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Аннотация

Пористые углеродные материалы с удельной поверхностью 1200–1500 м2/г получены карбонизацией ри-
совой шелухи при 500 °С и последующей активацией ее с использованием гидроксида калия при температу-
рах 700, 800, 900 °С и исследованы методом спектроскопии комбинационного рассеяния и электрохимически-
ми методами. Установлено, что предварительная механическая активация рисовой шелухи позволяет увели-
чить удельную поверхность (до 2315 м2/г) и объем микропор (до 0.84 см3/г) в углеродном материале. 
В результате достигаются увеличение электрической емкости и снижение внутреннего сопротивления ячеек 
суперконденсаторов с электродами на их основе. 
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ВВЕДЕНИЕ

Пористые углеродные материалы (ПУМ) на-
ходят широкое применение в качестве адсор-
бентов, носителей катализаторов и электродных 
материалов [1–3]. Основными источниками сы-
рья для получения высокопористых активиро-
ванных углеродных материалов являются иско-
паемые бурый и каменный угли, древесина, 
древесный уголь, торф и др. В последнее время 
наблюдается тенденция к использованию в ка-
честве прекурсоров отходов растительного сы-
рья сельскохозяйственного производства (фрук-
товые косточки, скорлупа орехов, шелуха зер-
новых культур, солома, кукурузные початки 
и др.) [4–6]. 

Особого внимания заслуживает дешевое и 
доступное возобновляемое сырье – рисовая ше-
луха. Мировой объем производства риса состав-
ляет более 500 млн т в год, в качестве отходов 
образуется около 140 млн т рисовой шелухи [7]. 
Обычно рисовая шелуха используется в каче-
стве дешевого источника энергии, сжигается на 
полях или складируется в виде отходов в огром-
ных количествах, что оказывает неблагоприят-
ное влияние на окружающую среду. 

Основными компонентами рисовой шелухи 
являются целлюлоза, гемицеллюлоза, лигнин и 
минеральные компоненты (преимущественно со-
единения кремния), содержание которых зави-
сит от сорта риса, климатических условий, хи-
мического состава почвы, способа культивации и 
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орошения земель, применяемых удобрений и 
других условий. 

В связи с этим актуальна убрать разработ-
ка способов получения ПУМ на основе рисовой 
шелухи [8–12], так как позволяет не только соз-
давать материалы с уникальными адсорбцион-
ными и электроемкостными свойствами на ос-
нове дешевого и доступного сырья, но и решает 
проблему утилизации отходов, способствуя со-
хранению окружающей среды. 

Варьируя условия карбонизации, активации 
и удаления оксида кремния при создании ПУМ, 
можно в широких пределах регулировать пара-
метры пористой структуры (размеры, объем и 
структуру пор). В случае химической актива-
ции, которая в отличие от физической актива-
ции осуществляется при более низких темпера-
турах, для увеличения пористости используют 
гидроксид калия, карбонат калия, хлорид цин-
ка, фосфорную кислоту и др. [2, 7, 13, 14]. Одна-
ко при использовании таких активаторов, как 
фосфорная кислота, хлорид цинка и ряда дру-
гих, требуется дополнительно проводить выще-
лачивание оставшегося оксида кремния. 

Поэтому особый интерес представляет опти-
мизация технологии производства высокопори-
стых активированных углей из рисовой шелухи 
путем объединения процессов удаления оксида 
кремния и химической активации. Это достига-
ется при использовании в качестве активатора 
гидроксида калия, который при высоких тем-
пературах не только способствует увеличению 
удельной поверхности образующего углеродно-
го материала, но и взаимодействует с оксидом 
кремния с образованием водорастворимого си-
ликата калия. Процесс последующего растворе-
ния силиката калия в холодной воде сопрово-
ждается увеличением пористости [12, 13, 15]. 

Благодаря высокоразвитой структуре мезо- 
и микропор данные материалы представляют 
интерес к использованию в качестве электро-
дов в системах накопления и передачи энергии. 
Микропоры обеспечивают большую пористость 
для адсорбции ионов электролита, что приводит 
к высокой удельной емкости, в то время как ме-
зопоры в сочетании с макропорами способствуют 
образованию транспортных каналов для ионов 
электролита. Трехмерная многомасштабная 
структура пор облегчает проникновение элек-
тролита и диффузию ионов, тем самым улуч-
шая доступ ионов электролита к электроду. 
Высокая химическая устойчивость и хорошая 
электропроводность обеспечивают превосход-
ную стабильность при многократном циклиро-

вании потенциала. Основные факторы, влияю-
щие на характеристики материалов электродов 
суперконденсаторов (СК), – удельная поверх-
ности [16], распределение пор по размерам [17], 
удельное сопротивление [18,19] и функциональ-
ные группы поверхности [20]. 

Однако использование избыточного количе-
ства гидроксида калия в качестве активирую-
щего агента приводит: во-первых, к увеличе-
нию объема макропор и крупных мезопор, что 
вызывает уменьшение ван-дер-ваальсовых сил 
внутри пор и негативно влияет на емкостные ха-
рактеристики; во-вторых, к уменьшению плот-
ности материала в результате более “жестких” 
условий активации, что снижает объемную ем-
кость – наиболее важную для практического 
применения характеристику в сфере миниатю-
ризации электроники; в-третьих, к снижанию 
общего выхода углеродного материала, что неиз-
бежно увеличивает себестоимость производства 
конденсаторов. 

В связи с этим особенно актуально исследова-
ние процессов получения и свойств ПУМ на осно-
ве карбонизованной рисовой шелухи, обработан-
ной с использованием оптимального количества 
активатора (гидроксида калия), так как позволя-
ет в более “мягких” условиях (за меньшее коли-
чество стадий) получать с высоким выходом 
углеродный материал с преобладающей микро-
пористостью, сочетающий умеренную долю мезо-
пор, обеспечивающую облегченное распростране-
ние заряда при высоких скоростях сканирования. 

Цель настоящей работы – исследование вли-
яния условий проведения химической и меха-
нической активаций карбонизованной рисовой 
шелухи на структурные особенности получае-
мых углеродных материалов и емкостные ха-
рактеристики электродов СК на их основе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В качестве объекта исследования выбраны 
высокопористые активированные углеродные 
материалы на основе рисовой шелухи (RH), со-
бранной в Алматинской области Республики Ка-
захстан. Углеродные материалы получены в Ин-
ституте проблем горения (Алматы, Республика 
Казахстан) по следующей методике: рисовую 
шелуху предварительно подвергали очистке, 
сушке и карбонизации при 500 °C в атмосфере 
азота в течение 40 мин (RH-C-500). Далее карбо-
низованную шелуху RH-C-500 смешивали с 
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КОН в массовом соотношении 2 : 1, помещали в 
тигель из нержавеющей стали и активировали в 
атмосфере азота при температурах 700, 800 и 
900 °С в течение 1 ч. Полученную смесь промы-
вали холодной водой до нейтрального значения 
рН среды, отделяя от жидкой фазы путем де-
кантации, и затем сушили при 110 °С в тече-
ние 1 ч. Полученные в результате химической 
активации с гидроксидом калия образцы акти-
вированного углеродного материала (RH-
CА-700, RH-CА-800 и RH-CА-900) исследовали 
различными методами. Для сравнения был при-
готовлен образец RH(M)-CA-800 на основе пред-
варительно механически активированной (из-
мельченной до фракции 500 мкм) рисовой ше-
лухи, которую подвергали карбонизации и 
активации в условиях, аналогичных образцу 
RH-CА-800. 

Физико-химические исследования

Удельную поверхность и объемы пор оцени-
вали с помощью сорбтометра Autosorb-1 (Quan-
tachrome instruments, Великобритания) по методу 
Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) по изотермам 
низкотемпературной (77 К) сорбции азота. Перед 
проведением анализа углеродные материалы де-
газировали при 350 °С в течение 12 ч в вакууме. 

Исследование образцов методом спектроско-
пии комбинационного рассеяния (КР) проводи-
ли с помощью спектрометра Renishaw InVia 
Basis (Renishaw, Великобритания) с использо-
ванием длины волны возбуждения 514.5 нм и 
времени экспозиции на каждый спектр 90 с.

Электрохимические измерения

Электрохимические исследования проводи-
ли в двухэлектродной ячейке симметричной 
конструкции с графитовыми токосъемниками 
с помощью потенциостата-гальваностата-им-
педансометра Parstat 4000 (Princeton Applied 
Research, США) с использованием в качестве 
электролитов водных растворов 1 М H2SO4 
или 6 М KOH, в качестве сепаратора – пори-
стую полипропиленовую мембрану ПОРП-А1 
(Россия). 

Кривые циклической вольтамперометрии 
(ЦВА) регистрировали в потенциальном окне от 
–1 В до + 1 В при скоростях развертки потен-
циала 10, 20, 40 и 80 мВ/с. 

Измерения методом гальваностатического за-
ряда-разряда проводили при силе тока заряда 
+10 мА, силе тока разряда –10 мА, времени 

разряда/заряда 10 с, плотности тока 0.5 А/г 
(в пересчете на массу двух электродов). На ос-
новании полученных данных рассчитывали зна-
чения удельной емкости и внутреннего сопро-
тивления. 

Импедансометрические измерения проводи-
ли в потенциостатическом режиме в диапазоне 
частот от 10–2 до 104 Гц.

Методика расчетов электроемкостных харак-
теристик приведена в работах [21–23].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Пористый материал, полученный в резуль-
тате карбонизации рисовой шелухи, характе-
ризуется невысокой удельной поверхностью 
(149 м2/г) и содержит значительное количество 
аморфного оксида кремния. После химической 
активации карбонизованной шелухи с исполь-
зованием КОН происходит значительное увели-
чение удельной поверхности и пористости, осо-
бенно после удаления кремнезема. При темпе-
ратуре активации 800 °С удельная поверхность 
и общий объем пор достигают наибольших зна-
чений, дальнейшее увеличение температуры до 
900 °С приводит к снижению пористости (рис. 1). 
Таким образом, температура 800 °С является 
оптимальной для высокотемпературной актива-
ции карбонизованной рисовой шелухи с помо-
щью гидроксида калия. Установлено, что пред-
варительная механическая активация рисовой 
шелухи позволяет дополнительно примерно в 
1.5 раза увеличить удельную поверхность и 
объем микропор. 

КР-спектры образцов представлены на рис. 2. 
Видно, что характер кривых спектра карбонизо-
ванной рисовой шелухи (RH-C-500) (см. рис. 2, а) 
резко изменяется после ее механической и хи-
мической активации (см. рис. 2, б–д). Высокая ин-
тенсивность фона люминесценции (см. рис. 2, а) 
свидетельствует о том, что в структуре мате-
риала присутствуют не только С–С связи, но и, 
скорее всего, кислородсодержащие функцио-
нальные группы. Анализ КР-спектров первого 
порядка заключается в разложении этих спек-
тров по модели 5V (пяти колебаний, описывае-
мых функциями псевдо-Фойгта), с последующим 
расчетом числовых характеристик для описания 
степени дефектности углеродного каркаса иссле-
дуемых материалов. 

В спектральном диапазоне 900–1900 см–1 к 
основным колебаниям атомов углерода, входя-
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Рис. 1. Текстурные характеристики углеродных материалов на основе рисовой шелухи: а – удельная поверх-
ность; б – объемы мезо- и микропор. 

Рис. 2. КР-спектры углеродных материалов на основе рисовой шелухи: RH-С-500 (а), RH-CA-700 (б), 
RH-CA-800 (в), RH-CA-900 (г), RH(М)-CA-800 (д). 
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щих в состав различных молекулярных форми-
рований, отнесены следующие полосы [24–27]:

D4-полоса ~1200 см–1 (смешанная структура 
sp3-sp2-гибридизованного углерода);

D-полоса ~1360 см–1 (sp3-атомы углерода в 
алмазоподобной структуре или наличие гетеро-
атомов в графитовой плоскости);

D3-полоса ~1520 см–1 (междоузельные де-
фекты вне графитовых слоев, обусловленные 
возникновением органических молекул, фраг-
ментов или функциональных групп, образую-
щих аморфные углеродные фазы);

G-полоса ~1585 см–1 (колебания sp2-атомов 
углерода в графитовых плоскостях);

D2-полоса ~1620 cм–1 (краевые дефекты гра-
фитовой плоскости sp2).

При увеличении температуры активации от 
700 до 900 °C отношение интегральных интен-
сивностей D- и G-полос (ID/IG), которое пока-
зывает меру структурной разупорядоченности, 
уменьшается от 0.92 до 0.76, т. е. структура ста-
новится менее дефектной. При 800 °C наблюда-
ется максимальное значение ID/IG, равное 1.05. 
Таким образом можно предположить, что уве-
личение температуры с 700 до 800 °С приводит 
к значительной перестройке углеродной струк-
туры, с последующим упорядочиванием при 
900 °С. На КР-спектре образца RH-CA-900 (см. 
рис. 2, г) зафиксирована узкая интенсивная по-
лоса при ~2700 см–1, характерная для графита и 
других высокосимметричных углеродных мате-
риалов с низким содержанием структурных де-
фектов. Скорее всего, это явление можно отнес-
ти к начальной стадии графитизации углерод-
ного материала.

Дополнительным доказательством данного 
предположения может служить положение мак-
симума интенсивности (частотный сдвиг, ν, см–1) 
и полуширины спектральных полос (Δν, см–1) 
основных колебаний. G-полосу на КР-спектре 
образца RH-CA-700 можно описать следующи-
ми значениями: ν(G) = 1602 см–1 и Δν(G) = 78 см–1. 
Характеристика для D-полосы: ν(D) = 1354 см–1 
и Δν(D) = 183 см–1. Это означает, что графито-
подобные кристаллиты, входящие в структуру 
карбонизата, состоят из сопряженных бензой-
ных колец, имеющих меньшую длину связи по 
сравнению с насыщенными шестичленными цик-
лами, что и приводит к высокому значению ν 
G-полосы.

Увеличение температуры химической акти-
вации до 800 °С незначительно изменяет спек-
тральные характеристики: ν(G) = 1601 см–1, 

Δν(G) = 87 см–1, ν(D) = 1356 см–1, Δν(D) = 215 см–1. 
Уширение G- и D-полос свидетельствует об 
увеличении структурной разупорядоченности: 
возникают дефекты, ранее не присутствовавшие 
в графитоподобных кристаллитах. Именно поэ-
тому для образца RH-CA-800 характерно высо-
кое значение параметра ID/IG (1.05). 

Дальнейшее увеличение температуры до 
900 °С приводит к изменению колебательного 
спектра: полосы обладают минимальной шири-
ной, и положение G-полосы смещается в спек-
тральную область, характерную для графита: 
ν(G) = 1587 см–1, Δν(G) = 43 см–1, ν(D) = 1353 см–1, 
Δν(D) = 87 см–1. Тем самым углеродная струк-
тура образца RH-CA-900 является наиболее 
упорядоченной, с наименьшим количеством 
дефектов. Это служит причиной уменьшения 
удельной поверхности (см. рис. 1).

Параметры D-полосы (ν(D) = 1353 см–1, 
Δν(D) = 176 см–1) для предварительно механи-
чески активированного образца RH(М)-CА-800 
отличаются от таковых для образца без механи-
ческой активации (RH-CА-800). Характеристи-
ки G-полосы (ν(G) = 1601 см–1, Δν(G) = 86 см–1) 
для обоих образцов близки, т. е. процесс пред-
варительной механической активации не по-
влиял на формирование упорядоченной фазы. 
При этом уменьшение ширины D-полосы мо-
жет быть следствием отжига части структур-
ных дефектов. Для образца RH(M)-CA-800 зна-
чение ID/IG = 1.25, а значит структура образца 
более дефектная. Скорее всего это связано с уве-
личением доли краевых дефектов (D4-полоса), 
которые на КР-спектре расположены в высоко-
частотном плече G-полосы. Увеличение интен-
сивности D4-полосы сопровождается уменьше-
нием интенсивности G-полосы, поэтому уве-
личивается значение ID/IG. Рост количества 
краевых дефектов графитоподобных кристал-
литов приводит к увеличению удельной поверх-
ности образца (см. рис. 1).

Кривые ЦВА симметричных ячеек СК пред-
ставлены на рис. 3. Видно, что ячейки СК с 
электродами на основе карбонизованной шелухи 
RH-C-500, не подвергнутой химической актива-
ции, как в щелочном, так и в кислотном электро-
лите не проявляют емкостных свойств; формы 
кривых – непрямоугольные, а площадь, ограни-
ченная кривыми ЦВА, незначительна. Макси-
мальное значение силы тока при 80 мВ/с не 
превышает 0.6–0.7 мА (или 0.03 А/г); емкость 
электродов при скорости сканирования 10 мВ/с 
составила 32–34 Ф/г, а при 80 мВ/с – 4–5 Ф/г. 
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Для ячеек с электродными материалами на осно-
ве образцов, подвергнутых высокотемпературной 
химической активации (RH-CA-700, RH-CA-800, 
RH-CA-900), форма кривых близка к прямо-
угольной, особенно для предварительно механи-
чески активированного образца RH(M)-CA-800, 

что характерно для СК, накапливающих энер-
гию за счет двойного электрического слоя (ДЭС). 
Площади, ограниченные кривыми ЦВА, для акти-
вированных образцов во много раз выше, чем 
при использовании неактивированной карбони-
зованной рисовой шелухи (RH-C-500). Плотности 

Рис. 3. Кривые ЦВА симметричных ячеек суперконденсаторов в щелочном (а, в, д) и кислотном (б, г, е) электролитах. 
Электродные материалы: а, б – RH-С-500; в, г – RH-CA-800; д, е – RH(М)-CA-800. 
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тока при использовании RH-CA-700, RH-CA-800, 
RH-CA-900 при 80 мВ/с достигали 4–5 А/г 
(в пересчете на массу двух электродов). 

На рис. 4 представлены  зависимости удель-
ной емкости электродов (С) в симметричных 
ячейках СК от скорости сканирования потенци-
ала (v). Видно, что наиболее высокая емкость на-
блюдается при использовании в качестве элек-
тродного материала предварительно размолотой 
карбонизованной шелухи, подвергнутой хими-
ческой активации при 800 °С (RH(M)-CA-800): 
491 Ф/г – в растворе 6 М КОН, 469 Ф/г – в рас-
творе 1 М H2SO4.

При сопоставлении данных исследования в 
двух электролитах видно, что при высоких ско-
ростях сканирования несколько более высокие 
параметры выявлены у ячейки с щелочным 
электролитом (6 М КОН). Из активированных в 
щелочном электролите, наименьшая емкость 
наблюдалась для образца RH-CA-900: в кислот-

ном электролите (1 М H2SO4) при низких скоро-
стях сканирования (10 мВ/с) емкость данного 
электродного материала составила 458 Ф/г, что 
сопоставимо с емкостью RH(M)-CA-800. Однако, 
в отличие от последнего, форма кривых ЦВА не 
прямоугольная, а вытянутая по диагонали, а 
при скорости сканирования 80 мВ/с емкость 
RH-CA-900 заметно снижается до 235 Ф/г.

В табл. 1 приведены результаты расчетов, 
выполненных на основании кривых гальвано-
статического заряда-разряда. 

По сравнению с данными ЦВА, относительно 
более низкие значения емкости ячеек, рас-
считанные по кривым разряда, обусловлены 
бóльшими скоростями изменения потенциала, 
особенно для образцов с низкой емкостью и вы-
соким внутренним сопротивлением. Наиболее 
высокая емкость и наименьшее внутреннее со-
противление наблюдались при использовании 
образца RH(M)-CA-800 в щелочном электроли-

Рис. 4. Зависимость удельной емкости электродных материалов от скорости сканирования потенциала в щелочном (а) 
и кислотном (б) электролитах. 

ТАБЛИЦА 1

Значения удельной емкости электродов и внутреннего сопротивления  
ячеек суперконденсатора, рассчитанные по кривой разряда

Образец Удельная емкость, Ф/г Внутреннее сопротивление, Ом

6 М KOH 1 M H2SO4 6 М KOH 1 M H2SO4

RH-C-500 3 2 963.0 971.0

RH-CA-700 167 174 5.6 5.8

RH-CA-800 193 181 3.9 4.0

RH-CA-900 175 172 4.8 6.2

RH(М)-CA-800 206 189 3.2 3.4
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те. Видно, что высокотемпературная химиче-
ская активация карбонизованной рисовой ше-
лухи гидроксидом калия позволяет в 55–95 раз 
увеличить емкость и в 150–300 раз уменьшить 
внутреннее сопротивление по сравнению с элек-
тродным материалом RH-C-500.

На рис. 5 приведены диаграммы Найквиста и 
зависимости фазового угла (j) от частоты (f) 
для ячеек СК с исследуемыми электродными 
материалами. Самое низкое сопротивление на-
блюдается при использовании активированных 
при 800 °С углеродных материалов, особенно 
предварительно механически активированного 
образца RH(M)-CA-800. Диаграммы Найквиста 
для ячеек с электродными материалами на 
основе образцов RH-CA-800 и RH(M)-CA-800 
по форме соответствуют годографам импедан-
са СК, в которых преимущественный вклад в 
емкость вносит ДЭС; для других электродных 
материалов при уменьшении частоты тока на-

блюдается существенное увеличение активной 
составляющей импеданса и уменьшение фазо-
вого угла. Для химически неактивированного 
образца (RH-C-500, на рис. 5 не показан) фазо-
вый угол находится в интервале 15–25 град, ак-
тивная и реактивная составляющие импеданса 
– 0.5–2 кОм, что согласуется с данными ЦВА, 
гальваностатического заряда-разряда и указы-
вает на низкие емкостные характеристики и 
невозможность применения неактивированной 
рисовой шелухи в качестве электродов СК. Для 
активированных образцов наименьшее значение 
активной составляющей импеданса наблюдается 
для образца, активированного при 800 °С. Допол-
нительная предварительная механическая ак-
тивация карбонизованной шелухи способствует 
снижению активной составляющей импеданса до 
2–3 Ом при частоте 0.01 Гц и увеличению фазо-
вого угла до 80 град. Это свидетельствует, что 

Рис. 5. Диаграммы Найквиста (а, б) и зависимости фазового угла (j) ячеек суперконденсаторов от частоты (f) тока (в, г) 
в различных электролитах. 
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основной вклад в емкость обусловлен накопле-
нием заряда за счет ДЭС. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом комбинационного рассеяния и элек-
трохимическими методами исследованы высо-
копористые активированные углеродные мате-
риалы, полученные карбонизацией и последую-
щей активацией гидроксидом калия рисовой 
шелухи. Образцы характеризуются высокой 
удельной поверхностью (1200–2300 м2/г) и объ-
емом пор (до 1.03 см3/г), в том числе микропор 
(до 0.84 см3/г). Установлено, что оптимальная 
температура химической активации составляет 
800 °С. Выявлено, что предварительная механи-
ческая активация рисовой шелухи с последую-
щей химической активацией с использованием 
гидроксида калия позволяет значительно уве-
личить удельную электрическую емкость до 
450–490 Ф/г и уменьшить импеданс ячеек, что 
обусловлено повышением дефектности струк-
туры, увеличением удельной поверхности и 
объема пор, прежде всего микропор.
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