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Grafik Özet (Graphical/Tabular Abstract) 

Bu çalışmada, atık lignin biyokütlesi, hidrotermal karbonizasyon ve ardından termal tavlama yoluyla 

başarıyla kükürt katkılı gözenekli karbona dönüştürüldü. Karbon yüzeyi nikel nitrat tuzu ile 

aktifleştirildi. Elde edilen karbon elektrodlar 165 m2/g BET yüzey alanına sahiptir. Ni-GC-1100 

elektrotu, 1 A/g akım yoğunluğunda 165 F/g kapasitans göstermiştir. / In this study, waste lignin biomass 

was successfully converted into sulfur-doped porous carbon by hydrothermal carbonization followed by 

thermal annealing. The carbon surface was activated with nickel nitrate salt. The obtained carbon 

electrodes have a BET surface area of 165 m2/g. Ni-GC-1100 electrode showed a capacitance of 165 

F/g at a current density of 1 A/g.  

 

Şekil A: Kendinden kükürt katkılı karbonların sentez basamakları / Figure A: Synthesis steps of self-

sulfur doped carbons  

 Önemli noktalar (Highlights)  

➢ Kendinden kükürt katkılı karbon malzemeler, ligninden hidrotermal karbonizasyon ve termal 

tavlama yoluyla sentezlenmiştir. / Self-sulfur-doped carbon materials have been synthesized 

from lignin via hydrothermal carbonization and thermal annealing. 

➢ Ni-GC-1100 numunesi 165 m2/g'lik yüksek BET yüzey alanı sergilemiştir. / Ni-GC-1100 

sample exhibited high BET surface area of 165 m2/g. 

➢ Ni-GC-1100 elektrodu, 1,0 M KOH'da, 1 A/g akım yoğunluğunda 165 F/g'lik mükemmel bir 

kapasitif davranış göstermiştir. / Ni-GC-1100 electrode showed an excellent capacitive 

behavior of 165 F/g at a current density of 1 A/g in 1.0 M KOH. 

Amaç (Aim): Bu çalışmanın amacı lignin türevli kükürt kendinden katkılı karbon elektrotları üretmek 

için kolay, çevre dostu ve ölçeklenebilir bir sentetik yöntem geliştirmektir. / The aim of this study is to 

develop a facile, environmentally friendly and scalable synthetic method to produce lignin-derived sulfur 

self-doped carbon electrodes.  

Özgünlük (Originality): Çalışmanın özgün kısmı, bu çalışmada yüzey aktivasyonunda tercih edilen 

KOH, ZnCl2 veya CO2 gibi kimyasal maddeler yerine lignin türevli kükürt kendinden katkılı karbon 

elektrotları üretmek için kolay, çevre dostu ve ölçeklenebilir bir sentetik yöntem geliştirmektir. / The 

original part of the study is to develop an easy, environmentally friendly and scalable synthetic method 

to produce lignin-derived sulfur self-doped carbon electrodes instead of chemical agents such as KOH, 

ZnCl2 or CO2 preferred for surface activation in this study.   

Bulgular (Results): Hazırlanan numunelerden süperkapasitör malzeme olarak kullanılması düşünülen 

en ideal örnek Ni-GC-1100 olup, bu numune 165 m2/g'lik BET yüzey alanına sahiptir. Ni-GC-1100 

elektrodu, 1,0 M KOH'da ve 1 A/g akım yoğunluğunda 165 F/g'lik mükemmel bir kapasitif davranış 

sergilemiştir. / Among the prepared samples, the most ideal sample to be used as a supercapacitor 

material is Ni-GC-1100, which has a BET surface area of 165 m2/g. The Ni-GC-1100 electrode exhibited 

an excellent capacitive behavior of 165 F/g at 1.0 M KOH and 1 A/g current density.  

Sonuç (Conclusion): Ucuz ve sürdürülebilir yan ürün olan lignin kolayca gözenekli karbona 

dönüştürülmüştür ve elde edilen malzeme ayrıca enerji depolama ve elektrokataliz uygulamaları için de 

kullanılabilir. / The inexpensive and sustainable by-product, lignin, was easily converted into porous 

carbon, and the resulting material could also be used for energy storage and electrocatalysis 

applications. 
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Öz 

Artan fosil yakıt tüketimi ve buna bağlı çevre sorunlarına ilişkin artan küresel kaygılar, bilim 

insanlarını yeni, yeşil ve sürdürülebilir enerji kaynakları ve teknolojileri bulmaya yöneltmiştir. 

Bu çalışmada, atık lignin biyokütlesi, hidrotermal karbonizasyon ve ardından termal tavlama 

yoluyla başarıyla kükürt katkılı gözenekli karbona dönüştürüldü. Hazırlanan gözenekli 

karbondaki kükürt yüzey içeriği %9.10 kadar bulunmuştur. Karbon yüzeyini aktive etmek için 

KOH veya ZnCl2 muamelesini kullanan geleneksel sentez yöntemlerinin ötesinde, nikel nitrat 

tuzu ile aktifleştirilen sentez stratejisi geliştirilmiştir. Elde edilen bulgulara göre, gözenekli 

karbonların yüzey aktivasyonu, sentez işlemi sırasında nikel nitrat aracılığıyla gerçekleştirildi. 

Elde edilen karbon elektrodlar, mikro/mezo gözeneklilik ve grafitik/amorf karbon yapısının yanı 

sıra 165 m2/g kadar yüksek BET yüzey alanına sahiptir. Hazırlanan kendinden kükürt katkılı 

elektrot malzemeleri, süper kapasitör uygulamaları için yüksek elektrokimyasal aktivite 

sergilemiştir. Kükürt katkılı karbon Ni-GC-1100 elektrotu, 1 A/g akım yoğunluğunda 165 F/g 

kapasitans ve yüksek akım yoğunluğunda, kapasitansının 5.000 döngü sonrasında bile fazla 

değişmediği ve yüksek dayanıklılık sergilediği görülmüştür. 
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Abstract 

Increasing global concerns about increasing fossil fuel consumption and related environmental 

problems have led scientists to find new, green and sustainable energy sources and technologies. 

In this study, waste lignin biomass was successfully converted into sulfur-doped porous carbon 

by hydrothermal carbonization followed by thermal annealing. The sulfur surface content in the 

prepared porous carbon was found to be 9.10%. Beyond traditional synthesis methods using KOH 

or ZnCl2 treatment to activate the carbon surface, a nickel nitrate salt-activated synthesis strategy 

has been developed. According to the findings, surface activation of porous carbons was achieved 

through nickel nitrate during the synthesis process. The resulting carbon electrodes have a BET 

surface area as high as 165 m2 g-1, as well as micro/mesoporosity and graphitic/amorphous carbon 

structure. The prepared self-sulfur-doped electrode materials exhibited high electrochemical 

activity for supercapacitor applications. It has been observed that the sulfur-doped carbon Ni-GC-

1100 electrode has a capacitance of 165 F g-1 at a current density of 1 A g-1 and at high current 

density, its capacitance does not change much even after 5.000 cycles and exhibits high durability. 

 

1. GİRİŞ (INTRODUCTION) 

Elektro-çift katmanlı kapasitörler olarak da 

adlandırılan elektrokimyasal kapasitörler (EC'ler), 

yükü depolamak için bir iyon 

adsorpsiyon/desorpsiyon işleminin kullanıldığı 

elektrokimyasal cihazlardır [1, 2]. EC'ler, hibrit 

elektrikli araçlar, elektronik cihazlar, bellek 

yedekleme vb. dahil olmak üzere çok çeşitli 

teknolojik uygulamalar için uygun olmalarını 

sağlayan hızlı şarj/deşarj oranları ve yüksek güç 

yoğunluğu [3] nedeniyle potansiyel enerji depolama 

cihazları olarak son on yılda büyük ilgi görmüştür. 

Saf elektrik çift katmanlı kapasitörler (EDLC'ler), 
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yükü depolamak ve uygulamalarını ve yaygın 

kullanımını sınırlayan düşük özgül kapasitans 

sergilemek için faradik olmayan bir sürece dayanır 

[4, 5]. EDLC'lerin kapasitansını arttırmaya yönelik 

ilgi çekici bir yöntem olarak, N, O, S veya P 

heteroatomunun ve/veya MaXb'nin eklenmesi çoğu 

bilim insanı tarafından tercih edilmektedir. (Burada 

M, bir geçiş metali iyonudur, X; O, S veya OH− 

iyonunu temsil eder ve a, b ise tam sayılardır) [6–

12]. Yapıya eklenen atomlar tersinir bir faradik 

redoks reaksiyonu yoluyla yükü depolayarak bir 

malzemenin kapasitansını arttırmak için 

tasarlanmıştı [13]. Özellikle kükürtün, enerji 

depolama uygulamaları için ilginç bir heteroatom 

karbon katkı maddesi olduğu gösterilmiştir [14]. 

Sülfür atomlarının varlığı, karbon atomlarının 

elektronik yapısını ve elektron yoğunluk dengesini 

değiştirir. Sonuç olarak, karbon malzemelerin 

elektrokatalitik ve kapasitif performansını artırmak 

için malzeme yüzeyinde elektroaktif merkezler 

üretilir [15–17]. 

Aktif karbon, karbon nanotüpler, grafit karbon ve 

grafen gibi karbon bazlı malzemeler, EDLC'ler için 

elektrot malzemesi olarak umut verici sonuçlar 

vermiştir [18]. Gözenekli aktif karbon 

malzemelerinin üretimi için geleneksel yöntemler, 

yüzeyi aktive etmek için karbonun KOH, ZnCl2 

veya CO2 gibi kimyasal maddelerle ex-situ 

muamelesini içerir. Bu aktivasyon süreci hem 

zaman israfıdır hemde maliyetlidir. Ayrıca çevresel 

tehlikeler üretme olasılığına da sahiptir. Bu 

çalışmada, hazırlandığı gibi gözenekli karbonların 

aktivasyonu, hidrotermal karbonizasyon sırasında 

KOH gibi aşındırıcı malzemeler kullanılmadan 

veya geliştirilen sentez stratejisini çevreye duyarlı, 

maliyet ve zaman açısından verimli ekstra adımlar 

eklenmeden bir kalsiyum katalizörü aracılığıyla 

yerinde gerçekleştirilmiştir.  

Azot ve kükürt katkılı biyokütle türevli karbon 

malzemelerin enerji depolama ve yakıt hücresinde 

uygulanması üzerine yapılan çok sayıda çalışma 

arasında [19–23], lignin biyokütlesinden 

türetilenlere çok az ilgi gösterilmiştir [24–25]. 

Wang ve arkadaşları [26] lignin ve polivinil alkolün 

(PVA) lignin nanofiberlerinin elektrospinning 

edilmesiyle 0.2 A g-1 akım yoğunluğunda 217.2 F g-

1'lik kapasitansa sahip esnek lignin bazlı karbon 

nanofiberler elde etmiştir. Du ve arkadaşları [27] 

yapmış oldukları çalışmada azot-kükürt (N-S) co-

doplanmış lignin bazlı 154.2 F/g'lık özgül 

kapasitanslı karbon manyetik nanopartiküller 

(LCMNP) sentezlemiş ve 5000 çevrimden sonra 

bile kapasitansını %98.14 oranında koruduğunu 

rapor etmiştir. Wu ve arkadaşları [28] ise lignin 

hidrotermal ön işlemi sırasında katalizör olmasının 

yanı sıra bir aktive edici madde olarak ZnCl2 

kullanarak elde ettikleri hiyerarşik gözenekli 

karbonların (HPC'ler) 40 mAg-1'de 384 F g-1'lik bir 

Cs ve 2 A g-1'de 10.000 döngüden sonra %96.96'lık 

başlangıç Cs ile döngü kararlılığı sergilediğini tespit 

etmişlerdir. 

Önceki çalışmalardan farklı olarak, bu çalışmada 

yüzey aktivasyonunda tercih edilen KOH, ZnCl2 

veya CO2 gibi kimyasal maddeler yerine lignin 

türevli kükürt kendinden katkılı karbon elektrotları 

üretmek için kolay, çevre dostu ve ölçeklenebilir bir 

sentetik yöntem geliştirilerek hidrotermal 

karbonizasyon ve termal tavlamanın nihai 

malzemenin kapasitansı üzerindeki etkileri 

incelenmiştir. Ayrıca, sülfür doplamanın 

kendliğinden gerçekleşmesi yapılan çalışmanın 

diğer bir özgünlük kısmını oluşturmaktadır. 

2. MATERYAL VE METOD (MATERIALS AND 

METHODS) 

2.1. Kimyasallar (Chemicals) 

Ticari olarak temin edilebilen kalsiyum 

lignosülfonat (Norlig A) ve organosolv (kükürt 

içermeyen) ligninler sırasıyla Lignotech ve Lignol 

Innovations'dan temin edilmiştir. Potasyum 

hidroksit (KOH), politetrafloroetilen (PTFE, H2O 

içinde ağırlıkça %60 dispersiyon) ve ağırlıkça %20 

Pt/karbon Sigma-Aldrich'ten temin edilmiştir. 

Karbon siyahı ise Alfa Aesar'dan alınmıştır. Ni 

köpük MTI Corporation'dan satın alınmıştır. 

Hidrotermal karbonizasyonlarda ve elektrokimyasal 

ölçümlerde çözücü olarak deiyonize su (18.2MΩ 

cm) kullanılmıştır. 

2.2. Ligninden Biyokömür Hazırlanması 
(Preparation of Biochar From Lignin) 
 

Biyokömür, hidrotermal karbonizasyon (HTC) 

prosesi yoluyla sentezlenmiştir [29]. Hazırlığın ilk 

aşamasında lignin (10 g), 80 mL deiyonize su ile 

karıştırıldı. Nihai karışım, 300 mL'lik bir ultrasonik 

yüksek basınçlı reaktöre (Col-Int) yerleştirildi. 

Reaktör, katı fazdan solvent fazına kütle transferini 

arttırmak ve hidrotermal işlem sırasında ligninden 

oksijenin uzaklaştırılmasını arttırmak için 

ultrasonik prob ile donatılmıştır [30]. Reaksiyon, 

300 °C'de ve 98 bar'da 30 dakika boyunca 

gerçekleştirildi [31]. HTC'den sonra, reaktörün 

ortam sıcaklığına doğal soğumasına izin verildi. 

Elde edilen kahverengi sulu süspansiyon, üretilen 

biyokömürü çözücüden izole etmek için süzüldü ve 

kurutuldu. 
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2.3. Biyokömürden Kükürt Katkılı Karbon 

Malzemesinin Hazırlanması (Preparation of 

Sulfur-Added Carbon Material From Biochar) 

Karbon nanopartikülleri hidrotermal ve yüksek 

sıcaklık koşullarının bir arada olduğu ortamda 

sentezlendi. Tipik prosedürde 0.5 g Nikel (II) Nitrat, 

12 ml su içinde çözüldü. Çözeltiye 1 g biyokömür 

eklendi ve daha sonra karıştırıldı. Bu sulu karışım, 

12 saat süreyle 130 °C'de 20 ml'lik Teflon kaplı 

paslanmaz otoklava aktarıldı. Elde edilen siyah 

ürün, karışımdan çözücüyü çıkarmak için filtrelendi 

ve ardından 10 °C/dakika ısıtma aralığında 950 – 

1100 °C'ye ısıtıldı. Bu işlem N2 atmosferi altında 1 

saat boyunca bir Karbolit (MTF250) boru 

şeklindeki fırının içinde gerçekleştirildi. Elde edilen 

materyaller Nikel katalizörünü ve herhangi bir 

kirliliği gidermek için %10 HC1 ile yıkandı. Nihai 

karbon numuneleri Ni-GC-X olarak etiketlendi; 

burada Ni ve 'X' sırasıyla nikel katalizörünü ve 

karbonizasyon sıcaklığını (°C cinsinden) 

göstermektedir.  

2.4. Fiziksel karakterizasyon (Physical 

characterization) 

Hazırlanan karbon malzemelerin FTIR 

spektrumları, bir Smart ATR Nicolet kullanan 

Nexus 670 FTIR spektrometresi ile 

gerçekleştirilmiştir. Çalışma koşulları 4000 ila 400 

cm-1 dalga sayısı aralığında 4 cm-1 çözünürlük ve 1 

cm-1 aralıklarla ortalama 16 taramaya ayarlanarak 

gerçekleştirilmiştir. Karbon malzemelerin Raman 

spektrumları, grafitleşme derecesini belirlemek için 

532 nm ışık kaynağının uyarılmasıyla Horiba 

LABRam HR spektroskopisinde 

gerçekleştirilmiştir. Sentezlenen malzemelerin 

morfolojisi, vakum atmosferi altında 5 kV ivme 

geriliminde taramalı elektron mikroskobu (SEM, 

Hitachi SU-70 FE-SEM) ile incelenmiştir. 

Brunauer-Emmett-Teller (BET) spesifik yüzey 

alanı ve gözeneklilik özellikleri, bir NOVA yüzey 

analizörü ile N2 adsorpsiyon/desorpsiyon 

izotermiyle belirlenmiştir. X-ışını fotoelektron 

spektroskopik (XPS) analizi, hazırlanan karbonların 

yüzey elektronik ortamını belirlemek için 

monokromatik bir Al K alfa kaynağı (1486.6 eV, 20 

kV, 250 W) ile X-ışını fotoelektron spektrometresi 

(ESCALAP250) üzerinde yapılmıştır.  

2.5. Elektrokimyasal Ölçümler (Electrochemical 

Measurements) 

Bu çalışmadaki tüm elektrokimyasal ölçümler, 

ortam koşulları altında 1M KOH sulu elektrolit 

içinde geleneksel bir üç elektrotlu hücre 

kullanılarak bir CHI 660E elektrokimyasal 

workstation’da (CH Instruments, Inc.) 

gerçekleştirilmiştir. Referans ve karşı elektrot 

olarak sırasıyla Gümüş/Gümüş klorür (Ag/AgCl) ve 

platin tel kullanılmıştır. Çalışma elektrodu ise aktif 

malzeme, karbon siyahı ve PTFE bağlayıcının 

ağırlık oranı 80:10:10 olacak şekilde karıştırılarak 

elde edildi. Nihai bulamaç, bir nikel köpük akım 

toplayıcı (1.5 cm x 3 cm) üzerine yayıldı, ardından 

gece boyunca 80 °C'de kurutuldu ve 20 MPa'lık 

yüksek bir basınç altında preslendi. Çalışma 

elektrodu için 0.32 cm2'lik geometrik yüzey alanı 

UHMW bant (CS Hyde) kullanılarak elde 

edilmiştir. Döngüsel voltametri (CV) ölçümleri, -

0.4 ila 0.1 V potansiyel aralığında farklı sabit tarama 

hızlarında (1-200 mV s-1) yapıldı. Hazırlanan 

elektrotların kapasitans ve döngüselliklerinin tespiti 

için galvanostatik yük/deşarj ölçümleri −0.4 ile 0.1 

V potansiyel aralığında ve sabit akım yoğunlukları 

(5–20.000 mA/g) aralığında gerçekleştrilmiştir. 

Süper kapasitör elektrotları için elektrokimyasal 

empedans spektroskopisi (EIS) analizi, 10 MHz – 

0.5 MHz frekans aralığında 5 mV AC genliği 

uygulanarak gerçekleştirilmiştir. 

EIS spektrumları, Rs, Rct, Zw, C ve Q'dan oluşan 

elektriksel eşdeğer devrelerle sahiptir. (Şekil 4(e)). 

Rs, Rct, Zw sırasıyla seri direnç, yük transfer direnci 

ve Warburg empedansını temsil eder. C ve Q ise 

sırasıyla çift katmanlı kapasitans ile Faradik 

kapasitansı temsil eder. Deneysel verilerin EIS’ne 

uyarlanmasında EC-Lab V11.01 (ZSim Bi-logic 

analiz) yazılımı kullanılmıştır. 

Elektrotların gravimetrik spesifik kapasitansı (Cs, F 

g-1), Eşitlik (1)'e göre galvanostatik deşarj 

eğrilerinden hesaplanmıştır: 

𝐶𝑠 =
𝐼∆𝑡

𝑚∆𝑉
                                                      (1) 

burada, I (A) deşarj akımıdır, Δt deşarj süresidir, m 

(g) aktif elektrot malzemesinin kütlesidir ve ΔV 

deşarj voltajıdır.  

3. BULGULAR VE TARTIŞMA (FINDINGS AND 

DISCUSSION) 

3.1. Fiziksel Özellikler (Physical Properties)  

Kendinden kükürt katkılı karbonların sentez yolu 

Şekil 1’de gösterilmiştir. S-katkılı karbonların 

üretimi, kolay, ucuz, çevre dostu ve 

ölçeklendirilmesi kolay olacak şekilde 

tasarlanmıştır. Hazırlanan S katkılı karbonlar SC-x 

olarak isimlendirilmiş olup; burada S, sülfürün 

kendi kendine katkısını, C karbonu ve x, 

karbonizasyon sıcaklığını oC cinsinden 

belirtmektedir. Lignin, Biyokömür, Ni-GC-950 ve 

Ni-GC-1100’e ait numunelerin elementel analizi 
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Tablo 1’de sunulmuştur. Sülfür atomlarının varlığı, 

hazırlanan karbon malzemelerin elektrokimyasal ve 

yüzey aktivasyon özelliklerini arttırır. Biyokömürde 

kükürt atomlarının bulunmaması, ortaya çıkan 

karbon malzemesinin elektrokimyasal ve yüzey 

aktivasyon özelliklerini sınırlar. 

 
Şekil 1. Kendinden kükürt katkılı karbonların sentez basamakları (Synthesis steps of self-sulfur doped carbons) 

 

Lignin, biyo-kömür ve Ni-GC-1100, sentez süreci 

boyunca fonksiyonel grupların dönüşümünü 

belirlemek amacıyla FTIR ile analiz edildi ve elde 

edilen grafik Şekil 2(a)’da gösterilmiştir. Lignin 

yapısına özgü çeşitli fonksiyonel gruplar 

gözlenmiştir. Örneğin 1032, 1420, 1450, 1507 ve 

1593 cm−1'de bulunan IR pikleri ligninin C-H 

bağlarına ve aromatik halka gruplarına karşılık 

gelmektedir. Ayrıca 2939 cm−1'de gözlenen pik, 

lignin yapısındaki alifatik karbondan gelen C-H 

bağının titreşimine atfedilir [25, 27]. Ligninin -OH 

fonksiyonel grubu 3300 cm−1 civarında bir pik 

göstermiştir. -OH grubu gibi ligninin karakteristik 

IR pikleri, HTC ve termal tavlama adımları 

sırasında hidroksil gruplarının ortadan kaldırılması 

nedeniyle karşılık gelen biyokömür ve karbonun IR 

spektrumlarında gözlenmemiştir [34]. 

Raman spektroskopisi, karbon malzemelerin 

grafitleşme derecesini araştırmak için çok önemli 

bir tekniktir. Şekil 2(b), numunelerin Raman 

spektrumundaki iki karakteristik tepe noktasını 

göstermektedir. 1577 cm-1'de yer alan G bandı grafit 

karbon (sp2) yapısına karşılık gelirken, 1366 cm-1'de 

yer alan D bandı ise karbon bazlı malzemelerin 

düzensiz yapısıyla ilişkilidir [35].  Hazırlanan 

kükürt katkılı karbonların Raman spektrumlarında 

G ve D bantlarının görünümü, yapının grafit ve 

düzensiz (amorf) karbonların bir 

kombinasyonundan oluştuğunu gösterir. D bandının 

(ID) G bandına (IG) yoğunluk oranı, grafitleşmenin 

ve düzensiz yapının oluşumunun bir göstergesidir 

[36, 37]. Daha düşük ID/IG oranı, elde edilen 

malzemelerde daha yüksek derecede grafitleşmenin 

gerçekleştiği anlamına gelir. Ni-GC-950 ve Ni-GC-

1100 için ID/IG oranlarının sırasıyla 0.83 ve 0.89 

olduğu bulunmuş olup, bu da yüksek derecede 

grafitleşmeyi doğrulamaktadır. 950 ve 1100 °C'de 

ID/IG oranındaki hafif artış, daha yüksek tavlama 

sıcaklığında iyi düzenlenmiş grafit yapıların tahrip 

olmasına bağlanabilir [38]. 

Düzensiz yapının geniş yüzey alanı nedeniyle 

karbon bazlı bir malzemenin spesifik 

kapasitansının, amorf karbon içeriğiyle birlikte 

arttığı varsayılmaktadır. Ancak amorf karbonun 

elektriksel iletkenliği düşüktür. Öte yandan, grafit 

karbon, iyi düzenlenmiş kristal yapısından dolayı 

olağanüstü bir elektrik iletkenliğine sahiptir, ancak 

yüzey alanı ve gözenek boyutu dağılımı sınırlıdır 

[36]. Bu nedenle, karbon malzemelerdeki 

grafit/amorf yapı oranının optimizasyonu, istenen 

elektrokimyasal aktivitenin elde edilmesi için çok 

önemlidir. Bu çalışmada en yüksek elektrokimyasal 

aktiviteyi ID/IG oranı 0.89 olan Ni-GC-1100 karbon 

örneği göstermiştir. 

Ni-GC-950 ve Ni-GC-1100’e ait N2 

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve gözenek 

boyutları dağılımı Şekil 2(c ve d)'de gösterilmiştir. 

Ni-GC-950 ve Ni-GC-1100'ün BET yüzey alanı 

Tablo 2'de listelendiği gibi sırasıyla 110 ve 165 m2/g 

olarak bulunmuştur. Ni-GC-950 ve Ni-GC-1100'ün 

toplam gözenek hacmi sırasıyla 0.05 ve 0.25 cc/g 

olarak bulunmuştur. Bu sonuçlar çalışılan sistemde 

hazırlanan karbon örneklerinin yüzey alanı ve 

gözenek boyutu dağılımının tavlama sıcaklığından 

önemli ölçüde etkilendiğini göstermektedir. Yüksek 

BET yüzey alanına sahip karbon üretmek için 

optimum sıcaklığın 1100 °C olduğu tespit 

edilmiştir. Daha düşük tavlama sıcaklığında (950 
oC) termal enerjinin yetersiz olması nedeniyle yüzey 

aktivasyonu tamamlanamadığı düşünülmektedir 

[39, 40]. Hazırlanan karbon numunelerinin gözenek 

boyutları dağılımı Şekil 2(d)'de gösterildiği gibi 

mikro/mezo gözenekli olduğunu gösterir. 
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Tablo 1. Malzemelerin elementel analizi (Elemental analysis of materials) 

Parçacık 

türü 
C (Yığın) O (EDX) N (Yığın) H (Yığın) S 

Lignin 36.80 43.90 0.13 4.60 6.60 

Ni-GC-950 79.10 - 0.50 0.02 10.20 

Ni-GC-1100 79.80 2.80 0.70 0.01 9.10 

 

Tablo 2. Hazırlanan karbon malzemelerin kapasitans, ID/IG oranı, S/C oranı, BET yüzey alanı ve 

gözenek hacmi değerleri (Capacitance, ID/IG ratio, S/C ratio, BET surface area and pore volume values of the prepared 

carbon materials) 
 

Numune 
Kapasitans 

(F/g)a 

ID/IG 

oranı 

S/C 

oranı 

BET yüzey 

alanı 

(m2/g)b 

Mikro 

gözenek 

hacmi 

(cc/g)c 

Toplam 

hacim 

(cc/g)d 

Ni-GC-950 - 0.83 0.0036 110 0.03(60) 0.05 

Ni-GC-1100 165 0.89 0.0028 165 0.19(76) 0.25 

a1 A/g akım yoğunluğunda hesaplanmıştır. bBET yüzey alanı, en iyi lineer uyumu sağlayan kısmi basınç 

aralığında hesaplanmıştır. cYarık/silindirik şekilli gözenekler ve QSDFT modeli varsayılarak PSD'nin 

maksimum 2 nm'sinde kümülatif gözenek hacmi ile belirlenmiştir; parantez içindeki değerler, toplam 

gözenek hacmine göre mikro gözenek hacminin yüzdesidir. dP/Po= 0.95'teki toplam gözenek hacmi.  
(aCalculated at a current density of 1 A/g. bBET surface area was calculated in the partial pressure range that provided the best 

linear fit. cDetermined by cumulative pore volume at maximum 2 nm of PSD assuming slit/cylindrical shaped pores and QSDFT 

model; values in parentheses are percentage of micropore volume relative to total pore volume. Total pore volume at dP/Po= 0.95.) 
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Şekil 2. Lignin, biyokömür ve sülfür katkılı karbonlara ait (a) FTIR grafiği, b) Raman spektrumu, (c) 

Adsorplanmış hacim grafiği, (d) gözenek boyutu dağılımları ((a) FTIR graph, b) Raman spectrum, (c) Adsorbed 

volume graph, (d) pore size distributions of lignin, biochar and sulfur-doped carbons)
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Elde edilen biyokömür, Ni-GC-950 ve Ni-GC-

1100’ün SEM görüntüleri Şekil 3'te verilmiştir. 

Örneklerinin tümü, 0.5 ila 3 μm arasında değişen 

boyutlarda rastgele bir şekilde birbirine yapışan 

küresel şekilli parçacıklardan oluşan benzer bir 

morfoloji göstermektedir. Elde edilen malzemelerin 

yüzey kimyasal bileşimi X-ışını fotoelektron 

spektroskopisi (XPS) aracılığıyla incelendi. 

Hazırlanan karbonların yüzey element bileşimi 

Tablo 1'de listelenmiştir. Karbon içeriği, HTC ve 

tavlama işlemleri sırasında, Tablo 1'de gösterildiği 

gibi saf lignindekinden yaklaşık 2.15 kat daha 

yüksek olacak şekilde önemli ölçüde arttırılmıştır.

 Ni-GC'lerin karbon içeriğinde gözlemlenen artış, 

karbonizasyon işleminin verimliliğini yansıtır ve 

oksijen ve kükürt gibi katkı maddelerine kıyasla 

karbon bileşiklerinin düşük uçuculuğuna 

atfedilebilir. Özellikle, FTIR sonuçlarıyla tutarlı 

olan birçok fonksiyonel grubun (örneğin, hidroksil 

ve karboksil grupları) deoksijenasyonu nedeniyle, 

HTC ve termal tavlama adımları sonrasında oksijen 

içeriği, proses öncesi değerinden 15 kat daha az 

olacak şekilde önemli ölçüde azaltılmıştır. Ni-GC-

950 numunesinde ise tamamen giderilmiştir.

   

   

Şekil 3. Beyazkömür (a-b), Ni-GC-950 (c-d) ve Ni-GC-1100 (e-f) ye ait farklı büyütme oranlarındaki 

SEM görüntüleri (SEM images of white coal (a-b), Ni-GC-950 (c-d) and Ni-GC-1100 (e-f) at different magnifications)

 

3.2. Elektrokimyasal Performans 
(Electrochemical Performance)  
 

Hazırlanan Ni-GC-X karbon malzemelerde 

psödokapasitif katkının varlığını incelemek için 

değişken tarama hızlarında döngüsel voltametri 

ölçümleri yapıldı. Kendiliğinden kükürt katkılı 

karbonların CV verileri, Ni-GC-1100'ün en yüksek 

CV alanına sahip olduğunu ortaya çıkardı. Ni-GC-

1100 örneği, Şekil 4(a)'da gösterildiği gibi, ideal bir 

çift katmanlı kapasitör davranışını yansıtan, 10 mV 

s−1 tarama hızında neredeyse mükemmel dikdörtgen 

şekilli bir CV eğrisi sergiledi. Ni-GC-1100 

örneğinin CV'lerinin yavaş tarama hızlarında 

yakından incelenmesi, Şekil 4(b)'de psödokapasitif 

davranışın varlığını gösterdi. Yüksek tarama 

hızlarında artan elektrik direnci ve elektrolitin 

elektrot malzeme gözeneklerine zayıf nüfuz etmesi, 

Ni-GC-1100 numunesinin CV'lerinde dikdörtgen 

şekilden (Şekil 4(b)) gözlenen hafif bozulmanın 

nedeni olduğu düşünülmektedir. 

 

 

Galvanostatik şarj/deşarj (GCD) ölçümleri, 

süperkapasitörlerde elektrot malzemesi olarak 

elektrokimyasal performansını değerlendirmek için 

üç elektrotlu bir konfigürasyonda gerçekleştirildi. 

Şekil 4(c)'de gösterildiği gibi, Ni-GC-1100 

örneğinin farklı akım yoğunluklarında bile 

neredeyse ikizkenar üçgen şekilli GCD eğrilerine 

sahip olduğu görülmektedir. Ni-GC-1100 örneği 

için GCD ölçümleri 1-10 A/g değişken akım 

yoğunluklarında gerçekleştirildi. Ni-GC-1100, daha 

yüksek akım yoğunluklarında (2 A/g'ye kadar) bile 

arzu edilen üçgen şeklini korumuş olup, hızlı şarj 

yayılımıyla ideale yakın bir EDLC davranışını 

göstermiştir [14, 35]. Ni-GC-1100 örneğinin 

spesifik kapasitansı (Cs, F/g), Eşitlik (1) 

kullanılarak 1 M KOH elektrolitte 1 A g−1 akım 

yoğunluğunda 165 F g−1 olarak hesaplanmıştır. 

Değişken akım yoğunluklarında, Ni-GC-1100 

örneğinin gravimetrik spesifik kapasitansları 1, 2, 5, 

10, 15 ve 20 A/g'de sırasıyla 165, 128, 90, 80, 75 ve 

70 F/g olarak tespit edilmiştir (Şekil 4(d)). 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 
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Hazırlanan kükürt katkılı karbon malzemelerin 

arayüzey özelliklerini ve elektron transfer 

kinetiğini incelemek için EIS ölçümleri yapıldı. 

Ni-GC-1100 malzemesinin Nyquist grafiği 

Şekil 4(e)'de gösterilmiştir. Bu grafik, yüksek 

frekans bölgesinde yarım daire şeklinde bir 

kısımdan ve düşük frekans bölgesinde doğrusal 

bir kısımdan oluşur. Yüksek frekans bölgesinde, 

Nyquist grafiğinin yarım daire şeklindeki 

kısmının gerçek empedans ekseni (Z'-gerçek 

eksen) ile kesişmesi eşdeğer seri direncini (ESR) 

verir. Bir elektrokimyasal kapasitör için ESR, 

şarj-deşarj sürecinin hızını yönetir ve elektrolit 

iyonik direncinden, akım toplayıcının ve 

elektrot malzemesinin içsel ve temas 

dirençlerinden oluşan birleşik bir dirençtir. Ni-

GC-1100 elektrotu, Şekil 4(e)'de gösterildiği 

gibi ∼5,7 Ω ESR göstermiştir. Yüksek frekans 

bölgesinde, Nyquist grafiğinin yarım daire 

şeklindeki kısmının çapı, elektrot yüzeyindeki 

elektron transfer işleminden (örneğin Faradik 

reaksiyonlar) kaynaklanan yük transfer direncini 

(Rct) verir. Ni-GC-1100 örneği düşük bir Rct 

değeri (0,5 Ω) göstermiştir. İletkenlik değerinin 

düşük çıkması yüksek derecede grafitizasyon 

karbon içeriğinin varlığına bağlanabilir.

Süper kapasitör elektrot malzemelerinin 

döngüsel bozulmasını test etmek önemlidir. Ni-

GC-1100 örneği, Şekil 4(f)’te gösterildiği gibi 

%95'e yakın spesifik kapasitans muhafazasıyla 5 

A/g'de 5.000 döngüden sonra mükemmel döngü 

stabilitesi sergilemiştir. İlginç bir şekilde, Şekil 

4(a)'da gösterildiği gibi şarj-deşarj döngüsü 

sırasında spesifik kapasitans biraz artmıştır. Bu 

artış, döngü sırasında tıkalı gözeneklerin fiziksel 

olarak açılmasından kaynaklanmaktadır [41]. 

Test edilen Ni-GC-1100 elektrotların uzun 

çevrim ömrü, Faradik redoks işleminin tersine 

çevrilebilirliğini ve kükürt katkılı karbonların 

yüksek kimyasal ve yapısal stabilitesini yansıtır; 

bu da onları süperkapasitörler için oldukça 

kararlı bir elektrot malzemesi olarak potansiyel 

aday haline getirir. Elde edilen Ni-GC-1100 

süperkapasitörleri literatürle kıyaslandığı zaman 

rüzgar türbinlerinde, mobil baz istasyonlarında, 

elektronik cihazlarda [42-43], kurşun-asit 

akülere göre üstünlükleri sayesinde çeşitli güç 

elektroniği uygulamalarında [44], yenilenebilir 

ve hibrit enerji depolama sistemlerinde voltaj 

kararlılığı için bir enerji depolama aygıtı olarak 

[44-45], yenilenebilir enerji depolama [45], 

sokak lambaları [46], ve enerji geri kazanımı 

[47] gibi potansiyel uygulama alanlarına 

sahiptir.
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Şekil 4. (a)10 mV s-1 tarama hızında Ni-GC-950 ve Ni-GC-1100'ün CV eğrileri, (b) 50 ila 200 mV s-1 

arasında farklı tarama hızlarında Ni-GC-1100'ün CV eğrileri, (c) 1, 2, 5 ve 10 A g-1'de Ni-GC-1100'ün 

şarj-deşarj eğrileri, (d) Ni-GC-1100'ün kapasitans değerleri, (e) Ni-GC-1100'ün Nyquist grafiği, (f) 

Ni-GC-1100'ün döngü performansı (Tüm deneyler 1 M KOH elektrolit çözeltisi içinde 

gerçekleştirilmiştir)  ((a) CV curves of Ni-GC-950 and Ni-GC-1100 at 10 mV s-1 scan rate, (b) CV curves of Ni-GC-

1100 at different scan rates from 50 to 200 mV s-1, (c) charge-discharge curves of Ni-GC-1100 at 1, 2, 5 and 10 A g-1, (d) 

capacitance values of Ni-GC-1100, (e) Nyquist plot of Ni-GC-1100, (f) cycling performance of Ni-GC-1100 (All 

experiments were carried out in 1 M KOH electrolyte solution)

 

4. SONUÇLAR (CONCLUSIONS) 

Bu çalışmada, kendinden kükürt katkılı karbon 

malzemelerinin, ticari olarak temin edilebilen 

ligninden hidrotermal karbonizasyon ve ardından 

termal tavlama yoluyla başarıyla sentezlendiği 

gösterilmiştir. Böylelikle kolay, ucuz ve çevreye 

duyarlı bir sentez yolu geliştirildi. Hazırlanan 

numunelerden süperkapasitör malzeme olarak 

kullanılması düşünülen en ideal örnek Ni-GC-1100 

numunesi olup, bu numune bol miktarda 

mikro/mezo gözenekli yapıya sahip olup 165  

 

m2/g'lik yüksek BET yüzey alanı sergilemiştir. Ni-

GC-1100 elektrodu, 1,0 M KOH'da, 1 A/g akım 

yoğunluğunda 165 F/g'lik mükemmel bir kapasitif 

davranış ve 5 A/g akım yoğunluğunun zorlu 

koşullarında 5.000 döngüye kadar yüksek 

dayanıklılık sergilemiştir. Sonuç olarak, ucuz ve 

sürdürülebilir yan ürün olan lignin kolayca 

gözenekli karbona dönüştürülmüştür ve elde edilen 

malzeme ayrıca enerji depolama ve elektrokataliz 

uygulamaları için de kullanılabilir. 
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