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Методом высокотемпературной безреагентной активации карбонизованной целлюлозной ткани
изготовлены cуперконденсаторные (СК) электроды с разными временами t быстрой активации.
Методом эталонной контактной порометрии установлено, что с увеличением t возрастает как сте-
пень гидрофилизации электродов, так и величина площади удельной поверхности. Термогравимет-
рическим методом установлено, что на кривых масса–температура имеются две ступеньки в интер-
валах температур от 25 до 100°С и от 500 до 650°С и плато в интервале от 200 до 400°С. Потенциоди-
намическим методом для симметричных суперконденсаторов (СК) получены вольт-фарадные
кривые, которые характерны для двойнослойных СК. С увеличением t происходит увеличение ем-
кости электродов от 130 до 170 Ф/г в 30%-м растворе КОН, вероятно, вследствие возрастающего
влияния поверхностных групп. Установлено, что ток саморазряда возрастает с увеличением t. При
напряжении заряда 1.4 В можно получить максимальную удельную энергию импульсных СК. Про-
ведены ресурсные испытания импульсного симметричного СК на основе активированных уголь-
ных электродов с t = 60 с. Показано, что данные СК способны выдерживать длительное циклирова-
ние (минимум несколько тысяч циклов) без заметной деградации при незначительном падении ем-
кости.
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Суперконденсаторы (СК) подразделяются на
двойнослойные суперконденсаторы (ДСК), ос-
нованные на перезаряжении двойного электри-
ческого слоя (ДЭС), на псевдоконденсаторы
(ПсК), основанные на протекании квазиравновес-
ных фарадеевских реакций и гибридные суперкон-
денсаторы (ГСК), в которых один из электродов
является двойнослойным, а другой псевдоконден-
саторным [1, 2]. В качестве псевдоконденсаторных
электродов используются электронопроводящие
полимеры (полианилин, полипиррол, полиацети-
лен, поли-парафенилен, политиофен и их произ-
водные), а также некоторые оксиды (MnO2, RuO2,
V2O5, LiCoO2, LiNiO2 и др.). В качестве двойно-
слойных электродов обычно используются высо-
кодисперсные углеродные электроды (ВДУЭ) с
высокой площадью удельной поверхности ∼500–
2500 м2/г. Это обусловлено тем, что емкость ДЭС
в первом приближении пропорциональна площа-

ди удельной поверхности. В качестве ВДУЭ ис-
пользуются активированные угли (АУ), сажи, уг-
леродные нанотрубки, графены, карбидные угли,
углеродные аэрогели и ксерогели. Чаще всего ис-
пользуются АУ вследствие их относительной де-
шевизны и высокой удельной поверхности. В ка-
честве исходного сырья для АУ применяются
природные материалы (древесина, скорлупа оре-
хов, фруктовые косточки, смола, кокс, сахар и
др.) а также синтетические материалы (полиа-
крилонитрил, вискоза и др.). Исходное сырье
вначале карбонизуется без доступа воздуха при
повышенной температуре, а затем активируется
при температуре 500–1100°С в атмосфере водяно-
го пара, диоксида углерода, кислорода и др. При
этом происходит выжигание части углерода с об-
разованием разветвленной системы мелких пор и
высокой удельной поверхности. Для образования
очень высокой удельной поверхности (1500–

УДК 541.135.5

КОЛЛОИДНАЯ ХИМИЯ
И ЭЛЕКТРОХИМИЯ



630

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 4  2020

ВОЛЬФКОВИЧ и др.

2500 м2/г) приходится удалять 70–95% углерода.
Это приводит к существенному удорожанию го-
товых электродов. Как известно [1], удельная
энергия симметричных ДСК с двумя одинаковы-
ми электродами (симметричные ДСК) описыва-
ется выражением:

(1)
где С – удельная емкость электрода, Umax и Umin –
это максимальное и минимальное значения на-
пряжения. В случае, если Umin = 0, то

(2)
Вследствие такой квадратичной зависимости же-
лательно повышать максимальное напряжение,
насколько это возможно. Однако, существенным
препятствием для этого является коррозия угле-
родных материалов, в основном электрохимиче-
ская коррозия [3]. Ниже приведены основные
электрохимические реакции коррозии, обуслов-
ленные термодинамической нестабильностью уг-
лерода:

(3)

(4)
В результате протекания реакций (3) и (4) вы-

деляются газообразные продукты CO и CO2.
Анодное окисление активированного угля (АУ),
сажи и графита в H2SO4 и KOH имеет место при
потенциалах >1.1 В относительно водородного
потенциала в том же растворе [3]. В соответствии
с кристаллохимией переходных форм углерода
окислению может подвергаться неароматический
углерод боковых цепей, краевые атомы боковой
структуры, или может происходить внедрение
кислородсодержащих частиц и компонентов
электролита между ароматическими макромоле-
кулами графитоподобных кристаллов. В зависи-
мости от типа углеродного материала превалиру-
ющим может стать один из этих путей. Самая вы-
сокая скорость окисления наблюдалась в случае
АУ. Продукты окисления – CO2 и CO а также по-
верхностные оксиды углерода. Наибольшая ско-
рость окисления активированного угля наблюда-
ется в щелочных растворах. Это указывает на то,
что в случае не слишком высоких анодных потен-
циалов в первую очередь реагирует неупорядо-
ченный углерод.

При напряжении U > 1.23 В согласно термоди-
намике имеет место реакция разложения воды на
газообразные водород и кислород, выделяющие-
ся соответственно на катоде и на аноде. Однако,
эта реакция может происходить достаточно мед-
ленно вследствие высоких величин поляризации
протекания соответствующих анодной и катод-
ной реакций на углеродных материалах. Превы-
шение напряжения выше 1 В приводит к росту са-

( )= 2 2
max min[( )1/2 – ,( ) ]W C U U

( )= 2
max max1/2 .( )W C U

++ ↔ ↑ + +2C H O CO 2H 2e,
++ ↔ ↑ + +2 2C H O CO 4H 4e.

моразряда, снижению энергетического КПД и га-
зовыделению, наблюдаемому на обоих электродах.
Количественно эти негативные эффекты сильно
зависят от природы углеродных электродов. Гра-
фитизированные электроды с относительно низ-
кой удельной поверхностью имеют малые скоро-
сти окислительной деградации, однако такие
электроды обладают невысокими удельными ем-
костями. В свою очередь, микропористые угли,
температура термической обработки которых не
превышает 800°С, обладают высокой емкостью,
но имеют низкую стойкость к окислению. Таким
образом, реальный ресурс (циклируемость) поло-
жительного углеродного электрода, работающего
при повышенных потенциалах (более 1.1 В) опре-
деляется его коррозионной стойкостью и време-
нем нахождения углерода при потенциалах выше
1.15–1.2 В. Вследствие указанных коррозионных
соображений в симметричных ДСК с водными
щелочными и кислотными электролитами обыч-
но задают максимальные величины напряжения
0.9–1.1 В [4–15]. Это, в частности, было вызвано
относительно большими временами заряда и раз-
ряда этих ДСК.

Целью данного исследования была разработка
углеродных электродов для импульсных супер-
конденсаторов с малыми временами заряда и раз-
ряда, не превышающими нескольких минут. Это
обстоятельство дает возможность увеличить мак-
симальную величину напряжения, поскольку при
таких условиях не успевает произойти заметный
саморазряд. В данной статье описывается влия-
ние методики изготовления суперконденсатор-
ных электродов на основе карбонизованной цел-
люлозной ткани на их свойства. Следует отме-
тить, что ранее целлюлозная ткань практически
не применялась в качестве прекурсора для изго-
товления электродов ДСК, хотя эта ткань являет-
ся довольно дешевой. Другим способом удешев-
ления таких электродов является быстрая актива-
ция в целях существенного уменьшения степени
угара углерода. Кроме исследования зарядно-раз-
рядных свойств электродов были также исследо-
ваны порометрические и термогравиметрические
их свойства, а также были проведены цикличе-
ские ресурсные испытания импульсных СК. Це-
лью данной работы было также исследование и
оптимизация режимов функционирования им-
пульсных двойнослойных СК.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе исследовались суперконденсаторы с

электродами производства ООО “Наноуглерод-
ные материалы” на основе карбонизированной
целлюлозной ткани, активированной способом
высокотемпературной безреагентной активации.
Активированные углеродные ткани получали в
следующие две стадии: 1. Низкотемпературная
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карбонизация исходной хлопчатобумажной тка-
ни в воздушной атмосфере при температуре
300°С в течение одного часа. 2. Стадия высоко-
температурной быстрой активации (1050°С) в
инертной атмосфере азота. Поскольку роль азота
не заключалась в его химическом взаимодей-
ствии с углеродом, а только в целях разбавления
кислорода воздуха, то данная активация была на-
звана “безреагентной”. По всей видимости, роль
окислительного реагента выполнял кислород, со-
державшийся в кислородосодержащих поверх-
ностных группах. Получаемые структурные и по-
верхностные свойства АУ задавались путем ис-
пользования разного времени активации t. Для
разных вариантов электродов время активации t
составляло: 30, 60 и 150 с (марки этих электродов
соответственно: Б-12-30, Б-12-60, Б-12-150). Та-
кая быстрая активация обеспечивала малый угар
получаемых активированных углеродных тканей,
а, значит, и существенную экономичность соот-
ветствующих суперконденсаторов.

Для исследования пористой структуры угле-
родных электродов был использован метод эта-
лонной контактной порометрии (МЭКП) [16–
20]. Этот метод позволяет не только исследовать
пористую структуру любых материалов в макси-
мально широком диапазоне радиусов пор ∼ от 1
до 3 × 105 нм, но и изучать их гидрофильно-гидро-
фобные свойства, что особенно важно для угле-
родных материалов, которые имеют как гидро-
фильные, так и гидрофобные поры. При исполь-
зовании в качестве измерительной жидкости
октана измеряются порометрические кривые для
всех пор, а при использовании воды − только гид-
рофильных пор. МЭКП был признан IUPAC в ка-
честве корректного метода исследования пори-
стой структуры [21].

В последние годы в исследовательской прак-
тике широко используется метод термогравимет-
рии [22, 23]. Термоанализатор SDT Q600 фирмы
Intertech Corporation, который использовался в
данной работе, позволяет одновременно реги-
стрировать изменение во времени массы образца
(термогравиметрический анализ – ТГА) и энерге-
тические явления, сопровождающиеся выделе-
нием или поглощением тепла (дифференциаль-
ный сканирующий калориметр – ДСК). Тепло-
вое поведение карбонизированной ткани
(материал электродов) исследовали в области
температур 25–950°С в воздушной среде при ско-
рости нагрева 20°С/мин. Образцы, приготовлен-
ные вырубанием из полотна ткани в виде дисков
диаметром 4 мм и весом около 10 мг помещались
в Pt тигель, загружались в печь и испытывались
согласно выше указанным условиям. Обработка
полученных термограмм проводилась по ком-
пьютерной и приборной программе Universal
Analisis. Фторопластовая ячейка для электрохи-
мических экспериментов была подробно описана

в [24]. В качестве электролита использовался
30%-й раствор КОН марки “х. ч.”, приготовлен-
ный на дистиллированной воде. Для ресурсных
испытаний были собраны ячейки симметричного
электрохимического суперконденсатора (СК) с
токоотводами из никелированной стальной
фольги и сепаратором из двух слоев пористой по-
липропиленовой пленки. Пропитка электродов
электролитом (с температурой около 40°С) про-
водилась в течение часа при постоянном переме-
шивании. Давление сжатия электрохимической
группы – 5 кг/см2. Особенностью данной двух-
электродной электрохимической ячейки явля-
лась система высокочувствительного контроля
газовыделения, установленная с тыльной сторо-
ны положительного электрода. Ресурсные испы-
тания проводились методами гальваностатиче-
ского циклирования при конечном напряжении
заряда 1.4 В и методом потенциостатической вы-
держки ячейки при напряжении 1.3 В. Контроль
ресурсной устойчивости ячейки проводился по
методу циклической вольтамперометрии (ЦВА) и
импедансометрии.

Метод измерения расхода выделяющихся га-
зов основан на использовании в качестве токо-
съема положительного электрода трубки из не-
ржавеющей стали, оканчивающейся тройником,
один конец которого соединен со шприцом, а
другой с силиконовым шлангом (внутренний
диаметр 1 мм), имеющим градуировку по длине.
Эксперимент по измерению расхода проводится
при условии стабилизации тока при постоянном
напряжении 1.3 В. При этом, создавая разреже-
ние шприцем, в силиконовый шланг втягивается
подкрашенное масло (или другая жидкость) и
фиксируется время при прохождении поршнем
жидкости градуировочных отметок на шланге. По
величинам скорости вытеснения жидкости рас-
считывается расход газовыделения в мкл/с на
грамм массы одного электрода.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Порометрические измерения

На рис. 1а, б, в приведены интегральные кри-
вые распределения объема пор по радиусам, а на
рис. 1г, д, е – соответствующие дифференциаль-
ные кривые, измеренные с использованием воды
(кривые 1) и октана (кривые 2).

Порограммы измерены в максимально широ-
ком интервале радиусов пор от 1 нм до 105 нм, т.е.
в диапазоне 5 порядков. На оси ординат видна от-
сечка, обозначающая суммарный объем микро-
пор с радиусами r < 1 нм. Этот объем для всех кри-
вых находится в диапазоне от 0.1 до 0.15 см3/г. Из
этих рисунков видно, что кривые для воды в обла-
сти мелких пор сдвинуты по отношению соответ-
ствующих кривых для октана в сторону более
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мелких пор. Поскольку известно, что октан пол-
ностью смачивает практически все материалы, в
том числе и углеродные [17–20], то этот сдвиг
кривых для воды в сторону более мелких пор со-
ответствует сдвигу больших величин капилляр-
ных давлений pc, что следует из термодинамиче-
ского уравнения Лапласа [25]:

(5)

где σ – это поверхностное натяжение, θ – краевой
угол смачивания для воды, Vm – молярный объем
жидкости, А – энергия связи жидкости с матери-
алом. Отсюда следует, что порометрические кри-
вые для воды сдвинуты в сторону больших вели-
чин А. Это означает, что в воде данные АУ ткане-
вые электроды являются супергидрофильными

= σ θ =c
m2 cos / ,p r АV

вследствие наличия на их внутренней поверхно-
сти кислородосодержащих поверхностных групп,
которые гидратируются молекулами воды. Ана-
логичное явление наблюдалось для углеродной
бумаги, которая используется в качестве основы
для газодиффузионного слоя топливного элемен-
та с протонообменной мембраной [26]. В табл. 1
для АУ тканей с разными временами (t) актива-
ции приведены величины максимальной пори-
стости для воды ( ) и октана ( ), а также величи-
ны площади удельной поверхности для воды (Sw)
и для октана (So). Из табл. 1 следует, что с увели-
чением t возрастает концентрация поверхност-
ных групп.

Как видно из табл. 1, в воде происходит набу-
хание, сопровождающееся увеличением пористо-

vw vo

Рис. 1. Интегральные (а, б, в) и дифференциальные (г, д, е) кривые распределения объема пор по радиусам для АУ тка-
ни с t = 30 (а, г), 60 (б, д) и 150 c (в, е), измеренные по воде (1) и октану (2).
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сти и удельной поверхности. С увеличением t
происходит увеличение площади удельной по-
верхности, как в октане, так и в воде. Из рис. 1г,
д, е видно, что дифференциальные кривые рас-
пределения пор по радиусам для воды имеют 3
максимума в интервалах 10–500 нм, 500–3000 нм,
10000–20000 нм. С увеличением t возрастает соот-
ношение Vw/Vo, что свидетельствует о том, что
при этом возрастает гидрофилизация электродов.

Термогравиметрические измерения

На рис. 2а, б, в для t = 30, 60, 150 с приведены
соответствующие термогравиметрические кри-
вые для системы АУ ткань–воздух в координатах
масса–температура и тепловой поток–темпера-
тура, полученные в интервале температур от 25 до
950°С. Кривые в координатах вес–температура
содержат две ступеньки в интервалах температур
от 25 до 100°С и от 500 до 650°С. Кривые в коор-
динатах тепловой поток–температура содержат
минимум в интервале температур от 25 до 100°С и
максимум в интервале от 500 до 650°С.

На каждой кривой в интервале температур от
25 до 100°С масса уменьшается, вероятно, вслед-
ствие испарения воды из пор на величину ∆G.
В интервале температур от 200 до 400°С на кри-
вых имеет место плато с небольшим наклоном
(λ), а в интервале температур от 500 до 650°С мас-
са резко уменьшается вследствие выгорания угле-
рода. В табл. 2 для образцов с различными вели-
чинами t приведены соответствующие величины
∆G и λ.

Из табл. 2 видно, что увеличение времени ак-
тивации приводит к увеличению ∆G. Это можно
объяснить тем, что с увеличением t возрастает ко-
личество поверхностных групп, как следует из
порометрических данных, а поскольку эти груп-
пы гидратированы, то они содержат значительное
количество воды, которая удаляется при нагрева-
нии до 100°С. Как видно из табл. 2, увеличение
времени активации приводит к увеличению на-
клона термогравиметрических кривых (λ) для ин-
тервала температур от 200 до 400°С. Уменьшение
веса в этом диапазоне температур, вероятно, обу-
словлено удалением самих поверхностных групп,
которые там есть и их концентрация возрастает,
учитывая порометрические данные. Таким обра-
зом, термогравиметрические данные согласуются
с порометрическими данными.

Электрохимические измерения

После сборки ячейка подвергалась первично-
му формировочному циклированию методом
ЦВА с линейной разверткой напряжения 10 мВ/с
в интервале от 0 до 1.4 В. На рис. 3 приведены
вольт-фарадные циклические кривые для 11-го
цикла, поскольку стабилизация формы ЦВА кри-

вых в основном происходит за первые 10 циклов,
вследствие того, что в течение первых циклов
происходит изменение этих кривых, связанное с
протеканием процессов окисления поверхности
углерода на положительном электроде и восста-
новлением адсорбированного кислорода на отри-
цательном электроде. Расчет удельной емкости
(С) осуществлялся по следующей формуле: С =
= I/w, где I – удельный ток (в А/г), w – скорость
развертки потенциала (в В/с).

Из рис. 3 видно, что вольт-фарадные кривые
носят типичный для ДСК приблизительно пря-
моугольный характер [1, 2], однако для t = 150 c
при напряжениях U > 1 В имеет место рост емко-
сти, в основном, вследствие окисления положи-
тельного электрода. С увеличением t происходит
увеличение удельной емкости от 130 до 170 Ф/г,
вероятно, вследствие влияния поверхностных
групп. Поскольку согласно табл. 1 при этом пло-
щадь удельной поверхности для воды (и водных
растворов) увеличивается от 400 до 505 м2/г, то
удельная емкость находится в пределах от 30 до
35 мкФ/см2 истинной поверхности электрода.
Интересно, что эти величины существенно боль-
ше, по сравнению с соответствующими величи-
нами для высокодисперсных углеродных элек-
тродов других типов [27]. Это можно объяснить
особым состоянием кристаллохимической по-
верхности исследуемых в данной работе АУ элек-
тродов, изготовленных путем быстрой актива-
ции, а возможно, и некоторой обратимой интер-
каляцией электролита в углерод.

На рис. 4 приведены зависимости удельного
тока от времени после установления напряжения
U = 1.4 В для СК с электродами с различными ве-
личинами t.

Таблица 1. Величины максимальной пористости для
воды и октана, а также величины площади удельной
поверхности для воды и для октана для АУ тканей с
разными величинами времени активации при темпе-
ратуре 1050°С

Параметр t = 30 с t = 60 с t = 150 с

Vw, см3/г 2.19 2.22 2.37
Vo, см3/г 2.08 2.07 1.92
Sw, м2/г 400 430 505
So, м2/г 274 295 470
Vw/Vo 1.05 1.07 1.23

Таблица 2. Термогравиметрические характеристики
∆G и λ для образцов с различными величинами t

Параметр t = 30 с t = 60 с t = 150 с

∆G, % 10 13 15
λ, % 0.1135 0.3523 0.7188
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Как видим, все эти кривые за времена более
500 с выходят на плато. Эти величины предель-
ных минимальных токов характеризуют самораз-
ряд. С увеличением времени активации возраста-
ет ток саморазряда. С другой стороны, из табл. 1
следует, что с увеличением t возрастает также ве-
личина удельной поверхности Sw. Следовательно,
саморазряд возрастает с увеличением удельной
поверхности АУ электродов, поскольку процессы

саморазряда протекают на межфазной поверхно-
сти. Действуют несколько механизмов самораз-
ряда. Прежде всего, это протекание реакций типа
(3), (4), обусловленных термодинамической не-
стабильностью углерода, а также реакция разло-
жения воды. Кроме того, электрохимическому
окислению может подергаться неароматический
углерод боковых цепей, краевые атомы боковой
структуры, или может происходить внедрение
кислородосодержащих частиц и компонентов
электролита между ароматическими макромоле-
кулами графитоподобных кристаллов. Еще од-
ним механизмом саморазряда является постепен-
ное выравнивание во времени потенциала по тол-
щине электрода.

Таким образом, поскольку из рис. 3 и 4 следу-
ет, что с одной стороны, с увеличением t возрас-
тает емкость электродов, но с другой стороны,
возрастает и саморазряд СК, то с практической
точки зрения предпочтительно использовать
электроды с промежуточным временем актива-
ции, а конкретно, со временем около 60 с. Поэто-
му далее в этой статье рассматриваются ресурс-
ные испытания симметричных СК с электрода-
ми, полученными при t = 60 с. Следует также
отметить, что примененное в данной работе мак-
симальное напряжение заряда U = 1.4 В значи-
тельно выше по сравнению с обычно применяе-
мыми для водных электролитов (0.9–1.1 В), что
позволяет существенно увеличить удельную
энергию СК.

Как можно видеть из рис. 5, первый зарядный
цикл существенно отличается от последующих,
что связано с протеканием процессов окисления
углерода на положительном электроде и восста-
новлением адсорбированного кислорода на отри-

Рис. 2. Термогравиметрические кривые для АУ ткани
с t = 30 (а), 60 (б), 150 c (в).
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Рис. 3. Вольт-фарадные циклические кривые для су-
перконденсаторов с электродами Б-12-30, Б-12-60, Б-
12-150 с различными величинами t при w = 10 мВ/с.
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цательном электроде. Стабилизация формы ЦВА
кривых в основном проходит за первые 10 циклов.

После прохождения формировки ячейка была
переведена в режим гальваностатического цикли-
рования в условиях заряда током 25 мА/см2 до на-
пряжения U = 1.4 В и разряда током 100 мА/см2 до
U = 800 мВ. В таком режиме ячейка была подверг-
нута двум стадиям непрерывного циклирования
по 1000 циклов за стадию, с интервалом (отды-
хом) между ними 30 ч. На рис. 6 показаны заряд-
ные и разрядные кривые второй стадии циклиро-
вания.

На рис. 7 отдельно выделен участок разрядных
кривых на второй стадии циклирования в области
интересующих нас напряжений (1.35–1.0 В). Как
можно видеть, при непрерывном циклировании
наблюдается небольшое снижение емкости (ме-
нее 10% за 1000 циклов); в то время, как на первой
стадии снижение емкости превышало 15% за 1000
циклов. При этом емкость первых циклов второй
стадии превышала емкость последних циклов
первой стадии, что может говорить о частичном
восстановлении емкости ячейки в результате от-
дыха. То есть, падение емкости при непрерывном
циклировании связано с недоразрядом конденса-
тора, что свидетельствует о не полностью необра-
тимом процессом деградации.

После первой стадии циклирования в ячейке
были сняты контрольные ЦВА кривые (рис. 8).
Как можно видеть, форма кривых мало измени-
лась по сравнению с ЦВА кривой, полученной на
стадии формировки (рис. 5). Более того, на рис. 8
наблюдается существенное снижение емкости (и
тока) в конце заряда (при 1.4 В), что свидетель-
ствует о снижении необратимости процессов пе-
резарядки.

Из сравнения формы ЦВА кривых на рис. 8,
измеренных в диапазоне от 0 до 1400 мВ, и формы
соответствующих ЦВА кривых для суперконден-
саторов с микропористыми АУ электродами, по-
лученными на основе полиакрилонитрила и из-
меренными в электролите 6 М КОН в интервале
от 0 до 900 В [7], следует, что они очень мало от-
личаются по форме друг от друга, т.е. от классиче-
ской формы для ДСК. Следовательно, исследо-
ванные нами АУ электроды мало подверглись де-
градации в примененных режимах до
максимального зарядного напряжения 1.4 В. В
связи с этим нужно рассмотреть вопрос об опти-
мальном диапазоне напряжений, в котором жела-
тельно циклировать ДСК.

Рис. 4. Зависимости удельного тока от времени после
установления напряжения U = 1.4 В для СК с элек-
тродами Б-12-30, Б-12-60, Б-12-150 с различными ве-
личинами t.
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Как известно [1], удельная энергия симмет-
ричных ДСК с двумя одинаковыми электродами
описывается выражением (1). На основании это-
го выражения можно сравнить величины 2W/C =
= [(Umax)2 – (Umin)2] для двух вариантов интерва-
лов величин Umin и Umax (см. табл. 3).

Из табл. 3 видно, что с энергетической точки
зрения вариант № 2 более предпочтительный
(сравните величины 2W/C). Как видим, с практи-
ческой точки зрения использования импульсных
СК для различных устройств – потребителей ва-
риант № 2 также более предпочтителен вслед-
ствие большей стабильности напряжения, по-
скольку интервал потенциалов ∆U почти в 3 раза
меньше, чем для варианта № 1. Кроме того, важ-
но, что среднее напряжение Uсред для варианта № 2
в 2.6 раза больше по сравнению с вариантом № 1.
Следовательно, в многоэлементных сборках по
варианту № 2 требуется соответственно меньше
единичных суперконденсаторов, чем сборках по
варианту № 1, т.е. вариант № 2 более предпочти-
телен и с габаритной точки зрения. Итак, вариант
№ 2 более предпочтителен с энергетической, со
стабилизационной и с габаритной точек зрения
по сравнению с вариантом № 1. Поэтому в дан-
ной работе мы исследовали электрохимические
характеристики ДСК именно для второго вариан-
та режимов циклирования. При этом особое вни-
мание обращалось на проблему деградации в про-
цессе циклирования.

В результате проведения двух стадий циклиро-
вания было показано, что характер емкостной де-
градации в целом имеет обращаемый характер.
Наилучшим методом восстановления емкостных
характеристик конденсатора является отдых в
условиях глубокого разряда. В процессе циклиро-
вания было отмечено крайне незначительное га-
зовыделение, имеющее неустойчивый характер
(здесь невозможно получить численные значе-
ния).

Одним из наиболее жестких условий эксплуа-
тации СК, работающих при повышенных напря-
жениях, является удержание СК при максималь-
ном напряжении (потенциостатический режим
заряда). Поэтому после проведения двух стадий
циклирования был проведен ряд стадий потенци-
остатического заряжения длительностью по не-
сколько часов с общим временем 20 часов удер-
жания ячейки при 1.3 В. Одна из стадий в полуло-
гарифмических координатах представлена на
рис. 9. Исходя из предположения, что в реальных
условиях циклирования импульсный СК не будет
находиться при напряжении 1.3 В более чем 20 се-
кунд за цикл, данная стадия потенциостатического
заряжения (рис. 9) примерно соответствует
500 циклам. Как можно видеть из рис. 9, стабили-
зация тока протекает крайне медленно. Одновре-
менно со стабилизацией тока протекает и стаби-
лизация процесса газовыделения. Уже после

Рис. 7. Сравнение разрядных кривых в начале и в
конце второй стадии циклических испытаний (число
на графике соответствует номеру цикла).
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Рис. 8. Вольтфарадная кривая после первой стадии
циклических испытаний, полученная из данных ЦВА
при скорости развертки напряжения 10 мВ/с.
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Таблица 3. Сравнение основных электрических характеристик для двух режимов циклирования ДСК

Варианты режимов 
циклирования ДСК Интервалы напряжений ∆U = (Umax – Umin), В Uсред, В 2W/C = (Umax)2 – (Umin)2, В2

№ 1 Umin = 0 В; Umax = 0.9 В 0.9 0.45 0.81
№ 2 Umin = 1.0 В; Umax = 1.35 В 0.35 1.175 0.825
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1000 секунд на ячейке начинает наблюдаться ста-
бильный характер газовыделения. Величины ско-
рости газовыделения полученные при времени
10000 с в среднем равны 2–3 мкл в минуту с по-
верхности 1 см2; при этом остаточный ток близок
к 0.4 мА/см2. Несмотря на то, что в условиях им-
пульсной нагрузки вероятность выхода ячейки в
режим газовыделения существенно снижается,
нельзя исключить возможность газовыделения
ячеек при длительных циклических режимах.
С этой точки зрения батареи СК, работающие
при повышенных напряжениях, должны быть
оборудованы клапанами, позволяющими страв-
ливать газ.

После проведения нескольких стадий потен-
циостатического заряжения ячейка была под-
вергнута контролю методами ЦВА и импедансо-
метрии при напряжении 1.2 В. Форма ЦВА кри-
вых осталась без изменения при незначительном
снижении токов в области высоких напряжений.
Сравнение спектра импеданса, полученного сра-
зу после формировки (кривая 1 на рис. 10) и спек-
тра импеданса, измеренного после всех ресурс-
ных испытаний (кривая 2 на рис. 10) показывает
небольшое общее снижение обратимой емкости
(около 10–15%) при сохранении величины дей-
ствительных сопротивлений во всем интервале
частот.

Таким образом, методом высокотемператур-
ной безреагентной активации карбонизованной
целлюлозной ткани были изготовлены электроды
с разными временами t быстрой активации. Ме-
тодом эталонной контактной порометрии было
установлено, что с увеличением t возрастает как
степень гидрофилизации электродов, так и вели-
чина площади удельной поверхности. Термогра-
виметрическим методом было установлено, что

на кривых масса–температура имеются две сту-
пеньки в интервалах температур от 25 до 100°С и
от 500 до 650°С и плато в интервале от 200 до
400°С. Потенциодинамическим методом для
симметричных суперконденсаторов (СК) были
получены вольт-фарадные кривые, которые ха-
рактерны для двойнослойных СК. С увеличением
t происходит увеличение емкости электродов от
130 до 170 Ф/г в 30%-м растворе КОН, вероятно,
вследствие возрастающего влияния поверхност-
ных групп (ПГ). Установлено, что ток саморазря-
да возрастает с увеличением t, а, следовательно, с
увеличением концентрации ПГ. В данной работе
не ставилась цель аналитической идентификации
этих групп (этому были посвящены специальные
работы), однако наличие и концентрация ПГ бы-
ли установлены методами эталонной контактной
порометрии (МЭКП), термогравиметрии и элек-
трохимическими измерениями. Примененное
максимальное напряжение заряда 1.4 В позволяет
существенно увеличить удельную энергию им-
пульсных СК. Были проведены ресурсные испы-
тания импульсного симметричного СК на основе
АУ электродов с t = 60 с. Эксплуатация СК в им-
пульсных режимах дает возможность увеличить
максимальную величину напряжения, поскольку
при таких условиях не успевают произойти замет-
ные саморазряд и коррозия электродов. А это, в
свою очередь, обеспечивает увеличение удельной
энергии. Был проведен сравнительный анализ
двух режимов циклирования СК при разных ве-
личинах минимального и максимального напря-
жения (Umin и Umax): Режим № 1 (Umin = 0 В и Umax =
= 0.9 В) и № 2 (Umin = 1.0 В, Umax = 1.35 В). В ре-
зультате проведенного анализа было показано,

Рис. 9. Кривая стабилизации тока при потенциоста-
тическом заряде при напряжении 1300 мВ.
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что режим № 2 более предпочтителен с энергети-
ческой, стабилизационной и с габаритной точек
зрения по сравнению с вариантом № 1. Поэтому в
данной работе мы исследовали электрохимиче-
ские характеристики СК именно для второго ре-
жима циклирования, а также для близких к нему
режимов. При этом особое внимание обращалось
на проблему деградации электродов в процессе
циклирования. В условиях импульсного режима
циклирования СК с исследуемыми электродами
способны выдерживать длительное циклирова-
ние (минимум несколько тысяч циклов) до на-
пряжения 1.3 В без заметной деградации при не-
значительном падении емкости. Было показано,
что в отличие от потенциостатических режимов,
при импульсных режимах эксплуатации практи-
чески не наблюдается газовыделения.

Работа была выполнена в рамках Госзадания
(тема № 23).
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