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Методом циклической вольтамперометрии изучено поведение симметричного суперконденсато-
ра с электродами из активированной углеродной ткани и раствором ионной жидкости (C8H15N2PF6)
в фреоне-22 в качестве электролита в диапазоне температур от −140 до +130°С. Измерения проводились
в специальном автоклаве. При температурах выше 90°С суперконденсатор проявляет чисто ёмкостные
свойства, а при понижении температуры сильно возрастает влияние сопротивления.
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The cyclic voltammetry was used to study the behavior of a symmetric supercapacitor with activated
carbon cloth electrodes and a solution of an ionic liquid (C8H15N2PF6) in freon-22 as an electrolyte in
the temperature range from −140 to +130°C. The measurements were carried out in a special autoclave. At
temperatures above 90°C, the supercapacitor exhibits purely capacitive behavior, whereas at the temperature
lowering, the influence of resistance strongly increases.
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ВВЕДЕНИЕ

Электрохимические суперконденсато-
ры привлекают в последнее время огромное
внимание исследователей [1–3]. Особое ме-
сто принадлежит суперконденсаторам с уг-

леродными электродами, ёмкость которых
определяется как ёмкостью ионного двой-
ного электрического слоя, так и псевдоём-
костью, обусловленной редокс-превращени-
ями поверхностных функциональных групп
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[4–6]. Температурный предел работоспособ-
ности суперконденсаторов с водными элек-
тролитами составляет от −20 до +60°С, а пе-
реход на неводные электролиты позволяет
несколько расширить температурный интер-
вал работоспособности, правда за счет сни-
жения мощности в связи с более высоким
удельным сопротивлением неводных элек-
тролитов. В последнее время, как известно,
большую популярность приобрели электро-
литы на основе ионных жидкостей, в том
числе применительно к суперконденсато-
рам [7–11]. Во всех этих случаях ионные
жидкости использовались или сами по се-
бе, или в виде растворов в традиционных
органических растворителях, в результате
предельно низкая температура работоспо-
собности суперконденсаторов была доведе-
на до −50°С.

В настоящей работе исследована воз-
можность еще большего расширения тем-
пературного диапазона двойнослойного су-
перконденсатора в сторону низких темпера-
тур за счет использования в качестве элек-
тролита раствора ионной жидкости в хладо-
агенте. В этом случае при не слишком низ-
ких температурах суперконденсатор работа-
ет при повышенном давлении.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все измерения проводили в двухэлек-
тродной электрохимической ячейке высоко-
го давления (до 600 атм), изготовленной
из нержавеющей стали (AISI316Ti). Ячей-
ка герметизировалась двойным тефлоно-
вым уплотнением, находящимся вне зоны
нагрева или охлаждения. Электрохимиче-
ская группа представляла собой симметрич-
ный электрохимический конденсатор, со-
стоящий из двух электродов, разделенных
волокнистым стеклянным сепаратором (тол-
щиной 1 мм). Электроды изготавливались
из активированной углеродной ткани CH-
900 («Kuraray», Япония). СН-900 – это мик-
ропористая ткань с площадью удельной по-
верхности, превышающей 1500 м2/г. Элек-
троды размером 20×20 мм и массой око-
ло 0.04 г, разделенные сепаратором, сжи-

мались токовыми коллекторами из нержа-
веющей стали давлением около 5 кг/см2,
что позволяло обеспечить хороший контакт.
В качестве электролита использована би-
нарная система дифторхлорметан (фреон-
22 Tпл = −157.4°C, Tкип = −40.85°C) – ион-
ная жидкость (тетрафторборат 1-бутил-3-
метилимидазолия Tпл = −82°C). Концентра-
ция ионной жидкости составляла 1 и 2 М.
Для измерений при повышенных температу-
рах ячейка нагревалась с помощью програм-
мируемого ленточного нагревателя до нуж-
ных значений температур с одновременным
контролем и регистрацией давления. Для
измерений при пониженных температурах
ячейка помещалась в криотермостат и охла-
ждалась с помощью жидкого азота. Значе-
ния ёмкости рассчитывали по данным вольт-
амперометрии. Вольтаперограммы снима-
лись с помощью потенциостата-гальвано-
стата Р-20Х8 фирмы «Элинс» (Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Фреон является неполярным раствори-
телем, диэлектрическая постоянная фреона
не превышает 2.5. Несмотря на это, такая
соль как ионная жидкость, имеющая огром-
ные катионы, вполне растворяется в фреоне,
во всяком случае возможно создание раство-
ров с концентрацией до 2 М.

На рис. 1 приведена циклическая вольт-
амперограмма, полученная в 2 М растворе
ионной жидкости в фреоне при температу-
ре −140°С и скорости развертки напряже-
ния 1 В/с. Этот рисунок дает представление
о довольно широком окне электрохимиче-
ской стабильности и показывает, что в рабо-
чем диапазоне развертки напряжения, при-
нятом в последующих измерениях, ±0.5 В,
никакие фарадеевские процессы на углерод-
ных электродах не протекают. Такой же вы-
вод можно было сделать из аналогичных из-
мерений, проведенных при более высоких
температурах.

Рис. 2 демонстрирует циклические
вольтамперограммы, полученные при наи-

142



Двойнослойный суперконденсатор для широкого интервала температур

более высокой из исследованных темпера-
тур, +130°С. Форма этих вольтамперограмм
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Рис. 1. Циклическая вольтамперограмма в 2 М рас-
творе при температуре −140°С и скорости развертки
напряжений 1 В/с, снятая в широком интервале на-

пряжений

Fig. 1. The cyclic votammogram in 2 M solution taken
in a wide voltage range at the temperature −140°C and

at voltage scan rate 1 V/s

типична для систем, обладающих как ём-
костными, так и резистивными свойствами.

В идеальном случае, когда эквива-
лентная схема суперконденсатора состоит
из одного элемента – ёмкости, цикличе-
ская вольтамперограмма представляет со-
бой прямоугольник, симметричный относи-
тельно оси напряжения. В другом крайнем
случае, когда эквивалентная схема состо-
ит из одного сопротивления, циклическая
вольтамперограмма представляет собой од-
ну прямую линию с наклоном, соответству-
ющим этому сопротивлению. В общем слу-
чае, когда система проявляет как ёмкост-
ные, так и резистивные свойства, цикличе-
ская вольтамперограмма принимает чечеви-
цеобразную форму (иногда говорят «форму
рыбки») с тем или иным наклоном к оси абс-
цисс. Конкретный вид вольтамперограммы
в этих случаях определяется соотношением
четырех параметров – сопротивления R, ём-
кости C, скорости развертки напряжения v
и диапазона развертки напряжения U. Про-
изведение RC является характерным време-
нем. При RC≪U/v система проявляет ём-
костной, а при RC≫U/v – резистивный ха-
рактер. Рис. 2 наглядно показывает изме-
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы, полученные в 1 М растворе (a) и 2 М растворе (б) при температуре

+130°С и скоростях развертки напряжения 10 мВ/с (1), 100 мВ/с (2), 1000 мВ/с (3) и 10 В/с (4)

Fig. 2. The cyclic voltammograms in 1 M (a) and 2 M (b) solutions taken at the temperature +130°C and at voltage
scan rates 10 mV/s (1), 100 mV/s (2), 1000 mV/s (3) and 10 V/s (4)
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нение характера вольтамперограмм при из-
менении одного параметра – скорости раз-
вертки напряжения. При минимальной ско-
рости развертки напряжения суперконден-
сатор при температуре 130°С проявляет ём-
костной характер, с ростом скорости раз-
вертки напряжения (т. е. с уменьшением па-
раметра U/v) все сильнее проявляется рези-
стивный характер.

Как видно из сравнения рис. 2, а и 2, б,
вольтамперограммы, полученные при тем-
пературе +130°С в 1 М и 2 М растворах ион-
ной жидкости в фреоне, практически не раз-
личаются. По мере снижения температуры
различие в характеристиках суперконденса-
тора с электролитами разной концентрации
становится все более значительным.

На рис. 3 приведены циклические
вольтамперограммы, полученные в 1 М рас-
творе ионной жидкости в фреоне при ми-
нимальной скорости развертки напряжения
10 мВ/с.

При температурах +90 и +130°С форма
вольтамперограмм близка к идеальной для
чистой ёмкости, что позволяет оценить ём-
кость суперконденсатора. В данном случае
она близка к 2 Ф, а поскольку суперконден-
сатор составлен из идентичных электродов,
ёмкость каждого электрода составляет око-
ло 4 Ф. С учетом массы электродов это соот-
ветствует удельной ёмкости порядка 100 Ф/г
или около 6 мкФ/см2. При снижении темпе-
ратуры форма вольтамперограмм искажает-
ся, и оценить из них значение ёмкости нель-
зя. Ясно, однако, что при снижении темпера-
туры ёмкость должна уменьшаться, во-пер-
вых, из-за снижения ёмкости ионного двой-
ного слоя (что экспериментально показано
в работах [12, 13]) и, во-вторых, из-за замед-
ления редокс-превращений поверхностных
групп на углероде, определяющих псевдо-
ёмкость.

На рис. 4, 5 приведены циклические
вольтамперограммы, полученные в 2 М рас-
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы в 1 М рас-
творе при скоростях развертки напряжения 10 мВ/с
и температурах +130 (1), +90 (2), +50 (3), −40 (4),

−60 (5), −80 (6), −100 (7) и −140°С (8)
Fig. 3. The cyclic voltammograms in 1 M solution at
the voltage scan rate 10 mV/s and temperatures +130
(1), +90 (2), +50 (3), −40 (4), −60 (5), −80 (6), −100

(7) and −140°С (8)
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Рис. 4. Циклические вольтамперограммы в 2 М рас-
творе при скоростях развертки напряжения 10 мВ/с
и температурах +130 (1), +90 (2), +50 (3), +20 (4) и

−60°С (5)
Fig. 4. The cyclic voltammograms in 2 M solution at
the voltage scan rate 10 mV/s and temperatures +130

(1), +90 (2), +50 (3), +20 (4) and −60°С (5)
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Рис. 5. Циклические вольтамперограммы в 2 М рас-
творе при скоростях развертки напряжения 10 мВ/с

и температурах −60 (1), −80 (2) и −100°С (3)
Fig. 5. The cyclic voltammograms in 2 M solution at
the voltage scan rate 10 mV/s and temperatures −60 (1),

−80 (2) and −100°С (3)
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Рис. 6. Температурная зависимость сопротивления
суперконденсаторов с 1 М раствором (1) и 2 М рас-

твором (2)
Fig. 6. The temperature dependence of resistivity for
the supercapacitors with 1 M (1) and 2 M (2) solutions

творе ионной жидкости в фреоне при скоро-
сти развертки напряжения 10 мВ/с.

Циклические вольтамперограммы, по-
лученные в 2 М растворе ионной жидко-
сти в фреоне, гораздо сильнее изменяют-
ся с изменением температуры, чем получен-
ные в 1 М растворе, поэтому эти данные
представлены на двух рисунках с разным
масштабом по оси ординат. Можно предпо-
лагать, что при низких температурах проис-
ходит частичный распад истинного раство-
ра с образованием гетерогенной двухфазной
системы.

Можно показать, что в простейшей си-
стеме из одного сопротивления и одной ём-
кости значение сопротивления соответству-
ет наклону вольтамперограммы в началь-
ной точке. Такая простейшая система лишь
приближенно отражает реальную систему,
а точная оценка наклона кривых в началь-
ной точке тоже затруднительна, но даже
с такими оговорками значение сопротивле-
ния во всех изученных системах было оце-
нено, и их температурная зависимость при-
ведена на рис. 6.

Даже с учетом приближенного харак-
тера оценки сопротивлений видно, что при

температурах выше 50°С сопротивление
практически не зависит от температуры.
При более низких температурах темпера-
турная зависимость формально описывает-
ся уравнением Аррениуса с энергией ак-
тивации 12.2 кДж/моль для 1 М раствора
и 23.7 кДж/моль для 2 М раствора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые установлено, что использо-
вание раствора ионной жидкости в хла-
доагенте (фреоне) в качестве электроли-
та в симметричном суперконденсаторе поз-
воляет расширить температурный интер-
вал работоспособности суперконденсатора
до (−140÷+130°С). В работе применен,
в частности, 1 М раствор тетрафторбората
1-бутил-3-метилимидазолия в дифторхлор-
метане в качестве электролита и электроды
из активированной углеродной ткани CH-
900. Методом циклической вольтамперомет-
рии установлено, что с понижением темпе-
ратуры снижается ёмкостная составляющая
и возрастает резистивная составляющая су-
перконденсатора.
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