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Abstract: Publications in the field of  development and modification of  anode and cathode materials 
for primary chemical current sources (CCS), as well as electrolytes used in them, are considered. 
Both studies on classical materials that have proven themselves in recent decades, and the developing 
direction of  creating environmentally friendly and safe elements are noted. Increasingly, alloys are 
being used to improve the discharge characteristics of  batteries. The use of  carbon materials, 
including graphene and graphene oxide with their unique properties, is widespread. Polymer 
electrolytes have been developed as a profound way to create safer energy sources. The number 
of  scientific works in the field of  primary CCS indicates the continuing need for efficient non-
rechargeable systems for both domestic and specialized needs of  mankind.

НАНОСИСТЕМЫ

Работа посвящена изучению мировых 
исследований в области первичных 
химических источников тока (ХИТ) с 
2016 года по настоящее время. 

The paper reviews the world research in the 
field of  primary chemical current sources 
(CCS) from 2016 to the present. 
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1. ВВЕДЕНИЕ
Современную жизнь невозможно представить 
без портативных источников энергии. От 
часов на руке до запуска космического 
аппарата к границам Солнечной системы – 
везде возникает потребность в генерировании 
электрической энергии. Подобно тому, как 
однажды факелы освещали путь во тьме, 
прогресс открывал перед человечеством новые 
возможности, заменив эти факелы на фонари. 
В начале 18 века меньше, чем за столетие, 
мир изменился навсегда. Появление первых 
химических источников тока (ХИТ) положило 
начало обширной области исследований, 
в которой постоянно ведутся работы по 
усовершенствованию уже имеющихся систем 

и созданию новых, отвечающих жёстким 
требованиям технического прогресса.

ХИТ – устройство, в котором энергия 
химических веществ преобразуется в 
электрическую энергию [1-11]. ХИТ состоит 
из помещенных в герметичный корпус 
электродов, разделенных сепаратором, и 
пропитанных электролитом. Протекание 
химической реакции обусловлено природой 
составляющих элементов ХИТ. На границах 
между электродами, проводниками первого 
рода, и электролитом, проводником второго 
рода, протекают токообразующие реакции 
– реакции окисления и восстановления. 
Электрод, на котором происходит окисление 
восстановителей, называется анод, а электрод, 
на котором восстанавливаются окислители, 
называется катод. На аноде восстановитель 
окисляется, образующиеся свободные 
электроны, которые переходят по внешней 
цепи к катоду, где они участвуют в реакции 
восстановления окислителя. Таким образом, 
поток отрицательно заряженных электронов 
создаёт ток.

Различают несколько типов ХИТ. 
Первичными ХИТ называют гальванические 
элементы, предназначенные для однократного 
использования. Аккумуляторы – это вторичные 
ХИТ, они способны многократно заряжаться 
и разряжаться путём превращения химической 
энергии активных веществ в электрическую 
и наоборот. Существуют источники тока, 
активные вещества (топливо и окислитель) 
которых находятся вне элемента и подаются 
отдельно – топливные элементы.

В настоящее время наибольшую 
популярность обрели аккумуляторы. 
Благодаря обратимости химических реакций 
внутри аккумулятора возможно многократное 
повторное использование такого источника 
тока. Аккумуляторные батареи присутствуют 
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в автомобилях и в мобильных телефонах, их 
используют в бытовой технике и электронике. 
Благодаря аккумуляторам освещаются вагоны 
и работают компьютеры при аварийном 
отключении электричества. Кажется, что 
перезаряжаемые ХИТ уже должны вытеснить 
с рынка своих простейших конкурентов. 

Однако первичные ХИТ, батарейки, по-
прежнему остаются необходимы там, где 
применение аккумуляторов затруднено или 
экономически нецелесообразно. Зачастую 
без батареек невозможна работа и детской 
игрушки, и медицинского устройства, и даже 
космического аппарата (Таблица 1).

НАНОСИСТЕМЫ

Таблица 1
Виды и области применения батареек

Тип 
батареек

Область 
применения

Устройства

Солевые 
(марганцево-
цинковые)

В быту - пульты ДУ, часы, весы, простые детские игрушки, электронные термометры и другие 
устройства с низким энергопотреблением

Щелочные
(марганцево-
цинковые)

В быту - весы, электронные часы, пульты ДУ, светильники

Медиа - фотоаппараты со вспышкой, видеокамеры, осветительные системы, радиоприемники, 
портативные проигрыватели

Военная - радиомаяки, радиоприемники, фонари, модели на радиоуправлении

Детские игрушки - модели на радиоуправлении, игрушки с динамиком и др.

Медицина - электронные приборы для измерения артериального давления, температуры тела, 
слуховые аппараты

Серебряные
(серебряно-
цинковые)

Офисная техника - материнские платы для ПК, лазерные указки, калькуляторы

Военнае - микрофонарики, микросхемы, радиомаяки

Медицина - слуховые аппараты, кардиостимуляторы

Прочее - музыкальные открытки, наручные часы

Ртутные Медицина -  кардиостимуляторы, слуховые аппараты

Военная - приборы ночного видения, переносная радиоаппаратура военного назначения, космические 
аппараты, сигнальные устройства тревоги, спасательное оборудование, боевые ракеты и торпеды

Прочее - электронные часы, фотоэкспонометры, фотоаппараты, системы мониторинга, устройства 
контроля бурения нефтяных и газовых скважин, спасательное оборудование

Литиевые IT - датчики для интеллектуальных парковочных систем, оборудование для мониторинга 
окружающей среды, регистраторы данных, системы энергетического менеджмента, 
оборудование для «умных» зданий

Медицина - дефибрилляторы, респираторы и концентраторы кислорода, аппаратура для непрерывного 
наблюдения, передвижное диагностическое оборудование, инфузионные помпы, 
оборудование для телемедицины, кардиостимуляторы

Военная - портативные средства радиосвязи, приборы ночного видения и тепловизорные приборы, 
симуляторы для обучения меткости стрельбы, газосигнализаторы, полевые РЛС, системы 
средств поражения и запальные системы, фонари и лампы

Нефтегазовая - системы измерения параметров в процессе бурения, устройства каротажа в процессе 
бурения, оборудование для закачивания и эксплуатации скважин, подводное оборудование, 
устройства для работ во взрывоопасной среде, оборудование для сейсморазведки, 
устройства очистки трубопроводов

Профессиональная
электроника

- профессиональные переносные приборы и портативные устройства, профессиональные 
мониторы, терминалы по продаже билетов и информационные стойки, транспортные 
интегрированные информационные средства

Безопасность - системы охранного наблюдения для дома и бассейна, датчики дыма и СО2, системы защиты 
с блокировкой, видеонаблюдение, беспроводные сирены, ручные пожарные извещатели, 
пассивные ИК-датчики присутствия, датчики разбития стекол, защита периметра, 
биометрические считыватели, бесконтактные считыватели карт доступа и комплексные 
беспроводные системы аварийной сигнализации

Трекинг - системы отслеживания оборудования, системы слежения за транспортными средствами, 
транспондеры для платных дорог

Учет и контроль
энергоресурсов

- устройства автоматического учета, интеллектуальные системы учета электроэнергии, 
воды, газа и тепла, стационарные телекоммуникационные устройства для глобальной 
вычислительной сети

Прочее - буи, сигнальные лампы, маяки, спасательные жилеты, игрушки (музыкальные, 
радиоуправляемые), весы, часы, ноутбуки, микросхемы и др.

ПЕРВИЧНЫЕ ИСТОЧНИКИ ТОКА В 
ИССЛЕДОВАНИЯХ ПОСЛЕДНИХ ЛЕТ: ОБЗОР
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Несмотря на кажущуюся простоту 
конструкции, количество предлагаемых 
модификаций формы и состава батарейки 
неуклонно растёт с каждым годом. Наряду 
с традиционными материалами – литием, 
различными щелочными металлами, 
соединениями свинца и марганца ¬ для 
создания анодов и катодов используют 
многокомпонентные сплавы, редкие металлы, 
органические соединения и даже воздух. 
Сепараторы создаются из бумаги, из пластика, 
из модифицированных волокон. Состав 
электролитов простирается от сложных 
биологически совместимых соединений до 
простой воды, а жидкости сменяются гелями 
и твёрдыми материалами. И если внутренняя 
часть батареек остаётся больше предметом 
интереса специалистов, то многообразие 
форм и размеров батареек сейчас известно 
абсолютно любому человеку. Цилиндрические, 
прямоугольные, круглые корпуса уже давно 
обрели свои типоразмерные названия вроде AA, 
AAA, C, D и т.д. Новые виды батареек регулярно 

пополняют этот список и то, что ещё вчера было 
прототипом в лаборатории, сегодня становится 
новым стандартом источников питания.

Данный обзор ставит своей целью анализ 
работ в области разработки первичных ХИТ за 
последние 7 лет. Основное внимание уделено 
синтезу и исследованиям катодных и анодных 
материалов, а также электролитов.

2. АНОД
Конструкционным элементом первичного 
источника тока, определяющим тип батареи, 
является анод. В настоящее время широко 
используются анодные материалы на основе 
цинка, никеля, магния, алюминия, лития, а также 
их сплавов, то есть многокомпонентные системы 
[12].
2.1. Многокомпонентные материалы

Для получения анодного материала на основе 
многокомпонентной системы в большинстве 
случаев используют метод литья. Смесь 
металлических порошков плавят в печах в 
газовой среде и заливают в подготовленные 

НАНОСИСТЕМЫ

Сегодня на рынке имеется большое разнообразие первичных ХИТ. Ряд систем представлен в 
Таблице 2 [1].

Таблица 2
Токообразующие реакции и теоретические параметры основных первичных ХИТ

Система Токообразующая реакция Uр.ц., 
В

Теоретическая 
удельная 

энергия, Вт∙ч/кг

Zn│NH4Cl│MnO2 2MnO2 + Zn + 2NH4Cl = 2MnOOH + [Zn(NH3)2]Cl2 1.7 260

Zn│ZnCl2│MnO2 2MnO2 + Zn + 2H2O + ZnCl2 = 2MnOOH + 2Zn(OH)Cl 1.6 208

Zn│KOH│MnO2 2MnO2 + Zn + 2H2O = 2MnOOH + Zn(OH)2 1.6 312

Zn│KOH│HgO HgO + Zn =Hg + ZnO 1.35 256

Zn│KOH│Ag2O Ag2O + Zn = 2Ag + ZnO 1.6 288

Zn│KOH│Воздух O2 + 2Zn = 2ZnO 1.64 1344

Zn│NaOH│CuO CuO + Zn + 2NaOH + 2H2O = Cu + Na2[Zn(OH)4] 1.06 215

Cd│KOH│HgO HgO + Cd + H2O = Hg + Cd(OH)2 0.91 140.6

Mg│Mg(ClO4)2│MnO2 2MnO2 + Mg + 2H2O = 2MnOOH + Mg(OH)2 2.96 675

Li│LiClO4, ПК│MnO2 MnO2 + Li = LiMnO2 3.5 1075

Li│LiBF4, ПК│(CF)n (CF)n + nLi = nLiF + Cn 2.82 2192

Li│LiClO4, ДОЛ│CuO CuO + 2Li = Cu + Li2O 2.24 1285

Li│LiClO4, ДОЛ│Cu4O(PO4)2 Cu4O(PO4)2 + 8Li = 4Cu + Li2O + 2Li3PO4 2.8 1146

Li│LiClO4, ПК, ДМО│FeS2 FeS2 + 4Li = Li2S + Fe 1.75 1273

Li│LiBr, АН│SO2 2SO2 + 2Li = Li2S2O4 3.1 1175

Li│LiAlCl4, SOCl2│SOCl2 SO2Cl2 + 4Li = S + SO2 + 4LiCl 3.66 1477

Li│LiAlCl4, SO2Cl2│SOCl2 SO2Cl2 + 2Li = 2LiCl + SO2 2.91 1405

Li│LiAsF6, ПК, ДМЭ│Ag2CrO4 Ag2CrO4 + Li = Li2CrO4 + 2Ag 3.35 515

Li│LiI2│I2, ПВП* I2 + 2Li = 2LiI 2.8 560
*поливинилпиридин
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формы, а на следующем этапе заготовки 
подвергаются гомогенизирующему отжигу. С 
помощью этой методики изготавливают аноды 
для Mg-воздушных первичных ХИТ на основе 
сплавов AZ31, Mg-Li-Al-Ce, Mg-Al-Pb, которые 
обладают плотностью энергии порядка 25 мВт/
см2. С целью улучшения данного показателя был 
получен сплав на основе Mg-Al-Sn [13]. Разрядные 
характеристики показали, что Mg-воздушный 
элемент на основе сплава Mg-Al-Sn обеспечивает 
более высокую пиковую плотность энергии – 
94.1 мВт/см2, чем у анодов из сплавов AZ31, Mg-
Li-Al-Ce, Mg-Al-Pb. Кроме того, у полученного 
сплава было установлено меньшее содержание 
вредных продуктов разряда.

В качестве потенциального анодного 
материала для первичных Mg-воздушных ХИТ 
систематически изучаются экструдированные 
сплавы Mg-9Al-xIn [14]. Исследования показали, 
что добавление индия в состав магниевого сплава 
оказывает сильное положительное влияние на 
многие показатели. КПД анода на основе Mg–
9Al–0.5In составляет 78.2% при токе 150 мА/
см2, что значительно выше значений магниевых 
сплавов без индия. Кроме того, исследуемый 
сплав показывает высокое напряжение ячейки и 
плотность энергии около 76.8 мВт/см2.

Значительное влияние на структуру и, 
соответственно, на энергетические параметры 
конечной батарейки оказывает температура 
отжига сплавов [15]. Это показано на примере 
сплава Mg-6%Al-1%Sn-1%In (мас.%). Методом 
горячей экструзии получали листовые заготовки 
толщиной 2 мм. После отжига при 200°C, 250°C 
и 300°C, листы сплава подверглись испытаниям. 
Как показывают результаты испытаний, 
элементы с анодом из Mg-Al-Sn-In имеют 
лучшие показатели и могут обеспечить среднее 
напряжение тока 1.527 В при удельной энергии 
98.3 Вт∙ч/кг. Такие результаты обоснованы 
однородной микроструктурой, мелкими зернами 
и малыми кристаллическими дефектами.

В качестве анодных материалов для батарей 
на основе магния были оценены бинарные 
сплавы Mg-xLa (x = 0.2-0.8, мас.%). Результаты 
показывают, что скорость коррозии матрицы 
магния снижается при легировании лантаном, 
что может быть связано с образованием 
на поверхности сплава защитной пленки, 

содержащей La2O3. Однако с увеличением 
содержания лантана ухудшаются защитные 
свойства: наблюдается усиление реакции 
микрогальванической коррозии, вызванное 
увеличением количества интерметаллической 
фазы Mg12La; тем не менее, все сплавы Mg-
La имели скорость коррозии меньше, чем 
чистый магний. Сплавы Mg-La с низким 
содержанием лантана (менее 0.6 мас.%) являются 
привлекательными кандидатами на роль 
высокоэффективного анодного материала для 
батареи на основе магния [16].

Для изготовления анодов используется 
не только метод литья, но и методы печати с 
интеграцией лазерных технологий [17]. Так, 
изготовили анод из чернил с наночастицами 
алюминия (30-40 нм) с использованием 
трафаретной печати. Кроме того, применялся 
метод лазерного спекания для удаления 
органического растворителя из суспензии и 
повышения проводимости печатного анода. 
В качестве активного материала катодного 
электрода была выбрана смесь Pt/C, а также 
использовался гелевый электролит на основе 
KOH. Такой экспериментальный элемент при 
рабочем напряжении 0.95 В обеспечил емкость 
239 мА∙ч/г и плотность энергии 227 мВт∙ч/г.

Сейчас из-за проблем с экологией в целом 
и утилизацией отработанных батареек в 
частности, появляется всё больше и больше 
биоразлагаемых материалов [18]. Например, 
магниевый сплав AZ31, содержащий 3% Al 
и 1% Zn, был использован в качестве замены 
чистого магния, срок службы устройства при 
этом увеличился более, чем в шесть раз, что 
значительно улучшило максимальную емкость 
и энергоемкость батареи, которые составили 5.2 
мА∙ч и 67 мВт соответственно, хотя площадь 
анода составляла всего 0.8 см2.
2.2. Модернизация структуры и поверхности

Обработка поверхности анода также является 
одним из перспективных направлений для 
достижения высоких разрядных характеристик 
первичных источников тока [19]. В одном из 
исследований с целью повышения разрядных 
характеристик Al-воздушного элемента на 
поверхность алюминиевых анодов нанесли 
углеродные материалы. В качестве электролита 
использовался NaCl (2М). В ходе исследований 
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было выявлено, что углеродные материалы 
действительно повышают значения разрядных 
характеристик. Аноды изготавливались из 
сплавов Al1085 и Al7475, продемонстрировавших 
удельные емкости около 700 мА∙ч/г и 
1200 мА∙ч/г (при токах 5 мА/см2 и 10 мА/
см2) соответственно. У батареи из четырёх 
последовательно соединённых элементов при 
токе в 5 мА/см2 время работы составило 18 ч с 
плато напряжения 2 В. Объясняется это тем, что 
на поверхности необработанных алюминиевых 
анодов в процессе разряда образуется гель, 
состоящий из гидроксида алюминия, который 
и препятствует диффузии гидроксильных 
ионов. Углеродные материалы способствуют 
частичному предотвращению образования 
данной желеобразной текстуры.

Возможна и обратная ситуация – 
улучшение углеродных анодов при помощи 
сплавов металлов. Представлен метод 
изготовления гибких графеновых батарей, 
содержащих микрочастицы магнитного 
сплава Ni50Mn35In15 (NiMnIn), Ni50Mn30Ga20 
(NiMnGa) и Ni50Mn40Sn10 (NiMnSn). Аноды 
с микрочастицами магнитного сплава 
подвергали обработке фосфорной кислотой, 
что приводит к образованию на поверхности 
сплавов оксидов нескольких металлов, 
которые служат местами накопления 
заряда. Кроме того, фосфорная кислота 
использовалась вместо солей лития в качестве 
источника ионов, что позволяет образовывать 
больше дефектов на графеновых электродах, 
увеличивая емкость батарей. Максимальные 
значения плотности энергии (343.5 Втч/
кг) и емкости (618.4 мАч/г) были получены 
для батареи, содержащей микрочастицы 
NiMnGa с наибольшей пористостью. 
Напряжение устройства составляло 1.5 В, что 
соответствует напряжению, обеспечиваемому 
коммерческими щелочными первичными 
батареями [20].

Несмотря на огромное количество известных 
гальванических систем и определённый набор 
используемых металлов, непрерывно ведутся 
работы по усовершенствованию анодных 
материалов. Так, батарейки, имеющие в 
своей основе щелочные металлы, требуют 
повышения безопасности при работе системы, 

а для многокомпонентных систем, в силу 
разнообразия состава, актуальным является 
вопрос эффективной утилизации.

3. КАТОД
Катод – электрод, на котором происходят 
реакции восстановления – процесс 
присоединения электронов к атомам вещества, 
при этом его степень окисления понижается. 
Этот процесс называется восстановлением 
окислителя. Число окислителей, используемых 
в ХИТ, очень велико и продолжает расти. 
Однако в традиционных источниках 
тока с водными растворами электролитов 
применяется относительно небольшое 
количество окислителей. Это прежде всего 
оксиды и гидроксиды металлов: марганца, 
свинца, никеля, меди, серебра, ртути, хлориды 
меди, свинца и серебра, а также кислород 
воздуха. С появлением ХИТ с неводными, 
расплавленными и твердыми электролитами, 
а также ХИТ с новыми водными растворами 
электролитов диапазон применяемых 
окислителей существенно расширился. 
Сейчас нашли применение в той или иной 
мере оксиды кобальта, ванадия, хрома, серы, 
тионилхлорид и сульфурилхлорид, хлориды 
никеля и железа, сульфиды железа и меди, 
фторированный углерод, бром, йод и другие 
окислители [1].

Работы по изучению окислителей не 
прекращаются, и постоянно появляются новые 
активные вещества для катодов. В исследованиях, 
посвященных данной теме, уделяется внимание 
не только синтезу новых катодных материалов, 
но и механизму их разрушения и анализу 
характеристик батареек при использовании 
различных катодных добавок.
3.1. Фторированный углерод

Ряд работ посвящён фторированному 
углероду CFx. Преимуществом данного 
материала является то, что батарейки на основе 
CFx характеризуются высокими энергией и 
удельной энергоемкостью, а также обладают 
низкой скоростью саморазряда и широким 
диапазоном рабочих температур. В настоящее 
время исследования в данном направлении 
преимущественно связаны с разнообразной 
модификацией CFx.

НАНОСИСТЕМЫКРУПИНА Т.В., ЕРМАКОВ Д.С., ЖБАКОВ 
А.О., ГУБИН С.П., КОРНИЛОВ Д.Ю.
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3.1.1. CFx в литиевых системах
В случае крайне перспективных литиевых 
систем улучшение показателей системы Li/CFx 
возможно с помощью добавки полианилина 
[21]. Равномерный слой полианилина толщиной 
около 160-180 нм, нанесенный на поверхность 
фторированного углерода, приводит к 
увеличению тока разряда системы. Проводящее 
полианилиновое покрытие обеспечивает 
внешнюю связь между частицами, облегчая 
проводимость, что приводит к высоким 
показателям производительности, разрядной 
емкости, разрядного напряжения и удельной 
энергоемкости.

Для повышения удельной энергоемкости 
системы Li/CFx был опробован катодный 
материал CFx-C, полученный путем 
добавления к CFx изофорондиизоцианата, 
алкилфенолполиэтиленгликолевого эфира 
и поливинилового спирта с последующим 
высокоскоростным диспергированием, 
фильтрованием и сушкой [22]. Данный 
материал обладает улучшенной электронной 
проводимостью и большей пористостью по 
сравнению с обычным CFx.

Продемонстрирована стратегия разработки 
высокопроизводительного катода CFx 
с использованием в качестве исходного 
материала композита оксида металла и углерода, 
полученного из MOF (metal-organic frameworks). 
Такие образцы не только сохраняют морфологию 
MOF, но также содержат большое количество 
нанопор, созданных в процессе фторирования. 
Благодаря преимуществам нанопористой 
структуры образцы, фторированные при 
различных температурах, демонстрируют 
наивысшую плотность энергии 2110.7 Вт·ч/кг 
при плотности тока 10 мА/г и максимальную 
плотность мощности 6540 Вт/кг при 3000 мА/г. 
Кроме того, фторуглеродные катоды на основе 
MOF обладают функцией предотвращения 
набухания (объемное расширение не более 12%). 
Более того, обилие структур и низкая стоимость 
MOF предполагают, что это многообещающий 
материал для дальнейшего улучшения и 
популяризации первичных батарей Li/CFx [23].

Известно, что включение фторуглерода в 
катодный материал ХИТ может способствовать 
снижению скорости саморазряда. Например, 

в первичных батареях Li/MnO2. Добавление 
(CFx)n к MnO2 приводит к улучшению 
емкостных характеристик и показателей 
напряжения [24]. После хранения в течение 
60 дней при 25°С удельная ёмкость батареи 
с катодом из MnO2 уменьшается с 293 мА∙ч/г 
до 283 мА∙ч/г, а удельная ёмкость при 
использовании катодного материала MnO2-
(CFx)n, напротив, увеличивается с 312 мА∙ч/г 
до 326 мА∙ч/г. После хранения в течение 30 
дней при 45°C скорость саморазряда батарей с 
MnO2 и MnO2-(CFx)n составляет 9.21% и 1.92% 
соответственно.

Изучается также кинетика роста и ориентация 
кристаллов LiF, как основного продукта разряда 
батарей Li/CFx, с помощью кинетических 
моделей, для того, чтобы отрегулировать 
структуру пор слоя продукта разряда [25]. 
Эти исследования могут проложить путь к 
разработке в будущем нового электролита для 
создания систем Li/CFx с высокой удельной 
энергоемкостью.
3.1.2. CFx в нелитиевых системах

Как правило, фторуглероды используются в 
литиевых системах. Однако, их использование 
возможно и в других видах первичных ХИТ. Так, 
впервые был продемонстрирован CF0.8 в качестве 
катодного материала для магниевых батарей с 
высокой разрядной емкостью более 800 мА∙ч/г 
[26]. При использовании электролита APC (all-
phenyl complex) ячейка демонстрирует разрядное 
напряжение 1.23 В и высокую разрядную емкость 
– от 813.4 мА∙ч/г при разряде до 0.5 В. При 
добавлении соли LiCl к электролиту рабочее 
напряжение Mg/CF0.8 увеличивается с 1.23 В до 
1.6 В.

CFx также возможно использовать в системе 
с натриевым анодом. Разработаны первичные 
батареи нового типа Na/CFx [27]. Они являются 
перспективными для применений в областях 
с низким энергопотреблением. Для батарей 
этого типа проведено исследование влияния 
на катодный материал углеродных нанотрубок 
(УНТ), которые представляли собой обычные 
фторированные УНТ (FCNT-x) и фторированные 
графитизированные УНТ (FGCNT-x). Материал 
FGCNT-0.81 продемонстрировал очень высокие 
удельные емкости – 798.8 мА∙ч/г и 751 мА∙ч/г 
в литиевых и натриевых батареях. Кроме того, 
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добавлением фторированных графитированных 
УНТ удалось добиться энергоемкости 2006.6 Вт/
кг в системе Li/CFx и 1733.4 Вт/кг в системе Na/
CFx.
3.2. Композиционные материалы

Композиционный материал – 
многокомпонентный материал, изготовленный 
из двух или более компонентов с существенно 
различными физическими и/или 
химическими свойствами, которые в сочетании 
приводят к появлению нового материала с 
характеристиками, отличными от характеристик 
отдельных компонентов и не являющимися 
простой их суперпозицией. При этом отдельные 
компоненты остаются неизменными в структуре 
композита, отличая его от смесей и твёрдых 
растворов. В составе композита принято 
выделять матрицу и наполнитель. Варьируя 
состав матрицы и наполнителя, их соотношение, 
ориентацию наполнителя, получают широкий 
спектр материалов с требуемым набором свойств. 
Синтез композитных катодных материалов – 
один из наиболее часто применяемых методов 
улучшения свойств батареек, и для этих целей 
используются в том числе вышеупомянутый 
фторированный углерод.
3.2.1. Литиевые системы с 
композиционными материалами

Системы с анодом на основе лития и 
использованием фторированного углерода 
в качестве катода вызывают большой 
интерес. С целью улучшения электронной 
проводимости фторированного углерода в 
системе Li/CFx исследован катодный материал 
политиофен/фторуглерод (PTh/CFx (22.94% 
PTh)), полученный методом полимеризации 
in situ [28]. Данный материал обеспечивает 
4997 Вт/кг удельной мощности при токе 4C, 
тогда как максимальная удельная мощность 
простого CFx составляет всего 1252 Вт/кг. 
Разработан и новый композитный материал 
CFx-MnO2 [29]. Нанопроволоки MnO2 
синтезируются гидротермальным методом 
(метод, позволяющий проводить в автоклавах 
химический синтез при высоких температурах 
и повышенном давлении) на поверхности CFx 
полимеризацией in situ. Они переплетаются 
друг с другом и плотно покрывают поверхность 

CFx, образуя трехмерный проводящий каркас и 
улучшая смачиваемость поверхности, а также 
увеличивая емкость и разрядное напряжение 
систем Li/CFx.

Также предложено решение проблемы 
падения напряжения в начале разряда литиевых 
батарей. Получен кислородсодержащий CFx 
электрохимическим окислением графита в 
водном растворе (47%) плавиковой кислоты 
при высоких плотностях тока (200 мА/см2) 
[30]. Межслоевое расстояние такого материала 
составило 0.55 нм. Профиль потенциала во 
время реакции и рентгенограмма показали, 
что в полученном образце и кислород, и фтор 
связаны с каждым углеродным слоем. Кроме 
того, ЯМР-анализ показал, что функциональные 
группы кислорода равномерно распределены 
в полученных образцах. Ёмкость такого 
материала достигает 550 мА∙ч/г, а напряжение 
разряда плавно снижается с начальной отметки 
в 3.4 В.

Путём создания композитов возможно 
улучшение катодных материалов на основе серы 
[31]. CuxS синергетически включили в состоящий 
из серы катод с целью улучшения удельной 
емкости разряда. Батарейка с разработанным 
катодным материалом при правильно 
подобранном соотношении серы и CuxS (40:60) 
демонстрирует плато с длительным разрядом 
при 2.1 В, улучшенные ёмкость и энергоёмкость. 
3.3. Графен

Для улучшения свойств катодных материалов 
всё чаще используют графен. Графен – 
двумерная аллотропная модификация углерода, 
образованная слоем атомов углерода толщиной 
в один атом. Особое внимание к себе этот 
материал заслужил заключенным в нём 
множеством полезных свойств. Он прекрасно 
проводит тепло и электричество, сверхлёгкий 
и в то же время прочный. Кроме того, графен 
биологически разлагаем и не представляет 
угрозы для окружающей среды [32-47].
3.3.1. Графен в литиевых системах

Для повышения энергетической плотности 
и удельной энергоемкости систем Li/CFx 
был предложен новый гибридный катод из 
фторсодержащего графена (FG) [48]. Для 
сравнения были приготовлены два типа 
гибридных материалов FG/S. В гибридном 
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катоде первого типа (FG/S-1) смесь FG 
и сублимированной серы приготовлена 
механически с использованием вихревого 
генератора. Для второго типа (FG/S-2) 
использован метод диффузии в расплаве, 
включение сублимированной серы в FG 
происходило при 155°C в течение 12 часов 
в сосуде с аргоном. Для обоих образцов 
содержание серы составило 30% от общей 
массы. Электрохимические испытания 
показали, что гибридные катоды приводят к 
улучшенным характеристикам разряда, в том 
числе к увеличению удельной емкости и более 
высокому напряжению разряда. Катод FG/S-2 
имеет максимальную энергоемкость 2341 Вт∙ч/
кг и максимальную удельную энергию 13621 
Вт/кг.

Литий-тионилхлоридная батарея является 
многообещающей первичной батареей 
благодаря ее высочайшему теоретическому 
рабочему напряжению (3.6 В), превосходной 
удельной энергии (до 590 Вт/кг) и большому 
интервалу рабочих температур [49]. Однако 
такие недостатки, как нерастворимый продукт 
реакции (LiCl) и не полностью растворенная 
сера, осажденная на электроде, могут привести 
к выходу батареи из строя. В качестве 
катодного материала в этой системе обычно 
используется сферическая ацетиленовая сажа. 
Из-за относительно низких теплопроводности 
и электрической проводимости сажа не может 
удовлетворить требования, касающиеся 
производительности и безопасности. Повысить 
характеристики разряда системы призван 
катодный материал, полученный путем сборки 
наночастиц ацетиленовой сажи на графеновых 
нанолистах. Наночастицы ацетиленовой 
сажи распределяются на графеновых 
нанолистах в высокой концентрации и 
образуют мицеллообразную супраструктуру. 
С одной стороны, графеновые нанолисты 
обеспечивают отличные механические 
характеристики и высокую электропроводность, 
а также предотвращают агрегацию наночастиц 
ацетиленовой сажи. С другой стороны, 
присутствие ацетиленовой сажи может 
эффективно изолировать графеновые нанолисты 
от повторной укладки и уменьшить количество 
графеновых нанолистов. Полученный гибрид 

ацетиленовой сажи и графена демонстрирует 
превосходные характеристики разряда, 
обеспечивая емкость до 1706 мА∙ч/г при 
плотности тока 5 мА/см2.
3.3.2. Графен в нелитиевых системах

Использование графена возможно и в системах 
с иными, кроме лития, металлами. Проведено 
испытание катодных материалов Mg/графит и 
Mg/графен [50]. Катодный материал получают 
следующим способом: берут 1г MgCl2 и графита 
(графена), в каждый добавляют 200 мл этанола 
и перемешивают в течение 1 ч. Затем растворы 
MgCl2/этанол и графит (графен)/этанол 
перемешивают в течение 2 часов. Раствор 
фильтруют и сушат при 100°C. Для сравнения 
свойств брали Mg/графит, Mg/графен и 
коммерческий катод. Проводимость Mg/графена 
(1080 мкСм/см) оказалась заметно выше, чем 
у Mg/графита (90 мкСм/см) и коммерческого 
катода (10 мкСм/см). Все данные исследования 
показывают, что Mg/графен потенциально 
может использоваться в качестве катода в 
магниевых первичных ХИТ.

Показано, что отдельные монослои графена 
с электроосажденными металлами могут 
быть использованы в качестве электродов 
для встроенных батарей [51]. Анод и катод 
реализовали путем электроосаждения цинка и 
меди на графеновые монослои, выращенные 
при помощи химического осаждения из паровой 
фазы на кремниевой подложке. Собранные из 
полученных пластин ячейки достигают емкости 
до 15 мкА∙ч при потенциале около 1.1 В и 
сроке службы до 8 часов. Из-за экономичного 
дизайна и простоты представленной схемы 
такие ячейки могут стать привлекательными 
для использования в одноразовых источниках 
питания по требованию для лабораторных 
исследований или автономных датчиков.
3.4. Me-воздух

Ряд работ посвящен разработке и модернизации 
Me-воздушных батарей. В Me-воздушной 
батарее катод состоит из воздуха, а анод из 
металла. Использование воздуха делает эти 
батареи принципиально более легкими и 
дешевыми, поэтому ведется большое количество 
исследований в этом направлении.

НАНОСИСТЕМЫ ПЕРВИЧНЫЕ ИСТОЧНИКИ ТОКА В 
ИССЛЕДОВАНИЯХ ПОСЛЕДНИХ ЛЕТ: ОБЗОР
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Для разработки долговечной Ме-
воздушной батареи катодный материал 
MnO2 вырастили на никелевой пене с 
использованием гидротермального метода [52]. 
Такие уникальные условия используются для 
получения монокристаллов и частиц веществ, 
нестабильных вблизи температуры плавления 
или при обычных условиях нерастворимых 
в воде и других растворителях. Пена дает 
оптимальные характеристики благодаря 
балансу гидрофильности и гидрофобности. 
Электроды, синтезированные данным способом, 
протестировали в первичной Zn-воздушной 
батарее. Была достигнута максимальная удельная 
плотность энергии 95.7 мВт/см2 при напряжении 
разряда 0.8 В и плотности тока 100 мА/см2. 
Стабильный разряд завершается более чем через 
14400 с при плотности тока 20 мА/см2. Простота 
приготовления, а также высокая активность и 
стабильность этого нового воздушного катода 
имеет большой потенциал для применения в 
Ме-воздушных батареях.

В качестве порошкового катода в ещё одной 
перспективной Me-воздушной батарее MnO2 
был нанесен на платиновую подложку методом 
электроосаждения [53]. При плотности тока 
330 мА/г ячейки достигают разрядной емкости 
1000 мА∙ч/г с удельной энергоемкостью до 
1890 мВт∙ч/г. Такие результаты показывают, что 
собранная батарея Mn/MnO2 может занимать 
важное место в области накопления энергии; 
ее характеристики лучше, чем у классической 
ячейки Zn/MnO2.

Также в Ме-воздушных батареях для 
ускорения реакции восстановления кислорода 
используются серебряные электроды, нанесенные 
на углеродную бумагу CFP (Carbon Fiber Paper) 
[54]. Процесс синтеза изображён на Рис. 1. 
Элемент, собранный из Ag/CFP показывает 
плотность тока разряда более 100 мА/см2 с 
превосходной удельной плотностью энергии 
109.5 мВт/см2, высокую удельную емкость – 
2783.5 мА∙ч/г и удельную энергоемкость – 4342.3 
Вт∙ч/кг.

Воздушные батареи, как правило, 
изготавливаются из твердых и тяжелых 
материалов, таких как металл или пластик, 
в то время как для обеспечения их 
стабильной работы необходим объемный 

раствор электролита в статическом или 
циркуляционном режиме. Таким образом, 
они менее пригодны для питания гибких 
и портативных устройств с более низкой 
потребляемой мощностью. Для решения 
этой проблемы разработана гибкая и легкая 
Al-воздушная батарея с малым количеством 
электролита, которая полностью изготовлена 
на целлюлозной бумаге [55]. Анод из 
алюминиевой фольги внедряется в бумажную 
подложку во время процесса изготовления 
бумаги, в то время как воздухопроницаемый 
катод осаждается на поверхность бумаги 
с помощью чернил для восстановления 
кислорода. Несмотря на свою простую 
конструкцию и низкую стоимость, эта 
Al-воздушная батарея может обеспечить 
удовлетворительную удельную плотность 
энергии 19 мВт/см2, а срок ее службы составляет 
58 часов. Соответствующая удельная емкость 
составляет 2338 мА∙ч/г. Кроме того, батарейка 
демонстрирует превосходную гибкость.
3.5. Экологичные катодные материалы

Всё чаще в работах исследуется возможность 
изготовления батареек из материалов, 
являющихся безопасными для окружающей 
среды. Исследован Fe/2,3-дихлор-5,6-
дициано-1,4-бензохиноновая (Fe-DDQ) 
первичный ХИТ, работающий в чистой 
метансульфоновой кислоте (MSA) [56]. 
Поскольку в ней используется большое 
количество железа и возобновляемых 
материалов, таких как DDQ и MSA, 
ожидается, что это будет экономичная система 
питания для одноразовых применений. 
Нержавеющая сталь (SS-304) используется в 
качестве источника железа (анод), а DDQ в 
MSA используется в качестве катода. Батарея 
Fe-DDQ является экологически чистой, 

НАНОСИСТЕМЫ

Рис. 1. Изготовление Ag/CFP электрода.
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недорогой и возобновляемой. Рабочее 
напряжение ячейки 1.1 В, максимальная 
плотность тока 2 мА/см2, удельная плотность 
энергии ~1.2 мВт/см2.

Сообщается о новом химическом составе 
литий-органической первичной батареи, 
которая работает за счет синергетического 
восстановления 9,10-антрахинона (AQ) и 
фторэтиленкарбоната (FEC) [57]. В присутствии 
FEC равновесие между карбонильной 
и фенольной структурами нарушается 
и заменяется необратимым процессом с 
образованием в качестве продуктов метиленовых 
и неорганических солей (таких как LiF, Li2CO3). 
Эта необратимая химия AQ дает высокую 
энергоемкость 1300 Вт∙ч/кг со стабильным 
напряжением разряда 2.4 В, широкий диапазон 
рабочих температур (от –40° до 40°C) и 
низкую скорость саморазряда. В сочетании 
с преимуществами низкой токсичности, 
простоты и разнообразия методов синтеза 
и легкодоступности AQ, химический состав 
литий-органических батарей обещает стать 
новым кандидатом для применений, требующих 
низкой стоимости, высоких экологичности и 
плотности энергии.

Анализ работ, сосредоточенных на 
исследованиях катодных материалов в 
первичных ХИТ, говорит о том, что в этом 
направлении преимущественно ведутся работы 
по синтезу новых катодных материалов, 
а самыми популярными из них являются 
графитсодержащие материалы. Также большое 
внимание уделяется экологичности, в частности 
замены лития на более безопасные металлы. 
Следует отметить, что несмотря на это, 
наибольшие напряжения разряда и показатели 
емкостей достигаются именно на первичных 
литиевых ХИТ. Возможную конкуренцию им 
пытаются составить Ме-воздушные системы, в 
таких системах наблюдаются высокие показатели 
емкостей, но все еще небольшие напряжения 
разряда.

4. ЭЛЕКТРОЛИТ
Электролитами называют вещества, проводящие 
электрический ток вследствие диссоциации 
на ионы в расплавах или растворах. Это могут 
быть кислоты и основания, соли, некоторые 

кристаллические тела (йодид серебра, диоксид 
циркония и т.д.). Все электролиты можно 
разделить на водные и неводные, отдельно 
выделяют твердофазные электролиты, 
проводимость которых обосновывается 
движением ионов в кристаллических решетках.
4.1. Ионные жидкости

Примером неводных электролитов служат 
ионные жидкости. Ионные жидкости – 
низкотемпературные расплавы солей с 
объёмными катионами и анионами – широко 
используются как полярные растворители 
и катализаторы. Поскольку они состоят из 
«свободных» носителей заряда, их применение 
особенно востребовано в создании ХИТ. 
Ионные жидкости обладают электрохимической 
устойчивостью, сравнительно высокой 
электропроводностью и практическим 
отсутствием давления насыщенных паров.

В настоящее время активно проводятся 
работы в направлении модернизации 
химического состава электролитов на основе 
ионных жидкостей для улучшения разрядных 
характеристик первичных ХИТ. На примере Al-
воздушной системы с 1-этил-3-метилимидазолий 
олигофторгидрогенатом, преимуществами 
которого являются сверхвысокая проводимость, 
низкая вязкость и химическая стабильность 
при контакте с кислородом и водой, в качестве 
электролита было показано, что практические 
результаты заметно отличаются от теоретических 
расчётов [58]. Теоретически, такие ячейки 
должны обладать емкостью около 227 мА∙ч, что 
эквивалентно 200 мА∙ч/см2, на практике удалось 
получить 70% от теоретических расчетов – до 
160 мА∙ч, что эквивалентно 140 мА∙ч/см2. Анализ 
компонентов батареи после полного разряда 
элемента показал наличие Al2O3 на воздушном 
катоде и активное растворение на поверхности 
алюминиевого анода. Для решения данной 
проблемы было предложено использование 
ионных жидких электролитов с дигидрофторидом 
тетрабутиламмония (TBAH2F3) в системе 
Al-воздух [59]. Благодаря образованию на 
поверхности алюминия защитного слоя из 
AlxOyFz предотвращается образование оксидной 
пленки и тем самым обеспечиваются более 
высокие разрядные показатели вследствие более 
активной поверхности.

ПЕРВИЧНЫЕ ИСТОЧНИКИ ТОКА В 
ИССЛЕДОВАНИЯХ ПОСЛЕДНИХ ЛЕТ: ОБЗОРНАНОСИСТЕМЫ
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4.2. Полимерные электролиты

В настоящее время во всем мире существует 
потребность в разработке устойчивых, 
безопасных и экологически чистых 
энергетических ресурсов. Одним из ключевых 
направлений реализации данного требования 
является разработка новых твердополимерных 
электролитов, которые позволяют избежать 
протекания и выброса токсичных соединений 
при эксплуатации ХИТ. Системы на основе 
биоразлагаемых электролитов применяются в 
медицинской области для электростимуляции 
регенерации тканей, экологической сфере 
для минимизации загрязнения окружающей 
среды.

Твердые электролиты представляют собой 
тонкие проводящие мембраны толщиной около 
100-200 мкм, полученные посредством смешения 
растворов солей или кислот и их последующей 
сушкой [60-62]. Выбор оптимальных 
составов электролитов проводится после 
исследования энергетических характеристик 
мембран, полученных из растворов с разными 
концентрациями прекурсоров.

Из-за наличия высокой ионной 
приводимости, хорошей биосовместимости и 
широкого окна электрохимического потенциала 
перспективным материалом является 
полимерный электролит на основе фиброина 
шелка с нитратом холина (SF-[Ch][NO3]) [63]. 
В экспериментальной ячейке такой электролит 
представляет собой проводящую мембрану, 
которая обеспечивает работу батарейки на 
протяжении 45 дней с плато напряжения около 
1.03 В.

Широко распространенными 
биополимерами, обладающими свойствами, 
подходящими для изготовления 
высокоэффективных полимерных 
электролитов, являются полисахариды. 
В частности, полисахариды на основе 
водорослей являются многообещающими 
экологически чистыми и биоразлагаемыми 
альтернативами обычным полимерным 
электролитам. Полисахариды на основе 
водорослей отвечают ключевым требованиям 
для высокоэффективных полимерных 
электролитов – доминирующая аморфная фаза, 
растворимость и способность создавать сшитые 

сети с добавками, улучшающими 
ионную проводимость. Многие из 
оптимизированных полимерных 
электролитов значительно превзошли 
минимальную ионную проводимость 
электролитов 1 мСм/см. Кроме того, 
механические свойства гидрогеля на 
основе водорослей позволяют создавать 
полностью персонализированные 
носимые и биосовместимые устройства 
[64].
4.3. Водные электролиты

Довольно широко при создании ХИТ 
применяются водные электролиты, то 
есть водные растворы солей, способных 
к диссоциации на ионы. Несмотря 
на большую популярность неводных 
электролитов и растущий интерес к 
полимерным электролитам, работы 
в области водных электролитов по-
прежнему ведутся.

Изменения энергетических 
показателей систем с водными 
электролитами можно достичь путем 
введения комплексообразующих 
элементов [65]. Исследовано 
влияние добавления двух сильных 
комплексообразователей при различных 
концентрациях в водный электролит Mg-
воздушной батареи. На первом этапе было 
исследовано несколько органических 
комплексообразователей с различной 
способностью формировать комплексы 
Fe3+ и Mg2+, чтобы оценить их влияние 
на разрядное поведение анода (чистого 
магния). В ходе этого исследования в 
качестве комплексообразователей были 
выбраны нитрилотриуксусная кислота 
и тирон. Результаты, полученные 
при разряде ячеек, свидетельствуют 
о том, что добавление тирона и 
нитрилотриуксусной кислоты в 
электролит Mg-воздушной батареи на 
водной основе улучшает потенциал 
разряда батареи при концентрации в 
интервалах 0.1-0.001 М и 0.1-0.01 М. 
Максимальное улучшение потенциала 
при разряде в течение 24 ч, полученное 
в этих двух случаях, составило около 
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210 мВ и 200 мВ соответственно. Результаты 
позволяют сделать вывод, что сильные 
комплексообразователи в составе водного 
электролита способны эффективно активировать 
анод и обеспечивать более высокий разрядный 
потенциал.

Электролит играет важную роль в 
первичных ХИТ, нередко определяя форму 
всей батареи. От его выбора зависит 
реализация потенциала материалов катода 
и анода, что подтверждается непрерывными 
исследованиями в этой области. Стремясь к 
экологичности, безопасности в использовании 
и высокой совместимости с самыми 
разными устройствами, всё чаще в качестве 
электролитов используют твёрдые материалы 
и биологические среды.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Химические источники тока прочно укрепили 
свои позиции в современной жизни. На 
первый взгляд появление аккумуляторов и 
топливных элементов должно было остановить 
развитие первичных ХИТ, однако обзор 
исследовательских работ лишь за последние 
годы позволяет утверждать, что первичные 
батареи продолжают совершенствоваться. 
Потребность в источниках энергии, 
удовлетворяющих ограниченному набору 
требований, позволила первичным батареям 
закрепить за собой нишу на мировом рынке 
и не сдавать позиций. Сохраняющаяся 
конкуренция мотивирует искать пути 
избавления от известных недостатков 
первичных ХИТ и расширять границы их 
возможностей. Помимо описанных в данной 
статье материалов для катодов и анодов, а 
также электролитов, внимание привлечено и 
к другим элементам батареи. Ведутся поиски 
и новых методов исследования, и новых 
областей применения. Острее встаёт вопрос 
утилизации, что логично ведёт к попыткам 
создания более экологичных батарей.

Большое количество исследований, 
посвящённым первичным ХИТ, говорит не 
только о том, как много сделано, но и о том, 
что сделать ещё предстоит. Все сложности и 
неожиданные открытия открывают возможности 

для реализации новых идей. И возможности эти, 
пожалуй, безграничны.
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