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Проточные ванадиевые аккумуляторные батареи набирают большую популярность в мире и уже
опережают свинцовые аккумуляторы по величине установленной мощности, но сильно отстают от
литий-ионных батарей. Большое распространение данных систем сдерживает в том числе и низкая
удельная мощность, ввиду того, что электрокаталитическая активность электродных материалов по
отношению к ионам ванадия низкая, поэтому поляризационное сопротивление при высоких плот-
ностях тока является значительным. В данной работе исследуется метод модификации войлочных
электродов для снижения удельного сопротивления ячейки проточного аккумулятора. Модифика-
ция проводится методом термического каталитического разложения пропан/бутана на поверхности
углеродного волокна. Показано, что нанесение нитевидных наноструктур снижает удельное по-
верхностное сопротивление ячейки проточного аккумулятора с 11 до 3.9 Ом см2.
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ВВЕДЕНИЕ
Проточные ванадиевые редокс-аккумуляторы

в современном мире приобретают все большую
популярность как накопители для альтернатив-
ной энергетики [1]. Как показывают авторы рабо-
ты [2], перспективным, на сегодняшний день, яв-
ляется направление по снижению стоимости сте-
ков проточной батареи, так как они составляют
значительную мощность системы. Есть два пути
снижения стоимости стеков – это снижение ма-
териалоемкости и повышение характеристик сте-
ка. На стоимость и производительность стеков
влияют три составляющих: протон проводящая
мембрана, пористые войлочные электроды и би-
полярные пластины. Особое внимание следует
уделить электродам, поскольку они поддержива-
ют кинетику электрохимической реакции и опре-
деляют перенапряжение. Следовательно, энерго-
эффективность всей системы зависит от парамет-
ров электрода. В дополнение к этому, структура
электродов определяет характеристики потока и
проницаемости, которые влияют на гидросопро-
тивление электрода и степень его гидродинами-
ческих потерь [3, 4].

Основным сырьем для производства электро-
дов проточных ванадиевых батарей является уг-
леродный войлок на основе полианилинового во-
локна. Такие электроды обеспечивают необходи-
мую кинетику протекания электрохимической
реакции за счет наличия на поверхности различ-
ных кислородных групп [5]. Причем, как показы-
вают работы [6, 7], кинетика протекания реакции
для ионов ванадия зависит от концентрации фе-
нольных групп на поверхности электрода, и в
большей степени эта зависимость проявляется в
реакции на отрицательном электроде, где проте-
кает реакция воcстановления V3+ до V2+ при заря-
де и окисления V2+ до V3+ при разряде. Для поло-
жительного электрода стадия переноса кислорода
является лимитирующей, как показано в работе
[8], что делает данный процесс менее зависимым
от концентрации активных центров, чем реакция
на отрицательном электроде. Тем не менее, гра-
фитовый войлок должен быть подвергнут обра-
ботке поверхности, прежде чем он может быть ис-
пользован в качестве электродов, чтобы улучшить
его электрохимические характеристики [9].
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Модификация углеродного войлока проводит-
ся разными исследователями для повышения его
электрокаталитической активности. Эффектив-
ным способом достижения этого является введе-
ние электрокатализатора на поверхность графи-
та. Электрохимическая активность окислитель-
но-восстановительных пар ванадия может быть
облегчена электроосаждением катализаторов на
основе благородных металлов, таких как Pt, Pd, Au
и Ir, что показано в статье [10]. Однако высокая
стоимость и низкая механическая стабильность
катализаторов из благородных металлов остаются
проблемными. Усовершенствованные катализато-
ры с более низкой стоимостью и высокой катали-
тической активностью изучались некоторыми ис-
следователями, например [11] продемонстрирова-
ли, что угольный бумажный электрод, покрытый
WO3/SAC, улучшает электрохимические характе-
ристики по сравнению с стандартными свойства-
ми аккумулятора. Другие исследователи [12] сооб-
щили, что модификации углеродного войлочного
электрода Mn3O4 обеспечивают эффективную ра-
боту ванадиевых батарей.

Функционализация углеродных материалов
может проводиться с использованием химиче-
ского или термического окисления. На поверхно-
сти электродов могут быть сформированы раз-
личные функциональные группы (карбонил [13],
карбоксил [14] и гидроксил [14]) и различные
азотные группы. В данных работах было показа-
но, что это приводит к улучшению электрохими-
ческих свойств углерода.

Исследователи [15] продемонстрировали, что,
выращивая нанопроволоки TiO2 на поверхности
графитового войлока с помощью гидротермаль-
ного метода, с последующим азотированием до
TiN, получаются значения КПД по энергии око-
ло 70% при высоком токе с плотностью до
150 мА/см2, что свидетельствует о высокой элек-
трокаталитической активности электродов. Па-
раллельно другие авторы статей сообщали о зна-
чительной роли, которую играют связи C–N во
взаимодействии с ионами ванадия [16, 17].

Но на сегодняшний день проблемой всех элек-
тродных материалов для проточных ванадиевых
батарей, сформированных на основе металличе-
ских катализаторов [18], является временная ста-
бильность, так как коррозия катализаторов про-
текает быстрее, чем коррозия углерода, а также
существует проблема адгезии катализаторов на
поверхности электрода. Все это заставляет иссле-
дователей и инженеров искать другие пути для
модификации электродов. Авторы настоящей ра-
боты считают, что наиболее перспективным на-
правлением является выращивание на поверхно-
сти углеродного электрода различных нанострук-
тур, преимущественно нанонитей, которые

переплетаясь в процессе роста, создают неразру-
шимый каркас вокруг углеродного волокна.

В настоящей работе мы исследуем, как нали-
чие нанонитей на поверхности углеродного вой-
лока влияет на его электрохимические характери-
стики, чтобы продемонстрировать перспектив-
ность данного метода модификации поверхности
электродов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В качестве электродного материала использо-
вался углеродный войлок GFD 4.6 EA (SGL Carbon,
Германия). Этот же материал использовался и для
формирования наноструктурированного компо-
зитного электрода.

Модификация углеродного войлока

До осаждения наночастиц никеля и после син-
теза углеродных нановолокон (УНВ) образцы об-
рабатывали на установке низкотемпературной
плазмы Atto B (Diener electronic GmbH + Co. KG,
Германия) в плазме сухого воздуха при постоян-
ном давлении 225 тoрр, частоте 40 кГц и интенсив-
ности 100%. Время обработки 30 мин. Таким обра-
зом получен войлок, модифицированный углерод-
ными наноструктурами (GFD 4.6 EA/NF). Съемка
образцов проводилась методом сканирующей
электронной микроскопии на микроскопе SU-
PRA 40-30-87 при ускоряющем напряжении
10 кВ.

Осаждение наночастиц никеля

На данном этапе на углеродный войлок оса-
ждались наночастицы никеля методом электро-
химического осаждения. Осаждение проводилось
в водном электролите Уотса [19] следующего со-
става: 1.46 М NiSO4, 0.47 М NiCl2, 0.21 M NaCl,
0.13 M NaF и 0.53 M H3BO3. Осаждение проводи-
лось при температуре 40°С в течение 50 с. Оса-
ждение проводилось в 3-электродной ячейке. В
качестве вспомогательного электрода использо-
вали платиновый электрод, в качестве электрода
сравнения насыщенный хлоридсеребряный элек-
трод, а рабочим электродом служило углеродное
волокно GFD 4.6 EA. Осаждение проводилось в
гальваностатическом режиме при плотности тока
5 мкА/см2 (плотность тока рассчитана на пло-
щадь войлочного электрода).

После осаждения никелевого катализатора об-
разцы промывали от остатков электролита и су-
шили в вакууме при температуре 120°С в течение
48 ч.
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Синтез углеродных нановолокон

Далее, образцы помещались в трубчатую печь
STF 15 (Carbolite Gero) и нагревались до темпера-
туры 750°С в атмосфере аргона при давлении 60–
70 тoрр. После выдерживались при данной темпе-
ратуре в атмосфере аргон/водорода (9 : 1 соответ-
ственно) в течение 30 мин при давлении 60–
70 тoрр. Далее в камеру подавалась смесь про-
пан/бутана (чистота 99.8%) при давлении 190–
210 тoрр в течение 60 мин [20].

Электрохимические исследования

Электрохимические исследования проводи-
лись в 2-электродной проточной ячейке в гальва-
ностатическом режиме при плотности тока от 25
до 100 мА/см2. Использовался электролит соста-
ва: 0.8 М VOSO4 и 0.4 М V2(SO4)3 в 3 М растворе
серной кислоты. Площадь электродов 6.25 см2, в
качестве электродов использовался углеродный
войлок GFD 4.6 EA или GFD 4.6 EA/NF, в каче-
стве мембраны использовался Nafion 117. Угле-
родный войлок при сборке сжимался до толщины
4 мм. Скорость прокачки электролита составляла
1.1 л/ч. Исследование проводилось в гальваноста-
тическом режиме при токах заряда разряда от 25
до 100 мА/см2.

Расчет удельного поверхностного сопротивле-
ния ячейки (ASR) проводился из значений энер-
гии заряда и энергии разряда системы, так как для
практического применения важным параметром
является энергоэффективность системы. Энергия
заряда тратится на изменение валентности ионов
ванадия и на тепло согласно уравнению (1), други-
ми потерями мы пренебрегаем. При разряде,
энергия, которая была запасена в виде химиче-
ской связи расходуется на создание электриче-
ского тока и на тепло, как представлено в уравне-
нии (2). Мы делаем допущение, что саморазряда
электролита в баках нет. Сопротивление в данном
случае – это сопротивление ячейки, и оно связано с
ASR формулой (3). Вычитая из уравнения (1) урав-
нение (2) и учитывая (3), получаем уравнение (4), по
которому и рассчитывается ASR. При этом мы
полагаем, что сопротивление при заряде и разря-
де одинаковое. Рабочее напряжение рассчитыва-
ется по формуле (5), с учетом того, что падение
напряжения на ячейке также связано с сопротив-
лением ячейки. КПД по напряжению, заряду и
энергии рассчитывались аналогично статье
[21, 22]. Среднее рабочее напряжение (или сред-
няя ЭДС элемента) рассчитывалось по уравне-
нию (5) с учетом того, что падение напряжения на
ячейке также связано и с внутренним сопротив-
лением ячейки. Поэтому в уравнении присут-
ствует дополнительное слагаемое, зависящее от
сопротивления ячейки. Это позволяет сравнить

средние рабочие напряжения двух ячеек, имею-
щих различное внутреннее сопротивление.

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

Где E0 – энергия, которая идет на изменение ва-
лентности ионов ванадия; R – среднее сопротив-
ление ячейки; ASR – удельное поверхностное со-
противление (area specific resistivity) [Ом см2], ЕCh
и ЕDch – энергия заряда и разряда соответственно,
tCh и tDch – время заряда и разряда соответственно,
I – ток заряда и разряда, S – площадь электрода,
U – среднее рабочее напряжение.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены СЭМ-изображения уг-

леродного войлока на различных этапах получе-
ния образцов. Видно, что исходное углеродное
волокно имеет на своей поверхности большое ко-
личество сторонних элементов (рис. 1а), которые
могут оказывать отрицательный эффект на рабо-
ту данного войлока в качестве электродного мате-
риала, а также данные элементы могут загрязнять
электролит. После плазменной обработки по-
верхность волокна становится чистой (рис. 1б),
что важно для нанесения на поверхность катали-
затора.

Катализатор (наночастицы никеля) формиру-
ется на поверхности редкими индивидуальными
(практически без образования агломератов) ча-
стицами со средним массовым и средним количе-
ственным размером 82 и 72 нм соответственно.
Кривая распределения частиц по размерам и мас-
совое распределение частиц представлено на
рис. 2. Основная масса частиц находится в интер-
вале от 60 до 130 нм, а размер частиц в интервале
от 30 до 110 нм.

Несмотря на редкое расположение частиц ни-
келя, углеродные наноструктуры формируются
на поверхности углеродного войлока в виде гу-
стых переплетенных нитей (рис. 1г). Прирост
массы при этом составляет лишь 4.5%, что опре-
деляется взвешиванием сухих образцов до и после
формирования углеродных наноструктур.

На рис. 3 представлены заряд-разрядные кри-
вые углеродного войлока исходного GFD 4.6 EA и
модифицированного GFD 4.6 EA/NF. Видно, что
модифицированный углеродный войлок спосо-
бен работать значительно дольше при том же объ-

2
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еме электролита, то есть позволяет достичь луч-
шую утилизацию ванадия, как в абсолютном от-
ношении (выше энергоемкость и заряд), так и в
относительном (выше КПД по энергии). Значе-

ние КПД энергетического и кулоновского пред-
ставлено в табл. 1.

Видно из табл. 1, что после модификации про-
изошло не только снижение удельного поверхност-

Рис. 2. Кривые распределение частиц никеля по мас-
се и по размеру.
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Рис. 1. СЭМ-изображения углеродного войлока на различных этапах: а – исходный войлок; б – войлок после плаз-
менной обработки и перед нанесением катализатора; в – войлок с нанесенным катализатором; г – углеродный вой-
лок, модифицированный углеродными наноструктурами.
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Рис. 3. Заряд-разрядные кривые углеродного войлока
исходного GFD 4.6 EA и модифицированного GFD
4.6 EA/NF при плотности тока 25 мА/см2.
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ного сопротивления, но и небольшое повышение
рабочего напряжения, что может быть связано с из-
менением состава поверхности углеродного войло-
ка при обработке его в плазме [23] сухого воздуха.
Повышение энергетического КПД связано не
только с увеличением удельной поверхности, но
также с появлением на поверхности большого
числа функциональных групп, в том числе и азот-
ных [24, 25]. Более высокий КПД по напряжению
у GFD 4.6 EA/NF по сравнению с образцом
GFD 4.6 EA свидетельствует об усилении перено-
са электронов в результате снижения перенапря-
жений, что также может быть связано с увеличе-
нием поверхности и увеличением концентрации
активных центров для взаимодействия ионов ва-
надия с поверхностью электрода.

На рис. 4 представлены значения основных пара-
метров ячейки на основе войлока GFD 4.6 EA/NF
при различной плотности тока, нормированные
на значения соответствующего параметра при
плотности тока 25 мА/см2. Видно, что кулонов-
ский КПД повышается с увеличением плотности

тока, что связано, видимо, с сокращением време-
ни заряда/разряда и, как следствие, со снижением
негативного эффекта от кроссовера электролита
[26] через мембрану при работе ячейки [27].

Снижение КПД по напряжению (рис. 4) с ро-
стом плотности тока для образца GFD 4.6 EA/NF
объясняется увеличением омических потерь [28],
с этим же связано и снижение КПД по энергии.

ASR при повышении плотности тока снижает-
ся (рис. 4), как продемонстрировано в работе [29],
где снижение сопротивления связано со сниже-
нием сопротивления в низкочастотной области
спектра. Это может объясняться различным соот-
ношением концентраций V3+/V2+ и 
ввиду того, что при высоких плотностях тока сни-
жается состояние заряда электролита. Этот эф-
фект также наблюдался в работе [30], где видно,
что повышение состояния заряда электролита
приводит к повышению перенапряжения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом показано, что полученные в

результате работы наноструктурированные компо-
зитные электроды снижают сопротивление ячейки
проточного аккумулятора с 11 до 3.9 Ом см2. Это
приводит к повышению КПД по энергии с 65.6 до
86.7% для исходного и модифицированного элек-
трода соответственно.

Показано, что нанесение наноструктур на по-
верхность электрода позволяет снизить потери
при переносе электронов от ионов ванадия к по-
верхности проводника, что проявляется в сниже-
нии величины перенапряжений на электроде в
процессе работы.
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нове войлока GFD 4.6 EA/NF при различной плотно-
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