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Изучены особенности формирования гибридных электродных материалов на основе углеродной тка-
ни, модифицированной оксидами молибдена, кобальта, никеля, железа и вольфрама, при поляризации 
переменным асимметричным током. Показано, что полученные гибридные материалы являются 
многофазными системами, морфология их поверхности характеризуется фрагментарной структу-
рой. Проведено исследование электрохимического поведения полученных гибридных материалов при 
их циклировании в щелочном электролите.  Рассчитанные значения удельной емкости составили 472, 
1018, 1496, 1990 мФ∙см–2 при плотностях тока 30, 12, 6, 3 мА∙см–2 соответственно. Полученные 
гибридные электродные материалы сохраняют удельную емкость до 77% после 1000 циклов заряда–
разряда, что позволяет говорить о возможности их использования в симметричных суперконденса-
торах с щелочным электролитом.
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Одними из наиболее перспективных устройств 
накопления энергии являются суперконденсаторы, 
характеризующиеся более высокими значениями 
удельной мощности по сравнению с литий-ионными 
аккумуляторами [1] .

Большие возможности для повышения электро-
химических характеристик открывают материалы, 
обладающие псевдоемкостью . Интерес представляют 
оксидные соединения переходных металлов, такие 
как Mn3O4 [2], MoO3 [3], CoO [4], FeMoO4 [5], NiO 
[6] . Серьезным ограничением их использования яв-
ляется низкая электронная проводимость . С целью 
улучшения электропроводности получают гибридные 
материалы, совмещая оксиды переходных металлов 

с проводящими углеродными материалами, такими 
как углеродные нанотрубки, технический углерод или 
графен [7, 8] . Однако получение таких гибридных ма-
териалов возможно только при наличии полимерного 
связующего, что также накладывает дополнитель-
ные ограничения на их применение . Электродные 
материалы, имеющие в своем составе полимерное 
связующее, характеризуются более низкими значе-
ниями удельной емкости, плотности мощности и 
энергии [9] . Решением данной проблемы может стать 
разработка гибридных электродных материалов без 
связующего, например, при использовании в качестве 
подложки для нанесения оксидов металлов углерод-
ной ткани . Действительно, углеродные ткани пред-
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ставляются одними из наиболее перспективных мате-
риалов для этих целей благодаря ряду существенных 
преимуществ, включая высокую проводимость и гиб-
кость [10] . Однако их недостатками являются низкие 
значения удельной емкости и плотности энергии . 
Вместе с тем повышению электрохимических ха-
рактеристик может способствовать нанесение на их 
поверхность слоев из оксидов переходных металлов . 
Действительно, в работе [11] показано, что нанесение 
слоев из нанотрубок Fe2O3 на поверхность углерод-
ной ткани позволило повысить ее удельную емкость . 
В работе [12] разработаны электродные материалы 
на основе карбонизированной углеродной ткани, мо-
дифицированной MnO2, удельная емкость которых 
превосходит емкость ткани, не подвергавшейся мо-
дификации . Гибридные электродные материалы без 
связующего в основном получают гидротермальным 
методом, электролизом постоянным током [13–16] . 
Однако эти методы достаточно трудоемки, энергоза-
тратны и не позволяют управлять структурой и фазо-
вым составом получаемых гибридных материалов . На 
этом фоне выгодно отличается метод нестационарно-
го электролиза . Преимуществом этого метода являет-
ся возможность проведения синтеза в одну стадию, 
а также более эффективно и гибко по сравнению с 
электролизом постоянным током воздействовать на 
электрохимический процесс за счет изменения ре-
жимов и частоты варьирования амплитуд анодного и 
катодного тока [17] .

Цель работы — получение гибридных материалов 
путем осаждения оксидов молибдена, вольфрама, ко-
бальта, никеля и железа на поверхность углеродной 
ткани при поляризации переменным асимметричным 
током и исследование возможности их использования 
в качестве электродных материалов для суперконден-
саторов с щелочным электролитом .

Экспериментальная часть

Электрохимической ячейкой для получения 
гибридных материалов служил стеклянный тер-
мостатированный электролизер емкостью 250 мл 
(ООО «Номакон»), в который помещали рабочий 
электрод, противоэлектроды и магнитную мешалку . 
В качестве рабочего электрода использовали угле-
родную ткань (Урал Т-22Р, ООО «Химпром»), в ка-
честве  противоэлектродов — нержавеющую сталь 
(08Х18Н10, АО ВМК «Красный Октябрь») . Растворы 
готовили из реактивов марки х .ч . (АО «ЛенРеактив») 
на дистиллированной воде (аквадистиллятор  
ДЭ-25М) . 

Для увеличения адгезии наносимых оксидных 
слоев к подложке — углеродной ткани ее поверх-
ность подвергали электрохимической обработке в 
растворе электролита, содержащем вольфрамат на-
трия (Na2WO4·2H2O), который готовили по методике 
[18] . Плотность тока составила 50–100 А∙дм–2, тем-
пература — 60–90°С, время электролиза — 30 мин . 

Для получения гибридных материалов использо-
вали переменный асимметричный синусоидальный 
ток промышленной частоты (50 Гц) . Источником 
тока служило устройство, состоящее из двух диодов, 
включенных параллельно и проводящих ток в разных 
направлениях через регулируемые сопротивления . 
Плотность среднего за период катодного тока соста-
вила 1 .0 А∙дм–2, среднего за период анодного тока — 
0 .5 А∙дм–2 . Электролиз проводили при температу-
ре 60–65°С, рН 4–5 . Время электролиза — 40 мин . 
В состав электролита входили следующие компо-
ненты (г·л–1): сульфат железа(II) (FeSO4·7H2O) — 
12 .0, сульфат кобальта (CoSO4·7H2O) — 80 .0, сульфат 
никеля (NiSO4·7H2O) — 20 .0, гептамолибдат аммо-
ния ((NH4)6Mo7O24·4H2O) — 30 .0, борная кислота 
(H3BO3) — 30 .0, лимонная кислота (C6H8O7) — 3 .0 .

Морфологию поверхности и элементный состав 
полученных гибридных электродных материалов ис-
следовали с использованием растрового электронного 
микроскопа Quanta 200 с системой рентгеновского 
микроанализа EDAX Genesis XVS 30 (FEI Company) . 
Исследование структуры и фазового состава ги-
бридных материалов проводили с использованием 
просвечивающего электронного микроскопа Zeiss 
Libra 200FE (Carl Zeiss) с длиной камеры 567 мм 
при ускоряющем напряжении 200 кВ . Вычисление 
величин межплоскостных расстояний dhkl из дифрак-
ционной картины производили по формуле dhkl[m] =  
= λ(m)/R(m)·10–3/K, где R(m) — радиус кругов реф-
лексов, λ(m) — длина волны электронов, K — коэф-
фициент калибровки . Напряжению 200 кВ соответ-
ствует радиус окружности рефлексов λ–1 = 398 .7 нм–1 
и длина волны электронов λ = 2 .508 пм . Калибровку 
осуществляли по поликристаллической алюминиевой 
фольге (Agar Scientific Ltd) . Определение удельной 
поверхности и исследование распределения пор по 
размерам проводили с использованием адсорбцион-
ного анализатора удельной поверхности и пористости 
ASAP 2020MР (Micromeritics Instrument Corp .) .  

Циклические вольтамперограммы и гальвано-
статические зарядно-разрядные кривые регистри-
ровали на потенциостате/гальваностате SP-300 (Bio-
Logic Science Instruments) и P-40X (Electrochemical 
Instruments) в трехэлектродной ячейке относитель-
но хлорсеребряного электрода сравнения (Ag/AgCl, 
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3 .5 М KCl) . Пластины Pt использовались в качестве 
вспомогательного электрода и токосъемника для ра-
бочего электрода . Электролитом служил 2 М вод-
ный раствор KOH . Исследование гибридных мате-
риалов методом циклической вольтамперометрии 
проводили при различных скоростях развертки по-
тенциала (2–200 мВ·с–1) в интервале потенциалов 
–0 .9÷0 .4 В . Гальваностатические зарядно-разрядные 
кривые исследовали при различных плотностях тока 
3–30 мА·см–2 . Гравиметрическую емкость рассчи-
тывали интегральным методом: Суд = ∫

i≥0
 idu/(SνsΔU), 

где i — ток (А), νs — скорость развертки (В·с–1), 
Cуд — удельная емкость (Ф·см–2), S — площадь об-
разца (см2) . Гравиметрическая емкость из кривых 
гальваностатического заряда–разряда была опреде-

лена как Суд = 2Е/(SΔU2), E = I ∫
t1

t2
U(t)dt, где I — плот-

ность тока (А·см–2), E — энергия разряда электрода 
(А·В·с), Cуд — удельная емкость (Ф·см–2), S — пло-
щадь  образца (см2) . Длительное циклирование мате-
риалов проводили в симметричной двухэлектродной 
ячейке .

Обсуждение результатов

Для изучения структурообразования в процес-
се формирования оксидных слоев на поверхности 
углеродной ткани и убедительного доказательства 
образования промежуточного слоя — интермедиата 
из оксидов вольфрама на стадии ее предварительной 
модификации проводили сопоставление микрофото-
графий поверхности исходной углеродной ткани, тка-
ни после ее модификации и полученного гибридного 
материала (рис . 1) . Углеродные волокна исходной 
ткани (рис . 1, а) имеют круглое сечение и фибрил-
лярное строение . В результате ее модификации на 
стадии предварительной подготовки значительных 
структурных изменений не наблюдается, только от-
дельные точечные вкрапления (рис . 1, б) . Данные 
рентгеноспектрального микроанализа показали, что 
в результате модификации углеродной ткани основ-
ными элементами в поверхностном слое являются 
углерод, кислород, вольфрам, натрий . Таким образом, 
по данным элементного анализа можно сделать вывод 
о формировании промежуточного слоя — интерме-
диата, состоящего из оксидов вольфрама  (табл . 1) . 
Морфология поверхности углеродной ткани в резуль-
тате формирования гибридного материала претер-
певает существенные изменения, носит мозаичный 
характер (рис . 1, в), присущий кислородным соеди-
нениям переходных металлов [19] .

Основными элементами гибридного материала по 
данным рентгеноспектрального микроанализа явля-
ются углерод, кислород, молибден, в незначительных 
количествах присутствуют железо, кобальт, никель, 

Рис . 1 . Микрофотографии поверхности исходной угле-
родной ткани (а), углеродной ткани после ее моди-
фицирования оксидами вольфрама (б), полученного 
гибридного материала на основе углеродной ткани, 
модифицированной оксидами переходных металлов (в) .
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вольфрам (табл . 1) . На основании этих данных можно 
с большой долей вероятности предположить, что наи-
более существенный вклад в активную массу гибрид-
ных материалов могут вносить оксиды молибдены . 

Анализ данных рентгеноспектрального микро-
анализа (табл . 1) позволяет сделать вывод об образо-
вании кислородсодержащих соединений переходных 
металлов, преимущественно молибдена, при форми-
ровании гибридных материалов . 

Ввиду рентгеноаморфности и высокой степени 
дисперсности вещества гибридных материалов уста-
новление их фазового состава методом рентгеновской 
дифракции было затруднено . Поэтому для установле-
ния фазового состава использовали метод электрон-
ной дифракции .

Вещество гибридного материала представляет 
собой агломераты, состоящие из высокодисперсных 
частиц (рис . 2, а) . Электронограмма разработанно-
го гибридного материала приведена на рис . 2, б, ее 
внешний вид характерен для поликристаллических 
веществ . Сопоставление полученных эксперимен-
тальных значений межплоскостных расстояний с 
теоретическими* показало, что фазовый состав ги-
бридных материалов достаточно сложен (табл . 2), 
основной вклад вносят нестехиометрические оксиды 
молибдена .

Поверхность полученных гибридных материалов 
достаточно малоразвита по сравнению с аналогич-
ными [11] . Удельная поверхность, рассчитанная по 
уравнению Брунауэра–Эммета–Теллера, Sуд состави-
ла 1 .5481 ± 0 .0041 м2·г–1 .  

* Справочник по рентгеноструктурному анализу поли-
кристаллов / Под ред . Л . И . Миркина, Я . С . Уманского . М .: 
Физматгиз, 1961 . C . 437–563 .

Внешний вид полученных циклических вольтам-
перограмм (рис . 3, а) характерен для протекания фа-
радеевских процессов в щелочном электролите [20] . 
Механизм переноса заряда для этого электрохимиче-
ского процесса можно выразить следующим образом: 

 MoO2 + xK+ + xe  MoO2–x(OK)x,

 MoO2 + 4OH–  MoO42– + 2H2O + 2e .

Таблица 1
Элементный состав поверхностных слоев гибридного материала на основе углеродной ткани, 

модифицированной оксидами переходных металлов 

Элемент
Углеродная ткань, модифицированая оксидами 

вольфрама Гибридный материал

мас% ат% мас% ат%

C 72 .4 83 .1 39 .6 55 .4
O 18 .0 15 .5 38 .4 40 .3
Na 1 .3 0 .8 — —
W 8 .3 0 .6 2 .1 0 .2
Fe — — 1 .0 0 .3
Co — — 4 .0 1 .1
Ni — — 0 .5 0 .2
Mo — — 14 .4 2 .5

Таблица 2
Фазовый состав гибридного материала на основе 
углеродной ткани, модифицированной оксидами 

переходных металлов

Фаза
Межплоскостное расстояние d, Å

экспериментальное табличное

Mo4O11 2 .2
2 .72
2 .7

2 .207
2 .722
2 .7

MoO2 3 .4 3 .41

MoO3 1 .79
1 .9

1 .788
1 .907

Mo8O23 2 .6
3 .0
3 .3

2 .611
3 .01
3 .32

Mo2O3 1 .4 1 .405

W18O49 2 .9
3 .8

2 .91
3 .78

CoO 2 .1
1 .5

2 .12
1 .5

CoFe2O4 1 .6 1 .608
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Рис . 2 . Изображение структуры, полученное с помощью просвечивающей электронной микроскопии (а), и ми-
кродифракционная электронограмма (б) гибридного материала на основе углеродной ткани, модифицированной 

оксидами переходных металлов .

Рис . 3 . Характеристика электрохимического поведения гибридного материала на основе углеродной ткани, моди-
фицированной оксидами переходных металлов .

а – циклические вольтамперограммы при разных скоростях сканирования, б — гальваностатические зарядно-разрядные 
кривые, в — зависимость удельной емкости от скорости сканирования, г — зависимость удельной емкости от плотности 

тока .
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С увеличением скорости развертки потенциала 
происходит некоторое смещение пиков, вероятно 
связанное с поляризацией гибридного электродного 
материала [21] . Значения Cуд, расчитанные по за-
рядно-разрядным кривым (рис . 3, б), составили 472, 
1018, 1496, 1990 мФ·см–2 при плотностях тока 30, 12, 
6, 3 мА·см–2 соответственно . С увеличением скорости 
развертки потенциала или плотности тока наблю-
дается уменьшение значения удельной емкости ги-
бридного материала, что связано с низкой скоростью 
протекания редокс-процессов и диффузией ионов 
электролита в объем материала .

Результаты проведенных исследований по-
зволяют сделать вывод, что разработанный ги-
бридный материал характеризуется достаточной 
стабильностью по сравнению с аналогичными ма-
териалами (табл . 3) с сохранением удельной емкости  
до 77% (рис . 4) .

Выводы

Использование метода нестационарного элек-
тролиза для модификации поверхности углерод-
ной ткани оксидами Mo4O11, MoO2, MoO3, Mo8O23, 
Mo2O3, W18O49, CoO, CoFe2O4 позволило получить 
перспективные гибридные электродные материа-
лы без использования связующего для симметрич-
ных суперконденсаторов с щелочным электролитом . 
Полученные гибридные электродные материалы ха-
рактеризуются более высокими значениями удельной 
емкости (до 1990 мФ·см–2) по сравнению с аналогич-
ными материалами, полученными с использованием 
химических методов синтеза . Повышение их электро-
химической емкости можно объяснить синергетиче-
ским эффектом ввиду одновременного присутствия 
нескольких фаз оксидов металлов в одном материале .
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Таблица 3
Характеристики гибридных электродных материалов

Электродный материал
Удельная  
емкость, 
мФ·см–2

Плотность тока,  
мА·см–2

Сохранение  
емкости/число 

циклов

Литературный 
источник

Нанотрубки Fe2О3/углеродная ткань 237 1 80%/10000 [11]
MnO2@карбонизированая углеродная ткань 526 1 99 .7%/10000 [12]
ПАНИ@углерод@ткань 387 1 70%/5000 [22]
MnO2, легированный алюминием, на поверхности 

углеродной ткани
880 4 91 .1%/5000 [23]

SnO2@MnO2 на углеродной ткани 980 1 78 .1%/6000 [24]
Гибридные электродные материалы на основе угле-

родной ткани, модифицированной Mo4O11, MoO2, 
MoO3, Mo8O23, Mo2O3, W18O49, CoO и CoFe2O4 

1990 3 77%/1000 Данная
работа

Рис . 4 . Стабильность полученного гибридного мате-
риала на основе углеродной ткани, модифицирован-
ной оксидами переходных металлов, при длительном 

циклировании .
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