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Методами циклической вольтамперометрии (ЦВА), гальваностатического заряд-разряда и спек-
троскопии электрохимического импеданса (СЭИ) изучено влияние редокс электролита на электро-
химические характеристики композита на основе проводящего полимера поли (3,4-этилендиокси-
тиофена) (ПЭДОТ) и многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ). Для формирования на по-
верхности нанотрубок равномерного тонкого слоя ПЭДОТ использовали ферментативный способ
полимеризации мономера. Электрохимически активное соединение 1,2-нафтохинон-4-сульфонат
натрия (НХС) являлось допантом основной цепи ПЭДОТ и, одновременно, компонентом электро-
лита. Добавление 12.5 мМ НХС в электролит увеличивало удельную емкость композитного электро-
да ПЭДОТ-НХС/МУНТ от 390 до 800 Ф/г при скорости развертки потенциала 10 мВ/с. В редокс
электролите 1 М H2SO4 + 12.5 мМ НХС композитный электрод демонстрировал более высокую
циклическую стабильность и более низкое сопротивление переноса заряда по сравнению с 1 М
H2SO4. После 1000 циклов сканирования потенциала в области от –0.1 до 0.8 В при скорости
100 мВ/с удельная емкость композитного электрода, в растворе 1 М H2SO4 снизилась на 8%, а в рас-
творе 1 М H2SO4 + 12.5 мМ НХС увеличилась приблизительно на 9%.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Композиты на основе углеродных материалов
и электропроводящих полимеров (ЭПП) пред-
ставляют значительный интерес, так как позволя-
ют достигать высоких значений удельной емкости
и плотности энергии и могут быть использованы в
качестве электродов псевдосуперконденсаторов
(псевдоСК). Высокие заряд-разрядные характери-
стики таких материалов достигаются за счет ком-
бинации емкости двойного электрического слоя и
псевдоемкости фарадеевской реакции.

Использование окислительно-восстанови-
тельных соединений в составе электролита явля-
ется весьма перспективным подходом для увели-
чения удельной емкости, а в некоторых случаях
и стабильности электрохимических СК. В зави-
симости от природы редокс соединений, их ис-
пользуют в водных электролитах с высокой ион-
ной силой, отличающихся значениями рН, а

именно кислые, нейтральные или щелочные. Ре-
докс активные соединения, добавляемые в элек-
тролит, должны обладать высокой стабильно-
стью, а их редокс-превращения на электродных
материалах СК должны быть обратимы. В литера-
туре описаны многочисленные примеры исполь-
зования как неорганических (Na2MoO4 [1, 2],
Fe2+/Fe3+ [3], иодиды щелочных металлов [4, 5],
K4Fe(CN)6 [6, 7], VOSO4 [8, 9], Na2S2O8 [10]), так и
органических (метилвиологен [11], гидрохинон
[12, 13], ализарин красный [14], антрахинон-2,7-
дисульфонат [15], метиленовый голубой [16], пи-
рокатехин фиолетовый [17], антрахинон-2-суль-
фонат [18]) соединений, добавляемых в электро-
лит для повышения энергии СК за счет протека-
ния фарадеевских реакций. В качестве активных
материалов электродов СК используются графен,
активированный уголь, углеродные нанотрубки,
волокна активированного угля и т.д. Во всех про-
цитированных выше исследованиях добавление
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редокс активного соединения в рабочий электро-
лит приводило к значительному увеличению
удельной емкости электрода по сравнению с
электролитом без редокс добавки. Эффективность
редокс электролита в накоплении заряда электро-
дом во многом зависит от природы редокс соеди-
нения и его концентрации в электролите [5, 18].
Использование редокс электролитов для улучше-
ния характеристик СК на основе углеродных мате-
риалов суммированы в обзорах [19, 20]. В качестве
активных материалов для электродов псевдоСК
особенно эффективны композиты на основе
ЭПП, таких как полианилин, политиофен, поли-
пиррол и т.д. В этом случае редокс активное со-
единение можно использовать в качестве допанта
основной цепи полимера. ЭПП имеют систему
сопряженных π-связей и относятся к классу ве-
ществ со смешанной электронно-ионной прово-
димостью, обладают химической стабильностью
и хорошими электрическими характеристиками.

В литературе описано ограниченное число
примеров использования ЭПП и композитов на
их основе в качестве электродных материалов в
комбинации с редокс электролитами [12, 13, 18,
21–24]. В отличие от углеродных материалов,
электрохимическая емкость которых обусловле-
на накоплением зарядов на границе раздела фаз
электрод/раствор электролита, при использова-
нии ЭПП редокс реакции протекают как на гра-
нице раздела фаз, так и в объеме полимерного
электрода. Особое место среди ЭПП занимает по-
ли-3,4-этилендиокситиофен (ПЭДОТ) благодаря
своей высокой электропроводности ~300 См/см
электрохимической и термической устойчивости,
низкому редокс потенциалу и обратимости про-
цессов переноса заряда [25]. Композитные элек-
троды на основе ПЭДОТ представляют значитель-
ный интерес в качестве накопителей заряда.

В настоящей работе изучено влияние 1,2-наф-
тохинон-4-сульфоната натрия (НХС) в качестве
редокс активной добавки в кислый электролит на
электрохимические характеристики и цикличе-
скую стабильность электрода из нанокомпозит-
ного материала на основе ПЭДОТ-НХС/МУНТ.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1. Материалы

В работе использовали коммерчески доступ-
ные реактивы с высокой степенью чистоты: 3,4-
этилендиокситиофен (ЭДОТ), 2,2'-азино-бис(3-этил-
бензтиазолин-6-сульфонат) аммония (АБТС, Sigma-
Aldrich), 1,2-нафтохинон-4-сульфонат натрия,
H2SO4, HNO3 (“Химмед”, Россия). Гибкая графи-
товая фольга (толщина 0.2 мм) была приобретена
в “УНИХИМТЕК” (Россия). Многослойные уг-
леродные нанотрубки “Таунит М” (ООО “Нано-
ТехЦентр”, Россия) использовали после обработ-

ки горячей 70%-ной азотной кислотой (85°С, 5 ч).
Грибная лакказа Trametes hirsuta (Wulfen) Pilát CF-28
была очищена до гомогенности, как описано ра-
нее [26]. Удельная активность фермента состав-
ляла ~131 МЕ/мг белка. Активность фермента
определяли спектрофотометрически используя
АБТС в качестве хромогенного субстрата [27]. Все
растворы готовили с использованием воды, очи-
щенной с помощью системы MilliQ (Millipore
Simplicity, Германия).

2.2. Синтез композита ПЭДОТ-НХС/МУНТ
Композит ПЭДОТ-НХС/МУНТ синтезирова-

ли ферментативной полимеризацией мономера
ЭДОТ на поверхности обработанных азотной
кислотой МУНТ как было описано в работе [28].
Кратко методика заключалась в следующем: 10 мг
МУНТ после обработки кислотой диспергирова-
ли в 20 мл деионизированной воды и обрабатыва-
ли ультразвуком в течение 8 ч. МУНТ отделяли
центрифугированием, приливали к осадку 10 мл
раствора ЭДОТ (25 мМ) и перемешивали в тече-
ние 30 мин. Затем к дисперсии добавляли 0.065 г
НХС (концентрация в растворе 12.5 мМ), переме-
шивали 30 мин и доводили рН раствора до значе-
ния 4,5 гидроксидом натрия. Полимеризацию
ЭДОТ инициировали добавлением раствора лак-
казы. Удельная активность лакказы в реакцион-
ной среде составляла около 1.0 МЕ/мл. Синтез
проводили на воздухе при комнатной температу-
ре (21–22°С) и постоянном перемешивании на
магнитной мешалке в течение 24 ч. Синтезиро-
ванный композит ПЭДОТ-НХС/МУНТ отделяли
центрифугированием, многократно промывали
деионизированной водой, высушивали до посто-
янного веса и наносили на токоотвод из графито-
вой фольги.

2.3. Характеризация композита
Морфологию композита ПЭДОТ-НХС/МУНТ

исследовали методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) с использовани-
ем сканирующего электронного микроскопа
JEM-100CX/SFG (“JEOL Ltd.”, Япония). ИК-Фурье
спектры нарушенного полного внутреннего отраже-
ния регистрировали на спектрометре FT/IR-67000
(“Jasco”, Япония).

Электрохимические измерения проводили с
использованием потенциостата IPC-Pro (ИФХЭ
РАН, Россия) в однокамерной ячейке в 3-х элек-
тродной конфигурациии. В качестве электролита
использовали водный раствор 1 М H2SO4 и 1 М
раствор H2SO4 + 12.5 мМ НХС. В трехэлектрод-
ной системе электрод Ag/AgCl (“BAS”, США) и
платиновая фольга служили в качестве электрода
сравнения и противоэлектрода, соответственно.
Рабочим электродом служила гибкая графитовая
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фольга (0.5 × 2.0 см) с нанесенным композитом
ПЭДОТ-НХС/МУНТ (0.6 мг).

Для регистрации спектров электрохимическо-
го импеданса (СЭИ) использовали измерительный
комплекс, состоящий из анализатора частотной ха-
рактеристики Solartron 1255B и потенциостата So-
lartron 1287 (“AMETEK®”, США). Измерения СЭИ
проводили в ячейке с 3-х электродной конфигу-
рацией в диапазоне частот от 100 кГц до 0.1 Гц с
амплитудой сигнала 10 мВ. Спектры импеданса
анализировали с помощью программного обес-
печения ZView®.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Характеризация композита

В работе [29] было показано, что редокс актив-
ное соединение НХС обладает высокой электро-
химической обратимостью на стеклоуглеродном
электроде и стабильностью в кислых растворах.
Схема редокс превращения НХС приведена на
рис. 1. В настоящей работе мы использовали НХС
одновременно в качестве допанта основной цепи

ПЭДОТ и редокс добавки в электролит. Был осу-
ществлен ферментативный синтез композитного
электрода ПЭДОТ-НХС/МУНТ и проведено
сравнение его электрохимических характеристик
в водном растворе 1 М H2SO4 и редокс электроли-
те 1М H2SO4 + 12.5 мМ НХС.

На рис. 2 представлена схема лакказа-катали-
зируемой полимеризации ЭДОТ. В результате
ферментативного окисления дикислородом мо-
лекулы ЭДОТ окисляются до катион-радикалов с
последующей рекомбинацией и ростом полимер-
ной цепи. Ферментативный синтез позволяет по-
лучать композит ПЭДОТ-НХС/МУНТ с улуч-
шенными электрохимическими свойствами за
счет формирования равномерного тонкого слоя
ЭПП на поверхности нанотрубок. Для улучшения
заряд-разрядных характеристик композита коли-
чество функционального полимера, не связанного
с МУНТ, должно быть минимальным, чего труд-
но добиться традиционным химическим синте-
зом, поскольку полимеризация мономера проис-
ходит не только на поверхности МУНТ, но и в
объеме реакционной среды.

Как видно из рис. 3, ПЭДОТ, допированный
НХС, образует на поверхности обработанных
кислотой МУНТ достаточно однородный и тон-
кий слой электропроводящего полимера. По срав-
нению с внешним диаметром МУНТ (~10 нм), диа-
метр ПЭДОТ–НХС/МУНТ увеличился до 22–25 нм.
Морфология композита, улучшенная с использо-
ванием ферментативного подхода, имеет важное
значение для стабильности композита при мно-
гократном циклировании потенциала в широком
диапазоне.

На ИК-Фурье спектре композита ПЭДОТ-
НХС/МУНТ (рис. 4, спектр 1) наблюдаются ха-
рактерные для ПЭДОТ полосы поглощения, обу-
словленные валентными колебаниями С=С и С–С
связей тиофенового кольца (1475, 1515 и 1540 см–1),
межкольцевых C–C связей (1388 см–1), связи C–O–С
этилендиокси кольца (1040 и 1138 см–1) и связи
С–S (683, 720, 825 и 915 см–1) [30, 31]. Кроме того,
на спектре композита присутствуют полосы в

Рис. 1. Редокс-превращения НХС.
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Рис. 2. Схема лакказа-катализируемой полимеризации ЭДОТ с использованием НХС в качестве допанта.
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диапазоне 510–670, 1150–1350 и 1560–1720 см–1,
относящиеся к колебаниям связей в молекуле
НХС (рис. 4, спектр 2), что свидетельствует о свя-
зывании НХС с ПЭДОТ.

3.2. Электрохимические свойства композита 
ПЭДОТ-НХС/МУНТ в 1 М H2SO4 и в 1 М H2SO4, 

содержащей 12.5 мМ НХС

Циклические вольтамперограммы (ЦВА) на
композитном электроде ПЭДОТ-НХС/МУНТ в
интервале потенциалов от –0.5 до 0.8 В (отн.
Ag/AgCl) в растворах 1 M H2SO4 и в редокс элек-
тролите (1 М H2SO4 + 12.5 мМ НХС) сопоставле-
ны на рис. 5а. Видно, что в обоих электролитах на
ЦВА присутствуют три пары окислительно-вос-
становительных пиков, положение потенциалов
которых практически не изменяется при добавле-
нии НХС в электролит. Учитывая, что плотность
тока i на ЦВА и удельная емкость композита свя-

заны соотношением  (где v – скорость

развертки потенциала, m – масса композита, а ΔЕ –
интервал потенциалов), из рис. 5а следует, что до-
бавка НХС в электролит значительно увеличива-
ет удельную емкость композитного электрода в
интервале потенциалов от –0.1 до 0.8 В. Редокс
пики на ЦВА композита-НХС/МУНТ в растворе 1
М H2SO4 более детально видны на рис. 5б для ско-
рости развертки потенциала 10 мВ/с.

На рис. 6 приведены ЦВА в редокс электроли-
те, записанные при различных скоростях разверт-
ки потенциала. Увеличение скорости изменения

=
Δ


v

уд

idE
C

m E

Рис. 3. ПЭМ изображение ферментативно синтези-
рованного композита ПЭДОТ-НХС/МУНТ.

100 нм

Рис. 4. ИК-Фурье спектры композита ПЭДОТ-НХС/МУНТ (1) и редокс активного допанта НХС (2).
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потенциала сопровождается ростом токов в ка-
тодной и анодной областях. Пики катодного и
анодного токов пары I укладываются на линейную
зависимость от квадратного корня из скорости
развертки потенциала (рис. 7), что характеризует,
ограниченную диффузией, окислительно-восста-
новительную реакцию НХС на поверхности нано-
композита. Токи пар II и III укладываются на ли-
нейную зависимость от скорости развертки потен-
циала (рис. 8). Токи пары II характеризуют редокс
превращения молекул НХС прочно связанных с
матрицей ПЭДОТ, что приводит к смещению по-
тенциала редокс превращения НХС в катодную
область по сравнению с редокс превращениями
НХС в растворе. Токи пары III соответствуют
окислению/восстановлению ПЭДОТ [32]. Из со-
вокупности полученных результатов следует, что
в редокс электролите общий прирост удельной
емкости связан как с увеличением объемного на-
копления заряда за счет увеличения степени до-
пирования ПЭДОТ, так и с приростом поверх-
ностного накопления заряда за счет редокс реак-
ции адсорбированных молекул НХС.

Удельная емкость композита ПЭДОТ-НХС/МУНТ,
рассчитанная при 10 мВ/с, в серной кислоте со-
ставляла 390 Ф/г, а в редокс электролите возрас-
тала до 800 Ф/г.

Композит ПЭДОТ-НХС/МУНТ имел хоро-
шую циклическую стабильность в 1 М H2SO4. По-
сле 1000 циклов сканирования его удельная емкость
уменьшалась менее, чем на 8% (рис. 9 кривая 1).
При введении в электролит редокс-активной до-
бавки (НХС) формальная емкость возрастала до
740 Ф/г (при 100 мВ/с). После 1000 циклов скани-
рования потенциала в области от –0.1 до 0.8 В при
скорости 100 мВ/с удельная емкость композитно-
го электрода, в растворе 1 М H2SO4 + 12.5 мМ НХС
увеличилась приблизительно на 9% (рис. 9 кри-
вая 2). Таким образом, введение добавки НХС в
электролит увеличило не только емкость, но и
стабильность композитного электрода.

Электрохимическое поведение композита
ПЭДОТ-НХС/МУНТ в 1 М H2SO4 + 12.5 мМ
НХС было исследовано также при гальваностати-
ческом режиме заряд/разряда (рис. 10). Видно,
что композитный электрод можно заряжать и
разряжать большими токами с кулоновсой эф-
фективностью близкой к 100%.

3.3. Изучение композита ПЭДОТ-НХС/МУНТ 
методом спектроскопии

электрохимического импеданса

Характеристики композита ПЭДОТ-НХС/МУНТ
были также изучены методом спектроскопии
электрохимического импеданса. Было исследова-

Таблица 1. Параметры эквивалентной схемы для композитного электрода ПЭДОТ-НХС/МУНТ при потенциале 0.3 В

Электролит Rs, Ом Rct, Ом Cdl, Ф W, Ом/с1/2 CPET p

1 М H2SO4 0.9 0.19 0.0006 2.6 0.15 0.96
1 М H2SO4 + 12.5 мМ НХС 0.92 0.05 0.0007 1.1 0.37 0.96

Рис. 5. (а) Сопоставление циклических вольтамперо-
грамм композитного электрода ПЭДОТ-
НХС/МУНТ при скорости развертки 50 мВ/с в (1)
1 М H2SO4, (2) 1 М H2SO4 + 12.5 мМ НХС. (б) Цикли-
ческая вольтамперограмма композитного электрода
ПЭДОТ-НХС/МУНТ в 1 М H2SO4 при скорости раз-
вертки 10 мВ/с. Римскими цифрами указаны пары
редокс пиков.
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но влияние редокс активной добавки НХС на пе-
ренос ионов и электронов через границу раздела
электрод/электролит, и на псевдоемкость компо-
зита. Спектры электрохимического импеданса
композита ПЭДОТ-НХС/МУНТ в 1 М H2SO4 и
1М H2SO4 + 12.5 мМ НХС сопоставлены на рис. 11а.
Область высоких и средних частот показана на
рис. 11б более подробно. СЭИ имеют одиночный
полукруг в области высоких частот, что может
быть связано с окислительно-восстановительны-
ми реакциями композита, а наклонная линия в
области низких частот, по-видимому, обусловле-
на псевдоемкостью полимерного слоя. Спектры
электрохимического импеданса были проанали-

зированы с помощью модели эквивалентной схе-
мы (рис. 11в), где Rs в основном определяется со-
противлением электролита, собственным сопро-
тивлением активного материала и контактным
сопротивлением на границе раздела электроак-
тивный материал/токосъемник; Cdl и Rct представ-
ляют собой емкость двойного слоя на границе
электрод/электролит и сопротивление переносу
заряда на электроде (сопротивление электрохи-
мическим реакциям). Открытый элемент Варбур-
га W0 моделирует диффузию ионов в полимерном
слое и характеризуется постоянной Варбурга (W).
Элемент постоянной фазы (CPE) применяется

Рис. 6. ЦВА композитного электрода ПЭДОТ-
НХС/МУНТ в 1 М H2SO4 + 12.5 мМ НХС при скоро-
стях развертки потенциала (1) 5 мВ/с, (2) 10 мВ/с,
(3) 20 мВ/с, (4) 40 мВ/с, (5) 50 мВ/с, (6) 60 мВ/с.
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Рис. 7. Линейные соотношения между анодным и ка-
тодным токами пары I от корня квадратного скорости
развертки потенциала.
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Рис. 8. Линейные cоотношения между анодным и ка-
тодным токами пары II (1 и 2) и III (3 и 4) от скорости
развертки потенциала.
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Рис. 9. Зависимость удельной емкости композитного
электрода ПЭДОТ-НХС/МУНТ от количества цик-
лов в интервале потенциалов от –0.1 до 0.8 В при ско-
рости развертки потенциала 100 мВ/с: (1) 1 М H2SO4;
(2) 1 М H2SO4 + 12.5 мМ НХС.
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для обозначения псевдоемкости полимерного
слоя. CPE определяется как:

где CPET и p – константы, не зависящие от часто-
ты, ω – угловая частота. Значения параметров эк-
вивалентной схемы композитного электрода в 1

= ω – ,( ) p
CPE TZ CPI j

М H2SO4 и в 1 М H2SO4 + 12.5 мМ НХС приведе-
ны в таблице.

Значения p, приведенные в табл. 1, указыва-
ют на емкостную природу элемента CPE. В 1 М
H2SO4 + 12.5 мМ НХС значения CPET, характери-
зующие псевдоемкость слоя ПЭДОТ-НХС в
500 раз превышают Cdl. Таким образом, НХС вно-

Рис. 10. Гальваностатический заряд разряд композитного электрода ПЭДОТ-НХС/МУНТ токами (1) 1А/гкомп,
(2) 2А/гкомп.
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Рис. 11. Спектры электрохимического импеданса композитного электрода ПЭДОТ-НХС/МУНТ (а, б) при потенци-
але 0.3 В: (1) 1 М H2SO4, (2) 1 М H2SO4 + 12.5 мМ НХС. Более узкая область частот (б). Эквивалентная схема (в).
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сит основной вклад в емкость композита ПЭ-
ДОТ–НХС/МУНТ. Видно, что введение редокс
активной добавки НХС в электролит способству-
ет росту псевдоемкости более чем в 2 раза. Из таб-
лицы также видно, что в растворах 1 М H2SO4 +
12.5 мМ НХС константа Варбурга W снизилась в
2.5 раза, а сопротивление переноса заряда Rct сни-
зилось в 4 раза, по сравнению с 1 М H2SO4. Таким
образом, добавка НХС улучшает не только емкост-
ные, но и мощностные характеристики композит-
ного электрода.
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