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Модификацией поверхности активированного угля получены композитные материалы
С/КCoHCF-1, С/КNiHCF-2, С/КNiCoHCF-3 и С/КCoNiHCF-4. Структурные характеристики
электродов изучены методами рентгенофазового и элементного анализов. Электрохимические ха-
рактеристики исследованы методами циклической вольтамперометрии, гальваностатического за-
ряда-разряда и импедансной спектроскопии. Установлено, что композиты имеют бóльшую удельную
емкость по сравнению с угольным электродом. Показано, что молярные соотношения реагентов и по-
следовательность их добавления оказывают большое влияние на структуру, морфологию поверхности и
электрохимические характеристики композитных материалов. Композит С/КCoNiHCF-4 с наимень-
шим размером частиц 38 нм обладает высокими электрохимическими свойствами.
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ВВЕДЕНИЕ
Электрохимические источники питания ис-

пользуются во всех сферах деятельности челове-
чества. Однако современные устройства имеют
ряд отрицательных характеристик, основные из
которых – ограниченность в объеме электриче-
ского заряда и малый срок службы. Электрохими-
ческие конденсаторы относятся к перезаряжае-
мым системам накопления заряда, которые обла-
дают высокой мощностью и скоростью заряда-
разряда, длительностью срока службы, гибкой
упаковкой и небольшим весом [1–3].

Технические параметры суперконденсаторов в
основном определяются материалом электродов.
Современные исследования направлены на по-
иск новых материалов с высокими электрохими-
ческими свойствами [4–7]. Во многих научных
работах исследуются электрохимические свой-
ства гексацианоферратов металлов (НСFМ) Co,
Ni, Mn и их аналогов. Подобные вещества можно
рассматривать в качестве активных материалов
для устройств накопления энергии. При протека-
нии окислительно-восстановительных реакций ка-
тионы щелочных металлов, размер которых мень-
ше размера пор цеолитной структуры HCFM,

могут свободно диффундировать в пустоты кри-
сталлической решетки и выходить из нее [8–10].

В работе [11] синтезировали CoHCF и исполь-
зовали его в качестве положительного электрода,
а модифицированный графен – в качестве отри-
цательного электрода в асимметричном супер-
конденсаторе на водном электролите, который
показал высокую плотность энергии и мощности.

Авторы [12] исследовали электрохимические па-
раметры гибридного конденсатора CoHCF//CMS
на водном нейтральном электролите. Емкость
ячейки CoHCF//CMS составляла 98 Ф/г при
0.8 A/г. Гибридный конденсатор имел рабочее на-
пряжение 2 В и плотность энергии 54.4 Втч/кг
при плотности мощности 800 Вт/кг, а также обла-
дал устойчивостью к циклированию. Использо-
вание водного электролита обеспечивало быст-
рый процесс ионной диффузии, а также высокие
мощность и плотность энергии.

Авторы [13] получили 3D-пористые композит-
ные пленки NiHCF/Ni, которые использовали в
качестве электродов без связующего для супер-
конденсаторов на водном электролите. Нанесе-
ние пленки никеля на поверхность нанослоев
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NiHCF привело к увеличению удельной емкости
в 10 раз.

В работе [14] разработали простой односта-
дийный синтез гибридного композита
K2.25Ni0.55Co0.37Fe(CN)6/CNTs. Исследование мор-
фологии и структуры (ПЭМ) показало, что мате-
риал K2.25Ni0.55Co0.37Fe(CN)6 представлял собой
наночастицы диаметром около 20 нм, которые со-
единены вдоль поверхности углеродными нано-
трубками. Введение проводящего скелета (угле-
родных нанотрубок) в гибридные наночастицы
гексацианоферрата кобальта-никеля позволило
увеличить электропроводность материала. Ком-
позит K2.25Ni0.55Co0.37Fe(CN)6/CNTs показал вы-
сокую удельную емкость 600 Ф/г при 0.2 А/г и
производительность 90.4% при плотности тока в
диапазоне от 0.2 до 5 А/г.

Исследователи [15] методом совместного оса-
ждения при комнатной температуре получили
микрокубы гексацианоферрата кобальта, легиро-
ванного никелем (NiCoHCF). Установлено, что
легирование ионами никеля уменьшает размер
зерен микрокубов CoHCF и повышает электро-
химические свойства гексацианоферрата кобаль-
та (CoHCF). Микрокубики NiCoHCF исследова-
ли в качестве активного материала для гибридных
конденсаторов. Удельная емкостью композитно-
го материала составляла 466 Ф/г при скорости
сканирования 5 мВ/с, наблюдалась хорошая цик-
лическая стабильность (87.9%) после 2000 циклов
в 1 М Na2SO4, когда молярное соотношение ни-
кель : кобальт (ммоль) составляло 1 : 2. Электро-
химические характеристики электрода синерге-
тически увеличивались за счет введения в струк-
туру ионов никеля и кобальта.

Таким образом, анализ литературы показыва-
ет, что получение и исследование свойств мате-
риалов на основе гексацианоферратов переход-
ных металлов является актуальным и развиваю-
щимся направлением.

Целью данной работы являлось получение и
исследование электрохимических свойств уголь-
ных электродов, модифицированных наночасти-
цами гексацианоферратов кобальта, никеля и их
аналогов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Модификацию поверхности активированного

угля марки NORIT DLC SUPRA 50 (С) проводили
методом химического осаждения. Равные объемы
(по 50 мл) растворов солей K3[Fe(CN)6] и СoSO4
(синтез 1), K3[Fe(CN)6] и NiSO4 (синтез 2) с кон-
центрациями 0.001 М добавляли по каплям в 200 мл
суспензии активированного угля при комнат-
ной температуре и интенсивном перемешива-
нии. Для получения материалов С/КNiCoHCF
и С/КCoNiHCF провели синтезы 3 и 4, в которых

объемы растворов солей составляли: K3[Fe(CN)6] –
50 мл, СoSO4 и NiSO4 – 25 мл с одинаковой кон-
центрацией 0.001 М. При проведении этих синте-
зов менялась последовательность добавления
растворов солей СoSO4 и NiSO4. В случае синтеза 3
сначала прикапывали раствор сульфата кобальта,
а потом сульфата никеля, для синтеза 4 последо-
вательность введения этих солей обратная.
Осадки отфильтровывали, промывали дистил-
лированной водой и сушили при температуре
80°С в течение 4 ч.

В результате получили композитные материа-
лы С/КCoHCF-1, С/КNiHCF-2, С/КNiCoHCF-3
и С/КCoNiHCF-4.

Рабочие электроды изготавливали путем сме-
шивания чистого или модифицированного акти-
вированного угля, поливинилиденфторида (PVDF),
N-метилпирролидона в ультразвуковой ванне в
течение 15 мин до образования суспензии, кото-
рую наносили на никелевую фольгу и сушили
при 60°С до постоянного веса. Удельная масса
активного материала на электроде составляла 2.8–
3.0 мг/см2.

Дифрактограммы регистрировали в интервале
углов 2θ = 5°–60° на дифрактометре Дрон-7 (Рос-
сия, 2008) с использованием отфильтрованного
CuKα-излучения (λ = 0.154 нм) при комнатной
температуре. Расчет размера частиц D проводи-
ли для характерного отражения 111 по формуле
Шеррера [16]

(1)

где D – размер частицы (Å), K = 0.9 – константа
Шеррера, λ = 1.5406 – длина волны (Å), FWHM –
ширина пика на полувысоте (град), θ – угол ди-
фракции (град).

Исследование микроструктуры и элементного
состава образцов выполнено на растровом элек-
тронном микроскопе VEGA II LMU (фирмы
Tescan) с системой энергодисперсионного мик-
роанализа INCA ENERGY 450/XT (детектор Sil-
icon Drift).

Электрохимические измерения проводили на
потенциостате-гальваностате Р-30J (ООО “Элинс”,
Россия) в стандартной трехэлектродной ячейке в
1 М водном растворе сульфата натрия. В каче-
стве электрода сравнения использовали насы-
щенный хлорсеребряный электрод, противо-
электродом служил стеклоуглерод.

По результатам циклической вольтамперомет-
рии рассчитывали удельную емкость по формуле

λ=
θ

,
FWHM cos

KD



134

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 2  2022

ЧЕРНЯВИНА и др.

(2)

где m – масса электрода, v – скорость развертки
потенциала, I (E) – ток, Eн и Eк – пределы инте-
грирования на вольтамперной кривой.

Расчет удельной емкости по гальваностатическо-
му методу заряда-разряда проводили по формуле

(3)

=
− 

v

к

н

уд
к н

1 ( ) ,
( )

E

E

C I E dE
m E E

Δτ=
Δуд ,IC

Em

где I, ΔЕ, Δτ – ток, интервал напряжений и время
заряда или разряда соответственно.

Импедансные измерения проводили на им-
педансметре (ООО “Элинс”, Россия) в двухэлек-
тродной ячейке с одинаковыми электродами при
потенциале 0 В в интервале частот от 50 мГц до
500 КГц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ рентгенограмм показывает появление
новых пиков интенсивности для всех композитов

Рис. 1. Дифрактограммы активированного угля (а) и композитов C/КCoHCF-1 (б), C/КNiHCF-2 (в), С/КNiCoHCF-
3 (г) и С/КCoNiHCF-4 (д).
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по сравнению с дифрактограммой для чистого уг-
ля (рис. 1). Пики интенсивности соответствуют
пикам на рентгенограммах, полученных ранее
для аналогов прусского голубого [17]. На поверх-
ности активированного угля образуются наноча-
стицы солей гексацианоферратов.

Для расчета размера частиц по уравнению (1)
на рентгенограмме был выбран пик с максималь-
ной интенсивностью, по которому находили
ширину пика на полувысоте и угол дифракции
(табл. 1). Результаты табл. 1 показывают, что для ма-
териалов C/КCoHCF-1 и С/КNiCoHCF-3 форми-
руются наночастицы одинакового размера 74 нм.
Наименьший размер частиц 38 нм наблюдается в
композите С/КCoNiHCF-4.

Для уточнения поверхностного химического
состава и однородности распределения соответ-
ствующих элементов проводили СЭМ-EDX-ис-
следование в разных точках поверхности. Спек-
тры EDX показывают присутствие элементов K,
Fe, Co, Ni в полученных композитах (рис. 2, 3).

На рис. 4 представлены циклические кривые
для угольного и композитных электродов, снятые
в 1 М растворе сульфата натрия. В случае моди-

фицированных электродов на кривых наблюда-
ются пики, указывающие на протекание фараде-
евских процессов, что приводит к увеличению
емкости композитных электродов по сравнению
с угольным. При всех скоростях развертки наи-
большее увеличение Суд наблюдается для компо-
зита С/KCoNiHCF-4 (табл. 2).

Обратимые пики связаны с протеканием окис-
лительно-восстановительной реакции FeIII/FeII, а
также интеркаляцией–деинтеркаляцией ионов
Na+ в материал электрода по следующему меха-
низму [18]:

На рис. 5 при токе I = 0.4 А/г для всех электро-
дов наблюдаются симметричные кривые заряда-
разряда, что указывает на обратимость процес-
сов. Вид кривых для композитов свидетельствует
о протекании окислительно-восстановительной
реакции FeIII/FeII и интеркаляции–деинтеркаля-
ции Na+ в материал электрода.

Композитные материалы С/КСоHCF-1 и
С/КNiHCF-2 имеют близкие значения Суд =
= 130–134 Ф/г при I =0.4 А/г, однако с ростом тока
падение Суд для С/КNiHCF-2 больше. Для угольно-
го и С/КNiСoHCF-3-электродов Суд равна 93 и
100 Ф/г соответственно. Композит С/КNiСoHCF-3
имеет наименьшее значение удельной емкости
при всех токах заряда-разряда по сравнению с
другими материалами. В случае С/КСoNiHCF-4

++ + →
→

II III
6

II II
6

KNi Fe CN Na e[ ( )

NaKNi Fe C[ ( N

]

) ],

+

→
→ + +

II II
6
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6

NaKNi Fe CN

KNi

[ ( ) ]

[ ( ) ]Fe CN Na e.

Таблица 1. Размер наночастиц, рассчитанный по дан-
ным рентгенофазового анализа

Образец Размер, Å Размер, нм

C/КCoHCF-1 737 74

C/КNiHCF-2 902 90

С/КNiCoHCF-3 737 74

С/КCoNiHCF-4 385 38

Таблица 2. Изменение удельной емкости Суд угольного и композитных электродов при увеличении скорости
развертки

Материал электрода
Суд, Ф/г при скорости развертки потенциала v, мВ/с

2 5 10 25 50 100

С 91 72 62 45 29 17

С/KCoHCF-1 110 92 79 55 34 19

С/КNiHCF-2 108 91 77 58 39 21

С/КNiCoHCF-3 82 69 61 52 37 21

С/KCoNiHCF-4 110 92 80 58 44 32
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Рис. 2. СЭМ-снимки и спектры EDX для активированного угля (а) и композитов C/КCoHCF-1 (б), C/КNiHCF-2 (в).
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наблюдается максимальное значение Суд = 143 Ф/г
при I = 0.4 А/г (рис. 6).

Данные, полученные методом гальваностатиче-
ского заряда-разряда, согласуются с результатами
циклической вольтамперометрии.

На рис. 7 приведены годографы импеданса, по-
лученные для угольного и композитных электро-
дов C/KCoHCF-1, C/KNiHCF-2, C/KNiСоHCF-3,
C/KCoNiHCF-4 в 1 М растворе сульфата натрия.
Спектры импеданса для всех электродов состоят
из одного полукруга при высокой частоте и ли-
нейной части при низкой частоте. Пересечение
кривых с действительной осью – это внутреннее
сопротивление раствора (R1), которое включает
объемное сопротивление электролита, собствен-
ное сопротивление электроактивного материала
и контактное сопротивление между токосъемни-
ком и активным материалом [19]. Полукруги в
высокочастотной области представляют сопро-
тивление переноса заряда (R2), почти линейные
графики в низкочастотной области показывают
сопротивление Варбурга (W).

Рис. 3. СЭМ-снимки и спектры EDX для композитов С/КNiCoHCF-3 (а), С/КCoNiHCF-4 (б).
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Таблица 3. Результаты импедансных измерений для
угольного и композитных электродов, полученные в
области частот 50 мГц–500 КГц при Е = 0 В в 1 М рас-
творе сульфата натрия

Материал электрода R1, Ом R2, Ом n

C 28.4 1.3 0.79
C/KCoHCF-1 33.8 7.2 0.68
C/KNiHCF-2 34.1 26.0 0.71
C/KNiCoHCF-3 28.5 7.3 0.71
C/KCoNiHCF-4 29.7 7.1 0.65
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Для анализа результатов импедансных измере-
ний использовали эквивалентную схему (рис. 7).
Сопротивление R1, основной вклад в которое вно-
сит сопротивление электролита, изменяется в пре-
делах 28.4–34.1 Ом. Для всех композитов происхо-
дит увеличение сопротивления R2 по сравнению с
угольным электродом, что связано с протеканием
фарадеевских процессов (табл. 3).

Важным параметром для оценки емкости элек-
тродных материалов является коэффициент часто-
ты (n) (табл. 3). Значение n = 1 указывает на то,
что материал проявляет идеальную емкость, что
редко наблюдается в реальных условиях. Диапа-
зон значений n = 0.5–1 соответствует средней ем-
кости, а n < 0.5 свидетельствует о низкой емкости
[20]. В нашей работе все композитные электроды

Рис. 4. Циклические вольтамперные кривые, снятые на угольном и композитных электродах в 1 М Na2SO4 при v =5 мВ/с.
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Рис. 5. Заряд-разрядные кривые для угольного и композитных электродов при Iуд = 0.4 А/г.
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имеют среднюю емкость, коэффициент частоты
n = 0.5–1 (табл. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Модификация поверхности угля наночасти-
цами гексацианоферратов кобальта-никеля при-

водит к улучшению электрохимических свойств
электродов.

Молярные соотношения реагентов и последо-
вательность их добавления оказывают большое
влияние на структуру, морфологию поверхности
и электрохимические характеристики композит-
ных материалов.

Рис. 6. Зависимости удельной емкости угольного и композитных электродов от тока заряда-разряда.

C, Ф/г

I, А/г

С
С/KCoHCF-1

C/KNiHCF-2
C/KNiCoHCF-3

C/KCoNiHCF-4

150

100

50

0
0.4 0.8 2.0

Рис. 7. Диаграммы Найквиста, полученные при 50 мГц–500 КГц, для угольного и композитных электродов при по-
тенциале 0 В в 1 М растворе Na2SO4.
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Композитный электрод С/КСoNiHCF-4 с раз-
мером наночастиц 38 нм имеет высокие электро-
химические характеристики и является перспек-
тивным материалом для устройств накопления
энергии.
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