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Одним из достоинств суперконденсаторов по сравнению с аккумуляторами явля-

ется их потенциально высокий ресурс. Ресурсная стабильность, как и саморазряд супер-

конденсатора с электродами из активированных углей зависят от многих факторов. 

Важнейшие из них это наличие примесей в электролите, в углеродных материалах и 

функциональные группы на поверхности электродных материалов. Авторами предло-

жен перспективный углеродный материал – активированный уголь из древесины, полу-

ченный термохимическим синтезом. Достигнуты значения электрической емкости на 

уровне 160 Ф/г в составе суперконденсаторов с апротонным органическим электроли-

том (1М тетраэтиламмония тетрафторборат). Проведено исследование свойств раз-

работанного активированного угля из древесины, имеющее целью проверку его ресурсных 

возможностей в составе суперконденсатора с органическим электролитом. Ресурсные 

испытания длились более 6,5 мес. На сегодняшний день достигнуто более миллиона цик-

лов заряда – разряда при токе заряда 100 мА/см2. Установлено, что функциональные 

группы оказывают большее влияние на ресурс суперконденсаторов. Для достижения вы-

соких показателей ресурсной стабильности в разработанной технологии активации уг-

ля предусмотрена минимизация количества функциональных групп. Дополнительно 

проводилась термообработка угля после активации в среде аргона при повышенных 

температурах. Показано, что электрохимические характеристики суперконденсатора 

на всем протяжении ресурсных испытаний находятся на стабильном уровне. Таким об-

разом, есть основания полагать, что устройства с данным активированным углем смо-

гут непрерывно работать в течение большого периода времени, что особенно важно, 

например, для автономных систем, расположенных в труднодоступных местах. 

Ключевые слова: суперконденсатор, ресурсная стабильность, активированный уголь, органи-

ческий электролит 
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One of advantages of supercapacitors in comparison with batteries is their potentially 

high resource. Resource stability, as well as a supercapacitor self-discharge, depends on many 

factors. The most important of them are impurities in electrolyte, carbon materials and functional 

groups on their surface. Authors have offered perspective carbon material – the activated carbon 

from wood received by thermochemical synthesis. The electric capacity around 160 F/g is reached 

in supercapacitors with aprotic organic electrolyte (1M tetraethylammonium tetrafluoroborate). 

Authors have conducted the research of properties of the developed activated carbons from wood 

aiming to check resource opportunities supercapacitors with aprotic organic electrolyte. Resource 

tests lasted more than 6.5 months. Today more than one million cycles of a charge – discharge 

are reached at charge current of 100 mA/cm2. It is established that functional groups have a great 

influence on a resource of supercapacitors. To achieve high levels of stability in the resource ac-

tivation technology developed carbon is provided to minimize the number of functional groups. 

Heat treatment of carbons after activation in the environment of argon at the increased tempera-

tures was in addition carried out. It is shown that electrochemical characteristics of the superca-

pacitor throughout resource tests are at the stable level. Thus, there are bases to believe that de-

vices on the basis of this carbon will be able to work continuously during the large period of time 

that is especially important, for example, for the autonomous systems located in hard-to-
reach spots. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Суперконденсаторы вызывают все боль-
ший интерес среди других электрохимических 
устройств. Это связано с возможностью достичь 
не только высоких значений удельной мощности, 
но электрической энергии [1-5]. Области приме-
нения данных устройств достаточно широки. Это 
и традиционная энергетика: для сглаживания пи-
ковых нагрузок в сети и подавления флуктуаций 
на дизель-генераторных установках. Возможно их 
применение в тандеме с возобновляемыми источ-
никами энергии для нивелирования импульсных 
нагрузок. Большие перспективы в системе тягово-
го энергоснабжения железных дорог и метрополи-
тена. Отдельным крупным направлением является 

автотранспорт: повышение ресурса аккумулято-
ров, рекуперация энергии торможения, гарантиро-
ванный запуск двигателя при низких температу-
рах, реализация системы старт-стоп. Для того, 
чтобы занять свое место в данных областях про-
мышленности, суперконденсатор (СК) должен 
обладать не только высокими удельными характе-
ристиками, но ресурсной стабильностью. Изуче-
нию этого аспекта и посвящена данная работа.  

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

Объектами исследования являются образ-
цы двойнослойных суперконденсаторов из акти-
вированных углей, полученных из промышленно-
го древесного угля (карбонизат). Метод получе-
ния углеродных материалов – термохимическая 
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активация [6-11]. В качестве активатора использо-
валась щелочь NaOH. Смесь сухой щелочи или ее 
раствора с карбонизатом подвергали пиролизу при 
температуре 600-850 °С продолжительностью  
1,5-3 ч. Затем уголь деминерализовали раствором 
кислоты и отмывали до рН более 5, после чего 
высушивали. 

Частицы активированного угля имели раз-
мер в диапазоне 1-40 мкм. Пик распределения 
приходился на 10 мкм. Гранулометрический ана-
лиз проводился с использованием лазерного ди-
фрактометра ANALYSETTE 22 Compact (Fritsch, 
Германия).  

Пористая структура синтезированного уг-
ля исследовалась адсорбционным методом Лими-
тированного испарения [12-14]. В качестве адсор-
бата в работе использовался бензол. Были получе-
ны распределения пор по размерам (РПР), опреде-
лена удельная поверхность. Для суперконденсато-
ров с органическим электролитом (1 М тетраэти-
ламмония тетрафторборат) были специально син-
тезированы активированные угли, имеющие объ-
ем микро-мезопор на уровне 0,65-0,8 см3/г. Дан-
ный диапазон объема был выбран авторами как 
оптимальный после выполнения цикла работ в 
этом направлении [9, 10].  

Частицам угля присуща слоистая структу-
ра. Характерный размер находится на уровне еди-
ниц микрона. Электроды суперконденсаторов из-
готавливались методом каландрирования. В каче-
стве связующего применялась суспензия фторо-
пласта-4 в количестве 4-20 %масс. На рис. 1 пред-
ставлена микрофотография изготовленного элек-
трода суперконденсатора. Видно, что в процессе 
каландрирования происходит формирование ни-
тей фторопласта, которые связывают частицы уг-
ля, делая электрод механически прочным. Части-
цы угля, как отмечалось выше, имеют неправиль-
ную угловатую форму. Круглые частицы, имею-
щие ровные границы (в центральной части фото-
графии), это, по всей видимости, частицы фторо-
пласта, который по каким-то причинам не раска-
тались в нити. Они также скрепляют уголь, не да-
вая ему рассыпаться, но вероятно, менее эффек-
тивно, чем в виде нитей.  

Сборка экспериментальных макетных су-
перконденсаторов для испытания электродов из 
активированного угля осуществлялась по следу-
ющей технологии. Производилась предваритель-
ная сборка ламинатной конструкции, которая 
представляла собой ячейку с дух сторон закрытую 
ламинатом (тип 445Е), для последующей гермети-
зации. Внутри ячейки помещались два токосъем-
ника из алюминиевой фольги с нанесенным на ней 

адгезивом, между которыми располагался сепара-
тор из целлюлозной бумаги (толщиной 25 мкм). 

 

 
Рис. 1. Микрофотография электрода суперконденсатора из акти-

вированного угля, изготовленного методом каландрирования 
Fig. 1. Photo of supercapacitor electrode from the activated car-

bon made by calenders 
 

Конструкция ламинировалась с одной сто-
роны и помещалась в сушильный шкаф на 2 ч при 
температуре 60 °С. Два прокатанных электрода 
размером 3×3 см помещались в вакуумную печь 
для обработки при температуре 250 °С в течение  
2 ч для удаления влаги из пор образцов. Дальней-
шая сборка макетных СК проходила в сухом боксе 
в атмосфере аргона при комнатной температуре. 
Обработанные электроды зеркально помещались 
на фольгу с адгезивом, производилась запайка 
конструкции СК еще с двух сторон. В полученный 
карман заливался апротонный электролит: 1 М 
раствор тетраэтиламмония тетрафторбората 
(Et4NBF4) в ацетонитриле. СК вакуумировался и 
герметизировался. Готовый макет СК плоскопа-
раллельно фиксировался между прижимными пла-
стинами под прессом давлением 5 атм.   

Электрохимические испытания проходили 
следующим образом. Каждый макет в начале экс-
перимента подвергался циклированию в диапа-
зоне 0-2500 мВ со скоростью развертки потенциа-
ла 5 мВ/с и 20 мВ/с до стабилизации циклических 
вольтамперограмм. Затем производили измерения, 
при которых макет суперконденсатора заряжался 
и разряжался в двух гальваностатических режи-
мах. Токи заряда и разряда подбирались таким 
образом, чтобы время разряда было около 10 и 
200 с. Первый режим моделирует транспортное 
применение суперконденсаторов, в частности, для 
рекуперации энергии, поскольку 10 с – характер-
ное время разгона и торможения автомобиля. 
Второй режим – 200 с разряда – соответствует до-
статочно малым токам, ниже которых емкость не 
зависит от тока, что позволяет оценить потенци-
альные свойства активированного угля, в частно-
сти, его максимальную емкость. Внутреннее со-
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противление ячейки оценивалось по скачку 
напряжения за 0,1 с в начальный момент времени 
при заряде или разряде СК. Ресурсные испытания 
проводились током 100 мА/см2 с дополнительной 
релаксацией после заряда в течение 10 с. Испыта-
ния продолжались непрерывно на протяжении  
6,5 мес. К сожалению, часть полученных данных 
не была записана в связи со сбоем компьютера.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Известно, что поверхностные функцио-
нальные группы (ПФГ) сильно влияют как на 
формирование электрической емкости, так и на 
ресурсную стабильность. В первом случае воз-
можно положительное влияние за счет псевдоем-
кости. В то же время ресурс суперконденсаторов с 
большим количеством функциональных групп на 
поверхности электродных материалов достаточно 
низкий из-за протекания побочных реакций, кото-
рые являются главной причиной деградации СК с 
течением времени, вследствие разложения элек-
тролита с образованием газообразных и твердых 
продуктов, забивающих поры угля [15-20].  

В данной работе было показано, что для 
достижения не только высоких электрохимиче-
ских показателей, но и ресурсной стабильности 
необходимо проводить дополнительную обработ-
ку угля после активации. Для углей, полученных 
термохимическим синтезом из древесины, требу-
ются температуры в диапазоне 800-950 °С. Точное 
значение температуры и времени обработки яв-
ляются предметом ноу-хау разработанной тех-
нологии синтеза электродных материалов для 
суперконденсаторов. После термической обра-
ботки угля в среде аргона разрушаются углерод-
кислородные связи и соответствующие ПФГ. Од-
нако обработка такого типа приводит к снижению 
удельных электрохимических характеристик при-
мерно на 10-15%. Такая «плата» неизбежна, если 
мы стремимся создать устройства с большим сро-
ком службы. На рис. 2 приведены кумулятивные 
распределения пор по размерам для одного из об-
разцов синтезированных углей: до и после термо-
обработки. Макропоры (радиус более 200 Å) 
представляют собой промежутки между частица-
ми. Мезопоры (2-200 Å) имеют незначительный 
объем и представляют собой дефекты на поверх-
ности частиц. Основной объем пор образуют мик-
ропоры (радиус пор около 10-20 Å). Они сосредо-
точены внутри частиц угля и, по сути, представ-
ляют собой главным образом промежутки между 
графеновыми слоями. Стенки пор, по нашим 
оценкам [9], имеют толщины на уровне 2-5 графе-
новых слоев. Таким образом, зона пор с радиуса-

ми порядка 10-20 Å является «рабочей» для су-
перконденсаторов. Именно поверхность данных 
пор вносит основной вклад в формирование двой-
ного электрического слоя и накопление энергии. 
Из графиков видно, что термообработка привела к 
небольшому уменьшению объема пор в диапазоне 
радиусов 10-20 Å, а значит и к уменьшению 
удельной поверхности. Поэтому падение электро-
химических характеристик после термообработки 
угля является ожидаемым и объясняется в основ-
ном уменьшением удельной поверхности, на ко-
торой формируется двойной электрический слой. 

 

 
Рис. 2. Кумулятивные распределения пор по размерам для активи-

рованный углей из древесины. 1 - после активации, 2 – после 
термообработки 

Fig. 2. Cumulative pore size distributions for activated carbons 
from wood. 1 - after activation, 2 – after heat treatment 

 
Вопрос исходного сырья для активации 

требует отдельного изучения. Очевидно, что 
свойства активированного угля в значительной 
степени определяются свойствами исходного кар-
бонизата. Это и тип древесины, и зоны ее произ-
растания, количество летучей фазы, наличие при-
месей тяжелых металлов и многое другое. Основ-
ным инструментом в данной работе является тер-
могравометрический анализ, который позволит 
сравнить различные типы сырья и выявить осно-
вополагающие критерии при его выборе. На рис. 3 
представлены результаты термогравометрическо-
го анализа для исходного карбонизата и активиро-
ванного из него угля. Потеря массы в активиро-
ванном угле составляет около 9% (32 мг), в сырье – 
около 20% (89 мг). Исходные навески различны. 
Наша цель подобрать (приготовить) такой карбо-
низат, который будет иметь не менее 82% угле-
родной фазы. В свою очередь уголь после актива-
ции, по нашим представлениям, должен иметь не 
более 2-5 % масс. летучих фракций, для чего по 
ходу технологических переработок необходимо 
минимизировать процесс окисления угля. 
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Рис. 3. Термогравометрический анализ исходного сырья (1) и 

активированного угля (2) 
Fig. 3. Thermogravimetric analysis of initial raw materials (1) and 

activated carbon (2) 
 

Дополнительно в ходе разработки техно-
логии исследовался вопрос влияния концентрации 
соляной кислоты, необходимой для деминерали-
зации угля после активации. На рис. 4 приведены 
данные для 3, 5 и 10 процентной соляной кислоты. 
Из графиков видно, что использование 10% HCl 
позволяет добиться стабильных более высоких 
характеристик на протяжении 400000 циклов за-
ряда – разряда. При меньшей концентрации 
наблюдается монотонное падение характеристик.  

Основным результатом данной работы, 
полученным на основе проведенных исследова-
ний, является получение более 1000000 циклов 
заряда-разряда суперконденсатора в довольно 
жестком режиме с разработанным активирован-
ным углем из древесины. 

 
Рис. 4. Влияние концентрации соляной кислоты, используе-

мой для деминерализации угля, на ресурсные характеристики. 

3% - 1, 5% - 2, 10% - 3 

Fig. 4. Influence of concentration of the hydrochloric acid used for 

carbon demineralization on resource characteristics. 3% - 1, 5% - 2, 

10% - 3 

 

На рис. 5 представлено сравнение полу-

ченных результатов для угля из древесины и ком-

мерческого угля марки GMCCC61255 (Китай). 

Последний был выбран в связи с тем, что на сего-

дняшний день уже используется в промышленном 

производстве суперконденсаторов и демонстриру-

ет высокую ресурсную стабильность. 400000 цик-

лов заряда-разряда является неплохим результа-

том, однако электрохимические характеристики 

на уровне 60-63 Ф/г (12 Ф/см3) достаточно низкие.  

 

 
Рис. 5. Ресурсная стабильность активированного угля из древесины в сравнение с коммерческим аналогом 

Fig. 5. Resource stability of activated carbon from wood in comparison with a commercial analog 

 

8

10

12

14

16

18

20

0 200000 400000 600000

У
д

е
л

ьн
ая

 е
м

ко
ст

ь,
 Ф

/с
м

3

n циклов

3

1

2



 

D.E. Vervikishko, S.A. Kochanova, A.V. Dolzhenko, I.A. Lipatova, E.I. Shkolnikov  

 

48   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2018. Т. 61. Вып. 11 

 

 

Многие другие образцы коммерческих ак-

тивированных углей имеют более высокие удель-

ные характеристики, но наблюдается их стреми-

тельное падение уже после первых тысяч циклов 

заряда-разряда, что делает нецелесообразным их 

применение в суперкондесаторах без дополни-

тельной обработки. Активированный уголь из 

древесины, представленный на рис. 5, обладал до 

циклирования удельной емкостью около 134 Ф/г 

(20,7 Ф/см3). Данное значение не является пре-

дельным для материалов такого типа. Лучшие об-

разы синтезированных авторами углей демон-

стрировали удельную емкость около 160 Ф/г. 
 

Таблица 

Сравнение электрохимических характеристик ак-

тивированных углей для суперконденсаторов 

Table. Comparison of electrochemical characteristics of 

activated carbons for supercapacitors 

 
АУ  

из древесины 

GMCCC61255 

(Китай) 

Удельная емкость, Ф/г 134 60 

Удельная емкость, Ф/см3 20,7 11,7 

Количество циклов 1100000 400000 

КПД  95-97% 94-97% 

Сопротивление, мОм 135 190 
 

Быстрое первоначальное падение характе-

ристик в ходе циклирования, по нашему мнению, 

зависит как от поверхностных свойств (количе-

ства ПФГ) и пористой структуры угля, заполняе-

мой твердым осадком, так и от чистоты электро-

лита, включая следы воды. 

Сравнение других электрохимических ха-

рактеристик приведено в таблице.  

Высокая электрическая емкость и ресурс-

ная стабильность делают разработанный активи-

рованный уголь из древесины перспективным ма-

териалом для суперконденсаторов. 

ВЫВОДЫ 

Разработан активированный уголь на ос-

нове древесины, обладающий высокими удельны-

ми электрохимическими характеристиками и ре-

сурсной стабильностью. Продемонстрирован ре-

сурс более 1100000 циклов заряда-разряда супер-

конденсатора на основе данного угля.  

Достичь таких показателей стало возмож-

ным благодаря управляемому синтезу данных уг-

леродных материалов и возможности дополни-

тельного термического воздействия после актива-

ции. По результатам цикла работ определены оп-

тимальные режимы синтеза активированных уг-

лей для суперконденсаторов с водным и органи-

ческим электролитами, необходимые температуры 

для обработки материалов в среде аргона после 

активации.  
Статья издана при финансовой поддержке 

РФФИ, проект № 18-03-20012. 
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