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Получены наноструктурированные Au/C композиты восстановлением растворов HAuCl4 пористой угле-

родной матрицей. На основании исследования комплексом методов показано, что размеры формирующихся 
частиц золота сопоставимы с размерами пор матрицы. Показано, что при уменьшении концентрации золота в 
композитах наблюдается увеличение анизометричности кристаллитов золота, с преимущественным ростом в 
направлении (100). Сопоставление функций распределения пор по размерам исходной матрицы Карбонизат и 
композитов на ее основе показало, что поры с размерами 2 – 8 нм менее блокируются, чем поры 1 – 2 нм и 8 – 
20 нм. Обнаружено, что оптимальное содержание золота в композитах составило 1 вес.%. Установлено, что 
электроды на основе нанокомпозита 1 % Au/Карбонизат в асимметричной ячейке имеют высокую удельную 
емкость до 360 Ф/г, в 1,8 раза превышающую емкость электродов на основе исходной матрицы.   

Nanostructured Au/C composites were obtained by reduction of HAuCl4 solutions with porous carbon matrix. In-
vestigation by different methods shows that the size of forming gold particles is comparable with matrix pore size. It 
wasdiscovered that a decrease in the concentration of gold in the composites results in an increase in anisometry of Au 
crystallites, with a predominant enhancement in the direction (100). The comparison of pore size distribution functions 
of the original Karbonizat matrix and composites on its basis showed that pores with sizes of 2 – 8 nm were less inhibit-
ed than the pores of 1 – 2 nm and 8 – 20 nm. It was established that the optimum content of gold in the composite was 
1 wt. %. It was found out that electrodes based on Au/C nanocomposites in the asymmetric cell had specific capacity up 
to 360 F/g, which was 1.8 times higher than the capacity of the original matrix. 
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перконденсаторы. 
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Введение 
Наноструктурированные металл-углеродные ком-

позиты вследствие синергетического сочетания 
свойств наноразмерных компонентов весьма перспек-
тивны при создании сенсоров [1], электродных мате-
риалов [2] и катализаторов [3; 4] различных химиче-
ских процессов, в том числе в электрокатализе [5; 6]. 
Представляет интерес получение и исследование на-
ноструктурированных композитов (НК) Au/C в каче-
стве электродных материалов суперконденсаторов 
(СК) [7; 8], так как золото способно образовывать 
тончайшие слои на поверхности субстратов, имея, 
таким образом, высокую удельную поверхность, зна-
чительно повышая электропроводность матрицы и 
работу выхода электрона с поверхности, что является 
важным для достижения высоких характеристик элек-
тродов. Нанесение наночастиц золота на поверхность 
высокопористых углеродных материалов, рассматри-
ваемых в числе наиболее перспективных для создания 
высоко (идеально) поляризуемых электродов СК, 
должно заметно улучшить их электрохимические ха-
рактеристики, а также уменьшить расход золота по 
сравнению с электродами на основе нанопористого 
золота [9]. 

В настоящей работе изучено влияние пористой 
структуры высокопористой углеродной матрицы 
(ВПУМ), полученной из угольного сырья, содержания 

и формо-размерных характеристик наночастиц на-
полнителя – золота на емкостные характеристики 
композитных электродов на их основе. 

 
Экспериментальная часть 
Накомпозиты Au/C получали восстановлением 

растворов HAuCl4, импрегнированных в высокопо-
ристые углеродные материалы. Восстановление рас-
творов прекурсоров проводили с помощью самих уг-
леродных материалов без введения дополнительных 
восстанавливающих реагентов по аналогии с методи-
кой, приведенной в [10]. ВПУМ «Карбонизат», ис-
пользуемый в работе, разработан в ИУХМ СО РАН 
[11].   

Исследование полученных НК проводили ком-
плексом различных методов: сканирующей электрон-
ной микроскопии (Jeol JSM 6390), рентгенофазового 
анализа (РФА) на приборах ДРОН-3 и ДИФРЕЙ 401 в 
медном или железном излучениях; малоуглового рас-
сеяния рентгеновского излучения (МУР) на КРМ-1. 
Средние размеры Au-кристаллитов определяли по 
уширению дифракционных профилей. Массовые 
функции распределения неоднородностей по разме-
рам в НК и ВПУМ рассчитывали по кривым МУР. 
Параметры пористой структуры исходных углерод-
ных материалов и золотосодержащих НК на их основе 
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определяли по изотермам низкотемпературной (77 К) 
сорбции азота (ASAP 2020 Micrometrix). 

Au/C нанокомпозиты были исследованы методом 
циклической вольтамперометрии (ЦВА) на тестовой 
лабораторной ячейке, имитирующей работу супер-
конденсатора, с использованием измерительно-пита-
ющего устройства ИПУ-1, при скорости сканирования 
от 10 до 50 мВ/с в диапазоне изменения потенциала 
от – 1 В до 1 В. Емкость ячейки рассчитывали [12; 13] 
по площади, ограниченной кривыми ЦВА по формуле 
(1): 

0
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                            (1); 

где m – масса электрода, г; ν – скорость сканиро-
вания потенциала, В/с; ΔU – диапазон изменения по-

тенциала, В;  IdU
 – площадь, ограниченная кривы-

ми ЦВА, [A·B]. 
Удельную емкость композитных электродов СЭ1 

в асимметричной ячейке определяли по формуле (2): 
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где С0 – емкость ячейки по формуле (1), Ф/г; СЭ2 

– известная удельная емкость противоэлектрода, Ф/г.  
В качестве противоэлектрода был использован 

«Карбонизат» с емкостью 200 Ф/г при скорости ска-
нирования 10 мВ/с. 

 
Результаты и их обсуждение 
Исследование Au/C нанокомпозитов методом РФА 

показало, что HAuCl4 полностью восстанавливается до 
металлического золота. Средние размеры кристаллитов 
металлического золота в направлении (111) составили 
20 – 40 нм, в направлении (200) 5 – 20 нм в зависимо-
сти от содержания золота. Установлено, что при 
уменьшении содержания золота в композитах от 5 до 
0,2 вес. % дисперсность и анизометричность Au-
кристаллитов возрастают. Это может свидетельство-
вать об образовании на поверхности ВПУМ квазипле-
ночных структур металлического золота.  

Функции распределения неоднородностей по раз-
мерам (ФРНР) в композитах и ВПУМ в нанометровой 
области представлены на рис. 1.  

Очевидно, что ФРНР в композитах повторяют 
профиль ФРНР в исходном углеродном материале, 
следовательно неоднородностями преимущественно 
являются поры ВПУМ и наночастицы золота, сфор-
мированные преимущественно в них. При увеличении 
содержания золота в композитах происходит незначи-
тельное смещение второго максимума в сторону 
больших размеров частиц, что согласуется с данными 
рентгеновской дифракции на широких углах.  

На основании изотерм адсорбции-десорбции азота 
методом функционала плотности (ТФП) [14] были 
рассчитаны функции распределения объема пор по 
размерам (рис. 2) для исходной матрицы и НК на ее 
основе. 

 
Рис. 1. ФРНР в ВПУМ «Карбонизат»  

и нанокомпозитах на ее основе  
с различным содержанием золота 

 

 
 

Рис. 2. Функции распределения пор по размерам 
(ФРПР), рассчитанные по ТФП 

 
Наблюдается перераспределение пор по размерам 

– заметное уменьшение доли крупных мезопор (8 – 
30 нм) при возрастании доли пор в области размеров 
4 – 8 нм, а также дискриминация мелких пор. Это соот-
ветствует модели формирования нанокристаллитов 
золота в мезопорах ВПУМ. Наряду с этим имеет место 
и негативный для получения высокопараметрических 
электродов СК процесс блокировки пор Au-кристал-
литами, так как общее уменьшение объема пор в НК, 
заметно выше объема вводимых частиц золота. Изло-
женное приводит к наблюдаемому уменьшению удель-
ной поверхности и общего объема пор в нанокомпози-
тах по сравнению с ВПУМ. 

Из данных ЦВА, представленных на рис. 3, видно, 
что удельная емкость композитных электродов силь-
но зависит от содержания наполнителя, – ввиду нало-
жения отмеченных выше факторов:  

1) покрытие поверхности пор частицами золота, 
повышение которой способствует увеличению элек-
тропроводности ВПУМ и работы выхода электрона;  

2) блокировка пор, которая приводит к уменьше-
нию удельной поверхности и препятствует транспор-
ту ионов электролита в заблокированные поры.  
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Рис. 3. Типичные кривые (а) ЦВА Au/C нанокомпозитов и зависимость удельной емкости композит-
ных электродов (б) от процентного содержания золота и скорости сканирования потенциала 

 
 
Оптимальным в использованном способе получе-

ния НК является содержание золота в композитах 
1 вес. %. 

Видно, что даже при столь незначительной степе-
ни наполнения ВПУМ частицами золота (т. е. при 
невысоком уровне декорирования золотом С-поверх-
ности) наблюдается заметное повышение удельной 
емкости электродов. Это говорит об актуальности 
устранения блокировки Au-частицами мезопор 
ВПУМ (мягкие режимы восстановления прекурсора, 
поиски условий мягкого травления блокирующих 
частиц) с целью получения Au/C нанокомпозитов, 
высоконаполненных плоскими кристаллитами золота, 
осажденными на поверхности мезопор матрицы.  

 
Заключение 
Восстановлением растворов HAuCl4 пористыми 

углеродными материалами получены наноструктури-
рованные золото-углеродные композиты. Методами 
РФА, МУР и низкотемпературной сорбции азота по-
казано, что размеры и массовые функции распределе-

ния по размерам формирующихся наночастиц золота 
сопоставимы с размерами и распределением по раз-
мерам пор матриц, что свидетельствует о формирова-
нии Au-кристаллитов преимущественно в порах мат-
риц. Установлено, что параллельно осуществляется 
частичная блокировка пор Au-частицами. При низком 
содержании золота формируются анизометричные 
кристаллиты с преимущественным ростом в направ-
лении (111), образующие квазипленочные структуры 
на поверхности ВПУМ. 

Установлено, что нанокомпозитные электроды, 
содержащие 1 вес.% золота, при скорости сканирова-
ния 50 мВ/с имеют емкость (360 Ф/г) в 1,8 раз выше, 
чем электроды на основе исходного ВПУМ Карбони-
зат (200 Ф/г).  
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