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В даній роботі досліджували вплив кількості ортофосфорної кислоти на формування структури 

нанопористих вуглецевих матеріалів (НВМ), отриманих із сировини рослинного походження. За ре-

зультатами вольтамперометрії визначено питомі ємнісні характеристики НВМ, а також  встановлені 

умови його синтезу з оптимальними енергетичними параметрами. Показано, що зменшення кількості 

лігноцелюлозних речовин в об’ємі прекурсору внаслідок карбонізації, призводить до спаду питомої 

ємності НВМ приблизно на 6-20 %. 
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1. ВСТУП 
 

Отримання НВМ з великою (~ 2000 м2/г) питомою 

площею поверхні, відкрило широкий індустріальний 

сектор для його практичного використання. Струк-

тура даних речовин дозволяє успішно застосовувати 

їх у медицині, нанотехнологіях, побутовій сфері і 

зокрема, як основу для створення електродів різного 

роду енергозберігаючих пристроїв. Особливий інте-

рес становлять суперконденсатори (СК), що функці-

онують за принципом заряд-розряду подвійного еле-

ктричного шару (ПЕШ), вони займають проміжне 

положення між традиційними конденсаторами та 

акумуляторними батареями. Одним з визначальних 

факторів від яких залежить ефективність даних при-

строїв є площа розвинутої поверхні НВМ з якого фо-

рмуються електроди СК. Для отримання високопо-

ристих вуглецевих матеріалів проводять термічну чи 

хімічну активацію матеріалів органічного похо-

дження або карбоновмісних прекурсорів. 

Теплова активація зазвичай здійснюється в темпе-

ратурному інтервалі 700 і 1100°С при наявності відпо-

відних оксидних газів (водяна пара, вуглекислий газ, 

повітря або суміш даних газів). Протягом теплової ак-

тивації відбувається зміна та розвиток пористої струк-

тури вуглецю: збільшуються розміри наявних пор, від-

бувається злиття двох або декількох пор в одну, части-

на мікропор за рахунок зростання переходить в мезо-

пори, змінюються поверхня і об'єм пор, утворюються 

нові пори (ефект нуклеації); вугільна частинка може 

піддаватися термічному стисненню (усадці) і зовніш-

ньому обгару. Збільшення об’єму пор та площі поверхні 

матеріалу відбувається внаслідок вигорання органіч-

ного матеріалу та видалення смоли. Рівень вигорання 

органічного матеріалу можливо є найголовнішим чин-

ником при активації вуглецевого матеріалу, він зале-

жить від температури та тривалості активації. Актива-

ція зростає при збільшенні вигорання і призводить до 

зменшення міцності вуглецевого каркасу, зменшенню 

густини, формуванню великих пор і зменшенню маси 

утвореного продукту [1, 2].  

Хімічна активація зазвичай відбувається при те-

мпературах (~ 350-800°С) і супроводжується викори-

станням зневоднюючих агентів (фосфорна кислота, 

хлористий цинк, гідрооксид калію). Необхідно, щоб 

при хімічній активації відбувалося видалення за-

лишкових активаційних реагентів, а також неорга-

нічного залишку, які містяться у вихідному карбоні-

зованому матеріалі [3]. 

Оскільки парогазовий метод активації не завжди 

зумовлює найкраще утворення пористої структури 

матеріалу, тому досить часто обробка сировини про-

водиться з використанням різних хімічних реагентів. 

Серед великого різноманіття дегідратаційних ре-

активів хімічної активації, найбільш вживаними є 

хлорид цинку (ZnCl) та ортофосфорна кислота 

(Н3РО4). Проте, як правило, перевагу надають 

останньому, оскільки використання хлориду цинку 

призводить до проблеми екологічного забруднення 

його сполуками та є більш енергозатратним [4]. 

У якості прекурсору для синтезу НВМ, в більшос-

ті випадків використовують сировину лігноцелюлоз-

ного походження, наприклад, серцевина яблука [5], 

скорлупа кокоса [6], качани кукурудзи [7] та інші. Це 

зумовлено, великою кількістю і дешевизною даних 

відходів, що надходять від різних промислових підп-

риємств. 

З іншої сторони, велика увага приділяється умо-

вам отримання матеріалу, так як збільшення темпе-

ратури та часу первинної карбонізації, викликає 

пропорційний приріст кількості летучих речовин, що 

в свою чергу, може негативно відображатися на ре-

зультатах хімічної активації, тобто на значенні ве-

личини розвиненої поверхні. 

Метою нашої роботи було дослідити вплив кіль-

кості ортофосфорної кислоти на формування порис-

тої структури вуглецевих матеріалів, а також, 

з’ясувати, як впливає ступінь карбонізації вихідної 

сировини на його енергетичні характеристики. 
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2. ЕКСПЕРИМЕНТ 
 

В якості об’єкту досліджень використовували 

НВМ, одержаний із сировини рослинного походжен-

ня (абрикосові кісточки). Спочатку вихідну сировину 

карбонізують без доступу повітря з метою видалення 

летючих компонентів із матеріалу та утворення пер-

винної пористості. Для цього абрикосові кісточки 

відділяли від серцевини, подрібнювали до фракції 5-

10 мм, засипали в автоклав та поміщали в піч. Тем-

пература карбонізації становила 300 °С, швидкість 

нагріву до вказаної температури 10 °С/хв., при дося-

гненні даної температури проводили ізотермічну 

витримку протягом 30 і 60 хв., що призводило до різ-

ного ступеню вигорання зольного залишку та різниці 

в масах отриманого матеріалу. Даний етап дає змогу 

отримати карбонізований вуглець. Для збільшення 

питомої площі поверхні карбонізованого вуглецю та 

очистки від зольних домішок проводили хімічну ак-

тивацію ортофосфорною кислотою. Зразок масою 8 г 

змішували з 50 г 16 % та 32 % ортофосфорної кисло-

ти, при цьому відношення активуючого агента та 

вуглецю становить 1 : 1 та 1 : 2. Отриману суміш пе-

ремішували протягом 1-2 годин на магнітній мішал-

ці. Після змішування зразки висушували при 100 °С 

протягом 24 годин до отримання сталої маси. Отри-

ману таким чином суміш поміщали у вертикальну 

циліндричну піч та нагрівали до 550 °С при швидко-

сті 10 °С/хв., в аргоновій атмосфері при швидкості 

потоку 30 мл/хв. При досягненні потрібної темпера-

тури проводили ізотермічну витримку протягом 

60 хв. Після охолодження отриманого матеріалу до 

кімнатної температури проводили відмивку гарячою 

дистильованою водою до нейтрального PH та вису-

шували при температурі 80 °С до постійної маси. 

Отримані вуглецеві зразки позначали відповідно до 

часу ізотермічної витримки (t) при температурі 

(Т  300 °С) та відношення маси вихідної сировини і 

кислоти (табл. 1). У табл. 1 також наведена втрата 

маси (М) для вихідної сировини після карбонізації та 

ізотермічної витримки. Вказані значення були 

отримані, шляхом зважування фруктової сировини 

до та після стадії температурної обробки. 
 

Таблиця 1 – Позначення зразків НВМ 
 

Зразок Т,°С t, хв М, % С : H3PO4 

С31 300 
30 18 

1 : 1 

С32 300 1 : 2 

С61 300 
60 57 

1 : 1 

С62 300 1 : 2 
 

Для порівняння отримано НВМ активований ор-

тофосфорною кислотою у відношенні 1 : 1, за попере-

дньою методикою без початкової карбонізації вихід-

ної сировини, назва зразка С. 

Характеристики пористої структури (площу пове-

рхні і загальний об’єм пор) НВМ визначали на основі 

аналізу ізотерм адсорбції/десорбції азоту при темпе-

ратурі його кипіння (77 Κ), які отримані на приладі 

Quantachrome AutosorbNova2200e. Перед вимірю-

ваннями зразки дегазували при 180 °С протягом 

18 год. Площу питомої поверхні (SBET, м2/г) визнача-

ли використовуючи багатоточковий метод ВЕТ в об-

ласті ізотерми, обмеженої діапазоном відносного ти-

ску Р/Р0  0,050…0,035. Загальний об’єм пор (Vtotal, 

см3/г) розраховували за кількістю адсорбованого азо-

ту при Р/Р0 ~ 1,0. Об’єм мікропор (Vmicro, см3/г), вели-

чини питомих поверхонь мікро- (Smicro, м2/г) і мезопор 

(Smezo, м2/г) знаходили, використовуючи t-метод та 

теорію DFT [8]. 

Електрохімічні дослідження проводились в двое-

лектродній комірці з використанням спектрометра 

Autolab PGSTAT/FRA-12. Електроди досліджуваних 

СК виготовляли у формі ламельок із суміші складу: 
 

НВМ : СД : ЗМ  75 : 20 : 5, 
 

де СД – струмопровідна добавка (графіт KS-15 фірми 

Lonza), ЗМ – полімерне зв’язуюче Ф-4D (ВАТ Гало-

ген). Сформовані електроди просочували електролі-

том, розділяли сепаратором та поміщали в двохелек-

тродну комірку типорозміру ―2525‖, яку герметизу-

вали. В якості електроліту був використаний 30 % 

водний розчин КОН. 

Для дослідження електрохімічних властивостей ви-

користовували гальваностатичне та потенціодинамічне 

циклювання. За допомогою даних гальваностатичних 

вимірювань обчислювали питому ємність вуглецевого 

матеріалу в залежності від розрядного струму, який 

змінювався в межах від 1 до 50 мА. Питому ємність 

( питC ) та внутрішній опір (R ) обчислювали за форму-

лами:   2( )пит р рC I t U U m        і 2 pR U I  , де 

pI  – розрядний струм, pt  – час розряду, U – максима-

льна напруга заряду, U  – спад напруги після за-

криття розрядного кола, m  – маса НВМ [9]. 

Потенціодинамічний метод є одним з основних ди-

намічних методів вивчення електродних процесів. За 

його допомогою отримують інформацію про ємність 

заряду та розряду, потенціали і ступені оборотності 

струмоутворюючих реакцій та їх кінетику [10]. За до-

помогою цього методу досліджували циклічні залежно-

сті струму від прикладеного потенціалу при його ліній-

ній зміні з швидкістю s  dU / dt. В даному випадку 

струм конденсатора пов'язаний з ємністю рівнянням 

I  C·s, де C – ємність СК [10], а питома ємність НВМ 

визначається з виразу 2питC I sm , де І – струм анод-

ної або катодної гілок вольтамперограми.  

 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ ТА ЇХ  

ОБГОВОРЕННЯ 
 

При отриманні активованого вуглецю шляхом 

хімічної активації сировини рослинного походження 

ортофосфорною кислотою важливим для розвитку 

пористої структури отриманого продукту є хімічний 

склад прекурсора [11]. Експериментально встанов-

лено [11], що збільшення температури карбонізації 

вихідної сировини до 900 °С призводить до значного 

спаду енергоємності вуглецю, і подальші спроби її 

збільшення методами хімічної доактивації, ще суттє-

віше погіршують кінцевий результат. При дослі-

дженні властивостей зольного залишку, отриманого 

внаслідок піролізу порошкоподібної целюлози при 

температурі 800 °С у отриманому продукті залиша-

ється 95,6 % аморфного вуглецю і всього 2,4 % летких 

речовин [12]. Процес активації ортофосфорною кис-
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лотою з самого початку ставить за мету взаємодію 

хімічного реагенту з лігноцелюлозною часткою сиро-

вини. Ймовірно, що саме низький вміст рослинних 

біополімерів не призводить до очікуваних результа-

тів. Виходячи із вищесказаного, доцільно було обра-

ти температуру первинної карбонізації відносно ни-

зькою, а саме 300 °С, оскільки при таких умовах ще 

зберігається 71 % летких компонентів, в той час, як 

масовий відсоток вуглецю становить 29 % [12]. 

Ізотерми адсорбції/десорбції азоту при 77 К для 

отриманих НВМ представлені на рис. 1. Кожний 

графік зміщений вгору відносно осі абсцис на 50 k 

одиниць (де k  0, 1, 2, 3, 4). 
 

 
 

Рис. 1 – Ізотерми адсорбції / десорбції азоту для НВМ: 

C31—□—, C32—○—, C61——, C62——, С— — 
 

Ізотерми сорбції, отримані для всіх зразків, крім 

С, характерні для типових мікропористих матеріа-

лів. Для зразка С на ізотермі спостерігається петля 

гістерезису типу H3 за IUPAC класифікацією [8]. 

Такий тип ізотерм пов’язують із сорбційними проце-

сами у мікропорах і капілярною конденсацією в ме-

зо- і макропорах матеріалів органічного походження 

та адсорбцією на зовнішній поверхні частинок [13]. 

На рис. 2. представлено розподіл об’єму пор за ро-

змірами для досліджуваних зразків. При зростанні 

часу карбонізації (зразки С61, С62) зменшується 

об’єм та розміри пор, оскільки збільшується частина 

лігноцелюлозною сировини, що вигорає. Зразок С 

володіє мікро та мезопорами, об’єм мезопор складає 

80 % загального об’єму пор, в інших зразках перева-

жає мікропориста структура. 

Розрахунок структурно-сорбційні характеристики 

досліджуваних матеріалів (табл. 2) показує, що ве-

личина питомої поверхні є максимальною для зразка 

С і становить 1420 м2/г. Даний матеріал характери-

зується мезопористою структурою з об’ємом мезопор 

рівним ≈ 80 % від загального об’єму пор. Для інших 

матеріалів характерним є зменшення мезопор при 

збільшенні ступеня карбонізації. Зразки С61 та С62 

є мікропористими з середнім розміром пор 1,7 нм.  

Зразки хімічно активованого карбонізованого вугле-

цю, які ізотермічно витримувалися протягом 30 хв, 

характеризуються наявністю мікро та мезопор 

(рис. 2б). При нижчих концентраціях ортофосфорної 

кислоти матеріал (С31) відбувається зародження пор 

розміром 0,7-0,8 нм та 1,4-1,6 нм, а збільшення кон-

центрації кислоти призводить до зростання їх кіль-

кості в 2 рази. Для всіх матеріалів характерним є 

 
а 

 
б 

 
в 

 

Рис. 2 – Розподіл об’єму пор за розмірами для досліджува-

них НВМ, обчислений DFT методом 
 

Таблиця 2 – Структурно-сорбційні характеристики НВМ 
 

Зразок 
SBET, 

м2/г 

Smic, 

м2/г 

Vt, 

см3/г 

Vmic, 

см3/г 

Dp, 

нм 

С, 

Ф/г 

С31 880 715 0,43 0,28 1,95 185 

С32 1270 980 0,66 0,38 2,07 177 

С61 966 927 0,41 0,36 1,74 175 

С62 692 615 0,30 0,24 1,76 133 

С 1420 454 1,10 0,21 3,11 108 
 

збільшення мезопористої структури при збільшення 

концентрації ортофосфорної кислоти, для С31 об’єм 

мезопор збільшується з 35 % до 53 %, для С61 від 

13 % до 20 % (рис. 3). 

З метою виявлення впливу морфології НВМ на 

його питомі енергетичні характеристики проведені 

гальваностатичні дослідження. На рис. 4 представ-

лені розрядні криві досліджуваних матеріалів при 

постійному струмі розряду рівному 10 мА (а) та 

50 мА (б). Співставивши вказані графіки, можна ві-

дмітити, що при І  50 мА найбільшим внутрішнім 

опором володіє електродний матеріал марки С61. 
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Рис. 3 – Загальний об’єм пор Vt, та об’єм мезопор Vm 
 

 
а 
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Рис. 4 – Розрядні криві СК при сталому струмі розряду 

рівному 10 мА (а) та 50 мА (б) для електродного матеріалу: 

C31—□—, C32—○—, C61——, C62——, С— — 
 

 
 

Рис. 5 – Залежність питомої ємності СК від струму розряду 

та умов синтезу електродного матеріалу: C31—□—, 

C32—○—, C61——, C62——, С—  — 

За даними хроноамперограм було визначено пи-

тому ємність ЕК у водному електроліті. Залежність 

ємності від струму розряду наведена на рис. 5. Хара-

ктерною ознакою для всіх кривих є їх монотонний 

спад при зростанні величини розрядного струму. 

Однак, для матеріалів С61 та С62 кут нахилу 

кривих є значно більшим у порівнянні з іншими. 

Причина такої залежності полягає в тому, що в да-

них матеріалах переважають мікропори з вузьким 

радіусом  2 нм (рис. 6.), і при зростанні розрядного 

стуму відбувається збільшення внутрішнього опору 

конденсатора. При І  50 мА спад напруги при роз-

ряді перевищує 25 %, тому всі наступні дослідження 

перестають бути інформативними, по відношенню до 

електрохімічної системи. 

 

 
 

Рис. 6 – Залежність питомої площі поверхні пор від їх діа-

метра 
 

Для всього діапазону розрядних струмів питома 

ємність для зразка С практично не змінюється, ймо-

вірно дана закономірність пов’язана з великою кіль-

кістю мезопор, які є транспортними порами, що за-

безпечують доступність йонів електроліту до робочих 

пор при високих розрядних струмах. 

В області електрохімії циклічну вольтамперомет-

рію широко використовують для оцінки енергетич-

них характеристик пристроїв зберігання та перетво-

рення електричної енергії, таких як електрохімічні 

конденсатори, батареї та джерела живлення. За до-

помогою вольтамперометрії досліджують  залежність 

струму від прикладеного потенціалу, який періодич-

но лінійно змінюється протягом певного часу. На 

рис. 7 представлено циклічні вольтамперограми СК 

при швидкості сканування 1 мВ/с в інтервалі від 0 до 

1 В.  
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Рис. 7. – Циклічні вольтамперограми СК при швидкості 

сканування 1 мВ/с, для електродного матеріалу: C31—□—, 

C32—○—, C61——, C62——, С—  — 

 

При даній швидкості сканування всі криві мають 

схожу форму без видимих піків, що відповідають за 

протікання окисно-відновних процесів у даній сис-

темі. Експериментально отримана форма вольтам-

перограм типова для ємнісної поведінки СК. Для 

всіх зразків з мікропористою структурою, крім зразка 

С, на вольтамперограмах в області потенціалів 

0,2-0,4 В, спостерігається зростання зарядного стру-

му, і подальше його зменшення при збільшенні по-

тенціалу СК. Даний ефект ймовірно пов'язаний із 

досягненням максимальної концентрації йонів елек-

троліту у мікропорах при даних потенціалах [14]. 

Оскільки на вольтамперограмах інтенсивні піки не 

спостерігаються, тому даний факт свідчить про те, 

що вклад у загальну ємність від фарадеївських про-

цесів є мінімальний [6], а порівняно велике значен-

ня ємності забезпечується в основному за рахунок 

накопичення заряду у ПЕШ. 

 

4. ВИСНОВКИ 
 

Первинна карбонізація сировини рослинного по-

ходження при температурі 300 °С протягом 30 хв, та 

подальша активація ортофосфорною кислотою, дає 

можливість отримати нанопористий вуглецевий ма-

теріал з питомою ємністю до 185 Ф/г. 

Хімічна активація вихідної сировини ортофосфо-

рною кислотою приводить до утворення мезопористо-

го вуглецевого матеріалу з питомою площею поверх-

ні 1420 м2/г, та питомою електроємністю 108 Ф/г. 

З’ясовано, що збільшення концентрації ортофос-

форної кислоти вдвічі, при хімічній активації карбо-

нізованого вуглецю зумовлює спад його електроємно-

сті на 6-20 %. 

 

 

Удельные энергетические характеристики нанопористого углерода, активированного  
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Прикарпатский национальный университет имени Василия Стефаника, 

 ул. Шевченко, 57, 76025 Ивано-Франковск, Украина 

 
В данной работе исследовали влияние количества ортофосфорной кислоты на формирование 

структуры нанопористых углеродных материалов (НУМ), полученных из сырья растительного проис-

хождения. По результатам вольтамперометрии определены удельные емкостные характеристики 

НУМ, а также установлены условия его синтеза с оптимальными энергетическими параметрами. По-

казано, что уменьшение количества лигноцеллюлозных веществ в объеме прекурсора в результате 

карбонизации, приводит к спаду удельной емкости НУМ примерно на 6-20 %. 
 

Ключевые слова: Нанопористый углеродный материал, Химическая активация, Ортофосфорная 

кислота, Удельная емкость. 
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This paper investigated the effect of the amount of phosphoric acid on the structure nanoporous carbon 

materials (NCM) obtained from raw materials of plant origin. The results voltammetry defined specific ca-

pacitance characteristics of NCM and conditions its synthesis with optimal energy parameters established. 

It is shown that reducing the number of lignin-cellulose materials in precursor volume due to carboniza-

tion leads to a decline in specific capacity of NCM approximately 6-20 %. 
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