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Необходимость исследования углеродных материалов, отличающихся по величине поверхности и
структуре, обусловлена тем, что эти материалы вплоть до настоящего времени используются при
создании положительного электрода литий-кислородных источников тока (ЛКИТ). В модельных
условиях проведено исследование влияния ряда факторов, определяющих эффективность кисло-
родной реакции на положительном электроде. Среди них: свойства электролита на основе диметил-
сульфоксида (ДМСО) и ацетонитрила (АН), структура углеродного материала(УМ): ХС72, Super P
и углеродные нанотрубки (УНТ) и связанные с ней транспортные процессы, которые зависят от
массы (толщины) активного слоя (АС) на электроде и плотности тока поляризации, которая опре-
деляет эффективность кислородной реакции на данном углеродном материале. Показано, что вели-
чина электрохимически активной поверхности (SЭАП) увеличивается с ростом удельной поверхно-
сти, которая определяется пористой структурой УМ, его массой на электроде, свойствами раство-
рителя и скоростью проведения реакции. Толщина АС и величина плотности тока должны быть
выбраны для каждого УМ в зависимости от его структуры. При этом, вся поверхность АС должна
быть электрохимически доступна и обеспечивать образование и последующее разложение перокси-
да лития. Более высокая обратимость кислородной реакции наблюдается в электролите на основе
ДМСО (высокое донорное число), где реакция образования пероксида лития протекает через дис-
пропорционирование в объеме раствора c образованием частиц Li2O2 неупорядоченной (вероятно,
тороидальной) структуры, что облегчает обратный процесс его анодного разложения и согласуется
с литературными данными [1]. В АН (низкое донорное число) реакция восстановления кислорода
протекает в адсорбированном состоянии с образованием LiО2, который диспропорционирует на
поверхности электрода с образованием изолирующей пленки пероксида лития, которая окисляется
с большим перенапряжением. По совокупности параметров наиболее эффективны для реализации
кислородной реакции в электролите на основе ДМСО УНТ, имеющие большой объем мезопор для
транспорта реагентов, большую величину электрохимически активной поверхности для накопле-
ния Li2O2 и обеспечения высоких габаритных характеристик.

Ключевые слова: кислородная реакция, положительный электрод, углеродные материалы, апротон-
ные растворители, обратимость кислородной реакции
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ВВЕДЕНИЕ

Углеродные материалы широко используются
при изготовлении положительного электрода в
апротонных Li–O2-системах благодаря таким
свойствам, как хорошая электропроводность,
коррозионная стабильность, возможность целе-
направленно изменять пористую структуру и ве-
личину поверхности при относительно низкой

стоимости [2–14]. Круг таких материалов доста-
точно широк и включает: нанотрубки [3, 4], гра-
фены [5, 6], нановолокна [7], сажи [8], стеклоуг-
лерод [9, 10] и другие. Кроме того, каталитическая
активность УМ может быть увеличена за счет обра-
ботки и модифицирования их поверхности, вклю-
чая допирование адатомами (N, B, S, P и др.) и на-
несение частиц металлической фазы [2, 10–14].
Важная роль пористой структуры УМ в кислород-
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ной реакции в апротонных Li+-содержащих элек-
тролитах подтверждена в работах [15, 16].

Отличительной особенностью положительно-
го электрода Li–O2-источника тока является то,
что на нем протекают обе составляющие кисло-
родной реакции (КР). В режиме разряда – это ка-
тодное восстановление кислорода, а при заряде –
анодное выделение кислорода. В результате реак-
ции восстановления кислорода в Li+-содержащем
электролите на основе апротонного растворителя
происходит формирование пероксида лития. В
наиболее общем виде реакция описывается урав-
нением [16–19]: 

Образующийся пероксид лития, как правило,
не растворяется в апротонных электролитах, а
осаждается и накапливается на катоде, блокируя
доступ кислорода и ионов Li+ к поверхности
электрода [16–22]. Низкая электропроводность
Li2O2 препятствует дальнейшему протеканию
кислородной реакции. Для снижения этого нега-
тивного эффекта, а также обеспечения диффузии
кислорода к активным центрам необходимы ма-
териалы с развитой поверхностью и значитель-
ным объемом мезопор [23]. К их числу относятся
углеродные нанотрубки (УНТ) и некоторые типы
саж. В работе [23] исследовано влияние плотно-
сти тока на электрохимические характеристики
УНТ, которые включают микропоры и значи-

тельное количество мезопор. Показано, что при
высокой плотности тока в реакции восстановле-
ния кислорода на процесс образования Li2O2 в
большей степени оказывают влияние мезопоры,
при низких значениях плотности тока проявляет-
ся влияние микропор [22]. Вклад мезопористой
структуры положительного электрода весьма ва-
жен при использовании электролитов на основе
неводных растворителей с крупными катионами.
Мезопоры позволяют диффундировать в них
крупным катионам, способствуя тем самым полу-
чению более высоких электрохимических харак-
теристик [23]. С другой стороны, микропоры бла-
гоприятны в случае использования растворителя
со слабой сольватирующей способностью и,
вследствие этого, электролита с меньшим разме-
ром сольватированного катиона Li+.

Исследования механизма реакции (1), выпол-
ненные на гладких углеродных материалах, пока-
зывают, что в апротонном Li+-содержащем элек-
тролите кислородная реакция является многоста-
дийным процессом, включающим ряд химических
и электрохимических стадий [14–16]. Предпола-
гается, что образование Li2O2 (катодная реакция)
возможно по двум путям. В одном случае перок-
сид лития формируется в результате диспропор-
ционирования промежуточной частицы LiO2:

(1)

(2)

(3)

Второй путь называется прямым, так как здесь
реакция восстановления кислорода протекает в
одну стадию, с присоединением 2 электронов и
катионов лития:

(4)
Реакция выделения кислорода (анодная со-

ставляющая кислородной реакции):

(5)
В работе [23] исследовали продукты анодного

окисления различных промежуточных частиц,
которые могут образовываться при восстановле-
нии кислорода в апротонных электролитах содер-
жащих литий. Показано, что природа электроли-
та оказывает существенное влияние на путь, об-
ратимость и кинетику кислородной реакции.
Одним из свойств апротонного растворителя при
рассмотрении механизма кислородной реакции в
электролитах, содержащих Li+, является сольва-
тационное взаимодействие, которое характеризу-

ется величиной донорного числа растворителя
(DN). Растворитель с высоким DN (сильная соль-
ватация) обеспечивает стабилизацию комплекса
[Li+ (растворитель) n– ] и замедляет диспро-
порционирование LiO2 [24–26]. Образовавшийся

 в растворителе с низким DN, вероятно, оста-
ется на электроде в адсорбированном состоянии,
взаимодействует со слабо сольватированным ка-
тионом лития и образует LiO2. Супероксид лития
диспропорционирует в адсорбированном состоя-
нии или быстро электрохимически восстанавли-
вается до  с образованием пероксида лития
(второй путь). Второй путь реализуется преиму-
щественно при высоких плотностях тока [22].

Выбранные для исследований растворители:
ацетонитрил и диметилсульфоксид, как показано
в [26–28], весьма стабильны и устойчивы к атаке
супероксид-иона, образующегося по реакции (1).
Кроме того, эти два растворителя существенно

2 2 22 O .Li Li O→+

e
2 2Электрохимическая стадия восстановления: О O ,−+⎯⎯⎯→

2 2Химическая стадия: О    Li O ,Li− + →+

2 2 2 2Диспропорционирование: 2LiO Li O .O→ +

2
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различаются по своим физико-химическим и
термодинамическим свойствам [24, 25].

Анализ литературных данных показывает, что
оптимальные условия для осуществления кисло-
родной реакции в апротонных растворителях, со-
держащих ионы лития, в настоящее время не най-
дены. Основными факторами, сдерживающими
развитие литий-кислородных (воздушных) ис-
точников тока, являются высокое перенапряже-
ние кислородной реакции (особенно анодного
процесса), что в свою очередь требует создания
бифункциональных катализаторов с развитой по-
верхностью мезопор для активного слоя положи-
тельного электрода. Целью данной работы явля-
ется исследование влияния на эффективность и
механизм кислородной реакции (катодной и
анодной составляющих) ряда факторов: природы
дисперсных УМ, отличающихся по структуре и
физико-химическим свойствам; состава апро-
тонного электролита; массы УМ на электроде и
скорости проведения реакции в модельных усло-
виях в атмосфере аргона и кислорода.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для приготовления электролитов использова-
ли ДМСО (“TH. GEYER”) и АН (“Криохим”). В
качестве источника ионов Li+ была выбрана без-
водная соль (LiClO4), которую сушили в вакуум-
ном шкафу при температуре 80°С перед приготов-
лением электролитов. Эта соль обладает хорошей
растворимостью в выбранных растворителях.

Исследования проводили в герметичной элек-
трохимической трехэлектродной ячейке. Перед
проведением измерений ячейку тщательно суши-
ли, продували аргоном и заполняли электроли-
том в сухом боксе, после чего проводили измере-
ния на воздухе. Содержание воды в электролитах,
определенное методом Фишера, не превышало
100 ppm, что как показано в работах [1, 29], не
оказывает заметного влияния на кислородную
реакцию. Только после добавления 500 ppm (и до
4000) воды образующиеся наночастицы перокси-
да лития имеют преимущественно тороидальную
форму. Частицы такой формы обеспечивают сни-
жение перенапряжения выделения кислорода,
поскольку не образуется сплошной изолирующей
пленки. Рабочий электрод представляет собой
дисковый электрод из стеклоуглерода, впрессо-
ванного в тефлоновый корпус. Величина площа-
ди поверхности рабочего электрода составляет
0.125 см2. Перед началом эксперимента поверх-
ность дискового электрода обрабатывали пастой
оксида алюминия с последующим удалением ее
при погружении в стакан с водой, помещенный в
ультразвуковую ванну. В качестве вспомогатель-
ного электрода использовали платиновую сетку.
Электродом сравнения служила серебряная про-

волока, погруженная в раствор 0.01 М AgNO3. Как
правило, при работе с апротонными Li+-содержа-
щими электролитами потенциал рабочего элек-
трода определяют относительно литиевого элек-
трода сравнения в зависимости от типа раствори-
теля. Для определения потенциала рабочего
электрода относительно пары Li/Li+, в соответ-
ствии с требованиями IUPAC [30], электрод срав-
нения калибровали в различных растворителях
относительно редокс-пары, в качестве которой
была выбрана Ag+/Ag, где источником ионов Ag+

является нитрат серебра, система металл–ион ме-
талла стабильна в условиях эксперимента и обес-
печивает надежные значения стандартного по-
тенциала. Эта соль растворяется в ацетонитриле и
ДМСО, что позволяет получить концентрацию
соли 0.01 М. Калибровку электрода проводили,
используя серебряную проволоку, помещенную в
раствор 0.01 М AgNO3, и литий, находящийся в
ДМСО или в АН-содержащем 0.25 М LiClO4,
электроды соединяли при помощи электролити-
ческого мостика, заполненного раствором, со-
держащим соль лития. Измерения проводили в
сухом боксе. Величина потенциала, установив-
шаяся между литиевым и серебряным электрода-
ми, в зависимости от типа растворителя составля-
ет: 0.01 М AgNO3/ДМСО (ЕAg/Ag+ = 3.58 В (Li/Li+)),
0.01 М AgNO3/АН (ЕAg/Ag+ = 3.30 В (Li/Li+)). Эти
значения использовали в дальнейшем для пере-
счета измеренного потенциала рабочего электро-
да относительно Li/Li+-электрода сравнения.

При проведении исследований использовали
метод циклической вольтамперометрии (ЦВА).
По ЦВА, полученным в атмосфере аргона, оце-
нивали состояние поверхности исследуемого ма-
териала электрода и выбирали диапазон потенци-
алов, соответствующий устойчивости электроли-
та. Поляризационные кривые, характеризующие
катодную и анодную составляющие кислородной
реакции, записывали в атмосфере кислорода, ко-
торый барботировали через раствор электролита.
Исследования проводили при различных скоро-
стях наложения потенциала: от 0.005 до 0.10 В/с
при комнатной температуре.

Выбор оптимального количества дисперсного
материала, который наносили на диск. Дисперс-
ный УМ наносили на рабочий электрод (диск) в
виде предельно тонкого слоя, что обеспечивает
равнодоступность поверхности дисперсного слоя
по толщине и полностью закрывает поверхность
электрода. Для выполнения этих условий было
исследовано влияние количества материала на
электроде (от 0.05 до 0.20 мг/см2) в атмосфере ар-
гона и кислорода на величину электрохимически
активной поверхности SЭАП и активность.

Для исследований были выбраны УМ: сажи
(ХС72 и Super P) и углеродные нанотрубки, отли-
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чающиеся по величине удельной поверхности и
пористой структуре (приведены ниже). Нано-
трубки предварительно обрабатывали в растворе
1 М NaOH. Материалы наносили на поверхность
дискового электрода в виде суспензии. Суспен-
зию готовили путем диспергирования в ультра-
звуковой ванне 2 мг УМ в 0. 47 мл изопропилово-
го спирта с добавлением 0.03 мл разбавленного в
10 раз 5%-ного раствора Нафиона в смеси низко-
молекулярных алифатических спиртов (Aldrich).
Обработку ультразвуком осуществляли в течение
30–40 мин.

Электрохимические характеристики УМ и вли-
яние условий проведения измерений на кисло-
родную реакцию определяли по ЦВА и поляриза-
ционным кривым. Характеристические парамет-
ры рассчитывали, как показано на рис. 1. Общее
количество электричества (Q, Кл/  Кл/
или Кл/мгУМ), а также QК и QА, пошедшее на раз-
ряд/заряд, определяли из ЦВА (рис. 1) по формуле:

Q = 

где v – скорость наложения потенциала (В/с). Из
полученной величины рассчитывали QК и QА.

При расчете Q на основании поляризацион-
ных кривых, полученных в атмосфере кислорода,
катодную и анодную области разбивали на два
участка, характеризующих катодную и анодную
составляющие реакции (рис. 1б), стрелками ука-
зано направление развертки потенциала). Для
расчета количества электричества, пошедшего на
восстановление и окисление, участки под кривы-

2
геомсм , 2

УМсм

∫ ,
idE

v

ми (прямой и обратный ход) интегрировали от-
дельно, а затем суммировали Q и получали вели-
чины ∑QК, ∑QА. Степень обратимости кислород-
ной реакции оценивали по отношению величин
(∑QА/∑QК, %). Потенциал полуволны, характери-
зующий активность реакции восстановления
кислорода Е1/2(К), определяли как показано на
рис. 1б. Кроме того, было определено условное
число слоев пероксида лития (N(Li2O2)), нако-
пившихся на поверхности электрода в процессе
восстановления кислорода, которое рассчитыва-
ли по формуле:

где ΣQK – суммарная величина количества элек-
тричества в процессе прямого и обратного хода
катодной части составляющей кислородной ре-
акции (мКл/мг); 0.26 (мКл/см2) [31] – величина
удельного заряда, соответствующая осаждению
монослоя пероксида лития на единице поверхно-
сти УМ, Sнаруж – наружная поверхность УМ.

Пористую структуру УМ определяли по изо-
термам адсорбции паров азота. Изотермы адсорб-
ции при температуре 77 К получали на объемной
высоковакуумной адсорбционной установке
ASAP-2020 MPMicromeriticsUSA в интервале от-
носительных давлений от 10–6 до 0.99 объемным
методом. Общую удельную поверхность (SБЭТ)
определяли из изотерм адсорбции. Наружную
(внешнюю) поверхность (Sнаруж) мезопор и соот-
ношение мезопор и микропор рассчитывали с
применением сравнительного метода по опреде-
лению объема и поверхности микропор, при ис-

= ∑ К
2 2

наруж
(Li O )   ,

0.26

Q
N

S

Рис. 1. (а) Схема расчета величин QК и QА на ЦВА, записанной на ХС72 в атмосфере Ar при скорости наложения по-
тенциала 0.10В/с. (б) Пример определения параметров кислородной реакции из поляризационной кривой, записан-
ной на Super P в атмосфере О2 при скорости наложения потенциала 0.005 В/с. Электролит ДМСО + 0.25 М LiClO4.
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пользовании методов расчета BJH (Barrett–
Joyner–Halenda) и t-plot [32–34].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Область потенциалов электрохимической

устойчивости исследованных растворителей со-
ставила 2.0–4.0 В отн. Li/Li+. В этой области по-
тенциалов на ЦВА не наблюдается выраженных
максимумов (рис. 1а), связанных с разложением
электролита или загрязнением поверхности угле-
родного материала. Можно только отметить не-
который рост тока в области потенциалов, близ-
ких к 4.0 В, как в ДМСО, так и АН, который мо-
жет указывать на окисление УМ или разложение
растворителя. Выяснению этих вопросов будет
посвящено специальное исследование.

Характеристики УМ при исследованиях 
в инертной атмосфере

Величины поляризационной емкости элек-
трода Q (мКл/см2

УМ), в качестве критерия оценки
оптимального количества материала на электро-
де, определены по ЦВА, полученным при измере-
ниях в инертной атмосфере. Показано, хотя и с
небольшими погрешностями, что при нанесении
до 0.10 мгУМ/см2 геометрической поверхности
электрода практически вся поверхность УМ до-
ступна для протекания реакции при соответству-
ющей скорости развертки потенциала, как будет
показано ниже. Следует отметить, что величина
Q, характеризующая поляризационную емкость
и, соответственно, величину электрохимически
активной поверхности, для всех УМ больше при
измерениях в АН. Вероятно, это обусловлено его
слабой сольватирующей способностью и малыми
размерами молекулы. В результате этого, элек-
тролит на основе АН способен проникать в доста-
точно узкие поры, что согласуется с данными ра-
боты [22]. Величины поляризационной емкости в
электролите на основе ДМСО (табл. 1), скорости

изменения потенциала 0.10 В/с и расчете на вели-
чину наружной поверхности УМ не слишком
сильно отличаются друг от друга. Это связано с
тем, что при такой скорости изменения потенциа-
ла электрохимически активен только верхний
слой УМ, нанесенного на дисковый электрод. При
этом толщины слоя заметно отличаются друг от
друга из-за различной структуры УМ (табл. 1). Чем
больше масса (толщина), тем меньшая часть УМ
участвует в электрохимической реакции при уве-
личении скорости развертки потенциала. ЦВА,
полученные на различных УМ в инертной атмо-
сфере в электролитах на основе ДМСО и АН, ка-
чественно совпадают между собой (рис. 1) и с
ЦВА, полученными в водных электролитах [35].
Это выражается в том, что на них нет выражен-
ных максимумов, характеризующих реакции ре-
докс-превращений на поверхности или разложе-
ния электролита. В табл. 2 представлены данные
по зависимости величины количества электриче-
ства на ЦВА, характеризующей электрохимиче-
ски доступную поверхность. Наибольшее влия-
ние скорости изменения потенциала наблюдает-
ся в случае сажи ХС72, которая имеет, наряду со
значительной величиной наружной поверхности,
вклад в суммарную поверхность за счет пор с ма-
лым диаметром – 4.4 нм (табл. 3). При изменении
скорости наложения потенциала от 0.01 до
0.10 В/с уменьшение величины Q на ЦВА состав-
ляет около 17% для сажи ХС72. Для мезопористых
материалов (Super P и УНТ) эта величина практи-
чески не изменяется (табл. 2). Полученные дан-
ные подтверждают влияние пористой структуры
материалов на их электрохимические характери-
стики (величину электрохимически активной по-
верхности в данном случае).

Таким образом, структура УМ, включающая
величину удельной поверхности, диаметр, объем,
и поверхность пор непосредственно влияют на
величину ЭАП, а затем на обратимость и кинети-
ку кислородной реакции [24, 36]. Сравнение ве-
личин Q, поверхности по БЭТ(SБЭТ) и наружной

Таблица 1. Величины количества электричества (∑Q, мКл/ ), полученные на электроде с различным коли-
чеством нанесенного УМ. Скорость изменения потенциала 0.10 В/с; комнатная температура. В скобках QК в
мКл на см2 геометрической поверхности электрода с нанесенным количеством УМ

УМ, мг/см2

Тип углеродного материала

Super P (Sнаруж = 50 м2/г) ХС72 (Sнаруж = 150 м2/г) УНТ (Sнаруж = 240 м2/г)

∑Q, мКл/см2
УМ, 0.25 М раствор LiClO4 в АН и ДМСО, атмосфера Ar

ДМСО АН ДМСО АН ДМСО АН

0.05 0.07 (1.7) 0.40 (10.0) 0.07 (5.2) 0.41 (30.7) 0.08 (9.6) 0.40 (48.0)
0.10 0.07 (3.5) 0.26 (13.0) 0.06 (9.0) 0.12 (18.0) 0.06 (14.4) 0.21 (50.4)
0.20 0.03 (3.0) 0.15 (15.0) 0.06 (18.0) 0.06 (18.0) 0.04 (19.2) 0.07 (33.6)

2
УМсм
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поверхности, а также ЦВА, полученных на иссле-
дуемых материалах в неводных растворах, пока-
зывает связь между электрохимическими и струк-
турными характеристиками. Чем больше величи-
ны поверхности по БЭТ и наружная поверхность,
тем больше поляризационная емкость и соответ-
ственно величина ЭАП в двух типах электроли-
тов. Наблюдаемый эффект в большей степени
выражен в электролите на основе АН. Это связа-
но со свойствами растворителя: меньшие по раз-
меру и массе молекулы АН (Мм – 41) по сравне-
нию с ДМСО (Мм – 78) способны проникать в
поры с малым диаметром, что обеспечивает боль-
шую величину ЭАП в АН, особенно выраженную
при малых скоростях изменения потенциала.
При этом в случае ХС72 снижение величины по-
ляризационной емкости на 50% при переходе от
5 до 100 мВ/с обусловлено наличием микропор,
а в случае УНТ – это связано со значительным
увеличением толщины АС, в связи с чем только
часть АС электрохимически активна и участвует
в реакции.

Таким образом, исследование УМ в апротон-
ных растворителях в инертной атмосфере показа-
ло, что ДМСО и АН относительно устойчивы в
широкой области потенциалов, а величина ЭАП
зависит от свойств растворителя, пористой струк-
туры и массы УМ на электроде. При оптималь-
ном количестве УМ на поверхности рабочего
электрода ~0.10 мг/см2, скорость наложения по-
тенциала для обеспечения участия в реакции всей

поверхности УМ должна быть не более 0.10 В/с.
По мере увеличения скорости развертки потен-
циала, особенно в случае ХС 72 и электролита на
основе АН, поляризационная емкость снижается
(табл. 2). Это связано со вкладом в поляризацион-
ную емкость при скорости изменения потенциа-
ла в 10 мВ/с и выше только наружной поверхно-
сти сажи, которая электрохимически активна, в
отличие от поверхности микропор. Для УНТ,
имеющих большую наружную поверхность за
счет большого объема мезопор, величина Q прак-
тически не зависит от скорости наложения по-
тенциала при ее изменении от 0.005 до 0.10 В/с в
электролите на основе ДМСО и уменьшается в
АН. Вероятно, в ДМСО только внешняя поверх-
ность УМ в активном слое участвует в электрохи-
мической реакции, даже при малых скоростях из-
менения потенциала. При этом величина ЭАП на
всех УМ в АН значительно больше, благодаря
меньшим размерам молекулы этого растворите-
ля. Кроме того, в АН даже на УНТ поляризацион-
ная емкость снижается при увеличении скорости
развертки, что связано со значительной толщиной
слоя нанотрубок (их объем на порядок больше,
чем у сажи (табл. 3) при одинаковой массе УМ) на
поверхности электрода. Следует отметить, что га-
баритная характеристика (QК, мКл/ ) всегда
выше при использовании УНТ. Таким образом,
величина поляризационной емкости, характери-
зующая ЭАП, определяется пористой структурой
УМ, его массой на электроде, свойствами раство-

2
геомсм

Таблица 2. Зависимость величины ЭАП УМ (в скобках указана величина наружной поверхности) в виде Q,
мКл/  от скорости наложения потенциала. На электроде 0.10 мг/см2; электролиты: 0.25 М LiClO4 в АН и
ДМСО; атмосфера Ar; 20°С. В скобках QК в мКл на см2 геометрической поверхности электрода – габаритная ха-
рактеристика

Скорость 
изменения 

потенциала, В/с

Углеродный материал

Super P (50 м2/г) ХС72 (150 м2/г) УНТ (240 м2/г)

∑Q, мКл/см2
УМ, атмосфера Ar

Li+/ДМСО Li+/АН Li+/ДМСО Li+/АН Li+/ДМСО Li+/АН

0.005 0.07 (3.5) 0.40 (20.0) 0.06 (9.0) 0.22 (33.0) 0.06 (14.4) 0.39 (93.6)
0.010 0.07 (3.5) 0.26 (13.0) 0.06 (9.0) 0.12 (18.0) 0.06 (14.4) 0.21 (50.4)
0.100 0.07 (3.5) 0.26 (13.0) 0.05 (7.5) 0.12 (18.0) 0.06 (14.4) 0.21 (50.4)

2
УМсм

Таблица 3. Структурные характеристики углеродных материалов

* Sнаруж – величина наружной поверхности рассчитана по методу Barrett–Joyner–Halenda (BJH).

Углеродный материал SБЭТ/Sнаруж,* м2/гУМ Vпор, см3/гУМ (суммарный) dпор, нм

ХС-72 228/150 0.39 4.4
SuperP 62/50 0.32 11.9–40
УНТ-Т 250/240 4.07 10.0–50.0
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рителя и скоростью развертки потенциала, при
которой проводят измерения. Наиболее высокие
величины ЭАП получены на УНТ при массе УМ
на электроде 0.10 мг/см2. При выборе УМ для со-
здания АС положительного электрода необходи-
мо учитывать все эти факторы.

Влияние количества УМ на параметры 
кислородной реакции

Прежде всего следует отметить принципиаль-
ные различия, наблюдаемые на ЦВА, измерен-
ные в атмосфере аргона и в атмосфере кислорода.
В последнем случае (рис. 2) на поляризационных
кривых наблюдаются катодный и анодный процес-
сы, связанные с восстановлением кислорода и его
выделением в соответствие с реакциями (1)–(3)
или (4) и (5). Качественно кривые совпадают на
всех УМ. При этом, величины токов и, соответ-

ственно, количества электричества, пошедшие на
восстановление/выделение кислорода в электро-
лите на основе АН, выше, чем в электролите на
основе ДМСО. Вид поляризационных кривых со-
храняется при нанесении на электрод 0.05 и
0.10 мг/см2 поверхности электрода. Различия в
величинах измеряемых токов обусловлены, в
первую очередь, такими параметрами, как кон-
центрация растворенного кислорода и коэффи-
циент его диффузии. В табл. 4 представлены ос-
новные физико-химические характеристики ис-
следованных растворителей. Как видно, при
более низкой растворимости кислорода в ДМСО
коэффициент диффузии его практически на по-
рядок выше, чем в АН. Кроме того, как было по-
казано выше, при исследовании УМ в электроли-
тах в отсутствие кислорода величина ЭАП выше
для всех УМ в электролите на основе АН, кото-
рый благодаря низкой вязкости (табл. 4) обеспе-

Рис. 2. Поляризационные кривые, характеризующие катодный и анодный процесс на углеродных материалах: Super P − 1;
ХС72 – 2; и УНТ − 3. На электрод нанесен УМ – 0.10 мг/см2; скорость наложения потенциала 0.005 В/с; атмосфера
O2; 20°С. Вставки – анодные участки поляризационных кривых: а − электролит 0.25М LiClO4/АН; б − электролит
0.25 М LiClO4/ДМСО.
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Таблица 4. Физико-химические и термодинамические свойства апротонных растворителей 

Растворитель
Динамическая 

вязкость (20°С) η, 
мПа с

Диэлектрическ. 
проницаемость ε 

(25°С)

Коэффициент 
диффузии O2, 

см2/с

Концентрация 
O2, мM/см3

Донорное 
число, 

ккал/моль

Акцепторное 
число

ДMСO 1.996 48 1.67 × 10–5 2.10 29.8 19.8

АН 0.35 36 4.64 × 10–6 8.1 14.1 18.9
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чивает высокую ионную проводимость этого
электролита. В совокупности эти параметры при-
водят к различиям в характеристиках кислород-
ной реакции при использовании различных рас-
творителей для приготовления электролита. Основ-
ные характеристики кислородной реакции на УМ в
атмосфере кислорода представлены в табл. 5.

Для установления механизма кислородной ре-
акции важно определить степень ее обратимости
(∑QА/∑QК). При оценке обратимости мы прини-
маем, что количество электричества, пошедшее
на образование Li2O2 на катодном участке поля-
ризационной кривой, должно быть равно количе-
ству электричества, пошедшему на разложение
Li2O2 на анодном участке кривой. Этот параметр

зависит от типа растворителя, и наиболее высо-
кая обратимость (от 50 до 70%) кислородной ре-
акции наблюдается на УНТ в электролите на ос-
нове ДМСО при увеличении скорости развертки
потенциала от 0.005 до 0.10 В/с (рис. 3). По абсо-
лютной величине более высокое значение QК,
при расчете на поверхность УМ, наблюдается на
Super P, при этом обратимость наименьшая
(рис. 3), как в электролите на основе АН, так и
ДМСО. Полученные данные подтверждают пред-
положение о том, что степень обратимости тем
выше, чем меньше заполнение пероксидом лития
электрохимически активной поверхности УМ,
которая в свою очередь пропорциональна вели-
чине удельной поверхности УМ (табл. 3).

Величина потенциала полуволны (а также на-
чала окисления) смещается в область меньших
значений положительного потенциала во всех
случаях при увеличении скорости развертки по-
тенциала. При использовании Super P и УНТ на
электроде потенциал полуволны (Е1/2) смещается
в сторону более положительных значений на 0.08
и 0.10 В по сравнению с ХС72 при замене электро-
лита на основе АН на ДМСО, соответственно
(табл. 5). На всех поляризационных кривых, по-
лученных на исследуемых материалах в атмосфе-
ре кислорода, характерно наличие пиков на ка-
тодной и анодной ветви (рис. 2). На катодном
участке наблюдается, как правило, один пик, зна-
чение потенциала которого варьируется в преде-
лах 2.2−2.6 В, в зависимости от типа углеродного
материала, растворителя и скорости изменения
потенциала. В [15] сообщалось о присутствии пи-
ков в катодной области на углеродных материалах
при потенциалах 2.5 и 2.0 В, относительно литие-
вого электрода, что близко к данным настоящей
работы и данным [37], наблюдаемым на золотом
электроде. Согласно [15], первый пик на разряд-
ной кривой отвечает реакции образования: O2 +
+ е + Li+ → LiO2. Второй пик связывают с реакци-

Таблица 5. Влияние массы УМ и скорости развертки потенциала на электрохимические параметры кислородной
реакции. Электролит 0.25 М LiClO4 для ДМСО и АН; на электроде 0.10 мгУМ/см2; комнатная температура. В

скобках величина (∑QК в мКл/ )

Параметр Скорость 
развертки, В/с

Углеродные материалы

Super P ХС72 УНТ

Li+/ДМСО Li+/АН Li+/ДМСО Li+/АН Li+/ДМСО Li+/АН

∑QА/∑QК, % 0.005 17 (1.50) 23 (9.43) 32 (0.66) 33 (3.53) 50 (0.76) 29 (5.40)
0.10 55 (0.13) 25 (0.30) 88 (0.08) 34 (0.48) 70 (0.09) 53 (0.26)

Е1/2, В (катод) 0.005 2.68 2.48 2.60 2.60 2.70 2.64
0.10 2.65 2.46 2.62 2.56 2.67 2.58

ЕOx, В (анод) 0.005 2.75 2.75 2.77 2.77 2.75 2.75
0.10 2.65 2.66 2.65 2.71 2.62 2.66

2
УМсм

Рис. 3. Влияние скорости изменения потенциала на
степень обратимости кислородной реакции на УМ:
Super P, ХС72 и УНТ. Электролит на основе: ДМСО –
сплошная заливка; АН – заштриховано.
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ей образования Li2O2 по реакции (4) с присоеди-
нением 2 электронов и образованием пероксида
лития. В ДМСО положение катодного максимума
и потенциала полуволны находятся при более вы-
соких положительных значениях потенциала
(табл. 5).

Анодные кривые характеризуются наличием
слабовыраженных пиков при скорости наложе-
ния потенциала 0.005 В/с (рис. 2), которые при
увеличении скорости развертки потенциала про-
являются в большей степени. Вероятно, это свя-
зано с тем, что при высокой скорости изменения
потенциала на положительном электроде накап-
ливается меньше Li2O2. Перенапряжение окисле-
ния пероксида лития при этом снижается и уве-
личивается обратимость процесса на всех УМ,
независимо от типа растворителя (рис. 3). Одна-
ко, в зависимости от скорости наложения потен-
циала обратимость изменяется по-разному на
каждом из УМ. При скорости изменения потен-
циала 0.005 В/с, при которой удельное количе-
ство электричества (мКл/ ) максимальное
для всех УМ, наибольшая обратимость имеет ме-
сто на УНТ. По мере увеличения скорости обрати-
мость на нанотрубках увеличивается незначитель-
но за счет снижения удельного заряда, связанного
с неравнодоступностью по толщине активного
слоя, на электроде. При скорости 0.05 В/с обрати-
мость на ХС72 и УНТ практически совпадает, а
при дальнейшем увеличении скорости величина
(∑QА/∑QК, % на ХС72) даже превышает наблюда-
емую на УНТ. Следует также отметить, что удель-
ное (мКл/ ) количество электричества для
Super P значительно превосходит полученное на
ХС72 и УНТ. Вероятно, при обсуждении свойств
УМ необходимо принимать во внимание не толь-
ко структурные параметры, но и состав групп на
поверхности УМ и, соответственно, каталитиче-
скую активность УМ в реакции восстановления
кислорода. Кроме того, в ДМСО ∑QК для иссле-
дуемых материалов ниже, чем в АН. Это свиде-
тельствует о различном пути и механизме реак-
ции восстановления кислорода, связанные как с
типом растворителя, так и структурой УМ. Как
было отмечено выше, в ДМСО Li2O2 образуется в
результате реакции диспропорционирования про-
межуточной частицы LiO2, “длительность жизни”
которой лимитируется физическими свойствами
растворителя, прежде всего DN. Вероятно, стаби-
лизация LiO2 замедляет реакцию диспропорцио-
нирования. В результате этого, образуется мень-
шее количество пероксида лития, который оса-
ждается на электроде. Такой осадок не образует
сплошного, блокирующего поверхность покры-
тия. В случае АН реакция восстановления кисло-
рода может осуществляться по двум путям: 1) при
присоединении одного электрона, образовании

2
УМсм

2
УМсм

LiO2 и его диспропорционировании в адсорбиро-
ванном на поверхности электрода состоянии или
2) через присоединение двух электронов и прямое
образование пероксида лития (вследствие слабо-
го сольватационного взаимодействия с раствори-
телем). Накопление пероксида лития на электро-
де в виде сплошной не электропроводной пленки
затрудняет его последующее разложение и высво-
бождение кислорода в анодной реакции, о чем
свидетельствуют величины степени обратимости
кислородной реакции (табл. 5, рис. 3), которая
выше в ДМСО.

При низкой скорости изменения потенциала
влияние структуры УМ, главным образом вели-
чины наружной поверхности, проявляется в сле-
дующем: увеличение наружной поверхности ве-
дет к меньшей величине заполнения поверхности
УМ образовавшимся пероксидом лития, как по-
казывает величина ∑QК, мКл/см2, которая умень-
шается в ряду: Super P > УНТ > XC72. При возрас-
тании скорости изменения потенциала характе-
ристики всех УМ, с точки зрения накопления
заряда, снижаются, а степень обратимости воз-
растает: наблюдается снижение ∑QК и увеличе-
ние ∑QА/∑QК. Некоторые отклонения от наблю-
даемой зависимости в случае сажи ХС72 связаны
с наличием в ее структуре пор малого диаметра
(табл. 3), на поверхности которых при высоких
скоростях наложения потенциала пероксид ли-
тия не образуется из-за ограничений по доставке
в зону реакции кислорода и катиона лития.

По поляризационным кривым, записанным
при скорости изменения потенциала 0.005 В/с и
представленным в тафелевских координатах, бы-
ли определены величины наклонов на катодном
участке кривой, которые составили 100–130 мВ/с
для всех исследуемых материалов в обоих раство-
рителях в области потенциалов, близких к стаци-
онарному. Вероятно, в узкой области потенциа-
лов (2.85–2.75 В), при незначительном заполне-
нии поверхности продуктом реакции –Li2O2,
лимитирующей стадией является перенос перво-
го электрона на молекулу кислорода. По мере
смещения потенциала происходит накопление
продукта, при одновременном увеличении плот-
ности тока из-за блокировки части поверхности.
Это приводит к изменению механизма реакции,
которое выражается в увеличении наклона тафе-
левской зависимости до 200–300 мВ на декаду,
что указывает на не электрохимическую стадию,
лимитирующую реакцию. Наиболее вероятно
возникают диффузионные ограничения, связан-
ные с доставкой в зону реакции кислорода и/или
катионов лития.

Влияние природы материала и типа раствори-
теля на кислородную реакцию было проанализи-
ровано, исходя из расчета величины N(Li2O2), со-
ответствующей условному количеству монослоев
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пероксида лития, который образуется при восста-
новлении кислорода (табл. 6). Независимо от
скорости изменения потенциала наибольшая ве-
личина условных слоев лития N(Li2O2) при рас-
чете на 1 см2 поверхности УМ получена для Super P,
имеющего меньшую, по сравнению с другими
исследуемыми материалами, наружную поверх-
ность. Для ХС72 и УНТ числа слоев –
N(Li2O2)/  близки между собой, а при расче-
те на геометрическую поверхность электрода
наиболее высокое значение получено на УНТ
(табл. 6) при скорости изменения потенциала
0.005 В/с. С увеличением скорости изменения
потенциала в том же растворителе, на всех УМ
образуется меньшее количество монослоев. Ве-
роятно, при высокой скорости изменения потен-
циала, что адекватно использованию более высо-
кой плотности тока и сокращению времени поля-
ризации, доставка реагентов (кислород и катион
лития) к активным центрам, где происходит вос-
становление кислорода с переносом электрона и
образованием продукта реакции (Li2O2) в резуль-
тате присоединения катиона Li+, является ско-
рость определяющей стадией реакции. При этом
в АН снижение количества электричества, по-
шедшего на образование пероксида лития, про-
исходит в большей степени, чем в ДМСО. Веро-
ятной причиной этого является низкий диффузи-
онный коэффициент кислорода в АН (табл. 3),
что вызывает быстрое снижение его концентра-
ции в зоне реакции, и тем самым диффузия кисло-
рода становится лимитирующей стадией. Высокие
N(Li2O2) в АН можно объяснить способностью
проникновения мелких по размеру сольватов, об-
разующихся в АН, а также возможностью быстро-
го одностадийного процесса образования перок-
сида лития в этом растворителе, в результате
двухэлектронного восстановления кислорода
при высоких плотностях тока, как отмечено в
работе [15].

2
УМсм

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, проведенные исследования и
определенные электрохимические характеристи-
ки, показали влияние структуры и массы УМ в
активном слое положительного электрода, плот-
ности тока проведения реакции и свойств апро-
тонного растворителя на кинетику, путь и обра-
тимость кислородной реакции. Установлено, что
активный слой УМ при нагрузке 0.10 мг/см2,
обеспечивает высокую ЭАП активного слоя по-
ложительного электрода, а значительная величи-
на Sнаруж УМ благоприятна для накопления пе-
роксида лития. Кроме того, наличие мезопор
большого диаметра, которые служат каналами
подачи кислорода и ионов лития к активным цен-
трам реакции на поверхности, позволяют реко-
мендовать в первую очередь УНТ для формирова-
ния АС положительного электрода ЛКА.

Показано, что в ДМСО, в отличие от АН, обра-
зуется меньше Li2O2 на поверхности УМ. При
этом образовавшийся пероксид лития осаждается
на поверхности электрода в виде неупорядочен-
ной структуры (без образования блокирующей
изолирующей пленки), что снижает перенапря-
жение анодной реакции выделения кислорода
для ХС 72 и УНТ (табл. 5), где заполнение поверх-
ности продуктом реакции Li2O2 меньше, чем на
Super P. Кроме того, обратимость реакции на всех
исследованных УМ выше в ДМСО в силу особен-
ностей этого электролита. Величины потенциа-
лов полуволны в реакции восстановления кисло-
рода выше в ДМСО при использовании в каче-
стве материала активного слоя положительного
электрода УНТ.

В АН растворимость О2 выше, однако коэффи-
циент диффузии О2 практически на порядок ни-
же, чем в ДМСО, и при высоких скоростях изме-
нения потенциала стадия доставки кислорода в
зону реакции становится лимитирующей. Диф-
фузия катиона лития, благодаря высокой ионной

Таблица 6. Влияние скорости изменения потенциала на условное количество монослоев пероксида лития
(N(Li2O2)), образовавшихся на поверхности углеродного электрода при восстановлении кислорода в апротонных
электролитах на основе АН и ДМСО. На электроде 0.10 мгУМ/см2

Число слоев УМ Электролит
Скорость наложения потенциала, В/с

0.005 0.01 0.05 0.10

N(Li2O2)/  

N(Li2O2)/

Super P Li+/ДМСО 346 (5.8) 307 (5.2) 92 (1.50) 50 (0.83)

Li+/АН 2384 (40) 962 (16) 192 (3.2) 100 (1.7)

ХС72 Li+/ДМСО 500 (2.5) 230 (1.5) 57 (0.38) 31 (0.20)

Li+/АН 3626 (24) 1153 (7.7) 269 (1.8) 185 (1.2)

УНТNaOH Li+/ДМСО 696 (2.7) 269 (1.1) 65 (0.27) 35 (0.14)

Li+/АН 5000 (21) 653 (2.7) 192 (0.8) 115 (0.48)

2
геомсм
2
УМсм
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проводимости АН (имеет низкую динамическую
вязкость) не лимитирует реакцию.

Комплексный подход к исследованию влия-
ния ряда факторов на активность УМ в кислород-
ной реакции в апротонных растворителях являет-
ся новым и обеспечивает получение достоверной
информации для рекомендаций по применению
того или иного материала в составе активного
слоя положительного электрода ЛКА.

По совокупности полученных характеристик
наиболее перспективным углеродным материа-
лом для осуществления кислородной реакции яв-
ляются УНТ при проведении измерений в
ДМСО.
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