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Аннотация 
В работе рассматривается возможность получения высококачественных активированных углей 
(АУ) на основе скорлупы грецких орехов (СГО), полученных карбонизацией и последующей акти-
вацией водяным паром, впервые исследована их пористая структура и рабочие характеристики в 
составе электрохимических конденсаторов. При активации скорлупы грецкого ореха парогазовой 
смесью обеспечивала высокий выход твердых углей, обладающих хорошо развитой пористой тек-
стурой. Обнаружено, повышение давления, насыщенного пара при высоких температурах актива-
ции приводит к образованию микропористых углей с высокой удельной поверхностью. При ис-
пользовании полученных углеродных материалов в составе суперконденсаторов, на основе водно-
го электролита (1 моль·л-1 Li2SO4), разрядная ёмкость составляет до 100 Ф·г-1 (по массе одного 
электрода). 
Ключевые слова: парогазовая активация, скорлупа грецких орехов, активированный уголь, 
электрохимический конденсатор 

 
Введение 

 
Активированные угли являются универ-

сальными материалами, применяемыми в ка-
честве эффективных адсорбентов [1], носите-
лей катализаторов и для получения электродов 
конденсаторов с двойным электрическим сло-
ем (EDLC) [2]. Основным сырьем для произ-
водства АУ являются ископаемые угли, биту-
мы, нефтяной пек и растительная биомасса, 
причем последняя является возобновляемым 
источником. В качестве исходной биомассы 
целесообразно использовать достаточно плот-
ные и прочные материалы, среди которых 
обычно выбирают твердые породы дерева, 
скорлупу ореховые и плодовые косточки. 

Локализованное производство и примене-
ние АУ из возобновляемых источников позво-
ляет решить многие экономические и экологи-
ческие проблемы. Оптимальной альтернативой 
применению скорлупы кокосового ореха явля-
ется использование в качестве углеродсодер-
жащих прекурсоров скорлупы грецких орехов, 
а также рисовой шелухи [3,4], поскольку годо-
вое производство отходов этих растительных 
культур достигает сотен тысяч тонн. 

 
 
 

 
Скорлупа грецкого ореха (СГО) представ-

ляет собой типичную лигноцеллюлозную био-
массу содержащую 25% целлюлозы, 21% ге-
мицеллюлоз и 53% лигнина [5]. Кроме того, 
СГО содержит небольшое количество неорга-
нических компонентов, что позволяет полу-
чать угли с низким содержанием зольного 
остатка, что в свою очередь имеет положи-
тельное влияние на эксплуатационные харак-
теристики суперконденсаторов. К настоящему 
времени описано большое количество спосо-
бов получения активированных углей с высо-
кой площадью поверхности из растительных 
прекурсоров. Они условно могут быть разде-
лены на физическую активацию, в которой 
используются газообразные окислители [6] и 
химическую активацию, при которой исполь-
зуются различные химические реагенты [7]. 
Когда углеродсодержащий прекурсор, такой 
как табачные стебли, содержит большое коли-
чество производных щелочных металлов, ак-
тивированные угли могут быть получены пу-
тем одновременной карбонизации и самоакти-
вации [8]. 

Диоксид углерода является наиболее ши-
роко используемым реагентом для проведения 
физической активации предварительно карбо-
низированной [9,10] или импрегнированной 
скорлупы грецкого ореха [11]. При активации 
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СГО хлоридом цинка получают главным обра-
зом микропористые активированные угли с 
удельной поверхностью 780-1450 м2 г-1 и сум-
марными объемами пор 0,71 см3 г-1 [12,13]. С 
другой стороны, гидроксид калия является 
наиболее широко используемым реагентом для 
получения активированных углей с высокораз-
витой пористостью. В частности, используя 
KOH для пропитки СГО, получают микропо-
ристые АУ с удельной поверхностью по БЭТ 
достигающей 2300-2390 м2 г-1 и общим объе-
мом пор 1,15-1,20 см3 г-1 [14]. 

В данном исследовании представлен вы-
сокоэффективный метод высокотемператур-
ной обработки скорлупы грецкого ореха, про-
питанной H3PO4 оболочки с целью получения 
микро- и мезопористых АУ, обладающих раз-
витой удельной поверхностью в сочетании с 
большим объемом мезопор. Для определения 
возможности успешного применения получен-
ных активированных углей в системах акку-
мулирования энергии, проведена попытка 
установить влияние условий обработки на 
электрохимические свойства материалов. Для 
достижения поставленной цели, синтезирован-
ные активированные угли испытывались в ка-

честве электродных материалов в суперкон-
денсаторах, собранных с использованием вод-
ного электролита. 
 
Экспериментальная часть 

 
Очищенная скорлупа грецких орехов вы-

сушивалась до постоянной массы и подверга-
лась дроблению. Фракцию с диаметром менее 
2 мм выбирали путем просеивания. Карбони-
зацию и физическую активацию проводили в 
горизонтальной печи, тогда как химическая 
активация осуществлялась в шахтной печи, 
имеющую аналогичную конструкцию 
(60x50x80 см). Скорость роста температуры не 
превышала 10 °С·мин-1, расход газа-носителя 
(аргона) составлял 100 мл·мин-1. 

Процесс карбонизации проводили в тече-
ние одного часа при различных температурах 
изотермической выдержки с использованием 
экспериментальной установки, представлен-
ной на рисунке 1. Между тем предварительная 
карбонизация при 500 °С применялась для по-
лучения углей-карбонизатов, используемых в 
качестве полупродукта в процессе физической 
активации.  

 
 

Рис. 1 – Схема экспериментальной установки парогазовой активации 
 

Физическую активацию предварительно 
карбонизированной СГО проводили в услови-
ях изотермической выдержки в течение 3 ча-

сов. После завершения процесса газовые кла-
паны перекрывались, и система оставалась в 
герметичном состоянии в предвакуумной ат-
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мосфере до полного охлаждения. Система от-
качки отходящих газов организовывали с ис-
пользованием водяного насоса, который обес-
печивал предварительный вакуум равный 20 
мбар. Физическую активацию предварительно 
карбонизированной СГО проводили с исполь-
зованием газопаровой смеси, подаваемой в 
печь, которая была предварительно нагрета до 
900 °C. Эту стадию проводили путем подачи 
смеси активационного газа, состоящего из азо-
та и пара, генерируемого барботированием 
азота через воду. Парогазовая смесь проникала 
далее в реакционную зону с использованием 
термически изолированных пластиковых тру-
бок диаметром 10 мм и длиной 300 мм. Коэф-
фициент пропитки определяли по разнице в 
объеме воды в барботере до и после актива-
ции, при этом соотношение составляло при-
мерно 10:1 (масса пара к массе карбонизиро-
ванной СГО). 

Для анализа изотерм адсорбции азота уг-
леродные материалы дегазировали при 200 °С 
в течение 3 часов до проведения анализа. Изо-
термы адсорбции азота определяли с помощью 
Autosorb-1 (Quantachrome instruments, UK) в 
диапазоне относительных давлений от 0,005 до 
0,991. Данные анализировали с помощью про-
граммного обеспечения Quantachrome с ис-
пользованием модели равновесных пор 
NLDFT.  

Для оценки электрохимических свойств 
АУ на основе скорлупы грецкого ореха в су-
перконденсаторах использовались композит-
ные электроды. Электроды приготовлялись в 
форме гранул с геометрической площадью по-
верхности 0,785 см2 (5-8 мг/шт.) путем смеши-
вания 90% AУ, 5% политетрафторэтилена 
(ПТФЭ) (Sigma-Aldrich) и 5% ацетиленовой 
сажи (C-65, Imerys).  

Симметричные двухэлектродные ячейки 
были реализованы в тефлоновых фитингах 
Swagelok® с использованием 1 моль л-1 Li2SO4 
водного электролита со стекловолокнистым 
сепаратором и токосъемниками из нержавею-
щей стали.  

Электрохимические испытания проводи-
лись с использованием многоканального по-
тенциостата VMP-3/гальваностата BioLogic 
Instruments, Франция. Гравиметрическая ем-
кость (Ф·г-1) рассчитывалась по гальваноста-
тическим характеристикам разряда двухэлек-
тродных ячеек по формуле: 

 

C = (2)I/[(dU/dt)mam] 
 
где I – ток (A),  
dU / dt – наклон кривой разгрузки (V с-1),  
а mam – средняя масса активированного угля на 
одном электроде (г). 

 
Результаты и обсуждение 

 
Поскольку в составе карбонизированной 

СГО имеется лишь небольшое количество ще-
лочных производных, ответственных за про-
цессы самоактивации, их отсутствие вызвало 
формирование довольно низкой площади 
удельной поверхности, значение БЭТ которой 
соответствует 246 м2·г-1. Следовательно, при 
использовании карбонизированной СГО в со-
ставе электродных композитов суперконденса-
тора, расчетная разрядная емкость на массу 
одного электрода составила 10 Ф·г-1, что и 
следовало ожидать. По этой причине активи-
рующие агенты, способные сформировать до-
статочное количество нанопор, были введены 
извне путем физической активации водяным 
паром.  

Рисунок 2 демонстрирует результаты из-
мерения адсорбции-десорбции азота на полу-
ченных углях при температуре -196 °C. Влия-
ние температуры воды в барботере, и соответ-
ственно давления насыщенного пара на удель-
ную емкость и выгорание углей, полученных 
из скорлупы грецких орехов, показано на ри-
сунке 3.  

При увеличении концентрации водяного 
пара в подаваемой газовой смеси, наблюдался 
более высокий уровень выгорания, и значения 
разрядной емкости резко увеличивались с 20 Ф 
г-1 до 80 Ф г-1. Удельная площадь поверхности 
по БЭТ в данном случае также резко увеличи-
валась до 757 м2·г-1. 

Отмечено, что при подаче газа из барбо-
тера непосредственно в реакционную зону 
наблюдается снижение температуры на 
начальном участке до 800 оС.  

По этой причине, конструкция установки 
парогазовой активации была улучшена, путем 
ее модификации за счет применения соответ-
ствующего технологического метода, в данном 
случае практиковалось использование допол-
нительного металлического спирального ин-
жектора, расположенного внутри зоны нагрева 
и предназначенного для предварительного по-
догрева парогазовой смеси. 
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Рис. 2 – Изотермы адсорбции-десорбции азота при -196 °C на углеродсодержащих материалов,  

полученных на основе скорлупы грецкого ореха 
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Рис. 3 – Влияние водяного пара на степень обгара и удельную емкость скорлупы грецкого ореха,  
активированную смесью N2 + H2O при 900 °C в течение 3 часов.  
Емкость измеряли при токовой нагрузке равной 200 мА · г-1 

 
Использование системы принудительной 

откачки отходящих газов, организованной пу-
тем применения водяного насоса, который 
обеспечивал предварительный вакуум равный 
20 мбар, существенно упростил процесс акти-
вации. Хорошо известно, что применение во-
дяного пара или диоксида углерода в процессе 
физической активации углеродсодержащих 

прекурсоров приводит к образованию монок-
сида углерода. Полученное соединение обра-
зует газообразную прослойку, которая, в свою 
очередь, может препятствовать проникнове-
нию активирующих агентов и снижать эффек-
тивность процесса. Как следствие, возникает 
необходимость увеличивать расход газа для 
продувки, что в конечном итоге увеличивает 
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общие затраты. По этой причине система ва-
куумирования под низким давлением, органи-
зованная с использованием водяного насоса, 
оказалась подходящим способом для повыше-
ния эффективности извлечения из дымовых 
газов и жидкостей ценных органических со-
единений и биотоплива. Кроме того, данный 
метод может быть полезен не только для про-
цесса физической активации, но и для различ-
ных процессов химической активации [15,16]. 

 
Заключение 

 
В ходе проведения данного исследования 

была установлена корреляция между площа-
дью удельной поверхности, степенью обгара и 
значениями удельной электрической емкости. 
Обнаружено, что введение в реакционную зо-
ну парогазовой смеси обеспечивает формиро-
вание высокоразвитой микропористой тексту-
ры активированных углей, увеличивает сте-
пень обгара и соответственно приводит к по-
вышению удельной емкости электродных ма-
териалов на их основе. При этом, измерения 
показали, что удельная разрядная емкость су-
перконденсатора напрямую зависит от вели-
чины давления насыщенного водяного пара. 
Таким образом, установлена целесообразность 
применения метода парогазовой активации 
предварительно карбонизированной скорлупы 
грецкого ореха для получения электродных 
материалов и их применения в составе супер-
конденсаторов.  
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Аннотация 
Жұмыста грек жаңғағы қабығының (ГЖҚ) негізінде карбонизациямен жəне кезекті су буымен 
алынған жоғары сапалы белсендірілген көмірді (БК) алу мүмкіндігі қарастырылады, бірінші рет 
электрохимиялық конденсаторлар құрамына олардың кеуекті құрылымы мен өнімділігі зерттелген. 
Грек жаңғағы қабығын бу-газды қоспамен активтендіру кезде дамыған кеуекті құрылымы бар қатты 
көмірдің жоғары шығымын қамтамасыз етті. Қаныққан будың қысымының артқаны анықталды, ол 
жоғары меншікті беттігімен микропорлы көмірдің түзілуіне əкеледі. Алынған көміртекті 
материалдарды суперконденсаторлар құрамында сулы электролиттің (1 моль/л-1 Li2SO4) негізінде 
қолданған кезде разрядты сыйымдылығы 100 Ф/г-1-ге дейін (бір электрод салмағы бойынша) 
құрайды. 
Кілт сөздер: бу-газды активтендіру, грек жаңғағының қабығы, белсендірілген көмір, 
электрохимиялық конденсатор 
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Abstract 
The paper considers the possibility of obtaining high-quality activated carbons (ACs) based on walnut shells 
(WS) obtained by carbonization and subsequent activation by water vapor, their porous structure and per-
formance characteristics in the composition of electrochemical capacitors. The physical activation of walnut 
shell by the vapor-gas mixture is characterized by high yield of solid carbon having a well-developed porous 
texture. It is found that increasing the pressure of saturated vapor at high activation temperatures leads to the 
formation of microporous carbons with a high specific surface area. When using the obtained carbon materi-
als in supercapacitors assembled with the aqueous electrolyte (1 mol • l-1 Li2SO4), the discharge capacity is 
up to 100 F • g-1 (by weight of one electrode) which is comparable to commercially available ACs. 
Key words: steam-gas activation, walnut shells, activated carbon, electrochemical capacitor 
 
 
 
 


