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Графеноподобный углерод получен из скорлупы орехов макадамия методом гидротермальной акти-
вации и применен для высокоэффективных суперконденсаторов. Для исследования морфологии и
микроструктуры материала использованы методы рентгеновской дифрактометрии, спектрометрии
комбинационного рассеяния, сканирующей и просвечивающий электронной микроскопии. Экс-
периментальные результаты показывают, что полученный углерод имеет идеальную графеноподоб-
ную структуру с повышенным содержанием микропор и мезопор. Графеноподобный углерод имеет
высокую удельную поверхность, составляющую 1057 м2/г, его удельная емкость составляет 251 Ф/г
и сохраняется при плотности тока 1 А/г после 1000 циклов, что свидетельствует об устойчивости при
циклировании. Можно ожидать, что графеноподобный углерод, полученный из скорлупы орехов
макадамия, найдет широкое применение в суперконденсаторах.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Вследствие быстрого роста рынка аккумулиру-

ющих энергию устройств, которые используют-
ся, например, в гибридных электромобилях, ме-
дицинском оборудовании и электронных издели-
ях, существует острая потребность в разработке
новых устойчивых и перезаряжаемых источников
энергии [1, 2]. Высокоэффективные суперкон-
денсаторы могут найти широкое применение в
аккумулирующих энергию устройствах благодаря
превосходным характеристикам разряда–заряда,
высокой энергоемкости, выдающейся цикличе-
ской устойчивости и нетоксичной природе [3–5].
Однако практическое применение суперконден-
саторов может быть ограничено низкой удельной
емкостью. Таким образом, существует насущная
проблема повышения удельной емкости и цикли-
ческой устойчивости электродных материалов
для высокоэффективных суперконденсаторов
[6–8].

В последние годы для суперконденсаторов бы-
ли применены активированные углеродные мате-
риалы, полученные из материалов биомассы, та-
ких как мочалка из люфы [9], листья японского

бересклета [10], банановая кожура [11–13], бобо-
вые отходы [14], арбузная мякоть [15], кукурузные
зерна [16, 17] и т. д. Углеродные ресурсы на основе
биомассы, полученной ох твердых отходов, ха-
рактеризуются доступностью, низкой стоимо-
стью, простотой получения, и их применение мо-
жет уменьшать загрязнение окружающей среды.
При этом на морфологию такого материала влия-
ет исходная морфология отходов биомассы, а так-
же примеси, оказывающие значительное воздей-
ствие на свойства материала. Морфологические
модификации этих материалов представляют со-
бой наиболее эффективный путь улучшения их
характеристик.

В данной исследовательской работе скорлупа
орехов макадамия была выбрана в качестве пер-
спективной исходной биомассы для электродов
суперконденсаторов, и графеноподобный угле-
род был получен простым методом гидротермаль-
ной активации. Были систематически исследова-
ны характеристики графеноподобного углерода,
такие как пористая структура, поверхностная
морфология, распределение пор по размеру, а
также электрохимические свойства.
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2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1. Получение материалов

Скорлупа орехов макадамия (далее сокращен-
но называется “скорлупа”) представляет собой
сырье, полученное из бытовых отходов. Графено-
подобный углерод получали, выполняя следую-
щие простые процедуры. Сначала скорлупу из-
мельчали в порошок, используя шаровую мельни-
цу, далее промывали порошок деионизированной
водой и разбавленной хлористоводородной кис-
лотой для удаления некоторых примесей, а затем
сушили в течение ночи в сушильной электропе-
чи. Затем 4 г порошка скорлупы и 2 г KOH смеши-
вали с 60 мл деионизированной воды, переноси-
ли в автоклав из нержавеющей стали с тефлоно-
вым покрытием и выдерживали в электропечи
при 180°C в течение 12 ч. Полученный продукт
отфильтровывали и высушивали в электропечи.
Затем его помещали в трубчатую печь и нагревали
при 800°C в течение 2 ч в потоке Ar. Наконец, гра-
феноподобный углерод поочередно промывали
HNO3 (15%) и деионизированной водой, а затем
сушили в электропечи.

2.2. Исследование материалов

Рентгеновские дифрактограммы (XRD) полу-
чены на дифрактометре Siemens D5000 с источни-
ком CuKα-излучения (λ = 1.5418 Å). Особую мор-
фологию образов наблюдали, используя авто-
электронный сканирующий микроскоп (FESEM)
JSM-6700F от компании JEOL (Токио, Япония).
Изображения методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии (TEM) получены с помо-
щью микроскопа JEOL 2010, работающего при
200 кэВ. Анализ методом комбинационного рас-
сеяния осуществляли, используя систему Ren-
ishaw Invia с длиной волны лазера 514 нм. Анализ
методом сорбции азота осуществляли с помощью
адсорбционного анализатора Micromeritics ASAP
2020 согласно теории Брунауэра–Эммета–Телле-
ра (BET).

2.3. Электрохимическое исследование
Электрохимические свойства графеноподоб-

ного углерода исследовали при комнатной темпе-
ратуре с помощью трехэлектродной системы, ко-
торой управляла электрохимическая рабочая
станция CHI 660E (Shanghai Chen Hua Precision
Instruments Co.). Рабочий электрод получали,
смешивая 80 мас. % активного материала (графе-
ноподобный углерод), 10 мас. % ацетиленовой са-
жи и 10 мас. % поливинилиденфторида (PVDF) с
N-метилпирролидоном (NMP) в качестве раство-
рителя. Эту смесь намазывали на пеноникель и
полученный образец после высушивания при
80°C в течение ночи в вакуумной печи использо-

вали в качестве рабочего электрода. Измерение
электрохимических характеристик в растворе
2 М KOH проводили в трехэлектродной ячейке,
содержащей платиновую пластинку в качестве
противоэлектрода и насыщенный каломельный
электрод (нас. к. э.) в качестве электрода сравне-
ния, с помощью циклической вольтамперомет-
рии (CV), гальваностатического заряда–разряда и
спектроскопии электрохимического импеданса
(EIS). Измерения EIS осуществляли в диапазоне
частот от 0.01 Гц до 100 кГц. Характеристики CV и
гальваностатического заряда-разряда исследовали
на электрохимической рабочей станции CHI660E
в диапазоне потенциалов от –1.0 до 0.0 В.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рисунок 1 представляет полученные методами
SEM- и TEM-изображения графеноподобного
углерода. Изображения SEM графеноподобного
углерода (рис. 1a–1в) показывают, что сверхтон-
кие графеноподобные углеродные слои образуют
структуру рыхлой и пористой пены; кроме того,
графеноподобный углерод (рис. 1в) имеет некото-
рое количество микропор на поверхности сверх-
тонких углеродных слоев. Сверхтонкие углеродные
слои можно легко наблюдать на рис. 1г, 1д. Изобра-
жение TEM высокого разрешения (рис. 1е) пока-
зывает, что графитизированный углерод внедрен
в аморфный углеродный слой. Пористый графе-
ноподобный углерод образуется в результате кор-
розии под действием KOH при высокой темпера-
туре, составляющей 800°C. Пористая графенопо-
добная структура имеет чрезвычайно большое
значение для суперконденсаторов благодаря вза-
имосвязанным каналам, которые усиливают ион-
ную проводимость внутреннего электролита [18].

Рисунок 2a представляет рентгеновские ди-
фрактограммы графеноподобного углерода. Гра-
феноподобный углерод проявляет широкий пик
около 23.4°, отвечающий аморфному углероду, и
менее интенсивный пик, наблюдаемый около
43.5°, обусловленный кристаллической плоско-
стью углерода в sp2-гибридизации [19]. Степень
графитизации для графеноподобного углерода
подтверждают спектры комбинационного рассе-
яния (рис. 2б), которые предоставляют дополни-
тельное доказательство микроструктуры графе-
ноподобного углерода. Полоса G, наблюдаемая
при 1590 см–1, обусловлена графитовой структурой
sp2, в то время как пик полосы D около 1350 см–1

обусловлен неупорядоченной структурой аморф-
ного углерода [20]. Соотношение (IG/ID) инте-
гральных интенсивностей пиков полосы G и по-
лосы D представляет собой степень графитиза-
ции графеноподобного углерода. Значение IG/ID
составляет лишь 1.18, показывая незначительную
степень графитизации структуры графеноподоб-
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Рис. 1. (а–в) Изображения SEM и (г–е) соответствующие изображения TEM.
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы (а), спектры комбинационного рассеяния (б), изотермы сорбции азота (в) и
распределения пор по размерам, полученные для углеродных материалов из скорлупы (г).
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ного углерода. Результаты спектроскопии комби-
национного рассеяния согласуются с данными
анализа XRD.

Более подробно структурные характеристики
графеноподобного углерода исследовали посред-
ством изотерм адсорбции–десорбции азота, кото-
рые представлены на рис. 2в, 2г. Для графенопо-
добного углерода характерны изотермы типа IV,
иллюстрирующие пористую структуру с большим
количеством мезопор и небольшим количеством
микропор. Пористость графеноподобного угле-
рода связана с активирующим эффектом актива-
тора KOH при высокой температуре. Типичная
характеристика типа IV содержит петлю гистере-
зиса, проходящую от P/P0 = 0.4 до 1.0 на рис. 2c и
обусловленную капиллярной конденсацией в ме-
зопористом углероде [21].

Соответствующее распределение пор по раз-
мерам представлено на рис. 2г. Следует отметить,
что графеноподобный углерод содержит, глав-
ным образом, многочисленные мезопоры и мало-
численные микропоры. Таким образом, как мез-
опоры, так и малочисленные микропоры вносят
свой вклад в суммарную удельную площадь по-
верхности, причем графеноподобный углерод

имеет большую удельную площадь поверхности
около 1057 м2/г и поровый объем около 1.13 см3/г.
Большая удельная площадь поверхности, много-
численные мезопоры и высокий поровый объем
играют значительную роль в аккумулировании и
переносе заряда и проникновении электролита.

Электрохимические характеристики графено-
подобного углерода представлены на рис. 3.
Рисунок 3a представляет циклические вольтам-
перограммы при различных скоростях развертки
потенциала от 5 до 100 мВ/с в диапазоне от –1.0 до
0.0 В, которые снимали в водном растворе элек-
тролита (2 М KOH). Все кривые имеют прямо-
угольную форму при различных скоростях раз-
вертки потенциала, что свидетельствует об иде-
альных характеристиках емкости двойного слоя.
Кривые заряда–разряда при различных плотно-
стях тока представлены на рис. 3б. Графенопо-
добный углерод проявляет значительную емкость
вплоть до 251 Ф/г при плотности тока 1 А/г, что
превосходит емкость полученных из полипирро-
ла микропористых углеродных наносфер [22].
Кроме того, можно видеть, что все кривые явля-
ются почти симметричными и линейно возраста-
ют при плотности тока от 1 до 20 А/г, причем ем-

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы при различных скоростях развертки потенциала (а), гальваностатические
кривые заряда–разряда при различных плотностях тока (б), циклирование в течение 1000 циклов заряда–разряда при
плотности тока 1 А/г (в), спектры электрохимического импеданса в диапазоне частот от 0.01 Гц до 0.1 МГц (г).
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кость уменьшается соответствующим образом со-
гласно времени разряда. Значительная емкость
обусловлена высокой удельной площадью по-
верхности и уникальными структурными харак-
теристиками графеноподобного углерода.

Срок службы графеноподобного углерода ис-
следовали при плотности тока 1 А/г в течение
1000 циклов, как представлено на рис. 3в. Графе-
ноподобный углерод проявляет удельную ем-
кость 242 Ф/г после 1000 циклов, причем удель-
ная емкость уменьшается лишь на 9 Ф/г (3.6%),
показывая высокую циклическую устойчивость.
Рисунок 3г представляет спектры электрохими-
ческого импеданса графеноподобного углерода в
диапазоне частот от 0.01 Гц до 0.1 МГц при потен-
циале разомкнутой цепи. Для немодифицирован-
ного электрода характерен полукруг в высокоча-
стотной области и почти вертикальный наклон в
низкочастотной области. Небольшой полукруг
графеноподобного углерода (приблизительно
1.5 Ом) свидетельствует о хорошей электропро-
водности электродных материалов.

4. ВЫВОДЫ

Графеноподобные углеродные материалы по-
лучены из скорлупы орехов макадамия гидротер-
мальным методом. Графеноподобный углерод
проявляет значительную удельную емкость
251 Ф/г при плотности тока 1 А/г, причем ем-
кость сохраняется на 96.4% после 1000 циклов.
Высокие характеристики обуславливают, глав-
ным образом, рыхлая и пористая пеноподобная
структура и высокая удельная площадь поверхно-
сти. Таким образом, графеноподобный углерод
является перспективным кандидатом для разра-
ботки на его основе высокоэффективных супер-
конденсаторов.
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