
ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2022, том 58, № 4, с. 153–159

153

ВЛИЯНИЕ МОРФОЛОГИИ УГЛЕРОДНОГО МАТЕРИАЛА
НА КИСЛОРОДНУЮ РЕАКЦИЮ В НЕВОДНОМ ЭЛЕКТРОЛИТЕ, 

СОДЕРЖАЩЕМ ИОНЫ ЛИТИЯ
© 2022 г.   А. В. Кузовa, *, В. А. Богдановскаяa, **, В. В. Емецa, В. Н. Андреевa

aИнститут физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН,
Ленинский просп., 31, Москва, 119071 Россия

*e-mail: scourge@mail.ru
**e-mail: bogd@elchem.ac.ru

Поступила в редакцию 20.04.2021 г.
После доработки 08.07.2021 г.

Принята к публикации 16.09.2021 г.

Методом циклической вольтамперометрии (ЦВА) определены характеристики углеродных матери-
алов, различающихся величиной удельной поверхности и пористостью, при исследовании в элек-
тролите 0.25 М LiClO4/ДМСО в инертной атмосфере и в атмосфере кислорода. Показано, что вели-
чина электрохимически активной поверхности, за оценку которой принимали поляризационную
емкость на ЦВА в инертной атмосфере, растет с увеличением удельной поверхности по БЭТ. Эф-
фективность в кислородной реакции, измеренная в атмосфере кислорода, выражающаяся в виде
количества электричества, пошедшего на образование Li2O2 (QК) в реакции восстановления кисло-
рода (катодный участок), и обратимость процесса, как отношение количества электричества по-
шедшего на выделение кислорода (QА) (анодный участок) к QК, в значительной степени определя-
ется величиной электрохимически активной поверхности и пористостью углеродного материала.
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ВВЕДЕНИЕ
При разработке положительных электродов

Li–O2-источников тока рассматриваются различ-
ные виды углеродных материалов (УМ): сажи, уг-
леродные нанотрубки, волокна, графены и дру-
гие, характеризующиеся различной величиной
удельной поверхности и пористой структурой
[1, 2]. Для обеспечения наибольшей площади
электрохимически активной поверхности катода
предпочтительно использование высокодисперс-
ных материалов. Углеродные материалы наибо-
лее близки к оптимуму благодаря доступности,
низкой стоимости и возможности формирования
заданной структуры.

При восстановлении кислорода на положи-
тельном электроде литий-кислородного источ-
ника тока, в данном случае функционирующего
как катод, происходит накопление твердого
Li2O2, который блокирует активную поверхность
электрода и снижает свободный объем и поверх-
ность пор. В конечном счете, это приводит к заку-
порке пор и нарушению транспорта кислорода,
осложняет перенос ионов лития и электронов,
понижая в значительной степени емкость источ-

ника тока в целом. Для достижения характери-
стик Li–O2-источников тока, близких к теорети-
ческим значениям, необходимо поддержание оп-
тимальных транспортных режимов. Именно
поэтому понимание влияния структуры исполь-
зуемых углеродных материалов на характеристи-
ки положительного электрода является одним из
ключевых вопросов.

Взаимосвязь разрядной емкости и структуры
положительного электрода была исследована в
ряде апротонных растворителей (ДМЭ, тет-
раглим, ДМСО и др.) [2–6]. Мэйни с коллегами
[4] установили взаимосвязь удельной разрядной
емкости с величиной поверхности углеродных
материалов. В противовес им, Червин с коллега-
ми [5] показали, что макропористые нанопены
(диаметр пор 50–200 нм), несмотря на их мень-
шую удельную поверхность, показывают вдвое
большую емкость по сравнению с мезопористы-
ми (5–50 нм). Динг с коллегами установили [2],
что разрядная емкость не имеет существенной за-
висимости от удельной поверхности углеродных
материалов или объема пор, а определяется лишь
размером этих пор. Тан с коллегами [8] предста-
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вили результаты испытания композитного като-
да, состоящего из сажи и нанотрубок. Показано,
что такая система обладает большей емкостью по
сравнению с катодами на основе одной лишь са-
жи, несмотря на то, что в случае смеси величина
удельной поверхности снижается. Этот эффект
авторы объясняют улучшением транспорта кис-
лорода в случае материала с порами большего
размера. Как видно, в вопросе о влиянии величи-
ны поверхности и пористости углеродных мате-
риалов на характеристики Li–O2-источников то-
ка пока нет единого мнения.

Помимо размера пор и занимаемого ими объе-
ма, по-видимому, значительное влияние на ха-
рактеристики источника тока также оказывает
распределение размеров пор по толщине актив-
ного слоя положительного электрода. Реакция
восстановления кислорода в электролите, содер-
жащем Li+, в самом общем виде может быть запи-
сана как:

В процессе разряда концентрация кислорода в
объеме пористого катода снижается от области
подачи газа к области контакта катода с электро-
литом. Более высокая концентрация кислорода
обеспечивает образование большего количества
Li2O2. Таким образом, количество образующегося
твердого пероксида лития в катодном слое будет
выше со стороны подачи O2, снижаясь к месту
контакта с электролитом. Это подтверждено экс-
периментально [7] и при теоретическом модели-
ровании [8–10]. При таком ходе накопления
твердого продукта, очевидно, что большая часть
пор со стороны подачи кислорода окажется за-
блокированной, что неизменно скажется на сни-
жении разрядной емкости аккумулятора в целом.
Тонкие катоды при этом не будут решением про-
блемы, так как они не обеспечат высокой величи-
ны электрохимически активной поверхности, а
следовательно, и значительного количества Li2O2.
Рассмотренный сценарий позволяет предпола-
гать целесообразным формирование толстых ка-
тодных слоев с размерами пор, снижающимися
от стороны подачи кислорода к электролиту. Это
возможно, например, при послойном изготовле-
нии с использованием углеродных материалов
разной пористости, а также их смесей. Вероятно,
что такой подход обеспечит более равномерное и
стабильное распределение кислорода, что благо-
приятно отразится на разрядной емкости источ-
ника тока.

Повышение скорости токообразующих реак-
ций и снижение их перенапряжения имеет суще-
ственное значение для успешного осуществления
полного цикла разряд/заряд Li–O2-аккумулято-
ров. По сравнению, например, с Н2–О2-топлив-
ным элементом, выбор катализаторов для Li–O2-

+ + + →2 2 22Li О 2е Li O .

источников тока является более сложной зада-
чей, так как электродные материалы положитель-
ного электрода должны обеспечивать электрока-
тализ как восстановления кислорода в присут-
ствии Li+, так и реакции выделения кислорода.
Различными исследователями предлагаются как
бифункциональные системы [11], так и комбини-
рованные электроды, состоящие из двух незави-
симых электродов [12, 13]. Далее рассматривают-
ся углеродные материалы, модифицированные
металлами. Здесь же важно отметить, что вопрос
стабильности материалов положительного электро-
да имеет первостепенное значение для Li–O2-ис-
точников тока, особенно при их циклировании –
разряд/заряд.

В качестве бифункциональных катализаторов
положительного электрода в неводных электро-
литах предложено модифицирование УМ различ-
ными металлами, такими как Pt [14], Au [15], Pd
[16], Co [17] и другие. Рассматриваются ориги-
нальные идеи структурного исполнения пары ме-
талл–углеродный носитель. Например, Хуанг с
коллегами [18] разработали систему, где в торцы
углеродных нанотрубок (УНТ) помещали нано-
частицы Pt, Pd, Ru и Au. Такие катодные матери-
алы демонстрировали существенное снижение
перенапряжения при заряде литий-кислородного
аккумулятора (ЛКА) по сравнению с их аналога-
ми, представляющими металлы, нанесенные на
поверхность УНТ. В работе [19], посвященной
дисперсным катодным системам типа M1/С,
М1М2/С (где М1 и М2 – металлы, а С – углерод-
ный материал), а также оксидам и различным
комбинированным катализаторам, показано, что
по сравнению с использованием только УМ ката-
литический эффект таких систем проявляется в
некоторой степени преимущественно при заряде
и мало выражен или отсутствует для электровос-
становления кислорода в присутствии Li+.

Несмотря на большое количество работ, по-
священных рассматриваемой теме, механизмы
токообразующих процессов заряда и разряда в
Li–O2-источниках тока изучены еще недостаточ-
но полно и не всегда интерпретация получаемых
данных представляется однозначной. Использо-
вание только поляризационных кривых, очевид-
но, является важным, но недостаточным инстру-
ментом для понимания путей реакций и характе-
ра протекающих процессов. Так в работе [20]
использовали дифференциальную электрохими-
ческую масс-спектрометрию (ДЭМС) для изуче-
ния процессов заряда. Было показано, что моди-
фицирование драгоценными металлами (такими,
как Pt, Ru и др.) не приводит к ожидаемому уско-
рению процесса. Вместо повышения эффектив-
ности реакции выделения кислорода, они спо-
собствуют выделению СО2 в результате деграда-
ции углеродного материала, снижая тем самым
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обратимость. Это однозначно указывает на необ-
ходимость исследования более широкого круга
каталитических систем для объективной оценки
их влияния на процессы, протекающие на поло-
жительном электроде ЛКА.

Преимуществами углеродных материалов в
Li–O2-источниках тока являются высокая удель-
ная поверхность, пористая структура, активность
и несомненная экономическая привлекатель-
ность. При этом необходимо учитывать, что они
находятся в агрессивной окислительной среде и
подвержены влиянию продуктов разряда Li2O2,
что может привести к их разрушению [21]. В рабо-
те [22] показано, что углеродные материалы ста-
бильны при потенциалах ниже 3.5 В, и их деграда-
ция наблюдается на стадии заряда при более вы-
соких потенциалах (~4.0 В).

Целью настоящей работы является исследова-
ние эффективности УМ в качестве материалов
активного слоя (АС) положительного электрода
различной морфологии в 0.25 М LiClO4/ДМСО-
электролите, а также установление взаимосвязи
их структурных характеристик с активностью при
восстановлении/выделении кислорода.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исследования выполнены в электролите на ос-
нове растворителя ДМСО и соли лития LiClO4 при
ее концентрации 0.25 М. Безводную соль LiClO4
перед приготовлением электролита дополнитель-
но сушили в вакуумном шкафу при 80°С. Измере-
ния проводили при 20°С, в герметичной стеклян-
ной трехэлектродной ячейке на стационарном
дисковом электроде из стеклоуглерода с диамет-
ром рабочей поверхности 4.0 мм (0.126 см2). Пе-
ред проведением измерений ячейку тщательно
сушили, продували аргоном и заполняли элек-
тролитом в сухом боксе, после чего проводили из-
мерения на воздухе. Содержание воды в электро-
литах, определенное методом Фишера, не превы-
шало 100 ppm. В качестве электрода сравнения
использовали серебряную проволоку, погружен-
ную в раствор 0.01 М AgNO3. Для определения
потенциала рабочего электрода относительно па-
ры Li/Li+, Ag/Ag+ электрод сравнения калиброва-
ли в ДМСО относительно литиевого электрода.
Калибровку электрода проводили, используя се-
ребряную проволоку, помещенную в раствор
0.01 М AgNO3, и литий, находящийся в ДМСО,
содержащем 0.25 М LiClO4. Электроды соединя-
ли при помощи электролитического мостика, за-
полненного раствором, содержащим соль лития.
Измерения проводили в сухом боксе. В выбран-
ных условиях потенциал серебряного электрода
составляет: ЕAg/Ag+ = 3.58 В (Li/Li+). Это значение
использовали для пересчета измеренного относи-

тельно Ag/AgNO3 потенциала рабочего электрода
в шкалу Li/Li+-электрода сравнения.

Исследование выполнено на коммерческих
углеродных материалах (УМ): сажи (Super P,
ХС72, EC600JD), углеродные нанотрубки (УНТ,
Тамбов, “Таунит-М”) и углеродные наночешуй-
ки (УНЧе). Подробное описание синтеза и струк-
туры УНЧе приведено в [23]. Перечисленные уг-
леродные материалы отличаются как размерами
пор, так и величиной удельной поверхности, ко-
торые оценивали по методу БЭТ для новых мате-
риалов (УНТ и УНЧе), для коммерческих образ-
цов использовали сведения, представленные в
литературе [24].

Для нанесения на электрод исследуемых дис-
персных материалов готовили “чернила” – сус-
пензию порошка УМ 2 мг в изопропиловом спир-
те (500 мкл во всех случаях). Равномерности нане-
сения суспензии на электрод способствует
введение 0.03 мл разбавленного в 10 раз 5%-ного
раствора Nafion в смеси низкомолекулярных али-
фатических спиртов (Aldrich). Суспензию обраба-
тывали ультразвуком в ваннах в течение 30–40 мин.
Нанесение на электрод осуществляли микропи-
петкой (4 мкг образца УМ в 1 мкл). Сушили элек-
троды на воздухе. Количество образца на элек-
троде при таком методе нанесения составляет
100 мкг/см2.

Измерения проводили при температуре 20°С в
электролите 0.25 М LiClO4/ДМСО. ЦВА записы-
вали в растворе, деаэрированном аргоном в тече-
ние 30 мин со скоростью наложения потенциала
50 мВ/с. По количеству электричества, характе-
ризующего поляризационную емкость, определен-
ного интегрированием анодной области ЦВА, оце-
нивали величину электрохимически активной по-
верхности углеродных материалов (SЭАП, мКл/см2).
Затем раствор насыщали кислородом в течение
30 мин и записывали вольт-амперные кривые в
интервале 2.0–4.0 В (Li/Li+) со скоростью нало-
жения потенциала 5 мВ/с. Для расчета количе-
ства электричества, пошедшего на восстановле-
ние и окисление, участки под кривыми (прямой и
обратный ход) интегрировали отдельно, а затем
суммировали Q и получали величины ΣQК, ΣQА.
Степень обратимости кислородной реакции оце-
нивали по отношению величин ΣQА/ΣQК. Более
подробно схема расчетов и их описание приведе-
ны в работе [24].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Величину электрохимически активной по-
верхности углеродных материалов (SЭАП) оцени-
вали из ЦВА для саж Super P, ХС72, EC600JD, а
также для УНТ и УНЧе. На рис. 1 приведен при-
мер ЦВА, а на рис. 2 величины электрохимически
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активной поверхности и данных БЭТ для всех
рассматриваемых УМ.

Величина удельной поверхности по БЭТ ис-
следованных образцов сопоставлена с количе-
ством электричества, определенным путем инте-
грирования ЦВА. С ростом величины поверхно-
сти по БЭТ в ~20 раз (от 60 до 1270 м2/г) при
переходе от сажи Super P к EC600JD наблюдается
повышение SЭАП ~10 раз, это свидетельствует о

неполном использовании величины удельной по-
верхности УМ. Не вся удельная поверхность УМ
проявляет электрохимическую активность в силу
неоднородности лиофильно-лиофобных свойств
внутренней поверхности пористых образцов. Ве-
роятно, не все участки равноценно смачиваются
электролитом, что и приводит к неравнозначно-
му росту SЭАП с ростом SБЭТ. Кроме того, из-за
различий в плотности углеродных материалов
толщины нанесенного слоя (100 мкг/см2) отлича-
ются, что вносит свой вклад в величину электро-
химически активной поверхности при измерени-
ях со скоростью развертки потенциала в 50 мВ/с.

Поляризационные кривые кислородной реак-
ции, полученные в атмосфере кислорода на УМ,
представлены на рис. 3. В табл. 1 приведены свод-
ные результаты проведенных исследований. Са-
жа Super P состоит из цепочек сфероидов разме-
рами ~40 нм, объемный слой которых образует
открытые структуры с размерами макропор до
500 нм. Удельная поверхность Super P при этом
наименьшая среди рассматриваемых УМ и со-
ставляет 60 м2/г [25]. Для УНЧе с удельной по-
верхностью по БЭТ выше 1200 м2/г возрастает до-
ля объема, представленного микропорами, что
также отмечено в [23], поэтому далее в качестве
основного образца использовали УНЧе с поверх-
ностью 1180 м2/г.

Величина обратимости (ΣQА/ΣQК) представле-
на на рис. 4 в зависимости от величины удельной
поверхности углеродных материалов. С возраста-
нием удельной поверхности УМ по БЭТ в 6 раз
наблюдается рост обратимости в среднем в 2 раза.
Повышение обратимости с ростом величины

Рис. 1. ЦВА на различных углеродных материалах,
50 мВ/с, 20°С, 0.25 М LiClO4/ДМСО, атмосфера Ar.
Количество УМ на электроде 100 мкг/см2.
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Рис. 2. Количество электричества, определенное из
ЦВА, относительно величины поверхности по БЭТ.
20°С, 0.25 М LiClO4/ДМСО, атмосфера Ar. Количе-
ство УМ на электроде 100 мкг/см2.
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Рис. 3. Восстановление кислорода на различных УМ,
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удельной поверхности связано, по-видимому,
только с экстенсивным ростом площади электро-
химически активной поверхности и не связано с
каким-либо каталитическим эффектом. Образо-
вание Li2O2 на УМ с развитой поверхностью про-
исходит разрозненными островками, которые
окисляются на анодном ходе с меньшим перена-
пряжением, по сравнению с УМ с низкой удель-
ной поверхностью, где образование Li2O2 может
приводить к формированию нескольких моно-
слоев пероксида лития и блокированию поверх-
ности. Окисление такого слоя на анодном ходе
затруднено или невозможно.

Подтверждением этого предположения может
служить зависимость величины ΣQA/ΣQK от коли-
чества УМ на электроде в диапазоне 25–100 мкг
(рис. 5). При сопоставлении мезопористого об-
разца средней поверхности (УНТ) с микро- и ме-

зопористыми материалами с большой поверхно-
стью (УНЧе и EC600JD), при увеличении загруз-
ки характер роста ΣQA/ΣQK различен. Повышение
загрузки УНТ в 4 раза приводит к незначительно-
му росту обратимости. Аналогичный эффект на-
блюдается и для EC600JD, не вся удельная по-
верхность которого, представленная объемом
микропор, является электрохимически активной.
В случае УНЧе повышение загрузки в 4 раза при-
водит к росту обратимости на 60–70%. Согласно
результатам БЭТ и [23], более 50% объема пор
УНЧе отвечает размерам 10–35 нм, что, по-види-
мому, и позволяет внутреннему объему более
полно участвовать в электрохимической реакции.
С другой стороны, для рассматриваемых углерод-
ных материалов величина QК различается не
столь существенно, как показатель ΣQA/ΣQK, ко-
торый ощутимо увеличивается именно с ростом
SЭАП. Вероятно, в тех случаях, когда не вся SЭАП

Таблица 1. Характеристики УМ в 0.25 М LiClO4/ДМСО

* Приведены данные поляризационной емкости, эквивалентные электрохимически активной поверхности.

Углеродный 
материал

Поверхность 
по БЭТ, м2/г

Размер пор, нм SЭАП,* мКл/см2 ΣQК, 
мКл/см2

ΣQА, 
мКл/см2

ΣQА/ΣQК

Super P 60 >40 2.5 175 50 0.26
ХС72 220 <10 10 250 85 0.34
УНТ-Т 260 30–80 9 280 84 0.30

УНЧе
850 10–35 9 228 90 0.42

1180 8–35 27 301 178 0.59
1420 4–20 21 229 132 0.58

ЕС600JD 1270 4–12 27 250 130 0.54

Рис. 4. Обратимость (ΣQA/ΣQK) кислородной реак-
ции на различных УМ; 20°С, 0.25 М LiClO4/ДМСО, ат-
мосфера О2. Количество УМ на электроде 100 мкг/см2.
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Рис. 5. Зависимость обратимости реакции ΣQA/ΣQK с
увеличением количества УМ на электроде. 20°С,
0.25 М LiClO4/ДМСО, атмосфера О2.
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закрыта Li2O2 и имеются участки для переноса
электрона, создаются более благоприятные усло-
вия для снижения перенапряжения реакции
окисления пероксида лития.

Применение катодов с повышенными загруз-
ками углеродных материалов оправдано целью
достижения больших габаритных токовых пока-
зателей. Однако, в силу образования побочных
продуктов (Li2O2, LiO2, Li2CO3), использование
толстых катодных слоев с микропористой струк-
турой чревато быстрым исключением микропор
из работы из-за их закупорки Li2O2. На рис. 6 со-
поставлены первые и пятые циклы поляризаци-
онных кривых на УНЧе и Super P. При много-
кратном циклировании в рассматриваемом диа-
пазоне потенциалов сажа Super P (материал с
низкой величиной SЭАП) демонстрирует падение
показателя обратимости ниже 0.2, в то время как
для УНЧе (мезопористый материал с повышен-
ной SЭАП) ΣQA/ΣQK сохраняет показатель выше
0.5. Очевидно, что повышенная газопроницае-
мость слоя в случае использования УМ с высокой
удельной поверхностью и SЭАП способствует бо-
лее устойчивой работе положительного электро-
да. Таким образом, мезопористая структура явля-
ется фактором, обеспечивающим эффективный
транспорт участников электрохимических реак-
ций к активным центрам на поверхности поло-
жительного электрода (УНТ и УНЧе). При этом
большая величина поверхности способствует на-
коплению пероксида лития в виде островков и
свободных от Li2O2 участков. Благодаря этому об-
легчается перенос электрона в зону, где пероксид
лития отсутствует, и возможно его окисление на

соседних участках. В результате наблюдается
уменьшение перенапряжения при заряде.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследована активность и обратимость кис-

лородной реакции в апротонном электролите
LiClO4/ДМСО на углеродных материалах с раз-
личной величиной удельной поверхности и пори-
стости. Среди рассмотренных материалов наибо-
лее перспективны для дальнейших исследований
углеродные нанотрубки и углеродные наноче-
шуйки, материалы, структура которых обеспечи-
вает более эффективное использование величи-
ны удельной поверхности.
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