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СтРуКтуРные, емКОСтные 
И энергетИчеСКИе хараКтерИСтИКИ
элеКтрохИМИчеСКИх элеКтроДоВ
на оСноВе наноКоМПозИтоВ 
«ПОлианилин/мнОгОСтенные
углеРОдные нанОтРубКи»
методом in-situ химической окислительной полимеризации анилина получены 
нанокомпозиты полианилина с азотлегированными многостенными углерод-
ными нанотрубками, исходными и фукционализированными ионами аргона. 
микроскопическими методами изучена морфология полученных наноком-
позитов. методом циклической вольтамперометрии исследованы емкостные  
и энергетические характеристики электрохимических электродов, сформиро-
ванных путем прессования нанокомпозитов. Показано, что электрод на основе 
нанокомпозита с функционализированными нанотрубками обладает наиболь-
шими удельными емкостью и энергией благодаря высокой развитости по-
верхности. Однако низкая механическая прочность данного электрода приво-
дит к снижению его циклической стабильности.

Ключевые слова: полианилин, углеродные нанотрубки, нанокомпозиты, ци-
клическая вольтамперометрия, удельная емкость, циклическая стабильность.

Введение. В настоящее время композиты  
на основе полианилина (ПАНИ) и углеродных на-
номатериалов вызывают особый интерес в каче-
стве перспективных материалов для изготовления 
электрохимических накопителей электрической 
энергии. Основной задачей при разработке таких 
накопителей является повышение их произво-
дительности за счет создания новых материалов, 
которые позволят получить высокие показатели 
мощности, плотности энергии и циклической ста-
бильности.

Суперконденсаторы считаются наиболее пер-
спективными устройствами накопления энергии, 
благодаря способности обеспечивать более высо-
кую удельную мощность и хранить гораздо боль-
ше энергии, что отличает их от аккумуляторных 
батарей и коммерческих конденсаторов. К их пре-
имуществам также относятся: быстрая скорость за-
рядки/разрядки, длительный срок службы, низкий 
расход на техническое обслуживание и безопас-
ность для окружающей среды [1].

Принципиальным отличием суперконденсато-
ров от обычных конденсаторов является способ 
накопления электрической энергии на электродах 
посредством двух механизмов: двойного электри-
ческого слоя и быстрых фарадеевских процессов. 
Поскольку к важным факторам, определяющим 
характеристики электрода, относятся площадь по-

верхности, доступная для электролита, и скорость 
массопереноса ионов, то наилучшие характеристи-
ки электродов на основе углеродного материала  
и ПАНИ возможны за счёт применения углеродных 
нанотрубок или графена [2]. Широкое применение 
в качестве материала для электродов суперконден-
саторов получили многостенные углеродные нано-
трубки (МУНТ). Однако их удельная емкость не мо-
жет достичь оптимального значения [3].

Введение проводящих полимеров в материал 
электрода суперконденсатора способствует дости-
жению требуемой плотности энергии и плотности 
мощности. ПАНИ, как наиболее распространенный 
проводящий полимер, широко применяется благо-
даря низкой стоимости, высокой электропроводно-
сти, легкости синтеза и устойчивости в окружаю-
щей среде [1].

При создании электродов суперконденсаторов 
используют преимущественно композиты, полу-
ченные методами химического или электрохимиче-
ского синтеза ПАНИ на поверхности углеродного 
материала.

В работе [4] ПАНИ наносили на поверхность 
сульфированных МУНТ методом окислительной 
полимеризации. Максимальное значение удельной 
ёмкости композита составило 515 Ф/г при массовой 
доле полианилина 76,4 %. Данный композит имел 
хорошую стабильность в процессе циклов заряда/
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разряда, имея не превыщающую 10 % потерю ёмко-
сти после 1000 циклов.

В работе [5] сообщают о композитах на осно-
ве ПАНИ и МУНТ, полученных путём химической 
окислительной полимеризации анилина методом in 
situ с использованием практически бездефектных 
МУНТ. Максимальная удельная емкость такого ком-
позита, массовая доля полианилина в котором со-
ставила 66 %, – 560 Ф/г. Удельная ёмкость электро-
да на его основе при циклировании уменьшилась  
на 29,1 % после 700 циклов.

Еще одним примером композита, тестирован-
ного в качестве электрода для суперконденсато-
ра, является композит на основе ПАНИ и МУНТ, 
полученный путем окислительной полимеризации  
в присутствии персульфата аммония, массовая доля 
полианилина в котором составила 25 %. Полученное 
значение удельной емкости такого композита —  
22 Ф/г, но за счет высокой стабильности композит 
считается авторами весьма перспективным для ис-
пользования в суперконденсаторах [6].

Известно [7] об использовании смесей угле-
родных материалов при создании композита  
на основе графена и МУНТ, обработанных кислотой, 
и ПАНИ методом химической окислительной по-
лимеризации анилина. Такой композит давал улуч-
шенные емкостные характеристики. Максимальное 
значение удельной емкости такого композита — 
1118 Ф/г.

Примером эффективного использования в ка-
честве электродов для суперконденсатора являет-
ся электрохимически синтезированный композит  
на основе МУНТ и ПАНИ [8]. Массовая доля МУНТ 
в таких электродах составила 27 %. Удельная ём-
кость такого композита составила 463 Ф/г. 

В некоторых работах описываются электро-
ды для суперконденсаторов на основе композитов 
ПАНИ/МУНТ, полученных химическим и электро-
химическим методами, удельные ёмкости которых 
составляли от 124 до 576 Ф/г [4; 9–12].

Функционализация УНТ, например, при обработ-
ке кислотами для введения карбоксильных групп, 
позволяет увеличить удельную емкость МУНТ  
в 3,2 раза за счет повышения гидрофильности элек-
тродов в водных электролитах и введения псевдоем-
кости. Так, обработка МУНТ раствором NaOH при 
80°C с последующим ультразвуковым воздействием 
в растворе H2

SO
4
 / HNO

3
 может улучшить удельную 

емкость МУНТ с 28 Ф/г до 85 Ф/г. Однако окис-
лительная обработка неизбежно вызывала дефек-
ты, которые ухудшали структуру МУНТ и снижали 
электропроводность.

Для композита на основе ПАНИ и МУНТ, под-
верженных функционализации азотной кислотой, 
наибольшая максимальная удельная емкость при 
скорости развертки потенциала 5 мВ/с составляла 
427 Ф/г. 

Рассчитанное процентное содержание полимера 
в композите ПАНИ/МУНТ (4:1) — 78 % [13].

Таким образом, при формировании композитов 
ПАНИ/МУНТ для электродов суперконденсато-
ров используют различные методы синтеза ПАНИ  
в присутствии МУНТ, а также различные способы 
функционализации МУНТ.

Целью данной работы является выявление осо-
бенностей структурных, емкостных и энергетиче-
ских характеристик электрохимических электро-
дов, сформированных из нанокомпозитов на основе 
полианилина и легированных азотом многостен-
ных углеродных нанотрубок: исходных (ПАНИ/N-

МУНТ) и функционализированных ионами аргона 
(ПАНИ/Ar+_N-МУНТ).

Материалы и методы. N-МУНТ получены CVD 
методом в результате пиролиза паров ацетонитрила 
при 800 ºC на подложках SiO

2
/Si. Согласно опти-

мальным условиям синтеза, концентрация атомов 
азота в стенках МУНТ составила 3 ат.%. Для уда-
ления примесей аморфного углерода и металли-
ческого катализатора материал после синтеза был 
подвержен термической (Т=390 °C, воздух, 2 ч)  
и химической обработкам (Т=25 °C, 40 % HCl,  
24 ч). Очищенные N-МУНТ промывались и вы-
сушивались. Далее МУНТ снимались с подлож-
ки и диспергировались ультразвуком в этиловом  
спирте.

Для облучения N-МУНТ материал наносили  
на подложки монокристаллического кремния 
спрей-методом до получения тонкого полупрозрач-
ного слоя. Полученный слой МУНТ облучали иона-
ми аргона с энергией 5 кэВ и дозой 1016 см–2.

Композиты ПАНИ/N-МУНТ и ПАНИ/Ar+_N-
МУНТ получали методом химической окислитель-
ной полимеризации [14]. Для этого нанотрубки дис-
пергировали ультразвуком в изопропиловом спирте 
в течение 30 минут. После этого 2,5 мл анилина  
и 25 мл 3М HCl добавляли в полученную диспер-
сию и снова обрабатывали ультразвуком в течение  
30 минут. Полученный раствор охлаждали до 0°C  
на ледяной бане, а затем при постоянном переме-
шивании по каплям добавляли раствор, содержащий  
6 г персульфата аммония и 15 мл 3М HCl. Через  
30 минут продукт реакции отделяли от реакционной 
смеси, промывали водой, изопропиловым спиртом  
и ацетоном, после чего сушили на воздухе в тече-
ние 24 часов при 60 °С.

Для формирования электродов навеска 10 мг 
полученного композита была помещена в круглую 
пресс-форму диаметром 5 мм, где была подвергнута 
прессованию с давлением 10 МПа. Под заданным 
давлением композит прессовался 30 сек.

Морфология композитов ПАНИ/N-МУНТ  
и ПАНИ/Ar+_N-МУНТ исследовалась на просвечи-
вающем электронном микроскопе JEM-2100 «JEOL» 
в ОмЦКП СО РАН. Морфология поверхности сфор-
мированных электродов изучалась на сканирую-
щем электронном микроскопе JSM-6610LV «JEOL» 
в ОмЦКП СО РАН.

Удельная проводимость электродов на основе 
ПАНИ/N-МУНТ и ПАНИ/Ar+_N-МУНТ опреде-
лялась стандартным четырехзондовым методом 
измерения поверхностного электрического сопро-
тивления. Измерение производилось на измерителе 
удельного сопротивления 13 МП-0,5-001 с использо-
ванием измерительной головки с четырьмя линейно 
расположенными вольфрамовыми зондами с золо-
тым покрытием.

Исследование электрохимических свойств по-
лученных электродов проводили методом цикличе-
ской вольтамперометрии (ЦВА) в трехэлектродной 
ячейке с хлорсеребряным электродом сравнения  
в режиме линейной развертки потенциала. Цикли-
ческие вольтамперограммы регистрировали с помо-
щью потенциостата-гальваностата Р-20Х в диапазо-
не потенциалов [0;1] В при скоростях сканирования 
5, 10, 20, 40, 80 и 120 мВ/с. В качестве электролита 
использовался 3М раствор серной кислоты. Для за-
писи вольтамперных кривых использовалось про-
граммное обеспечение ES8. 

На основе полученных данных строили ЦВА, 
по которым была определена емкость электродов  
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с использованием программного обеспечения ADVC 
v.1.010.

Результаты и обсуждения. На рис. 1 представ-
лены результаты исследования морфологии инди-
видуальных волокон композитов ПАНИ/N-МУНТ 
и ПАНИ/Ar+_N-МУНТ на просвечивающем элек-
тронном микроскопе. Видно, что слой ПАНИ пол-
ностью покрывает внешнюю стенку нанотрубки. 
Для ПАНИ/N-МУНТ слой полимера имеет гладкую 
морфологию. Это говорит о том, что полимерные 
цепи в процессе синтеза равномерно укладываются 
на внешнюю стенку нанотрубок. Толщина слоя по-
лимера в среднем составляет 60–70 нм.

Слой ПАНИ на Ar+_N-МУНТ неравномерно 
распределен по внешней стенке нанотрубок и име-
ет развитую структуру (рис. 1). По всей видимости 
это связано с формированием протяженных дефек-
тов на внешних стенках нанотрубок в результате 
их функционализации ионами аргона. Нанотрубки 
являются темплатом для полимера при синтезе ком-
позита, и морфология внешней стенки нанотрубки 
оказывает исключительное влияние на морфологию 
композита. Толщина слоя ПАНИ на функционали-
зированных углеродных нанотрубках варьируется 
80 до 200 нм.

На рис. 2 представлены результаты исследова-
ния морфологии поверхности электродов, сформи-
рованных из композитов ПАНИ/N-МУНТ и ПАНИ/
Ar+_N-МУНТ на сканирующем электронном ми-
кроскопе. Особенности морфологии, выявленные 
на индивидуальных волокнах композитов, отража-

ются и на морфологии электродов. Поверхность 
электрода на основе композита ПАНИ/N-МУНТ 
имеет гладкую морфологию с небольшим количе-
ством макропор. Электрод на основе композита 
ПАНИ/Ar+_N-МУНТ обладает развитой поверхно-
стью, которая вся испещрена порами.

Удельная проводимость электрода на основе 
ПАНИ/N-МУНТ (1,39±0,13 См/см) почти двукрат-
но превышает проводимость электрода на ПАНИ/
Ar+_N-МУНТ (0,75±0,10 См/см). Это может быть 
связано как со снижением проводимости N-МУНТ, 
подвергнутых облучению ионами аргона, так  
и с уменьшением площади контактов между волок-
нами за счет развитости слоя ПАНИ в композите 
ПАНИ/Ar+_N-МУНТ.

На рис. 3 показано изменение формы ЦВА 
в зависимости от увеличения скорости разверт-
ки потенциала. На полученных ЦВА кривых пики 
окислительно-восстановительных процессов хоро-
шо видны при малых скоростях сканирования 5– 
10 мВ/с. С увеличением скорости развертки потен-
циала пики становятся менее выраженными, по-
скольку на больших скоростях ионы не успевают 
перемещаться к поверхностному слою электрода  
и работает только двойной электрический слой.

Электрод на основе композита ПАНИ/Ar+_N-
МУНТ имеет большую величину тока на ЦВА кри-
вых, что свидетельствует о большей величине емко-
сти электрода.

Окислительно-восстановительные пики на ЦВА 
кривых композита ПАНИ/Ar+_N-МУНТ при скоро-

Рис. 1. ПЭМ изображения индивидуальных волокон ПанИ/N-МУнТ (слева) 
и ПанИ/Ar+_N-МУнТ (справа)

Рис. 2. СЭМ изображения поверхности электрода
 на основе композитов ПанИ/N-МУнТ (слева) и ПанИ/Ar+_N-МУнТ (справа)
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сти развертки потенциала 5 мВ/с менее выражены 
и уменьшаются с увеличением количества циклов 
заряда-разряда (рис. 4). С увеличением количества 
циклов наблюдается уменьшение площади кривых.

Композит ПАНИ/N-МУНТ показывает лучшую 
циклическую стабильность (рис. 5). При 100 циклах 
заряда-разряда плавное снижение общей удельной 
емкости не превышает 10 %. Небольшой скачок 
удельной емкости на пятидесятом цикле, вероятнее 
всего, связан с потерей (откалыванием) небольшого 
фрагмента электрода. Конфигурация измеритель-
ной ячейки такова, что ушедшая в электролит часть 
материала электрода перестаёт давать вклад в ем-
кость. 

Уменьшение удельной емкости электрода для 
композита ПАНИ/Ar+_N-МУНТ имеет монотонный 
вид. После проведения 100 циклов заряда-разря-
да удельная емкость электрода упала на 40 %. Это 
свидетельствует о значительной циклической не-
стабильности электрода. Одной из наиболее веро-
ятных причин может быть уменьшение массы элек-
трода за счёт потери части полимера. Слой ПАНИ  
на Ar+_N-МУНТ распределён крайне неравномер-
но (рис. 1). При цикле заряда-разряда в ПАНИ про-
текают окислительно-восстановительные реакции, 
сопровождаемые изменением внутри- и межмоле-
кулярных сил. Эти повторяющиеся при циклиро-
вании изменения могут провоцировать отделение 

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы электрода на основе композитов 
ПанИ/N-МУнТ (слева) и ПанИ/Ar+_N-МУнТ (справа) при различных скоростях развертки потенциала

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы электрода на основе композитов
 ПанИ/N-МУнТ (слева) и ПанИ/Ar+_N-МУнТ (справа) при различном числе циклов заряда-разряда

Рис. 5. Зависимость удельной емкости от количества циклов заряда-разряда для электрода 
на основе композитов ПанИ/N-МУнТ (слева) и ПанИ/Ar+_N-МУнТ (справа)
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слабосвязанных фрагментов ПАНИ в электролит. 
С увеличение количества циклов подобная деграда-
ция полимерного слоя электрода замедляется. 

Энергетические характеристики электродов 
были рассчитаны с помощью выражений, применя-
емых для циклической вольтамперометрии. Форму-
ла для расчета удельной энергии (Вт∙ч/кг):

                                           ,

где C
S
 — удельная емкость (Ф/г); ∆V — разность 

потенциалов для анодного или катодного сканиро-
вания (В).

Формула для расчета удельной мощности  
(Вт/кг):

                                         ,

где C
S
 — удельная емкость (Ф/г); ∆V — разность по-

тенциалов для анодного или катодного сканирова-
ния (В), r — скорость развертки потенциала (мВ/с) 
[15].

В табл. 1 представлены значения удельной емко-
сти, удельной энергии и мощности, рассчитанные 
для трехэлектродной ячейки при скорости разверт-
ки потенциала 5 мВ/с, а также значения этих ха-
рактеристик для композитов ПАНИ/УНТ, взятые из 
литературных источников. 

Для электрода на основе ПАНИ/Ar+_N-МУНТ 
удельные емкость, энергия и мощность имеют бо-
лее высокие значения, чем для электрода на основе 
композита ПАНИ/N-МУНТ. Такое увеличение ха-
рактеристик электрода связано с более развитой 
поверхностью волокон композита ПАНИ/Ar+_N-
МУНТ. 

Более высокая пористость электрода обеспе-
чивает большую удельную площадь поверхности,  
с которой может взаимодействовать электролит.  
В то же время развитость поверхности волокон 
композита ПАНИ/Ar+_N-МУНТ приводит к низкой 
механической прочности изготовленного из них 
электрода, следствием чего является его низкая ци-
клическая стабильность.

Заключение. Методом окислительной полимери-
зации анилина в присутствии нефункционализиро-
ванных и функционализированных ионами аргона 
углеродных нанотрубок синтезированы композиты 
ПАНИ/N-МУНТ и ПАНИ/Ar+_N-МУНТ.

Исследование морфологии полученных ком-
позитов показало, что волокна композита ПАНИ/
Ar+_N-МУНТ имеют развитую поверхность за счет 
нерегулярности толщины слоя ПАНИ на N-МУНТ.

Наилучшими емкостными и энергетическими ха-
рактеристиками обладает электрод на основе ком-

позита ПАНИ/Ar+_N-МУНТ. Его удельная емкость 
достигает 190 Ф/г, в то время как электрод на осно-
ве ПАНИ/N-МУНТ демонстрирует максимальную 
емкость около 130 Ф/г. Значения удельных энергий 
и мощности электрода ПАНИ/Ar+_N-МУНТ так же 
выше, чем для электрода ПАНИ/N-МУНТ. Однако 
исследование циклической стабильности электро-
дов при 100 циклах зарядки-разрядки показало ста-
бильность электродов из ПАНИ/N-МУНТ (до 10 % 
потери емкости) и низкую стабильность электродов 
на основе ПАНИ/Ar+_N-МУНТ (до 40 % потери ем-
кости).

Увеличение емкостных и энергетических харак-
теристик электрода на основе композита ПАНИ/
Ar+_N-МУНТ обусловлено высокой развитостью 
поверхности его волокон. Более высокая пори-
стость изготовленного из него электрода обеспе-
чивает большую удельную площадь поверхности,  
с которой может взаимодействовать электролит.  
В то же время развитость поверхности волокон 
композита ПАНИ/Ar+_N-МУНТ приводит к низкой 
механической прочности электрода, следствием 
чего является его низкая циклическая стабильность.
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