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Сопоставлены подходы к повышению эффективности литий-кислородного аккумулятора (ЛКА),
основанные на использовании катализатора PtCo/углеродные нанотрубки (УНТ) и жидкофазного
йодсодержащего медиатора. Установлено, что при использовании электролита 1 М LiClO4/ДМСО
катализатор 20PtCo/УНТ обеспечивает повышение емкости макета ЛКА Swagelok при полном раз-
ряде до напряжения 2 В по сравнению с ЛКА на основе УНТ. В процессе циклирования ЛКА с каж-
дым из материалов напряжение заряда возрастает до 4.5 В, что приводит не только к увеличению
скорости электрохимического окисления пероксида лития, но и к ускорению коррозии электроли-
та и активного материала. В присутствии соединений йода в электролите Li2O2 окисляется по хими-
ческому механизму, что позволяет снизить напряжение заряда. В электролите состава 0.05 М LiI +
+ 1 М LiClO4/ДМСО получено 85 последовательных циклов при емкости 500 мА ч/гС на стадии раз-
ряда ЛКА и напряжении окончания заряда не более 3.8 В. При масштабировании ЛКА до размера
положительного электрода 5 × 5 см2 достигнута емкость полного разряда, близкая к аналогичной
характеристике макета Swagelok (из расчета на геометрическую поверхность электрода), а введение
в электролит йодсодержащей добавки позволило получить до 100 циклов с емкостью 300 мА ч/гС.
Результаты работы показывают, что использование редокс-медиатора на основе йода более эффек-
тивно с точки зрения стабильности характеристик ЛКА исследованного типа по сравнению с при-
менением платиносодержащего катализатора.
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ВВЕДЕНИЕ
Перезаряжаемый электрогенератор на основе

системы Li–O2 представляет новое поколение
высокоемких литиевых источников тока. Теоре-
тическая удельная емкость литий-кислородного
аккумулятора (ЛКА) в заряженном состоянии
приближается к энергоемкости углеводородного
топлива (если не учитывать массу кислорода и ка-
тодных материалов) и превосходит характеристи-
ки большинства разработанных источников тока
[1]. Использование металлического лития на от-

рицательном электроде ЛКА обеспечивает высо-
кие удельные характеристики, однако ограничи-
вает выбор электролитов системами на основе
апротонных растворителей, не вызывающими ак-
тивную химическую коррозию лития. Известны
примеры эффективной защиты лития, позволяю-
щие устройству функционировать в атмосфере
воздуха и даже в среде водных электролитов с до-
стижением высоких энергетических характери-
стик. В частности, компанией PolyPlus разрабо-
тан твердый электролит для защиты лития, что
позволило реализовать первичный литий-воз-
душный элемент с емкостью до 800 Вт ч/кг (из
расчета на массу источника тока) [2]. Однако со-
здание аккумулятора на основе этой технологии

1 Публикуется по докладу на XIV Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”
(Черноголовка, 9–13 сентября 2018 г.).
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остается предметом исследований. Более подроб-
ное обсуждение вопросов работы литиевого ано-
да в ЛКА выходит за рамки настоящей статьи.

В среде апротонного электролита основными
факторами, определяющими емкость и обрати-
мость ЛКА, являются процессы на положитель-
ном электроде: 2-электронные реакции восста-
новления кислорода с образованием пероксида
лития (стадия разряда) и выделения кислорода
при окислении пероксида (стадия заряда). Вели-
чина ЭДС процесса 2Li + O2 ↔ Li2O2 составляет
2.96 В [3], что близко к значениям напряжения
разомкнутой цепи ЛКА, наблюдаемым на прак-
тике [1, 4].

При разряде ЛКА нерастворимый Li2O2 накап-
ливается в порах положительного электрода, при
этом происходит снижение активной поверхно-
сти, а также сужение каналов подачи кислорода и
ионов лития в зону реакции. Исчерпание воз-
можности образования Li2O2 сопровождается
резким падением напряжения ЛКА до 2 В. Блоки-
ровка электрода пероксидом лития также обу-
славливает высокое перенапряжение заряда ЛКА.
При заряде обычно достигается напряжение 4.0–
4.2 В и выше, что соответствует протеканию про-
цессов коррозии активных компонентов положи-
тельного электрода, основу которых составляет,
как правило, углерод, а также началу разложения
известных апротонных растворителей [5]. Эти
эффекты снижают разрядную емкость, а также
обратимость ЛКА при циклировании.

Задача повышения характеристик ЛКА в боль-
шинстве работ решается, в первую очередь, путем
оптимизации активного материала положитель-
ного электрода. Как показано в [1, 6], использо-
вание углеродных наноматериалов, сочетающих
высокую поверхность с развитой структурой круп-
ных пор, может обеспечить разрядную емкость
апротонного ЛКА от 10000 до 30000 мА ч/гС

2. Од-
нако разность средних значений напряжений
разряда и заряда ЛКА на основе углеродных мате-
риалов часто превышает 1.5 В. Модификация уг-
леродных материалов оксидными или металличе-
скими катализаторами позволяет повысить энер-
гетическую эффективность функционирования
положительного электрода. При выборе состава
катализатора учитываются результаты исследова-
ний кинетики и механизма кислородной реакции
(катодного восстановления и анодного выделе-
ния кислорода) как в неводных средах, так и в
водных растворах [7]. В работе [8] было установ-
лено, что перенапряжения разряда и заряда ЛКА
можно снизить путем использования бифункци-
онального катализатора PtAu/С, в составе кото-

2 Здесь и далее величины емкости отнесены к массе углерод-
ного материала на положительном электроде (мА ч/гС)
или к геометрической поверхности положительного элек-
трода (мА ч/см2).

рого платина и золото обеспечивают ускорение
реакций выделения и восстановления кислорода
соответственно. Положительные результаты по-
лучены на бинарных системах PtRu/С, PdRu/C
[4, 9, 10], PdM/C (где M = Fe, Co, Ni) [11]. С дру-
гой стороны, механизм влияния катализатора на
процессы, протекающие на кислородном элек-
троде ЛКА с неводным электролитом, в настоя-
щее время не имеет общепринятой интерпрета-
ции. В работе [12] показано, что замена сажи
XC-72 катализатором 20Pt/XC-72 не приводит к
снижению электрохимической составляющей
перенапряжения катодной и анодной реакций на
положительном электроде ЛКА с электролитом
на основе ДМСО. Эти данные согласуются с экс-
периментальными и теоретическими результата-
ми, полученными ранее авторами [13].

Важная роль электролита в механизме образо-
вания продуктов разряда отмечена в ряде работ
[7, 9, 14]. Показано, что использование электро-
литов с высоким донорным числом (ДМСО,
DN = 29) облегчает, в результате стабилизации
промежуточного продукта (LiO2) в объеме рас-
твора и последующего осаждения Li2O2 на элек-
троде в виде пористых тороидальных образова-
ний, последующее разложение Li2O2 при заряде.
В отличие от ДМСО в ацетонитриле, имеющем
низкое донорное число (DN = 14), восстановление
кислорода, образование LiO2 и его последующее
диспропорционирование происходят в адсорбиро-
ванном состоянии c образованием пленки Li2O2,
блокирующей поверхность. Образование такой
пленки приводит к снижению величины поверх-
ности, доступной для восстановления О2, в про-
цессе разряда и затем реакции разложения перок-
сида лития на стадии заряда. Фактор электролита
необходимо учитывать при оценке влияния мате-
риала положительного электрода на скорость
кислородной реакции.

Альтернативным подходом к улучшению ха-
рактеристик ЛКА (в первую очередь, на стадии
заряда), является введение в состав электролита
редокс-медиаторов, облегчающих обмен заряда-
ми между электродом и частицами Li2O2 [7]. Меха-
низм действия редокс-медиатора предполагает его
восстановление в результате химической реакции
с пероксидом лития. Последний превращается в
растворимую соль, освобождая поверхность элек-
трода, а редокс-медиатор затем электрохимически
окисляется, возвращаясь в исходную форму. Наи-
более высокие результаты, описанные в литера-
туре, достигнуты авторами [15] при испытаниях
ЛКА с положительным электродом на основе
оксида графена в диметоксиэтан-содержащем
электролите с 0.05 M LiI. Средняя разность на-
пряжений заряда и разряда ЛКА составила менее
0.2 В при стабильном циклировании в течение
2000 циклов.
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КОРЧАГИН и др.

Целью настоящей работы является сопостав-
ление подходов к повышению эффективности
ЛКА, основанных на использовании нанесенно-
го дисперсного катализатора на положительном
электроде ЛКА с ДМСО-содержащим электроли-
том и жидкофазного медиатора. В качестве ката-
лизатора использована система PtCo/углеродные
нанотрубки (УНТ), ранее показавшая высокие
характеристики в реакции восстановления кис-
лорода в водной среде [16]. Редокс-медиаторами
служили соль LiI и молекулярный йод.

МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Синтез и структурные характеристики 

PtCo/УНТ и УНТ
Методы синтеза и структурные характеристи-

ки системы 20PtCo/УНТ (указано массовое со-
держание металлов в катализаторе), а также УНТ
описаны в предшествующих работах [4, 16]. Пе-
ред синтезом катализатора углеродный носитель
подвергали обработке (функционализации) в ще-
лочной среде. При обработке образец УНТ вы-
держивали в растворе 1 М NaOH при температуре
100°С в течение часа. Затем образец отмывали де-
ионизованной водой до нейтрального значения
рН и сушили в вакуумном шкафу.

Согласно [17], при восстановлении кислорода
в апротонной среде формирование осадка перок-
сида лития происходит преимущественно на
внешней поверхности активного материала, со-
ответствующей полной площади поверхности за
вычетом площади микропор. По результатам из-
мерений методом БЭТ, характеристики пористой
структуры катализатора 20PtCo/УНТ приблизи-
тельно соответствуют аналогичным характери-
стикам нанотрубок, обладающих внешней по-
верхностью ~270 м2/гС и суммарным объемом пор
4.5–4.7 см3/гС. Приведенные данные соответству-
ют выводам работы [18], согласно которым даже
при формировании катализатора Pt/С, содержа-
щего 46 мас. % Pt, не происходит существенных
изменений структурных свойств углеродного но-
сителя. Таким образом, электроды с одинаковым
количеством 20PtCo/УНТ и УНТ (из расчета на
массу углеродного носителя) будут характеризо-
ваться близкими величинами поверхности, до-
ступной для образования Li2O2.

Электрохимические исследования
Модельные эксперименты проводили в ячейке

литий-кислородного источника тока типа Swage-
lok с площадью положительного электрода
1.13 см2. Положительные электроды формирова-
ли путем нанесения суспензии активного матери-
ала и связующего поливинилиденфторид
(ПВДФ) в 1-метил-2-пирролидоне на газодиффу-
зионный слой (ГДС) Sigracet 39 BC или сепаратор

из полипропилена. Использовали соотношение
ПВДФ/углеродный материал = 1/4. После нане-
сения сепаратор с активным слоем (положитель-
ный электрод) сушили на воздухе, прессовали
давлением 80 кг/см2 и выдерживали под вакуу-
мом при температуре 100°С не менее 12 ч.

Приготовление электролита, сборку ячейки и
электрохимические измерения проводили в гер-
метизированном сухом боксе, деаэрированном
аргоном (“ос. ч.”). Анодом служила литиевая
фольга. Апротонный электролит готовили на ос-
нове солей LiClO4 и LiI (batterygrade, dry, 99.99%)
и ДМСО (anhydrous, ≥99.9%) производства ком-
пании Sigma-Aldrich. Количество электролита,
вводимое в систему, составляло ~40 мкл. В каче-
стве сепаратора использовали фильтровальную
бумагу. Окислителем служил кислород квалифи-
кации “ос. ч.”. Другие особенности конструкции и
сборки ячейки Swagelok подробно описаны в [9].

Для предварительной оценки характеристик
исследуемых активных материалов и электроли-
тов проводили однократный разряд ЛКА в галь-
ваностатическом режиме до напряжения 2.0 В с
последующим зарядом. В качестве основных ха-
рактеристических параметров Li–O2 элемента
оценивали разрядную емкость (Qразряда), конечное
или среднее напряжение разряда и заряда (Uразряда
и Uзаряда, соответственно), а также эффективность
преобразования энергии (ε). Последний пара-
метр определяли как отношение мощности, за-
траченной на разряд, к мощности, затраченной
на заряд, что при разряде и заряде одинаковым
током (I) приблизительно соответствует отноше-
нию средних напряжений разряда и заряда:

Эксперименты по циклированию ЛКА с до-
стижением фиксированной емкости продолжали
до снижения напряжения окончания разряда до
2.0 В. После каждого разряда направление тока ме-
няли на противоположное и проводили заряд, по
продолжительности соответствующий разряду.

С использованием ступенчатой развертки на-
пряжения было исследовано влияние величины
напряжения при анодной поляризации положи-
тельного электрода на распределение целевых и
побочных процессов в Li–O2 системе. При этом
проводили два отдельных эксперимента, вклю-
чавших поляризацию в отсутствие продуктов раз-
ряда в системе (определение токов заряжения и
коррозии) и поляризацию после заполнения по-
ложительного электрода пероксидом лития
(определение суммарного тока побочных процес-
сов и окисления продукта разряда). В первом слу-
чае электрод выдерживали при различных напря-
жениях без предварительной стадии разряда. Во
втором – проводили предварительный разряд с
достижением заданного заполнения электрода

ε ≈ =разряда заряда разряда заряда / / .IU IU U U
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пероксидом лития. В каждом случае систему вы-
держивали в течение 3 мин при значениях напря-
жения 3.2, 3.6, 4.0 и 4.5 В, регистрируя установив-
шийся ток.

Масштабирование ячейки ЛКА до размера
электродов 5 × 5 см2 было проведено с учетом ре-
зультатов, полученных ранее [4]. Положительный
электрод формировали на поверхности ГДС. Для
подведения кислорода использовали биполярную
пластину испытательной ячейки ElectroChem для
мембранно-электродных блоков топливных эле-
ментов, которая также служила токоотводом поло-
жительного электрода. Токоотводом отрицатель-
ного электрода являлась медная фольга, помещен-
ная на жесткую подложку. Между электродами
вставляли два стекловолоконных сепаратора типа
Whatman, смоченных электролитом. Ячейку под-
жимали болтами, поддерживая степень сжатия
10–15% с помощью прокладок. Испытания ячей-
ки проводили в условиях постоянной продувки
кислорода через биполярную пластину Electro-
Chem со скоростью 5–10 мл/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Реакции на положительном электроде 
и начальные характеристики ЛКА

Исследование кинетики кислородной реак-
ции проводили на положительных электродах,
содержащих тонкий слой активного материала
(100 мкгС/см2)3 на полипропиленовой пленке-
подложке. В этих условиях обеспечивается мак-
симальная доступность поверхности электрода
для протекания кислородной реакции при отсут-
ствии влияния подложки на электрохимические
процессы.

На рис. 1 представлены поляризационные
кривые, характеризующие электрохимическое
перенапряжение реакций восстановления и вы-
деления кислорода на 20PtCo/УНТ и УНТ в среде
ДМСО. Кривые были построены методом экстра-
поляции гальваностатических разрядно-заряд-
ных кривых, измеренных в начальной области
разряда ЛКА, на бесконечно малое заполнение
поверхности электрода пероксидом лития в соот-
ветствии с методикой, предложенной в [12]. Вид-
но, что катализатор 20PtCo/УНТ обеспечивает
ускорение каждого из процессов по сравнению с
углеродным материалом (рис. 1). Эти данные от-
личаются от результатов, полученных при срав-
нении каталитических свойств сажи XC-72 и ка-
тализатора 20Pt/XC-72, которые близки по актив-
ности в реакциях восстановления и выделения
кислорода в среде ДМСО [12].

3 Здесь и далее количество материала приведено из расчета
на геометрическую поверхность электрода.

Наклоны кривых восстановления кислорода
на 20PtCo/УНТ и УНТ, по крайней мере, в сред-
ней области, приближаются к значению 2 ×
× 2.3RT/F, что формально указывает на лимити-
рование скорости катодной реакции одноэлек-
тронным процессом [1, 13]:

При этом катодные кривые пересекаются с со-
ответствующими анодными кривыми вблизи
ЭДС системы O2/Li2O2 (2.96 В). С другой сторо-
ны, наклоны кривых реакции выделения кисло-
рода заметно превышают значение 2 × 2.3RT/F.
Это может означать различие лимитирующих ста-
дий анодного и катодного процессов на положи-
тельном электроде ЛКА, что согласуется с имею-
щимися представлениями о механизме исследуе-
мых реакций [7].

В табл. 1 представлены данные, соответствую-
щие разряду ЛКА до 2.0 В с полным заполнением
порового пространства положительного электрода
пероксидом лития и последующим заряжением.

Как видно, ЛКА с катализатором 20PtCo/УНТ
характеризуется более высокой емкостью, чем
ЛКА с УНТ при близкой эффективности преобра-
зования энергии (~70%) в электролите 1 М LiClO4 +
+ ДМСО. Добавка редокс-медиатора в электро-
лит позволяет повысить ε, главным образом бла-
годаря снижению Uзаряда. При этом величины раз-
рядной емкости и Uразряда ЛКА с LiI несколько
уступают аналогичным показателям ЛКА с элек-
тролитом без добавок. Присутствие в исходном
электролите молекулярного йода снижает вели-

−+ →2 2O e O .

Рис. 1. Поляризационные кривые в тафелевских коор-
динатах, характеризующие кислородную реакцию на
20PtCo/УНТ и УНТ в электролите 1 M LiClO4/ДМСО.
Величины плотности тока отнесены к внешней по-
верхности активных материалов.

1

0.1

УНТ
PtCo/УНТ

120 мВ 120 мВ

3.42.6 2.8 3.0 3.22.4 U, В

i, мкА/см2



648

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 6  2019

КОРЧАГИН и др.

чины Uразряда и Uзаряда, не оказывая заметного вли-
яния на разрядную емкость ЛКА.

В соответствии с работами [19, 20], основным
эффектом применения редокс-медиаторов на ос-
нове йода является снижение напряжения при за-
ряде ЛКА, что обусловлено освобождением по-
верхности электрода от пероксида лития в резуль-
тате протекания следующих реакций:

(1)

(2)

(3)
Снижение разрядной емкости ЛКА при введе-

нии LiI, которое, однако, не превышает 10% от
емкости ЛКА в отсутствии медиатора (табл. 1),
вероятно, обусловлено частичной блокировкой
активных центров катализатора при адсорбции
йодида. Добавка молекулярного йода в электролит
может привести к протеканию параллельной реак-
ции на положительном электроде при разряде:

Этот процесс вносит дополнительный (но не
целевой) вклад в емкость ЛКА. Кроме того, в слу-
чае протекания реакции (3) уже на стадии разряда
увеличится доля участков на поверхности элек-
трода, свободных от пероксида и доступных для
восстановления кислорода. Эти эффекты, по-ви-
димому, компенсируют отрицательное влияние
адсорбции йодида, поддерживая разрядную ем-
кость на уровне, близком к характеристикам ЛКА
без добавок.

По результатам краткосрочных испытаний
ЛКА с одним циклом разряда/заряда можно от-
метить большую эффективность преобразова-
ния энергии в присутствии редокс-медиатора
(до 80%) по сравнению с аналогичной характери-

→–
22I – 2e I ,

− −+ →2 3I I I ,
− −+ → + +3 2 2 2I Li O 2LiI O I .

−+ →2I 2e 2I .

стикой, полученной при использовании электро-
лита без добавок и каталитической системы в АС
положительного электрода (70.7%) (табл. 1). С
другой стороны, присутствие редокс-медиатора
практически не влияет на разрядную емкость
ЛКА или даже приводит к ее некоторому сниже-
нию, в то время как переход от исходного носите-
ля к катализатору сопровождается значительным
увеличением емкости.

Циклирование ЛКА

Сравнительные циклические испытания ЛКА
на основе 20PtCo/УНТ и УНТ проводили, под-
держивая емкость разряда, соответствующую за-
полнению поверхности электрода одним моно-
слоем Li2O2. В этих условиях можно пренебречь
влиянием морфологии продукта катодной реак-
ции, а процесс его окисления, очевидно, должен
характеризоваться минимальным перенапряже-
нием. Удельное количество электричества, необ-
ходимое для осаждения одного монослоя Li2O2,
принимали равным 0.26 мКл/см2 (из расчета на
внешнюю поверхность активного материала)
[17], что соответствует ~200 мА ч/гС.

Результаты циклирования ЛКА с положитель-
ными электродами на основе 20PtCo/УНТ и УНТ
в электролите 1 М LiClO4 + ДМСО представлены
на рис. 2. Как видно, 20PtCo/УНТ обеспечивает
несколько меньшее напряжение заряда по срав-
нению с УНТ при одинаковом напряжении раз-
ряда в интервале 0–100 циклов. После 100 циклов
для каждого из материалов начинается снижение
энергетической эффективности. Можно отме-
тить определенное соответствие между этими дан-
ными и результатами исследования кинетики кис-
лородной реакции и начальных характеристик
ЛКА, показавшими преимущества 20PtCo/УНТ
по сравнению с УНТ. Однако при циклировании

Таблица 1. Разрядно-зарядные характеристики Li–O2 элементов по данным однократного разряда до напряже-
ния 2.0 В с последующим зарядом. Uразряда и Uзаряда – среднее напряжение при разряде и заряде, соответственно.
Плотность тока 210 мА/гС. Количество материала на положительном электроде 0.5–0.6 мгС/см2

Активный 
материал Состав электролита

Qразряда
Uразряда, В Uзаряда, В ε, %

мА ч/гС мА ч/см2

УНТ 1 M LiClO4/ДМСО 11800 7.4 2.760 3.960 69.7

PtCo/УНТ

1 M LiClO4/ДМСО 18000 9.8 2.753 3.892 70.7

1 M LiClO4 + 0.05 M LiI/ДМСО 16100 8.9 2.705 3.480 77.7

1 M LiClO4 + 0.1 M I2/ДМСО 18200 10 2.675 3.422 78.2

1 M LiI/ДМСО 16350 9.0 2.674 3.364 80.0
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в обоих случаях достигается достаточно высокое
напряжение заряда (более 4.5 В после 100–110 по-
следовательных циклов), что может ускорить по-

бочные процессы, ограничивая циклируемость
ЛКА. Побочные процессы на положительном
электроде могут включать как электроокисление

Рис. 2. Разрядно-зарядные кривые ЛКА на основе УНТ (а), 20PtCo/УНТ (б) и зависимости напряжений окончания
разряда Uразряд, заряда Uзаряд и энергетической эффективности (ε) от номера цикла (в). Емкость разряда 200 мА ч/гС.
1 M LiClO4/ДМСО.
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компонентов катализатора, так и деградацию
электролита. В частности, известна способность
ДМСО вступать в реакции с кислородсодержа-
щими радикалами (в том числе с интермедиатами
реакций восстановления и выделения кислорода)
в водных [21, 22] и в неводных [23] средах.

На рис. 3 представлены зависимости стацио-
нарного тока в присутствии (iΣ) и отсутствии (iпоб)
Li2O2 на поверхности электрода от величины на-
пряжения заряда. Для обоих активных материалов
заполнение поверхности электрода пероксидом
лития перед измерением iΣ составляло 25 моносло-
ев (5000 мА ч/гС). В случае, если присутствие пе-
роксида на электроде не влияет на скорости по-
бочных электрохимических процессов, имеем:

где  – скорость окисления пероксида лития.
Соотношение  для каждого материала воз-
растает с увеличением напряжения, достигая
максимального значения (80–83%) при 4.0 В.
Дальнейшее повышение напряжения до 4.5 В со-
провождается увеличением  однако вклад
окисления пероксида лития в суммарный ток
снижается до 79% при использовании УНТ и до
57% в случае PtCo/УНТ. Эти результаты согласу-
ются с данными работы [24], в которой обнаруже-
но увеличение доли побочных процессов, снижа-
ющих циклируемость ЛКА, при введении в со-
став положительного электрода Ru/УНТ и
Pt/УНТ. Таким образом, PtCo/УНТ не удовле-
творяет одному из требований для обеспечения ста-
бильного функционирования Li–O2-системы –
поддержанию напряжения заряда ниже 4.0 В.

Σ+ =
2 2Li O поб ,i i i

2 2Li Oi
Σ2 2Li Oi i

2 2Li O ,i

Кроме того, активные катализаторы на основе
платины не способствуют повышению обратимо-
сти разряда ЛКА.

Как следует из рис. 4, использование добавки
0.05 M LiI более эффективно, с точки зрения ве-
личины напряжения заряда и продолжительно-
сти циклирования ЛКА, по сравнению с приме-
нением катализатора. Представленные данные
соответствуют заполнению поверхности электро-
да ~2.5 монослоя Li2O2 (500 мА ч/гС) при каждом
разряде. Заданная емкость ЛКА в присутствии LiI
поддерживается в течение 85 циклов, при этом
напряжение заряда не превышает 3.8 В.

Масштабирование конструкции ЛКА

Поскольку в настоящее время технология ЛКА
находится на уровне лабораторных исследова-
ний, в литературе практически не обсуждаются
вопросы масштабирования конструкции ячеек
ЛКА. Очевидно, что при рассмотрении этих во-
просов необходимо учитывать опыт разработки
других источников тока, для которых реакции
восстановления/выделения кислорода также яв-
ляются критическими. Одной из проблем является
оптимизация поступления окислителя к катоду. В
топливных элементах (ТЭ) подача кислорода осу-
ществляется с помощью газораспределительной
биполярной пластины (БП), прижатой к катоду с
тыльной стороны ГДС. Использование БП с раз-
ветвленными каналами (серпантином) с боль-
шой площадью поверхности обеспечивает эф-
фективный токосъем, интенсивную принуди-
тельную конвекцию газа, снижает затопление
катода ТЭ [25].

Рис. 3. Зависимости стационарного тока в отсутствие
(1, 1 ') и присутствии (2, 2 ') Li2O2 на поверхности элек-
трода от величины напряжения ЛКА с материалами
УНТ (1, 2) и 20PtCo/УНТ (1 ', 2 '). 1 M LiClO4/ДМСО.
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Рис. 4. Зависимости напряжений окончания разряда
и заряда от номера цикла для ЛКА на основе УНТ
с электролитом 0.05 M LiI + 1 M LiClO4/ДМСО и
20PtCo/УНТ с электролитом 1 M LiClO4/ДМСО. Ем-
кость разряда 500 мА ч/гС.
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При разработке реальных источников тока
важнейшей задачей является достижение удель-
ных характеристик, близких к полученным в мо-
дельных экспериментах в ячейках небольшого
размера. На рис. 5 сопоставлены кривые разряда
ЛКА до 2.0 В, полученные в ячейке Swagelok и
полноразмерных ячейках при подаче кислорода с
помощью коммерческой БП ElectroChem (режим
принудительной конвекции) или из герметично-
го резервуара над катодом (режим естественной
конвекции). Как видно, функционирование ЛКА
с положительным электродом площадью 25 см2 в
режиме естественной конвекции не позволяет
получать удельную емкость (из расчета на геомет-
рическую поверхность электрода), сопоставимую
с характеристиками ЛКА “Swagelok” с электро-
дом площадью 1 см2. Однако использование газо-
распределительной плиты ElectroChem приводит
к сближению характеристик полноразмерного
ЛКА и Swagelok.

Постоянная продувка кислорода через ячейку
предотвращает избыточное увлажнение положи-
тельного электрода электролитом, но может при-
водить к уносу легколетучих компонентов рас-
твора. Установлено, что ЛКА с БП ElectroChem и
электролитом 0.05 M LiI + 1 M LiClO4 + ДМСО
выдерживает не менее 100 последовательных цик-
лов (рис. 6а) при заданной емкости ~300 мА ч/гС,
однако циклирование сопровождается ростом

напряжения заряда до значений более 4.40 В.
Этот эффект может быть обусловлен уносом йода
и, вероятно, ДМСО из системы в условиях посто-
янной продувки ячейки кислородом. Как показа-
но на рис. 6б, замена ДМСО тетраглимом, обла-
дающим меньшим давлением насыщенных па-
ров [26], и введение в систему дополнительного
количества йода позволяют поддерживать на-
пряжение заряда ЛКА ниже 3.3 В при циклиро-
вании в течение более 300 ч.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе сопоставлены подходы к повышению

скорости кислородной реакции и характеристик
ЛКА, основанные на использовании катализато-
ра 20PtCo/УНТ и йодсодержащего жидкофазного
медиатора в электролите на основе ДМСО.

Установлено, что катализатор 20PtCo/УНТ ха-
рактеризуется меньшим перенапряжением реак-
ций восстановления и выделения кислорода по
сравнению с УНТ. Этим данным соответствует
заметное повышение емкости ЛКА с катализато-
ром в условиях полного разряда до напряжения
2.0 В по сравнению с ЛКА на основе УНТ
(от 11800 до 18000 мА ч/гС). При циклировании
ЛКА с постоянной емкостью, соответствующей
осаждению одного монослоя Li2O2, преимуще-
ство катализатора перед углеродным материалом

Рис. 5. Разрядные кривые ЛКА на основе 20PtCo/УНТ
c различной площадью электродов и способами по-
дачи кислорода: 1 – 1 см2 (ячейка Swagelok, есте-
ственная конвекция), 2 – 25 см2 (ячейка с БП Electro-
Chem, принудительная конвекция), 3 – 25 см2 (ячей-
ка с дополнительным резервуаром с кислородом,
естественная конвекция). 1 M LiClO4/ДМСО.
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Рис. 6. Разрядно-зарядные кривые ЛКА с электрода-
ми площадью 25 см2 и различными электролитами:
0.05 M LiI + 1 M LiClO4/ДМСО (а); 0.2 М I2 +
+ 0.05 M LiI + 1 М LiClO4/тетраглим (б). АC положи-
тельного электрода – УНТ. Средняя плотность тока
175 мА/гС, емкость ~300 мА ч/гС.
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проявляется в меньшей степени, при этом напря-
жение заряда в каждом случае достигает 4.5 В по-
сле пропускания 100–110 последовательных цик-
лов. Установлено, что высокое напряжение заря-
да приводит к ускорению электроокисления
пероксида лития, однако при этом возрастает до-
ля процессов деградации компонентов системы
(до 30–40% от суммарного тока при 4.5 В), что
наиболее выражено в случае ЛКА на основе ката-
лизатора.

Введение йода в апротонный электролит
(в форме I2 или LiI) позволяет снизить напряже-
ние заряда ЛКА благодаря окислению Li2O2 по
химическому механизму. При использовании до-
бавки 0.05 M LiI получено 85 последовательных
циклов при емкости 500 мА ч/гС на стадии разря-
да ЛКА и напряжении окончания заряда не более
3.8 В.

Проведено масштабирование ЛКА до размера
положительного электрода 5 × 5 см2 с примене-
нием для подачи кислорода биполярной пласти-
ны ElectroChem с газораспределительными кана-
лами. Емкость разряда полноразмерного ЛКА
приближается к аналогичной характеристике ма-
кета Swagelok (из расчета на геометрическую по-
верхность электрода), а введение в электролит
йодсодержащих добавок обеспечивает циклируе-
мость ЛКА до 100 циклов с емкостью 300 мА ч/гС.

Результаты работы показывают, что использо-
вание редокс-медиатора на основе йода более эф-
фективно с точки зрения продолжительности
циклирования и стабильности характеристик
ЛКА по сравнению с применением платиносо-
держащего катализатора. Исследования по влия-
нию природы растворителя и концентрации йодсо-
держащих добавок на разрядно-зарядные характе-
ристики и кинетику процессов на положительном
электроде ЛКА будут продолжены.

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

тересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Тарасевич, М.Р., Андреев, В.Н., Корчагин, О.В.,

Трипачев, О.В. Литий-кислородные (воздушные)
источники тока (современное состояние и пер-
спективы). Физикохимия поверхности и защита ма-
териалов. 2017. Т. 53. С. 3. [Tarasevich, M.R., An-
dreev, V.N., Korchagin, O.V., and Tripachev, O.V.,
Lithium–oxygen (air) batteries (state-of-the-art and
perspectives), Prot. Met. Phys. Chem. Surf., 2017,
vol. 53, p. 1.]

2. Visco, S.J., Nimon, V., Petrov, A., Pridatko, K., Gon-
charenko, N., Nimon, E., De Jonghe, L., Hendrick-
son, M., and Plichta, E., Lithium Air Batteries Based on
Protected Lithium Electrodes, in The Lithium Air Battery:

Fundamentals. Imanishi, N., Luntz, A.C., Bruce, P.,
Eds, Springer Science+Business Media New York,
2014, p. 179.

3. Chase, M.W.Jr., NIST-JANAF Thermochemical Ta-
bles, J. Phys. Chem. Ref. Data, 1998, Monogr. 9, p. 1510.

4. Богдановская, В.А., Корчагин, О.В., Тарасевич, М.Р.,
Андреев, В.Н., Нижниковский, Е.А., Радина, М.В.,
Трипачев, О.В., Емец, В.В. Мезопористые нано-
структурированные материалы для положительного
электрода литий-кислородного аккумулятора, Физи-
кохимия поверхности и защита материалов. 2018.
Т. 54. С. 232. [Bogdanovskaya, V.A., Korchagin, O.V.,
Tarasevich, M.R., Andreev, V.N., Nizhnikovskii, E.A.,
Radina, M.V., Tripachev O.V., and Emets V.V., Meso-
porous nanostructured materials for the positive electrode
of a lithium–oxygen battery, Prot. Met. Phys. Chem. Surf.,
2018, vol. 54, p. 373.]

5. Ottakam Thotiyl, M.M., Freunberger, S.A., Peng, Z.,
and Bruce P.G., The carbon electrode in nonaqueous
Li–O2 cells, J. Am. Chem. Soc., 2013, vol. 135, p. 494.

6. Nomura, A., Ito, K., and Kubo, Y., CNT sheet air elec-
trode for the development of ultra-high cell capacity in
lithium-air batteries, Scientific Reports, 2017, vol. 7,
p. 45596.

7. Тарасевич, М.Р., Корчагин, О.В., Трипачев, О.В.
Сравнительный анализ особенностей кислород-
ной реакции (ионизация и выделение молекуляр-
ного кислорода) в водных и неводных растворах
электролитов (обзор). Электрохимия. 2018. Т. 54.
С. 3. [Tarasevich, M.R., Korchagin, O.V., and Tri-
pachev, O.V., Comparative study of special features of
the oxygen reaction (molecular oxygen ionization and
evolution) in aqueous and nonaqueous electrolyte solu-
tions (a review), Russ. J. Electrochem., 2018, vol. 54,
p. 1.]

8. Lu, Y.-C., Xu, Z., Gasteiger, H.A., Chen, S., Hamad-
Schifferli, K., and Shao-Horn, Y., Platinum–gold
nanoparticles: a highly active bifunctional electrocata-
lyst for rechargeable lithium–air batteries, J. Amer.
Chem. Soc., 2010, vol. 132, p. 12170.

9. Корчагин, О.В., Тарасевич, М.Р., Трипачев, О.В.,
Богдановская, В.А. Катализ кислородной реакции
на положительном электроде литий-кислородного
элемента в присутствии металлических наносистем.
Физикохимия поверхности и защита материалов.
2016. Т. 52. С. 345. [Korchagin, O.V., Tarasevich, M.R.,
Tripachev, O.V., and Bogdanovskaya, V.A., Catalysis of
oxygen reaction on positive electrode of a lithium–oxygen
cell in the presence of metallic nanosystems, Prot. Met.
Phys. Chem. Surf., 2016, vol. 52, p. 581.]

10. Трипачев, О.В., Корчагин, О.В., Богдановская, В.А.,
Тарасевич, М.Р. Особенности кислородной реак-
ции на каталитических системах в электролитах на
основе ацетонитрила. Электрохимия. 2016. Т. 52.
С. 514. [Tripachev, O.V., Korchagin, O.V., Bogdan-
ovskaya, V.A., and Tarasevich, M.R., Specific features
of the oxygen reaction on catalytic systems in acetoni-
trile-based electrolytes, Russ. J. Electrochem., 2016,
vol. 52, p. 456.]

11. Leng, L., Li, J., Zeng, X., Song, H., Shu, T., Wang, H.,
and Liao, S., Enhancing the cyclability of Li–O2 bat-
teries using PdM alloy nanoparticles anchored on ni-



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 6  2019

УСКОРЕНИЕ ПРОЦЕССОВ НА ПОЛОЖИТЕЛЬНОМ ЭЛЕКТРОДЕ 653

trogen-doped reduced graphene as the cathode cata-
lyst, J. Power Sources, 2017, vol. 337, p. 173.

12. Korchagin, O.V., Bogdanovskaya, V.A., Tripachev, O.V.,
and Emets, V.V., Kinetics of oxygen reaction and dis-
charge/charging overvoltages of Li–O2 battery with
aprotic electrolytes, Electrochem. Commun., 2018,
vol. 90, p. 43.

13. Viswanathan, V., Nørskov, J.K., Speidel, A., Scheffler, R.,
Gowda, S., and Luntz, A.C., Li–O2 kinetic overpoten-
tials: Tafel plots from experiment and first-principles
theory, J. Phys. Chem. Lett., 2013, vol. 4, p. 556.

14. Gittleson, F.S., Sekol, R.C., Doubek, G., Linardi, M.,
and Taylor, A.D., Catalyst and electrolyte synergy in
Li–O2 batteries, Phys. Chem. Chem. Phys., 2014,
vol. 16, p. 3230.

15. Liu, T., Leskes, M., Yu, W., Moore, A.J., Zhou, L.,
Bayley, P.M., Kim, G., and Grey, C.P. Cycling Li–O2
batteries via LiOH formation and decomposition,
Science, 2015, vol. 350, p. 530.

16. Богдановская, В.А., Кольцова, Э.М., Тарасевич, М.Р.,
Радина, М.В., Жутаева, Г.В., Кузов, А.В., Гаврило-
ва, Н.Н. Высокоактивные и стабильные катализато-
ры на основе нанотрубок и модифицированной пла-
тины для топливных элементов. Электрохимия. 2016.
Т. 52. С. 810. [Bogdanovskaya, V.A., Kol’tsova, E.M.,
Tarasevich, M.R., Radina, M.V., Zhutaeva, G.V., Ku-
zov, A.V., and Gavrilova, N.N., Highly active and sta-
ble catalysts based on nanotubes and modified plati-
num for fuel cells, Russ. J. Electrochem., 2016, vol. 52,
p. 723.]

17. Meini, S., Piana, M., Beyer, H., Schwammlein, J., and
Gasteiger, H.A., Effect of carbon surface area on first
discharge capacity of Li–O2 cathodes and cycle-life be-
havior in ether-based electrolytes, J. Electrochem. Soc.,
2012, vol. 159, p. 2135.

18. Soboleva, T., Zhao, X., Malek, K., Xie, Z., Navessin, T.,
and Holdcroft, S., On the micro-, meso-, and macrop-
orous structures of polymer electrolyte membrane fuel
cell catalyst layers, Appl. Mater & Interfaces, 2010,
vol. 2, p. 375.

19. McCloskey, B.D. and Addison, D., A Viewpoint on
heterogeneous electrocatalysis and redox mediation in
nonaqueous Li–O2 batteries, ACS Catal., 2017, vol. 7,
p. 772.

20. Kwak, W.-J., Hirshberg, D., Sharon, D., Shin, H.-J.,
Afri, M., Park, J.-B., Garsuch, A., Chesneau, F.F.,
Frimer, A.A., Aurbach, D., and Sun, Y.-K., Under-
standing the behavior of Li–oxygen cells containing
LiI, J. Mater. Chem. A, 2015, vol. 3, p. 8855.

21. Kurmaz, V.A., Kotkin, A.S., and Simbirtseva, G.V.,
Laser photoemission generation and electrochemical
study of methyl radicals as secondary products of OH
radicals capture by dimethyl sulfoxide molecules,
J. Solid State Electrochem., 2011, vol. 15, p. 2119.

22. Курмаз, В.А., Коткин, А.С., Симбирцева, Г.В. Ис-
следование электрохимического поведения вторич-
ных продуктов захвата OH-радикалов молекулами
диметилсульфоксида методами лазерной фотоэмис-
сии. Вестн. Моск. Ун-та. Сер. 2. Химия. 2013. Т. 54.
С. 321. [Kurmaz, V.A., Kotkin, A.S., and Simbirtse-
va, G.V., Investigation of electrochemical behavior of
secondary products of capture of oh radicals by dimethyl
sulfoxide molecules using laser photoemission, Moscow
University Chemistry Bulletin, 2013, vol. 68, p. 273.]

23. Kwabi, D.G., Batcho, T.P., Amanchukwu, C.V., Ortiz-
Vitoriano, N., Hammond, P., Thompson, C.V., and
Shao-Horn, Y., Chemical instability of dimethyl sulf-
oxide in lithium-air batteries, J. Phys. Chem. Lett.,
2014, vol. 5, p. 2850.

24. Wong, R.A., Yang, C., Dutta, A., O, M., Hong, M.,
Thomas, M.L., Yamanaka, K., Ohta, T., Waki, K., and
Byon, H.R., Critically Examining the Role of Nano-
catalysts in Li–O2 Batteries: Viability towards Suppres-
sion of Recharge Overpotential, Rechargeability and
Cyclability, ACS Energy Lett., 2018, vol. 3, p. 592.

25. Mepsted, G.O. and Moore, J.M., Performance and du-
rability of bipolar plate materials, in Handbook of Fuel
Cells—Fundamentals, Technology and Applications, Eds,
Vielstich, W., Gasteiger, H.A., Lamm, A. and Yoko-
kawa, H. John Wiley & Sons, Ltd., 2010, p. 1.

26. Flick, E.W., ed. Industrial solvents handbook. West-
wood, N.Y.: Noyes Data Corporation; 1998. 994 p.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


