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2,7-дисульфокислота антрахинона (AQDS) – это органическое электроактивное соединение, кото-
рое, благодаря своим высокой растворимости, а также обратимости и скорости протекающих ре-
докс-реакций, перспективно для изготовления электролитов проточных редокс-батарей и других
энергетических применений. Однако его широкое применение на данный момент ограничено –
прежде всего из-за склонности к побочным химическим реакциям и образованию хингидронных
комплексов между различными редокс-формами молекулы. В работе изучается возможность ней-
трализации этих недостатков за счет простого метода функционализации AQDS с введением поли-
катиона полидиаллилдиметиламмония (pDADMAC). Показано, что в данной смеси образуются
ионные комплексы, что приводит к подавлению образования хингидронных соединений. При этом
смеси pDADMAC/AQDS сохраняют редокс-активность и могут быть использованы в качестве не-
голита антрахинон-бромной проточной редокс-батареи (АБПРБ), а все ключевые характери-
стики такой батареи оказываются сопоставимы с АБПРБ, использующей чистую AQDS. Для
pDADMAC/AQDS c 0.1 М AQDS разрядная мощность при состоянии заряда батареи 100% состав-
ляет 105 мВт/см2, при 50% – 65 мВт/см2, а энергетическая эффективность по итогам 5 заряд-разряд-
ных циклов составляла 57.4%. В перспективе состав ионных комплексов pDADMAC/AQDS может
быть оптимизирован так, чтобы сохранить редокс-характеристики и растворимость AQDS и одно-
временно обеспечить снижение интенсивности побочных химических реакций, в том числе обра-
зования хингидронных комплексов.
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ВВЕДЕНИЕ
Проточные редокс-батареи (ПРБ) – это пер-

спективный вид вторичных химических источни-
ков тока, в которых электричество запасается в
форме химической энергии связи электроактив-
ных молекул двух электролитов [1]. Их использу-
ют для создания накопителей электроэнергии
большой емкости, способных работать в узлах
энергосетей, чтобы сглаживать дисбаланс между
объемами производимой и потребляемой энер-
гии, который в ближайшее время будет увеличи-
ваться в связи с распространением альтернатив-
ных источников энергии, для которых характерен
нерегулярный характер производства электриче-
ства [2]. Существует множество типов проточных
батарей, использующих различные электролиты

[3]. Среди них по уровню проработанности осо-
бенно выделяются полностью ванадиевые про-
точные редокс-батареи (ВПРБ), в которых в ка-
честве электролитов используются соли ванадия
в водных растворах кислот. Они обладают рядом
преимуществ по сравнению с другими ПРБ, но
при достигнутом уровне ключевых характеристик
их дальнейшее распространение сдерживает вы-
сокая цена ванадиевых электролитов, на которые
приходится до 50% себестоимости энергоуста-
новки на основе ВПРБ [4].

Один из альтернативных вариантов солям ва-
надия – различные органические соединения,
которые могут быть получены из доступных пре-
курсоров и теоретически обеспечивают большую
плотность хранимой энергии. Благодаря высокой
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скорости протекающих редокс-реакций, хоро-
шей растворимости и подходящим редокс-потен-
циалам, особое внимание среди них занимают
различные производные антрахинона, особенно
2,7-дисульфокислота антрахинона (2,7-AQDS,
далее в тексте работы это соединение называется
также AQDS). В 2014 г. была показана антрахи-
нон-бромная ПРБ (АБПРБ), использующая в ка-
честве неголита сернокислый раствор 2,7-AQDS,
а посолита – раствор HBr в воде [5]. Эта батарея
демонстрировала удельную мощность 0.6 Вт/см2

и высокую величину коэффициента удержания
емкости при плотности тока 200 мА/см2, что от-
крывало хорошие возможности для ее практиче-
ского применения в будущем. В последующих ра-
ботах концепция АБПРБ интенсивно развива-
лась. Удельная мощность ячейки была повышена
до 1 Вт/см2 [6], а условия циклических заряд-раз-
рядных испытаний были оптимизированы, так
что энергетическая эффективность системы ста-
ла составлять 99% [7].

Кроме того, 2,7-AQDS совмещают в составе
ПРБ с другими редокс-парами помимо Br–/Br2
[8–10] и исследуют различные производные ан-
трахинона [11], а сам 2,7-AQDS применяют не
только в ПРБ, но и в других устройствах – напри-
мер, топливных элементах, микробных топлив-
ных элементах и гибридных накопителях энергии
[12–15].

Однако у AQDS есть свои недостатки. Во-пер-
вых, многократные редокс-превращения этой
молекулы сопровождаются побочными химиче-
скими реакциями, приводящими к деградации
AQDS и, как следствие, потери разрядной емко-
сти, а также ухудшению других ключевых харак-
теристик [16]. Наибольший вклад вносит реакция
диспропорционирования восстановленного
AQDSH2 на исходный AQDS и неэлектроактив-
ный антрон [17]. Во-вторых, молекулы AQDS и
AQDSH2, присутствующие вместе в неголите, при
промежуточных состояниях заряда батареи (СЗБ)
склонны образовывать хингидронные комплек-
сы, удерживающиеся за счет водородных связей,
π–π стэкинга и других нековалентных взаимо-

действий. Формирование этих комплексов при-
водит к снижению разрядной емкости неголита,
уменьшению константы скорости гетерогенного
переноса заряда в протекающих редокс-реакций,
а также к увеличению вязкости неголита, что не-
избежно вызывает повышение затрат энергии на
подачу электролитов через ПРБ [18, 19].

Упомянутые недостатки могут быть нивелиро-
ваны за счет использования макромолекулярного
инжиниринга, т.е. создания молекулярных си-
стем, сочетающих низкомолекулярные электро-
активные соединения и макромолекулы (в том
числе полимерные). С применением подобного
подхода уже были изготовлены и испытаны в ка-
честве электролитов ПРБ различные составы:
мицеллизированные производные антрахинона
[20], микрогели с введенными функциональны-
ми группами (2,2,6,6-тетраметилпиперидина-1-
ил)оксила TEMPO [21], комплексы гость–хозяин
на основе солей бипиридиния и циклодекстрина
[22], а также редокс-активные коллоиды на основе
виологенов, сшитых поли(винилбензилхлорид)ом
[23]. Все эти составы обладали ярко выраженными
редокс-свойствами, а макромолекулярная функ-
ционализация помогала добиться улучшения тех
или иных характеристик исходных электроактив-
ных компонентов – например, редокс-стабильно-
сти низкомолекулярных органических соедине-
ний или их склонности к кроссоверу.

В данной работе продуктивность такого под-
хода исследуется на примере смесей AQDS и не-
электроактивного полимера pDADMAC. Моле-
кула AQDS является дианионом, а pDADMAC –
поликатионом (см. рис. 1), поэтому они могут об-
разовывать между собой ионные комплексы [24],
что способно снизить склонность AQDS к побоч-
ным химическим реакциям, а также образованию
хингидронных комплексов. При этом функцио-
нализация AQDS поликатионом может прово-
диться за счет простого смешивания веществ.

Редокс-поведение полученных смесей охарак-
теризовано с помощью методов циклической
вольтамперометрии, в том числе при различных
молярных соотношениях AQDS и pDADMAC.
Также они были испытаны в качестве неголита
АБПРБ: получены поляризационные кривые
при различных СЗБ и проведены циклические
заряд-разрядные испытания. Наконец, влияние
pDADMAC на интенсивность образования хин-
гидронных комплексов оценена с помощью ме-
тода синхронной спектроэлектрохимии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление электролитов

Для приготовления AQDS в кислой форме че-
рез предварительно подготовленную ионообмен-

Рис. 1. Химическая структура 2,7-AQDS и pDADMAC.
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ную колонку с катионитом КУ-2-8 (“АЗОТ”,
Украина) прокачивалась динатриевая соль антра-
хинон-2,7-дисульфокислоты (>97.0%, “TCI”,
Япония), растворенная в дистиллированной во-
де. После достижения нейтрального pH на выходе
полученный раствор упаривался на роторном ис-
парителе до объема нужной концентрации. В ка-
честве фонового электролита использовалась
серная кислота (95–98%, “Сигма Тек”, Россия).

Посолит готовился за счет медленного добав-
ления при перемешивании к раствору бромисто-
водородной кислоты (47–48%, “Вектон”, Россия)
навески бромата лития, синтезированного со-
гласно методике [25]. После реакции конпропор-
ционирования получался раствор молекулярного
брома Br2 в бромоводороде HBr.

Для приготовления смесей водный раствор
pDADMAC (Sigma Aldrich, США, 20 мас. %, 400–
500 kDa, противоион – хлорид-анион) в необхо-
димом количестве прикапывался к сернокислому
раствору AQDS при постоянном перешивании на
магнитной мешалке. После смешивания раство-
ров образовывалась стабильная коллоидная систе-
ма, которая не выпадала в осадок в течение как ми-
нимум 10 ч. Все электрохимические эксперименты
проводились, не менее чем через 4 ч после смеши-
вания. Молярное соотношение pDADMAC/AQDS
менялось от эксперимента к эксперименту. При
снятии циклических вольтамперограмм (ЦВА)
оно составляло 12/10 (концентрация pDADMAC –
2 мг/мл), 18/10 (3 мг/мл), 65/10 (10 мг/мл) 135/10
(20 мг/мл), 3 (40 мг/мл). При использовании в ка-
честве неголита отношение pDADMAC/AQDS
равнялось 6/10 (10 мг/мл).

Измерения в трехэлектродной ячейке

Исследование электрохимических свойств ме-
тодом циклической вольтамперометрии прово-
дилось в стеклянной трехэлектродной ячейке при
комнатной температуре (25°С) в экранирован-
ной, во избежание наводок от внешних электро-
магнитных полей, клетке Фарадея. В качестве ра-
бочего электрода использовался стеклоуглерод
(диск, диаметр 3 мм), вспомогательный электрод
выполнен из платины, электрод сравнения
Ag/AgCl (нас. KCl). В экспериментах использо-
вался двухкамерный электрод сравнения соб-
ственной конструкции: одна камера была запол-
нена насыщенным раствором KCl, а другая – фо-
новым электролитом (0.1 М H2SO4). Измерение
проводилось в инертной среде с использованием
линии Шленка. Скорости развертки менялись от
10 мВ/c до 10 В/c.

В экспериментах использовался потенцио-
стат-гальваностат Autolab 302N FRA (Metrohm,
Нидерланды).

Испытания антрахинон-бромной 
проточной батареи

Испытания проводились в мембранно-элек-
тродном блоке (МЭБ, далее называется разрядной
ячейкой) классической конструкции. В качестве
мембраны использовался Nafion 211 (Chemoures,
США), электродного материала – углеродный
войлок GFD 4.6 мм (SGL Carbon, Германия),
проточное поле было изготовлено в биполярной
графитовой пластине (плотность 1.83 г/см3), тип
проточного поля – равнодоступное. Активная
площадь ячейки составляла 4 см2. Подача элек-
тролита осуществлялась с помощью перистальти-
ческого насоса Schenchen Pump LabV1 (Китай). В
качестве неголита использовалось 10 мл 0.1 M
AQDS в 2.5 М H2SO4 или смеси pDADMAC/AQDS
с эквивалентной концентрацией AQDS и H2SO4.
В качестве посолита – 50 мл 0.5 M Br2/3.5 M HBr.

Все измерения проводились в условиях герме-
тичной инертной атмосферы с использованием
потенциостата-гальваностата P-200X (Элинс,
Россия). Первичное заряжение ячейки проводи-
лось в потенциостатическом режиме при наложе-
нии 1.3 В. Поляризационные кривые при СЗБ
100% измерялись с помощью линейной развертки
потенциала от потенциала разомкнутой цепи
(ПРЦ) ячейки, при СЗБ 50% – в гальваностатиче-
ском режиме с наложением чередующихся по
знаку и возрастающих по модулю плотностей то-
ка. Омическое сопротивление разрядных ячеек
оценивалось по высокочастотному участку импе-
данса. Для проведения измерения электрохимиче-
ской импеданс-спектроскопии использовался по-
тенциостат-гальваностат P-45X (Элинс, Россия).

Циклические заряд-разрядные испытания
проводились в гальваностатическом режиме с на-
ложением плотности тока 75 мА/см2. Пределы по
напряжению – 0 и 1.3 В.

Синхронные 
спектроэлектрохимические измерения

Для проведения экспериментов использовал-
ся оптоволоконный спектрофотометр AvaSpec-
1024 (Avantes, США) и проточная спектрофото-
метрическая кювета собственной конструкции
[26], установленная в контуре циркуляции него-
лита непосредственно перед МЭБ. Оптическая
длина пути в данной ячейке регулируется с помо-
щью прокладок, изготовленных из тефлона, в
данном эксперименте длина пути составляла
200 мкм, в качестве спектра сравнения использо-
вался спектр 2.5 М H2SO4.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ ЦВА

Редокс-превращение AQDS/AQDSH2 в кис-
лых средах характеризуется высокой обратимо-
стью и скоростью, константа гетерогенного пере-
носа заряда ks = 7.2 × 10–3 см/с [5]. Также редокс-
превращение является двухэлектронным и двух-
протонным, но вследствие высоких значений ks и
близких стандартных потенциалов различных
стадий 2e– и 2H+ на ЦВА в широком диапазоне
скоростей развертки для изомеров 2,6-AQDS и
2-AQS (они практически идентичны 2,7-AQDS с
точки зрения редокс-отклика) присутствует толь-
ко одна пара редокс-пиков [27].

Для того, чтобы лучше понять, как введение
полиэлектролита pDADMAC влияет на редокс-
поведение AQDS, а также оценить перспективы
использования смеси AQDS/pDADMAC в каче-
стве неголита проточных редокс-батарей, была
проведена серия измерений ЦВА при различных
молярных соотношениях pDADMAC/AQDS
(в диапазоне от 12/10 до 3) и скоростях развертки
(от 10 мВ/c до 10 В/c). На рис. 2 приведены вольт-
амперограммы, полученные для соотношения
12/10, поскольку каждая молекула AQDS несет
два отрицательных заряда, а каждое мономерное
звено pDADMAC – только один положительный,
при таком составе в смеси AQDS/pDADMAC
априори остались свободные молекулы AQDS да-
же в том случае, если все заряженные звенья по-
лиэлектролита связались с низкомолекулярными
дианионами. На рис. 2а приведены вольтамперо-
граммы в исходном виде, на рис. 2б – со значени-
ями токов, нормированными на v0.5, что позволя-
ет легче визуально проследить эволюцию редокс-
отклика при изменении скорости развертки.

На рис. 2б видно, что при v = 10 мВ/c на ЦВА
представлена пара редокс-пиков с потенциалом
полуволны E1/2 = 55 мВ. Стандартный потенциал
редокс-пары AQDS/AQDSH2 составляет E° =
= 220 мВ отн. стандартного водородного электро-
да (СВЭ) [28]. C учетом потенциала использован-
ного Ag/AgCl-электрода сравнения, а также
нернстовского смещения потенциала редокс-па-
ры AQDS/AQDSH2, продиктованного двухпро-
тонным характером редокс-превращения, приве-
денное выше значение E1/2 соответствует редокс-
паре AQDS/AQDSH2. Однако расстояние между
пиками ΔE = 72 мВ значительно превосходит тео-
ретическое значение в 29 мВ для 2H+. Это свиде-
тельствует о квазиобратимом характере и значи-
тельных кинетических ограничениях редокс-по-
ведения смеси pDADMAC/AQDS.

С повышением скорости развертки потенциа-
ла эти особенности становятся еще более явны-
ми: как видно из рис. 2б, расстояние между ре-
докс-пиками становится еще больше, в первую

очередь за счет заметного смещения пика окисле-
ния в анодную сторону (кривые 2 и 3). Более того,
при скоростях 5000 и 10000 мВ/c (кривые 4 и 5)
заметно меняется характер зависимости: пик
окисления разделяется на два пика, один из кото-
рых продолжает смещаться в анодную сторону с
повышением v, а другой, наоборот, смещен прак-
тически к изначальному положению пика окис-
ления при v = 10 мВ/c. Также слабо выраженный
дополнительный пик наблюдается и для восста-
новления.

Такие изменения показывают, что введение
полиэлектролита pDADMAC заметно повлияло
на редокс-поведение AQDS. Для того, чтобы про-
яснить природу этого эффекта, были проведены
эксперименты с варьированием молярного соотно-
шения pDADMAC/AQDS. Циклические вольтам-
перограммы данных смесей приведены на рис. 3.
Необходимо отметить, что ЦВА AQDS были сня-
ты в пределах потенциалов от –0.2 до 0.3 В, в то
время как для смесей pDADMAC/AQDS эти пре-
делы были значительно расширены (от –0.4 до
0.5 В), для того чтобы корректно отобразить но-
вые редокс-пики – прежде всего пик окисления,
заметно смещенный в анодную область.

На рис. 3а видно, что с повышением относи-
тельного содержания pDADMAC в смеси ре-
докс-отклик системы при v = 10 мВ/c меняется
только незначительно: на ЦВА остается пара ре-
докс-пиков, соответствующих превращениям
AQDS/AQDSH2, единственное изменение – это
увеличение расстояния между пиками с повыше-
нием доли pDADMAC. При скорости v = 10 В/c
картина уже заметно отличается. Здесь для сме-
сей с избытком pDADMAC в пересчете на заряд
(кривые 3 и 4) наблюдается только одна пара ре-
докс-пиков с сильно искаженной по сравнению с
ЦВА AQDS формой (выраженная асимметрия и
уширение пиков, значительное увеличение рас-
стояния между пиками). А на ЦВА смеси с избыт-
ком AQDS (кривая 2), как и описано выше, наблю-
дается две пары редокс-пиков, одна из которых по
своему положению практически соответствует пи-
кам чистого AQDS (кривая 1).

Полученные данные указывают на то, что в
смесях образуются комплексы между молекулами
поликатиона pDADMAC и низкомолекулярного
электроактивного дианиона AQDS. Эти соедине-
ния сохраняют электроактивность за счет все тех
же карбонильных групп в составе сульфирован-
ных антрахинонов, однако их редокс-превраще-
ния уже, вероятно, протекают по CE-механизму,
где C – химическая реакция диссоциации ком-
плексного соединения AQDS/pDADMAC на ио-
ны, а E – последующая гетерогенная реакция
окисления или восстановления [29].

При этом характерная скорость химической
реакции такова, что на временных масштабах, за-
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даваемых скоростью развертки 10 мВ/c, CE-меха-
низм редокс-реакции не приводит к возникнове-
нию значительных перенапряжений и все иссле-
дованные составы (чистый AQDS, смеси с
избытком AQDS и с избытком pDADMAC) ведут
себя практически идентично. Возможны только
небольшие отличия вследствие того, что введение
полиэлектролита pDADMAC влияет на характер
электростатических взаимодействий в фоновом
электролите. При развертке 10 В/c характерные

временные масштабы снятия ЦВА и диссоциа-
ции комплексов сравниваются, и на ЦВА смесей
с избытком AQDS видно две пары редокс-пиков:
одна соответствует редокс-превращениям сво-
бодного AQDS, а другая – редокс-превращени-
ям AQDS, связанным с pDADMAC, протекаю-
щим по CE-механизму. В смесях же с избытком
pDADMAC присутствует только одна пара ре-
докс-пиков, так как содержание свободного
AQDS в них, определяемого исключительным

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы pDADMAC/AQDS (1 мМ AQDS, молярное соотношение pDADMAC/AQDS
12/10) в фоновом электролите 2.5 М H2SO4. (а) ЦВА для скоростей развертки v: 10, 25, 50, 100, 250, 500, 1000, 5000 и
10000 мВ/с, (б) ЦВА с силой тока, нормированной на sqrt(v). Кривые 1 – 10; 2 – 250; 3 – 1000; 4 – 5000; 5 – 10000 мВ/с.
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равновесием химической реакции ассоциации и
диссоциации комплексов, пренебрежимо мало.

Испытание АБПРБ. 
Синхронная спектроэлектрохимия

Таким образом, данные ЦВА указывают на то,
что введение pDADMAC в систему приводит к
образованию комплексных соединений AQDS и
pDADMAC, сохраняющих электроактивные свой-
ства. При этом наиболее заметны изменения для

пиков окисления – это может говорить о том, что
образование ионных комплексов с pDADMAC
происходит более интенсивно для восстановлен-
ной формы AQDSH2. Для того, чтобы подтвер-
дить образование комплексов, мы провели син-
хронные спектроэлектрохимические экспери-
менты. Сернокислый раствор AQDS/pDADMAC
потенциостатически восстанавливался до полно-
го превращения AQDS в AQDSH2, а параллельно
фиксировались оптические спектры поглощения
раствора. Данный эксперимент проводился в раз-
рядной ячейке АБПРБ и, по существу, представ-
лял собой процесс начальной зарядки АБПРБ пе-
ред дальнейшими испытаниями. На рис. 4 пред-
ставлены полученные данные.

Спектры поглощения, представленные на
рис. 4а, в общем виде соответствуют смеси AQDS
и AQDSH2. У AQDS характерные пики поглоще-
ния находятся на длине волны 260 и 325 нм, у вос-
становленного AQDSH2 – 270 и 390 нм [30]. Однако
соответствующие коэффициенты молярной экс-
тинкции настолько велики, что в условиях прово-
димых экспериментов (оптическая длина, на-
чальная концентрация AQDS в смеси перед элек-
тролизом, длина оптического пути) оптическое
поглощение на данных длинах волн будет много-
кратно превосходить допустимые приборные
пределы. Тем не менее на рис. 4а для состояния
заряда батареи 20 (~20% молекул AQDS восста-
новлены до AQDSH2) еще виден небольшой пик в
области 390 нм, соответствующий как раз
AQDSH2, а для СЗБ в интервале от 40 до 100% в
области 490 нм явно наблюдается изобестическая
точка, также характерная для сосуществования в
растворе AQDS и AQDSH2.

Наиболее характерный участок спектров – это
широкий пик поглощения в области 600 нм, ко-
торый соответствует хингидронному комплексу,
образующемуся между молекулами AQDS и
AQDSH2 [31]. Интенсивность данного пика рас-
тет в интервале СЗБ от 0 до 50, а потом симмет-
ричным образом падает практически до исходно-
го значения при СЗБ 100 (см. рис. 4б). Такое по-
ведение совпадает с ожидаемой зависимостью,
так как ни AQDS, ни AQDSH2 практически не по-
глощают на длине волны 600 нм, а максимальная
концентрация стехиометрического хингидрон-
ного комплекса как раз должна достигаться при
СЗБ 50%, когда [AQDS] ~ [AQDSH2].

Для неголита, содержащего 0.1 М AQDS, ко-
эффициент поглощения на длине волны 600 нм
A600 = 0.32 отн. ед. Используя коэффициент моляр-
ной экстинкции из работы [32] (ε600 = 650 M–1 см–1),
можно оценить концентрацию хингидронного
комплекса [AQDS/AQDSH2] = 25 мM. В аналогич-
ном эксперименте со смесью pDADMAC/AQDS ха-
рактерный вид зависимости A600 (СЗБ) не претер-

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы pDADMAC/
AQDS при скоростях развертки 10 мВ/с (а) и 10 В/с
(б). Концентрация AQDS во всех смесях составляет
1 мM, фоновый электролит 2.5 M H2SO4. Молярное
соотношение pDADMAC/AQDS: 1 – чистый AQDS, 2 –
pDADMAC/AQDS 12/10, 3 – pDADMAC/ AQDS 65/10,
4 – pDADMAC/AQDS 300/10.
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пел каких-либо существенных изменений, однако
максимальное значение оптического поглощения
упало до 0.20 отн. ед., что уже соответствует
[AQDS/AQDSH2] = 15 мМ. Таким образом, введе-
ние pDADMAC в состав электролита привело к
существенному, более чем в полтора раза, умень-
шению максимальной концентрации хингидрон-
ного комплекса, что хорошо согласуется со сде-
ланным выше на основе анализа ЦВА выводом об
образовании ионных комплексов между AQDS и
pDADMAC. Процессы формирования хингид-
ронного и ионного комплексов являются конку-
рирующими, и молекулы AQDS, связанные с

pDADMAC, уже не могут образовать хингидрон-
ный комплекс.

Природа комплекса pDADMAC/AQDS, на-
пример его стехиометрический состав, который
управляется совокупностью множества различ-
ных факторов [24], требует дополнительных ис-
следований, однако о его появлении независимо
свидетельствуют данные ЦВА и синхронной
спектроэлектрохимии. Поэтому в следующих
экспериментах мы оценивали перспективы ис-
пользования смесей pDADMAC/AQDS в качестве
неголита АБПРБ. Для этого использовался состав с
молярным соотношением pDADMAC/AQDS, в
котором, по данным ЦВА, были не столь заметны

Рис. 4. Результаты спектроэлектрохимических измерений. (а) Спектры поглощения неголита составом pDADMAC/AQDS
(молярное соотношение 6/10; концентрация AQDS 0.1 M) при различных СЗБ АБПРБ. (б) Оптическая плотность на
длине волны 600 нм при различных СЗБ для неголита: черный – 0.1 M AQDS, серый – pDADMAC/AQDS (молярное
соотношение 6/10; концентрация AQDS 0.1 M).
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кинетические ограничения, но тем не менее на-
блюдался эффект подавления образования хингид-
ронных комплексов (pDADMAC/AQDS 12/10).

Испытание АБПРБ. Поляризационные кривые

На рис. 5а представлены вольт-амперные и
мощностные характеристики при СЗБ 100 для
АБПРБ, использующих в качестве неголита как
чистый AQDS, так и смесь pDADMAC/AQDS. На
поляризационных кривых видна протяженная
область омического контроля, а также небольшие

области, в которых доминируют активационные
(малые плотности тока) и диффузионные потери
(большие плотности тока). Из угла наклона поля-
ризационных кривых на линейном участке мож-
но оценить разрядное сопротивление ячейки, ко-
торое для AQDS и pDADMAC/AQDS составляет
0.67 и 1.12 Ом/см2 соответственно. При этом соб-
ственное омическое сопротивление ячейки, ко-
торое оценивалось с помощью метода электрохи-
мической импеданс-спектроскопии перед нача-
лом дальнейших экспериментов, не менялось с
использованием различных неголитов и состав-

Рис. 5. Поляризационные кривые для АБПРБ, использующих в качестве неголита: 1, 3 – AQDS 0.1 M; 2, 4 –
pDADMAC/AQDS (0.1 M AQDS, молярное соотношение 6/10). Сплошными линиями показаны ВАХ, пунктиром –
зависимости мощности от силы тока. СЗБ батареи: (а) 100, (б) 50%.
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ляло около 0.40 Ом/см2. Таким образом, основ-
ной вклад в отличия между разрядными сопро-
тивлениями АБПРБ с AQDS и pDADMAC/AQDS
вносит сопротивление, связанное с процессом
переноса заряда.

Как видно, удельная разрядная мощность при
СЗБ 100 ячеек, использующих в качестве неголи-
та AQDS и AQDS/pDADMAC, значительно отли-
чается и составляет 217 и 105 мВт/см2. При этом
потенциал разомкнутой цепи (ПРЦ) ячеек прак-
тически идентичен и составляет около 0.8 В. По-
этому основной причиной для почти двукратного
падения разрядной мощности с введением
pDADMAC служит осложненный характер про-
текающих редокс-реакций, который до этого был
отмечен на ЦВА, а на поляризационных кривых
отражается в более заметном участке активаци-
онных потерь кривой 2, а также в возросшем раз-
рядном сопротивлении ячейки.

Однако при СЗБ 50 картина меняется. Разряд-
ные сопротивления ячеек, оцениваемые из угла на-
клона линейного участка омического контроля,
становятся ближе друг к другу: 1.55 и 1.73 Ом/см2

для АБПРБ с AQDS и pDADMAC/AQDS в каче-
стве неголита соответственно. Почти трехкратное
возрастание разрядного сопротивления в случае
AQDS по сравнению с цифрами для СЗБ 100
объясняется образованием хингидронного ком-
плекса, протекание редокс-реакций в котором за-
медлено – его концентрация, как сказано выше,
максимальна при СЗБ 50. Поскольку в смеси
pDADMAC/AQDS образование хингидронного
комплекса подавлено за счет формирования ион-
ного комплекса, то для данной ПРБ различия
между разрядными сопротивлениями при СЗБ
100 и СЗБ 50 получаются не столь радикальными.
В результате также почти нивелируются различия
между разрядными мощностями ячеек с различны-
ми неголитами – они составляют 80 и 63 мВт/см2

для AQDS и pDADMAC/AQDS соответственно.
Кроме того, для неголита с добавлением поли-
электролита pDADMAC при СЗБ 50 повышается
ПРЦ, что также служит причиной сближения
удельных мощностей. Последнее может объяс-
няться тем, что протекание реакции образования
хингидронного комплекса влияет на потенциал
анодной полуячейки АБПРБ, и поэтому ее подав-
ление после добавления pDADMAC должно отра-
жаться на ПРЦ всей разрядной ячейки.

Таким образом, мы показали, что, с точки зре-
ния удельных мощностей, смесь pDADMAC/AQDS
может использоваться в качестве неголита АБПРБ,
несмотря на значительные кинетические ограни-
чения для протекающих редокс-реакций, уста-
новленные выше. Следующим этапом проверки
работоспособности данного состава было прове-
дение циклических заряд-разрядных испытаний.

Циклические заряд-разрядные 
испытания АБПРБ

На рис. 6 представлены результаты циклических
заряд-разрядных испытаний АБПРБ, использую-
щей в качестве неголита смесь pDADMAC/AQDS
того же состава, что и при снятии поляризацион-
ных кривых (0.1 M AQDS, pDADMAC/AQDS = 6).
На рис. 6а показаны 5 заряд-разрядных циклов, а
на рис. 6б – разрядные кривые для второго и пя-
того цикла отдельно. Видно, что разрядные кри-

Рис. 6. (а) Зависимость потенциала от времени и (б)
заряд-разрядные кривые, построенные для второго
(сплошная линия) и пятого (пунктирная линия) цик-
лов заряд-разрядных испытаний АБПРБ, использую-
щей в качестве неголита pDADMAC/AQDS 6/10
(0.1 М AQDS).
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вые несильно меняются от цикла к циклу. Более
того, разрядная емкость даже увеличивается от
цикла к циклу. Однако, даже после прохождения
пяти циклов глубина использования электроли-
та составляет только 60.4%. Для сравнения, для
АБПРБ, использующей в качестве неголита чи-
стый AQDS, аналогичная величина после пяти
циклов заряд-разрядных испытаний равняется
92.2%. Такое отличие в величине глубины ис-
пользования электролита хорошо коррелирует с
описанным выше увеличением разрядного со-
противления ячейки после введения в электролит
pDADMAC. Такие различия могут объясняться в
первую очередь возросшим разрядным сопротив-
лением системы, упомянутым выше, так как при
сохранении неизменными принципиальных
условий заряд-разрядных испытаний (пределы
по напряжению, плотность тока) разрядное со-
противление сильно влияет на доступную раз-
рядную емкость за счет омического вклада в об-
щее напряжение ячейки [32].

На рис. 7 показаны величины эффективностей
(фарадеевской, вольтаической и энергетиче-
ской), оцененные по результатам проведения за-
ряд-разрядных испытаний для АБПРБ, использу-
ющих в качестве неголита как чистый AQDS, так
и смесь pDADMAC/AQDS. Видно, что фарадеев-
ские эффективности обеих ячеек практически не
отличаются друг от друга и составляют около
90%. Это меньше, чем фарадеевская эффектив-
ность аналогичных АБПРБ, описанных в литера-
туре [7, 33], что определяется прежде всего малой

толщиной мембраны Nafion 211, провоцирующей
более интенсивный кроссовер бромсодержащих
молекул из посолита в неголит [34], которые так-
же восстанавливаются на поверхности электрода,
что неминуемо приводит к уменьшению фараде-
евской эффективности. Также этот эффект до-
полнительно усиливается за счет осмотического
дисбаланса между неголитом и посолитом и ис-
пользования сравнительно малых плотностей то-
ка, что повышает продолжительность каждого за-
ряд-разрядного цикла.

Вольтаическая и энергетическая эффективно-
сти АБПРБ увеличиваются с введением поли-
электролита в состав неголита. Например, энерге-
тическая эффективность АБПРБ с неголитом на
основе AQDS после пяти циклов составляет 55%, а
с неголитом на основе смеси pDADMAC/AQDS –
уже 57.5%. Такое поведение может объясняться
двумя основными факторами: во-первых, это
упомянутое выше уменьшение глубины исполь-
зования электролита с 90% для чистого AQDS до
62% для смеси pDADMAC/AQDS. Более узкие
пределы по емкости приводят к тому, что при
проведении заряд-разрядных достигаются мень-
шие анодные и катодные перенапряжения, что
должно приводить к увеличению вольтаической
и, как следствие, энергетической эффективно-
сти. Во-вторых, увеличение этих эффективно-
стей может дополнительно объясняться подавле-
нием комплексообразования в системе, вызван-
ным введением pDADMAC, так как, к примеру,
значение термодинамической константы образо-
вания хингидронного комплекса заметно влияет
на ПРЦ ячейки и, как следствие, ее вольтаиче-
скую эффективность тоже.

Таким образом, результаты заряд-разрядных
испытаний дополнительно подтверждают, что
смесь pDADMAC/AQDS может использоваться в
качестве неголита ПРБ, в частности АБПРБ. Од-
нако для увеличения доступной разрядной емко-
сти необходима корректировка заряд-разрядного
напряжения (например, пределов по напряже-
нию). Вопрос химической стабильности электро-
активных молекул AQDS, которая может увели-
чиваться с образованием ионных комплексов
AQDS с pDADMAC, требует дополнительного
изучения. По приведенным данным коэффици-
ент удержания емкости на масштабах пяти заряд-
разрядных циклов превышает 100%, что указыва-
ет на исключительную редокс-стабильность си-
стемы. Однако эта величина может измениться
при корректировке режимов циклирования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе оценены перспективы улучшения ре-

докс-активных свойств AQDS за счет простой ме-
тодики его функционализации с использованием
поликатиона pDADMAC. Получены смеси

Рис. 7. Значения фарадеевской, вольтаической и
энергетической эффективностей для различных цик-
лов заряд-разрядных испытаний АБПРБ. Сплошны-
ми фигурами показаны данные для 0.1 M AQDS, по-
лыми – pDADMAC/AQDS 6/10 (0.1 M AQDS).
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pDADMAC/AQDS различного состава и изучено
их редокс-поведение. Показано, что в смесях с
избытком pDADMAC редокс-реакции протекают
по CE-механизму, где в качестве химической ста-
дии, вероятно, выступает реакция диссоциации
ионного комплекса pDADMAC/AQDS. В смесях
с избытком AQDS также сохраняется AQDS в сво-
бодной форме. По данным спектроэлектрохими-
ческих экспериментов установлено, что введение
pDADMAC подавляет образование хингидронных
комплексов между AQDS и его восстановленной
формой AQDSH2. Их максимальная концентрация
для молярного соотношения pDADMAC/AQDS
6/10 уменьшается в 1.6 раз.

Также на примере смеси pDADMAC/AQDS с
молярным соотношением 6/10 показано, что
они могут быть использованы в качестве неголи-
та АБПРБ. Все ключевые характеристики данной
проточной батареи сопоставлены с аналогичной
АБПРБ, использующей чистый AQDS такой же
концентрации. Удельная мощность при СЗБ 100
для pDADMAC/AQDS и AQDS составила 105 и
217 мВт/см2 соответственно, что объясняется воз-
росшим разрядным сопротивлением ячейки
pDADMAC/AQDS из-за осложненного характера
протекания редокс-реакций. При СЗБ 50 разряд-
ные мощности ячеек практически сравниваются –
они составляют уже 80 и 65 мВт/см2 – такое сбли-
жение мощностей может объясняться подавлени-
ем образования хингидронных комплексов, что
влияет на общий потенциал ячейки. Фарадеев-
ские эффективности обеих практически иден-
тичны и составляют около 90%. Вольтаическая и
энергетическая эффективности улучшаются с об-
разованием ионных комплексов: для чистого
AQDS они составляли 60.4 и 55% соотвественно,
а для pDADMAC/AQDS – уже 62.8 и 57.4%.

Таким образом, было показано, что при функ-
ционализации AQDS поликатионом pDADMAC
сохраняется возможность использования данных
смесей в качестве неголита, а снижение концен-
трации хингидронного комплекса, а также незна-
чительное повышение вольтаической и энергети-
ческой эффективности указывает на то, что дан-
ный подход может быть использован для
нивелирования недостатков AQDS. При этом,
как известно, состав ионных комплексов гибко
зависит от различных условий – начиная от моляр-
ных соотношений компонентов и их концентрации
и заканчивая наличием в сопутствующих электро-
литах добавок полиэлектролитов или низкомолеку-
лярных ионов. Соотвественно, возможна оптими-
зация состава системы pDADMAC/AQDS c со-
хранением преимущества чистого AQDS и
одновременно привнесением плюсов от функци-
онализации полиэлектролитом (подавление по-
бочных химических реакций – в том числе обра-
зования хингидронных комплексов). Кроме того,

предложенный подход может быть использован и
для других электроактивных органических соеди-
нений.
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