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Описана поверхностная активация углеродных материалов, полученных химическим осаждением из 
газовой фазы на никелевой пластине. Продукты пиролиза газовой смеси, состоящей из пропана, бу-
тана и изобутана, представляли собой главным образом нановолокна. Этот материал использовали 
в качестве активной массы для электродов суперконденсаторов. Активацию углеродов проводили с 
помощью KОН при температурах 700 и 800°С в атмосфере аргона. Эффективность активации оце-
нивали по емкости ячеек суперконденсаторов, измеряя электрохимические свойства электродов на 
основе активированных и неактивированных материалов. В качестве электролита использовали соль 
1,1-диметилпирролидиния тетрафторбората в ацетонитриле. Удельную поверхность электродов 
определяли по адсорбционным данным. Показано, что удельные площади поверхности неактивиро-
ванных образцов и образцов, активированных при 700 и 800°С, составляли 190, 338 и 586 м2·г–1 соот-
ветственно. Удельная электрическая емкость образцов с увеличением удельной площади поверхности 
также возрастала.
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Среди устройств для накопления электрической 
энергии суперконденсаторы занимают одно из ве-
дущих мест. В суперконденсаторах электрическая 
энергия накапливается за счет электростатического 
взаимодействия ионов с поверхностью электрод-
ных материалов. Преимущества таких устройств 
 обусловлены большой (по сравнению с аккуму-
ляторами) скоростью зарядки и большой (по срав-
нению с физическими конденсаторами) емкостью 
[1–3]. 

Основной частью суперконденсатора являются 
электроды, изготовленные из различных углеродных 
материалов с высокоразвитой поверхностью, таких 
как активированные угли [4, 5]; углерод, полученный 
из растительного сырья [6, 7]; нанотрубки; графе-
ны [8, 9]; двумерные неорганические соединения 
MXenes; карбиды [10, 11].

Углеродные нанотрубки и нановолокна в силу их 
уникальной структуры и довольно высокой электро-
проводности могли бы быть универсальными матери-



Активация углеродных нановолокон и их применение в качестве электродных материалов для суперконденсаторов  1189

алами для электродов суперконденсаторов. Согласно 
теоретическим расчетам одностенные углеродные 
нанотрубки обладают очень большой удельной по-
верхностью, порядка 1300 м2·г–1 [12]. Но на практи-
ке получение одностенных углеродных нанотрубок 
весьма сложно. При попытке их синтеза в основном 
удается синтезировать углеродные нановолокна и 
многостенные углеродные нанотрубки, площадь по-
верхности которых значительно меньше и составляет 
20–200 м2·г–1. Для увеличения площади удельной 
поверхности используют различные методы акти-
вации [8, 13], которые приводят к 3–4-кратному ее 
увеличению. 

В настоящее время используются разные мето-
ды получения углеродных нанотрубок и углеродных 
нановолокон. Наиболее простой из них — это метод 
осаждения углерода из газовой фазы углеводородов 
на поверхность катализатора (CVD — Chemical Vapor 
Deposition). В зависимости от температуры, катализато-
ра, типа подложки, размера частиц катализатора обра-
зуются разнообразные углеродные структуры [14–16]. 

В качестве источников углерода используют мо-
нооксид углерода [17], а также такие углеводороды, 
как метан [18, 19], этилен [20, 21], ацетилен [22], 
бензол [23]. Использование указанных веществ не 
является оптимальным вариантом с точки зрения ми-
нимизации затрат на получение конечного продукта 
и повышения его выхода, поэтому нами в качестве 
исходного материала для пиролиза была выбрана 
дешевая смесь пропана, бутана и изобутана.

Целью настоящей работы являлось получение 
углеродных структур наноразмерного масштаба ме-
тодом пиролиза углеводородов на поверхности нике-
левой пластины с помощью химического осаждения 
из газовой фазы с последующей активацией этих 
структур. В качестве источника углерода использо-
вали указанную выше смесь газов.

Экспериментальная часть 

Синтез углеродных нановолокон (УНВ) с помощью 
метода химического осаждения из газовой фазы. 
Получение углеродных нановолокон проводили в 
кварцевом реакторе горизонтального типа, в который 
помещали пластину металлического Ni. Чтобы избе-
жать окисления нановолокон, реактор предваритель-
но продували аргоном и нагревали до температуры 
700°С. При достижении указанной температуры в 
реактор подавали смесь газов, состоящую из азо-
та, пропана, изобутана и бутана в процентном соот-
ношении 28:31:23:18, со скоростью 200 мл·мин–1. 
Продолжительность пиролиза составляла 1 ч. Затем 
реактор охлаждали до комнатной температуры в ат-
мосфере аргона. Состав газа контролировали с по-
мощью хроматомасс-спектрометра фирмы Thermo 
Electron, модель DSQ/FocusGC. Отбор проб для ана-
лиза состава газов осуществляли с помощью газо-
плотного шприца объемом 1000 мкл. Пробу вводили в 
инжектор хроматографа. Состав продуктов на выходе 
из реактора представлен в табл. 1.

При температуре 700°С пиролизу подвергаются 
только бутан и частично изобутан (табл. 1), и, вероятно, 
именно они являются источниками углерода для об-
разования нановолокон на поверхности катализатора. 
Полученный продукт собирали с поверхности пласти-
ны и очищали от остатков Ni концентрированной HCl.

Морфологию поверхности образцов анализи-
ровали на сканирующем электронном микроскопе 
JMS-6700F, структуру образцов изучали на про-
свечивающем электронном микроскопе JEOL JEM 
100CX-II (рис. 1). Полученный пиролизом смеси га-
зов углеродный материал, согласно данным электрон-
ной микроскопии, соответствует структуре наново-
локон со средним диаметром стенок от 50 до 110 нм. 
Видно также присутствие углеродных нанотрубок.

Таблица 1
Состав исходного газа и продуктов его пиролиза

Температура реакции 700°С

Время протекания 
процесса, мин

Состав газа, %

пропан бутан изобутан этан этилен пропилен изобутилен бензол

До пиролиза

— 31.03 23 18 — — — — —

После пиролиза

  5 31.23   3   9 2 6 31 5 3.8

30 31.06 15   3 3 6 35 9 2.8



Активация углеродных нановолокон. Для актива-
ции продукты пиролиза помещали в раствор KOH в 
массовом соотношении 1:4 (углеродные нановолок-
на:KOH) и выдерживали на водяной бане до полного 
испарения воды. Пропитанные щелочью продукты 
сушили при 100°С в течение 24 ч на воздухе. После 
сушки продукты пиролиза подвергали активации в го-
ризонтальном реакторе при температурах 700 и 800°С 
в атмосфере аргона. Скорость подъема температуры 
печи составляла 10 град·мин–1. При максимальных 
температурах продукты пиролиза выдерживали в 
течение 1 ч. После активации для удаления остатков 
продуктов разложения KOH активированные мате-

риалы пиролиза тщательно обрабатывали 0.05 M 
раствором HCl и промывали дистиллированной во-
дой до полного удаления кислоты. Для обозначения 
 образцов из углеродных нановолокон использовали 
сокращения: УНВ_исх — исходные неактивирован-
ные нановолокна, УНВ_700 и УНВ_800 — наново-
локна, активированные при 700 и 800°С соответ-
ственно.

Характеристика поверхности углеродных нано-
волокон. Изотермы адсорбции и десорбции N2 на по-
верхности образцов получали при –196°С на приборе 
Quantachrome NOVA 1200e. Образцы перед измерени-
ем изотерм подвергали дегазации при 300°С в тече-

Рис. 1. Фотографии, полученные методами просвечивающей (а, б) и сканируюшей (в, г) электронной микро-
скопии, углеродных нановолокон, синтезированных методом химического осаждения из газовой фазы смеси 

пропана, бутана и изобутана.
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ние 3 ч. Удельную площадь поверхности рассчитыва-
ли по уравнению Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ), 
используя данные по адсорбции N2 в пределах отно-
сительного давления от 0.05 до 0.35. Распределение 
пор по размерам определяли методом  нелокальной 
теории функционала плотности (NLDFT). Общий 
объем пор рассчитывали, исходя из количества адсо-
рбированного N2 при p/p0 = 0.99. 

Изготовление электродов и электрохимические 
измерения. Для определения электрохимических па-
раметров электродов суперконденсатора, собранных 
из активированных углеродных материалов, готовили 
электродную ленту методом прокатки на вальцах. 
Электродную ленту получали из смеси, содержащей 
углеродные нановолокна (без электропроводящей 
добавки) (ω = 90 мас%) и связующий материал, в 
качестве которого использовали фторопластовую су-
спензию марки Ф4Д ТУ 6-05-1246–81 (ω = 10 мас%). 
Полученную ленту сушили в вакуумном шкафу 
при  120°С в течение 48 ч. Из полученных лент в 
боксе с инертной атмосферой изготовляли электроды, 
которые использовали для сборки симметричных 
ячеек, состоящих из двух электродов и бумажного 
сепаратора марки TF-40-30 (Япония). Углеродную 
ленту наносили на алюминиевую фольгу, которую 
предварительно покрывали углеродсодержащим кле-
ем РИКОН. Конструкция ячейки состояла из кармана, 
внутрь которого помещали электроды с сепаратором. 
После заправки электролитом карман для обеспече-
ния герметичности запаивали. Электрохимические 
характеристики электродов определяли методами 
гальваностатического заряда–разряда на анализаторе 
ХИТ АСК2.5.10.8 и циклической вольтампероме-
трии на потенциостате Elins в интервале напряжений 

0–2.7 В. Были также получены спектры импеданса в 
интервале частот 100 кГц–10 МГц при потенциале 
разомкнутой цепи с напряжением переменного тока 
10 мВ на анализаторе Volta Master 4. В качестве элек-
тролита использовали 1 М раствор соли 1,1-диме-
тилпирролидиний тетрафторобората в ацетонитриле. 

Удельную емкость образцов ячеек с двумя элект-
родами рассчитывали по уравнению

 
Δяч  (1)

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

Удельную емкость, приходящуюся на один элект-
род, определяли по формуле 

 С0 = 4Сяч. (2)

Обсуждение результатов

Почти все кривые изотерм адсорбции–десорбции 
азота на поверхности активированных и неактивиро-
ванных образцов (рис. 2, а) соответствуют I(b)-типу 
согласно классификации IUPAC, а петли гистерезиса 
соответствуют H4-типу обновленной классификации 
IUPAC [24, 25]. С увеличением температуры актива-
ции доля фракций микропор и мезопор в образцах 
увеличивается. Для образцов УНВ_800 наблюдается 
петля гистерезиса, связанная с высоким содержани-
ем фракции мезопор, большая доля мезопор имеет 
размеры в пределах 2–18 нм (рис. 2, б). Очень интен-
сивный и узкий пик при 3.6 нм для УНВ_800 под-
тверждает большое содержание фракции мезопор, но 

Рис. 2. Адсорбция–десорбция азота при –196°С для неактивированных и активированных углеродных нановоло-
кон (а) и распределение пор по размерам (б), рассчитанное с помощью метода нелокальной теории функционала 

плотности.



для УНВ_700 в этой области наблюдается небольшой 
пик, меньший, чем для УНВ_исх. По мере увеличе-
ния температуры активации удельная поверхность 
образцов растет (табл. 2). 

Для образцов УНВ_исх и УНВ_800 форма кривых 
циклической вольтамперометрии (ЦВА) практически 
не изменяется, электрическая емкость остается посто-
янной (рис. 3, a, в). Такое поведение образцов связано 
с большим содержанием мезопор, легко доступных 
для ионов электролита. В случае образца УНВ_700 
наблюдается существенное изменение формы кри-

вых, что связано, вероятно, с присутствием опреде-
ленной доли микропор, практически недоступных 
для ионов электролита (рис. 3, б). Видно, что при уве-
личении скорости развертки напряжения емкость об-
разца УНВ_700 падает, что связано с ограниченным 
движением ионов электролита в порах при быстрой 
зарядке электродов и свидетельствует о том, что при 
таких высоких скоростях зарядки ионы не успевают 
проникать в микропоры [25]. На рис. 3, г приведе-
ны кривые гальваностатического заряда–разряда, из 
которых видно, что образец УНВ_700 имеет очень 

Таблица 2
Характеристики удельной поверхности образцов углеродных нановолокон

Показатель УНВ_исх УНВ_700 УНВ_800

Удельная площадь, м2·г–1 198 404 586

Общий объем пор, см3·г–1 0.294 0.285 0.439

Рис 3. Циклическая вольтамперометрия при скоростях развертки 20, 60, 120 и 300 мВ·с–1 (а, б, в, стрелки 
показывают на направление увеличения скорости развертки напряжения), а также гальваностатический за-

ряд–разряд (г) ячеек из углеродных нановолокон.

1192 Табаров Ф. С. и др.
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большой омический скачок напряжения. Несмотря 
на то что исходный образец имеет низкую удельную 
поверхность, его высокая электропроводность по-
зволяет стабильно работать при высоких скоростях 
развертки. Удельную емкость электродов определяли 
с использованием данных гальваностатического заря-
да–разряда при разных плотностях тока. 

Для анализа электрохимических свойств были 
также измерены спектры импеданса (EIS) образ-
цов в диапазоне частот 10 кГц–10 МГц с амплиту-
дой напряжения переменного тока 10 мВ. Кривые 
Найквиста образцов УНВ_исх, УНВ_700 и УНВ_800 
(рис. 4) показывают, что образец УНВ_исх имеет 

наименьшее внутреннее сопротивление (ESR), об-
условленное хорошей проводимостью между токо-
съемником и электродным материалом. У образца 
УНВ_700 наблюдается большой радиус полукруга в 
области больших частот, что связано с повышенным 
внутренним сопротивлением (ESR) этого образца. 
Образец, активированный при 800°С, имеет значение 
ESR между УНВ_исх и УНВ_700.

Увеличение температуры активации приводит к 
уменьшению внутреннего сопротивления, но оно 
остается больше, чем у исходного образца. Ветвь, 
отвечающая за транспорт ионов электролита внутри 
пор, так называемая линия Варбурга, показывает, что 
угол наклона кривой по мере возрастания температу-
ры активации увеличивается, что свидетельствует об 
улучшении подвижности ионов внутри пор [26]. В об-
ласти малых частот наблюдается почти вертикальная 
линия относительно мнимой части импеданса. Такое 
поведение весьма характерно для идеальной емкости. 

Значения реальной и мнимой частей удельной 
емкости в зависимости от частоты были вычислены 
по следующим формулам:

  (3)

  (4)

где Z″ (ω) и Z′ (ω) — мнимая и действительная ча-
сти импеданса; Z (ω) — полное значение импеданса, 
которое состоит из из суммы значений мнимой и 
действительной частей. 

На рис. 5 представлен ход изменения приведенной 
емкости, а также изменения мнимой емкости в зави-

Рис. 4. График Найквиста для образцов из углеродных 
нановолокон как функция частоты в диапазоне частот 

100 кГц–10 МГц.

Рис. 5. Ход изменения действительной (a) и мнимой (б) частей емкости образцов как функция частоты 
в диапазоне частот 100 кГц–10 МГц.



симости от частоты. Графики показывают переходы 
между областями, когда ячейка ведет себя как рези-
стор (область низких частот) или как конденсатор 
(область высоких частот) [27–29]. Образец УНВ_исх 
ведет себя как идеальный конденсатор, а у образцов 
УНВ_700 и УНВ_800 емкость растет с уменьшением 
частоты.

Из рис. 5, б видно, что при активации образцов 
максимумы кривых смещены в сторону малых ча-
стот, и наибольшее смещение наблюдается у образца 
УНВ_700, а активация при 800°С приводит к смеще-
нию в сторону больших частот. Наиболее симметрич-
ной кривой и минимальной постоянной времени τ 
при частоте перехода обладает образец УНВ_исх, что 
объясняется быстрой обратимостью заряда и разряда 
у этого образца.

Анализ данных, касающихся стабильности ем-
кости образцов при их длительном циклировании 
(рис. 6), показывает, что для исходного образца и 
образца, активированного при температуре 800°С, 
емкость практически не изменяется. У образцов 
УНВ_700 наблюдается очевидный спад емкости уже 
на начальных этапах циклирования. Падение емкости 
может быть обусловлено удалением функциональных 
групп с поверхности углеродного материала в про-
цессе циклирования.

Выводы

Получены углеродные нановолокна из газовой 
смеси пропана, изобутана, бутана и азота в про-
центном соотношении 31:23:18:2 соответственно. 
Установлено, что объем пор и удельная площадь по-
верхности углеродных нановолокон увеличиваются 
с ростом температуры активации от 700 до 800°С, а 
максимальные значения объема пор и удельной по-

верхности составляют соответственно 0.439 см3·г–1 
и 586 м2·г–1.

Показано, что форма кривых циклической вольт-
амперометрии неактивированных образцов и образ-
цов, активированных при 800°C, практически не за-
висит от скорости развертки напряжения в отличие 
от образцов, активированных при 700°С, у которых 
форма кривых изменяется с изменением скорости 
развертки напряжения. Согласно данным спектроско-
пии импеданса неактивированные улеродные нано-
волокна и углеродные нановолокна, активированные 
при 800°С, имеют более низкое внутреннее сопротив-
ление по сравнению с образцами, активированными 
при 700°С. Данные о циклической устойчивости ем-
кости показали, что после 2500 циклов заряда–разря-
да емкость неактивированных образцов и образцов, 
активированных при 800°C, практически не изменя-
ется. Напротив, образцы, активированные при 700°C, 
в процессе циклирования показывают постепенное 
снижение емкости.

Полученные углеродные нановолокна целесо-
образно использовать в качестве материала для элек-
тродов мощных суперконденсаторов. или в  качестве 
добавок в активный слой электродов суперконден-
саторов.
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