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Аннотация

Наноструктурированные композиты Fе–Pt/С на основе углеродной матрицы с содержанием наполнителя 
1 мас. % и молярным соотношением компонентов Pt/Fe, равным 9 : 1, получены совместным восстановлением 
водных растворов прекурсоров (гексахлороплатинат(IV) водорода и сульфат(II) железа) щелочным раствором 
гидразингидрата при температуре 90–95 °С. В качестве углеродной матрицы использовали преимущественно 
микропористый углеродный сорбент САК, синтезированный высокотемпературной щелочной активацией ан-
трацита Кузнецкого угольного бассейна. Изучен процесс формирования нанофазы наполнителя Fе–Pt на на-
чальных этапах синтеза, для чего, наряду со стандартной методикой синтеза (5 мин), проведены синтезы с 
прерыванием реакции на начальном этапе (через 10 и 30 с) путем введения в реакционную среду охлажденно-
го до температуры 2 °С разбавленного раствора HCl. Обнаружено, что, согласно данным рентгенофазового 
анализа и сорбометрии, в течение 10 с происходит формирование высокодисперсных наночастиц наполнителя, 
декорирующих поверхность матрицы, при этом наблюдается минимальное блокирование пор матрицы и реги-
стрируются наиболее высокие электроемкостные показатели нанокомпозитов. Установлено, что при возраста-
нии длительности процесса происходит укрупнение частиц наполнителя, что вызывает уменьшение удельной 
поверхности наноструктурированных композитов и, как следствие, ухудшение электроемкостных свойств. По-
казано, что наиболее высокая удельная электрическая емкость (в 1.5–1.7 раза выше емкости ячейки с электро-
дами из САК) достигнута в асимметричной ячейке с рабочим нанокомпозитным электродом Fе–Pt/C, полу-
ченным в условиях прерывания синтеза через 10 с. Обсуждаются причины рассмотренных эффектов. 
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ВВЕДЕНИЕ

Наноструктурированные биметаллические си-
стемы на основе благородных металлов и ме-
таллов группы железа представляют научный 
интерес с позиции изучения влияния их эле-

ментного состава и условий синтеза на струк-
турно-фазовые характеристики, заметно отли-
чающиеся от характеристик макрообъектов в 
равновесном состоянии [1–5], а также в связи с 
широкими перспективами их практического при-
менения в качестве магнитных материалов для 
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магнитоэлектроники, катализаторов различных 
химических процессов [3, 6–9] (в том числе 
электрокатализаторов [10–12]) и др. Фазовая 
диаграмма системы Fе–Pt достаточно сложна и 
включает, наряду с областями твердых рас-
творов, интерметаллиды различных составов и 
структур [2, 3, 7, 13–15]: FePt

3
 (гранецентриро-

ванная кубическая (ГЦК) решетка, простран-
ственная группа Pm

3
m (221); структурный про-

тотип CuAu
3
), FePt (тетрагональная решетка, 

пространственная группа P4/mmm; структур-
ный прототип CuAu) и Fe

3
Pt (ГЦК-решетка, 

пространственная группа Pm
3
m; структурный 

прототип Cu
3
Au). Особый интерес представляет 

область составов, богатая платиной [5, 16–18], 
в связи с установленной сложностью фазовых 
составов, составов фаз и их температурных 
трансформаций, так как богатые платиной со-
ставы имеют уникальные структурные харак-
теристики и более высокую каталитическую 
активность. При формировании интерметалли-
дов, как правило, входящее в них железо менее 
склонно к окислению, в то же время железо, 
которое не входит в состав интерметаллидов, 
способно окисляться с формированием оксидно-
гидроксидных фаз. 

Представляет интерес создание нанострук-
турированных композитов (НСК) на основе 
углеродных матриц (С-матриц) [12, 14, 19–21], 
наполненных наночастицами Fе–Pt, так как фор-
мирующиеся на поверхности носителя наноча-
стицы и островковые пленки биметаллической 
фазы обладают более высокими дисперсностью, 
удельной поверхностью (а следовательно, до-
ступностью для реагентов) и каталитической 
(в том числе электрокаталитической) активно-
стью [22–24]. Такие НСК перспективны для соз-
дания электродных материалов суперконденса-
торов (СК). Это обусловлено тем, что нанесение 
на поверхность углеродной матрицы металли-
ческой фазы должно способствовать умень-
шению контактного сопротивления на границе 
раздела фаз. Кроме этого, вклад в увеличение 
емкости могут вносить следующие характери-
стики: электрокаталитическая активность, псев-
доемкость биметаллической системы, а также 
более высокая плотность двойного электриче-
ского слоя из-за большего значения работы вы-
хода электрона для металлов по сравнению с 
углеродом [25, 26]. В зависимости от состава 
фаз можно регулировать морфологию, структу-
ру [2, 3, 6], а также каталитические и электро-
химические свойства [7, 10, 12, 27, 28].

Ранее нами было показано [14], что НСК на 
основе матрицы из многостенных углеродных 
нанотрубок (МУНТ), наполненные наночастица-
ми Pt–M (M = Fe, Co), имеют емкость выше, 
чем у исходных МУНТ. При этом на кривых, 
полученных методом циклической вольтампе-
рометрии (ЦВА), отчетливо наблюдались пики, 
которые были отнесены к псевдоемкости напол-
нителя или к электрокаталитическому восста-
новлению водорода. Следовательно, данные си-
стемы перспективны для рассмотрения в каче-
стве электрокатализаторов разложения воды с 
выделением водорода, а также для создания 
электродов СК.

Цель настоящей работы – изучение процес-
сов формирования НСК на основе углеродной 
матрицы из антрацита (САК), наполненной на-
ночастицами Fе–Pt, и исследование электроем-
костных характеристик полученных НСК. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение композитов Fе–Pt/C 

В качестве прекурсоров при получении НСК 
использовали растворы гескахлороплатината(IV) 
водорода (квалификация “х. ч.”) и гептагидрата 
сульфата железа(II) (квалификация “х. ч.”) в 0.1 М 
растворе HCl для предотвращения гидролиза со-
лей. Растворы с заданной концентрацией пре-
курсоров готовили методом разбавления, состав 
растворов контролировали методом атомно-
эмиссионного спектрального анализа. В качестве 
восстановителя использовали щелочной рас-
твор гидразингидрата с избытком NaOH для 
обеспечения необходимой величины окисли-
тельно-восстановительного потенциала гидра-
зина. Гидразин также брали в избыточном ко-
личестве с учетом расхода его не только на 
формирование частиц наполнителя, но и на вза-
имодействие с С-матрицей, а также на разло-
жение гидразина, катализируемое нанобиме-
таллами. В качестве углеродной матрицы ис-
пользовали преимущественно микропористый 
углеродный материал САК (Сорбент на основе 
Антрацита Кузбасса), имеющий узкое распреде-
ление пор по размерам, полученный в Феде-
ральном исследовательском центра угля и угле-
химии СО РАН (Кемерово) в результате высоко-
температурной щелочной активации антрацита 
Кузнецкого угольного бассейна [29]. 

Синтез НСК проводили в термостатирован-
ном при 90–95 °С (термостат LOIP LT-124a 
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(Россия)) химическом реакторе, в атмосфере 
аргона (квалификация “ос. ч.”). Задаваемое при 
синтезе молярное соотношение Pt/Fe составля-
ло 9 : 1. Задаваемое при синтезе общее содер-
жание наполнителя (Pt + Fe) составляло 1 мас. %, 
так как в предварительных опытах было обна-
ружено, что НСК (на основе матрицы САК) с со-
держанием биметаллической фазы 2 и 4 мас. % 
имеют более низкие значения удельной элек-
трической емкости. 

Композиты получали следующим образом: 
навеску углеродного материала пропитывали 
водными растворами прекурсоров, выдержива-
ли в течение 30 мин, затем нагревали до темпе-
ратуры 90–95 °С. В отдельной емкости готовили 
щелочной раствор гидразингидрата. Для этого 
гидразингидрат разбавляли вдвое водой, добав-
ляли избыточное количество NaОН (pH ~ 13) и 
нагревали до температуры 90–95 °С. Далее рас-
твор восстановителя приливали в емкость с ма-
трицей, пропитанной раствором прекурсоров, и 
выдерживали при температуре 90–95 °С в те-
чение 5 мин (стандартное время синтеза) либо 
прерывали процесс по истечении 30, 10 с, для 
чего осуществляли полный перенос реакционной 
смеси, включая твердую фазу, в охлажденный 
раствор НСl (молярное соотношение НСl/NaOH 
равно 1 : 1 или 2 : 1). В первом случае кислота 
нейтрализует преимущественно NaОН, во вто-
ром – дополнительно нейтрализуется непрореа
гировавший в ходе реакции гидразингидрат. 
Также следили, чтобы после нейтрализации со-
ляной кислотой значение рН реакционной сме-
си составляло 7–7.5. При этом для прерывания 
синтеза использовали раствор HCl с концентра-
цией 0.1 мас. % для уменьшения вероятности 
растворения присутствующих оксидных и ги-
дроксидных фаз, а также металлического же-
леза, что возможно (локально) при приливании 
в реакционную смесь высококонцентрированных 
растворов кислот. Кроме того, был проведен син-
тез, в котором после пропитки матрицы раство-
рами прекурсоров (по влагоемкости) реакцион-
ную смесь высушивали и уже к сухому порошку 
матрицы, содержащей прекурсоры, добавляли 
щелочной раствор гидразингидрата. В этом слу-
чае меньшее количество металлической фазы 
формировалось в объеме раствора, а основная 
ее часть – на поверхности матрицы и в доступ-
ных порах. Полученные порошки промывали 
водой, изопропиловым спиртом и сушили в ат-
мосфере аргона. 

Полученные образцы НСК – 1 мас. % (Fе–Pt)/
CAK, где молярное соотношение Pt/Fe = 9 : 1 – 

в зависимости от условий синтеза маркировали 
следующим образом: 

NSC-1_st – стандартный синтез без преры-
вания реакции;

NSC-2_10s_HCl_1:1 – синтез с прерыванием 
реакции через 10 с раствором HCl (молярное 
соотношение HCl/NaOH = 1 : 1) при 2–3 °С; 

NSC-3_10s_HCl_2:1 – синтез с прерыванием 
реакции через 10 с раствором HCl (молярное 
соотношение HCl/NaOH = 2 : 1) при 2–3 °С; 

NSC-4_30s_HCl_1:1 – синтез с прерыванием 
реакции через 30 с раствором HCl (молярное 
соотношение HCl/NaOH = 1 : 1) при 2–3 °С; 

NSC-5_dried_30s_HCl_1:1 – синтез с пред-
варительной пропиткой матрицы (покапельно 
по влагоемкости), высушиванием и дальнейшим 
восстановлением полученного порошка щелочным 
раствором гидразина при 90–95 °С с прерыва-
нием синтеза через 30 с раствором HCl (моляр-
ное соотношение HCl/NaOH = 1 : 1) при 2–3 °С.

Методы исследования

Исследования образцов методом рентгено-
фазового анализа (РФА) проводили с помощью 
рентгеновского дифрактометра “ДРОН 8” (Рос-
сия) с использованием медного характеристичес
кого излучения CuKα (λ = 1.54060 Å) с примене-
нием Ni-фильтра на вторичном пучке для по-
глощения β-линий. 

Электронные микрофотографии образцов по-
лучены методом сканирующей электронной ми-
кроскопии (СЭМ) с использованием электронного 
микроскопа JSM-6390 LA (JEOL, Япония) с рент-
геновским энергодисперсионным (ЭДС) анали-
затором JED 2300 (JEOL, Япония). Информацию 
о химическом составе образцов получали в об-
ратно рассеянных электронах. Оценку химиче-
ского состава образцов (рентгеновский микроана-
лиз) проводили, регистрируя характеристическое 
рентгеновское излучение при ускоряющем на-
пряжении 20 кВ и силе токе зонда 1 нA. Раз-
решающая способность энергодисперсионного де-
тектора – 133 эВ. Расчет процентного содержа-
ния каждого элемента в анализируемой пробе 
выполняли по полученным спектрам с помощью 
программного обеспечения Analysis Station вер-
сии 3.62.07. компании JEOL Engineering с исполь-
зованием бесстандартного метода ZAF. Предел 
обнаружения детектора – 0.01 мас. %. 

Измерения интенсивности малоуглового рент-
геновского рассеяния (МУРР) выполнены на диф-
рактометре КРМ-1 (Россия) “на просвет” в ха-
рактеристическом излучении Fe посредством 
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подсчета импульсов в точках в интервале 0.002–
0.350 Å–1. Для проведения измерений МУРР об-
разцы композита растирали в агатовой ступке, 
а затем насыпали их в кювету с лавсановыми 
окнами слоем толщиной ~0.5 мм без уплотнения. 
По кривым МУРР рассчитывали функции рас-
пределения неоднородностей (частиц, пор) по 
размерам (ФРНР) и определяли интегральные 
параметры. Компьютерную обработку данных 
проводили с использованием методов, описан-
ных в [30–33]. 

Исследование параметров пористой струк-
туры С-матрицы САК и НСК на ее основе про-
водили методом низкотемпературной (77 К) ад-
сорбции/десорбции азота с помощью объемного 
вакуумного статического анализатора ASAP-2020 
(Micromeritics, США). Перед проведением ад-
сорбционных измерений исследуемые образцы 
выдерживали в сушильном шкафу при темпе-
ратуре 105±5 °С до постоянной массы, а затем 
вакуумировали непосредственно в специальном 
порту прибора при заданной температуре (110 °С) 
в течение 12 ч до остаточного давления не более 

5•10–3 мм. рт. ст. Изотермы адсорбции-десорб-
ции азота получены в области равновесных от-
носительных давлений паров азота (Р/Р

0
) от 10–3 

до 0.995. Удельную поверхность (S
уд

, м2/г) образ-
цов оценивали из анализа изотерм адсорбции-
десорбции азота при –196 °С (77 К) по методу 
Брунауэра–Эммета–Теллера (BET). Объем ми-
кропор (V

микро
) и мезопор (V

мезо
) определяли с 

помощью сравнительного метода t-plot и метода 
Баррета–Джойнера–Халенды (BJH) соответствен-
но. Средний диаметр пор оценивали по методу 
ВЕТ по формуле: D

ср
 = 4V

адс
/S

уд
, где V

адс
 – 

объем адсорбированного образцом азота, см3/г. 
Объем мезопор рассчитывали из распределения 
мезопор по размерам (метод BJH). Ошибка из-
мерений составляла 5–7 %. Распределение пор 
по размерам рассчитывали c использованием ме-
тодов BJH и нелокальной теории функционала 
плотности (NLDFT) [34, 35].

Электроемкостные характеристики образ-
цов изучали на гальваностате-потенциостате 
SmartStat PS-10-01 (Россия). При исследовании 
электродных материалов на основе исходной ма-
трицы САК использовали симметричную кон-
струкцию ячеек. Для композитных электрод
ных материалов применяли асимметричную 
конструкцию ячейки, где в качестве рабочего 
электрода использовали композитный электрод, 
в качестве противоэлектрода – С-матрицу. Из-
мерения проводили в потенциальном окне от –1 
до 1 В при скорости сканирования потенциала в 

диапазоне 2.5–300 мВ/с. В качестве электроли-
тов использовали 6 М водный раствор KОН или 
20 % раствор Na

2
SO

4
 в ~0.5 мМ водном растворе 

H
2
SO

4
 (pH ~ 3.0). Также для определения вкла-

да в емкость ячейки сульфата натрия и элек-
трокаталитического разложения воды (выделе-
ния водорода) были проведены исследования в 
0.5 мМ растворе H

2
SO

4
. В качестве сепаратора 

использовали мембрану Nafion NR211. Расчеты 
удельной электрической емкости ячеек и элек-
тродов проводили по методике, представленной 
в [25]. Спектры электрохимического импеданса 
регистрировали в диапазоне частот от 0.01 до 
100000 Гц по методике, приведенной в [25].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ 

Дифрактограммы полученных образцов НСК 
Fе–Pt/С приведены на рис. 1, а. Видно, что 
рефлексы, характерные для Pt(111) при 39.765° 
по 2θ, сдвинуты вправо по отношению к сигналу 
металлической платины, особенно для образ-
цов 1 и 3 (прерывание синтеза через 10 и 30 с 
соответственно). Следовательно, в состав НСК 
входит железо, предположительно, в виде спла-
ва или интерметаллида. При этом сложно точно 
оценить размеры кристаллитов, так как реф-
лексы биметаллической системы Fe-Pt распо-
ложены на левом плече рефлекса графитопо-
добного углерода, в результате происходит их 
наложение. Следует отметить, что при времени 
реакции 30 с, рефлексы металлической фазы 
Fе–Pt имеют более высокую интенсивность. 
При этом железо, которое не входит в состав 
интерметаллидов, может окисляться с форми-
рованием оксидных фаз. Вследствие малого ко-
личества железа (десятые доли %), разнообра-
зия фаз, в которых оно может присутствовать, 
и наличия достаточно широкого рефлекса ма-
трицы, на плече которой расположены все реф-
лексы, идентифицировать оксидно-гидроксидные 
фазы железа, а также интерметаллидов и оце-
нить их размер методом РФА затруднительно. 
Приближенная оценка дает средние размеры 
областей когерентного рассеяния (ОКР) для 
стандартного синтеза (без учета наличия (пере-
крывания) разных фаз) около 4–6 нм, для син-
теза с прерыванием через 10 с – около 1–2 нм, 
для синтеза с прерыванием через 30 с – 3–5 нм, 
для синтеза с предварительным высушива
нием – 2–4 нм.
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Образцы, полученные без прерывания син-
теза, на дифрактограммах имеют картину, ка-
чественно подобную образцам с прерыванием 
синтеза (30 с), т. е. через 30 с при заданных 
концентрациях и соотношениях компонентов 
реакция проходит практически полностью. Бо-
лее низкая интенсивность и размытость рефлек-
сов для образцов, полученных с прерыванием 
синтеза через 10 с, может быть обусловлена не-
полным реагированием прекурсоров с восстано-
вителем или более высокой дисперсностью биме-
таллической фазы Fe-Pt на поверхности матри-
цы (меньшими размерами ОКР). При введении 
кислоты в соотношении 2 : 1 к количеству взя-
той щелочи (см. рис. 1, кривая 2), вероятно, из-
за низкого процентного содержания биметаллов 
происходит частичное растворение металли-
ческой фазы (особенно железа), так как реф-
лексы биметаллической фазы Fe-Pt (твердых 
растворов, интерметаллидов) практически не 
проявляются (в том числе экранируются и 
рефлексы матрицы). Поэтому в работе главным 
образом приведены результаты для систем, по-
лученных с прерыванием реакции при соотно-
шении HCl/NaOH = 1 : 1. 

Сканирующая электронная микроскопия

На рис. 1, б–д представлены микрофотографии 
с картированием основных элементов (Pt, Fe). 
Данные о количественном содержании химиче-
ских элементов с участков поверхности, приве-
денных на СЭМ-изображениях, представлены 
в табл. 1. 

При рассмотрении микрофотографий видно, 
что платина и железо равномерно распределе-
ны на поверхности матрицы, нет образования 
агломератов. Наименьшие потери платины и 
железа (см. табл. 1.) наблюдались при времени 
реакции 30 с и для стандартного синтеза. Со-
держание и соотношение металлов практически 
соответствует заданным при синтезе значениям 
с учетом ошибки измерения. 

Сопоставление данных СЭМ и РФА показа-
ло, что при выбранных соотношениях реагентов 
и температуре синтеза времени 30 с достаточ-
но для полного протекания процесса, при этом 
формирование гидроксидов платины и железа 
идентифицировать не удается. В основном, об-
разование оксидно-гидроксидных фаз железа 
происходит в процессе отмывания и хранения 

Рис. 1. Наноструктурированные композиты 1 мас. % (Fе–Pt)/C: а – дифрактограммы образцов NSC-2_10s_HCl_1:1 (1), 
NSC-3_10s_HCl_2:1 (2), NSC-4_30s_HCl_1:1 (3), NSC-5_dried_30s_HCl_1:1 (4); б – раздельное картирование основных эле-
ментов (Pt, Fe) для образца NSC-2_10s_HCl_1:1; в–д – микрофотографии с одновременным картированием элементов (Pt – 
красный, Fe – зеленый) образцов нанокомпозитов NSC-2_10s_HCl_1:1 (в), NSC-4_30s_HCl_1:1 (г), NSC-5_dried_30s_HCl_1:1 (д). 
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образцов, однако нельзя исключать, что железо 
может полностью не восстановиться, особенно 
при времени реакции 10 с. Для более точного 
определения состава фаз и механизма процесса 
в дальнейшем планируется проведение синтеза 
in situ с использованием синхротронного излу-
чения или метода рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии.

Распределение неоднородностей по размерам

Исходные экспериментальные и разностные 
кривые МУРР представлены на рис. 2, а, б. При 
нахождении разностного сигнала интенсивность 
рассеяния чистой матрицей САК дополнитель-
но ослаблена (примерно на 40 %) для компен-
сации снижения контраста наноразмерных пор 
в НСК по сравнению с порами в исходной С-ма
трице САК. 

При изучении интенсивности рассеяния экс-
периментальных кривых МУРР (см. рис. 2, ж) 
для всех исследованных образцов можно выде-
лить постоянную компоненту (C

0
), обусловлен-

ную неоднородностями, сопоставимыми с разме-
рами отдельных атомов или молекул (например, 
“бесконечно тонкими”, по данным МУРР, атом-
ными углеродными плоскостями, порами, кана-
лами и т. п.). Следует отметить, что значения C

0
 

для образцов, синтезированных с прерыванием 
реакции путем добавления HCl (как при моляр-
ном соотношении HCl/NaOH, равном 1 : 1, так и 
при соотношении 2 : 1), существенно ниже (при-
мерно на 40 %), чем значения C

0
 для стандарт-

ного синтеза (без прерывания реакции) и для 
исходной матрицы САК. В экспериментах с дру-
гими НСК, например Au/САК [26, 36], величина 
C

0
 также была максимальна для чистой матри-

цы и уменьшалась с ростом содержания напол-
нителя (Au). Это дало основание предположить, 
что величина C

0
 обусловлена неоднородностями, 

принадлежащими только самой матрице CAK, 
а наблюдаемое уменьшение связано, главным об-

разом, с ростом поглощения. Однако для выше-
упомянутых двух образцов, полученных с пре-
рыванием синтеза, ситуация аналогична лишь 
отчасти и более низкое значение C

0
, скорее все-

го, связано с уменьшением вклада наноразмер-
ных пор из-за частичного заполнения наполни-
телем или примесями. 

Интегральная интенсивность рассеяния (<s2>) 
(см. рис. 2, е) для наноразмерной фракции при-
мерно одинакова для образцов, полученных с пре-
рыванием синтеза (0.69 и 0.66 отн. ед.), заметно 
больше для стандартного синтеза (0.75 отн. ед.) и 
меньше для чистой матрицы САК (0.65 отн. ед.). 
Для субмикронной фракции можно отметить 
незначительное уменьшение величины <s2> 
в ряду образцов: NSC-3_10s_HCl_2:1 → 
NSC-2_10s_HCl_1:1 → NSC-1_st → САК. 

В наноразмерной области (см. рис. 2, в, г) по-
ложение первого максимума массовой функ-
ции распределения неоднородностей по разме-
рам (D

m
(d)) для матрицы CAК и для НСК (как 

общий, так и разностный сигнал (ΔD
m
(d)) совпа-

дает (2.1 нм). Исключение составляет разност-
ный сигнал полученного с прерыванием синтеза 
образца NSC-2_10s_HCl_1:1, для которого мак-
симум явно смещен в область бóльших разме-
ров (2.5–3 нм). Другие, более слабые, моды рас-
положены в области 5, 7 и 10 нм. На рис. 2, д 
показаны разностные функции распределения 
неоднородностей по размерам в субмикронной 
области, которые выглядят довольно типично. 
Для образца стандартного синтеза можно от-
метить формирование новых неоднородностей в 
переходной области (до 100 нм). Отрицательный 
“завал” кривой D

m
(d) для матрицы САК при 

120 нм, очевидно, обусловлен особенностями ее 
структуры (см. рис. 2, д, кривая 1) и практиче-
ски нивелируется при построении разностного 
сигнала ΔD

m
(d) для нанокомпозитов (см. рис. 2, д, 

кривые 2–4). Предположительно, разностный сиг-
нал, получаемый после вычитания фона матри-

ТАБЛИЦА 1 

Содержание основных элементов в образцах наноструктурированных композитов

Элемент Содержание, мас. % / ат. %

NSC-1_st NSC-2_10s_HCl_1:1 NSC-4_30s_HCl_1:1

C 84.32/89.11 84.11/88.82 84.21/88.97

Fe 0.08/0.02 0.03/0.01 0.05/0.01

Pt 1.33/0.08 0.89/0.06 1.12/0.07

H, O и др. Возможные примеси: функциональные группы и примеси 
(минеральные компоненты) в углеродном материале, вода (влага), 
не полностью удаленные побочные продукты реакции и др.
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цы из функции распределения D
m
(d) для ком-

позита, обусловлен вкладом наполнителя.

Параметры пористой структуры

Изотермы адсорбции-десорбции азота на ис-
следуемых образцах представлены на рис. 3, а. 
В табл. 2 приведены полученные текстурные па-
раметры исследованных образцов: удельная по-
верхность, объемы пор, в том числе мезо- и ми-
кропор, а также ширина и средний диаметр пор. 

Согласно полученным экспериментальным 
данным, можно заключить, что матрица САК и 
композиты на ее основе характеризуются ми-
кропористой структурой. Это следует из формы 
изотерм адсорбции-десорбции азота, которые от-
носятся к I типу по классификации IUPAC, на 
что указывает почти горизонтальное плато. Кро-
ме того, на изотермах наблюдаются петли капил-
лярно-конденсированного гистерезиса типа Н4, 
когда ветви адсорбции и десорбции располо-
жены близко друг от друга, что согласно клас-

Рис. 2. Экспериментальные кривые МУРР для матрицы CAK и нанокомпозитов (а); разностный сигнал (б); ФРНР, 
сдвинутые по оси ординат, в наноразмерной области (в) и соответствующие разностные ФРНР для матрицы CAK и 
нанокомпозитов в наноразмерной (г) и субмикронной областях (д). Расчетные интегральные параметры МУРР: е – 
интегральная интенсивность рассеяния (<s2>) композитом (парциальная); ж –постоянная компонента интенсивности 
рассеяния (С

0
), характеризующая вклад атомодисперсной компоненты; з –масса вещества на единицу поверхности 

(σ) в исследуемых образцах, определенная по коэффициентам пропускания; и – удельная поверхность (S
уд

), рассчи-
танная по данным МУРР, где МУРР – малоугловое рантгеновское рассеяние света; ФРНР – функция распределения 
неоднородностей по размерам. Усл. обозн. образцов: 1 – матрица CAK; 2 – NSC-3_10s_HCl_2:1; 3 – NSC-2_10s_HCl_1:1; 
4 – NSC-1_st.
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сификации IUPAC также указывает на явное 
преобладание микропор и незначительное (от-
носительно) количество мезопор. 

На графиках дифференциальных функций 
распределения пор по размерам (см. рис. 3, в), 
полученных методом BJH (как по десорбцион-
ной, так и по адсорбционной ветвям), для всех 
композитов наблюдалась идентичная картина: 
отчетливо заметный сдвиг в область меньших 
размеров пор по сравнению с исходной матри-
цей САК, что может быть обусловлено блокиров-
кой или декорированием поверхности доступных 
пор матрицы наночастицами биметаллов. При 
этом для всех композитов кривые располагались 
достаточно близко и практически сливались. Это 
обусловлено микропористостью и незначитель-
ным количеством мезопор матрицы САК. 

На рис. 3, б представлены данные расчетов 
распределения пор по размерам, вычисленные 
по методу NLDFT. Видно, что формы кривых 
распределения, полученных методом NLDFT 
для матрицы САК и НСК на ее основе, каче-
ственно подобны. С уменьшением удельной по-
верхности образцов НСК по сравнению с матри-
цей САК наблюдается незначительное снижение 
интенсивности максимумов, но их положение 
остается при тех же значениях размеров пор. 
Это может указывать на декорирование преиму-
щественно внешней поверхности САК и частич-
но поверхности доступных для этого мезопор, 
снижение доли которых для НСК было отмече-
но на функциях распределения мезопор (по ме-
тоду BJH). 

Сопоставление распределения пор по разме-
рам для матрицы САК, рассчитанного разными 
методами (см. рис. 3, в), показывает, что в мето-
де BJH не учитываются микропоры, тогда как 
для данных систем вследствие явного преобла-
дания микропористости основная часть пор менее 
1.85 нм. Поэтому для данной матрицы и НСК на 
ее основе наиболее информативным методом для 
определения распределения пор по размерам 
является NLDFT. Ввиду явно преобладающей 
микропористости и практически полного отсут-
ствия пор более 3 нм, а также малого количе-
ства пор размером 1.8–3 нм, для данной матрицы 
маловероятно формирование нанокристаллитов 
биметаллической фазы внутри пор, преимуще-
ственно будет наблюдаться образование метал-
лической фазы на внешней поверхности. Кроме 
того, при создании электродных материалов СК 
следует учитывать, что основная часть пор бу-
дет недоступна для электролита и будут на-
блюдаться диффузионные ограничения, а сле-
довательно – заметное падение емкости при 

повышении скорости сканирования потенциала. 
Именно поэтому композиты с более высоким со-
держанием наполнителя в работе не рассматри-
вались, так как предварительные опыты пока-
зали их достаточно низкую эффективность в 
качестве электродов СК. 

Электроемкостные исследования ячеек  
в сульфатно-натриевом электролите 

Были исследованы электрохимические харак-
теристики ячеек в электролите на основе 20 % 
раствора Na

2
SO

4
, подкисленного H

2
SO

4
 до рН ~ 3. 

Кривые ЦВА симметричной ячейки с САК-
электродами и асимметричной ячейки с рабо-
чим электродом на основе композита NSC-
2_10s_HCl_1:1 в электролите на основе подкис-
ленного серной кислотой (до рН ~ 3) раствора 
Na

2
SO

4
 представлены на рис. 4, а, б. Зависимо-

сти удельной емкости электродов от скорости 

Рис. 3. Изотермы адсорбции-десорбции азота (а) для исход-
ной матрицы САК и нанокомпозитов (1 – САК; 2 – NSC-5_
dried_30s_HCl_1:1; 3 – NSC-3_10s_HCl_2:1; 4 – NSC-2_10s_
HCl_1:1; 5 – NSC-4_30s_HCl_1:1; 6 – NSC-1_st); диффе-
ренциальные функции распределения пор по размерам (б), 
рассчитанные методом NLDFT после обработки эксперимен-
тальных изотерм адсорбции-десорбции азота образцов (1 – 
САК, 2 – NSC-3_10s_HCl_2:1; 3 – NSC-2_10s_HCl_1:1; 4 – 
NSC-4_30s_HCl_1:1); сопоставление дифференциальных рас-
пределений пор по размерам в исходной матрице САК (в), 
рассчитанных методом NLDFT и BJH (по ветви десорбции).
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сканирования потенциала и диаграммы Найкви-
ста ячеек СК приведены на рис. 4, в, г. 

Видно (см. рис. 4, в), что в сульфатном элек-
тролите емкость образцов НСК, полученных по 
стандартной методике (кривая 2), незначительно 
отличается от емкости САК-электродов (кри
вая 1). Для НСК, синтезированных с преры-
ванием реакции, наблюдается более заметное 
увеличение емкости особенно в области высо-
ких скоростей сканирования потенциала. Наи-
более высокие значения удельной электричес
кой емкости отмечены для образцов НСК, по-
лученных в условиях с прерыванием синтеза 
через 10 с, тогда как для образцов НСК, полу-
ченных с прерыванием синтеза через 30 с, элек-
троемкостные характеристики незначительно 
уступают. Это может быть обусловлено более 
высокой дисперсностью наполнителей и мень-
шей блокировкой доступных для электролита 
пор С-матрицы при прерывании синтеза через 
10 с. Для электродного материала NSC-2_10s_
HCl_1:1 (см. рис. 4, в) при скорости сканирования 
2.5 мВ/с удельная емкость электрода (228 Ф/г) 
в 1.2 раза выше, чем у матрицы САК (185 Ф/г), 
при 300 мВ/с (40 Ф/г) – в 1.9 выше, чем у этой 
же матрицы (20.7 Ф/г). Для образца NSC-1_st, 
полученного по методике стандартного синте-
за без прерывания реакции, удельная емкость 
электрода при скорости сканирования 2.5 мВ/с 
составила 196.4 Ф/г и при 300 мВ/с – 24 Ф/г, 

что соответственно в 1.06 и 1.16 раза больше, 
чем у матрицы САК.

При сопоставлении диаграмм Найквиста 
ячеек видно (см. рис. 4, г), что для НСК-
электродов наблюдается уменьшение сопротив-
ления на границе раздела фаз и сопротивления 
переноса заряда, особенно для образца NSC-
2_10s_HCl_1:1 (HCl/NaOH = 1 : 1) примерно в 
2–3 раза. Это обусловлено снижением контакт-
ного сопротивления и улучшения токосъема в 
целом.

Также отметим, что на кривых исследуемых 
объектов практически не заметно явлений элек-
трокатализа в виде соответствующих максиму-
мов. Это может быть связано с тем, что токи, 
обусловленные накоплением заряда в двойном 
электрическом слое выше, чем токи, обуслов-
ленные электрокатализом. 

Электрохимические исследования ячеек  
в щелочном и слабокислом электролитах 

Были исследованы электрохимические ха-
рактеристики ячеек в щелочном (6 М KOH) и 
слабокислом (0.5 мМ H2SO4) электролитах. Кри-
вые ЦВА симметричной ячейки с электродами 
на основе САК и асимметричной ячейки с рабо-
чим электродом на основе NSC-2_10s_HCl_1:1 с 
использованием в качестве электролита 6 М вод
ного раствора KОН представлены на рис. 5, а, б. 

ТАБЛИЦА 2

Текстурные характеристики исходной матрицы САК и синтезированных образцов наноструктурированных композитов 

Параметр Образец

САК NSC-1_st NSC-2_10s_ 
HCl_1:1

NSC-3_10s_ 
HCl_2:1

NSC-4_30s_ 
HCl_1:1

NSC-5_dried_30s_ 
HCl_1:1

S
уд

 (BET), м2/г 1836 1516 1600 1654 1557 1697

S
микро

 (t-plot), м2/г 1506 1140 1326 1366 1279 1406

S
внеш

 (t-plot), м2/г 329 376 273 287 278 291

S
мезо

 (BJH), м2/г 176 286 265 279 267 284

V
общ

, см3/г 0.792 0.648 0.669 0.693 0.655 0.713

V
микро

 (t-plot), см3/г 0.604 0.448 0.517 0.534 0.500 0.548

V
мезо

 (BJH), см3/г 0.165 0.172 0.154 0.162 0.154 0.168

D
ср

 (BET; 4V
адс

/S
уд

), нм 1.72 1.71 1.67 1.68 1.68 1.68

D
мезо

 (BJH), нм 2.44 2.41 2.32 2.32 2.31 2.36

Примечание. S
уд

 (BET) – общая удельная поверхность, оцененная по методу BET; S
микро

 (t-plot) – площадь поверхности 
микропор; S

внеш
 (t-plot) – удельная площадь внешней повехности; S

мезо
 (BJH) – площадь поверхности пор с размерами 

1.7–300 нм, оцененная по изотермам адсорбции-десорбции азота; V
общ

 – общий объем пор, рассчитанный по изотерме ад-
сорбции-десорбции азота с использованием одноточечного метода BET (адсорбционная ветвь получена при P/P

0
 = 0.99, 

учитываются поры с размерами до 198.9 нм, десорбционная ветвь получена при P/P
0
 = 0.98, учитываются поры с размера-

ми до 91.8 нм); V
микро

 (t-plot) – объем микропор; V
мезо

 (BJH) – объем мезопор и макропор диаметром от 1.7 до 300 нм, рас-
считанный по методу BJH по десорбционной ветви; D

ср
 (BET) – средняя ширина пор, которую оценивали по формуле: 

D
ср

 = 4V
адс

/S
уд

, где V
адс

 – объем адсорбированного образцом азота, см3/г; D
мезо

 (BJH) –средний диаметр мезопор (без 
учета микропор), рассчитанный по методу BJH.
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Зависимости удельной емкости электрода от ско-
рости сканирования потенциала и диаграммы 
Найквиста ячеек приведены на рис. 5. в, г. 

Очевидно, что, как и при использовании 
сульфатно-натриевого электролита, в щелочном 
электролите (6 М KОН) нанокомпозиты, полу-
ченные в случае прерывания реакции через 10 с 
путем введения кислоты (NaOН/HCl = 1 : 2), 
имеют лучшие электроемкостные характеристи-
ки при низких скоростях сканирования потенци-
ала, а при высоких – незначительно уступают 
образцу, полученному при соотношении NaOН/
HCl = 1 : 1 (см. рис. 5, в, кривые 5 и 6 соответ-

стенно). Следует отметить, что в растворе 6 М 
KОН емкость выше, чем в растворе 20 % Na

2
SO

4
 

(с добавлением H
2
SO

4
 до рН ~3). При скорости 

сканирования 2.5 мВ/с удельная емкость элек-
трода на основе NSC-2_10s_HCl_1:1 составила 
500 Ф/г, что в 1.6 раз выше, чем у САК (303 Ф/г); 
для стандартного синтеза при скорости ска-
нирования 2.5 мВ/с удельная емкость (320 Ф/г) 
близка к емкости САК. При скорости скани-
рования 300 мВ/с для электродного материала 
NSC-2_10s_HCl_1:1 удельная емкость составила 
54 Ф/г, что в 3.4 раза выше, чем у матрицы 
САК (15.7 Ф/г); для электродного материала, по-

Рис. 4. ЦВА-кривые при разной скорости развертки потенциала ячеек суперконденсаторов с рабочими электродами 
на основе САК (а) и NSC-2_10s_HCl_1:1 (б) в сульфатно-натриевом электролите (20 % Na

2
SO

4
; H

2
SO

4
 до pH 3), в ка-

честве противоэлектрода – САК. Зависимости удельной электрической емкости электродов от скорости сканирования 
потенциала (в) и диаграммы Найквиста ячеек суперконденсаторов (г). Материалы рабочего электрода: 1 – САК; 2 – 
NSC-1_st; 3 – NSC-4_30s_HCl_1:1; 4 – NSC-5_dried_30s_HCl_1:1; 5 – NSC-3_10s_HCl_2:1; 6 – NSC-2_10s_HCl_1:1.
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лученного по методике стандартного синтеза, ем-
кость сопоставима с емкостью матрицы (17.4 Ф/г).

При сопоставлении диаграмм Найквиста (см. 
рис. 4, г и рис. 5, г) следует отметить, что сопро-
тивление переноса заряда в щелочном электро-
лите выше, чем при использовании сульфатно-

натриевого электролита. Это и объясняет более 
заметное падение емкости при увеличении скоро-
сти сканирования потенциала (с 2.5 до 300 мВ/с). 

Для оценки вклада серной кислоты при ис-
пользовании натрий-сульфатного электролита 
было проведено циклирование ячейки с образ-

Рис. 5. ЦВА-кривые при разной скорости развертки потенциала симметричной ячейки с электродами на основе 
САК (а), асимметричной ячейки с рабочим электродом на основе NSC-2_10s_HCl_1:1 (б). Зависимости удельной элек-
трической емкости от скорости сканирования потенциала (в) и диаграммы Найквиста (г) образцов: 1 – матрица САК; 
2 – NSC-1_st; 3 – NSC-4_30s_HCl_1:1; 4 – NSC-5_dried_30s_HCl_1:1; 5 – NSC-3_10s_HCl_2:1; 6 – NSC-2_10s_HCl_1:1. 
ЦВА-кривые при разной скорости развертки потенциала симметричной ячейки с САК-электродами (д) и асимметрич-
ной ячейки (е) с рабочим электродом NSC-2_10s_HCl_1:1 (0.5 мМ раствор H

2
SO

4
 в качестве электролита) в потенциаль-

ном окне от –1 до 1 В. 
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цом композита NSC-2_10s_HCl_1:1 с использо-
ванием разбавленного раствора (0.5 мМ) серной 
кислоты, (рН 3). Результаты представлены на 
рис. 5, д, е. 

Видно, что при использовании серной кисло-
ты в качестве электролита на кривых ЦВА на-
блюдаются пики, которые согласно их располо-
жению могут отвечать за электрокаталитичес
кое разложение воды с выделением водорода 
или псевдоемкость, обусловленную окислитель-
но-восстановительными электродными реакци-
ями с участием железа. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены НСК на основе углеродной матри-
цы – 1 мас. % (Fе–Pt)/САК, где молярное соот-
ношение Pt/Fe = 9 : 1 – восстановлением рас-
творов прекурсоров щелочным раствором гидра-
зингидрата на поверхности углеродной матрицы. 
Изучено влияние процессов формирования би-
металлической фазы при синтезе. Для этого 
проведены синтезы НСК с прерыванием реак-
ции через 10 и 30 с путем полного перенесения 
реакционной среды в емкость с разбавленным 
раствором HCl, охлажденным до 2–3 °С. Уста-
новлено, что при предварительной покапельной 
пропитке матрицы раствором прекурсора и вы-
сушивании даже при времени синтеза 30 с полу-
чаются более высокодисперсные системы, кото-
рые обладают улучшенными электроемкостны-
ми характеристиками по сравнению с исходной 
матрицей и образцом НСК, полученным в усло-
виях стандартного синтеза. Наиболее высокие 
значения удельной емкости достигнуты для об-
разцов, полученных с прерыванием синтеза че-
рез 10 с, в электрохимических ячейках с элек-
тролитом на основе 6 М KОН. Так, при скорости 
сканирования 2.5 мВ/с для двух образцов элек-
тродных материалов на основе НСК, различаю-
щихся количеством добавленной кислоты, удель-
ная емкость в 1.6–1.7 раза выше, чем для элек-
тродных материалов на основе матрицы САК. 
При скорости сканирования потенциала 300 мВ/с 
удельная емкость образцов НСК, полученных с 
прерыванием синтеза при добавлении разбав-
ленного раствора кислоты (молярное соотношение 
HCl/NaOН = 1 : 1 и 2 : 1), выше в 3.4 и 2.7 раза 
соответственно по сравнению с исходной угле-
родной матрицей. 

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда ¹ 23-13-00356, https://rscf.ru/
project/23-13-00356. 

Исследования проводились с использованием обо-
рудования Центра коллективного пользования ФИЦ 
УУХ СО РАН (Кемерово).
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