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Исследованы электрохимические, ионообменные, сорбционные, гидрофильно-гидрофобные
свойства ряда типов электродов на основе активированных углей (АУ) и их пористая структура. Ме-
тодом эталонной контактной порометрии было установлено, что АУ обладают как гидрофильной,
так и гидрофобной пористостью, и высокой площадью удельной поверхности (600–2600 м2/г), что
является причиной использования их в суперконденсаторах и для емкостной деионизации воды
(ЕДВ). Обнаружено новое явление супергидрофильности вследствие набухания поверхностных
групп (ПГ) в воде. Измерения поверхностной проводимости АУ показали, что даже в чистой воде
АУ обладают существенной ионной проводимостью, что позволяет использовать их для получения
чистой воды методом ЕДВ. Установлено, что АУ являются электроно-ионообменниками, что явля-
ется их уникальной особенностью. Обнаружен существенный вклад псевдоемкости редокс-реак-
ций ПГ в полную емкость наряду с емкостью двойного электрического слоя. Показано, что при глу-
боком катодном заряжении до отрицательных потенциалов о. в. э. в концентрированной H2SO4 ве-
личина удельной емкости АУ достигает 1100 Ф/г в основном за счет псевдоемкости реакции
интеркаляции водорода в углерод. Это соответствует образованию нового соединения C6H. В чи-
стой воде получена удельная емкость АУ до 66 Ф/г, которая не увеличивается при увеличении кон-
центрации KCl, что свидетельствует о том, что эта емкость обусловлена поверхностными группами.
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ВВЕДЕНИЕ
О важности для электрохимии активирован-

ных углей (АУ) свидетельствует тот факт, что
А.Н. Фрумкин свою первую правительственную
награду получил в 1931 г. за исследования АУ
[1, 2]. Известно, что АУ обладают следующими
уникальными основными свойствами: высокой
площадью удельной поверхности (УП) ~500–
2500 м2/г [3–10], большой адсорбционной спо-
собностью [3–5, 9], электронной проводимостью
и наличием большого количества поверхностных
групп (ПГ) [6, 9]. УП и электронная проводи-
мость обусловили широкое применение АУ в су-
перконденсаторах [7, 11–19] и для емкостной де-
ионизации воды [20–29]. Как известно, исход-
ным сырьем для АУ являются природные
материалы (древесина, косточки ягод, и т.п.) или

синтетические полимеры, например полиакри-
лонитрил. АУ обычно изготавливаются в две ста-
дии: 1) стадия карбонизации и 2) стадия актива-
ции [6, 9, 29, 30]. Стадию карбонизации, которая
заключается в пиролитическом разложении ис-
ходного сырья, можно схематически описать
уравнением (1),

(1)
В результате пиролиза из исходного материала

удаляются в виде газов все элементы (водород,
кислород, азот, сера и др.), кроме углерода.

Стадию активации можно описать, например,
уравнениями (2)–(5):

(2)

(3)

(4)

(5)

1 Статья посвящена памяти выдающегося электрохимика
Владимира Сергеевича Багоцкого, 100-летний юбилей ко-
торого отмечается в 2020 г.

→ + ↑ ↑ + ↑ °CXYZ C X  + Y Z 500–600( C). 

+ → + + °2 2  –1С H O H CO C 800–90 ,( 0 )Cх x

+ → + °2  –1С CO 2CO C 800–90 ,( 0 )Cх x

+ → + °2  –2С O 2CO C 800–90 ,( 0 )Cх x

+ → + °2 2 –1С O CO C <( 600 .)Cх x

УДК 544.6;621.355
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В результате активации из карбонизованного
материала удаляется часть углерода и на его месте
образуются микро- и мезо-поры.

Целью данной работы было исследование по-
ристой структуры, гдрофильно-гидрофобных,
ионообменных, электрохимических свойств АУ,
а также их поверхностной проводимости (ПП),
редокс-реакций поверхностных групп, псевдоем-
кости медленных процессов, протекающих при
глубоком катодном заряжении АУ.

1. МАТЕРИАЛЫ 
И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДИКИ

1.1. Материалы
В данной работе исследовались следующие

материалы на основе активированных углей:
1. Активированная углеродная ткань (АУТ)

“ВИСКУМАК”, НПО “Неорганика”, г. Электро-
сталь (РФ).

2. АУТ СН900 компании Kuraray (Япония).
3. Композитные электроды SAIT на основе

АУ SAIT + 5% политетрафторэтилен (ПТФЭ)
(республика Корея).

4. Композитные электроды СКБ “РИКОН”
(г. Воронеж, РФ), изготовленные путем каланд-
рирования смеси АУ Norit со связующим в виде
4% порошка ПТФЭ.

5. АУ АГ-3, НПО “Неорганика”, г. Электро-
сталь (РФ).

6. АУ СКТ-6А, НПО “Неорганика”, г. Элек-
тросталь (РФ).

7. KJEC 600, Nouryon Polymer chemistry, США.

1.2. Исследование пористой структуры
Для исследования пористой структуры и гид-

рофильно-гидрофобных свойств АУ использо-
вался метод эталонной контактной порометрии
(МЭКП) [31–34]. Этот метод позволяет не только
исследовать пористую структуру любых материа-
лов в максимально широком диапазоне радиусов
пор ~от 1 до 3 × 105 нм, но и изучать их гидро-
фильно-гидрофобные свойства. При использова-
нии в качестве измерительной жидкости октана из-
меряются порометрические кривые для всех пор, а
при использовании воды – только гидрофильных
пор. Этот метод был признан IUPAC [35].

1.3. Электрохимические измерения
Измерение гальваностатических и ЦВА кри-

вых осуществлялось во фторопластовой ячейке
согласно методике, подробно описанной в [17]. В
[36] была впервые разработана и детально описа-
на методика измерений ионной поверхностной
проводимости пористых электродов вообще и

угольных электродов в частности. Для измерений
ПП использовалась 6-камерная 5-электродная
стеклянная ячейка [36]. Один из этих электродов –
исследуемый угольный электрод; кроме того в со-
став ячейки входят два противоэлектрода из пла-
тинированной платины и два электрода сравне-
ния. Данный метод измерения ПП является еще
одним методом исследования ДЭС.

Методика измерений катионообменной и
анионообменной емкости АУ-электродов описа-
на в [28, 37]. В [28] был разработан метод опреде-
ления емкости ДЭС для пористых углеродных
электродов. Специфика этого метода заключает-
ся в том, что емкость таких электродов складыва-
ется из емкости ДЭС и емкости редокс-реакций
поверхностных групп (ПГ). Кроме того, в этом ме-
тоде нужно было также учитывать омические по-
тери. Метод заключался в измерении зависимости
емкости от тока. Емкость ДЭС определялась в об-
ласти плато на этой зависимости (см. ниже).

Определение концентрации (в мкмоль/г) и со-
става поверхностных соединений (фенольные,
лактонные, карбоксильные и основные группы),
локализованных на поверхности АУ, определяли
по стандартизованному методу титрования угле-
родных материалов Боэма [38–40].

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
2.1. Исследование структуры 

активированных угольных электродов
На рис. 1 приведены микрофотографии, полу-

ченные методом СЭМ для АУТ ВИСКУМАК,
АУТ СН900 и АУ SAIT. Использовался сканиру-
ющий электронный микроскоп JEOL (Япония).

Как видим, для АУТ ВИСКУМАК и АУТ
СН900 явственно видны волокна, а для АУ SAIT
проявляется композитная структура, состоящая из
частиц АУ и ПТФЭ. На рис. 2 приведены инте-
гральные (а, в, д, ж) и дифференциальные (б, г, е, з)
кривые распределения пор по эффективным
радиусам r* для АУ-материалов СН900 (а, б),
ВИСКУМАК (в, г), SAIT (д, е) и СКБ “РИКОН”
(ж, з), измеренные с использованием октана (1) и
воды (2), где r* = r/cosθ, r – истинный радиус пор,
θ – краевой угол смачивания в воде. Поскольку
октан практически идеально смачивает все мате-
риалы, то для него θ ~ 0 и r* ~ r, а для воды θ > 0 и
r* > r.

На рис. 3 приведены рассчитанные из поро-
метрических кривых для октана и воды согласно
[32], зависимости θ от r для СН900, ВИСКУМАК,
SAIT и СКБ “РИКОН”.

Из рис. 2 видно, что все АУ имеют максималь-
но широкий диапазон радиусов пор от долей нм
до 100 мкм, т.е. более 5 порядков. Следовательно,
АУ по широте диапазона размеров пор являются
уникальными материалами. Микропоры (с r < 1 нм),
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а также крупные макропоры (с r > 103 нм) имеют-
ся у всех материалов. Мезопоры, радиус которых
составляет 1–100 нм, практически отсутствуют в
АУТ CH900 и ВИСКУМАК. В то же время для
электродов SAIT и РИКОН были обнаружены все
типы пор, в том числе и мезопоры. Сложный ха-
рактер зависимостей θ от r (см. рис. 3) объясняет-
ся неравномерным распределением гидрофиль-
ных кислородосодержащих поверхностных групп
в порах разных размеров в АУ, а также наличием
гидрофобных частиц ПТФЭ в РИКОН и SAIT.
Основные данные МЭКП приведены в табл. 1.
Как видно, пористая структура всех АУ электро-
дов включает как гидрофильную, так и гидрофоб-
ную пористость. Величины гидрофобной пори-
стости у композитных АУ-электродов SAIT и РИ-
КОН больше, чем у АУТ-электродов СН900 и
ВИСКУМАК, потому что в состав композитных
электродов входят частицы гидрофобного фторо-
пластового связующего.

Как видно из рис. 2 и табл. 1, даже для АУТ
CH900 и ВИСКУМАК, не содержащих гидро-
фобного связующего, имеются как гидрофиль-

ные, так и гидрофобные поры. Это является су-
щественным свойством активированных углей,
отличающих их от практически всех других мате-
риалов, являющихся или полностью гидрофиль-
ными (например, металлы, их оксиды, иониты),
или полностью гидрофобными (например, поли-
тетрафторэтилен и полиэтилен). Это можно объ-
яснить тем, что гидрофильные свойства обуслов-
лены кислородосодержащими ПГ, имеющимися
в большом количестве в АУ, тогда как графит, не
содержащий ПГ, является гидрофобным матери-
алом. Эти гидрофильно-гидрофобные свойства
АУ нужно учитывать при их применении в вод-
ных растворах, в которых электрохимические
процессы протекают только в гидрофильных по-
рах. Как видно из табл. 1, значения УП в октане
полной площади удельной поверхности довольно
высоки (600–2500 м2/г) и они достаточно сильно
отличаются друг от друга. Сравнение данных, по-
лученных в водной и октановой средах, показыва-
ет более высокую гидрофильную пористость по
сравнению с гидрофобной (см. рис. 2 и табл. 1).

Рис. 1. Микрофотографии, полученные методом СЭМ для АУТ ВИСКУМАК (а), АУТ СН900 (б) и АУ SAIT (в).

(а) (б) (в)

Таблица 1. Характеристики пористой структуры и гидрофильно-гидрофобных свойств АУ-электродов

Электрод

Площадь удельной 
поверхности, м2/ г Отношение 

гидрофильной к 
полной удельной 

поверхности

Пористость

полная 
(по октану)

гидрофильная 
(по воде)

полная 
(по октану)

гидрофильная 
(по воде) гидрофобная

СН900 1520 850 0.56 0.85 0.786 0.064

“ВИСКУМАК” 600 416 0.70 0.729 0.623 0.106

SAIT 940 520 0.55 0.715 0.490 0.225

“РИКОН” 1705 825 0.48 0.762 0.673 0.089

KJEC 600 2500 2600 – 0.89 0.84 0.05
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Рис. 2. Интегральные (а, в, д, ж) и дифференциальные (б, г, е, з) кривые распределения пор по эффективным радиусам
r* для АУ-материалов СН900 (а, б) ВИСКУМАК (в, г), SAIT (д, е) и СКБ “РИКОН” (ж, з), измеренные с использова-
нием октана (1) и воды (2).
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2.2. Углеродные поверхностные группы в активированных углях
Известно, что в активированных углях содержится большое количество поверхностных групп [6, 9],

например:

OC CO

O

OHO

OC COOH

O

OHHO

COOHCOOH

OHO

–OOC COO–

O––O
OR

Эти ПГ встроены в углеродные шестигранники
АУ. Данные по исследованию химии поверхности
активированных углей, полученные по стандар-
тизованному методу Боэма [38–40], представле-
ны в табл. 2. Из этих данных видно, что на поверх-
ности обеих марок углей преобладают основные
группы, причем на АУ СКТ-6А их в 2 раза боль-
ше, чем на угле АГ-3. На угле СКТ-6А отсутству-
ют фенольные группы, а на угле АГ-3 карбок-
сильные и фенольные группы.

ПГ оказывают существенное влияние на раз-
личные свойства АУ. Противоионы поверхност-
ных групп обеспечивают наличие у АУ ионной
поверхностной проводимости (ПП). В [36] впер-
вые была разработана методика измерения ПП в
пористых электродах на примере активирован-
ных углей. Согласно классическому определению
поверхностной проводимости (ПП), данному
Смолуховским [41], раствор электролита, запол-
няющий капилляр или поры диафрагмы, облада-
ет большей удельной электропроводностью по
сравнению с окружающим равновесным раство-
ром. Эта добавочная или поверхностная проводи-
мость обусловлена подвижностью избыточных
ионов, а именно ионов ДЭС. Таким образом,
удельная электропроводность раствора в порах (κ)
представляет собой сумму удельной электропро-
водности свободного равновесного раствора (κv)

и ПП. Поверхностная проводимость является, та-
ким образом, продольной (тангенциальной) про-
водимостью ДЭС. В свою очередь ПП, согласно
нашим представлениям, равна сумме проводимо-
сти, обусловленной проводимостью противоио-
нов ПГ в высокодисперсном углеродном элек-
троде (κsg) и поверхностной проводимости (κsch),

обусловленной электростатическим зарядом, т.е.

классическим ДЭС [42]. Величина κsg зависит от

концентрации поверхностных групп csg на угле,

т.е. их обменной емкости Q, а κsch зависит от по-

тенциала E и концентрации раствора (с). Таким
образом, можно написать:

(6)

На рис. 4а, 4б приведены зависимости измерен-
ных величин электропроводности κ от концен-
траций KCl для электродов CH900 и SAIT при их
стационарных потенциалах. Как видим, в обла-
сти c = 0.0001–0.0004 М эти зависимости практи-

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

κ = κ + κ =
= κ + κ + κ

v s

v sch sg

, ,

, .

c E c c E
c c E Q

Рис. 3. Зависимости θ от r для СН900 (1) ВИСКУМАК (2),
SAIT (3) и СКБ “РИКОН” (4).

0 1 2 3 4
lg r * [нм]
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Таблица 2. Содержание поверхностных соединений на поверхности активированных углей АГ-3 и СКТ-6А

Марка угля

Кол-во 

карбоксильных групп, 

мкмоль/г

Кол-во лактонных 

групп, мкмоль/г

Кол-во фенольных 

групп, мкмоль/г

Кол-во основных 

групп, мкмоль/г

АГ-3 – 86 – 695

СКТ-6А 71 141 – 1402
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чески линейны. Величины κsg были получены пу-

тем экстраполяции этих зависимостей на величи-
ну с = 0. Таким образом, даже в чистой воде АУ
обладают ионной электропроводностью, обу-
словленной наличием большого количества по-
верхностных групп (ПГ). Этой электропровод-
ности достаточно для получения чистой воды
методом ЕДВ [37]. Из рис. 4 видно, что величины

κsg равны 1.25 × 10–4 и 0.4 × 10–4 См/см2 соответ-

ственно для СН900 и SAIT. Поскольку величины
κsg зависят от концентрации ПГ, то были измере-

ны величины их обменной емкости Q в разбав-
ленных растворах KCl.

В табл. 3 приведены величины стационарных
потенциалов (Eстац) для поверхностной проводи-

мости (κsg), и величины обменной емкости по

иону калия (Q)2. Из таблицы видно, что соотно-
шение величин Q для электродов CH900 и SAIT
равно 3.08, а соответствующее соотношение ве-
личин κsg равно 3.12. Из практического равенства

между собой этих величин можно сделать важный
вывод, что при с = 0 величина κsg практически

пропорциональна обменной емкости поверх-
ностных групп:

(7)

где κsgi – ПП приходящаяся на единичную обмен-
ную емкость Q = 1 мг-экв/г. В отличие от ПП, ис-
следовавшейся Смолуховским для пористых
мембран и капилляров в области коллоидной хи-
мии, принципиальным отличием ПП для АУ-

2 Величины обменной емкости были измерены В.В. Милю-
тиным.

κ = κsg sgi,Q

электродов является то, что АУ обладают не толь-
ко ионной проводимостью, но также и электрон-
ной проводимостью. Таким образом, активиро-
ванные угли являются электроно-ионообменни-
ками, что является их уникальной особенностью.

На рис. 3а–3г приведены измеренные зависи-
мости κ от потенциала (относительно н. в. э.) для
разных концентраций KCl для CH900 (3а и 3б) и
SAIT (3в и 3г). Как видим, эти зависимости име-
ют минимумы. По нашему мнению, потенциалы
в точках минимумов соответствуют потенциалам
полного нулевого заряда (ПНЗ). Для СН900 ПНЗ
изменяется от 0.23 до 0.18 В (о. в. э.) при измене-
нии концентрации KCl от 0.002 до 0.2 М, а для
SAIT – от 0.38 до 0.23 В при изменении концен-
трации KCl от 0.001 до 0.1 М. Из литературы
[12, 13, 43] известно, что потенциалы минимумов,
полученные из зависимостей дифференциальной
емкости от потенциала для различных углерод-
ных материалов, зависят от вида этих материалов
(пирографит, стеклоуглерод, сажа, активирован-
ный уголь и др.) и находятся в широком интерва-
ле от 0.05 до 0.33 В. Таким образом, полученные

Рис. 4. Зависимости электропроводности κ от концентраций KCl для электродов CH900 (а) и SAIT (б) при их стацио-
нарных потенциалах. Иллюстрация экстраполяционного получения величины κsg.
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Таблица 3. Стационарные потенциалы (Eстац) для по-
верхностной проводимости (κsg), и обменная емкость
по иону калия (Q) [28]

CH900 SAIT

Eстац = 0.497 В Eстац = 0.482 В

κsg = 0.000123 См/см κsg = 0.00004 См/см

Q (по иону K+) = 

= 1.14 мг-экв/г

Q (по иону K+) = 

= 0.37 мг-экв/г
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нами величины ПНЗ для АУ приблизительно со-
ответствуют этим данным, учитывая отраженный
в литературе большой разброс этих величин для
разных углеродных материалов. Таким образом,
разработанный нами метод измерения ПП явля-
ется еще одним методом исследования ДЭС в по-
ристых электродах. При применении АУ-электро-
дов для емкостной деионизации воды важно было
измерить их величины каионообменной и анионо-
обменной емкости. В табл. 4 приведены эти вели-
чины, измеренные для АУ Norit и CH900 [37].

Таким образом, активированные угли облада-
ют как катионообменными, так и анионообмен-
ными свойствами. Благодаря этому свойству АУ
являются наиболее предпочтительными элек-
тродными материалами для получения чистой во-
ды методом ЕДВ. Однако при этом лимитирую-
щим элементом становится пористый сепаратор,
поскольку вода в его порах обладает огромным
сопротивлением, что приводит к очень большим
энергозатратам. Поэтому в [37] была разработана
ионообменная мембрана мозаичной структуры,
обладающая катионообменными и анионооб-
менными свойствами. Такая мозаичная мембра-
на (ММ) была использована вместо обычного по-
ристого сепаратора для получения чистой воды,
поскольку она обладает достаточной ионной про-

водимостью даже в чистой воде. На рис. 6 приве-
дено схематическое изображение структуры мо-
заичной мембраны.

В статической электрохимической ячейке для
ЕДВ (без потока жидкости) были проведены из-
мерения ЦВА-кривых. Ячейка состояла из двух
АУ-электродов Norit, между которыми находи-
лась ММ. Поры электродов и ММ были пропита-
ны дважды перегнанной водой. На рис. 7 приве-
дены измеренные таким образом вольт-фарадные
кривые при разных скоростях развертки напря-
жения (w), где С = I/w – емкость, I – ток. Был
установлен следующий механизм работы электро-
химической ячейки с чистой водой (для рис. 7а),
При включении электрического поля противока-
тионы одного АУ-электрода вследствие наличия
ПП мигрируют по эстафетному механизму от од-

Рис. 5. Зависимости электропроводности κ от потенциала (относительно н. в. э.) для CH900 для концентраций KCl,
М: 1 – 0.002, 2 – 0.003, 3 – 0.004, 4 – 0.005, 5 – 0.006 (а) и 1 – 0.05, 2 – 0.1, 3 – 0.2 (б); (в) и (г) – аналогичные зависимости
для SAIT при концентрациях KCl, М: 1 – 0.001, 2 – 0.002, 3 – 0.003; 4 – 0.004, 5 – 0.005, 6 – 0.006 (в); 1 – 0.05, 2 – 0.1 (г).
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Таблица 4. Катионообменная и анионообменная ем-
кость АУ

Активиро-

ванные угли

Катионо-

обменная 

емкость, ммоль/г

Анионо-

обменная 

емкость, ммоль/г

Norit 0.56 0.20

CH900 0.06 0.70
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ного противокатиона к другому, и далее они ми-

грируют к ММ, где они по аналогичному эстафет-

ному механизму мигрируют к противоэлектроду.

В это же время противоанионы первого АУ-элек-

трода мигрируют по эстафетному механизму от

одного противоаниона к другому, и далее к ММ,

где они также переносятся по эстафетному меха-

низму от одного противоаниона к другому и далее

мигрируют к противоэлектроду, в котором они

мигрируют от одного противоаниона к другому.

Таким образом происходит заряжение двойного
электрического слоя (ДЭС). Как видим, форма
ЦВФ кривых на рис. 7а соответствует форме со-
ответствующих кривых для двойнослойного кон-
денсатора, и при минимальной скорости разверт-
ки напряжения 0.1 мВ/с она имеет вид, близкий к
прямоугольнику, т.е. характеризует заряжение
ДЭС [7, 15]. При этом величина удельной емкости
АУ-электродов равна 66 Ф/г. Учитывая, что, со-
гласно данным МЭКП, величина гидрофильной
удельной поверхности АУ Norit (электроды

“РИКОН”) равна 825 м2/г (см. табл. 1), удельная
емкость этих электродов на единицу гидрофиль-

ной удельной поверхности рана 8 мкФ/см2. По-
скольку измерения проводились в чистой воде,
то, учитывая также микропористый характер
структуры АУ, влияние диффузного ДЭС здесь
практически исключено, и, вероятно, можно го-
ворить только о плотном двойном электрическом
слое Гельмгольца.

На рис. 7б приведены ЦВФ-кривые для ячей-
ки с АУ-электродами Norit и ММ для концентра-
ций KCl с = 0; 0.01 и 0.05 М при скорости разверт-
ки напряжения 0.1 мВ/с. Как видим, эти кривые
имеют типичный двойнослойный вид и они прак-
тически совпадают друг с другом. Следовательно,
концентрация соли практически не влияет на ем-
кость ДЭС АУ-электродов, в отличие от емкости
ДЭС для металлических электродов, например для
Pt и Hg, для которых, как известно, диффузная
часть емкости возрастает с увеличением концен-
трации электролита [42]. Отсюда можно сделать
вывод, что емкость ДЭС АУ-электродов опреде-
ляется практически только концентрацией ПГ.
На этом основании можно сделать приблизитель-
ную оценку удельной емкости (Csg) АУ Norit на

единицу обменной емкости ПГ. Из табл. 4 видно,
что сумма катионообменной и анионообменной
емкости равна 0.76 ммоль/г. Отсюда Csg = 66

Ф/г/0.76 ммоль/г = = 86.8 Ф/ммоль ПГ.

Рис. 6. Схематическое изображение структуры моза-
ичной мембраны: 1 – полимерная матрица; 2 – мик-
ропоры, 3 – положительно заряженные фиксирован-
ные ионогенные группы, входящие в состав частиц
анионита; 4 – анионы; 5 – отрицательно заряженные
фиксированные ионогенные группы, входящие в со-
став частиц катионита; 6 – катионы.
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Рис. 7. Вольт-фарадные кривые, для концентраций KCl (а) с = 0, (б) с = 0; 0.01 М; 0.05 М при скоростях развертки на-
пряжения 0.1 мВ/с (а и б), 0.5 мВ/с (а), 2 мВ/с (а), 5 мВ/с (а). Электроды Norit и мозаичная мембрана.
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2.3. Редокс-реакции поверхностных групп

Протекание редокс-реакций ПГ было обнару-

жено путем анализа зависимостей емкости элек-

трохимических суперконденсаторов (ЭХСК) с

АУ-электродами от тока в широком диапазоне

токов [28]. Величины емкости определялись из

гальваностатических кривых. Из рис. 8, где при-

ведена зависимость интегральной электрохими-

ческой емкости электрода CH900 от плотности

тока в растворе смеси CaCl2, NaHCO3 и MgSO4

(см. вкладыш), видно, что при изменении тока от

больших значений к меньшим происходит снача-
ла рост емкости, затем образуется плато и в конце
снова резкий рост. Происходит это ввиду того,
что при достаточно больших токах имеются боль-
шие омические потери. При уменьшении тока
эти потери уменьшаются, и емкость возрастает.
При дальнейшем уменьшении тока омические
потери в области плато на кривой становятся
очень малыми и емкость определяется практиче-
ски только ДЭС; и она остается приблизительно
постоянной вплоть до момента, когда в суммар-
ную емкость начинает вносить заметный вклад
псевдоемкость фарадеевских процессов. Соглас-
но [7, 15, 28, 44], эти процессы для АУ-электродов в
основном представляют собой квазиобратимые ре-
докс-реакции поверхностных групп. Как видно из
рис. 8а, для смеси солей CaCl2 (660 мг/л), NaHCO3

(373 мг/л) и MgSO4 (644 мг/л) величина удельной

емкости ДЭС СДЭС = 63 Ф/г. Эта методика оценки

емкости ДЭС применялась и для других раство-
ров. Из табл. 4 видно, что сумма катионообмен-
ной и анионообменной емкости для СН900 равна
0.76 ммоль/г. Отсюда Csg = 63 Ф/г/0.76 ммоль/г =

= 83 Ф/ммоль ПГ, что близко для АУ Norit. Из
рис. 8 также видно, что зависимости емкости от
тока для АУ-электрода “ВИСКУМАК” и различ-
ных растворов имеют вид, аналогичный для АУ
СН900, т.е. содержат характерное плато.

В [28] была разработана математическая мо-
дель, позволяющая рассчитывать гальваностати-
ческие кривые ЭХСК, в которой были использо-
ваны величины емкости ДЭС, полученные из
кривых зависимостей емкости от тока, подобных
изображенным на рис. 8. На рис. 9 приведены ти-
пичные гальваностатические расчетные и экспе-
риментальные кривые заряжения АУ-электродов
SAIT и “Вискумак” в координатах U (напряже-
ние) от t (время) для разных токов. Расчетные

Рис. 8. Зависимость удельной емкости АУ-электрода
“ВИСКУМАК” от плотности тока для следующих со-
лей 1 н NaHCO3, 1н CaCl2 и 1 н MgSO4. Во вкладыше –
зависимость удельной емкости АУ-электрода СН 900
от плотности тока для 1 н смеси солей: NaHCO3, CaCl2
и MgSO4.
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кривые получены по данной модели. Как видим,
расчетные кривые близки к экспериментальным,
что говорит о корректности модели и описанного
выше метода определения СДЭС.

Другой метод обнаружения редокс-реакций
поверхностных групп АУ-электродов заключался
в измерении зависимости КПД по энергии (это
отношение энергии разряда к энергии заряда) на
основании измерений гальваностатических кри-
вых ЭХСК с АУ-электродами СН900 [44]. Здесь
следует подчеркнуть важный факт, что КПД по
энергии ЭХСК не лимитируется поляризацией
электродных реакций, в отличие от аккумулято-
ров, а ограничивается только омическими поте-
рями энергии. Поэтому в принципе КПД ЭХСК
может приближаться к 100%. Величины удельной
энергии (W), КПД (W), емкости одного электрода
(C) были рассчитаны из соответствующих экспе-
риментальных гальваностатических кривых, т.е.
из зависимостей напряжения от времени разряда
и заряда. На рис. 10 представлены зависимости
зарядной и разрядной емкости АУ-электрода
“РИКОН” от плотности тока для водного элек-
тролита 1 N LiClO4.

Как видно из рис. 10, емкость возрастает с
уменьшением тока. В области больших токов воз-
растание достаточно медленное, оно обусловлено
снижением омических потерь. Однако при малых
токах имеет место резкое возрастание емкости до
величин 170 и 240 Ф/г, соответственно, для разря-
да и заряда. Это, вероятно, обусловлено появле-
нием существенного вклада псевдоемекости ре-
докс-реакций поверхностных групп.

На рис. 11 представлены экспериментальная (2)
и теоретическая зависимости КПД от тока для
ЭХСК на основе АУ Norit. Как видим, эта зависи-
мость имеет колоколобразный вид. Из этой зави-
симости видно, что величина КПД при движении
в сторону больших токов сначала возрастает, за-
тем достигает максимума КПД (около 90%), а за-
тем уменьшается. Это объясняется тем, что при
малых токах в суммарную емкость вносят замет-
ный вклад псевдоемкостной (аккумуляторный)
процесс, у которого КПД мал вследствие поляри-

зации электродной реакции, а при больших токах
проявляются омические потери. При средних же
токах имеет место практически только заряжение
ДЭС без псевдоемкостных процессов и омиче-
ских потерь. Поскольку заряжение ДЭС является
обратимым процессом, то и КПД этого процесса
максимален. Эта зависимость важна для практи-
ки применения ЭХСК для сглаживания пиковых
нагрузок электрических сетей, поскольку в этом
случае нужно стремиться работать в области мак-
симального КПД. Область малых токов левее
максимума на рис. 11 соответствует области боль-
шой псевдоемкости на рис. 10. В [44] была разви-
та математическая модель, учитывающая как за-
ряжение ДЭС, так псевдоемкость редокс-реак-
ций ПГ. Из рис. 11 видно, что рассчитанная таким
образом зависимость КПД от тока близка к экс-
периментальной, что подтверждает принятый
механизм работы ЭХСК.

Влияние редокс-реакций ПГ групп было также
исследовано в суперконденсаторе KJEC 600/Li с
неводным электролитом: 1 М раствор LiPF6 в

смеси этиленкарбонат (1/3), диэтилкарбонат
(1/3), диметилкарбонат (1/3) [45]. На рис. 12 при-
ведены интегральные кривые распределения пор
по эффективным радиусам, измеренные для сажи
KJEC 600 МЭКП в октане и в воде. Из этого ри-
сунка видно, что пористость по октану существенно
больше, чем пористость по воде, что говорит о на-
личии как гидрофильных, так и гидрофобных пор.

Величины полной пористости по октану – 7.8 см3/г,

гидрофильной пористости – 4.9 см3/г, гидрофоб-

ной пористости 2.9 см3/г. Интересно, что в обла-
сти мелких пор с r ~ 10 нм эти кривые пересека-
ются, т.е. кривая по воде сдвинута в сторону
меньших величин r* = r/cosθ по сравнению с ок-
тановой кривой, где r – истинный радиус пор, а
θ – краевой угол смачивания в воде. Поскольку

Рис. 10. Зависимости емкости (рассчитанной на один
электрод) заряда (I) и разряда (II) от плотности тока
для ЭХСК с электродами “РИКОН”.
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Рис. 11. Теоретическая (1) и экспериментальная (2)
зависимости КПД от тока для ЭХСК на основе
АУ Norit.
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октан практически идеально смачивает все мате-
риалы, то для него θ ~ 0; следовательно это пересе-
чение означает, что данный материал (KJEC 600)
смачивается водой еще лучше, чем октаном. Это
явление можно назвать “супергидрофильно-
стью”. Его можно объяснить наличием большого
количества поверхностных групп, которые гидра-
тируются в воде, что приводит к набуханию мате-
риала. Из данных порометрических кривых, со-
гласно [32], были рассчитаны величины площади

удельной поверхности по октану (2500 м2/г) и во-

де (2600 м2/г) (см. табл. 1).

На рис. 13 представлены гальваностатические
зарядные и разрядные кривые для суперконден-
сатора KJEC 600/Li для разных токов. Из этих
кривых была рассчитана зависимость КПД по
энергии от разрядного тока (см. рис. 14). Как ви-
дим, эта зависимость имеет максимум, как и у
кривой на рис. 11 для АУ “РИКОН”, измеренной
в водном электролите 1N LiClO4. Наличие этого

максимума объясняется также тем, что вклад в
емкость вносит как емкость ДЭС, так и псевдоем-
кость фарадеевских редокс-реакций ПГ.

В [45] было осуществлено математическое мо-
делирование, которое учитывает оба этих процес-
са. Из сопоставления рассчитанных и измерен-
ных зарядно-разрядных кривых, приведенных на
рис. 13, видно, что эти кривые вполне удовлетво-
рительно согласуются между собой, что может го-
ворить о корректности модели. Найденные с по-
мощью фитинга плотность тока обмена и удель-
ная емкость ДЭС на истинную поверхность

оказываются равны соответственно  = 3.6 ×

× 10–29 A/см2 и  = 4.7 мкФ/см2. Столь малые то-
ки обмена начинают играть роль при достижении
значительных перенапряжений, что видно по из-
менению наклона кривых заряжения.

0,adi

dlС

Итеркаляция водорода в углерод

В литературе для АУ-суперконденсаторных
электродов с водными электролитами обычно
приводятся величины емкости ДЭС 50–200 Ф/г
[7, 12–14, 19]. В [46] для углеродных материалов
достигли предельной емкости 320 Ф/г за счет су-
щественного вклада псевдоемкости квазиобрати-
мых редокс-реакций ПГ. Однако, в последнее
время в [17, 47, 48] были получены величины
удельной емкости до 1100 Ф/г. В данной работе в
качестве электролита в основном использовалась
концентрированная серная кислота с концентра-
циями от 30 до 60%. В качестве электрода была

Рис. 12. Интегральные кривые распределения пор по
эффективным радиусам, измеренные для сажи KJEC
600 МЭКП в октане (1) и в воде (2).
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Рис.13. Гальваностатические зарядные и разрядные
кривые для суперконденсатора KJEC 600/Li при
удельных токах 500, 1000 и 2500 мА/г.
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Рис. 14. Зависимость КПД по энергии от разрядного
тока для суперконденсатора KJEC 600/Li в неводном
электролите.
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использована АУТ СН900. Исследования прово-

дились в широком интервале потенциалов от –0.8

до 1.0 В о. в. э. Возможность глубокого катодного

заряжения до столь отрицательных потенциалов

обеспечивалась большой поляризацией выделе-

ния водорода на углеродных материалах. На

рис. 15 приведено сравнение циклических вольт-
фарадных кривых, измеренных в 48.5% H2SO4

при разных скоростях развертки потенциала в
двух областях потенциалов: в двойнослойной об-
ласти (от 0.1 до 0.9 В) и в области глубокого заря-
жения (от –0.8 до 1 В). Из кривой 4, измеренной
в первой обратимости следует, что здесь имеет
место практически только заряжение ДЭС (так
как форма кривых практически прямоугольная),
а псевдоемкость редокс-реакций поверхностных
групп в данном случае очень мала. Из кривой 4
следует, что величина емкости ДЭС приблизи-

тельно равна 160 Ф/г. Учитывая, что Sfi = 870 м2/г,

получаем, что СДЭС ~ 18 мкФ/см2 истинной гид-

рофильной поверхности углерода. Эта величина
близка к классической величине емкости ДЭС
для платины [49]. В области отрицательных по-
тенциалов (<‒0.1 В) (кривые 1–3) наблюдается
протекание фарадеевских процессов с очень
большой псевдоемкостью. Максимальный удель-
ный заряд – 1560 Кл/г – был получен после заряда
в течение 22 ч при потенциале E = –0.31 В о. в. э. в
56.4% H2SO4. В литературе ничего, даже близкого к

этой величине, получено не было.

На рис. 16 приведена зависимость максималь-
ного удельного заряда СН900 от концентрации
серной кислоты для времени потенциостатиче-
ского заряда 18 ч. Как видим, удельный заряд воз-
растает с увеличением концентрации серной кис-
лоты. Как известно [50–52], в концентрирован-
ных растворах серной кислоты происходит ее
интеркаляция в графит и в графитоподобные ма-
териалы, возрастающая с ростом этой концентра-
ции. При этом происходит расширение щели
между графеновыми слоями, куда проникает кис-
лота. Известно также, что при адсорбции различ-
ных адсорбтивов в активированные угли проис-
ходит их некоторое разбухание [51]. Поскольку в
АУ содержатся графитоподобные включения
[53], то на основании всех этих данных можно
предположить, что в данном случае имеет место
двойная интеркаляция. Серная кислота интерка-
лирует в АУ, расширяя межслоевое (межграфено-
вое) пространство. Затем в это пространство при
глубоком катодном заряжении АУ устремляются
атомы водорода. Это межслоевое пространство
служит транспортным путем для водорода. Затем
он взаимодействует с графеновыми слоями с об-
разованием в пределе соединения С6Н [54] (гид-
рид углерода или карбид водорода) (см. рис. 17).

Согласно закону Фарадея, для образования соеди-
нения С6Н требуется 1320 Кл/г. В данной же работе

была получена максимальная величина Qmax =

= 1560 Kл/г (это соответствует 1560 Kл/г/1.4 В =
= 1100 Ф/г). Следовательно, на остальные переза-
ряжаемые процессы приходится 240 Kл/г. Эта ве-
личина включает в себя в первую очередь величи-

+ + + ↔H C e C H.n n

Рис. 15. Вольт-фарадные циклические кривые для
АУТ СН900. Скорости развертки потенциала, мВ/с:
0.5 (1), 1.0 (2), 2.0 (3, 4).
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Рис. 16. Зависимость удельного заряда АУТ СН900 от

концентрации серной кислоты при времени заряда
18 ч, Еначальный = –0.34 В, Eконечный = 0.98 В и токе

i = 90 мА/г.
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Рис. 17. Структурная формула соединения С6Н.
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ну QДЭС = СДЭС∆Е, где ∆Е – интервал потенциа-

лов. В данном случае ∆Е = 1.4 В, поэтому в
первом приближении СДЭС = 240/1.4 = 170 Ф/г.

Это приблизительно та же величина, которая бы-
ла получена выше из кривой 4 рис. 15. Однако, это
приблизительная оценка, поскольку величина
СДЭС несколько зависит от потенциала, а также

вследствие того, что небольшой вклад в величину
Qmax вносит также псевдоемкость редокс-реакций

поверхностных групп. Тем не менее, данная при-
близительная оценка показывает корректность
принятого механизма глубокого заряжения АУ.

В [17, 48] на основании полученных экспери-
ментальных данных была разработана двумерная
математическая модель заряда–разряда высоко-
дисперсного углеродного электрода, учитываю-
щая заряжение ДЭС, интеркаляцию водорода в
углерод, твердофазную диффузию водорода, ки-
нетику Батлера–Фольмера на межфазной по-
верхности, скорость адсорбции водорода, ион-
ный перенос и распределение потенциала в пори-
стом электроде. На рис. 18 представлен фитинг

разрядной кривой для плотности тока 2 мА/см2.
Как видим, расчетная кривая близка к экспери-
ментальной, что говорит о корректности приня-
той математической модели. На основании этого
фитинга была получена величина коэффициента
твердофазной диффузии водорода в углерод АУ

10–14 см2/с а также плотность тока обмена интер-

каляции водорода 0.5 × 10–8 А/см2.

Кроме исследования глубокого катодного за-
ряжения АУТ СН900 в растворах H2SO4, анало-

гичная работа была проведена для 90%-ного вод-
ного раствора H3PO4. Рассчитанная из этого гра-

фика величина удельного заряда равна 1200 Кл/г.
Из рис. 15 следует, что при заряжении разряже-
нии АУ-электрода СН900 вклад в емкость вносят

заряжение ДЭС, а также псевдоемкость процесса
интеркаляции водорода в углерод [17]. Однако,
как показано выше (см. раздел 2.3), в общем слу-
чае в суммарную емкость АУ вносит вклад также
псевдоемкость редокс-реакций ПГ. Это, напри-
мер, следует из рис. 19, где представлены ЦВА
кривые для АУ АГ-3 в 30% H2SO4 [54]. На этом

рисунке кривая 4, измеренная в интервале потен-
циалов от +0.3 до +0.9 В включает в себя емкость
ДЭС и псевдоемкость редокс-реакций поверх-
ностных групп (см. участки А1 и К1), а ЦВА-кри-
вые 1, 2, 3, измеренные в широком диапазоне от –
0.8 до +0.9 В, включают в себя также псевдоем-
кость процесса интеркаляции водорода в углерод
(участки А2 и К2), аналогично соответствующим
кривым на рис. 15 для АУ СН900.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы электрохимические, ионооб-
менные, сорбционные, гидрофильно-гидрофоб-
ные свойства ряда типов электродов на основе ак-
тивированных углей (АУ) и их пористая структу-
ра. Методом эталонной контактной порометрии
было установлено, что все АУ имеют максималь-
но широкий диапазон радиусов пор от долей нм
до 100 мкм, т.е. более 5 порядков. Следовательно,
АУ по широте диапазона размеров пор являются
уникальными материалами. АУ обладают как
гидрофильной, так и гидрофобной пористостью
и высокой площадью удельной поверхности

(600–2600 м2/г), что является причиной исполь-
зования их в суперконденсаторах и для емкост-
ной деионизации воды (ЕДВ). Обнаружено новое
явление супергидрофильности вследствие набу-
хания поверхностных групп в воде. Измерения
поверхностной проводимости АУ показали, что
даже в чистой воде АУ обладают существенной

Рис. 18. Фитинг разрядной кривой для плотности то-
ка 2 мА/см2. I – экспериментальная, II – расчетная
кривые.
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Рис. 19. ЦВА-кривые для АУ АГ-3 в 30% H2SO4. Ско-
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ВОЛЬФКОВИЧ и др.

ионной проводимостью, что позволяет использо-
вать их для получения чистой воды методом ЕДВ.
Установлено, что АУ являются электроно-ионооб-
менниками, что является их уникальной особенно-
стью. Показано, что АУ обладают как катионооб-
менными, так и анионообменными свойствами.
Обнаружен существенный вклад псевдоемкости
редокс-реакций поверхностных групп в полную
емкость наряду с емкостью двойного электриче-
ского слоя. Это привело к наличию максимумов
на зависимостях КПД по энергии от тока для су-
перконденсаторов с водным и неводным электро-
литами. Показано, что при глубоком катодном
заряжении до отрицательных потенциалов отно-
сительно водородного электрода в концентриро-
ванной H2SO4 величина удельной емкости АУ до-

стигает 1100 Ф/г в основном за счет псевдоемко-
сти обратимой реакции интеркаляции водорода в
углерод. Согласно закону Фарадея это соответ-
ствует образованию нового соединения C6H. В

чистой воде получена удельная емкость АУ до
66 Ф/г, которая не увеличивается при увеличе-
нии концентрации KCl, что свидетельствует о
том, что эта емкость обусловлена поверхностны-
ми группами.
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