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Нанокомпозит резорцин-формальдегидного ксерогеля (RF-ксерогель) и углеродных нанотрубок
после карбонизации при 800°C получен в виде композитной углеродной нанобумаги (КУНБ) тол-
щиной 100–300 мкм, плотностью от 0.1 до 0.5 г/см2 и электронной проводимостью более 10 См/см.
По измерениям методом низкотемпературной адсорбции азота микропористую структуру нанобу-
маги формирует карбонизованнный RF-ксерогель, а мезопористая структура образуется каркасом
нанотрубок. Удельная поверхность нанобумаги, рассчитанная методом нелокальной теории функ-
ционала плотности (NLDFT), превышает 600 м2/г. Основной вклад в удельную поверхность КУНБ
дают поры шириной ~0.7 нм, поэтому электроды для суперконденсатора из такой бумаги эффек-
тивны только в водных растворах H2SO4 и KOH с малыми размерами сольватированных ионов. Для
применения КУНБ с органическими электролитами разработана методика активирования нанобу-
маги гидроокисью калия. Максимум удельной поверхности (метод NLDFT) активированной КУНБ
достигает 1182 м2/г с при потере массы углеродного ксерогеля ~25%. При этом площадь поверхно-
сти пор шириной более 1 нм увеличивается от 350 м2/г в КУНБ до 685 м2/г в активированной КУНБ.
Нанобумага механически прочная, довольно дешевая и удобна для использования в суперконден-
саторах.
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ВВЕДЕНИЕ

Электрохимический суперконденсатор (СК) с
двойным электрическим слоем (ДЭС) [1–4] пред-
ставляет собой устройство, которое может заря-
жаться и разряжаться электрической энергией
многократно и с большой мощностью сравни-
тельно с батареей. Основной режим работы сило-
вого СК с ДЭС – это многократные перемежаю-
щиеся периоды заряда и разряда короткими им-
пульсами. В таком режиме конденсатор должен
работать с эффективностью запасания и выдачи
энергии в нагрузку более 95% [3]. В настоящее
время 80% всех производимых в мире суперкон-
денсаторов относится к этому типу. Большое чис-
ло современных исследований посвящено кон-
струированию высокоэффективных углеродных
электродов для этого типа устройств [5–11].

От материала электродов в суперконденсато-
рах, установках для электрохимической очистки
воды и в других электрохимических устройствах

требуются ряд специальных характеристик, таких
как: (i) высокая электронная и ионная проводи-
мости, (ii) высокая удельная поверхность и свя-
занная с этим высокая электрическая емкость
двойного электрического слоя на поверхности
электрода, (iii) возможность варьирования пори-
стой структурой материала, (iv) химическая ста-
бильность в водных и неводных электролитах.
Лучше всего этим требованиям отвечают углерод-
ные материалы. По этой причине именно угле-
родные материалы в виде порошков, тканей и бу-
маги получили наиболее широкое применение
для изготовления электродов в различных элек-
трохимических устройствах.

В коммерческих силовых СК наиболее широ-
кое применение получили активированные угли
(АУ) в виде порошков. Для сравнения в табл. 1
приведены величины максимальной достигнутой
емкости ДЭС в АУ и перспективных углеродных
материалах на основе восстановленной окиси
графена.
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Из табл. 1 видно, что максимальная величина
емкости ДЭС для АУ: CAУ, масс ~ 250 Ф/г, вполне
сравнима с параметрами лучших углеродных
электродов из графена в водном электролите:
Cмасс ~ 200–300 Ф/г. Это означает, что нельзя су-
щественно превзойти активированные угли по
параметру емкости ДЭС за счет дальнейшей оп-
тимизации микроструктуры углеродного матери-
ала. Однако по испытаниям в лабораторной сбор-
ке симметричного суперконденсатора электроды
из восстановленной окиси графена показывают
значительно лучшие удельные характеристики,
чем прессованные электроды из порошков АУ.

Технология изготовления электродов методом
прессования порошка АУ проста и этим привле-
кательна для массового производства. Однако из-
готовленные по этой технологии электроды име-
ют два недостатка: (1) низкую электронную про-
водимость, σ ~ 0.025–0.5 См/см [8, 13] и (2)
извилистую и очень неоднородную структуру ме-
зопор, которая существенно ухудшает условия
диффузии электролита к поверхности микропор
в теле электрода. Неподходящая структура мезо-
пор определяет значительное падение емкости
конденсатора с увеличением скорости заряд/раз-
рядного процесса и придает конденсатору из АУ
большое внутреннее сопротивление, что ограни-
чивает его удельную мощность.

Основываясь на этих фактах, в научной лите-
ратуре сложилось мнение, что прессованные
электроды из углеродных порошков с высокой
удельной поверхностью к настоящему времени, в
основном, исчерпали возможности дальнейшего
улучшения характеристик силовых СК. Следую-
щий шаг в развитии технологии электродов для
СК можно ожидать в оптимизации структуры
электрода из углерода путем перехода к изготов-
лению монолитного углеродного электрода с вы-
сокой удельной поверхностью и низким внутрен-
ним сопротивлением. Именно к такому типу от-
носятся электроды нового поколения из табл. 1.

В настоящее время известно несколько спосо-
бов изготовления монолитных углеродных элек-
тродов с высокой емкостью ДЭС: (i) активирован-
ные ткани или маты из углеродного микроволокна

[2], (ii) пленки из массивов ориентированных од-
нослойных углеродных нанотрубок (ОСУНТ) вы-
сокой чистоты [10], (iii) нанокомпозиты из угле-
родных нанотрубок (УНТ) и полимера после кар-
бонизации [14, 15], (iv) пленки, приготовленные
из восстановленной окиси графена [5, 6, 11, 16],
(v) углеродные аэрогели [8].

Из пяти перечисленных способов особо отме-
тим два. Во-первых, это активированная углерод-
ная ткань из микроволокон, которая успешно при-
меняется в коммерческих силовых СК компанией
MAXWELL. Суперконденсаторы MAXWELL явля-
ются одними из лучших на рынке [17]. Новому
поколению электродов из восстановленной оки-
си графена они уступают по эффективности, но
значительно выигрывают в цене. И, второе, элек-
троды из восстановленного и активированного
графена, которые показали в настоящее время
наилучшие характеристики по эффективности в
СК. Единственным препятствием их использо-
вания является их цена, которая пока суще-
ственно выше активированной углеткани из
микроволокон.

Вопрос состоит в том, можно ли приблизиться
к показателям по эффективности для электрода
из восстановленной окиси графена, используя
более дешевый материал? Мы решили изучить с
этой целью возможности нанокомпозита из УНТ
и углеродного аэрогеля.

Углеродные аэрогели представляют собой угли
с высокой удельной поверхностью, полученные
по золь–гель-технологии с использованием ре-
зорцина (R) и формальдегида (F) в качестве ис-
ходных материалов. Технология синтеза таких
материалов была разработана в Lawrence Liver-
more National Laboratory в конце 80-х гг. [18]. По
этой технологии раствор резорцина (R) и фор-
мальдегида (F) в воде полимеризуется с образова-
нием RF-аквагеля и далее аквагель высушивают
до полимерного аэрогеля с сохранением пори-
стой структуры геля. Для этого приходится ис-
пользовать сушку в сверхкритических условиях с
заменой воды жидкой двуокисью углерода [18]. В
результате получают аэрогель из полимера (RF-
аэрогель). Такой аэрогель состоит из сфериче-

Таблица 1. Максимальная величина удельной емкости ДЭС углеродных материалов в водном электролите по
литературным данным (Cмасс – массовая, Cоб – объемная)

Вид материала, тип электролита, [ссылка] ρ, г/см3 Cмасс, Ф/г Cоб, Ф/г3

Активированные углеродные микроволокна, 
30 мас. % KOH/H2O, [12]

0.73 249 182

Liquid electrolyte-mediated chemically converted 
graphene (EM-CCG), 
1 M H2SO4/H2O, [5]

1.33 200 266

Holey graphene framework, 6 M KOH/H2O, [6] 0.71 310 220
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ских полимерных глобул, связанных между собой
в цепочечные структуры. Варьируя параметры
золь–гель-процесса можно изменять диаметр по-
лимерных глобул от нескольких нанометров до
микрометра [18]. Для получения углеродного
аэрогеля (C-аэрогеля) RF-аэрогель карбонизуют
в инертной атмосфере при температуре 800–
900°C [8, 18]. При карбонизации полимерные
глобулы теряют кислород и превращаются в угле-
родные наночастицы сферической формы, на по-
верхности которых формируются ультрамикро-
поры шириной 0.3–0.5 нм [19].

Если вместо сушки в сверхкритических усло-
виях использовать сушку обычным выпаривани-
ем растворителя, то усадка приготовленного та-
ким образом RF-ксерогеля по объему составляет
от 20 до 60% [20]. В результате из-за растрескива-
ния геля удается получить карбонизованный
RF-ксерогель (C-ксерогель) только в виде по-
рошка, но не монолитного образца. Такие по-
рошки после активации по своим характеристи-
кам не уступают коммерческим активированным
углям в применении в СК с ДЭС [21], но и не име-
ют существенных преимуществ перед ними [22].

В отличие от активированных углей, углерод-
ный аэрогель можно получить в виде монолитно-
го образца и приготовить из него монолитный
электрод. Но из-за хрупкости материала такой
электрод в виде пластины имеет небольшую пло-
щадь в несколько квадратных сантиметров и
слишком большую толщину более 1 мм [8], что не
оптимально для использования в СК. Для того,
чтобы обойти эту проблему, в работах [9, 23]
предложено использовать композит из углерод-
ной бумаги и С-ксерогеля. Это позволяет улуч-
шить механические свойства монолитного элек-
трода, но приводит к потере удельной электриче-
ской емкости (см. далее).

Следующим шагом в направлении перехода от
С-аэрогеля к композитам может стать изготовле-
ние монолитного электрода из нанокомпозита
углеродного аэрогеля и коммерческих углерод-
ных нанотрубок. При этом желательно также
упростить технологию изготовления нанокомпо-
зита и отказаться от сушки RF-аквагеля в сверх-
критических условиях, т.е. получить композитную
углеродную нанобумагу в виде нанокомпозита
УНТ/С-ксерогель карбонизацией нанокомпозита
УНТ/RF-ксерогель.

В настоящей работе описана методика изго-
товления такой углеродной бумаги и методика
активации бумаги гидроксидом калия для увели-
чения удельной поверхности и ширины микро-
пор в ней.

МАТЕРИАЛЫ И ОБОРУДОВАНИЕ

В работе использовали продукт TUBALL®

производства компании OCSiAl (Россия) [24].
Подробная характеризация этого продукта пока-
зала [25], что он представляет собой углеродные
нанотрубки, преимущественно однослойные,
диаметром 1–3 нм и длиной 1–5 мкм с неболь-
шой примесью тонких многослойных УНТ. Кро-
ме УНТ (~75 мас. %) в продукте TUBALL® содер-
жатся наночастицы углерода и до ~17 мас. % ме-
талла-катализатора в виде наночастиц (рис. 1а).

Перед применением продукт TUBALL® очи-
щали от катализатора окислением на воздухе и
промывкой в соляной кислоте до остаточного со-
держания золы менее 2%. После очистки неболь-
шое количество металла остается в продукте в ви-
де раствора с углеродом в составе наночастиц,
капсулированных в углеродной оболочке. Таким
образом, металл оказывается недоступным для
действия кислотного электролита. На рис. 1б по-

Рис. 1. (a) Просвечивающая электронная микроско-
пия. Продукт TUBALL. Черные точки – наночасти-
цы металла-катализатора. (б) Сканирующая элек-
тронная микроскопия. Продукт TUBALL после
очистки от металла-катализатора.

20 нм

100 нм

(a)

(б)
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казан снимок в сканирующем электронном мик-
роскопе (СЭМ) продукта TUBALL® после его
очистки.

Резорцин и формалин использовали в виде
коммерческих продуктов без дополнительной
очистки. Микроскопические исследования об-
разцов нанокомпозита проведены на сканирую-
щем электронном микроскопе Supra 25 произ-
водства Zeiss с катодом Шоттки и детектором in-
lens для сбора вторичных электронов от объекта
исследования. Адсорбционные измерения прово-
дились на приборе Autosorb-1 (Quantachrome,
США) статическим объемометрическим мето-
дом. Перед измерениями образцы вакуумировали
при температуре 220°C в течение 3 ч. Измерение
электронной проводимости нанобумаги прово-
дилось четырехточечным методом.

Электрохимические исследования КУНБ про-
водились во фторопластовой ячейке фильтр-
прессной конструкции по трехэлектродной схе-
ме, а также в лабораторной сборке симметрично-
го СК в водном растворе 1 M H2SO4. Результаты
этих исследований детально проанализированы и
опубликованы в [26]. Предварительные испыта-
ния КУНБ в органическом электролите показа-
ли, что емкость нанобумаги недостаточно высо-
кая и необходима ее активация. Электрохимиче-
ские измерения для активированной КУНБ
(а-КУНБ) в органическом электролите в настоя-
щее время ведутся, и результаты будут опублико-
ваны позднее.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Изготовление композитной нанобумаги

Бумага из нанокомпозита УНТ/RF-ксерогель
готовилась по следующей методике. Отвешивали
25 мг УНТ и вводили это количество нанотрубок
в 25–30 мл раствора резорцина (R) и формальде-
гида (F) в воде так, что концентрация УНТ в раство-
ре оставалась приблизительно равной 1 мг/мл. Все-
гда выдерживалось мольное отношение R/F = 0.5.
По отношению к растворителю – вода (W) + мета-
нол (Me) – массовая концентрация смолы (R + F)
варьировалось от 7.5 до 60%. В качестве катализа-
тора поликонденсации использовали углекислый
натрий в мольном отношении R/Na2CO3 от 100 до
500. Плотность получаемого нанокомпозита за-
висела от двух величин: концентрации смолы в
растворе и мольного отношения R/Na2CO3.

В приготовленный раствор резорцина и фор-
мальдегида вводили УНТ и обрабатывали диспер-
сию нанотрубок ультразвуковым концентрато-
ром в течение 8 мин. Далее нанотрубки осаждали
на фильтре – трековая мембрана из политет-
рафторэтилена с порами 1.0 мкм. Пленку осадка с
фильтра переносили на фторопластовую пласти-
ну и проводили желирование в герметичном тубу-

се при температуре 85°C в течение 3 сут. После
этого пленку аквагеля вымачивали в ацетоне в те-
чение 3 ч и сушили при комнатной температуре
1 сут и далее в сушильном шкафу несколько часов
до постоянного веса, постепенно повышая тем-
пературу до 120°C. Полученную бумагу обознача-
ем далее как X-нанокомпозит (ксерогель RF-на-
нокомпозита).

Для получения карбонизованного RF-нано-
композита (СX-нанокомпозит, С-ксерогель)
пленку ксерогеля после сушки подвергали пиро-
лизу (карбонизации) в вакуумной печи при тем-
пературе 800°C в течение одного часа. После кар-
бонизации элементный состав CX-нанокомпози-
та типично был следующим (мас. %): C = 95.35 ±
± 0.28%, H = 0.81 ± 0.018%, N = 0.15 ± 0.07%, O =
= 4.7 ± 1.57%. Увеличение температуры карбони-
зации до 900°C уменьшает остаточное содержа-
ние кислорода в материале, однако за счет спека-
ния происходит также уменьшение объема мик-
ропор, как это показано в [27].

Для того, чтобы приготовить образцы карбо-
низованного RF-нанокомпозита с высокой плот-
ностью, полученную по описанной выше методи-
ке пленку RF-ксерогеля (Х-нанокомпозита) до-
полнительно пропитывали в растворе резорцина
и формальдегида с массовой концентрацией 40–
60%. Желирование и сушка нанокомпозита про-
водились далее по описанной выше схеме.

На рис. 2а показано фото образца композит-
ной углеродной нанобумаги. В зависимости от
толщины и плотности нанобумаги ее механиче-
ские свойства варьируются от эластичных и мяг-
ких, подобно бумаге, до жестко-упругих, подобно
мембране. На рис. 2б показан вид композитной
углеродной нанобумаги в сканирующем элек-
тронном микроскопе. Углеродные нанотрубки
покрыты сферическими наночастицами карбо-
низованной RF-смолы. Межтрубное простран-
ство также заполнено сеткой карбонизованного
ксерогеля резорцинформальдегидной смолы.

В дальнейшем для краткости бумагу из нано-
композита обозначаем так: CX-nnCNT/RF =
= xx/yy-zz – пленка карбонизованного (C) ксеро-
геля (X) с массовой концентрацией нанотрубок (%)
CCNT = nn, массовой концентрацией исходного
рабочего раствора: (mR + mF)/(mW + mMe + mR +
+ mF) = xx, массовой концентрацией раствора
пропитки: (mR + mF)/(mW + mMe + mR + mF)= yy и
концентрацией катализатора (в молях) R/Cat =
= zz. Пример: #CX-40CNT/RF = 0.34–300 – бу-
мага карбонизованного нанокомпозита с кон-
центрацией УНТ в СX-нанокомпозите 40% и па-
раметрами исходного рабочего раствора: (mR +
+ mF)/(mW + mMe + mR + mF) = 0.34, R/Cat = 300.
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Активация композитной углеродной нанобумаги 
гидроксидом калия

В карбонизованном RF-аэрогеле размер мик-
ропор составляет всего ~ 0.3–0.5 нм [19], что не-
достаточно для внедрения в них ионов органиче-
ских электролитов [28]. В данной работе образцы
СX-нанокомпозита химически активировали ед-
ким калием. Известно, что активация гидрооки-
сью щелочных металлов является эффективным
способом получения углеродного материала с вы-
сокой удельной поверхностью [28, 29]. Для прак-
тического использования технологии активации
углерода щелочью нужно знать конечные продук-
ты реакции и условия полного протекания реак-
ции, чтобы по этим данным рассчитать потерю
массы углерода в образце. В литературе нам не
удалось найти ответа на эти вопросы, так как до
сих пор нет полной ясности в том, как идет хими-
ческий процесс активации углерода щелочью.

Чтобы ясно увидеть проблему, в табл. 2 пред-
ставлены основные реакции, которые обсужда-
ются в литературе в рамках механизма химиче-
ского взаимодействия гидроокиси калия с угле-
родом при нагреве смеси [29–31] вместе с
изменением стандартных термодинамических
функций для типичной температуры активации
1000–1100 К [32].

Реакция (R1) описывает удаление водорода с
превращением гидроокиси калия в углекислый
калий. При температуре выше температуры плав-
ления KOH (ТKOH, пл = 405°C) эта реакция при ее
проведении в потоке инертного газа или в форва-
кууме протекает без термодинамических и кине-
тических затруднений, так как константа равно-
весия реакции уже при 550°C близка к единице, а
один из реагентов находится в жидкой фазе. Дей-
ствительно, в [29] показано, что при повышении
температуры до ~600°C в спектрах рентгеновско-
го рассеяния (XRD) полностью исчезают пики
KOH и появляются пики K2CO3.

В [29] обнаружено также, что при увеличении
температуры реагирующей смеси до 700°C уже
при атмосферном давлении в азоте в спектрах
XRD появляются пики K2O, а при увеличении
температуры до 800°C пики K2CO3 полностью ис-
чезают. Таким образом, экспериментально дока-
зано, что реакция распада K2CO3 до окиси калия
протекает с заметной скоростью. Однако ни одна
из написанных реакций распада углекислого ка-
лия в табл. 2: (R3), (R4) и (R5) – не может проте-
кать при этой температуре из-за высокого термо-
динамического барьера, т.е. теоретическое объяс-
нение этого факта отсутствует.

Реакция (R6) практически не имеет термоди-
намических ограничений: K6(1100 K) = PCO/P° =
= 0.65, а при температуре выше температуры

плавления K2O,  = 740°C, она будет идти
также и без кинетических затруднений.

Таким образом, несмотря на отсутствие де-
тального механизма процесса активации, имею-
щиеся в литературе экспериментальные данные
показывают, что конечными продуктами реак-
ции активации углерода едким калием являются
K и CO, так что потеря массы углерода при пол-
ном реагировании KOH составит

Здесь μKOH и μC – молекулярные массы гидрооки-
си калия и углерода.

2K O, плТ

Δ = μ μ =
= ×

KOH C KOH C

KOH C

(%) ( ) ( )
( ) 4.67 100%.

m m m
m m

Рис. 2. (a) Образец КУНБ для электрохимических из-
мерений. (б) Сканирующая электронная микроско-
пия КУНБ. Вид нанокомпозита после карбонизации.

100 нм

(б)

(a)
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Проведение реакции активации углерода ще-
лочью калия в условиях форвакуума позволяет
ускорить кинетику протекания этой реакции до
конечных продуктов и контролировать потерю
массы углерода заданием отношения KOH : C в
исходной композиции.

Принятая нами методика активации СX-нано-
композита состояла в следующем. Нанобумага
вымачивалась в растворе щелочи KOH/этанол, и
концентрация щелочи подбиралась так, чтобы
получить образец после сушки с заданным соот-
ношением масс щелочи и углерода: KOH : C.
Процесс активации состоял в нагреве образца в
вакууме до 800°C со скоростью 5°C/мин и вы-
держке при этой температуре в течение одного ча-
са. Далее образец охлаждался до комнатной тем-
пературы. При выборе отношения KOH : C = 1 : 1
по массе расчетная потеря массы образца при
окислении углерода до окиси углерода кислоро-
дом щелочи составляет 21.4%. На практике поте-
ря массы могла быть чуть больше, но не превыша-
ла 30%. В дальнейшем для краткости активиро-
ванную бумагу из нанокомпозита обозначаем
добавлением буквы “А”: ACX-nnCNT/RF =
= xx/yy-zz. Расшифровка остальных сокращений
дана выше в описании методики изготовления
КУНБ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Структурные характеристики 
композитной углеродной нанобумаги, измеренные
методом низкотемпературной адсорбции азота

Пористая матрица карбонизованного ксерогеля
(СX-нанокомпозита). В табл. 3 представлены со-
став и характеристики пористой структуры мате-
риалов, измеренные методом низкотемператур-
ной абсорбцией азота. На рис. 3а показаны кри-
вые сорбции–десорбции азота для образцов
наноматериалов разного состава и на рис. 3б –
распределение пор по размеру, рассчитанное ме-
тодом BJH [33]. Изотермы сорбции–десорбции
на рис. 3а представляют собой комбинацию изо-
терм I-го и IV-ого типов по классификации
IUPAC, что указывает на наличие микро- и мезо-
пор в образцах.

В органическом ксерогеле (#X-RF = 0.34–500)
микропоры полностью отсутствуют [8, 18]. Раз-
мер углеродных наночастиц после карбонизации
RF-ксерогеля приблизительно равен размеру по-
лимерных глобул. По этой причине удельная по-
верхность мезопор в образцах #X-RF = 0.34–500
и #CX-RF = 0.34–500 практически одинакова
(табл. 3).

Таблица 2. Химические реакции в смеси углерода и гидроокиси калия по литературным данным [29–31]. Изме-
нение в химических реакциях энтальпии (ΔrH°), энтропии (ΔrS°) и энергии Гиббса (ΔrG°) рассчитаны по данным
из Справочника [32]

а) Эти данные приведены для Т = 1100 К.

Реакция ΔrH°1000, кДж/моль ΔrS°1000, Дж/(K моль) ΔrG°1000, кДж/моль

(R1) 6KOH + 2C → 2K + 3H2 + 2K2CO3 124 152 –28
(R2) 2K + CO2 → K2O + CO –68 –40 –28
(R3) K2CO3 + C → K2O + 2CO 559 317 242
(R4) K2CO3 → K2O + CO2 389 142 247
(R5) K2CO3 + 2K →2K2O + CO 373а) 154а) 204а)

(R6) K2O + C → 2K + CO 239 216 23

Таблица 3. Характеристики пористой структуры некоторых наноматериалов по результатам измерений низко-
температурной адсорбцией азота

а) SBET – площадь удельной поверхности, рассчитанная методом ВЕТ [34], Vpore – общий объем пор, Vmicro – объем микропор
и Smeso – площадь удельной поверхности мезопор, рассчитанная по t-методу [35].

Шифр образца SBET
a), м2/г Vpore

a), см3/г Vmicro
a), см3/г Smeso

a), м2/г

#X-RF = 0.34–500 234 0.6 0 222
#CX-RF = 0.34–500 587 0.85 0.138 241
#CX-RF = 0.15–500 783 0.94 0.212 266
#CX-RF = 0.45–5000 580 0.99 0.211 56
#CX-75CTN/RF = 0.15–500 341 0.82 0.07 183
#CNTs 690 0.95 0.208 191
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Размер полимерных глобул увеличивается с
уменьшением концентрации катализатора Na2CO3
[8, 18, 36, 37]. По этой причине поверхность мезо-
пор в образце #CX-RF = 0.45–5000 существенно
ниже, чем в образце #CX-RF = 0.15–500 и состав-
ляет всего 56 против 266 м2/г (табл. 3). Типично по-
сле карбонизации у RF-ксерогеля удельная поверх-
ность по BET составляет ~600–700 м2/г [36], что со-
ответствует нашим данным (табл. 3).

В нанокомпозите УНТ с RF-ксерогелем до-
ступ во внутренний объем нанотрубок полностью
блокируется полимером. В результате этого объ-
ем микропор нанокомпозита определяется вкла-
дом карбонизованного ксерогеля. В то же время
структуру мезопор в нанокомпозите формирует
каркас из нанотрубок. Действительно, как видно
на рис. 3б, у образца карбонизованного наноком-
позита #CX-75CNT/RF = 0.15–500 в области мез-
опор (D = 2–100 нм) график распределения пор
по размеру практически совпадает с кривой для
чистых нанотрубок #CNTs, а в области микропор
(D < 2 нм) этот график приближается к соответ-
ствующим кривым для карбонизованных RF-
ксерогелей. Таким образом, мезопоры в нано-
композите формирует каркас из нанотрубок, а
микропоры образует углеродный ксерогель.

С электродами из КУНБ были изготовлены ла-
бораторные образцы симметричных электрохи-
мических конденсаторов и измерены их характе-
ристики в водном электролите 1 M H2SO4 [26]. В
табл. 4 представлены литературные данные по
емкости ДЭС в углеродных материалах, приго-
товленных с использованием RF-аквагеля, в вод-
ных электролитах в сравнении с полученными
нами данными для СХ-нанокомпозитов.

В монолитном электроде из С-аэрогеля, при-
готовленном с использованием сушки в сверх-
критических условиях [8], достигнута максималь-
ная емкость ДЭС в 160 Ф/г при плотности элек-
трода 0.6 г/см3, что дает для объемной емкости
величину 96 Ф/см3. В этой работе найдено, что
при дальнейшем увеличении плотности С-аэро-
геля происходит падение как удельной массовой,
так и удельной объемной емкости ДЭС из-за спе-
кания наночастиц аэрогеля. Таким образом, ве-
личины 160 Ф/г и 96 Ф/см3 можно считать верх-
ними пределами удельной емкости ДЭС в водном
электролите для С-аэрогелей на основе RF-аква-
геля.

Емкость ДЭС композита carbon paper Sigrac-
et/С-ксерогель равна 81 Ф/г [9], что в 2 раза ниже
максимальной емкости С-аэрогеля, приготов-
ленного по оригинальной технологии. Это объяс-
няется тем, что композит с углеродной бумагой
Sigracet (SGL Carbon) в цитируемых работах по-
сле желирования и замещения воды ацетоном
высушивался в подкритичных условиях при тем-
пературе 50°C [23]. В результате этого области, за-

полненные в композите аквагелем, сильно кон-
трактировали с образованием микротрещин, как
это видно на снимке СЭМ [9]. По этой причине
емкость ДЭС в этой работе, пересчитанная на мас-
су С-ксерогеля (80%), равна 101 Ф/г (табл. 4, по-
следний столбец), что заметно ниже максимально
достижимой емкости С-аэрогеля 160 Ф/г [8].

В отличие от композита с микроволокнами
при конвективной сушке нанокомпозита
УНТ/RF-аквагель образование микротрещин не
происходит, так как сетка из углеродных нано-
трубок удерживает пористую структуру RF-аква-
геля от усадки. По этой причине максимальная
емкость нанокомпозита, приготовленного без
применения сушки в сверхкритических условиях,
в нашей работе достигла 155 Ф/г. При этом в рас-
чете на С-ксерогель емкость ДЭС в нанокомпо-
зите оказывается даже выше, чем у С-аэрогеля:
191 против 160 Ф/г.

Рис. 3. (a) Изотермы адсорбции–десорбции образцов
наноматериалов из табл. 3. (б) Распределение пор по
размерам для образцов наноматериалов из табл. 3.

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

100

200

300

400

500

600

700 (a)

V,
 с

м
3 /г

P/P0

CX-RF = 0.15–500
CX-RF = 0.45–5000
CX-75CNT/RF = 0.15–500
CNTs

(б)

1 10 100 1000
0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12
CX-RF = 0.15–500
CX-RF = 0.45–5000
CX-75CNT/RF = 0.15–500
CNTs

dV
de

s/
dD

D, нм



524

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 9  2023

КРЕСТИНИН и др.

В табл. 4 приведены данные по емкости ДЭС
из работы [26] в нескольких образцах CX-нано-
композита с разной концентрацией УНТ. Из таб-
лицы видно, что емкость ДЭС, пересчитанная на
массу ксерогеля (последний столбец табл. 4), при
низкой плотности нанокомпозита 0.2–0.36 г/см3

приблизительно постоянная ~190 Ф/г и превы-
шает максимально достижимую емкость С-аэро-
геля. Это означает, что емкость ДЭС в наноком-
позите, а по данным [26] и удельную поверхность
нанокомпозита, определяет содержание в нем
ксерогеля. При концентрации нанотрубок ~20%
и менее УНТ уже не способны удерживать нано-
глобулы аквагеля от агрегирования при высыха-
нии, что ведет к уменьшению удельной поверхно-
сти нанокомпозита. Таким образом, в монолит-
ном электроде из нанокомпозита УНТ/С-
ксерогель удается достичь удельной объемной
емкости ДЭС 56 Ф/см3. При этом плотность элек-
трода ρel = 0.36 г/см3 приблизительно равна плот-
ности прессованных электродов из активирован-
ных углей, но значительно ниже плотности моно-
литного электрода в [8] и плотности композита с
углеродной бумагой в [9], что должно способство-
вать увеличению его ионной проводимости.

К сожалению, с электродами из КУНБ невоз-
можно изготовить эффективный суперконденса-
тор на органическом электролите. Причина со-
стоит в том, что в КУНБ превалируют ультрамик-
ропоры шириной 0.3–0.5 нм [19], которые
доступны для образования ДЭС только в водных
электролитах H2SO4 и KOH [28]. В органических
электролитах ионы более крупные по размеру, и
они не проникают в ультрамикропоры КУНБ.

Для применения КУНБ в СК с органическим
электролитом необходимо было разработать спо-
соб расширения ультрамикропор в материале до
1 нм и более. Это было сделано путем активации
КУНБ гидроокисью калия по методике, описан-
ной выше.

Пористая матрица активированного С-ксероге-
ля. На рис. 4–8 на снимках СЭМ показана по-
верхность активированной углеродной нанобу-
маги (а-КУНБ) с разной степенью активации в
результате травления гидроокисью калия. Сте-
пень активации нанобумаги количественно оце-
нивалась по потере массы С-ксерогеля без учета
нанотрубок – ΔCX. Видно, что ксерогель в нано-
композите пронизан сеткой пор или отверстий,
близких в сечении кругу. С увеличением степени
активации образца размер пор увеличивается, как
это видно на рис. 4–8.

На рис. 9 представлены изотермы сорбции
азота при 77 К образцов а-КУНБ с разной степе-
нью активации. Изотермы сорбции снимались в
интервале относительного изменения давления
азота P/P0 от 10–6 до 0.995 с целью более точного
построения распределения пор по размеру в об-
ласти ультрамикропор (<0.7 нм) и супермикро-
пор (0.7–2 нм).

В углероде образование микропор в процессе
активации происходит путем вытравливания ча-
сти одноатомного слоя углерода (графена), лежа-
щего между соседними листами графена в микро-
кристаллите. Это приводит к образованию мик-
ропор щелевой формы с дискретной функцией
распределения микропор по размеру и шагом по
ширине ~ 0.34 нм (ширина поры определяется

Таблица 4. Сравнение емкости монолитных углеродных электродов, приготовленных с использованием золь–
гель-технологии RF-аквагеля, в водных электролитах (для УНТ/С-ксерогеля – электролит 1 М H2SO4). Емкость
измерена при низкой скорости развертки 1–5 мВ/с

Название материала
Плотность, ρ, 

г/см3
CУНТ, 
мас. %

Емкость ДЭС, 
Cмасс, Ф/г

Емкость ДЭС, 
Cоб, Ф/см3

Приведенная емкость в 
расчете на ксерогель, 
Cwt/(100 – CУНТ) × 100

Монолитный С-аэрогель, 
R/Cat = 50, 4 M KOH [8]

0.6 0 160 96 160

Композит carbon paper 
Sigracet/С-ксерогель 4 M 
KOH [9, 23]

0.54 20 81 44 101

CX-42CNT/RF = 0.3–500 
(#135) [26]

0.2 42 110 22 190

CX-33CNT/RF = 0.34–500 
(#251) [26]

0.32 33 131 42 195

CX-19CNT/RF = 0.11/0.4–
500 (#247) [26]

0.36 19 155 56 191

CX-25CNT/RF = 0.19/0.4–
500 (#269) [26]

0.44 25 121 53 161
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как расстояние между центрами атомов углерода
в одноатомных слоях, образующих стенки поры):
~0.7, 1.1, 1.4 нм. Щелевая форма пор в активиро-
ванном углероде подтверждена эксперименталь-
но [38]. У мезопор углерода (>2 нм) форма пор в
значительной степени теряет щелеобразный вид
из-за неоднородности травления соседних листов
графена по глубине и ширине пор.

Изотермы сорбции азота были обработаны с
применением теории нелокального функционала
плотности (NLDFT) в предположении щелевой
формы микропор шириной до 2 нм и цилиндри-
ческой формы мезопор шириной более 2 нм
[39‒41]. Дополнительно была сделана обработка
изотерм сорбции по методу BET [34] и BJH [33].
Дифференциальные функции распределения по-
верхности пор по размеру, рассчитанные методом

NLDFT, представлены на рис. 10, и соответству-
ющие интегральные кривые – на рис. 11. Подроб-
ные характеристики пористой структуры всех об-
разцов активированной композитной углеродной
нанобумаги собраны в табл. 5.

С точки зрения применения активированной
нанобумаги в суперконденсаторах важно знать,
как меняется вклад пор разного размера в пло-
щадь удельной поверхности образца по мере уве-
личения степени активации нанобумаги. Из
рис. 10 видно, что по мере увеличения степени
активации происходит постепенное расширение
функции распределения пор по размеру вдоль
оси абсцисс за счет увеличения ширины уже об-
разованных пор, но при этом непрерывно появ-
ляются и новые ультрамикропоры. Такая же кар-
тина наблюдалась в работе [27], где активация

Рис. 4. СЭМ а-КУНБ. Обр. #595-1. Степень актива-
ции ΔCX = 15%.

100 нм

Рис. 5. СЭМ а-КУНБ. Обр. #595-2. Степень актива-
ции ΔCX = 22%.

100 нм

Рис. 6. СЭМ а-КУНБ. Обр. #665-1. Степень актива-
ции ΔCX = 27%.

100 нм

Рис. 7. СЭМ а-КУНБ. Обр. #651-1. Степень актива-
ции ΔCX = 41%.

100 нм
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проводилась окислением карбонизованного RF-
ксерогеля в токе CO2 при температуре 1050°C.

Более ясно увидеть, как изменяется вклад пор
разного размера в удельную поверхность образца
по мере увеличения степени активации, можно
на графиках интегральной зависимости удельной
поверхности от ширины пор на рис. 11. Для всех
образцов нанобумаги форма интегральных кри-
вых на рис. 11 близка к линейной, а сама кривая с
ростом степени активации ΔСХ = 9, 18 и 23% сдви-
гается вверх по оси ординат. Удельная поверх-
ность а-КУНБ достигает максимального значе-
ния 1182 м2/г при степени активации ΔCX = 23%

Рис. 8. (a) СЭМ а-КУНБ. Обр. #637-1. Степень акти-
вации ΔCX = 57%. Большое увеличение. (б) СЭМ
а-КУНБ. Обр. #637-1. Степень активации ΔCX = 57%.
Малое увеличение.

100 нм

1 мкм

(a)

(б)

Рис. 9. Изотермы сорбции–десорбции азота образца-
ми КУНБ и а-КУНБ с разной степенью активации.
Указана потеря массы при активации в расчете на
С-ксерогель.
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Рис. 10. Распределение пор по размеру для а-КУНБ,
рассчитанное методом NLDFT. Указана потеря мас-
сы при активации в расчете на С-ксерогель.
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Рис. 11. Интегральные зависимости удельной поверх-
ности а-КУНБ от ширины пор для разной степени
активации. Указана потеря массы при активации в
расчете на С-ксерогель.
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(табл. 5). Однако при дальнейшем увеличении
степени активации до ΔCX = 37% удельная поверх-
ность а-КУНБ резко уменьшаются до 565 м2/г.
Предварительные наблюдения показывают, что
такое поведение нанокомпозита при активации
обусловлено как потерей массы ксерогеля, так и
изменением структуры наночастиц CX-ксерогеля
в нанокомпозите с увеличением потери массы, но
этот факт требует дополнительного изучения.

Обзор данных из табл. 5 показывает, что с ро-
стом степени активации а-КУНБ до ΔCX = 23%
возрастают следующие величины: (1) удельная
поверхность образцов, (2) удельная поверхность
микропор, (3) удельная поверхность пор шири-
ной >1 нм, (4) удельная поверхность пор шири-
ной более 2 нм (мезопоры), (5) удельный объем
микропор. В максимуме удельная поверхность
активированного образца достигает 1182 м2/г. Ес-
ли учесть, что удельную поверхность нанокомпо-
зита формирует CX-ксерогель, массовое содержа-
ние которого в образце составляет 78%, то макси-
мальная удельная поверхность активированного
CX-ксерогеля должна достигать 1515 м2/г, но эта
величина является оценкой и может быть завы-
шена. В табл. 5 для сравнения приведены данные
из работы [12] для активированного углерода в
виде порошка (M30) и активированных углерод-
ных волокон (SACF25), в которых достигаются
максимальные величины SNLDFT для этих типов
активированных углей. Видно, что полученная
нами величина SNLDFT для а-КУНБ близка к мак-
симально достигнутой удельной поверхности у
коммерческих активированных углей. При этом
объемы микропор в а-КУНБ и в коммерческих

образцах АУ также имеют близкие значения 0.6–
0.8 см3/г.

При обзоре данных в табл. 5 обращает на себя
внимание хорошее совпадение значений SBET и
SNLDFT для всех образцов КУНБ. Объясняется это
тем, что средний размер пор во всех образцах ле-
жит в узком интервале величин от 0.97 до 1.12 нм.
Диаметр молекулы азота составляет 0.354 нм, так
что в щелевых порах шириной ~1 нм и менее мо-
жет адсорбироваться не более двух слоев молекул,
т.е. на каждой стенке может образоваться только
монослой атомов азота. По этой причине резуль-
тат расчета методом BET для образца с такими
микропорами будет давать значение удельной по-
верхности, приближенно совпадающее с более
точным расчетом по методу NLDFT. Напротив, в
области размеров щелевых пор более 1 нм проис-
ходит объемное заполнение микропор, что при-
водит к значительному завышению удельной по-
верхности образца, рассчитанной по методу BET.
Для коммерческих продуктов активированного
углерода в виде порошка (M30) и активирован-
ных углеродных волокон (SACF25) из работы [12]
рассчитанная величина SBET была существенно
больше величины SNLDFT и средний размер мик-
ропор также превышал 1 нм (табл. 5). Более де-
тально способы заполнения щелевых пор азотом
при 77 К в углероде по результатам моделирова-
ния изотерм сорбции методом NLDFT рассмот-
рены в [39].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Емкость ДЭС коммерческих АУ, в целом, со-

ответствует лучшим из существующих образцов

Таблица 5. Характеристики образцов активированной КУНБ по измерениям методом адсорбции азота при 77 К

a) СCX – концентрация С-ксерогеля в образце.
b) Потеря массы ксерогеля в образце в % при активации гидроокисью калия; 0 – образец не активировался.
c) Удельная поверхность, рассчитанная методом BET [34].
d) Удельная поверхность, рассчитанная методом BJH [33].
e) Удельная поверхность и другие параметры, рассчитанные методом NLDFT [40, 41].
f) SNLDFT > 1 – удельная поверхность пор, шириной более 1 нм.

Образецa) ΔCX
b), 

%
SBET c), 

м2/г
SBJH d), 

м2/г
SNLDFT

e), 
м2/г

Smicro
e), 

м2/г
Smeso

e), 
м2/г

SNLDFT > 1
f), 

м2/г
Dпор

e), нм
Pore vol.e), 

см3/г

#631-1, СCX = 83% 0 624 474 675 461 214 350 0.97 0.328

#599-1, СCX = 78% 9% 558 524 489 320 169 323 1.12 0.274

#603-1, СCX = 78% 18% 938 880 902 613 289 532 1.06 0.477

#659-2, СCX = 78% 23% 1165 994 1182 822 360 685 1.07 0.632

#625-1, СCX = 71% 37% 659 554 565 377 188 361 1.11 0.328

М30 [12], 272 Ф/г 2571 1645 1191 454 1.49 0.616
SACF25 [12], 
207 Ф/г

2372 1638 1506 133 1.19 0.802
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углеродных электродов из восстановленной оки-
си графена. Однако электроды силовых СК, изго-
товленные метод прессования из порошков АУ,
существенно уступают перспективным электро-
дам из восстановленной окиси графена по эф-
фективности. Основным недостатком прессован-
ных электродов является их низкая электронная
и ионная проводимость, обусловленная спосо-
бом их изготовления. Для дальнейшего повыше-
ния эффективности коммерческих СК необходим
переход от прессованных электродов к монолит-
ным углеродным электродам с оптимизированной
микро- и мезопористой структурой.

В данной работе для изготовления монолитно-
го углеродного электрода предложена методика
синтеза КУНБ с использованием коммерческого
продукта УНТ и ксерогеля резорцинформальде-
гидной смолы в качестве связующего и методика
последующей активации композитной нанобу-
маги гидроксидом калия.

Из процесса синтеза КУНБ исключена трудо-
емкая стадия сушки углеродного аэрогеля в
сверхкритических условиях. Однако благодаря
наличию каркаса из УНТ ксерогель в нанокомпо-
зите даже при конвективной сушке не растрески-
вается и не подвергается усадке. Плотность нан-
обумаги может варьироваться от ~0.1 до 0.5 г/см3

с сохранением механической прочности. Струк-
тура и объем микропор определяются исключи-
тельно микропорами карбонизованного ксероге-
ля с удельной поверхностью SNLDFT для КУНБ бо-
лее 600 м2/г. Структура мезопор и макропор
формируется каркасом из нанотрубок. Электриче-
ская проводимость КУНБ превышает 10 См/см.
Механические свойства нанокомпозита с ростом
плотности изменяются от эластичных и мягких,
подобно бумаге, до жестко-упругих, подобно
мембране.

Основной вклад в удельную поверхность
КУНБ дают ультрамикропоры шириной ~0.7 нм,
поэтому электроды для суперконденсатора, изго-
товленные из такой нанобумаги, достаточно эф-
фективны только в водных растворах H2SO4 и
KOH с малым размером сольватированных
ионов. Для применения КУНБ с органическими
электролитами предложена методика активиро-
вания КУНБ гидроокисью калия. Удельная по-
верхность а-КУНБ достигает максимума при сте-
пени активации (потере массы) С-ксерогеля
ΔCX = 20–30%. Для степени активации ΔCX = 23%
площадь удельной поверхности КУНБ увеличи-
вается от ~ 700 до 1182 м2/г в а-КУНБ, а площадь
удельной поверхности пор шириной более 1 нм от
350 до 685 м2/г в а-КУНБ.
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