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В настоящей работе рассмотрен материал на основе оксида графена как сорбент для апротонных
растворителей в неводных электролитах, содержащих литиевую соль. Рассмотрены три способа по-
лучения конечного материала, различающиеся объемом и количеством пор. Изучено влияние таких
исходных параметров гидрогеля, как рН и концентрация твердого вещества. А также построены зави-
симости адсорбционной емкости сорбента от его пористости. Определена возможность осушения ли-
тиевых электролитов новым сорбентом и сравнение с коммерческими молекулярными ситами.
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ВВЕДЕНИЕ

Выпускаемые современной промышленно-
стью литиевые химические источники тока
(ХИТ) представляет собой герметично упакован-
ные разнополярные электроды, разделенные ди-
электрическим сепаратором и пропитанные рас-
твором электролита. Электролит, отвечающий за
перенос энергии внутри литиевого ХИТ, должен
обладать рядом параметров: широким окном
электрохимической стабильности и температур-
ным диапазоном существования жидкой фазы,
быть инертным ко всем элементам конструкции
системы и не содержать примесей. Известно, что
для неводных электролитов ХИТ наибольшее
внимание уделяется содержанию влаги, посколь-
ку разложение воды начинается при напряжении
1.23 В, а рабочее напряжение литиевых химиче-
ских источников тока лежит в диапазоне напря-
жений от 2 до 4 В, также наличие следовых коли-
честв влаги в системе катализирует протекание
различных паразитных реакций, приводящих к
деградации системы [1]. Содержание влаги в
электролитах на основе апротонных растворите-
лей допускается менее 20 ppm, при более высо-
ком содержании влаги вклад в электрохимиче-
ские характеристики ХИТ становится огромен

[2]. В связи с чем, процесс приготовления элек-
тролита является очень ответственным, посколь-
ку все работы должны проводиться в среде высо-
кочистого аргона с использованием осушенных
сольвентов и литиевых солей. Для снижения со-
держания влаги в составе готового электролита
производится обработка раствора цеолитами.
При этом соли с катионом лития вступают в об-
менную реакцию с молекулярными ситами, и
происходит обеднение электролита, приводящее
к снижению электропроводности, что требует
корректирующего введения катионов лития [3].
Таким образом, процесс осушения готового элек-
тролита имеет ряд ограничений и технологиче-
ских трудностей.

В настоящей работе предлагается использовать
аэрогель оксид графена в качестве осушителя, кото-
рый при нормальных условиях способен сорбиро-
вать до 20% воды от собственной массы [4].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Оксид графена (ОГ) получали модифициро-

ванным методом Хаммерса из графита Asbury
Carbons 3775 (США) путем его окисления и экс-
фолиации по методике, описанной в [5, 6], рН
гидрогеля ОГ изменяли титрованием 1-моляр-
ным раствором гидроксида лития.

Осушитель на основе ОГ получали двумя спо-
собами: 1 – сублимационной сушкой из гидроге-

1 По материалам доклада на 16-м Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 27.06.–03.07.2022.

УДК 544.6.018.



356

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 6  2023

ПУНТУСОВА, КОРНИЛОВ

ля ОГ и 2 – сушкой при нормальных условиях из
дисперсии ОГ. Получение осушителя с помощью
сублимационной сушки проводили в двух режи-
мах: кристаллизация слоя гидрогеля при темпера-
туре –70°С (режим 1) и при температуре –10°С
(режим 2) с последующей сублимационной суш-
кой. Сублимационная сушка ВСГ-5, “СХ Техни-
ка” (Россия) проводилась в диапазоне давлений
от 30 до 50 Па с нагревом полок сублиматора до
55°С. Сушка при нормальных условиях проводи-
лась при температуре 60°С и давлении 101.3 кПа.
Исследуемый материал после сублимационной
сушки – пена, после сушки при нормальных
условиях – пленка. Исходную толщину слоя кон-
тролировали с помощью автоматической маши-
ны для нанесения и сушки пленок MRX-TMH250
(Китай).

Изучали также влияние пористости осушителя
на его адсорбционную емкость. В исследовании
использовали пористость материала из ОГ 20, 40,
60 и 80% и, исходя из необходимой пористости,
теоретически рассчитывали толщину образца.
Толщину образца изменяли с помощью прокатки
MRX-JS200 (Китай), контролировав полученную
толщину с помощью микрометра. Готовый про-
дукт из ОГ (пену/пленку) сушили при температу-
ре плюс 100°С и давлении 1 бар в течение 19 ч, по-
сле чего материал переносили в атмосферу аргона
для дальнейших измерений.

Способность материала из ОГ сорбировать во-
ду из апротонных растворителей (пропиленкар-
бонат (РС)) или электролитов на их основе изме-
ряли с помощью кулонометрического титрова-
ния по Карлу Фишеру до осушки материалом из
ОГ и после. Измеряли влажность растворителя–
электролита, затем осушитель из ОГ известной
массы погружали в заданный объем растворите-
ля–электролита и выдерживали в течение 3 дней
и затем измеряли влажность раствора. Эффектив-
ность осушения электролитов (LP-30 составом
1 M LiPF6 + DEC:EC) на основе литиевых солей
контролировали по электропроводности элек-
тролитов до и после осушения. Электропровод-

ность растворов измеряли с помощью кондукто-
метра “Эксперт-002” (Россия). Измерения элек-
тропроводности электролита проводили при
комнатной температуре, после чего проводили
осушку электролита и измеряли электропровод-
ность электролита при той же температуре. По
разнице электропроводности можно судить о
концентрации ионогенов в электролите, так как
за счет их сорбции на поверхность сорбента или
взаимодействия с ним происходит уменьшение
количества анионов–катионов в растворе.

Структуру образцов на основе ОГ изучали с
помощью сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ) на микроскопе SUPRA 40 Carl Zeiss
(Германия). Ускоряющее напряжение при полу-
чении изображений во вторичных и обратно рас-
сеянных электронах составляло 1–10 кВ.

Для сравнения использовали коммерческий
осушитель – цеолит Molecular siebe КА 3А произ-
водства AppliChem GmbH (Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Структура материала. Гидрогель на основе ОГ
наносили слоем толщиной 700 мкм на тефлоно-
вую подложку и удаляли влагу сублимационной
или обычной сушкой, получая аэрогель или плен-
ку из ОГ соответственно. Условия получения
аэрогеля из ОГ варьировались, а именно темпера-
тура кристаллизации материала составляла –70°С
(рис. 1, образец 1) и –10°С (образец 2) с последу-
ющей сублимационной сушкой с одинаковыми
параметрами, а пленки из ОГ получали путем
сушки дисперсии ОГ при 60°С (образец 3). Так,
по микрофотографиям СЭМ (рис. 1) исследуе-
мых образцов можно наблюдать различие в раз-
мерах пор и их количестве. Площадь активной
поверхности, способной сорбировать воду, на-
прямую зависит от размера пор и их количества.
Осушителем с предположительно наиболее ак-
тивной площадью поверхности является образец
1 согласно СЭМ.

Рис. 1. СЭМ-микрофотографии структуры поверхности образцов оксида графена: образец 1 (а), образец 2 (б) и обра-
зец 3 (в).

(а) (б) (в)100 мкм 100 мкм 100 мкм



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 6  2023

ИННОВАЦИОННЫЙ СОРБЕНТ НА ОСНОВЕ ОКСИДА ГРАФЕНА 357

Исследование влияния параметров материала
из ОГ на его адсорбционную способность пред-
ставлено ниже.

Параметры сушки. Для исследования влияния
способа получения осушителя на основе ОГ на
его адсорбционную способность был взят мате-
риал с массовой долей ОГ равной 3% и рН 3. По-
лучение аэрогелей методом сублимационной

сушки проводили при варьировании условий из-
готовления, а именно температуры заморозки ма-
териала при минус 70°С (образец 1) и минус 10°С
(образец 2), а также получены пленки из ОГ путем
сушки суспензии ОГ при 60°С (образец 3).

Адсорбционную способность осушителя на
основе ОГ вычисляли по формуле:

− +
= РС

ОГ

Влажность РС Влажность (РС ОГ)
AC ,

1000
m

m

где АС – адсорбционная способность ОГ, ppm
(мг [H2O]/г [ОГ]); влажность РС – влажность ис-
ходного РС, ppm; влажность (РС + ОГ) – влаж-
ность РС после осушения ОГ, ppm; mPC – масса
РС, г; mОГ – масса ОГ, г.

Исследование показало, что материал на осно-
ве ОГ способен сорбировать влагу из апротонного
растворителя (РС), но при этом имеет адсорбци-
онную емкость ниже, чем у цеолита типа КА 3А
на 20–50%. Поскольку материал на основе ОГ об-
ладает свойствами осушителя органических рас-
творителей, дальнейшие исследования были на-
правлены на его оптимизацию. 

Концентрация исходной суспензии. Для опреде-
ления оптимальной концентрации гидрогеля на
основе ОГ получали аэрогель в двух режимах с по-
мощью сублимационной сушки с массовым со-
держанием ОГ равным 3 и 1.5%. Для определения
оптимальной концентрации исходного гидрогеля
использовали рН 3. Образцы были прокатаны до
разной пористости 20, 40, 60 и 80%, которые вы-
держивали в РС в течение 72 ч и измеряли его
влажность до и после осушки материалом на ос-
нове ОГ.

По результатам эксперимента определено, что
пористость материала не влияет на адсорбцион-
ную способность осушителя на основе ОГ (см.
рис. 3). Однако адсорбционная емкость материа-
ла на основе ОГ зависит от концентрации ОГ в
исходном гидрогеле. Возможно, повышенная ад-

Рис. 2. Адсорбционная способность ОГ, полученного разными способами.
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Рис. 3. Адсорбционная способность ОГ для аэрогеля
с разной пористостью и различной концентрацией
ОГ в суспензии.
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сорбционная способность материала из ОГ связа-
на с наиболее эффективным расщеплением ОГ
при сублимационной сушке гидрогеля с мень-
шим содержанием ОГ.

Влияние рН. Для определения оптимального
рН гидрогеля на основе ОГ исследовали пленки и
гели, полученные способами, описанными выше.
Для исследования использовали исходную сус-
пензию с рН 3 и 7 соответственно. Гидрогель, по-
лученный из сухого ОГ, имеет рН 3, и для получе-
ния рН 7 проводили титрование 1-молярным рас-
твором гидроксида лития.

Сорбционную способность материала на ос-
нове ОГ рассчитывали по формуле, приведенной
выше. Наивысшую адсорбционную способность
имеет аэрогель на основе ОГ, полученный с по-
мощью сублимационной сушки при температуре
минус 70°С из гидрогеля с массовой долей ОГ,

равной 3% и с рН 7 (см. табл. 1). При этом превы-
шая адсорбционную способность цеолита более
чем в 2 раза.

Измерение адсорбционной емкости материала
из ОГ показало, что он способен сорбировать во-
ду из органических апротонных растворителей в
2.2–2.5 раза эффективнее, чем молекулярные си-
та КА 3А при тех же условиях (рис. 4). Опираясь
на полученные результаты, можно сделать вывод
о том, что адсорбционная емкость материала из
ОГ зависит от его площади поверхности.

Материал на основе ОГ, согласно исследова-
ниям, способен выступать в качестве осушителя
апротонных растворителей в 2 раза эффективнее
молекулярных сит. Использование молекуляр-
ных сит для осушки электролитов с литиевыми
солями невозможно из-за протекания ионооб-
менных реакций. Сорбция воды при нормальных

Таблица 1. Адсорбционная способность ОГ для материала из ОГ, полученных разными способами из суспензии
на основе ОГ с рН, равном 3 и 7 соответственно

Материал Способ получения

Средняя адсорбционная способность, мг/г

Массовая доля ОГ в гидрогеле, %

1.5 3

Кислый гель
рН 3

Способ 1 9.7 6.4
Способ 2 10.5 7.2
Способ 3 18.4 10.3

Щелочной гель
рН 7

Способ 1 14.0 30.9
Способ 2 14.5 27.9
Способ 3 0.6 –1.7

КА 3А 12.4

Рис. 4. Сравнение адсорбционных емкостей материалов при осушении пропиленкарбоната.
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условиях (T = 25°С и P = 101.3 кПа) из воздуха на
ОГ проходит за счет образования водородных
связей с кислородом карбонильных и эпоксид-
ных групп. Однако в данной работе наиболее эф-
фективным оказался сорбент, где все группы бы-
ли блокированы гидроксидом лития, что говорит
об ином механизме сорбции влаги из раствора.
Полученным материалом осушали электролит
марки LP-30 (1 M LiPF6 + DEC:EC). Для анализа
производилось измерение электропроводности
раствора электролита до вымачивания в нем ма-
териала из ОГ и после (рис. 5). По результатам из-
мерения видно, что после трех дней выдержки в
растворе электролита аэрогели из ОГ не снижают
электропроводность (отклонение лежит в преде-
ле статистической ошибки) электролита. Это го-
ворит о том, что концентрация раствора не изме-
нилась после сушки данным сорбентом, однако
необходимо произвести ряд экспериментов для
подтверждения полученных результатов. В случае
применения молекулярных сит КА 3А наблюда-
ется снижение электропроводности электролита
на 2%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, по результатам исследования
установлено, что аэрогели из ОГ могут быть при-
менены в качестве сорбента влаги из апротонных
органических растворителей и являются в 2.5 раза

более эффективным осушителем по сравнению с
молекулярными ситами марки КА 3А. Кроме то-
го, существенным преимуществом аэрогелей из
ОГ является возможность производить осушение
растворов электролитов без снижения уровня
электропроводности.

Возможность применения аэрогеля на основе
ОГ в качестве осушителя апротонных растворите-
лей и электролитов для литий-ионных аккумуля-
торов не была представлена ранее. Необходимо
обратиться к исследованию механизма сорбции
влаги оксидом графена отдельную исследователь-
скую работу с вниманием к вопросам о возмож-
ности регенерации осушителя на основе ОГ и его
экономической оценке.
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Рис. 5. Изменение электропроводности раствора
электролита при T = 25°С после выдержки аэрогеля
из оксида графена и молекулярных сит КА 3А.
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