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АННОТАЦИЯ

В данной работе представлены результаты применения пористого графеноподобного углерода из кофейных 
отходов в качестве активного материала электродов суперконденсаторов. Графеноподобный углерод (ГПУ) 
был получен путем карбонизации кофейных отходов (КО) при 550 °C с последующей термохимической 
активацией с KOH в соотношении 1:4 при температуре 850 °C. Структура и морфология полученного ГПУ-КО 
исследована методами сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), Брунауэра-Эммета-Теллера (БЭТ), а 
также Рамановской спектроскопии. Полученный ГПУ-КО был использован в качестве активного материала 
при сборке электродов для двухслойного электрохимического суперконденсатора. Измерения вольтамперных 
и электрохимических характеристик суперконденсаторов проводили на потенциостате-гальваностате. СЭМ-
снимки карбонизованного ГПУ-КО показали развитую трехмерную микро- и мезопористую  структуру. 
Термохимическая активация карбонизованного ГПУ-КО с КОН привела к образованию трехмерного 
каркаса из графеноподобного углерода с удельной поверхностью 2136 м2/г. Рамановские спектры ГПУ-
КО определили наличие D и G колебательных мод углерода, а также наличие пика 2D, характерного для 
многослойного графена с многочисленными структурными дефектами. Электрохимические характеристики 
собранного суперконденсатора соответствуют следующим значениям: удельная емкость – 223 Ф/г при 
плотности тока 0,5 А/г, циклическая стабильность с сохранением емкости – не менее 95 % после 5000 
циклов. Полученные результаты демонстрируют эффективность применения полученного пористого ГПУ-
КО в качестве активного материала электродов в суперконденсаторах с высоким рабочим напряжением.
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графен

1. Введение

Чрезмерное потребление ископаемого топлива 
приводит к увеличению загрязнения окружаю-
щей среды и нежелательному изменению клима-
та. Развитие возобновляемых источников энер-
гии, таких как солнечная энергия, энергия ветра 
и приливов, ограничено их стабильностью, в то 
же время требуются эффективные источники хра-
нения энергии. Суперконденсаторы считаются 
идеальными источниками накопления энергии и 
широко применяются в портативной электрони-
ке, электромобилях, военной и аэрокосмической 
промышленности [1-2]. Следующее поколение 

суперконденсаторов требует применения новых 
активных материалов с высокими теоретически-
ми емкостями, способных работать при высоких 
плотностях тока. 

В последние годы углеродные материалы, 
получаемые из биомассы, привлекают большое 
внимание для изготовления электродов суперкон-
денсаторов, поскольку они являются легкодоступ-
ными, многочисленны и экологически безопасны, 
а также могут быть эффективно преобразованы 
в различные пористые структуры для устройств 
хранения энергии [3]. Отходы кукурузной соло-
мы [4], кофейной гущи [5], скорлупы кокосовых 
орехов [6], бамбуковых палочек [7] и другие от-
ходы биомассы могут быть использованы в каче-
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стве прекурсоров. Среди различных углеродных 
материалов графеноподобный углерод считается 
очевидным кандидатом для создания высокоэф-
фективных электродов суперконденсаторов бла-
годаря высокой удельной поверхности, низкой 
стоимости, экологичности и высокой электропро-
водности [8-10].

В данной работе сообщается о синтезе графе-
ноподобного углерода из кофейных отходов ме-
тодом активации с помощью KOH. Кофе – это 
природный биоотход с высоким содержанием 
углерода, который может быть переработан с по-
лучением графеноподобных структур с высокой 
активной площадью поверхности. Уникальная 
микроструктура благоприятна для накопления 
большого количества носителей заряда на границе 
раздела электродов. Кроме того, проверены элек-
трохимические характеристики образца ГПУ-КО 
в качестве активного материала для электродов 
высокоэффективных суперконденсаторов. Иссле-
дованы микроструктура, текстура, морфология и 
электрохимические свойства образца ГПУ-КО.

2. Экспериментальная часть

Кофейные отходы были получены из 
кофе сорта бразильской арабики на местном 
производственном предприятии в городе Алматы, 
которые промывали горячей дистиллированной 
водой для удаления примесей и пыли, затем 
сушили в сушильном шкафу при температуре 130 
°С в течение 7 часов. Процесс получения ГПУ-
КО проходит в несколько этапов. Измельченную 
массу предварительно карбонизировали при 
550 °C в течение 100 мин в трубчатой печи при 
скорости потока газообразного азота (99,99 % 
ТОО «Ихсан Техногаз») 450 см3/мин. Выбор 
данных условий карбонизации был сделан по 
причине того, что эти условия, а именно указанные 
температура и время карбонизации, обеспечивают 
оптимальный выход желаемых продуктов 
карбонизации, позволяют получить качественную 
структуру материала и необходимую степень 
углеродизации, оптимизировать энергозатраты и 
стоимость процесса, обеспечивают безопасность 
для оборудования, удобство обработки материала, 
управляемость процесса и предотвращение 
неожиданных реакций. Карбонизованные КО 
активировали путем смешивания с гидроксидом 
калия (KOH, ≥85 %, Sigma Aldrich) в массовом 
соотношении 1:4 и нагревали при 850 °C в 
течение 90 мин в трубчатой печи. Затем материал 
промывали горячей дистиллированной водой до 
достижения нейтрального pH, сушили при 120 °С 

в течение 8 ч в печи и получали графеноподобный 
пористый углерод на основе кофейных отходов – 
ГПУ-КО. Удельную поверхность образца ГПУ-
КО исследовали на анализаторе СОРБТОМЕТР-М 
(КАТАКОН). 

Измерения электрохимических характеристик 
электродов на основе токосъемника (Ni-Фоль-
га-25у-105) проводили на электрохимической 
рабочей станции (Elins, P-40Х), предел допуска-
емой приведенной погрешности для диапазонов 
потенциала составляет ± 0,2 %. При сборке ячей-
ки в двухэлектродной конфигурации применяли 
водный раствор гидроксида калия (6 М КОН) в 
качестве электролита, а сепаратором служила 
фильтровальная бумага. Электродный материал 
изготавливали из ГПУ-КО, токопроводящей сажи 
(EQ-Lib-SuperC45, MTI Corporation) и поливинил-
фторида (ПВДФ, EQ-Lib-PVDF, MTI Corporation) 
в соотношении 70:20:10. Суспензию готовили пу-
тем смешивания 1 г порошка активного матери-
ала с 4 мл растворителя N-метил-2-пирролидона 
(NMP, ≥ 99,0 %, Sigma Aldrich). Перед нанесе-
нием электродного материала никелевая фольга 
подвергали механической обработке обеих сто-
рон с целью создания шероховатой поверхности 
и увеличения адгезии к формирующемуся слою. 
Слой суспензии наносили на предварительно под-
готовленную металлическую фольгу площадью 1 
см² и далее сушили при 130 °С в течение 10 часов. 

3. Результаты и обсуждение

Исследование морфологии и микрострукту-
ры ГПУ-КО проводилось на сканирующем элек-
тронном микроскопе. На рис. 1 (а, б) показаны 
СЭМ-снимки карбонизованных КО при 550 °C и 
активированной при 850 °C с KOH. Микрострук-
тура карбонизированных и активированных КО 
преимущественно состоит из 3-мерных пористых 
квазичастиц, обладающих каркасом из двумер-
ных графеноподобных углеродных структур. 

Карбонизованный образец КО (рис. 1(а)) име-
ет микроструктуру с меньшим количеством от-
крытых пор и мезопор, толщина каркасного слоя 
в среднем превышает 0,1 мкм. При карбонизации 
углеродные материалы обладают более плотной 
однородной структурой поверхности [11]. Более 
того, неоднородность в исходных материалах при 
небольших изменениях параметров или условий 
процесса карбонизации приводит к однообразной 
морфологии поверхности. В то же время термо-
химически активированные КО (рис. 1(б)) демон-
стрируют формирование однородной морфологии 
поверхности с высокой удельной поверхностью и 
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большой пористостью. Активированные КО обла-
дают развитой, сквозной структурой близкой к ме-
зопористой. Каркас 3-мерной пористой частицы 
состоит преимущественно из многослойного гра-
феноподобного углерода толщиной меньше 40 нм.

Морфология образца ГПУ-КО соответствует 
пористому углероду, получаемому активирова-
нием КОН, т.е. при химическим воздействии ще-
лочи с поверхностью карбонизированной биомас-
сы [12].

Площадь поверхности термохимически ак-
тивированного образца ГПУ-КО составила 2136 
м2/г, а площадь исходных КО – 0,0961 м2/г, т.е. 
площадь поверхности КО увеличилась более чем 
в 22 000 раза после активации. Результаты акти-
вации КО демонстрируют улучшение развития 
поверхности и пористости материала, которые 
также видны на СЭМ-снимках по сравнению с 
карбонизованными КО.

Результаты Рамановской спектроскопии об-
разца ГПУ-КО показаны на рис. 2. Колебатель-
ные моды спектра включают полосу G, свиде-
тельствующую о наличии sp2-гибридизованных 

атомов углерода, полосу D, отражающую дефек-
ты, и полосу 2D, указывающую на количество 
графеновых слоев; пик D расположен в области 
1355-1360 см-1, пик G – в области 1580-1590 см-1, 
2D-пик – в области 2710 см-1. В образце ГПУ-КО 
наблюдается 2D-пик гафеноподобного углерода 
с многослойной структурой. Пик D с высокой 
интенсивностью характеризует высокую кон-
центрацию дефектов в структуре ГПУ-КО вслед-
ствие удаления примесей при высокотемператур-
ной обработке КОН [13].

Электрохимические характеристики образца 
ГПУ-КО были исследованы методами цикличе-
ской вольтамперометрии (ЦВА), гальваностати-
ческого заряда-разряда (ГЗР) и электрохимиче-
ской импедансной спектроскопии (ЭИС).

На рис. 3 приведены кривые ЦВА для образца 
ГПУ-КО, полученные при различных скоростях 
сканирования (20, 40, 80 и 160 мВс-1), а также об-
разец ГПУ-КО характеризовался прямоугольным 
профилем. В исследованиях ЦВА самая высокая 
удельная емкость достигается при самой низкой 
скорости сканирования, а емкость уменьшается с 
увеличением скорости сканирования. 

(а) (б)
Рис. 1. СЭМ-изображения: (а) карбонизованные КО; (б) активированные КО.

Рис. 2. Рамановский спектр образца ГПУ-КО.

Рис. 3. ЦВА при различных скоростях для ГПУ-КО.
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Измерения емкости, кулоновской эффектив-
ности полученного образца ГПУ-КО проведены с 
использованием метода ГЗР  во время этапа раз-
ряда. На рис. 4 приведены кривые заряда-разряда 
для образца ГПУ-КО при значениях тока 0,1, 0,5, 
1 и 2 А/г.

Приведенные характеристики заряда-разряда 
свидетельствуют о том, что суперконденсатор 
обладает высокой кулоновской эффективностью, 
его удельная емкость составляет 99 % при плот-
ности тока 1 А/г. КПД по напряжению определя-
ется как отношение напряжения разряда к напря-
жению заряда системы накопления энергии. 

Удельная емкость полученного образца ГПУ-
КО составила 249, 223, 214 и 205 Ф/г при 0,1, 0,5, 
1 и 2 А/г, соответственно (рис. 5). 

Емкостную стабильность образца ГПУ-КО 
измеряли циклированием ячейки до 5000 циклов 
при 2 А/г. На рис. 6 показана высокая цикличе-

Рис. 4. Кривые ГЗР при различной плотности тока для 
образца ГПУ-КО.

Рис. 5. Удельная емкость при различных плотностях тока. 

ская стабильность ячейки электрода из ГПУ-КО 
с сохранением емкости <95 % после 5000 циклов 
заряда-разряда. На рис.7 представлена схема син-
теза суперконденсатора на основе графеноподоб-
ного углерода из кофейных отходов.

Исследования внутреннего сопротивления 
проведены при измерении спектроскопии элек-
трохимического импеданса. Внутреннее сопро-
тивление представляет собой значимый пара-
метр, который ограничивает скорость заряда или 
разряда суперконденсатора. Таким образом, по-
вышенное значение внутреннего сопротивления 
приводит к снижению мощности суперконден-
сатора. ЭИС проводили при амплитуде напря-
жения 5 мВ в диапазоне частот от 100 кГц до 10 
мГц. Пересечение (Rs~0,4 Ом) начала полукруга 
с действительной осью соответствует собствен-
ному сопротивлению активного материала, ион-
ному сопротивлению электролита и контактному 
сопротивлению границы между электролитом 
и электродом. Сопротивление переноса заряда 
(Rct~0,8 Ом), которое можно оценить по полу-
кругу на графике Найквиста, связано с контакт-
ным сопротивлением на границе раздела между 
материалом электрода и токосъемником. На ри-
сунке 8 видно, что кривая ЭИС характеризует хо-
рошую электропроводность электрода на основе 
ГПУ-КО и почти идеальное поведение суперкон-
денсатора [9].

Сравнение результатов удельной емкости ак-
тивированных пористых углеродных материалов 
из различных природных отходов показано в та-
блице 1.

Рис. 6. Зависимость удельной емкости от физического числа 
циклов гальваностатического заряда-разряда при постоян-
ной плотности тока 2 А/г.
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4. Заключение

В работе продемонстрирована возможность 
получения высокопористых графеноподобных 
углеродных структур из кофейных отходов пу-
тем активации и использования в виде активного 
материала для электродов в электрохимических 
конденсаторах. Улучшение характеристик при 
использовании химически активированных ма-
териалов является результатом сочетания высо-
котемпературной термической обработки с КОН, 

Рис. 7. Суперконденсатор на основе графеноподобного 
углерода из кофейных отходов.

Рис. 8. Кривая ЭИС в диапазоне частот от 100 кГц до 10 мГц.

Таблица 1. Сравнение активированных пористых углеродных материалов из природных отходов, 
используемых в качестве активного материала для электродов суперконденсаторов

№ Материал биомассы Плотность тока, 
А/г

Удельная емкость, 
Ф/г

Ссылка

1 Пористый уголь из скорлупы грецкого ореха 0,5 186       [14]

2 Cосновая шишка 0,5 185 [15] 

3 Рисовая шелуха 0,5 115 [16] 

4 Пористый уголь на основе кокосовой скорлупы 1,0 193 [17] 

5 Скорлупа семян пальмового масла 1,0 68 [18]

6 Графеноподобный углерод из кофейных отходов 0,5 223 Настоящая работа

способствующей образованию высокопористой 
морфологии. Уникальная морфология, состоящая 
преимущественно из графеноподобного углеро-
да, приводит к улучшению взаимодействия элек-
трода и электролита, способствует уменьшению 
сопротивления, увеличению диапазона активного 
напряжения, а также стабильности при циклиро-
вании.
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Өнімділігі жоғары суперконденсаторлар үшін 
биомассадан кеуекті графен тԥріздес көміртек 
негізіндегі электродтар жасау
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АҢДАТПА 

Бұл мақалада энергия сақтау құрылғыларына 
электрод материалдарының прекурсоры ретінде 
пайдалану үшін кофе қалдығынан (КҚ) графен 
тԥрізді көміртектің (ГТК) синтезі ұсынылады. Ол 
сондай-ақ 550 °C температурада алдын ала кар-
бонациялау, содан кейін құбырлы пеште 850 °C 
температурада KOH термохимиялық белсендіру 
арқылы синтезделді. Алынған ГТК-КҚ үлгісінің 
құрылымы мен морфологиясы SEM, BET жԥне 
Raman спектроскопиясы арқылы зерттелді. Раман 
спектроскопиялық талдауы көптеген құрылым-
дық ақаулары бар көп қабатты графеннің түзілуін 

растады. Үлгінің вольтметриялық жԥне электро-
химиялық сипаттамасы потенциостат-гальвано-
стат көмегімен жүргізілді. Сондай-ақ, ГТК-КҚ 
Брунауэр-Эммет-Теллер (БЭТ) ԥдісі бойынша 
2136 м2 г-1 жоғары меншікті бетінің ауданын көр-
сетті. Синтезделген ГТК-КҚ екі қабатты электро-
химиялық конденсаторды құрастыруда белсенді 
материал ретінде пайдаланылды. Жиналған кон-
денсаторлардың электрохимиялық сипаттама-
лары токтың тығыздығы 0,5 А/г кезінде 223 Ф/г 
сыйымдылықтың меншікті мԥнін, сондай-ақ 5000 
циклден кейін сыйымдылықты кемінде 95% ұстап 
тұру кезінде жоғары циклдік тұрақтылықты көр-
сетті. Алынған нԥтижелер кофе қалдықтарынан 
алынған графен тԥрізді көміртегі жоғары вольтты 
суперконденсаторларды құру үшін сұранысқа ие 
материал екенін көрсетеді.
Түйінді сөздер: биомасса, электрод, графен тԥрізді 
көміртек, суперконденсатор, карбонизация, акти-
вация, графен

Production of electrodes based on porous 
graphene-like carbon from biomass for 
supercapacitors with high-performance
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ABSTRACT

This article presents the synthesis of graphene-
like carbon (GLC) from coff ee waste (CW) for use as 
a precursor of electrode materials for energy storage 
devices. It was also synthesized by pre-carbonation 
at 550 °C and thermochemical activation in KOH 
at 850 °C in a tube furnace. SEM, BET, and Raman 
spectroscopy studied the structure and morphology of 
the resulting GLC-CW sample. Raman spectroscopic 
analysis confi rmed the formation of multilayer 
graphene with numerous structural defects. 
Voltammetric and electrochemical characterization 
of the sample was carried out using a potentiostat-
galvanostat. Also, GPU-CW showed a high specifi c 
surface area of 2136 m2 g-1 according to the Brunauer-
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Emmett-Teller (BET) method. The synthesized 
GLC-CW powder was used as the active material in 
assembling a double-layer electrochemical capacitor. 
The electrochemical characteristics of the assembled 
capacitors showed a specifi c capacitance value of 
223 F/g at a current density of 0.5 A/g, as well as high 

cyclic stability with capacity retention of at least 95% 
after 5000 cycles. The results indicate that graphene-
like carbon from coff ee waste is a promising material 
for creating high-voltage supercapacitors.
Keywords: biomass, electrode, graphene-like carbon, 
supercapacitor, carbonization, activation, graphene


