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В работе исследован высокодисперсный углеродный материал, полученный карбонизацией скорлупы 
грецкого ореха Júglans Régia с последующей парогазовой активацией. Показано, что с увеличением 
температуры карбонизации размер частиц порошка уменьшается, частицы порошка приобретают 
хлопьевидную развитую пористую структуру со средним размером частиц 20 мкм. Порошки содер-
жат 77–87% углерода, около 9–15% кислорода и небольшое количество включений Al, Ca, и K (до 
5%). Максимальная емкость электродов суперконденсаторов из полученного материала составила 
21.82 Ф·г–1, что позволяет исследовать их в качестве основы суперконденсаторов с использованием 
органических электролитов.
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Одним из современных направлений в области 
разработки перезаряжаемых химических источников 
электроэнергии являются исследования по созданию 
суперконденсаторов (СК), использующих процессы 
перезарядки двойного электрического слоя (ДЭС) 
на поляризуемых электродах с высокой удельной 
поверхностью [1] . СК используются в электрони-
ке, пусковых конденсаторных системах зажигания и 
пуска двигателей внутреннего сгорания, а также как 
импульсные накопители в электромобилях . К досто-
инствам СК можно отнести: высокую обратимость 
зарядно-разрядных процессов (порядка сотен тысяч 
циклов), способность отдавать высокие мощности 
порядка 1–10 кВт·кг–1 в течение коротких промежут-
ков времени в очень широком интервале температур 
(–50÷+60°С), герметичность и др .

Основной электродный материалом для СК — 
углерод в его различных полиморфных модификаци-
ях . Работы [2–4] направлены на изучение углерода, 
однако электрохимическое поведение и природа ре-
акций на высокодисперсных углеродных материалах 
(ВУМ) остаются недостаточно исследованными . 

Процесс получения активированных углей (АУ) 
состоит обычно из карбонизации и последующей 
активации целого ряда природных и синтетических 
углеродсодержащих материалов . Растительным и 
животным сырьем для изготовления активирован-
ных углей служат: древесина, сахар, кокос, скорлупа 
орехов, фруктовые косточки, кофе, кости и др . [5] . 
Материалом для АУ может быть и минеральное сы-
рье: торф, угли, пек, смола, кокс, а также синтети-
ческие смолы и полимеры . В процессе карбониза-
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ции происходит разложение прекурсоров и удаление 
примесей . Для получения АУ обычно поводят га-
зовую активацию водяным паром, диоксидом угле-
рода или кислородом при температурах 500–900°C . 
В ходе этого процесса происходит выгорание части 
не связанного углерода и формирование пористой 
структуры . 

Авторы работы [6] в качестве прекурсора для по-
лучения активированного углерода использовали 
обрезки миндального дерева . В работах [7–9] авторы 
рассматривали в качестве перспективного материала 
для создания электродов растительное сырье — скор-
лупу грецкого ореха . Технологический процесс во 
всех работах примерно одинаков: очистка, промывка, 
сушка и карбонизация при различных температурах 
(от 250 до 800°C) . В работе [8] для полученной после 
карбонизации скорлупы грецкого ореха проводили 
активацию водяным паром при температуре от 400 
до 700°С в течение 30 мин . 

Актуальность создания и модернизации современ-
ных накопителей энергии требует глубокого и всесто-
роннего изучения электрохимических и физико-хи-
мических свойств ВУМ, среди которых наиболее 
важными являются механизмы процессов заряжения 
и кинетические характеристики, ограничивающие 
скорость накопления энергии . 

Цель данной работы — изготовить электродные 
материалы из растительного сырья (скорлупы грец-
кого ореха Júglans Régia) для исследования электро-
химических параметров суперконденсаторов на их 
основе с использованием органических электролитов . 
Отметим, что скорлупа грецких орехов даже одного 
сорта может различаться по составу в зависимости от 
природно-климатических условий, по сорту и спело-
сти в период формирования плодов (орехов) . В связи 
с этим каждая новая партия скорлупы грецких орехов 
исследуется в лабораторных условиях для опреде-
ления характеристик полученных наноуглеродных 
продуктов в виде действующей модели СК .

Экспериментальная часть

Поскольку активированный уголь является пер-
спективным материалом для создания высокопори-
стых электродов СК, определенный интерес пред-
ставляло изучение сырьевой базы для получения 
древесного активированного угля и повышение его 
физико-технической характеристики . В данной ра-
боте в качестве исходного сырья была отобрана пар-
тия скорлупы спелого грецкого ореха Júglans Régia; 
территория произрастания — Ростовская область, 
Аксайский район, СТ Ростсельмашевец .

Основные этапы получения активированного угля 
из скорлупы грецкого ореха: 

а) подготовка скорлупы, включающая многократ-
ную промывку в воде для удаления примесей и пыли, 
сушка при комнатной температуре в течение 24 ч и 
дробление до фракции 3–5 мм; 

б) обработка в воде (85–95°С) для удаления фе-
нольных, карбоксильных и карбонильных веществ .

Высокотемпературную обработку (карбонизацию) 
в среде аргона осуществляли без доступа воздуха 
при 800–900°С в камерной высокотемпературной 
электропечи ПТ 0 .7 5/12 .5 (ЗАО «Накал») в течение 
20–30 мин . Полученный после отжига материал из-
мельчали и просеивали через сито с размером ячейки 
50 мкм .

Физическую активацию выполняли в печи с ем-
костью для выработки пара . Температура активации 
500–700°С, время активации 15–30 мин .

На основе полученного материала в виде порошка 
были сформированы образцы электродов СК по пла-
нарной технологии с добавлением высокодисперс-
ного порошка фторопласта 5 мас% (Sigma-Aldrich) . 
Полученные электроды представляли собой пластины 
размером 1 см2 толщиной примерно 0 .1 мм . Все элек-
троды взвешивали на электронных аналитических 
весах Vibra (ShinkoDenshi) AF-R220 CE с точностью 
±0 .1 мг .

Суммарная удельная емкость электродов изме-
рена методом снятия циклической вольт-амперной 
характеристики (ВАХ) при различных скоростях 
развертки потенциала с использованием потенцио-
стата EcoLAB 2А-100 (ООО «Эковектор») . Для из-
мерения характеристик электродов и приближения 
к условиям работы суперконденсатора была изго-
товлена специальная электрохимическая ячейка с 
небольшой рабочей площадью . Схема подключения 
и электрохимическая ячейка описаны в работе [10] . 
В целях обеспечения одинаковой емкости использо-
вали идентичные рабочий электрод (РЭ) и противоэ-
лектрод (ПЭ) с видимой площадью 1 см2, что позво-
лило не применять электрод сравнения . В качестве 
электролита использовали одномолярный раствор 
тетра фторобораттетраэтиламмония в ацетонитриле 
(1 M C4H9·4NBF4/ACN, Sigma-Aldrich), который чаще 
всего применяется при производстве промышленных 
суперконденсаторов . В качестве сепаратора служила 
ионопроницаемая мембрана на основе целлюлозы .

Для измерения сопротивления материала изго-
товлена ячейка с плоскопараллельными медными 
контактами, между которыми помещали образец . 
Измерение происходило четырехконтактным методом 
на потенциостате EcoLAB 2А-100 .
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Электронно-микроскопические исследования 
морфологических и размерных параметров частиц 
порошков и поверхности электродов получены на 
сканирующем электронном микроскопе в широком 
интервале увеличений при ускоряющем напряжении 
15 кВ . Микроанализ химического состава проводи-
ли с помощью энергодисперсионного микроанали-
затора для определения элементного состава поверх-
ности . 

Пористость и удельную площадь поверхности 
сухих порошковых материалов измеряли методом ад-
сорбции смеси газов в монослое пористого вещества 
при низких температурах на приборе SORBI-MC . 
В качестве газа-адсорбата использовали особо чи-
стый азот чистотой 99 .9%, в качестве носителя — 
гелий высокой чистоты марки 6 .0 чистотой не ме-
нее 99 .99% . Подготовка образцов включала в себя 
отжиг в атмосфере газа-носителя в течение 99 мин 

при температуре 200°С для удаления водяных паров . 
Величину поверхности рассчитывали в приближении 
Брунауэра–Эммета–Теллера .

Обсуждение результатов

Из СЭМ-изображений видно, что частицы порош-
ка имеют хлопьевидную развитую пористую струк-
туру со средним размером частиц 20 мкм (рис . 1, а) . 
Увеличение температуры карбонизации порошкового 
материала приводит к уменьшению размера частиц 
(рис . 1, б), т . е . крупные агломераты разрушаются .

Порошок характеризуется низким содержанием 
минеральных компонентов, о чем свидетельствует 
спектр характеристического рентгеновского излуче-
ния углеродного материала (рис . 2) . Содержание угле-
рода возрастает с повышением температуры карбони-
зации, в результате количество углерода составляет 

Рис . 2 . Спектр характеристического рентгеновского излучения углеродного материала, полученного из грецкого 
ореха Júglans Régia методами карбонизации при температуре 900°С и парогазовой активации в течение 15 мин при 

температуре 500°С .

Рис . 1 . СЭМ-изображение углеродсодержащих порошковых материалов, полученных методами карбонизации 
и парогазовой активации в течение 15 мин .

а — карбонизация при 900°С и парогазовая активация при 500°С, б — карбонизация при 800°С и парогазовая активация 
при 700°С .
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примерно 77–87% от общего количества элементов . 
Вторым по процентному содержанию после углерода 
является кислород, его содержание оценивается при-
мерно в 9–15% . 

Кислородсодержащие функциональные группы 
(ФГ) образуются при обычной активации и незави-
симо получаются на поверхности при окислении 
углерода кислородом . Необходимо отметить, что 
внедрение кислорода нежелательно для углеродных 
материалов, использующихся в неводных растворах 
электролитов . Это связано с тем, что кислородные 
соединения оказывают неблагоприятное воздействие 
на надежность конденсаторов в отношении стабиль-
ности напряжения, саморазряда, тока утечки и др . 
Таким образом, чем больше содержание кислорода 
в материале электрода, тем меньше результирующая 
емкость в СК . Например, для образца с содержани-
ем кислорода в количестве 8 .66% удельная емкость 
составила 16 .92 Ф·г–1, в то время как для образца с 
содержанием кислорода 10 .62% значение удельной 
емкости уменьшилось до 4 .04 Ф·г–1 . Это подтвержда-
ет вывод о неблагоприятном влиянии кислорода на 
результирующую емкость СК .

Элементный анализ порошковых материалов пока-
зал, что на поверхности активированного угля имеют-
ся небольшие включения, состоящие из соединений 
Al, Ca и K, их процентное содержание составляет 
всего 0 .30–4 .80% от общего количества, поэтому вли-
яние данных элементов на электрохимические харак-
теристики СК установить не удалось .

Форма ВАХ полученных электродов отличается от 
прямоугольной и свидетельствует об отсутствии за-
метных фарадеевских окислительно-восстановитель-
ных реакций, приводящих к развитию псевдоемкости . 
Однако существующий наклон кривых свидетель-
ствует о наличии токов утечки (рис . 3) . Как видно из 
рис . 3, характерная прямоугольная форма цикличе-
ской ВАХ для электродов заметно искажается с ро-
стом скорости развертки потенциала . Такое явление 
свидетельствует о снижении эффективности СК при 
высоких скоростях развертки . Это объясняется тем, 
что при низких скоростях сканирования ионы адсор-
бируются на всей поверхности пористых электродов, 
в то время как часть внутренней поверхности микро-
пор при высоких скоростях сканирования становится 
недоступной вследствие диффузионных затруднений .

Максимальная удельная емкость 21 .82 Ф·г–1 бы-
ла получена для электродов СК, активация которых 
проходила в течение 15 мин; в то время как элект-
роды, активация которых проходила 30 мин, значи-
тельно уступают по значению емкости 6 .23 Ф·г–1 . 
Это можно объяснить тем, что для парогазовой ак-

тивации исследуемых порошков достаточно 15 мин, 
при  дальнейшей активации часть порошка просто 
выгорает .

При карбонизации электродов при температуре 
800°С емкость СК заметно снижается (рис . 4) . С уве-
личением скорости развертки и времени парогазовой 
активации результирующая емкость резко падает . 
Исходя из полученных результатов, можно отметить, 
что температура карбонизации электродов и время 
газопаровой активации значительно влияют на элек-
трохимические характеристики СК . Также опытным 
путем установлено, что увеличение времени акти-
вации приводит к ухудшению электрохимических 
свойств СК — с увеличением времени активации 
значительно возрастает сопротивление материала, в 
связи с этим резко снижается значение результирую-
щей емкости . Удельное сопротивление электродов СК 
составило 350 Ом∙м .

Рис . 3 . Циклические вольт-амперные характеристики 
(ВАХ) электродов из скорлупы грецкого ореха, карбо-
низированных при 900°С в течение 30 мин с активацией 

при 500°С в течение 15 мин .
Скорость развертки потенциала (мВ·с–1): 1 — 400, 2 — 

240, 3 — 80, 4 — 20, 5 — 5 .

Рис . 4 . Зависимость удельной емкости электродов от 
скорости развертки потенциала для электродов, кар-
бонизированных при 800 и 900°С с активацией при 

температуре 500°С .
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Измерения методом БЭТ удельной поверхности 
полученных углеродсодержащих порошковых матери-
алов показывают естественную зависимость удельной 
поверхности готового порошка от содержания углеро-
да в материале . С увеличением процентного содержа-
ния углерода в материале возрастает значение удель-
ной поверхности электродов . Максимальное значение 
удельной поверхности, полученное методом БЭТ, 
составило 237 м2·г–1 для электрода, карбо низация 
которого проходила при 900°С с активацией при 
500°С, что делает данный материал перспективным 
в использовании при изготовлении электродов СК .

Выводы

Высокодисперсный углеродный материал, полу-
ченный карбонизацией скорлупы грецкого ореха с 
последующей парогазовой активацией, имеет хло-
пьевидную развитую пористую структуру со средним 
размером частиц 20 мкм, удельной поверхностью 
237 м2·г–1 и характеризуется низким содержанием 
минеральных компонентов . Максимальная емкость 
электродов суперконденсаторов 21 .82 Ф·г–1 получена 
для карбонизированных углеродных материалов при 
900°С в течение 30 мин с 15-минутной активацией при 
температуре 500°С . Увеличение времени активации и 
уменьшение температуры карбонизации приводит к 
снижению емкости электродов суперконденсаторов, 
росту сопротивления материала, что ведет к резко-
му снижению значения результирующей емкости .
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