
566� Химия в интересах устойчивого развития 29 (2021) 566–575

УДК 544.032.4+544.015

DOI: 10.15372/KhUR2021333

Исследование влияния условий синтеза на состав  
и электрохимические свойства  
наноструктурированных композитов  
типа “пористая углеродная матрица – Со3О4”

Т. А. ЛАРИЧЕВ1,2, Ю. А. ЗАХАРОВ1, Н. М. ФЕДОРОВА2, Г. Ю. СИМЕНЮК1, В. М. ПУГАЧЕВ1,2,  
В. Г. ДОДОНОВ1,2, Д. Г. ЯКУБИК2, Т. О. ТРОСНЯНСКАЯ1

1Федеральный исследовательский центр угля и углехимии СО РАН,  
Кемерово (Россия)

E-mail:  timlar@kemsu.ru

2Кемеровский государственный университет,  
Кемерово (Россия)

Аннотация

Исследованы структурно-морфологические и электрохимические свойства нанокомпозитных материалов 
типа “высокопористая углеродная матрица, наполненная Co

3
O

4
”. Рассмотрено влияние способа получения на-

полнителя (термическое разложение гидроксида кобальта (II) или азида кобальта (II)) в порах матрицы на 
характеристики композитов. С помощью различных физико-химических методом изучены состав, морфоло-
гия, фазовые составы композитов, стехиометрия наполнителей, дисперсная и пористая структуры, а также 
электроемкостные свойства углеродной матрицы, композитов-прекурсоров и наноструктурированных компо-
зитов С/Co

3
O

4.
 Установлено, что композиты формируются путем отложения наночастиц наполнителей-пре-

курсоров и, при их термораспаде, целевого наполнителя Co
3
O

4
 в порах трех размерных групп (2–3, 7–12 и 

~20 нм), а также путем образования агрегатов из частиц наполнителей на внешней поверхности матрицы. 
Характер влияния наполнителя на электрическую емкость композита зависит от способа его получения: ем-
кость уменьшается в композитах, полученных термораспадом прекурсора Co(OH)

2
, и, напротив, возрастает в 

композитах, сформированных термораспадом Co(N
3
)
2
. Эту обнаруженную впервые особенность авторы связы-

вают с установленным методом рентгенофазового анализа влиянием способа получения композитов на стехи-
ометрию наполнителя (соотношение Co2+/Co3+), отклонение которой от формульного соотношения между CoO 
и Co

2
O

3
 происходит в сторону роста доли CoO при использовании “азидного” прекурсора и в сторону роста 

доли Co
2
O

3
 – при использовании “гидроксидного” прекурсора. 

Ключевые слова: оксид кобальта, гидроксид кобальта, азид кобальта, термическое разложение, электриче-
ская емкость, пористая углеродная матрица
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ВВЕДЕНИЕ

Повышение эффективности систем энерго
снабжения с генерирующими узлами, использу-
ющими экологически чистые, но неустойчивые 
во времени источники энергии (солнце, ветер, 
геотермика), требует разработки высокоэффек-
тивных систем накопления и хранения элек-

трической энергии. Одним из перспективных 
видов таких устройств являются суперконден-
саторы (ионисторы), сочетающие значительную 
электрическую емкость с большой мощностью 
принимаемого (на этапе зарядки) и отдаваемого 
потребителю тока [1]. Уровень характеристик 
суперконденсаторов обусловлен особенностями 
конструкции и используемых в них электро-
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дных материалов. Наиболее перспективными 
являются гибридные материалы, работающие 
на эффекте формирования двойного электриче-
ского слоя (ДЭС), c реализацией также фараде-
евской псевдоемкости, или с использованием 
полимеров с окислительно-восстановительными 
свойствами [2].

Во многих странах ведутся поиск и исследова-
ния новых электродных материалов, сочетающих 
высокую электрическую емкость с относитель-
но низкой стоимостью, экологической безопасно-
стью и возможностью длительной эксплуатации. 
Одним из быстро развивающихся направле-
ний считается использование наноструктури-
рованных композитных материалов на основе 
пористой углеродной матрицы (НСКМУМ) с 
инкорпорированными наночастицами напол-
нителя – оксида переходного металла [3]. 
Основная проблема на пути внедрения таких ма-
териалов заключается в сложности создания по-
добных композитов с требуемыми структурно-
морфологическими характеристиками. Поэтому 
актуально изучение закономерностей формиро-
вания при синтезе и выявление возможностей 
регулирования структуры наночастиц наполни-
телей, морфологии их и в целом НСКМУМ, а 
также исследование влияния этих факторов 
на электроемкостные свойства НСКМУМ-элек
тродов суперконденсаторов. 

В настоящей работе эти вопросы рассмотре-
ны для наноструктурированного композитного 
материала, сформированного на основе высоко-
пористой С-матрицы и содержащего наночасти-
цы одного из наиболее электрохимически актив-
ных оксидов переходных металлов – Со

3
О

4
 [4–

11]. В качестве подхода к изменению состава 
(стехиометрии) и морфологии частиц наполни-
теля использовано варьирование прекурсоров 
шпинельного оксида и условий их термораспада 
при получении целевого Со

3
О

4
. При значитель-

ном количестве работ по формированию содер-
жащих Co

3
O

4
 НСКМУМ и изучению их свойств, 

в том числе электронакопительных, такой под-
ход с показанной его продуктивностью реализо-
ван впервые. Метод формирования НСКМУМ 
терморазложением предварительно осажден-
ных на матрице прекурсоров предложен автора-
ми и апробирован на примере НСКМУМ на ос-
нове многослойных углеродных нанотрубок [4, 5]. 
В настоящей работе расширено применение это-
го метода на НСКМУМ на основе высокопори-
стой углеродной матрицы. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Используемые материалы  
и получение композитов

В качестве углеродной матрицы использова-
ли пористый углеродный материал марки КАУ, 
изготовленный ООО “Техносорб” (Россия) из 
скорлупы кокоса обработкой водяным паром при 
температуры выше 800 °С согласно ТУ 20.14.71-
004-06343907–2017. Этот материал имеет высоко-
развитую пористую структуру и высокую проч-
ность на истирание. Благодаря значительной 
доле мезопор в общей пористости матрицы опре-
деленная доступная для электролита величина 
поверхности достаточно велика.

При приготовлении растворов реагентов ис-
пользовались реактивы квалификации не 
ниже “ч. д. а.”. 

При синтезе НСКМУМ КАУ/Со
3
О

4 
методом 

термораспада гидроксида кобальта (II) на пер-
вом этапе на поверхность углеродной матрицы 
(КАУ) из щелочного раствора СоCl

2
 осаждали 

Co(OH)
2
 и получали образцы композитов с мас-

совой концентрацией по металлу (кобальту) 5, 
10, 15 %. Полученный композиционный матери-
ал (промежуточный продукт) переносили на бу-
мажный фильтр воронки Бюхнера, сопряжен-
ной с колбой Бунзена, отмывали дистиллиро-
ванной водой от NaCl и сушили под вакуумом 
при комнатной температуре. 

Термообработку промежуточного продукта 
проводили в термошкафу “Тулячка 2” (Россия) 
в атмосфере воздуха в два этапа: 1) 60 мин при 
120 °С; 2) 240 мин при 300 °С. 

При получении композита методом термо-
разложения азида кобальта (Со(N

3
)
2
)
 
на первом 

этапе проводили пропитку матрицы КАУ во-
дным раствором CoCl

2
 заданной концентрации в 

течение 1 ч, затем добавляли стехиометриче-
ское количество водного раствора NaN

3
 с целью 

получения азида кобальта (II). Высушивание 
полученного материала вели до достижения пос
тоянной массы. В результате был получен 
НСКМУМ КАУ/Co(N

3
)
2
, содержащий в каче-

стве примеси NaCl. 
Полученный продукт на втором этапе был 

подвергнут термообработке (терморазложению 
Со(N

3
)
2
) по методике, описанной выше, а затем от-

мыт от водорастворимых солей (NaCl) и высушен. 
Предполагаемый состав НСКМУМ после тер-

мообработки – КАУ/Co
3
O

4
. Условные обозначе-

ния исследуемых образцов и данные о задавае-
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мых при синтезе концентрациях кобальта в со-
ставе НСМКУМ представлены в табл. 1. 

Методы исследования

Элементный состав определяли методом оп-
тико-эмиссионной спектрометрии (ОЭС) с ин-
дуктивно связанной плазмой на спектрометре 
iCAP 6500 DUO (Thermo Scientific, Великобри-
тания). Навески предварительно подготовлен-
ных образцов НСКМУМ (10–20 мг каждая) за-
ливались 5 мл смеси соляной и азотной кислоты 
в соотношении 3 : 1. Герметично закрытые по-
лимерные пробирки высокого давления со сме-
сью реагентов помещали в термоблок, нагрева-
ли до 80 °С и выдерживали при этих условиях 
2 ч, после чего охлаждали до комнатной темпе-
ратуры. Смеси разводили до заданного методи-
кой объема, центрифугировали для отделения 
осадка. Фильтрат анализировали. Для проведе-
ния электронно-микроскопических исследова-
нии использовали сканирующий электронный 
микроскоп JSM-6390 LV (JEOL, Япония) с энер-
годисперсионным анализатором JEOL JED 2300. 

Анализ пористой структуры композитов и 
углеродной матрицы выполняли с использова-
нием анализатора удельной поверхности и по-
ристых систем ASAP 2020 (Micromeritics, США)

Рентгенодифракционные и рентгенофлуорес-
центные спектры регистрировали с помощью 
дифрактометра “Дифрей-401” (Россия), оснащен-
ного трубкой с железным анодом и энергодиспер-
сионным детектором Amptek (США).

Электрохимические исследования проводи-
ли на потенциостате/гальваностате Parstat 4000 
(Princeton Applied Research, США) в двух
электродной ячейке с сепаратором “Нафион”. 
В качестве раствора электролита использова-
ли 6 М KOH.

Для изучения свойств композитов применя-
ли асимметричную ячейку с рабочим электро-
дом в виде НСКМУМ и противоэлектродом в 
виде углеродной матрицы, пропитанными гид
роксидом калия. Емкость ячейки (С

яч
) опреде-

ляли по площади, ограниченной кривыми цик
лической вольтамперометрии (ЦВА):

С
яч

 =
∫I(U)dU

(1)
mvDV

где числитель – площадь, ограниченная кривой 
ЦВА в координатах В–А; m – масса двух элек-
тродов; v – скорость сканирования (развертки) 
потенциала; ΔV – ширина потенциального окна 
(разность потенциалов). 

Емкости электродов определяли как

С
яч

 =
С

яч
•С

0 (2)
С

0
 – С

яч
где С

яч
 – емкость электродной ячейки; С

эл
 – ем-

кость рабочего электрода; С
0
 – емкость проти-

воэлектрода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты анализа композитов методом ОЭС 
(см. табл. 1) показывают, что при использовании 
выбранной методики синтеза наблюдается час

ТАБЛИЦА 1 

Ожидаемый состав композиционных материалов с наполнителем  
на основе продуктов терморазложения Co(OH)

2
 и Co(N

3
)
2
  

и экспериментальные результаты оптико-эмиссионного анализа

Шифр 
образца

Состав композита Содержание Co в композите, мас. %

Ожидаемое Определенное 

М18 КАУ/Co(OH)
2

5 –

М18.1 КАУ/Co
3
O

4
5 –

М19 КАУ/Co(OH)
2

10 7.55±0.05

M19.1 КАУ/Co
3
O

4
10 7.58±0.04

M20 КАУ/Co(OH)
2

15 11.54±0.03

M20.1 КАУ/Co
3
O

4
15 12.13±0.04 

М21 КАУ/Co(N
3
)
2

5 –

М21.1 КАУ/Co
3
O

4
5 –

М22 КАУ/Co(N
3
)
2

10 –

M22.1 КАУ/Co
3
O

4
10 7.76±0.03

М23 КАУ/Co(N
3
)
2

15 –

M23.1 КАУ/Co
3
O

4
15 12.58±0.05

Примечание. Прочерк – нет данных.
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тичная потеря наполнителя и реальное содер-
жание кобальта в составе итогового материала 
оказывается меньше задаваемого (на 20–30 %). 
При этом, однако, снижение концентрации ко-
бальта носит систематичный характер и оказы-
вается примерно одинаковым для всех типов 
прекурсоров наполнителя, что позволяет про-
водить корректное сопоставление степени вли-
яния содержания наполнителя на свойства ито-
гового композита. 

Растровые электронные микрофотографии 
свидетельствуют о значительных различиях в 
морфологии частиц, содержащих наполнители, 
полученные термораспадом разных прекурсо-
ров (рис. 1). Дисперсность частиц НСКМУМ за-
метно меньше у композитов, полученных из 
“азидного” прекурсора, что может быть связано 
с разрушением крупных частиц С-матрицы при 
интенсивном термораспаде внедренных кристал-
литов Co(N

3
)
2
. Анализ карт распределения эле-

ментов свидетельствует о достаточно равномер-
ном распределении кобальта, в том числе в круп-
ных агрегатах серии М18.

Рентгенофлуоресцентный анализ показал про-
порциональность интенсивности линии кобальта 
его содержанию. Согласно данным ОЭС, присут-
ствие в “гидроксидных” НСКМУМ незначитель-
ных (менее 0.5 %) количеств хлора и отсутствие 
последнего в “азидных” НСКМУМ свидетель-
ствует об эффективности (особенно в последнем 
случае) очистки композитов от хлоридов на ста-
дии промывки материала. В целом содержание 
примесей в НСКМУМ (в том числе кальция и 
кремния) не превышало их количества в матри-
це КАУ.

Рентгенофазовый анализ (рис. 2) подтверж-
дает наличие в матрице и НСКМУМ частиц 

кварца и, вероятно, кальцита. Продуктом тер-
мообработки обоих используемых прекурсоров 
является шпинель Co

3
O

4
. В образцах НСКМУМ, 

полученных из “гидроксидных” прекурсоров, 
параметры решетки шпинели несколько мень-
ше указанных в базах ICDD. Занижение со-
ставляет 0.3–0.5 % по объему и 0.1–0.2 % по па-
раметру элементарной ячейки. В отличие от 
“гидроксидных” НСКМУМ, в “азидных” компо-
зитах параметры решетки шпинельной фазы 
Co

3
O

4
 больше эталонных на 0.5–0.7 % с тенден-

цией к увеличению при возрастании содержа-
ния кобальта.

Наиболее вероятной причиной наблюдаемого 
эффекта может быть нестехиометричность Co

3
O

4
, 

т. е. уменьшение доли Co2+ в шпинели, получен-
ной при термораспаде гидроксида, и, напротив, 
увеличение этой доли в оксиде, полученном тер-
мораспадом “азидного” прекурсора. Действи-
тельно, в последнем случае образование оксида – 
результат окисления на воздухе образующегося 
при термораспаде азида высокодисперсного ко-
бальта, которое может протекать не полностью 
до образования Co3+. Более того, наноразмерная 
фаза CoO

 
отчетливо обнаруживается в “азидном” 

НСКМУМ при заданном содержании Со 10 и 
15 мас. % (см. рис. 2, г). В “гидроксидных” же ком-
позитах исходным состоянием является Co(ОН)

2
, 

который, судя по незначительным смещениям 
рефлексов, уже обнаруживает признаки частич-
ного окисления кобальта до состояния Со3+. Наб
людаемые варьирования стехиометрии при из-
менении условий образования Со

3
О

4
-наполни-

теля может привести к частичному обращению 
шпинельной структуры. 

Оцененные из уширения рефлексов (мето-
дом Шеррера) размеры области когерентного 

Рис. 1. Электронные микрофотографии образцов НСКМУМ: M18.1 (а) и M21.1 (б). 
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рассеяния (ОКР) наполнителей в НСКМУМ-
прекурсорах составляют 35–45 и 20–30 нм для 
Со(ОН)

2
 и Со(N

3
)
2
 соответственно, а размер ОКР 

в оксидной (шпинельной) фазе “гидроксидных” 
и “азидных” НСКМУМ – 9–12 и 7–12 нм соот-
ветственно, с тенденцией к увеличению разме-
ров в этих пределах при увеличении содержа-
ния наполнителя. 

На рис. 3 представлены рассчитанные из по-
лученных спектров малоуглового рентгеновского 
рассеяния (МУРР) массовые функции распреде-
ления неоднородностей по размерам (МФРНР) 
для матрицы, НСКМУМ-прекурсоров и итого-
вых НСКМУМ, а также разностные кривые 
(МФРНР

НСКМУМ
–МФРНР

матр
).

Расчет МФРНР согласно [12, 13] показывает, 
что в НСКМУМ-прекурсорах отчетливо наблю-
даются неоднородности, связанные с введением 
в матрицу наполнителей. Положение первого 
максимума на МФРНР (3.5 нм) близко к поло-
жению пика, характерного для “чистой” матри-
цы. Это соответствует модели формирования 
фракции наиболее мелких (размерами меньше 
оцененных ОКР) частиц наполнителей в мелких 
мезопорах матрицы; интенсивность рассеяния 

при этом возрастает ввиду более высокой элек-
тронной плотности частиц наполнителей. Поло-
жения последующих мод на МФРНР в области 
8–14 нм неплохо совпадают с размерами ОКР и 
могут относиться к частицам наполнителей, 
сформированным в крупных мезопорах совпа-
дающих размеров, фиксируемых как МУРР, 
так и методом адсорбционной порометрии (см. 
ниже).

Построенное по изотермам сорбции методом 
Barrett–Joyner–Halenda (BJH) распределение 
пор в КАУ и НСКМУМ представлено на рис. 4. 
Из этих результатов следует, что в рассматри-
ваемой области мезопор наполнитель в “гидрок-
сидных” НСКМУМ не меняет распределения, 
т. е. по модели блокировки пор уменьшает по-
ристость всех трех выделяемых размерных 
групп пор. В размерной области макропор наб
людаемое возрастание пористости естественно 
отнести к агрегатам наполнителей, располо-
женных на внешней поверхности КАУ. В “азид-
ных” НСКМУМ уменьшение пористости во всем 
рассматриваемом интервале размеров сопрово-
ждается сложными изменениями в распределе-
нии пор по размерам.

Рис. 2. Дифрактограммы композиционных материалов: М18, Б19, Б20 (а); М18.1, М19.1, М20.1 (б); М21, M22, M23 (в); М21.1, 
М22.1, М23.1 (г). Углеродная матрица КАУ (1); расчетное содержание Co в композите: 5 (2), 10 (3) и 15 мас. % (4). 
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Сведенные в табл. 2 интегральные характери-
стики пористости соответствуют изложенному. 

Сопоставление полученных результатов позво-
ляет представить морфологию исследованных 

Рис. 3. (Начало).



572	 Т. А. ЛАРИЧЕВ и др.

Рис. 3. (Окончание). а, в, д, ж – массовые функции распределения неоднородностей по размерам по данным МУРР для 
“чистой” матрицы и образцов нанокомпозитов; б, г, е, з – разностный сигнал (кроме кривой 0 –“чистая” матрица) . Со-
держание кобальта в композите, мас. %: 0 (0), 5 (1), 10 (2), 15 (3). Образцы: М18.0, М19.0, М20.0 (а, б); М18.1, М19.1, М20.1 
(в, г); М21.0, М22.0, М23.0 (д, е); М21.1, М22.1, М23.1 (ж, з).

Рис. 4. Распределения пор по размерам, рассчитанные по методу BJH для исходной углеродной матрицы КАУ (1) и 
композитов на ее основе: а – M18.0 (2), M18.1 (3); б – M21.1 (2).

ТАБЛИЦА 2 

Расчетные значения удельной поверхности по методу БЭТ, объем пор  
по одноточечному методу и распределения пор по размерам образцов,  
определенным методом дифференциального функционала плотности (DFT)

Показатель КАУ М18 М18.1 М21.1

Удельная поверхность по БЭТ, м2/г 958 721 792 742

Удельный объем пор по одноточечному методу  
при P/P

0
 = 0.983, см3/г

0.54 0.42 0.46 0.43

Удельный объем пор и удельная поверхность пор по методу DFT:

Объем пор с размером менее 14.83 Å, см3/г 0.31 0.23 0.25 0.25

Общий объем пор с размером менее 1085.66 Å, см3/г 0.74 0.53 0.58 0.58

Площадь пор с размером свыше 1085.66 Å, м2/г 15 25 25 16
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НСКМУМ следующим образом. Фиксируемая 
МУРР фракция наполнителей размерами 2–3 нм 
осаждается в наблюдаемых методом сорбоме-
трии мезопорах КАУ различым образом, в за-
висимости от способа получения композита и ко-
личества наполнителя, блокируя поры. Соответ-
ствующая размерам ОКР основная часть частиц 
наполнителя (7–12 нм) формируется в мезопорах 
размерной области 7–11 нм, выделяемых сорбо-
метрией, также отчасти блокируя их. Фикси-
руемая МУРР третья основная фракция частиц 
наполнителя (15–20 нм) занимает третью основ-
ную измеряемую сорбометрически группу пор. 

Наблюдаемые МУРР крупноразмерные части-
цы наполнителя (более 20 нм) формируются на 
внешней поверхности КАУ, образуя агрегаты с 
характерной для них макропористостью. Фор-
мирование частиц наполнителя в размерных 
областях 2–3 и 7–12 нм заметно более выраже-
но в НСКМУМ, полученных из “гидроксидных” 
прекурсоров.

Из представленных на рис. 5 кривых ЦВА ас-
симетричных ячеек с рабочими электродами на 
основе синтезированных композитов видно воз-
растающие с увеличением содержания наполни-
теля отклонения кривых от прямоугольной фор-

Рис. 5. Кривые ЦВА симметричной ячейки с электродами на основе углеродной матрицы КАУ (а), асимметричных 
ячеек с рабочими электродами на основе композитов М18.1 (б), М21.1 (в) и М23.1 (г) и противоэлектродами на основе 
КАУ при разной скорости сканирования потенциала (мВ/c). Для сравнения: пунктирная линия (см. рис. 5, а) – про-
екция ЦВА-кривой ячейки с М21.1 (см. рис. 5, в) при скорости сканирования 80 мВ/с.
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мы. Это, как и искажение структуры кривых, 
указывает на усиление вклада псевдоемкости.

Введение наполнителя по характеру создава-
емого эффекта различается для НСКМУМ, по-
лученных из разных прекурсоров (рис. 6). Ха-
рактер зависимости электрической емкости 
электродов из КАУ от скорости сканирования 
потенциала, как и форма кривых ЦВА симмет
ричных ячеек, свидетельствует о том, что в 
электродах на основе матриц накопление заряда 
протекает как по механизму формирования ДЭС, 
так и в результате осуществления электродных 
RedOx процессов. В отличие от рассмотренных 
ранее [4, 5] в качестве углеродных матриц мно-
гостенных углеродных нанотрубок (МУНТ) и 
НСКМУМ на их основе (см. рис. 6, кривая 5), за-
висимость емкости от скорости сканирования на-
блюдается во всем интервале используемых ско-
ростей, что говорит о заметном присутствии 
RedOx “псевдоемкостных” процессов (вероятно, 
с участием имеющихся в КАУ электрохимиче-
ски активных поверхностных групп). Более раз-
витая, чем у МУНТ, удельная поверхность КАУ, 
а также более высокий вклад псевдоемкости 
приводят к заметному увеличению общей элек-
трической емкости КАУ-электродов относитель-
но МУНТ. Введение в КАУ оксидного наполните-
ля – продукта термораспада Со(ОН)

2
, понижает 

общую емкость как за счет снижения ДЭС-
составляющей ввиду отмеченной выше блоки-
ровки мезопор матрицы, так и вследствие мень-

шей электрохимической активности наполните-
ля по сравнению с поверхностными группами в 
КАУ, т. е. снижая псевдоемкостную часть. 

Возрастание емкости при введении в КАУ 
наполнителя – продукта термораспада Co(N

3
)
2
 – 

показывает, что эффективность ответственных 
за псевдоемкость RedOx реакций существенно 
зависит от стехиометрии Co

3
O

4
 (возрастая с 

увеличением соотношения Со2+/Со3+ в шпине-
ли) и/или склонности частиц Co

3
O

4
 к агломе-

рированию (см. рис. 1). Влияние стехиометрии 
сложных оксидов со структурой шпинели на ка-
талитическую активность, магнитные и другие их 
свойства наблюдалось во многих работах. Приве-
денные результаты в сопоставлении с [5] показы-
вают, что электрическая емкость НСКМУМ, ве-
личина и даже направление изменения емкости 
вследствие введения наполнителей в С-матрицу 
зависят от емкости самой матрицы (с учетом 
вклада псевдоемкости), а также от свойств на-
полнителей, стехиометрии последних (что уста-
новлено впервые) и морфологии НСКМУМ.

Сравнение полученных результатов показы-
вает, что в части морфологии сопоставляемые 
группы НСКМУМ заметно различаются лишь 
формированием в “гидроксидных” композитах 
крупных агломератов. Это не приводит, однако, к 
уменьшениям в последних удельной поверхности 
и параметров пористости по сравнению с “азид-
ными” композитами и поэтому не может быть 
причиной снижения емкостных характеристик 

Рис. 6. Зависимость удельной емкости электрода на основе углеродной матрицы и электродов на основе 
композитов М18.1–М20.1 (а) и М21.1–М23.1 (б). Обозначения: углеродные матрицы КАУ (1) и МУНТ (5); 
содержание кобальта в композите 5 (2), 10 (3), 15 мас. % (4). 
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композитов, полученных термораспадом “гид
роксидных” прекурсоров. Роль нестехиометрии 
Co

3
O

4
 на формирование псевдоемкости за счет 

протекания в электрическом поле RedOx реак-
ций типа Co

2
O

3
•CoO ↔ Co

2
O

3 + x
•Co

1 – y
O ↔ CoO

2
 

ранее не рассмативалась и требует дополнитель-
ного исследования изменения зарядовых состоя-
ний кобальта, например методом внешней эмис-
сии фотоэлектронов. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые подробно изучена морфология нано-
структурированного композитного материала на 
основе высокопористого углеродного продукта 
(НСКМУМ), полученного в результате высоко-
температурного пиролиза скорлупы кокосового 
ореха и наполненного наночастицами шпинели 
Co

3
O

4
. Шпинель сформирована при термораз-

ложении композитов-прекурсоров С/Co(OH)
2
 и 

C/Co(N
3
)
2
. Обнаружено влияние вида прекурсо-

ра на стехиометрию Co
3
O

4
. Характер влияния 

наполнителя на электрическую емкость матри-
цы (уменьшение емкости “гидроксидных” ком-
позитов и, напротив, возрастание – “азидных”) 
связывается с обнаруженными отклонениями от 
задаваемой формулой CoO•Co

2
O

3
 стехиометрии: 

содержание ионов Co2+ выше “азидных” компо-
зитах, тогда как ионов Co3+ больше в “гидрок-
сидных”.
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