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Исследованы энергетические свойства новых композитных электродных материалов, пригодных
для электрохимических конденсаторов. Композитные электроды изготовлены на основе активированного
угля Norit A и синтезированных малорастворимых солей меди: иодида меди (I) и гексацианоферратов
(II) и (III) разного состава. Состав солей подтвержден методом элементного анализа, размер частиц
определен по уравнению Шеррера из данных рентгенофазового анализа. Электрохимические характе­
ристики электродов определены методами цикловольтамперометрии, заряд­разрядных гальваностатиче­
ских кривых и импедансной спектроскопии. Установлено, что композитные материалы, содержащие 5–
30 мас.% иодида меди и гексацианоферрата (II) меди, имеют меньшие по сравнению с чистым угольным
электродом емкостные характеристики. Введение в электродный материал двойных гексацианоферратов
(II) и (III) меди, калия приводит к повышению удельной емкости на 30 и 20 % по сравнению с угольным
электродом соответственно.
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The energetic properties of the new composite electrode materials suitable for electrochemical capacitors
were investigated. Composite electrodes were made using Norit A activated carbon and synthesized sparingly
soluble copper salts such as copper iodide(I) and hexacyanoferrates (II), etc. (III). The composition of the salts
was confirmed by elemental analysis and the particle size was determined by the Scherrer equation using the
data of X ­ray phase analysis. The electrochemical characteristics of the electrodes were determined with the
help of cyclic voltammetry, charge discharge galvanostatic curves, and impedance spectroscopy. It was found
that the composite materials containing 5–30 wt.% of copper iodide and copper hexacyanoferrate (II) had lower
capacitive characteristics compared with the pure carbon electrode. The introduction of double hexacyanoferrates
(II), copper (III) and potassium into the electrode material led to the increase in the specific capacitance by 30
and 20% respectively, compared with a carbon electrode.
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Электрохимические свойства композитных электродов, содержащих наночастицы солей меди

ВВЕДЕНИЕ

Одним из важнейших направлений со­
временной электрохимической энергети­
ки является создание и усовершенство­
вание перезаряжаемых электрохимиче­
ских устройств с высокими мощностны­
ми и энергетическими характеристиками.
С этой точки зрения наибольшего интереса
заслуживают электрохимические конденса­
торы, которые обычно используют для обес­
печения импульсной или пиковой мощности
в каком­либо устройстве, а также для крат­
ковременного снабжения энергией.

Принцип действия электрохимических
конденсаторов основан на заряжении двой­
ного электрического слоя, а также проте­
кании квазиобратимых фарадеевских реак­
ций [1].

В последнее время все больше внима­
ния уделяют композитным электродам, ко­
торые увеличивают емкостные характери­
стики и продлевают срок службы электро­
химического устройства [2,3]. Комбиниро­
ванные электроды часто состоят из активи­
рованного угля с высокоразвитой поверхно­
стью и добавки, в качестве которой могут
выступать оксиды и соли. Гексацианофер­
раты переходных металлов (ГЦФПМ) пред­
ставляют собой важный класс стабильных
координационных соединений [4–6]. Нано­
частицы ГЦФ цинка, кобальта, хрома, желе­
за, никеля и меди привлекают внимание уче­
ных из­за своеобразной химии твердого те­
ла, структурных характеристик, а также хи­
мических, электрохимических, электроката­
литических и ионообменных свойств [7–11].

Гексацианоферраты проявляют как ион­
ную проводимость, так и окислительно­вос­
становительные свойства, что делает их ак­
туальными для использования в компо­
нентных электродах [12–14]. Уникальны­
ми свойствами ГЦФПМ являются возмож­
ность формирования твердых пленок и про­
стота манипулирования структурами [15].
Комбинация нескольких ГЦФПМ приводит
к получению материалов, которые исполь­
зуются при изготовлении датчиков [16], хи­
мическом осаждении радиоактивного цезия

из отработанных растворов [17] и хранении
водорода [18].

Большинство ГЦФПМ имеют цеолит­
ную структуру, которая обеспечивает диф­
фузию ионов внутрь и наружу для поддер­
жания нейтральности заряда. Из­за этого на­
ночастицы гексацианоферратов переходных
металлов не подвергаются растворению при
окислении или восстановлении, что делает
их привлекательными для применения.

Цеолитная структура гексацианоферра­
та меди ГЦФМ позволяет различным ионам
проникать в его решетку в отличие от ГЦФ
железа. Диаметры каналов ГЦФЖ малы,
и катион щелочного металла не может пе­
ремещаться по решетке. ГЦФМ представ­
ляет собой кубическую гранецентрирован­
ную структуру со сменными катионами
(Cu2+, K+, Na+), слабо связанными с други­
ми атомами и молекулами цеолитной воды.
ГЦФМ обладает повышенной стабильно­
стью в физиологических растворах по срав­
нению с модифицированными ГЦФЖ элек­
тродами, что приводит к появлению датчи­
ков с более высокой стабильностью работы
[19–21].

За счет рассмотренных выше свойств
гексацианоферрат меди может оказаться
перспективным компонентом электродных
материалов для электрохимических конден­
саторов.

В настоящей статье приведён сравни­
тельный анализ нескольких видов комбини­
рованных электродных материалов, содер­
жащих в своем составе наночастицы гекса­
цианоферратов (II), (III) меди и иодида ме­
ди (I).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез солей

В основу синтеза иодида меди положе­
на реакция взаимодействия сульфата меди
с иодидом калия в мольном соотношении
1 : 2. Гексацианоферрат (II) меди, а также
гексацианоферрат (II) калия, меди и гекса­
цианоферрат (III) калия и меди получены
при стехиометрическом мольном соотноше­
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нии растворов сульфата меди и комплексной
соли. Равные объемы реагентов из бюреток
медленно по каплям при постоянном интен­
сивном перемешивании добавляли в стакан
с дистиллированной водой. Синтез прово­
дили при комнатной температуре. Получен­
ный осадок иодида меди или комплексной
соли отфильтровывали, промывали дистил­
лированной водой и выдерживали в сушиль­
ном шкафу при температуре 60°С в течение
4 часов.

Исследование состава солей

Исследование микроструктуры и эле­
ментного состава полученных солей выпол­
нено на растровом электронном микроско­
пе VEGA II LMU (Tescan, Чехия) с си­
стемой энергодисперсионного микроанали­
за INGA ENERGY 450/XT (Silicon Drift, Че­
хия). Изображения получены с помощью де­
тектора BSE Определение элементного со­
става выполнено системой энергодиспер­
сионного микроанализа INGA ENERGY
450 XT на уровне полуколичественного ана­
лиза. Исследования проводились при уско­
ряющем напряжении 20 kV; время набора –
не менее 40 с.

Дифрактограммы полученных соедине­
ний регистрировали в интервале углов 2θ =
= 5°–60° на дифрактометре «Дрон­7» (НПП
«Буревестник», Россия) с использованием
отфильтрованного Cu Kα­излучения (λ =
= 0.154056 нм) при комнатной температуре.
Расчет размера частиц D проводили для ха­
рактерного отражения 111 по формуле Шер­
рера [22]:

D =
Kλ

FWHM cosθ
,

где D – размер частицы, Å; K = 0.9 – кон­
станта Шеррера; λ = 1.5406 – длина волны,
Å; FWHM – ширина пика на полувысоте,
град; θ – угол дифракции, град.

Изготовление электродов

Композитные электроды готовили из
активированного угля (АУ) марки Norit A

(АУ Norit A) и синтезированных солей.
Навески АУ, соли (массовая доля 5, 10,
20 и 30%) и поливинилиденфторида (массо­
вая доля 5%) помещали в чистую емкость,
по каплям добавляли N­метилпирролидон
до достижения необходимой консистенции.
Емкость плотно закрывали и помещали
на 15 мин в ультразвуковую ванну.

В качестве подложки для электрода
использовали никелевую фольгу размером
(30×10) мм, которую предварительно зачи­
щали наждачной бумагой и обезжиривали
этиловым спиртом. На одну сторону фоль­
ги кисточкой наносили электродный мате­
риал так, чтобы он занимал площадь (10×
×10) мм. Образцы помещали в сушильный
шкаф и выдерживали при температуре 60°С
в течение одного часа. После охлаждения
до комнатной температуры на образцы на­
носили второй слой электродного матери­
ала и снова сушили до постоянной мас­
сы. Для работы отбирали электроды с при­
близительно одинаковой массой материала.
Каждое измерение воспроизводили три ра­
за. Погрешность при определении емкости
составляет ± 5%.

Исследовали емкостные характеристи­
ки следующих электродных материалов:

– АУ Norit A;
– АУ Norit A и CuI;
– АУ Norit A и Cu2[Fe(CN)6];
– АУ Norit A и K2Cu[Fe(CN)6];
– АУ Norit A и KCu[Fe(CN)6];
– АУ Norit A, K2Cu[Fe(CN)6] и CuI;
– АУ Norit A, Cu2[Fe(CN)6] и CuI.

Электрохимические измерения

Электрохимические измерения прове­
дены на потенциостате­гальваностате «Р­
20Х» (ООО «Элинс», Россия) в трехэлек­
тродной ячейке с вспомогательным электро­
дом из стеклоуглерода и хлоридсеребряным
электродом сравнения, относительно кото­
рого представлены потенциалы (E) в рабо­
те. Циклические вольтамперограммы (ЦВА)
сняты при скоростях развертки потенциала
v от 2 до 100 мВ/с, гальваностатические кри­
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вые зарегистрированы в интервале токов за­
ряда/разряда от 0.1 до 10 А.

Импедансные измерения проводи­
ли на импедансметре «ZPack­2» (ООО
«Элинс», Черноголовка, Россия) в двухэлек­
тродной ячейке с одинаковыми электрода­
ми при потенциале 0 В, интервал частот
от 10 мГ до 500 кГ.

В качестве рабочего электролита ис­
пользовали 1 М раствор сульфата натрия.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Данные элементного анализа иодида
меди (I), гексацианоферрита калия, меди
(II) и гексацианоферрита меди представле­
ны на рис. 1.

Синтезированные соли характеризуют­
ся фазовой и химической неоднородностью,
о чем свидетельствуют разные оттенки по­
лученных изображений. Фазы и участки,
имеющие больший атомный вес, окрашены
в более светлые тона. Определение элемент­
ного состава выполнено на уровне полуко­
личественного анализа без учета элементов
С, N, O и Н. Однако даже полуколичествен­
ный анализ позволяет идентифицировать
мольное соотношение тяжелых элементов
в полученных соединениях. Так, соотноше­
ния элементов в соединениях a (см. рис. 1)
(Cu : I), б и в (K : Cu : Fe) cоставляют 1 : 1,
(1.45± 0.15): (1.19± 0.024): 1 и 0.3 : 1.7 : 1
соответственно. Это позволяет с известной
долей приближения идентифицировать дан­

Состав в вес.%
Cu I Итог

1 31.32 68.23 99.55
2 31.57 68.40 99.97
3 31.98 67.23 99.21
Ϭ 0.48 0.39

Спектры EDX

a/a
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Состав в вес.%
K Fe Cu Итог

1 15.58 14.58 19.91 50.07
2 14.62 14.08 19.39 48.09
3 16.48 14.95 20.50 51.93
Ϭ 0.33 0.21 0.32

Спектры EDX

б/b

Состав в вес.%
S K Fe Cu Итог

1 0.18 3.87 16.64 31.92 52.61
2 0.26 3.85 16.33 31.63 52.07
3 0.36 4.18 16.97 32.05 53.56
4 0.27 4.38 19.05 35.16 58.86
6 0.32 3.79 15.92 31.16 51.19

в/c
Рис. 1. Электронное изображение порошков и спектров EDX иодида меди (a), гексацианоферрита калия, меди

(б) и гексацианоферрита меди (в)

Fig.1. The electronic picture of the powders and EDX spectra of copper iodide (a), potassium hexacyanoferrite,
copper (b) and copper hexacyanoferrite (c)
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ные соли как CuI (a), K2Cu[Fe(CN)6] (б)
и Cu2[Fe(CN)6] (в).

Рассчитанный по уравнению Шерре­
ра размер частиц для полученных CuI,
K2Cu[Fe(CN)6] и Cu2[Fe(CN)6] составляет
400, 8.8 и 14 нм соответственно.

На рис. 2 представлены циклические
вольтфарадные кривые угольного и ком­
позитных электродов с содержанием соли
20 мас.% при различных скоростях раз­
вертки.

В случае электродного материала, полу­
ченного на основе чистого активированно­
го угля Norit A, прямоугольная форма кри­
вых реализуется практически при всех ско­
ростях развертки потенциала v. Введение
в углеродный материал чистых солей CuI
(см. рис. 2, б), K2Cu[Fe(CN)6] (см. рис. 2, в),
Cu2[Fe(CN)6] (см. рис. 2, г), а также их сме­
сей, полученных соосаждением (см. рис. 2,
д, е) и механическим смешением (см. рис. 2,
ж), приводит к изменению вида вольтфа­
радных кривых. Так, при введении иоди­
да меди в области потенциалов E от 0.24
до 0.38 В наблюдаются пики окисления
и восстановления меди, более четко про­
являющиеся при низких скоростях разверт­
ки потенциала и нивелирующиеся при боль­
ших скоростях. Удельная емкость заряда
по сравнению с чистым АУ уменьшается,
особенно при больших v (табл. 1).

При введении в электродный материал
равной массы Cu2[Fe(CN)6] и двойной соли
К2Cu[Fe(CN)6] меняется положение пиков
окисления/восстановления, поскольку они
отвечают процессам, протекающим с уча­
стием железа. Пики реализуются в области
более положительных потенциалов. При до­
бавлении в материал гексациноферрата (II)
меди, как и иодида меди, удельная емкость
по сопоставлению с чистым угольным элек­
тродом падает. Введение же двойной соли,
характеризующейся меньшими размерами
частиц по сравнению с CuI и Cu2[Fe(CN)6],
ведет к росту удельной емкости (см. табл. 1).

Одновременное введение в электрод­
ный материал CuI и Cu2[Fe(CN)6], полу­
ченных соосаждением, также не приводит

к увеличению емкости. При использовании
смеси CuI и K2Cu[Fe(CN)6] удельная ем­
кость достаточно близка к значениям, на­
блюдаемым при введении чистой двойной
соли. Пики в области потенциалов 0.24–
0.38 В, наблюдаемые для иодида меди,
в обоих случаях не проявляются. Однако, ес­
ли в электродный материал ввести индиви­
дуальные соли в соотношении 1 : 1 при сум­
марной массовой доле 20%, пики в указан­
ной области потенциалов реализуются при
v⩽ 25 мВ/с (см. рис. 2,ж). Удельная емкость
электродов при малых скоростях развертки
потенциала остается близкой к значениям,
которые наблюдались у материала с инди­
видуальным иодидом меди.

Следует отметить, что замена
K4[Fe(CN)6] на K3[Fe(CN)6] при синте­
зе двойной соли приводит к небольшо­
му уменьшению емкостных характеристик
электрода, которая остается выше емкости
чистого угольного электрода (см. табл. 1).

Таким образом, введение только синте­
зированных двойных солей гексацианофер­
рата (II) и гексацианоферрата (III) меди и ка­
лия в электродный материал приводит к ро­
сту емкостных характеристик по сравнению
с чистым АУ Norit A. Увеличение емко­
сти данных композитных электродов может
быть обусловлено интеркаляцией/деинтер­
каляцией катионов калия при заряде и разря­
де [23]. Размеры наночастиц указанных со­
лей приблизительно одинаковы и составля­
ют 8.8 и 9 нм.

Рассмотрим влияние содержания солей
в электродном материале на емкостные ха­
рактеристики. На рис. 3 представлена за­
висимость удельной емкости композитных
электродов с разным содержанием иодида
меди и гексацианоферрата (II) калия, меди
при разной скорости развертки потенциала.
В большинстве случаев электроды с мень­
шим содержанием иодида меди имеют луч­
шие емкостные характеристики и близки
к параметрам чистого угольного электрода.
Следовательно, достаточно крупные части­
цы соли снижают удельную поверхность и,
соответственно, емкость электрода. Умень­
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Рис. 2. Циклические вольтфарадные кривые угольного (a) и композитных электродов (б–е) в зависимости
от скорости сканирования потенциала (мВ/с) и природы добавки: б – CuI; в – K2Cu[Fe(CN)6]; г – Cu2[Fe(CN)6];

д – K2Cu[Fe(CN)6] + CuI; е – Cu2[Fe(CN)6] + CuI; ж – K2Cu[Fe(CN)6] (10%) + CuI(10%)

Fig. 2. Cyclic volt­farad curves of carbon (a) and composite electrodes (b–f ) depending on the scan speed of the
potential (mV/s) and on the additive type: b – CuI; c – K2Cu[Fe(CN)6]; d – Cu2[Fe(CN)6]; e – K2Cu[Fe(CN)6] + CuI;

f – Cu2[Fe(CN)6] + CuI; g – K2Cu[Fe(CN)6] (10%) + CuI(10%)
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Зависимость удельной ёмкости композитных электродов от скорости сканирования потенциала
Dependence of the specific capacitance of composite electrodes on the scan speed of the potential

Состав электрода
Значение удельной зарядной емкости Cуд, Ф/г
Скорость сканирования потенциала ν, мВ/с

2 5 10 25 50 100
АУ Norit A 80 77 74 73 65 62
АУ Norit A и CuI 66 67 60 57 51 40
АУ Norit A
и К2Cu[Fe(CN)6]

116 107 101 101 92 62

АУ Norit A
и Cu2[Fe(CN)6]

74 66 68 61 63 44

АУ Norit A
и CuI с К2Cu[Fe(CN)6]

94 101 96 90 78 62

АУ Norit A
и CuI с Cu2[Fe(CN)6]

70 70 72 72 67 57

АУ Norit A
и CuI с К2Cu[Fe(CN)6]
(1 : 1)

73 61 59 59 59 48

АУ Norit A
и КCu[Fe(CN)6]

100 94 89 86 82 67
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Рис. 3. Зависимость разрядной удельной емкости от массовой доли соли CuI (a) и соли K2Cu[Fe(CN)6] (б)

в электродном материале и скорости сканирования потенциала

Fig. 3. Dependence of the discharge specific capacity on the mass content of salt CuI (a) and K2Cu[Fe(CN)6] (b) in
the electrode material and the scan speed of the potential

шение емкости за счет снижения площа­
ди поверхности не компенсируется вкладом
псевдоемкости.

В случае материалов с двойной солью
лучшие емкостные характеристики реали­

зуются у электродов с наибольшим содер­
жанием гексацианоферрата (II) калия, меди
независимо от скорости развертки потенци­
ала. Следует отметить также большее сни­
жение емкости электродов при росте скоро­
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сти сканирования потенциала и содержания
соли в материале по сравнению с чистым
угольным электродом (см. табл. 1, рис. 3).
Так, при v = 100 мВ/с удельная емкость
угольного электрода снижается на 25 %
по сравнению со значением при v = 2 мВ/с,
в случае же композитных электродов при со­
держании соли 10 и 30 мас.% снижение со­
ставляет 37 и 46 % соответственно.

На рис. 4 представлены типичные за­
ряд­разрядные кривые угольного и компо­
зитных электродов в зависимости от приро­
ды соли и ее содержания в материале.

На гальваностатических кривых компо­
зитных электродов в большей или мень­
шей степени в зависимости от силы то­
ка заряда/разряда прослеживается протека­
ние окислительно­восстановительных про­
цессов. Их наличие ведет к увеличению
энергетических характеристик электродно­
го материала с K2Cu[Fe(CN)6] при росте
удельного тока по сравнению с угольным
(табл. 2).

Удельные емкости, полученные из за­
ряд­разрядных кривых, находятся в хоро­
шем соответствии с данными ЦВА (см.
рис. 1, табл. 2). Хорошими электрохими­
ческими характеристиками обладают ком­
позитные электроды, содержащие двойные
соли.

На рис. 5 представлены спектры импе­
данса угольного и композитных электродов.
В высокочастотной области только у уголь­
ного и электрода с добавкой Cu2[Fe(CN)6]
наблюдаются явно выраженные полуокруж­
ности. В работе [24] их приписывают сопро­
тивлению псевдопереноса и связывают с по­
ристой структурой электрода. В случае дру­
гих композитных электродов полуокружно­
сти не реализуются. Отличие в диаграммах
можно связать и с разным распределением
пор по радиусам. В области средних частот
на диаграммах наблюдаются прямые с на­
клоном 45°, которые связаны с мультипори­
стым характером электродных материалов
[25]. В области низких частот реализуются
линии, близкие к вертикальным, и емкост­
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Рис. 4. Заряд­разрядные кривые угольного и компо­
зитных электродов в зависимости от природы со­
ли (a) при токе заряда 1 мА и массовой доле соли
20% и от содержания соли CuI (б) и К2Сu[Fe(CN)6]

(в) электродном материале при токе 0.3 мА
Fig. 4. Charge ­discharge curves of the carbon and the
composite electrodes depending on the type of the salt
(a) at the charge current of 1 mA and the mass content
of salt of 20% and on the salt content of CuI (b)
and К2Сu[Fe(CN)6] (c) in the electrode material at the

current of 0.3 mA
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Изменение удельной емкости разряда угольного и композитных электродов (20 мас. %) в зависимости от удель­

ного тока заряда­разряда
The change in the specific discharge capacity of the coal and composite electrodes (20 wt.%) depending on the

specific charge­discharge current

Состав электрода
Удельная емкость разряда C, Ф/г для тока I, А/г

0.02 0.2 0.4 1.0 1.4 2.0

АУ Norit A – 103 100 87 82 80

АУ Norit A и CuI 70 63 60 68 55 55

АУ Norit A и Cu2[Fe(CN)6] 80 72 68 59 56 53

АУ Norit A и K2Cu[Fe(CN)6] 106 112 100 101 94 89

АУ Norit A и KCu[Fe(CN)6] 100 90 86 80 76 72
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Рис. 5. Спектры импеданса угольного и композит­
ных электродов

Fig. 5. Impedance spectra of carbon and composite
electrodes

ное поведение электродов определяется на­
сыщением заряда.

Полученные зависимости удовлетвори­
тельно описываются эквивалентной схемой,
представленной на рис. 5. В нее входят со­
противление переноса заряда, элемент по­
стоянной фазы и элементы электролита, со­
противление Варбурга – импедансы полу­
бесконечной диффузии к электроду (W1)
и диффузии конечной дины с отражающей
границей (Wo1) [26]. Расчетные значения R1
и R2 представлены в табл. 3.

Расчетные характеристики композитно­
го материала, содержащего двойную соль
и имеющего большие значения емкости,
близки к параметрам чистого угольного
электрода. При этом на годографе данно­
го материала отсутствует полукруг в высоко
частотной области (см. рис. 5).

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Расчетные значения R1 и R2 в зависимости от состава электродного материала

The estimated values of R1 and R2 depending on the composition of the electrode material

Параметр
Значение параметра для материала

Norit A Norit A + CuI Norit A +
+ Cu2[Fe(CN)6]

Norit A +
+ K2CuFe(CN)6]

Norit A + CuI +
+ K2CuFe(CN)6]

R1, Ом 39.25 37.12 39.22 36.05 36.90

R2, Ом 3.96 1.92 16.56 3.04 1.98
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, емкостные характери­
стики композитных электродов существен­
но зависят от размера частиц использо­
ванных компонентов. Введение крупных
(400 нм) частиц иодида меди, несмотря
на наличие псевдоемкости, ведет к умень­
шению удельных характеристик электро­
да. Введение в активированный уголь
Norit A двойных солей K2Cu[Fe(CN)6] или

KCu[Fe(CN)6], имеющих размер 8.8 и 9 нм,
приводит к повышению удельной емкости
материала при высоких скоростях скани­
рования потенциала или токах заряда/раз­
ряда. Наличие в композите Cu2[Fe(CN)6]
с близким к двойным солям размером ча­
стиц (14 нм) не ведет к повышению емкости,
что свидетельствует о вкладе интеркаляци­
и/деинтеркаляции щелочного металла при
заряде и разряде электрода.
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