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АННОТАЦИЯ
Проведено исследования повышение энергоэффективности пористых углеродных электродов для 
металл-воздушных (в частности алюминий-воздушных) химических источников тока (ХИТ) в целях 
повысить их промышленную рентабельность. Был сделан экспериментальный анализ и заготовка 
прототипов ХИТ. Было обнаружено зависимости добавляемых в пористый углерод оксидов железа и меди 
на выход тока и время работоспособности ХИТ. Идентифицировано повышение водоотталкивающих 
свойств пористого углерода при добавлений органических связующих. Разработаны рабочие прототипы 
алюминий-воздушных ХИТ с применением исследованных пористых углеродных электродов. 
Результаты исследования являются актуальными для промышленной и бытовой энергетики, 
разработанные электроды и ХИТ соответствуют экологическим требованиям и показывают высокую 
энергоэффективность. Исследованные ХИТ и электроды не распространены в промышленности и их 
использование в данный момент ограничено экспериментальными образцами.
Ключевые слова: источник тока; металл-воздушный источник тока; щелочной электролит; пористый 
углеродный электрод; алюминий-воздушный источник тока

Введение. Пористые углеродные матери
алы широко используются в качестве элект
родных материалов металл-воздушных ХИТ, 
обеспечивая их исключительно высокие па
раметры благодаря своей исключительной 
электропроводности и разветвленной систе
ме наноразмерных пор. Последние по клас
сификации IUPAC делятся на три группы: 
микропоры (> 2 нм), мезопоры (2-50 нм) и 
макропоры (< 50 нм), являющиеся по сути 
переносными каналами, формирующимися 
на этапе заготовления электродов и обе
спечивающими во время разряда металл-воз- 
душного элемента подвод ионов электролита 
к порам меньших размеров [1-3].

Известно, что удельная площадь поверх
ности активированных углей достигает не
скольких тысяч квадратных метров на грамм 
вещества. Наноразмерный углеродный мате
риал состоит из частиц (от 0,1 до 100 нм) или 
имеет слои или волокна подобного масштаба. 
В настоящее время синтезировано и изучено 
большое количество различных модификаций 
углеродных структур (однослойные и много
слойные нанотрубки, фуллерены, и т.д.).

Новые углеродные материалы находят

свое применение в химических источниках 
тока (ХИТ) в виде катализаторов. Наиболее 
активными и стабильными являются катали
заторы на базе благородных металлов, однако 
их высокая себестоимость заставляет искать 
альтернативную замену. Углеродные электро
химические материалы, такие как окисленный 
и терморасширенный углерод и активирован
ный уголь удовлетворяют таким требованиям 
как электропроводность, достаточная хими
ческая и электрохимическая стабильность, 
высокоразвитая поверхность и дешевизна [4, 
5]. Оптимально сочетание свойств пористой 
структуры и химического состава поверхности 
позволяют создать энергонасыщенные адсо
рбционные системы. Особое место уделяется 
системе аккумулирования кислорода, широко 
используемого в самых разных областях жиз
недеятельности человека. Методом цикличе
ской вольтамперометрии в щелочном растворе 
было проведено исследование различными ав
торами для определения электрокаталитиче
ской активности и электрохимических свойств 
различных углеродных материалов, модифи
цированных солями меди и железа. В этих 
экспериментах использовали режимы поляри
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зации рабочего электрода устанавливали с ис
пользованием потенциостата с интерфейсным 
блоком. Регистрацию вольт-амперных кривых 
производили с предварительной обработкой 
сигнала на интерфейсном устройстве. Абсо
лютная погрешность в определении значений 
редокспотенциалов в проводившихся ранние 
опытах не превышает 0,03 мВ.

С целью определения механизма протека
ния процесса электровосстановления атмос
ферного кислорода (2-х или 4-х электронный), 
с использованием уравнения Рэндлса -  Шев
чика выполнен расчет количества электронов. 
Для оценивания электрокаталитического эф
фекта может быть использована плотность 
тока максимума и потенциал полуволны вос
становления молекулярного кислорода. На ка
тодной части кривой во время введения кисло
рода в электролит наблюдается значительное 
увеличение тока в областях потенциалов от 
-0,2 до -0,6 В и от -0,7 до -0,9 В, что обуслов
лено протеканием процесса электровосстанов
ления молекулярного кислорода воздуха. На 
основе электрохимических свойств иденти
фицированы количественные характеристики 
адсорбции молекулярного кислорода, такие 
как предельная величина адсорбции и ленгмю- 
ровский коэффициент адсорбции, характери
зующий энергию взаимодействия адсорбата с 
адсорбентом. Полученные результаты могут 
быть использованы для дальнейших исследо
ваний катодов с воздушной (кислородной) де
поляризацией.

Как известно, при увеличении концентра
ции щелочи до 6М, с одной стороны, увели
чивается концентрация в электролите ОН--и- 
онов, а значит, увеличивается проводимость 
электролита, с другой стороны -  снижается 
растворимость кислорода и коэффициент диф
фузии. В целом это может приводить к изме
нению скорости реакции восстановления мо
лекулярного кислорода в концентрированных 
растворах щелочи, которое может по-разному 
проявляться в кинетической и диффузионной 
области электровосстановления кислорода [6].

Кроме того, необходимо определить, как 
влияет изменение рН на значение потенциа
лов пористого углеродного катода, которые в 
зависимости от природы катализатора можно 
разделить на несколько групп. К первой груп
пе относятся катализаторы на базе сложных 
органических комплексов, ведущих себя в раз

личных областях рН подобно саже. В кислых 
и нейтральных растворах ЗЕ/ЗрН = 0. В ще
лочных же растворах будет наблюдается сдвиг 
ЗЕ/ЗрН на 30-60 мВ. Которой группе можно 
отнести активированный уголь, терморасши
ренный графит, а также, как показан в литера
туре [10], и в некоторой степени катализаторы с 
металлами платиновой группы. В данном слу
чае будет наблюдается сдвиг ЗЕ/ЗрН на 45-50 
мВ. На катодных катализаторах в присутствии 
кислорода воздуха в щелочном электролите в 
области Ест устанавливается равновесие НО2- 
^ О 2, которое в основном определяет значение 
стационарного потенциала в растворе. Если 
в щелочном электролите области прямой и 
обратной реакции (в координатах iDE) пере
крываются, то в кислых электролитах этого 
обычно не происходит [9]. В кислом электро
лите реакция на углеродных электродах проте
кает до H2O2. При увеличении pH электролита 
вклад реакции восстановления ионов перокси
да начинает играть некоторую роль. При этом 
в щелочной среде устойчивые пероксид-ионы 
могут диспропорционировать или окислять
ся до молекулярного кислорода [10]. Даже на 
платиновом электроде в щелочной среде реак
ция электровосстановления кислорода лишь на 
2/3 будет идет по прямому пути, а на 1/3 -  до 
образования НО2--ионов [11]. Используя тер
модинамические методы, Blizanac [12] объяс
нил происхождение pH-эффекта, показав, что 
перенапряжение, требуемое для протекания 
4-электронной реакции при высоких рН, ниже, 
чем для низких рН. При этом при высоких рН 
не требуется специфического химического вза
имодействия между катализатором и О2 или 
О2- как при низких рН, где прочное химиче
ское взаимодействие будет необходимо. Кроме 
того, в кислой среде, в отличие от щелочной, 
большое влияние частиц, способных адсор
бироваться на поверхности электрода и бло
кировать активные места, тем самым снижая 
скорость взаимодействий [12]. Как известно из 
[10], замедленной стадией данного процесса 
является перенос электрона на молекулу кисло
рода. При небольших значениях поляризаций 
увеличение концентрации щелочи приводит 
к повышению скорости обратной реакции -  
Н2О2(Н2О)^-О2, и система О /Н О 2" приближа
ется к обратимому состоянию, что приводит к 
сдвигу потенциала в катодную часть и сниже
нию величины ЗЕ/Slgi до значений ~ 30-50 мВ.

16



Химия

При высоких показателях поляризаций dE/dlgi 
= 120 мВ и скорость реакции не будет зависит 
от рН [7]. Общий механизм реакции восста
новления кислорода в щелочной среде можно 
представить следующим образом:

O2 ^  О2(адс.)
0 2(адс.) + е - ^  0 2-(адс.) (медленно) 
О2-(адс.) + Н2О + е- ^  НО2- + ОН- 
НО2- + Н2О + 2е- ^  3ОН-

Методы исследования. Благодаря данным 
полученными от ранние выполненных иссле
дований, было проведено экспериментальная 
работа практического характера. Для повыше
ния энергоэффективности пористых углерод
ных электродов были использованы методы

применявшаяся ранние при разработке щелоч
ных водород-кислородных топливных элемен
тов. Образцы получены по методике, описан
ной в [8]. Была взята исходная база активного 
слоя из пористого углерода с размерами пор 
50-нм (на основе древесного угля) в порошко
образном виде. В качестве активизирующей 
добавки к нему использовалось оксиды меди 
и железа, а в качестве органического связую
щего акриловая смола и полипропилен. Внеш
ний слой электрода готовился из гидрофобизи- 
рованной сажи, содержащей 35 % (от массы) 
тефлона, на который наносили активный слой. 
Анодом служила алюминиевая пластина мар
ки А99 ^= 16см 2). Электролитом служил 6М 
раствор K0H.

Результаты исследования.

Таблица 1 - Состав активного слоя электрода, %
Наименование
добавок Содержание в газодиффузионном электроде, %

№ образца 1 2 3 4 5 6

Пористый
углерод 85 85 75 75 65 65

Оксид меди, CuO - 10 - 20 - 30

Оксид железа,
Fe,0,

10 - 20 - 30 -

Акриловая смола 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5

Полипропилен 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5

Итого 100 100 100 100 100 100

Рисунок 1 -  Порошкообразная смесь для активного слоя и готовый пористый катод
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Таблица 2 - Показатели вольт-амперных характеристик^, mA

№ образца 1 2 3 4 5 6

Напряжение, V 1.022 1.301 1.112 1.402 1.198 1.444

Ток, mA 46.8 108.5 54.2 160.6 91.3 161.5

Рисунок 2 -  Показания вольт-амперметра

Обнаружена взаимосвязь между добавле
нием в активный слой оксидов железа и меди 
с изменением вольт-амперных характеристик 
образцов. Прототипы ХИТ имеющие актив
ный слой с использованием оксида меди по
казывают высокие результаты по сравнению 
с другими образцами. Добавка в виде связу
ющих полипропилена и акриловой кислоты 
показала приемлемые значение механической 
прочности и стойкости к воздействию элек
тролита.

Обсуждение результатов. Повышение 
энергетического выхода прототипов ХИТ с 
добавлением в пористый катод оксидов же
леза и меди предположительно связано с 
процессами восстановления в электролит
ном слое и окислением в воздушном. Таким 
образом оксиды металлов электрохимически 
восстанавливаются до исходных металлов и 
окисляются от воздействия кислорода возду
ха. Прототип ХИТ использующий оксид меди 
массовой долей 30% показывает наилучшие 
характеристики по току и напряжению, и мо

жет конкурировать с широко распространён
ными цинк-марганцевыми гальваническими 
элементами.

Выводы. В результате данного исследова
ния обнаружена положительное влияние до
бавления оксидов железа и меди в пористый 
угольный электрод, благодаря которому пред
ложены энергетически эффективные и эколо
гически безопасные составы электродов. Так
же можно отметить что в процессе не были 
использованы катализаторы из драгоценных 
металлов. Это уменьшает себестоимость 
электродов которые сделаны по данному 
принципу. Были изготовлены прототипы ХИТ 
близкие к промышленным и бытовым образ
цам. Идентифицирован предположительный 
механизм воздействия на вольт-амперные ха
рактеристики металл-воздушных электродов 
содержание оксидов железа и меди в пори
стом катоде. Полученные данные являются 
ценными при разработке экологичных и вы
сокоэффективных ХИТ для промышленности 
и бытовых нужд.
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С1ЛТ1ЛЕРДЩ СУЛЫ ЕР1Т1НД1ЛЕР1НДЕГ1 МЕТАЛЛ-АУА ЭЛЕМЕНТТЕР1НЩ КЕУЕКТ1 К0М1РТЕКТ1 
ЭЛЕКТРОДТАРЫНЬЩ ЭЛЕКТРОХИМИЯЛЬЩ ^Й-0ЗГЕР1С1НЩ ЕРЕКШЕЛ1КТЕР1 
Тушндеме: Металл-ауа (атап айтканда алюминий-ауа) химиялык ток квздерi (ХТК) Yшiн кеуек 
к0мiртектi электродтардын энергия т^м д тИ н  арттыру, олардын внеркэстлк колданыс т ^ м д т т н  
арттыру максатында зерттеулер жYргiзiлдi. Тэжiрибелiк талдау жэне прототиплк ХТК дайындау 
жасалды. Кеуект квмiртекке косылатын темiр мен мыс оксидтерЫщ ток шытымы мен ХТК жумыс ютеу 
уакытына тэуелдтИ аныкталды. Органикалык байланыстыртыштар косылтан кезде кеуектi квмiртектiн 
су втшпш касиеттершщ жотарылауы аныкталды. Зерттелген кеуектi квмiртектi электродтарды колдана 
отырып, алюминий-ауа соккыларынын жумыс прототиптерi жасалды. Зерттеу нэтижелерi внеркэсiптiк 
жэне турмыстык энергетика Yшiн взектi болып табылады. ^рленген  электродтар мен ХТК экологиялык 
талаптарта сэйкес келедi жэне жотары энергия тиiмдiлiгiн кврсетедi. Зерттелген ХТК мен электродтар 
внеркэстте кен таралматан жэне оларды колдану каз1рг1 уакытта тэжiрибелiк Yлгiлермен шектелген. 
ТYЙiндi сездер: ток квзi; металл-ауа ток квзi; сiлтiлi электролит; кеуектi квмiртектi электрод; алюминий- 
ауа ток квзг

FEATURES OF ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF POROUS CARBON ELECTRODES OF METAL-AIR 
ELEMENTS IN AQUEOUS SOLUTIONS OF ALKALIS
Abstract: Studies have been conducted to improve the energy efficiency of porous carbon electrodes for metal
air (in particular aluminum-air) chemical current sources (CCS) in order to increase their industrial profitability. 
Experimental analysis and preparation of CCS prototypes were made. The dependences of iron and copper 
oxides added to porous carbon on the current output and the operating time of the CCS were found. An increase 
in the water-repellent properties of porous carbon has been identified with the addition of organic binders. 
Working prototypes of aluminum-air CCS have been developed using the studied porous carbon electrodes. 
The results of the study are relevant for industrial and household power engineering; the developed electrodes 
and CCS meet environmental requirements and show high-energy efficiency. The studied CCS and electrodes 
are not common in industry and their use is currently limited to experimental samples.
Key words: current source; metal-air current source; alkaline electrolyte; porous carbon electrode; aluminum- 
air current source
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