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Аннотация. В третьей части обзора обсуждается использование полимерных связующих с элек-
тронной проводимостью для изготовления композиционных электродов литиевых электрохимических
систем. Рассмотрены полимерные полупроводники («синтетические металлы»), их производные с до-
полнительно введёнными функциональными группами, сополимеры и смеси полимеров на их основе,
а также карбоцепные полимеры и сополимеры с полиароматическими фрагментами. Использование
таких материалов значительно улучшает электрическую связность композиционной электродной массы
и даёт возможность совсем исключить или свести к минимуму содержание электрохимически инертных
электропроводных добавок (сажи, графитовой пудры); это положительно сказывается на удельной ём-
кости и стабильности циклирования электродов. Улучшение условий электронного переноса особенно
важно для эффективного использования активных материалов с крайне низкой собственной проводимо-
стью, таких, как Si, Li4Ti5O12, LiFePO4 и т. п.

В заключительной части обзора суммированы общие принципы целенаправленного выбора поли-
мерного связующего.

Ключевые слова: полимерные связующие, электропроводящие полимеры, композиционные элек-
троды, литий-ионные аккумуляторы
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Abstract. The third part of the review is devoted to polymer binders with electronic conductivity used to
make composite electrodes for lithium electrochemical systems. Polymer semiconductors (“synthetic metals”),
related polymers with additionally introduced functional groups, related copolymers and mixtures of polymers,
as well as carbon chain polymers and copolymers with inсorporated polyaromatic fragments are considered.
Such materials significantly improve electrical connectivity of the composite electrode and make it possible
to eliminate or minimise the content of electrochemically inert conductive additives (carbon black, graphite
powder), which positively influences on the specific capacity and cycling stability of the electrodes. Improving
conditions of electronic transfer is especially important for the efficient use of active materials with extremely
low intrinsic conductivity, such as Si, Li4Ti5O12, LiFePO4, etc. The final part of the review summarizes general
principles of the targeted selection of a polymer binder.
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5. ПОЛИМЕРНЫЕ СВЯЗУЮЩИЕ
С ЭЛЕКТРОННОЙ ПРОВОДИМОСТЬЮ

Как было показано в предыдущих раз-
делах, макромолекулы полимера могут вно-
сить вклад в литий-ионную проводимость
и благодаря этому заметно снижать поля-
ризацию электрода. Однако можно исполь-
зовать в качестве связующих и полимеры
с электронной проводимостью, что откры-
вает новые перспективы в создании элек-
тродных композиций. Полимер, одновре-
менно выполняющий функции связующего
и электронного проводника, даёт возмож-
ность исключить или свести к минимуму со-
держание электрохимически инертной про-
водящей добавки (сажи). Это позволяет за-
метно повысить удельную ёмкость электро-
дов, даже используя те же самые активные
вещества [1, 2].

Электронной проводимостью от 10−10

до 10−5 Ом−1·см−1 обладают полимер-
ные полупроводники («синтетические ме-
таллы») – соединения с сопряжёнными
двойными связями различного строения
(полиены, полиароматические соединения,
продукты частичной термической деструк-
ции карбоцепных полимеров-диэлектриков)
[1, 3, 4–6]. В отличие от проводимо-

сти гетерогенных композиций с электро-
проводящими добавками (сажа, металли-
ческие порошки, волокна и т. д.), элек-
тронная проводимость полисопряжённых
полимеров называется «собственной», по-
скольку обусловлена наличием в молеку-
лярной структуре подвижных носителей за-
ряда. Проводимость полисопряжённых по-
лимеров резко возрастает в результате до-
пирования; при этом получаются материа-
лы с металлической или полупроводнико-
вой проводимостью от 1 до 105 Ом−1·см−1.
Допирование осуществляют путём хими-
ческого либо электрохимического окисле-
ния (p-допирование) или восстановления
(n-допирование); вследствие этих процес-
сов полимерные цепи приобретают соот-
ветственно положительные или отрицатель-
ные заряды. Электронейтральность полиме-
ра в целом сохраняется за счёт внедрения
в полимерную матрицу допантов – ионов
противоположного знака. Допирование яв-
ляется обратимым и регулируемым процес-
сом, позволяющим менять электропровод-
ность полимеров в широком диапазоне [7].

Помимо высокой подвижности электро-
нов вдоль цепи сопряжения, для достиже-
ния значительной электронной проводимо-
сти требуется также, чтобы носители могли
переходить с одной макромолекулы на дру-
гую. Поэтому электрическая проводимость
полисопряжённых полимеров может быть
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повышена под влиянием факторов, приводя-
щих к увеличению межмолекулярного взаи-
модействия и облегчающих тем самым меж-
молекулярные переходы носителей (давле-
ние, кристаллизация, ориентация) [3–5].

Полимер будет эффективным связую-
щим только в том случае, если сочетает вы-
сокую электронную проводимость с гибко-
стью, прочностью, эластичностью и ограни-
ченным набуханием в электролите; кроме
того, он должен обеспечивать ещё и силь-
ное адгезионное взаимодействие с актив-
ным материалом. С этой целью широко ис-
пользуют модификацию известных прово-
дящих полимеров: в макромолекулы с со-
пряженными двойными связями часто вво-
дят функциональные группы, содержащие
гетероатомы O или N; распространённым
приёмом является также использование кар-
боцепных полимеров с полиароматически-
ми фрагментами в боковых цепочках [1,
2]. Примеры электропроводящих полиме-
ров, апробированных в качестве связующих
электродной массы в литиевых электрохи-
мических системах, приведены далее.

Широко распространённым представи-
телем проводящих полисопряжённых поли-
меров является полианилин (поли(N-фенил-
п-фенилендиаминимин)) (PANI), находя-
щий всё более широкое применение в элек-
трохимических устройствах и технологиях.
Его достоинствами являются простота син-
теза, низкая стоимость и высокая устойчи-
вость к условиям внешней среды [8]. Мак-
ромолекула полианилина содержит моно-
мерные звенья, состоящие из восстановлен-
ных (y) и окисленных (1 − y) блоков (см.
рис. 1). Окислительно-восстановительное
состояние PANI определяется значением y,
которое может непрерывно варьироваться
от нуля до единицы. При y= 0.5 полианилин
находится в форме эмеральдина, значение
y = 0 соответствует полностью оксиленной
форме – пернигранилину, а y = 1 – пол-
ностью восстановленной форме – лейко-
эмеральдину. Пернигранилин и эмеральдин
могут существовать как в форме соли, так
и форме основания (рис. 1). Таким образом,

под названием «полианилин» объединяется
целое семейство соединений с одинаковым
строением (с точностью до длины цепи)
и различным окислительным состоянием
[9]. Формы PANI различаются по цвету,
стабильности и электропроводности. Наи-
больший интерес представляет соль эме-
ральдина, обладающая значительной про-
водимостью. Она образуется при обработке
эмеральдинового основания органически-
ми и неорганическими кислотами (допи-
рование). Протоны кислоты в первую оче-
редь взаимодействуют с иминными атомами
азота, что приводит к образованию поли-
катиона. Делокализация катион-радикалов
внутри молекулы обеспечивает электрон-
ную проводимость PANI. Электронная про-
водимость эмеральдина зависит от степе-
ни его протонирования, а также от среды
[8, 9]. Например, в бензонитриле она до-
стигает величины 120 Ом−1·см−1 [9]. Элек-
тронная проводимость структурированно-
го PANI может достигать 103 Ом−1·см−1

благодаря делокализации катион-радикалов
не только по внутримолекулярному, но и
по межмолекулярному механизму [8].

PANI был успешно применён как свя-
зующее в положительных электродах на ос-
нове LiFePO4 и V2O5 [10, 11]; для полу-
чения электродной суспензии использова-
ли растворитель NMP. Как отмечают авто-
ры [10], PANI продемонстрировал хорошие
связующие свойства по отношению к элек-
тродной композиции и хорошую адгезию
к алюминиевой фольге; он обеспечил замет-
ное повышение удельной ёмкости по срав-
нению с PVdF. По-видимому, проводящее
полимерное связующее значительно улуч-
шает электрохимическую связность компо-
зиционного электрода за счёт оптимизации
пространственного расположения электрон-
ных контактов, прикреплённых к частицам
активного материала, не затрудняя при этом
обмен ионами Li+ между активным матери-
алом и раствором электролита (в соответ-
ствии с моделью, описанной в работе [12]);
это положительно сказывается на кинетике
электродных процессов.
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Рис. 1. Структурная формула полианилина (здесь 0 ⩽ y ⩽ 1), формы полианилина и их взаимные превраще-
ния [8]

Fig. 1. The chemical structure of polyaniline (here 0 ⩽ y ⩽ 1), the forms of polyaniline and their interconversions [8]

Существенными недостатками PANI,
значительно затрудняющими его практи-
ческое применение в литий-ионных тех-
нологиях, является сложность получения
растворов в органических и неорганиче-
ских растворителях, а также хрупкость.
В этой связи авторы [13–15] использова-
ли для приготовления электродов на ос-
нове LiFePO4 производное PANI – поли-о-
метоксианилин (POMA) (рис. 2) – в качестве
добавки к основному связующему – PVdF.
POMA продемонстрировал в целом сход-
ное с PANI окислительно-восстановитель-
ное поведение, сопоставимую электронную
проводимость и устойчивость к внешней
среде [14]. При этом POMA значительно
лучше растворяется в органических раство-
рителях (в частности, в NMP), чем PANI,
благодаря присутствию в макромолекуле
групп –OCH3, и его легче перерабаты-

вать [15]. Использование POMA привело
к увеличению ёмкости электродов на 14%
по сравнению с PVdF. Однако электрохи-
мические измерения в стандартном электро-
лите 1 М LiPF6 в смеси этиленкарбоната
и этилметилкарбоната (ЕС/ЕМС) (1 : 1) по-
казали для POMA протекание окислитель-
но-восстановительной реакции в диапазоне
потенциалов от 2 до 4 В, вызывающей обра-
тимое снижение электропроводности [13].

Рис. 2. Структурная формула поли-о-метоксианили-
на (POMA) [14]

Fig. 2. The chemical structure of poly-o-methoxyaniline
(POMA) [14]

Особый интерес представляет исполь-
зование полимерных связующих с электрон-
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ной проводимостью для кремниевых элек-
тродов. Интересные результаты представ-
лены в недавней работе [16], где авторы
получили из водного раствора простран-
ственную структуру многофункционально-
го связующего, состоящую их двух взаи-
мопроникающих сеток, образованных до-
пированным PANI и полиакриловой кисло-
той. Сетка электронпроводящего PANI была
сформирована путём полимеризации ани-
лина в ходе изготовления электродов; до-
бавка фитиновой кислоты (PA) обеспечи-
ла допирование PANI и одновременно же-
лирование электродной суспензии. В таком
связующем допированный PANI действует
как непрерывная электропроводящая сетча-
тая структура, а PAA c высокой плотно-
стью карбоксильных групп повышает ста-
бильность кремниевых электродов, обеспе-
чивая сильное связывание токового коллек-
тора с наночастицами кремния. Электро-
проводность композиционного связующе-
го PANI/PAA/PA составила 0.15 Ом−1·см−1.
В результате удалось повысить загрузку
кремния до 1.0 мг·см−1 и при этом получить
потерю удельной ёмкости всего 16.4% после
100 циклов. Срок службы таких кремние-
вых электродов превысил 1000 циклов при
плотности тока 4.2 А·г−1 [16].

Эффективными связующими для крем-
ниевого электрода оказались и водораство-
римые графт-сополимеры хитозана с по-
лианилином (CS-g-PANI) (рис. 3), успеш-
но синтезированные в работе [17] при ва-
рьировании частоты расположения приви-
тых цепей PANI в основной цепи хитоза-
на. Наилучшую стабильность при циклиро-
вании показал электрод с сополимером со-
става хитозан : анилин = 1 : 1 (по массе) бла-
годаря сбалансированности по проводимо-
сти и электропроводности; его удельная ём-
кость после 200 циклов в режиме 1С соста-
вила 1091 мА·ч·г−1 при кулоновской эффек-
тивности 99.4%. Авторы [17] полагают, что
простота синтеза CS-g-PANI (прививка про-
водящих цепей PANI к экологически без-
опасному хитозану путём радикальной по-
лимеризации анилина) и дешевизна таких

сополимеров, проявивших себя как отлич-
ное многофункциональное связующее, бу-
дет способствовать коммерциализации ли-
тий-ионных аккумуляторов c кремниевым
анодом.

Рис. 3. Структурная формула сополимерa хитозана
с полианилином (CS-g-PANI) [17]

Fig. 3. The chemical structure of the chitosan
copolymer with polyanilin (CS-g-PANI) [17]

К числу типичных представителей
класса полимерных проводников относится
полипиррол (PPy) (рис. 4). Этот полимер об-
ладает высокой проводимостью в сочетании
с эластичностью, гибкостью и химической

Рис. 4. Структурная формула полипиррола

Fig. 4. The chemical structure of polypyrrole

стабильностью. Он обратимо интеркалиру-
ет Li+ в интервале потенциалов 2.0–4.5 с
теоретической ёмкостью 72 мА·ч·г−1. По-
этому PPy может не только служить про-
водящим агентом, но и проявлять катод-
ную активность. [18, 19]. Полипиррол был
использован как проводящий поверхност-
ный слой (искусственный CEI) на грану-
лах LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 [19], безуглерод-
ном LiFePO4 (к PPy добавляли полиэтилен-
гликоль) [18, 20] и LiV3O8 [21]; все ав-
торы использовали полимеризацию in situ.
Во всех случаях отмечался положитель-
ный эффект; для LiFePO4 слой полипиррола
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с успехом заменил традиционно используе-
мую сажу, существенно улучшив циклиру-
емость и ёмкостные характеристики. Элек-
тронной проводимостью обладают и нано-
нити из PPy, что позволяет использовать
их как твердофазный компонент компози-
ционного электрода в сочетании, например,
с наночастицами SnO2 [22] или с твёрдым
раствором Li1.26Fe0.22Mn0.52O2 [23].

Cополимер полипиррола и поли(стирол-
4-сульфоната) (PSS-PPy) (рис. 5) был ис-
пользован авторами [24] как связующее для
серного электрода. Как известно, сера, обла-
дающая очень высокой удельной ёмкостью,
не проводит электроны. Поэтому необходи-
мым условием для стимулирования электро-
химических процессов превращения серы

Рис. 5. Структурные формулы блоков полипиррола
(PPy) и поли(стирол-4-сульфоната) (PSS) [25]

Fig. 5. The chemical structures of the polypyrrole (PPy)
and poly(styrene-4-sulfonate) (PSS) blocks [25]

в сульфид лития и обратно является присут-
ствие в электродной массе проводящей до-
бавки, обеспечивающей электронный транс-
порт. В то время как блоки PPy улучшают
электронную проводимость серного элек-
трода и одновременно абсорбируют молеку-
лы полисульфидов за счёт образования во-
дородных связей между полисульфид-анио-
ном и атомом водорода NH-группы [25, 26],
удерживая их в электродной массе, блоки
PSS действуют как допант для PPy и способ-
ствуют быстрому переносу ионов лития [24,
27]. Кроме того, PPy поглощает электролит
в меньшей степени, чем традиционные по-
лимерные связующие, что обеспечивает ми-
нимальное набухание и механическую со-
хранность серного электрода [26, 27]. Ис-

пользование такого многофункционального
связующего позволило увеличить загрузку
серы до 6.0 мг·см−2. В результате ячейка Li-
S продемонстрировала высокую начальную
разрядную ёмкость 1108 мА·ч·г−1 и сохра-
нила 64% ёмкости после 200 циклов разря-
да/заряда в режиме C/10 [24].

Политиофен (поли(3,4-этилендиокси-
тиофен)) (PEDOT) (рис. 6, вверху) – типич-
ный представитель гетероциклических про-
водящих полимеров, привлекающий значи-
тельное внимание как полимерное связую-
щее благодаря высокой химической и тер-
мической стабильности, лёгкости перера-
ботки с использованием водных раство-
ров и высокой проводимости. Он химиче-
ски и электрохимически стабилен; прово-
димость PEDOT зависит от типа противо-
иона и обычно составляет ⩽ 10 Ом−1·см−1

[9, 28, 29].

Рис. 6. Структурная формула поли(3,4-этилендиок-
ситиофена), допированного поли(стирол-4-сульфо-

натом) (PEDOT : PSS) [44]

Fig. 6. The chemical structures of poly(3,4-ethylene-
dioxythiophene) doped with poly(styrene-4-sulfonate)

(PEDOT : PSS) [44]

Политиофен, допированный п-толуол-
сульфонатом (PEDOT : p-ТОS), был исполь-
зован в работе [13] в качестве добавки к свя-
зующему Na-СМС для электродов на осно-
ве LiFePO4. Электрохимические измерения
в стандартном электролите 1 М LiPF6 в сме-
си ЕС/ЕМС (1 : 1) показали, что, в отли-
чие от POMA, PEDOT : p-ТОS электрохи-
мически неактивен и остаётся в своем про-
водящем состоянии в диапазоне потенциа-
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лов 2–4 В. Первоначальная ёмкость электро-
да с добавкой электропроводящего полиме-
ра PEDOT : p-ТОS составила 145 мА·ч·г−1

при циклировании током С/2. По своей эф-
фективности PEDOT : p-ТОS превзошёл
POMA благодаря более высокой проводимо-
сти во всём рабочем интервале потенциалов
и позволил сохранить 83% ёмкости при цик-
лировании в режиме 5 C, тогда как POMA –
менее 50% [13].

При использовании PEDOT в качестве
проводящего связующего наиболее попу-
лярным является допирование полистирол-
сульфоновой кислотой (PSS) (см. рис. 6).
Комплекс PEDOT : PSS представляет со-
бой систему с проводимостью p-типа, ве-
личина которой зависит от соотношения
полимер/допант [30]. Обычно отношение
PEDOT : PSS берут равным 1 : 1.

Активные исследования PEDOT : PSS
в качестве связующего ведутся в Рос-
сии в Санкт-Петербургском государствен-
ном университете; им посвящён цикл работ
[31–37], выполненный для электродов на ос-
нове LiFePO4, LiMn2O4 и Li4Ti5O12, пред-
назначенных для быcтрозаряжаемых сило-
вых аккумуляторов. В работе [31] исследо-
вали влияние PEDOT : PSS на электрохими-
ческое поведение электрода на основе ком-
мерчески доступного литий-железофосфата
с углеродным покрытием (C-LiFePO4). Бы-
ло установлено, что использование прово-
дящего связующего вместо PVdF позволя-
ет вдвое снизить массовое содержание по-
лимера и сажи в композиционном электро-
де и в результате получить значительный
выигрыш в удельной ёмкости. Так, ёмкость
электрода C-LiFePO4/C (сажа)/PEDOT : PSS
(92/4/4 (масс.%)) на 20% выше, чем у элек-
трода традиционного состава C-LiFePO4/C/
PVDF (84/8/8 (масс.%)) и при токе С/5 со-
ставляет 165 и 130 мА·ч·г−1 соответствен-
но. Потеря ёмкости после 150 циклов в ре-
жиме 1С для электрода с PEDOT : PSS
не превышала 1%, тогда как для электро-
да с PVdF она составила 2%. Формирова-
ние тонкого проводящего полимерного слоя
на гранулах LiFePO4 и объединение их в

единую электрически связанную матрицу
положительно сказывается на циклируемо-
сти электродов [31]. На следующем этапе
была изучена возможность полного исклю-
чения электрохимически неактивной сажи
из состава электродной композиции на ос-
нове LiFePO4 при использовании связующе-
го PEDOT : PSS [32]. Было показано, что
введение всего 0.5 масс.% PEDOT : PSS вме-
сто обычных 15–20%, в сумме приходящих-
ся на сажу и полимерное связующее в та-
ких электродах, позволяет увеличить удель-
ную ёмкость электрода до 147 мА·ч·г−1 при
токе С/5 без потери циклируемости и мощ-
ности. (Стоит отметить, что полученные ре-
зультаты превзошли достигнутые в работе
[38] для аналогичной системы с коммерче-
ским С-LiFePO4, где наибольшая достигну-
тая разрядная ёмкость в режиме С/5 не пре-
вышала 120 мА·ч·г−1 и отвечала содержа-
нию PEDOT : PSS 8% (масс.%)). Далее
в работе [33] для коммерчески доступно-
го C-LiFePO4 использовали комбинирован-
ное многофункциональное полимерное свя-
зующее PEDOT : PSS/Na-CMC без добавле-
ния сажи. Такой электрод показал разряд-
ную ёмкость 148 мА·ч·г−1 в режиме С/5
и 126 мА·ч в режиме 5С, что можно счи-
тать превосходным результатом; кроме того,
он продемонстрировал стабильное циклиро-
вание при токе 1С (потеря ёмкости после
100 циклов составила менее 1%). Комбини-
рованное связующее PEDOT : PSS/Na-CMC
было впервые протестировано в электроде
на основе LiMn2O4 (LMO) [34]. Оптималь-
ный состав электродной массы авторы опре-
делили как 86 масс.% LiMn2O4, 10 масс.%
сажи и 4 масс.% PEDOT : PSS/Na-CMC.
Удельная разрядная ёмкость такого электро-
да составила 126 мА·ч·г−1 при нормиро-
ванном токе разряда С/5 и 75 мА·ч/г при
10С; при циклировании в режиме 1С поте-
ря ёмкости после 200 циклов была менее
5% [34]. Помимо положительных электро-
дов, была исследована возможность приме-
нения комбинированного проводящего свя-
зующего PEDOT : PSS/Na-CMC и для отри-
цательного электрода на основе Li4Ti5O12
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[35–37]. Было показано, что замена стан-
дартного PVDF на проводящее полимер-
ное связующее позволяет увеличить долю
активного компонента Li4Ti5O12 в составе
электродного материала на 10% и увели-
чить практическую удельную ёмкость мате-
риала до 14% [37]. Удельные ёмкости элек-
тродов Li4Ti5O12/C/PEDOT : PSS/Na-CMC
(90 : 6 : 2 : 2, масс.%) и Li4Ti5O12/С/PVdF
(80 : 10 : 10, масс.%) в режиме С/5 со-
ставили 158 и 137 мА·ч·г−1 соответствен-
но. Потеря ёмкости после 100 циклов при
токе разряда 1С составила 2% для электро-
да с PEDOT : PSS/Na-CMC и 7% для элек-
трода с PVdF; после 1000 циклов электрод
Li4Ti5O12 /C/ PEDOT : PSS/Na-CMC поте-
рял всего около 16% от первоначальной ём-
кости [35, 36].

Электрохимическая устойчивость
PEDOT : PSS позволяет использовать его
как связующее положительных электродов
класса 4В на основе LiCoO2 [39]. Авто-
ры этой работы придерживались концеп-
ции исключения сажи из состава электрод-
ной массы и использовали PEDOT : PSS
с мольным отношением 1 : 3.3 (по мо-
номерным звеньям) как электронпроводя-
щую добавку и одновременно связующее.
Незначительного количества этого материа-
ла (0.4 масс.%) оказалось достаточно для су-
щественного повышения разрядной ёмкости
и плотности энергии электрода по сравне-
нию с электродом LiCoO2/PVdF/сажа стан-
дартного состава (95 : 3 : 2 (масс.%) [39].

Полимеры с электронной проводимо-
стью активно исследуются в целях приме-
нения в ЛИА с кремний-содержащим отри-
цательным электродом. Проблемы высоко-
ёмкого кремния, в решении которых мог бы
помочь правильный подбор полимерного
связующего, как уже упоминалось выше,
заключаются в низкой электронной прово-
димости Si в нелитированном состоянии,
кратном увеличении объема частиц Si при
внедрении лития (до 300%) с последующим
разрушением при экстракции Li+ и, как
следствие, в потере электронного контакта
между частицами и разрушении SEI [40–

42]. Для стабильного циклирования крем-
нийсодержащего электрода необходимы вы-
сокое содержание полимерного связующе-
го и проводящей добавки в электродной
массе, однако это отрицательно сказывает-
ся на ёмкости аккумулятора. Как показа-
но далее, благодаря использованию полиме-
ров с электронной проводимостью удаётся
свести к минимуму долю электрохимически
неактивного материала в электроде и увели-
чить содержание активного.

Несмотря на то, что PEDOT : PSS не яв-
ляется эластомерным и не содержит функ-
циональных групп, способных взаимодей-
ствовать с поверхностью кремния, он про-
являет хорошие связующие свойства и эф-
фективно действует как электронпроводя-
щая добавка; это позволяет исключить са-
жу из состава электрода [43]. В частно-
сти, электрод на основе наночастиц крем-
ния, содержащий 20 масс.% PEDOT : PSS
после обработки муравьиной кислотой по-
казал начальную ёмкость 2858 мА·ч·г−1

и обратимую ёмкость 1950 мА·ч·г−1 после
100 циклов. Электрод хорошо циклировал-
ся даже в том случае, когда содержание
PEDOT : PSS снизили до 5 масс.% [43].
Водный раствор смешанного многофункци-
онального связующего PEDOT : PSS/Na-
CMC авторы [44] использовали для приго-
товления электродов на основе наночастиц
кремния с добавлением сажи, варьируя со-
отношение электронпроводящих компонен-
тов – сажи и PEDOT : PSS. Наилучшие
характеристики показал электрод состава
Si/Na-CMC/PEDOT : PSS/сажа = 7 : 1 : 1 : 1,
сохранивший удельную разрядную ёмкость
1834 мА·ч·г−1 и кулоновскую эффектив-
ность 98.5% после 100 циклов при плотно-
сти тока 0.2 А·г−1; потеря ёмкости составля-
ла при этом 0.4% за цикл. Даже при высокой
плотности тока 10 А·г−1 усреднённая раз-
рядная ёмкость составила 871 мА·ч·г−1 при
кулоновской эффективности > 99.7%.

Авторы работы [45] решили объеди-
нить для электрода на основе наночастиц
Si преимущества двух типов полимерных
связующих путем введения в электропро-
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водящий полимер функциональных карбок-
сильных групп. Для сравнения использо-
вали немодифицированный PEDOT : PSS
и Na-CMC. Были исследованы три водорас-
творимых производных политиофена в фор-
ме литиевых солей, в которых карбокси-
латные группы находятся в боковых заме-
стителях и закреплены одиночными алке-
новыми группами разной длины – поли [3-
(ацетат лития) тиофен-2,5-диил] (PT-3-LiA),
поли [3-(литий-4-бутаноат) тиофен-2,5-ди-
ил] (PT-3-LiB), поли[3-(литий-6-гексаноат)
тиофен-2,5-диил] (PT-3-LiH) (рис. 7). Ос-
новная цепь макромолекулы из звеньев по-
литиофена отвечает за электронную прово-
димость, а карбоксилатные группы обеспе-
чивают сильное взаимодействие с поверх-
ностью частиц кремния как при увеличе-
нии их объёма в ходе внедрения лития, так
и при уменьшении объёма в ходе его экс-
тракции. Кроме того, они отвечают за ад-
гезию к другим электродным компонентам
и к токовому коллектору; наличие ионов ли-
тия облегчает протекание электродной реак-
ции. Помимо Si, в работе [45] были исследо-
ваны анодные полуэлементы с графитовым
электродом. Было установлено, что наибо-
лее высокую обратимую ёмкость обеспечи-
вает полимер с самой короткой боковой це-
почкой – PT-3-LiA, и этот эффект наблю-
дался как для графита, так и для крем-
ния. В последнем случае начальная ёмкость
электродов, состоящих из смеси Si/сажа/-

связующее, взятых в соотношении 1 : 1 : 1
(по массе), достигала 3000 мА·ч·г−1; после
100 циклов в режиме С/12 она составляла
1700 мА·ч·г−1 при кулоновской эффектив-
ности, близкой к 100%. Достигнутая началь-
ная ёмкость оказалась на 500 мА·ч·г−1 (т. е.
на 22%) выше, чем величины, полученные
для обоих реперных электродов со связу-
ющими PEDOT : PSS (обладающим толь-
ко электронной проводимостью без Li+-ион-
ной) и Na-CMC (способным внести вклад
только в ионную проводимость). Аналогич-
ные результаты были получены и для графи-
тового электрода состава графит/сажа/свя-
зующее (85 : 5 : 10, масс.%), который при ис-
пользовании связующего PT-3-LiA показал
идеально стабильное циклирование в тех же
условиях с характеристиками, превосходя-
щими достигнутые для других связующих –
PEDOT : PSS и PVdF [45].

В качестве электропроводящих связу-
ющих для кремнийсодержащих электродов
довольно широко исследуются карбоцеп-
ные полимеры и сополимеры с полиаро-
матическими фрагментами (чаще всего пи-
реном) в боковых цепочках. Так, авторы
[46] показали, что при использовании син-
тезированного ими поли(1-пиренметилме-
такрилата) (рис. 8), растворимого в NMP,
нет необходимости в добавке проводящих
частиц сажи в состав кремний-углеродно-
го электрода. Значения удельной ёмкости

Рис. 7. Структурные формулы связующих поли[3-(ацетат лития) тиофен-2,5-диил] (PT-3-LiA), поли[3-(литий-
4-бутаноат) тиофен-2,5-диил] (PT-3-LiB) и поли[3-(литий-6-гексаноат) тиофен-2,5-диил] (PT-3-LiH) [46]

Fig. 7. The chemical structures of poly[3-(lithium acetate) thiophen-2,5-diyl] (PT-3-LiA), poly[3-(lithium-4-
butanoate) thiophen-2,5-diyl] (PT-3-LiB), poly[3-(lithium-6-hexanoate) thiophen-2,5-diyl] (PT-3-LiH) [46]
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Рис. 8. Структурная формула поли(1-пиренметилме-
такрилата) [47]

Fig. 8. The chemical structure of poly(1-pyrene-methyl-
methacrylate) [47]

выше 2.5 мА·ч·см−2 сохраняются даже по-
сле 100 циклов заряда-разряда. Кроме того,
была обнаружена высокая эффективность
первого цикла заряда-разряда, что является
значительным прогрессом в коммерческом
применении композитных кремниевых элек-
тродов [46]. В работе [47] для использо-
вания в электроде на основе кремний/гра-
фенового композита авторы синтезирова-
ли поли(1-пиренбутилметакрилат) (PBuPy)
и сополимер поли(1-пиренбутилметакрила-

та) с метакриловой кислотой (PBuPyMAA)
(рис. 9), растворимые в NMP. Пиреновый
фрагмент обеспечивает надёжный электрон-
ный контакт макромолекулы с графеном
за счёт взаимодействия π-электронов, тогда
как карбоксильные группы отвечают за свя-
зывание макромолекулы с поверхностью
наночастиц Si путём формирования водо-
родных связей. Гибкий бутиловый сегмент,
расположенный в боковой цепочке между
этими группами, действует как «пружина»,
сглаживая механические деформации и под-
держивая механическую и электрическую
целостность электрода в ходе внедрения/-
экстракции лития (рис. 10). При циклиро-
вании электрода с таким связующим то-
ком 333 мА·г−1 была достигнута величина
удельной ёмкости выше 5 мА·ч·см−2 и объ-
емной ёмкости более 1700 А·ч ·л−1 [47].

Дополнительную информацию об ис-
пользовании проводящих и других много-
функциональных полимеров в кремнийсо-
держащих электродах можно найти в специ-
ализированных обзорах [2, 40, 41, 48, 49].

Полимерное связующее с электронной
проводимостью может быть получено пу-
тём термической обработки полиакрилонит-
рила. Как известно [3, 50–53], это приводит
к циклизации с образованием пиридиновых
групп и фрагментов структуры замещённо-
го графита с системой сопряжённых двой-

Рис. 9. Структурная формула поли(1-пиренбутилметакрилата) (PBuPy) и сополимера поли(1-пиренбутилме-
такрилата) с метакриловой кислотой (PBuPyMAA) [49]

Fig. 9. The chemical structure of poly(1-pyrene-butyl methacrylate) (PBuPy) and a copolymer of poly(1-pyrene-butyl
methacrylate) with methacrylic acid (PBuPyMAA) [49]
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ных связей (рис. 11) и, как следствие, к по-
явлению электронной проводимости. Авто-
ры [50] высокомолекулярный PAN в гото-

вом электроде на основе Li4Ti5O12 подверг-
ли термической обработке при 300°С в ва-
кууме. Такой электрод продемонстрировал

Рис. 10. Схематическое изображение действия полимера как молекулярной пружины для сохранения целост-
ности электрода во время изменения объема кремния [49]

Fig. 10. The mechanism of the polymer activity as a molecular spring to maintain the electrode integrity during the
volume change of silicon [49]

Рис. 11. Термические превращения полиакрилонитрила: a – внутримолекулярная циклизация нитрильных
групп с образованием лестничного полимера; б – параллельно протекающее межмолекулярное взаимодей-
ствие нитрильных групп, приводящее к «сшиванию» полимерных цепей; в – дегидрирование углеводородной
цепи полимера (карбонизация); г – межмолекулярная карбонизация, приводящая к сшивке цепей линейного

полимера с образованием черного пространственно-сшитого полимера [51, 53]
Fig. 11. Thermal transformations of polyacrylonitrile: a – the intramolecular cyclization of nitrile groups to form
a ladder polymer; b – the parallel reaction of the of nitrile groups interaction, resulting in a “crosslinking” of
the polymer chains; c – dehydrogenation of the polymer hydrocarbon chain (carbonization); d – intermolecular
carbonization, leading to the crosslinking of the chains of a linear polymer with the formation of a black 3D-cross-

linked polymer [51, 53]
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значительное повышение ёмкостных и мощ-
ностных характеристик при отрицательных
температурах (−20°С) [50].

Приведённые выше примеры исполь-
зования проводящих полимеров в качестве
связующего иллюстрируют растущий инте-
рес к данному направлению оптимизации
состава электродной массы. Число иссле-
дований в этой области в последние годы
быстро растёт; при этом особое внимание
уделяется многофункциональным полиме-
рам или смесям (см., например, обзор [2]).

В заключение стоит упомянуть, что
применению проводящих полисопряжён-
ных полимеров в качестве связующего элек-
тродной массы предшествовали попытки
их использования как электроактивных ма-
териалов [9, 54–56]. Например, полианилин
при тестировании в качестве материала по-
ложительного электрода показал хорошую
удельную ёмкость (до 140 мА·ч·г−1), низ-
кий саморазряд и высокую производитель-
ность при циклировании в диапазоне напря-
жений от 1.5 до 4 В [57, 58]. Однако ком-
мерческое использование полианилина, как
и других полимеров с электронной прово-
димостью, в качестве активного материала
положительного электрода литиевых акку-
муляторов осложняется тем, что по стабиль-
ности в заряженном состоянии, циклируе-
мости и объёмной энергии они пока сильно
уступают коммерциализованным неоргани-
ческим материалам. В то же время перспек-
тивы использования полисопряжённых по-
лимеров и их производных в качестве элек-
трон-проводящего связующего представля-
ются вполне оптимистичными.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведённые в данном обзоре сведения
позволяют заключить, что наиболее пер-
спективная стратегия состоит в использо-
вании многофункционального связующего,
способного сочетать в себе все преимуще-
ства каждого отдельного компонента и вы-
полнять дополнительные функции помимо
простого связывания компонентов электрод-

ной массы. Связующее может сформиро-
вать на поверхности частиц активного ма-
териала защитный слой (искусственный SEI
или CEI), минимизирующий побочные ре-
акции между электродом и электролитом,
благодаря чему улучшаются электрохими-
ческие характеристики аккумулятора. Заме-
на непроводящего связующего на полимер,
способный участвовать в транспорте ионов
Li+, снижает импеданс системы и умень-
шает поляризацию электродов. Полимеры
с электронной проводимостью могут быть
модифицированы для придания им много-
функциональности с целью улучшения ад-
гезии к поверхности активного вещества
и облегчения переноса ионов лития. Их ис-
пользование позволяет увеличить загрузку
активного вещества и повысить электри-
ческую связность композиционного элек-
трода (в некоторых случаях удаётся пол-
ностью отказаться от введения электрохи-
мически неактивной электронпроводящей
добавки – сажи). Полимерное связующее,
способное образовывать самовосстанавли-
вающуюся пространственную «сетку» во-
дородных связей между макромолекулами
и формировать водородные связи с поверх-
ностью частиц активного вещества повы-
шает энергетические параметры и устойчи-
вость к циклированию, что особенно замет-
но для материалов отрицательного электро-
да с большими изменениями объёма в ли-
тированном и делитированном состоянии.
Полимер с высоким содержанием функцио-
нальных групп может обеспечить равномер-
ное распределение частиц сажи в электрод-
ной массе, улучшая условия электронного
переноса в электроде. Мультифункциональ-
ность полимерного связующего обеспечива-
ется как путём сополимеризации или вве-
дения функциональных боковых заместите-
лей, так и путём использования смесей по-
лимеров. Химическая модификация макро-
молекул связующего позволяет варьировать
его растворимость в воде и органических
растворителях.

Для правильного выбора полимерного
связующего необходимо принимать во вни-
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мание не только особенности электрохими-
ческого поведения конкретного активного
материала, но и механизмы взаимодействия
макромолекул с поверхностями всех ком-
понентов электрода, включая электронпро-
водящую добавку (сажу) и токовый кол-
лектор. При этом нужно иметь в виду,
что на механизм межфазного взаимодей-
ствия влияют как физико-химические харак-
теристики поверхности (поверхностная сво-
бодная энергия, природа химических эле-
ментов и функциональных групп, химиче-
ская и электрохимическая реакционная спо-
собность), так и геометрические парамет-
ры (размер частиц и шероховатость по-
верхности) [2]. Характер связывания мо-

жет измениться во времени в результате
набухания электродной массы в электроли-
те и длительного циклирования аккумулято-
ра. Нестабильность связующего может вы-
звать коллапс электродов и спровоцировать
аварийную ситуацию [1]. Поэтому выбор
полимерного связующего влияет не только
на энергетические характеристики и долго-
вечность аккумулятора, но и на его безопас-
ность.

Накопленные к настоящему времени
сведения представляются достаточными
для целенаправленного выбора полимерно-
го связующего при разработке новых и оп-
тимизации коммерциализованных электро-
химических систем.
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Аннотация. Предложен способ извлечения стандартных данных электрохимической импеданс-
ной спектроскопии (ЭИС), таких как диаграммы Боде, Найквиста и других, из частотной зависимо-
сти полного импеданса без измерения фазы путем численного дифференцирования указанной зави-
симости в квадратичных координатах, названный дифференциальной электрохимической импедансной
спектроскопией (ДЭИС). Выполнена экспериментальная проверка предложенного способа на примере
протонных мембран на основе поливинилового спирта с протонным донором в виде сульфатированного
монтмориллонита в гранулированном или диспергированном состоянии. Показано, что ДЭИС, не меняя
полученных стандартной ЭИС результатов по омической проводимости мембран, легче и с большей
точностью описывается классическими полуокружностями. Полученные в работе значения диэлектриче-
ской проницаемости при низких частотах чрезвычайно высоки, что позволяет разрабатывать на основе
высокопроводящих полимерных протонных электролитов конденсаторы с высокой удельной емкостью.
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Abstract. A method of deriving standard electrochemical impedance spectroscopy (EIS) data such as Bode
diagram, Nyquist diagram, and others from frequency dependence of the external impedance using numerical
differentiation of the indicated dependence in quadratic coordinates is proposed, the method being named as
the differential electrochemical impedance spectroscopy (DEIS). The method was tested experimentally on
polyvinyl alcohol-based proton membranes doped with sulphated montmorillonite in granulated or dispersed
states as an example. It is shown that DEIS data can be easier and with higher accuracy described by regular
semicircles while leaving intact values of ohmic resistance. Very high values of dielectric permeability were
obtained in the work enabling to develop condensers with high capacity based on highly conductive polymeric
proton electrolytes.
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ВВЕДЕНИЕ

Электрохимическая импедансная спек-
троскопия (ЭИС) является хотя и относи-
тельно молодым, но чрезвычайно востребо-
ванным методом анализа электрически ак-
тивных материалов и сред, недавнее про-
шлое которого связано с неразрушающим
контролем покрытий на металлах [1], насто-
ящее – с ионными проводниками и топлив-
ными элементами [2, 3], а ближайшее буду-
щее – с биологическими мембранами [4, 5]
и датчиками [6, 7]. Ценность ее заключает-
ся в возможности разделения путем аппрок-
симации измерений эквивалентными элек-
трическими схемами вкладов от различных
процессов и явлений. В применении к ион-
ным проводникам, в частности, ЭИС поз-
воляет отделить сопротивление собственно
проводника от сопротивлений электродов
и подводящих проводов (которые можно от-
дельно измерять, удалив ионный проводник,
или исключить с помощью мостовой схемы)
и главное сопротивлений передачи заряда
на границах раздела электрод-ионный про-
водник, которые трудно оценить или изме-
рить.

Однако информационная насыщен-
ность импедансной спектроскопии созда-
ет и ряд трудностей в ее применении [8].
Их можно разделить на теоретические и тех-
нические. Основной теоретической труд-
ностью обычно называют неоднозначность
выбора эквивалентной схемы, что требует
глубокого изначального понимания процес-
сов, происходящих во всей электрической
схеме [8]. К этой же категории можно от-
нести высокочастотные и низкочастотные
артефакты, связанные с неправильной кон-
струкцией экспериментальной установки,
и трудности фитинга экспериментальных
данных стандартными функциями с исполь-

зованием метода наименьших квадратов.
Но, возможно, еще большей теоретической
трудностью следует считать невозможность
описания некоторых особенностей спектров
ЭИС простыми электрическими схемами,
что породило ряд таких представлений, как
элементы постоянной фазы (constant phase
elements, CPE), в том числе элементы Вар-
бурга и др. Хотя существует немало теорети-
ческих моделей, призванных объяснить на-
блюдаемые отклонения (например, [9]), они
остаются малоинформативными в плане
получения какой-либо новой информации
об ионных проводниках.

К категории технических трудностей
ЭИС относится прежде всего необходи-
мость в специальном приборе или схеме
для измерения фазы, по которой определя-
ется действительная и мнимая компонен-
ты импеданса. Присутствие фазометра са-
мо по себе превращает импедансметр из на-
бора стандартных приборов в уникальную
и дорогую установку. Далее, измерительная
ячейка, соединительные элементы и вход-
ные сопротивления, емкости и индуктивно-
сти всех приборов должны быть либо согла-
сованы таким образом, чтобы не создавать
артефактов в спектрах и не искажать их,
либо скомпенсированы в мостовых схемах.
Значительной технической сложностью яв-
ляется также оцифровка аналоговых измере-
ний, которая обычно производится при фик-
сированной частоте дискретизации и при-
водит к разбросу показаний при развертке
по частоте, особенно сильному в импульс-
ном режиме. Учитывая желательность по-
лучения результатов в вид диаграмм Ко-
ле, Боде или Найквиста, обычно преду-
сматривают также возможность подключе-
ния установки к персональному компью-
теру с оригинальным программным обес-
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печением, как это сделано в импеданс-
метрах известных марок Metrohm Autolab
(Швейцария), Gamry Instruments (США)
или Electrochemical Instruments (ранее –
«Элинс», РФ).

В настоящей работе предложен спо-
соб определения действительной и мни-
мой частей импеданса RC-контура без уча-
стия фазометра, что может быть сделано
с помощью стандартного генератора и элек-
троизмерительных приборов. Поскольку ин-
терес к протонным мембранам на основе
ПВС не уменьшается [10, 11], новый способ
был проверен на ранее уже опубликованных
электролитах ПВС : ММТ [12, 13], охаракте-
ризованных с использованием фазометра.

ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОБОСНОВАНИЕ

Базовые уравнения ЭИС

По существу измерительная ячейка
с блокирующими электродами и ионным
проводником в форме мембраны представ-
ляет собой RC-контур, переменный ток че-
рез который идет одновременно сквозь мем-
брану в виде ионного тока и минуя ее в фор-
ме электромагнитных волн внутри конден-
сатора, образованного двумя электродами.
В этом простейшем случае общее сопро-
тивление (импеданс) Z цепи с параллельно
подключенными емкостью C и омическим
сопротивлением R плюс последовательным
сопротивлением электродов и тоководов R0
(рис. 1) составляет [14]:

Z = R0+
1

1
R
+ jωC

, (1)

ReZ = R0+
R

1+ω2C2R2 , (2)

ImZ = − ωCR2

1+ω2C2R2 . (3)

Рис. 1. Простейшая эквивалентная схема ЭИС

Fig. 1. Elementary equivalent electrochemical impedan-
ce spectroscopy (EIS) circuit

Из формул (2), (3) нетрудно получить
в явном виде частотные характеристики Бо-
де:

Z2 = (ReZ)2+ (ImZ)2 =

R2
0+

(R0+R)2

ω2C2R2

1+
1

ω2C2R2

, (4)

φ = arctg
ImZ
ReZ

= arctg
ωCR2

(R0+R)+ω2C2R2R0
(5)

и годограф в координатах Найквиста:

ImZ =

√
R2

4
−
(R

2
+R0−ReZ

)2
. (6)

Пример теоретических диаграмм Боде,
рассчитанных по формулам (2)–(4), приве-
ден на рис. 2, а пример теоретического го-
дографа Найквиста – на рис. 3.

Во многих случаях качественного подо-
бия между теоретическими и эксперимен-
тальными зависимостями импеданса ячей-
ки от частоты не наблюдается, вследствие
чего подход, который позволяет извлечь
необходимую информацию прямо из частот-
ных зависимостей путем трехпараметриче-
ского фитинга, не прибегая к измерению
фазы и построению диаграмм Найквиста,
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Рис. 2. Пример частотных характеристик ЭИС,
рассчитанных для схемы, приведенной на рис. 1,
по формулам (2)–(5) с параметрами, показанными

на врезке

Fig. 2. An example of EIS frequency characteristics
plotted for the circuit presented in Fig. 1 using Eqs. (2)–
(5) with the values of the parameters shown in insert

Рис. 3. Пример диаграммы Найквиста, рассчитанной
для схемы, приведенной на рис. 1, по формуле (6)

с параметрами, показанными на рис. 2

Fig. 3. An example of Nyquist diagram plotted for
circuit presented in Fig. 1 using Eq. (6) with the values

of the parameters shown in Fig. 2

нельзя считать универсальным. Кроме того,
в нем могут опускаться многие особенности
спектров ЭИС, такие как наличие двух и бо-
лее компонент и др.

В этой связи ниже представлен иной
подход, основанный на анализе частотной
зависимости импеданса (4) в разных участ-
ках спектра.

Дифференциальная электрохимическая
импедансная спектроскопия

Учитывая, что частоты, емкости и со-
противления в формуле (4) меняются в ши-
роких диапазонах, размером в несколько по-
рядков каждый, целесообразно рассмотреть
поведение импеданса отдельно в высокоча-
стотной (ВЧ) и низкочастотной (НЧ) обла-
стях, характеризующихся условиями ωCR≫
≫ 1 и ωCR≪ 1 соответственно. В этих слу-
чаях формула (4) упрощается:

Z2≈


(R0+R)2 , ωCR≪1,

R2
0+

(R0+R)2

ω2C2R2 , ωCR≫1.
(7)

Иными словами, при низких частотах
импеданс будет стремиться к константе,
представляющей собой его действительную
(омическую) часть, а при высоких – бу-
дет описываться прямой линией в координа-
тах Z2 − 1/ω2 с наклоном k = (1+R0/R)2

/
C2

и остатком R2
0. Учитывая, что эксперимен-

тально обычно обеспечивается малое вход-
ное сопротивление R0≪ R, наклон можно
считать равным просто 1/C2.

При наличии нескольких компонент
спектра, подобных показанной на рис. 3,
зависимость Z2(1/ω2) будет представлена
ломаной прямой, состоящей из нескольких
прямолинейных участков с разными набора-
ми параметров. Для определения этих пара-
метров достаточно найти производную кри-
вой Z2(1/ω2) в каждой точке k = dZ2/d(1/ω2)
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и вычислить параметры

−ImZ =
1
ωC
=

√
k
ω
,

ReZ =
√

Z2− k
/
ω2,

(8)

по которым можно построить как диаграм-
му Найквиста, так и любые другие формы
представления результатов ЭИС.

Таким образом, предлагаемый метод
дифференциальной электрохимической им-
педансной спектроскопии (ДЭИС) позволя-
ет найти все обычно измеряемые парамет-
ры без измерения фазы (которую можно вы-
числить из уравнения (5)) путем обработ-
ки частотной зависимости импеданса в лю-
бой подходящей компьютерной программе,
предусматривающей численное дифферен-
цирование.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и методики

Для проверки работоспособности мето-
да ДЭИС были использованы данные, по-
лученные ранее на протонных мембранах
на основе химически сшитого поливинило-
вого спирта (ПВС) с протонным донором
в виде сульфатированного монтмориллони-
та (ММТ) в гранулированном («Micro») или
диспергированном («Nano») состоянии. Из-
мерения выполнялись при комнатной темпе-
ратуре, влажности 100%, частотах 10 Гц ÷
300 кГц и амплитуде 10 мВ. Более подроб-
ные сведения были даны в работах [12, 13]

Частотная зависимость импеданса

Частотные зависимости импеданса при-
ведены на рис. 4. Как уже отмечалось
выше, большинство из них по форме со-
ответствуют однокомпонентному спектру
на рис. 2, и лишь кривые ПВС+10%ММТ
в обеих системах отличаются. Эти же дан-
ные перестроены в координатах Z2 − 1/ω2

на рис. 5 в двойном логарифмическом мас-
штабе. Видно, что в таком представлении
на каждой кривой можно выделить один или

несколько грубо прямолинейных участков,
соответствующих компонентам спектра. Со-
гласно уравнению (7) такие участки являют-
ся лишь приближенно прямыми, пока сла-
гаемое R2

0 можно считать малым, и должны
иметь одинаковый наклон, равный единице.

Однако это представление непригод-
но для получения информации, посколь-
ку уравнение (7) представляет собой сум-
му, в которой первое слагаемое R2

0 в слу-
чае нескольких компонентов включает в се-
бя омические сопротивления всех предше-
ствующих компонент и, следовательно, уже
не может считаться малым, и которая по-
этому не логарифмируется. В линейном же

Рис. 4. Частотные зависимости импеданса для мем-
бран ПВС : ММТ в разных структурных состояниях:
a – гранулированное состояние ММТ; б – дисперги-

рованное состояние ММТ

Fig. 4. Frequency dependences of impedance for
PVA : MMT membranes in different microstructural
states: a – granular state MMT; b – dispersed state

MMT
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Рис. 5. Логарифмическое представление частотных
зависимостей на рис. 4, перестроенных в коорди-
натах Z2 − 1/ω2 для мембран ПВС : ММТ в раз-
ных структурных состояниях: a – гранулированное
состояние ММТ; б – диспергированное состояние

ММТ

Fig. 5. Logarithmic representation of frequency
dependences presented in Fig. 4 plotted in Z2 vs.
1/ω2 coordinates of the impedance for PVA : MMT
membranes in different microstructural states: a –

granular state MMT; b – dispersed state MMT

представлении неравномерно распределен-
ные точки на очень большом интервале
не дают возможности видеть всю картину
в целом и выделять на ней линейные участ-
ки.

Дифференциальные представления

Численное дифференцирование кривых
рис. 5 и пересчет по формулам (7) дает
действительную и мнимую части импедан-
са, представленные как функции частоты
на рис. 6.

Поведение действительной части импе-
данса, как показывают два нижних модель-
ных графика на рис. 2, малоинформатив-
но, в то время как мнимая часть должна
давать пик или пики, из которых можно
найти характеристические частоты ячейки
и по ним оценить омические сопротивления
Ri = 1/ωCi Однако на практике, как видно
на рис. 6, лишь мембраны ПВС+10%ММТ
демонстрируют четко выраженные пики, то-
гда как остальные электролиты либо не об-
наруживают пиков вообще, либо демонстри-
руют слабо выраженные размытые возвы-
шения.

Рис. 6. Действительная (черные значки) и мнимая
(белые значки) части импеданса, полученные диф-
ференцированием и пересчетом по (7) для мембран
ПВС : ММТ в разных структурных состояниях: a –
гранулированное состояние ММТ; б – диспергиро-

ванное состояние ММТ

Fig. 6. Real (black symbols) and imaginary (white
symbols) parts of the impedance derived by
differentiation and calculation using Eq. (7) of the
impedance for PVA : MMT membranes in different
microstructural states: a – granular state MMT; b –

dispersed state MMT

26



Дифференциальная электрохимическая импедансная спектроскопия полимерных протонных электролитов

Результаты расчета угла сдвига фазы φ
по формуле (5), соответствующего углу ди-
электрических потерь, приведены на рис. 7.
Больших пиков на всех кривых не наблю-
дается, поскольку они, вероятно, находятся
на более высоких частотах, и в целом сдвиг
фазы можно считать практически постоян-
ным и равным примерно 5÷8о.

Рис. 7. Расчетный по формулам (5), (8) угол сдвига
фазы (диэлектрических потерь) как функция часто-
ты для мембран ПВС : ММТ в разных структурных
состояниях: a – гранулированное состояние ММТ;

б – диспергированное состояние ММТ

Fig. 7. Phase shift angle (or dielectric loss angle)
calculated using Eqs. (5), (8) as a function of frequency
of the impedance for PVA : MMT membranes in
different microstructural states: a – granular state MMT;

b – dispersed state MMT

Диаграммы Найквиста

Построение диаграмм Найквиста по ре-
зультатам дифференцирования частотной
зависимости полного импеданса в представ-
лении Z2 − 1/ω2 является основной целью

настоящей работы, так как именно такие
диаграммы считаются самым информатив-
ным представлением результатов ЭИС, поз-
воляя более или менее точно извлечь все до-
ступные параметры с применением аппрок-
симации полуокружностями, как на рис. 3,
или без нее. Расчетные диаграммы Най-
квиста приведены вместе с измеренными
и аппроксимацией в первом приближении
на рис. 8.

Как следует из рис. 8, годографы ЭИС
и ДЭИС качественно подобны и дают ко-
личественно одинаковые результаты в от-
ношении омического сопротивления. Таким
образом, результаты ДЭИС не меняют вы-
водов работ [12, 13] и не будут здесь об-
суждаться в отношении механизмов протон-
ной проводимости в исследуемых материа-
лах. В то же время годографы ДЭИС луч-
ше описываются полуокружностями, при-
чем совершенно не нуждаются в введении
каких-либо элементов постоянной фазы для
уплощения этих полуокружностей.

Емкость и диэлектрическая
проницаемость

Из рис. 8 также следует, что ДЭИС дает
значительно более высокие значения мни-
мой части импеданса ImZ, чем ЭИС, что со-
ответствует более низким значениям емко-
сти C. Тем не менее, как показано на рис. 9,
даже эти более низкие значения достига-
ют при низких частотах сотен микрофарад
на квадратный сантиметр.

Емкость плоского конденсатора, экви-
валентного измерительной ячейке, можно
рассчитать по формуле

C =
ε0εS

d
, (9)

где ε0 – электрическая постоянная, равная
8.85·10−12 Ф/м, ε – относительная диэлек-
трическая проницаемость в случае вакуума
(ε = 1) C0 = 15.66 пФ.

Если площадь электродов S = 1.77 см2

и расстояние между ними (равно средней
толщине мембраны) d = 100 мкм, то норми-
рованная на C0 величина емкости равна ε.
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Рис. 8. Диаграммы Найквиста для мембран ПВС : ММТ, полученные методами ЭИС и ДЭИС
Fig. 8. Nyquist diagrams for PVA : MMT membranes plotted using EIS or DEIS data

Эти значения представлены теми же экс-
периментальными точками, относящимися
к правой оси. Максимальные значения ем-
кости и проницаемости наблюдаются у элек-
тролита ПВС + 20% ММТ «Nano» с наи-
меньшим омическим сопротивлением (ср.
рис. 8) и достигают 300 мкФ и 2 ·107 единиц
соответственно.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Как следует из вышеприведенных ре-
зультатов, предлагаемый метод ДЭИС поз-
воляет, используя любой работающий в диа-
пазоне частот 100 Гц – 100 кГц генера-
тор сигналов с фиксированной амплитудой,
в том числе портативный DDS генератор,
и мультиметр для измерения силы перемен-
ного тока в указанном диапазоне частот, по-
лучать частотную зависимость импеданса,

в том числе в полевых условиях, и обра-
батывать ее на компьютере с использова-
нием подходящего программного обеспече-
ния и приведенных в данной работе формул
с построением любых желаемых характери-
стик и определением важнейших электро-
химических параметров любых материалов
или объектов.

Устранение необходимости в измере-
нии сдвига фазы не только делает мето-
дику доступной для более широкого кру-
га пользователей, но и позволяет использо-
вать ее как основу для разработки порта-
тивных приборов со встроенным дифферен-
цированием, пересчетом и автоматической
разверткой по частоте для вывода на дис-
плей готовых электрохимических спектров.
Такие приборы могут найти применение
при неразрушающем контроле металлокон-
струкций, диагностике биологических и ме-
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дицинских объектов, в том числе in situ,
определении состава жидких и газообраз-
ных сред, проверке состояния полупровод-
никовых приборов, включая фотоэлектриче-
ские, и электрохимических устройств и т. д.

Рис. 9. Емкость C измерительной ячейки и относи-
тельная диэлектрическая проницаемость ε электро-
литов ПВС : ММТ по данным ДЭИС в разных струк-
турных состояниях: a – гранулированное состояние

ММТ; б – диспергированное состояние ММТ

Fig. 9. Capacitance C of the tested cell and relative
dielectric capacitance ε of PVA electrolytes : MMT
derived from DEIS in different microstructural states:
a – granular state MMT; b – dispersed state MMT

Значительный интерес представляет
также тот факт, что исключение фазометрии
позволяет описывать годографы простыми
полуокружностями без CPE. Из этого следу-
ет, что повсеместно наблюдаемые искаже-
ния годографов связаны не с какими-либо
особенностями структуры материала, а с
аппаратными ограничениями фазометров
в применении к электрохимическим ячей-
кам.

Физическая сущность этих ограниче-
ний заключается, по-видимому, в том, что
приборы или интегральные схемы, разра-
ботанные для контроля электронных про-
цессов, пытаются использовать для измере-
ния процессов в ионных проводниках. Все
фазометры неявно основаны на не обосно-
ванном, но достаточно хорошо выполняю-
щемся в электронных приборах предполо-
жении, согласно которому резистивные ком-
поненты электрических цепей не вызыва-
ют задержки или опережения тока относи-
тельно напряжения, в то время как емкост-
ные компоненты создают опережение, а ин-
дуктивные – задержку тока. Таким образом,
технически измерение фазы сводится к из-
мерению времени отставания или опереже-
ния переменного тока относительно напря-
жения.

Однако в ионных приборах ввиду ма-
лой скорости движения ионов по сравнению
с электронами, а также конечной скорости
электрон-ионного обмена ток через чисто
резистивные ионные приборы может суще-
ственно отставать от напряжения, т. е. ве-
сти себя подобно индуктивности. В резуль-
тате суммарный сдвиг фазы уменьшается,
оставаясь обычно в целом емкостным, что
проявляется в уменьшенных по сравнению
с чисто емкостными значениях отрицатель-
ной мнимой части импеданса, т. е. в упло-
щенных годографах, что и трактуется как
элемент постоянной фазы.

Из вышеизложенного следует, что иска-
жение полуокружностей должно быть тем
сильнее, чем меньше скорость движения
ионов, т. е. ионная проводимость. В элек-
тролитах с высокой ионной проводимостью
CPE должны быть практически незамет-
ными.

Важным результатом настоящей рабо-
ты являются полученные высокие значения
диэлектрической проницаемости исследуе-
мых электролитов, обеспечивающие боль-
шую удельную емкость конденсаторов на их
основе. Как было показано выше, эти пара-
метры увеличиваются с ростом ионной про-
водимости. Поэтому дальнейшее совершен-
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ствование полимерных электролитов позво-
лило бы создать не только топливные ячей-
ки и электролизеры, но и суперконденсато-
ры, способные накапливать и быстро высво-
бождать большое количество энергии.

ВЫВОДЫ

1. Предложен способ извлечения стан-
дартных данных ЭИС, таких как диаграм-
мы Боде, Найквиста и других, из частот-
ной зависимости полного импеданса без из-
мерения фазы путем численного дифферен-
цирования указанной зависимости в квадра-
тичных координатах и приведения результа-
тов дифференцирования к желаемому виду.
В этой связи предложенный способ назван
дифференциальной электрохимической им-
педансной спектроскопией (ДЭИС).

2. Выполнена экспериментальная про-
верка предложенного способа на примере
опубликованных ранее данных по протон-
ным мембранам на основе химически сши-
того поливинилового спирта (ПВС) с про-
тонным донором в виде сульфатированно-
го монтмориллонита (ММТ) в гранулиро-
ванном («Micro») или диспергированном
(«Nano») состоянии. Показано, что ДЭИС,
не меняя полученных стандартной ЭИС ре-
зультатов по омической проводимости мем-
бран, легче и с большей точностью описы-
вается классическими полуокружностями.

3. Полученные в работе значения ди-
электрической проницаемости при низких
частотах чрезвычайно высоки, что позволя-
ет разрабатывать на основе высокопрово-
дящих полимерных протонных электроли-
тов конденсаторы с высокой удельной емко-
стью.
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ВВЕДЕНИЕ

О возрастающей роли электрохимии
в получении водородных источников энер-
гии ученые говорят уже не одно столетие.
Это связано с одним из неоспоримых до-
стоинств водорода, таким как образование
воды – при сгорании его в атмосфере нет
опасности её загрязнения. Кроме того, сам
водород можно получать из воды, запасы
которой на Земле практически неисчерпае-
мы. Таким образом, на первый план высту-
пают такие проблемы, как получение водо-
рода, его хранение, транспортировка и ис-
пользование, а также поиск снижения затрат
на создание материалов и оборудования для
хранения и транспортировки водорода [1–4].
Наиболее привлекательны в этом плане ком-
бинированные системы получения и хра-
нения водорода, основанные на использо-
вании водородгенерирующих сплавов, поз-
воляющих обеспечивать высокую компакт-
ность, безопасность и более низкие энер-
гозатраты [1]. Появляется возможность воз-
действия на кинетику генерирования и сорб-
ции водорода через изменение концентра-
ции дефектов в структуре металла и (или)
сплава за счет электрической, оптической,
механической и других видов энергии, из ко-
торых наиболее приемлема электрическая.
Это позволяет решить проблемы исполь-
зования разрабатываемого материала в ка-
честве генератора водорода и «контейне-
ра» для его хранения [3]. И хотя произ-
водство электрической энергии из тепло-
вой или атомной ограничено степенью пре-
вращения, которая согласно термодинами-

ческим законам не превышает 50–40%, эта
проблема не является неразрешимой: увели-
чение степени превращения электрической
энергии в «энергию водорода» возможно
путем электролитической обработки мате-
риала [4–7], например по методу катодного
внедрения [8–10] в потенциостатическом ре-
жиме.Этот эффект электрохимического ме-
ханизма обработки можно успешно исполь-
зовать для создания «аккумуляторов водоро-
да» многоразового использования.

В отличие от гидридов Li, Al и Мg гид-
риды переходных металлов III–V групп Пе-
риодической таблицы легко выделяют водо-
род при нагревании и поглощают при охла-
ждении [11]. Такие гидриды весьма пер-
спективны как аккумулирующие устройства
многоразового действия (табл. 1) [1, 2].

Исследование системы молибден – во-
дород методом энергодисперсионной рент-
геновской дифракции при комнатной тем-
пературе и давлении водорода до 30 ГПа
показало [12], что при давлении ∼4 ГПа
происходит фазовое превращение молибде-
на с объемно-центрированной кубической
(ОЦК) структурой в гидрид МоНx с гекса-
гональной плотноупакованной (ГПУ) струк-
турой. При увеличении давления водорода
до 15 ГПа соотношение (Н/Мо) равно 1.35
и далее не меняется. Циклическое измене-
ние давления от высоких значений в сто-
рону низких и обратно сопровождается об-
ратимым изменением параметров решетки
гидрида молибдена. При PH2 < 1 ГПа гидрид
молибдена переходит в объемо-центриро-
ванную кубическую фазу. При выборе гид-
ридообразующих материалов необходимо
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Содержание водорода в ряде «аккумуляторов водорода»

The hydrogen content in a number of “hydrogen accumulation”

Вещество Плотность, г/см3 Содержание водорода
% вес г/см3 NH ·10−22 атом/см3

Н2, газ (1 атм, 20°C) 0.89 10−4 100 0.89 ·10−4 5.32 ·10−4

Н2O 1.0 11.2 0.112 5.88
LiH 0.776 12.7 0.098 4.80
MgH2 1.42 7.66 0.109 6.49
AlH3 1.32 10.1 0.133 7.95
LiAlH4 1.04 10.6 0.11 6.3
TiH2 3.78 4.0 0.15 9.1
LaNi5H7 6.22 1.60 0.10 6.0

учитывать и требования экономического ха-
рактера – относительно низкую стоимость
гидридов и достаточно развитое производ-
ство гидрируемого металла. В этой свя-
зи большой интерес представляют много-
компонентные гидридообразующие систе-
мы на основе бинарных гидридов метал-
лов VI–VIII групп, в кристаллических ре-
шетках которых ионы водорода располага-
ются в октаэдрических междоузлиях. Они
проявляют свойства типичных металличе-
ских веществ: водород ведет себя подобно
металлу – отдает электрон в зону металла
(∼0.5 электрона/атом H) [11].

В отличие от гидрида титана ТіНx с гра-
нецентрированной кубической (ГЦК) ре-
шеткой (РН2 = 1 атм) сплав титана с молиб-
деном МоxТі1−x с ОЦК решеткой при насы-
щении водородом (РН2 = 1 атм) переходит
в гидрид с ОЦК решеткой. Согласно данным
ЯМР спектрометрии для ГЦК решетки спла-
ва Mo0.5Ti0.5Hx реализуются 5 типов тетра-
эдрических [MoxTi4−x] и семь октаэдриче-
ских [MoxTi6−x] огранок водорода с макси-
мальным содержанием [Mo2Ti2] и [Mo3Ti3],
для которых характерно обратимое перерас-
пределение водорода [12].

Цель настоящей работы – исследова-
ние влияния электрохимического модифи-
цирования поверхности титанового электро-
да в водно-органическом растворе молибда-

та натрия, содержащем фосфорную кислоту
и хитозан при потенциалах катодного внед-
рения натрия на процесс гидридообразова-
ния.

ОБОСНОВАНИЕ ВЫБОРА ОБЪЕКТОВ
ИССЛЕДОВАНИЯ

Титан отличается от большинства ме-
таллов способностью растворять кисло-
род в значительных количествах и обра-
зовывать упорядоченные фазы Ti6O, Ti3O
и Ti2O (в области низких температур) [13].
В конденсированном состоянии для титана
идентифицированы соединения TiO2, Тi3O5,
Ti2O3 и TiO. Монооксид титана имеет ши-
рокую область гомогенности. Кроме того,
известны так называемые фазы Магнели
состава TinO2n−1(Ti4O7, Ti5O9…), в кото-
рых n может иметь значение вплоть до 100
[11, 13]. Оксид Ti3O5 при низких темпе-
ратурах метастабилен. Интересно, что при
комнатной температуре над системой Ti3O5–
Ti2O3 давление PTiO выше давления на-
сыщенного пара TiO. Что касается TiO2,
то в модификации анатаза он метастаби-
лен, переход его в рутил характеризуется ма-
лым изменением энергии (∆G298 = −3800+
+ 0.07T Дж/моль) и может быть затруднен
активационным кинетическим барьером [3].
В отличие от кристаллов ТіО2 с ромбиче-
ской решеткой брукита тетрагональные кри-
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сталлы рутила и анатаза построены так, что
каждый ион Ті4+окружен 6 ионами О2−,
образующими октаэдр, а каждый ион О2−

окружен тремя ионами Ті4+. Двойные окси-
ды титана (титан – в октаэдрической коорди-
нации) образуют бесконечную сетку-каркас
с составом [TiO3]n [11].

Титан «выделяет» водород из воды
при кипячении (Ті + 4Н2О = Н4ТіО4 +

+ 2Н2) и переходит в титановую кислоту
Н4ТіО4, которая известна также в метафор-
ме (Н2ТіО3) или в виде β-титановой кисло-
ты ТіО2·Н2О; легко образует соли со ще-
лочными и щелочно-земельными металла-
ми (МеI4ТіО4, МеІ2ТіО3, МеІІТіО3). Гидро-
окись титана окисляется водой с выделени-
ем водорода:

2Ті(ОН)2 + 2 Н2О = 2 Ті(ОН)3 + Н2. (1)

Катионы Ті3+ – сильный восстанови-
тель: E°Ті3+/Ti4+ = −0.04 В (по водородной
шкале). При химическом модифицировании
Ті в растворах, содержащих фосфорную
кислоту и соли натрия, образуется соедине-
ние состава Ті(ОН)1.2(НРО4)1.4·Н2О, проис-
ходит активное замещение ионов Н+ на Na+
и значительное уменьшение рН [14]. Внед-
рение щелочного металла в структуру моди-
фицированного материала изменяет его по-
верхностные свойства – уменьшается диа-
метр пор за счет появления узких мезо-
пор, увеличивается удельная поверхность
и общий объем пор. Сорбционная способ-
ность сильно зависит от степени кристал-
личности и практически остается в тех же

пределах после насыщения катионами Na+
(табл. 2) [14].

Помимо титанатов щелочных (MeI4TiO4)
и щёлочноземельных металлов (MeII2TiO4)
для титана характерно образование гете-
рополикислот H4[TiMo12O40] (производных
H4TiO4) [11].

В последнее время возрос интерес
к неорганическим гетероядерным соедине-
ниям, в основе пористой структуры которых
лежит тетраэдрический фосфатный каркас,
способный захватывать в свои полости ка-
тионы. Перенос катионов по каналам таких
структур с большой скоростью возможен,
если ширина кристаллографического канала
больше удвоенной суммы радиусов подвиж-
ного катиона и кислорода. Более того, ка-
тионную проводимость можно существен-
но увеличить, варьируя параметры решетки
за счет гетеровалентных замещений в под-
решетках как щелочного металла, так и фос-
фора: К3−x Р1−xЭxО4 и К34x ЭxРО4 [14–18].

При введении в подрешетку фосфора
катиона Э6+ электропроводность во всех ис-
следованных системах возрастает и тем зна-
чительнее, чем выше содержание Э6+. При-
чиной увеличения ионной проводимости
в твердых растворах Ме3РО4 (Ме: Na…Сs)
при гетеровалентных замещениях является
образование вакантных мест в подрешетке
щелочного металла [18].

Обобщая рассмотренные данные мож-
но ожидать значительного увеличения водо-
род-аккумулирующего эффекта титана при
катодной обработке его в электролите вы-
бранного состава.

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Сорбционная способность фосфата титана Ti(OH)1.2(НРО4)1.4·Н2О [M] при различных кристаллических

формах [14]
Sorption capacity of titanium phosphate Ti(OH)1.2(НРО4)1.4·Н2О [M] at different crystalline forms [14]

Образец
Сорбционная способность

аморфного полукристаллического кристаллического
А,мг/г S,% А,мг/г S,% А,мг/г S,%

Исходный 25.8 29.1 34.1 38.8 66.4 75.1
После обработки в NaCl 26.5 29.9 34.6 39.2 67.4 76.5
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Канальное (туннельное) строение ок-
сида должно способствовать сорбции или
внедрению частиц различной природы,
в том числе анионов. Природа аниона, его
структурный тип оказывают значительное
влияние на адгезию выделяющегося метал-
ла с окисленной поверхностью металла ос-
новы. Фосфат-ионы имеют искаженную тет-
раэдрическую форму структурной ячейки –
это обусловливает высокую способность
их к деформации и поляризации и, соот-
ветственно, высокую степень химической
адгезии электроосаждаемого металла [11].
В случае молибдат-ионов этот эффект уси-
ливается вследствие их ярко выраженной
способности к поликонденсации в кислой
среде: в разбавленных растворах обнаруже-
ны полианионы Mo4O2−

13 , Mo6O6−
21 , Mo7O6−

24 ;
в концентрированных их полимерная цепь
может увеличиваться за счет встраивания
в нее новых молекул MoO3 [11, 13, 16, 17].

При подкислении смеси двух простых
солей, например Na2MoO4 + Na2HPO4, или
при смешивании кислот этих солей (взятых
в определенных соотношениях) можно по-
лучить наиболее многочисленные и устой-
чивые гетерополисоединения ряда 12, 11, 8,
81/2, 6, 5, 3, 21/2.

Наблюдаемое при катодной поляриза-
ции некоторое увеличение адсорбируемости
ионов H2PO−4 может быть вызвано переори-
ентацией этих анионов водородными атома-
ми к поверхности металла: (HO)2PO−2 могут
адсорбироваться или через атомы водоро-
да или через атомы кислорода [11, 19, 20].
В зависимости от соотношения (Z) концен-
траций H3PO4 (CН+)и молибдат-ионов (CМо)
CН+/CMo в растворе могут присутствовать
различные формы полимолибдат-анионов:
[(MoO3)n·MoO4]2n− вплоть до [Mo36O112]8−.

Таким образом, при обработке титана
и его сплавов в подкисленных растворах од-
нозамещенных фосфатов, освобождающие-
ся вследствие гидролиза молекулы фосфор-
ной кислоты становятся дополнительным
источником ионов водорода, электровосста-
новление которых приводит к повышению
рН раствора и выпадению на поверхности

раздела металл/раствор вторичных и тре-
тичных фосфатов, способствующих образо-
ванию осадков гетероядерной полимерной
структуры, облегчающей перенос катионов
в зону реакции гидридообразования. Боль-
шую роль при этом играет количество по-
верхностных вакансий и дефектов струк-
туры.

Полимолибдат-анионы способны внед-
ряться в полимерные пленки хитозана [17]
и оказывать каталитическое действие на их
рост и их редокс-емкость. При этом ре-
докс-потенциал высокообратим, что позво-
ляет использовать такие композиты в ка-
честве электродного материала для ХИТ.
Благодаря способности образовывать с фос-
форной кислотой нековалентные комплек-
сы хитозан может улучшить защитные
свойства формирующиегося поверхностно-
го слоя и сорбционные свойства материала
[21, 22]. Само появление его в растворе элек-
тролита значительно увеличивает не только
его протонную проводимость, но и энерге-
тические характеристики системы.

При степени дезацетилировния (сд)
50 < сд < 80% дополнительный вклад в меж-
молекулярные взаимодействия вносят во-
дородные связи, образующиеся с участием
ацетамидных групп хитозана.

Таким образом, выбор титана, молиб-
дат-анионов в виде Na2MoO4, фосфорной
кислоты и хитозана в качестве объектов
исследования позволяет предположить, что
образующиеся при катодной обработке ти-
тана в водных растворах электролита соста-
ва (Na2MoO4 + H3PO4 + хитозан) при по-
тенциалах внедрения натрия поверхностные
слои должны обеспечить обратимое проте-
кание процесса сорбции водорода, необхо-
димую емкость и защитную стойкость «кон-
тейнера».

Для исследования кинетики и меха-
низма процесса электрохимического накоп-
ления водорода в модифицированном Ti
электроде, был использован водно-органи-
ческий раствор электролита указанного вы-
ше состава на основе смеси воды и диме-
тилсульфоксида [23, 24]. В этом случае вода
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наряду с фосфорной кислотой является ис-
точником ионов водорода.

Выбор диметилсульфоксида (ДМСО)
в качестве апротонного органического рас-
творителя обусловлен тем, что он обла-
дает наиболее высоким донорным числом
(DN = 29.8), достаточно высокой вязкостью
(η = 2.47 сП), диэлектрической проницае-
мостью (ε = 47.6) и среди других апротон-
ных органических растворителей проводи-
мостью (3.7·10−8 см/см). Этот экологиче-
ски чистый растворитель содержится в жи-
вых существах, используется в медицине
и, что очень важно, обеспечивает наибо-
лее высокий катодный ток (в два раза вы-
ше, чем пропиленкарбонат) на оксидсодер-
жащих электродах [25–27]. ДМСО, подобно
воде, подвергается автопротолизу, это долж-
но оказывать значительное влияние на про-
цессы сольватации и комплексообразования
в растворе и на перенос ионов в зону реак-
ции на границе электрод-раствор электроли-
та. Катионы, образующиеся в процессе са-
модиссоциации растворителей, ведут себя
по отношению к сильным кислотам (в част-
ности, к фосфорной кислоте) как основания.
Равновесие, устанавливающееся в процес-
се самодиссоциации растворителя, характе-
ризуется константой автопротолиза (рКS =
= lg KS = −1.8) [20–28]. Молекулярный объ-
ем ДМСО в ∼3 раза меньше по сравнению
с водой, WS = 0.0178 см3, энергия электрон-
ного перехода Et = 45.0 (для Н2О Et = 63.0).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Рабочие электроды из титана (ГОСТ
16071-72) в виде пластин толщиной 100 мкм
с площадью рабочей поверхности 1 см2

предварительно полировали влажным стек-
лянным порошком двойной декантации
(или мелкозернистой наждачной бумагой),
промывали бидистиллированной водой и су-
шили в вакуумном сушильном шкафу. Непо-
средственно перед опытом электроды опо-
ласкивали в рабочем растворе и помеща-
ли в трехэлектродную электролитическую
ячейку. Противоэлектродом служила пла-
стина из стеклоуглерода (S ≈ 10 см2). До и

после катодной поляризации в растворе за-
данного состава регистрировали бестоко-
вый потенциал Ti электрода в течение 300 с
до установления стационарного, не меня-
ющегося во времени значения потенциала
(рис. 1).
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Рис. 1. Бестоковые хронопотенциограммы (Eб/т, t)
для Ti электрода до катодной обработки в содержа-
щих хитозан водно-диметилсульфоксидных раство-
рах электролита состава Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4
(1M) + хитозан (4 г/л, tдиспер = 40 мин) при различ-
ных объёмных соотношениях (Vвэ/Vдмсо): 1 – 9/1, 2 –
8/2, 3 – 7/3, 4 – 6/4, 5 – 5/5, 6 – 3/7, 7 – 2/8, 8 – 1/9.
Fig. 1. Currentless chronopotentiograms (Eс/l, t) for Ti
electrode before cathode treatment of Ti in chitosan
containing aqueous-dimethyl sulfoxide solutions of
electrolyte having the composition of Na2MoO4 (0.01)
M + H3PO4 (1M) + chitosan (4 g/l, tgrind = 40 min) at
various volume ratios (Vaq.e/Vdmso): 1 – 9/1, 2 – 8/2, 3 –

7/3, 4 – 6/4, 5 – 5/5, 6 – 3/7, 7 – 2/8, 8 – 1/9

В качестве электрода сравнения исполь-
зовали хлоридсеребряный электрод (Eхсэ =
= −0.224 В) [29]. Электрохимические изме-
рения производили на потенциостате мар-
ки Р-8S (ООО «Элинс», Россия), снабжен-
ном специальной программой для записи
и обработки результатов измерений. Поля-
ризацию рабочих электродов осуществляли
в потенциостатическом режиме при потен-
циале −2.6 В (относительно хлорсеребряно-
го электрода). Число параллельных опытов
составляло от 3 до 6 повторов. Для построе-
ния графиков использовали среднестатисти-
ческие значения измерений.
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Масс-спектрометрический анализ об-
разцов (рис. 2) проводили с помощью уста-
новки Научно-исследовательского инсти-
тута механики и физики Саратовского
национального исследовательского государ-
ственного университета имени Н. Г. Чер-
нышевского, которая включала масс-спек-
трометр МИ-1305 и универсальную при-
ставку с ионной пушкой плазменного
источника положительных ионов рабоче-
го газа (аргона) с энергией до 10 кэВ
с минимальным диаметром пучка на ми-
шени 10 мм и углом падения пучка
к поверхности исследуемого образца 30°.
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Рис. 2. Масс-спектры титана до (a) и после (б) мо-
дифицирования поверхности Ti электрода в водном

фосфатсодержащем растворе Na2MoO4

Fig. 2. The mass spectrum of titanium before (a) and
after (b) surface modification of the Ti electrode in

aqueous phosphate-containing solution Na2MoO4

Необходимый вакуум в источнике ионов
обеспечивался с помощью высоковакуум-
ных магнито-разрядных насосов НОРД-250
и ТРИОН-150 (СССР) в течение 20–30 мин;
установка работает в диапазоне атомных
масс от 1 до 230 а.е.м.

После модифицирования поверхности
Ti электрода в водном фосфатсодержащем
растворе Na2MoO4 изменяется количествен-
ное соотношение элементов в поверхност-
ном слое.

Для исследования морфологии исход-
ной поверхности электрода (рис. 3) и опре-
деления элементного состава формирующе-
гося уже в отсутствие катодной поляризации
слоя (табл. 3) использовали метод сканиру-
ющей электронной микроскопии.

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Результаты анализа элементного состава исходной

поверхности Ti электрода
The analysis results of the elemental composition of the

Ti electrode source surface

Спектр O Al Si Ti Итого
1–5 11.61 0.36 0.15 88.0 100.00

Кроме того, морфология поверхности
Ti электрода после катодной обработки
в водно-диметилсульфоксидных растворах
смеси Na2MoO4 и H3PO4 с добавкой хи-
тозана для всех исследованных объёмных
соотношений Vвэ/Vдмсо исследована с по-
мощью оптического микроскопа системы
ZEISS Imager AZM (Германия) (рис. 4).
Все исследования проведены при комнатной
температуре (20±2°С).

Выбор концентрации фосфорной кис-
лоты (1M) обусловлен полученными ранее
данными [30] о плотности, электропровод-
ности, вязкости H3PO4 при комнатной тем-
пературе (20±2°С): при увеличении концен-
трации от 10 до 60% электропроводность
возрастает от 85 до 232 мкСм/см, при этом
значительно возрастает плотность раствора
от 1.093 до 1.430 г/см3 и его динамическая
вязкость от 0.0235 до 0.1689, что вызвано
формированием в растворе полимолекуляр-
ных гетероионных структур [30].
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Рис. 3. Морфология поверхности Ti электрода после катодной обработки при Eк = −2.6 В в течение 1 ч
в водно-диметилсульфоксидных растворах электролита состава (Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4(1M) + хитозан
(4 г/л, tдисперг = 40 мин)) при различных объёмных соотношениях (Vвэ/Vдмсо): a – 9/1, б – 5/5, в – 3/7, г – 1/9

Fig. 3. The surface morphology after cathode treatment of Ti electrode at Ec = −2.6 V and t = 1 h in aqueous-
dimethyl sulfoxide electrolyte solutions: (Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4 (1M) + chitosan (4 g/l, tgrind = 40 min)) at

various volume ratios (Vaq.e/Vdmso): a – 9/1, b – 5/5, c – 3/7, d – 1/9

Величина бестокового потенциала Ti
электрода после катодной обработки при по-
тенциале –2.6 В в течение 1 ч в хитозан-
содержащем растворе электролита состава
Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4 (1M) + хитозан
(4 г/л, tдисперг = 40 мин) при различных объ-
ёмных соотношениях (Vвэ/Vдмсо) в момент
отключения поляризации (при t = 1 с) и спу-
стя 300 с, как видно из данных, приведен-
ных на (см. рис. 5, a, б), значительно сме-

щается в отрицательную сторону, а зависи-
мость Eб/т – соотношение Vвэ/Vдмсо, пока-
зывает две задержки потенциала. Характер-
но, что в области соотношений 1/9 … 4/6
как до, так и после катодной обработки за-
держка потенциала Eб/т фиксируется при-
мерно в одном и том же диапазоне значе-
ний: ∼−300 … −220 мВ (до) и ∼−400 …
−200 мВ (после). В области соотношений
6/4 … 9/1 после катодной обработки задерж-
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Рис. 4. Морфология поверхности Ti электрода после катодной обработки при Eк =−2.6 В в течение 1 ч в водно-
диметилсульфоксидных растворах электролита: Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4(1M) + хитозан (4 г/л, tдисперг) при
различных объёмных соотношениях (Vвэ/Vдмсо): 1 – 9/1, 2 – 8/2, 3 – 7/3, 4 – 6/4, 5 – 5/5, 6 – 4/6, 7 – 3/7, 8 –
2/8, 9 – 1/9; без ДМСО: 10 – Na2MoO4 (0.01M); 11 – Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4 (1M); 12 – то же с добавкой

хитозана (микроскоп ZEISSImager.AZM)

Fig. 4. The morphology surface of Ti electrode after cathode treatment at Ec = −2.6 V, t = 1 h in aqueous solution-
dimethyl sulfoxide electrolyte solutions: (Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4 (1M) + chitosan (4 g/l, tgrind = 40 min) at
various volume ratios (Vaq.e/Vdmso): 1 – 9/1, 2 – 8/2, 3 – 7/3, 4 – 6/4, 5 – 5/5, 6 – 4/6, 7 – 3/7, 8 – 2/8, 9 – 1/9;
without DMSO: 10 – Na2MoO4 (0.01M); 11 – Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4 (1M); 12 – the same case with the

addition of chitosan, bу microscope ZEISS Imager.AZM

ка потенциала смещается в диапазоне значе-
ний от −50 … −100 мВ до −500 … −800 мВ.

При этом на бестоковых хронопотен-
циограммах Eб/т – t (см. рис. 5) можно вы-
делить две области объемных соотношений

VВЭ/VДМСО, сильно различающихся харак-
тером поведения модифицируемого элек-
трода. Обнаруженные эффекты указывают
на формирования двух различающихся со-
ставом фаз. При этом плотность тока, фик-
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сируемая на электроде, в процессе катод-
ной обработки возрастает от единиц до со-
тен мА/см2. Переход из одной области в дру-
гую происходит на границе VВЭ/VДМСО =
= 5/5 … 6/4.
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Рис. 5. Влияние объёмного соотношения водного
фосфат-молибдатного раствора хитозана (VВЭ) и до-
бавки диметилсульфоксида (Vдмсо) на величину Eб/т
Ti катода до (a) и после (б) катодной поляризации:

1 – в момент времени t = 1 с; 2 – t = 300 с
Fig. 5. The effect of the volume ratio of an aqueous
phosphate-molybdate solution of chitosan (Vaq.e) and the
addition of dimethyl sulfoxide (Vdmso) on the value of
Ec,t Ti cathode before (a) and after (b): 1 – at the time

of t = 1 s, 2 – t = 300 s

Две задержки потенциала Eб/т и две
области плотностей тока свидетельствуют
о протекании двух процессов, скорость ко-

торых значительно возрастает при перехо-
де от VВЭ/VДМСО = 1/9 до VВЭ/VДМСО = 9/1.
Это можно объяснить значительным накоп-
лением катионов натрия и водорода в со-
ставе формирующегося слоя оксофосфатмо-
либдатов титана на границе металлас моди-
фицирующим слоем.

Анализ полученных потенциостатиче-
ских кривых i–t (рис. 6, a) в координа-
тах i-1/

√
t (рис. 6, б) позволил опреде-

лить диффузионно-кинетические характери-
стики электрода: плотности тока внедрения
i (t = 0), собственно внедрение, когда де-
сольватированные ионы, разряжаясь, всту-
пают в химическую связь с атомами поверх-
ностного слоя металла электрода; константу
внедрения Kв и величину C

√
D, которая ха-

рактеризует диффузию внедряющихся ато-
мов в глубь электрода; этой стадии сопут-
ствуют кристаллизационные явления, свя-
занные с процессами на внутренней границе
металл электрода/фаза внедрения (табл. 4).

Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Значения Kв, C

√
D для Ti электрода в водно-ди-

метилсульфоксидном растворе фосфат-молибдатно-
го электролита состава (Vвэ) Na2MoO4 (0.01M) +
+ H3PO4 (1M) + хитозан (4 г/л, tдисперг = 40 мин)
при Eк = −2.6 В различных объёмных соотношениях

раствора электролита (Vвэ/Vдмсо)

Values of Kin, C
√

D for Ti electrode, Ec = −2.6 В,
in the aqueous dimethyl-sulfoxide solutions of the
electrolyte composition Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4
(1M) + chitosan (4 g/l, tgrind = 40 min) at various

volume ratios (Vaq.e/Vdmso)

Vвэ/Vдмсо i (t = 0),
мА/см2

Kв =
∆i

∆(1/
√

t)
,

мА·см2/с1/2

(c0
√

D) ·106,
моль/см2·с−1/2

9/1 143±13 36±3 1770
8/2 68±9 30±3 600
7/3 46±5 24±2 400
6/4 17±0.5 31±2 570
5/5 21±1.7 5.2±0.2 95.5
4/6 3±2 0.8±0.1 14.7
3/7 2±0.14 0.48±0.08 8.75
2/8 1±0.9 0.2±0.08 3.67
1/9 0.47±0.08 0.24±0.03 4.37
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Рис. 6. Потенциостатические кривые i, t (a), зависимости i-1/

√
t (б) для Ti катода при Eк = −2.6 В в водно-

диметилсульфоксидных растворах электролита состава Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4 (1M) + хитозан (4 г/л,
tдисперг = 40 мин) при объёмных соотношениях (Vвэ/Vдмсо): 1 – 9/1, 2 – 8/2, 3 – 7/3, 4 – 6/4, 5 – 5/5, 6 – 4/6,

7 – 3/7, 8 – 2/8, 9 – 1/9
Fig. 6. Potentiostatic curves i, t (a), dependencies i-1/

√
t for Ti cathode (b) at Ec = −2.6 V in the aqueous dimethyl-

sulfoxide solutions of the electrolyte having the composition of Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4 (1M) + chitosan (4 g/l,
tgrind = 40 min) at various volume ratios (Vaq.e/Vdmso): 1 – 9/1, 2 – 8/2, 3 – 7/3, 4 – 6/4, 5 – 5/5, 6 – 4/6, 7 – 3/7,

8 – 2/8, 9 – 1/9

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Известно, что понижение pH способ-
ствует конденсации молибдат-анионов [11,
12, 14, 16]. Количество их в полианионе
(MoO2−

4 )n может достигать n = 12 и более.
При этом атомы Mo находятся в октаэдриче-
ской координации. Таким образом, в кислых
растворах происходит изменение координа-
ционного числа центрального атома с после-
дующей полимеризацией [11, 15].

Характер поведения оксианионов в рас-
творе определяется размерами иона метал-
ла, его электронной структурой (октаэд-
рическая – d2sp3, тетраэдрическая – d3s),
потенциалом ионизации, распределением
электронной плотности, сродством к про-
тону, энергией связи Me-O [11]. Соглас-

но квантово-химическим расчетам и дан-
ным РСА эффективный положительный за-
ряд на атоме Mo в анионе MoO2−

4 и мо-
лекуле MoO3 составляет соответственно
+1.53 и +1.56, т. е. потенциальный барьер
для взаимного перехода этих конфигураций
невелик. Величины энергии H-связи анио-
на MoO2−

4 и гетрополианиона (PMo12O40)3−

в водных растворах составляют соответ-
ственно 26.4 кДж/моль и 16.7 кДж/моль,
гидратные числа (в первой гидратной обо-
лочке) – 2–4 и 8–12. Это указывает, что
их связь с водой больше, чем связь H2O-
H2O, т. е. эти анионы структурируют воду.
При снижении pH происходит объединение
октаэдров через мостиковые атомы кисло-
рода (OH или H2O) с образованием полиа-
нионов типа [Mo7O24]6−, [Mo8O26]4−, в ко-
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торых атомы Mo, как и в твердом состоя-
нии, имеют октаэдрическое окружение [11,
12, 15, 16].

Добавление молибдат-ионов в раствор
фосфорной кислоты меняет величину ко-
эффициента диффузии фосфат ионов [11],
что указывает на их взаимодействие. Мак-
симальное число радикалов MoO6, образу-
ющих окружение центрального иона PO3−

4
в гетерополианионе в кислой среде рав-
но 12. Гетерополианион образуется в рас-
творах при активном участии молекул во-
ды, но внутри гетерополианиона вода отсут-
ствует [11, 15–17].

Анализ совокупности рассмотренных
данных приводит к выводу, что в водном
растворе анионы MoO2−

4 образуют с мо-
лекулами H2O более прочные связи, чем
связь H2O–H2O. При этом правильный тет-
раэдр MoO2−

4 (RMo-O = 1.76 Å) искажается
вследствие образования непрерывных цепей
MoO2−

4 … H2O … MoO2−
4 … H2O с расстоя-

нием в направлении цепи RMo-O = 1.85 Å.
В кислых растворах при CMo(VI) =

= 3.10−4 моль/л и выше зафиксированы
три предельных тока электровосстановле-
ния при E1/2 = −0.025, −0.310 и −0.705 В,
причем величина первого iпред не зависит
от концентрации. Это характерно для пре-
дельного тока обратимой адсорбции [16,
31] в связи с предельным заполнением по-
верхности. При E2

1/2 и E3
1/2 предельный

ток имеет диффузионную природу (D =
= (1.38 ± 0.02) · 10−5 см2/с) для моноядер-
ных комплексов MoO2 (OH)2·(H2O)2. В об-
ласти pH∼1 образуется значительное коли-
чество комплексов MoO2(OH)2·(H2O)+3 , ко-
торые являются эффективными протонодо-
норами [11].

Найденное авторами [16] значение ве-
личины (∆E1/2/∆pH) = (60± 2) мВ указыва-
ет на протекание одноэлектронной реакции
с участием одного протона:

MoVIO2 (OH)2(H2O)2 + H++e− −−−→←−−−
−−−→←−−− MoVO2(OH)(H2O)3.

(2)

При pH = 2–3 (∆E1/2/∆pH) = (100 ±
±3) мВ возможно протекание реакции элек-

тровосстановления Mo(VI) по уравнению

MoVIO2(H2O)2(OH)−3+H
++e− −−−→←−−−

−−−→←−−− MoVO2 (OH)2 (H2O)3
(3)

и образование поверхностных двухядерных
комплексов, в которых Mo(V) соединен че-
рез кислородные мостики. Необходимо учи-
тывать и возможность протекания реакций

HMoO−4 + 2H
++ H2O + e− −−−→←−−−

−−−→←−−− MoVO2 (H2O)2 (OH)−,
(4)

HMoO−4+ 2H
+ + 2H2O + e− −−−→←−−−

−−−→←−−− MoVO2 (H2O)3 (OH)
(5)

с переходом образующихся комплексов
в раствор.

Из-за большого содержания молекул
воды в структуре катодно осажденного слоя
транспорт протонов происходит по водород-
ным связям молекул воды в виде OH+3 . При
высоких концентрациях разнополярных но-
сителей заряда их совместное перемещение
в обьеме фазы продукта происходит по диф-
фузионному механизму. Различие в подвиж-
ности e− и OH+3 приводит к возникновению
диффузионного потенциала. Эффективный
коэффициент совместной диффузии может
достигать 10−8 см2/с (при E � 0.1 В).

Наблюдаемое образование осадков,
близких по цвету к «молибденовой сини»
с преобладанием черного фона, указывает
на образовании смеси оксидов с преоблада-
нием структур состава Mo3O8 и Mo4O11

С введением в водный фосфатмолиб-
датный раствор добавки хитозана при из-
менении объемного соотношения Vвэ/Vдмсо
меняются кинетика процесса, морфология
поверхности и элементный состав, меня-
ется и пленкообразующий эффект хитоза-
на (см. рис. 3). По мере увеличения со-
держания ДМСО в растворе пленкообра-
зующий эффект сопровождается переходом
от ячеистой к волокновой структуре (см.
рис. 4): вследствие определяющего влияния
хемосорбции гетеровалентных полифосфат-
молибдатов титана более легко протекает
рост волокон в толщину и их уплотнение,
что несомненно должно облегчить процесс

43



С. С. ПОПОВА, ХУССЕЙН АЛИ ХУССЕЙН, Л. Н. ОЛЬШАНСКАЯ, С. В. АРЗАМАСЦЕВ

внедрения водорода и натрия в титан. Зна-
чительное смещение Eб/т после отключения
поляризующего тока в область более отри-
цательных значений (см. рис. 5) позволя-
ет говорить об увеличении концентрации
дефектов в модифицирующем слое и, со-
ответственно, концентрации водорода в ти-
тане. Этому способствуют не только величи-
на катодного потенциала, но и в не меньшей
степени длительность поляризации, концен-
трация воды в растворе модифицирующего
электролита и пленкообразующие свойства
хитозана.

Это нашло подтверждение и в характе-
ре изменений, наблюдаемых в морфологии
поверхностного слоя и в элементном соста-
ве образующего его вещества (см. табл. 3).

Cтандартный окислительно-восстано-
вительный потенциал реакции разряда/
ионизации Ti по водородной шкале равен
−1.21 В. Но в большинстве водных раство-
ров при потенциале −0.3 В (по водородной
шкале) начинается пассивация Ti, а при
0.03 В и выше Ti полностью запассивиро-
ван.

В растворах H3PO4 стационарный по-
тенциал титана с увеличением pH изменя-
ется от +0.18 В (pH = 0.8) до +0.13 В
(pH = 0.5). Таким образом, EстацTi значи-
тельно сдвинут от равновесного значения
в положительную сторону. Пассивация ти-
тана происходит только в присутствии во-
ды – за счет кислорода воды [7]. Дру-
гой особенностью пассивного Ti является
возможность участия гидридов в образова-
нии оксидных слоев. Сосуществование ок-
сидов и гидридов на поверхности Ti воз-
можно в широкой области потенциалов: от
−1.3 до +0.65 В. Согласно [13] структура
пленки со стороны титана (на внутренней
границе металл/оксид) соответствует соста-
ву TiH2-TiO-TiO2(рутил)-TiO2(анатаз). За-
щитные свойства этого слоя определяются
не столько химической стойкостью, сколько
торможением ионного (анодного) тока, т. е.
степенью и характером дефектности.

При гидрировании переходных метал-
лов атомы водорода размещаются в тетра-

эдрических и/или октаэдрических междоуз-
лиях металлической матрицы. Число меж-
доузлий, пригодных для размещения атомов
водорода, определяется типом решетки, ра-
диусом Н–Н «блокирования», значение ко-
торого составляет 2.15–2.25 Å, и «активно-
стью к гидрированию».

Известно, что при гидрировании би-
нарных сплавов переходных металлов ато-
мы водорода занимают тетраэдрические
и (или) октаэдрические междоузлия ме-
таллической матрицы. В гидридах тита-
на TiHX с гранецентрированной кубиче-
ской решёткой (ГЦК) водород размещает-
ся только в тетраэдрических междоузлиях,
а в сплаве MoxTi1−x с объемо-центрирован-
ной кубической решёткой (ОЦК) при на-
сыщении водородом распределение водоро-
да по междоузлиям сопровождается обра-
зованием гидрида с ГЦК решёткой. Иссле-
дование сплавов состава Mo0.5 Ti0.5H1.94(I)
и Mo0.5 Ti0.5H2.0(II) методом ЯМР показало,
что по величине времени спин-спиновой ре-
лаксации они отличаются на порядок [31].
Это свидетельствует о наличии двух состоя-
ний водорода, причем содержание водорода
в первом состоянии в 1–3 раза выше в связи
с различием в кинетике диффузии водорода.

В области действия параболического за-
кона при более высоких отрицательных по-
тенциалах основное влияние на поведение
электрода оказывает взаимодействие тита-
на с донорными центрами атомов кислоро-
да, возрастает ионная проводимость хемо-
сорбированного слоя фосфат-молибдатов.

При катодной поляризации в водных
растворах в реакции принимают участие
не только ионы водорода, но и молекулы во-
ды:

4Н2О + 4 е−→ 2Н2 + 4 ОН−. (6)

Согласно данным сканирующей элек-
тронной микроскопии в составе формиру-
ющегося модифицирующего слоя продукта
присутствуют помимо фосфора, молибдена
и значительные количества кислорода и ти-
тана (см. табл. 5). Таким образом, помимо
внедрения водорода, происходит выход кис-
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Та б лиц а 5 / T a b l e 5
Анализ элементного состава Ti электрода в растворе Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4 (1М) + хитозан (4 г/л, tперет =

= 60 мин), Eк = −2.6 В и при времени поляризации 90 мин
The analysis of the elemental composition of the Ti electrode in the solution: Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4 (1M) +

+ chitosan (4 g/l, tgrind = 60 min) at Ec = −2.6 V with a polarization time of 90 min

Спектр O Na Al Si P Ti Mo Итого
1–5 40.258 0.172 0.230 0.260 3.160 55.450 0.470 100.00

лорода из титана в формирующийся поверх-
ностный слой и образование в его составе
полигетеровалентных кислородсодержащих
соединений различной степени восстанов-
ленности [16, 17]. Образующиеся в струк-
туре вещества дефекты должны способство-
вать реакции внедрения не только протоно-
донорных частиц (H+, Н2О), но и присут-
ствующих в растворе катионов натрия и, со-
ответственно, накоплению водорода в ти-
тане:

Nа+ + е− + □→ Nа, (7)

2Na+ + 2Н2О + 2 е−→ 2NaOH +Н2. (8)

ВЫВОДЫ

Ускорение процесса электрохимиче-
ской сорбции водорода можно регулировать
путем варьирования концентрации протоно-
донорного электролита в растворе и путем
модифицирования поверхности электрода.

Методом катодного внедрения можно
формировать интерметаллические соедине-
ния, способные к сорбции водорода, что
влияет на кинетику и количество сорбиру-
емого титановым катодом водорода.

Настоящее исследование доказало воз-
можность использования для получения ме-
таллогидридных электродов на основе спла-
вов титана по методу катодного внедре-
ния в качестве водородсодержащего аген-
та раствора воды в диметилсульфоксиде
(Н2О+ДМСО).

Установлено, что изменение объемно-
го соотношения H2O+ДМСО в составе
протонодонорного электролита существен-
но влияет на диффузионно-кинетические ха-
рактеристики процесса сорбции водорода,
на структуру титана и его физико-механиче-
ские свойства. С помощью СЭМ анализа об-
наружено образование на поверхности плен-
ки продуктов, количество которых зависит
от обьема VВЭ/VДМСО.
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