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Аннотация. Исследованы электрохимические характеристики нанокомпозиционных материалов
на основе технического углерода для двойнослойных суперконденсаторов. Показано, что наиболее вы-
сокие значения удельных емкостных характеристик были получены для углеродного материала СП4,
обладающего наибольшей удельной поверхностью (полная ёмкость 228 Ф/г, обратимая – 162 Ф/г). По-
лученные в настоящей работе результаты подчеркивают актуальность рассматриваемой проблемы, необ-
ходимость продолжения работы для дополнения полученных экспериментальных данных распределения
по порам материалов для определения влияния пористости на физико-химические характеристики.

Ключевые слова: суперконденсатор, двойной электрический слой, нанокомпозит, технический уг-
лерод

Благодарности. Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего
образования РФ в рамках государственного задания Института катализа СО РАН (проект АААА-А21-
121011890076-8).

Для цитирования: Кутлимуратов Р. М., Кузнецова А. Р., Агафонов Д. В., Суровикин Ю. В. О вли-
янии доли поверхности углеродного материала, определяемой пористостью, на линейность зарядно-
разрядных характеристик двойнослойных суперконденсаторов // Электрохимическая энергетика. 2023.
Т. 23, № 4. С. 207–216. https://doi.org/10.18500/1608-4039-2023-23-4-207-216, EDN: UVGNJG

Статья опубликована на условиях лицензии Creative Commons Attribution 4.0 International (CC-BY 4.0)

Article

On the influence of the carbon material surface fraction determined by porosity on the linearity
of the charge-discharge characteristics of DLSC

P. M. Kutlimuratov1B, A. R. Kuznetsova1, D. V. Agafonov1, Yu. V. Surovikin2

1Saint Petersburg State Institute of Technology (Technical University)
26 Moskovski Ave., St. Petersburg 190013, Russia

2Center of New Chemical Technologies, Boreskov Institute of Catalysis,

© КУТЛИМУРАТОВ Р. М., КУЗНЕЦОВА А. Р., АГАФОНОВ Д. В., СУРОВИКИН Ю. В., 2023



Р. М. КУТЛИМУРАТОВ, А. Р. КУЗНЕЦОВА, Д. В. АГАФОНОВ, Ю. В. СУРОВИКИН

Siberian Branch of Russian Academy of Sciences
54 Neftezavodskaya St., Omsk 644040, Russia

Ruslanbek M. Kutlimuratov, ruslan.kutlimuratoff@yandex.ru, https://orcid.org/0009-0005-8565-6547
Arina R. Kuznetsova, arinaspbgti@yandex.ru, https://orcid.org/0009-0003-7968-5830

Dmitry V. Agafonov, phti@lti-gti.ru, https://orcid.org/0000-0002-2669-6136
Yury V. Surovikin, suruv@mail.ru, https://orcid.org/0000-0003-4627-5416
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из динамично развивающихся на-
правлений в области химических источников
тока является разработка и совершенствова-
ние электрохимических конденсаторов или
суперконденсаторов (СК), основной принцип
работы которых построен на заряде/разряде
двойного электрического слоя (ДЭС) на гра-
нице раздела фаз. В качестве основного ком-
понента при изготовлении электродов ис-
пользуют различные углеродные материалы
(УМ) [1].

Основным требованием, предъявляемым
СК ДЭС, является большая энергоемкость,
которая определяется истинной площадью
поверхности УМ.

Помимо развитой поверхности, УМ
должны обладать высокими показателями
удельной электропроводности, смачиваемо-
сти, пористости и электрохимической ста-
бильности. Причем средний размер пор
не должен превышать размера сольватиро-
ванных ионов электролита [2].

Благодаря высокой удельной поверхно-
сти (более 1500 м2/г) и своей доступности ак-
тивированный уголь (АУ) является наиболее
распространенным электродным материалом
промышленных СК ДЭС. В основном АУ из-
готавливают путем переработки природного
сырья (кокосового волокна, рисовой шелухи,
жмыха подсолнечника) [3]. Согласно иссле-
дованиям СК ДЭС на их основе обладают ем-
костью около 200 Ф/г [4]. Необходимо отме-
тить, что наиболее распространенные мето-
ды синтеза АУ не позволяют контролировать
количество и состав поверхностно-активных
групп, морфологию и структуру материала,
что является немаловажным фактором при
изучении электрохимических характеристик
СК ДЭС.

Другим известным УМ является гра-
фит, хорошо зарекомендовавший себя как
анодный материал для литий-ионных акку-
муляторов. Но низкая удельная поверхность
и непористая структура ограничивают при-
менение такого типа материалов в СК. В ра-
боте [5] для увеличения удельной площади
поверхности и развития пористой структуры
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использовали различные методы активации,
которые позволяют использовать данные ма-
териалы в СК ДЭС. Достигнутые при этом
емкости составили порядка 300 Ф/г в водных
растворах. Однако авторы уточняют, что вы-
сокой емкостью обладают только свежепри-
готовленные образцы.

Технический углерод (ТУ) и наноком-
позиты на его основе заслуживают особо-
го внимания среди всех углеродных матери-
алов, нашедших применение в технологии
СК ДЭС. Известно, что материалы такого
типа обладают емкостью более 80 Ф/г [6].
Привлекательность нанокомпозитов на ос-
нове ТУ обусловлена уникальным сочета-
нием химических и физических свойств,
а именно: высокой проводимостью, развитой
удельной поверхностью, коррозионной стой-
костью, термической устойчивостью, контро-
лируемой пористой структурой.

Основным методом синтеза ТУ являет-
ся высокотемпературный термоокислитель-
ный пиролиз жидких углеводородов камен-
ноугольного и нефтяного происхождения или
печной процесс [7]. Данный процесс протека-
ет при сверхзвуковых скоростях потока про-
дуктов реакции, при этом время контакта ча-
стиц с продуктами реакции составляет до-
ли миллисекунды, а температуры достигают
1400–1600°С [8].

Сам нанокомпозит состоит, как правило,
из двух компонентов – матрицы и армирую-
щего наполнителя [7]. Синтез гранулирован-
ных нанокомпозитов – это многостадийный
процесс, при котором на каждой следующей
ступени задаются новые свойства материала.
Благодаря такому подходу на любой из ста-
дий можно получить готовый продукт с за-
данными параметрами [7]. Основными про-
цессами являются формирование армирую-
щей системы и формирование пироуглерод-
ной матрицы (ПМ). В качестве матрицы вы-
ступает пиролитический углерод (ПУ), а ча-
стицы ТУ служат армирующим наполните-
лем. Благодаря осаждению ПУ на пористой
поверхности ТУ, эксплуатационные свойства
исходного материала существенно изменяют-
ся [8]. Данная технология носит название

матричного синтеза гранулированных угле-
род-углеродных нанокомпозиционных мате-
риалов.

Помимо выбора армирующего наполни-
теля и его взаимодействия со связующей ПМ,
на параметры пористой структуры углерод-
углеродного нанокомпозита также влияет по-
следующая обработка материала, например
термоокислительная модификация (ТОМ).

ТОМ проводится при температуре
9000С в подвижном слое в среде водяного
пара и углеводородов (при термическом раз-
ложении) пропан-бутановой фракции нефте-
переработки [9].

Целью данной работы являлось изуче-
ние электрохимических свойств нанокомпо-
зиционных материалов на основе ТУ в каче-
стве электродных материалов СК ДЭС. В ис-
следовании использовался подход, развитый
в работе [6], в которой показано, что нели-
нейность гальваностатических зарядно-раз-
рядных характеристик не обязательно связа-
на с фарадеевскими процессами.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Объектами исследования являлись нано-
композиционные материалы на основе ТУ с
максимальным размером частиц 100 мкм
(табл. 1), а также коммерческий графит марки
МСМВ (MTI, США), имеющий минималь-
ную поверхность 1.537 м2/г (по данным по-
ставщиков). МСМВ не является материалом,
применяемым в технологии СК, но его малая
поверхность позволит проследить тенденции
появления нелинейности в зарядно-разряд-
ных характеристиках.

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Характеристика исследуемых материалов

Characteristic features of the materials under study

Материал SБЭТ, м2/г
Состав, %

ТУ ПМ ТОМ
СП4 1453 100 40 70
СП7 1266 100 80 70
СП11 747 100 40 25
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Электроды изготавливались намазочным
способом. В качестве подложки использо-
валась алюминиевая фольга с праймером
на основе углеродных нанотрубок TUBALL
(OCSiAl, Россия). В состав активной мас-
сы входили: нанокомпозиционный материал
на основе ТУ, полимерное связующее PVDF
(Solvay, Бельгия) и электропроводящая сажа
в соотношении 80 : 10 : 10. В качестве раство-
рителя использовался N-метилпирролидон.
Нанесение намазки на алюминиевую фоль-
гу проводилось с помощью плёночного ап-
пликатора Doctor Blade (TOB, Китай). Ито-
говая толщина электродной массы составила
150 мкм.

Сборка макетов СК ДЭС проводилась
на основе серийных корпусов CR2023 в ат-
мосфере сухого воздуха. Электроды поме-
щались на разных полюсах макета и сма-
чивались электролитом – 0.8М раствором
тетрафторбората тетраэтиламмония в три-
метилфосфате. Сепарационным материалом
служил полипропилен. Герметизация корпу-
са осуществлялась путём завальцовки крыш-
ки завальцовочным устройством GN-CC20
(GELON, Китай). Собранные макеты контро-
лировались с помощью вольтметра на от-
сутствие коротких замыканий и перед элек-
трохимическими исследованиями выдержи-
вались не менее суток для равномерного сма-
чивания электролитом сепаратора и активной
массы до достижения равновесия.

Для определения циклического ресурса
исследуемых материалов использовался ме-
тод гальваностатического циклирования. Из-
мерения проводились при помощи специали-
зированного многоканального стенда LAND
CT2001A (Landt, Китай). Тестирование осу-
ществлялось в диапазоне напряжений от 0 до
3 В и при увеличении токовой нагрузки: 50,
75, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400 мкА со-
ответственно.

Вольтамперные зависимости были полу-
чены на потенциостате-гальваностате Elins
P-20X (Electrochemical Instruments, Россия)
в потенциодинамическом режиме. Проводи-
лось по десять последовательных циклов при

скоростях развёртки в 5 и 50 мВ/с для каждо-
го исследуемого материала.

Емкость была рассчитана по получен-
ным вольтамперным характеристикам соглас-
но формулам:

C =

tкон∫
tнач

Idt, (1)

где I – ток, возникающий в макете, А; tкон –
время окончания цикла, с; tнач – время начала
цикла, с.

Для перевода емкости из Кл, в Ф, ис-
пользовали выражение:

Cуд =
C
U
, (2)

где Cуд – удельная емкость, Ф; U – напряже-
ние системы, В.

Общая емкость суперконденсатора была
рассчитана согласно уравнению

1
C
=

1
C1
+

1
C2
. (3)

При сборке макета особое внимание уде-
лялось тому, чтобы электроды имели одина-
ковую массу. В таком случае C1 =C2 = 2C.

Исходя из этого, емкость одного электро-
да можно найти из формулы

Cэл-да =
2×C
mам
, (4)

где mам – масса электрохимически активного
материала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены исходные хро-
нопотенциограммы (a, б, в), а также зависи-
мости напряжения макетов от безразмерного
времени заряда (a’, б’, в’). Безразмерный вре-
менной параметр, отложенный по оси абс-
цисс, позволяет наглядно оценить измене-
ния формы зарядных кривых. Для всех ис-
следуемых композиционных материалов (a’,
б’, в’) при минимальной токовой нагрузке
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Рис. 1. Гальваностатические зарядно-разрядные кривые (a, б, в) и зарядные кривые (a’, б’, в’) СК ДЭС
на основе СП4 (a, a’), СП7 (б, б’), СП11 (в, в’) при различных токах. Каждой зарядной кривой в легенде

соответствует свой коэффициент корреляции линейной регрессии (цвет онлайн)

Fig. 1. Galvanostatic charge-discharge curves (a, b, c) and charge curves (a’, b’, c’) of EDLC based on SP4 (a, a’),
SP7 (b, b’), SP11 (c, c’) at different currents. Each charge curve in the legend corresponds to its linear regression

correlation coefficient (color online)
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Рис. 2. Гальваностатические зарядно-разрядные кривые (a) и зарядные кривые (б) МСМВ при различных
токах. Каждой зарядной кривой в легенде соответствует свой коэффициент корреляции линейной регрессии

(цвет онлайн)

Fig. 2. Galvanostatic charge-discharge curves (a) and charge curves (b) of MSMB at different currents. Each charge
curve in the legend corresponds to its different linear regression correlation coefficient (color online)

(50 мкА) характерна гиперболическая зави-
симость напряжения от времени. С увели-
чением токовой нагрузки наблюдается суще-
ственный рост коэффициента корреляции ли-
нейной регрессии, что соответствует прибли-
жению формы зарядного полуцикла к харак-

терной зависимости при формировании ем-
кости только за счет образования ДЭС.

Для сопоставления были собраны маке-
ты СК ДЭС с активным материалом, име-
ющим неразвитую удельную поверхность
и низкую пористость – MCMB (рис. 2, a, б).
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Рис. 3. Зависимость коэффициента корреляции линейной регрессии от тока заряда (цвет онлайн)
Fig. 3. The dependence of the linear regression correlation coefficient on the charge current (color online)
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Достижение линейности зарядной характери-
стики для данного материала наблюдается
уже при токе 75 мкА.

По полученным коэффициентам регрес-
сии (R2

lin) для кривых заряда при различных
токовых нагрузках были построены зависи-
мости R2

lin от плотности тока для всех иссле-
дованных материалов (рис. 3).

Если сравнить полученные данные (см.
рис. 1) с характеристиками материалов (см.
табл. 1), заметно, что достижение линейности
на меньших токах не связано с уменьшением
удельной площади поверхности.

Причина роста коэффициента линейной
регрессии с увеличением тока заряда описа-
на в работе [6]. Доказано, что на ход галь-
ваностатических зарядных полуциклов суще-
ственно влияет пористость материала. При
использовании малых токов ДЭС формиру-
ется на максимально доступной площади по-
верхности углеродного материала. Однако
диффузионные ограничения, вызванные на-
личием пор и неоднородностью поверхно-
сти электрода, затрудняют достижение конеч-
ного потенциала. В материале МСМВ доля
поверхности, определяемой порами широко-
го спектра, пренебрежимо мала. Как видно
на рис. 3, коэффициент корреляции линейной
регрессии, равный единице, здесь наблюдает-

ся при минимальных значениях зарядного то-
ка и остаётся постоянным во всём диапазоне
токовой нагрузки.

Следует отметить, что увеличение со-
держания пироуглеродной матрицы в соста-
ве материала приводит к достижению ли-
нейности при меньших токовых нагрузках.
Для более детального изучения электрохими-
ческого поведения исследуемых материалов,
а также определения их емкостных характе-
ристик были получены циклические вольт-
амперограммы (ЦВА). При увеличении токо-
вой нагрузки форма ЦВА (рис. 4) стремится
к прямоугольной, характерной для СК ДЭС
в соответствии с существующими на сегодня
представлениями [1].

Рассчитанные значения удельных емко-
стей исследуемых нанокомпозитов приведе-
ны в табл. 2. Согласно полученным результа-
там наиболее высокой удельной емкостью об-
ладает материал СП4, наименьшей – МСМВ.
Сравнив площади поверхности исследуемых
материалов (см. табл. 1) и их емкостные ха-
рактеристики, мы не наблюдаем монотонно
меняющихся зависимостей ёмкости от удель-
ной площади, поскольку подобрать углерод-
ные материалы с равно меняющейся пори-
стостью практически очень трудно. Вклад
макропор, мезопор и микропор в поверх-
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Рис. 4. Циклические вольтамперограммы макетов СК ДЭС при различных скоростях развертки, мВ/с: a – 5,
б – 50 (цвет онлайн)

Fig. 4. Cyclic voltammograms of EDLC layouts at different sweep rates, mV/s: a – 5, b – 50 (color online)
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Рис. 5. Зависимости коэффициентов корреляции от тока заряда (a, б, в, г) и циклические вольтамперограммы
при 5 мВ/с (a’, б’, в’, г’) СК ДЭС на основе СП4 (a, a’), СП7 (б, б’), СП11 (в, в’), МСМВ (г, г’)

Fig. 5. Dependencies of the correlation coefficients on the charge current (a, b, c, d) and cyclic voltammograms
at 5 mV/s (a’, b’, c’, d’) of EDLC based on SP4 (a, a’), SP7 (b, b’), SP11 (c, c’), MSMB (d, d’)
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ность, определяемую методом БЭТ, разли-
чен, а именно спектр распределения пори-
стости будет определять динамику заряда
СК ДЭС.

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Удельные емкостные характеристики исследуемых уг-
леродных материалов при различных скоростях раз-

вертки, погрешность 5%
Specific capacitance characteristics of the studied carbon

materials (F/g) at different sweep rates, error 5%

Скорость Удельная емкость, Ф/г
развертки, мВ/с СП4 СП 7 СП 11 МСМВ

5
Полная 228 55 148 4
Обратимая 162 42 93 2

50
Полная 139 35 84 1.77
Обратимая 122 35 75 1.15

При анализе влияния состава УМ на за-
рядные характеристики становится понятно,
что увеличение ТОМ при одинаковом содер-
жании ПМ ведёт к увеличению ёмкости. Кро-
ме того, с увеличением доли ПМ емкости су-
щественно снижаются.

Соотнесение циклических вольтамперо-
грамм каждого материала и зависимости
коэффициентов корреляции от тока заряда
(рис. 5) наглядно показывает, что линейный
рост тока на циклических вольтамперных за-
висимостях наблюдается при тех же токо-
вых нагрузках, что и существенный рост ко-
эффициента корреляции линейной регрессии
при гальваностатическом циклировании. Так,
у материала СП4 R2

lin сильно увеличивается
при токовой нагрузке 400 мкА, у СП11 – при
200 мкА, у СП7 – при 150 мкА, у МСМВ –
при 75 мкА.

Заметно, что увеличение значений то-
ка, при которых практически достигается ли-
нейность зарядных полуциклов, происходит
у тех материалов, которые обладают большей
емкостью.

Таким образом, подъем тока на цикличе-
ских вольтамперограммах также может быть
связан с неравномерностью распределения
ДЭС по поверхности. Эта неравномерность
возникает из-за сложной высокоразвитой по-
верхности углеродных материалов, практиче-
ски полностью определяемой пористостью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены гальваностатические и хро-
новольтамперометрические исследования на-
нокомпозитов на основе ТУ: СП4, СП7,
СП11.

Рассчитаны их емкостные характеристи-
ки. Наибольшую полную удельную емкость
показал материал СП4, имеющий в своем со-
ставе самое большое количество термоокис-
лительной модификации и низкое содержа-
ние пироуглеродной матрицы, а также обла-
дающий самой высокой удельной поверхно-
стью. Полная емкость данного материала со-
ставила 228, обратимая – 162 Ф/г.

Проведенные исследования позволяют
сделать важный для практики вывод: супер-
конденсаторы двойного электрического слоя,
рассчитанные на работу в импульсном ре-
жиме, не смогут использовать в разряде
часть поверхности, определяемую микропо-
рами. Для таких применений целесообраз-
но искать материалы, содержащие преиму-
щественно макро- и мезопоры.
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