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Методом темплатного синтеза с использованием твердого темплатного агента был получен высоко-
пористый углеродный материал. В качестве источника углерода была использована фенолформаль-
дегидная смола резольного типа, а темплатный агент, нанокристаллический ZnO, был синтезиро-
ван с помощью термолиза прекурсора – цитрата цинка, введенного в состав исходных реагентов. Уг-
леродный материал был синтезирован пиролизом смолы в присутствии темплата с последующим
удалением темплатного агента и обладал величиной удельной поверхности 1050 ± 10 м2/г. Электрохи-
мические характеристики полученного материала исследованы в симметричной двухэлектродной
ячейке методом циклической вольтамперометрии при различных значениях скорости развертки
напряжения. Показано, что величина удельной емкости в кислотном электролите 1 М H2SO4 дости-
гает 61 Ф/г, что примерно в 2 раза больше, чем в щелочном электролите 6 М КОН. Обнаружена не-
обычная зависимость удельной емкости материала от скорости развертки напряжения в кислотном
электролите и показано, что материал обладает относительно низкими значениями удельной емко-
сти, отнесенной к единице поверхности электрода.
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ВВЕДЕНИЕ
Пористые углеродные материалы играют важ-

ную роль во многих областях современной науки
и техники, включая очистку воды и воздуха, газо-
разделение, катализ, хроматографию и хранение
энергии. Одной из перспективных областей при-
менения пористых углеродных материалов явля-
ется электрохимическая энергетика, в частности
их использование в качестве электродных мате-
риалов для суперконденсаторов – эффективных
электрохимических устройств для накопления,
преобразования и рекуперации электрической
энергии [1]. Ключевыми компонентами супер-
конденсатора являются высокопористые элек-
троды на основе материалов с высокой удельной
поверхностью. Среди них, наиболее перспектив-
ны мезопористые углеродные материалы с высо-

кой удельной поверхностью, обусловленной на-
личием мезопор [2]. Мезопоры имеют оптималь-
ные размеры для ионного переноса по порам
электродного материала, в то время как микропо-
ры могут быть труднодоступными для ионов, а
наличие макропор приводит к снижению удель-
ной поверхности. Кроме размера пор и величины
удельной поверхности на электрохимические
свойства углеродных материалов влияют и другие
факторы [3].

Что касается методов получения углеродных
материалов, то во всем мире ведутся интенсивные
исследования по разработке безопасных и ком-
мерчески доступных методов синтеза пористых
углеродных материалов. Традиционные методы
получения активированных углей не позволяют
варьировать морфологию полученных материа-
лов. Эту задачу можно решить с использованием
методов темплатного синтеза, с помощью кото-
рых можно синтезировать мезопористые матери-
алы с заданным размером и распределением пор.

1 Статья подготовлена по материалам доклада, представлен-
ного на Первой школе молодых ученых “Электрохимиче-
ские устройства: процессы, материалы, технологии” (Но-
восибирск, 18–20 октября 2021 г.).
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К сожалению, синтез на основе мицеллярных
темплатов [4] очень сложен и требует использова-
ния дорогих органических реагентов. Более де-
шевым и доступным методом является темплат-
ный синтез с использованием твердых темплат-
ных агентов, удаляемых после синтеза. Этим
методом можно получать материалы с различным
размером пор [5]. Но и в этом случае возникают
трудности, связанные с выбором твердого тем-
плата. В литературе описаны методы синтеза уг-
леродных материалов с использованием в каче-
стве темплата различных форм мезопористого
диоксида кремния [6], но его удаление из матери-
ала является дорогостоящим процессом. Кроме
диоксида кремния в качестве твердых темплатов
могут быть использованы оксиды других метал-
лов [7–9]. Недавно было предложено формиро-
вать частицы твердого темплатного агента из пре-
курсоров методом in situ непосредственно в про-
цессе синтеза мезопористого углерода, причем в
качестве прекурсоров были взяты цитрат и ацетат
магния [10]. В цитируемой работе не обсуждался
механизм образования оксидного темплата и не
были оптимизированы концентрации прекурсо-
ров. Поэтому задачи поиска подходящих твердых
темплатов и оптимизации условий приготовле-
ния мезопористых углеродных материалов оста-
ются актуальными.

По данным наших предварительных исследо-
ваний [11], в качестве твердого темплатного аген-
та для синтеза мезопористых углеродных матери-
алов можно использовать нанокристаллический
оксид цинка, который может быть получен в про-
цессе термолиза цитрата цинка. Преимущества-
ми оксида цинка являются более низкая темпера-
тура его получения в процессе термолиза прекур-
сора (320°С) по сравнению, например, с оксидом
магния (450–500°С) и меньшее количество моле-
кул кристаллизационной воды в формульной еди-
нице соединения Zn3(C6H5O7)2·2H2O по сравнению
с тем же цитратом магния Mg3(C6H5O7)2·10H2O, что
позволяет частично уменьшить эффект разруше-
ния полимерной матрицы при выделении про-
дуктов термолиза. В данной работе проведен син-
тез углеродных материалов с использованием ди-
гидрата цитрата цинка Zn3(C6H5O7)2·2H2O в
качестве прекурсора темплатного агента и фенол-
формальдегидной смолы в качестве источника
углерода. Проведены электрохимические иссле-
дования и определены значения удельной емко-
сти при использовании этого материала в каче-
стве электрода для суперконденсатора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реагентов были исполь-
зованы оксид цинка ZnO (“РЕАХИМ”, ч. д. а.),
моногидрат лимонной кислоты C6H5O7·H2O

(“ХИМПРОМ”, х. ч.), фенол С6Н5ОН (“РЕАХИМ”,
ч. д. а.), 37%-ный раствор формальдегида
(“ХИМПРОМ”, х. ч.), карбонат калия K2CO3
(“ХИМПРОМ”, х. ч.), этиловый спирт (96%).

Цитрат цинка был синтезирован с помощью
обменной реакции оксида цинка с лимонной
кислотой в дистиллированной воде. К расчетно-
му количеству порошка оксида цинка медленно
добавляли 1 М раствор лимонной кислоты при
перемешивании до достижения точки нейтрали-
зации. Точку нейтрализации определяли по мо-
менту, когда значение рН раствора переставало
снижаться при добавлении новых порций щаве-
левой кислоты. Полученный осадок цитрата цин-
ка Zn3(C6H5O7)2·xH2O выделяли выпариванием
маточного раствора при 90°С, а затем промывали
водой. Синтезированный цитрат цинка представ-
лял собой белый порошок, нерастворимый в во-
де. Он был использован в качестве прекурсора
темплатного агента, который образуется при тер-
молизе in situ в матрице фенолформальдегидной
смолы, являющейся источником углерода при
получении конечного материала.

Для получения углеродного материала суспен-
зию цитрата цинка добавляли в раствор фенола в
этаноле при массовом соотношении цитрат цин-
ка : фенол, равном 7 : 3. При таком эмпирически
подобранном соотношении компонентов полу-
чается углеродный материал с наиболее высоким
значением удельной поверхности. К полученной
суспензии добавляли формальдегид в молярном
соотношении фенол : формальдегид, равном 1 : 3,
катализатор карбонат калия в количестве 0.5 мас. %
и проводили полимеризацию в спиртовом рас-
творе при перемешивании сначала при 40°С в те-
чение 2 ч, затем при 80°С в течение 2 ч. Исходное
соотношение фенола к формальдегиду является
стехиометрическим и необходимо для формиро-
вания трехмерной матрицы фенол-формальде-
гидной смолы. Указанный режим полимериза-
ции выбран с целью добиться низкой скорости
процесса при постепенном удалении растворите-
ля, в результате чего формируется однородная
матрица полимера. На последней стадии полиме-
ризации полученный осадок прогревали при тем-
пературе 100°С в течение 24 ч. Продукт полиме-
ризации подвергали пиролизу в инертной атмо-
сфере аргона при скорости нагрева 5°С/мин до
температуры 900°С с выдержкой при этой темпе-
ратуре в течение 2 ч. Полученный материал обра-
батывали раствором соляной кислоты для удале-
ния твердого темплата ZnO и промывали дистил-
лированной водой. Конечный продукт синтеза
представлял собой черный рыхлый порошок.

Точный химический состав кристаллогидрата
цитрата цинка и условия его термолиза с образо-
ванием ZnO исследовали методом термограви-
метрии с помощью синхронного термического
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анализатора NETZSCH Jupiter 449C STA. Для
изучения удельной поверхности полученного уг-
леродного материала использовали метод БЭТ
адсорбции азота при 77К на анализаторе “Термо-
сорб ТПД1200”. Электрохимические исследова-
ния проводили в двухэлектродной прижимной
ячейке из нержавеющей стали с двумя идентич-
ными порошковыми электродами из полученно-
го материала, разделенными гидрофильным по-
ристым сепаратором и помещенными в раствор
электролита. Измерения методом циклической
вольтамперометрии проводили на потенциостате
ИПУ-01 при скорости развертки потенциала 5,
10, 20, 50 и 100 мВ/с в растворах 1 M H2SO4 и 6 M
KOH. В отдельных экспериментах в электроды
добавляли электропроводящую углеродную сажу
(carbon black, acetylene, 50% compressed, 99.9%,
Alfa Aesar, 39724) в количестве 20 мас. %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

С помощью методов термогравиметрии (ТГ)
было показано, что термолиз кристаллогидрата
цитрата цинка происходит в области температур
25–320°С [11]. При нагревании выше 320оС про-
исходит окончательное разложение безводной
соли с образованием ZnO (в окислительной атмо-
сфере) или смеси ZnO–C (в среде аргона). На ос-
новании анализа измерения массы образца уста-
новлено, что при термолизе на воздухе образец
теряет 57% массы, что близко теоретическому
значению 60% для случая, если синтезированный
кристаллогидрат содержит две молекулы воды на
формульную единицу соли, т.е. имеет формулу
Zn3(C6H5O7)2·2H2O. В результате термолиза обра-
зуется нанокристаллический оксид цинка с раз-
мерами зерен порядка 20 нм [11], который являет-

ся твердым темплатным агентом при синтезе уг-
леродного материала.

Цитрат цинка, введенный в качестве функци-
ональной добавки в исходные реагенты для поли-
меризации, оставался в матрице образующейся
фенол-формальдегидной смолы. При нагревании
происходил термолиз цитрата цинка с образова-
нием нанокристаллического оксида цинка, нахо-
дящегося в органической матрице смолы. При
более высокой температуре 450–900°С в среде ар-
гона происходил пиролиз смолы с образованием
нанокомпозита ZnO–углерод. После обработки
нанокомпозита соляной кислотой оксид цинка
удалялся с образованием мезопористой углерод-
ной матрицы. Степень очистки углеродного ма-
териала от оксида цинка, оцененная по значению
зольности после сжигания на воздухе, составляла
около 96%. По данным адсорбционных измере-
ний, значение удельной поверхности полученно-
го углеродного материала, определенное по изо-
термам адсорбции азота БЭТ, составляет 1050 ±
± 10 м2/г.

Для оценки возможности применения полу-
ченных материалов в качестве электродных мате-
риалов для суперконденсаторов были проведены
исследования электрохимических свойств образ-
цов методом циклической вольтамперометрии.
На рис. 1 и 2 представлены вольт-амперные кри-
вые, полученные для электродных материалов,
состоящих из смеси 80 мас. % полученного пори-
стого углеродного материала и 20 мас. % углерод-
ной сажи (carbon black) (рис. 1а, 2а) и чистого по-
лученного пористого углеродного материала
(рис. 1б, 2б). Для испытаний использовали сим-
метричную двухэлектродную ячейку с идентич-
ными электродами. В качестве электролита ис-
пользовали 1 М водный раствор серной кислоты

Рис. 1. Циклические вольт-амперные кривые при скорости развертки потенциала 5, 10, 20, 50, 100 мВ/с в растворе
1 M H2SO4 с добавлением carbon black (а) и без добавления (б).
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и 6 М водный раствор гидроксида калия. Скани-
рование напряжения выполняли при различных
значениях скорости сканирования от 5 до
100 мВ/с в области напряжений от –1 до 1 В.

Как видно из рисунков, все кривые имеют от-
носительно гладкую форму без ярко выраженных
максимумов, что свидетельствует о незначитель-
ном вкладе псевдоемкости. И хотя в кислотном
электролите наблюдается слабый сильно размы-
тый максимум, емкость электродов обусловлена в
основном емкостью двойного электрического
слоя (ДЭС) на границе электрод/электролит.
Схожая форма кривых в обоих электролитах так-
же может быть объяснена отсутствием поверх-
ностных функциональных групп и наличием в
системе только емкости ДЭС. Рост тока при при-
ближении к граничным значениям напряжений
–1 и 1 В обусловлен начальным этапом электро-
химического разложения водного электролита.

Удельная емкость C в расчете на единицу мас-
сы углеродного материала рассчитывалась по сле-
дующей формуле:

где I – значение тока (А); U1 и U2 – предельные
значения напряжения, между которыми прово-
дится сканирование напряжения (В); v – ско-
рость развертки потенциала (В/с); m – суммарная
масса углеродного материала на двух электродах
(г). Расчетные значения удельной емкости, полу-
ченные для образцов чистого материала и мате-
риала с добавкой углеродной сажи, представлены
в табл. 1.

Как видно из таблицы, наибольшие значения
емкости в обоих электролитах были получены для
электродного материала, состоящего из чистого
углеродного материала без добавки сажи. Это
указывает на то, что синтезированный углерод-
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Рис. 2. Циклические вольт-амперные кривые при скорости развертки потенциала 5, 10, 20, 50, 100 мВ/с в растворе
6 M КОН с добавлением carbon black (а) и без добавления (б).
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Таблица 1. Расчетные значения удельной емкости, полученные для образцов чистого материала и материала с до-
бавкой углеродной сажи

Состав электродного материала Электролит

Удельная емкость, ±5 Ф/г, при скорости 
сканирования напряжения, мВ/c

5 10 20 50 10

80 мас. % пористого углерода + 
+ 20 мас. % carbon black

1 M H2SO4 33 43 42 50 52

6 М КОН 21 32 17 22 25

Пористый углерод 1 M H2SO4 46 41 55 58 58

6 М КОН 27 26 27 27 27
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ный материал обладает достаточно высокой элек-
тропроводностью, поэтому для улучшения его ха-
рактеристик не требуется введения электропро-
водящих добавок. Более того, углеродная сажа
обладает относительно низким значением удель-
ной поверхности, что также приводит к сниже-
нию удельной емкости материала. В кислотном
электролите значения удельной емкости превы-
шают значения, полученные в щелочном элек-
тролите, что согласуется с данными, полученны-
ми ранее в работе [12] для высокопористых мате-
риалов на основе активированного углерода, и
обусловлено относительно малым ионным ради-
усом катиона гидроксония по сравнению с други-
ми анионами.

На рис. 3 представлены зависимости удельной
емкости чистого углеродного материала и мате-
риала с добавкой сажи от скорости развертки на-
пряжения v, полученные в различных электроли-
тах. Из рисунка видно, что зависимости Cm = f(v),
полученные в кислотном электролите 1 М H2SO4,
имеют нетривиальный вид. Как правило, значе-
ние емкости либо не зависит от v, либо уменьша-
ется с ростом скорости развертки напряжения,
что объясняется влиянием диффузионных огра-
ничений при образовании двойного электриче-
ского слоя [13]. Емкость полученных в работе ма-
териалов при малых значениях v в кислотном
электролите увеличивается с ростом скорости
развертки напряжения до некоторого стационар-
ного значения. Причины появления такой зави-
симости не ясны и требуют дальнейшего выясне-
ния. Оценка величины удельной емкости, норми-
рованной на единицу поверхности электродного
материала Cs [Ф/м2] с помощью уравнения Cs =
= Cm/Ssp, где Ssp – удельная поверхность материа-

ла (м2/г), показывает, что значение Cs находится в
пределах 0.03–0.06 Ф/м2 и в 2–3 раза ниже, чем
соответствующее значение для материалов на ос-
нове активированного углерода 0.094 Ф/м2 [14].
Следовательно, электрохимической активностью
обладает только небольшая доля поверхности ма-
териала. Возможно, необычная зависимость ем-
кости от скорости развертки напряжения связана
с этим фактором.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе методом темплатного синтеза

с использованием твердого темплатного агента
был получен пористый углеродный материал с
удельной поверхностью 1050 ± 10 м2/г. В качестве
источника углерода была использована фенол-
формальдегидная смола резольного типа, а тем-
платный агент, нанокристаллический ZnO, был
синтезирован с помощью термолиза прекурсора –
цитрата цинка, введенного в состав исходных ре-
агентов. Высокопористый углеродный материал
был синтезирован пиролизом смолы в присут-
ствии темплата с последующим удалением тем-
платного агента. Электрохимические характери-
стики полученного материала исследованы мето-
дом циклической вольтамперометрии. Показано,
что величина удельной емкости в кислотном
электролите достигает 58 Ф/г, что примерно в
2 раза больше, чем в щелочном электролите. Обна-
ружена необычная зависимость удельной емкости
материала от скорости развертки напряжения в
кислотном электролите 1 М H2SO4 и показано, что
материал обладает относительно низкими значе-
ниями удельной емкости, отнесенной к единице
поверхности электрода. Следовательно, для по-
вышения значений емкости материала необходи-
мо увеличить площадь электрохимически актив-
ной поверхности.
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