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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭНЕРГЕТИКА. 2020. Т. 20, № 1. С. 3–19

УДК 544.653.2

ДОПИРОВАННЫЙ ВАНАДИЕМ ДИОКСИД ТИТАНА СО СТРУКТУРОЙ БРОНЗ КАК АНОДНЫЙ
МАТЕРИАЛ ДЛЯ ЛИТИЙ-ИОННЫХ АККУМУЛЯТОРОВ С УЛУЧШЕННЫМИ ЦИКЛИЧЕСКИМИ

И МОЩНОСТНЫМИ ХАРАКТЕРИСТИКАМИ

Д. П. ОпраB, С. В. Гнеденков, С. Л. Синебрюхов, А. А. Соколов, А. Б. Подгорбунский, В. Г. Курявый,
В. Ю. Майоров, Д. В. Машталяр, А. Ю. Устинов

Институт химии Дальневосточного отделения Российской академии наук
690022, Россия, Владивосток, просп. 100-летия Владивостока, 159д

B E-mail: dp.opra@gmail.com
Поступила в редакцию: 31.01.2020 / Принята: 20.02.2020 / Опубликована: 31.03.2020

Гидротермальным синтезом получены нанотрубки диоксида титана со структурой бронз (TiO2(B)),
допированного ванадием. Синтезированный материал характеризуется мезопористостью и высокой удель-
ной площадью поверхности, достигающей 180 м2/г. Показано, что введение ванадия в кристаллическую
структуру TiO2(B) сопровождается увеличением объема элементарной ячейки. Для допированного диокси-
да титана по сравнению с недопированным зафиксировано повышение электропроводности приблизитель-
но на три порядка вплоть до 1.70 ·10−8 См/см. При использовании в качестве анодного материала литий-
ионного аккумулятора V-замещенная производная TiO2(B) продемонстрировала улучшенные циклические
и мощностные характеристики. В частности, после 100 циклов заряда/разряда в режиме 9С на электроде
из допированного диоксида титана достигнута ёмкость 133 мА·ч/г с эффективностью циклирования более
98.9%. В условиях высокой токовой нагрузки 18С допированный TiO2(B) сохраняет обратимую ёмкость
на уровне 114 мА·ч/г, что отвечает 40% от ёмкости первоначального разряда при 0.45C.

Ключевые слова: литий-ионный аккумулятор, анод, TiO2(B), допирование, нанотрубки, мезопори-
стость.
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Nanotubes of bronze titanium dioxide (TiO2(B)) doped with vanadium were synthesized through
hydrothermal reaction. The obtained material possesses mesoporous structure and large specific surface area of
180 m2/g. It was found that the incorporation of vanadium into TiO2(B) lattice increases the volume of a unit
cell. Additionally, the conductivity rose up to three orders of magnitude for doped titanium dioxide reaching the
value of 1.70 ·10−8 S/cm. Having been used as anode material of lithium-ion batteries, the V-substituted TiO2(B)
demonstrated enhanced cycling and rate performances. In particular, after 100 charge/discharge cycles at 9C, the
electrode based on vanadium-doped titanium dioxide showed the capacity of 133 mA·h/g, the efficiency being
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more than 98.9%. Applying high current load of 18C, the V-modified TiO2(B) still maintained the reversible
capacitance of about 114 mA·h/g that corresponded to 40% from the initial storage obtained at 0.45C-rate.

Keywords: lithium-ion battery, anode, TiO2(B), doping, nanotubes, mesoporosity.
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ВВЕДЕНИЕ

Диоксид титана широко применяется
в химической промышленности, например,
при производстве белого пигмента, лекар-
ственных препаратов, косметики, сенсоров,
фотокатализаторов и пр. Некоторое время
назад объектом повышенного внимания ста-
ло применение диоксида титана в качестве
анодного материала литий-ионного аккуму-
лятора (ЛИА) благодаря безопасности экс-
плуатации в широком диапазоне темпера-
тур и/или в режиме ускоренного заряда [1–3]
и хорошей устойчивости его структуры при
циклировании (например, для TiO2(B), объ-
емные деформации при литировании и де-
литировании не превышают 3% [4]). В зем-
ной коре диоксид титана существует в ви-
де нескольких модификаций: рутил, анатаз,
брукит и TiO2(B) с моноклинной структу-
рой. При этом если в области фотокатализа
и солнечной энергетики наибольшее распро-
странение получили рутил и анатаз, то, со-
гласно многочисленным исследованиям [5–
7], для ЛИА наилучшим выбором являет-
ся TiO2(B). Это обусловлено уникальностью
кристаллической структуры TiO2(B), харак-
теризующейся наличием каналов вдоль оси
b, ширина которых позволяет ионам лития
свободно двигаться, и скорость их перемеще-
ния не ограничивается твердотельной диф-
фузией, в отличие, например, от анатаза
[8]. Такой псевдоёмкостной характер про-
цесса транспорта Li+ в TiO2(B) является
важным с точки зрения эксплуатации ЛИА
в режиме форсированного заряда. Вместе
с тем ширина запрещенной зоны диоксида
титана со структурой бронз составляет 3.0–
3.2 эВ [8], а электропроводность – около
10−13 См/см [9], что ограничивает его при-
менение в ЛИА. Из анализа литературы из-

вестно, что изменение размера частиц TiO2
оказывает существенное влияние на электро-
физические и электрохимические свойства
[10–12]. При этом особое внимание уделяет-
ся мезопористости наноматериалов [13]. Од-
новременно важным фактором, влияющим
на электропроводящие свойства TiO2, яв-
ляется присутствие частично восстановлен-
ного титана Ti3+, электронный уровень ко-
торого расположен на 0.2–0.8 эВ ниже зо-
ны проводимости [14]. С этой точки зрения
введение металлов в решетку TiO2(B) мо-
жет оказать благоприятный эффект на ско-
ростные характеристики анода ЛИА из ди-
оксида титана. Так, в работе [15] показа-
но, что допированный ниобием композит
TiO2(B)/анатаз, состоящий из наночастиц
диаметром 30 нм, после 100 циклов заря-
да/разряда при скорости 50С все еще сохра-
нял ёмкость на уровне 118 мА·ч/г. В иссле-
довании [16] продемонстрировано, что допи-
рованный железом TiO2(B) со стержнеобраз-
ной наноархитектурой (ширина наностерж-
ней равнялась 5–9 нм, длина – до 100 нм)
обнаруживал обратимую удельную ёмкость
приблизительно 220 мА·ч/г и 165 мА·ч/г по-
сле 5 циклов заряда/разряда в крайне уз-
ком диапазоне напряжений 1.2–2.2 В в ре-
жимах 0.1C и 5С соответственно. Соглас-
но [17] допированный медью TiO2(B) в ви-
де мезопористых нанопроводов (шириной 5–
15 нм, длиной несколько микрометров) пока-
зал стабильную работу с высокой ёмкостью
240 мА·ч/г после 2000 циклов при 10С. При-
чем в условиях экстремальной нагрузки 60С
электрод из Cu2+-TiO2(B) сохранял ёмкость
около 150 мА·ч/г. Наконец, как было обнару-
жено в поисковом исследовании [18], ленто-
образная наноструктура (ширина нанолент
составила 20–60 нм, длина – несколько мик-
рометров) на основе TiO2(B), допированно-
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го совместно кобальтом и ванадием, после
50 циклов в режиме 0.5С сохраняла около
256 мА·ч/г (данные о циклировании со-до-
пированного TiO2(B) при повышенных то-
ковых нагрузках отсутствуют, роль каждого
из допантов по отдельности не обсуждается).

В рамках настоящего исследования гид-
ротермальным способом синтезирован в на-
ноструктурированной форме мезопористый
TiO2(B), допированный ионами ванадия
(V/Ti = 0.02; 0.04; 0.06). Исследовано кон-
центрационное влияние допанта на физико-
химические характеристики материала, оце-
нена перспективность его эксплуатации в ка-
честве анода ЛИА высокой мощности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез материалов

В качестве прекурсоров для синтеза на-
нотрубок допированного ванадием TiO2(B)
использовали анатаз со средним разме-
ром кристаллитов < 25 нм (Sigma Aldrich,
> 99.7%) и метаванадат аммония NH4VO3
(Merck, > 99%). Допирующий компонент
вводили в реакционную смесь в количествах,
соответствующих следующим атомным со-
отношениям ванадия к титану: 0.02 (VTO-
1), 0.04 (VTO-2) и 0.06 (VTO-3). Гидротер-
мальную обработку исходных веществ про-
водили в присутствии 12 M водного раство-
ра NaOH в стальном реакторе с тефлоно-
вым вкладышем Shijishuangke KH-25 объе-
мом 20 мл при температуре 150°C и продол-
жительности процесса 48 ч. Степень запол-
нения реактора составляла ∼75%. По окон-
чании реакции и охлаждения смеси от-
фильтровывали выпавший осадок на цен-
трифуге Hettich EBA 200 (Andreas Hettich
GmbH&Co KG, Германия). Затем фильтрат
промывали в 0.05 М растворе HCl в тече-
ние 3 суток с целью обеспечения ионооб-
мена Na+/H+. Замену раствора HCl произво-
дили каждые 24 ч. Полученный протониро-
ванный титанат отделяли центрифугирова-
нием, промывали деионизированной водой
до pH = 7, а затем высушивали при темпе-
ратуре 80°C в течение 12 ч. Дегидратацию

образцов осуществляли посредством термо-
обработки при 350°C в атмосфере воздуха
в течение 3 ч. Метод получения недопиро-
ванного TiO2(B) аналогичен процедуре син-
теза допированных ванадием образцов, но в
отсутствие NH4VO3.

Исследование свойств

Кристаллическую структуру изучали
в ЦКП «ДВЦСИ» ИХ ДВО РАН на дифракто-
метре Rigaku SmartLab (Япония), оснащен-
ном 9 кВт источником CuKα-излучения с вра-
щающимся анодом по схеме Брэгга-Брента-
но с шагом 0.01°. Анализ эксперименталь-
ных рентгенограмм проводили методом Рит-
вельда в пакете программ JANA (2006) [19].

Морфологию поверхности и элемент-
ный состав исследовали на автоэмиссион-
ном электронном микроскопе Hitachi S5500
(Япония), оснащенном приставкой Duo-
STEM и встроенным энергодисперсионным
микроанализатором.

Текстурные характеристики (удельная
площадь поверхности, объем пор и распреде-
ление пор по размерам) определяли по изо-
термам низкотемпературной адсорбции азо-
та при 77 K на приборе Micrometrics ASAP
2020 (США) с применением моделей Брунау-
эра – Эмметта – Теллера и Баррета – Джой-
нера – Халенды.

Химический состав поверхности оце-
нивали на установке SPECS (Германия),
оснащенной полусферическим анализато-
ром Phoibos-150. Калибровку спектров про-
водили по линии C 1s углеводородов с энер-
гией связи 285.0 эВ.

Исследование электропроводности про-
водили на приборе Solartron SI 1260 (Ан-
глия) при комнатной температуре по двух-
электродной схеме в диапазоне 10−2–106 Гц.
Пробоподготовку производили прессовани-
ем смеси образца (70 мас.%) и фторполи-
мерного связующего (30 мас.%) под давлени-
ем 0.98 МПа. Моделирование импедансных
спектров осуществляли с помощью програм-
мы ZView 3.3 с.

Термогравиметрический анализ прово-
дили в атмосфере воздуха на дериватогра-
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фе Shimadzu DTG-60H (Япония) в интервале
температур от комнатной до 1000°C.

Электрохимические испытания

Рабочий электрод изготавливали по
стандартной методике. Электродная масса
включала поливинилиденфторид в качестве
связующего (10 мас.%), ацетиленовую сажу
марки Super P (10 мас.%) и активный матери-
ал (80 мас.%). Компоненты смешивали в N-
метилпирролидоне путем последовательно-
го добавления. Приготовленную массу нано-
сили на медную токосъемную пластину сло-
ем 2-3 мг/см2. Полученный электрод суши-
ли при 60°С до постоянного веса, подпрес-
совывали под давлением 1000 кг/см2 и вы-
держивали в вакууме при 110°С на протяже-
нии 12 ч.

Сборку электрохимической ячейки вы-
полняли в осушенном боксе Plas-Labs 890-
NB (США) в атмосфере аргона с применени-
ем двухэлектродного устройства Bio-Logic
ECC-STD Сell (Франция). В качестве проти-
воэлектрода и электрода сравнения исполь-
зовали металлический литий. Электролитом
служил 1 М раствор LiPF6 в смеси этилен-
карбоната и диметилкарбоната в объемном
соотношении 1 : 1. Роль сепаратора выпол-
няла микропористая трехслойная мембрана
Celgard 2325.

Электрохимические испытания прово-
дили в диапазоне напряжений 1–3 В с помо-
щью системы Solartron 1470E (Великобрита-
ния). Циклирование осуществляли в гальва-
ностатическом режиме при плотностях тока
от 0.45С до 18С (1С = 335 мА/г). Цикли-
ческие вольтамперограммы (ЦВ) регистри-
ровали при скорости развертки потенциала
100 мкВ/с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Морфология, состав, структура
и электропроводность допированного

ванадием TiO2(B)

Исследование морфологии синтезиро-
ванных материалов не обнаружило значи-

мых изменений микроструктуры поверхно-
сти TiO2(B) в результате допирования ва-
надием. На рис. 1, а–в в качестве приме-
ра, представлено изображение поверхности
образца VTO-2 при различном увеличении.
Как следует из анализа данных, материал
состоит из агломератов частиц, образован-
ных двухмерными цилиндрическими нано-
объектами диаметром от 10 до 40 нм и дли-
ной в несколько сотен нанометров. Углублен-
ное изучение особенностей микроструктуры
VTO-2 методом сканирующей просвечиваю-
щей электронной микроскопии (рис. 1, г) по-
казывает, что эти объекты представляют со-
бой полые нанотрубки с толщиной стенок,
равной приблизительно 3-4 нм. Из данных
элементного состава, полученного с исполь-
зованием рентгеновского микроанализа, сле-
дует, что атомное отношение V к Ti для изу-
чаемого образца составило 0.034, что близко
к расчётному значению (0.04).

Обработка изотерм физической адсорб-
ции-десорбции азота (рис. 2) показывает за-
висимость текстурных характеристик мате-
риала от концентрации ванадия. Так, VTO-
2 характеризуется удельной площадью по-
верхности около 179.1 м2/г, в то время как
значение данного параметра для недопиро-
ванного образца составляет 160.1 м2/г. Объ-
ем пор для исследуемых материалов меня-
ется в диапазоне 1.02–1.27 см3/г. Из анализа
кривых распределения пор по размерам (см.
рис. 2, вставка) следует, что образцы имеют
мезопористую структуру. При этом в случае
с немодифицированным TiO2(B) основной
вклад вносят мезо- и макропоры диаметром
19.1 и 79.4 нм соответственно, в то время как
для VTO-2 характерно бóльшее количество
мезопор с размером 4.7 нм.

На рис. 3 приведены результаты ис-
следования недопированного диоксида ти-
тана и образца VTO-2 методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии. Об-
зорные спектры (см. рис. 3, а) показывают,
что оба материала содержат значительные
количества титана и кислорода. Для VTO-
2 также зафиксировано присутствие ванадия.
Из примесей обнаружен лишь углерод, обу-
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a/a б/b

в/c г/d
Рис. 1. Фотоизображения поверхности образца VTO-2, полученные методами сканирующей (a, б, в) и сканиру-

ющей просвечивающей (г) электронной микроскопии

Fig. 1. Microphotographs of the surface for VTO-2 sample, recorded in SEM (а, b, c) and STEM (d) modes
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Рис. 2. Изотермы адсорбции–десорбции азота при 77 K и распределение пор по размерам для образца VTO-2 (a)

и недопированного TiO2(B) (б)

Fig. 2. N2 adsorption–desorption isotherms at 77 K and corresponding pore size distributions of VTO-2 (a) and undoped
TiO2(B) (b)
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Рис. 3. Обзорные фотоэлектронные спектры образца VTO-2 и недопированного диоксида титана с обозначением

основных линий (a) и спектры высокого разрешения Ti 2p (б), O 1s (в), V 2p (г)

Fig. 3. Panoramic photoelectronic spectra of VTO-2 sample and undoped titanium dioxide with base lines (a) and high
resolution spectra of Ti 2p (b); O 1s (c), and V 2p (d)

словленный типичными для наноразмерного
диоксида титана поверхностными загрязне-
ниями, возникающими при экспозиции об-
разцов на воздухе и в остаточной атмосфере
вакуумной камеры фотоэлектронного спек-
трометра [20–22]. Спектр Ti 2p (рис. 3, б)
материалов помимо дублета с энергиями свя-
зи 458.6 эВ (2р3/2) и 464.2 эВ (2р1/2) демон-
стрирует наличие пиков при 457.1 эВ (2р3/2)
и 461.8 эВ (2р1/2). Согласно [23, 24] дуб-
лет с более высокой энергией связи отве-

чает титану в степени окисления +4, тогда
как дополнительная компонента относится
к трехвалентному титану. Доля Ti3+ в образ-
це VTO-2 составляет 7 ат.%, а в недопиро-
ванном TiO2(B) – менее 5 ат.%. Наблюда-
емая разница может быть объяснена необ-
ходимостью сохранения электростатическо-
го баланса в решетке диоксида титана по-
сле внедрения ванадия [25]. На рис. 3, г
показаны спектры линии O 1s, являющие-
ся суперпозицией двух компонент. Так, пик
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при 529.7 относится к кислороду диокси-
да титана, а компонента с энергией связи
531.8 эВ определяется присутствием органи-
ческих форм или ОН-групп, адсорбирован-
ных на поверхности образцов [26, 27]. Из-за
близких значений энергии связи V5+ (516.9–
517.2 эВ), V4+ (515.7–516.2 эВ) и V3+ (515.2–
515.9 эВ) обычно сложно выделить их инди-
видуальный вклад [28]. Вместе с тем обра-
ботка фотоэлектронного спектра V 2p поз-
воляет предположить нахождение ванадия
в нескольких валентных состояниях в по-
верхностном слое VTO-2, вопреки тому, что
в прекурсоре присутствует лишь V5+Схожие
данные представлены в работе [18], где при
использовании допирующего реагента на ос-
нове NH4VO3 авторы обнаружили присут-
ствие V4+ в ванадий-содержащем TiO2(B),
синтезированном в гидротермальных усло-
виях. В работе [29] описан V3O7·H2O, по-
лученный в результате гидротермальной об-
работки пентаоксида диванадия. По данным
РФЭС, на поверхности V3O7·H2O было за-
фиксировано некоторое количество ванадия
в состоянии 4+. В исследовании [30] авторы
сообщают о синтезе H2V3O8 с соотношени-
ем V5+ к V4+ равном 2 к 1 гидротермальным
способом из V2O5 без восстановителя. От-
мечается ключевая роль pH, времени и тем-
пературы реакции в восстановлении ванадия
в ходе щелочной обработки пентаоксида ди-
ванадия.

Рентгеновские дифрактограммы синте-
зированных гидротермальным способом ма-
териалов представлены на рис. 4. Регистри-
руемые пики уширены, что говорит о нано-
размерном состоянии образцов, коррелируя

N
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 Ti O , JCPDS 23-06063 5  ×

¶

TiO (anatase), JCPDS 21-12722

TiO (B), JCPDS 46-12382

VTO-2

VTO-3

VTO-1

TiO (B)2

Рис. 4. Рентгенограммы синтезированных образцов
допированного ванадием диоксида титана и немоди-

фицированного TiO2(B)

Fig. 4. XRD patterns of undoped and V-substituted
TiO2(B) samples

с данными электронной микроскопии. Боль-
шинство фиксируемых рефлексов относят-
ся к метастабильной β-фазе диоксида ти-
тана (JSCD 46–1238), кристаллизующейся
в пространственной группе C2/m моноклин-
ной сингонии. Одновременно на рентгено-
граммах не обнаружено присутствие окси-
дов ванадия, что может означать успеш-
ное внедрение ванадия в структуру диокси-
да титана. Расчёт параметров решетки ме-
тодом Ритвельда (табл. 1) показывает, что
введение допанта вплоть до V/Ti = 0.04
(VTO-2) приводит к изменению параметров
элементарной ячейки. Ионный радиус как
V5+ (0.54 Å), так и V4+ (0.58 Å) меньше, чем
Ti4+ (0.605 Å), а, следовательно, фиксиру-

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Параметры решетки и объем элементарной ячейки недопированного и допированного ванадием TiO2(B)

Lattice parameters and the volume of a unit cell for undoped and V-doped TiO2(B) samples

Образец a, Å b, Å c, Å β, ° V , Å3

TiO2(B) 12.274(2) 3.7795(8) 6.573(1) 109.59(1) 287.27(6)
VTO-1 12.301(2) 3.7861(9) 6.565(1) 109.32(2) 288.55(6)
VTO-2 12.317(2) 3.797(1) 6.582(1) 109.62(2) 290.00(6)
VTO-3 12.314(3) 3.744(1) 6.438(2) 107.36(3) 283.31(8)
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емое искажение решетки объясняется при-
сутствием примесных Ti3+ (0.67 Å) ионов
и, возможно, V3+ (0.64 Å) [29, 30]. Полу-
ченные данные подтверждают факт внедре-
ния ванадия в решетку диоксида титана с об-
разованием твердого раствора Ti1−xVxO2(B)
(x = 0.02; 0.04). Наблюдаемое увеличение
объема ячейки TiO2(B) потенциально спо-
собно компенсировать структурные напря-
жения в кристаллической решетке, вызван-
ные внедрением/экстракцией ионов, таких
как Li+. С другой стороны, согласно дан-
ным уточнения, увеличение содержания ва-
надия до V/Ti = 0.06 (VTO-3) приводит
к уменьшению объема элементарной ячей-
ки TiO2(B). Следует отметить, что на ди-
фрактограммах всех образцов присутству-
ют рефлексы TiO2 со структурой анатаз
(JSCD 21–1272) и аносовита Ti3O5 (JSCD
23–0606), образование которых согласно ли-
тературному анализу происходит в процес-
се прокаливания протонированного титана-
та по схемам H2Ti3O7 → TiO2(B) → Ti3O5
и H2Ti3O7 → TiO2(B) → анатаз [31]. Так,
например, в работе [32] показано, что нано-
трубчатый TiO2(B) с примесью фазы анатаза
может быть синтезирован в результате отжи-
га H2Ti3O7 на воздухе при 300°С в течение
2 ч. В исследовании [33] сообщается о со-
держащих следы анатаза двустенных нано-
трубках TiO2(B), полученных дегидратаци-
ей титаната в атмосфере аргона при темпе-
ратуре 300°С в течение 2 ч. Имеются данные
о состоящей из нанолистов TiO2(B) и ана-
таза трубчатой архитектуре с иерархической
организацией [34], полученной в ходе тер-
мообработки H2Ti3O7 при 350°C в течение
2 ч на воздухе. С другой стороны, в работе
[35] представлена не содержащая примесей
стержнеобразная наноструктура TiO2(B), по-
лучение которой осуществляли при 500°С
в течение 10 ч. Авторами [36] синтезированы
наночастицы однофазного TiO2(B) в резуль-
тате дегидратации H2Ti3O7 в атмосфере воз-
духа при 400°С в течение 4 ч. Таким образом,
из литературы следует, что диоксид титана
со структурой бронз может быть получен
в результате отжига протонированного тита-

ната при температуре от 300 до 500°С. При
этом TiO2(B) является метастабильной фа-
зой и при нагревании необратимо переходит
в анатаз. Совокупность данных демонстри-
рует зависимость температуры структурной
трансформации TiO2(B) в анатаз от ряда фак-
торов, а именно вида наноструктуры, размер-
ных характеристик, текстуры поверхности
и т. д., которые, в свою очередь, определят-
ся методологией гидротермального синтеза,
в частности водородным показателем среды,
температурой и временем обработки, приро-
дой и физико-химическими особенностями
прекурсора и т. п.

Импедансные спектры исследуемых ма-
териалов приведены на рис. 5. Для допиро-
ванных образцов спектры состоят из полу-
окружности в области средних частот, ха-
рактеризующей собственную проводимость
образца и низкочастотной дуги, обусловлен-
ной наличием двойного электрического слоя
на границе раздела электрод/образец.
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Рис. 5. Импедансные спектры недопированного
TiO2(B) и допированных ванадием образцов при
комнатной температуре (экспериментальные данные
обозначены символами, результаты моделирования –

сплошными линиями)

Fig. 5. Impedance spectra of undoped TiO2(B) and
V-doped samples at the room temperature (experimental
data are marked by symbols, while solid lines present

fitting results)

Удельную проводимость образцов σ
определяли по значениям удельного сопро-

10



Допированный ванадием диоксид титана со структурой бронз как анодный материал

тивления ρ, отвечающего диаметру полу-
окружности на импедансном спектре в об-
ласти средних частот. Моделирование спек-
тров осуществляли с использованием парал-
лельно соединенной RCg-цепочки (Cg – объ-
ёмная ёмкость образца). Согласно электро-
физическим данным, полученным в ходе об-
работки экспериментальных импедансных
спектров, внедрение ионов ванадия в кри-
сталлическую решетку TiO2(B) оказывает
положительное влияние на его электронные
свойства. В частности, удельная проводи-
мость образцов VTO-1 и VTO-2 достигла
9.29 ·10−9 и 1.70 ·10−8 См/см соответственно,
что выше по сравнению с недопированным
TiO2(B) (σ = 1.54 · 10−11 См/см). Наблюдае-
мый эффект обусловлен возникновением до-
полнительных дефектов (в частности ионов
Ti3+) в решетке допированного диоксида ти-
тана. Следует отметить, что все тестируе-
мые пробы включают 30 мас.% связующего
на основе политетрафторэтилена, обладаю-
щего ярко выраженными диэлектрическими
свойствами (σ = 10−15–10−16 См/см). В этой
связи абсолютные значения удельной про-
водимости исследуемых образцов должны
быть выше рассчитанных.

Электрохимические характеристики
электродов из TiO2(B), допированного

ванадием
На рис. 6, а представлены цикличе-

ские вольтамперограммы с первого по де-
сятый цикл для электрода из VTO-2. Со-
гласно [8] так называемые S-пики в катод-
ных областях ЦВ-кривых при 1.49 и 1.58 В
и соответствующие им анодные максиму-
мы вблизи 1.57 и 1.62 В обусловлены
внедрением/экстракцией лития в/из решет-
ку(и) диоксида титана. Следует отметить вы-
сокую симметричность S-пиков на катод-
ной и анодной ветвях вольтамперограмм,
свидетельствующую о практически пол-
ной экстракции внедренных ионов лития.
Присутствие катодного и слабого анодного
A-пиков при 1.72 и 1.81 В соответственно
на ЦВ-кривых обусловлено литированием/
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Рис. 6. Циклические вольтамперограммы с первого
по десятый цикл электрода из VTO-2 образца при
скорости развертки 100 мкВ/с (a) (на вставке пред-
ставлены результаты термогравиметрического анали-
за для VTO-2) и кривые заряда/разряда первого цикла
при плотности тока 0.45С (б) для недопированного

TiO2(B) и допированных ванадием образцов

Fig. 6. Cyclic voltammograms of the VTO-2 electrode
for the first ten cycles at a scan rate of 0.1 mV·s−1 (a)
(the insert shows thermogravimetric analysis for VTO-2),
initial charge/discharge voltage profiles (b) of undoped

and V-modified samples at a current rate of 0.45C

делитированием примесной фазы анатаза [8].
Катодный максимум вблизи 2.24 В не име-
ет пары на анодной ветви, а следовательно,
характеризует необратимый электрохимиче-
ский процесс. Согласно литературным дан-
ным [37], его происхождение определяется
присутствием остаточной воды и/или угле-
родных молекул и радикалов, сорбирован-
ных на поверхности диоксида титана с нано-
размерной структурой. Действительно, тер-
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могравиметрический анализ (см. рис. 6, а,
вставка) показывает, что даже после отжи-
га при 350°С в течение 3 ч для VTO-2 ре-
гистрируется потеря массы, продолжающая-
ся до 500°С. Схожие экспериментальные ре-
зультаты представлены в статье [37], где об-
разцы TiO2(B) получали в ходе дегидратации
H2Ti3O7 при 400°С на протяжении вплоть до
24 ч. По данным авторов работы, даже по-
сле такой продолжительной термообработ-
ки для TiO2(B) были обнаружены потери
в массе.

Профили заряда/разряда первого цикла
(см. рис. 6, б) для электродов на основе допи-
рованного и недопированного TiO2(B) име-
ют типичный для диоксида титана в моди-
фикации бронз вид кривых, на которых при-
сутствуют участки с малым углом наклона
при 1.5 В. При этом задержку при потенциа-
ле выше 1.74 В на гальваностатических кри-
вых образцов VTO-1 и VTO-2 следует отне-
сти к вкладу анатаза. Согласно [38] процесс
внедрения ионов лития в структуру диоксида
титана в результате заряда может быть опи-
сан как:

TiO2 +xLi+ + xe−→ LixTiO2,

а процесс их экстракции при разряде:

LixTiO2→ (x− y)Li+ + (x− y)e− + LiyTiO2,

где x и y – коэффициенты внедрения и экс-
тракции ионов лития.

Начальные значения зарядной и раз-
рядной ёмкости мезопористых нанотрубок
немодифицированного TiO2(B) составляют
317 и 243 мА·ч/г при скорости циклирова-
ния 0.45C, что отвечает кулоновской эффек-
тивности на уровне 76.7%. В то же время
для VTO-1 и VTO-2 отмечается повышен-
ная обратимость электрохимического про-
цесса. При этом наилучшее поведение про-
демонстрировал образец VTO-2, начальная
ёмкость которого при внедрении и экстрак-
ции лития достигла 334 и 286 мА·ч/г, что со-
ответствует эффективности на уровне 85.6%.
С увеличением токовой нагрузки до значе-
ний 0.9С, 2.1С, 2.7С, 4.5С и 9С на электроде
из VTO-2 (рис. 7, а) было реализовано 257,

223, 214 , 203 и 166 мА·ч/г, что соответству-
ет 89.9, 77.9, 74.8, 70.9 и 58.1% от ёмкости
первоначального разряда при 0.45C. В то же
время для недопированного диоксида титана
(рис. 7, б) эти значения оказались существен-
но скромнее: 172 , 120, 98, 71 и 40 мА·ч/г.
Кроме того, даже при высокой токовой на-
грузке около 18С допированный ванадием
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Рис. 7. Зависимость обратимой ёмкости от величины
токовой нагрузки (указаны на рисунке) для электро-
дов на основе VTO-2 образца (a) и немодифициро-

ванного диоксида титана (б)

Fig. 7. The dependence of reversible capacity on applied
current load (shown in the figure) for VTO-2 (a)

electrodes and undoped (b) electrodes

образец VTO-2 продемонстрировал ёмкость
на уровне 114 мА·ч/г. Выраженный благо-
приятный эффект от введения в структуру
TiO2(B) ванадия сохраняется и при последу-
ющем циклировании (рис. 8). Так, обратимая
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ёмкость электрода на основе VTO-2 после
100 циклов заряда/разряда при 9С все еще
составляет 133 мА·ч/г, а эффективность цик-
лирования превышает 98.9%.
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Рис. 8. Результаты 100-кратного циклирования
VTO-2 электрода при скорости 9С (процессы внед-
рения и экстракции лития отмечены пустыми и за-

полненными символами соответственно)

Fig. 8. The results of 100-fold cycling for VTO-2
electrode at a rate of 9C (the processes of lithium
insertion and extraction are marked by empty and filled

symbols, respectively)

Наблюдаемый феномен обусловлен:
а) различием в размерах ионных ради-

усов Ti3+ (0.67 Å), V3+ (0.64 Å) и
Ti4+ (0.604 Å), приводящем в резуль-
тате допирования к удлинению связи
металл–кислород и расширению пустот
в кристаллической решетке TiO2(B),
что обеспечивает повышенную стабиль-
ность и эффективность при циклирова-
нии, облегчает диффузию и увеличивает
подвижность ионов лития;

б) присутствием в допированном ванадием
диоксиде титана примесных ионов Ti3+,
вызывающих существенное увеличение
проводимости материала.
Результаты настоящего исследования,

посвященного изучению взаимосвязи между
допированием диоксида титана в модифика-
ции бронз ванадием и его физико-химиче-
скими свойствами, находятся в соответствии
с полученными ранее данными (табл. 2)
и подтверждают строгую корреляцию меж-
ду ионным радиусом и степенью окисления

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Рабочие характеристики электродов на основе допированного TiO2(B) в зависимости от типа допанта и метода

синтеза
The dependence of electrochemical parameters for electrodes based on doped TiO2(B) on the type of doping agent and

synthesis technique

Допант Метод синтеза Начальная ёмкость
(скорость), мА·ч/г

Обратимая ёмкость
(цикл, скорость),

мА·ч/г

Ссылка

C Гидротермальный 567 (0.15С) 204 (280, 6С) [2]
N/B Ионотермальный 279 (0.9С) 140 (500, 36С) [3]
P∗ Гидротермальный 712 (0.5С) 153 (3000, 10С) [9]
N Сольвотермальный 278 (0.5С) 116 (1000, 20С) [39]

Nb Распылительная
сушка

273 (0.5С) 115 (100, 50С) [15]

Fe∗∗ Гидротермальный 490 (0.1С) 170 (15, 5С) [16]
Cu Гидротермально-

микроволновой
319 (0.5С) 120 (2000, 10С) [17]

Co/V Гидротермальный 265 (0.5С) 256 (50, 0.5С) [18]
Zr Гидротермальный 250 (0.1С) 107 (10, 5C) [40]
V Гидротермальный 334 (0.45С) 133 (100, 9С) Настоящая работа

∗ Данные приведены для широкого диапазона потенциалов 0.01–3.0 В.
∗∗ Результаты представлены для узкого интервала напряжений 1.2–2.2 В.
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допирующего элемента, с одной стороны,
и рабочими показателями твердого раствора
на основе TiO2(B) как анодного материала
ЛИА, с другой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе гидротермальным способом
получены нанотрубки (диаметр 10–40 нм,
толщина стенок 3-4 нм) допированного ва-
надием диоксида титана в кристаллической
модификации бронз с высокой удельной пло-
щадью поверхности (179.1 м2/г) и мезопори-
стостью (средний диаметр пор равен 4.7 нм
и 18.9 нм, объем пор – 1.02 см3/г). По дан-
ным рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии, допированные образцы характе-
ризуются наличием Ti3+, V3+, V4+ и V5+ со-
стояний. Анализ дифракционных картин ма-
териалов показывает, что внедрение ионов
ванадия в позиции Ti4+ вплоть до атомно-
го соотношения V/Ti=0.04 сопровождается
увеличением объема элементарной ячейки

TiO2(B). Фиксируемое образование ионов
Ti3+ в структуре допированного диоксида ти-
тана приводит к увеличению его проводи-
мости на три порядка. В ходе электрохими-
ческих испытаний обнаружен положитель-
ный эффект замещения доли титана ванади-
ем на циклические и мощностные характе-
ристики TiO2(B) как анода литий-ионного
аккумулятора. В частности, после 100 цик-
лов заряда/разряда при постоянной токовой
нагрузке 9С обратимая ёмкость на электро-
де из допированного ванадием диоксида ти-
тана достигала 133 мА·ч/г. Более того, V-
замещенная производная TiO2(B) сохраняет
удельную ёмкость на уровне 114 мА·ч/г да-
же при высокой скорости циклирования 18С.
Основными причинами такого поведения до-
пированного TiO2(B) являются:

а) повышенная стабильность структуры
при внедрении/экстракции лития;

б) улучшенная электропроводность;
в) облегченная диффузия и подвижность

ионов Li+.

БЛАГОДАРНОСТИ

За участие в проведении экспериментов авто-
ры выражают благодарность сотрудникам Инсти-
тута химии ДВО РАН кандидату химических на-
ук А. В. Герасименко и кандидату химических наук
Т. А. Кайдаловой. Работа выполнена при финансо-
вой поддержке Российского научного фонда (проект
№ 19-73-10017). Данные рентгенофазового анализа
получены на оборудовании ЦКП «Дальневосточный
центр структурных исследований» (г. Владивосток)
в рамках государственного задания Министерства
науки и высшего образования РФ (тема№0205-2019-
0005).

ACKNOWLEDGEMENTS

For technical guiding of XRD experiments, the aut-
hors are grateful to colleagues: PhD Andrei V. Gerasi-
menko and PhD Taisiya A. Kaidalova. This work was
supported by the Russian Science Foundation (project
No. 19-73-10017). The XRD data were collected under
encouragement of the Ministry of Science and Higher
Education of the Russian Federation (theme No. 0205-
2019-0005) using equipment of Core Faculty “Far Eas-
tern Center of Structural Investigations” (Vladivostok,
Russia).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Li Y., Shen J., Li J., Liu S., Yu D., Xu R., Fu W.-F.,
Lv X.-J. Constructing a novel strategy for carbon-doped
TiO2 multiple-phase nanocomposites toward superior
electrochemical performance for lithium ion batteries and
the hydrogen evolution reaction // J. Mater. Chem. A.
2017. Vol. 5. P. 7055–7063. DOI: https://doi.org/
10.1039/C7TA01184A

2. Chen C., Hu X., Zhang B., Miao L., Huang Y.
Architectural design and phase engineering of N/B-
codoped TiO2(B)/anatase nanotube assemblies for high-
rate and long-life lithium storage // J. Mater. Chem. A.

2015. Vol. 3. P. 22591–22598. DOI: https://doi.org/
10.1039/C5TA06884C

3. Fehse M., Ventosa E. Is TiO2(B) the future
of titanium-based battery materials? // ChemPlusChem.
2015. Vol. 80. P. 785–795. DOI: https://doi.org/10.1002/
cplu.201500038

4. Lewis C. S., Ru Li Y., Wang L., Li J.,
Stach E. A., Takeuchi K. J., Marschilok A. C.,
Takeuchi E. S., Wong S. S. Correlating titania
nanostructured morphologies with performance as anode
materials for lithium-ion batteries // ACS Sustainable

14



Допированный ванадием диоксид титана со структурой бронз как анодный материал

Chem. Eng. 2016. Vol. 4. P. 6299–6312. DOI:
https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.6b00763

5. Dylla A. G., Henkelman G., Stevenson K. J.
Lithium insertion in nanostructured TiO2(B)
architectures // Acc. Chem. Res. 2013. Vol. 46. P. 1104–
1112. DOI: https://doi.org/10.1021/ar300176y

6. Yan W., Zou Y., Zhou H., Wang L., Meng X.
Synergistic effect of sodium ions and fluoride ions on
synthesis of pure-phase TiO2(B) nanorings // J. Nanopart.
Res. 2017. Vol. 19. Article ID 192. DOI: https://doi.org/
10.1007/s11051-017-3889-4

7. Dylla A. G., Xiao P., Henkelman G.,
Stevenson K. J. Morphological dependence of lithium
insertion in nanocrystalline TiO2(B) nanoparticles and
nanosheets // J. Phys. Chem. Lett. 2012. Vol. 3. P. 2015–
2019. DOI: https://doi.org/10.1021/jz300766a

8. Zukalová M., Kalbáč M., Kavan L., Exnar I.,
Graetzel M. Pseudocapacitive lithium storage in
TiO2(B) // Chem. Mater. 2005. Vol. 17. P. 1248–1255.
DOI: https://doi.org/10.1021/cm048249t

9. Cao M., Tao L., Lv X., Bu Y., Li M.,
Yin H., Zhu M., Zhong Z., Shen Y., Wang M.
Phosphorus-doped TiO2-B nanowire arrays boosting
robust pseudocapacitive properties for lithium storage //
J. Power Sources. 2018. Vol. 396. P. 327–334. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2018.06.012

10. Huang J. P., Yuan D. D., Zhang H. Z., Cao Y. L.,
Li G. R., Yang H. X., Gao X. P. Electrochemical
sodium storage of TiO2(B) nanotubes for sodium ion
batteries // RSC Adv. 2013. Vol. 3. P. 12593–12597. DOI:
https://doi.org/10.1039/C3RA42413H

11. Иванищев А. В. Подходы к созданию элек-
тродов на основе интеркаляционных соединений ли-
тия // Электрохимическая энергетика. 2018. Т. 18,
№ 2. С. 51–76. DOI: https://doi.org/10.18500/1608-
4039-2018-2-51-76

12. Meng Y., Wang D., Wei Y., Zhu K., Zhao Y.,
Bian X., Du F., Liu B., Gao Y., Chen G. Competition
between insertion of Li+ and Mg2+ : An example of
TiO2-B nanowires for Mg rechargeable batteries and
Li+ / Mg2+ hybrid-ion batteries // J. Power Sources. 2017.
Vol. 346. P. 134–142. DOI: https://doi.org/10.1016/
j.jpowsour.2017.02.033

13. Liu Y., Guo M., Liu Z., Wei Q., Wei M. Rapid
and facile synthesis of hierarchically mesoporous TiO2-B
with enhanced reversible capacity and rate capability //
J. Mater. Chem. A. 2018. Vol. 6. P. 1196–1200. DOI:
https://doi.org/10.1039/C7TA09264D

14. Zhang Z., Zhou Z., Nie S., Wang H., Peng H.,
Li G., Chen K. Flower-like hydrogenated TiO2(B)
nanostructures as anode materials for high-performance
lithium ion batteries // J. Power Sources. 2014.
Vol. 267. P. 388–393. DOI: https://doi.org/10.1016/
j.jpowsour.2014.05.121

15. Ventosa E., Mei B., Xia W., Muhler M.,
Schuhmann W. TiO2(B) / anatase composites synthesized
by spray drying as high performance negative electrode
material in Li-Ion batteries // ChemSusChem. 2013.

Vol. 6. P. 1312–1315. DOI: https://doi.org/10.1002/
cssС. 201300439

16. Grosjean R., Fehse M., Pigeot-Remy S.,
Stievano L., Monconduit L., Cassaignon S. Facile
synthetic route towards nanostructured Fe–TiO2(B), used
as negative electrode for Li-ion batteries // J. Power
Sources. 2015. Vol. 278. P. 1–8. DOI: https://doi.org/
10.1016/j.jpowsour.2014.12.032

17. Zhang Y., Meng Y., Zhu K., Qiu H., Ju Y.,
Gao Y., Du F., Zou B., Chen G., Wei Y. Copper-doped
titanium dioxide bronze nanowires with superior high
rate capability for lithium ion batteries // ACS Appl.
Mater. Interfaces. 2016. Vol. 8. P. 7957–7965. DOI:
https://doi.org/10.1021/acsami.5b10766

18. Amirsalehi M., Askari M. Influence
of vanadium, cobalt-codoping on electrochemical
performance of titanium dioxide bronze nanobelts
used as lithium ion battery anodes // J. Mater. Sci. :
Mater. Electron. 2018. Vol. 29. Article ID 13068. DOI:
https://doi.org/10.1007/s10854-018-9429-x

19. Petricek V., Dusek M., Palatinus L.
Crystallographic computing system JANA2006 : General
features // Z. Kristallogr. 2014. Vol. 229. P. 345–352.
DOI: https://doi.org/10.1515/zkri-2014-1737

20. Кузнецов Ф. А., Воронков М. Г., Бори-
сов В. О., Смирнова Т. П. Фундаментальные основы
процессов химического осаждения пленок и струк-
тур для наноэлектроники. Новосибирск : Издатель-
ство СО РАН, 2013. 177 с.

21. Сафьянова Л. В., Тимаева О. И., Кузьмиче-
ва Г. М., Лобанова Н. А., Чумаков Р. Г., Храмов Е. В.,
Терехова Р. П., Садовская Н. В. Стабилизированные
наночастицы диоксида титана : получение, физико-
химические, фотокаталитические и антимикробные
свойства // Российские нанотехнологии. 2019. Т. 14,
№ 5–6. С. 19–30. DOI: https://doi.org/10.21517/1992-
7223-2019-5-6-19-3

22. Shabalina A., Fakhrutdinova E., Chen Y.-
W., Lapin I. Preparation of gold-modified F,N-TiO2
visible light photocatalysts and their structural features
comparative analysis // J. Sol-Gel Sci. Technol. 2015.
Vol. 75. P. 617–624. DOI: https://doi.org/10.1007/
s10971-015-3732-2

23. Xie J., Jiang D., Chen M., Li D., Zhu J.,
Lu X., Yan C. Preparation and characterization of
monodisperse Ce-doped TiO2 microspheres with visible
light photocatalytic activity // Colloids Surf., A. 2010.
Vol. 372. P. 107–114. DOI: https://doi.org/10.1016/
j.colsurfa.2010.09.037

24. Opra D. P., Gnedenkov S. V.,
Sinebryukhov S. L., Voit E. I., Sokolov A. A.,
Ustinov A. Yu., Zheleznov V. V. Zr4+ / F− co-doped
TiO2(anatase) as high performance anode material
for lithium-ion battery // Prog. Nat. Sci. : Mater. Int.
2018. Vol. 28. P. 542–547. DOI: https://doi.org/10.1016/
j.pnsС. 2018.08.001

25. Lucassen F., Koch-Müller M., Taran M.,
Franz G. Coupled H and Nb, Cr, and V trace
element behavior in synthetic rutile at 600°C, 400 MPa

15



Д. П. ОПРА, С. В. ГНЕДЕНКОВ, С. Л. СИНЕБРЮХОВ и др.

and possible geological application // Am. Mineral.
2013. Vol. 98. P. 7–18. DOI: https://doi.org/10.2138/
am.2013.4183

26. Benjwal P., Kar K. K. Removal of methylene
blue from wastewater under a low power irradiation
source by Zn, Mn co-doped TiO2 photocatalysts // RSC
Adv. 2015. Vol. 5. P. 98166–98176. DOI: https://doi.org/
10.1039/C5RA19353B

27. Sekhar M. C., Reddy B. P., Vattikuti S. V. P.,
Shanmugam G., Ahn C.-H., Park S.-H. Structural,
magnetic, and catalytic properties of Mn-doped titania
nanoparticles synthesized by a sol–gel process // J. Clust.
Sci. 2018. Vol. 29. P. 1255–1267. DOI: https://doi.org/
10.1007/s10876-018-1437-8

28. Silversmit G., Depla D., Poelman H.,
Marin G. B.,De Gryse R.Determination of the V 2p XPS
binding energies for different vanadium oxidation states
(V5+ to V0+) // J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom.
2004. Vol. 135. P. 167–175. DOI: https://doi.org/
10.1016/j.elspeС. 2004.03.004

29. Qiao H., Zhu X., Zheng Z., Liu L., Zhang L.
Synthesis of V3O7·H2O nanobelts as cathode materials
for lithium-ion batteries // Electrochem. Commun.
2006. Vol. 8. P. 21–26. DOI: https://doi.org/10.1016/
j.elecom.2005.10.021

30. Li G., Pang S., Wang Z., Peng H.,
Zhang Z. Synthesis of H2V3O8 single-crystal nanobelts //
Eur. J. Inorg. Chem. 2005. P. 2060–2063. DOI:
https://doi.org/10.1002/ejiС. 200400967

31. Lei Y., Li J., Wang Z., Sun J., Chen F., Liu H.,
Ma X., Liu Z. Atomic-scale investigation of new phase
transformation process in TiO2 nanofibers // Nanoscale.
2017. Vol. 9. P. 4601–4609. DOI: https://doi.org/
10.1039/C6NR08046D

32. Cai Y., Wang H.-E., Huang S.-Z., Jin J.,
Wang C., Yu Y., Li Y., Su B.-L. Hierarchical nanotube-
constructed porous TiO2-B spheres for high performance
lithium ion batteries // Sci. Rep. 2015. Vol. 5. Article ID
11557. DOI: https://doi.org/10.1038/srep11557

33. Qu J., Cloud J. E., Yang Y., Ding J.,
Yuan N. Synthesis of nanoparticles-deposited double-
walled TiO2-B nanotubes with enhanced performance

for lithium-ion batteries // ACS Appl. Mater. Interfaces.
2014. Vol. 6. P. 22199–22208. DOI: https://doi.org/
10.1021/am505893q

34. Hu H., Yu L., Gao X., Lin Z., Lou X. W. (D.)
Hierarchical tubular structures constructed from ultrathin
TiO2(B) nanosheets for highly reversible lithium
storage // Energy Environ. Sci. 2015. Vol. 8. P. 1480–
1483. DOI: https://doi.org/10.1039/C5EE00101C

35. Коленько Ю. В. Синтез нанокристалличе-
ских материалов на основе диоксида титана с ис-
пользованием гидротермальных и сверхкритических
растворов : дис. … канд. хим. наук / Московский госу-
дарственный университет имени М. В. Ломоносова.
М., 2004. 161 с.

36. Li X., Li M., Liang J., Wang X., Yu K.
Growth mechanism of hollow TiO2(B) nanocrystals as
powerful application in lithium-ion batteries // J. Alloy.
Compd. 2016. Vol. 681. P. 471–476. DOI: https://doi.org/
10.1016/j.jallcom.2016.04.086

37. Beuvier T., Richard-Plouet M., Le Granvalet-
Mancini M., Brousse T., Crosnier O., Brohan L. TiO2(B)
nanoribbons as negative electrode material for lithium
ion batteries with high rate performance // Inorg. Chem.
2010. Vol. 49. P. 8457–8464. DOI: https://doi.org/
10.1021/ic1010192

38. Madian M., Eychmüller A., Giebeler L. Current
Advances in TiO2-based nanostructure electrodes for
high performance lithium ion batteries // Batteries.
2018. Vol. 4. Article ID 7. DOI: https://doi.org/10.3390/
batteries4010007

39. Zhang Y., Fu Q., Xu Q., Yan X., Zhang R.,
Guo Z., Du F., Wei Y., Zhang D., Chen G. Improved
electrochemical performance of nitrogen doped TiO2-B
nanowires as anode materials for Li-ion batteries //
Nanoscale. 2015. Vol. 7. P. 12215–12224. DOI:
https://doi.org/10.1039/C5NR02457A

40. Опра Д. П., Гнеденков С. В., Синебрю-
хов С. Л., Устинов А. Ю., Подгорбунский А. Б., Соко-
лов А. А. Влияние изовалентного допирования иона-
ми Zr4+ на электрохимическое поведение TiO2(B) //
Журн. неорг. химии. 2019. Т. 64, № 5. С. 553–562.
DOI: https://doi.org/10.1134/S0044457X19050143

REFERENCES

1. Li Y., Shen J., Li J., Liu S., Yu D., Xu R., Fu W.-
F., Lv X.-J. Constructing a novel strategy for carbon-
doped TiO2 multiple-phase nanocomposites toward su-
perior electrochemical performance for lithium ion batte-
ries and the hydrogen evolution reaction. J. Mater. Chem.
A, 2017, vol. 5, pp. 7055–7063. DOI: https://doi.org/
10.1039/C7TA01184A

2. Chen C., Hu X., Zhang B., Miao L., Huang Y.
Architectural design and phase engineering of N/B-co-
doped TiO2(B)/anatase nanotube assemblies for high-rate
and long-life lithium storage. J. Mater. Chem. A, 2015,
vol. 3, pp. 22591–22598. DOI: https://doi.org/10.1039/
C5TA06884C

3. Fehse M., Ventosa E. Is TiO2(B) the future
of titanium-based battery materials? ChemPlusChem,
2015, vol. 80, pp. 785–795. DOI: https://doi.org/10.1002/
cplu.201500038

4. Lewis C. S., Ru Li Y., Wang L., Li J., Stach E. A.,
Takeuchi K. J., Marschilok A. C., Takeuchi E. S.,
Wong S. S. Correlating titania nanostructured morpho-
logies with performance as anode materials for lithi-
um-ion batteries. ACS Sustainable Chem. Eng., 2016,
vol. 4, pp. 6299–6312. DOI: https://doi.org/10.1021/
acssuschemeng.6b00763

5. Dylla A. G., Henkelman G., Stevenson K. J.
Lithium insertion in nanostructured TiO2(B)

16



Допированный ванадием диоксид титана со структурой бронз как анодный материал

architectures. Acc. Chem. Res., 2013, vol. 46, pp. 1104–
1112. DOI: https://doi.org/10.1021/ar300176y

6. Yan W., Zou Y., Zhou H., Wang L., Meng X.
Synergistic effect of sodium ions and fluoride ions on
synthesis of pure-phase TiO2(B) nanorings. J. Nanopart.
Res., 2017, vol. 19, article ID 192. DOI: https://doi.org/
10.1007/s11051-017-3889-4

7. Dylla A. G., Xiao P., Henkelman G.,
Stevenson K. J. Morphological dependence of lithium
insertion in nanocrystalline TiO2(B) nanoparticles and
nanosheets. J. Phys. Chem. Lett., 2012, vol. 3, pp. 2015–
2019. DOI: https://doi.org/10.1021/jz300766a

8. Zukalová M., Kalbáč M., Kavan L., Exnar I.,
Graetzel M. Pseudocapacitive lithium storage in TiO2(B).
Chem. Mater., 2005, vol. 17, pp. 1248–1255. DOI:
https://doi.org/10.1021/cm048249t

9. Cao M., Tao L., Lv X., Bu Y., Li M.,
Yin H., Zhu M., Zhong Z., Shen Y., Wang M.
Phosphorus-doped TiO2-B nanowire arrays boosting
robust pseudocapacitive properties for lithium storage.
J. Power Sources, 2018, vol. 396, pp. 327–334. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2018.06.012

10. Huang J. P., Yuan D. D., Zhang H. Z., Cao Y. L.,
Li G. R., Yang H. X., Gao X. P. Electrochemical
sodium storage of TiO2(B) nanotubes for sodium ion
batteries. RSC Adv., 2013, vol. 3, pp. 12593–12597. DOI:
https://doi.org/10.1039/C3RA42413H

11. Ivanishchev A. V. Approaches to the creation
of electrodes based on lithium intercalation compounds.
Electrochemical Energetics, 2018, vol. 18, no. 2, pp. 51–
76 (in Russian). DOI: https://doi.org/10.18500/1608-
4039-2018-2-51-76

12. Meng Y., Wang D., Wei Y., Zhu K., Zhao Y.,
Bian X., Du F., Liu B., Gao Y., Chen G. Competition
between insertion of Li+ and Mg2+ : An example of
TiO2-B nanowires for Mg rechargeable batteries and
Li+/Mg2+ hybrid-ion batteries. J. Power Sources, 2017,
vol. 346, pp. 134–142. DOI: https://doi.org/10.1016/
j.jpowsour.2017.02.033

13. Liu Y., Guo M., Liu Z., Wei Q., Wei M. Rapid
and facile synthesis of hierarchically mesoporous TiO2-B
with enhanced reversible capacity and rate capability.
J. Mater. Chem. A, 2018, vol. 6, pp. 1196–1200. DOI:
https://doi.org/10.1039/C7TA09264D

14. Zhang Z., Zhou Z., Nie S., Wang H.,
Peng H., Li G., Chen K. Flower-like hydrogenated
TiO2(B) nanostructures as anode materials for high-
performance lithium ion batteries. J. Power Sources,
2014, vol. 267, pp. 388–393. DOI: https://doi.org/
10.1016/j.jpowsour.2014.05.121

15. Ventosa E., Mei B., Xia W., Muhler M., Schuh-
mann W. TiO2(B) / anatase composites synthesized
by spray drying as high performance negative electro-
de material in Li-Ion batteries. ChemSusChem, 2013,
vol. 6, pp. 1312–1315. DOI: https://doi.org/10.1002/
cssС. 201300439

16. Grosjean R., Fehse M., Pigeot-Remy S.,
Stievano L., Monconduit L., Cassaignon S. Facile
synthetic route towards nanostructured Fe–TiO2(B), used

as negative electrode for Li-ion batteries. J. Power
Sources, 2015, vol. 278, pp. 1–8. DOI: https://doi.org/
10.1016/j.jpowsour.2014.12.032

17. Zhang Y., Meng Y., Zhu K., Qiu H., Ju Y.,
Gao Y., Du F., Zou B., Chen G., Wei Y. Copper-
doped titanium dioxide bronze nanowires with superior
high rate capability for lithium ion batteries. ACS Appl.
Mater. Interfaces, 2016, vol. 8, pp. 7957–7965. DOI:
https://doi.org/10.1021/acsami.5b10766

18. Amirsalehi M., Askari M. Influence
of vanadium, cobalt-codoping on electrochemical
performance of titanium dioxide bronze nanobelts
used as lithium ion battery anodes. J. Mater. Sci. :
Mater. Electron., 2018, vol. 29, article ID 13068. DOI:
https://doi.org/10.1007/s10854-018-9429-x

19. Petricek V., Dusek M., Palatinus L.
Crystallographic computing system JANA2006 : General
features. Z. Kristallogr., 2014, vol. 229, pp. 345–352.
DOI: https://doi.org/10.1515/zkri-2014-1737

20. Kuznetcov F. А., Voronkov M. G.,
Borisov V. O., Smirnova T. P. Fundamental bases
of chemical vapour deposition processes of films and
structures for nanoelectronics. Novosibirsk, Izdatel’stvo
SO RAN, 2013. 177 p. (in Russian).

21. Safyanova L. V., Timaeva O. I.,
Kuz’micheva G. M., Lobanova N. A., Chumakov R. G.,
Khramov E. V., Terekhova R. P., Sadovskaya N. V.
Stabilized titanium dioxide nanoparticles: production,
physicochemical, photocatalytic and antimicrobial
properties. Russ. Nanotechnol., 2019, vol. 14, no. 5–
6, pp. 19–30. DOI: https://doi.org/10.21517/1992-7223-
2019-5-6-19-3 (in Russian).

22. Shabalina A., Fakhrutdinova E., Chen Y.-W.,
Lapin I. Preparation of gold-modified F,N-TiO2
visible light photocatalysts and their structural features
comparative analysis. J. Sol-Gel Sci. Technol., 2015,
vol. 75, pp. 617–624. DOI: https://doi.org/10.1007/
s10971-015-3732-2

23. Xie J., Jiang D., Chen M., Li D., Zhu J.,
Lu X., Yan C. Preparation and characterization of
monodisperse Ce-doped TiO2 microspheres with visible
light photocatalytic activity. Colloids Surf., A, 2010,
vol. 372, pp. 107–114. DOI: https://doi.org/10.1016/
j.colsurfa.2010.09.037

24. Opra D. P., Gnedenkov S. V.,
Sinebryukhov S. L., Voit E. I., Sokolov A. A.,
Ustinov A. Yu., Zheleznov V. V. Zr4+ / F− co-doped
TiO2(anatase) as high performance anode material for
lithium-ion battery. Prog. Nat. Sci. : Mater. Int., 2018,
vol. 28, pp. 542–547. DOI: https://doi.org/10.1016/
j.pnsС. 2018.08.001

25. Lucassen F., Koch-Müller M., Taran M.,
Franz G. Coupled H and Nb, Cr, and V trace
element behavior in synthetic rutile at 600°C, 400 MPa
and possible geological application. Am. Mineral,
2013, vol. 98, pp. 7–18. DOI: https://doi.org/10.2138/
am.2013.4183

26. Benjwal P., Kar K. K. Removal of methylene
blue from wastewater under a low power irradiation

17



Д. П. ОПРА, С. В. ГНЕДЕНКОВ, С. Л. СИНЕБРЮХОВ и др.

source by Zn, Mn co-doped TiO2 photocatalysts.
RSC Adv., 2015, vol. 5, pp. 98166–98176. DOI:
https://doi.org/10.1039/C5RA19353B

27. Sekhar M. C., Reddy B. P., Vattikuti S. V. P.,
Shanmugam G., Ahn C.-H., Park S.-H. Structural,
magnetic, and catalytic properties of Mn-doped titania
nanoparticles synthesized by a sol–gel process. J. Clust.
Sci., 2018, vol. 29, pp. 1255–1267. DOI: https://doi.org/
10.1007/s10876-018-1437-8

28. Silversmit G., Depla D., Poelman H.,
Marin G. B., De Gryse R. Determination of the V 2p XPS
binding energies for different vanadium oxidation states
(V5+ to V0+). J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom.,
2004, vol. 135, pp. 167–175. DOI: https://doi.org/
10.1016/j.elspeС. 2004.03.004

29. Qiao H., Zhu X., Zheng Z., Liu L.,
Zhang L. Synthesis of V3O7·H2O nanobelts as
cathode materials for lithium-ion batteries. Electrochem.
Commun., 2006, vol. 8, pp. 21–26. DOI: https://doi.org/
10.1016/j.elecom.2005.10.021

30. Li G., Pang S., Wang Z., Peng H.,
Zhang Z. Synthesis of H2V3O8 single-crystal nanobelts.
Eur. J. Inorg. Chem., 2005, pp. 2060–2063. DOI:
https://doi.org/10.1002/ejiС. 200400967

31. Lei Y., Li J., Wang Z., Sun J., Chen F., Liu H.,
Ma X., Liu Z. Atomic-scale investigation of new phase
transformation process in TiO2 nanofibers. Nanoscale,
2017, vol. 9, pp. 4601–4609. DOI: https://doi.org/
10.1039/C6NR08046D

32. Cai Y., Wang H.-E., Huang S.-Z., Jin J.,
Wang C., Yu Y., Li Y., Su B.-L. Hierarchical nanotube-
constructed porous TiO2-B spheres for high performance
lithium ion batteries. Sci. Rep., 2015, vol. 5, article ID
11557. DOI: https://doi.org/10.1038/srep11557

33. Qu J., Cloud J. E., Yang Y., Ding J.,
Yuan N. Synthesis of nanoparticles-deposited double-
walled TiO2-B nanotubes with enhanced performance for
lithium-ion batteries. ACS Appl. Mater. Interfaces, 2014,

vol. 6, pp. 22199–22208. DOI: https://doi.org/10.1021/
am505893q

34. Hu H., Yu L., Gao X., Lin Z., Lou X. W. (D.)
Hierarchical tubular structures constructed from ultrathin
TiO2(B) nanosheets for highly reversible lithium storage.
Energy Environ. Sci., 2015, vol. 8, pp. 1480–1483. DOI:
https://doi.org/10.1039/C5EE00101C

35. Kolen’ko Yu. V. Synthesis of titanium
dioxide nanocrystalline materials using hydrothermal
and supercritical solutions. Diss. Cand. Sci. (Chem.).
Moscow, 2004. 161 p. (in Russian).

36. Li X., Li M., Liang J., Wang X., Yu K. Growth
mechanism of hollow TiO2(B) nanocrystals as powerful
application in lithium-ion batteries. J. Alloy. Compd.,
2016, vol. 681, pp. 471–476. DOI: https://doi.org/
10.1016/j.jallcom.2016.04.086

37. Beuvier T., Richard-Plouet M., Le Granvalet-
Mancini M., Brousse T., Crosnier O., Brohan L. TiO2(B)
nanoribbons as negative electrode material for lithium
ion batteries with high rate performance. Inorg. Chem.,
2010, vol. 49, pp. 8457–8464. DOI: https://doi.org/
10.1021/ic1010192

38. Madian M., Eychmüller A., Giebeler L. Current
Advances in TiO2-based nanostructure electrodes for
high performance lithium ion batteries. Batteries, 2018,
vol. 4, article ID 7. DOI: https://doi.org/10.3390/
batteries4010007

39. Zhang Y., Fu Q., Xu Q., Yan X., Zhang R.,
Guo Z., Du F., Wei Y., Zhang D., Chen G. Improved
electrochemical performance of nitrogen doped TiO2-B
nanowires as anode materials for Li-ion batteries.
Nanoscale, 2015, vol. 7, pp. 12215–12224. DOI:
https://doi.org/10.1039/C5NR02457A

40. Opra D. P., Gnedenkov S. V., Sinebryuk-
hov S. L., Ustinov A. Yu., Podgorbunsky A. B., So-
kolov A. A. Effect of isovalent doping by Zr4+ ions
on the electrochemical behavior of TiO2(B). Russ. J.
Inorg. Chem., 2019, vol. 64, no. 5, pp. 680–687. DOI:
https://doi.org/10.1134/S0044457X19050143

СВЕДЕНИЯ ОБ АВТОРАХ

Опра Денис Павлович – кандидат химических наук, заведующий лабораторией, Федеральное государ-
ственное бюджетное учреждение науки Институт химии Дальневосточного отделения Российской академии
наук, г. Владивосток. Служебный тел.: +7 (924) 252-68-96, e-mail: dZopra@gmail.com

Гнеденков Сергей Васильевич – член-корреспондент РАН, доктор химических наук, директор, Федераль-
ное государственное бюджетное учреждение науки Институт химии Дальневосточного отделения Российской
академии наук, г. Владивосток. Служебный тел.: +7 (423) 231-18-89, e-mail: svg21@hotmail.com

Синебрюхов Сергей Леонидович – доктор химических наук, доцент, заместитель директора, Федераль-
ное государственное бюджетное учреждение науки Институт химии Дальневосточного отделения Российской
академии наук, г. Владивосток. Служебный тел.: +7 (423) 221-53-45, e-mail: sls@ich.dvo.ru

Соколов Александр Александрович – младший научный сотрудник, Федеральное государственное бюд-
жетное учреждение науки Институт химии Дальневосточного отделения Российской академии наук, г. Влади-
восток. Служебный тел.: +7 (914 )691-31-03, e-mail: alexsokol90@mail.ru

Подгорбунский Анатолий Борисович – кандидат химических наук, научный сотрудник, Федеральное
государственное бюджетное учреждение науки Институт химии Дальневосточного отделения Российской ака-
демии наук, г. Владивосток. Служебный тел.: +7 (902) 486-16-53, e-mail: pab@ich.dvo.ru

18



Допированный ванадием диоксид титана со структурой бронз как анодный материал

Курявый Валерий Георгиевич – кандидат химических наук, старший научный сотрудник, Федераль-
ное государственное бюджетное учреждение науки Институт химии Дальневосточного отделения Российской
академии наук, г. Владивосток. Служебный тел.: +7 (902) 489-75-78, e-mail: kvg@ich.dvo.ru

Майоров Виталий Юрьевич – кандидат химических наук, научный сотрудник, Федеральное государ-
ственное бюджетное учреждение науки Институт химии Дальневосточного отделения Российской академии
наук, г. Владивосток. Служебный тел.: +7 (423) 221-52-95, e-mail: 024205@inbox.ru

Машталяр Дмитрий Валерьевич – кандидат технических наук, заведующий лабораторией, Федераль-
ное государственное бюджетное учреждение науки Институт химии Дальневосточного отделения Российской
академии наук, г. Владивосток. Служебный тел.: +7 (908) 440-47-88, e-mail: madiva@inbox.ru

Устинов Александр Юрьевич – доктор физико-математических наук, профессор, заведующий лабо-
раторией, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт химии Дальневосточного
отделения Российской академии наук, г. Владивосток. Служебный тел.: +7 (914) 687-33-07, e-mail: all_vl@mail.ru

Библиографическое описание статьи
Опра Д. П., Гнеденков С. В., Синебрюхов С. Л., Со-
колов А. А., Подгорбунский А. Б., Курявый В. Г.,
Майоров В. Ю., Машталяр Д. В., Устинов А. Ю.
Допированный ванадием диоксид титана со струк-
турой бронз как анодный материал для литий-ион-
ных аккумуляторов с улучшенными циклическими
и мощностными характеристиками // Электрохими-
ческая энергетика. 2020. Т. 20, № 1. С. 3–19. DOI:
https://doi.org/10.18500/1608-4039-2020-20-1-3-19

For citation
Opra D. P., Gnedenkov S. V., Sinebryukhov S. L.,
Sokolov A. A., Podgorbunsky A. B., Kuryavyi V. G.,
Mayorov V. Yu., Mashtalyar D. V., Ustinov A. Yu.
Vanadium-Doped Bronze Titanium Dioxide as Anode
Material for Lithium-ion Batteries with Enchanced Cyc-
leability and Rate Performance. Electrochemical Ener-
getics, 2020, vol. 20, no. 1, pp. 3–19 (in Russian). DOI:
https://doi.org/10.18500/1608-4039-2020-20-1-3-19

19



ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭНЕРГЕТИКА. 2020. Т. 20, № 1. С. 20–32

УДК 546.56

НАКОПИТЕЛИ ЭНЕРГИИ С БУСОФИТОВЫМИ ЭЛЕКТРОДАМИ,
МОДИФИЦИРОВАННЫМИ ТИТАНОМ

В. Г. Гоффман1,2B, В. В. Слепцов2, А. В. Гороховский1,2, Н. В. Горшков1, Н. Н. Ковынёва1,
А. В. Севрюгин1, М. А. Викулова1, А. М. Байняшев1, А. Д. Макарова1, Ч. Зо Лвин2

1Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего образования
«Саратовский государственный технический университет имени Гагарина Ю. А.»

410054, Россия, Саратов, Политехническая, 77
2Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего образования

«Московский авиационный институт (национальный исследовательский университет)»
125993, Россия, Москва, A-80, ГСП-3, Волоколамское шоссе, 4

B E-mail: vgoff@rambler.ru
Поступила в редакцию: 20.02.2020 / Принята: 01.03.2020 / Опубликована: 31.03.2020

Исследованы электрохимические характеристики макетных накопителей энергии, изготовленные
на основе электродов, состоящих из исходного и модифицированного титаном графитового тканого мате-
риала «бусофит». Показано, что модифицирование бусофита увеличивает величину рабочего напряжения,
удельные значения ёмкостных и энергетических характеристик.

Ключевые слова: модифицирование, бусофит, графит, импеданс, композит, диэлектрическая прони-
цаемость, накопитель энергии.

Статья опубликована на условиях лицензии Creative Commons Attribution License (CC-BY 4.0)

Energy Storage with Titanium Modified Busopytic Electrodes

Vladimir G. Goffman1,2, Scopus Author ID: 6505761805, vgoff@mail.ru
Vladimir V. Sleptsov2, https://orcid.org/0000-0002-1171-336X, 08fraktal@inbox.ru

Alexander V. Gorokhovsky1,2, https://orcid.org/0000-0002-4210-3169, algo54@mail.ru
Nikolai V. Gorshkov1, https://orcid.org/0000-0003-3248-3257, navigator03@rambler.ru
Natalya N. Kovyneva1, https://orcid.org/0000-0002-8866-6127, k.natasha_86@bk.ru
Aleksandr V. Sevryugin1, https://orcid.org/0000-0001-8916-6741, vsevalord@mail.ru
Mariya A. Vikulova1, https://orcid.org/0000-0003-0092-6922, vikulovama@yandex.ru

Alexey M. Bainyashev1, https://orcid.org/0000-0003-1562-1187, ambal281191@gmail.com
Anna D. Makarova1, https://orcid.org/0000-0002-9553-4659, gnmak@mail.ru

Kyaw Zaw Lwin2, https://orcid.org/0000-0001-9540-4347, kyawzawlwin12390@gmail.com

1The Yuri Gagarin State Technical University of Saratov
77 Politechnicheskaya St., Saratov 410054, Russia

2Moscow Aviation Institute (National Research University)
4 Volokolamskoe Shosse, А-80, GSP-3, Moscow 125993, Russia

Received: 20 February 2020 / Accepted: 01 March 2020 / Published: 31 March 2020

The work is devoted to the study of the electrochemical characteristics of prototype energy storage devices
made on the basis of electrodes consisting of titanium-modified graphite woven material «busofit». It is shown
that the modification increases the specific values of the capacitance and the magnitude of the operating voltage.

Keywords: modification, busofit, graphite, impedance, composite, dielectric constant, energy storage.

This is an open access article distributed under the terms of Creative Commons Attribution License (CC-BY 4.0)

DOI: https://doi.org/10.18500/1608-4039-2020-20-1-20-32

© ГОФФМАН В. Г., СЛЕПЦОВ В. В., ГОРОХОВСКИЙ А. В., ГОРШКОВ Н. В., КОВЫНЁВА Н. Н.,
СЕВРЮГИН А. В., ВИКУЛОВА М. А., БАЙНЯШЕВ А. М., МАКАРОВА А. Д., ЗО ЛВИН Ч., 2020



Накопители энергии с бусофитовыми электродами, модифицированными титаном

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время большое внимание
уделяется созданию компактных накопите-
лей энергии (НЭ), имеющих минимальный
объём и вес и в то же время обладаю-
щих большой величиной запасённой энер-
гии, большим количеством циклов заряд-
ки-разрядки и сроком службы, сравнимым
со сроком службы электронных устройств,
в которых предполагается их применение.
Также важной характеристикой накопителей
энергии является их стоимость, которая зави-
сит как от стоимости отдельных материалов
и узлов НЭ, так и от стоимости технологиче-
ских процессов, применяемых при изготов-
лении последних.

На наш взгляд, применение рулонных
технологий при изготовлении электродных
материалов, их модификации и обработке,
а также в процессе изготовления самих на-
копителей энергии является перспективным
с коммерческой и технологической точек зре-
ния. Для рулонной технологии изготовле-
ния электродов подходит «сравнительно но-
вый» в электрохимической технологии тка-
ный графитовый материал, названный «бу-
софит» [1–3]. В настоящей работе в каче-
стве материала для электродов электроли-
тических ячеек макетных НЭ использована
ткань типа Бусофит ТМ-04 на основе угле-
родных волокон, которая имеет высокие зна-
чения эффективной площади поверхности.
С целью снижения электрического сопротив-
ления и увеличения ёмкостных характери-
стик волокно ткани модифицировали в ва-
кууме методом магнетронного распыления
титановой мишени. При дальнейшей обра-
ботке титановая плёнка на поверхности во-
локон бусофита может окисляться до диок-
сида титана (TiO2) [4–8]. Также возможна до-
полнительная обработка получаемой моди-
фицированной титаном бусофитовой ленты
в растворах кислот и щелочей для образова-
ния тонкого (толщиной от десятков до сотен
нанометров) диэлектрического слоя с высо-
кой диэлектрической проницаемостью, кото-
рый позволит в дальнейшем увеличить рабо-
чее напряжение на конденсаторных структу-

рах. Применение углеродной ткани в каче-
стве электродного материала позволит так-
же использовать её основное механическое
свойство – гибкость. Гибкую ленту можно
непрерывно и легко перемещать в технологи-
ческой цепочке при напылении на её поверх-
ность титана, перемещать из ванны в ванну
при её модификации в растворах.

Настоящая работа посвящена определе-
нию электрохимических и электрофизиче-
ских характеристик макетных накопителей
энергии, собранных по планарной и рулон-
ной технологиям с электродами из моди-
фицированного титаном бусофита. В рабо-
те также освещены некоторые технологиче-
ские процессы изготовления и дополнитель-
ного модифицирования бусофитовой ленты
и её основные характеристики.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходного материала ис-
пользовали углеродную ткань Бусофит ТМ-
04 производства ОАО «Светлогорск Хим-
волокно» (г. Светлогорск, Республика Бе-
ларусь). Бусофит изготавливался на основе
ткани из вискозной технической нити пу-
тем карбонизации и последующей актива-
ции (ТУ РБ 00204056-108-95). Он находит
широкое применение как углеволокнистый
сорбент и активированный углевойлок. Тол-
щина такого материала 0.2–1.5 мм, удельная
поверхность по ВЕТ составляет 550–800 м2/г.
Текстильная структура представляет собой
довольно рыхлую ткань (рис. 1, a, б) с по-
верхностной плотностью 790 г/м2.

Модификация бусофита проводилась
способом вакуумного напыления титана
с помощью магнетронных источников при
давлении 8 ·10−2–10−4 мм рт. ст. и конденса-
ции его паров на углеродную тканевую лен-
ту на базе «Московского авиационного ин-
ститута (Национального исследовательско-
го университета)» (г. Москва). Магнетрон-
ное распыление обеспечивало хорошую ад-
гезию осаждаемых слоёв, возможность оса-
ждения многослойных покрытий, большие
размеры обрабатываемых образцов, отсут-
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a/a б/b

в/c г/d

д/e е/f
Рис. 1. Микрофотографии рельефа поверхности бусофита исходного (a, б), модифицированного титаном (в, г)

методом магнетронного напыления с последующей обработкой методом химического травления (д, е)

Fig. 1. SEM of the surface relief of the initial (a, b) busophyte modified with titanium (c, d) by magnetron sputtering
method followed by chemical etching (e, f )

22



Накопители энергии с бусофитовыми электродами, модифицированными титаном

ствие высоких температур на обрабатывае-
мой поверхности, капельной составляющей
и невысокую скорость распыления матери-
ала, что позволяло контролировать процесс
роста плёнки и получать широкий спектр
толщин покрытия – от долей до единиц мик-
рометра. Толщина напыленной пленки со-
ставляла примерно 2 мкм при диаметре нити
бусофита около 6 мкм (рис. 1, в, г). Нанесение
металлических слоёв на углеродный матери-
ал типа «Бусофит» позволяло сформировать
токосъёмные элементы, которые имели ми-
нимальное сопротивление контакта метал-
лического титанового слоя бусофита, а также
снижало сопротивление на контакте между
слоями бусофита и токосъёмными элемен-
тами.

Для формирования дополнительного ак-
тивного слоя на поверхности титанового по-
крытия бусофит, модифицированный тита-
ном, помещали в мерный стакан с водным
раствором соляной кислоты (концентрация
35.5%) для травления и формирования на по-
верхности титана слоя (рис. 1, д, е), обла-
дающего повышенной реакционной способ-
ностью [9]. Обработку в растворе кислоты
проводили при температуре 50°С. В зависи-
мости от времени обработки получали раз-
ный рельеф поверхности. После этого об-
разцы бусофитовых электродов промывали
и сушили при температуре 45°С. Далее про-
водили химическую обработку полученных
электродов в 5М водном растворе КОН в те-
чение 5–10 мин при температуре 60°С [10].

Для изучения морфологии поверхно-
сти исходного и модифицированного бусо-
фита использовали электронные сканирую-
щие микроскопы Zeiss EVO 40 («Carl Zeiss
Industrielle Messtechnik GmbH», Германия)
и Aspex Explorer («ASPPEX», США).

Циклические потенциодинамические
исследования проводили на импедансмет-
ре-потенциостате Novocontrol Alpha AN
(«Novocontrol Technologies», Германия) при
скоростях развёртки потенциала от 0.1
до 100 мВ/с и максимальных напряжениях
до 6 В.

Ёмкость макетных накопителей энер-
гии рассчитывали по графикам зависимо-
стей I(t) с использованием программы Origin
Pro 8 по следующей формуле:

C =

∫ t2
t1

idt

∆E
, (1)

где C – ёмкость макета конденсатора, Ф; t1
и t2 – соответственно время начала и конца
зарядного или разрядного циклов, с; i – вели-
чина электрического тока как функция вре-
мени, А; t – время, с;∆E – окно потенциалов,
в котором снималась вольтамперограмма, В.

Вольт-фарадные характеристики полу-
чали из циклических потенциодинамиче-
ских зависимостей путём пересчёта по фор-
муле [11]:

C = 4I/(νm), (2)

где C – дифференциальная удельная ём-
кость, Ф, приходящаяся на один электрод,
как функция времени или скорости ν; I – ток,
текущий через ячейку, А, как функция време-
ни и скорости развертки ν; ν – скорость раз-
вёртки напряжения, В/с; m – суммарная мас-
са электродов, г. Считалось, что вольт-фа-
радные характеристики при скоростях раз-
вертки потенциалов 0.1–10 мВ/с является
равновесными и изменение тока I пропорци-
онально изменению ёмкости С.

Удельная энергия E, Вт·ч/кг, отданная
конденсатором при разряде на фиксирован-
ное сопротивление, рассчитывалась по соот-
ношению:

E =
CU2

2
, (3)

где C – удельная ёмкость, Ф; U – напряже-
ние, до которого заряжался накопитель энер-
гии, В.

Частотные зависимости комплексного
импеданса Z∗ = (Z′ + i · Z′′) изготовлен-
ных макетных НЭ исследовали с помо-
щью импедансметра Novocontrol Alpha AN
(Novocontroe Technologies GmbH&Co KG,
Германия) при шаговом изменении частоты
в диапазоне от 0.01 Гц до 1 МГц с ампли-
тудой измеряемого сигнала от 10 до 50 мВ.
По измеренным значениям импеданса Z′
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и Z′′ строили годографы импеданса в коорди-
натах Коула – Коула, вычисляли внутреннее
сопротивление НЭ ESR и частотные зависи-
мости ёмкости.

В качестве электролита в макетных
НЭ использовали как полимерный компо-
зит на основе фосфорновольфрамовой кис-
лоты (ФВК) и поливинилового спирта (ПВС)
с добавками полититаната калия (ПТК), со-
держащего незначительные количества воды
[12], так и раствор перхлората лития в про-
пиленкарбонате [13], который обезвоживал-
ся в эксикаторах последовательно над сели-
кагелем и над оксидом фосфора (P2O5). Кон-
троль обезвоживания проводили с помощью
ИК-спектроскопии на Фурье-спектрометре
ФТ-801 (ООО НПФ «СИМЕКС», Россия).

Термические исследования проводили
на синхронном термическом анализаторе
STA 449 F1 Jupiter (NETZSCH, Германия).
Анализ термограммы исходного бусофита
показал, что исходный бусофит, начиная
с температуры примерно от 50 до 600°С, те-
ряет 3.5% своей массы (рис. 2). Причём при
180°С наблюдается смена процессов. По-
видимому, в интервале 50–180°С происхо-
дит потеря воды и десорбция адсорбиро-
ванных газов. При более высоких темпера-
турах, вплоть до 600°С, идёт процесс вы-
горания оставшейся после синтеза органи-
ки и частичное окисление графита при тем-
пературе вплоть до 800°С. Пик при 800°С
свидетельствует об увеличении массы, ко-
торое, по-видимому, связано с процессом
окисления. Причём процесс протекает экзо-
термический, что также подтверждает пред-
положение о сгорании оставшейся органи-
ки. Модифицированный титаном бусофит
теряет 2.5% своей массы, и процесс вплоть
до 1000°С является экзотермическим. Разни-
ца в потере массы связана с процессом на-
пыления титана в вакууме, при котором уже
произошла частичная дегазация и частичное
окисление бусофита. Для дегазации и удале-
ния следов органики бусофитовый электрод-
ный материал перед сборкой НЭ подвергал-
ся отжигу при температуре 800°С в течение
1 часа.
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Рис. 2. Термограмма бусофита исходного и модифи-
цированного титаном

Fig. 2. Thermogram of initial busofit and the one
modified with titanium

Сборка макетных НЭ производилась
в боксах в атмосфере аргона. Макетный
НЭ состоял из двух частей: первая часть
включала в себя электродный материал

a/a б/b

в/c

Рис. 3. Макетные НЭ, выполненные по планарной
(a, б) и рулонной (в) технологиям

Fig. 3. The mockup ES made according to planar (a, b)
and roll (c) technologies

24



Накопители энергии с бусофитовыми электродами, модифицированными титаном

с внутренними токосъёмниками, электроли-
том и сепаратором, вторая часть – выходные
токоотводы, корпус базовой ячейки. В ка-
честве сепаратора использовалась конден-
саторная бумага типа II КЭ-2 толщиной
27 мкм. Конструкция базовой ячейки пред-
ставляла собой две последовательно соеди-
нённых электродных пары с токосъёмника-
ми, соединёнными друг с другом через се-
паратор. Базовая ячейка помещалась в по-
лимерный корпус с последующей запайкой
и вакуумной герметизацией (рис. 3).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ячейки и макетные образцы НЭ на ос-
нове немодифицированного бусофита были
исследованы методами импедансной спек-
трометрии и циклической вольтамперомет-
рии. Частотные зависимости ёмкости од-
нослойных симметричных ячеек, вычислен-
ные из импедансных измерений, представ-
лены на рис. 4. Значения ёмкости на часто-
те 10−2 Гц для немодифицированного бусо-
фита составляет∼0.07 Ф. Для сравнения при-
ведены ёмкостные зависимости для такой же

−2 −1 0 1 2 3 4 5
10−5

10−4

10−3

10−2

10−1

100

101

lg( f )

C
ap

ac
ita

nc
e,

F Clear
Clear_600mV
Clear_800mV
Clear_Ti
Clear_Ti_600mV
Clear_Ti_800mV

Рис. 4. Частотная зависимость удельной ёмкости од-
нослойного макетного НЭ, выполненного на чистом
и модифицированном бусофите, при разных напря-

жениях смещения DC

Fig. 4. The frequency dependence of the specific capacity
of a single-layer prototype ES made on a clean and

modified busophyte at different bias voltages of DC

ячейки, изготовленной на основе модифици-
рованного титаном бусофита. Ёмкость ячей-
ки с модифицированным бусофитом возрас-
тает на 2-3 порядка. Следует заметить, что
ёмкость ячейки с немодифицированным бу-
софитом не зависит от заряженного или неза-
ряженного состояния, а ёмкость ячейки с мо-
дифицированным бусофитом увеличивает-
ся относительно незаряженного состояния.
При зарядном напряжении 800 мВ ёмкость
достигает значения ∼12 Ф, при незаряжен-
ном состоянии – ∼4 Ф.

Также проводились определения харак-
теристик НЭ при разряде конденсаторов, вы-
полненных на исходном отожжённом бусо-
фите без модификации и химической об-
работки, заряженных до напряжения U,
на фиксированные нагрузки сопротивлени-
ем 41 и 23 Ом. При разряде в цепи проте-
кает ток, изменяющийся по экспоненциаль-
ному закону UC = Ue−t/τ. Интеграл от раз-
рядной функции позволял определить заряд
конденсатора. Результаты испытания приве-
дены в табл. 1.

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Параметры лабораторной ячейки накопителя энергии

при разряде на фиксированную нагрузку
The parameters of the laboratory cell energy storage

during discharge to a fixed load

Параметры Ячейки
1 2

Q, Кл 44.3 70.84
C, Ф/см2 2.5 2.6
W, Вт·ч/кг 5.27 6.71
Umax, В 1.3 2.02
tразр, с 3600 6000
Rнагр, Ом 41 23

Типичные циклические вольтамперо-
граммы ячеек на исходном чистом бусофите,
полученные для различных диапазонов по-
тенциалов при скорости развёртки потенци-
ала 10 мВ/с, представлены на рис. 5, a. На-
чало увеличения тока, которое соответству-
ет электрохимической реакции, наблюдает-
ся при 900–1000 мВ. Выше этого интервала
напряжений фиксируется резкое увеличение
тока, что может быть связано с разложением
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Рис. 5. Циклические вольтамперограммы симметричных ячеек с исходным бусофитом (a) и бусофитом, моди-

фицированным титаном (б). Скорость развертки 10 мВ/с, максимальное напряжение 1 В

Fig. 5. Cyclic voltammograms of symmetric cells with the initial busofit (a) and busofit modified with titanium (b).
The sweep speed is 10 mV/s, the maximum voltage is 1 V

водного электролита и протеканием фараде-
евских процессов.

Анализ формы циклических вольтам-
перограмм ячейки с исходным бусофитом
и бусофитом, модифицированном титаном
(рис. 5, б), снятых при при скорости раз-
вёртки потенциала 10 мВ/с показывает суще-
ственное увеличение ёмкости ячейки с мо-
дифицированным бусофитом. На вставке
рис. 5, б представлена в увеличенном ви-
де циклическая вольтамперограмма ячейки
с исходным бусофитом.

Волокно чистого бусофита представ-
ляет собой сравнительно гладкую нить
(рис. 1, б, в) со средним диаметром при-
близительно 6 мкм с неглубокими дефек-
тами. Модифицированный бусофит покрыт
плёнкой титана толщиной примерно 1.5–
2 мкм (рис. 1, г), рельеф которой представ-
ляет собой семейство отдельных сростков,
визуально плотно прижатых друг к другу
(рис. 1, д), эффективный диаметр которых
∼0.2–1.0 мкм. Границы сростков, по-види-
мому, могут быть проницаемы для жидко-
го электролита. Также во время напыления

поверхность титановой пленки становится
более активной за счёт образования поверх-
ностных функциональных групп, в которых
титан может принимать переменную валент-
ность, в том числе находится в виде диоксида
титана TiO2. Это приводит к увеличению эф-
фективной поверхности и её активации, что
способствует увеличению ёмкостных харак-
теристик.

На циклических вольт-амперных зави-
симостях для макетных НЭ (рис. 6, a) при
разных скоростях развёртки напряжения на-
блюдается проявление псевдоёмкости. При
уменьшении скорости развёртки до 0.1 мВ/с
вольт-амперная зависимость стремится к ти-
пичной зависимости для суперконденсато-
ров (рис. 6, б). Следует заметить, что при
потенциалах до 1 В признаков окислитель-
но-восстановительных реакций и разложе-
ния электролита замечено не было. Зависи-
мость ёмкости НЭ от логарифма скорости
развёртки (рис. 6, в) имеет линейный харак-
тер с угловым коэффициентом 90.

Далее были проанализированы вольт-
амперные и вольт-фарадные циклические

26



Накопители энергии с бусофитовыми электродами, модифицированными титаном

0 200 400 600 800 1000
−600

−400

−200

0

200

400

600

Potencial, mV

C
ur

re
nt

,m
A 0.1 mV/s

1 mV/s
5 mV/s

0 200 400 600 800 1000
-0.04

-0.02

0.00

0.02

0.04

Busofit + Ti

Potencial, mV
C

ur
re

nt
,m

A 0.1 mV/s

a/a б/b

0.1 1.0 10.0

100

150

200

Scan rate, mV/s

C
ap

ac
ita

nc
e,

F

Рис. 6. Циклические вольтамперограммы макетно-
го симметричного НЭ с модифицированными тита-
ном электродами при скоростях изменения потен-
циала от 0.1 до 5 мВ/с и максимальном напряжении
1 В (a, б). Зависимость ёмкости НЭ от скорости раз-

вёртки напряжения (в)

Fig. 6. Cyclic voltammograms of a prototype
symmetrical ES with titanium-modified electrodes at
rates of potential change from 0.1 to 5 mV/s and the
maximum voltage of 1 V (a, b). The dependence of the

NE capacity on the voltage sweep speed (c)
в/c

зависимости для области напряжений 0–
2.0 В (рис. 7, a, б). Также характерных пи-
ков окислительно-восстановительных реак-
ций на вольт-амперных зависимостях обна-
ружено не было. Замечено, что на вольт-фа-
радной зависимости при скорости 0.5 мВ/с
вблизи потенциалов 1.8–2.0 В наблюдается
небольшой подъём ёмкости, по-видимому,
связанный с незначительным отклонением
значений тока. Угловой коэффициент для бо-
лее широкого окна потенциалов равен 100
(рис. 7, в), что совпадает для окна потенци-
алов в 1000 мВ (см. рис. 6, в). Такая зави-
симость подчёркивает наличие псевдоёмко-

сти, определяющейся диффузией носителей
заряда в слоистую структуру бусофита, мо-
дифицированного титаном.

Далее было проведено исследование
НЭ с модифицированными титаном элек-
тродами с дополнительной обработкой по-
следних в кислотных и щелочных раство-
рах. Циклирование макетных НЭ (рис. 8, a)
до 50 циклов и более показало устойчи-
вую работу в области напряжений от ну-
ля до 4.0 В. Признаков разложения элек-
тролита в указанном окне напряжений
не наблюдалось. Такие же результаты бы-
ли получены и для области напряжений
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Рис. 7. Циклические вольтамперограммы макетного
симметричного НЭ с модифицированными титаном
электродами при скоростях изменения потенциала
от 0.5 до 10 мВ/с и окном потенциалов 2 В (a, б).
Зависимость ёмкости НЭ от скорости развёртки по-

тенциала (в)

Fig. 7. Cyclic voltammograms of a prototype
symmetrical ES with titanium-modified electrodes at
potential variation rates from 0.5 to 10 mV/s and the
potential window of 2 V (a, b). The dependence of the

ES capacity on the potential sweep speed (c)
в/c

от 0 до 6.0 В (рис. 8, б), которые характе-
ризуются отсутствием признаков электрохи-
мического изменения электролита и окисли-
тельно-восстановительных реакций на элек-
тродах.

Увеличение рабочего напряжения мо-
жет быть связано с распределением потен-
циала в слоистой структуре плёнки, состо-
ящей из слоёв проводящего титана, оксид-
ной плёнки на поверхности титана, сформи-
ровавшейся при напылении титана и его по-
следующем отжиге (диэлектрической плён-
ке), так и слоя, образовавшегося вследствие

обработки модифицированных электродов
в кислотно-щелочных растворах. Образовав-
шаяся поверхностная плёнка тетратитаната
калия [10] является частично квазиаморфной
и, возможно, включает в себя фазу ПТК, ко-
торый характеризуется высокими значения-
ми диэлектрической проницаемости и также
проницаемостью по водороду [14].

Определение приблизительных элек-
трохимических характеристик НЭ также
проводили на основании анализа получен-
ных годографов импеданса и построения мо-
дельных эквивалентных схем. Типичные го-
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Рис. 8. Циклическая вольтамперограмма (скорость изменения потенциала 10 и 100 мВ/с) симметричного НЭ с

модифицированными титановыми электродами в области потенциалов, В: a – от 0 до 4; б – от 0 до 6

Fig. 8. Cyclic voltammogram (potential change rate of 10 and 100 mV/s) of a symmetrical ES with modified titanium
electrodes in the field of potentials, V: a – from 0 to 4; b – from 0 to 6

дографы представлены на рис. 9. Обработку
спектров импеданса проводили с помощью
свободно распространяемой программы EIS
Spectrum Analyser для анализа и моделирова-
ния импедансных спектров [15]. Результаты
расчётов приведены в табл. 2.
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Рис.9. Годографы импеданса накопителей энергии
и эквивалентная схема

Fig. 9. The impedance hodographs of energy storage and
the equivalent circuit

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Параметры эквивалентной схемы накопителей

энергии
The parameters of the equivalent circuit of energy storage

Параметры эквивалентной НЭ
схемы 228 226

R1, Ом 0.0047 0.15
R2, Ом см2 0.36 1,31
CPE1, Ф/см2 0.040 0.034
n1 0.42 0.66
CPE2, Ом·см2/с0.5 5.17 5.74
n2 0.38 0.35
C2, Ф/см2 176.2 515.6

Учитывая сложность такого объекта как
НЭ, собранный на основе бусофита, покры-
того многослойной плёнкой модифициро-
ванного титана, за основу была взята простая
эквивалентная схема (рис. 9, вкладка), со-
держащая сопротивление объёма НЭ, не за-
висящего от частоты R1; ёмкость двойного
слоя C1, представленная элементом посто-
янного сдвига фаз CPE1; сопротивление ад-
сорбции R2; элемент CPE2, который интер-
претируется как импеданс Варбурга, связан-
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ный с псевдоёмкостными свойствами НЭ;
ёмкость НЭ C2. Индуктивная составляющая
импеданса в настоящей работе не рассматри-
валась, считалось, что индуктивность опре-
деляется длинными токоотводами и токо-
съёмными элементами внутри НЭ. Более де-
тальному анализу эквивалентных схем нако-
пителей энергии будет посвящена отдельная
работа.

Из импедансных измерений было опре-
делено внутреннее сопротивление НЭ ESR
(Equivalent Series Resistance), которое со-
ставляло 0.047–0.150 Ом. На основании этих
данных была определена удельная мощность
исследуемых накопителей энергии с двой-
ной модификацией бусофитовых электро-
дов, которая менялась от 2.5 до 8.0 кВт/кг.
Такой разброс связан с погрешностью опре-
деления ESR.

Учитывая значение ёмкости, получен-
ное из циклических измерений, которое мож-
но оценить как ≈50 Ф/г (см. рис. 7, б),
и значения напряжений, до которых мож-
но заряжать НЭ без процессов разложе-
ния электролита и отсутствия электрохи-
мических реакций на электродах, вычисли-
ли величину запасённой энергии для двух

электродных макетных НЭ, которая будет
равна от 50 до 125 Вт·ч/кг в зависимости
от максимального напряжения, изменявше-
гося от 4 до 6 В.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведя анализ результатов, получен-
ных при исследовании НЭ, собранных на ис-
ходном бусофите, на бусофите, модифици-
рованном титаном, и на бусофите, модифи-
цированном титаном с последующей обра-
боткой в растворах кислоты и щёлочи, мож-
но сделать заключение, что максимальными
энергетическими характеристиками облада-
ют НЭ, собранные на бусофите, модифици-
рованном титаном, с последующей химиче-
ской растворной обработкой. Модификация
бусофита позволяет увеличить ёмкость отно-
сительно чистого бусофита на три порядка.
Дополнительная модификация в растворах
увеличивает окно потенциалов до 6.0 В и
удельную ёмкость на один электрод до 40–
60 Ф/г. При этом значение запасённой удель-
ной энергии может равняться 50–125 Вт·ч/кг
для двухэлектродного НЭ, удельная мощ-
ность может достигать 2.5–8.0 кВт/кг.
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Исследованы энергетические характеристики макетов суперконденсаторов с электродами из угле-
родной ткани Бусофит Т-040 в зависимости от концентрации водных растворов сульфата, иодида натрия
и их смесей без и при наличии ингибитора коррозии никелевого токоотвода – бензотриазола. Установ-
лено, что удельная ёмкость устройств на основе иодида натрия практически в два раза выше, чем при
использовании сульфатных сред. Близкие значения удельной ёмкости получены в устройствах на основе
смесевых электролитов. При токе заряда-разряда 100 мА и рабочем окне напряжения 1.2 В в 1 М растворах
иодида, сульфата и смеси сульфат/иодид 1 : 3 и 1 : 1 удельная разрядная ёмкость устройства равна 40, 22,
44 и 37 Ф/г (160, 88, 172 и 148 Ф/г для электрода) соответственно. Бензотриазол либо не меняет или
незначительно уменьшает удельную ёмкость устройства.

Ключевые слова: удельная ёмкость, суперконденсатор, сульфат натрия, иодид натрия, бензотриазол,
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studied depending on the concentration of aqueous solutions of sulfate, sodium iodide and their mixtures without
and in the presence of a corrosion inhibitor of the nickel collector – benzotriazole. It was found that the specific
capacity of devices based on sodium iodide is almost two times higher than in the case using sulfate media.
Close values of specific capacitance were obtained in devices based on mixed electrolytes. At a charge-discharge
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ВВЕДЕНИЕ

В связи с постоянно растущим интере-
сом к легкой, гибкой и переносимой элек-
тронике существует большой спрос на раз-
работку высокопроизводительных накопите-
лей энергии: батарей и суперконденсато-
ров (СК) [1]. В качестве электрода часто
в накопителях энергии выступают активи-
рованные угли с высокоразвитой поверхно-
стью [2].

Благодаря экономической эффективно-
сти, хорошей проводимости и трехмерной
структуре с высокой пористостью углерод-
ные ткани (УТ) могут использоваться в ка-
честве электродов и коллекторов в СК [3].
УТ представляет собой электрод без связу-
ющего вещества, которое увеличивает меж-
фазное сопротивление и уменьшает ско-
рость электрохимической реакции.

Свойства углеродной ткани зависят
от материала-предшественника, способа её
получения и её активации. Исследования
электрохимических свойств углеродных тка-
ней пока не являются систематическими,
но они, безусловно, актуальны. Важным для
получения оптимальных ёмкостных характе-
ристик является подбор состава электролита.
Одной из проблем конденсаторов на водном
электролите является коррозия токоотвода.
Решить ее можно введением в состав элек-
тролита или электродного материала инги-
битора коррозии. Бензотриазол и его произ-
водные известны как ингибиторы коррозии
медно-никелевого сплава [4], железа и ме-
ди [5].

Цель данной работы – исследование
энергетических характеристик электродов
из углеродной ткани Бусофит Т-040 в зависи-
мости от состава водного электролита и на-
личия в растворе ингибитора коррозии токо-
вого коллектора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования проведены на макетах
с электродами из активированной углерод-
ной ткани Бусофит Т-040 (ОАО «Светлогор-
скХимволокно», г. Светлогорск, Республи-

ка Беларусь). УТ Бусофит Т-040 имеет до-
статочно большую удельную поверхность
(1130 м2/г, метод БЭТ).

В качестве рабочего электролита
использовали водные растворы Na2SO4
и NaI с концентрацией 0.5 и 1 М; 0.5; 1
и 2 М соответственно, а также их смеси
с общей концентрацией аниона 1 М в соот-
ношении 3 : 1, 1 : 1 и 1 : 3 без и при наличии
в них 0.5% бензотриазола (БТА).

Для предотвращения расслоения УТ на
никелевые токоотводы помещали три слоя
углеродной ткани, пропитанной электроли-
том. Рабочая площадь и толщина каждого
электрода составляла 24 см2 и 2.5 мм соот-
ветственно. Полученные электроды разделя-
ли сепаратором, помещали в полиэтилено-
вый корпус и герметизировали. Для устране-
ния возможных воздушных пузырей и рав-
номерного распределения электролита ма-
кет переносили в специальное прижимное
устройство и проводили электрохимические
измерения.

Электрохимические исследования маке-
тов СК проводили методом циклической
вольтамперометрии (скорость развертки по-
тенциала ν от 2 до 50 мВ/с) и гальваноста-
тическим методом заряд-разрядных кривых
(ток I от 10 до 100 мА в диапазоне напряже-
ний U = 1–1.6 В) на потенциостате-гальва-
ностате «Р-30J» (ООО «Элинс», Россия). По-
ляризационные кривые снимали на потенци-
остате ПИ.50.01 (Завод измерительных при-
боров, Гомель, Белорусь) в трехэлектродной
ячейке с разделенным католитом и аноли-
том. Вспомогательным электродом служила
платина, электрод сравнения – хлоридсереб-
ряный, рабочий электрод – никелевая сетка.
Потенциал (E) от меньшего значения к боль-
шему меняли ступенчато (шаг 50 мВ), выдер-
живали при каждом E одну минуту, после
чего фиксировали ток.

Импедансные измерения проводи-
ли на импедансметре «Z-Pack-2» (ООО
«Элинс», Черноголовка, Московская об-
ласть, Россия) в двухэлектродной ячейке
с одинаковыми электродами при потенциале
0 В, интервал частот от 10 мГ до 500 кГ.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Поляризационные кривые, полученные
на никелевой сетке в 1М нейтральных суль-
фатных и иодидных средах без и при на-
личии бензотриазола (БТА) представлены
на рис. 1.

Анализ поляризационных кривых, по-
лученных на никелевой сетке в 1М нейтраль-
ных сульфатных и иодидных средах без и при
наличии БТА, показал, что БТА в сульфат-
ных средах практически не оказывает влия-
ния на скорость катодной реакции. В зави-
симости от Е бензотриазол в 2–3 раза снижа-
ет скорость растворения никеля и уменьшает
скорость коррозии. В иодидных средах тор-
мозящее действие БТА реализуется при по-
тенциале коррозии и E, близких к нему, а так-
же в катодной области. При E > 0.3 В БТА
незначительно стимулирует растворение ни-
келя. Таким образом, бензотриазол является

ингибитором саморастворения никеля в ней-
тральных иодидных и сульфатных средах.

Сульфатные среды

Циклические вольтамперограммы
(ЦВА) макетов СК на основе водного рас-
твора сульфата натрия с концентрацией 0.5
и 1 М имеют сходный вид и частично пред-
ставлены на рис. 2.

Прямоугольная форма ЦВА в интервале
потенциалов 0–1 В реализуется в обоих рас-
творах при малых скоростях развертки по-
тенциала ν = 5 и 10 мВ/с. При повышении ν
наблюдается искажение формы кривых, что
обусловливается диффузионными ограниче-
ниями переноса электролита в порах угле-
родной ткани Т-040. Рассчитанные по фор-
муле (1) средние значения удельной ёмкости
устройств в зависимости от ν и концентра-
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Рис. 1. Катодные и анодные поляризационные кривые Ni (сетка) в сульфатных (a) и иодидных (б) средах без

(0) и при наличии бензотриазола

Fig. 1. Cathodic and anodic polarization curves of Ni (grid) in the sulfate (a) and iodide (b) media without (0) and in
the presence of benzotriazole
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ции сульфата натрия представлены в табл. 1:

C =
I
νm
= I× dt

mdU
, (1)

где I – ток в прямоугольной области, ν – ско-
рость развертки потенциала (изменение на-
пряжения со временем dU/dt), m – масса обо-
их электродов.
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Рис. 2. Цикловольтамперограммы устройства на ос-
нове 0.5 М раствора сульфата натрия без (0_5; 0_10)
и в присутствии БТА (БТА_5; БТА_10) при ν = 5

и 10 мВ/с

Fig. 2. Cyclic voltammograms of a device based on a
0.5 M of sodium sulfate solution without (0_5; 0_10)
and in the presence of benzotriazole (BTA) (ВТА_5;

ВТА_10) at ν = 5 and 10 mV/s

Изменение концентрации сульфата на-
трия практически не меняет удельную ём-
кость устройства. Следует отметить, что
удельная ёмкость электрода превышает ём-
кость устройства в четыре раза и находится
в пределах 64–84 Ф/г.

Заряд-разрядные гальваностатические
кривые устройств на основе раствора
Na2SO4 симметричны, что свидетельствует
о ёмкостном поведении (рис. 3).
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Рис. 3. Заряд-разрядные кривые устройства без (10,
50) и при наличии (10_БТА, 50_БТА) бензотриазола

при токах 10 и 50 мА

Fig. 3. Charge-discharge curves of the device without (10,
50) and in the presence of benzotriazole (BTA) (10_ВТА,

50_ВТА) at the currents of 10 and 50 mA

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Удельная средняя ёмкость C, Ф/г, устройства в зависимости от скорости развертки потенциала, концентрации

сульфата натрия и наличия БТА
The specific average capacitance C, F/g, of the device depending on the potential sweep speed, the concentration of

sodium sulfate and the presence of benzotriazole

ν, мВ/с
Значения удельной зарядной Cз и разрядной Cр ёмкости, Ф/г, в растворе сульфата натрия

0.5 М 0.5 М + БТА 1 М 1 М + БТА
Cз Cр Cз Cр Cз Cр Cз Cр

5 21 20 19 18 20 17 20 19
10 20 17 17 16 18 15 18 16

Примечание. Стандартное отклонение в расчете ёмкости составляет ±0.5 Ф/г.

Note. Standart deviation of values is ±0.5 F/g.
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Удельная ёмкость C, Ф/г, устройства в зависимости от тока заряда-разряда, концентрации сульфата натрия

и наличия бензотриазола
The specific capacity C, F/g, of the device depending on the charge-discharge current, the concentration of sodium

sulfate and the presence of benzotriazole

I, мА
Значения удельной зарядной Cз и разрядной Cр ёмкости, Ф/г, в растворе сульфата натрия

0.5 М 0.5 М + БТА 1 М 1 М + БТА
Cз Cр Cз Cр Cз Cр Cз Cр

10 28 25 25 23 24 21 26 22
20 26 24 23 22 25 23 22 22
30 26 25 23 22 22 20 22 21
50 23 22 20 19 21 19 21 20

Примечание. Стандартное отклонение в расчете ёмкости составляет ±0.5 Ф/г.

Note. Standart deviation of values is ±0.5 F/g.

Рассчитанные по формуле (2) удельные
ёмкости представлены в табл. 2:

C =
I ·∆τ
mU
, (2)

где I, ∆τ и U – ток, время и изменение напря-
жения при заряде-разряде, m – масса элек-
тродного материала в устройстве.

Значения удельной ёмкости находятся
в хорошем соответствии с данными ЦВА (см.
табл. 1). Значения C, полученные в 0.5 М рас-
творе электролита, несколько выше.

Большое значение для устройства име-
ет рабочий диапазон напряжений. Известно,
что при использовании раствора сульфатов
щелочных металлов диапазон можно увели-
чить до 1.6–2.0 В [6]. Расширение диапа-
зона напряжений приведет к росту време-
ни заряда-разряда при исследованных токах,
поэтому лучше использовать большие токи.
Рассчитанные удельные заряд/разрядные ём-
кости при токах I > 50 мА представлены
в табл. 3.

Увеличение рабочего интервала напря-
жений приводит к росту удельной ёмкости,
в то время как рост зарядного тока уменьша-
ет ее. Большие значения разрядной ёмкости
реализуются при токе заряда-разряда 50 мА,
что связано как с уменьшением времени за-
ряда и разряда при росте тока, так и уве-
личением падения напряжения при разряде.
Начальный скачок напряжения при заряде

(∆Uc) в большинстве случаев приблизитель-
но равен его падению при разряде (∆Uп). Для
устройств без БТА на основе 1М сульфата
натрия ∆Uc и ∆Uп при заряд-разрядном то-
ке 100 мА и интервале напряжения 1.6 В со-
ставляют 0.29 и 0.21 В соответственно. БТА
незначительно увеличивает скачок и паде-
ние напряжения (0.31 и 0.23 В), но практиче-
ски не меняет удельную ёмкость. В большин-
стве случаев его можно рассматривать толь-
ко как ингибитор коррозии токоотвода. Для
электрода наибольшие значения разрядной
ёмкости в 0.5 и 1М растворах без и при на-
личии БТА приблизительно равны и состав-
ляют 104–108 Ф/г.

На рис. 4, a показаны графики Найкви-
ста для макетов СК в 1 М растворе сульфата
натрия без и при наличии БТА.

По частоте спектр делится на две об-
ласти. Высокочастотный полукруг связан
с процессом переноса заряда, происходящим
на границе электрод-электролит, а кривая
в низкочастотной области – с наклоном, по-
степенно меняющимся от 45° до 90°, опре-
деляется диффузией ионов внутри электрода.
В высокочастотной области у обоих макетов
наблюдаются явно выраженные полуокруж-
ности. При введении в раствор БТА диаметр
полуокружности увеличивается и сдвигает-
ся к более высоким сопротивлениям.
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Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Удельная ёмкость C, Ф/г, устройства в зависимости от тока заряда-разряда, напряжения, концентрации Na2SO4

и наличия БТА
The specific capacitance C, F/g, of the device depending on the charge-discharge current, the voltage, the concentration

of Na2SO4 and the presence of benzotriazole

U, B

Значения удельной зарядной Cз и разрядной Cр ёмкости, Ф/г, в растворе сульфата натрия
0.5 М 0.5 М + БТА 1 М 1 М + БТА

Cз Cр Cз Cр Cз Cр Cз Cр
I = 50 мA

1.0 23 22 20 19 21 19 21 20
1.2 25 23 22 21 24 21 25 24
1.4 27 25 25 23 27 24 27 25
1.6 29 27 29 26 31 27 30 27

I = 80 мA
1.2 24 23 21 20 24 22 24 23
1.4 25 24 23 22 26 24 25 24
1.6 26 25 25 23 28 25 27 25

I = 100 мA
1.2 23 22 20 19 23 22 23 22
1.4 24 22 21 20 24 22 24 23
1.6 25 23 23 22 27 24 26 24

Примечание. Стандартное отклонение в расчете ёмкости составляет ±0.5 Ф/г.
Note. Standart deviation of values is ±0.5 F/g.
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Рис. 4. Спектры импеданса макетов СК на основе 1М сульфата (a) и иодида натрия (б) без (0) и при наличии
бензотриазола

Fig. 4. The impedance spectra of SC models based on 1M sulfate (a) and sodium iodide (b) without (0) and in the
presence of benzotriazole
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Удовлетворительно спектры импеданса
описываются эквивалентной схемой, в ко-
торую входят: Rе – сопротивление электро-
лита, токосъемника и контракта коллектор-
электродный материал; Rc – сопротивление
переноса заряда, C – ёмкость ДЭС, W – диф-
фузионный импеданс Варбурга (см. рис. 5).
Рассчитанные значения Rе, Rc и C равны
0.25 Ом, 1.11 Ом и 4.86 ·10−5 Ф для чистого
раствора сульфата натрия и 0.49, 2.15 Ом и
7.95 ·10−5 Ф для раствора с БТА. Бензотриа-
зол повышает сопротивление переноса заря-
да и ёмкость ДЭС.

W

Re

Rc

Рис. 5. Эквивалентная схема используемая для моде-
лирования импедансных спектров

Fig. 5. The equivalent circuit for the impedance spectra

Иодидные и смешанные среды

Двойнослойная область реализуется
в чистых иодидных средах с концентрацией
0.5, 1 и 2 М, а также при наличии в растворах

бензотриазола при скоростях сканирования
потенциала 5 и 10 мВ/с (рис. 6).
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Рис. 6. Цикловольтамперограммы устройства на ос-
нове 0.5 М раствора иодида натрия при скоростях

развертки потенциала ν = 5–50 мВ/с

Fig. 6. Cyclic voltammograms of the device based on
the 0.5 M sodium iodide solution at the potential sweep

speed of ν = 5–50 mV/s

Рассчитанные значения удельной ёмко-
сти устройства в зависимости от концентра-
ции иодида и наличия в растворе БТА приве-
дены в табл. 4.

Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Удельная ёмкость C, Ф/г, в зависимости от скорости развертки потенциала, концентрации иодида натрия

и наличия БТА
The specific capacitance C, F/g, depending on the sweep speed of the potential, the concentration of sodium iodide

and the presence of benzotriazole

ν, мВ/с
Значения удельной зарядной Cз и разрядной Cр ёмкости, Ф/г, в растворах NaI

0.5 М 0.5 М + БТА 1 М 1 М + БТА 2 М 2 М + БТА
Cз Cр Cз Cр Cз Cр Cз Cр Cз Cр Cз Cр

5 27 26 23 21 35 33 37 37 45 42 38 36
10 20 19 17 16 25 25 28 28 35 34 31 29
25 11 10 10 9 13 12 16 15 22 20 18 16
50 6 5 6 5 7 6 9 9 12 11 10 9

Примечание. Стандартное отклонение в расчете ёмкости составляет ±0.5 Ф/г.

Note. Standart deviation of values is ±0.5 F/g.
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Та б лиц а 5 / T a b l e 5
Удельная ёмкость C, Ф/г, устройства в зависимости от тока заряда-разряда, напряжения, концентрации NaI

и наличия БТА
The specific capacitance C, F/g, of the device depending on the charge-discharge current, the voltage, the NaI

concentration and the presence of benzotriazole

U, B

Значения удельной зарядной Cз и разрядной Cр ёмкости, Ф/г
1М 1М + БТА 2М 2М + БТА

Cз Cр Cз Cр Cз Cр Cз Cр

I = 50 мA
1.0 50 44 47 45 52 52 49 46
1.2 56 48 56 50 58 55 49 46
1.4 56 51 66 55 65 61 55 53
1.6 63 57 74 65 86 76 83 68

I = 80 мA
1.2 51 43 50 45 55 53 46 44
1.4 59 47 57 44 61 58 52 50
1.6 67 53 69 57 85 69 77 62

I =100 мA
1.2 46 40 46 44 54 52 45 43
1.4 51 44 51 47 59 56 50 48
1.6 58 49 59 53 72 64 67 58

Примечание. Стандартное отклонение в расчете ёмкости составляет ±0.5 Ф/г.

Note. Standart deviation of values is ±0.5 F/g.

Значения C в иодидных средах без и при
наличии БТА при ν = 5 и 10 мВ/с выше, чем
в сульфатных средах, и растут при увели-
чении концентрации электролита. При наи-
меньшей ν и росте концентрации NaI от 0.5
до 2 М удельная ёмкость электрода меняется
от 104 до 168 Ф/г и от 84 до 144 Ф/г в раство-
рах без и при наличии БТА.

Независимо от концентрации NaI и при-
сутствия БТА гальваностатические кривые
симметричны при исследованных токах за-
ряда – разряда. Введение БТА практически
не сказывается на зарядном скачке и раз-
рядном падении потенциала, но уменьшает
ёмкость устройства в 2 М растворе иодида
(табл. 5).

Установлено, что изменение C при на-
личии БТА в растворе иодида не связано
с массой электродного материала. Наиболь-
шие значения разрядной удельной ёмкости

для электрода в 1 и 2 М растворах NaI состав-
ляют 228 и 304 Ф/г соответственно.

Как и в сульфатных средах, на диаграм-
ме Найквиста полуокружность, соответству-
ющая высокочастотной области при нали-
чии в устройстве БТА, смещена в сторо-
ну больших сопротивлений по сравнению
с устройством без БТА (рис. 4, б). Первый
отрезок, отсекаемый на оси абцисс, совпада-
ет с полученным в чистых иодидных средах,
что свидетельствует о практически одина-
ковом сопротивлении растворов, а второй –
по значению сопротивления выше. Это мо-
жет свидетельствовать о повышенном сопро-
тивлении переноса заряда на границе разде-
ла электродный материал/токоотвод. Расчет-
ные значения сопротивления переноса заря-
да составляют 0.74 и 2.53 Ом для раствора
без БТА и с ним соответственно.
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Таким образом, лучшие удельные харак-
теристики характерны для устройств на ос-
нове иодида натрия. Значения удельной
ёмкости, полученные для макетов с NaI,
в два раза выше ёмкости, наблюдаемой при
использовании Na2SO4. Столь существен-
ное различие может быть обусловлено как
разным радиусом анионов, так и протека-
нием фарадеевских процессов с участием
иодида [7]. Однако на ЦВА отсутствуют
признаки протекания фарадеевских процес-
сов (см. рис. 5), что делает первый фак-
тор превалирующим. БТА в исследован-
ных растворах практически не меняет или
незначительно снижает удельную ёмкость
и выполняет роль ингибитора коррозии
токоотвода.

Изменение энергетических характери-
стик устройств возможно при использова-
нии смесей электролитов. Рассмотрено элек-
трохимическое поведение макетов на осно-
ве смесей с разным соотношением сульфата
и иодида натрия с суммарной концентраци-
ей анионов 1 М. Значения удельной ёмкости
для смешанных электролитов в зависимости
от соотношения сульфат- и иодид-ионов при-
ведены в табл. 6.

Удельная ёмкость устройств на основе
смешанного электролита при всех соотноше-
ниях ионов SO2−

4 и I− выше по сравнению
с чистым сульфатным раствором и близка

по значениям к наблюдаемой для макетов
на основе 1 М раствора иодида натрия (см.
табл. 1, 4). Разрядная удельная ёмкость элек-
трода при ν= 5 мВ/с и соотношении сульфат-
и иодид-ионов 1 : 3, 1 : 1 и 3 : 1 составляет
144, 120 и 132 Ф/г в растворах без БТА и 136,
136 и 112 Ф/г при его наличии.

Гальваностатические заряд-разрядные
кривые устройств на основе смешанных
электролитов при рабочем напряжении 1 В
симметричны и характеризуются малым зна-
чением падения напряжения при разряде.

Следует отметить характер изменения
удельной ёмкости при росте тока и посто-
янном напряжении, а также при увеличении
напряжения и постоянном токе. Так, при по-
стоянном напряжении рост тока ведет к сни-
жению удельной ёмкости, а растущее напря-
жение при постоянном токе увеличивает ём-
кость (табл. 7).

Наиболее четко эта зависимость реали-
зуется при соотношении указанных ионов
1 : 3 и 1 : 1. Годографы импеданса устройств
на основе смесевых растворов представлены
на рис. 7.

В смешанных растворах в низкочастот-
ной области на годографах отсутствует или
слабо выражен участок с наклоном 45°, кото-
рый определяется диффузией ионов внутри
электрода. Нa диаграмме наблюдаются две
полуокружности. При введении в раствор

Та б лиц а 6 / T a b l e 6
Зависимость удельной ёмкости от состава среды, наличия БТА и скорости сканирования потенциала

The dependence of the specific capacity on the composition of the medium, the presence of benzotriazole and the
scanning rate of the potential

ν, мВ/с
Значения удельной зарядной Cз и разрядной Cр ёмкости, Ф/г,

в растворе при соотношении сульфат: иодид ионов и наличии БТА
1 : 3 1 : 3 + БТА 1 : 1 1 : 1 + БТА 3 : 1 3 : 1+ БТА

Cз Cр Cз Cр Cз Cр Cз Cр Cз Cр Cз Cр

5 38 36 38 34 33 30 36 34 35 33 31 28
10 28 26 29 27 25 24 30 27 31 28 21 19
25 15 13 16 13 14 12 18 17 19 17 11 9
50 8 7 16 15 7 7 11 10 11 10 6 5

Примечание. Стандартное отклонение в расчете ёмкости составляет ±0.5 Ф/г.

Note. Standart deviation of values is ±0.5 F/g.
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Та б лиц а 7 / T a b l e 7
Удельная ёмкость C, Ф/г, в зависимости от тока заряда-разряда, напряжения, соотношения сульфата и иодида

натрия и наличия БТА
The specific capacitance C, F/g, depending on the charge-discharge current, the voltage, the ratio of sodium sulfate

and sodium iodide and the presence of benzotriazole

U, B

Значения удельной зарядной Сз и разрядной Ср ёмкости, Ф/г, в смесях сульфата и иодида натрия
1 : 3 1 : 3 + БТА 1 : 1 1 : 1 + БТА 3 : 1 3 : 1 + БТА

Cз Cр Cз Cр Cз Cр Cз Cр Cз Cр Cз Cр
I = 50 мA

1.0 50 47 48 44 41 38 41 39 39 37 37 35
1.2 55 49 53 48 45 42 42 43 40 38 39 37
1.4 64 50 60 51 51 45 50 44 42 38 40 37
1.6 94 54 78 54 69 50 65 43 45 38 42 37

I = 80 мA
1.2 52 46 49 45 43 39 48 39 39 36 35 32
1.4 57 49 54 48 47 42 43 40 40 36 37 33
1.6 68 52 61 52 54 46 51 45 42 37 39 34

I = 100 мA
1.2 52 44 47 43 40 37 40 37 38 35 32 29
1.4 59 49 51 46 44 40 44 39 40 36 35 31
1.6 68 52 59 49 51 44 51 44 43 36 38 31

Примечание. Стандартное отклонение в расчете ёмкости составляет ±0.5 Ф/г.
Note. Standart deviation of values is ±0.5 F/g.
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Рис. 7. Годографы импеданса устройств на основе
смесевых растворов при соотношении ионов суль-
фата и иодида 1 : 3 (a), 1 : 1 (б) и 3 : 1 (в) без (0) и при

наличии БТА

Fig. 7. The hodographs of the impedance of the devices
based on mixed solutions with the ratio of sulfate and
iodide ions of 1 : 3 (a), 1 : 1 (b) and 3 : 1 (c) without (0)

and in the presence of benzotriazole
в/c
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БТА их диаметр увеличивается и сдвигается
к большему сопротивлению, что обусловле-
но ингибирующим действием бензотриазола
(табл. 8).

Та б лиц а 8 / T a b l e 8
Значения Rе и Rc для устройств на основе разных

электролитов
The Rе and Rc values for the devices based on different

electrolytes

Состав электролита Rе, Ом Rc, Ом
1 М Na2SO4/1 M Na2SО4+ БТА 0.25/0.49 1.11/2.15
1 М NaI/1M NaI + БТА 0.37/0.31 0.74/2.53
1 М (Na2SO4 + NaI, 1 : 3)/

(1 : 3 + БТА)
0.21/0.39 0.96/2.09

1 М (Na2SO4 + NaI, 1 : 1)/
(1 : 1 + БТА)

0.29/0.80 3.70/11.37

1 М (Na2SO4 + NaI, 3 : 1)/
(3 : 1 + БТА)

0.30/0.38 0.60/4.57

Примечание. Стандартное отклонение в расчете
ёмкости составляет ±0.5 Ф/г.

Note. Standart deviation of values is ±0.5 F/g.

Таким образом, варьированием концен-
траций сульфата и иодида натрия в смесях

можно получить хорошие ёмкостные харак-
теристики, близкие по значениям к парамет-
рам, наблюдаемым в более концентрирован-
ных чистых иодидных средах.

ВЫВОДЫ

1. При использовании в качестве рабоче-
го электролита водных растворов сульфата
и иодида натрия одинаковой концентрации
большее значение удельной ёмкости реали-
зуется в случае иодидов, что обусловливает-
ся разным радиусом анионов и вкладом псев-
доёмкости.

2. Использование смешанных сульфат-
иодидных электролитов позволяет получить
удельные характеристики устройства, близ-
кие к наблюдаемым в более концентрирован-
ных иодидных средах.

3. Введение бензотриазола практически
не меняет удельной ёмкости устройств на ос-
нове сульфатных, иодидных и смешанных
сульфатно-иодидных электролитов, но при
этом снижает коррозию никелевого токоот-
вода.
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В ХИМИЧЕСКИХ ИСТОЧНИКАХ ТОКА
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Приводятся результаты исследования электрохимического диспергирования чешуйчатого графита
в серной кислоте. Показано, что наибольшая эффективность диспергирования достигается при использо-
вании крупных фракций графита с размером частиц свыше 200 мкм. Установлено образование при анодном
окислении графита структур многослойного оксида графена (ОГ) с толщиной 0.1–1.0 мкм и латеральными
размерами до 100 мкм. Идентификация графеновых структур проводилась рентгенофазовым анализом
и ИК-Фурье спектроскопией. Показана возможность получения свободных от основы пленок из частиц
многослойного ОГ без участия связующего с перспективой применения их для создания гибких электродов
суперконденсаторов и ХИТ.

Ключевые слова: многослойный оксид графена, электрод, суперконденсатор.
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ВВЕДЕНИЕ

Углеродные материалы традиционно
применяются при создании электродов хи-
мических источников тока и суперконден-
саторов [1]. Одним из перспективных ма-
териалов является графеновые материалы,
обладающие высокой электропроводностью
и механической прочностью [2–5]. Графено-
вые пленки на бумажной подложке облада-
ют высокой проводимостью (11 Ом·м2) [3],
а полупроводниковые твердотельные гибкие
суперконденсаторы, изготовленные на осно-
ве таких графеновых пленок, обеспечивают
высокую удельную емкость 11.3 мФ·см−2 [3]
и 131 Ф·г−1 [4]. Использование нанострукту-
рированного углерода 160–200 мкм в компо-
зиционных электродах суперконденсатора
позволяет увеличить его удельную электри-
ческую емкость до 160 Ф·г−1 [6]. При этом
наряду с емкостью двойного электрического
слоя такие электроды обладают псевдоемко-
стью, обусловленной окислительно-восста-
новительными процессами с участием по-
верхностных функциональных групп [6, 7].
В исследовании [7] показана возможность
применения плёнок оксида графена в каче-
стве электродов симметричного суперкон-
денсатора. Применение графена в качестве
электродного материала суперконденсато-
ра с гелеобразным полимерным твердым
электролитом диоксида циркония стабили-
зированного иттрием с ёмкостью до 20·103

мкФ/см2 практически реализовано в патен-
те [8]. Перспективность применения оксида
графена и его восстановленных форм в ка-
честве электродов суперконденсатора отме-
чается в обзоре [9], при этом важную роль
играет геометрия частиц оксида графена и их
толщина.

Основными препятствиями, ограничи-
вающими применение графеновых матери-
алов являются высокая стоимость и слож-
ности при масштабировании [1]. Для реше-
ния указанных проблем возможно примене-
ние электрохимического подхода при синте-
зе оксида графена [3,10], который позволяет
получать материал в достаточных для при-
кладного использования количествах и более

экологически безопасен по сравнению с бо-
лее изученным методом Хаммерса [11–13].

Данная работа посвящена исследова-
нию электрохимического синтеза много-
слойного окисленного графена в серной кис-
лоте, а также структурных и функциональ-
ных характеристик полученного материала,
обеспечивающих возможность его исполь-
зования при подготовке электродов хими-
ческих источников тока и суперконденса-
торов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В исследованиях использовались дис-
персные графитовые порошки китайского
производства (стандарт GB/T 3518–95) c
размером частиц до 630 мкм. В качестве
электролита применялся 83 мас.% раствор
H2SO4 квалификации ОСЧ (ГОСТ 14262-78).
Электрохимические измерения проводились
на потенциостате IPC Pro MF (Вольта, Рос-
сия) в трехэлектродной ячейке с исполь-
зованием платиновых катода и токоотвода
анода. Электродные потенциалы измерялись
относительно ртутносульфатного электрода
сравнения (РСЭС). Синтезированные соеди-
нения подвергали гидролизу (t = 15–18°С)
в течение 15 минут при перемешивании до
рН = 5–7 с последующей сушкой (90–100°С).
Исследования распределения размеров ча-
стиц окисленного графита в водных сус-
пензиях производились лазерным анализа-
тором размеров частиц Fritsch Analysette-22
NanoTech (Fritsch, Германия) с диапазоном
измерения 0.01–2100 мкм. Исследование по-
верхности и структуры частиц нанострукту-
рированного графита осуществляли при по-
мощи cканирующего электронного микро-
скопа со встроенным энергодисперсионным
анализом EXplorer (Aspex, США). ИК-Фурье
спектроскопию частиц наноструктурирован-
ного графита проводили на «IRTracer-100»
(Shimadzu, Япония). Рентгенофазовый ана-
лиз проводили на рентгеновском дифракто-
метре ARL X’TRA (Thermo Fisher Scientific
(Ecublens) SARL, Швейцария).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Электрохимические исследования про-
водились на порошках природного графи-
та, предварительно разделенного на фрак-
ции (табл. 1). Для получения интеркалиро-
ванного графита использовали дисперсию

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Фракционный состав графита

The fractional composition of graphite
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графита в H2SO4 с массовым соотношением
1 : 1.3. Электрохимическое окисление про-
водили в гальваностатическом режиме то-
ком 0.4 А (0.2 А·г−1 графита) с варьировани-
ем количества пропущенного электричества
и контролем потенциала (рис. 1).
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Рис. 1. Изменение потенциала графитовых электро-
дов с различным фракционным составом (см. табл. 1)
при анодной гальваностатической поляризации (I =

= 0.2 А·г−1)

Fig. 1. The change in the potential of graphite electrodes
with different fractional composition during anodic
galvanostatic polarization (I = 0.2 A · g−1). The fractional

composition is presented in Table 1

При анодной поляризации графитовго
электрода на гальваностатических кривых

отмечается снижение потенциала на 0.3–
0.4 В обусловленое окислением поверх-
ностных функциональных групп, например
по реакциям:

C OH+H2O →O C +H3O+ + e− (1)

O C OH →O C O +H+ + e− (2)

C OH+H2O → C O +H3O+ + e−
(3)

Эти процессы приводят к возникно-
вению напряжения в углеродных сетках
и их расклиниванию от поверхности в глубь
образца. Последующий рост потенциала
до 1.3–1.6 В, вероятно, связан с протеканием
реакции интеркалирования графита:

nC – e−→ C+n + 3.5H2SO4→ (4)

→ C+.n ·HSO−.4 2.5H2SO4 + H+

Реакция (4) соответствует заключитель-
ной стадии интеркалирования и образова-
нию бисульфата графита I ступени внед-
рения, что подтверждается появлением ха-
рактерного для данного соединения синего
цвета. Данный процесс завершается при на-
коплении количества электричества поряд-
ка 0.5 А·ч·г−1, и сопровождается увеличение
объема графитового электрода до 180% отно-
сительно исходного, что коррелирует с тео-
ретическим увеличением межплоскостных
расстояний с 3.34 Å в исходном графите
до 6 Å в бисульфате графита I ступени внед-
рения. Последующее пропускание количе-
ства электричества свыше 0.5 А·ч·г−1 при-
водит к переокислению бисульфата графита,
например по реакциям:

C+.24HSO−4 ·2.5H2SO4→ (5)

→ 2C+12·2HSO−4 ·1.5H2SO4 + H+ + e−

C+.24HSO−4 ·2H2SO4→ (6)

→ C+24·0.5S2O−8 ·2H2SO4 + H+ + e−

C+.24HSO−4 ·2H2SO4→ (7)

→ 3(C+.8 HSO−4 ) + 2H+ + 2e−
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Кроме того, можно предположить об-
разование в межслоевых пространствах гра-
фитовой матрицы пероксидисерной кисло-
ты H2S2O8. При сообщении количества элек-
тричества порядка 1.2 А на электродах
из графита крупных фракций (см. рис. 1,
кривые 1, 2) достигаются потенциалы вы-
деления кислорода 2.1–2.2 В с возможным
окислением углеродной матрицы и образо-
ванием СО, СО2. Образующиеся газы так-
же приводят к дальнейшему расслоению гра-
фитовых частиц, что подтверждается резуль-
татами исследования распределения частиц

окисленного графита по размерам (табл. 2).
Кроме того, при взаимодействии окисленно-
го графита с водой эксфолиация графитовых
частиц увеличивается в результате поглоще-
ния молекул воды молекулами H2SO4 в меж-
слоевых пространствах графитовой матри-
цы, что подтверждается возрастанием объе-
ма гидролизованного и высушенного окис-
ленного графита в 10-11 раз, по сравне-
нию с исходным графитом. Одновременно
для крупных частиц исходного графита ре-
гистрируется появление частиц с модальны-
ми размерами менее 100 мкм, что говорит об

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Распределение частиц электрохимически окисленного графита по размерам в водной дисперсии

Particle size distribution of electrochemically oxidized graphite in the aqueous dispersion

№
образца Q, А·ч/г d, мкм d*, мкм

Содержание фракции, %
< 1 мкм < 1 мкм* < 10 мкм < 10 мкм* < 100 мкм < 100 мкм*

1
0.5 775 30 0.5 1.0 6.0 14.5 21.5 99.0
0.7 750 30 0.6 1.1 7.0 14.5 24.0 99.0
1.5 750 35 0.1 1.3 0.8 7.0 5.0 99.0

2
0.5 700 35 0 0.7 0.3 12.5 3.5 93.0
0.7 725 35 0.2 1.0 1.7 15.5 7.0 97.5
1.5 725 35 0.1 0.5 1.0 7.5 6.0 99.0

3
0.5 680 35 0 0.5 0.1 10.0 2.0 90.0
0.7 680 35 0 0.5 0.1 10.0 2.5 96.0
1.5 680 35 0 0.5 0.1 10.0 2.5 97.0

4
0.5 350 77 0 0.2 0 10.0 3.0 83.0
0.7 350 90 0 0.2 0.2 6.5 4.5 85.0
1.5 375 80 0 0.3 0.1 13.5 4.0 88.0

5
0.5 250 65 0 0.3 0.1 13.0 8.0 90.0
0.7 250 70 0 0.5 0.3 14.5 8.0 90.0
1.5 250 65 0 0.5 0.5 14.5 9.0 92.0

6
0.5 210 77 0 0.2 0.4 11.0 20.5 85.0
0.7 170 75 0 0.3 0.5 12.5 22.0 88.0
1.5 170 82 0 0.3 0.5 10.0 23.0 90.0

7
0.5 88 67 0 0.2 0.8 8.0 66.0 90.0
0.7 82 62 0 0.2 1.1 7.0 75.0 93.0
1.5 94 68 0 0.2 0.8 5.0 60.0 97.0

* – после ультразвуковой обработки.

* – after ultrasonic treatment.
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эффективности электрохимического диспер-
гирования графита. Следует отметить склон-
ность частиц окисленного графита к агломе-
рации в водной дисперсии, что проявляет-
ся в увеличении средних размеров углерод-
ных кластеров до 700 мкм для крупных ис-
ходных фракций графита (см. табл. 2). При
ультразвуковом воздействии для всех образ-
цов отмечается значительное уменьшение
модальных размеров частиц, причем для об-
разцов крупных фракций (см. табл. 2) мо-
дальный размер уменьшается в 10–20 раз
по сравнению с размерами исходных ча-
стиц графита, а доля частиц с размером
меньше 10 мкм достигает 15% от общего
количества.

Свободная энергия любой дисперсной
системы определяется как межфазной обла-
стью, так и напряженностью. Теоретическая
площадь поверхности графена-монослоя со-
ставляет ∼2590 м2·г−1 [13], следовательно,
для поддержания дисперсии требуется вве-
сти энергетический барьер для агрегации
за счет электростатического или стерическо-
го отталкивания. При достаточно высоком
энергетическом барьере броуновское движе-

ние будет обеспечивать седиментационную
устойчивость дисперсии. С этой целью, как
правило, подбирают полярные апротонные
растворители [13–15], либо проводят хими-
ческое или термическое восстановление ок-
сида графена [13, 14 ,16]. После удаления
H2O к полученному препарату добавляли
93%-ный раствор C2H5OH. Получали спир-
товую суспензию с содержанием окисленно-
го графита порядка 6%. Агломерация частиц
окисленного графита в спиртовой суспен-
зии значительно снижается, что подтвержда-
ется увеличением доли частиц с размером
6 10 мкм до 43% при уменьшении модаль-
ного размера частиц до 17.33 мкм (рис. 2, a).
Для декантированной фракции (рис. 2, б)
удается стабилизировать спиртовую суспен-
зию окисленного графита с модальным раз-
мером 1.25 мкм и долей частиц с размером
менее 10 мкм до 72%, причем доля частиц
с размером до 1 мкм составляет 17%.

По результатам сканирующей электрон-
ной микроскопии можно представить струк-
туру частиц многослойного оксида графена
в виде периодически повторяющихся упоря-
доченных слоев с толщиной менее 0.1 мкм,
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Рис. 2. Распределение частиц окисленного графита (см. табл. 2, образец 2, Q = 0.7 А·ч·г−1) по размерам
в спиртовой суспензии: a – общая фракция; б – декантированная фракция

Fig. 2. The distribution of oxidized graphite particles (Table 2, sample 2, Q = 0.7 A·h·g−1) by size in the alcohol
suspension: a – total fraction; b – decanted fraction
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(рис. 3 a, б), что согласуется с результата-
ми работ [12, 15]. На рентгенограмме реги-
стрируется характерный для оксида графена
пик при 2θ = 11.45° (рис. 4), что соответству-
ет межслоевому расстоянию 7.78 Å, вычис-
ленному по уравнению Брэгга [15], и поз-

воляет классифицировать полученное со-
единение как многослойный оксид графена
[14, 16, 17].

Для получения пленок из многослой-
ного оксида графена суспензию капельным
методом распределяли на полипропилено-

a/a б/b

в/c г/d

Рис. 3. Сканирующая электронная микроскопия электрохимически окисленного графита (a, б) и пленок
на основе многослойного оксида графена (в, г)

Fig. 3. The SEM of electrochemically oxidized graphite (a, b) and the films based on the multilayer graphene
oxide (c, d)
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Рис. 4. Рентгенограмма электрохимически окислен-
ного графита, А·ч·г−1: 1 – 0.5, 2 – 0.7, 3 – 1.5

Fig. 4. The X-ray diffraction pattern of electrochemically
oxidized graphite, A·h·g−1: 1 – 0.5 , 2 – 0.7, 3 – 1.5

Рис. 5. ИК-Фурье спектроскопия электрохимически
окисленного графита

Fig. 5. IR-Fourier spectroscopy of electrochemically
oxidized graphite

вое фильтрполотно с размером ячеек ме-
нее 0.1 мкм. Сформировавшаяся на поверх-
ности фильтра углеродная пленка высуши-
валась при температуре 20–25°С в течение
2 часов, после чего отделялась от фильтрпо-
лотна с фактурой графитированной бумаги
(рис. 3, в, г). Толщина пленки составляла 20–
40 мкм в зависимости от количества нанесен-
ных слоев многослойного оксида графена.

Поверхностные функциональные груп-
пы состоят преимущественно из –ОН групп
(основания и фенолы), чему соответству-
ет ярко выраженный пик при 3417 см−1

(рис. 5) и гидроксильных групп, находя-
щихся между графеновыми слоями (поло-
са между 2800 см−1 и 3100 см−1). Пик при
1627 см−1 обусловлен наличием sp2-гибри-
дизации C=C в структуре графена [12]. Пик
при ∼2300 см−1 соответствует пику погло-
щенных молекул СО2 [15]. Полоса между
1106 и 1005 см−1 соответствует C-O-C (эпок-
сигруппы) [15]. Полоса при 1384 см−1 пред-
ставляет собой деформационное колебание

в –СООН-группах. Полученные результа-
ты также подтверждают образование много-
слойного оксида графена.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследова-
ний показана возможность получения мно-
гослойного оксида графена электрохими-
ческим окислением дисперсных порошков
природного графита в H2SO4. Предложен-
ный метод позволяет получать графеновые
материалы на основе природного графита
в достаточных для прикладного использова-
ния количествах. Показано, что эксфолиация
графита происходит последовательно при
анодном окислении с образованием оксида
графита, при последующем гидролизе с об-
разованием многослойного оксида графена.
Основным преимуществом предложенного
метода по отношению к традиционному ме-
тоду Хаммерса является отсутствие необ-
ходимости использования сильных окисли-
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телей (KMnO4, K2Сr2O7 и др.), что повы-
шает экологическую безопасность процесса
и чистоту синтезируемых соединений. Кро-
ме того, при электрохимическом окислении
графита происходит более равномерное за-
полнение межслоевых пространств интерка-
латом, а следовательно, образуются соеди-
нения с однородной структурой. Также по-

казана возможность получения свободных
пленок из многослойного оксида графена.
Особенности слоистой структуры и хими-
ческого состава поверхности многослойно-
го оксида графена делают этот материал
перспективным для создания электродов су-
перконденсаторов и химических источников
тока.
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«АКОМ»: АККУМУЛЯТОРЛУЧШИХИДЕЙ

13–14 февраля на площадке тольяттинского технопарка «Жигулевская долина» состоялась
вторая Международная научно-техническая конференция «Battery Innovation 2020». Ее органи-
заторами выступили Группа компаний «АКОМ» и научно-технический центр «Аккумулятор
инноваций». Сегодня эту конференциюможно смело назвать традиционной ежегодной встречей
научно-технической элиты в сфере производства и переработки химических источников тока.

ЭЛИТА АККУМУЛЯТОРНОЙ ОТРАСЛИ

На конференцию «Battery Innovation 2020» собрались делегации и ведущие специалисты, пред-
ставляющие ведущие российские и зарубежные компании в сфере производства аккумуляторных
батарей и комплектующих к ним. В «Жигулевскую долину» приехали технические эксперты, пред-
ставители научно-исследовательских институтов, вузов, профессиональных отраслевых объединений,
государственных структур.

Как отметил президент Группы компаний «АКОМ», в сравнении с прошлогодней конференцией
«Battery Innovation 2019» количество участников выросло втрое. В их числе – представители ведущих
предприятий аккумуляторной отрасли из Австрии, Бельгии, Болгарии, Германии, Турции, Респуб-
лики Беларусь, а также Ассоциации европейских производителей автомобильных и промышленных
аккумуляторов EUROBAT и Международной ассоциации «ИНТЕРБАТ».

Пристальное внимание к конференции, организованной Группой компаний «АКОМ», продемон-
стрировали потребители аккумуляторов. В числе участников – такие крупнейшие автопроизводители,
как VolksWagen, КамАЗ, АвтоВАЗ, Альянс Renault-Nissan, представители Куйбышевской железной
дороги, крупнейшие дилеры аккумуляторной техники.

Конференцию поддержали и приняли в ней участие представители правительства Самарской
области и администрации г.о.Тольятти, депутаты Самарской Губернской Думы и члены Ассоциации
«Союз работодателей Самарской области».

ОБЩИЕ ИНТЕРЕСЫ

Главная цель, которую обозначили организаторы конференции, – это объединение усилий всех
представителей аккумуляторной отрасли для ее развития, обмен самым передовым опытом, демон-
страция инновационных решений. Именно по этой причине столь широк круг ее участников, и он
будет расширяться.

«Стремительное развитие отрасли диктует нам необходимость перенимать прогрессивный опыт
и передовые технологии, поэтому мы считаем очень важным привлечение на площадку “Battery
Innovation” специалистов из разных стран», – подчеркнул Николай Игнатьев.

«Группа компаний «АКОМ» сегодня единственный российский производитель аккумуляторных
батарей, который является членом EUROBAT. Получив приглашение участвовать в конференции,
мы с удовольствием согласились в ней участвовать. Мне было бы очень интересно посетить производ-
ственную площадку группы «АКОМ» и ознакомиться с технологиями, которые там применяются», –
отметил директор по связям с общественностью европейской Ассоциации EUROBAT Герт Мейлиманс.

Президент Международной ассоциации «ИНТЕРБАТ» Владимир Солдатенко отметил, что конфе-
ренция «Battery Innovation» стала хорошей площадкой, объединяющей усилия по развитию отрасли.
В свою очередь Николай Игнатьев подчеркнул, что «ИНТЕРБАТ» – это не просто стратегический
партнер конференции, это ее идейный вдохновитель, стимулирующий новые формы отраслевого
сотрудничества.

ОБШИРНАЯ ПРОГРАММА

Программа конференции настолько насыщенна, что одному человеку охватить всю тематику про-
сто невозможно. Именно поэтому многие участвующие в ней предприятия и организации направили
в Тольятти делегации из специалистов различного профиля.
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За два дня гостям были представлены более сорока докладов. Обширная тематика выступле-
ний – от правовых вопросов формирования отраслевой нормативной базы и экономических мер
государственной поддержки промышленности до фундаментальных научных исследований в области
перспективных материалов и технологий, маркетинга, экологии и подготовки кадров.

Герт Мейлиманс посвятил свое первое выступление формированию новой нормативно-правовой
базы Евросоюза в сфере производства аккумуляторов. Во втором докладе он рассказал о ключе-
вых трендах развития мирового аккумуляторного рынка. А представитель австрийской компании
Rosendahl Nextrom GmbH Герхард Шайтхауэр поделился технологическими решениями в области
сборки аккумуляторов типа AGM. Нам очень интересен опыт европейских коллег, и доклады зару-
бежных участников слушали с большим вниманием.

«Мировой рынок химических источников тока развивается очень динамично – практически каж-
дый день мы узнаем о появлении новых технологических решений в области накопления и хранения
энергии», – отметил Николай Игнатьев.

Было чем поделиться и у представителей российских компаний, исследовательских центров и ву-
зов. Разработка гибридного источника питания для транспортных средств, гибридные локомотивы,
углеродные нанотрубки в технологии производства свинцово-кислотных аккумуляторов, способы по-
лучения гелевых электролитов, герметичные свинцово-кислотные аккумуляторы нового поколения –
это лишь малая часть того, о чем говорили наши специалисты. Тон задавали организаторы: эксперты
Группы компаний «АКОМ» и научно-технического центра «Аккумулятор инноваций» представили
по четыре доклада по всему спектру обсуждаемых тем.

Отдельная тематическая сессия была посвящена подготовке кадров для аккумуляторной отрасли.
Какой быть системе образования в регионе, как выстроить профессиональный экзамен для студентов,
какова роль наставничества, как решаются кадровые вопросы в Группе «АКОМ» – вот основные
вопросы, поднятые участниками дискуссии.

НАУКА РАЗДВИГАЕТ ГОРИЗОНТЫ

Важным элементом программы конференции «Battery Innovation» стал научно-технический кон-
курс «Разработчик прорывных технологий химических источников тока». Организаторы конференции
провели его впервые, и теперь он станет традиционным. «Мы рассчитываем, что этот ежегодный
конкурс станет дополнительным стимулом к исследовательской работе в среде молодых ученых», –
подчеркнул Николай Игнатьев.

Первое место в номинации «Инновационные материалы в химических источниках тока» завое-
вала работа аспирантки Федерального государственного бюджетного образовательного учреждения
высшего образования «Саратовский национальный исследовательский государственный университет
имени Н. Г. Чернышевского» Ании Избасаровой, в номинации «Технологические и конструктор-
ские разработки: от науки к производству» лучшим назван инженер-технолог НТЦ «Аккумулятор
инноваций» Александр Архипов. Обладатели трех призовых мест были награждены дипломами
и денежными премиями.
Николай ИГНАТЬЕВ,
президент группы компаний «АКОМ»:

– Важнейшая из задач проведения нашей ежегодной конференции «Battery Innovation» – это кон-
солидация усилий представителей рынка химических источников тока, заинтересованных в развитии
отрасли. Точки интереса участников конференции сфокусированы вокруг решения задач в области
фундаментальных исследований и инноваций, кадрового, технологического и сырьевого обеспечения,
а также расширения рынков сбыта.

Губернская газета «Волжская коммуна» (Самара), 2020

Поздравляем аспирантов Саратовского университета (СГУ), победивших в научно-техническом
конкурсе «Разработчик прорывных технологий химических источников тока».

Первое место (диплом I степени и премия 30000 руб.) в номинации «Инновационные материалы
в химических источниках тока» завоевала работа аспирантки кафедры физической химии СГУ Ании
Избасаровой на тему «Разработка сепараторов на основе полимерных материалов и абсорбтивно-
стеклянной матрицы для герметичных свинцово-кислотных аккумуляторов» (научный руководитель –
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профессор М. М. Бурашникова). Третье место (диплом III степени и премия 10000 руб.) в этой же
номинации завоевала работа аспиранта кафедры физической химии СГУ Станислава Гриценко на тему
«Углеродные материалы для современных свинцово-кислотных аккумуляторов» (научный руководи-
тель – профессор М. М. Бурашникова).

В номинации «Технологические и конструкторские разработки: от науки к производству» второе
место (диплом II степени и премия 20000 руб.) завоевала работа аспирантки кафедры физической хи-
мии СГУ Марии Мещеряковой на тему «Конверсия сточных вод, содержащих органические вещества,
в электрическую энергию с помощью микробных топливных элементов» (научный руководитель –
профессор И. А. Казаринов).
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