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(57) 1. Электрохимическое устройство для
аккумулирования и подачи энергии, сос-
тоящее из набора электрохимических ячеек
и содержащее концевой положительный
электрод и концевой отрицательный элект-
род, разделенные одним или более бипо-
лярными промежуточными электродами,
каждый из которых имеет положительную
сторону и отрицательную сторону, каждая
из которых обращена к соответствующим
камерам анолита и католита, причем по-
ложительная сторона каждого биполярно-
го электрода содержит электропроводную
основу, а биполярные электроды отделены
друг от друга полупроницаемыми мембра-
нами, средства создания однородной сме-
си воздуха или кислорода с электролитом
для получения дисперсии пузырьков в
электролите, средства осуществления цир-
куляции полученной смеси воздуха или кис-
лорода с электролитом через камеры ано-
лита набора ячеек, и другой электролит,
циркулирующий через камеры католита на-
бора ячеек в процессе получения энергии,
о т л и ч а ю щ е е с я тем, что
электропроводная основа имеет пористый
проводящий поверхностный слой, полуп-

роницаемые мембраны выполнены в виде
катионообменных мембран, а электролит,
циркулирующий через камеры католита на-
бора ячеек в процессе получения энер-
гии, представляет собой сульфит, соль
ванадия (V21) или соль хрома (Сг2').

2. Электрохимическое устройство по
п.1, о т л и ч а ю щ е е с я тем, что
пористый проводящий поверхностный слой
на каждой из положительных сторон би-
полярных электродов выбран из группы,
состоящей из частиц углерода, углерод-
ных волокон и полых углеродных стерж-
ней, находящихся в тесном контакте друг
с другом и с поверхностью ОСНОЕЫ

3. Электрохимическое устройство по
пп. 1 - 2 , о т л и ч а ю щ е е с я тем,
что средства создания однородной смеси
воздуха или кислорода с электролитом
расположены снаружи по отношению к
камерам анолита ячейки.

4. Электрохимическое устройство по
пп. 1 - 2 , о т л и ч а ю щ е е с я тем,
что средства создания однородной смеси
воздуха или кислорода с электролитом
расположены внутри каждой камеры ано-
лита ячейки.

5. Электрохимическое устройство по
пп. 1 - 4 , о т л и ч а ю щ е е с я тем,
что электролит, циркулирующий в каме-
рах анолита, представляет собой разбав-
ленный раствор щелочи.

6. Электрохимическое устройство по
п.5, о т л и ч а ю щ е е с я тем, что
электролит представляет собой гидроксид
натрия, гидроксид калия, гидроксид лития
и гидроксид аммония.

7. Электрохимическое устройство по
пп. 1 - 4 , о т л и ч а ю щ е е с я тем,
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что электролит, циркулирующий в каме-
рах анолита, представляет собой разбав-
ленный раствор кислоты.

8. Электрохимическое устройство по
п.7, о т л и ч а ю щ е е с я тем, что
электролит представляет собой соляную
или серную кислоту.

9. Электрохимическое устройство по
пп. 1 - 8, от л и ч а ю щ е е с я тем,
что устройство выполнено с возможно-
стью электрического восстановления или
химического восполнения.

10. Электрохимическое устройство по
пп. 1 - 9 , о т л и ч а ю щ е е с я тем,
что процесс электрического восстановле-
ния включает использование средств из-
менения полярности на положительном и
отрицательном электродах и средств по-
дачи напряжения, достаточного для про-
ведения химических реакций в обратном
направлении.

11. Электрохимическое устройство по
пп. 1 - 10, о т л и ч а ю щ е е с я тем,
что процесс химического восполнения вклю-
чает использование средств осуществле-
ния циркуляции одного или обоих электро-
литов из камер анолита и/или камер ка-
толита, для получения энергии а течение
более продолжительного периода време-
ни, чем может позволить объем лишь ка-
мер анолита и/или камер католита.

12. Электрохимическое устройство по
пп. 1 - 1 1 , о т л и ч а ю щ е е с я тем,
что электрохимические ячейки соединены
последовательно в электрическом отно-
шении.

13. Электрохимическое устройство по
пп. 1 - 12, о т л и ч а ю щ е е с я тем,
что пористый проводящий поверхностный
слой на положительной стороне биполяр-
ного электрода имеет толщину, по мень-
шей мере, 2,5 мм.

Изобретение относится к области но-
вых электрохимических устройств для
электрохимического накопления энергии
и к системам, генерирующим электроэнер-
гию, в которых компенсирующие электро-
химические реакции протекают на проти-
волежащих положительном и отрицатель-
ном электродах, и энергия аккумулирует-
ся в электролите при зарядном цикле и
извлекается из него при разрядном цик-
ле.

Наиболее близким решением, приня-
тым за прототип, является предложенная в
патенте Великобритании [1] батарея топ-
ливных элементов, представляющая собой
последовательность наборов, каждый из
которых содержит полупроницаемые мемб-
раны в виде пластин, электродные плас-
тины с пористыми или сетчатыми цент-
ральными частями и промежуточные рам-
ки, вставленные между пластинами. Эле-
менты набора скреплены сжатием по пе-
риметру, вдоль которого имеются отверс-
тия, ориентированные так, что они обра-
зуют каналы для жидких реагентов, нап-
равленные перпендикулярно плоскостям
пластин и обеспечивающие приток и отток
электролита. Некоторые из промежуточных
рамок имеют канавки, соединенные с эти-
ми отверстиями, по которым параллельно
плоскостям электродов может протекать
жидкий реагент, омывая их [1].

10

20

В основу изобретения положена за-
дача создания электрохимического уст-
ройства для аккумулирования и подачи
энергии, в котором путем увеличения ра-
бочей поверхности электрически переза-
ряжаемого биполярного электрода, обла-
дающего гидрофобными свойствами, и
прокачиванием сквозь поры гетерогенно-
го электролита, содержащего жидкую и
газообразную (кислород или воздух) сос-
тавляющие, достигается экономичное
производство энергии и увеличение зна-
чения удельной энергии на единицу объе-
ма.

Поставленная задача решена тем, что
в настоящем изобретении предложено
электрохимическое устройство для акку-
мулирования и подачи энергии, состоя-
щее из ряда электрохимических ячеек и
содержащее концевой положительный
электрод и концевой отрицательный элект-
род, разделенные одним или более бипо-
лярными промежуточными электродами,
каждый из которых имеет положительную
сторону и отрицательную сторону, каждая
из которых обращена к соответствующим
камерам анолита и католита, причем по-
ложительная сторона каждого биполярно-
го электрода содержит электропроводную
основу, а биполярные электроды отделе-

30 ны друг от друга полупроницаемыми мемб-
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ранами, средства создания однородной
смеси воздуха или кислорода с электро-
литом для получения дисперсии пузырь-
ков в электролите, средства осуществле-
ния циркуляции полученной смеси элект-
ролита с воздухом или кислородом через
камеры анолита набора ячеек, и другой
электролит, циркулирующий через каме-
ры католита набора ячееек в процессе
получения энергии, причем в данном изоб-
ретении электропроводная основа имеет
пористый проводящий поверхностный
слой, полупроницаемые мембраны выпол-
нены в виде катионообменных мембран, а
электролит, циркулирующий через каме-
ры католита набора ячеек в процессе по-
лучения энергии, представляет собой суль-
фид, соль ванадия (V2+) или соль хрома
(Сг2+), которые способны к обратимым
реакциям окисления-восстановления на
электроде, что делает его электрически
перезаряжаемым.

Первым дополнительным отличием яв-
ляется то, что пористый проводящий по-
верхностный слой на каждой из положи-
тельных сторон биполярных электродов
выбран из группы, состоящей из частиц
углерода, углеродных волокон и полых
углеродных стержней, находящихся в тес-
ном контакте друг с другом и с поверх-
ностью основы, а выполнение электрода
биполярным уменьшает стоимость набора
ячеек и увеличивает значение удельной
энергии на единицу объема.

Вторым дополнительным отличием яв-
ляется то, что средства создания одно-
родной смеси воздуха или кислорода с
электролитом расположены снаружи по
отношению к камерам анолита ячейки.

Третьим дополнительным отличием
является то, что средства создания одно-
родной смеси воздуха или кислорода с
электролитом расположены внутри каж-
дой камеры анолита ячейки.

Четвертым дополнительным отличием
является то, что электролит, циркулирую-
щий в камерах анолита ячейки, представ-
ляет собой разбавленный раствор щелочи.

Пятым дополнительным отличием яв-
ляется то, что электролит представляет
собой гидроксид натрия, гидроксид ка-
лия, гидроксид лития и гидроксид аммо-
ния.

Шестым дополнительным отличием яв-
ляется то, что электролит, ^циркулирую-
щий в камерах анолита, представляет со-
бой разбавленный раствор кислоты.

Седьмым дополнительным отличием
является то, что электролит представляет
собой соляную или серную кислоту.

Восьмым дополнительным отличном
является то, что в электрохимическом уст-
ройстве предусмотрена возможность
электрического восстановления иги хи-

5 мического восполнения.
Девятым дополнительным отличием яв-

ляется то, что процесс электрического
восстановления в электрохимическом уст-
ройстве включает использование средств

10 изменения полярности на положительных
и отрицательных электродах и средств по-
дачи напряжения, достаточного для про-
ведения химических реакций в обратном
направлении.

15 Десятым дополнительным отличием яв-
ляется то, что процесс химического вос-
полнения в электрохимическом устройст-
ве включает использование средств осу-
ществления циркуляции одного или обоих

20 электролитов из камер анолита и/или ка-
мер католита в емкость для хранения
электролита, вмещающую объем электро-
лита больший, чем объем соответствую-
щих камер анолита и/или камер католита,

25 для получения энергии в течение более
продолжительного промежутка времени,
чем может позволить объем лишь камер
анолита и/или камер католита.

Одиннадцатым дополнительным отли-
30 чием является то, что электрохимические

ячейки соединены последовательно в
электрическом отношении.

Двенадцатым дополнительным отли-
чием является то, что пористый проводя-

35 щий поверхностный слой на положитель-
ной стороне биполярного электрода имеет
толщину по меньшей мере 2,5 мм.

В данном изобретении благодаря уве-
личению рабочей поверхности электрода,

40 достигнутого увеличением пористости
электрода и прокачиванием сквозь поры
гетерогенного электролита, содержащего
жидкую и газообразную (кислород или воз-
дух) составляющие .обеспечивается эконо-

45 мичное производство энергии, увеличе-
ние значения удельной энергии на едини-
цу объема и уменьшение проблем, свя-
занных с потерей воды, которые имеют
место в известных системах.

50 В настоящем изобретении предложе-
но электрохимическое устройство для ак-
кумулирования и подачи энергии, состоя-
щее из ряда электрохимических ячеек и
содержащее концевой положительный

55 электрод и концевой отрицательный элект-
род, разделенные одним или более бипо-
лярными промежуточными электродами,
каждый из которых имеет положительную
сторону и отрицательную сторону, каждая
из которых обращена к соответствующим
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камерам анолита и католита, причем по-
ложительная сторона каждого биполярно-
го электрода содержит электропроводную
основу, а биполярные электроды отделе-
ны друг от друга полупроницаемыми мемб-
ранами, средства создания однородной
смеси воздуха или кислорода с электро-
литом для получения дисперсии пузырь-
ков в электролите, средства осуществле-
ния циркуляции полученной смеси элект-
ролита с воздухом или кислорподом че-
рез камеры анолита набора ячеек, и дру-
гой электролит, циркулирующий через ка-
меры католита набора ячеек в процессе
получения энергии, отличающийся тем.что
электропроводная основа имеет пористый
проводящий слой, полупроницаемые мемб-
раны выполнены в виде катионообменных
мембран, а электролит, циркулирующий
через камеры католита набора ячеек в
процессе получения энергии, представ-
ляет собой сульфид, соль ванадия (V2*)
или соль хрома (Сг2+).

Средства создания однородной смеси
воздуха или кислорода с электролитом
могут находиться снаружи или внутри ка-
мер анолита ячейки. Скорость потока воз-
духа или кислорода устанавливают пред-
почтительно так, чтобы реализовать нап-
ряжение на ячейке, близкое к оптималь-
ному, при любом данном токе разряда.
Если поток газа слишком велик, электро-
лит будет вытесняться, создавая более
высокое внутреннее сопротивление в ячей-
ке; в то же время, если поток газа слиш-
ком мал, положительный электрод будет
испытывать недостаток окислителя. Типич-
ная скорость потока для использования в
данном изобретении составляет от 0,70
до 5 л/мин для кислорода и около 3 л/мин
для воздуха. В качестве электролита, цир-
кулирующего через камеры анолита ячей-
ки, можно использовать разбавленный
раствор щелочи, например, гидроксид нат-
рия, калия или лития или разбавленный
раствор кислоты, например соляной или
серной. При работе с использованием кис-
лого электролита, циркулирующего через
камеру анолита.обычно достигается бо-
лее высокое напряжение. Электрохими-
ческие реакции Ог в кислой и основной
средах качественно различаются. В кис-
лом растворе происходит реакция:

Уравнение 2а: О2 + 4Н+ + 4е~ - 2Н2О,
которая дает электродный потенциал от-
носительно стандартного водородного
электрода 1,229 В.

В основном растворе идет реакция:
Уравнение 2Ь: О, + 2Н.0 + 4е~ =

=4ОН-

которая дает электродный потенциал, сос-
тавляющий около 0,401 В.

Первое химическое уравнение пока-
зывает общую реакцию в положительном

5 отделении ячейки в присутствии серной
кислоты и при миграции ионов натрия
через мембрану с отрицательной стороны
к положительной во время разряда.

Биполярные электроды отделяются
10 друг от друга и от концевых электродов

катионообменной мембраной.
Пористая проводящая поверхность на

электропроводном субстрате может быть
образована, например, частицами углеро-

15 да, волокнами углерода или полыми угле-
родными стержнями, находящимися в тес-
ном контакте с субстратом и друг с дру-
гом. Эта пористая проводящая поверх-
ность на электроде улавливает кислород

20 из содержащей пузырьки дисперсии
воздух/электролит или кислород/электро-
лит, что делает ее пригодной для элект-
рического разряда. Частицы углерода, во-
локна или полые стержни можно механи-

25 чески спрессовать для достижения их тес-
ного контакта друг с другом и с элект-
ропроводной подложкой, или же соеди-
нить их, например, с использованием по-
лимерного материала, который обеспечи-

30 вает хорошую химическую стойкость, нап-
ример, такого как Купаг (зарегистриро-
ванный товарный знак). Предпочтительно
между пористой проводящей поверхно-
стью положительной стороны биполярно-

35 го электрода и ионообменной мембраной
может быть размещен экран, например,
из нетканого полипропилена (Pellon cioth).
Этот экран служит как для механической
поддержки проводящего поверхностного

40 материала, так и для защиты мембраны
от разрушения.

Пористая проводящая поверхность
предпрочтительно имеет толщину в ин-
тервале от 2,5 до 25 мм, более предпоч-

45 тительно в интервале от 5 до 15 мм.
Пористость этой пористой проводящей по-
верхности на электроде предпочтительно
находится в интервале от 0,7 до 0,85.
Для поверхности, которая образована про-

50 водящими частицами, пористость будет за-
висеть не только от размера частиц и
объема пор частиц, но также и от плот-
ности упаковки частиц.

Электролит циркулирует через каме-
55 ры католита набора яечеек, которые со-

держат отрицательный электрод. В систе-
мах, которые могут быть как заряжены,
так и разряжены, основной химический
процесс, протекающий в электрохимичес-

• ких ячейках, характеризуется химическим
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уравнением, в котором реакция протекает
в одном направлении при заряжении сис-
темы и в противоположном - при отдаче
системой энергии. Злектролитом, цирку-
лирующим через камеры католита злект- 5
рохимического устройства согласно изоб-
ретению, является сульфид, соль ванадия
(V2t) или соль хрома (Сгг+). Примерами
таких систем являются пара кислород/
сера, которую можно представить еле- 10
дующим уравнением:

Уравнение 3: 5Na2S + 2О2 + 4Н2О <->
<-> Na2S5 + 8NaOH,
система кислород/ванадий, которую мож-
но представить следующим уравнением: 15

Уравнение 4: 2VSO4 + Ог + 2H2SO4 <-»
<r> 2V{SO4}2 +- 2Н2О
и система кислород/хром,которую можно
представить следующим уравнением:

Уравнение 5: 4CrSOd + О2 + 2H2SO4<-> 20
<-* 2Cr2(SO)3 + 2Н2О

Электрохимические реакции этих урав-
нений в действительности протекают в ви-
де раздельных, но зависимых друг от друга
реакций; реакция с участием кислорода 25
протекает на положительной стороне
мембран, а другая реакция - на отрица-
тельной стороне мембран.

При заряде (накоплении энергии) эти
реакции идут справа налево, а при раз- 30
ряде (подаче энергии на нагрузку) они
идут слева направо.

Набор электрохимических ячеек дан-
ного изобретения можно использовать в
первичном устройстве, которое не являет- 35
ся удовлетворительно перезаряжаемым с
электрической точки зрения..В таких уст-
ройствах отрицательная сторона каждого
биполярного электрода содержит металл,
например цинк, алюминий, магний или 40
железо.

Работа набора ячеек в соответствии с
данным изобретением более конкретно
описана ниже на примере пары кислород/
сера (см. уравнение 3 выше). В соот- 45
ветствии с этим описанием все приведен-
ные реакции с участием ионов Na+ могут
протекать с использованием ионов калия,
лития или аммония. Как упомянуто ранее,
во время заряда процесс, описываемый 50
уравнением 3, идет справа налево, а при
разряде - слева направо.

При разряде происходит перенос ио-
нов Na* через мембраны с отрицательной
стороны на положительную сторону с вы- 55
делением необходимого количества Na и
превращением Na2S в Na2S5. На положи-
тельных сторонах образуется NaOH в ре-
зультате окисления О2 и воды. При пол-
ном заряде у каждой положительной сто-

роны находится ичень разбавленный раст-
вор NaOH, а у каждой отрицательной сто-
роны - концемтрирсезнный раствор Na2S
При достаточно полном разряде у каждой
положительной пороны находится кон-
центрированный ристзор NaOH, а у каж
дой отрицательной ст?роны - низкий по
моляр!'ости, но концентрированный гагт-
вор Na2S5. Молекулярная сера на отрица-
тельных сторонах остается в растворе,
так как присутствие сульфида натрия вы-
зывает растворение или солюбилизацию
молекулярной серы, образованной при раз-
ряде, в форме пентасульфида.

Во время заряда происходит перенос
ионов Na+ через мембраны с положитель-
ных сторон к отрицательным сторонам с
компенсированием заряда и превраще-
нием Na2S5 в Na2S. Сера, которая при-
сутствует в виде полисульфид-иона с за-
рядом 2(S2-Sx)(^e х может быть до 4),
восстанавливается сначала до S2-S ,, а
окончательно до S2~. Реакция, которая про-
текает на положительных электродах при
разряде, не вполне ясна, но, возможно,
она описывается следующим уравнением:

Уравнение 6: О2 + 2Н2О + 4°~ <~»
<-> 4ОН-+ 0,41В

На обеих сторонах мембран создает-
ся поток электролитов, при этом предпоч-
тительно использовать рециркуляцию, а
не разовый сквозной поток. Электролит,
циркулирующий через положительные ка-
меры во время разряда, содержит как
воздух, так и кислород в смеси с водой,
или же смесь воздух/разбавленный NaOH.
Тон ко дисперсную смесь воздуха или кис-
лорода с водой или разбавленным раст-
вором NaOH можно получить путем бар-
ботирования потока воздуха или кислоро-
да в воду или разбавленный NaOH для
образования содержащей пузырьки дис-
персии снаружи или внутри ячейки. Вода
или разбавленный NaOH могут храниться
в отдельном контейнере. Подобным обра-
зом электролит, циркулирующий через ка-
меры католита во время разряда, содер-
жит Na2S, который может храниться в от-
дельном контейнере.

Когда электролит циркулирует у отри-
цательных сторон, S2' поглощается из
раствора поверхностью отрицательных
электродов и/или порами этой поверх-
ности. Это обеспечивает качественную по-
ристую структуру, где раствор S^ может
находиться в высоких концентрациях (то
есть быть реально достижимым). Наличие
пористой структуры обеспечивает боль-
шую площадь поверхности, что приводит
к повышению эффективности разряда. Кро-
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ме того, поверхность отрицательных элект-
родов предпочтительно покрыта активным
ингредиентом, предпочтительно активиро-
ванным углем, который ускоряет кинетику
реакции, быстро поставляя ионы S2" для
дальнейшего протекания разряда и обес-
печивая таким образом полную мощность
до достижения значительной степени раз-
ряда. Во время этого разряда выходное
напряжение ячейки является почти пос-
тоянным с небольшими поляризационны-
ми потерями.

Когда ячейка заряжена, ионы Na+ пе-
ремещаются через катионообменные
мембраны от положительных сторон к от-
рицательным сторонам ячейки. Эти ионы
Na4 преобразуют N a ^ в Na2S, и в этом
процессе S восстанавливается до S2 . На
положительных сторонах образуется сво-
бодный кислород (на положительных по-
верхностях электрода) и удаляется через
клапан в атмосферу по мере циркуляции
электролита.Наоборот, электролиты могут
быть перезаряжены электрически вне ячей-
ки в отдельной системе для того, чтобы
избежать любых вредных эффектов полу-
чения кислорода на положительных элект-
родах во время заряда на самих элект-
родных материалах.

Если на положительных сторонах ячей-
ки в процессе разряда образуются карбо-
наты (что может произойти, если на по-
ложительные стороны подается воздух, а
не кислород),они будут превращаться на
положительных электродах в ходе заряда
ячейки в диоксид углерода,который будет
удаляться вместе с кислородом, образую-
щимся при заряде.

Кроме того, так как кислород являет-
ся слабым окисляющим агентом.любая
частица S, которая пересекает мембрану,
остается в растворе и не образует осад-
ков. Таким образом, нет необходимости
включать в систему циркуляции потока
электролита какие-либо фильтры.

Фильтр, тем не менее, можно с успе-
хом использовать для фильтрации возду-
ха перед смешением его с разбавленным
NaOH; такой фильтр удаляет посторон-
нюю пыль и другие частицы из воздуха.

Ионообменные мембраны, используе-
мые в данном изобретении, являются пред-
почтительно мембранами катионного типа
(через них будут проникать положитель-
ные ионы, такие как Na+ и К\ что также
обеспечивает эффективную преграду миг-
рации S2* через мембрану.

В других предпочтительных вариантах
натрий в одном (или обоих) растворах
гидроксида и сульфида заменен на ка-

лий, литий, аммоний или другие подходя-
щие ионы.

Остальные задачи, отличительные
признаки и преимущества изобретения ста-

5 нут очевидны из следующего подробного
описания предпочтительных вариантов со
ссылками на чертежи, где на фиг.1 схе-
матически изображен набор ячеек сог-
ласно предпочтительному воплощению

10 изобретения; на фиг.2 - блок-схема сис-
темы в целом с использованием ячейки
фиг.1; на фиг.З - график разрядных ха-
рактеристик ячейки примера 1; на фиг. 4
- график разрядных характеристик ячейки

15 примера 2.
Далее приведено описание электро-

химической ячейки или набора ячеек дан-
ного изобретения с использованием конк-
ретной системы воздух/гидр оке ид натрия

20 и сульфид натрия. Следует понимать, од-
нако, что упомянутые гидроксид натрия и
сульфид натрия можно заменить на дру-
гие соли.

Следует понимать также, что в то вре-
25 мя как воздушный электрод, используе-

мый в данном изобретении, рассматри-
вается в электрохимическом процессе с
использованием пары кислород/сера, об-
щее рассмотрение и описание, приведен-

30 ное ниже, относится к воздушному элект-
роду данного изобретения и при исполь-
зовании его в других химических реак-
циях.

На фиг.1 изображен набор 1 ячеек,
35 соединенных последовательно в электри-

ческом отношении и параллельно в отно-
шении потока. Концевой положительный 2
и отрицательный 3 электроды и ряд про-
межуточных электродов 4 (каждый из ко-

40 торых имеет положительную электродную
часть 5 и отрицательную электродную
часть 6) отделены друг от друга катио-
нообменными мембранами 7 с образова-
нием концевых ячеек СЕ1 и С „ и набора

45 из п # промежуточных ячеек См (обычно
10-20; следует отметить, что возможно зна-
чительно меньшее и значительно большее
число ячеек). Катионообменные мембра-
ны 7 выбраны для того, чтобы свести к

50 минимуму миграцию кислорода от поло-
жительной стороны к отрицательной сто-
роне и чтобы свести к минимуму мигра-
цию ионов S2" от отрицательной стороны
к положительной стороне. Концевые элек-

55 троды 2 (положительный) и 3 (отрица-
тельный) имеют внутренние проводники 8
и 9 (обычно медные сетки), заключенные
внутри них и ведущие к внешним выводам
10, 11, которые Соединены с внешним
источником питания или нагрузкой 12 (на-
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пример, с двигателем через устройство
13 управления; при этом двигатель приво-
дит в движение транспортное средство)
или с источником тока (например, с энер-
гетической системой при использовании
в качестве буферного устройства для ни-
велирования уровня нагрузки). В каждой
внутренней ячейке электрод 4 работает
как биполярный электрод, то есть этот
электрод образует отрицательную сторо-
ну 6 одной ячейки и одновременно поло-
жительную сторону 5 последующей ячей-
ки.

Концевой положительный электрод 2
и положительная электродная часть 5 би-
полярных электродов 4 имеют пористую
проводящую поверхность, содержащую
частицы 14 активированного угля, напри-
мер марки G-212 (North American Carbon
Со.) или марки UU (Barnebey Cheney Co.).
Частицы активированного угля запрессо-
ваны в поверхность электродов для соз-
дания тесного контакта с ней или соеди-
нены с ней с помощью связующего. Час-
тицы 14 угля удерживаются экранами 15
из нетканого материала, например нетка-
ного полипропилена (Pellon cloth), и отде-
ляются ими от мембран 16, таким обра-
зом предохраняя мембраны от поврежде-
ния.

Концевой отрицательный электрод 3 и
отрицательная электродная часть 6 бипо-
лярных электродов 4 в этом варианте так-
же показаны с пористой проводящей по-
верхностью, образованной частицами 16
активированного угля, которые могут быть
такими же или отличаться от частиц 14
активированного угля, которые покрывают
поверхность положительных электродов.
Частицы 16 угля удерживаются нетканы-
ми экранами 17, которые могут быть та-
кими же или отличаться от экранов 15.

Пенообразная смесь 18 воздух/раз-
бавленный NaOH, полученная снаружи на-
бора ячеек, входит через дно положитель-
ной камеры 19 каждой ячейки. Раствор 20
Na2S входит через дно отрицательной ка-
меры 19 каждой ячейки.

Когда набор ячеек находится в сос-
тоянии, близком к полностью заряженно-
му, в камерах 19 ячейки находится раст-
вор NaOH с концентрацией примерно
0,5 - 1,0 М; в камерах 19 ячейки находит-
ся раствор Na2S примерно 3 - 4 М.

В режиме работы на нагрузку ячейка
разряжается и реакции на электродах идут
в обратном направлении. Ионы натрия Na+

переносятся через мембрану 7 с отрица-
тельной стороны к положительной сторо-
не ячейки. На положительном электроде

22 молекулы кислорода восстанавливают-
ся, образуя ионы ОН . На отрицательном
электроде сульфид-ионы S2' окисляются
до молекулярной серы (которая перево-

5 дится в раствор сульфидом натрия). Сво-
бодные электроны, образующиеся на от-
рицательном электроде, образуют ток че-
рез нагрузку. Химические реакции на
электродах дают от 0,60 до 0,70 В на

10 ячейку.
Фиг.2 представляет блок-схему сис-

темы в целом, использующей ячейку 1
фиг.1. К положительной стороне электро-
да подается разбавленный раствор NaOH

15 (около 1,0 М) из емкости 23, из которой
он проходит в смеситель 24,где смеши-
вается с воздухом, который поступает по
линии 25. Смесь воздух/разбавленный
NaOH в виде пены проходит затем через

20 дно камер 19 ячейки 20. Пенообразная
смесь контактирует с пористыми прово-
дящими поверхностями 14 электродов 22
во время ее прохождения через камеры
22. Гидроксид натрия возвращается в

25 емкость 23 насосом 26.
К отрицательному электроду поступает

раствор сульфида натрия Na2S из емкос-
ти 27, из которой он проходит через дно
камер 21 ячейки 20. Раствор Na2S снова

30 возвращается в емкость 27 насосом 28.
Содержимое емкостей 23 и 27 может быть
заменено свежим электролитом путем за-
мены израсходованных емкостей на но-
вые и/или путем заполнения старых ем-

35 костей из источника электролита.
Изготовление электродов
Концевые электроды отличаются от

промежуточных электродов,так как они
должны иметь внедренный в их структуру

40 по всей площади электрода металличес-
кий проводник. Это необходимо, посколь-
ку сопротивление материала основы, из
которого они сделаны, слишком высоко,
чтобы обеспечить соответствующую элект-

45 рическую связь с внешней электрической
сетью. Например, материал основы пло-
щадью 25 х 25 см2 (10"х 10") толщиной
0,25 см (0,10") будет иметь сопротивле-
ние около 10 Ом, в то время как соот-

50 ветствующая ячейка имеет внутреннее соп-
ротивление около 0,01 Ом. Лист меди тол-
щиной 0,025 см (0,01") приблизительно
той же площади, внедренный в электрод,
снизит эффективное сопротивление лри-

55 мерно до 100 мкОм. Концевые электроды
являются униполярными, в то время как
промежуточные электроды биполярны.
Проводящий лист представляет собой тон-
кую сетку, внедренную по длине конце-
вых электродов, что обеспечивает меха-
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нически хороший контакт на пути прохож-
дения тока.

Биполярные промежуточные электро-
ды изготавливают следующим образом.
Основу получают из хлопьев графита, сме-
шанных со связующим из пластика или
другим подходящим связующим, обычно в
массовом соотношении компонентов 1:1.
Смесь высушивают путем нагревания и/или
выдерживания в эксикаторе, формуют в
виде листов и прессуют горячим методом
при температурах и давлениях, соответст-
вующих используемым материалам.

На поверхность основы, которая долж-
на образовать положительный электрод,
затем наносят пористый проводящий по-
верхностный слой, например из частиц
активированного угля, или механически
припрессовывают проводящий поверхност-
ный материал для достижения тесного кон-
такта с поверхностью электрода или на-
носят проводящий поверхностный мате-
риал на поверхность электрода с помо-
щью связующего. В первом методе толс-
тый (более 2,5 мм) слой несвязанных рых-
лых частиц угля механически удерживает-
ся в контакте с поверхностью основы;
обычно основу сначала покрывают тон-
ким слоем частиц угля меньшего разме-
ра. Этот промежуточный поверхностный
слой обеспечивает контакт с достаточно
низким сопротивлением с рыхлым слоем
частиц угля для взаимодействия с насы-
щенным кислородом электролитом.

Во втором методе рыхлый слой час-
тиц угля соединяют с поверхностью ос-
новы посредством подходящего полимер-
ного материала, который устойчив к хи-
мической коррозии, например, исполь-
зуя в качестве связующего агента по-
рошкообразный Купаг в количестве от
15 до 20 мас.%.

На проводящем поверхностном мате-
риале предпочтительно размещают экран,
например, из нетканого полипропилена
(например, Pellon cloth), для того чтобы
удерживать проводящий поверхностный ма-
териал. В предпочтительном варианте вы-
полнения данного изобретения поверхность
основы, которая должна образовывать от-
рицательный электрод, покрыта пористым
проводящим материалом по способу, опи-
санному выше.

Концевые электроды получают путем
изготовления основы смешением хлопьев
графита и связующего из пластика тем
же общим способом, который описан для
процесса изготовления биполярных про-
межуточных электродов. Две основы об-
разуют сандвич с помещенной между ни-

ми проводящей сеткой, например, мед-
ной. Эта сборка подвергается горячему
прессованию с образованием электрода,
который затем покрывают (как это описа-

5 но выше для промежуточных электродов)
проводящим поверхностным материалом
с образованием положительного концево-
го электрода. Такую же поверхностную
обработку применяют и при изготовлении

10 отрицательных концевых электродов в
предпочтительном воплощении изобрете-
ния.

Мембраны
Предпочтительными катионообменны-

15 ми мембранами для использования в дан-
ном изобретении являются гетерогенные
структуры, изготавливаемые Sybron
Chemical Co., называемые IONAC МС 3470,
или NAFLON, изготавливаемые Du Pont de

20 Nemours. IONAC является катионообмен-
ной мембраной, содержащей сульфиро-
ванные смолы в качестве функциональ-
ных материалов, связанные с помощью
Купаг. Этот материал нанесен на лист

25 волокнистой подложки из стеклоткани или
полимерного волокна. Характеристики этой
мембраны: толщина 0,40 см (0,016"); се-
лективная проницаемость 96%; 5 Ом/смг

в 1N NaCI (IONAC, NAFLON и KYNAR яв-
30 ляются зарегистрированными товарными

знаками).
Можно использовать и другие катио-

нообменные мембраны.
Удельная энергия

35 В предпочтительном варианте выпол-
нения с использованием электрохимичес-
кого устройства данного изобретения про-
цесс аккумулирования энергии по реак-
ции в соответствии с данным изобрете-

40 нием описывается следующей основной
реакцией:

Уравнение 7А: О2 + 2Н2О + S2 <->
<-» 4ОН + S

Вышеприведенная химическая реакция
45 включает только те вещества, которые не-

посредственно и необходимо участвуют в
процессе. Однако для того, чтобы этот
процесс происходил в практическом смыс-
ле, следует учитывать катионы и избыток

50 воды, и действительная реакция для сис-
темы с солью калия будет:

Уравнение 7В: 4Н2О + 5K2S + 2О2 <->
<->8КОН + K2S5.

В то время как для натриевой систе-
55 мы реакция будет:

Уравнение 7С: 4Н.0 + 5Na2S + О2 <-»
<-> 8КОН + K2S5

На основе реакции, описываемой вы-
ше уравнением 7В, максимально дости-
жимая удельная энергия в случае проте-
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кания реакции до конца и в отсутствие
потерь за счет поляризации или омичес-
ких эффектов рассчитывается с исполь-
зованием общей массы реагентов в урав-
нении 7В и электронного обмена: 5

5S2- = 8е-

Предполагая, что среднее значение
потенциала разомкнутой цепи этой реак- 10
ции равно 1 В, получаем 686 г реагента
на энергию 208 Вт.ч, что дает удельную
энергию 303 Вт.ч/кг.

Однако процесс, используемый в нас-
тоящем изобретении, является системой, 15
"дышащей воздухом", и если система пол-
ностью заряжена, переноса кислорода
внутри системы не происходит. Таким об-
разом, удельная энергия системы в нача-
ле разряда представляет собой энергию, 20
деленную на массу реагентов, за исклю-
чением кислорода, то есть 334 Вт.ч/кг.

В практической системе максималь-
ная растворимость K2S в воде составляет
около 5М. Реальным сочетанием для 25
набора ячееек могло бы быть около 1л
0,5 М КОН в качестве исходного окис-
ляющего агента (положительного элект-
ролита) на 1л 5М раствора K2S в качест-
ве восстанавливающего агента (отрица- 30
тельный электролит). При разряде раст-
воры могут представлять собой приблизи-
тельно 0.5М КОН и 1М K2S соответствен-
но.

Удельная энергия этой системы, в 35
предположении, что реакция протекает
полностью без потерь, могла бы соста-
вить 85 Вт.ч/кг. Для 5М K2S общий весо-
вой процент серы, используемой в отри-
цательном электролите, будет около 17,5%. 40

Данное изобретение далее будет опи-
сано (что не ограничивает область изоб-
ретения) с помощью следующих приме-
ров, в которых в электрохимическом про-
цессе на основе пары кислоро/сера ис- 45
пользуется набор электрохимических ячеек
в соответствии с данным изобретением.

П р и м е р 1.
А. Изготовление концевых электродов
Две основы были получены путем сме- 50

шения графитовых хлопьев (графитовые
хлопья № 4012, Asbury Carbon Co.) со
связующим - поливинилиденфторидом,
PVDF (Penwalt, № 461), в соотношении
1 : 1 по массе. Эту смесь нагревали для 55
удаления влаги, формовали в листы и
прессовали горячим методом при тем-
пературе 177°С (350 F) и давлении 1723
кПа (250 фунт/дюйм2) в течение 10 мин,
а затем охлаждали при том же давлении

между охлаждаемыми водой пластина-
ми.

Затем собирали пакет из алюминие-
вой пластины, тефлонового листа, одной
основы, медной сетки (толщиной 0,025 см),
другой основы, тефлонового листа, листа
из высокотемпературной резины и, нако-
нец, второй алюминиевой пластины. Эту
сборку затем прессовали при 1034 кПа
(150 фунт/дюйм2) при 177°С (350 F) в
течение 10 мин, а затем охлаждали при
том же давлении между охлаждаемыми
водой пластинами.

Для того чтобы нанести на основу
поверхностный слой, ее кромки изолиро-
вали лентой, затем помещали на алюми-
ниевую пластину, покрытую тефлоновым
листом, и на поверхность напыляли смесь
80% графита и 20% KYNAR. На поверх-
ность основы затем напыляли слой час-
тиц активированного угля, например G 212
(North American Carbon Co.) или UU
(Barnebey-Cheney Co.).

Частицы активированного угля имеют
следующие характеристики:
G 212
Насыпная плотность 0,38 - 0,44

(ASTM 2854)
Твердость 92 (ASTM D2862)
Размер частиц 90% проходят через

сито 8 х 16 меш.
Объем пор
(внутри частиц) -
мл Н2О на грамм 0,90 - 1,00

UU:
Объемная плотность 0,45 - 0,55

(ASTM 2854)
Размер частиц 90% проходят через

сито 50 х 200 меш.
Объем пор ' Ї
(внутри частиц) -
мл Н2О на грамм 0,85 - 0,95

Поверх основы с нанесенным покры-
тием помещали лист высокотемператур-
ной резины, затем лист тефлона и алю-
миниевую пластину. Затем эту сборку
прессовали при 517 кПа (75 фунт/дюйм2)
при 177DC (350 F) в течение 10 мин, а
затем охлаждали при том же давлении
между охлаждаемыми водой пластинами.

Затем ленту удаляли с кромок напы-
ленной стороны и на верхнюю часть очи-
щенной кромки помещали резиновую рам-
ку. Электрод размещали напыленной сто-
роной кверху на алюминиевую пластину,
покрытую листом тефлона, и обращенную
вверх поверхность этой структуры покры-
вали листом тефлона и алюминиевой
пластиной. Кромки сборки прессовали при

Ш
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2413 кГїа (350 фунт/дюймг) в течение
210 мин, а затем охлаждали при том же
давлении между охлаждаемыми аодой
пластинами. На этой ста/дм., ..роисх^;.,п
герметизация пластины основы по кром-
кам для того, чтобы медная сетка была
полностью заключена внутри электрода
во избежание коррозии под действием
электролита.

B. Изготовление биполярных электро-
дов

Основы для биполярных электродов
были получены таким же образом, как
это описано в пункте А выше.

Одна поверхность основы затем была
покрыта частицами активированного угля
G212 (North American Co.). На покрытую
поверхность основы поместили лист вы-
сокотемпературной резины, затем лист
тефлона и алюминиевую пластину. Эту
структуру затем прессовали при 517 кПа
(75 фунт/дюйм2) при 177°С (350 F) в те-
чение 10 мин, а затем охлаждали при том
же давлении между охлаждаемыми водой
пластинами. Эта поверхность образует по-
ложительную сторону биполярного элект-
рода.

Затем другую поверхность основы пок-
рывали частицами активированного угля
UU (Barnebey-Cheney Co.), прессовали в
горячем состоянии и охлаждали таким же
образом, как для формирования положи-
тельной стороны биполярного электрода.
Покрытая UU сторона образует отрица-
тельную сторону биполярного электрода.

C. Изготовление ячейки
Ячейка изготавливается из концевого

положительного электрода, покрытого ак-
тивированным углем G212, биполярного
электрода, описанного выше, и концевого
отрицательного электрода, покрытого ак-
тивированным углем UU. Концевые элект-
роды были отделены от биполярного
электрода для образования камер аноли-
та посредством мембраны Nation с за-
щитным слоем из ткани Pellon. Эффек-
тивная площадь каждого электрода сос-
тавляла 25 см2 (10 дюймов2).

Отрицательная сторона: расстояние до
мембраны 0,50 см {0,20 дюйма); объем
электролита 250 см3 (2М Na2S). Раствор
моносульфида использовали для того, что-

5 бы быть уверенным, что отрицательный
электролит полностью заряжен и что он
не лимитирует работу ячейки за счет по-
ляризационных эффектов.

Положительная сторона: расстояние до
10 мембраны 0,50 см (0,20 дюйма); объем

электролита 250 см3 ( Ш NaOH). Кисло-
род вводили з анолит непосредственно
перед вводом электролита через дію по-
ложительной камеры ячейки. Скорость по-

15 дачи кислорода была 2 л/мин. Вспенен-
ный электролит циркулировал через отри-
цательные камеры ячейки со скоростью
0,6 л/мин. Во время эксперимента кисло-
род замещали воздухом через 30 минут.

20 D. Работа ячейки
Данная ячейка разряжалась при 1 А в

течение 30 мин с использованием кисло-
рода для получения вспененного электро-
лита, а затем в течение последующих 25

25 мин с использованием сжатого воздуха.
Фиг.З дает зависимость напряжения

от времени во время работы ячейки.
П р и м е р 2. В этом примере

ячейка, описанная в примере 1, работала
30 с использованием электролита Ш H2SO4

в положительных камерах ячейки. Кисло-
род вводили в положительный электро-
лит непосредственно перед вводом его
через дно положительных камер ячейки.

35 Расход кислорода составлял 1,5 л/мин. Ка-
толит циркулировал через отрицательные
камеры ячейки со скоростью 0,6 л/мин.

Ячейку разряжали при 1,8 А и перио-
дически размыкали цепь. Фиг.4 показы-

40 вает полученные данные по изменению
напряжения во времени. Следует отме-
тить, что на ячейке с использованием кис-
лого электролита, циркулирующего через
камеры анолита (фиг.4), были получены

45 более высокие значения напряжения по
сравнению с ячейкой, использующей ще-
лочной электролит, циркулирующий через
положительные камеры (фиг.З).
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