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Аннотация

Проведено исследование возможности создания электродных нанокомпозитных материалов для суперкон­
денсаторов методом адсорбции солей переходных металлов пористой углеродной матрицей из водных раство­
ров с последующей термообработкой. На примере системы “углерод – Co

3
O

4
” показано, что данным методом 

могут быть получены нанокомпозиты с содержанием наполнителя (элементарного кобальта) до 3 мас. %. Вве­
дение наполнителя подобным способом в незначительной степени снижает удельную поверхность и объем пор 
композитов по сравнению с исходной углеродной матрицей. Получаемый при термическом разложении нит­
рата кобальта(II) при 240 °C продукт не удается идентифицировать методом рентгенофазового анализа, 
однако по данным дифференциального термического анализа он катализирует термоокисление пористой 
углеродной матрицы на воздухе. С использованием циклической вольтамперометрии показано, что получен­
ные методом адсорбции исследуемые электродные материалы обладают более высокой удельной емкостью по 
сравнению с исходной углеродной матрицей или композитами, полученными методами внедрения наполните­
ля в виде твердой фазы.
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ВВЕДЕНИЕ

Развитие современных децентрализованных 
систем электроснабжения невозможно без исполь­
зования высокоэффективных устройств накопле­
ния и распределения энергии. Одним из важ­
нейших компонентов данных систем могут стать 
суперконденсаторы – устройства, сочетающие в 
себе высокую удельную мощность отдаваемого 
и принимаемого тока, скорость заряда/разряда, 
широкий диапазон рабочих температур, длитель­

ный срок службы и экологичность. Подобное уни­
кальное сочетание свойств обусловлено особен­
ностями конструкции электродного материала 
суперконденсаторов, разрабатываемого с учетом 
последних достижений в областях химии, фи­
зики и материаловедения [1]. Одним из наибо­
лее перспективных вариантов подобного элек­
тродного материала считаются наноструктури­
рованные композиты (НСК) на основе пористых 
углеродных матриц с наполнителем на основе 
соединений переходных металлов. 
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К сожалению, создание подобных материа­
лов является достаточно трудной технологиче­
ской задачей. Большинство предлагаемых мето­
дик синтеза отличается высокой сложностью и 
низкой производительностью, требует исполь­
зования дорогостоящего оборудования, что соз­
дает проблемы для организации массового про­
изводства. Существует также ряд “подводных 
камней”, связанных с противоречивыми требо­
ваниями к строению композитного материала. 
Например, введение даже наноразмерных ча­
стиц наполнителя в пористые углеродные ма­
трицы приводит к частичной блокировке пор, 
следствием чего является снижение удельной 
поверхности композита и потеря емкости, обе­
спечиваемой двойным электрическим слоем [2]. 
Кроме того, некоторые технологические опера­
ции, например термообработка для превращения 
прекурсора наполнителя в наполнитель, часто 
сопровождаются негативными эффектами, та­
кими как “выгорание” углеродной матрицы [3]. 
В подобной ситуации становится актуальной за­
дача разработки методики синтеза электродного 
нанокомпозита с максимальной удельной поверх­
ностью и наибольшей эффективностью проте­
кания электрохимических реакций с участием 
вещества наполнителя. 

Существует еще одна область науки и тех­
нологии, где приходится решать похожие зада­
чи, – это создание гетерогенных катализаторов 
на пористых носителях. Здесь накоплен доста­
точно большой опыт, касающийся помимо про­
чего и композитов типа “пористая углеродная 
матрица – оксиды переходных металлов”, при­
чем в качестве популярных носителей для на­
норазмерных каталитически активных веществ 
(металлов или оксидов металлов) выступают 
активированные угли [4]. Одним из наиболее 
распространенных методов создания подобных 
материалов является способ импрегнирования 
(пропитки) матрицы растворами, содержащими 
прекурсоры наполнителя, с последующим вы­
сушиванием и термообработкой. 

Адсорбция соединений из раствора может 
оказаться привлекательным способом введения 
наполнителя в пористую углеродную матрицу, 
так как при этом обычно происходит образова­
ние монослойных покрытий на поверхности пор. 
Это может обеспечить (при дальнейшем удалении 
растворителя и термообработке) формирование 
наноразмерных частиц наполнителя наноком­
позита, не блокирующих доступ электролита в 
поры. Таким образом, подобные материалы ли­
шены недостатков композитов, получаемых по 
традиционным схемам. 

В качестве адсорбируемого соединения могут 
быть использованы кобальтовые соли неоргани­
ческих кислот. Достаточно перспективным счи­
тается использование нитрата кобальта(II), для 
которого характерна относительно низкая тем­
пература терморазложения (в интервале 200–
250 °C) с превращением в целевой оксид ко­
бальта (Co

3
O

4
) [5]. 

Метод адсорбции сравнительно редко исполь­
зуется для создания нанокомпозитных электрод­
ных материалов [6]. Возможной причиной являет­
ся устойчивое мнение о том, что существуют огра­
ничения по количеству наполнителя, которое 
можно ввести в пористую углеродную матрицу 
подобным способом. В публикациях по данному 
вопросу обычно указывается, что при контак­
те с водными растворами, содержащими ионы 
Co2+(водн.) с концентрацией 100 мг/л, активиро­
ванные угли адсорбируют от 1 до 10 мг кобальта 
на 1 г адсорбента [7]. Это соответствует концен­
трации кобальта в электродном композите по­
рядка 0.1–1 мас. %, что явно недостаточно для 
получения высоких значений псевдоемкости. Од­
нако количество адсорбированных ионов метал­
лов может быть увеличено за счет химической 
активации углеродного адсорбента. Кроме того, 
для проведения адсорбции могут быть исполь­
зованы и более концентрированные растворы 
солей кобальта вплоть до значения 1 моль/л. 
В частности, для композитов “активированный 
уголь – наночастицы оксида кобальта(II, III)” 
было показано, что за счет контакта матрицы и 
водного раствора нитрата кобальта(II) концен­
трация наполнителя может быть доведена до 
4–5 мас. %, а при использовании этанольного 
раствора и после проведения функционализа­
ции поверхности матриц – до 10 мас. % [8].

Таким образом, цель настоящего исследова­
ния – оценить возможность увеличения емко­
сти нанокомпозитных электродных материалов 
суперконденсаторов, используя метод адсорбции 
ионов переходных металлов из водных раство­
ров их солей для введения наполнителя в по­
ристую углеродную матрицу.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение нанокомпозитов

Получение НСК проводили следующим обра­
зом. Навеску углеродной матрицы Богхет, синте­
зированной сотрудниками Института углехимии 
и химического материаловедения ФИЦ УУХ СО 
РАН (Кемерово), помещали в стакан, добавляли 
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дистиллированною воду и заданный объем вод­
ного раствора нитрата кобальта(II) (Co(NO

3
)
2
, 

концентрация 1 моль/л) таким образом, чтобы 
общий объем обрабатывающего раствора составил 
10 мл. Количество вводимого раствора Co(NO

3
)
2
 

определялось задаваемой концентрацией элемен­
тарного кобальта в итоговом композите. Эта кон­
центрация, в свою очередь, рассчитывалась ис­
ходя из предположения, что весь нитрат кобаль­
та будет адсорбирован углеродной матрицей.

Полученную смесь выдерживали при ком­
натной температуре в течение 1 сут, после чего 
отфильтровывали под вакуумом на бумажном 
фильтре в воронке Бюхнера. Отделенный оса­
док высушивали на фильтре в течение 1 сут, 
перемещали в тигель и подвергали термообра­
ботке в муфельной печи при температуре 240 °C 
в течение 3 ч. Итоговый композит исследовали 
различными физико-химическими методами и 
проводили определение его электрохимических 
свойств.

Образцы сравнения синтезировали методом 
осаждения прекурсора наполнителя (азида ко­
бальта(II), Co(N

3
)
2
) в порах углеродной матрицы 

Богхет [9]. Термообработку полученного компо­
зита с Co(N

3
)
2
 проводили вышеописанным спо­

собом.

Методы исследования свойств  
наноструктирированных композитов 

Элементный состав образцов определяли ме­
тодом оптико-эмиссионной спектрометрии (ОЭС) 
с индуктивно связанной плазмой с использо­
ванием спектрометра iCAP 6500 DUO (Thermo 
Scientific, Великобритания). Навески предвари­
тельно подготовленных образцов НСК (10–20 мг) 
заливали 5 мл смеси соляной и азотной кислот 
(3 : 1). Герметично закрытые полимерные про­
бирки высокого давления со смесью реагентов 
помещали в термоблок, нагревали до 80 °С и 
выдерживали при этих условиях 2 ч, после чего 
охлаждали до комнатной температуры. Смеси 
разводили до заданного методикой объема, цен­
трифугировали для отделения осадка. Фильтрат 
анализировали.

Дифференциальный термический анализ (ДТА) 
проводили с помощью дериватографа STA 409 
PC/Pg (Netzsch, Германия), сопряженного с квад­
рупольным масс-спектрометром, фиксируя од­
новременно изменения массы (ТГА) и тепловые 
эффекты процессов (ДТА), протекающих в си­
стеме, а также масс-спектрометрически опре­
деляя состав выделяющихся газообразных про­
дуктов. Измерения проводили в стандартной 

азотно-кислородной атмосфере при нагреве об­
разцов (10–20 мг) со скоростью 10 °С/мин.

Удельную поверхность объектов определяли 
с помощью адсорбционного газового анализатора 
ASAP 2000 (Micromeritics, США), используя изо­
термы адсорбции-десорбции азота, полученные 
при 77 К в области относительного давления па­
ров азота (P/P

0
) 10–3–0.995. Объемы микропор и 

мезопор оценивали методами t-plot и Баррета–
Джойнера–Халенды (BJH) [10, 11]. Расчет рас­
пределения объема пор по размерам проводили 
по кривой адсорбции методом 2D-NLDFT в мо­
дели щелевидных пор [12] и по кривой десорб­
ции методом BJH. 

Рентгенофазовый (РФА) и рентгенофлуорес­
центный анализ (РФлА) проводили с использо­
ванием дифрактометра “ДИФРЕЙ-401” (Россия), 
оснащенного трубкой с железным анодом и энер­
годисперсионным детектором Amptek (США).

Электрохимические исследования выполня­
ли с помощью потенциостата/гальваностата Par­
stat 4000 (США) в двухэлектродной ячейке с 
электродами из нержавеющей стали и сепара­
тором Nafion. В качестве раствора электролита 
использовали 6 М KOH.

Для изучения электрохимических свойств 
композитов использовали асимметричную ячей­
ку с рабочим электродом в виде пропитанного 
гидроксидом калия НСК и противоэлектродом в 
виде углеродной матрицы. 

Емкость электродной ячейки (С
яч

) определя­
ли по площади, ограниченной кривыми цикли­
ческой вольтамперометрии (ЦВА):

С
яч

 =
∫I(U)dU

(1)
mvDU

где числитель – площадь, ограниченная кривой 
ЦВА, m – масса электрода, v – скорость скани­
рования (развертки) потенциала; ΔU – ширина 
потенциального окна (разность потенциалов). 

Емкость рабочего электрода (С
эл

) расчитыва­
ли по формуле:

C
эл

 =
С

яч
С

0 (2)
С

0
 – С

яч
где С

яч
 – емкость электродной ячейки; С

0
 – ем­

кость противоэлектрода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Композиты на основе  
многостенных углеродных нанотрубок 

На первом этапе было проведено исследова­
ние возможности использования адсорбционно­
го метода для получения нанокомпозитов на ос­
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нове матрицы – многостенных углеродных на­
нотрубок (МУНТ). Возможности данного типа 
матрицы достаточно хорошо изучены. Их ос­
новным недостатком является относительно не­
большая удельная поверхность, что не позволя­
ет получать электродные материалы с высокой 
емкостью. К достоинствам МУНТ можно отнес­
ти доступность поверхности матрицы для раз­
мещения материала наполнителя. В ранее про­
веденных исследованиях [13] было показано, что 
введение псевдоемкостного наполнителя в дан­
ный тип матриц практически всегда приводит к 
росту удельной емкости композита по сравне­
нию с емкостью самой матрицы.

Методом адсорбции нами был синтезирован ряд 
композитных материалов состава Co

3
O

4
/МУНТ 

и исследованы их электрохимические свойства. 
Полученные результаты показали, что для подоб­
ных композитов удельная электрическая емкость 
в 1.3–1.5 раза превышает емкость исходной ма­
трицы, причем внешний вид вольт-амперных 
зависимостей для композитов отражает увели­
чение вклада фарадеевских процессов (псев­
доемкости) в общую емкость материала. Таким 
образом, метод адсорбции позволяет получать 
композитные электродные материалы с наполни­
телем на основе оксидов переходных металлов.

Композиты на основе  
пористой углеродной матрицы

В качестве пористой углеродной матрицы ис­
пользовался материал Богхет. Образцы электрод­
ных НСК изготавливали по методике, изложен­
ной выше. Также для сравнительных исследо­
ваний ряд нанокомпозитов был изготовлен по 
методикам, применяемым в предыдущих иссле­
дованиях (методом осаждения азида кобальта(II) 
в порах углеродной матрицы) [9]. Данные о со­
держании кобальта в композитах, задаваемые 

условиями синтеза и экспериментально опреде­
ленные методом ОЭС, представлены в табл. 1.
Согласно представленным данным, в исследуе­
мых образцах экспериментально определяемая 
концентрация кобальта во всех случаях мень­
ше, чем задаваемая условиями синтеза, так как 
часть Co(NO

3
)
2
 остается в обрабатывающем вод­

ном растворе. Однако количество адсорбирован­
ного нитрата кобальта(II) пропорционально его 
концентрации в растворе, что позволяет полу­
чать композиты, в которых содержание кобальта 
варьируется в достаточно широком диапазоне.

Полученные методом адсорбционной поромет­
рии данные о пористой структуре углеродной 
матрицы Богхет и электродных нанокомпозитов 
на ее основе, созданных методом адсорбции нит­
рата кобальта(II) из водных растворов, пред­
ставлены в табл. 2. На рис. 1 отображены полу­
ченные на основе изотерм адсорбции расчетные 
зависимости удельного объема пор от их диамет­
ра. Можно видеть, что характер зависимости 
распределения пор по объему при переходе от 
исходной углеродной матрицы к итоговым нано­
композитам практически не меняется, а удель­
ная поверхность и общий объем пор в НСК сни­
жаются незначительно.

Достаточно неожиданно было обнаружить, что 
метод РФА не позволяет зафиксировать обра­
зование в композитных материалах, полученных 
после термообработки, дополнительных кристал­
лических фаз помимо компонентов самой угле­
родной матрицы (см. рис. 2, кривая 2). Концентра­
ция наполнителя этих композитов, установлен­
ная по данным элементного анализа, достаточно 
велика, и при использовании традиционных ме­
тодов синтеза в образцах с подобных содер­
жанием кобальта наличие фазы наполнителя 
удается установить методом РФА достаточно 
надежно [14]. Причиной невозможности обнару­
жения наполнителя может быть либо высокая 

ТАБЛИЦА 1

Маркировка и состав исследуемых образцов электродных нанокомпозитов  
на основе пористой углеродной матрицы Богхет

Маркировка 
образца

Углеродная 
матрица

Метод введения 
наполнителя

Состав вводимого 
наполнителя

Задаваемая  
концентрация Co  
в композите, мас. %

Концентрация Co  
по данным эмиссионного  
анализа, мас. % 

262t Богхет Осаждение Co(N
3
)
2

2 2.52±0.05

268t Богхет Адсорбция Сo(NO
3
)
2

5 1.21±0.03

274t Богхет Адсорбция Сo(NO
3
)
2

7.5 1.32±0.04

279t Богхет Адсорбция Сo(NO
3
)
2

10 2.08±0.03

280t Богхет Адсорбция Сo(NO
3
)
2

20 3.08±0.04

281t Богхет Осаждение Co(N
3
)
2

5 4.18±0.05
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дисперсность продукта, получаемого при термо­
разложении Co(NO

3
)
2
, либо его рентгеноаморф­

ность. Совокупность полученных в работе резуль­
татов указывает на то, что, скорее всего, верным 
является первое предположение. К аналогичным 
выводам пришли авторы работы [8]. 

Чтобы подтвердить факт образования Co
3
O

4
 

при терморазложении Co(NO
3
)
2
, были проведе­

ны дополнительные эксперименты с использова­
нием обрабатывающих растворов с заведомо за­
вышенной концентрацией Co(NO

3
)
2
 – 1.0 и 1.7 М. 

Как видно из рис. 2 (кривые 3 и 4), при данных 
условиях после термообработки было зафикси­
ровано образование в качестве наполнителя един­
ственного продукта – оксида кобальта(II, III), 
однако и в этом случае значительная ширина 
дифракционных пиков указывает на малый раз­
мер взаимодействующих с рентгеновским излу­
чением кристаллитов.

Ранее было показано, что в композитах типа 
“пористая углеродная матрица – оксиды пере­
ходных металлов” процессы термоокисления 
матрицы протекают при сравнительно низких 
температурах, что обусловлено каталитическим 
эффектом оксидов переходных металлов (в осо­
бенности Co

3
O

4
) на процессы окисления углеро­

да на воздухе при нагреве [3]. Результаты ис­
следования образцов электродных нанокомпози­
тов методом ТГА представлены на рис. 3. Можно 
видеть, что в отличие от самой матрицы во всех 
образцах композитов наблюдается ускорение 
потери массы при повышении температуры, ко­
торое, вероятнее всего, обусловлено процессами 
окисления углеродной матрицы газообразным 
кислородом. При этом скорость термоокисления 
оказалась пропорциональна концентрации вве­
денного в композит наполнителя, и этот эффект 
не зависит от способа введения наполнителя. 
Образование оксида кобальта(II, III) при термо­
разложении азида кобальта(II) в порах угле­
родной матрицы на воздухе было показано в 
предыдущих исследованиях [2]. По литератур­
ным данным, продуктом терморазложения нитра­
та кобальта(II) на воздухе [5] и даже в атмосфе­
ре азота [8] также является Co

3
O

4
. Полученные 

в нашей работе результаты ТГА образцов ком­
позитов на основе пористых углеродных матриц 
с наполнителем Co(N

3
)
2
 и Co(NO

3
)
2
 согласуются 

с этими данными, так как наблюдаемое окисле­
ние углеродных матриц при относительно низ­
кой температуре на воздухе вероятнее всего об­
условлено присутствием оксида кобальта(II, III), 
катализирующего процессы взаимодействия угле­
рода и кислорода.Синтезированные электродные 
материалы были исследованы методом ЦВА. На 
рис. 4 представлены вольт-амперные зависимо­

ТАБЛИЦА 2

Данные о пористой структуре исследуемых образцов  
углеродной матрицы Богхет и нанокомпозитных электродных материалов  
на ее основе

Параметр Матрица Нанокомпозит

Богхет 268t 274t

Удельная поверхность по БЭТ, м2/г 1342 1205 1278

Удельный объем пор, см3/г 0.599 0.541 0.574

Объем микропор, см3/г 0.403 0.359 0.411

Объем мезопор, см3/г 0.199 0.181 0.172

Доля микропор, % 67 66 72

Доля мезопор, % 33 33 30

Средний размер пор, нм 1.78 1.79 1.76

Примечание. Маркировка и состав нанокомпозитов см. табл. 1. 

Рис. 1. Расчетная (по методу BJH) зависимость объема пор 
от их диаметра для исходной углеродной матрицы Бог­
хет (1) и нанокомпозитов на ее основе, полученных методом 
адсорбции Co(NO

3
)
2
 из водного раствора (концентрация ме­

талла в композите 1.21 (2) и 1.32 мас. % (3)).
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сти для исходной углеродной матрицы Бог­
хет (а), композитов, полученных методом ад­
сорбции нитрата кобальта(II) из водных раство­
ров (б, в) и традиционным методом пропитки 
азидом кобальта(II) (г). Видно, что получен­
ные для композитов кривые практически не 
отличаются по внешнему виду от кривых для 
углеродной матрицы и не содержат элементов, 
указывающих на протекание псевдоемкостных 
(фарадеевских) электрохимических процессов с 
участием наполнителя.

Однако при сопоставлении зависимостей удель­
ной емкости электродных материалов от скоро­
сти сканирования потенциала (рис. 5) становится 
очевидным, что композиты, полученные адсорб­
ционным методом, обладают лучшими емкост­
ными характеристиками не только по сравне­
нию с композитами, полученными традицион­
ным методом, но и с самой углеродной матрицей. 
Подобный прирост удельной емкости, вероятнее 
всего, обусловлен вкладом псевдоемкостных про­
цессов, за счет которых удается скомпенсиро­

вать наблюдаемое снижение удельной поверхно­
сти при введении наполнителя. Таким образом, 
полученные результаты указывают на перспек­
тивность использования адсорбционного метода 

Рис. 2. Рентгенограммы углеродной матрицы Богхет (1) и нанокомпозитов, полученных методом адсорбции Co(NO
3
)
2
 

из водного раствора: концентрация кобальта в композите 2.08 мас. % (2); обработка матрицы растворами Co(NO
3
)
2
 с 

концентрацией 1.0 (3) и 1.7 М (4). Приведена штрих-диаграмма Co
3
O

4
.

Рис. 3. Кривые ТГА для углеродной матрицы Богхет (1) и на­
нокомпозитов на ее основе, полученных методом адсорбции 
Co(NO

3
)
2
 из водного раствора с содержанием кобальта в ком­

позите 1.21 (2), 1.32 мас. % (3) и методом осаждения Co(N
3
)
2
 с 

содержанием кобальта в композите 2.52 мас. % (4).
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для создания электродных нанокомпозитных ма­
териалов для суперконденсаторов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе изучена возможность создания элек­
тродных нанокомпозитных материалов для су­
перконденсаторов с помощью адсорбции солей 
переходных металлов на пористой углеродной 
матрице из водных растворов с последующей 

термической обработкой. На примере системы 
“углерод – Co

3
O

4
” было показано, что таким ме­

тодом можно получить нанокомпозиты с содер­
жанием наполнителя (элементарного кобальта) 
до 3 мас. %. Установлено, что введение наполни­
теля в таком виде лишь незначительно снижает 
удельную поверхность и объем пор композитов 
по сравнению с исходной углеродной матрицей. 
Продукт, получаемый при термическом разложе­
нии нитрата кобальта(II) при 240 °C, не удалось 

Рис. 4. Вольт-амперные зависимости при разной скорости сканирования потенциала для углеродной матрицы Бог­
хед (а) и нанокомпозитов на ее основе, полученных методом адсорбции Co(NO

3
)
2
 из водного раствора с содержанием 

кобальта в композите 2.08 (б), 3.08 мас. % (в) и методом осаждения Co(N
3
)
2
 с содержанием кобальта в композите 

4.18 мас. % (г). 
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идентифицировать с помощью рентгенофазового 
анализа. Однако, согласно данным дифферен­
циального термического анализа, он катализи­
рует термоокисление пористой углеродной ма­
трицы на воздухе. С помощью циклической 
вольтамперометрии было выявлено, что элек­
тродные материалы, полученные методом ад­
сорбции, обладают более высокой удельной ем­
костью по сравнению с исходной углеродной 
матрицей или композитами, полученными ме­
тодом внедрения наполнителя в виде частиц 
твердой фазы.

Исследование выполнено с использованием 
оборудования Центра коллективного пользования 
ФИЦ УУХ СО РАН при реализации государствен­
ного задания ФИЦ УУХ СО РАН ¹ 1022041700003-4.

Авторы выражают искреннюю благодарность 
Л. М. Хицовой за исследование образцов методами 
дериватографического анализа и масс-спектрометрии.
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Рис. 5. Зависимости удельной емкости электродов от скоро­
сти сканирования потенциала для углеродной матрицы Бог­
хет (1) и нанокомпозитов на ее основе, полученных методом 
адсорбции Co(NO

3
)
2
 из водного раствора с содержанием 

кобальта в композите 2.08 (2), 3.08 мас. % (3) и методом 
осаждения Co(N

3
)
2
 с содержанием кобальта в композите 

4.18 мас. % (4).


