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Проведено исследование морфологии, структуры и элементного состава гибридных материалов на
поверхности нержавеющей стали на основе полиэлектролитных комплексов хитозана с оксидами
кобальта и никеля, полученных с помощью переменного асимметричного тока. Методом рентгено-
фазового анализа установлено, что основной фазой полученных гибридных материалов является
гидроксиизоцианат кобальта. Показана перспективность использования полученных гибридных
материалов в качестве электродных для суперконденсаторов с щелочным электролитом, при этом
его удельная емкость при плотности тока 1 А г–1 достигает 479 Ф г–1. Определена антибактериальная
активность гибридных материалов в отношении грамположительных (S. aureus) и грамотрицатель-
ных (E. coli) микроорганизмов. Проведено исследование коррозионно-защитных свойств разрабо-
танных гибридных материалов в растворе 3.5 мас. % NaCl, показано, что для гибридного материала
потенциал коррозии сдвинут в область положительных значений по сравнению с чистой сталью.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время стремительное развитие
микроэлектроники, оптики, катализа, электро-
химической энергетики привело к тому, что су-
ществующие “классические” материалы, использу-
емые в данных областях, не всегда отвечают предъ-
являемым к ним требованиям и имеют ряд
ограничений [1]. Поэтому актуальным представля-
ется проведение исследований по созданию нового
класса материалов с управляемыми свойствами,
так называемых полифункциональных гибрид-
ных материалов, прежде всего органо-неоргани-
ческих. Свойства таких материалов определяются
не только суммой отдельных вкладов их компо-

нентов, но и значительной синергией благодаря
их взаимодействию на молекулярном уровне [2].

В качестве неорганических компонентов ги-
бридных материалов используют металлические
наночастицы или композиты, содержащие нано-
частицы металлов или их оксидов.

Большой интерес представляют оксисоедине-
ния кобальта и никеля благодаря наличию у них не-
скольких валентных состояний. Это обуславливает
возможность образования различных форм кисло-
родных соединений, которые в наноразмерном со-
стоянии могут характеризоваться большим чис-
лом практических приложений [3]. Так, например,
авторами [4] синтезированы бифункциональные
композитные материалы на основе NiMn метал-
лоорганического каркаса и СоООН, показавшие
свою эффективность одновременно и как катали-
заторы реакции электровосстановления кислоро-

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.
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да, и как электродные материалы для суперкон-
денсаторов.

Оксиды и гидроксиды никеля и композиты на
их основе также находят широкое применение как
компоненты электродных материалов в электрохи-
мической энергетике [5]. В работе [6] показана пер-
спективность использования синтезированных ги-
бридных материалов со структурой “ядро–оболоч-
ка” на основе хитозана, модифицированного
нанотрубками полипиролла и оксидом никеля NiO,
в качестве электродных для суперконденсаторов.

Высокая окислительно-восстановительная ак-
тивность оксидов и гидроксидов кобальта и нике-
ля связана в первую очередь с особенностями их
структуры, носящей слоистый или пластинчатый
характер, что облегчает диффузию ионов из элек-
тролита в объем и в результате приводит к высо-
ким значениям удельной емкости [7].

В качестве органической составляющей мате-
риалов подобного рода большой интерес пред-
ставляют полимеры, в макромолекулах которых
содержатся ионогенные группы – полиэлектро-
литы. Они обладают рядом функциональных спе-
цифических особенностей, что обусловлено со-
четанием свойств высокомолекулярных соедине-
ний и электролитов.

К таким полимерам можно отнести хитозан –
полисахарид, обладающий фунгицидными и бакте-
рицидными свойствами, биодеградируемостью,
имеющий высокие сорбционные свойства и спо-
собность к комплексо- и пленкообразованию [8].

К настоящему времени гибридные материалы
на основе полиэлектролитных комплексов хито-
зана нашли достаточно широкое применение в
качестве электродных материалов для суперкон-
денсаторов, при этом они характеризуются высо-
кой удельной емкостью, электропроводностью, а
также стабильностью при длительном циклиро-
вании [9]. Кроме того, хитозан и гибридные мате-
риалы на его основе характеризуются высокой
антибактериальной активностью [10] и могут вы-
полнять роль ингибиторов в некоторых коррози-
онных процессах [11].

На основании вышеизложенного представля-
ется перспективным получение гибридных мате-
риалов, представляющих собой полиэлектролит-
ные комплексы хитозана с оксисоединениями ко-
бальта и никеля, нанесенные на твердый носитель,
которые могут иметь самый широкий спектр прак-
тических приложений.

Среди методов синтеза полифункциональных
гибридных материалов в основном используют
высокотемпературные многостадийные химиче-
ские методы, так называемые методы “мокрой
химии” [12–14], электрохимические используют
редко, в то время как к их преимуществам можно

отнести технологичность, простоту реализации и
возможность масштабирования [15].

При этом среди электрохимических методов
синтеза отдельного внимания заслуживают не-
стационарные режимы электролиза: импульсные
и переменнотоковые (симметричные и асиммет-
ричные). Так, в работе [16] показано, что исполь-
зование импульсного электроосаждения позво-
ляет получать композиты с улучшенной износо-
стойкостью, микротвердостью и более развитой
структурой, по сравнению с постоянным током.

Действительно, процесс формирования мате-
риалов при использовании переменного тока со-
провождается протеканием целого ряда электрод-
ных реакций, при этом изменение потенциала
электрода происходит в условиях, далеких от состо-
яния равновесия. Поэтому использование этого
метода в ряде случаев позволяет получать материа-
лы и покрытия, которые невозможно получить при
электролизе на постоянном токе [17–19].

Данная статья является логическим продолже-
нием исследований, направленных на получение
гибридных материалов на основе полиэлектро-
литных комплексов хитозана с оксисоединения-
ми кобальта и никеля на поверхности нержавею-
щей стали с использованием метода нестацио-
нарного электролиза. Ранее нами был разработан
состав электролита на водной основе, включаю-
щий в себя соли кобальта и никеля, хитозан и по-
верностно-активное вещество, а также установ-
лены режимы электролиза [20]. При этом новиз-
ной предлагаемого подхода к получению таких
гибридных материалов является метод синтеза,
основанный на использовании метода нестацио-
нарного электролиза.

Известно, что эксплуатационные характери-
стики гибридных материалов и покрытий в высо-
кой степени определяются их физико-химически-
ми свойствами. Поэтому для гибкого управления
функциональными свойствами синтезированных
гибридных материалов необходимо детальное
изучение их морфологии, валентного состояния
элементов и фазового состава.

Целью данной работы является исследование
физико-химических свойств и возможных прак-
тических приложений гибридных материалов на
основе полиэлектролитных комплексов хитозана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Формирование гибридных материалов проводи-
ли на предварительно подготовленной поверхности
нержавеющей стали марки 08Х18Н10 (АО ВМК
“Красный Октябрь”, Россия) с использованием пе-
ременного асимметричного синусоидального тока
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промышленной частоты (50 Гц), представляюще-
го две полусинусоиды разной амплитуды.

Электрохимической ячейкой служил стеклянный
термостатированный электролизер (ООО “Нома-
кон”, Россия) емкостью 200 мл, в который помеща-
ли рабочий электрод, противоэлектроды, термо-
метр и магнитную мешалку. В качестве рабочего
электрода использовали макроэлектроды из не-
ржавеющей стали размером 30 × 20 × 0.5 мм
(с обеих сторон), в качестве противоэлектродов –
никелевые пластины. Источником тока служило
устройство, состоящее из двух диодов, включен-
ных параллельно и проводящих ток в разных на-
правлениях через регулируемые сопротивления.
В качестве рабочего электролита использовали вод-
ный раствор, содержащий г л–1: нитрат кобаль-
та (Co(NO3)2·6H2O) 100.00–120.00, хлорид ни-
келя (NiCl2·6H2O) 20.00–25.00, нитрат никеля
(Ni(NO3)2·6H2O) 20.00–25.00, хитозан ((C6H11NO4)n)
1.00–2.00, поверхностно-активное вещество
(ПАВ) – полиэпихлоргидриндиметиламин (по-
лиЭХГДМА) (C5H16NCl)n) 4.00–6.00. В работе ис-
пользовали пищевой водорастворимый хитозан
производства ООО “Биопрогресс” (г. Щелково,
Россия), ПАВ производства ООО “МБИ-Синтез”
(г. Волжский, Россия), соли металлов – производ-
ства АО “ЛенРеактив” (г. Санкт-Петербург, Рос-
сия). Все используемые химические реактивы мар-
ки “х. ч.” Плотность среднего за период катодно-
го тока составила 0.45 А дм–2, среднего за период
анодного тока – 0.27 А дм–2. Температура электро-
лиза 25°С, время – 60 мин. рН раствора электро-
лита поддерживали равным 2–3 с помощью 2 М
раствора HCl.

Морфологию гибридных материалов исследо-
вали с помощью растрового электронного микро-
скопа Quanta 200 (FEI Company, США) с системой
рентгеноспектрального микроанализа (РСМА)
EDAX Genesis XVS 30 (EDAX, США). Для уста-
новления фазового состава гибридных материалов
использовали порошковый рентгеновский ди-
фрактометр ARL X’tra (ARL X’TRA, США) (излу-
чение –  (λ = 0.154 нм), скорость съемки
5 град мин–1). Рентгеновские фотоэлектронные
спектры (РФЭС) получали на электронном спектро-
метре SPECS c энергоанализатором FOIBOS-150
(“SPECS”, Германия) с использованием немоно-
хроматизированных MgKα- и AlKα-излучений
(1253.6 и 1486.6 эВ). Измерение микротвердости
полученных материалов проводили на приборе
ИТВ-1-ММ (ООО “Метротест”, Россия) со-
гласно ГОСТ 9450-76, а толщины – с помощью
вихретокового толщиномера Константа К5 с пре-
образователем ИД1 (ООО “Константа”, Россия) в
соответствии с ГОСТ Р 51694-2000. Испытание ад-

α1
CuK

гезионной прочности гибридных материалов про-
водили согласно ГОСТ 14759-69.

Циклические вольтамперограммы (ЦВА) и галь-
ваностатические заряд-разрядные кривые снимали
на потенциостате/гальваностате P-40X (Elins,
Россия) в трехэлектродной ячейке с хлоридсереб-
ряным электродом сравнения, относительно ко-
торого в работе приведены потенциалы. Пласти-
ны Pt использовались в качестве вспомогательного
электрода и токосъемника для рабочего электрода.
Электролитом служил 2 М раствор гидроксида ка-
лия (КОН). Циклирование проводили при различ-
ных скоростях развертки потенциала 2–200 мВ с–1 в
диапазоне от –0.2 до 0.4 В. Гальваностатические за-
ряд-разрядные кривые регистрировали при различ-
ных плотностях тока в диапазоне от 1 до 10 А г–1.

Гравиметрическая емкость рассчитывалась по
площади кривых ЦВА:

где i – ток, А;  – скорость развертки, В с–1; Csp –
удельная емкость, Ф г–1; m – масса образца, г; ΔU –
диапазон потенциалов, В.

Гравиметрическая емкость из кривых гальвано-
статического заряда-разряда была определена как:

где I – плотность тока, А г–1; E – энергия разряда
электрода, А В с; Csp – удельная емкость, Ф г–1;
m – масса образца, г.

Длительное циклирование гибридных матери-
алов проводили в симметричной двухэлектрод-
ной ячейке.

Массу образцов гибридного материала для элек-
трохимических измерений определяли с помо-
щью аналитических весов ГОСМЕТР ВЛ-84В-С
(дискретность: 0.0001 г). При этом массой под-
ложки (нержавеющей стали) пренебрегали.

Поляризационные кривые снимали в диапазо-
не потенциалов от –500 до 200 мВ при скорости раз-
вертки 1 мВ с–1 в 3.5 мас. % растворе NaCl. Площадь
исследуемого образца составляла 1 см2. Значение
потенциала и тока коррозии определяли аналити-
чески по пересечению тафелевских зависимостей
полученных поляризационных кривых.

Антибактериальную активность гибридных
материалов исследовали нефелометрическим ме-
тодом на приборе КФК-2 (ИЦ “Мератест”, Рос-
сия) с зеленым светофильтром (540 нм), объем
кюветы 3 мл. Предварительно образцы гибрид-
ных материалов стерилизовали в автоклаве при
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температуре 121°С, давлении 1 атм с экспозицией
в течение 15 мин и высушивали в течение 24 ч при
комнатной температуре с соблюдением правил
асептики. Стерильные образцы помещали в жид-
кую питательную среду, представляющую собой 9
мл мясо-пептонного бульона (МПБ). Для оценки
антибактериальной активности гибридных мате-
риалов на тест-культуры микроорганизмов (Esch-
erichia coli штамм М-17, Staphylococcus aureus 6538-Р
АТСС=209-Р FDA) в каждую пробирку вносили
тест- культуры микробов объемом 100 мкл. Затем
все посевы помещали в термостат при температуре
37°С на 24 ч. Через сутки проводили нефелометри-
ческие замеры оптической плотности.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Из приведенной на рис. 1а микрофотографии

видно, что поверхность гибридного материала но-
сит фрагментарный характер, присущий кислород-

ным соединениям переходных металлов [19]. По
данным РСМА, основными элементами гибрид-
ного материала являются кислород, углерод, ко-
бальт, никель, железо (рис. 1б).

Как видно из рис. 1б, концентрация кобальта в
составе гибридного материала выше, чем никеля.
Это согласуется с литературными данными о раз-
личных механизмах и кинетике соосаждения ни-
келя и кобальта [21]. Специфика процесса заклю-
чается в том, что он характеризуется аномальным
соосаждением с обогащением Со. Одним из объ-
яснений этого может служить более высокая ад-
сорбционная способность ионов кобальта [22].

При исследовании фазового состава синтези-
рованного гибридного материала чeткую дифрак-
ционную картину получить не удалось ввиду вы-
сокой степени его рентгеноаморфности. Как видно
(рис. 2), на рентгенограмме гибридного материала
(1) наблюдается сильное размытие линий, что за-

Рис. 1. Микрофотография поверхности гибридного материала (а) и данные РСМА (б).
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трудняет установление фазового состава и позво-
ляет определить материал как рентгеноаморф-
ный. При этом сравнение имеющихся слабо вы-
раженных пиков на дифрактограмме гибридного
материала с пиками на стандартной рентгенограм-
ме из базы PDF (2) позволяет с большой долей веро-
ятности говорить о присутствии кристаллической
составляющей – фазы гидроксиизоцианата кобаль-
та Co(OCN)0.6(OH)1.4(H2O)0.6 (P63/mmc, z = 2)
(PDF Card № 04-015-5621).

Для убедительного доказательства формиро-
вания гибридного материала проводили допол-
нительное исследование валентного состояния
элементов с использованием РФЭС (рис. 3).

Основными интенсивными линиями на об-
зорном спектре с возбуждением MgKα являются
серии спектров никеля, кобальта и кислорода
(рис. 3а). Для них же обозначены оже-серии (au-

ger). Кроме того, наблюдаются пики углерода (С1s).
Для анализа участка, характерного для спектра азо-
та (N1s), было использовано возбуждение алюми-
ниевого анода, во избежание наложения слабо-
интенсивного спектра азота с оже-линией никеля
в области 400 эВ.

Спектр Co2p (спин-дублет) (рис. 3б) содер-
жит явно выраженные интенсивные сателлиты
(shake-up) на расстояниях ~6 эВ от основных ли-
ний, характерные исключительно для зарядового
состояния Co2+. Сами пики Co2p3/2 и Со2р1/2 сдви-
нуты в сторону больших энергий связи более чем на
1 эВ, что возможно связано с наличием катионов
Co2+, входящих в состав многокомпонентных со-
единений.

Наличие интенсивных сателлитов shake-up – не-
оспоримый признак заряда катионов никеля 2+
(рис. 3в).

Рис. 3. Исследование гибридного материала методом РФЭС: обзорный спектр (а), спектры Co2р (б), Ni2р (в), N1s (г),
O1s (д), C1s (е).

(а)

1000 800 600 400 200 0
Eсв, эВ

C1s
O2s

O1s

Co, Ni3s 3p
N1s

Co2pNi2p
Auger

Auger

OKVV

Auger

Auger

(е)

0.02

0.28
0.31

0.39

С1s

294 291 288 285 282
Eсв, эВ(д)

С1s

536 534 532 530 526528
Eсв, эВ(г)

N1s

408 405 402 399
Eсв, эВ

(в)

Ni2p

890 880 870 860 850
Eсв, эВ

(б)

1/2 1/2

3/2 3/2

Sat Sat SatSat

Со2p

805 795 785 775 765
Eсв, эВ



712

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 11  2023

ХРАМЕНКОВА и др.

На рис. 3г наблюдаются три компоненты спек-
тра азота, что связано с наличием азота в трех не-
эквивалентных кристаллохимических позициях.
Позицию в области 400 эВ, как правило, связыва-
ют с азотом (sp2) в химической связи с углеродом,
403–405 – с азотом в химической связи с кисло-
родом, 407–409 эВ – с азотом в сложных много-
компонентных химических соединениях.

Максимум спектра кислорода (рис. 3д) прихо-
дится на область 531.2–531.4 эВ, что может свиде-
тельствовать об образовании сложных кислород-
содержащих соединений.

Как видно, спектр углерода (С1s) многоком-
понентный (рис. 3е). Объяснить это можно вкла-
дом хитозана и образующихся комплексных со-
единений. При этом интенсивная компонента при
284.6 эВ может относится к sp2-гибридизованным
атомам углерода, компонента при 286.0 эВ может
соответствовать атомам углерода вблизи групп
С–О, а пики в области 287–288 эВ – к атомам уг-
лерода, ковалентно связанным с кислородом [23].

Внешний вид полученных ЦВА (рис. 4а) и соот-
ветствующих разрядно-зарядных кривых (рис. 4б)

характерен для протекания фарадеевских процес-
сов. При этом наблюдается смещение анодных и
катодных пиков вследствие существенной поля-
ризации гибридного материала.

Исследуемый электрохимический процесс мо-
жет быть представлен следующими одноэлек-
тронными реакциями [24, 25]:

Значение емкости гибридного материала со-
ставило 294, 344, 456 Ф г–1 при скорости развертки
потенциала 20, 10, 5 мВ с–1 соответственно, а также
281, 327, 479 Ф г–1 при плотности тока 3, 2, 1 А г–1 со-
ответственно. Как видно из рис. 4в, гибридный ма-
териал характеризуется достаточной стабильностью
при долговременном циклированиии с сохранени-
ем емкости до 90%, что сопоставимо с характери-
стиками аналогичных материалов (табл. 1).

Известно, что хитозан и его комплексы обла-
дают антибактериальными свойствами в отноше-

( ) 22
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Рис. 4. Характеристики электрохимического поведения гибридного материала в режиме ЦВА (а) и гальваностатиче-
ского разряда–заряда (б). Стабильность гибридного материала при длительном циклировании (в).
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нии ряда микроорганизмов [28]. Антибактери-
альная активность полиэлектролитных комплек-
сов хитозана может быть описана в соответствии
с кислотно-основной теорией Льюиса [29], при
этом ионы металлов называют “суперкислотами”.
Механизм ингибирующего действия роста микро-
организмов гибридными материалами на основе
хитозана, предложенный авторами [29], заключа-
ется в следующем: при низких значениях рН вви-
ду процессов хелатообразования хитозана с ионами
металлов происходит увеличение плотности поло-
жительного заряда хитозана, что приводит к повы-
шению адсорбции поликатионов на поверхности
бактериальных клеток, которые в свою очередь за-
ряжены отрицательно. При этом координация ме-
таллов также оказывает влияние на антибактери-
альную активность таких гибридных материалов.

В настоящей работе определение антибакте-
риальной активности разработанных гибридных
материалов проводили в отношении тест-культур
грамположительных (S. aureus) и грамотрицатель-
ных (E. coli) бактериальных микроорганизмов.
Для этого оценивали оптическую плотность (ОП)
растворов (среды культивирования МПБ тест-
культур) в отсутствие образцов гибридных мате-
риалов и при их наличии.

Такой подход дает возможность оценить коли-
чественно характер воздействия изучаемого образ-
ца на микробную культуру в процентах со знаком
воздействия на микробную культуру: ингибирова-
ние “минус” или стимуляция “плюс”. Результаты

исследований антибактериальной активности при-
ведены в табл. 2.

Оценка развития микробных культур нефело-
метрическим методом в присутствии образцов
гибридных материалов свидетельствует об анти-
бактериальной активности в отношении микроб-
ных культур как грамположительных, так и гра-
мотрицательных бактерий, что подтверждается
данными оптической плотности развивающихся
микробных тест-культур. Обнаружено, что анти-
бактериальное воздействие более выражено в от-
ношении тест-культуры S. aureus, чем в отноше-
нии E. coli.

Известно, что композиты на основе хитозана
используют в качестве ингибиторов коррозии
[30]. Противокоррозионные свойства покрытия
могут быть оценены по поляризационным кри-
вым, представленным на рис. 5. Наличие покры-
тия приводит к довольно заметному смещению
потенциала коррозии Екор в положительную об-
ласть, что может указывать на затруднение корро-
зионного процесса. В то же время характер и ско-
рость анодного растворения заметным образом
не изменяется, а показатель коррозии сохраняет-
ся на уровне 3 × 10–7 А/см2, что по всей видимости,
связано с нарушением сплошности покрытия.

Толщина покрытия равна 18–20 мкм, микро-
твердость составила 315 МПа, что сопоставимо с
данными микротвердости для оксидных покры-

Таблица 1. Сравнительная характеристика разработанных гибридных материалов

Электродный материал
Удельная 

емкость, Ф г–1
Плотность 
тока, А г–1

Сохранение 
емкости/число циклов Электролит Ссылка 

на источник

β-Co(OH)2 с гексагональной структурой 285 2 94.0%/500 6 М КОН [24]
Нанокомпозиты графен/Со3О4 278.5 1 84.0%/700 6 М КОН [26]
NiO@полипиррол 595 1 80.7%/1000 6 М КОН [25]
Нанолистовой 
α-Ni(OH)2, легированный F

158.75 1 82.0%/9000 2 М КОН [27]

Гибридный материал на основе поли-
электролитных комплексов хитозана

479 1 90.0%/1000 2 М КОН Данная 
работа

Таблица 2. Оценка антибактериальной активности культур E. coli и S. aureus при культивировании в присутствии
гибридного материала

Микробные 
культуры

Оптическая плотность
Эффект воздействия 

на развитие микробной 
культуры, %

контроль
(культура микробов 

в МПБ)

гибридный материал 
в МПБ без микробной 

культуры

гибридный материал 
в МПБ с микробной 

культурой

S. aureus 0.190 ± 0.006 0.013 ± 0.001 0.128 ± 0.005 –35.00
E. coli 0.223 ± 0.019 0.013 ± 0.001 0.194 ± 0.007 –7.00
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тий [31]. Прочность на сдвиг по ГОСТ 14759-69
составила 1.35 МПа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
По результатам, полученным в настоящей ра-

боте, можно сделать следующие выводы:
1. С использованием метода нестационарного

электролиза на поверхности нержавеющей стали
сформирован гибридный материал на основе по-
лиэлектролитного комплекса хитозана с кобальтом
и никелем, характеризующийся рентгеноаморф-
ной структурой, который представляет собой
перспективные электродные материалы для су-
перконденсаторов с щелочным электролитом.

2. Исследование электрохимической коррозии
показало, что синтезированные гибридные мате-
риалы обладают коррозионно-защитными свой-
ствами в растворе 3.5 мас. % NaCl, а исследование
антибактериальной активности – устойчивость
против грамположительных (S. aureus) и грамот-
рицательных (E. coli) микроорганизмов, при этом
наблюдается их более высокая антибактериаль-
ная активность против культуры S. aureus.
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