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В современном мире растет интерес к суперконденсаторам как накопителям энергии для микроэлектрони-

ки. Развитие систем накопления энергии связано с развитием технологий получения новых материалов, в ча-

стности новых пористых углеродных материалов. Привлекательность этих материалов обусловлена уникаль-

ным сочетанием химических и физических свойств углерода, а именно: высокой электрической проводимо-

стью; развитой удельной поверхностью; коррозионной стойкостью; термической устойчивостью; контроли-

руемой пористой структурой; эксплуатационными характеристиками и возможностью использования в соста-

ве композиционных материалов; высокой чистотой; относительно низкой стоимостью конечного продукта. 

В рамках данной работы путем термогазохимической обработки технического углерода был получен экс-

периментальный образец сверхэлектропроводного технического углерода с необходимыми физико-

химическими свойствами. В качестве объекта сравнения был выбран один из самых часто применяемых при 

производстве суперконденсаторов активированных углей – Norit DLC Supra 30. 

 Приведены результаты экспериментальных исследований параметров пористой структуры, а также элек-

трохимических свойств экспериментального сверхэлектропроводного высокопористого технического углеро-

да при циклировании в гальваностатическом режиме в растворе серной кислоты (3,55 М H2SO4). Проведена 

сравнительная оценка параметров пористой структуры и распределение пор по размеру объектов исследова-

ния – ВПУ ТК-7 и Norit DLC Supra 30. Установлено, что по сравнению с существующим коммерческим об-

разцом углеродного материала Norit DLC Supra 30, имеющим более узкое распределение пор по размеру, экс-

периментальный образец высокопористого сверхэлектропроводного технического углерода ВПУ ТК-7 имеет 

более высокие показатели стабильности и удельной емкости. Это может быть связано с его химической чис-

тотой и условиями синтеза, благодаря которым сформированы оптимальные структурные и текстурные свой-

ства. Дальнейшие исследования определят  условия целенаправленного синтеза специальных отечественных 

углеродных материалов для различных электрохимических систем. 

                                                           
*Воропай А.Н., Суровикин Ю.В., Лавренов А.В., Резанов И.В., Ильина М.Н. Исследование стабильности технического углерода при цик-

лировании в гальваностатическом режиме // Международный научный журнал «Альтернативная энергетика и экология» (ISJAEE), 2020;01-

06:84-92. 
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Nowadays interest in supercapacitors as energy storage devices for microelectronics is growing. The development 

of energy storage systems is related to the development of technologies for producing new materials, in particular the 

new porous carbon materials. The attraction of these materials is due to the unique combination of chemical and 

physical properties of carbon, namely: high electrical conductivity; developed specific surface area; corrosion re-

sistance; thermal stability; controlled porous structure; operational decisions and a possibility of use as a part of com-

posite materials; high purity; relatively low cost of the final product. 

In this work, we have obtained an experimental sample of superconducting carbon black with the necessary physi-

cal and chemical properties by thermal-gas-chemical processing of carbon black. One of the most common activated 

carbons used in the supercapacitors production – Norit DLC Supra 30 was chosen as the object for comparison.  

The paper presents the results of experimental studies of the porous structure parameters as well as the electro-

chemical properties of the experimental superconducting highly porous carbon black during cycling in the 

galvanostatic mode in a solution of sulfuric acid (3.55 M H2SO4). Moreover, it provides a comparative assessment of 

the porous structure parameters and distribution of the pores according to the size of the research objects – VPU TK-7 

and Norit DLC Supra 30. We have found that the experimental sample of the highly porous superconducting carbon 

black VPU TK-7 has higher stability and specific capacity indicators compared with the existing commercial Norit 

DLC Supra 30 carbon material sample which has a narrower pore size distribution. Apparently, this might be related 

to its chemical purity and synthesis conditions, due to which the optimal structural and textural properties are formed. 

Further studies will determine the conditions for the targeted synthesis of special domestic carbon materials for vari-

ous electrochemical systems. 

 
Keywords: superconducting carbon black; supercapacitor; porous structure; galvanostatic mode. 
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1. Введение 

 

Суперконденсаторы (СК) имеют большие пер-

спективы как компактные устройства накопления 

энергии для различной портативной электроники, 

поскольку могут заряжаться практически любыми 

токами и обладают высокой плотностью энергии по 

сравнению с классическими конденсаторами [1]. 

Благодаря этим свойствам, изготовление СК являет-

ся динамично развивающейся областью, отличаю-

щейся многообразием конструктивных решений и 

характеристиками конечных изделий, что связано с 

использованием различных вариантов составов элек-

тродов и электролитов [2, 3].  

Ключевым компонентом данного технического 

устройства является электрод, к которому предъяв-

ляются требования по наличию высокой удельной 

поверхности, оптимальной пористой структуре, вы-

сокой электропроводности. Оптимизация этих пара-

метров, согласно литературным данным [4–11], явля-

ется наиболее важным фактором при создании СК 

идеального типа. В качестве наиболее перспектив-

ных материалов для активного компонента электрода 

СК рассматриваются наноразмерные углеродные 

материалы с повышенной электропроводностью, 

которые обладают большим значением удельной 

площади поверхности, коррозионной устойчивостью 

в растворах любых видов электролитов, температур-

ной стабильностью и контролируемой пористой 
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структурой. Среди различных видов и форм нано-

размерных углеродных материалов (нанотрубки, 

фуллерены, наносферы, графены и т.д.), которые 

испытаны в качестве компонентов электродов при 

разработке  идеального СК, наибольшую практиче-

скую значимость представляет нанодисперсный уг-

лерод, или технический углерод (ТУ), прежде всего 

серийных марок, обладающий повышенными элек-

тропроводными свойствами. В настоящее время ТУ 

применяют в промышленных масштабах в качестве 

электропроводящего компонента электродной массы 

практически во всех конструкциях и типах электро-

химических накопителей энергии как отечественных, 

так и зарубежных производителей.  

При наличии отечественных версий СК в РФ от-

сутствует производство сверхэлектропроводного ТУ. 

Основными мировыми производителями такого уг-

лерода являются: Cabot Corporation, США; Akzo 

Nobel, Нидерланды; Evonik Industries, Германия; 

Imerys Graphite&Carbon, Швейцария. Эти компании 

выпускают такие марки, как Printex XE2-B, Ketjen 

EC600, Black Pearl 2000, Ensaco 350G и др., при этом 

технологические приемы синтеза данных материалов 

являются предметами ноу-хау фирм-разработчиков. 

В этой связи ликвидация зависимости от зарубежных 

поставщиков при разработке стратегической продук-

ции нового поколения является весьма важной и ак-

туальной задачей. 

Основной проблемой при целенаправленном син-

тезе сверхэлектропроводного ТУ является отсутст-

вие систематических исследований генезиса его 

структуры, текстуры и морфологии по мере получе-

ния, проводимых одновременно с детальным анали-

зом общего и локального строения различных участ-

ков углеродных частиц и, особенно, приповерхност-

ных слоев. Например, в работах [12, 13] в результате 

высокотемпературной обработки и активации ТУ 

исследовали только изменения его микроструктуры 

и текстуры, а в работах [14, 15] – только электропро-

водность порошков без взаимосвязи с микрострукту-

рой. В [16] авторы предприняли попытку установить 

взаимосвязь между структурными элементами ТУ и 

электропроводностью, однако применяли ограни-

ченное число методов исследования микрострукту-

ры, не измеряли электропроводность и не оказывали 

какого-либо модифицирующего воздействия на ТУ. 

В данной работе исследуется возможность при-

менения в качестве материалов для электродов СК 

специального сверхэлектропроводного высокопо-

ристого технического углерода (ВПТУ), синтезиро-

ванного в лабораторных условиях путем термогазо-

химической обработки ТУ [17].   

 

Список обозначений 

Буквы латинского алфавита 

d Диаметр, нм 

P Давление, атм 

S Площадь, м2/г 

V Объем пор, см3/г 

Индексы нижние 

Σ Суммарный 

μ Микро 

адс Адсорбционная 

дес Десорбционная 

ТОЗМ Теория объемного заполнения микропор 

Аббревиатуры 

АУ Активированный уголь 

БЭТ Метод Брунауэра, Эммета и Теллера 

ГН Гигиенический норматив 

ДЭС Двойной электрический слой 

КПД Коэффициент полезного действия 

ТУ Технический углерод 

Единицы измерения 

мВ Милливольты 

мВ/с Милливольт в секунду 

мФ/м2 Миллифарад на метр квадратный 

Ф/г Фарад на грамм 

 

 

2. Теоретическая часть 
 

В качестве объекта исследования использовали 

образец ВПТУ ТК-7, полученный термоокислитель-

ным пиролизом жидких углеводородов в условиях 

опытно-промышленного производства ЦНХТ ИК 

СОРАН и последующей постобработкой в среде во-

дяного пара при 900 ºС [14]. В качестве объекта 

сравнения использовали активированный уголь (АУ) 

марки Norit DLC Supra 30, который применяется для 

изготовления СК. 

 Параметры пористой структуры и распределение 

пор по размеру объектов исследования приведены в 

табл. 1 и на рис. 1. Распределение пор по размеру 
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определяли по изотермам «адсорбции – десорбции» 

азота (77 К) с помощью метода Dellimore – Heal [18]. 

Изотермы адсорбции получали на установке 

Sorptomatic-1900, «Сarlo Erba Instruments». 

 
Таблица 1  

Пар аметр ы  пористой  стр уктур ы  

Tab le  1  

Parameter s  o f the  porous  s t ructure  

 

 Образец SБЭТ, м2/г Vμ, ТОЗМ, см3/г VΣ  при P/PS = 0,996, 

см3/г 

dБЭТ, нм dдес, нм dадс, нм Vμ, / VΣ 

Norit DLC 

Supra 30 

 

1541 

 

0,63 

 

0,80 

 

2,2 

 

6,9 

 

9,0 

 

0,79 

ВПУ ТК-7 1363 0,52 2,59 8,6 24,9 26,1 0,20 

 

 
a b 

 
Рис. 1 – Распределение пор по размерам в диапазоне 3,1÷179,2 нм: а – Norit DLC Supra 30; b – ВПТУ ТК-7 

Fig. 1 – Pore size distribution in the range 3.1÷179.2 nm: а – Norit DLC Supra 30; b – VPTU TK-7 

 

3. Экспериментальная часть 

 

Электрохимические исследования материалов про-

водились на потенциостате Elins P20X8.  

 

 
 

Рис. 2 – 3D-модель 2-х электродной ячейки:  
1 – стальные гайки с контактными выводами; 2 – поршневые 

стальные электроды; 3 – мембрана; 4 – таблетка  
исследуемого материала; 5 – фторопластовый корпус ячейки 

Fig. 2 – 3D-model of a 2-electrode cell: 1 – steel nuts  
with contact leads; 2 – piston steel electrodes; 3 – membrane;  

4 – tablet of the test material; 5 – fluoroplastic cell body 

 

Образцы прессовались в таблетки диаметром 10 мм 

и толщиной 0,4÷0,6 мм. Давление прессования состав-

ляло 40 атм в течение 5 мин. После этого таблетки 

переносились в 2-х электродную ячейку типа 

«Swagelock» (рис. 2) с сепаратором МФФК-3Г (ЗАО 

НТЦ «Владипор») и скручивались с небольшим уси-

лием. Затем ячейка заполнялась 3,55 М раствором 

серной кислоты и выдерживалась 4 ч для пропитки 

таблеток. Далее проводились измерения: сначала 

циклическая развертка аналогично работе [19] для 

«тренировки» образца, а затем исследование в галь-

ваностатическом режиме. 

 

4. Результаты и их обсуждение 

 

На рис. 3 представлены CVs-кривые образцов. На-

личие пика в области от –500 мВ до 500 мВ указывает 

на наличие обратимых фарадеевских процессов, кото-

рые могут быть причиной разрушения материала 

электрода [20] или приводить к увеличению удельной 

емкости за счет вклада псевдоемкости [8, 9]. 
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Рис. 3 – CVs-кривые образцов ВПТУ ТК-7 и Norit DLC Supra 30  
при скорости сканирования 10 мВ/с  

Fig. 3 – CVs curves of VPTU TK-7 and Norit DLC Supra 30 
samples at a scan speed of 10 mV /s 

 

 

 

Исследования в гальваностатическом режиме по-

казали, что материал ВПТУ ТК-7 обладает большей 

удельной емкостью (рис. 4а) по сравнению с мате-

риалом сравнения Norit DLC Supra 30, имеющим 

более высокую поверхность. Установлено, что с по-

вышением плотности тока емкость ВПТУ ТК-7 сни-

жается медленнее (рис. 4b), что связано, видимо, с 

более доступной для электролита поверхностью пор, 

когда диффузных ограничений для движения ионов 

электролита в объеме опытного электрода меньше по 

сравнению с Norit DLC Supra 30.  
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Рис. 4 – Емкость образцов: а) зависимость емкости образцов: 1 –  ВПТУ ТК-7 и 2 – Norit DLC Supra 30 от плотности тока;  
b) потеря емкости образцов: 1 – Norit DLC Supra 30 и 2 – ВПТУ ТК -7 и по мере увеличения плотности тока относительно  

емкости при 6 мА/см
2
 

Fig. 4 – Sample capacitance: a) dependence of sample capacitance: 1 – VPTU TK-7 and 2 – Norit DLC Supra 30 on current density;  
b) loss of sample capacity: 1 – Norit DLC Supra 30 and 2 – VPTU TK-7 and with increasing current density relative  

to capacity at 6 mA/cm
2
 

 

Рассчитанные значения емкости на единицу по-

верхности показывают значительное превосходство 

высокопористого ТУ. Удельная емкость ВПТУ ТК-7 

(58 мФ/м
2
) почти в три раза больше, чем Norit DLC 

Supra 30 (21 мФ/м
2
). Такое значение удельной емко-

сти на единицу поверхности ВПТУ ТК-7 превышает 

характерное значение удельной поверхностной ем-

кости двойного электрического слоя (ДЭС) [21]. 

Возможно, такой эффект связан с наличием большо-

го числа микропор, в которых с повышением плот-

ности ДЭС протекает процесс десольватации ионов 

электролита [22].  

Результаты циклирования образцов представлены 

на рис. 5. Установлено, что пористый углеродный 

материал Norit DLC Supra 30 сильно деградирует, те-

ряя за 70 000 циклов около 15,3 % (см. рис. 5) от пер-

воначальной емкости, в то время как у ВПТУ ТК-7 

потерь не наблюдается. Линейная аппроксимация 

кривых заряда и разряда для образца Norit DLC Supra 

30 демонстрирует снижение удельной емкости и по-

зволяет предположить, что снижение на 40 % от пер-

воначальной емкости (порог, при котором устройство, 

собранное с использованием данного материала, бу-

дет считаться непригодным для дальнейшего приме-

нения) наступит через 142 тыс. циклов. Для материала 

ВПТУ ТК-7 коэффициент наклона линейной аппрок-

симации имеет положительное значение, но подтвер-

дить точное количество циклов на данном этапе не-

возможно, так как для того, чтобы оценить ресурс ТК-

7, необходимо провести эксперимент с большим ко-

личеством циклов (это планируется сделать в буду-

щем). Однако тенденция к деградации материала 

ВПТУ ТК-7, как и материала Norit DLC Supra 30 при-

сутствует, что проявляется в различии значений ко-

эффициентов наклона линейной аппроксимации для 

емкости заряда и емкости разряда. У ВПТУ ТК-7 ем-
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кость заряда растет быстрее, чем емкость разряда, что 

связано с увеличением энергетических затрат на 

транспорт ионов к поверхности электрода, происхо-

дящее, вероятно, вследствие повышения контактного 

сопротивления между частицами углерода ВПТУ ТК-

7. Следует отметить, что данное явление возможно 

при разрушении контактной области в результате эро-

зии поверхности углеродного материала.  
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Рис. 5 – Зависимость емкости и КПД ячейки СК при заряде и разряде от номера цикла при плотности тока 100 мА/см
2
:  

а – образец Norit DLC Supra 30; b – образец ВПТУ ТК-7  
––– емкость разряда; ––– емкость заряда; ––– КПД 

Fig. 5 – Dependence of the capacitance and efficiency of an SC cell during charge and discharge on the cycle number at a current 
density of 100 mA / cm

2
: a – Norit DLC Supra 30 sample; b – VPTU TK-7 

––– discharge capacity; ––– charge capacity; ––– efficiency factor 

 

Важным параметром СК является его КПД (от-

ношение емкости разряда к емкости заряда). Резуль-

таты, представленные на рис. 5, демонстрируют, что 

КПД образца ВПТУ ТК-7 снижается в три раза мед-

леннее, чем образца Norit DLC Supra 30. Фактически 

материал ВПТУ ТК-7 обладает более высокой ста-

бильностью, чем материал сравнения, даже несмотря 

на наличие более сильно выраженных фарадеевских 

процессов (см. рис. 3).  

 

5. Заключение 

 

Применение экспериментального сверхэлектро-

проводного ВПТУ в качестве материалов для СК 

перспективно, поскольку данные материалы имеют 

высокие значения удельной емкости и стабильность 

при длительной работе, что было подтверждено экс-

периментами. Высокопористый технический углерод 

может быть использован в качестве основного ком-

понента электрода для устройств накопления энер-

гии с большим сроком службы. 
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Транслитерация по BSI 

 

 

 
 

With the ever pressing sustainability & recycling, the fluctuation of feedstock prices, the European carbon black industry is 

facing changes in the near future. The industry will need to adapt to these new objectives & developments, and work together as a 

whole to ensure a smooth & thriving transition. 

ACI’s 2nd European Carbon Black Summit will be taking place in Frankfurt, Germany on 24 & 25 June 2020. The two day 

event will bring together the senior representatives of the different stakeholders involved in this sector from producers, technology 

developers, rubber producers, chemical suppliers, researchers, as well as other influential stakeholders from the value chain. 

Join us at the Summit to discover the key topics and updates from the latest developments in essential areas of this industry. 

 

Key Topics: 

 International Market Review of the Carbon Black Industry 

 The Improvements and Technology Advances in the Production Process 

 Evolving Sustainability: Introducing Recovered Carbon Black (Part 1) 

 Evolving Sustainability: Introducing Recovered Carbon Black (Part 2) 

 etc. 

 

https://www.wplgroup.com/aci/event/carbon-black-summit/ 


