальной реакции (3) можно выразить через вели-
чины стандартных электродных потенциалов

= 1.449 В и  = 1.396 В равновесий (А10) для

3ClO ,−

ini'Q 3ClO−

ini'x

10E°
2E°

пары  и (А2) для пары Cl2/Cl– из табл. 2
работы [51]:

(А10)

(А2)

что дает для логарифма константы равновесия
химической реакции (3):

Здесь и ниже обозначение lg относится к десятич-
ному логарифму, а обозначение {Х} – к активно-
сти компонента Х.

Отсюда следует соотношение для равновесных
активностей хлорсодержащих компонентов рас-
твора для глобальной реакции (3), где величина па-
раметра  очень сильно зависит от рН раствора:

(7)

При сопоставимых концентрациях  и Cl–

на уровне 1 М величина  много меньше едини-
цы для рН ≥ 2. Это означает, что равновесие реак-
ции (3) смещено влево, т.е. равновесная концен-
трация Cl2 будет гораздо ниже концентраций реа-
гентов. Напротив, при концентрации сильной
кислоты выше 1 М, т.е. при рН < 0 этот параметр
становится очень большим по величине:  мно-
го больше единицы, так что после установления
равновесия меньшая из концентраций компо-
нентов  и Cl– сильно уменьшается по сравне-
нию с ее начальным значением за счет превраще-
ния в Cl2.

Аналогичный анализ реакции (4) c использо-
ванием условий равновесия (A10), (A2) (см. вы-
ше) и (A8) для редокс-пар  Cl2/Cl– и
ClO2/Cl– [51], в частности:
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дает соотношения для константы равновесия хи-
мической реакции (4):

(8)

Таким образом, в данном случае граница меж-
ду малыми (  много меньше единицы) и (
много больше единицы) большими значениями
параметра  находится при рН = –1.54, так что
равновесие реакции (4) сильно смещено вправо
(при сопоставимых концентрациях  и Cl–)
только при еще более отрицательных значениях рН,
т.е. в очень кислых растворах. Этот вывод модифи-
цируется в случае большого различия в концен-
трациях реагентов. Если, например, для началь-
ных активностей реагентов выполняется соотно-

шение:   {Cl–}0, а продукты реакции
отсутствуют, то после установления равновесия
условие на величину рН для перехода основной ча-
сти исходного количества хлорида Cl– в хлор Cl2

примет вид: рН < –1.54 + 1/2 lg[2 ],
т.е. заметно смещается при большом различии
концентраций реагентов по сравнению с услови-
ем рН < –1.54 при одинаковых концентрациях.
Тем не менее при реальных величинах отноше-
ния концентраций реагентов эта граница все рав-
но остается в области отрицательных значений
рН раствора.

Таким образом, и первый, и особенно второй
из ожидаемых механизмов восстановления хло-
ратов требуют высокой концентрации сильной
кислоты для своего необратимого прохождения.

Обсудим также термодинамику электровос-
становления диоксида хлора в кислых средах:

(9)

поскольку именно эта реакция определяет в слу-
чае прохождения химической стадии (4), к како-
му из механизмов – EC′ или EC′′ – будет отно-
ситься глобальный процесс. В качестве продукта
восстановления указана недиссоциированная
форма кислоты, поскольку рН подходящих рас-
творов заведомо намного ниже ее рKа, равного
1.72 [52].

Использование соотношений (А8) (см. выше)
и (А7) или (В8.1) и (А6) из табл. 2 ссылки [51] и ве-
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личин стандартных потенциалов в этих соотно-
шениях [53]:

(А7)

(В8.1)

(А6)

дает для равновесного потенциала реакции (9):

(10)

где  =  –  =  – А–1lg Ka, 6 = 1.14 B с.в.э.
Полезно сравнить стандартные потенциалы этой
реакции (9) и редокс-пары Cl2/Cl–, равный
1.396 В с.в.э. [53] Это означает, что переходы меж-
ду компонентами второй пары (например, вос-
становление Сl2) происходят при более высоких по-
тенциалах, чем у первой (восстановление ClO2) –
конечно, если оба перехода проходят без значи-
тельных перенапряжений. При этом следует учи-
тывать, что стандартный потенциал реакции (9)
смещается с рН.

О механизме процесса 
электровосстановления хлората

На рис. 1 показаны величины проходящего ка-
тодного тока In в конце каждого из 23 интервалов
электролиза, т.е. непосредственно перед преры-
ванием тока (на рис. 1а в линейном масштабе, на
рис. 1б – в логарифмическом), а на оси Х отложе-
ны номера соответствующих моментов измере-
ния тока n. Форма кривой позволяет однозначно
сделать выбор между редокс-медиаторным ката-
лизом (ЕС′ механизм) и автокатализом (ЕС′′ ме-
ханизм).

В случае медиаторного катализа после периода
релаксации с выходом концентраций компонен-
тов редокс-пары на квазистационарные значения
величина тока как функция номера цикла n долж-
на была бы стабилизироваться на уровне, опреде-
ляемом концентрацией каталитической редокс-
пары Ox/Red в объеме раствора, а последующее
уменьшение этого стабилизированного тока про-
исходило бы за счет постепенного уменьшения
объемной концентрации основного реагента
(хлората) и соответствующего изменения кон-
центраций компонентов редокс-пары. Напротив,
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при автокаталитическом механизме количество
медиаторной редокс-пары должно нарастать во
времени за счет прохождения процесса преобразо-
вания основного компонента, что приводит к
(примерно) экспоненциальному росту скорости
основного процесса. После накопления доста-
точно большой концентрации каталитических
компонентов скорость реакции становится на-
столько большой, что начинается резкий спад
концентрации основного реагента – хлората, со-
провождающийся и быстрым уменьшением ско-
рости процесса восстановления из-за истощения
реагента.

Как видно из рис. 1, зависимость скорости ре-
акции от времени соответствует очевидным обра-
зом автокаталитическому механизму. В частно-
сти, в полулогарифмических координатах
(рис. 1б) виден интервал экспоненциального роста
тока в начальной части процесса (первые 4 точки
на графике).

На рис. 2а показаны величины поглощения
раствора в оптическом диапазоне длин волн света
во время как интервалов времени пропускания
тока, так и во время периодов бестоковой релак-
сации на 4 длинах волн, которое, очевидно, обу-
словлено в основном диоксидом хлора (как это
следует из формы измеренных спектров раствора)
из-за больших величин его экстинкции. Величи-
ны поглощения А для максимума его полосы при
358 нм (черная кривая) приведены только для на-
чального и конечного интервалов времени, когда
они не выходят за пределы возможности их реги-
страции спектрофотометром.

Как можно видеть, на всех длинах волн зави-
симость поглощения от времени является одной
и той же: малые величины в начале процесса
(включая момент до начала электролиза) с после-
дующим прохождением узкого экстремума по-
глощения и с резким спадом до очень малых зна-
чений после максимума.

На рис. 2б данные рис. 2а пересчитаны с ис-
пользованием коэффициентов экстинкции ClO2
для соответствующих длин волн. Полученные из
них величины концентраций (при расчете для
разных длин волн) для одного и того же момента
времени хорошо согласуются, что свидетельству-
ет о надежности их нахождения.

Сравнение зависимостей от времени для тока
(рис. 1а) и для концентрации ClO2 (рис. 2б) обна-
руживает их явное сходство. Обе имеют форму
кривой с узким пиком, максимум которого нахо-
дится при одном и том же моменте времени (n = 7),
оба склона которого имеют экспоненциальную
форму со сходными величинами экспоненциаль-
ных факторов. Так как процесс восстановитель-
ного электролиза проводился при достаточно низ-
ком потенциале (намного более отрицательном,
чем стандартный потенциал пары ClO2/HClO2, см.
выше), то можно предполагать, что проходящий
ток – по крайней мере в окрестности максимума
кривой на рис. 1а – обусловлен в основном про-
теканием реакции восстановления ClO2 по урав-
нению (9).

Автокаталитический характер этой электрохи-
мической реакции в растворах хлората и высокой
концентрацией кислоты известен из литератур-
ных данных [45, 49], поскольку в этих условиях

Рис. 1. Зависимость проходящего тока восстановительного электролиза хлората In (в конце каждого n-го периода его
пропускания) от номера периода поляризации n в линейных (а) и в полулогарифмических (б) координатах.
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протекает достаточно быстро реакция конпро-
порционирования (11):

(11)
которая образует редокс-медиаторный цикл с
электродным процессом (9), приводящий (в при-
сутствии избытка хлорат-анионов) к экспонен-
циальному росту концентраций ClO2 и HClO2.

На рис. 3а показана зависимость изменения
суммарного редокс-заряда атомов хлора в раство-
ре Q от времени для тех же моментов перед пре-
рываниями тока. До начала пропускания тока ве-
личина Q равна заряду исходного раствора (с уче-
том степени окисления +5 атомов хлора в ионах
хлората) – с точностью до очень малой потери за-
ряда за счет химического разложения  (см.
раздел “Обработка данных для тока электроли-
за”): Q =  = 15.0 Кл. Начало пропускания тока
(рис. 1) приводит к прохождению реакций (9) и
(11), т.е. индуцируется автокаталитический цикл,
так что скорость расходования редокс-заряда
экспоненциально возрастает параллельно с воз-
растанием концентрации диоксида хлора. Далее
начинается спад тока из-за постепенного умень-
шения концентрации хлорат-аниона и, соответ-
ственно, скорости реакции (11). На более поздней
стадии редокс-заряд Q становится отрицатель-
ным и приближается асимптотически к предель-
ной величине Qfin = –FVsolctot = –3.0 Кл, отвечаю-
щей переходу всех атомов хлора в состояние Cl–.
На второй вертикальной оси отложены значения
средней степени окисления х = Q/(FVsolctot), кото-

− ++ = +3 2 2ClO HClO 2ClO H ,

−
3ClO

ini'Q

рая соответствует среднему редокс-заряду на
один атом хлора, так что она изменяется от на-
чального значения, близкого +5, до конечного
значения –1 (рис. 3а).

Важнейшим выводом из данных рис. 3а явля-
ется возможность практически полного преобра-
зования хлората в хлорид на основе этого автока-
талитического цикла.

На рис. 3б показана концентрация диоксида
хлора с(ClO2), нормированная на исходную кон-
центрацию хлората (ctot = 12.5 мМ), в зависимости
от средней степени окисления атомов хлора х для
тех же моментов времени в конце каждого (n-го)
интервала пропускания тока на основе данных
рис. 2б и 3a. Как можно видеть, в этих координа-
тах поведение становится близким к двум пря-
мым линиям, выходящим из начальной и конеч-
ной (нулевая концентрация при х = –1) точек и
пересекающимся недалеко от точки, где с(ClO2) =
= 1/3ctot, x = +2. Видно также, что концентрация
диоксида хлора достигает в ходе процесса очень
больших величин – почти 30% исходной концен-
трации хлората.

Таким образом, не вызывает сомнений то, что
данный компонент системы – ClO2 – играет клю-
чевую роль в ходе процесса восстановления хло-
рата в сильнокислых растворах посредством авто-
каталитического механизма.

Полученный результат ставит под сомнение
значительное участие в процессе альтернативно-
го редокс-медиаторного цикла (6) – несмотря на
его термодинамические преимущества, в частно-

Рис. 2. (а) Поглощение раствора электролита (начальный состав: 12.5 мМ NaClO3 + 8 M H2SO4) при различных длинах
волн (указаны на рисунке) во время электролиза в зависимости от времени после его начала tsp (включая как периоды
пропускания тока, так и нулевого тока); (б) зависимость концентрации диоксида хлора в конце каждого n-го периода
пропускания тока от номера периода поляризации n (как на рис. 1).
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сти по сравнению со схемой (5), поскольку в про-
тивном случае трудно объяснить столь явную
роль диоксида хлора.

ВЫВОДЫ
Благодаря теоретическому анализу и экспери-

ментальным данным установлено:
– процесс электровосстановления хлорат-

анионов в сильнокислых водных растворах про-
текает по автокаталитическому редокс-медиа-
торному (ЕС′′) механизму;

– ключевую роль в медиаторном цикле играет
диоксид хлора ClO2, по-видимому, в качестве ком-
понента редокс-пары ClO2/HClO2;

– благодаря этому автокаталитическому меха-
низму возможно практическое полное превраще-
ние хлората в хлорид за сравнительно короткое
время.

Полученные результаты принципиально важ-
ны для оценки перспектив электровосстановле-
ния хлоратов в качестве катодной реакции в про-
точных генераторах тока, поскольку свидетель-
ствуют о возможности глубокого преобразования
хлората в хлорид с достаточно высокой скоро-
стью, благодаря возникновению автокаталитиче-
ского цикла с участием электронов, проходящих
через внешнюю цепь. Установлено, что в случае
хлоратов такой цикл реализуется на основе ди-
оксида хлора. т.е. соединения хлора в степени
окисления +4 – в отличие от броматов, где пере-

нос электрона осуществляется благодаря паре
бром/бромид.

В настоящее время проводится детальное экс-
периментальное исследование электролиза хло-
рат-аниона с целью определения схемы прохо-
дящих реакций и их кинетических параметров,
результаты которого будут представлены в следу-
ющих публикациях.
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Исследована электрохимическая активность нового электродного материала на основе
Pr5Mo3O16 + δ (РМО) в составе симметричных твердооксидных топливных элементов (С-ТОТЭ)
электролит-поддерживающей конструкции. Показано, что модельный С-ТОТЭ состава
РМО/Ce0.9Gd0.1O1.95(GDC)/Zr0.84Y0.16O1.92(YSZ)/GDC/PMO продемонстрировал максимальную
удельную мощность 28 мВт/см2 при 900°С. Для улучшения мощностных характеристик С-ТОТЭ
была проведена модификация буферного пористого слоя GDC методом инфильтрации Pr6O11.
Установлено, что введение электроактивной добавки Pr6O11 в буферный слой GDC обеспечило
трехкратное повышение удельной мощности топливной ячейки, максимум которой составил
90 мВт/см2 при 900°С. Проведенные ресурсные испытания модельного С-ТОТЭ состава
РМО/GDC + Pr6O11/YSZ/GDC + Pr6O11/PMO в течение 10 ч при нагрузке 0.7 В показали, что суще-
ственной деградации мощностных характеристик топливной ячейки не наблюдается. Полученные
результаты свидетельствуют о перспективности нового электродного материала на основе РМО для
создания С-ТОТЭ.

Ключевые слова: молибдат празеодима, электродный материал, электрохимическая активность,
симметричный твердооксидный топливный элемент
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время одним из активно развива-

ющихся направлений в области разработки элек-
трохимических генераторов энергии на основе
твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ)
является создание так называемых симметрич-
ных ТОТЭ (С-ТОТЭ) [1–3]. Их отличительной
особенностью является использование в качестве
электродов одного и того же по химическому со-
ставу материала, который одновременно выпол-
няет анодную и катодную электрохимические
функции. Переход от традиционных ТОТЭ к
симметричным должен способствовать сниже-
нию энергозатрат при их изготовлении за счет
уменьшения числа стадий термообработки. Кро-
ме того, в этом случае обеспечивается высокая то-
лерантность к качеству углеводородного топлива:

проблема отравления анода серой и углеродом
решается путем их окисления при кратковремен-
ной подаче на анод катодных газов (деполяриза-
ция) [1, 4, 5]. При выборе электродного материа-
ла для С-ТОТЭ необходимо учитывать, что он
должен обладать термической и фазовой стабиль-
ностью как в окислительной, так и в восстанови-
тельной атмосферах, а также обеспечивать высо-
кую скорость протекания анодной и катодной
электрохимических реакций. Кроме того, его вы-
сокотемпературная электропроводность в широ-
ком интервале парциальных давлений кислорода
должна быть не ниже 1 См см–1, а коэффициент
термического расширения (КТР) сопоставим с
КТР материала твердого электролита [3].

Перечень материалов, подходящих по своим
физико-химическим свойствам на роль элек-
тродного материала С-ТОТЭ, ограничен. В лите-
ратуре, главным образом, рассматриваются слож-
ные оксиды d-металлов со структурой перовскита

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

УДК 541.136/.136.88
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или производными от нее [1–3]. Преимущества-
ми оксидов со структурой перовскита в качестве
электродных материалов ТОТЭ является их высо-
кая электропроводность, термодинамическая
устойчивость и каталитическая активность в
электродных реакциях [6–10]. Необходимо отме-
тить, что основной недостаток таких материалов
заключается в их высокой химической активно-
сти по отношению к реакции со смежными ком-
понентами ТОТЭ, а именно c электролитами на
основе Zr0.84Y0.16O1.92 (YSZ) и Ce0.9Gd0.1O1.95 (GDC)
[11–16]. Этот недостаток, главным образом, свя-
зан с присутствием в их составе крупных и, следо-
вательно, оснóвных катионов таких как Sr2+ и Ba2+.
Поэтому актуальной является задача поиска
электродных материалов на основе оксидов с от-
личной от перовскита кристаллической структу-
рой. Таких электродных материалов С-ТОТЭ
всего лишь несколько: кермет Ni0.7Co0.3O–
Ce0.8Sm0.2O1.9 [17], LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 [18], а также
Fe0.5Mg0.25Ti0.25Nb0.9Mo0.1O4 – δ (FMTMN) со
структурой α-PbO2 [19].

С нашей точки, зрения наиболее перспектив-
ными объектами поиска новых электродных ма-
териалов С-ТОТЭ являются молибденсодержа-
щие оксиды, кристаллизующиеся в структурных
типах перовскита и флюорита. Это связано с тем,
что в этих фазах катионы молибдена легко меня-
ют степень окисления при варьировании парци-
ального давления кислорода с сохранением кри-
сталлической структуры. Вместе с тем в их струк-
турах достаточно легко образуются кислородные
вакансии, что обеспечивает возможность быстро-
го кислород-ионного транспорта, наличие кото-
рого способствует повышению эффективности
протекания реакции восстановления кислорода
на катоде ТОТЭ. Если рассматривать поведение
молибденсодержащих оксидов в восстановитель-
ной атмосфере, то частичное восстановление ка-
тионов молибдена (Мо6+ → Mo5+) приводит к по-
явлению в качестве носителей заряда электронов.
Этот процесс можно выразить следующим квази-
химическим уравнением:

(1)

где  – ион кислорода в регулярной позиции,

 – ион Мо6+ в регулярной позиции,  –
ион Мо5+ в регулярной позиции,  – кислород-
ная вакансия. В результате может произойти сме-
на типа проводимости оксида с p- на n-, что будет
способствовать повышению электропроводности
оксида в восстановительной атмосфере анодных
газов ТОТЭ.

Относительно недавно в качестве потенциаль-
ных кандидатов на роль электродных материалов
для ТОТЭ стали рассматриваться молибденсо-

••+ → + +O Mo Mo O 2O 2Mo 2Mo V 1' 2O (г),x x

OOx

MoMox
MoMo'

••
OV

держащие оксиды редкоземельных элементов
(РЗЭ) с флюоритоподобной структурой состава
R5Mo3O16 + δ, где R = РЗЭ [20–23]. Их кристалли-
ческая структура и некоторые высокотемператур-
ные свойства были изучены ранее [21–24]. Иссле-
дование высокотемпературных свойств оксида
Pr5Mo3O16 + δ (РМО) [20, 21] с точки зрения его ис-
пользования в качестве электродного материала
показало, что КТР данного материала как на воз-
духе, так и в восстановительных условиях [21] со-
поставим с КТР традиционно используемых в
ТОТЭ твердых электролитов со структурой флю-
орита на основе YSZ и GDC. Вместе с тем РМО
проявляет химическую устойчивость по отноше-
нию к YSZ (до 950°С) и GDC (до 1000°С), а его
электропроводность в восстановительной атмо-
сфере составляет 1.2 См/см при 800°С [21]. Ис-
следование электрохимической активности элек-
тродного материала на основе РМО, нанесенного
на поверхность твердого электролита GDC, пока-
зало, что величины поляризационного сопротив-
ления (Rp) электрода РМО при 800°С на воздухе и
в восстановительной атмосфере составляют 8.8 и
4.8 Ом см2 соответственно [20]. При этом величи-
ну Rp удается снизить на порядок до 0.6 Ом см2

при переходе от однофазного электрода РМО к
композиту РМО–xPr6O11 (x = 50 мас. % Pr6O11).
Однако возможности практического использова-
ния электродного материала на основе РМО в со-
ставе С-ТОТЭ в настоящий момент не исследова-
ны. В связи с этим целью настоящей работы явля-
лось его изучение в качестве электродного
материала С-ТОТЭ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез однофазного порошка PMO был осу-
ществлен твердофазным методом на воздухе [20].
В качестве исходных веществ использовали окси-
ды Pr6O11 (Sigma-Aldrich, 99.9%) и MoO3 (Sigma-
Aldrich, 99.97%), взятые в стехиометрических ко-
личествах. Оксид празеодима предварительно от-
жигали при температуре 350°С в течение 10 ч на
воздухе для удаления сорбированных на поверх-
ности примесей диоксида углерода и воды. Смесь
исходных веществ гомогенизировали в планетар-
ной мельнице (Fritzch Pulverisette 6, Германия) с
добавкой гептана в течение 30 мин (скорость вра-
щения 600 об./мин). Далее полученный порошок
сушили на воздухе до полного удаления гептана,
прессовали в таблетки и подвергали ступенчато-
му нагреву на воздухе: при температуре 600°С в
течение 30 ч, затем при 1000°С в течение 58 ч. Фа-
зовый состав полученного соединения контроли-
ровали методом рентгенофазового анализа (РФА)
с помощью дифрактометра Huber G670 c детекто-
ром Image Plate (излучение CuKα1, интервал 2Θ
3°–100°, время съемки 30 мин). Обработку рент-
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генографических данных осуществляли с помо-
щью программы STOE WinXpow (Ver. 1.04).

Для исследования электрохимических харак-
теристик РМО в качестве электродного материа-
ла С-ТОТЭ были приготовлены модельные сим-
метричные топливные ячейки электролит-под-
держивающей конструкции следующего состава
РМО/GDC/YSZ/GDC/PMO. Катионный состав
использованных твердых электролитов GDC и
YSZ соответствовал составу, указанному во Вве-
дении. На первом этапе их изготовления были
получены газоплотные керамические мембраны
YSZ толщиной 450–500 мкм и диаметром 24 мм. В
качестве исходного реактива был использован
коммерческий однофазный порошок YSZ (раз-
мер частиц – 0.5 ± 0.2 мкм, Ningbo SOFCMAN
Energy Technology Co., Ltd., Китай), спекание ко-
торого проводили при температуре 1400°С в тече-
ние 10 ч на воздухе. Согласно результатам гидро-
статического взвешивания, их относительная
плотность составила ~95% от рентгенографиче-
ской. Далее на поверхности полученных мембран
YSZ формировали буферный электролитный
слой GDC. Для этого была приготовлена суспен-
зия, состоящая из порошков GDC (размер частиц
0.5–3 мкм, Ningbo SOFCMAN Energy Technology
Co., Ltd., Китай) и рисового крахмала (размер ча-
стиц 3–5 мкм, Deffner & Johann GmbH, Герма-
ния), взятых в соотношении 80 и 20 мас. % соот-
ветственно, и органического связующего (α-тер-
пинеол) [25]. Массовое соотношение смеси
порошков и α-терпинеола составляло 2 : 1. Нане-
сение суспензии осуществляли методом трафа-
ретной печати с использованием тканевых сеток
VS-Monoprint PES HT TW 77/55 (Verseidag-Tech-
fab GmbH, Германия). Процедуру нанесения на
каждую сторону мембраны YSZ повторяли 2 раза.
После каждого нанесения образец сушили при
130°С в течение 1 ч. Припекание нанесенного
слоя GDC осуществляли при температуре 1300°С
в течение 6 ч на воздухе. Также были приготовле-
ны образцы с буферным пористым слоем GDC,
модифицированным путем введения электрока-
талитически активной добавки Pr6O11. Детальное
описание процедуры инфильтрационного введе-
ния раствора нитрата празеодима(III) и дальней-
шей его термообработки приведено в работе [25].
Содержание введенного Pr6O11 в буферный пори-
стый слой GDC составляло около 30 мас. % отно-
сительно массы пористого слоя. После формиро-
вания буферного слоя GDC на заключительном
этапе изготовления симметричных топливных
ячеек осуществляли процедуру нанесения элек-
тродного слоя РМО. Для этого была приготовле-
на электродная паста, состоящая из синтезиро-
ванного порошка РМО и органического связую-
щего (Heraeus V006, Германия), взятых в
массовом соотношении 1 : 1, которую наносили
методом трафаретной печати по методике, анало-

гичной описанной выше. Процедуру нанесения
электродного материала повторяли 2 раза. После
этого образцы сушили при 130°С в течение 1 ч и
отжигали при температуре 900°С в течение 4 ч на
воздухе. Площадь электрода составляла около
2 см2.

Для анализа микроструктуры полученных об-
разцов был использован метод растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ). Исследования
скола образцов проводили с помощью электрон-
ного микроскопа LEO Supra 50VP (Германия).
Катионный состав границы электрод/электролит
исследовали на электронном микроскопе
TM4000Plus (Hitachi, Япония) с помощью метода
рентгеноспектрального микроанализа (РСМА).
Для этого был использован многоканальный
энергодисперсионный спектрометр INCA Energy
350Х-Мах 80 (Oxford Instruments, Великобрита-
ния). Пористость и толщина электродных слоев
оценивалась на основании анализа микрофото-
графий поперечных сколов образцов с помощью
программы Image J.

Электрохимическое тестирование модельных
С-ТОТЭ проводили в керамической измеритель-
ной ячейке ProbostatTM (NorECs AS, Норвегия) в
диапазоне температур 800–900°С. В качестве то-
коподводов была использована платиновая про-
волока, а токосъемными контактами служила
платиновая сетка, плотно прижатая к электро-
дам. Температуру образца измеряли с помощью
Pt–Pt/Rh термопары, расположенной вблизи об-
разца. В качестве топлива использовалась увлаж-
ненная (3 об. % H2O) аргоно-водородная смесь
(50 : 50 об. %), окислителем служила аргоно-кисло-
родная смесь (80 : 20 об. %). Скорость подачи реа-
гентов контролировалась с помощью регуляторов
расхода газов Bronkhorst (Нидерланды) и составля-
ла 90 мл/мин. Измерение вольт-амперных характе-
ристик (ВАХ) осуществляли с помощью потенцио-
стата-гальваностата Autolab PGSTAT302N, осна-
щенного модулем измерения импеданса FRA
32M (Нидерланды), в режиме развертки напря-
жения в диапазоне от 1000 до 100 мВ со скоростью
сканирования 20 мВ/с. Импедансные измерения
топливных ячеек и контрольного образца твердо-
го электролита YSZ с нанесенными платиновыми
электродами проводили в режиме ЭДС разомкну-
той цепи в диапазоне частот от 0.1 до 1 × 106 Гц с
амплитудой сигнала 10 мВ в диапазоне темпера-
тур 800–900°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлена рентгенограмма образ-
ца РМО, синтезированного твердофазным мето-
дом на воздухе. Согласно данным РФА, получен-
ный образец РМО является практически одно-
фазным (максимальная интенсивность рефлекса
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неидентифицированной примесной фазы ).
Рефлексы, относящиеся к фазе PMO, были про-
индицированы в кубической сингонии с про-
странственной группой Pn-3n с параметром эле-
ментарной ячейки a = 11.0968(1) Å, что соответ-
ствует литературным данным: 11.1007(3) Å [24] и
a = 11.0897(1) Å [26]. Разброс значений параметра
элементарной ячейки, по-видимому, обусловлен
отличающимся содержанием кислорода в образ-
цах Pr5Mo3O16 + δ, полученных в различных экспе-
риментальных условиях.

Микроструктура электродного материала и
способ организации границы электрод/электро-
лит являются одними из ключевых факторов,
определяющих эффективность работы ТОТЭ.
Наличие пористой структуры электрода и доступ-
ность реагентов к реакционным центрам, распо-
ложенным на границе электрод/электролит, спо-
собствует высокой скорости протекания электро-
химических реакций.

На рис. 2 приведено РЭМ-изображение грани-
цы электрод PMO/буферный слой GDC/элек-
тролит YSZ модельного С-ТОТЭ состава
РМО/GDC/YSZ/GDC/PMO. Электродный и бу-
ферный слои имеют развитую поверхность и ха-
рактеризуются однородным распределением ча-
стиц и пор по размеру. При этом поры формиру-
ют связанную сетку каналов, обеспечивающих
хорошую газовую доступность по всей толщине
слоя. Следует отметить хорошую адгезию как бу-
ферного слоя GDC к поверхности твердоэлектро-

�1% литной мембраны YSZ, так и электродного слоя
PMO к буферному GDC. Толщина электродного
слоя РМО составила ~20 мкм, а буферного слоя
GDC ~8 мкм.

На рис. 3 приведены обобщенные данные по
вольт-амперным и мощностным характеристи-
кам модельного С-ТОТЭ состава РМО/GDC/
YSZ/GDC/PMO в зависимости от рабочей темпе-
ратуры. Величина максимума удельной мощно-
сти симметричной топливной ячейки при повы-

Рис. 1. Рентгенограмма синтезированного порошка Pr5Mo3O16 + δ (вертикальными штрихами внизу рисунка показано
расчетное положение рефлексов фазы РМО, звездочка – положение рефлекса неидентифицированной примесной
фазы).
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Рис. 2. РЭМ-изображение поперечного сечения гра-
ницы электрод PMO/буферный слой GDC/электро-
лит YSZ модельного С-ТОТЭ состава
РМО/GDC/YSZ/GDC/PMO.
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шении температуры от 800 до 900°С увеличива-
лась от 13 до 28 мВт/см2.

Для оценки омического и поляризационного
вкладов в общее сопротивление топливной ячейки
она была исследована методом импедансной спек-
троскопии в режиме ЭДС разомкнутой цепи. На
рис. 4 представлены импедансные спектры образца
С-ТОТЭ состава РМО/GDC/YSZ/GDC/PMO при
варьировании рабочей температуры от 800 до
900°С. Величину омического сопротивления
(RОм) образца рассчитывали из аппроксимации
импедансного спектра на действительную ось со-
противлений в высокочастотном пределе. Данная
величина определяется преимущественно сопро-
тивлением материала твердого электролита. Сум-
марную величину поляризационных потерь на
электродах (Rη) рассчитывали исходя из разницы
между низко- и высокочастотной отсечками им-

педансного спектра на действительную ось со-
противлений. Полученные расчетные величины
RОм и Rη с учетом нормировки на площадь элек-
трода обобщены в табл. 1. Из приведенных дан-
ных видно, что основной вклад в мощностные
потери топливной ячейки приходится, преиму-
щественно, на омическое сопротивление.

Рис. 3. Вольт-амперные (закрытые символы) и мощностные (открытые символы) характеристики модельного
С-ТОТЭ состава РМО/GDC/YSZ/GDC/PMO при варьировании рабочей температуры (погрешность измерения тем-
пературы ±3°С).
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Рис. 4. Импедансные спектры С-ТОТЭ состава РМО/GDC/YSZ/GDC/PMO, измеренные в режиме ЭДС разомкнутой
цепи, при варьировании рабочей температуры (погрешность измерения температуры ±3°С).
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Таблица 1. Расчетные величины омического (RОм) и
поляризационного (Rη) сопротивлений С-ТОТЭ со-
става РМО/GDC/YSZ/GDC/PMO при варьировании
рабочей температуры от 800 до 900°С

T, °С RОм, Ом см2 Rη, Ом см2

900 13.3 3.4
850 17.6 5.4
800 23.4 11.9
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В последнее время для увеличения удельных
мощностных характеристик ТОТЭ, помимо сни-
жения омического сопротивления за счет умень-
шения толщины слоя электролита и перехода к
электрод-поддерживающим конструкциям, весь-
ма популярными становятся подходы, направ-
ленные на повышение электрохимической ак-
тивности электрода за счет использования метода
инфильтрационного введения частиц электроак-
тивной добавки Pr6O11 в предварительно создан-
ную пористую структуру. Для формирования по-
следней могут быть использованы материалы
твердого электролита или катода [25, 27–29]. Вы-
бор оксида празеодима обусловлен его высокой
эффективностью в окислительно-восстанови-
тельных реакциях. Также немаловажным фактом
является отсутствие взаимодействия между Pr6O11
и твердыми электролитами YSZ [30] и GDC [25]
при температурах до 1000°С. В этой связи был
приготовлен модифицированный образец С-
ТОТЭ, у которого в буферный пористый слой
GDC путем инфильтрации была введена электро-
каталитически активная добавка Pr6O11
(РМО/GDC + Pr6O11/YSZ/GDC + Pr6O11/PMO).

На рис. 5 и 6а приведено РЭМ-изображение
границы электрод PMO/буферный слой GDC,
модифицированный Pr6O11/электролит YSZ. В
этом случае подслой GDC также имеет развитую
поверхность. Согласно данным рентгеноспек-
трального микроанализа (рис. 6б, 6в) видно, что
фаза электроактивной добавки Pr6O11 покрывает
внутренний объем пор в слое GDC, при этом суб-
микронные частицы Pr6O11 образуют на поверх-
ности GDC связанную структуру, которая долж-
на обеспечивать образование новых электроак-
тивных центров, участвующих в окислительно-
восстановительных реакциях.

Рис. 5. РЭМ-изображение поперечного сечения гра-
ницы электрод PMO/буферный слой GDC, модифи-
цированный инфильтрацией Pr6O11/электролит YSZ
модельного С-ТОТЭ состава РМО/GDC +
+ Pr6O11/YSZ/GDC + Pr6O11/PMO.
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Рис. 6. (а) РЭМ-изображение поперечного сечения
границы электрод PMO/буферный слой GDC, моди-
фицированный инфильтрацией Pr6O11/электролит
YSZ модельного С-ТОТЭ состава РМО/GDC +
+ Pr6O11/YSZ/GDC + Pr6O11/PMO; (б) карта распре-
деления празеодима (красные области) по поверхно-
сти поперечного сечения границы электрод/электро-
лит; (в) карта распределения церия (синие области)
по поверхности поперечного сечения границы элек-
трод/электролит.
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На рис. 7 представлены вольт-амперные и
мощностные характеристики модельного
С-ТОТЭ состава РМО/GDC + Pr6O11/YSZ/GDC +
+ Pr6O11/PMO в зависимости от рабочей темпера-
туры. Величина максимума удельной мощности
симметричной топливной ячейки при повыше-
нии температуры от 700 до 900°С увеличивалась
от 30 до 90 мВт/см2. Сравнение мощностных ха-
рактеристик исследованных модельных С-ТОТЭ
показывает, что введение электроактивной до-
бавки Pr6O11 в буферный слой GDC обеспечивает
трехкратное повышение максимума удельной
мощности топливной ячейки.

Исследование модельного С-ТОТЭ состава
РМО/GDC + Pr6O11/YSZ/GDC + Pr6O11/PMO ме-

тодом импедансной спектроскопии (рис. 8) пока-
зало, что введение электроактивной добавки
Pr6O11 способствует снижению не только величи-
ны поляризационных потерь на электродах, но и
уменьшает вклад омических потерь. Расчетные
величины RОм и Rη модельного С-ТОТЭ состава
РМО/GDC + Pr6O11/YSZ/GDC + Pr6O11/PMO
приведены в табл. 2. Для понимания причин зна-
чимого снижения омических потерь проведем со-
поставление удельной ионной проводимости ис-
пользуемого твердого электролита YSZ, опреде-
ленной из данных импедансных измерений
симметричной ячейки Pt/YSZ/Pt (рис. 9), с ве-
личинами проводимости, рассчитанными из ве-
личин RОм в экспериментах по исследованию

Рис. 7. Вольт-амперные (закрытые символы) и мощностные (открытые символы) характеристики модельного
С-ТОТЭ состава РМО/GDC + Pr6O11/YSZ/GDC + Pr6O11/PMO при варьировании рабочей температуры (погреш-
ность измерения температуры ±3°С).
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Рис. 8. Импедансные спектры С-ТОТЭ состава РМО/GDC + Pr6O11/YSZ/GDC + Pr6O11/PMO, измеренные в режиме
ЭДС разомкнутой цепи, при варьировании рабочей температуры (погрешность измерения температуры ±3°С).
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мощностных характеристик топливных ячеек
РМО/GDC/YSZ/GDC/PMO (ячейка 1) и
РМО/GDC + Pr6O11/YSZ/GDC + Pr6O11/PMO
(ячейка 2). В случае ячейки 2, где диффузионные
пути движения ионов кислорода ограничены
фактически толщиной слоя YSZ (т. к. буферные
слои GDC, покрытые слоем электрокатализато-

ра, выступают в роли электродов), величина про-
водимости, рассчитанная из величины RОм, сопо-
ставима с удельной электропроводностью твер-
дого электролита YSZ. В случае же ячейки 1, где
электролитная мембрана представляет собой со-
вокупность слоев GDC/YSZ/GDC, его величина
проводимости примерно в 6 раз меньше по срав-
нению с проводимостью твердоэлектролитной
мембраны ячейки 2. По всей видимости, в дан-
ном случае определяющую роль играет не омиче-
ское сопротивление YSZ, а совокупный вклад со-
противления пористого буферного слоя GDC и
межфазного сопротивления границы GDC/YSZ,
которые увеличивают протяженность диффузион-
ных путей миграции ионов кислорода и способству-
ют повышению омического сопротивления топлив-
ной ячейки в случае РМО/GDC/YSZ/GDC/PMO.
Несмотря на повышение удельных мощностных
характеристик топливной ячейки и снижение ее
общего сопротивления, в том числе омической и
поляризационной составляющих, соотношение
между RОм и Rη остается на уровне 3 : 1. На осно-
вании этого можно сделать вывод, что, как и в
предыдущем случае, омическое сопротивление
вносит основной вклад в мощностные потери
топливной ячейки. Таким образом, последующее
усовершенствование С-ТОТЭ с использованием
РМО в качестве электродного материала может
быть связано с переходом от электролит- к элек-
трод-поддерживающей конструкции.

Для проверки временной стабильности элек-
трохимических характеристик С-ТОТЭ состава
РМО/GDC + Pr6O11/YSZ/GDC + Pr6O11/PMO
были проведены его ресурсные испытания при
температуре 850°С в течение 10 ч в условиях рабо-
ты под нагрузкой в потенциостатическом режиме
при напряжении 0.7 В. На рис. 10 приведена зави-
симость удельной мощности топливной ячейки
от времени. Из рисунка видно, что резкого паде-
ния мощностных характеристик топливной ячей-
ки под нагрузкой в период проведения экспери-

Рис. 9. Сравнение проводимости твердого электроли-
та YSZ с величинами проводимости, рассчитанными
из величины RОм для топливных ячеек
РМО/GDC/YSZ/GDC/PMO (ячейка 1) и РМО/GDC +
+ Pr6O11/YSZ/GDC + Pr6O11/PMO (ячейка 2).
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Рис. 10. Зависимость удельной мощности модельного С-ТОТЭ состава РМО/GDC + Pr6O11/YSZ/GDC + Pr6O11/PMO
от времени при напряжении 0.7 В при 850°С.
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Таблица 2. Расчетные величины омического (RОм) и
поляризационного (Rη) сопротивлений С-ТОТЭ со-
става РМО/GDC + Pr6O11/YSZ/GDC + Pr6O11/PMO
при варьировании рабочей температуры от 800 до
900°С

T, °С RОм, Ом см2 Rη, Ом см2

900 2.17 0.67
850 2.33 0.89
800 3.19 1.19
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мента не происходит. Величина снижения удель-
ной мощности топливной ячейки в условиях
воздействия нагрузочного напряжения 0.7 В в те-
чение 10 ч непрерывной работы составила ~2.7%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследование электрохимических характери-

стик модельного С-ТОТЭ электролит-поддержива-
ющей конструкции РМО/GDC/YSZ/GDC/PMO с
новым электродным материалом на основе мо-
либдата празеодима PMO, кристаллизующегося
во флюоритоподобной структуре, показало до-
стижение максимума удельной мощности
28 мВт/см2 при 900°С. Модификация буферного
пористого слоя GDC методом инфильтрации
Pr6O11 помогла существенно повысить макси-
мальную удельную мощность до 90 мВт/см2 при
900°С. Проведенные ресурсные испытания об-
разца С-ТОТЭ состава РМО/GDC +
+ Pr6O11/YSZ/GDC + Pr6O11/PMO в течение 10 ч
при напряжении 0.7 В показали, что существен-
ной деградации мощностных характеристик топ-
ливной ячейки под нагрузкой в период проведе-
ния испытаний не наблюдается. Таким образом,
полученные результаты свидетельствуют о пер-
спективности предложенного электродного ма-
териала на основе РМО и разработанных подхо-
дов для создания С-ТОТЭ с электродными мате-
риалами, которые не имеют перовскитоподобной
структуры. Дальнейшее улучшение мощностных
характеристик наиболее вероятно может быть до-
стигнуто при переходе к композитным электро-
дам PMO–Pr6O11.
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В статье рассмотрены электрохимические свойства никельсодержащих полианионных катодных
материалов металл-ионных аккумуляторов, кристаллизующихся в трех структурных типах: оливин,
NASICON и α-CrPO4. В качестве объектов исследования выбраны: LiFe0.5Ni0.5PO4 (оливин),
Na1 + 2xNixZr2 – x(PO4)3 (NASICON), а также Na2Ni2Cr(PO4)3 и Na2Ni2Al(PO4)3 (α-CrPO4). Образцы
получены различными методами синтеза, исследован их фазовый состав, кристаллическая структу-
ра и морфология. Показано, что материалы на основе LiFe0.5Ni0.5PO4 и Na1 + 2xNixZr2 – x(PO4)3 пре-
терпевают необратимые структурные изменения в ходе первого заряда, что сопровождается набо-
ром существенной необратимой электрохимической емкости (~70−100 мА ч г–1). При циклирова-
нии Na2Ni2Cr(PO4)3 и Na2Ni2Al(PO4)3 в натриевой полуячейке электрохимическую активность
проявляет только редокс-пара Cr3+/Cr4+. В работе обсуждается взаимосвязь структурных особенно-
стей исследованных соединений и их электрохимических свойств.
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ВВЕДЕНИЕ
Впечатляющий успех литий-ионной техноло-

гии, захватывающей все новые рынки и ниши
применения, стал возможен во многом благодаря
значительному приросту в энергоемкости ячеек,
не в последнюю очередь связанному с их высоким
рабочим напряжением. Применение LiCoO2 в ка-
честве катодного материала позволило увеличить
этот параметр втрое по сравнению с предыдущи-
ми электрохимическими системами, основанны-
ми на водных электролитах (~3.7 против ~1.2 В)
[1]. Таким образом, литий-ионные аккумуляторы
(ЛИА) являются наиболее высоковольтными из
когда-либо разрабатываемых электрохимических
систем. Дальнейшее повышение потенциала като-
да может дать новый импульс для развития ЛИА и
родственных технологий (в первую очередь – на-
трий-ионных аккумуляторов, НИА) [2–5].

На сегодняшний день наиболее распростра-
ненные катодные материалы ЛИА являются
производными сложного оксида LiNiO2 при ча-
стичном замещении никеля на другие переход-
ные и/или непереходные металлы. В так называ-
емых NMC- и NCA-оксидах, имеющих состав
Li(Ni,Mn,Co)O2 и Li(Ni,Co,Al)O2 соответствен-
но, доля никеля в позициях переходного металла
составляет 80−90% [3, 6]. Основным активным
катионом в этих соединениях выступает Ni2+, ко-
торый в ходе заряда окисляется до Ni4+, обеспечи-
вая рабочее окно потенциалов ~2.8−4.3 В отн.
Li/Li+. Наиболее высокие рабочие потенциалы в
катодных материалах ЛИА и НИА могут быть до-
стигнуты для так называемых “полианионных”
соединений, родоначальником которых можно
считать LiFePO4 со структурой оливина [7]. Ин-

дуктивный эффект анионных групп (  
   и т.д.) приводит к повышению

редокс-потенциала пар Mn+/Mn + 1 на 1−3 В по

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).
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сравнению с потенциалом оксидных или суль-
фидных материалов [7–15]. Рекордные значения
потенциала характерны для никельсодержащих
полианионных соединений. Однако в большин-
стве случаев данное утверждение носит характер
теоретической оценки, поскольку потенциал па-
ры Ni2+/Ni3+ для многих полианионных материа-
лов превышает 5.0 В отн. Li/Li+, в отличие от ра-
нее упомянутых оксидных катодов. Это приводит
к серьезным проблемам при экспериментальном
исследовании материалов из-за необратимого
окисления используемых электролитов [16–20].
Единственным никель-содержащим полианион-
ным материалом, для которого была достоверно
продемонстрирована обратимая (де)интеркаля-
ция катионов щелочного металла, является фос-
фато-пирофосфат Na4Ni3(PO4)2P2O7, хотя и в
этом случае наблюдается высокий вклад процесса
окисления электролита в общую зарядную ем-
кость ячейки [21]. Для решения этой проблемы
проводят модификацию электролита путем ис-
пользования более стойких к окислению раство-
рителей, добавления интерфейс-формирующих
компонентов или путем повышения концентра-
ции соли [22–25]. Кроме того, продолжается ак-
тивный поиск новых никельсодержащих матери-
алов, имеющих стабильный анионный каркас и
достаточно низкие энергетические барьеры для
диффузии катионов щелочных металлов.

В настоящей статье представлены результаты
работы по получению и исследованию никель-
содержащих полианионных катодных материа-
лов, кристаллизующихся в трех структурных ти-
пах: LiFe0.5Ni0.5PO4 (структурный тип оливина),
Na1 + 2xNixZr2 − x(PO4)3 (NASICON), а также
Na2Ni2Cr(PO4)3 и Na2Ni2Al(PO4)3 (α-CrPO4).

ЭКСПЕРИМЕНТ
Синтез материалов

В ходе работ использованы реагенты произ-
водства компании Sigma Aldrich (≥99.9%). Содер-
жание воды в кристаллогидратах солей переход-
ных металлов определяли термогравиметриче-
ским анализом.

LiFe0.5Ni0.5PO4. Образцы LiFe0.5Ni0.5PO4 полу-
чали сольвотермальным методом с использова-
нием LiOH, H3PO4, а также кристаллогидратов
сульфатов FeSO4·7H2O и NiSO4·6H2O в качестве
источников переходных металлов. Синтез прово-
дили путем смешивания сульфатов железа и ни-
келя c фосфорной кислотой с последующим вве-
дением в реакционную смесь гидроксида лития.
Детальное описание и постадийное исследование
использованного метода синтеза представлено в
ранее опубликованных работах [26, 27]. Длитель-
ность сольвотермальной обработки варьировали
в пределах 3−12 ч, температуру – от 190 до 250°С.

Для получения проводящего углеродного покры-
тия полученные образцы LiFe0.5Ni0.5PO4 смеши-
вали с источником углерода (глюкозой) и отжига-
ли при температуре 650°С в течение 5 ч в токе ар-
гона.

Na3NiZr(PO4)3. Синтез сложного фосфата ни-
келя и циркония Na3NiZr(PO4)3 был впервые
опубликован в [28]. Получение порошкообразно-
го образца проводили золь–гель-методом с даль-
нейшим двухстадийным отжигом. В качестве ис-
ходных реагентов использовали ZrOCl2·8H2O,
Ni(NO3)2·6H2O, Na2CO3 и NH4H2PO4. На первом
этапе синтеза оксохлорид циркония и нитрат ни-
келя растворяли при активном перемешивании в
минимальном количестве дистиллированной во-
ды при 80°С в стакане объемом 50 мл. Карбонат
натрия и дигидрофосфат аммония растворяли в
1.5−2 мл концентрированной азотной кислоты, а
затем приливали к раствору оксохлорида цирко-
ния и нитрата никеля. Полученный раствор пере-
ливали в фарфоровую чашку объемом 100−200 мл
и упаривали на воздухе при 80°С до полного испа-
рения растворителя. Фарфоровую чашку охла-
ждали, остаток переносили в агатовую ступку и
перетирали в течение 5−10 мин. После этого по-
лученный образец отжигали на воздухе при тем-
пературе 350°C в течение 3 ч и при 750°C в тече-
ние 7 ч с промежуточным помолом в планетарной
мельнице Fritsch Pulverisette 7 Сlassic line со ско-
ростью 300 об./мин в течение 1.5 ч.

Na2Ni2Cr(PO4)3 и Na2Ni2Al(PO4)3. Для синтеза
образцов Na2Ni2Cr(PO4)3 и Na2Ni2Al(PO4)3 исполь-
зовали золь–гель-метод. Стехиометрические коли-
чества NaNO3, Ni(NO3)2·6H2O, Cr(NO3)3·9H2O,
Al(NO3)3·8H2O и NH4H2PO4 растворяли в 30 мл
воды. К полученному раствору добавляли водный
раствор цитрата аммония, и путем добавления
раствора аммиака доводили pH до 7 (±0.2). На
следующем этапе в реакционную смесь вводили
акриламид и N-метилен-бис-акриламид, после
чего перемешивали в течение 30 мин. Затем рас-
твор нагревали до 85−90°C и добавляли несколь-
ко капель H2O2 для инициирования процесса ра-
дикальной полимеризации с последующим геле-
образованием. Полученный гель отжигали на
воздухе при температуре 600°C в течение 6 ч, по-
сле чего измельчали в планетарной мельнице и
еще раз отжигали в течение 1 ч при температуре
650°C в случае Na2Ni2Cr(PO4)3 и при 850°C в слу-
чае Na2Ni2Al(PO4)3.

Характеризация материалов
Порошковые рентгеновские дифракционные

данные для поликристаллических образцов и
электродов получали при комнатной температуре
с использованием дифрактометра Panalytical Aeris
Research (излучение СuKα, геометрия Брегга–
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Брентано, PiXCel детектор, интервал съемки 2θ ~
~ 3.000°−120.000°, шаг 0.005°), камеры Гинье вы-
сокого разрешения (Image Plate Huber G670, из-
лучение CuKα1, Ge(111) монохроматор, угловой
диапазон 2θ ~ 3.000−100.300°, шаг 0.005°), а также
дифрактометра STOE STADI P (излучение CoKα1,
Ge(111) монохроматор, угловой диапазон 2θ ~
~ 3.000°−100.300°, шаг 0.01°, линейный PSD-де-
тектор). Для обработки данных порошковой
рентгеновской дифракции применяли комплекс
программ STOE WinXPow [29] и JANA2006 [30],
базы данных PDF-2+ [31] и PDF-4+ [32].

Исследование морфологии образцов проводи-
ли методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) с использованием растрового
электронного микроскопа JEOL JSM-6490LV
(ускоряющее напряжение 30 кВ, LaB6-катод). Ка-
тионный состав поликристаллических образцов и
электродов определяли методом рентгеноспек-
трального микроанализа (РСМА) с помощью
энергодисперсионного детектора вторичного
рентгеновского излучения “INCA” (Energy+, Ox-
ford instruments, Si-(Li)-детектор). Для термогра-
виметрического анализа (ТГА) использовали тер-
мический анализатор Netzsch STA-449. Измере-
ния осуществляли на воздухе/или в токе аргона в
различных температурных диапазонах со скоро-
стью нагрева 10 K/мин.

Электрохимические испытания проводили в
двухэлектродной электрохимической ячейке. Для
приготовления электродных материалов в агато-
вой ступке смешивали 80 мас. % активного веще-
ства, 10 мас. % поливинилидендифторида (PVdF),
растворенного в н-метилпирролидоне (NMP), и
10 мас. % сажи марки “Timcal Super C”. Получен-
ную пасту наносили равномерным слоем на алю-
миниевую фольгу с помощью аппликатора Doc-
torBlade. Фольгу с нанесенным материалом высу-
шивали на воздухе при температуре 70°C в
течение 30 мин для испарения растворителя. За-
тем из фольги вырезали электроды в виде дисков
диаметром 16 мм, взвешивали и высушивали в ва-
кууме при температуре 110°C в течение 12 ч. В ка-
честве электролита использовали 1 M раствор
LiBF4 в сульфолане в случае литиевых ячеек и 1 М
раствор NaPF6 в пропиленкарбонате с добавлени-
ем 3 мас. % фторэтиленкарбоната – в случае на-
триевых. Противоэлектродом и электродом срав-
нения служил металлический литий или натрий
соответственно. Основными электрохимическими
методами исследования являлись гальваностати-
ческое циклирование с пределом по потенциалу
(ГЦ) и циклическая вольтамперометрия (ЦВ).

Исследование методом порошковой рентге-
новской дифракции в процессе электрохимиче-
ских экспериментов (в режиме operando) прово-
дили с использованием дифрактометра Bruker D8
Advance (геометрия Брегга–Брентано, излучение

CuKα, LynxEye детектор) и двухэлектродной
электрохимической ячейки собственной разра-
ботки, конструкция которой предусматривает
наличие Be-окошка со стороны катода. Дифрак-
тограммы регистрировали в узком угловом диа-
пазоне (2θ ~ 28°–33°) каждые 15 мин при прове-
дении ГЦ при плотности тока 0.1 С.

РЕЗУЛЬТАТЫ
LiFe0.5Ni0.5PO4

Для получения смешанного трифилина
LiFe0.5Ni0.5PO4 использовали широко распростра-
ненную методику сольвотермального синтеза,
предусматривающую образование гидроксофос-
фата M3(PO4)2·8H2O (M = Fe, Ni) в качестве пре-
курсора [26, 27]. Этот метод позволяет получать
образцы изоструктурного катодного материала
LiFePO4 при температуре 190°С. Однако синтез
образцов оливина смешанного состава по данной
методике приводит к получению в качестве ос-
новного продукта соединения, которое (по дан-
ным порошковой рентгеновской дифракции и
РСМА) может быть идентифицировано как кри-
сталлогидрат смешанного фосфата никеля и же-
леза (Ni,Fe)3(PO4)2·8H2O. Результаты ТГА полу-
ченного интермедиата (рис. 1а) свидетельствуют
о протекании реакции дегидратации в температур-
ном диапазоне от 157 до 219°С, что существенно вы-
ше температуры дегидратации Fe3(PO4)2·8H2O [33].
Повышение температуры сольвотермального
синтеза до 250°С привело к получению однофаз-
ного образца смешанного фосфата LiFe0.5Ni0.5PO4
(рис. 1б). Полнопрофильным уточнением ди-
фракционных данных методом Ле-Бейля в ром-
бической сингонии (пр.гр. Pnma, Z = 4) получены
значения параметров и объема элементарной
ячейки: a = 10.1917(4) Å, b = 5.9390(2) Å, c =
= 4.6911(1) Å, V = 283.9(1) Å3, являющиеся про-
межуточными между таковыми для LiFePO4 и
LiNiPO4 [7, 20]. По данным СЭМ (рис. 1в), обра-
зец состоит из частиц, имеющих форму паралле-
лепипеда со скругленными краями с толщиной
~100 нм и длиной ~200 нм. Значение соотноше-
ния Fe/Ni = 1, соответствующее номинальному,
подтверждено РСМА (Fe/Ni = 1.02(4)).

Электрохимические свойства материала с нане-
сенным углеродным покрытием, LiFe0.5Ni0.5PO4/C,
были исследованы в литиевой полуячейке с элек-
тролитом на основе LiBF4 в сульфолане, ранее про-
демонстрировавшим удовлетворительную ста-
бильность в диапазоне 4−5.3 В отн. Li/Li+ [34, 35].

Как можно видеть из рис. 2а, на первом цикле
ЦВ наблюдается пик в области 3.5 В отн. Li/Li+,
соответствующий редокс-переходу Fe2+/Fe3+.
Форма пика характерна для материалов со струк-
турой оливина, в которых позиции переходного
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металла занимают несколько различных d-катио-
нов: резкий рост пика, характерный для двухфаз-
ного процесса, сопровождается более плавным
спадом, типичным для твердорастворного меха-
низма [36, 37]. Начиная с потенциала 4.5 В, анод-
ный ток снова увеличивается, и на зарядной кри-
вой появляется несколько слабо выраженных пи-
ков. Этот процесс, как видно из катодной ветви
ЦВ, является необратимым, но при дальнейшем
восстановлении, в области ≈3.4 В, формируется
катодный пик, имеющий характерную для твер-
дорастворного механизма симметричную форму
и соответствующий переходу Fe3+ → Fe2+.

Кривая ЦВ, полученная в первом цикле для
LiFe0.5Ni0.5PO4/C, в целом похожа на кривые, пред-
ставленные ранее для замещенных материалов со
структурой оливина, например LiFe0.5Mn0.5PO4
[36–38], но с необратимым редокс-переходом для
второго (высоковольтного) катиона, т.е. Ni. На
втором цикле анодный пик, соответствующий
переходу Fe2+ → Fe3+, сужается, а интенсивность
пиков при потенциале выше 4.5 В существенно
падает.

Результаты ГЦ LiFe0.5Ni0.5PO4/C (рис. 2б) хорошо
согласуются с данными ЦВ. На первом заряде до
5.3 В отн. Li/Li+ емкость составляет ≈190 мА ч г−1,
тогда как на разряде лишь ≈80 мА ч г−1. Таким об-
разом, наблюдается обратимая (де)интеркаляция
≈0.5Li+ на формульную единицу, что соответству-
ет редокс-переходу Fe2+/Fe3+. Необратимая ем-
кость при высоких потенциалах ко второму циклу
падает от 110 до 30 мА ч г−1. Стоит отметить, что
понижение предела потенциала при ГЦ не приво-
дит к изменению разрядной емкости (рис. 2в).
Процессы заряда–разряда являются обратимыми
только до потенциала ≈4.5 В отн. Li/Li+, а даль-
нейшее повышение потенциала сопровождается
ростом необратимой зарядной емкости.

Более подробная информация о фазовых пере-
ходах, сопровождающих процессы заряда–разря-

да LiFe0.5Ni0.5PO4/C, может быть получена мето-
дом operando порошковой рентгеновской ди-
фракции (рис. 2г). Видно, что в ходе заряда
материал окисляется по двухфазному механизму
с образованием промежуточной фазы, аналогич-
но уже упомянутому LiFe0.5Mn0.5PO4. Однако раз-
ряд LiFe0.5Ni0.5PO4/C протекает преимуществен-
но по твердорастворному механизму, а конечная
“точка” разряда, т.е. фаза, образовавшаяся по
окончании эксперимента, отличается от исход-
ной. Сдвиг рефлексов в область больших углов
2θ, наблюдающийся на рентгенограмме по окон-
чании эксперимента, свидетельствует об умень-
шении параметров ячейки разряженного фосфа-
та. По данным ex situ порошковой рентгеновской
дифракции объем ячейки разряженной фазы
можно оценить, как 279.3(5) Å3, что на ≈1.5%
меньше объема исходного соединения. Это хоро-
шо соотносится с необратимостью, о которой
свидетельствуют результаты электрохимических
исследований. Таким образом, обратимого ре-
докс-перехода Ni2+/Ni3+ для LiFe0.5Ni0.5PO4 обна-
ружено не было, а необратимый процесс, проте-
кающий при первом заряде материала при потен-
циалах выше 4.5 В отн. Li/Li+, вероятно, связан с
необратимыми структурными изменениями, со-
провождающими извлечение лития (например,
миграцией катионов никеля в позиции Li+, как
это было обнаружено для Co3+ в Li1 – xCoPO4 [39]).

Na3NiZr(PO4)3

Рентгенограмма образца номинального соста-
ва Na3NiZr(PO4)3, полученного золь–гель-мето-
дом, показана на рис. 3a. Рефлексы могут быть
проиндицированы в ромбоэдрической сингонии
в гексагональной установке с параметрами, соот-
ветствующими структурному типу NASICON.
Полнопрофильным уточнением порошковых ди-
фракционных данных методом Ле-Бейля в пр. гр

 получены значения параметров и объема эле-3R c

Рис. 1. (а) Результаты ТГА интермедиата (Ni,Fe)3(PO4)2·8H2O. (б) Участок дифрактограммы, полученной для образца
LiFe0.5Ni0.5PO4 (излучение СuKα), рефлексы проиндицированы в ромбической сингонии (пр.гр. Pnma) c параметрами
a = 10.1917(4) Å, b = 5.9390(2) Å, c = 4.6911(1) Å, V = 283.9(1) Å3. (в) Изображение СЭМ для образца LiFe0.5Ni0.5PO4.
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ментарной ячейки: a = 8.8915(5) Å, c = 22.315(2) Å,
V = 1527.9(3) Å3, незначительно превышающие
значения, опубликованные ранее для
Na3NiZr(PO4)3 [28]. На рентгенограмме также
присутствуют слабые примесные рефлексы (от-
носительная интенсивность ≤4%), которые мо-
гут быть идентифицированы, как принадлежа-
щие тетрагональной модификации ZrO2 (PDF-2
#[50-1089]).

Согласно данным СЭМ (рис. 3б), образец
Na3NiZr(PO4)3 состоит из субмикронных кри-
сталлитов неправильной формы, объединенных в
агломераты размером 5−10 мкм. Полученные ме-
тодом РСМА значения соотношений Ni/Zr =
= 0.7(1), Na/(Ni + Zr) = 1.4(2) отличаются от но-
минальных, что может свидетельствовать о дефици-
те никеля в составе соединения. Принимая во вни-
мание отличие параметров ячейки от литературных
данных, предполагаемый состав соединения может
быть записан, как Na2.6(1)Ni0.8(1)Zr1.2(1)(PO4)3, что со-
ответствует Na1 + 2xNixZr2 − x(PO4)3, x = 0.8.

На кривой ЦВ первого цикла, полученной в
натриевой ячейке с Na2.6Ni0.8Zr1.2(PO4)3 в качестве
катода, обнаружен интенсивный необратимый
анодный пик при ≈4.7 В отн. Na/Na+. Расчетная
емкость составила 70 мА ч г−1, что эквивалентно
извлечению 1.3 Na+ на формульную единицу. На
втором и третьем циклах электрохимическая ак-
тивность не наблюдается. Для исследования при-
роды наблюдаемой необратимости электрод
Na2.6Ni0.8Zr1.2(PO4)3 после 3 циклов заряда–разря-
да заряжали до 5 В отн. Na/Na+ и исследовали ме-
тодом ex situ порошковой рентгеновской дифрак-
ции и СЭМ с применением РСМА. Сопоставление
рентгенограмм исходного образца и заряженного
электрода показано на рис. 3г. На рентгенограм-
ме электрода сохраняются основные рефлексы
исходного соединения, но наблюдается измене-
ние положения и относительной интенсивности
рефлексов, а также существенное уширение ре-
флексов. Полнопрофильное уточнение порошко-
вых дифракционных данных, полученных для за-
ряженного электрода методом Ле-Бейля, позво-

Рис. 2. Результаты электрохимического исследования LiFe0.5Ni0.5PO4/C: a – кривые ЦВ для первых двух циклов
(0.05 мВ/с, 2.5−5.3 В отн. Li/Li+); б – гальваностатический заряд–разряд (20 мА/г, 2.0−5.3 В отн. Li/Li+); в – гальва-
ностатический заряд–разряд с переменным анодным пределом потенциала (от 3.5 до 5.0 В отн. Li/Li+); г – дифракто-
граммы (излучение СuKα1), полученные в режиме operando при заряде и разряде LiFe0.5Ni0.5PO4/C.
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ляет выделить две фазы со структурой NASICON.
Объем ячейки основной по содержанию фазы
(a = 8.8207(1) Å, c = 22.743(3) Å, V = 1532.5(3) Å3)
больше такового для исходного соединения, а па-
раметры ячейки близки к параметрам
NaZr2(PO4)3 [40]. Вторая фаза, содержание кото-
рой существенно ниже – порядка 10–20%, – на-
против, характеризуется меньшим объемом ячей-
ки, а параметры (a = 8.886(1) Å, c = 22.292(7) Å,
V = 1517.4(4) Å3) близки к параметрам исходного
соединения. Результаты СЭМ/РСМА подтвер-
ждают деградацию кристаллитов исходного ве-
щества, а также свидетельствуют о значительном
понижении относительного содержания и натрия,
и никеля по сравнению с исходным (Ni/Zr =
= 0.3(1), Na/(Ni + Zr) = 1.0(2)).

По совокупности полученных данных, можно
предположить, что процесс извлечения Na+ из
Na2.6Ni0.8Zr1.2(PO4)3 сопровождается растворени-
ем катионов никеля (либо их переходом в аморф-
ный приповерхностный слой) и образованием
электрохимически неактивного продукта, близ-

кого по составу и параметрам элементарной
ячейки к NaZr2(PO4)3. Обратимой (де)интеркаля-
ции Na+ в Na2.6Ni0.8Zr1.2(PO4)3 не обнаружено.

Na2Ni2Cr(PO4)3 и Na2Ni2Al(PO4)3

Однофазные образцы Na2Ni2Cr(PO4)3 и
Na2Ni2Al(PO4)3 получены золь–гель-методом
(рис. 4а). Все рефлексы на дифрактограммах по-
лученных образцов могут быть проиндицирова-
ны в ромбической сингонии (пр. гр. Imma, Z = 4)
с параметрами, согласующимися с литературны-
ми данными [41, 42]: a = 10.3420(2) Å, b =
= 13.0952(2) Å, c = 6.4721(1) Å для Na2Ni2Cr(PO4)3,
и a = 10.1452(1) Å, b = 13.0196 (2) Å, c = 6.4789 (1) Å
для Na2Ni2Al(PO4)3. Оба образца состоят из суб-
микронных (~100−300 нм) частиц, которые в слу-
чае Na2Ni2Al(PO4)3 объединены в агломераты
микронного размера. По данным РСМА, катион-
ное соотношение в полученных образцах соот-
ветствует номинальному.

Рис. 3. (а) Участок дифрактограммы образца номинального состава Na3NiZr(PO4)3. Рефлексы проиндицированы в
ромбоэдрической сингонии в гексагональной установке с параметрами ячейки a = 8.8915(5) Å, c = 22.315(2) Å. Знаком
“•” отмечены рефлексы, принадлежащие ZrO2. (б) Изображение СЭМ, полученное для образца номинального соста-
ва Na3NiZr(PO4)3. (в) Результаты ЦВ для этого образца (0.1 мВ/с, 2.5−4.8 В отн. Na/Na+). (г) Сопоставление участков
рентгенограмм исходного образца (нижняя) и электрода, подвергнутого 3 циклам заряда–разряда в диапазоне потен-
циалов 2.5–5.0 В отн. Na/Na+ с последующим зарядом до 5 В (верхняя). На выделенном фрагменте показано уширение
рефлекса (024) после электрохимических исследований.
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На кривых ЦВ для электрода Na2Ni2Cr(PO4)3 в
натриевой полуячейке (рис. 4г) присутствует один
обратимый пик в области ≈4.6 В отн. Na/Na+, ем-
кость которого соответствует ≈30 мА ч г−1. Резуль-
таты аналогичного исследования Na2Ni2Al(PO4)3,
в структуре которого отсутствует второй катион с
переменной степенью окисления, свидетельству-
ют об отсутствии значимой электрохимической
активности в данном диапазоне потенциалов
(рис. 4д). Крайне слабо выраженные пики, замет-
ные для Na2Ni2Al(PO4)3 на ≈4.7 В отн. Na/Na+ на
анодном ходу и ≈4.5 В отн. Na/Na+ – на катод-
ном, имеют емкость не более 3 мА ч г−1 и исчезают
уже на втором цикле ЦВ. Это позволяет заклю-
чить, что наблюдаемая для Na2Ni2Cr(PO4)3 элек-
трохимическая активность связана с редокс-пе-
реходом Cr3+/Cr4+ (и составляет около 60% от тео-
ретического значения в 53 мА ч г−1 в расчете на
(де)интеркаляцию одного катиона Na+), а ре-
докс-пара Ni2+/Ni3+ в обоих исследованных со-
единениях электрохимически не активна.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Подводя итог изложенным выше данным,

можно отметить два разных типа поведения изу-

ченных полианионных материалов, содержащих
катионы Ni2+: 1) необратимые структурные изме-
нения в ходе первого заряда, сопровождающиеся
набором достаточно большой необратимой
электрохимической емкости (~70–100 мА ч г–1), –
для соединений со структурами типа оливин и
NASICON, и 2) практически полная электрохи-
мическая инертность – для Na2Ni2Al(PO4)3 со
структурой типа α-CrPO4. Мы полагаем, что в
обоих случаях причиной является, наравне с вы-
соким потенциалом пары Ni2+/Ni3+, крайне не-
большой радиус катиона Ni3+ – 0.56 Å в октаэдри-
ческом окружении. Наиболее активно исследуе-
мые полианионные материалы имеют структуры,
устойчивые с более крупными B-катионами (в
первую очередь Fe2+, Mn2+, V3+, радиусы которых
составляют 0.78, 0.83 и 0.64 Å соответственно).
Электрохимическое окисление Ni2+ в таких мате-
риалах, вероятно, крайне затруднено (по мень-
шей мере в стандартных условиях), поскольку со-
провождается сильным искажением структуры.
Кроме того, нельзя исключать и возможное окис-
ление катионами Ni3+ анионов кислорода в
структуре материалов, как это происходит на пер-
вом заряде так называемых “Li-обогащенных”

Рис. 4. (а) Участки рентгенограмм Na2Ni2Cr(PO4)3 (верхняя) и Na2Ni2Al(PO4)3 (нижняя) (излучение CoKα1). Рефлексы
проиндицированы в ромбической сингонии (пр. гр. Imma, Z = 4) с параметрами, указанными в тексте. (б) Изображе-
ние СЭМ для Na2Ni2Cr(PO4)3. (в) Изображение СЭМ для Na2Ni2Al(PO4)3. (г) Данные ЦВ для Na2Ni2Cr(PO4)3
(0.05 мВ/с, 2.5−5.3 В отн. Na/Na+). (д) Данные ЦВ для Na2Ni2Al(PO4)3 (0.05 мВ/с, 2.5–5.3 В отн. Na/Na+).

(а)

Na2Ni2Cr(PO4)3
Na2Ni2Al(PO4)3

(б) (в)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2�, град

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

020

011

002031
211

121

220

200
301

042

222 251

051

101

112

240
202

400

013

440 451
442

1 мкм 1 мкм

–20

30

20

10

0

–10

40 (г)

5.02.0 3.02.5 3.5 4.0 4.5
E, B отн. Na/Na+

1

2

I,
 м

А
 г

–
1

40

30

20

10

0

(д)

5.53.0 3.5 4.0 4.5 5.0
E, B отн. Na/Na+

1

2I,
 м

А
 г

–
1



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 11  2022

К ВОПРОСУ ОБ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ РЕДОКС-ПАРЫ Ni2+/Ni3+ 763

оксидов Li1 + x(Ni,Mn,Co)1 – xO2 при потенциале
≈4.8 В отн. Li/Li+ [43, 44].

Очевидно, что реализация того или другого ва-
рианта электрохимической активности зависит
от особенностей кристаллической структуры ма-
териала. Так, для структурного типа оливина,
устойчивая электрохимическая циклируемость
которого обеспечивается крупными катионами
(такими, как Fe2+, Mn2+), известна склонность к
образованию антиструктурных дефектов для за-
ряженного Li1 – xCoPO4 (радиус Co3+ составляет
0.61 Å), а также возможность образования анало-
гичных дефектов для незаряженного LiNiPO4
[39, 45]. Для материалов со структурой NASICON
образование катионов V5+ (радиус 0.54 Å) приво-
дит к необратимым структурным изменениям,
вероятно, связанным с миграцией ванадия в не-
характерные для V3+ позиции [46, 47]. С этими
данными согласуется интенсивный анодный
процесс в ходе первого заряда LiFe0.5Ni0.5PO4 и
Na1 + 2xNixZr2 – x(PO4)3, связанный с деинтеркаля-
цией катионов щелочного металла и структурной
перестройкой. С другой стороны, судя по полу-
ченным нами результатам, энергия образования
подобных дефектов для структуры α-CrPO4 мо-
жет быть достаточно велика, поэтому материал
Na2Ni2Al(PO4)3 не проявляет значимой электро-
химической активности ни на заряде, ни на раз-
ряде. Краткое резюме полученных результатов
представлено на рис. 5.

Таким образом, единственным известным на
сегодняшний день полианионным структурным
типом, для которого достоверно и воспроизво-
димо показана обратимая (де)интеркаляция ка-
тионов щелочного металла с участием редокс-
пары Ni2+/Ni3+, является фосфат-пирофосфат
Na4M3(PO4)2P2O7 [21]. Это позволяет предпола-
гать, что могут быть обнаружены и другие типы
полианионных каркасов, где удастся реализовать
Ni2+/Ni3+ редокс-переход. Таким образом, поиск
никельсодержащих полианионных катодных ма-
териалов может и должен быть продолжен в по-
следующих работах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе впервые исследованы электрохими-
ческие свойства ряда никель-содержащих фосфа-
тов, кристаллизующихся в различных структур-
ных типах – оливин, NASICON и α-CrPO4. Хоро-
шо известно, что материалы, изоструктурные
исследованным в данной работе и содержащие
другие 3d-катионы (Fe, Mn, V и т.д.), обладают
привлекательными электрохимическими свой-
ствами и демонстрируют обратимую (де)интерка-
ляцию катионов щелочных металлов. Было обна-
ружено, что наличие катионов Ni2+ препятствует
обратимым (де)интеркаляционным процессам,
что может быть связано с низкой стабильностью
рассматриваемых структур при окислении нике-

Рис. 5. Схематическое представление зависимости типа электрохимической активности полианионного материала,
содержащего Ni2+ в позициях переходного металла M, от его структуры (Na2M3(PO4)3 – структурный тип α-CrPO4,
LiMPO4 – структурный тип оливина, Na3M2(PO4)3–NASICON, Na4M3(PO4)2P2O7–Na4Ni3(PO4)2P2O7).
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ля до Ni3+ из-за его слишком малого радиуса.
Дальнейший поиск полианионных катодных ма-
териалов для реализации обратимого редокс-пе-
рехода Ni2+/Ni3+ должен быть сосредоточен на
структурных типах, характерных для B-катионов
с малым радиусом.
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Устойчивость электролита к окислительному разложению на поверхности положительного элек-
трода является одним из барьеров, затрудняющих разработку аккумуляторов с высокой плотностью
энергии. Электрохимическая устойчивость электролита напрямую связана с составом и строением
сольватных комплексов, образующихся при растворении соли. Используя совокупность методов
молекулярной динамики и квантовой химии, можно создать алгоритм теоретической оценки устой-
чивости электролита к анодному окислению в зависимости от состава. В дальнейшем этот алгоритм
можно использовать для подбора вариантов среди неисследованных смесей растворителей и солей
лития с целью разработки новых электролитов, устойчивых до 5 и 6 В. В данной работе методы клас-
сической молекулярной динамики и квантовой химии были использованы для установления стро-
ения сольватных комплексов, образующихся в растворе LiBF4 в бинарной смеси этиленкарбонат
(ЭК)/диметилкарбонат (ДМК). Квантово-химическая оценка термодинамической и окислитель-
ной стабильности сольватных комплексов позволила установить, какие именно комплексы вносят
наиболее существенный вклад в электрохимическую устойчивость электролитной системы, и рас-
считать аддитивное значение потенциала окисления электролита.

Ключевые слова: жидкие электролиты, литий-ионные аккумуляторы, катионные и анионные ком-
плексы, молекулярная динамика, квантово-химические расчеты, окислительная стабильность ком-
плексов
DOI: 10.31857/S0424857022110044

ВВЕДЕНИЕ

Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) широко
используются в качестве источников тока в пор-
тативной электронике, электротранспорте, си-
стемах накопления энергии. Однако с ростом по-
требляемой мощности возрастают и требования к
энергетическим параметрам аккумуляторов. С
целью их повышения могут быть использованы
разрабатываемые в настоящее время высоковоль-
товые материалы положительного электрода,
позволяющие получить ЛИА класса 5 В и даже 6 В

[1–5]. К сожалению, их практическое примене-
ние сдерживается недостаточно высокой элек-
трохимической устойчивостью коммерчески до-
ступных электролитов.

Используемые в производстве ЛИА электро-
литы представляют собой 1–1.5 М раствор LiPF6 в
базовых смесях линейных и циклических карбо-
натов, в состав которых дополнительно введены
функциональные добавки [6–10]. Это обусловле-
но сочетанием хорошей сольватирующей способ-
ности органических карбонатов по отношению к
иону лития, их высокой электрохимической
устойчивости и возможности формировать ста-
бильный защитный твердоэлекролитный слой
(solid electrolyte interface (SEI)) на поверхности уг-

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

УДК 544.27+544.66
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леродного электрода в первом (формировочном)
цикле заряда аккумулятора из продуктов электро-
восстановления [8–11]. Поскольку потенциал окис-
ления (Eox) таких растворов не превышает 4–4.5 В
[12], то это дает возможность использовать в катод-
ном полуэлементе такие соединения, как LiCoO2
(LCO), LiNi1 – x – yCoxAlyO2 (NCA), LiNixMnyCozO2
(NMC), LiFePO4 (LFP), LiMn2O4 (LMO) [13], но
исключает их замену на новые материалы с более
высоким потенциалом относительно Li/Li+.

К настоящему времени установлено, что по-
мимо электрохимического формирования слоя
SEI на поверхности отрицательного электрода,
аналогичные процессы протекают и на поверхно-
сти положительного электрода [8, 9]. Помимо
первичного химического взаимодействия, боль-
шой вклад вносят малоизученные процессы ката-
литического окисления электролитного раствора
на сильно окисленных делитированных поверх-
ностях гранул активного материала; в них прини-
мают участие как соли лития, так и компоненты
смешанного растворителя и функциональные до-
бавки. Нерастворимые продукты химических и
электрохимических взаимодействий локализуют-
ся на поверхности гранул, формируя слой CEI
(cathode–electrolyte interface). В зависимости от
состава электролита и природы активного мате-
риала, этот слой может выполнять или не выпол-
нять защитные функции. Таким образом, вопрос
устойчивости электролита к электрохимическому
окислению на поверхности положительного
электрода при его анодной поляризации тесно
увязан с формированием высокоэффективного
CEI, способного обеспечить длительное стабиль-
ное циклирование аккумулятора. К сожалению,
эти проблемы пока не нашли широкого отраже-
ния в исследованиях электролитов.

Согласно литературным данным, к основным
эмпирическим способам оптимизации состава
электролитов для высоковольтовых ЛИА отно-
сятся перебор органических растворителей, ис-
пользование специальных функциональных до-
бавок, а также варьирование природы аниона ли-
тиевой соли и изменение ее концентрации в
сторону увеличения. В качестве растворителей,
стабильных при потенциалах ~5 В и выше, ис-
пользуют сульфоны [14, 15], нитрилы [16, 17], не-
которые простые и сложные эфиры [8, 11, 12].
При этом эффекта расширения диапазона элек-
трохимической устойчивости можно добиться
путем добавления более устойчивого к анодному
окислению растворителя к менее устойчивым, а
также при использования альтернативных LiPF6
литиевых солей, обладающих повышенной элек-
трохимической стабильностью (например, LiBF4,
LiTFSI [18, 19] и др. [20]), или специальных доба-
вок [21]. Однако возможности оптимизации
электролита ограничены межфазными процесса-

ми в анодном полуэлементе: изменение базового
состава электролитного раствора не должно при-
водить к ухудшению качества SEI на поверхности
углеродного отрицательного электрода.

Для фундаментального понимания природы
электрохимической стабильности электролитных
систем и описания молекулярных механизмов
электрохимических реакций разложения успеш-
но используются теоретические подходы [22–34].
Методы квантовой химии позволяют описать
строение образующихся в электролитном раство-
ре локальных структур ближнего порядка (соль-
ватированных ионных частиц), достоверно оце-
нить энергии связи, термодинамические характе-
ристики, окислительные и восстановительные
потенциалы [22, 23, 27, 28, 32]. Чаще всего в таких
исследованиях проводится моделирование при
помощи ресурсоемких композитных методов
(G4MP2) и методов теории функционала плотно-
сти, с последующим решением колебательной за-
дачи [10, 32, 33, 35, 36]. При этом преимуществен-
но используются методы учета неявной сольвата-
ции [37]; в качестве растворителя учитывают
воду, ацетон или диэтиловый эфир [35, 38]. В ра-
ботах Бородина [27, 32, 35] указывается, что ди-
электрическая проницаемость ацетона (ε = 20.5)
близка к диэлектрической проницаемости боль-
шинства используемых на практике растворов
электролитов. Следует отметить, что коррект-
ность выбора метода расчета и/или способа учета
растворителя может быть проверена только на ос-
новании результатов эксперимента. Масштабные
атомно-молекулярные системы моделируют ме-
тодами молекулярной динамики, основанными
на молекулярных силовых полях, с прогнозиро-
ванием структурных и транспортных свойств
электролитных систем в объеме и во времени.
Электрохимическое окисление исследуемой ча-
стицы (комплекса) может быть рассмотрено в
рамках модели LOMO–HOMО [30] либо как про-
цесс ионизации [10, 29, 31, 34]. Полученные рас-
четные значения потенциалов окисления пред-
ставляют собой предельные величины; экспери-
ментально определяемые значения потенциала
окисления всегда ниже расчетных [39–43] и зави-
сят от материала электрода [44, 45]. Вполне оче-
видно, что одновременное использование обоих
подходов, квантово-химического и молекулярно-
динамического, дает значительные преимуще-
ства. К сожалению, в большинстве работ исполь-
зуются либо методы квантовой химии [22, 27–31,
34, 36], либо методы классической молекулярной
динамики [24, 25]. Работы, в которых использу-
ются оба метода, гармонично дополняющие друг
друга, встречаются значительно реже [10, 32].
Кроме того, чаще всего исследуются системы на
основе индивидуального растворителя, тогда как
на практике они почти не применяются. Иссле-
дования электролитов со смешанным раствори-



768

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 11  2022

БОРИСЕВИЧ и др.

телем, даже бинарным, составляют скорее ис-
ключение [31].

В данной работе комплексом расчетных и экспе-
риментальных методов исследована электрохими-
ческая устойчивость 1 М раствора LiBF4 в широко
используемой базовой смеси растворителей эти-
ленкарбонат (ЭК)/диметилкарбонат (ДМК) (1 : 1,
об.). Выбор такой системы обусловлен повышен-
ной термической, гидролитической и электрохи-
мической устойчивостью аниона  по сравне-
нию с  [20]. Предложен алгоритм прогнозиро-
вания электрохимической устойчивости неводного
электролита, основанный на сочетании квантово-
химических и молекулярно-динамических расче-
тов и рассматривающий процесс электрохимиче-
ского окисления электролитного раствора как
процесс ионизации входящих в его состав ион-
ных частиц. Адекватность результатов расчетов,
выполненных с учетом ионной структуры раство-
ра и ее изменения с ростом концентрации соли,
оценена путем сравнения с экспериментально из-
меренными величинами потенциалов окисления
электролитных растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для удаления следов воды из этиленкарбоната
(battery grade, Sigma Aldrich) и диметилкарбоната
(anhydrous, ≥99%, Sigma Aldrich) смесь растворите-
лей выдерживали над молекулярными ситами 3А в
течение 1 нед. LiBF4 (≥98%, Sigma Aldrich) суши-
ли в вакуумном сушильном шкафу при 140°C в те-
чение 4 дней. Растворы электролита с концентра-
цией 1 М готовили в перчаточном боксе с атмо-
сферой аргона (остаточное содержание воды и
кислорода не превышало 1 ppm). Полноту удале-
ния воды из раствора электролита контролирова-
ли методом ИК-спектроскопии (Vertex 70, Bruker,
Германия).

Окно электрохимической устойчивости элек-
тролита определяли методом пошаговой поляри-
зации согласно методике, описанной в работах
[46, 47]. Для измерений использовали двухэлек-
тродные трехзондовые электрохимические ячей-
ки с инертным платиновым рабочим электродом
и обратимым литиевым противоэлектродом, ко-
торый одновременно служил электродом сравне-
ния. Суть методики заключается в поэтапной по-
ляризации ячейки постоянной разностью потен-
циалов, заданной в интересующем диапазоне
значений, с измерением стационарного тока (Iss).
Рабочий электрод ступенчато поляризовали в
диапазоне от 2.5 В (напряжение разомкнутой це-
пи) до 5.9 В относительно Li0/Li+ с шагом 215 мВ;
для каждого заданного значения потенциала ре-
гистрировали зависимость тока от времени до до-
стижения стационарного значения. Для опреде-

4BF−

6PF−

ления величины Eox строили зависимости стацио-
нарного тока от потенциала. Для измерений
использовали потенциостат P-20×8 (ООО “Элинс”,
Россия).

Плотность раствора электролита определяли c
помощью пикнометров с номинальным объемом
5 мл, предварительно откалиброванных с помо-
щью бидистиллированной воды при температуре
25°С; измерения выполняли в трех параллелях.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Молекулярно-динамические симуляции

Все молекулярно-динамические симуляции
проводили, используя модуль Desmond [47] на
платформе программного обеспечения Schro-
dinger Suite Release 2021-2, методами силового по-
ля OPLS3/OPLS4 [48]. Для симуляции выбран-
ных систем была построена модель, где простран-
ство ограничено кубической решеткой с учетом
периодических условий. Количество частиц в рас-
четных системах соответствовало составу исследуе-
мого раствора (1 М LiBF4 в ЭК/ДМК (1 : 1, об.)).
Протокол подготовки системы к симуляции вклю-
чал предварительную минимизацию и уравнове-
шивание компонентов в ансамбле NPT в течение
2 нс при 298 и при 400 К, последовательно. Пери-
од регистрируемой симуляции составил 50 нс в
ансамбле NVT при 298 К. Для поддержания по-
стоянства температуры систем использовался
термостат Нозе–Хувера. Для описания состава и
строения комплексов оценивали функцию ради-
ального распределения g(R) и ее интегральную
составляющую N(R).

Квантово-химические расчеты
Все квантово-химические расчеты проводили

с использованием программного обеспечения
GAUSSIAN 16 rev.C.01 [49]. Оптимизацию гео-
метрических параметров атомно-молекулярных
систем с последующим решением колебательной
задачи проводили на уровне DFT с использова-
нием функционала M052X [50] и базисного набо-
ра TZVP [51]. Учитывали эмпирическую поправ-
ку D3 [52]. Термодинамические параметры рас-
считывали в приближении газовой фазы при
298 К и атмосферном давлении, а также с учетом
неявной сольватации [53]. В качестве растворите-
ля рассматривали ацетон с ε = 20.5, что близко к
значению диэлектрической проницаемости боль-
шинства смесей электролитов [28].

Для оценки термодинамической стабильности
исследуемых комплексов (сольватированных
ионных частиц) рассматривали инкременталь-
ные (ступенчатые) значения энергий образова-

ния  как энергию Гиббса реакции после-( )f inc ,G°Δ
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довательного присоединения молекулы раство-
рителя к комплексам [46], исходя из второго
следствия закона Гесса.

Адиабатический окислительный потенциал
 для каждого сорта комплексов оценивали со-

гласно циклу Борна–Габера [28, 54].
Аддитивное значение окислительного потен-

циала, характеризующего систему в целом, оце-
нивалось с использованием статистики Максвел-

ла–Больцмана по формуле 

(1)

где N – распределение Максвелла–Больцмана по
значениям инкрементальной энергии образова-
ния i-комплекса;  – адиабатический окисли-
тельный потенциал i-комплекса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Потенциал окисления  раствора электро-
лита состава 1 М LiBF4 в смеси растворителей
ЭК/ДМК измеряли в стандартных условиях
(25°С, атмосферное давление). На рис. 1а пред-
ставлена зависимость стационарного тока от при-
ложенного потенциала E в диапазоне от 2.5 до
5.9 В. Потенциал окисления может быть опреде-
лен электрохимически как потенциал, при кото-

absE°

( )additive :E°

( )additive ads ,i
ii

E N E° °= 

absE°

oxE°

ром Iss достигает заданного порогового значения.
В данном исследовании пороговый ток принима-
ли равным 5 мкА, что соответствует увеличению
величины Iss по сравнению с плато в 50 раз
(рис. 1а). В соответствии с этим критерием иссле-
дуемый раствор можно считать электрохимиче-
ски устойчивым во всем интервале 2.5 до 5.9 В.
Плотность исследуемого раствора электролита
составила 1.27 г/см3.

В ходе проведения компьютерного экспери-
мента на всем протяжении молекулярно-дина-
мической симуляции наблюдается постоянное
значение плотности рассматриваемой системы.
Расчетные данные разумно коррелируют с экс-
периментом (рис. 1б), что может свидетельство-
вать об адекватности модели.

Полученная на основании анализа результатов
расчетов радиальная функция распределения ча-
стиц g(R) имеет осциллирующий характер (рис. 2),
где первый пик (максимум) отвечает первой ко-
ординационной сфере, второй пик (максимум)
отвечает второй координационной сфере, третий
пик (максимум) – третьей и т.д. Статический
структурный фактор N(R) представляет собой ин-
тегральную характеристику (от функции радиаль-
ного распределения g(R)), и тем самым он харак-
теризует структурные особенности системы.
Наиболее отчетливые локальные структурные
особенности будут проявляться в значениях ста-
тического структурного фактора N(R).

Рис. 1. Зависимость стационарного тока от приложенного потенциала для 1 М раствора LiBF4 в ЭК/ДМК (1 : 1, об.)
(а) и система того же состава (б) для молекулярно-динамической симуляции (количество частиц соответствует заяв-
ленной концентрации соли и объемному соотношению растворителей).
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Из полученных результатов следует, что ближ-
ний порядок катиона лития реализуется в радиусе
2 Å. В течение всего времени симуляции катион
лития чаще всего координируется рядом с атома-

ми фтора аниона  (об этом свидетельствует

высота первого пика кривой Li+ – F–B–  на
рис. 2а, и соответствующий статистический
структурный фактор N(R) на рис. 2б). Анализируя
кривые на рис. 2, можно отметить, что в первую

4BF−

3F−

сольватную оболочку катиона лития с большой
долей вероятности будет входить молекула ДМК,
координированная к Li+ через атом кислорода
карбонильной группы.

Анализ кривых на рис. 2в и 2г позволяет сде-
лать вывод, что образование анионных сольват-
ных комплексов маловероятно. Функция радиаль-
ного распределения и статистический структур-
ный фактор – это, прежде всего, статистические
характеристики, которые накапливаются в тече-

Рис. 2. Радиальная функция распределения частиц g(R) и статистический структурный фактор N(R) для системы, мо-
делирующей 1 М раствора LiBF4 в ЭК/ДМК (1 : 1, об.).
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ние всего времени симуляции. При этом в моле-
кулярно-динамических расчетах учитывается об-
разование любых комплексов, включая коротко
живущие переходные формы, которые с точки
зрения термодинамики могут быть просто неста-
бильными. Очевидно, что их вклад в электрохи-
мическую устойчивость системы будет незначи-
тельным. Для того, чтобы ответить на вопрос, ка-
кие комплексы устойчивы, а какие – нет, и какие
из них нужно принимать во внимание при оценке
электрохимической стабильности электролитно-
го раствора, в дополнение к результатам молеку-
лярно-динамического моделирования следует
использовать методы квантовой химии.

Растворы ионных солей в координирующих
растворителях образуются в результате ион-моле-
кулярных взаимодействий за счет сольватации
ионных частиц молекулами растворителей. На-
бор образовавшихся комплексов и определяет
электрохимическую устойчивость электролитно-
го раствора. (В данной работе мы не рассматрива-
ем поверхность положительного электрода и ее
потенциальное влияние на эти процессы). Тогда
устойчивость электролитного раствора к окисле-
нию может быть рассмотрена как некоторая ад-
дитивная величина, которая складывается из
устойчивости отдельных составляющих: изоли-
рованных молекул растворителя, их ассоциатов,
анионных сольватных комплексов и несольвати-
рованных анионов, сольватированных и несоль-
ватированных ионных пар, а для концентриро-
ванных растворов – еще и ассоциатов более вы-
сокого порядка. Хотя в растворе литиевой соли
обязательно присутствуют катионные сольват-
ные комплексы (их образование – термодинами-
чески выгодный процесс; такие частицы обнару-
жены во множестве экспериментальных и теоре-
тических исследований, в том числе в нашей
недавней работе [46]), в контексте данного иссле-
дования мы их не рассматриваем, так как поло-
жительно заряженные частицы очевидно не под-
вергаются электрохимическому окислению и, со-
ответственно, не вносят вклад в окислительный
потенциал электролитного раствора.

Как известно, молекулы многих диполярных
растворителей склонны к самоассоциации и ча-
сто образуют димеры или более сложные ком-
плексы [55], в которых возможно различное рас-
положение молекул растворителя относительно
друг друга. Возможные конфигурации молекул
ЭК и ДМК, а также их димеров и гетеромолеку-
лярных ассоциатов приведены на рис. 3.

Из рассчитанных для этих комплексов вели-
чин инкрементальной энергии образования
Гиббса  приведенных в табл. 1, следует, что
образование подобных комплексов маловероят-
но, так как значения  положительны. Оце-

f inc,GΔ °

f incG°Δ

ненные методами квантовой химии значения их
потенциалов окисления  (табл. 1) попадают в
интервал от 5.78 до 6.19 В. Это соответствует ин-
тервалу значений  = 5.58–9.70 B (табл. 1), по-
лученных для молекул растворителей и их ассо-
циатов с помощью различных квантово-химиче-
ских методов и приведенных в научной
литературе [28–31, 38, 57]. Подобный разброс
рассчитанных значений  связан прежде всего
с методами расчета и способом учета растворите-
ля. Неучет объема растворителя, или другими
словами, расчеты в приближении газовой фазы
сильно завышают значения  по сравнению с
Eox [28, 30]. Наиболее близкими к эксперимен-
тальным данным (обычно 5.5–6.7 В [39, 40]) явля-
ются значения  [25], рассчитанные с помо-
щью композитных методов, например G4MP2
[57]. Однако следует отметить, что подобные вы-
сокоточные расчеты требуют больших затрат вы-
числительных ресурсов и времени.

Как видно из табл. 1, образование сольватных
комплексов аниона  с молекулами ЭК и/или
ДМК также маловероятно, так как, согласно рас-
четам, этот процесс носит эндотермический ха-
рактер вне зависимости от того, какой из двух
растворителей координируется рядом с анионом
первым. При этом величина  для всех анион-
ных сольватных комплексов достаточно высока и
укладывается в интервал от 5.60 до 6.16 В. Высо-
кое значение  характерно также и для несоль-
ватированного аниона  Все рассчитанные
значения коррелируют с литературными данны-
ми для окислительного потенциала, рассмотрены
анионные комплексы только с одной молекулой
растворителя. Между тем анализ молекулярно-
динамических симуляций указывает на возмож-
ность образования анионных сольватных ком-
плексов с двумя и более молекулами растворите-
ля (рис. 4). Безусловно, подобные комплексы –
это нестабильные структуры с точки зрения тер-
модинамики. Скорее всего, это короткоживущие
переходные формы ионных частиц. Тем не менее,
они также могут вносить свой вклад в устойчи-
вость системы к окислительному разложению

В отличие от ассоциатов молекул растворите-
лей и анионных сольватных комплексов, образо-
вание сольватированных и несольватированных
ионных пар всегда протекает с выигрышем сво-
бодной энергии – инкрементальные значения
энергии Гиббса образования комплекса во всех
рассмотренных случаях являются отрицательны-
ми (табл. 1). Согласно результатам молекулярно-
динамических симуляций, включение молекулы
ЭК в первую сольватную оболочку катиона лития
в составе ионной пары маловероятно – Li+ охот-

absE°

absE°

absE°

absE°

absE°

4BF−

absE°

absE°

4BF .−
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Рис. 3. Геометрические параметры ассоциатов растворителей.

I IIДМК
цис-цис цис-транс

V VIДМК–ДМК ЭК–ДМК

III IVЭК–ЭК

Рис. 4. Геометрические параметры анионных комплексов.

VII VIIIBF4
––ЭК BF4

––ДМК

IX XBF4
––ЭК2 BF4

––ДМК2

XI BF4
––ЭК-ДМК
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Таблица 1. Термодинамические и окислительные параметры молекул растворителей и различных комплексов,
существующих в системе 1 M LiBF4 в смеси ЭК/ДМК:  – инкрементальная (пошаговая) энергия образова-
ния Гиббса; N – распределение по энергии Максвелла–Больцмана;  – адиабатический окислительный по-
тенциал, оцененный в данной работе (M052X/TZVP);  – адиабатический окислительный потенциал,
опубликованный ранее, оценка которого проводилась на основании квантово-химических расчетов, и  –
экспериментально измеренная величина потенциала окисления

Растворитель или комплекс , эВ N, % , В , В , В

Молекулы растворителей, их димеры и гетеромолекулярные ассоциаты
ЭК − − 7.13 5.58–8.50 [25–27, 38, 56] 5.5–6.7 [40–43]
ДМК I − − 7.42 5.62–7.60 [25, 26] 5.3–6.7 [39–42]
ДМК II − − 7.09 5.62–7.13 [25, 26] −
(ЭК)2 III 0.33 5.9 6.19 5.94–6.00 [22] −
(ЭК)2 IV 0.25 5.7 5.73 5.91–5.90 [25] 6.0–6.2 [39]
(ДМК)2 V 0.13 6.2 6.15 5.84–6.13 [25] −
(ЭК)1(ДМК)1 VI 0.16 6.1 6.04 5.95–7.70 [25] −

Анионные сольватные комплексы

Несольватированный анион − − 8.54 8.00–8.57 [25] −

(ЭК)1 VII 0.24 6.3 6.16 6.07–6.39 [25, 27, 30] −

(ДМК)1 VIII 0.33 6.1 6.08 5.79–6.29 [25, 27] −

(ЭК)2 IX 0.24 6.3 5.65 6.30–6.46 [25] −

(ДМК)2 X 0.33 6.1 5.60 − −

(ЭК)1(ДМК)1 XI 0.52 5.6 5.43 − −

Ионные пары
Несольватированная ионная пара − − 9.32 − −

(ЭК)1 XII –0.19 7.5 6.64 6.64–8.74 [25] −

(ДМК) XIII –0.26 7.7 6.69 − −

(ЭК)2 XIV

(по реакции (ЭК)1 + 

+ ЭК  (ЭК)2)

–0.06 7.1 6.36 6.60–6.72 [25] −

(ДМК)2 XV

(по реакции (ДМК)1 + 

+ ДМК  (ДМК)2)

–0.12 7.3 6.72 −

(ЭК)1(ДМК)1 XVI

(по реакции (ЭК)1 + 

+ ДМК  (ЭК)1(ДМК)1)

–0.18 7.4 6.80 −

(ЭК)1(ДМК)1 XVI

(по реакции (ДМК)1 + 

+ ЭК  (ЭК)1(ДМК)1)

–0.11 7.2 6.80 −

Вся система 1 M LiBF4 в ЭК/ДМК (1 : 1)

 (расчет) = 6.24 В  (эксперимент) = 5.90 В

f incG°Δ

absE°
°abs-calc
*E

oxE°

f incG°Δ absE° °abs-calc
*E oxE°

4BF−

4BF−

4BF−

4BF−

4BF−

4BF−

{ }+
4Li BF−

{ }+
4Li BF−

{ }+
4Li BF−

{ }+
4Li BF−

{ }+
4Li BF−

� { }+
4Li BF−

{ }+
4Li BF−

{ }+
4Li BF−

� { }+
4Li BF−

{ }+
4Li BF−

{ }+
4Li BF−

� { }+
4Li BF−

{ }+
4Li BF−

{ }+
4Li BF−

� { }+
4Li BF−

additiveE° oxE°



774

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 11  2022

БОРИСЕВИЧ и др.

нее контактирует с молекулами ДМК. Это заклю-
чение подтверждается и данными квантово-хи-
мических расчетов. Например, образование ком-
плекса (ДМК)1 по вероятной реакции

 + ДМК  (ДМК)1 на 36% вы-

годнее образования (ЭК)1 по аналогич-
ной реакции (табл. 1). Внедрение второй молеку-
лы растворителя в первую сольватную оболочку в
случае ДМК также более выгодный процесс, чем
в случае ЭК. Образование сольватированной
ионной пары со смешанной сольватной оболоч-
кой (ЭК)1(ДМК)1 может протекать по

двум разным реакциям: (ЭК)1 + ДМК 

 (ЭК)1(ДМК)1 или (ДМК)1 +

+ ЭК  (ЭК)1(ДМК)1. При этом коорди-

нация молекулы ДМК комплексом  (ЭК)1

на 64% выгоднее, чем присоединение ЭК к ком-
плексу (ДМК)1.

Молекулы карбонатных растворителей до-
вольно объемные, поэтому координационное
число катиона лития в рассматриваемых ком-
плексах близко к 4 (причем, две координацион-
ные позиции из четырех заняты атомами фтора)
(рис. 5). Самое высокое значение адиабатическо-
го окислительного потенциала  = 9.32 В было
получено для несольватированной ионной пары

 (табл. 1). Однако учитывая тот факт, что
такая ионная пара достаточно легко диссоцииру-
ет на ионы или формирует свою сольватную обо-

{ }+
4Li BF−

{ }+
4Li BF−

� { }+
4Li BF−

{ }+
4Li BF−

{ }+
4Li BF−

{ }+
4Li BF−

�

� { }+
4Li BF− { }+

4Li BF−

� { }+
4Li BF−

{ }+
4Li BF−

{ }+
4Li BF−

absE°

{ }+
4Li BF−

лочку, ее вклад в аддитивное значение окисли-
тельного потенциала можно не рассматривать.

Исходя из термодинамических параметров
каждого из возможных комплексов, с учетом их
электрохимической стабильности мы оценили
аддитивное значение окислительного потенциа-
ла всей исследуемой электрохимической системы
1 М LiBF4 в смеси растворителей ЭК/ДМК как
равное 6.24 В (табл. 1). Другими словами, при до-
стижении значения потенциала в 6.24 В рассмат-
риваемая система может подвергаться реакциям
электрохимического окисления, при которых
возможны различного рода перегруппировки в
составляющих ее комплексах с перестройкой мо-
лекул растворителей или аниона  Например,
при окислении анионных сольватных комплек-
сов (ЭК)1 и (ДМК)1 наблюдается суще-
ственное изменение состава и геометрических
параметров частиц с одновременным образова-
нием свободной молекулы HF (рис. 6а и 6б). По-
хожая ситуация имеет место и для сольватирован-
ных ионных пар в комплексах изолированных
ионных пар (ДМК)1 (рис. 6в) и

(ЭК)1(ДМК)1 (рис. 6г). Результаты, по-
лученные в рамках данного теоретического ис-
следования, хорошо согласуются с данными ра-
бот [28, 30], где также описывается возможность
образования свободной молекулы HF.

Рассчитанное значение адиабатического по-
тенциала окисления, равное 6.24 В (табл. 1), ожи-
даемо превышает экспериментально измеренную
величину  равную 5.90 В (рис. 1а); расхожде-
ние составляет всего 6%. Таким образом, резуль-

4BF .−

4BF−
4BF−

{ }+
4Li BF−

{ }+
4Li BF−

ox,E°

Рис. 5. Геометрические параметры сольватированных ионных пар.

XII
XIII

LiBF4
––ЭК

LiBF4
 –ДМК

XIV XVLiBF4 –ЭК2 LiBF4 –ДМК2

XVI LiBF4
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таты теоретического исследования хорошо кор-
релируют с экспериментальными данными. Здесь
необходимо принять во внимание, что  – мак-
симально возможное (предельное) значение по-
тенциала, при котором начинаются необратимые
изменения в электролите, связанные с его окис-
лительным разложением, что позволяет говорить
о правильности выбранного нами алгоритма.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В рамках данной работы на примере раствора

LiBF4 в смеси растворителей ЭК/ДМК предло-

absE°

жен алгоритм теоретической оценки устойчиво-
сти электролита к окислительному разложению.
Совокупность методов квантовой химии и моле-
кулярной динамики позволяет описать строение
образующихся в электролитном растворе ком-
плексов. Оценка термодинамической и окисли-
тельной устойчивости комплексов позволяет
оценить предельное значение потенциала, по до-
стижению которого будет наблюдаться необрати-
мое разрушение структур вследствие электрохи-
мического окисления. Теоретические расчеты,
приведенные в данной работе, коррелируют с ре-
зультатами эксперимента. Используя описанный

Рис. 6. Геометрические параметры анионных сольватных комплексов и сольватированных ионных пар, иллюстриру-
ющие реакции электрохимического окисления с образованием свободной молекулы HF.

(a) BF4
 ––ЭК

(б) BF4
 ––ДМК

(г) LiBF4
  –ЭК–ДМК

(в) LiBF4
  –ДМК

– e

– e

– e

– e
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в данной работе подход, можно прогнозировать
величину потенциала окисления в зависимости
от концентрации соли и соотношения раствори-
телей.
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Представлены результаты исследования электрохимических свойств катионных комплексов супра-
молекулярных кавитандов ряда кукурбит[n]урилов (CBns). На основании анализа комплекса систе-
матических данных для этих соединений сформулированы основные особенности, характеризую-
щие их адсорбционное поведение, в частности чрезвычайно высокая поверхностная активность и
необычно широкая область потенциалов адсорбции, в пределах которой происходит трансформа-
ция структуры адсорбционного слоя при изменении величины и знака заряда электрода. Показано,
что в рассматриваемых системах варьирование концентраций участвующих в реакции комплексо-
образования реагентов, а именно кавитанда и неорганического катиона, позволяет существенно из-
менять наблюдаемую картину адсорбционных явлений. Сравнительный анализ адсорбционных
данных для систем, содержащих супрамолекулярные комплексы кукурбитурилов с различными ка-
тионами, может служить базой для качественной оценки их констант прочности. На примере си-
стем, содержащих инклюзивные комплексы кавитанда СВ7 с органическим катионом (катион кра-
сителя 3,3′-диэтилтиокарбоцианин иодида) и с органическими молекулами (сверхпрочные ком-
плексы с 1-гидроксиадамантаном и ферроценом, константы прочности K порядка 109–1010 М–1),
установлено, что инклюдирование в полость кавитанда нейтральной органической молекулы не
препятствует формированию эксклюзивного комплекса с катионом натрия и что подобный ком-
плекс не образуется в присутствии в полости кавитанда органического катиона. На примере редокс-
системы кобальтоцен(Сос)/кобальтоцений(Сос+), исследованной в растворе без и в присутствии
СВ7, показано, что предшествующее электродному процессу формирование адсорбционного слоя
из частиц супрамолекулярного комплекса Сос+ ⊂ СВ7 приводит к изменению скорости и механиз-
ма электронного переноса.

Ключевые слова: кукурбит[n]урилы, катионные комплексы, адсорбция, электрохимические свой-
ства, межфазная граница, дифференциальная емкость, супрамолекулярные соединения, электрон-
ный перенос
DOI: 10.31857/S042485702211010X

ВВЕДЕНИЕ
Семейство кукурбитурилов (CBns) представ-

ляет собой относительно новую группу молеку-
лярных контейнеров. Первый член этого гомоло-
гического ряда был синтезирован более ста лет на-
зад Р. Берендом и сотр. [1], однако лишь в 1981 г.
Мок и сотр. установили его строение [2]. Начиная
с этого времени наблюдается возрастающий ин-
терес исследователей к этим соединением [3–5].
Уникальной особенностью этих тыквообразных
(cucurbitaceae family) молекул является наличие
двух одинаковых окаймленных карбонильными

группами порталов и объемной гидрофобной по-
лости. Подобное строение обеспечивает возмож-
ность одновременного комплексообразования
этими кавитандами как неорганических катио-
нов (за счет их взаимодействия с карбонильными
группами порталов), так и органических ионов и
молекул (путем их инклюдирования во внутри-
молекулярную полость). По существу кукурбиту-
рилы представляют собой “строительные блоки”
для супрамолекулярной химии, что определяет
перспективность их использования в самых раз-
личных областях, включая медицину, биохимию
и нанотехнологии. В настоящей работе обобща-
ются новые и полученные к настоящему времени
данные по электрохимическим свойствам кати-
онных комплексов кавитандов данной группы.

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

УДК 544.636.23

EDN: DKIONR
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования проведены на электроде в виде
стационарной Hg-капли путем измерения диф-
ференциальной емкости электрода С в зависимо-
сти от потенциала Е и циклических вольтамперо-
грамм (ЦВА) с использованием потенциостата-
гальваностата Autolab с FRA-программой (Eco
Chemie Netherlands) при частоте f = 370 Гц и ам-
плитуде переменного напряжения 1 мВ. Потен-
циал электрода изменялся с шагом 20 мВ. Ртутная
капля с площадью поверхности 0.015 см2 (опре-
деленной по весу нескольких капель) формиро-
валась на конце конусовидного капилляра с
внутренним диаметром 80 мкм с использовани-
ем специальной установки, входящей в поляро-
графический анализатор PA-3 (Czechoslovakia).
Потенциалы рабочего электрода измерялись (и
приведены в статье) относительно насыщенного
каломельного электрода. Величины емкости ре-
гистрировались при выдержке рабочего электро-
да в течение t = 3–35 с при каждом значении Е.
Кукурбит[n]урилы (Aldrich), FcBF4, CocPF6 (Strem
Chemicals, Inc.), Hg (Merсk) использовались без
дополнительной очистки, соли фоновых элек-
тролитов: Na2SO4, K2SO4, Cs2SO4, дважды пере-
кристаллизованы и прокалены при 500°С, вода
очищалась на установке Millipor, растворы деаэ-
рировали аргоном высокой чистоты. При измере-
ниях ЦВА ток аргона поддерживался над раство-
ром для минимизации рерастворения кислорода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В литературе имеются лишь единичные дан-
ные по электрохимическому поведению кавитан-
дов данного типа, причем полученные главным
образом с использованием стеклоуглеродного
электрода. Единственное систематическое иссле-
дование адсорбционных свойств катионных ком-
плексов щелочных металлов с CBns на примере
комплексов с катионом натрия было проведено в
цикле работ [6–10]. В этих работах была установ-
лена необычно широкая (~2 В) для органических
соединений (в том числе катионов) область по-
тенциалов адсорбции изученных супрамолеку-
лярных комплексов. При этом была отмечена их
чрезвычайно высокая поверхностная активность,
о чем свидетельствует достижение предельных
значений дифференциальной емкости при низ-
ких (10–4–5 × 10–6 М) концентрациях. Как прави-
ло, отрицательная граница области потенциала
адсорбции для этих систем расположена вблизи
потенциала, где начинается электровосстановле-
ние катиона фонового электролита, в то время
как соответствующий положительный потенциал
во многих случаях находится примерно на 700 мВ
положительнее потенциала нулевого заряда ртути
(ПНЗ) в электролите фона (–0.44 В отн. нас. к.э.).

Очевидно, строение адсорбционных слоев, обра-
зующихся на электроде в растворах этих супрамо-
лекулярных комплексов, при столь существен-
ном изменении заряда электрода и его знака не
может быть неизменным и должно трансформи-
роваться при смещении потенциала электрода.
Соответственно подобная структурная пере-
стройка должна отражаться на измеряемых С,Е-
зависимостях что иллюстрируется данными
рис. 1–3. Впервые подобные эффекты для супра-
молекулярных катионных комплексов CBns были
обнаружены в упомянутом цикле исследований
для комплексов катиона Na+. Как видно, область
адсорбции состоит для этих систем из двух раз-
личных частей. Область I, отвечающая преиму-
щественно отрицательным зарядам поверхности,
характеризуется практической независимостью
значений С от концентрации адсорбирующегося
соединения (вплоть до значений порядка 10–5 М),
а также времени выдержки потенциала t при каж-
дом его значении, что свидетельствует об очень
быстром формировании слоя адсорбата. Для об-
ласти II, расположенной положительнее потен-
циала нулевого заряда электрода, закономерно-
сти существенно иные. Для этого участка области
адсорбции характерно существенное изменение
С,Е-зависимостей при изменении концентрации
адсорбирующегося соединения и времени вы-
держки t (постоянство значений С достигается в
этой области при t порядка 20–30 с). Это говорит
об относительно медленном протекании процес-
са структурирования в адсорбционном слое. В ря-
де случаев при этом происходит образование не-
которых устойчивых структур адсорбционного
слоя, что отражается в появлении характерных
ступенек на С,Е-зависимостях (рис. 1). Следует
отметить, что чувствительность этих процессов к
изменению вышеуказанных факторов (концен-
трация адсорбирующегося соединения и время t)
существенно различается для противоположных
направлений развертки потенциала. Именно это
определяет наличие гистерезиса при сопоставле-
нии соответствующих С,Е-зависимостей (врезки
на рис. 1–3). По существу, причиной этого эф-
фекта является совершенно различный характер
процессов, протекающих в области II при проти-
воположных направлениях развертки потенциа-
ла. При переходе I → II происходит перестройка
изначально предельно заполненного слоя адсор-
бата и постепенная десорбция образующих его
частиц. Напротив, при обратном направлении
изменения потенциала в области II происходит
постепенное заполнение поверхности электрода
диффундирующими из раствора частицами с об-
разованием на конечном этапе слоя с предель-
ным заполнением адсорбатом. Вероятно, такое
различие процессов формирования и приводит к
различию в структуре адсорбционных слоев,
сформированных при противоположных направ-
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лениях развертки, что в конечном счете и приво-
дит к появлению гистерезиса. Резюмируя, можно
сделать вывод, что причиной описанных особен-
ностей адсорбционных явлений в области II слу-
жит различие в “прекурсорах” для формирования
слоя адсорбата: при развертке к положительным
значениям потенциала – это ранее сформирован-
ный прочный адсорбционный слой из комплекс-
ных частиц, при противоположном направлении –

это частицы комплекса и свободного кавитанда,
диффундирующие к поверхности электрода.
Сходные явления были предсказаны, а затем экс-
периментально обнаружены при изучении дву-
мерных конденсированных адсорбционных сло-
ев органических соединений на электродах [11].

Что касается структуры, формируемых ад-
сорбционных слоев, то очевидно, что в области I
этот слой состоит из комплексных катионов. В

Рис. 1. Экспериментальные C,E-зависимости Hg-электрода в 0.1 M Na2SO4 в присутствии 2.5 × 10–4 M CB6, получен-
ные при сканировании потенциала (a) от отрицательных значений к положительным и (б) – в противоположном на-
правлении при выдержке рабочего электрода при каждом значении Е в течение времени t, с: 2 (1), 5 (2), 10 (3), 20 (4),
30 (5). На врезке: C,E-зависимости для противоположных направлений сканирования потенциала при t = 30 с. Здесь
и далее: пунктир – С,Е-зависимость в фоновом электролите.
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области II благодаря действию электростатиче-
ских сил наиболее благоприятные условия созда-
ются для адсорбции свободных частиц кавитанда.
Однако расчеты с использованием соответствую-
щих констант комплексообразования (lgK) (3.49,

2.85 и 2.89 для комплексов Na+*СВ6, К+*СВ6 и
Na+*СВ7 соответственно [12]) свидетельствуют,
что для представленных на рис. 1–3 систем эти
концентрации очень малы (10–6–10–8 М). Это
позволяет предположить, что в образовании ад-

Рис. 2. Экспериментальные C,E-зависимости Hg-электрода в 0.1 M K2SO4 в присутствии 2.5 × 10–4 M CB6, получен-
ные при сканировании потенциала (a) от отрицательных значений к положительным при выдержке рабочего электро-
да при каждом значении Е в течение времени t, с: 1 (1), 5 (2), 10 (3), 20 (4) и (б) – в противоположном направлении при
выдержке рабочего электрода при каждом значении Е в течение времени t, с: 2 (1), 5 (2), 10 (3), 20 (4), 30 (5). На врезке:
C,E-зависимости для противоположных направлений сканирования потенциала при t = 20 с.
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сорбционного слоя в области II наряду со свобод-
ными частицами кавитанда могут участвовать и
комплексные катионы, т.е. имеет место форми-
рование смешанного адсорбционного слоя. Оче-
видно, что в таком случае форма С,Е-зависимо-

стей и размеры этой области должны зависеть от
концентрации свободных частиц кавитанда в си-
стеме, т.е. от прочности супрамолекулярных ка-
тионных комплексов и от состава раствора.
Именно такие закономерности и проявляются

Рис. 3. Экспериментальные С,Е-зависимости в 0.1 М Na2SO4 в присутствии CB7 в концентрации, М: 1 – 5 × 10–6, 2 –
1 × 10–5, 3 – 5 × 10–5, 4 – 1 × 10–4, 5 – 5 × 10–4, полученные при сканировании потенциала от отрицательных значений
к положительным (a) и в противоположном направлении (б) при выдержке рабочего электрода при каждом значении
Е в течение времени t = 30 с.
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при анализе представленных на рис. 1–3 данных.
Для системы СВ6 + 0.1 М Na2SO4, содержащей
наиболее прочный комплекс, характерно суже-
ние области потенциалов адсорбции за счет сме-
щения ее положительной границы к более отри-
цательным потенциалам и более резкое измене-
ние С при потенциале этой границы (рис. 4). Для
этой системы следует также отметить значитель-
но более яркое проявление эффекта гистерезиса.
Концентрация свободного кавитанда в растворе
2.5 × 10–4 М СВ6 + 0.1 М Na2SO4 (8.1 × 10–7 М
СВ6), по всей вероятности, является слишком
низкой, что делает невозможным существование
смешанного адсорбционного слоя при потенциа-
лах положительнее 0 В. В то же время при потен-
циалах отрицательнее 0 В в этом растворе такой
слой образуется, о чем говорит наличие на С,Е-
зависимостях в интервале примерно 200 мВ не-
большой ступеньки, предельное значение С кото-
рой в 2 раза выше значений С, фиксируемых в
широкой области адсорбции при еще более отри-
цательных потенциалах.

В системе СВ7 + 0.1 М Na2SO4 формирование
смешанного адсорбционного слоя наблюдается в
широком интервале потенциалов при концентра-
циях СВ7, превышающих 5 × 10–6 М (рис. 3). Одна-
ко при более низких концентрациях свободного
кавитанда (6.4 × 10–8 М СВ7 в растворе 5 × 10–6 М
СВ7 + 0.1М Na2SO4) подобный эффект исчезает,
поскольку эта концентрация кавитанда не обес-
печивает необходимых для формирования сме-
шанного адсорбционного слоя условий. При
этом положительная граница области адсорбции,
на которой наблюдается скачкообразное измене-
ние С, резко смещается в сторону отрицательных
потенциалов (Е ≈ –250 мВ). Таким образом, можно
сделать вывод, что в системе СВ7 + Na2SO4 концен-
трация свободного лиганда порядка 10–7 М СВ7 яв-
ляется критической для формирования смешан-
ного адсорбционного слоя из супрамолекуляр-
ных катионных комплексов и свободных молекул
кавитанда, и при концентрациях, меньших кри-
тической, должны наблюдаться только процессы
адсорбции/десорбции супрамолекулярных ком-
плексов Na+*СВ7. При этом положительная гра-
ница области адсорбции этих комплексов должна
отвечать Е ≈ –250 мВ.

В пользу этого предположения свидетельству-
ют и данные рис. 5, где представлены С,Е-зависи-
мости в системе СВ7 + х М Na2SO4, где регулиро-
вание концентрацией свободного кавитанда осу-
ществляется путем изменения концентрации
фонового электролита. Очевидно, рост концен-
трации катиона Na+ на два порядка с 10–2 до 1 М
позволяет уменьшить область потенциалов суще-
ствования адсорбционного слоя примерно на
550 мВ. Как видно, в растворе 10–4 М СВ7 + 1 М

Na2SO4, по всей вероятности, вообще не происхо-
дит формирование смешанного адсорбционного
слоя: при этом отсутствует присущая процессу
формирования смешанного адсорбционного
слоя зависимость от времени выдержки потенциа-
ла t, а положительная граница области адсорбции,
как и в растворе 5 × 10–6 М СВ7 + 0.1 М Na2SO4,
Е ≈ –250 мВ и обозначает положительную грани-
цу существования слоя адсорбата из супрамоле-
кулярных комплексов Na+*СВ7 в системе СВ7 +
+ Na2SO4 (рис. 6). При этом форма С,Е-зависи-
мостей в области положительной границы обла-
сти адсорбции близка к наблюдавшейся при дву-
мерной конденсации нейтральных органических
соединений и характеризуется резким, почти
скачкообразным переходом от значений С, отве-
чающих предельному заполнению поверхности
слоем адсорбата, до значений, соответствующих
его отсутствию. Очевидно, это вызвано суще-
ственным снижением концентрации свободного
кавитанда (1.3 × 10–7 М) в растворе 10–4 М СВ7 +
+ 1 М Na2SO4 по сравнению с системами с более
низкими (10–2–0.5 М) концентрациями сульфата
натрия (2.3 × 10–7–1.2 × 10–5 М СВ7). Это под-
тверждает высказанное выше предположение об
исчезновении эффекта формирования смешанного
адсорбционного слоя в системе СВ7 + Na2SO4 при
концентрациях свободного кавитанда порядка
10–7 М. Это характерное для данной системы кри-
тическое значение может достигаться как сниже-
нием концентрации СВ7, так и увеличением кон-
центрации Na2SO4.

Таким образом, в рассматриваемых системах
варьирование концентраций участвующих в ре-
акции комплексообразования реагентов, а имен-
но кавитанда и неорганического катиона, позво-
ляет существенно изменять наблюдаемую карти-
ну адсорбционных явлений. В условиях, когда
концентрация свободных молекул кавитанда
превышает некоторое критическое для каждой
системы значение, становится возможным фор-
мирование смешанного адсорбционного слоя из
этих частиц и супрамолекулярных катионных
комплексов. Характерные особенности С,Е-зави-
симостей определяются при этом прочностью су-
прамолекулярных катионных комплексов. В
частности, анализ проявления эффекта гистере-
зиса (врезки на рис. 1–3) свидетельствует, что
значительно ярче этот эффект проявляется в слу-
чае более прочного комплекса Na+*СВ6 (lgK =
= 3.49). Очевидно причиной этого является более
низкая по сравнению с другими системами кон-
центрация свободного кавитанда в растворе, что
замедляет формирование смешанного адсорбци-
онного слоя с его участием при диффузионном
контроле процесса адсорбции. Наблюдаемое раз-
личие С,Е-зависимостей для отличающихся по
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прочности комплексов катионов с одним и тем
же кавитандом иллюстрируется данными рис. 4.

Таким образом, как следует из приведенных
результатов, сравнительный анализ адсорбцион-
ных данных в системах, содержащих супрамоле-
кулярные катионные комплексы кукурбитури-
лов, может служить базой для качественной оцен-

ки их констант прочности. Сужение области
потенциалов адсорбции, наличие более резкого
изменения значений дифференциальной емко-
сти при потенциалах, отвечающих ее положи-
тельной границе, более яркое проявление эффек-
та гистерезиса при сопоставлении данных для
противоположных направлений развертки по-

Рис. 4. Экспериментальные С,Е-зависимости в растворе 2.5 × 10–4 М CB6 в присутствии 0.1 М Na2SO4 (1) и 0.1 M K2SO4 (2),
полученные при сканировании потенциала от отрицательных значений к положительным (a) и в противоположном
направлении (б) при выдержке рабочего электрода при каждом значении Е в течение времени t = 20 с.
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тенциала могут, по всей вероятности, свидетель-
ствовать о бóльшей прочности супрамолекуляр-
ного комплекса.

Сопоставление данных по адсорбции супра-
молекулярных комплексов ряда катионов щелоч-
ных металлов с СВ7 (рис. 7) приводит к выводу об

их относительно низкой прочности, поскольку не
проявляется ни один из вышеперечисленных
признаков. Согласно [12], для Na+*СВ7 lgK =
= 2.89. Вероятно, очень близкое значение имеет
lgK для комплекса К+*СВ7, поскольку практиче-
ски совпадают С,Е-зависимости, измеренные в

Рис. 5. Экспериментальные С,Е-зависимости в растворе 1 × 10–4 М CB7 в присутствии х М Na2SO4. x (М): 1 – 1, 2 – 0.5,
3 – 0.3, 4 – 0.1, 5 – 0.01, полученные при сканировании потенциала от отрицательных значений к положительным (а) и
в противоположном направлении для х ( М): 1 – 1, 2 – 0.5, 3 – 0.1, 4 – 0.01 (б) при выдержке рабочего электрода при каж-
дом значении Е в течение времени t = 30 с.
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содержащих эти комплексы системах. Опреде-
ленное заметное отличие С,Е-зависимости в об-
ласти формирования смешанного адсорбционного
слоя (более низкие значения емкости) для системы,
содержащей Cs+*СВ7, возможно свидетельствует о
более низком значении lgK для этого комплекса
по сравнению с двумя вышеупомянутыми.

Представляло интерес провести аналогичные
исследования в системах, где наряду с кавитанда-
ми одновременно присутствуют частицы, спо-
собные к образованию с ними как экс-, так и ин-
клюзивных комплексов. Известно, что сверх-
прочные инклюзивные комплексы с СВ7
образуют производные адамантана и ферроцена,
величина K для которых достигает значений по-
рядка 1014, 1015 М–1 [13]. Для инклюзивного ком-
плекса 1-гидроксиадамантана (адамантанол,
AdOH) c CB7 (СВ7 ⊂ AdOH) K = 2.8 × 1010 M–1

[13], для соответствующего комплекса с ферроце-
ном (Fc) эта величина должна быть близка к най-
денной для гидроксиметилферроцена (K = 3 ×
× 109 M–1) [14]. Очевидно, при столь высоких
значениях этих величин в растворах практически
должны отсутствовать свободные частицы кави-
танда. Представляло интерес выяснить, каким
образом в подобных системах происходит (не
происходит?) взаимодействие нейтральных ин-
клюзивных супрамолекулярных комплексов с не-
органическими катионами. На рис. 8 приведены
данные для раствора Na2SO4 в присутствии AdOH
и в таком же растворе с добавкой эквимолярного
количества СВ7. Как видно, С,Е-зависимости в
растворах без и в присутствии AdOH различаются
незначительно, что позволяет сделать вывод о
том, что инклюдирование в полость кавитанда
молекулы AdOH не препятствует формирова-
нию эксклюзивного комплекса с катионом на-
трия. Совершенно очевидно, что область потен-
циалов адсорбции такого тройного комплекса
(Na+*СВ7 ⊂ AdOH) также состоит из двух участ-
ков. Что касается формирования смешанного ад-
сорбционного слоя в области положительных по-
тенциалов, то безусловно, исходя из высокой
прочности комплекса СВ7 ⊂ AdOH и, соответ-
ственно, практического отсутствия в растворе
свободных молекул СВ7, необходимо заключить,
что в формировании слоя адсорбата при этих по-
тенциалах наряду с тройными катионными ком-
плексами участвуют исключительно нейтральные
комплексы СВ 7⊂ AdOH. Возможно этим объяс-
няется некоторое различие в области II для С,Е-
зависимостей, измеренных в растворах с добав-
кой AdOH и без нее. Близкие данные были полу-
чены для системы, содержащей тройной ком-
плекс Na+*СВ7 ⊂ Fc [10]. Для этой системы С,Е-
зависимости в области II для растворов, содержа-
щих комплекс СВ7 ⊂ Fc и в его отсутствие, разли-
чаются несколько больше.

Включение в гидофобную полость кавитанда
органического катиона очевидно должно препят-
ствовать образованию эксклюзивного комплекса
с неорганическим катионом, т.е. формированию
тройных комплексов. В [10] были исследованы
адсорбционные явления в системе, содержащей
СВ7 и оргaнический краситель 3,3′-диэтил тио-
карбоцианин иодид (DEC). Катион этого органи-
ческого красителя образует с СВ7 прочный су-
прамолекулярный комплекс с lgK = 4.45 [15]. Как
установлено в [10], форма С,Е-зависимостей при
сканировании к положительным потенциалам
(наличие ступеньки перед скачком С при десорб-
ции) и область адсорбции этого инклюзивного
катионного комплекса (ее положительная грани-
ца ~0 В) близки к обсужденным выше характери-

Рис. 6. Экспериментальные С,Е-зависимости в рас-
творе 1 × 10–4 М CB7 в присутствии 1 М Na2SO4, по-
лученные при сканировании потенциала от отрица-
тельных значений к положительным (а) и в противо-
положном направлении (б) при различном времени t
выдержки электрода при каждом значении Е. t, с: 1 –
3, 2 – 5, 3 – 10, 4 – 20.
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стикам для наиболее прочного из изученных экс-
люзивного комплекса Na+*СВ6.

Отдельный интерес представляет изучение
электрохимического поведения электроактивных
супрамолекулярных катионных комплексов и
выявление влияния их адсорбции на процесс пе-
реноса электрона (ET). В [16] для ряда супрамоле-
кулярных комплексов производных ферроцена с
СВ7 было установлено, что электровосстановле-

ние (ЭВ) этих соединений на электроде из стек-
лоуглерода происходит без разрушения комплек-
са, путем прямого переноса электрона к электро-
активной частице, локализованной внутри
кукурбитурильного каркаса. В плане выявления
роли адсорбционных процессов особый интерес
представляют полученные на ртутном электроде
данные, поскольку на твердых электродах ад-
сорбция СВns протекает чрезвычайно медленно

Рис. 7. Экспериментальные С,Е-зависимости в растворе 1 × 10–4 М CB7 в присутствии 0.1 М Me2SO4: Na2SO4 (1),
K2SO4 (2), Cs2SO4 (3), полученные при сканировании потенциала от отрицательных значений к положительным (а) и
в противоположном направлении (б) при выдержке рабочего электрода при каждом значении Е в течение времени t =
= 30 с.
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[17]. В [18] проводилось комплексное исследова-
ние с использованием модельного ртутного и
стеклоуглеродного электродов электрохимиче-
ских свойств комплексов катионов кобальтоцения
и ферроцения с СВ7 (Сос+ ⊂ СВ7 и Fc+ ⊂ CB7),
значения K для которых 5.71 × 109 М–1 [19] и 7.0 ×
× 109 М–1 [18] соответственно. В [18] установлено,
что для Fc+ ⊂ CB7 процессы адсорбции и элек-
тровосстановления на ртутном электроде начи-
наются одновременно при потенциале, отвечаю-
щем положительной границе области адсорбции
этого комплекса. Это не позволяет выявить роль
адсорбции, поскольку все доставляемые к по-
верхности электрода частицы участвуют в элек-
трохимической реакции без предварительного
формирования слоя адсорбата.

На рис. 9 приведены С,Е-зависимости и цик-
лические вольтамперограммы (ЦВА) для раство-
ра 10–4 M СосPF6 + 0.1 М Na2SO4 и для этого рас-
твора в присутствии 10–4 M СВ7. Как следует из
данных рис. 9а, в случае системы, содержащей
комплекс Сос+ ⊂ СВ7, имеет место предшествую-
щее электродному процессу формирование из
этих частиц адсорбционного слоя с предельным
заполнением в интервале 0.2…–0.8 В (кривая 1).
Значительно более низкая адсорбируемость и в
более узком интервале потенциалов наблюдается
для катиона Сос+, что связано с отсутствием эф-
фективного экранирования его заряда каркасом

кавитанда (кривая 3). При дальнейшем смеще-
нии потенциала к отрицательным значениям на-
чинается рост емкости, связанный с началом ЭВ
этого катиона с образованием нейтрального ком-
плекса кобальтоцена с СВ7, и при Е = –1.2 В на-
блюдается соответствующий этому процессу пик
псевдоемкости. Как видно, в отсутствие СВ7
(рис. 9б) токи существенно выше и наблюдается
небольшое искажение анодного пика, вероятно
связанное с воздействием нерастворимого кобаль-
тоцена. Для реакции Сос+ ⊂ СВ7 + е ↔ Сос ⊂ СВ7
(рис. 9в), оба участника которой растворимы,
этот эффект отсутствует. В отсутствие СВ7 значе-
ния разности потенциалов катодного и анодного
пиков ∆ЕP = 87 мВ, в присутствии СВ7 ∆ЕP зна-
чительно возрастает (139 мВ), оставаясь практи-
чески неизменным во всем исследованном ин-
тервале скоростей развертки потенциала v, что
отвечает снижению скорости реакции ЭВ ком-
плекса Сос+ ⊂ СВ7. При комплексообразовании
также происходит сдвиг Е1/2 в катодную сторону
(–80 мВ), что свидетельствует о падении прочно-
сти комплекса при переходе из катионной в ней-
тральную форму. Было показано, что в отсутствие
СВ7 зависимость тока катодного пика  от v1/2

для ЭВ катиона Сос+ хорошо описывается урав-
нением Рэндлса–Шевчика для контролируемого
диффузией процесса переноса электрона. Анализ
данных по ЭВ супрамолекулярного катиона

p
КI

Рис. 8. Экспериментальные С,Е-зависимости в 0.1 M Na2SO4 в присутствии AdOH (1), CB7 (2), CB7 + AdOH (3) в кон-
центрации 2.5 × 10–4 M для t = 20 с.
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Сос+ ⊂ СВ7 показал, что эти экспериментальные
данные не могут быть описаны в предположении
о диффузионном контроле электронного перено-
са, но хорошо описываются уравнением Рэндл-
са–Шевчика для замедленного переноса элек-
трона в предположении, что коэффициент пере-

носа заряда α = 0.5. Поскольку в реакции ЭВ
комплекса Сос+ ⊂ СВ7 участвуют адсорбирован-
ные частицы, была предпринята попытка исполь-
зовать уравнения, предложенные в работе Лави-
рона для случая необратимого протекания реак-
ций ЭВ адсорбированных частиц [20], что также
позволило удовлетворительно описать данные по
ЭВ этого супрамолекулярного катиона. Таким
образом, инкапсулирование разряжающейся ча-
стицы в каркас кавитанда приводит к существен-
ному изменению механизма реакции. В [20] пред-
полагается, что подобный эффект роста энерге-
тического барьера для переноса электрона в
присутствии адсорбционного слоя реактанта на
поверхности электрода может быть обусловлен
влиянием сил межмолекулярного взаимодей-
ствия в этом слое.

Для ряда изученных систем массивы экспери-
ментальных данных были обработаны [6–10] с
использованием созданного в работах Б.Б. Да-
маскина и сотр. регрессионного метода, с целью
получения количественных характеристик фор-
мирующихся двумерных структур – их адсорбци-
онных параметров (потенциал максимальной ад-
сорбции ϕm; логарифм константы адсорбционно-
го равновесия lnBm; параметр межмолекулярного
взаимодействия am; емкость Сm при θ = 1; пара-
метр А = RTΓm, где Γm – поверхностная концен-
трация органического вещества при θ = 1) [21].

Вследствие выявленного резкого различия ад-
сорбционных явлений для областей I и II эти рас-
четы проводились отдельно для этих участков.
Установлено, что значение предельной адсорб-
ции для области I примерно в 2 раза выше, чем
для области II. Это свидетельствует о формирова-
нии при отрицательных зарядах поверхности бис-
лойной структуры из супрамолекулярных катио-
нов. Подобные структуры были обнаружены на
золоте в [17] для системы СВ7 + Na2SO4 (в отсут-
ствие сульфата натрия этот эффект не наблюдал-
ся). Подобная структура может быть сформиро-
вана за счет одновременного связывания катио-
ном натрия двух молекул кавитанда, одна из
которых находится на поверхности электрода, а
другая ориентирована в сторону раствора. Полу-
ченные значения адсорбционного сдвига потен-
циала противоположны по знаку для областей I и
II: положительное значение этого параметра для
области I свидетельствует об адсорбции катиона,
противоположная по знаку величина этого сдвига
для области II определяется ориентацией частиц
адсорбата карбонильными группами к поверхно-
сти электрода. Для области I характерны высокие
положительные значения аттракционной посто-
янной в изотерме Фрумкина, приближающиеся в
ряде случаев к критическому значению a = 2. По-
казано, что рассчитанные с использованием полу-

Рис. 9. Экспериментальные C,E-зависимости Hg-элек-
трода в 0.1 M Na2SO4 (а) в присутствии 10–4 M ком-
плексов Coc+ ⊂ СВ7 (1), Fc ⊂ СВ7 (2), и 10–4 M Coc+ (3).
ЦВА в 0.1 M Na2SO4 в присутствии: 10–4 M Coc+ (б) и
10–4 M комплекса Coc+ ⊂ СВ7 (в); скорости сканирова-
ния: 5–1000 мВ/с (б) и 20–1500 мВ/с (в).
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ченных значений С,Е-зависимости удовлетвори-
тельно описывают экспериментальные данные.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ полученных к настоящему времени
данных по электрохимическим свойствам супра-
молекулярных катионных комплексов кавитан-
дов ряда кукурбитурилов выявляет многообразие
наблюдаемых для этих систем явлений. Варьиро-
вание состава раствора и изменение потенциала
электрода позволяют изменять условия форми-
рования адсорбционных слоев, что влияет на их
структуру и свойства. Общим свойством изучае-
мых супрамолекулярных комплексов является
способность адсорбироваться в очень широком
интервале потенциалов, на разных участках кото-
рого могут формироваться слои адсорбата раз-
личного строения: в области отрицательных потен-
циалов – это бислойные структуры из катионных
комплексов, при смещении в положительную об-
ласть потенциалов – смешанные адсорбционные
слои из супрамолекулярных комплексов и моле-
кул кавитанда. При очень низких концентрациях
кавитанда в растворе (малые значения общей его
концентрации или высокие концентрации неор-
ганического электролита) исчезают условия для
формирования смешанного адсорбционного
слоя, и на электроде образуется только слой ад-
сорбата из частиц катионного комплекса, адсорб-
ционное поведение которого напоминает наблю-
даемое при двумерной конденсации органиче-
ских соединений на электродах. Поскольку
общая картина адсорбционных явлений в этих
системах зависит от концентрации свободных ча-
стиц кавитанда в растворе, то есть от прочности
супрамолекулярных комплексов, сравнительный
анализ данных для комплексов различных катио-
нов дает возможность качественно оценивать
этот параметр. Наличие в полости кавитанда ней-
тральной органической молекулы не препятству-
ет одновременному комплексообразованию с не-
органическим катионом, в случае инклюзивного
комплекса с органическим катионом подобный
процесс не происходит. Формирование адсорб-
ционного слоя из частиц электроактивного су-
прамолекулярного комплекса, предшествующее
его электровосстановлению, приводит к измене-
нию скорости и механизма электродной реакции.
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В настоящей работе твердофазным методом получен сложный оксид Ba2InAlO5, впервые изучены
его термические и транспортные свойства при варьировании температуры и состава газовой фазы
(парциального давления паров воды и кислорода). Установлена возможность диссоциативного
внедрения воды в структуру сложного оксида, приводящая к образованию протонных дефектов и
формированию протонного переноса в области средних температур (500–700°C). Проведена диф-
ференциация проводимости на составляющие, доказано, что общая электропроводность фазы в ат-
мосфере осушенного воздуха имеет преимущественно дырочный характер с небольшим вкладом
кислородно-ионного переноса. В атмосфере влажного воздуха вклад и величина ионной проводи-
мости возрастают из-за появления протонного переноса.

Ключевые слова: сложный оксид, кислородно-ионная проводимость, протонная проводимость, ме-
тод ЭДС, ионные числа переноса
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ВВЕДЕНИЕ

Научный интерес к сложным оксидам, прояв-
ляющим протонный перенос в средней области
температур 500–700°С, в настоящее время остает-
ся высоким и подкрепляется общим трендом ис-
следований, направленных на снижение рабочих
температур твердооксидных топливных элемен-
тов [1, 2].

Среди сложных оксидов состава  ши-
роко известен кислородно-ионный и протонный
проводник индат бария Ba2In2O5, характеризую-
щийся некомплектной по кислородной подрешет-
ке перовскитоподобной структурой с упорядочен-
ным расположением кислородных вакансий – тип
браунмиллерита [3–5]. Наличие структурных ва-
кансий Ba2In2O5(Vo)1, т.е. присутствие в В-подре-
шетке, помимо октаэдров [InO6], полиэдров с
пониженным координационным числом [InO4],
обуславливает возможность взаимодействия
сложного оксида с парами воды, приводящего к
достраиванию полиэдров с пониженным коор-
динационным числом до октаэдров. Появление
протонных дефектов в структуре определяет инте-
ресные электрические свойства данной фазы –
преимущественно протонную проводимость в

области средних температур во влажной атмосфе-
ре [6–9].

Одним из путей улучшения электрических
свойств индата бария является введение изова-
лентного заместителя в In-подрешетку [9, 10]. Ра-
нее нами были исследованы твердые растворы
состава Ba2(In1 – xAlx)2O5. Установлено, что при
замещении позиций In3+ на Al3+ стабилизируется
тетрагональная симметрия структуры со стати-
стическим расположением кислородных вакан-
сий и общая проводимость возрастает на порядок
величины. Область гомогенности твердых рас-
творов ограничена составом с x = 0.2 [11]. Однако
в литературе также описано индивидуальное со-
единение, содержащее в В-подрешетке катионы
In3+ и Al3+ в соотношении 1 : 1, Ba2InAlO5, элек-
трические свойства которого детально не изуче-
ны, а данные о структуре противоречивы.

Соединение Ba2InAlO5 можно отнести к груп-
пе изоформульных оксидных фаз состава
Ba2ВВ'O5, где В и В' трехзарядные катионы одина-
ковой, либо разной природы (Al3+, In3+, Ga3+,
Sc3+, Y3+, Ho3+) [12–18]. В зависимости от размер-
ных и энергетических характеристик В-катионов,
фазы Ba2ВВ'O5 могут описываться различными
типами перовскитоподобных структур. Данные
сложные оксиды в разной степени способны к

2 3
2 2 5A B O+ +
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внедрению молекул воды из газовой фазы и появ-
лению протонной проводимости. Самой высокой
величиной проводимости и наиболее высокой сте-
пенью гидратации (до 1 моль H2O на формульную
единицу вещества) обладают фазы, где в позиции
В-катиона находятся In3+ или Sc3+ [3, 7, 12, 13].

Сложный оксид Ba2InAlO5 описан в работах
[17, 18], но информация о его структуре противоре-
чива. В работе [18] была получена фаза Ba2InAlO5 с
гексагональной симметрией: пр. гр. P63/mmc, а =
= 5.780(9) Å, c =19.624(8) Å, α = β = 90°, γ = 120°.
Данную структуру в полиэдрическом виде можно
представить как сеть конденсированных линей-
ных групп [Al2O7] и октаэдров [InO6]. В работе [17]
приводятся данные о кубической симметрии фа-
зы Ba2InAlO5: пр. гр. Pm3m, а = 4.157(8) Å, α = β =
= γ = 90°, то есть сложный оксид описывается
структурой одинарного перовскита с вакансиями
в кислородной подрешетке, где часть полиэдров
[BOn] имеет координационное число меньше 6.
Можно предположить, что причина различия на-
блюдаемых структур состоит в выборе метода
синтеза. Так, авторы [18] выращивали Ba2InAlO5 в
виде монокристаллов, верхняя температура син-
теза составляла 1050°С. Транспортные свойства
вещества не исследовались. В работе [17] получа-
ли поликристаллический порошок Ba2InAlO5 ке-
рамическим методом в одну стадию при 1100°С с
верхней температурой спекания керамики
1400°С. В работе [17] была измерена общая элек-
тропроводность Ba2InAlO5 в узком температур-
ном интервале 1000–650°С в атмосфере воздуха
без контроля влажности, тип проводимости не
определялся.

В настоящей работе проведены исследования
фазового состава, термических и транспортных
свойств сложного оксида Ba2InAlO5, полученного
твердофазным методом синтеза. Транспортные
свойства изучены при варьировании температуры,
парциального давления кислорода и паров воды.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Сложный оксид Ba2InAlO5 получали твердофаз-

ным методом из исходных веществ BaCO3, In2O3 и
Al2O3 (ос. ч.) по уравнению реакции:

(1)

Синтез осуществляли при ступенчатом повы-
шении температуры от 800 до 1200°С с шагом
100°С и изотермическими выдержками 24 ч; меж-
ду стадиями отжига проводили перетирание по-
рошка в среде этилового спирта в агатовой ступке
в течение 1 ч.

Съемку дифрактограмм осуществляли при
комнатной температуре на порошковом рентге-

+ + →
→ + ↑

3 2 3 2 3

2 5 2

4BaCO In O Al O
 2Ba InAlO 4CO .

новском дифрактометре D8 Advance (Bruker, Гер-
мания) с использованием CuKα-излучения в ин-
тервале углов 15° ≤ 2θ ≤ 80° с шагом 0.05° и с экс-
позицией 1 с. Обработку и расчет параметров
элементарной ячейки проводили с использова-
нием бесструктурной модели Ле Бэйла при помо-
щи программного пакета Fullprof Suite.

Соотношение элементов в образце определяли
спектрально-эмиссионным методом с индуктив-
но-связанной плазмой на оптическом эмиссион-
ном спектрометре Optima 4300 DV (Perkin Elmer,
США).

Морфология спеченного керамического об-
разца была изучена методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) с использованием
сканирующего электронного микроскопа Sigma
VP (Carl Zeiss, Германия). Условия съемки: 15 кВ,
рабочее расстояние 10 мм. Изображения поверх-
ности образца были получены в отраженных
электронах.

Термогравиметрический анализ был проведен
в режиме охлаждения на термовесах Pyris 1 TGA
(PerkinElmer, США). Измерения проводили в ин-
тервале температур от 700 до 25°С, в потоке сухого и
влажного азота (скорость подачи газа 100 мл/мин),
после предварительной высокотемпературной
выдержки образца в течение 30 мин; скорость
охлаждения составляла 1°С/мин. Сухую атмосфе-
ру задавали потоком азота (pH2O = 1 × 10–5 атм);
влажную атмосферу устанавливали, пропуская
поток азота через насыщенный раствор бромида
калия (pH2O = 2 × 10–2 атм).

Для измерений электрических свойств поро-
шок исследуемого вещества компактировали ме-
тодом холодного изостатического прессования в
таблетки диаметром 7 мм и толщиной 1–2 мм; для
эксперимента по измерению чисел переноса ме-
тодом ЭДС прессовали таблетки большего разме-
ра: диаметр 15 мм, толщина 2 мм, что было обу-
словлено размерами измерительной ячейки. Спе-
кание таблеток проводили при 1270°C в течение
24 ч. Относительная плотность керамики, опре-
деленная как отношение геометрической плотно-
сти образца к его рентгеновской плотности, со-
ставила ~90%. На предварительно отшлифован-
ные торцевые поверхности спеченных образцов
наносили платиновую пасту, вжигание Pt-элек-
тродов проводили при температуре 900○C в тече-
ние 1 ч.

Измерение электропроводности выполняли в
двухконтактной ячейке методом импедансной
спектроскопии с использованием измерителя
импеданса Elins Z-1000P (ООО “Элинс”, Россия)
при частоте 50 Гц–1 МГц, в интервале температур
200–900°C, в атмосферах с различным парциаль-
ным давлением паров воды. Съемку спектров им-
педанса проводили через каждые 20°С; для обра-
ботки полученных годографов использовали про-
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грамму ZView 2. В области температур выше
450°С рассчитанные из годографов значения со-
противления образца хорошо совпадали со значе-
ниями сопротивления, измеренными на частоте
1 кГц.

Измерение электропроводности от парциаль-
ного давления кислорода проводили в интервале
значений pO2 = 10–17–0.21 атм при температурах
Т = 600–900°С на частоте 1 кГц. Давление кисло-
рода задавали и контролировали с помощью кис-
лородного насоса и датчика парциальных давле-
ний кислорода, изготовленных из оксида цирко-
ния ZrO2, допированного 10 мол. % Y2O3.
Температура насоса поддерживалась автономной
печью и составляла 900°С. Регулирование и зада-
ние pO2 осуществляли регулятором Zirconia-M
(ООО “Исследовательские технологии”, Россия).

Для электрических измерений сухую атмосфе-
ру задавали непрерывным продуванием потока
воздуха через аскарит (для очищения воздуха от
CO2), CaCl2, цеолиты (для предварительного сни-
жения pH2O) и пентаоксид фосфора P2O5 (для
снижения pH2O до значения 3 × 10–5 атм). Для
установления влажной атмосферы поток воздуха
изначально пропускали через последовательно
соединенные склянки Дрекселя с 30%-ным рас-
твором NaOH (для очищения воздуха от CO2) и
насыщенным раствором бромида калия KBr (для
задания pH2O = 2 × 10–2 атм).

Определение суммарных ионных и протонных
чисел переноса проводили в интервале темпера-
тур 600–850°С во влажной атмосфере методом
ЭДС на концентрационной ячейке с разделенны-
ми газовыми пространствами, где в качестве
электролита использовали исследуемое веще-
ство. Основы метода изложены в работах [19–21].
Измерения суммарного значения ионных чисел
переноса, включающих числа переноса ионов

кислорода и протонных носителей, проводили в
условиях градиента парциального давления кис-
лорода (pO2), который задавали воздухом (  =

= 0.21 атм) и кислородом (  = 1 атм); в данном
эксперименте парциальное давление паров воды
поддерживалось постоянным с обеих сторон
ячейки: рН2О = 2 × 10–2 атм (влажные условия).
Кажущиеся протонные числа переноса, в общем
случае отражающие суммарный перенос всех воз-
можных миграционных форм протонсодержащих
частиц (H+, OH–, H3O+) [20], определяли из изме-
рений в условиях градиента рН2О на электродах
ячейки, при постоянном значении рО2 = 0.21 атм
(воздух). Градиент pH2O задавался пропусканием
потока воздуха, предварительно очищенного от
СО2, через насыщенный раствор KBr (pH2O' = 2 ×
× 10–2 атм) и насыщенный раствор LiCl (pH2O'' =
= 5 × 10–3 атм). Для контроля влажности атмо-
сферы использовали датчик HIH-4000 (Honey-
well, США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Структура и микроструктура

На рис. 1а представлена рентгенограмма полу-
ченного образца Ba2InAlO5. Структура описыва-
ется тетрагональной симметрией: пр. гр. P4/mmm,
а = 4.238(5) Å, c = 7.768(4) Å, α = β = γ = 90°. По-
лученный результат не согласуется с литератур-
ными данными, где структура Ba2InAlO5 описана
либо как гексагональная – исследования прове-
дены на монокристаллах [18], либо как кубиче-
ская – исследован поликристаллический образец
[17]. Наблюдаемое несоответствие, в том числе с
работой [17], где использовался сходный метод
синтеза поликристаллического образца, может
быть связано с использованием различных режи-

2'Op

2"Op

Рис. 1. Рентгенограмма образца Ba2InAlO5 (а); СЭМ-изображение поверхности скола керамики Ba2InAlO5 (б).
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мов термообработки. Напомним, что в работе [17]
синтез проводили в одну стадию при обработке на
высокой температуре 1100°С. В настоящей работе
образец был получен твердофазным методом при
стадийном повышении температуры, начиная с
800°С, что обеспечивает более полное связывание
компонентов шихты и сохранение заданной сте-
хиометрии, в частности предотвращает потерю
индия из-за высокой сублимации оксида индия
In2O3 при температурах выше 800°С [22]. Эле-
ментный состав полученного образца был допол-
нительно подтвержден, мольное соотношение
металлических элементов составило Ba : In : Al =
= 2 : 0.97 : 1.04, что хорошо согласуется с заданной
стехиометрией: 2 : 1 : 1.

На рис. 1б приведено СЭМ-изображение ско-
ла керамики Ba2InAlO5 после обработки при
1270°С. Образец однофазен, характеризуется од-
нородной морфологией, содержит сглаженные
круглые небольшие зерна размером ~1 мкм и об-
разованные ими агломераты.

При попытках обрабатывать керамику на тем-
пературе 1400°С, как это описано в работе [17],
было установлено, что происходит разложение
образца. На рентгенограмме фиксируется появле-
ние пиков, относящихся к фазам BaAl2O4, Ba4In2O7
и Ba2In2O5. Уравнение разложения Ba2InAlO5 мож-
но записать в следующем виде:

(2)→ + +2 5 2 2 5 2 4 4 2 74Ba InAlO Ba In O 2BaAl O Ba In O .

Процесс гидратации

По данным термогравиметрии, при охлажде-
нии во влажном азоте в температурном интервале
600–100°С наблюдается увеличение массы образ-
ца, в то время как в сухом азоте значительного из-
менения массы не происходит, что позволяет
предполагать диссоциативное внедрение молекул
воды в структуру сложного оксида в атмосфере с
высоким pH2O (см. рис. 2). Максимальное коли-
чество внедряемой воды невелико и составляет
0.12 моль на формульную единицу Ba2InAlO5.

Внедрение молекул воды в структуру сложных
оксидов связано с заполнением вакансий кисло-
рода [3]. Однако даже при наличии кислородных
вакансий взаимодействие с парами воды может
быть затруднено из-за размерных или энергети-
ческих факторов. Так, в работе [10] показано, что
для твердых растворов на основе Ba2In2O5 при за-
мещении части ионов In3+ на Al3+ степень гидра-
тации снижается, поскольку тетраэдры [AlO4], в
отличие от [InO4], не достраиваются до октаэдров
из-за различия в координационных тенденциях
In3+ на Al3+, поэтому часть вакансий кислорода
остается недоступной для внедрения воды. Опи-
санная тенденция может объяснять невысокую
степень гидратации фазы Ba2InAlO5.

Для исключения структурных изменений при
гидратации фазы Ba2InAlO5 был проведен рентге-
нофазовый анализ осушенного и полностью гид-

Рис. 2. Термогравиметрические кривые для Ba2InAlO5, полученные в режиме охлаждения в атмосферах влажного (1)
и сухого (2) азота.
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ратированного образцов. Полученные рентгено-
граммы были полностью идентичны.

Электрические свойства

Принимая во внимание возможность внедре-
ния воды в структуру сложного оксида Ba2InAlO5,
измерения электрических свойств были проведе-
ны в атмосферах сухого и влажного воздуха. На
рис. 3 представлены температурные зависимости
общей электропроводности и типичный вид го-
дографов импеданса в эволюции от температуры
на примере сухой атмосферы. При температурах
ниже 450°С годографы представляли собой две
перекрывающиеся полуокружности (см. рис. 3а),
которые были отнесены к вкладам объема образ-
ца и границ зерен. При температурах выше 450°С
в низкочастотной области спектра импеданса по-
являлся третий вклад – полуокружность, относя-
щаяся к электродному процессу. За сопротивле-
ние образца принимали суммарное сопротивле-
ние объема и границ зерен, поскольку разделить
вклады, выделив объемную составляющую, для
всего исследуемого интервала температур не уда-
лось. Полученные значения сопротивления ис-
пользовали для расчета электропроводности.

Исследуемая фаза обладает невысокими значени-
ями проводимости, при 500°С электропроводность
в сухой атмосфере составляет 3.4 × 10–6 Ом–1 см–1.
Во влажной атмосфере ниже 650°С проводимость
Ba2InAlO5 заметно возрастает, а кажущаяся энер-

гия активации уменьшается с 0.79 до 0.58 эВ (для
температурного участка 500–300°С), что косвен-
но свидетельствует о появлении вклада протон-
ных носителей в общую электропроводность.
Сравнительные данные по значениям общей
электропроводности для фаз Ba2В'В''O5 (B', B'' –
трехзарядные катионы) в сухой и влажной атмо-
сферах приведены в табл. 1. Видно, что фазы
Ba2В'В''O5 обладают значениями проводимости в
пределах 10–4–10–7 Ом–1 см–1, в зависимости от
природы катионов в В-позициях. Во влажной ат-
мосфере для всех рассмотренных сложных окси-
дов наблюдается рост проводимости, что связно с
внедрением воды и появлением вклада протон-
ного переноса.

Для установления типа носителей были прове-
дены измерения общей электропроводности
Ba2InAlO5 от парциального давления кислорода в
сухой и влажной атмосферах (см. рис. 4). В обла-
сти высоких рО2 наблюдается положительный на-
клон зависимости, тангенс угла наклона состав-
ляет ~1/4, что свидетельствует о вкладе дырочных
носителей, в области средних рО2 – электролити-
ческое плато, соответствующее ионной проводи-
мости. Во влажной атмосфере происходит увели-
чение общей проводимости в области средних
рО2 и расширение электролитической области
(наблюдаемый наклон в высоких рО2 сглаживает-
ся), что связано с ростом ионной составляющей
проводимости. Можно предполагать, что ионная
составляющая в сухих условиях обусловлена пре-

Таблица 1. Сравнение значений общей электропроводности фаз Ba2В'В''O5 (B', B'' – трехзарядные катионы) в ат-
мосферах сухого и влажного воздуха

* Экстраполяция на температуру 500°С из данных работ [7] и [17] для Ba2In2O5 и Ba2InAlO5 соответственно. В работах [5, 9, 17]
не проводился контроль влажности атмосферы.

Формула Симметрия структуры σ (сух. атм.), Ом–1 см–1 
(500°C)

σ (вл. атм.), Ом–1 см–1 
(500°C)

Источник

Ba2In2O5 Ромбическая ~2 × 10–6* ~6 × 10–5*  [7]

8.45 × 10–6 1.92 × 10–5  [8]

2.9 × 10–5

3.6 × 10–5 (при pО2 = 10–6 атм)
 [9]
 [5]

Ba2InGaO5 Ромбическая 4 × 10–7 5 × 10–7  [16]

Ba2Sc2O5 Тетрагональная 1 × 10–4

2 × 10–4
2.5 × 10–4

2.13 × 10–4
 [12]
 [13]

Ba2ScInO5 Моноклинная 6 × 10–5 7.5 × 10–5  [12]

Ba2YGaO5 Моноклинная 1 × 10–6 7.5 × 10–6  [12]

Ba2HoGaO5 Моноклинная 7.5 × 10–6 5 × 10–5  [12]

Ba2InAlO5 Кубическая ~8 × 10–6*  [17]

Ba2InAlO5 Тетрагональная 3.4 × 10–6 6.7 × 10–6 Настоящая 
работа
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имущественно переносом ионов кислорода. Та-
ким образом, сложный оксид Ba2InAlO5 на возду-
хе характеризуется смешанной ионно-дырочной
проводимостью с преобладанием электронного
(р-типа) переноса. Во влажной атмосфере ион-
ный вклад значимо возрастает, что можно связать

с появлением подвижных протонных носителей и
протонного вклада проводимости.

Суммарные ионные и кажущиеся протонные
числа переноса во влажной атмосфере были
определены методом ЭДС в ограниченном интер-
вале температур 600–850°С, полученные зависи-

Рис. 3. Эволюция годографов импеданса образца Ba2InAlO5 в сухой атмосфере (а) при 415 (1), 455 (2), 490 (3), 530°С (4);
температурные зависимости общей электропроводности образца в сухой (5) и влажной (6) атмосферах, полученные из
данных годографов импеданса (б).
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мости представлены на рис. 5а. Можно видеть,
что значения суммарных ионных чисел переноса
при понижении температуры возрастают в интер-
вале от 0.15 до 0.50. Вклад протонного переноса в
общий ионный перенос также возрастает от 0.08
до 0.35.

На основе данных метода ЭДС была проведена
дифференциация проводимости во влажной ат-
мосфере на парциальные вклады (см. рис. 5б).

Парциальные проводимости σi рассчитывали,
как произведение соответствующих чисел пере-
носа ti и общей проводимости образца в атмосфе-
ре влажного воздуха σ по следующей формуле:

(3)
где i – это тип носителя: суммарные ионные но-
сители (ион); ионы кислорода (O2–); протонные
носители (H+); носители дырочного типа (h).

Методом ЭДС во влажной атмосфере были из-
мерены суммарные ионные tион и кажущиеся про-
тонные  числа переноса. Расчет чисел переноса
ионов кислорода  и дырочных носителей th
производили по следующим формулам:

(4)

(5)
Результаты расчетов парциальных проводимо-

стей во влажной атмосфере представлены на
рис. 5б. В интервале температур 600–850°С обра-
зец Ba2InAlO5 проявляет преимущественно ды-
рочный характер переноса с небольшим вкладом
ионной проводимости, что согласуется с данны-
ми анализа зависимости проводимости от рО2.
При 600°С вклады дырочной и ионной проводи-

,i itσ = σ

Ht +

2Ot −

2 ионO H ,t t t− += −

h ион1 .t t= −

мостей становятся сопоставимы, со снижением
температуры суммарная ионная проводимость
будет доминировать. Для протонной проводимо-
сти была оценена кажущая энергия активации,
которая составила: Еакт(H+) = 0.34 эВ. Можно
предполагать перенос протонов посредством
прыжкового механизма Гротгуса, описанного для
высокотемпературных протонных проводников
[23], хотя энергия активации несколько занижена
относительно типичного значения, равного
0.5 эВ. Занижение Еакт(H+) может объясняться
тем, что в изученном температурном диапазоне
происходит резкий рост концентрации протон-
ных дефектов в структуре оксида (см. рис. 3б), что
частично компенсирует снижение проводимости
при уменьшении температуры.

Рис. 4. Зависимости общей электропроводности об-
разца Ba2InAlO5 от парциального давления кислоро-
да в сухой (закрытые символы) и влажной (открытые
символы) атмосферах при 900 (1), 800 (2) и 600°С (3).
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Рис. 5. Температурная зависимость чисел переноса
для образца Ba2InAlO5, измеренных методом ЭДС в
атмосфере влажного воздуха: 1 – суммарные ионные,
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ратурные зависимости парциальных проводимостей
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щая электропроводность во влажной атмосфере, 4 –
дырочная, 5 – кислородно-ионная, 6 – протонная со-
ставляющие (б).
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Основываясь на представленных данных,
можно заключить, что в сухой атмосфере слож-
ный оксид Ba2InAlO5 является преимущественно
дырочными проводником, а во влажной атмо-
сфере в области температур ниже 600°С домини-
рующими становятся ионные носители при зна-
чимом вкладе протонного переноса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе твердофазным методом
синтезирован сложный оксид Ba2InAlO5. Уста-
новлено, что его структура имеет тетрагональную
симметрию, пр. гр. P4/mmm, 4.238(5) Å, c =
= 7.768(4) Å, α = β = γ = 90°. При нагревании на
1400°С данная фаза разрушается с образованием
фаз: BaAl2O4, Ba4In2O7 и Ba2In2O5. Доказана воз-
можность внедрения воды в структуру Ba2InAlO5,
максимальная степень гидратации составляет
0.12 моль Н2О на формульную единицу. Установ-
лено, что значения общей электропроводности
невысоки, в области средних температур во влаж-
ной атмосфере по сравнению с сухой проводимость
возрастает: при 500°С σ = 3.4 × 10–6 Ом–1 см–1 (су-
хая атмосфера), σ = 6.7 × 10–6 Ом–1 см–1 (влажная
атмосфера). Общая проводимость фазы Ba2InAlO5
имеет смешанный характер с существенным пре-
обладанием электронного переноса дырочного
типа в сухой атмосфере. Во влажной атмосфере
ниже 600°С ионная проводимость начинает пре-
обладать за счет появления вклада протонных но-
сителей.
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Восстановление хлоратов щелочных или щелочноземельных металлов до их хлоридов представляет
большой интерес в качестве процесса на положительном электроде проточной редокс-батареи вви-
ду очень больших теоретических оценок его удельного заряда на единицу массы или объема раство-
ра благодаря высоким растворимостям реагента и продукта, а также переносу 6 электронов на один
хлорат-анион. Для такого использования этого окислителя необходимо преодолеть фундаменталь-
ную трудность – неэлектроактивность хлорат-аниона на электродах в нужном интервале потенци-
алов. Перспективный подход к реализации данного процесса состоит в использовании медиаторно-
го катализа на основе редокс-пары Ox/Red, которая имеет высокий положительный потенциал и
достаточно большой ток обмена, а Red-форма которой способна реагировать химически в растворе
с хлорат-анионом, восстанавливая его до хлорид-аниона – с регенерацией Ох-формы. Подобный
медиаторный цикл может быть реализован в положительной части проточной батареи на основе
многократной прокачки раствора из резервуара через разрядное устройство для электрохимическо-
го превращения Ох-формы редокс-пары в Red-форму с генерацией электричества, тогда как хими-
ческая стадия – реакция хлорат-аниона с Red-формой – происходит внутри резервуара. В данной
работе выполнен теоретический анализ функционирования подобной системы при гальваностати-
ческом режиме. Предсказаны зависимости от времени концентраций компонентов системы и по-
тенциала электрода. Обнаружено существование двух различных сценариев эволюции системы в
зависимости от соотношения между проходящим током и его критическим значением. Предложе-
ны способы установления величин параметров системы – включая величины критического значе-
ния тока и константы скорости химической стадии процесса – на основе экспериментальных дан-
ных для эволюции потенциала катода и/или концентрации компонента Ох или Red редокс-пары.

Ключевые слова: редокс-медиаторный катализ, проточные редокс-батареи, восстановление хлорат-
аниона, проточное разрядное устройство, теоретический анализ
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ВВЕДЕНИЕ
Проточные редокс-батареи позволяют незави-

симым образом варьировать мощность и емкость
энергоустановки, а также осуществлять быструю
механическую перезарядку путем перезаполне-
ния резервуаров хранения энергозапаса. В каче-
стве окислителей для таких систем рассматрива-
лись многочисленные реагенты, в частности га-
логены [1–5], перекись водорода [6–10],
перманганат [11–13], хромат [14–16], соли катио-
нов металлов переменной валентности [17–24], а
также органические соединения [25–27]. В боль-
шинстве случаев восстановителем для вышепере-
численных систем служат металл (например,
цинк или литий) или водород, которые имеют,
как правило, гораздо более высокую удельную

емкость в расчете на 1 л или 1 кг вещества. Поэто-
му плотность редокс-заряда, а следовательно, и
удельная энергия таких систем в основном лими-
тируются катодным процессом на положитель-
ном электроде источника тока, а именно раство-
римостью реагирующей редокс-пары и числом пе-
реносимых электронов на 1 моль окислителя.
Ввиду важности этих параметров для мобильных и
транспортных приложений продолжается поиск
эффективных катодных полуреакций [28–30].

Другим важным параметром при выборе ка-
тодной реакции является интенсивность кроссо-
вера ее компонентов в анодное пространство.
При использовании кислотных сред и катион-об-
менных мембран для ее снижения является жела-
тельной анионная природа этих компонентов.
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По этим причинам большое внимание привле-
кают системы на основе галогенатов легких ме-
таллов [31], обладающие как высокими раствори-
мостями, так и многоэлектронным характером
процесса их восстановления до соответствующих
галоидных ионов. Наибольшее развитие получи-
ла разработка источников тока на основе процес-
са восстановления бромата:

(1)
для которого теоретические оценки катодной ре-
докс-емкости дают очень большие величины:
около 780 А-ч/кг раствора [31] или 1400 А-ч/л рас-
твора [32].

Фундаментальной проблемой всех многоэлек-
тронных окислителей в водных растворах [31] яв-
ляется практическое отсутствие реакции их пря-
мого восстановления в нужном для источников
тока интервале потенциалов – даже на каталити-
чески модифицированных электродах. Для про-
цесса (1) ее удалось преодолеть благодаря редокс-
медиаторному автокатализу (ЕС-механизм [33])
на основе пары Br2/Br– [31–33]:

(2)

Теоретические представления о прохождении
этого процесса в кислых средах [33–36] показали,
что благодаря этому механизму бромат-анион
может реагировать в растворе около поверхности
электрода настолько быстро, что реализуется ре-
жим диффузионного контроля для бромат-аниона,
т.е. скорость процесса лимитируется его транс-
портом из объема раствора (а не каталитического
компонента редокс-пары Br2, концентрация ко-
торого в объеме раствора может быть очень низ-
кой) внутрь реакционного слоя около поверхно-
сти электрода. Эти предсказания теории были
позднее подтверждены экспериментальными
данными для этого процесса на вращающемся
дисковом электроде [37], на микроэлектродах [38]
и внутри проточного пористого электрода [39].
Были созданы и источники тока с использовани-
ем этого процесса как катодного в сочетании с во-
дородным [39, 40] или цинковым [41] анодом.

Использование хлоратов в качестве окислите-
ля в источниках тока представляется еще более
перспективным, поскольку они и продукты их
восстановления – хлориды, имеют еще более вы-
сокие растворимости и редокс-потенциал [31], а
также настолько доступны и дешевы, что регене-
рация этих реагентов из хлоридов, видимо, менее
оправдана, чем замена батареи новой порцией ре-
агента.

Как и в случае броматов, из-за отсутствия ре-
докс-активности хлорат-аниона на электроде
процесс их восстановления, видимо, должен про-

3 2BrO 6H 6e Br 3H O,− + −+ + = +

3 2 2

2

BrO 5Br 6H 3Br 3H O   в растворе;

Br 2e 2Br на электроде.

− − +

−

+ + = +
+ =

водиться с помощью подходящей медиаторной
редокс-пары, которая будет реагировать обрати-
мо даже на дешевых немодифицированных элек-
тродах и иметь достаточно положительный стан-
дартный потенциал.

По аналогии со случаем броматного процесса
очевидным кандидатом выступает пара Cl2/Cl–,
которая при этом обладает существенно более
высоким стандартным потенциалом: 1.396 В с.в.э.
[42, 43], что дает надежду на более высокую вели-
чину рабочего напряжения источника тока, на-
пример водородно-хлоратного. Однако анализ
литературных данных показывает, что хлорат-
анион является гораздо менее химически актив-
ным реагентом, чем бромат-анион. Химическая
стадия цикла (2) с использованием пары Br2/Br–

проходит с очень большой скоростью уже при
концентрациях сильной кислоты на уровне 1 М
[33], благодаря чему происходит накапливание
больших количеств компонентов этой пары
внутри диффузионного слоя за счет автокаталити-
ческого эффекта – с параллельным увеличением
проходящего тока. Напротив, эксперименталь-
ные данные для аналогичной реакции конпро-
порционирования хлората и хлорида [44]:

(3)

показывают, что для нее константа скорости
меньше, чем у броматной реакции (2), на много
десятичных порядков по величине. Ввиду сильной
зависимости обеих констант скорости от концен-
трации добавленной кислоты, т.е. от рН раствора,
для ускорения процесса (3) с целью измерить его
скорость приходится увеличивать эту концентра-
цию по крайней мере до 3 М или даже выше
[44‒49]. Однако даже в этих условиях она остает-
ся слишком медленной (даже с учетом автоката-
литического характера процесса) для того, чтобы
восстановление хлората внутри разрядного
устройства проходило в ходе однократного про-
хождения раствор через него.

Поэтому возникает необходимость исследова-
ния альтернативного подхода к ускорению про-
цесса восстановления хлората посредством редокс-
медиаторного каталитического цикла, основанно-
го на участии “посторонней” (т.е., использующей
другой редокс-активный химический элемент
вместо хлора) редокс-пары Ox/Red, который под
названием “EC-механизм” активно исследуется
для всевозможных экспериментальных электро-
химических методов [50–67]:

(4a)

 (4б)
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Принципиальными различиями редокс-меди-
аторных циклов (4а)–(4б) и (2) являются их сле-
дующие черты:

– продукт Р химической стадии (4а) предпола-
гается инертным как химически, так и электрохи-
мически, тогда как продуктом аналогичной ста-
дии (2) является Br2, т.е. компонент каталитиче-
ски редокс-пары, который способен реагировать
на электроде;

– компоненты редокс-пары R и O (Red и Ох)
взаимно превращаются в ходе стадий (4а) и (4б),
однако суммарное количество этих двух компо-
нентов не изменяется; напротив, при прохожде-
нии цикла (2) атомы брома прореагировавшего
бромата превращаются в каталитические компо-
ненты Br2 и Br–, так что их суммарное количество
возрастает по мере восстановления бромата, что и
приводит к автокаталитическому характеру цик-
ла (2) – в отличие от обычного каталитического
поведения цикла (4а)–(4б);

– брутто-реакция имеет вид:

 (4в)

т.е. в нее не входят компоненты редокс-пары, так
что они удовлетворяют фундаментальному опре-
делению термина “катализатор”: вещество, кото-
рое принимает участие в ходе процесса, но не рас-
ходуется и не увеличивается в количестве в ре-
зультате процесса.

Целью данной работы является теоретический
анализ прохождения такого процесса (4а)–(4б) в
катодной части источника тока, которая включа-
ет резервуар большого объема со смешанным рас-
твором хлората и Ох-компонента редокс-пары
(которые будут ниже обозначаться соответствен-
но как компоненты А и Ох), откуда этот раствор
прокачивается через разрядное устройство – с
прохождением тока через внешнюю цепь за счет
электрохимической реакции (4б) с превращени-
ем части компонента Ох в Red. После выхода из
него раствор изменившегося состава возвращает-
ся в резервуар, внутри которого происходит хи-
мическая стадия (4а) каталитического цикла, в
результате которого регенерируется компонент
редокс-пары Ох за счет расходования основного
окислителя А 

В результате такого анализа будут установлены
закономерности проходящего процесса, т.е. эво-
люция во времени концентраций компонентов
раствора А, Ох и Red, а также потенциала катода
разрядного устройства в зависимости от задавае-
мых параметров системы: начальных концентра-
ций компонентов, проходящего тока, интенсив-
ности прокачки раствора через разрядное
устройство, константы скорости химической
стадии (4a) и др.

+ =А e Р на электроде,n

( )−
3ClO .

ОПИСАНИЕ СИСТЕМЫ
В резервуаре первоначально (t = 0) находится

раствор смеси хлората (концентрация А0) и Ох-
компонента редокс-пары (4a) (концентрация O0),
причем O0 много меньше (на несколько десятич-
ных порядков), чем А0. Имеется также кислота,
концентрация которой считается постоянной. В
последующий период времени (t > 0) производит-
ся прокачка раствора из резервуара через разряд-
ное устройство, через которое проходит катод-
ный ток I постоянной интенсивности, связанный
с превращением (восстановлением) компонента
Оx в компонент Red. Предполагается, что раствор
прокачивается с такой скоростью, что за время
его пребывания внутри реактора реакция между
компонентами раствора А  и R (Red) прак-
тически не происходит из-за ее сравнительно ма-
лой скорости (“медленный редокс-медиаторный
катализ”).

Прошедший через реактор раствор возвраща-
ется в резервуар. В результате в нем образуется
смешанный раствор с концентрациями компо-
нентов A  R (Red) и O (Ox), которые изме-
няются во времени как из-за реакции конпро-
порционирования между А и R внутри резервуа-
ра, так и из-за электрохимической реакции
внутри реактора.

Так как среди возможных кандидатов на роль
медиаторной редокс-пары имеется и система с не-
единичной стехиометрией Br2/Br–, которая не под-
чиняется схеме (4б), будет рассматриваться более
общий вариант редокс-медиаторного катализа,
который описывается схемой (5а)–(5б):

(5a)

 (5б)

Очевидно, что для этой схемы сохраняются те
же принципиальные черты, что и у схемы (4а)–
(4б) – включая ту же брутто-реакцию (4в).

Кинетика этого процесса описывается уравне-
ниями:

(6a)

Предполагается, что скорость химической ста-
дии (5а) – первого порядка по каждому из реаген-
тов А и В, т.е. пропорциональна произведению их
мгновенных концентраций A(t) и R(t), k – кон-
станта скорости этой реакции. Cкорость электро-
химической стадии прямо связана с проходящим
током I, который, в свою очередь, выражается че-
рез разность концентраций Ох-формы на входе в

( )−
3ClO

( )−
3ClO ,

− +

−

+ = +
= +

= + = =

R O
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2

A R P O в растворе,  

A ClO 6H ,
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разрядное устройство О(t) и на выходе из него
О'(t):

 (6б)

где V – объем раствора, u – скорость прокачки
раствора через пористый электрод реактора (объ-
ем в единицу времени). Комбинация соотноше-
ний (6а) и (6б) дает систему уравнений для эволю-
ции концентраций во времени:

(7)

Начальные условия имеют вид:

(8)

После исключения члена со скоростью хими-
ческой стадии можно получить соотношения
между величинами концентраций в любой мо-
мент времени:

(9)

C учетом соотношения между начальными
концентрациями: А0  О0 рассмотрим начальный
этап эволюции, когда концентрация основного
реагента А  пока мало изменилась по срав-
нению с его начальным значением: А ≅ А0. Тогда
получается линейное дифференциальное уравне-
ние для компонента R(t):

(10)

где введен параметр

(11)

Начальное условие для этого уравнения: R = 0
при t = 0.

Таким образом, приближенное решение имеет
вид:

(12)

т.е. R возрастает линейно по времени от нулевого
начального значения, затем оно приближается к
своему квазистационарному значению R*.

Отсюда из точных соотношений (9) и (6б)
можно найти зависимости A(t), О(t) и О'(t). В
частности, имеем для зависимости концентрации
O от времени:

(13)
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т.е. она начинается от Q0 и также приближается,
убывая, к своему квазистационарному значению

(14)

Концентрация компонента Оx на выходе из
разрядного устройства O' изменяется параллель-
но с концентрацией O(t) на входе в него:

приближаясь после релаксации к величине:

(15)

которая может быть как положительной, так и
отрицательной.

Ввиду неотрицательности величины концен-
трации O' во втором случае эволюция должна
окончиться при приближении к нулевому значе-
нию этой концентрации: O′(tfin) = 0 (случай А ни-
же). Соответственно, в зависимости от величины
тока и других параметров системы эволюция про-
исходит совершенно по-разному в зависимости
от знака этого предела.

A: режим запредельного тока
Он реализуется при условии:

(16)

Тогда внутри периода релаксации имеется мо-
мент времени tfin, когда концентрация Оx на вы-
ходе из разрядного устройства обращается в нуль:
O'(tfin) = 0. Если разность I – Icrit не очень мала, то
этот момент окончания эволюции лежит в обла-
сти tfin ~ trelax ~ (nRkA0)–1. За это время успевает пре-
образоваться лишь очень малая часть основного
реагента А ( ).

В: режим допредельного тока

(17)

Тогда во время быстрой релаксации, т.е. при
t ~ trelax = (kA0)–1, концентрации R(t), O(t) и O'(t)
претерпевают экспоненциальную эволюцию, по-
сле которой они приближаются к положительным
значениям, зависящим от тока I, причем R → R*,
О → О*, О′ → О′*, определенные формулами (11),
(14) и (15).
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Заметим, что ограничение выше на величину
тока приводит к неравенству:

(18)
Это означает, что указанная эволюция кон-

центраций R(t), O(t) и O'(t) во время периода ре-
лаксации trelax ~ (nRkA0)–1 сопровождается прохож-
дением через цепь заряда порядка nF VR*/nR, т.е.
меньше, чем начальный заряд Ох-компонента
nFVO0/nО, который не может существенно изме-

нить концентрацию основного реагента А 
из-за ее очень большой величины по сравнению с
О0, тогда как существенное изменение этой кон-
центрации А(t) имеет место в течение гораздо
большего промежутка времени по сравнению с
переходом между компонентами редокс-пары Оx
и Red для приближения их концентраций к ква-
зистационарным значениям R* и О*.

Эта последующая эволюция системы с боль-
шим изменением концентрации основного реа-
гента А(t) требует вывода более точных выраже-
ний для концентраций компонентов системы.
Такое выражение для концентрации компонента
Red дается ниже в виде формулы (31б), которая в
размерных переменных имеет вид:

(19)

откуда остальные концентрации можно найти с
помощью точных соотношений (9) и (6б).

Формула (19) предсказывает два резко разли-
чающихся масштаба изменений во времени:

1) период релаксации концентраций R(t) и О(t)
(t ~ trelax ~ (nRkA0)–1) к своим квазистационарным
значениям R* и О*, который уже обсуждался вы-
ше, причем ввиду условия (17) концентрация Ох-
компонента на выходе из разрядной ячейки О'(t)
остается положительной, включая конец периода
релаксации;

2) дальнейшая эволюция происходит на гораз-
до более длительном интервале по времени:

(20)
когда происходит постепенное расходование ос-
новного реагента А, на что расходуется основная
часть проходящего тока I. Большая продолжи-
тельность этого этапа эволюции при допредель-
ном режиме обусловлена большой величиной его
начальной концентрации A0.

Во время этапа (20) происходит постепенное
уменьшение A(t) по формуле (9): A(t) ≅ A0 – It/nFV +
+ R(t)/nR, где последнее слагаемое играет малую
роль ввиду ограничения его величины сверху ве-
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личиной O0/nO. Одновременно происходит рост
R(t) по формуле (19) за счет уменьшения знамена-
теля 1 – tI/nFVА0, что приводит ввиду соотноше-
ния (9) к монотонному уменьшению концентра-
ций О(t). В результате понижается и концентра-
ция О'(t) на выходе из разрядного устройства
вплоть до момента ее приближения к нулю при
t = tfin, где концентрации компонентов редокс-
пары и реагента А в резервуаре приближаются к
значениям:

 (21а)

Из формул (19) и (21а) следует выражение для
полного времени эволюции в допредельном ре-
жиме в предположении, что оно намного больше
времени релаксации:

 (21б)

которое тождественно формуле (33) в безразмер-
ных переменных. При приближении к этому мо-
менту происходит резкий рост катодного потен-
циала, как и в конце эволюции для “запредельного
тока”, см. выше. Таким образом, и в этом случае
процесс восстановления основного реагента А
останавливается при его неполном превращении,
хотя преобразуется значительная его часть, зави-
сящая от величины пропускаемого тока.

ИЗМЕНЕНИЕ ПОТЕНЦИАЛА ЭЛЕКТРОДА
При экспериментальной реализации рассмат-

риваемого процесса можно следить за его эволю-
цией как измерениями концентрации Ох- или
Red-компонентов раствора в резервуаре, так и
потенциала Е катода ячейки, в которой проходит
превращение Ох- в Red-форму.

Будем предполагать, что электрохимическая
стадия процесса (5б) происходит внутри проточ-
ного пористого электрода, через который прохо-
дит указанный в соотношениях (6б) поток рас-
твора из резервуара с расходом u, причем для опи-
сания его транспорта сквозь электрод и
изменения его состава можно использовать
принципы подхода работы [34], за исключением
иного механизма процесса. А именно, будет счи-
таться, что ввиду малого размера сечения пор
(микрометрического масштаба) поперечная диф-
фузия эффективно выравнивает градиенты кон-
центраций внутри каждого сечения поры – не-
смотря на проходящую электрохимическую реак-
цию (5б) на стенках пор, а интенсивность
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проходящего тока сравнительно невелика, так
что можно пренебречь перепадом потенциала по-
перек течения раствора как внутри электрода, так
и внутри порового пространства. Тогда все кон-
центрации внутри электродного пространства за-
висят только от одной пространственной коорди-
наты y вдоль оси течения раствора. Хотя рассмат-
ривается нестационарный процесс (поскольку в
электрод поступает раствор из резервуара, состав
которого изменяется во времени), однако время
нахождения каждой частицы раствора внутри
электрода очень мало по сравнению с временем
изменения концентраций внутри резервуара,
ввиду его большого объема. Поэтому распределе-
ния концентраций внутри разрядной ячейки
можно рассчитывать приближенно на основе
стационарных уравнений (без временной произ-
водной), решение которых зависит от времени
только из-за постепенного изменения состава по-
ступающего из резервуара потока раствора. Как
уже указывалось при обсуждении схемы (5а),
предполагается, что химическая стадия, т.е. реак-
ция между основным окислителем А  и Red
компонентом редокс-пары является сравнительно
медленной, так что можно пренебречь ее прохож-
дением внутри катода (в отличие от случая бромат-
ного процесса, рассмотренного в работе [34]).

В результате этих приближений следует про-
анализировать эволюцию состава раствора, кото-
рый переносится конвективно внутри пористого
электрода с постоянной скоростью U = u/(S0ε)
[34] (S0 – площадь поперечного сечения электро-
да, ε – его пористость, т.е. доля его объема, заня-
того порами), тогда как на стенках пор происхо-
дит электрохимическая стадия (5б) – превраще-
ние Ох-компонента в Red-компонент.

Так как данная редокс-пара имеет, согласно
схеме (5а), (5б), в общем случае неединичную сте-
хиометрию, т.е. коэффициенты nO и nR могут раз-
личаться (например, для пары Br2/Br–), то для
скорости электрохимической стадии (5б) непри-
менимы общие соотношения типа уравнения
Батлера–Фольмера. Тем не менее можно полу-
чить выражение для потенциала электрода в
предположении о том, что эта стадия является до-
статочно быстрой, чтобы за время прохождения
раствора сквозь пористый электрод концентра-
ции компонентов редокс-пары успели стать при-
ближенно равными их равновесным значениям для
потенциала электрода Е, т.е. удовлетворяющим
уравнению Нернста

(22)

Для стехиометрий 1 : 1, 1 : 2 и 2 : 1 реакции (5б)
можно получить аналитические решения для
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концентраций O' и R' на выходе раствора из элек-
трода как функций его потенциала Е.

Входящую в формулу (22) концентрацию О'
можно выразить через концентрацию этого ком-
понента в резервуаре О (или через концентрацию
R компонента Red в резервуаре) и проходящий
ток I, используя общие соотношения (6б) и (9):

(23)

Комбинация соотношений (22) и (23) дает за-
висимость потенциала электрода Е от тока и кон-
центрации компонента O в резервуаре. Напом-
ним, что при фиксированной величине проходя-
щего тока все концентрации в этих формулах, в
частности компонента Red, зависят от времени,
т.е. R(t), вид которой задается формулой (12)
внутри периода релаксации или более общей
формулой (19) для режима допредельного тока
(17), что приводит к изменению потенциала со
временем.

БЕЗРАЗМЕРНЫЕ ПЕРЕМЕННЫЕ. 
ГРАФИЧЕСКИЕ ИЛЛЮСТРАЦИИ

Ввиду большого числа независимых парамет-
ров системы: nR, nO, n, A0, O0, V, u, k и I, целесооб-
разно использовать в графических иллюстраци-
ях безразмерные величины, чтобы резко умень-
шить (до 3) число независимых безразмерных
параметров:

(24)

Параметр о0 характеризует отношение началь-
ных концентраций основного реагента А и Ох-
компонента редокс-пары, которое предполагает-
ся очень малой величиной. Второй параметр K
представляет отношение характерных времен
прокачки всего раствора резервуара через разряд-
ное устройство V/u и релаксации концентраций
компонентов редокс-пары к их квазистационар-
ным значениям (nRkА0)–1, которое может быть и
большим, и малым числом по сравнению с 1. Тре-
тий параметр i сравнивает проходящий ток I с по-
током редокс-заряда за счет компонента Ох через
разрядную ячейку nFuO0/nO, где второй должен,
очевидно, быть больше первого. Дополнительное
(более жесткое) ограничение сверху на параметр i
дано ниже.
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Система уравнений (7) и начальные условия
(8) принимают вид:

(25)

Соотношения между всеми концентрациями (9),
вытекающие из уравнений (25), принимают вид:

(26)

Дополнительные условия следуют из неотрица-
тельности концентрации Ох-компонента (o'(τ) >
> 0) на выходе из разрядной ячейки, в частности:

(27)
Из соотношений (25) и (26) можно получить

дифференциальное уравнение первого порядка
относительно одной из концентраций, например:

(28)

с начальными условиями (25) и ограничением (27) с
последующим расчетом остальных концентраций
по соотношениям (26).

Полученные выше приближенные аналитиче-
ские решения можно переписать в безразмерных
переменных.

При выполнении ограничений на величины
параметров (24) эволюция системы всегда начи-
нается с периода релаксации, где величина a(τ)
близка к 1. Тогда, согласно формулам (12) и (11),
концентрация r(τ) растет по закону:

(29)
а другие концентрации можно найти через соот-
ношения (26). Таким образом, внутри этого ин-
тервала времени характерным масштабом изме-
нения концентраций Red и Ох является τ ~ K–1.

Основное условие, приводящее к двум прин-
ципиально различающимся режимам эволюции
приобретает вид:

 (30а)

 (30б)

 (30в)

При выполнении условия (30а) для запре-
дельного режима вся эволюция проходит по за-
кону (29), т.е. в интервале относительно малых
времен, когда exp(–Kτ) еще не успевает стать
очень малой, так что ограничение (27) нарушает-
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Б: режим критического тока

1 ,( )i i K K

< = + –1
crit

В: режим допредельного тока
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ся еще до выхода r(τ) на его стационарное значе-
ние r* = io0/K.

Вид зависимостей концентраций от времени
для этого режима показан на рис. 1 для различных
значений безразмерных параметров K (которое
определяет, в частности, критическое значение
безразмерного тока icrit в формуле (30а)) и тока i.

Рисунок 1а представляет иллюстрации для
концентрации основного окислителя А (хлората)
а = A/A0. Эта концентрация начинается от ее на-
чального значения: а = 1 при начале эволюции, и
монотонно убывает с ростом времени по парабо-
лическому закону за счет прохождения восстано-
вительного тока через разрядное устройство. По-
нижение концентрации а до окончания эволюции
усиливается с ростом параметра К, например, за
счет увеличения константы скорости химической
стадии k в формуле (24) – при одном и том же зна-
чении i. Следует, однако, учитывать, что увеличе-
ние параметра К приводит к росту величины кри-
тического тока icrit, а следовательно, и токов, отно-
сящихся к запредельному режиму. В любом случае
рисунок 1а наглядно показывает, что практиче-
ски для всех эволюций при этом режиме (за ис-
ключением случаев, когда ток i очень близок к
критическому значению icrit) расходуется лишь
очень малая доля основного реагента А, т.е. его
концентрация остается близкой к ее начальному
значению.

На рис. 1б–1г показаны эволюции безразмер-
ных концентраций компонентов медиаторной
редокс-пары Red (r) и Ox (o) внутри резервуара, а
также компонента Ох на выходе из разрядного
устройства (o') для тех же значений параметров K и i.

Функция r(τ) начинается от своего начального
значения, равного нулю, и изменяется затем
вдоль кривой (29), которая при условии K τ  1
приближается к стационарному значению r*, ко-
торое растет с увеличением тока i. Однако на са-
мом деле эволюция прекращается до приближения
к значению r* из-за нарушения условия (27), кото-
рое становится все более ограничительным при
увеличении тока i, из-за чего продолжительность
эволюции по времени очень мала для значений
тока, равных 0.75 и тем более 0.9 (в пределах 1 для
безразмерного времени), но существенно удли-
няется при i = 0.5 и, особенно, 0.3.

Так как при всех моментах времени, согласно
соотношению (26): r(τ) + o(τ) = о0, при любых
значениях параметров системы кривая о(τ) для
безразмерной концентрации Ох формы внутри
резервуара (рис. 1б–1г) получается из кривой r(τ)
ее инверсией относительно горизонтальной ли-
нии на высоте o0/2 = 0.005, т.е. имеет ту же форму,
но монотонно убывает от своего начального зна-
чения, равного o0 = 0.01.

@
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Другое соотношение (26): o'(τ) = o(τ) – io0, по-
казывает, что безразмерная концентрация Ох-
формы на выходе из разрядной ячейки o'(τ) в каж-
дый момент времени меньше, чем o(τ), на посто-
янную величину, так что ее график получается из
графика для o(τ) сдвигом вниз на io0. Для любого
тока i, удовлетворяющего неравенству (30а), су-
ществует момент времени окончания эволюции,
когда концентрация o' обращается в нуль при рас-
чете концентраций на основе формулы (29), т.е.
внутри интервала сравнительно малых времен τ.

Увеличение параметра K при фиксированном
значении тока i приводит к уменьшению r*, т.е.
амплитуды изменения всех трех функций o(τ),

r(τ) и o'(τ) внутри периода релаксации. В то же
время продолжительность эволюции увеличи-
вается.

Для иллюстрации на рис. 1а–1г приведены –
помимо концентраций для наборов параметров,
отвечающих запредельному режиму (30а) – также
результаты для промежуточного критического ре-
жима, когда безразмерный ток i равен своему
критическому значению icrit, а именно, для K = 1,
i = icrit = 0.5 и K = 3, i = icrit = 0.75. Как видно из
рис. 1в и 1г, в этом случае эволюция происходит
на основе той же формулы (29), однако кривая
o'(τ) не обращается в нуль внутри рассматриваемо-
го интервала, а приближается асимптотически

Рис. 1. Зависимость концентраций от времени в безразмерных переменных для режима запредельного тока: a(τ) (а),
o(τ), r(τ) и o′(τ) (б, в, г) на основе приближенной формулы (29). Величины параметров: о0 = 0.01; K = 0.1 (а, б), 1 (а, в)
или 3 (а, г); величины параметра i указаны около каждой линии. Эволюция заканчивается при обращении в нуль кон-
центрации o'(τ). Для сравнения приведены также эволюции концентраций для двух критических величин тока, отве-
чающих условию (30б): K = 1, i = icrit = 0.5 (а, в) и K = 3, i = icrit = 0.75 (а, г), для интервала времени внутри периода
релаксации (дальнейшая эволюция для случая K = 1, i = icrit = 0.5 дана на рис. 2а и 2г).
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сверху к нулевому значению. Это означает, что
приближенная формула (29) не позволяет описать
эволюцию системы полностью – как будет видно
из более точного анализа ниже на рис. 2г.

Более сложное изменение концентраций име-
ет место при выполнении условия докритического
режима (30в), когда пропускается безразмер-
ный ток i ниже его критического значения icrit =
= K (1 + K)–1. Период релаксации, где по-преж-
нему остается применимой приближенная фор-
мула (29), продолжается вплоть до достаточно
больших значений безразмерного времени: K τ  1,
когда концентрации обоих компонентов редокс-
пары приближаются к их квазистационарным зна-
чениям: r(τ) ≅ r* = io0/K, o(τ) ≅ о0 – r*, o'(τ) ≅ о0 – r* –

�

– io0 = о0 (1 – i/icrit), причем эти значения для всех
концентраций, включая o', положительны.

Скорость изменения этих концентраций после
окончания периода релаксации становится очень
малой, так что основная часть проходящего через
цепь заряда расходуется на восстановление реа-
гента А  Из-за его большой концентрации
А0 по сравнению с концентрациями компонентов
редокс-пары изменение концентрации А проис-
ходит на очень большом интервале по сравнению
с периодом релаксации (порядка K–1).

Для описания этого “интервала больших вре-
мен эволюции” можно использовать другое при-
ближенное решение нелинейного уравнения (28)

( )−
3ClO .

Рис. 2. Зависимость концентраций от времени в безразмерных переменных на основе приближенной формулы (31б):
(а, б, в) для режима допредельного тока: a(τ) (а); o(τ), r(τ) и o'(τ) (б, в) при i = 0.25 и 0.1 для К = 1 (а, б); i = 0.45 для K = 1
или 3 (а, в); (а, г) для критической величины тока (30б): K = 0.3, i = icrit = 0.231, K = 1, i = icrit = 0.5, K = 3, i = icrit = 0.75.
Везде о0 = 0.01.
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для концентрации r(τ). Для его вывода пренебре-
жем слагаемым r(τ) в квадратной скобке по сравне-
нию с комбинацией двух других слагаемых 1 – io0τ:

Ввиду ограничения сверху на величину r(τ) не-
равенством (27) использованное приближение
заведомо справедливо при выполнении условия:
1 – io0τ  (1 – i)o0. Это приближенное линейное
дифференциальное уравнение имеет точное ре-
шение:

Подынтегральная функция монотонно убывает
с ростом t, т.е. она максимальна при t = 0. Если K τ
порядка или меньше 1, то 0.5io0 K t2 < 0.5io0 Kτ2  1,
т.е. квадратичным членом в показателе экспоненты
можно пренебречь внутри всего интервала интегри-
рования. Если время намного больше, но множи-
тель 1 – io0τ еще не очень мал, то K τ (1 – io0τ)  1,
тогда как при t ~ K–1 (1 – io0τ)–1 квадратичный член
в показателе не превышает 0.5io0K–1 (1 – io0τ)–2,
т.е. им можно пренебречь при условии:

(31a)

При выполнении условия (31) и пренебреже-
нии квадратичным членом получается прибли-
женное выражение (32) для r(τ):

 (31б)

а в показателе экспоненты по тем же причинам
опущен квадратичный член по τ.

Сравнение с выражением (29) показывает, что
они различаются только множителем (1 – io0τ)–1 в
формуле (31б), который отличается от 1 только
при большом значении безразмерного времени τ,
когда уже можно пренебречь членом exp (–Kτ), а
концентрация а(τ) уже становится заметно
меньше 1.

Другие концентрации могут быть затем найде-
ны по формулам:

(32)

Согласно этим формулам, концентрация a(τ)
монотонно спадает от 1 до величины, близкой к
нулю, а концентрация r(τ) возрастает до очень
больших величин. На самом деле это изменение
прерывается – и эволюция заканчивается – в мо-

ττ ≅ τ + =0 0d d – 1 – , где 0 0( .) ( ) ( )r K io r io r

@

( )
τ

 τ ≅ − − τ − 
0 0 0 2

0

( ) exp 1 0.5 d .r io io Kt io Kt t

�

�

τ �
0 2 0 –11 –  ( .)io io K

τ ≅ τ τ
=

0 –1

0

* 1 – 1 – e( ) ( ) [ ( )]xp – ,

где * ,

r r io K

r io K

= τ τ ≅ τ
τ = τ τ

τ
+

0 0

0

( ) ( ) ( ) ( ) – , ' – ,

1( ) ( )– .

o о r o o io

a io r

мент времени τfin, когда начинает нарушаться
условие (27), т.е.

(33)

Рисунки 2а–2в дают иллюстрации поведения
концентраций в зависимости от времени на осно-
ве формул (31б) и (32) при K = 1 и различных зна-
чениях безразмерного тока i, которые отвечают
допредельному режиму: i < icrit = 0.5, а также при
K = 3, i = 0.45 < icrit = 0.75. Для всех этих функций
эволюция начинается с периода релаксации в ин-
тервале времен τ ~ K–1 = 1, в котором происходит
быстрый переход значений концентраций r(τ),
о(τ) и о'(τ) от их начальных значений к квазиста-
ционарным. После окончания периода релакса-
ции скорость их изменения резко снижается, и их
дальнейшие изменения (рост r(τ) и убывание о(τ)
и о'(τ)) происходят на гораздо большем масштабе.
Сначала эти функции меняются по линейному
закону (когда величина концентрации основного
реагента а(τ) остается близкой к своему началь-
ному значению), а потом графики этих функций
искривляются в соответствии с гиперболическим
законом их изменения (31б) на масштабе (io0)–1.
Напротив, эволюция а(τ) во всем очень продол-
жительном интервале времени после окончания
периода релаксации, внутри которого эта функ-
ция изменяется лишь на малую величину – по-
рядка o0 (вставка на рис. 2а), происходит прибли-
зительно по линейному закону: a(τ) ≅ 1 – io0τ без
существенной зависимости от величины K
(рис. 2а). Следует отметить, что, как видно из
рис. 2а, эволюция прекращается задолго до при-
ближения функции a(τ) к нулю, т.е. значительная
часть начального вещества А  остается не-
прореагировавшей, причем эта доля уменьшается
при понижении пропускаемого тока i.

Условием применимости приближенных фор-
мул (33) является большая продолжительность
эволюции τfin по сравнению с длительностью пе-
риода релаксации K–1, т.е. K τfin  1, которое вы-
полняется для допредельного режима (30в), если
величина безразмерного тока i не очень близка к
ее критическому значению icrit = K (1 + K)–1. На-
пример, при K = 1, когда критическое значение
тока равно 0.5, формула (33) дает для времени
эволюции τfin величину 889 при i = 0.1, 267 при i =
= 0.25, 40.4 при i = 0.45 – в соответствии с
рис. 2а–2в.

Как видно из выражений (31б) и (32), величина
параметра К определяет эволюцию концентра-
ций o(τ), r(τ) и o'(τ) как внутри периода релакса-

τ ≅ τ ≅
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ции (при τ ~ K–1), так и после его окончания (че-
рез величину параметра r*). Зависимость концен-
траций от величины K иллюстрирует рис. 2в, где
сравниваются случаи K = 1 и K = 3 при i = 0.45.
Видно, что увеличение этого параметра замедляет
эволюцию концентраций o(τ), r(τ) и o'(τ). В то же
время величины всех этих функций в момент
окончания эволюции не зависят от величины K –
в соответствии с общими формулами (33).

Приближенная формула (31б) может быть ис-
пользована и для проведения расчета эволюции
концентраций для критического режима (30б),
когда ток совпадает со своим критическим значе-
нием (рис. 2г). В то же время точность формулы (33)
для τfin недостаточна (она дает τfin = 0), и следует
исходить из полного выражения (31б), которое
дает значение τfin около 1.75 при K = 3, около 4 при
K = 1 и около 12 при K = 0.3.

Для анализа точности приближенной форму-
лы (31б) было проведено также численное инте-
грирование уравнения (28) для r(τ) с начальным
условием (25) и ограничением (27) с использова-
нием стандартного метода Рунге–Кутты 4-го по-
рядка [68]:

τ = τ τ =
 = τ + τ τ + 

0 0

( ) ( )

(

d d , ,  ,

– 1 – ( ;) )

r F r F r

K r io r io

τ ττ = =п( ;ри) n nr r

(34)

а также неявной схемы 1-го порядка:

решение которого относительно rn + 1 в данном
случае задается аналитической формулой:

(35)

В течение периода релаксации (при Kτ меньше
или порядка 1) величина концентрации а близка
к 1. Предсказания приближенных формул (29) и
(31б) практически совпадают, и их хорошая точ-
ность не вызывает сомнений. Поэтому сопостав-
ление с результатами численных расчетов (рис. 3)
проводилось для значений тока, отвечающих до-
критическому режиму, когда величина концен-
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Рис. 3. Сопоставление предсказаний для изменения концентрации r(τ) по приближенной формуле (31б) (линии 4) и с
помощью численного интегрирования по методу Рунге–Кутты (34) для двух значений шага по времени: Δτ = 0.01 (ли-
нии 1) и Δτ = 0.1 (линии 2) или по неявной схеме (35) для шага по времени: Δτ = 0.01 (линии 3). Основной рисунок:
i = 0.45, вставка: i = 0.1. Остальные параметры: o0 = 0.01, K = 1.
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трации а за время эволюции существенно умень-
шается по сравнению с 1.

Поэтому на рис. 3 показаны результаты для
этого режима при K = 1 и величинах безразмерно-
го тока i < 0.5, а именно при i = 0.45 на основном
рисунке (линии 1, 2, 3 и 4) и при i = 0.1 для вставки
(линии 1', 2 ', 3 ' и 4 '). Помимо линий 4 и 4 ', най-
денных на основе приближенной формулы (31б),
были проведены расчеты посредством численно-
го интегрирования уравнения (28):

– по стандартному методу Рунге–Кутты 4-го
порядка для двух величин шага по времени: Δτ =
= 0.01 (линии 1 и 1') и Δτ = 0.1 (линии 2 и 2') для
проверки, достаточно ли мала выбранная величи-
на шага;

– по неявной схеме 1-го порядка при Δτ = 0.01
(линии 3 и 3 ').

Все три линии, полученные численным инте-
грированием, полностью накладываются на ри-
сунке. Анализ их табличных данных показывает,
что при всех моментах времени для величин r,
найденных для трех расчетов, совпадают все пер-
вые четыре значащие цифры. Расчет по неявной
схеме при Δτ = 0.1 (не приведен на рис. 3) показы-
вает отличие от трех предыдущих величин r в чет-
вертой значащей цифре. Такая погрешность, ко-
нечно, достаточно мала для использования такого
шага, например, для сравнения с эксперименталь-
ными данными. В то же время можно сделать вы-
вод о том, что неявная схема 1-го порядка дает
меньшую точность при той же величине шага по
времени, чем стандартный метод Рунге–Кутты,
т.е. при заданной величине допустимой погреш-
ности вычислений последний позволяет прово-
дить расчеты при большей величине шага, что
согласуется с общим выводом о его точности
4-го порядка.

Что касается линий 4 и 4 ', полученных с помо-
щью приближенной формулы (31б), то для рас-
смотренных на рис. 3 случаев докритического ре-
жима с продолжительной эволюцией во времени
эти кривые слегка отличаются от линий, полу-
ченных численным интегрированием. Однако
очевидно, что их различие весьма мало: даже в
конце эволюции сдвиг по времени, в частности
различие величин τfin, не превышает 1–2%. Таким
образом, можно сделать вывод, что формула (31б)
позволяет получать достоверную информацию
как об общей форме соответствующей кривой,
так и о величине всех концентраций в любой мо-
мент времени, см. результаты на ее основе на
рис. 1, 2 и 4.

Формулы (22) и (23) для связи между мгновен-
ными значениями потенциала и концентрации

Ох- или Red-компонентов могут быть представ-
лены в безразмерном виде:

(36)

где

(37)

а зависимость потенциала Е от времени опреде-
ляется функцией r(τ) по формуле (12) для запре-
дельного режима (30а) или по формуле (31б) для
критического (30б) или допредельного (30в) ре-
жима.

Иллюстрация зависимостей потенциала от
времени в безразмерном виде представлена на
рис. 4.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
ДЛЯ РАЗМЕРНЫХ ПЕРЕМЕННЫХ

Проведенный в предыдущих разделах анализ
показал, что существует критическая величина
проходящего тока Icrit, определяемая выражением
(16), которая разделяет два интервала токов: I > Icrit
и I < Icrit, в которых временная эволюция состава
раствора в резервуаре происходит по существен-
но различающимся сценариям.

В первом случае (I > Icrit) реализуется “режим
запредельного тока” (рис. 1), при котором кон-
центрации компонентов редокс-пары R(t) и O(t)
быстро меняются в противоположных направле-
ниях – при сохранении их суммы: (nО/nR) R(t) +
+ O(t) = O0 (рис. 1). Внутри этого периода релакса-
ции убывающая концентрация O(t) и растущая
концентрация R(t) приближаются к своим конечным
значениям Оfin = O(tfin) = I/(nFu) и Rfin = R(tfin) =
= O0 – (nR/nO) Ofin, при которых концентрация
компонента Ох на выходе из разрядного устрой-
ства обратилась бы в нуль: O'(tfin) = 0, что потре-
бовало бы наложения бесконечно большого ка-
тодного потенциала на электрод, преобразующий
Oх в Red. На практике это означает начало резко-
го роста этого потенциала при приближении к
этому моменту времени tfin.

Отметим, что конечные значения концентра-
ций компонентов редокс-пары Оfin и Rfin опреде-
ляются величинами тока I, скоростью прокачки
раствора u, начальной концентрацией Ох-формы
в растворе O0 и стехиометрическими коэффици-
ентами nR, nO и n, т.е. не зависят от константы
скорости химической стадии k. В то же время про-
должительность эволюции tfin для “режима запре-
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дельного тока” (30а) входит в соотношение (38), ко-
торое является следствием формул (11) и (12):

(38)

Если величину концентрации компонента Red
или компонента Оx можно контролировать в ходе
эксперимента, например по эволюции спектра
раствора в резервуаре, то можно измерить вели-
чину Rfin, а из нее по известным значениям сте-
хиометрических параметров nR и nO, объема рас-
твора V, скорости прокачки раствора через реак-
тор u и начальных концентрациях основного
окислителя A0 и Ох-компоненты редокс-пары О0

можно найти величину константы k скорости хи-
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= =
=  

 

0
fin R O
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мической реакции (5а) с использованием соотно-
шения (38).

Константу скорости химической стадии k
можно найти также из данных для эволюции R(t)
во времени по формуле (12) – как показателя
экспоненты nRkA0, так и из величины R* по фор-
муле (11).

Заметим, что концентрация основного окис-
лителя А за время этой эволюции практически не
успевает измениться по сравнению с ее началь-
ным значением А0.

Константу скорости k можно находить и из
данных для величин концентрации Rcrit или Оcrit и
тока Icrit при критическом режиме эволюции со-
гласно формулам (16). Для экспериментального

Рис. 4. Зависимость потенциала (nF/RT) (E – E0") от времени τ в безразмерных переменных: (а, б) при nO = nR для на-
бора значений тока i (указаны около каждой линии) при K = 1, icrit = 0.5 (сплошные линии), K = 0.3, icrit = 0.231 (пунк-
тирные линии) и K = 3, icrit = 0.75 (точечные линии) для интервалов малых (а) и больших (б) времен; (в, г) те же зави-
симости при nO = 0.5nR; о0 = 0.01.
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определения этих параметров нужно рассмотреть
зависимость характера эволюции от величины
пропускаемого тока, чтобы установить его крити-
ческое значение, при котором продолжитель-
ность эволюции начнет резко увеличиваться при
снижении величины тока.

Во втором случае (I < Icrit) реализуется “режим
допредельного тока” (рис. 2), при котором на
первом этапе эволюции происходит относитель-
но быстрая “релаксация системы”, аналогичная
процессу для запредельного тока: концентрации
компонентов редокс-пары R(t) и O(t) быстро ме-
няются в противоположных направлениях – при
сохранении их суммы: (nО/nR)R(t) + O(t) = O0. Од-
нако в отличие от первого случая в результате
этих изменений концентраций компонентов ре-
докс-пары в резервуаре в конце периода релакса-
ции они приближаются к своим квазистационар-
ным положительным значениям R*, O* и O′*, за-
данным выражениями (11), (14) и (15).

После этой стабилизации значений концен-
траций их дальнейшее изменение происходит на
гораздо большем интервале времени (рис. 2). Со-
гласно формуле (21а), основная часть проходяще-
го через цепь заряда расходуется на понижение
концентрации основного реагента А  тогда
как концентрации компонентов редокс-пары R(t)
и O(t) подстраиваются под это изменение, как это
видно из сравнения соотношений (19) и (21а).
Происходящее при этом уменьшение концентра-
ций Ох-компонента в резервуаре O(t) и на выходе
из разрядного устройства O′(t) заканчивает эволю-
цию в момент t = tfin, заданного формулой (21б),
когда O'(t) приближается к нулю – с резким ростом
катодного потенциала. Концентрации компонен-
тов в этот момент заданы формулами (21а).

Как и при “режиме запредельного тока” кон-
станту скорости химической стадии k можно най-
ти из данных для эволюции R(t) во времени по
формуле (12) – как показателя экспоненты nRkA0,
так и из величины R* по формуле (11). Эволюция
концентраций на более продолжительном этапе
практически не зависит от величины константы
скорости химической реакции. С другой стороны,
полная продолжительность эволюции для “режи-
ма допредельного тока” tfin по формуле (21б) суще-
ственно зависит от величины константы скоро-
сти химической реакции в резервуаре.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При изучении функционирования проточной
ячейки в режиме “медленного медиаторного ка-
тализа” было установлено, что эволюция систе-
мы при пропускании постоянного тока I карди-
нально различается в зависимости от того, будет
ли величина этого тока больше или меньше его

−
3(ClO ),

критического значения Icrit, которое, согласно вы-
ражению (16), определяется комбинацией пара-
метров системы: начальных концентраций Ох-
формы O0 и основного окислителя А0 (хлората),
константы скорости химической стадии редокс-
медиаторного цикла k и его стехиометрических
чисел nR, nО, n, объема резервуара V и скорости
прокачки раствора через разрядное устройство u.

При выполнении условия: I > Icrit реализуется
“запредельный режим” эволюции системы, при
котором через сравнительно короткое время –
внутри “периода релаксации” системы – концен-
трация Ох-компонента редокс-пары на выходе из
разрядного устройства О' приближается к нулю, а
потенциал катода разрядного устройства начина-
ет неограниченно возрастать, что делает невоз-
можным дальнейшее пропускания тока этой ам-
плитуды за счет превращения Ох-компонента
раствора в Red-форму.

Существенно иной характер эволюции систе-
мы имеет место для тока ниже критического зна-
чения: I < Icrit, когда реализуется “допредельный
режим” эволюции. В этом случае система за ко-
роткое время переходит в квазистационарное со-
стояние, при котором концентрации обоих ком-
понентов редокс-пары Ох и Red (О* и R*) опреде-
ляются балансом скоростей переходов между
ними за счет электрохимического процесса внут-
ри разрядного устройства (4б) и химической ста-
дии (4а) внутри резервуара. Дальнейшая эволю-
ция происходит на гораздо более длительном ин-
тервале времени, когда концентрация основного
окислителя А (хлората) в резервуаре медленно
понижается за счет тока I, проходящего через раз-
рядное устройство, что приводит к постепенному
смещению квазистационарных концентраций
компонентов редокс-пары в стороны Red-фор-
мы. В результате этого понижения концентрации
компонента Ох в резервуаре она приближается в
определенным момент времени к своему мини-
мальному значению, при котором ее концентрация
на выходе из разрядного устройства становится
близкой к нулю, что прекращает эволюцию.

Наличие выведенных выше аналитических
выражений для эволюции концентраций компо-
нентов и потенциала электрода позволяет прове-
сти обработку экспериментальных данных для та-
ких систем (например, катализа хлоратного про-
цесса “посторонними” медиаторами на основе
брома или ванадия) с целью измерения их харак-
теристических параметров.
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