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Аннотация. Исследован процесс катодной поляризации угольного электрода в водном растворе хлорида 
цинка с концентрацией 0,5 ммоль/л в интервале потенциалов от равновесного до –1,6 В. Было установлено, что 
в этой области происходит стадийное восстановление ионов цинка. В первоначальный момент после заверше-
ния поляризации потенциал угольного электрода составил –1,2 В, в дальнейшем он возрастает до 0,8 В при ус-
ловии стабилизации в растворе электролита и до 1,0 В при выдержке электрода на воздухе в течение 15 мин 
после поляризации (затем его возвращали в водный раствор электролита, где происходило увеличение потен-
циала). Для объяснения явления сдвига потенциала была предложена схема реакций, где одной из стадий явля-
ется образование на поверхности рабочего электрода пероксида цинка. Модифицированный цинком угольный 
электрод в ходе дальнейших исследований показал хорошую воспроизводимость электрохимических свойств, 
которые доказываются циклическими вольтамперными характеристиками катодных и анодных процессов. 
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Abstract. The process of cathodic polarization of a carbon electrode in an aqueous solution of zinc chloride with a 
concentration of 0,5 mmol/l in the potential range from equilibrium to –1,6 V was studied. It was found that staged re-
duction of zinc ions occurs in this region. At the initial moment after the completion of polarization, the potential of the 
carbon electrode was –1,2 V, later it increased to 0,8 V under the condition of stabilization in the electrolyte solution, 
and up to 1 V when the electrode was exposed to air for 15 min after polarization (then it was returned to aqueous elec-
trolyte solution, where the potential increase occurred). To explain the potential shift phenomenon, a reaction scheme 
was proposed, where one of the stages is the formation of zinc peroxide on the surface of the working electrode. The 
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properties, which are proved by the cyclic current-voltage characteristics of cathodic and anode processes. 
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Современный мир требует недорогих, эко-

логически чистых накопителей энергии, кото-

рые могли бы работать намного дольше своих 

предшественников [1, 2]. Существующие ис-

точники энергии делятся на два типа – это во-

зобновляемые и невозобновляемые, которые 

можно различить на основе их переработки. В 

связи с растущими опасениями по поводу за-

грязнения окружающей среды [1, 3, 4] следует 

большее внимание уделять возобновляемым 

источникам энергии вместо ископаемых, так 

как чрезмерное сжигание топлива [5–7] вызы-

вает беспокойство у общества по поводу энер-

гетических и экологических проблем. Однако 

возобновляемые источники энергии, такие как 

солнечная энергия, энергия ветра и прили-

вов/отливов являются прерывистыми, то есть 

носят непостоянный характер. Исходя из этого, 

технология эффективного хранения и исполь-

зования электроэнергии являются актуальной 

темой исследований. 

Перспективы исследований электрохимиче-

ских накопителей энергии резко изменились из-

за быстрого роста использования ископаемых 

энергетических ресурсов и негативного воздей-

ствия на окружающую среду. Традиционные 

накопители энергии в основном представлены 

аккумуляторами и суперконденсаторами, кото-

рые выступают в качестве доминирующих сис-

тем накопления энергии и характеризуются вы-

сокой плотностью энергии и большими диапа-

зонами мощностей [4]. За последние тридцать 

лет литий-ионные аккумуляторы привлекли к 

себе большее внимание и стали приоритетным 

источником энергии на рынке. Однако запасы 

лития в природе малы [2–4], а потенциальная 

опасность воспламенения органического элек-

тролита велика, что приводит к увеличению 

цены на литий-ионный аккумулятор и низкой 

безопасности в ходе его эксплуатации.  

Поэтому важно разработать материалы, ко-

торые являлись бы дешевыми и распростра-

ненными, а используемый электролит был 

безопасен. В связи с этим исследователи [8–10] 

обратили внимание на батареи, содержащие в 

своем составе дешевые элементы, такие как Na, 

K, Mg, Ca, Zn и Al, но при работе с Na, K, Mg и 

Ca [11] все еще нужны органические электро-

литы. С другой стороны, при работе с таким 

металлом, как цинк [12], при создании накопи-

телей энергии используется водный раствор 

электролита, что делает конечный продукт 

безопаснее. 

По сравнению с литий-ионными аккумуля-

торами, основанными на окислительно-

восстановительных реакциях для хранения за-

ряда, суперконденсаторы накапливают энергию 

за счет процесса адсорбции/десорбции ионов на 

границе раздела электрод/электролит [13]. В 

связи с тем, что они обладают возможностью 

быстрого заряда и разряда, надежной цикличе-

ской стабильностью и хорошей безопасностью, 

они привлекли внимание ученых [14]. Однако 

относительно низкая плотность энергии (обыч-

но 5–10 Вт·ч·кг-1) серьезно препятствует широ-

кому применению суперконденсаторов. 

Принимая во внимание данные аспекты 

[4, 15], создание гибридного суперконденсато-

ра, состоящего из электрода конденсатора и 

электрода аккумуляторного типа, могло бы 

объединить достоинства суперконденсаторов и 

аккумуляторов и, таким образом, хорошо заре-

комендовало бы себя как эффективный подход 

к достижению высокой плотности энергии без 

потери плотности мощности и срока службы 

[16–19]. Гибридный суперконденсатор [1] 
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сконструирован с использованием проводящего 

полимера или же оксида металла в качестве 

положительного электрода, известного как 

анод, и активированного угля в качестве отри-

цательного электрода, известного как катод. 

Целью исследования является процесс под-

готовки угольного электрода, который будет 

выступать катодом в гибридном суперконден-

саторе. 

Объекты и методы исследования 

В проведенных исследованиях использова-

лась трехэлектродная электрохимическая ячей-

ка, где рабочим электродом являлся цилиндри-

ческий угольный электрод высокой степени 

чистоты, электродом сравнения служил хло-

рид-серебряный. В качестве вспомогательного 

электрода использовали платиновый сетчатый 

цилиндр, площадь которого равнялась пример-

но 100 см2, такая площадь обеспечивает воз-

можность надежной оценки электрохимических 

параметров рабочего электрода. Электролитами 

послужили водные растворы хлорида цинка с 

концентрациями 0,5 и 50 ммоль/л.  

 Исследование кинетики электродных про-

цессов проводились с использованием универ-

сального автоматизированного прибора для 

электрохимических исследований марки 

«Solartron-1280C». 

Экспериментальная часть 

Перед нанесением цинка применяли метод 

хронопотенциометрии для стабилизации по-

тенциала на границе «угольный электрод – 

электролит», далее снимали потенциодинами-

ческую кривую в катодной области со скоро-

стью 1 мВ/с. 

При исследовании оцинкованного угольного 

электрода были использованы электрохимиче-

ская импедансная спектроскопия (ЭИС), снятие 

циклических вольтамперограмм (ЦВА) и ЭИС 

для фиксирования изменений на поверхности 

рабочего электрода. Интервал потенциалов для 

вольтамперных измерений изменяли в зависи-

мости от условий эксперимента для определе-

ния области идеальной поляризуемости (об-

ласть без побочных окислительно-

восстановительных процессов), скорость раз-

вертки потенциала установили равной 5 мВ/с. 

Измерение импеданса производили в области 

высоких и средних частот (от 20000 до 0,1 Гц) 

при амплитуде переменного сигнала 10 мВ в 

режиме правильно разомкнутой цепи. Полу-

ченную частотную зависимость составляющих 

импеданса системы при изучении электрохи-

мических процессов, протекающие на разделе 

поверхности фаз раствор/электрод, моделиро-

вали с помощью эквивалентной схемы, содер-

жащей последовательно соединенные сопро-

тивление и элемент постоянной фазы. 

Результаты и обсуждение 

Эксперимент начинали с получения хроно-

потенциаграммы, основываясь на результатах 

которой можно сказать, что начальный потен-

циал угольного электрода в среднем равен  

–0,25 В, затем происходит его увеличение и 

стабилизация (рис. 1). Затем получали потен-

циодинамическую кривую в катодной области 

в интервале от равновесного до –1,6 В (рис. 2).  

В ходе проведения катодной поляризации 

угольного электрода нами было подтверждено, 

что ионизация атомов цинка протекает путем 

последовательных двух одноэлектронных ста-

дий [20], что характеризуется на кривой пре-

дельными токами при потенциалах –0,43 В и  

–1,43 В. Стоит отметить, что после потенциала 

–1,55 В начинает выделяться водород на уголь-
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ном электроде и дальнейшее проведение поля-

ризации следует прекратить.  

Время, с
0 200 400 600 800

E, В

-0,3

-0,2

-0,1

0,0

0,1

 

Рис.1. Хронопотенциограмма исходного угольного 

электрода в 0,5 ммоль/л водном растворе  

хлорида цинка 

 

После завершения поляризации потенциал 

угольного электрода равен –1,2 В. Затем потен-

циал смещается в анодную область, достигая 

значения 0,8 В при условии, что стабилизация 

потенциала происходит в растворе электролита. 

E, B
-1,5 -1,0 -0,5 0,0

I, мА

-4

-3

-2

-1

0

 

Рис. 2. Катодная поляризационная кривая для 

угольного электрода в 0,5 ммоль/л водном растворе 

хлорида цинка 

Если же после поляризации угольный элек-

трод поместить на воздух в течение 15 мин, то 

увеличение его потенциала после погружения в 

электролит достигает 1,0 В (рис. 3). 

Время, с
0 1000 2000 3000 4000 5000
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-0,8

-0,4

0,0

0,4

0,8

 

а 

Время, с
0 500 1000 1500

E, В

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 

б 

Рис. 3. Хронопотенциограммы угольного электрода, 

покрытого цинком после поляризации: 

 (а) в растворе и (б) после выдержки на воздухе  

в течение 15 мин, помещенного затем в электролит 

 

Опираясь на полученные эксперименталь-

ные данные и работу [21], мы предполагаем, 

что на поверхности угольного электрода обра-
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зуется пероксид цинка посредством следующих 

реакций: 

1. Электролиз хлорида цинка, где на катоде 

происходят реакции: 

Zn2+ + 2e → Zn0; 2H2O + 2e → H2 + 2OH–. 

2. Образование цинкат-ионов: 

Zn + 4OH– –2e → ZnO2
2– +2H2O; E = –1,216 В. 

3. Реакции, происходящие на поверхности 

угольного электрода (C): 

(C) O2 + H2O + 2e → (C) HO2
– + OH–; 

 (C) HO2
– + OH– = (C) O2

2– + H2O. 

4. Образование пероксида цинка: 

HO2
– + (C) ZnO2

2– + H2O → ZnO2 + 3OH–. 

Пероксид цинка (или же диоксид цинка) по-

лучить в виде монокристалла проблематично, и 

авторы полагают [22], что часто получается 

смесь пероксида и оксида цинка, представлен-

ная в различных соотношениях. 

Для получения электрохимических характе-

ристик оцинкованного электрода были сняты 

ЦВА в 50 ммоль/л водном растворе хлорида 

цинка (рис. 4). 

В ходе обработки ЦВА выявлено, что коли-

чества электричества в катодной и анодной об-

ластях равны и составили 17 мКл/см2, что ука-

зывает на обратимость процессов заря-

да/разряда. Результаты ЭИС также показывают 

хорошую воспроизводимость работы такого 

электрода, где значения параметров изменяют-

ся незначительно.  

Е, В
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

I, мА

-0,8

-0,4

0,0

0,4

0,8

 

а  

Время, с

0 400 800 1200

I, мА

-0,8

-0,4

0,0

0,4

0,8

 

б 

Рис. 4. ЦВА оцинкованного угольного электрода 

в 50 ммоль/л водном растворе хлорида цинка 

 в координатах: (а) I = f(E); (б) I = f(τ) 

 

Таблица 1 

Параметры оцинкованного угольного электрода 

Показатель До ЦВА После ЦВА 

Сопротивление раствора, Ом·см2 13,341 ± 0,109 13,384 ± 0,097 

CPE-T, мФ/см2·с1-p 4,056 ± 0,059 4,096 ± 0,057 

CPE-P 0,625 ± 0,005 0,615 ± 0,004 
СРЕ – элемент постоянной фазы  
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Рис. 6. Годографы импеданса в координатах  

Найквиста для исходной поверхности угольного 

электрода (1) и после снятия ЦВА в 50 ммоль/л  

водном растворе хлорида цинка (2) 

 

Этот элемент используют при анализе импе-

дансных данных твердых электродов, свойства 

которых отличаются от свойств идеальных 

электродов. Основываясь на значениях СРЕ-Р - 

параметра, характеризующего фазовый угол 

СРЕ, можно утверждать, что процесс подвода 

ионов к поверхности угольного электрода ли-

митируется диффузионной стадией. 

Заключение 

В ходе работы нами была предложена мето-

дика нанесения соединений цинка на поверх-

ность угольного электрода. В результате вос-

становления ионов цинка и последующем их 

переводе в пероксид происходит увеличение 

потенциала рабочего электрода до 1 В относи-

тельно хлорсеребряного электрода. Также, ос-

новываясь на полученных нами эксперимен-

тальных данных и анализе литературы, пред-

ложен ряд реакций, объясняющих образование 

пероксида цинка. Комбинированный углерод-

пероксид цинковый электрод показал устойчи-

вость, цикличность и хорошую воспроизводи-

мость в процессах заряда/разряда. Следующим 

этапом исследования станет поиск и разработка 

оптимального анода, который будет применен в 

паре с модифицированным цинком угольным 

электродом для создания гибридного супер-

конденсатора.  
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