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«Нет ничего практичнее хорошей теории». 
Густав Кирхгоф

ФУНДАМЕНТАЛЬЫЕ ОСНОВЫ
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ СУПЕРКОНДЕНСАТОРОВ
И ЕМКОСТНЫХ ДЕИОНИЗАТОРОВ: 

1) ТЕОРИЯ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ

2) ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ КАПИЛЛЯРНЫХ ЯВЛЕНИЙ В
ВЫСОКОДИСПЕРСНЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОМАТЕРИАЛАХ. 

ДЛЯ ЕМКОСТНЫХ ДЕИОНИЗАТОРОВ ТАКЖЕ: 
3) ФИЗИКО- ХИМИЧЕСКАЯ ГИДРОДИНАМИКА



Пуск двигателей автомобилей, тракторов, локомотивов, 
стационарных и судовых двигателей и т.п. в в любых климатических

условиях или от разряженной АБ

Тип
ИКЭ,
кДж/В

U,
В

C,
Ф

Pmax,
кВт

Imax.,
A

Объем,
дм3

Вес
ИКЭ,
кг

Примечания

25/14 14 255 16,3 2300 11,4 27,0
40/28 28 100 39,2 2800 15,0 32,0

60/28 28 160 65,3 4600 18,7 38,0

40/64 64 23,0 93,8 2125 17,2 38,0
40/96 96 8,50 86,4 1300 16,2 34,0

Пуск двигателей локомотивов,
дизельных поездов.

Пуск двигателей легковых
и грузовых автомобилей, 
лодочных моторов, тракторов,
автобусов, комбайнов, 
рефрижераторных вагонов.

Конденсаторная система
пуска (КСП)

Например: КСП для

локомотива, рефрижераторного вагона,  рейсового автобуса

«ЭКОНД»
Москва





Форма разрядно-зарядных
гальваностатических кривых

электрохимического конденсатора
Brian Conway



Схема устройства и работы
двойнослойного конденсатора (ДСК)



Двойнослойные конденсаторы.
Основы

ε
C = ⎯⎯

4πd
C – удельная емкость ДЭС ~ 

(1 - 2) x 10-5 Ф/см2 ,
d – расстояние между обкладками ДЭС

(~ Ангстремы),
ε - диэлектрическая проницаемость,

Сg = CxS ~ (1-2)10-5 Ф/см2) x 
(1-3)107 см2 /г ~ 100-600 Ф/г



Характеристики различных
перезаряжаемых устройств

Устройства Толщина
обклад-
ки,
нм

Удельная
мощ-
ность,
Вт/л

Удельная
энер-
гия,
Втч/л

Время
пере-
заряд
а

Количест-
во
цик-
лов

Аккумуляторы - 102 50 - 250 103 - 104 3x102-
2x103

Псевдоконденса-
торы

- 102 – 3х102 10 - 50 102 - 103 104-106

Двойнослойные
конденсаторы
(ДСК)

0.3 – 1 103 - 104 1 - 20 10-2- 100 105-106

Электролитические
конденсаторы

103 10 4- 105 3х10-2 102 - 103 106

Бумажные
конденсаторы

2х104 -4х104 > 107 <10-3 < 103 >106



Диаграмма Регоне для перезаряжаемых
электрохимических устройств: зависимости
удельной мощности от удельной энергии



Преимущества ДСК перед
аккуммуляторами :

• Практически идеальная обратимость.
• Практически неограниченная циклируемость: 100000-10000000

циклов.
• Очень высокая удельная мощность: 
• 1 – 10 кВт/л.
• Малое время заряда: секунды, минуты.
• Очень широкий температурный диапазон: -50оС - +50оС.
• Высокая надежность. Большой срок службы: 10 лет и более.
• Полная герметичность и отсутствие необходимости

обслуживания. 
• Отсутствие токсичных компонентов. Экологическая чистота.
• Отсутствие драгоценных и цветных металлов, только для

токоотводов.
• Определение величин оставшейся емкости из величины

напряжения.



Некоторые области применения
суперконденсаторов: 

СК силового типа
1. В пусковых конденсаторных системах автомобилей и тепловозов

для увеличения ресурса аккумулятора.
2. В комбинации с двигателями внутреннего сгорания в целях

рекуперации энергии торможения автомобиля и тепловоза.   
3.  В устройствах импульсной техники: электроприводы, 

рентгеновские аппараты, аппараты точечной сварки. 
СК энергетического типа

4. В комбинации с топливными элементами в электромобиле.
5. Буферные накопители энергии для сглаживания пиковых нагрузок

электрических подстанций
6. В источниках бесперебойного питания, например,      в

компьютерах.
7. В энергетических и информационных портативных устройствах.и

др. 
8. Замена аккумуляторных батарей в электрическом транспорте по

заданному маршруту в том числе в закрытых помещениях
(магазины, склады, оранжереи, животноводческие фермы и
птицефермы, экологические зоны и т.п.). 



i = Cs ∂E / ∂τ,

Cs - емкость ДЭС, τ - время.

Ю.М. Вольфкович, В.М. Мазин, Н.А. Уриссон, Электрохимия, 34 (1998) 825.



Разрядно-зарядные
кривые,рассчитанные (1) и
экспериментальные (2);

(а) и(b) : 10 N KOH, (а): 0,03 и
(б): 0,16 А/см2 ;

(в): 1 М LiAlF4 + ГБЛ , 0,016 
мА/см2.

Ю.М. Вольфкович, В.М. Мазин, Н.А. Уриссон, Электрохимия, 34 (1998) 825.



Максимальная электростатическая
удельная энергия ДСК

q q
Amax =  ∫ E dq = ∫ q / C dq

0            0

C  =  q / Δ U
Δ U, q - максимальные напряжениe и,заряд

] (Umin) -  )[(Umax  C (1/2) A 22=

   )(Umax  C (1/2)  A 2
max =



Удельная энергия в зависимости от тока разряда в
электролитах: 1 - 35% H2SO2 , 2 - 1N KOH, 3 - 1 М

LiAlF4 + ГБЛ,  I = 10 мА/см2

Ю.М. Вольфкович, В.М. Мазин, Н.А. Уриссон, Электрохимия, 34 (1998) 825.



Ионнные жидкости - электролиты ДСК



Использование ионных жидкостей
в качестве электролита обеспечивает существенное расширение окна
потенциалов и значительное увеличение удельной энергии энергетического
суперконденсатора. На рисунке для сравнения приведены потенцио-
динамические кривые ОСУНТ для электролита в виде ионной жидкости
(метил-3-бутилимидазолий тетрафторборат) и для сернкислотного
электролита . 
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Поверхностные углеродсодержащие
группы



Плотный ДЭС (Гельмгольца)

-----------Na+--------- Na+ -----
H2O H2O
СОО-___     COO-____ 

C C+ C C C C C + C



Зависимости тока от потенциала для: 
а) псевдоконденсатора; 
б) идеального ДСК



Двойнослойная емкость и фарадеевская
псевдоемкость АУ в конц. серной кислоте

А.Ю. Рычагов, Ю.М. Вольфкович, Электрохимия. 44 (2008) 1343.



Механизмы малообратимого и обратимого
процессов (С6Н):

H H H

H H H
→⇒++ −+ HCeCH nn

Qmax = 1450 Кл/г

А.Ю. Рычагов, Ю.М. Вольфкович, Электрохимия. 44 (2008) 1343.



Схематичное изображение структуры глубоко
заряженного угольного электрода

3- микропора:  D ~ 0.6 – 3 нм



АВТОМАТИЗИРОВАННЫЙ ЭТАЛОННЫЙ
ПОРОМЕР, Porotech, Canada

Yu. M. Volfkovich, I.A. Blinov, V.E. Sosenkin, US Patent 6,298,711, 2001.



Зависимость емкости, полученной из данных
импеданса, от частоты при потенциалах, В

(о.в.э.): 1 – -0,1; 2 – 0,0; 3 – 0,1; 4 – 0,2; 5 – 0,3; 6 
– 0,4; 7 – 1,0.
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А.Ю. Рычагов,  Ю.М. Вольфкович, Электрохимия, 43, (2007) 1273.



Лестничная эквивалентная схема

А.Ю. Рычагов,  Ю.М. Вольфкович, Электрохимия, 43, (2007) 1273.



Структура углеродных
однослойных нанотрубок (СЭМ)



Обратимость процесса заряжения ДЭС в
углеродных наноматериалах

1 – 5 мВ/с
2 – 50 мВ/с
3 – 500 мВ/с

Одностенные нанотрубки ИПХФ РАН, Черноголовка



Структура графенов (ТЭМ)

nm

http://www.reinforcedplastics.com/_virtual/article-images/ngp1.jpg


Псевдоконденсаторы. 
Вольтамперограммы для плёнки RuO2 в

1М H2SO4



Псевдоконденсаторы.
Циклическая вольтамперограмма для

полианилина в 1N H2SO4



Композитные ДСК-
псевдоконденсаторы

SEM images of powder of (a) pure 
EB powder and (b) EB–MWNT 
composite.

X-ray diffractograms of powder 
materials of EB, EB–MWNT and 
MWNTs.
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Модель структуры
псевдоконденсатора на основе
электронпроводящих полимеров

(МЭКП)

1- Электролит в порах
2 - Токоотвод

3- Волокна полимера

Удельная поверхность ПП:
100 – 500 м2/г



Сопоставление расчетной (1) и
экспериментальной (2) разрядных кривых для
соли ПАНBF4  1 M Li BF4  в ГБЛ , I = 2 мА/ см2.

Yu. M. Volfkovich, A. G. Sergeev, T. K. Zolotova, O.N. Efimov, E.P. Krinichnaya,     Electrochim. Acta, 44 (1999) 1543.



Конденсатор на основе производных
политиофена

(Лос Аламосская лаб. США)



Гибридный суперконденсатор: C/ H2SO4/ PbSO4

ЗАО «ИНКАР» - ИЭЛ РАН

3 - токоотвод отрицательного электрода, 
4 - отрицательный электрод, 
5 - положительный электрод, 
6 - пористый сепаратор

Yu.M. Volfkovich, P. Shmatko, US Patent 6,628,504 (2003).



Основные характеристики гибридного
конденсатора

ЗАО «ИНКАР» - ИЭЛ РАН

Удельная весовая энергоемкость:15 – 20 Втч/кг.
Максимальное напряжение разряда: 2,2 В.
Внутренннее сопротивление:3 – 5 мОм . 
Цклический ресурс:10000 циклов
Время заряда: 20- 30 мин.
Диапазон рабочих температур:
-40 ÷ +60 оС



Емкостной деионизационный
метод опреснения и очистки

воды





Основные применяемые способы
деионизации водных растворов:

- Дистилляция

- Электродиализ

- Обратный осмос



Емкостное деионизационное
обессоливание водных растворов



Shematic representation of  adsorption –
regeneration 

capacitive deionisation set 



Установка Samsung Electronics для
деионизации водных растворов



Модель динамической ячейки для
деионизации водных растворов



Наша модель для деионизационной
ячейки Samsung Electronics Co. 

The model 2D





Уравнения для динамической
ячейки

C
S E E

Ф RT log cC k k (t t )
t x x x F x+ −

∂Φ − ∂ ∂Φ ∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= + −⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂ ∂ ∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

Y. Volfkovich, D.A. Bograchev, A.Y. Rychagov, D. Park. Book of Intern. Membrane Conference. Tuapse. 2009.



Учет пористой структуры
21

c

d r dr
dr

K
K dpj c

dx

ϑρ
ϑ
ξϑρ

μ

=

=

= −

∫

0
nk kε= 0

nD Dε=

n=2 -3 ;
Соотношение Арчиc D с v c....Электроадсорб.....

t
ε ∂ = Δ − ∇
∂

Интегральные порограммы
угольных электродов



Двойной электрический слой в
порах разных диаметров



Ионная электропроводность в порах
электродов

Κ = Κv (C)  + SΚS (1)

Κ - суммарная ионная электропроводность в порах

Κv (C) - электропроводность ионов в объеме поры

С(x,y,t) – концентрация ионов в объеме поры
S – удельная поверхность

ΚS - поверхностная проводимость = продольная электропроводность ДЭС

ΚS = ΚSG + ΚS (Е) (2)

ΚSG - поверхностная проводимость поверхностных групп
ΚS (Е) - продольная электропроводность ДЭС, обусловленная
электростатикой

При С = 0   Κ = SΚS (3)



Conductivity of a  solution in pores is a sum of volume 
and  surface conductivity. The surface conductivity Ks 

is a longitudinal conductivity of EDL: K = Kv + SKs.
Kv = nС,   C – ion concentration, S – surface area 
In end of deionization process Kv ~ 0 and K ~ SKs

Kv ~ 0

K ~ SKs

K = Kv + SKsBegin of deionization

Finish of deionization



Циклические вольт- фарадные кривые. 
Зависимости емкости ДЭС от потенциала
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Изменение средней концентрации раствора в
процессе стадий адсорбции и десорбции ионов
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Y. Volfkovich, D.A. Bograchev, A.Y. Rychagov, D. Park. Book of Intern. Membrane Conference. Tuapse. 2009



Concentration field (v=0.2 cm/s, 
Ls=0.04cm, T=5s)

Y. Volfkovich, D.A. Bograchev, A.Y. Rychagov, D. Park. Book of Intern. Membrane Conference. Tuapse. 2009



Concentration field (v=0.2 cm/s, 
Ls=0.04cm, T=99s)

Y. Volfkovich, D.A. Bograchev, A.Y. Rychagov, D. Park. Book of Intern. Membrane Conference. Tuapse. 2009



Сравнение расчетной и экспериментальной
зависимостей тока от времени адсорбции
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Y. Volfkovich, D.A. Bograchev, A.Y. Rychagov, D. Park. Book of Intern. Membrane Conference. Tuapse. 2009



Composition of water solution

Na+, Ca2+, Mg2+, HCO3-, Cl- , SO42-

Average concentrations :
from 0.01N до 0.0002 N

Specific conductivity:
from 1.9 to 0.04 mS/cm
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