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Хитозан является перспективным биополимером для покрытия разделительных мембран проточных
окислительно-восстановительных батарей. Его осаждение из раствора в угольной кислоте под дав-
лением на мембрану Нафион приводит к сокращению ионной проницаемости в 1.7 раза при незна-
чительном (6%) снижении протонной проводимости. Обнаруженный эффект является следствием
проникновения растворенных молекул хитозана под давлением в мембрану, благодаря чему проис-
ходит повышение однородности материала в области контакта двух полимеров и, как следствие,
улучшение селективности транспортных характеристик мембраны. Модифицированный компо-
зитный сепаратор был протестирован в реальной проточной батарее и продемонстрировал повыше-
ние ее энергетической эффективности.
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ВВЕДЕНИЕ

Современные электрохимические источники
тока включают в себя большой спектр устройств
разных типов – от литий-ионных аккумуляторов
до проточных окислительно-восстановительных
батарей. И если литий-ионные аккумуляторы уже
широко используются в различных областях тех-
ники, то в процессе создания окислительно-вос-
становительных батарей возник ряд технических
проблем, пока препятствующих их широкой ком-
мерциализации [1, 2]. Несмотря на это, проточ-
ные окислительно-восстановительные батареи –
одно из самых интенсивно развивающихся на-
правлений современной электрохимической
энергетики. Такие батареи состоят из двух основ-
ных частей: электродов, омываемых положитель-
ным и отрицательным электролитами, а также се-
паратора (как правило, полимерной мембраны),
разделяющего пространства с электролитами.
Одна из главных проблем, препятствующих ком-
мерциализации данных устройств, заключается в
отсутствии эффективного сепаратора, обладаю-
щего химической стабильностью, а также способ-
ного обеспечить высокую протонную проводимость
и низкую проницаемость по ионам электролитов
[3]. Наиболее изученная и распространенная си-
стема проточных окислительно-восстановитель-

ных батарей – полностью ванадиевые проточные
батареи, в отрицательном электролите которых
находится пара V2+/V3+, а в положительном –
VO2

+/VO2+ [4]. Задачей сепаратора является фи-
зическое разделение отрицательного и положи-
тельного электролитов, предотвращение их сме-
шивания и протекания прямых окислительно-
восстановительных реакций между ними [5].
Кроме того, для замыкания протекания тока в це-
пи необходимо, чтобы сквозь сепаратор могли
проходить носители заряда (в данных кислотных
электролитах – протоны). Таким образом, эф-
фективная мембрана должна обладать высокой
селективностью по ванадийсодержащим катио-
нам/протонам, а также иметь достаточную хими-
ческую стабильность [6].

Как правило, применяемые в проточных бата-
реях мембраны делят на два типа: пористые и
ионообменные. В случае пористых сепараторов
разделение электролитов происходит с помощью
физического барьера. Разница в стоксовских ра-
диусах между ионами ванадия и протонами
(H3O+) позволяет использовать размер пор поли-
мерной матрицы как инструмент контроля про-
водимости и селективности [7, 8]. В качестве по-
ристых сепараторов можно использовать деше-
вые полиолефиновые мембраны, однако они
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требуют существенной модификации для обеспе-
чения достаточной протонной проводимости, а
также очень тонкого контроля размера пор для
обеспечения низкой проницаемости по катионам
ванадия, ванадила и перванадила [9]. В случае
ионообменных мембран ионы H+ переносятся с
помощью функциональных ионных групп, таких
как сульфонильная (–SO3H) или карбоксильная
(–COOH) [10]. Среди ионообменных мембран
наиболее эффективной и широко распространен-
ной является коммерческая мембрана Нафион.
Она обладает высокой протонной проводимо-
стью и хорошей химической стабильностью [11].
Однако высокая стоимость, а также значительная
проницаемость по ионам ванадия заставляют ис-
следователей искать пути ее оптимизации [12, 13].
Так, было показано, что на эффективность мем-
бран Нафион можно влиять с помощью рабочей
температуры батареи [14], толщины мембраны и
условий ее предобработки [15], концентрации
кислоты в электролите [16]. Кроме того, в целях
повышения ионной селективности (т.е. отноше-
ния протонной проводимости к проницаемости
по ионам ванадия), создают композитные мем-
браны на основе Нафион и различных пористых
матриц – как из ПП и ПТФЭ [17, 18], так и из хи-
тозана, наносимого послойно на исходную мем-
брану [19, 20]. Хитозан – полимер, получаемый из
природного вещества хитина, использующийся
для модификации широкого спектра материалов:
от мембран для фильтрации до биомедицинских
приложений [21–24]. Он дешев, а также обладает
достаточной электрохимической стабильностью,
что делает его перспективным материалом для
модификации сепараторов ванадиевых проточ-
ных батарей [25, 26]. Как правило, при модифи-
кации полимерных сепараторов хитозан осажда-
ют из раствора в уксусной кислоте. Однако также
известно, что хитозан можно осаждать из раство-
ра в угольной кислоте (образующейся в результа-
те химической реакции воды и диоксида углерода
под давлением) [27]. При этом можно ожидать,
что высокое давление среды позволит растворен-
ным молекулам хитозана проникать более глубо-
ко в мембрану, что положительно скажется на од-
нородности модификации и, как следствие, на
транспортных характеристиках.

В настоящей работе было предложено прове-
сти модификацию коммерческих мембран Нафи-
он с помощью осаждения хитозана из раствора в
угольной кислоте. В результате такой модифика-
ции в полимерной матрице был осажден тонкий
слой хитозана, препятствующий кроссоверу
ионов ванадия. Был получен ряд образцов компо-
зитных мембран, отличающихся временем оса-
ждения хитозана. Композитные мембраны были
охарактеризованы методами сканирующей элек-
тронной микроскопии. Также были получены
данные по протонной проводимости и проницае-

мости по катионам, содержащим ванадий, для
всех типов мембран.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Объектом модификации служила коммерче-
ская мембрана Нафион 112 (здесь и далее Нафион)
толщиной 50 мкм, компании “DuPont”, США
[28]. Хитозан сорта medium molecular weight
№ 448877 (“Aldrich”) использовали для осажде-
ния на поверхность мембраны. Серная кислота
(99%, “Химмед”) и деионизированная вода
(10 мОм·см, получена с помощью установки
“MilliQ RiOs-DI 3UV”) служили электролитом
для измерения транспортных свойств. Сульфат
ванадила (IV) (abcr GmbH, Германия) использо-
вали для получения электролита для тестирова-
ния в составе ванадиевых проточных батарей, а
также измерения проницаемости мембран по ва-
надил-ионам. Диоксид углерода (99.995%, Мос-
ковский газоперерабатывающий завод) применя-
ли для проведения модификации. Все опыты под
давлением проводили в автоклавах из нержавею-
щей стали с титановыми рубашками производ-
ства ИОХ РАН.

Методы

Модификация мембран. Для проведения моди-
фикации готовили раствор хитозана в угольной
кислоте. В автоклав с магнитной мешалкой объе-
мом 23 мл помещали 100 мг хитозана, 10 мл воды.
Реактор герметично закрывали, через капилляр в
него нагнетали CO2 до давления 300 атм. при
25°C. В режиме постоянного перемешивания си-
стема находилась 1 неделю (предыдущие работы
показывают, что этого времени достаточно для
достижения стационарной концентрации хитоза-
на за счет его растворения в данной среде) [27, 29].

Перед проведением модификации мембраны
Нафион подвергали классической процедуре
предобработки: мембраны 1 ч выдерживали в
3%-ном пероксиде водорода при 70°C, затем
30 мин в 0.5 М H2SO4 при 70°C и 1 ч в деионизи-
рованной воде при 25°C. После этого мембраны
помещали в автоклав с растворенным хитозаном,
куда заново нагнетали СО2 под давлением в
300 атм. при 25°C. Затем систему выдерживали в
течение заданного периода времени: 3, 24, 72 или
216 ч. По истечении необходимого количества ча-
сов автоклав декомпрессировали и мембрану по-
мещали в воду для последующего изучения. Та-
ким образом, были получены образцы Нафион_3,
Нафион_24, Нафион_72 и Нафион_216, где циф-
ры характеризуют время модификации, а также
референсный немодифицированный (но предоб-
работанный) образец Нафион_0.
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ЗЕФИРОВ и др.

Исследование морфологии. Поверхность образ-
цов изучали методом сканирующей электронной
микроскопии на приборе “Supra 40” (“Carl Zeiss”,
Германия) в режиме регистрации вторичных
электронов при ускоряющем напряжении 2 кВ
без напыления металла на образец.

Измерение проницаемости по ионам ванадия.
Значения проницаемости по катионам ванадила
получали с использованием двухсоставной ячей-
ки, между половинами которой помещали иссле-
дуемую мембрану. В правую ячейку вводили вод-
ный раствор 1 M MgSO4 + 2.5 M H2SO4, в левую –
1 M VOSO4 + 2.5 M H2SO4. При визуально замет-
ном изменении концентрации катионов ванади-
ла в правой части (появление характерной голу-
бой окраски) данный раствор извлекали для
последующего изучения с помощью спектрофо-
тометра Helios Alpha (λ = 756 нм, l = 1 см, ε =
= 16.15 ± 0.05 л/моль см). Согласно работе [30],
проницаемость по катионам ванадила P опреде-
ляли, используя уравнение

(1)

где  и  – концентрация катионов ванадила в
полуячейках (концентрация в левой ячейке слабо
изменялась в ходе изучения процесса транспор-
та), S – эффективная площадь мембраны, P –
проницаемость, δ – толщина мембраны, V – объ-
ем каждой полуячейки.

Проницаемость по катионам ванадила изуча-
ли ввиду их ярко выраженного пика поглощения,
а также из-за наличия в литературе большого ко-
личества сведений для сравнения именно для
этих ионов.

Концентрация катионов ванадила в исследуе-
мой полуячейке не превышала 0.05 моль/л, что
значительно меньше концентрации в левой полу-
ячейке. Это позволило нам использовать для рас-
четов уравнение (1).

Измерение протонной проводимости и сопротив-
ления. Протонную проводимость образцов нахо-
дили в классическом эксперименте в четырех-
электродной ячейке с платиновыми электродами
методом импеданс-спектроскопии [30]. Для
определения импеданса системы использовали
прибор “Autolab PGSTAT 302” со встроенным мо-
дулем частотного анализа FRA32M. Каждую по-
луячейку заполняли водным раствором 2.5 М сер-
ной кислоты. Протонную проводимость вычис-
ляли с помощью уравнения

(2)

в котором δ – толщина мембраны, R1 – сопротив-
ление электролита вместе с образцом, R2 – сопро-
тивление электролита без образца, S – эффектив-
ная площадь мембраны (0.785 см2).

δ
=   ,r l

SPC C t
V

rC lC

δσ =
−1 2

,
( ) R R S

Тестирование в ячейке ванадиевой проточной
батареи. Для тестирования использовали ячейку
ванадиевой проточной батареи с активной пло-
щадью электродов 5 см2 в сборе с резервуарами с
электролитом и насосами для прокачки электро-
лита через ячейку. Каждый электрод представлял
собой двуслойную углеродную бумагу TGP-H-
090 Toray с нанесенной на нее сажей Vulcan XC72
Cabot с плотностью нанесения 0.5 мг/см2 и поли-
мерного связующего Нафион с плотностью нане-
сения 0.2 мг/см2.

Резервуары с электролитом заполняли 20 мл
водного раствора 1.0 М V(IV) и 2.5 М H2SO4. По-
сле этого ячейку заряжали в режиме постоянного
напряжения до 1.6 В при прокачке через нее элек-
тролитов. Ячейку считали заряженной, когда ве-
личина тока опускалась ниже 5 мА см–2. Затем по-
ложительный электролит, содержащий ионы
V(V), заменяли на 1.0 М V(IV) и 2.5 М H2SO4, та-
ким образом, получали разряженную систему, го-
товую к циклированию. В одном резервуаре со-
держались ионы V(IV), во втором – ионы V(III).
При циклировании электролиты прокачивали
через электроды с помощью двух перистальтиче-
ских насосов, при этом оба электролита находи-
лись в атмосфере аргона. Циклирование прово-
дили гальваностатически в диапазоне напряже-
ний 1.6–1.0 В и при плотности тока от 40 до
100 мА/см2. По кривым заряд–разряд определя-
ли эффективность по заряду CE, напряжению VE
и энергии EE по формулам

(3)

(4)

(5)

где  и  – время заряда и разряда, а  и  –
среднее напряжение заряда и разряда циклов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты исследования морфологии полу-

ченных мембран представлены на рис. 1. Хорошо
видно, что с увеличением продолжительности
осаждения хитозана существенно меняется мор-
фология образца. Так, референсный образец
Нафион_0 (рис. 1a) обладает достаточно одно-
родной гладкой поверхностью, а после трехчасо-
вого осаждения хитозана (рис. 1б) на поверхности
появляются заметные неоднородности, которые
можно считать образованиями из хитозана. Кро-
ме того, на основании наших предыдущих работ,
можно предположить, что осажденный хитозан
присутствует не только в этих неоднородностях,
но и тонким слоем покрывает значительную
часть поверхности мембраны [29, 31]. Однако из-

τ=
τ

d

c

CE

= d

c

UVE
U

= × ,EE CE VE

τd τc dU cU



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 63  № 5  2021

МОДИФИКАЦИЯ МЕМБРАНЫ НАФИОН С ПОМОЩЬЮ РАСТВОРА ХИТОЗАНА 329

за развитой геометрии поверхности мембраны
при больших увеличениях эту пленку сложно ви-
зуализировать. При дальнейшем возрастании
продолжительности осаждения поверхность мем-
браны все заметнее покрывается хитозаном. Для
образца Нафион_216 явно различимое хитозано-
вое покрытие занимает большую часть мембраны
и имеет значительные неоднородности на по-
верхности.

Для установления транспортных свойств мем-
бран были определены их протонная проводи-
мость и проницаемость по катионам ванадила
(табл. 1). Как и ожидалось, в результате модифи-
кации полимерных мембран наблюдается снижение
проницаемости по катионам ванадила с 3.0 см2/мин
до 1.7 × 10–6 см2/мин для референсного образца
Нафион_0 и мембраны Нафион_216, модифици-
рованной хитозаном в течение 216 ч соответ-
ственно. В то же время отмечено незначительное
монотонное снижение протонной проводимости
с 90.4 до 85.0 мСм/см. Данный факт можно объ-

яснить тем, что крупные молекулы хитозана при
осаждении создают слой с порами, достаточными
для транспорта протонов. Как было отмечено вы-
ше, несмотря на сложность визуализации, мы
предполагаем, что механизм осаждения хитоза-
новой пленки аналогичен механизму, описанно-
му в наших предыдущих работах, и позволяет
сформировать тонкий слой на поверхности мем-
бран [29, 31]. Присутствие такого слоя оказывает
незначительное влияние на протонную проводи-
мость. При этом, в силу разницы стоксовских ра-
диусов гидратированных протона (0.24 нм) и ка-
тиона ванадия (более 0.6 нм), пленка осажденно-
го хитозана создает заметный механический
барьер для ванадил-ионов, в результате чего
уменьшается ионная проницаемость модифици-
рованных мембран [32]. Последняя в отличие от
протонной проводимости существенно зависит
от толщины и площади осажденной пленки: в ре-
зультате модификации кроссовер ванадия снижа-
ется в 1.7 раза. Кроме того, стоит отметить тот

Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения поверхности мембран Нафион, исходной (a) и с нанесенным
слоем хитозана в течение 3 (б), 24 (в), 72 (г), 216 ч (д) соответственно. Увеличение 2000, размер масштабной линии 2 мкм.
Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.

(а) (б)

(г) (д)

(в)

Таблица 1. Транспортные характеристики референсной и модифицированных мембран

Образец Протонная проводимость, 
мСм/см

Проницаемость по катионам 
ванадила P × 10–6, м2/мин

Ионная селективность S × 107, 
мСм мин см–3

Нафион_0 90.4 ± 1.3 3.0 ± 0.1 3.0 ± 0.1
Нафион_3 89.9 ± 0.9 3.1 ± 0.1 2.9 ± 0.1
Нафион_24 86.3 ± 1.1 3.0 ± 0.1 2.9 ± 0.1
Нафион_72 84.9 ± 1.1 2.8 ± 0.2 3.0 ± 0.2
Нафион_216 85.0 ± 1.3 1.7 ± 0.2 5.0 ± 0.2
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ЗЕФИРОВ и др.

факт, что матрица хитозана протонируется в кис-
лых средах, что делает ее поликатионом. В резуль-
тате этого возникает дополнительный электро-
статический барьер для положительно заряжен-
ных ионов с сохранением путей транспорта
протонов.

Ионная селективность – ключевой фактор,
определяющий баланс между протонной прово-
димостью и проницаемостью по катионам вана-
дия. При малом времени экспонирования селек-
тивность модифицированных мембран остается
неизменной, т.е. сокращение ионной проницае-
мости компенсируется падением протонной про-
водимости (табл. 1). А при длительном времени
экспонирования образца (216 ч) сокращение ион-
ной проницаемости заметно превалирует над па-
дением протонной проводимости, что приводит к
выраженному (60%) росту селективности. Одна-
ко дальнейшее увеличение времени экспониро-
вания не вызывает заметных изменений транс-
портных характеристик мембран. Это, видимо,
связано с тем, что за 216 ч на мембране достигает-
ся стационарный предел осаждения растворенно-
го хитозана, и при дальнейшем экспонировании
осажденный слой не увеличивается. Данное
предположение подтверждается сохранением
значений транспортных характеристик мембран
при большем времени их экспонирования. До-
полнительные слои хитозана, вероятно, можно
нанести путем экспонирования модифицирован-
ных образцов в растворе полианиона, и затем
вновь, поликатиона – хитозана, однако это ис-
следование не входило в нашу задачу и будет про-
ведено в дальнейшем.

Для тестирования в составе реальной ванадие-
вой проточной батареи был выбран образец На-
фион_216, как обладающий наибольшей селек-
тивностью из всех модифицированных мембран.
Тестирование образца Нафион_0, предобрабо-
танного по классической схеме, было выполнено
для сравнения полученных результатов. Тесты
проводили при плотности тока от 40 до 100 мА/см2.

Характер зависимости эффективности по за-
ряду от величины плотности тока выглядит в со-
ответствии с ожиданиями и литературными дан-
ными: с увеличением плотности тока и, как
следствие, скорости заряда/разряда батареи,
кроссовер ионов ванадия становится менее зна-
чимым (рис. 2a). Это приводит к монотонному
росту эффективности как для референсной мем-
браны Нафион_0, так и для модифицированной
мембраны Нафион_216. Слой хитозана на по-
верхности мембраны обеспечивает дополнитель-
ное препятствие транспорту содержащих ванадий
катионов, что позволяет достичь более высоких
значений эффективности по заряду с использова-
нием композитной мембраны Нафион_216. Сни-
жение эффективности по напряжению (рис. 2б) с
увеличением плотности тока для обоих типов об-

разцов связано с ростом омических и активаци-
онных потерь, а также потерь, обусловленных
массопереносом [33]. Величины эффективностей
по напряжению можно считать равными в преде-

Рис. 2. Эффективность ванадиевых проточных бата-
рей по заряду (a), напряжению (б) и энергии (в) для
референсной мембраны Нафион_0 (1) и мембраны
Нафион_216, модифицированной хитозаном в тече-
ние 216 ч (2).
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лах погрешности для обоих типов образцов. В ре-
зультате наблюдается повышение эффективно-
сти по энергии (рис. 2в) ячейки с мембраной На-
фион_216 по сравнению с обычным Нафионом:
до 3.5% при низкой плотности тока и до 1.5% при
плотности тока 100 мА/см2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Осаждение хитозана из раствора в угольной

кислоте под давлением приводит к эффективной
модификации мембраны Нафион. Высокое дав-
ление среды нанесения, вероятно, позволяет рас-
творенным молекулам хитозана проникать в мем-
брану, что положительно сказывается на одно-
родности модификации в области контакта
хитозана и Нафиона и, как следствие, на транс-
портных характеристиках полимерного компози-
та. Полученные композиты характеризуются по-
ниженной ионной проводимостью по катионам
ванадила, что обеспечивается созданием эффек-
тивного барьера из хитозановой пленки, препят-
ствующей транспорту таких катионов. Несмотря
на то, что осаждаемая пленка хитозана слабо вли-
яет на протонную проводимость композитов,
ионная селективность (определяющая баланс
между протонной проводимостью и проницаемо-
стью по ионам ванадия) практически не меняется
при увеличении продолжительности модифика-
ции (при времени экспонирования до 72 ч) и
остается такой же, как и у немодифицированной
мембраны. Существенных изменений селектив-
ности удается достичь только при максимальной
длительности осаждения растворенного хитозана
в процессе долговременной экспозиции. В этом
случае сокращение ионной проницаемости по
ионам ванадия начинает превалировать над паде-
нием протонной проводимости, что приводит к
существенному (60%) повышению селективности
мембран. Такое улучшение селективности замет-
но отражается и на работе модифицированной
мембраны в составе реальной ванадиевой про-
точной батареи. Эффективность по энергии бата-
реи с модифицированной мембраной вырастает
при всех значениях плотности тока в диапазоне от
40 до 100 мА/см2.

Исследование ионной селективности образ-
цов проведено при поддержке Министерства науки
и высшего образования Российской Федерации с
использованием научного оборудования Центра
исследования строения молекул ИНЭОС РАН.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта 19-33-90197).
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