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Изучено поведение электродов на основе активированного угля серии Р2 компании Ener G2 с добавками сажи и сажи,
допированной наночастицами серебра, в апротонном электролите. Установлено, что в зависимости от диапазона потенциалов
циклирования и направления поляризации электроды проявляют ёмкость, близкую к двойнослойной, или псевдоёмкость.
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ВВЕДЕНИЕ

Суперконденсаторы – это перезаряжаемые ис-
точники тока, накопление энергии в которых обу-
словлено процессами заряжения поляризуемых элек-
тродов [1], чаще всего основанных на высокодис-
персных углеродных материалах. Наибольшее при-
менение в технологии суперконденсаторов нашли
активированные угли в виде порошков, гранул, тка-
ней и войлоков. Использование неводных электроли-
тов позволяет достигать высоких значений напряже-
ния заряда (до 2.8 В для симметричных и до 4.1 В
для гибридных систем). Величина напряжения опре-
деляет энергоёмкость, а сумма внутренних сопротив-
лений – мощность суперконденсатора.

Несмотря на огромное количество исследова-
ний, проводимых в последнее время по механиз-
му электродных процессов в суперконденсаторах
с неводными электролитами, многие вопросы в этой
области остаются нерешёнными. В частности, нет
достаточно полных данных о влиянии проводимости
электрода на его ёмкостные характеристики и шири-

ну «электрохимического окна» (интервала допусти-
мой поляризации). В большинстве случаев низкую
электропроводность активированных углей компен-
сируют введением в состав электрода сажи в количе-
ствах 20–40%. Такая добавка, как правило, несколь-
ко снижает ёмкость электродов и повышает величи-
ны допустимых заряд-разрядных токов (увеличивает
мощность конденсатора). Эффективное сопротивле-
ние дисперсных углеродных материалов в основном
определяется сопротивлением межчастичного кон-
такта, значение которого зависит от давления сжа-
тия, а также количества и типа связующего в электро-
де. Одним из путей значительного повышения прово-
димости и общей модификации химических свойств
поверхности углеродных электродов является допи-
рование углей или саж нанодисперсными металла-
ми [2, 3]. Несмотря на высокую плотность, присут-
ствие металлов на поверхности частиц углеродных
дисперсий должно приводить к существенному сни-
жению контактного сопротивления и, как следствие,
повышать удельную мощность конденсатора. Кроме
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того, присутствие металлов в структуре электродов
может оказывать влияние на термодинамику процес-
сов, связанных с переносом заряда через межфазную
границу (фарадеевскими реакциями).

Основными задачами данной работы являлись:
допирование высокодисперсного углеродного элек-
трода электропроводными добавками (в первую
очередь металлическим нанодисперсным серебром)
с целью увеличения проводимости, а также получе-
ние информации о предельных величинах анодной
поляризации модифицированных углеродных элек-
тродов в карбонатном электролите.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. Основным исследуемым материа-
лом был активированный уголь серии Р2 компании
Ener G2 (США) [4–6]. Активированные угли такого
типа получают карбонизацией специально подобран-
ных полимеров, что обеспечивает высокую степень
чистоты и дендритную структуру отдельных частиц
активированного угля. Согласно данным компании-
производителя основной объём пор активированно-
го угля Р2 приходится на нанопоры диаметром 0.5–
0.8 нм. Оцененная по порометрическим данным пло-
щадь удельной поверхности такого угля составляет
1600 м2/г. Активированный уголь серии Р2 предна-
значен, в частности, для использования в суперкон-
денсаторах. В качестве добавки применяли ацети-
леновую сажу XC-72R. Для допирования активиро-
ваного угля серебром использовали нитрат серебра
с чистотой 99.8%.

Изготовление электродов. Изначально готови-
ли сухую смесь углеродного материала (чистый ак-
тивированный уголь или смесь 90%-ного активиро-
ванного угля и 10%-ной сажи) с нитратом серебра
из расчёта содержания элементарного серебра в ко-
нечном продукте 0, 5, 10 или 20 мас.%. Затем го-
товили густую суспензию этой смеси в дистиллиро-
ванной воде и высушивали её в сушильном шкафу
при температуре 50°C, так как при более высоких
температурах нитрат серебра начинает по большей
части выкристаллизовываться на поверхности сажи,
а не в объёме. Полученный порошок отжигали в ва-
кууме при температуре 400°C в течение 2 часов,
при этом происходило разложение нитрата серебра
с образованием металлических частиц на поверхно-
сти углеродных материалов. Электроды готовили по
стандартной намазной технологии. Конструктивной
и токоведущей основой электродов была сетка из
нержавеющей стали размером 15×25 мм с приварен-
ным к ней токоотводом. В качестве связующего ис-
пользовали водный раствор смеси 97%-ной карбок-
симетилцеллюлозы с 3% латекса. Густую суспен-

зию серебрёного углеродного материала в раство-
ре связующего гомогенизировали на ультразвуковой
установке УЗДН-4 и затем наносили на одну сторо-
ну конструктивной основы так, чтобы навеска уг-
леродного материала составляла от 10 до 15 мг на
один электрод. После высыхания на воздухе элек-
троды помещали в вакуумную печь и сушили при
температуре 120°C. Для контрольных измерений из-
готавливали такие же электроды, но без введения
серебра.

Электрохимические измерения. Измерения про-
водили в герметичных тефлоновых трёхэлектрод-
ных ячейках с одним рабочим электродом, одним
противоэлектродом и одним электродом сравнения.
Противоэлектрод и электрод сравнения представля-
ли собой никелевые пластинки с накатанным на их
поверхность металлическим литием. Все электроды
разделялись сепаратором из нетканого полипропи-
лена (НПП «Уфим», Москва). В качестве электро-
лита использовали 1 М раствор LiPF6 в эквиобъём-
ной смеси этиленкарбоната, диэтилкарбоната и ди-
метилкарбоната. Гальваностатическое циклирование
электродов проводили с помощью компьютеризи-
рованного зарядно-разрядного стенда (ООО «Бу-
стер», Санкт-Петербург), циклические вольтампер-
ные измерения проводили с использованием галь-
ваностата фирмы «Элинс» (г. Черноголовка Мос-
ковской обл.). Максимальные пределы потенциалов
при циклировании составляли от 1 до 5.2 В. То-
ки при гальваностатических измерениях составля-
ли от 100 до 5000 мА/г композита. Как прави-
ло, циклирование начиналось с тока 5000 мА/г, за-
тем ток постепенно снижали до 100 мА/г и вновь
повышали до 5000 мА/г. Циклические вольтам-
перограммы регистрировали на скорости развёрт-
ки потенциала от 2 до 100 мВ/с в диапазоне
потенциалов 0.01–5.00 В относительно литиевого
электрода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены гальваностатические кри-
вые, полученные на образце из активированного уг-
ля без добавки сажи и без введения серебра. Кривые
получены при токе 100 мА/г в диапазоне потенциа-
лов от 1.0 до 4.8 В.

Как видно, анодная и катодная кривые явно
нелинейны и не являются зеркальным отражением
одна другой. Котангенс угла наклона гальваноста-
тических кривых представляет собой дифференци-
альную ёмкость, которая при смещении потенциала
в положительную сторону при анодном ходе и в от-
рицательную сторону при катодном ходе заметно
увеличивается.
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Рис. 1. Гальваностатические кривые на исходном образце акти-
вированного угля в широком диапазоне потенциалов

На рис. 2 даны зависимости дифференциаль-
ной ёмкости от потенциала, полученные дифферен-
цированием кривых, приведённых на рис. 1, в про-
грамме «Origin». В самом начале опыта при потен-
циале около 1.0 В дифференциальная ёмкость на
анодном ходе составляет 12 Ф/г. По мере смеще-
ния потенциала до 4.5 В дифференциальная ёмкость
плавно увеличивается до 1000 Ф/г, а при дальней-
шем смещении потенциала в положительную сторо-
ну резко возрастает до 4000 Ф/г. Если считать, что
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Рис. 2. Зависимость дифференциальной ёмкости электрода из
исходного активированного угля при анодном (1) и катодном

(2) ходе от потенциала

вся поверхность пор (включая наиболее мелкие на-
нопоры) смочена электролитом, и принять площадь
истинной поверхности равной 1600 м2/г, то началь-
ная дифференциальная ёмкость 12 Ф/г соответствует

значению 0.8 мкФ/см2. Эта величина представляет-
ся заниженной даже для апротонного электролита,
и это занижение может свидетельствовать о непол-
ном выполнении принятых предположений. Так или
иначе, можно предполагать, что при таких отрица-
тельных потенциалах измеряется практически толь-
ко ёмкость ионного двойного слоя. Ёмкость при по-
тенциалах около 4.5 В в этих же предположениях
составляет 64 мкФ/см2, а при потенциале 4.8 В –
256 мкФ/см2. Ясно, что при этих потенциалах на ак-
тивированном угле проявляется псевдоёмкость, свя-
занная с глубокой катодной поляризацией.

Дифференциальная ёмкость в самом начале ка-
тодной кривой (при потенциале 4.8 В) составляет
28 Ф/г или 1.8 мкФ/см2. В конце катодной кривой
(при потенциале 1.0 В) дифференциальная ёмкость
возрастает до 1360 Ф/г или 87 мкФ/см2.

На рис. 3 показаны гальваностатические кри-
вые на том же образце, полученные в более узком
диапазоне потенциалов (от 3.6 до 4.6 В) при том же
токе (100 мА/г).
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Рис. 3. Гальваностатические кривые на исходном образце акти-
вированного угля в узком диапазоне потенциалов

Как видно, гальваностатические кривые в бо-
лее узком диапазоне потенциалов почти полно-
стью прямолинейны, причём наклон анодной пря-
мой несколько превышает наклон катодной прямой:
дифференциальная ёмкость, соответствующая анод-
ному ходу, составляет около 210 Ф/г, а ёмкость, со-
ответствующая катодному ходу – около 175 Ф/г. Зна-
чения ёмкости на анодном ходе оказались заметно
меньше, чем указано на рис. 2, где средняя ёмкость
в диапазоне потенциалов 3.6–4.4 В составляла около
650 Ф/г. В то же время средняя ёмкость, измеренная
на катодном ходе в том же диапазоне потенциалов,
была практически такой же, как указано на рис. 2
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(180 Ф/г). Таким образом, псевдоёмкость, регистри-
руемая на анодном ходе, зависит от предыстории
электрода.

Характерно, что при регистрации гальваноста-
тических кривых на электроде из исходного акти-
вированного угля при разных токах в одном и том
же интервале потенциалов (3.6–4.6 В) ёмкость оста-
валась практически неизменной и при токах 500
и 1000 мА/г составила 185 и 165 Ф/г на катодном
ходе и 190 и 220 Ф/г на анодном ходе.

На рис. 4 сопоставлены гальваностатические
кривые, полученные при том же токе (100 мА/г)
и в том же диапазоне потенциалов (3.6–4.6 В), для
смеси исходного активированного угля с серебрёной
сажей. Содержание серебра в этих образцах состав-
ляло 5, 10 и 20% в пересчёте на массу сажи.
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Рис. 4. Гальваностатические кривые на образцах с содержанием
5% (1), 10% (2) и 20% (3) серебра

Видно, что введение серебра способствует
уменьшению омических скачков потенциала при
первоначальном включении и при изменении на-
правления тока. В результате при практически неиз-
менной дифференциальной ёмкости общее количе-
ство электричества, протекающее как в анодном, так
и в катодном процессах, увеличивается с ростом со-
держания серебра.

Представляло интерес проследить, как изменя-
ются гальваностатические кривые на образце с до-
статочным содержанием серебра по мере увеличе-
ния диапазона потенциалов. Соответствующие кри-
вые приведены на рис. 5. Как видно, в диапазоне
потенциалов от 3.6 до 4.2 В псевдоёмкость почти не
проявляется, как анодная, так и катодная ветви близ-
ки к линейным с ёмкостью около 200 Ф/г. По мере
расширения диапазона потенциалов в положитель-
ную сторону псевдоёмкость на анодном ходе всё уве-

личивается, особенно при потенциалах положитель-
нее 4.8 В, тогда как на катодном ходе псевдоёмкость
вообще не проявляется (рис. 6).
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Рис. 5. Гальваностатические кривые на образце с содержанием
20% серебра в разных диапазонах потенциалов
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Рис. 6. Зависимость дифференциальной ёмкости образца с со-
держанием 20% серебра при анодном (1) и катодном (2) ходе
от потенциала. Кривые получены дифференцированием кривых

в диапазоне от 3.6 до 5.0 В на рис. 5

О природе анодной псевдоёмкости можно су-
дить, анализируя гальваностатические кривые на
протяжении нескольких циклов. Пример таких кри-
вых для образца с 20% серебра при циклировании
с плотностью тока 100 мА/г приведён на рис. 7. Как
видно, при циклировании до 5.0 В анодное коли-
чество электричества в первом цикле существенно
завышено, а в последующем снижается и составля-
ет 388, 177, 152, 148 и 140 мА·ч/г, соответственно
в 1-, 2-, 3-, 4- и 5-м циклах. Соответствующее коли-
чество электричества в катодных циклах составляет
77, 72.5, 71, 71 и 71 мА·ч/г.
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Рис. 7. Первые 5 циклов в гальваностатическом режиме с раз-
ными интервалами потенциалов циклирования для образца с со-

держанием 20% серебра

Такая же закономерность, но количественно на-
много более слабая, прослеживается и при цикли-
ровании в интервале потенциалов от 3.5 до 4.8 В.
При циклировании в интервале потенциалов от 3.5
до 4.2 В псевдоёмкость практически не наблюдает-
ся и количество электричества в анодном полуцикле
практически совпадает с количеством электричества
в катодном полуцикле.

Рис. 8 наглядно показывает, как изменяются
анодное и катодное количества электричества по ме-
ре циклирования в разных интервалах потенциалов.
На первых трёх циклах при достаточно высоких по-
тенциалах происходит необратимый окислительный
процесс (изменение состава поверхностного слоя на
активированном угле), а впоследствии процесс цик-
лирования становится стационарным, и псевдоём-
кость, если и проявляется, является обратимой.
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Рис. 8. Изменение количества электричества в анодных (сплош-
ные линии) и катодных (пунктир) полуциклах при циклировании
образца с содержанием 20% серебра в интервалах потенциалов
3.5–5.0 В (1 и 1’), 3.5–4.8 В (2 и 2’), 3.5–4.6 В (3 и 3’), 3.5–

4.4 В (4 и 4’) и 3.5–4.2 В (5 и 5’)

Определённые выводы о природе псевдоёмко-
сти можно сделать из анализа гальваностатических
кривых, полученных в фиксированном интервале
потенциалов с разными плотностями тока (рис. 9).
С повышением плотности тока заметно уменьшает-
ся доля псевдоёмкости на анодном ходе, тогда как
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Рис. 9. Гальваностатические кривые для образца с содержанием
20% серебра при плотностях тока 2500 (1), 1000 (2), 500 (3),

250 (4) и 100 (5) мА/г

катодный ход при всех плотностях тока описывается
практически параллельными прямыми, что соответ-
ствует постоянству ёмкости. Характерно, что с ро-
стом плотности тока (т. е. уменьшением времени
полного заряда и разряда) количества электричества
в анодном и катодном полуциклах уменьшаются,
но закономерности этого уменьшения для анодно-
го и катодного количеств электричества разные. На
рис. 10 показаны зависимости этих величин от плот-
ности тока. Здесь же показана зависимость от плот-
ности тока разности между анодным и катодным
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Рис. 10. Зависимость количества электричества в анодном полу-
цикле (�) и в катодном полуцикле (•) от плотности тока для
образца с содержанием серебра 20%. N – разность анодного

и катодного количеств электричества
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Исследование активированного угля серии Р2 компании Ener G2 в качестве материала для
суперконденсаторов с неводным электролитом

количеством электричества. Ясно, что эта разность,
имеющая смысл необратимой ёмкости, проявляется
только при невысоких плотностях тока.

На рис. 11 анодное и катодное количества
электричества представлены в зависимости от кор-
ня квадратного из обратной плотности тока. Приме-
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Рис. 11. Зависимость количества электричества в анодном по-
луцикле (�) и в катодном полуцикле (•) от корня квадратного
из обратной плотности тока для образца с содержанием серебра
20%. N – разность анодного и катодного количеств электри-

чества

чательно, что данные об анодном количестве элек-
тричества линеаризуются в этих координатах. Такая
закономерность в общем может быть связана как
с диффузионным характером лимитирующей стадии
анодного процесса, так и с влиянием системы с рас-
пределёнными параметрами, каковой является пори-
стый электрод. Однако влияние системы с распреде-
лёнными параметрами должно было бы проявлять-
ся одинаково как на анодный, так и на катодный
процессы. Рис. 11 показывает, что это не так. Оста-
ётся предположить, что фарадеевский анодный про-
цесс состоит в окислении компонентов электролита
на внутренней поверхности пор активированного уг-
ля с возможным образованием нерастворимых про-
дуктов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные в работе результаты показывают,
что введение сажи, допированной серебром, в элек-
троды на основе активированного угля серии Р2 ком-
пании Ener G2 позволяет создать суперконденсатор
(псевдоконденсатор) с удельной энергией до 150 Вт·
·ч/кг и удельной мощностью до 4 кВт·ч/кг.
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