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В сернокислотном электролите проведены химический и электрохимический синтез полианилина
(ПАни) в присутствии ванадат-иона (ВК). Полученные композитные материалы на основе ПАни и
ВК (ПАни–ВК) охарактеризованы ИК, рентген, СЭМ и элементным анализом. В ходе электрохи-
мических испытаний обозначены условия, при которых за 50 циклирований полученный компо-
зитный материал сохраняет 96% своей электрохимической емкости (С), а циклирование ПАни–ВК
в расширенной в анодную и катодную области потенциалов не приводит к деградации полимерного
материала.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время активно ведется разработка

методов синтеза и изучения материалов, которые
могут быть потенциальными компонентами из-
делий по сохранению энергии [1–3]. Для их со-
здания широко используются углеродные мате-
риалы (углеродные нанотрубки, графены) и ок-
сиды металлов, т.е. такие материалы, которые
могут, во-первых, обеспечить высокую удельную
поверхность, что приводит к увеличению значе-
ния двойнослойной емкости, и, во-вторых, рас-
ширить окно потенциалов для зарядно-разряд-
ных процессов. Основными недостатками для их
практического применения являются относи-
тельно низкие собственные удельная емкость и
плотность энергии [4–7]. Для улучшения харак-
теристик создаваемых материалов могут быть ис-
пользованы несколько способов: применение в
качестве компонентов новых композитов, напри-
мер материалов, обеспечивающих стабильные
значения двойнослойной емкости, создающих
высокую псевдоемкость и позволяющих расши-
рить окно потенциалов. Перспективными канди-
датами для суперконденсаторных электродов яв-
ляются композитные материалы на основе поли-
анилина (ПАни) и окисных соединений металлов
с переменной валентностью, как показывающих
достаточно высокие значения удельной емкости
[5, 8]. Некоторые оксиды переходных металлов,

такие как оксиды индия, ванадия и вольфрама,
являются псевдоемкостнымим материалами с
большим окном потенциалов, и, таким образом,
могут быть использованы в качестве альтернати-
вы электродам на основе углерода. Значительное
внимание среди них привлекают окисные соеди-
нения ванадия [9]. Предполагается, что ванадаты
могут показать высокие значения псевдоемкости
вследствие наличия нескольких состояний окис-
ления ванадия [10], что позволяет на его поверх-
ности проводить целый ряд окислительно-вос-
становительных процессов. Окислительный по-
тенциал системы V+5/V+4 зависит от pH среды и
может быть повышен путем увеличения кислот-
ности раствора [11]. Оксиды ванадия хорошо себя
зарекомендовали при потенциалах –1…+0.9 В
[12, 13]. ПАни в качестве компонента композит-
ного материала хорошо изучен из-за своей про-
стоты синтеза и высокой стабильности на возду-
хе. Можно предположить, что комбинация этих
двух компонентов в одном материале откроет
возможность создания нового композитного вы-
сокоемкого электродного элемента для супер-
конденсатора. В настоящей работе обсуждается
применение ванадиевой кислоты (ВК) в качестве
электроактивного участника химического и элек-
трохимического синтезов (ЭС) ПАни–ВК и об-
суждаются свойства и условия эффективной ра-
боты полученных материалов.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ЭС ПАни проводился в потенциодинамическом
режиме в интервале потенциалов –0.2…+0.7 В (от-
носительно Ag/AgCl) в трехкамерной стеклянной
электрохимической ячейке (используемый объем
электролита 15 мл) при комнатной температуре
(21–22°С). Пространства рабочего и вспомога-
тельного электродов были разделены пористой
стеклянной перегородкой. Рабочие растворы, ис-
пользуемые в данной работе в качестве электро-
литов, представлены в табл. 1. Полученный из Э1
образец обозначен ПАни-С, из электролитов с до-
бавлением ВК, соответственно, различные вари-
анты ПАни-ВК с уточнением способа синтеза. Ра-
бочим электродом являлась поверхность стекло-
углеродного (СУ) стержня диаметром 5 мм (S =
= 0.2 см2), впаянного в стеклянную трубку. Вспо-
могательным электродом служила СУ-пластина
1 × 5 см. Наработка продукта в больших количе-
ствах для физико-химических исследований про-
водилась на СУ-пластине размером 1 × 5 см. Все
потенциалы приведены относительно Ag/AgCl.
Растворы приготовлены на свежеперегнанной
дистиллированной воде с рН 6.7. Для измерения
рН подготовленных электролитов использовали
портативный рН-метр “Cheker” фирмы Hanna
(Португалия) с точностью измерения ±0.2 рН.
Электрохимические испытания полученных ма-
териалов были проведены на потенциостате PS-7
(фирма Элинс, Россия) с компьютерным про-
граммированием. Электрохимические данные в
цифровой форме обрабатывали на компьютере.

Электронномикроскопические исследования
проводили на растровом электронном автоэмис-
сионном микроскопе Supra 25 производства Zeiss
с рентгеноспектральной энергодисперсионной

приставкой INCA Energy производства Oxford In-
struments для определения элементного состава
образцов, полученных в химическом синтезе.
Разрешение на получаемых изображениях со-
ставляет величину 1–2 нм. ИК-спектры снимали
на инфракрасном фурье-спектрометре Perkin
Elmer Spectrum 100, оснащенном приставкой
многократного нарушенного полного внутренне-
го отражения с германиевой призмой в диапазоне
4000–675 см–1. Сухие образцы помещали на приз-
му приставки и прижимали с помощью механиче-
ского прижимного устройства. Сравнительную
характеристику структуры полученных препара-
тов оценивали методом рентгеновской дифракто-
метрии на приборе ARL X’TRA (Швейцария).
Исследуемые образцы в виде порошка растирали
в вазелиновом масле и помещали в кювету из
плавленого кварца.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

1. Образование ПАни-ВК

Ванадий в степени окисления +5 может обра-
зовывать разнообразные ванадиевые соли (вана-
даты), как мономерные – мета-, орто-, пиро-, так
и полимерные – гекса-, дека-, додека-. Он также
способен формировать комплексные соединения
с различными ионами и с органическими лиган-
дами. Указанные формы ванадат-ионов в раство-
ре находятся в равновесии, но в каждом интерва-
ле рН преобладает та или иная форма [14, 15]. Ва-
надиевые кислоты по силе близки к уксусной.
Потенциал перехода ванадия от высшей степени
окисления +5 к следующей +4 и далее сильно за-
висит от pH среды и может быть повышен путем
увеличения кислотности раствора. Восстановле-

Таблица 1. Состав электролитов, используемых для синтеза и исследования ПАни–ВК

Электролит 
(шифр) Состав Количество в смеси Анилин (Ан) : ВК рН

Э1 Анилин сульфат (АС) в H2SO4 0.2 М АС в 1 М H2SO4

Э2 ВК в H2O (насыщенный р-р) ВК 0.66 × 10–3 моль 5.2

Э3 3 мл Ан + 500 мл Э2 33 × 10–3 моля Ан 
0.33 × 10–3 моля ВК

100 5.3

Э3 (а) 250 мл Э3 + H2SO4 до рН 4

Э3 (б) 250 мл Э3 + HCl до рН 4

Э4 H2SO4 1 М

Э5 Э4 + Э2 Э4 (15 мл)
 Э2 (15 мл) = 1 × 10–5 моля

1.2

Э6 Э1 + Э2 Э1 (15 мл) = 3 × 10–3 моля 
Э2 (3 мл) = 2 × 10–6 моля

1500 1.3
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ние V+5 также наблюдается при взаимодействии
раствора ванадата в сернокислой среде с каким-
либо восстановителем [11, 14]. В нашем случае та-
ким одноэлектронным восстановителем может
выступить молекула Ан, которая при одноэлек-
тронном окислении до катион-радикала стано-
вится началом полимеризационной цепочки. На
возможность такого каталитическорго эффекта и
об особенностях образования связи ПАни–V2O5,
следствием чего, например, стала разработка но-
вого перспективного катодного материала, ука-
зывают авторы работ [16, 17].). Таким образом, в
растворе Ан и ВК при рН ≤ 4 может проходить ре-
акция восстановления V+5 до V+4 с одноэлектрон-
ным окислением Ан, дающая начало образова-
нию ПАни, который со временем выпадает из
раствора в виде темного осадка (ПАни–ВК(а)1),
свойства которого будут обсуждены далее. От-
фильтрованный осадок промыт дистиллирован-
ной водой и высушен в вакуум-пистолете при
40°С в течение суток. Элементный анализ выде-
ленного осадка позволяет приписать ему форму-
лу [С5.7Н5N(VО3)0.3(SО4)0.3 · 2Н2О].

2. Электрохимический синтез ПАни–ВК

ЭС ПАни из электролита, содержащего ВК
(осуществляемый до полного выпадения осадка)
проходит в условиях наличия в электролите ини-
циатора ЭС, в качестве которого выступает V+5.
Как уже было отмечено, из этого электролита на-
чинается и химический синтез ПАни–ВК, ско-
рость прохождения которого можно замедлить
поддержанием значения рН ≤ 4. На рис. 1 приве-
дены примеры первых циклов ЭС, проведенных в
потенциодинамическом режиме в Э1 (ЦВА1) и в
Э6 (ЦВА2). Из данных рисунка можно сделать
вывод, что ход ЭС, обозначенный циклической
вольтамперной характеристикой (ЦВА), ЦВА2 в
отличие от ЦВА1 уже на первой катодной и далее
анодной ветви показывает образование ПАни,
что доказывается появлением на этой ЦВА2 на
первом же цикле пиков восстановления образую-
щегося продукта 23 мВ и его окисления 166 мВ.
На ЦВА1 первые циклы не обнаруживают обра-
зования продуктов олигомеризации Ан. К тому
же, как видно из этих ЦВА, начальный Еок Ан рас-
положен при 670 мВ в электролите Э1 (ЦВА1), в
то время как начальный Еок Ан в электролите Э6
(ЦВА2) на 110 мВ ниже. Также было выяснено,
что в серной и соляной кислотах ЭС ПАни в при-
сутствии ВК проходит по-разному.

Начало и ход ЭС ПАни в обеих кислотах пока-
заны на рис. 2. Для обеих кислот условия взаимо-
действия ВК с Ан были соблюдены полностью.
500 мл раствора Э3 стояли на воздухе в течение
месяца (Ан : ВК = 100). Раствор все это время
оставался прозрачным, желтым и не менял цвет.

Через месяц раствор разделили на две части и до-
бавили в одну часть серной кислоты до рН 4 (рас-
твор Э3 (а)), в другую – соляной кислоты до рН 4
(раствор Э3 (б)). Такое значение рН было выбра-
но, чтобы максимально замедлить скорость вы-
падения осадка и дать возможность проведения
одновременно химического синтеза и ЭС ПАни
из одного и того же раствора. Раствор Э3 (а) в те-
чение нескольких минут после добавления сер-
ной кислоты начал темнеть, и из него начал мед-
ленно выпадать темный осадок (ПАни–ВК (а)1).
ЭС проводился из этого раствора параллельно с
началом выпадения осадка в потенциодинамиче-
ском режиме на СУ-электроде. Ход ЭС показан
на рис. 2а, ЦВА1. С первого же цикла начинается
активный рост полимерного покрытия электро-
да, который продолжается до момента останов-
ки ЭС. За 15 циклов было получено покрытие
(ПАни–ВК (а)2), итоговая ЦВА которого показа-
на на верхней вкладке рис. 2а. На этом же ри-
сунке пунктирной кривой (ЦВА2) показан ход
ЭС ПАни-ВК (а)3 из Э6, где соотношение Ан : ВК =
= 1500. ЦВА1 и ЦВА2 показывают первые циклы
ЭС. Начало ЭС на обеих ЦВА фиксируется увели-
чением площади ЦВА, и на первом же цикле по-
являются пики образующихся продуктов полиме-
ризации. Общее количество ПАни, полученного
за 10 циклов из Э6 показано на ЦВА (нижняя
вкладка).

В растворе Э3 (б), в который была добавлена
соляная кислота (также до рН 4), в течение не-
скольких минут не наблюдалось никаких види-
мых изменений, цвет раствора продолжал оста-
ваться желтым. Когда все-таки раствор начал
темнеть, из него медленно начал выпадать осадок
(ПАни-ВК (б)1), одновременно был проведен ЭС,
ход которого показан на рис. 2б. На 1-м цикле,

Рис. 1. Первые циклы ЭС ПАни из Э1 (ЦВА1) и Э6
(ЦВА2). 50 мВ/с.
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который показан на основном рис. 2б, присут-
ствует пик окисления при 676 мВ, так же как и в
предыдущем опыте, который скорее всего при-
надлежит окислению V+4 до V+5. Далее, начиная
со 2 цикла, нет пиков, соответствующих окисли-
тельным превращениям ванадиевой компонен-
ты, возможно вследствие того, что на катодной
ветви ЦВА отсутствует пик восстановления V+5.
Весь последующий ЭС шел очень медленно. За
50 циклов получено тонкое покрытие (ПАни–
ВК (б)2), причем к 50-му циклу ЭС практически
прекратился, вероятно вследствие образования
полимера с большим сопротивлением. Эта общая
картина обозначена на ЦВА рис. 2б на верхней
вкладке. ЦВА образовавшегося покрытия напо-
минает ЦВА полимера, который был подвергнут
в анодной области переокислению с образовани-
ем многочисленных хиноидных невосстанавли-
ваемых групп и всевозможных сшивок между це-
пями [18].

В результате в каждом из описанных ЭС полу-
чено два (в случае серной кислоты) и одно (в со-
ляной кислоте) полимерных покрытия. О коли-
честве полученных полимеров можно судить по
площади ЦВА обоих ЭС. Причем, совершенно
очевидно, что более активно окисление Ан и сам
ЭС проходят при прочих равных условиях в элек-
тролитах с серной кислотой. Возможно, такое
разное поведение исследуемых соединений и
скорость и количество образующегося ПАни объ-
ясняются тем, что при подкислении водного рас-
твора ВК и Ан серной кислотой [19] образуется

сульфованадил (VO2)2SO4, для которого, как со-
общают авторы, облегчаются переходы ванадия
от высшей степени окисления +5 к низшей +2 че-
рез все промежуточные степени окисления при
взаимодействии раствора ванадата натрия в сер-
нокислой среде с каким-либо восстановителем
cоответствующей силы. Восстановителем для пе-
рехода V+5/V+4 в нашем случае выступает молеку-
ла Ан, а для следующих ступеней восстановления
ванадия восстановителем может быть прилагае-
мый потенциал. Причем, более активно окисле-
ние Ан и сам ЭС проходят при прочих равных
условиях в электролитах с серной кислотой. Сле-
дует также отметить, что был проведен ЭС ПАни
из электролита Э3, не содержащего минеральной
кислоты с рН 5.2. Такой ЭС практически останав-
ливался в течение первых нескольких циклов, и
накопления полимера не наблюдалось.

3. Физико-химическое изучение 
полученных Пани–ВК

На микрофотографиях морфология полиме-
ров, полученных из Э1 (ПАни-С) (рис. 3, фото а)
из Э6 и Э3 (ПАни–ВК (а)3 и ПАни-В (а)1) (рис. 3,
фото б, в соответственно) различается. ПАни-С,
полученный из Э1 на фото представляет доста-
точно однородную смесь глобулярных частиц с
диаметром 20–50 нм и с четко обозначенными кра-
ями, в то время как диаметр частиц ПАни–ВК (а)3,
полученных в электролите Э6 (с соотношением
Ан : ВК = 1500) (фото б), значительно больше
(около 50–100 нм), они более объемны, но также

Рис. 2. (а) Ход ЭС из Э3(а) в присутствии H2SO4 при рН 4 (первый цикл ЦВА1). Развитие ЦВА отклика в ходе ЭС
ПАни–ВК (а)2 за 15 циклов (верхняя вкладка). Начало ЭС из Э6 (первый цикл ЦВА 2) и развитие ЦВА отклика в ходе
ЭС ПАни–ВК (а)3 (нижняя вкладка) за 10 циклов. 50 мВ/с. (б) Ход ЭС из Э3 (б) в присутствии HCl при рН 4 (ЦВА1 и
ЦВА2 – первые два цикла ЭС). Развитие ЦВА отклика в ходе ЭС ПАни–ВК (б)2 за 50 циклов (вкладка).
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представляют собой достаточно рыхлую массу.
Частицы ПАни-ВК (а)2, полученные в электро-
лите Э3(с соотношением Ан : ВК = 100) (фото в)
как бы склеены между собой, и этот факт может
привести к уменьшению площади поверхности.
Интересной является обнаруженная возможность
образования ПАни на поверхности ВК просто
прикапыванием раствора Э1 на поверхность ВК. В
месте контакта Э1 с ВК сразу образуется черное
пятно, а вокруг оставшийся материал ВК продол-
жает оставаться желтым (черно-белая фото-
вставка на рис. 3г). Если аккуратно снять образо-
вавшийся полимер, то он покажет на микросним-
ке картину, которая представлена на рис. 3г. Сам
образующийся полимер представляет собой же-
леобразную массу. Вероятно, в присутствии боль-

шого избытка ВК имеет место факт активной аг-
регации трубок ПАни за счет покрывающих их в
избытке оксидных соединений V, как это уже бы-
ло отмечено в работе [18, 19]. Причем, как замече-
но авторами этих работ, аналогичная агрегация
трубок ПАни в присутствии окисных соедине-
ний V приводила к резкому падению электрохи-
мической емкости (С), благодаря чему авторам
удалось выявить зависимость количества вводи-
мого соединения оксида V в состав полимера для
сохранения его стабильных электрохимических
характеристик. Элементный анализ нашего ма-
териала, полученного после прикапывания Э1
на ВК, показывал небольшое содержание углеро-
дистого компонента (ПАни), что подтверждает
образование олигомеров на поверхности ВК, ос-

Рис. 3. СЭМ-изображения: (а) ПАни-С, (б) ПАни–ВК (а)3, (в) ПАни–ВК (а)2, (д, е) ВК, (ж) ВК с образовавшимся на
поверхности элементом ПАни, (г) общий вид ВК с элементом покрытия, показанном на рис. (ж); на вкладыше черно-
белое изображение фото ВК, на который капнули раствором Ан.
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новную массу которых составляла ВК (так как в
данном случае разделить их было очень сложно).
На микрофотографиях (рис. 3д, 3е, 3ж) показаны
СЭМ-изображения ВК (д, е) и поверхности ВК (ж),
частично покрытой образовавшимися на ней ча-
стицами полимера. Элемент осадка укрупнен и
показан на вставке в верхнем правом углу. Видно,
что этот продукт представляет собой малострук-
турированную железообразную массу, которая
получается при значительном избытке ВК, в то
время как сама ванадиевая основа сохраняет свою
кристаллическую структуру. Также следует отме-
тить, что в укрупненном масштабе все обсуждае-
мые материалы (а, б, в) сохраняют губчатую мор-
фологию с возможностью достаточно свободного
проникновения электролита вглубь материала.

В ИК-спектре ПАни–ВК (рис. 4, спектры 2–6)
присутствуют полосы, отвечающие за колебания
бензоидных и хиноидных группировок (по анало-
гии со спектром ПАни-С на рис. 4, спектр 7) 1485
и 1577 см–1 [20, 21]. Также в области 1100–1300 см–1

отмечены полосы, которые приписаны к различ-
ным вариантам колебания связей С–N, N=Q=N
и т.д. [21]. ИК ПАни-С (рис. 4, кривая 7) содер-
жит характерную для сульфо-аниона широкую
полосу в районе 1000–1100 см–1. Колебания в об-

ласти 745 и 980 см–1 обозначают наличие в составе
полимера окисных соединений ванадия, для ко-
торых полоса 745 см-1 обозначает наличие V–О-
связи [19], полоса 980 см–1 говорит о наличии
V=O-связи [16, 22]. Две последние полосы явля-
ются характерными для спектра ВК (рис. 4,
спектр 1), и их присутствие в спектрах ПАни–ВК
говорит о вхождении этого аниона в состав поли-
мера. При исследовании нанокомпозитов [21], в
состав которых заведомо входила V2O5, было сде-
лано предположение, согласно которому по соот-
ношению интенсивностей полос 745 и 980 см–1

можно предположить изменение морфологии
композита. Именно уменьшение отношения ин-
тенсивностей полос V=O/V–O, как это наблюда-
ется в нашем случае для ПАни–ВК (б)1 (рис. 4,
спектр 3), говорит об увеличении аморфности.
Кроме того, увеличение интенсивности связи
V‒O может говорить об образовании орто-вана-
дат-анионов с увеличенным количеством V–O-
связи (V(О)(ОН)3) по сравнению с мета-ванадат–
анионом, в котором более интенсивны V=O-свя-
зи (V(O)2(OH)). Наклон ИК-спектров образцов
ПАни–ВК (а)1 (спектр 2) и ПАни–ВК (а)3
(спектр 6) говорит о большей электронной про-
водимости этих полимеров по сравнению с
остальными. Элементные анализы также под-
тверждают, что во всех обсуждаемых образцах
обнаружено содержание ванадия, причем в об-
разце ПАни–ВК (б)1 количество ванадия значи-
тельно увеличено по сравнению с расчетным. На
основе этих анализов для различных вариантов
ПАни–ВК были рассчитаны составы полученных
продуктов, которые указаны в табл. 2.

Подтверждение этим наблюдениям было по-
лучено при рентгеновском анализе полученных
соединений. На рис. 5 приведены дифрактограм-
мы образцов ПАни–ВК. Дифрактограмма ВК
(рис. 5, кривая 1) подтверждает СЭМ-изображе-
ние ВК (рис. 3д, 3е). Соединение имеет кристал-
лическую структуру с основным значением угла
11.3° при 2θ, что обозначает практически во всей
массе вещества одинаковое расстояние между
главными плоскостями кристаллического ВК.
Все образцы, полученные на поверхности ВК при
его большом избытке также сохраняют кристал-
лическую структуру (на рис. 5, кривая 3). ПАни–

Таблица 2. Рассчитанные составы композитных материалов

Обозначение образца ПАни–ВК (а)1 ПАни–ВК (а)2 ПАни–ВК (б)1

Элементный анализ сожжением По данным СЭМ По данным СЭМ

Рассчитанная формула [С5.7Н5N(VО3)0.3(SО4)0.3 · 2Н2О] С5.8N(SO4)0.6(VО3)0.22 C6.05N(VO3)2.65Cl0.12

Рис. 4. ИК-спектры ВК (1), ПАни–ВК (а)1 (2), ПАни–
ВК (б)1 (3), ПАни–ВК, полученные прикапыванием Э1
на ВК (4, 5 с 5 и 12% С), ПАни-ВК(а)3 (6), ПАни-С (7).
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ВК (а)1, полученный из раствора при соотноше-
нии компонент Ан : ВК = 100 обнаружил аморф-
ное строение, т.е. практически ни одного пика
дифракции, отвечающего за углы между кристал-
лическими плоскостями не обнаружено (рис. 5,
кривая 6). Дифракционная картинка образца
ПАни–ВК (б)1 (рис. 5, кривая 2) достаточно ин-
тересна в том плане, что образец имеет меньше
кристаллических образований, чем ВК, и не
столь аморфен, как образец ПАни–ВК (а)1. В
электролите с HCl при ЭС в состав образующего-
ся полимера входит достаточно большое количество
ванадиевой компоненты, согласно элементному
анализу. Возможно, вследствие этого образую-
щийся полимер обладает большим сопротивле-
нием, что в свою очередь замедляет скорость об-
разования композита, о чем уже было сказано
выше. При выполнении элементного анализа об-
разец ПАни–ВК (б)1 был сожжен, и дифракто-
грамма после сожжения напоминала дифракто-
грамму образца V2O5 [21]. На этом же рисунке кри-
вая 5 показывает дифрактограмму стандартного
ПАни-С, который показывает на СЭМ-фото од-
нородную сыпучую аморфную массу и не обнару-
живает никаких кристаллических образований.
Но два эти ПАни (рис. 5, кривые 5 и 6) отличают-
ся между собой. Центр аморфного пика ПАни–
ВК (а)1 имеет при 2θ угол 20.6°, хотя ПАни-С по-
казывает значение такого угла 18.2°. Эта разница
в межплоскостных расстояниях двух образцов
ПАни может означать, что расстояние между це-
пями в полимере ПАни–ВК (а)1 меньше, чем в
ПАни-С. Причиной этого могут быть агрегаци-
онные взаимодействия типа ─N∙∙∙H···O=V внутри
полимера ПАни–ВК (а)1 [18, 19, 22], которые уже
отмечались при рассмотрении морфологии поли-
мерных материалов. В заключение следует еще
раз подчеркнуть, что раствор ВК и Ан с рН 5.2 при
любом соотношении компонентов может стоять
длительное время (несколько месяцев) без изме-
нения окраски раствора (желтой) и выпадения
каких-либо продуктов димеризации, олигомери-
зации и полимеризации Ан. Основной вывод,
сделанный из серии предыдущих синтезов, за-
ключался в том, что V+5 в сернокислой среде при
определенных значениях рН способен начать по-
лимеризацию ПАни, т.е. он становится окислите-
лем для молекулы Ан, и в ЭС может выступить в
качестве его инициатора. Аналогичное облегче-
ние окислительно-восстановительных процес-
сов, улучшение структурных и электрохимиче-
ских характеристик в присутствии V+5 наблюда-
лось и в других случаях получения композитных
материалов проводящих полимеров с окисными
соединениями V+5 [23, 24]. Важно, как уже было
отмечено ранее, соотношение Ан : ВК должно
быть тщательно выбрано и не должно создавать
возможности обозначенной на СЭМ агрегации

полимерных цепей для максимального сохране-
ния активной поверхности материала.

4. Электрохимическое изучение полимеров

Таким образом, было проведено три варианта
ЭС ПАни–ВК в потенциодинамическом режиме
на СУ-электроде: 1) из Э3; 2) из Э3 с добавлением
серной кислоты до рН 4; 3) из Э3 с добавлением
соляной кислоты до рН 4. Соотношение Ан : ВК
во 2 варианте составляло 100 или 1500.

Из обсужденных результатов химического и
электросинтеза можно сделать вывод, что второй
вариант позволяет получать качественные ком-
позитные материалы в химическом синтезе при
Ан : ВК=100 (ПАни–ВК (а)1) и в ЭС при Ан : ВК =
= 1500 (ПАни–ВК (а)3). Электрохимическое по-
крытие ПАни–ВК (а)3 было исследовано в раз-
личных электролитах: (1) в Э2, (2) в Э4 и (3) в Э5.
На рис. 6 показаны результаты испытаний
ПАни–ВК (а)3 в режиме циклирования потенци-
ала и в режиме зарядно-разрядных циклирова-
ний. Были исследованы такие характеристики,
как сохранение устойчивости при циклировании
и значения электрохимических емкостей (С), ко-
торые показывает полимер во всех этих трех элек-
тролитах. Расчет C производился по формуле С =
= it/m∆V, где i – ток разряда (А), t – время разря-
да (с), m – вес композита (г), ∆V – область ис-
пользуемых потенциалов (В). На рис. 6а показан
ход испытаний ПАни–ВК (а)3 в электролите Э2.
При этом циклировании, судя по площади ЦВА,
полимер быстро теряет свою активность. Расчет С
из зарядно-разрядных характеристик показывает,
что за 20 зарядно-разрядных циклов С уменьша-

Рис. 5. Дифрактограммы: 1 – ВК; 2 – ПАни–ВК (б)1;
3 – ПАни на поверхности ВК с 12 вес. % С; 4 – окисел
ВК после сожжения ПАни–ВК (б)1; 5 – ПАни-С; 6 –
ПАни–ВК (а)1.
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ется на 29% от 138 до 97 Ф/г. Большая потеря С
наступает в первые 10 разрядных циклов от 138 до
103 Ф/г (23%), за последующие 10 разрядных цик-
лов С снижается уже на 6%. В электролите Э4
(рис. 6б) на протяжении всех 20 циклов ПАни–
ВК (а)3 показывает хорошую электрохимическую
активность с сохранением пиков окислительно-

восстановительных превращений полимера, но в
процессе длительного циклирования происходит
увеличение значения ∆Е от 200 до 420 мВ. При за-
рядно-разрядных испытаниях полимер сохраняет
свою активность на 81%. Значение С за 20 заряд-
но-разрядных процессов уменьшается от 193 до
157 Ф/г. Так же как и в предыдущем случае, ос-

Рис. 6. Результаты электрохимических испытаний: 20 циклирований (50 мВ/с) и 20 зарядно-разрядных процессов при
I = 500 мкА композитного материала ПАни–ВК (а) 3: a – в Э2 (m = 0.0014 г); б – в Э4 (m = 0.001 г); в – в Э5 (m = 0.0014 г).
Указанные потери 23% (рис. 6а) и 13% (рис. 6б) – за первые 10 циклов, за вторые 10 циклов потери соответственно на
обоих рисунках по 6%.
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новная потеря С происходит в первые 10 зарядно-
разрядных циклов (на 13%, от 193 до 168 Ф/г), к
концу 20-го цикла значения С практически ста-
билизируются. Наконец, испытания этого поли-
мера в Э5 при рН 1.2 (рис. 6в, ЦВА1) показали
прекрасную устойчивость этого электрода в ис-
пытуемой системе. При циклировании и при за-
рядно-разрядных испытаниях была выявлена не-
значительная потеря электрохимической актив-
ности практически на 4%. ∆Е увеличилась за
50 циклирований всего на 10 мВ. Значения С за
50 проведенных зарядно-разрядных циклов сни-
зились на 2.5%, от 255 до 242 Ф/г. На фоне двух
первых электролитов зарядно-разрядные процес-
сы в электролите Э5 на протяжении всех 50 цик-
лов сохраняют и в каждом последующем цикле
воспроизводят исходное и самое высокое из всех
этих вариантов значение С. Эти факты говорят о
том, что испытания полимера в “родной” системе
в присутствии “родных” анионов, которые сфор-
мировали морфологию полимера, несмотря на
более высокие значения рН, чем в Э4, способ-
ствуют стабильному электрохимическому функ-
ционированию системы и являются важными
факторами для его надежной и успешной работы.
Для стабильного циклирования ПАни с сохране-
нием его первоначальных электрохимических ха-
рактеристик без переокисления полимера считает-
ся интервал потенциалов –0.2…+0.7 В (Ag/AgCl)
[25, 26]. В настоящем исследовании было обнару-
жено, что увеличение интервала циклирования
ПАни–ВК (а)3 в анодную область на 0.3 В (рис. 7,
ЦВА (б)) позволяет наблюдать достаточно ста-
бильное поведение композитного материала в те-
чение 50 циклирований. Происходит незначи-
тельное увеличение ∆Е на 20 мВ и сдвиг анодного
окисления ЛЭ → Э на 80 мВ. И происходит это на
первых циклах изменения интервала потенциа-
лов, в дальнейшем наблюдается хорошее воспро-
изведение ЦВА и полное отсутствие пиков перео-
кисления ПАни. Также стабильно ведет себя этот
материал при зарядно-разрядных испытаниях в
Э5 (рис. 7, зарядно-разрядные кривые на вставке,
которые изображены после ЦВА (а) и ЦВА (б)).
Значение С при циклировании в расширенном в
анодную область интервале потенциалов после
50 зарядно-разрядных процессов меняется не-
значительно от 255 до 242 Ф/г. Достаточно ста-
бильно показал себя композитный материал и в
еще более расширенном интервале потенциалов
–1…+1 В (рис. 7, ЦВА (в)). Как видно из рис. 7,
проведенные 20 циклирований в расширенную
анодную и катодную области показали хорошую
устойчивость композитного материала и воспро-
изводимость его характеристик. После расчета
зарядно-разрядных кривых (рис. 7, вставка) было
выяснено, что циклирование ПАни–ВК (а)3 в
интервале потенциалов (–0.2…+1 В) и плотности
тока 0.5 мА/г незначительно увеличивает значе-

ние С до 265 Ф/г. Можно сравнить полученные
данные с опубликованными [18] для аналогичной
системы значениями С = 443 Ф/г при окне потен-
циалов 1.6 В и плотности тока 0.5 мА/см2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Показано, что в электролитах, содержащих
ванадат-анионы (при рН ≤ 4) V+5 окисляет моле-
кулу Ан, способствуя началу химического синтеза
ПАни и ускоряет ЭС ПАни.

2. Вхождение ванадат-аниона в состав ПАни
меняет структуру полимера, сближая полимер-
ные цепочки за счет их агрегации по связям
NH‒O–V, но при большом избытке ванадат-ани-
онов может привести к значительному сокраще-
нию площади поверхности.

3. При электрохимическом исследовании ком-
позитного материала, полученного в ЭС при со-
отношении Ан : ВК во время ЭС = 1500 показано
достаточно стабильное поведение этого полимера
при циклировании в электролите, содержащем
ванадат-ионы.

Рис. 7. Результаты электрохимических испытаний
композитного материала ПАни–ВК (а)3. 50 циклиро-
ваний (50 мВ/с) в Э5 в разных интервалах потенциа-
лов: –0.2…+0.7 В (а); –0.2…+1 В (б) и –1…+1 В (в) и
50 зарядно-разрядных процессов при i = 500 мкА
(вкладка).
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4. При расширении интервала потенциалов в
анодную область на 0.3 В и катодно-анодную на
0.8 В при циклировании ПАни–ВК (а)3 стабиль-
ная работа композитного электрода сохраняется
на протяжении нескольких десятков циклов. По-
сле 50 циклирований электрохимическая емкость
снизилась на 5%, появления пиков переокисле-
ния ПАни не наблюдалось.
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