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МИКРО-МЕЗОПОРИСТЫЙ УГЛЕРОДНЫЙ МАТЕРИАЛ,
ПОЛУЧЕННЫЙ ИЗ СТЕБЛЕЙ БОРЩЕВИКА (Heracleum),
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В работе представлены данные по исследованию карбонизации и поверхностной активации борще-
вика (Heracleum). Изучены структурные и электрохимические свойства полученных углеродных
материалов, которые могут быть использованы в качестве электродных материалов для суперкон-
денсаторов. Образцы борщевика предварительно подвергали карбонизации при 400°С, а затем
активировали гидроксидом калия (КОН) при температурах 700, 800 и 900°С в атмосфере аргона. Со-
гласно данным изотерм адсорбции азота и уравнения БЭТ, удельные площади поверхности образ-
цов, активированных при 700, 800 и 900°С, составляли 913 ± 22, 1215 ± 70 и 1929 ± 99 м2/г, соответ-
ственно. При увеличении температуры активации удельная площадь поверхности и объем мезопор
образцов увеличивается, а доля микропор уменьшается. В качестве электролита использовали соль
тетрафторборат 1,1-диметилпирролидиния в ацетонитриле. Величина удельной емкости образцов,
активированных при 700, 800 и 900°C, при плотности тока 1 A/г, составляла 51 ± 4, 114 ± 2 и 108 ± 3
Ф/г, соответственно. Увеличение удельной поверхности на 40% и объема фракций мезопор до 35%
приводило к увеличению удельной емкости. Дальнейшее увеличение удельной площади поверхно-
сти и объема фракций мезопор до 70% не приводило к росту удельной емкости.
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ВВЕДЕНИЕ
На сегодняшний день основным направлени-

ем в области поиска электродных материалов для
суперконденсаторов (СК) является получение де-
шевого высококачественного сырья для синтеза
активного углерода как материала для суперкон-
денсаторов. На данный момент в качестве мате-
риала для СК исследовано и применено огромное
количество углеродных материалов как искус-
ственного, так и природного происхождения
[1, 2]. В силу сложности технологии и высокой
стоимости углеродных материалов, получаемых
путем синтеза, таких как графены, углеродные
нанотрубки, карбиды, углеродные волокна, их
использование пока остается на лабораторном
уровне [3]. Наиболее интенсивно для получения

активного углерода, используемого в качестве ак-
тивной массы для электродных материалов, при-
меняют уголь, древесину, другое природное сырье
в силу их доступности и низкой стоимости [4–12].

В последние годы проведен ряд работ, направ-
ленных на поиск растительных материалов, с це-
лью получить углеродный материал для электро-
дов суперконденсаторов. Разными исследовате-
лями получено большое количество углеродных
материалов из листьев кокосового дерева, косто-
чек миндаля, скорлупы кокосового ореха и друго-
го сырья [13–15]. В зависимости от типа исходно-
го сырья получаются углеродные материалы раз-
личной морфологии с разными структурами пор,
которые играют важную роль в электрохимиче-
ских характеристиках суперконденсатора.
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В последние годы произрастающее на терри-
тории России травянистое растение борщевик,
занимающее большие площади, стало экологиче-
ской проблемой. С целью избавления от борще-
вика его просто сжигают.

Целью настоящей работы является получение
углеродного материала из высушенных стеблей
борщевика, и его применение в качестве актив-
ного материала для электродов СК.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Карбонизация и активация стеблей борщевика
Растительные материалы в своем составе име-

ют некоторое количество примесей. В борщевике
(БЩ) количество примесей составило порядка
2.7 мас. %. Для их удаления образцы из высушен-
ных стеблей борщевика в виде измельченных ку-
сочков длиной 0.5–0.8 см обрабатывали раствором
соляной кислоты (с концентрацией 18 мас. %) в те-
чение 1 ч. Для удаления остатка кислоты образцы
промывали дистиллированной водой. После об-
работки кислотой количество примесей умень-
шалось до 0.5 мас. %. Далее полученные образцы
сушили при комнатной температуре в течение
24 ч (рис. 1).

Для получения углеродного материала измель-
ченные стебли борщевика карбонизовали при
температуре 400°С. Полученный углеродный ма-
териал помещали в раствор KOH в соотношении
1 : 3 (БЩ/КОН) по массе, раствор нагревали до
кипения и выдерживали до полного удаления во-
ды из смеси. Частично карбонизованную массу
подвергали сушке при 100°С на воздухе в течение
24 ч.

На следующей стадии проводили активацию
полученного продукта в реакторе горизонтально-
го типа в атмосфере аргона с нагревом до макси-

мальных температур 700, 800 и 900°С, скорость
нагрева при всех экспериментах составила
5°С/мин, при скорости подачи газа 400 мл/мин.
После активации полученные материалы промы-
вали дистилированной водой для удаления KOH.
Контроль очистки от щелочи осуществляли с по-
мощью pH-метра.

Полученные активированные материалы обо-
значили символами БЩ_700, БЩ_800, БЩ_900,
где цифры означают максимальные температуры
нагрева.

Характеристика образцов

Для расчета площади поверхности образцов
использовали данные по адсорбции и десорбции
азота образцами, которую измеряли на приборе
TriStar 3000 – Micromeritics при температуре 77 К.
Перед измерениями сорбционных характеристик
проводили дегазацию образов при 300°С в тече-
ние 3 ч. Площадь поверхности рассчитывали по
уравнению BET, используя данные адсорбции N2
в пределах относительного давления от 0.05 до
0.35 p/p0. Распределение пор по размерам опреде-
ляли методом NLDFT. Общий объем пор рассчи-
тывали исходя из количества адсорбированного
N2 при p/p0 = 0.99. Морфологию образцов анали-
зировали на растровом электронном микроскопе
JMS-6700F фирмы JEOL (Япония).

Приготовление электродов 
и электрохимические измерения

Для измерения электрохимических свойств
полученных активированных углеродных мате-
риалов использовали двухэлектродную ячейку.
Материал для электродов формировали в виде
ленты методом прокатки на вальцах. Материал

Рис. 1. Внешний вид сушеного борщевика (а) и углеродная электродная лента (б), полученная из борщевика.

(а) (б)
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состоял из смеси, содержащей 80% по массе ак-
тивного углерода, измельченного в ступке, 10%
по массе связующего материала, в качестве кото-
рого использовали фторопластовую суспензию
марки Ф4Д ТУ 6-05-1246-81, а также 10% по массе
углеродной сажи (марки CABOT® VULCAN®

XC72) как электропроводящего компонента. Да-
лее ленту сушили в вакуумном шкафу при 120°С в
течение 72 ч. Из полученных лент в боксе с инерт-
ной атмосферой были приготовлены электроды и
собраны симметричные ячейки, которые состоя-
ли из двух электродов и сепаратора. В качестве то-
косъемника использовали алюминиевую фольгу.
Электрохимические характеристики электродов
исследовали методами гальваностатического за-
ряда-разряда на анализаторе ХИТ АСК2.5.10.8 и
циклической вольтамперометрии на потенцио-
стате Elins P20-X. Также были измерены спектры
импеданса в диапазоне частот от 100 кГц до
10 мГц при потенциале разомкнутой цепи с ам-
плитудой по напряжению 10 мВ на потенциоста-
те-гальваностате Volta Master 4. В качестве элек-
тролита использовали 1 М раствор соли DMP ∙ BF4
(1,1-Dimethylpyrrolidinium tetrafluoroborate).

Вычисление удельной емкости ячейки с двумя
электродами осуществляли по уравнению

(1)

где I – ток при разряде (А), t – время разряда (c),
m – масса двух электродов (г), ΔV – изменение
напряжения на ячейке за время разряда t (В).

Удельную емкость электродного материала С0

рассчитывали согласно формуле 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 представлены изображения активи-

рованного угля из стеблей борщевика, получен-

=
Δяч ,ItC

m V

=0 яч4 .C C

ные средствами растровой электронной микро-
скопии (РЭМ) при разных увеличениях.

На рис. 3 приведены изотермы адсорбции и де-
сорбции азота на поверхности образцов, а также
распределение пор по размерам в этих образцах.
Из кривых изотерм адсорбции и десорбции образ-
цов, видно, что форма этих кривых соответствует
изотермам I(b)-типа по классификации IUPAC, а
петля гистерезиса соответствует типу H4 (рис. 3а)
[16, 17]. Изотерма I(b)-типа соответствует матери-
алам, имеющим широкое распределение пор с уз-
ким распределением мезопор и широким распре-
делением микропор в районе ниже 2.5 нм [17]. По
данным распределения пор по размерам, полу-
ченным методом NLDFT, видно, что образец, ак-
тивированный при 700°С, дает ярко выраженный
пик в районе 1.5 нм и два слабых пика в районе 1.8
и 3.8 нм. Активация образцов при температурах
800 и 900°С приводила к увеличению высоты, а
также ширины пиков в районе 1.5, 1.8 и 3.8 нм,
что указывало на прирост доли мезопор в этих об-
разцах.

В табл. 1 приведены параметры удельных ха-
рактеристик поверхности активированных угле-
родных материалов, полученных из борщевика.
Приведены значения, рассчитанные как среднее
по результатам трех независимых измерений с
указанием среднего квадратичного отклонения.
Как видно из таблицы, образцы имеют разную
структуру пор; по мере увеличения температуры
активации удельная поверхность образцов растет,
также увеличивается объем мезопор, а доля объе-
ма микропор относительно общего объема сни-
жается.

Различие в структурах пор, влияющее на элек-
трохимические свойства, в основном связано с
температурой активации образцов. При различ-
ных температурах активации гидроксид калия
проходит различные стадии преобразования [18].

Рис. 2. РЭМ-изображения углеродного материала, полученного из борщевика, активированного при 900°C.

(а) (б)10 мкм 100 нм
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При температуре около 700°С KOH полностью
расходуется, превращаясь в K2CO3. Последний в
дальнейшем при температуре выше 700°С разла-
гается на CO2 и K2O. В диапазоне температур
700–800°С разложение K2CO3 способствует даль-
нейшему развитию микропор. При температуре
800°C K2CO3 практически полностью расходует-
ся. Образующийся при разложении K2CO3 угле-
кислый газ в области более высоких температур,
взаимодействуя с углеродом, восстанавливается
до СО.

При температурах 800 и 900°C соединения K2O
и K2CO3 также могут быть восстановлены углеро-
дом до металлического K, который во время акти-
вации достаточно эффективно интеркалирует в
межатомные плоскости графитовых структур.
Этот процесс приводит к расширению и расщеп-
лению плоскостей, давая дополнительную по-
верхность и изменяя пористость углеродного ма-
териала [19, 20].

На рис. 4, представлены графики циклической
вольтамперометрии при разных скоростях раз-
вертки напряжения, а также гальваностатическо-
го заряда–разряда активированных углеродных
материалов из борщевика. Видно, что для образ-
ца БЩ_700 наблюдается несимметричная кри-
вая ЦВА, которая в районе больших напряжений
сужается. Такое поведение может быть обуслов-
лено насыщением поверхности углеродного ма-
териала ионами электролита уже в пределах 1.3 В
[21]. С увеличением скорости развертки напряже-
ния наблюдается сильное падение емкости для
образца БЩ_700, что связано c присутствием ма-
лого количества мезопор на поверхности образца.
При увеличении температуры активации, кото-
рая приводит к возрастанию доли мезопор, ско-
рость развертки напряжения практически мало
влияет на емкость образцов, что связано с боль-
шим содержанием мезопор, легко доступных для
ионов. Из графика гальваностатического заряда–
разряда видно, что образцы БЩ_800 и БЩ_900

Таблица 1. Удельные характеристики поверхности активированных углей из борщевика

Образцы SБЭТ, м2/г Sмикро, м2/г Sмезо, м2/г Vмезо, см3/г Vмикро, см3/г Vобщ, см3/г
Доля 

микропор,%

БЩ_700 913 ± 22 826 ± 1 99 ± 7 0.132 ± 0.004 0.409 ± 0.001 0.528 ± 0.056 73 ± 4

БЩ_800 1215 ± 70 1032 ± 66 211 ± 8 0.245 ± 0.056 0.512 ± 0.032 0.727 ± 0.081 68 ± 3

БЩ_900 1929 ± 99 862 ± 32 1015 ± 23 0.822 ± 0.001 0.417 ± 0.027 1.183 ± 0.099 36 ± 2

Рис. 3. Изотермы адсорбции и десорбции при температуре 77 K (а) и кривые распределения пор по размерам (б), по-
лученные по NLDFT-методу, для активированных углеродных материалов.
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Рис. 4. Циклическая вольтамперометрия (а)–(в) при скоростях развертки 5, 20, 60, 120 и 300 мВ/с, а также гальвано-
статический заряд–разряд (г) образцов активированного углеродного материала, где стрелки указывают (а)–(в) на на-
правление снижения скорости развертки.
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показывают более симметричные кривые, а обра-
зец БЩ_700 имеет очень большой омический
скачок напряжения.

Удельную емкость электродов определяли с
использованием данных гальваностатического
заряда–разряда при разных плотностях тока. В
табл. 2 представлены данные электрохимической
емкости образцов при плотности тока 1 А/г. Зна-
чения рассчитывали как среднее по результатам
пяти независимых измерений с указанием сред-
него квадратичного отклонения.

Из таблицы видно, что емкость образца
БЩ_900 ниже значения емкости образца активи-
рованного при 800°С, хотя удельная поверхность
у первого практически на 70% больше по сравне-
нию с образцом БЩ_800. Основной вклад в ем-
кость вносит не поверхность как таковая, а соот-
ношение объема доли микропор и мезопор на по-
верхности углеродного материала [22]. Как
видно, увеличение объема мезопор до 35% у об-
разца БЩ_800 приводит к увеличению удельной
емкости, а дальнейшее увеличение доли объема
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мезопор, которая для образца БЩ_900 составляет
70% от общего удельного объема пор, не приво-
дит к возрастанию удельной емкости. Это еще раз
подтверждает, что емкость углеродных материа-
лов с удельной поверхностью выше 1000 м2/г не
зависит от удельной поверхности [23, 24].

Параллельно были также сняты спектры элек-
трохимического импеданса образцов в диапазоне
частот от 100 кГц до 10 мГц с амплитудой по на-
пряжению 10 мВ. На рис. 5 показаны полученные
диаграммы Найквиста (рис. 5a), также представ-
лен ход изменения приведенной емкости в зави-
симости от частоты (рис. 5б) для образцов
БЩ_700, БЩ_800, БЩ_900. Из приведенных
данных видно, что по мере увеличения темпера-
туры активации наблюдается уменьшение экви-
валентного последовательного сопротивления
(ESR), что обусловлено хорошей проводимостью

между токосъемником и электродным материа-
лом (рис. 5а).

Ветвь, отвечающая за транспорт ионов элек-
тролита внутри пор, так называемая линия Вар-
бурга, показывает, что угол наклона кривой по
мере возрастания температуры активации увели-
чивается, что свидетельствует об улучшении по-
движности ионов внутри пор [24, 25]. В области
малых частот для образов БЩ_800 и БЩ_900 на-
блюдается почти вертикальная линия относи-
тельно мнимой части импеданса, что объясняется
большой доступностью пор из-за высокого со-
держания доли мезопор.

График изменения приведенной емкости в за-
висимости от частоты показывает переход между
областями, где ячейка ведет себя как резистор
(область низких частот) или как конденсатор (об-
ласть высоких частот) [26–28]. В случае образцов
БЩ_800 и БЩ_900 наблюдается идеальное пове-

Рис. 5. Диаграммы Найквиста (а) и изменения приведенной емкости образцов активированных материалов как функ-
ция частоты в диапазоне от 100 кГц до 10 мГц (б).
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Таблица 2. Электрохимические характеристики в 1 М растворе соли DMP BF4 в ацетонитриле, а также характе-
ристики поверхности активированных углей из борщевика

Образцы SБЭТ, м2/г Cуд, Ф/г Vобщ, см3/г Доля микропор, %

БЩ_700 913 ± 22 51 ± 4 0.528 ± 0.056 73 ± 4

БЩ_800 1215 ± 70 114 ± 2 0.727 ± 0.081 68 ± 3

БЩ_900 1929 ± 99 108 ± 3 1.183 ± 0.099 36 ± 2
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дение конденсатора, а у образца БЩ_700 емкость
растет с уменьшением частоты.

Кривые зависимости стабильности емкости
образцов от количества циклов гальваностатиче-
ского заряда-разряда при комнатной температуре
приведены на рис. 6. Из рисунка видно, что на
протяжении 2500 циклов образцы, активирован-
ные при температурах 800 и 900°C, показывают
постоянство емкости. У образца БЩ_700 наблю-
дается очевидный спад емкости уже при началь-
ных циклах заряда–разряда с продолжением па-
дения на протяжении всего времени наблюдения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены активированные углеродные мате-
риалы из стеблей борщевика с мезо-микропори-
стой фракцией. Активация при температурах 700,
800 и 900°C позволила получить материалы с
удельной площадью поверхности 913 ± 22, 1215 ±
± 70 и 1929 ± 99 м2/г соответственно. Также, при
увеличении температуры активации, объем мезо-
пор увеличивается, а доля фракции микропор
уменьшается. Увеличение удельной площади по-
верхности и объема мезопор до 35% приводит к
увеличению удельной емкости. Дальнейшее уве-
личение удельной поверхности и фракции мезо-
пор до 70%, не приводит к увеличению удельной
емкости. При плотности тока 1 A/г для образцов,
активированных при 700, 800 и 900°C, были полу-
чены величины удельной емкости 51 ± 4, 114 ± 2 и
108 ± 3 Ф/г, соответственно.
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