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1. Введение

Непрерывный рост энергопотребления обуславливает раз-
витие технологий хранения энергии, наиболее эффектив-
ные из которых основаны на использовании электрохими-

ческих источников тока — аккумуляторов. Широко 
используемые свинцово-кислотные аккумуляторы облада-
ют рядом недостатков, наиболее значимые из которых — 
небольшая удельная энергоемкость (25 – 40 Вт · ч · кг-1),1 не-
долгий срок эксплуатации, высокая токсичность свинца. 

Развитие крупногабаритных систем хранения энергии на основе активно 
используемых малогабаритных литий-ионных аккумуляторов осложняется из-за 
высокой стоимости лития. В  связи с этим разрабатываются аналоги на основе 
других щелочных металлов (натрия и калия). Среди различных вариантов 
материалов отрицательного электрода (анода) для таких аккумуляторов наиболее 
перспективными являются углеродные материалы; в частности, особый интерес 
представляет неграфитизируемый углерод. Настоящий обзор посвящен 
современному состоянию исследований структуры, состава и свойств этого типа 
материалов, а также анализу методов его получения и анализа. Описание 
микроструктуры неграфитизируемого углерода — крайне неоднозначная и 
окончательно не решенная задача, в связи с чем особое внимание в обзоре уделено 
различным микроструктурным моделям. Кроме того, систематизированы методы 
синтеза и проанализированы результаты исследований физико-химических 
свойств неграфитизируемого углерода. Выявлены взаимосвязи между методом 
получения материала, его характеристиками и электрохимическими свойствами 
в металл-ионных аккумуляторах. Проанализирован большой массив результатов 
электрохимических исследований, систематизированы представления о 
механизмах электрохимический взаимодействий катионов Na+ и K+ с 
неграфитизируемым углеродом, а также показаны существующие на сегодняшний 
день противоречия в различных моделях механизмов таких взаимодействий.
Библиография — 246 ссылок.
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Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) лишены перечислен-
ных недостатков, поэтому сегодня они доминируют на рын-
ке портативной электроники и электротранспорта.2 Однако 
применение литий-ионных аккумуляторов для многих 
крупногабаритных приложений (стационарное хранение 
энергии, буферные системы электростанций, пассажирский 
электротранспорт и т.д.) на фоне растущего спроса ослож-
няется из-за высокой стоимости лития и локализации его 
природных источников в немногочисленных точках мира. 
Замена лития на его аналоги из группы щелочных металлов 
(натрий и калий) представляется перспективной альтерна-
тивой благодаря широкой распространенности Na и K в 
земной коре (2.5 и 1.7 мас.% соответственно) 3 и их низкой 
стоимости по сравнению с литием. Кроме того, литий обра-
зует сплавы с алюминием в ходе электрохимического заря-
да, что вынуждает производителей аккумуляторов исполь-
зовать более дорогую и тяжелую медную фольгу в качестве 
токосъемника отрицательного электрода (анода). Натрий и 
калий лишены этого недостатка, поэтому алюминиевую 
фольгу можно использовать и для положительных электро-
дов (катодов), и для анодов, что является дополнительным 
фактором удешевления натрий- и калий-ионных аккумуля-
торов (НИА и КИА) благодаря более низкой стоимости 
алюминия. Также стоит отметить фундаментальное сходст-
во технологий ЛИА, НИА и КИА, что дает возможность 
применить разработанные для ЛИА технологические реше-
ния к НИА и КИА, в том числе технологии создания элек-
тродов, ячеек, батарей, систем контроля и управления и т.д.

Помимо этого, электродные потенциалы окислительно-
восстановительных пар Na/Na+и K/K+ в электролите на ос-
нове пропиленкарбоната близки к электродному потенциа-
лу пары Li/Li+ (выше на 0.23 В и ниже на 0.09 В, 
соответственно).4 Это обеспечивает высокое рабочее на-
пряжение и энергоемкость НИА и КИА и делает их характе-
ристики потенциально сопоставимыми с ЛИА. Несмотря на 
то, что ионы натрия и калия имеют бóльшие массу и размер 
относительно ионов лития (ионные радиусы Na+ и K+ со-
ставляют 1.02 и 1.38 Å соответственно, ионный радиус 
Li — 0.76 Å), размеры сольватированных ионов натрия и 
калия в пропиленкарбонате равны 4.6 и 3.6 Å, соответствен-
но, что меньше стоксовского радиуса ионов лития (4.8 Å).5 
В  связи с этим электролиты для Na-ионных и K-ионных 
электрохимических систем могут обладать бóльшей ионной 
проводимостью, что позволит понизить общее сопротивле-
ние ячеек НИА и КИА.5

В качестве материалов катода для этих электрохимиче-
ских систем выделяют полианионные соединения (напри-
мер, фосфаты, фторидфосфаты и проч.), оксидные материа-
лы, аналоги берлинской лазури. Удельная энергоемкость 
материалов катода НИА и КИА уступает аналогичным по-
казателям материалов ЛИА, что связано, в первую очередь, 
с более высокими значениями ионных радиусов и атомных 
масс калия и натрия.

Среди различных анодных материалов для металл-ион-
ных аккумуляторов наибольший интерес вызывают угле-
родные материалы,6 – 10 что обусловлено их низкой стоимо-
стью, высокой электронной проводимостью и способностью 
к обратимому электрохимическому взаимодействию с ио-
нами натрия и калия. Однако графит, широко используе-
мый в ЛИА в качестве анодного материала, демонстрирует 
крайне низкую удельную емкость (около 35 мА · ч · г-1) в 
НИА и значительное изменение объема материала (до 61%) 
в КИА, что делает его технологически бесперспективным в 
обоих случаях.11, 12 В связи с этим внимание исследователей 
и разработчиков НИА и КИА привлекают другие углерод-
ные материалы, в первую очередь — неграфитизируемый 
углерод. Впрочем, стоит отметить, что основные исследова-
ния сосредоточены на применении неграфитизируемого 
углерода как анодного материала в натрий-ионных электро-
химических системах. Причинами этого являются, по всей 
видимости, высокие эксплуатационные характеристики не-
графитизируемого углерода в НИА (емкость, циклируе-
мость, кулоновская эффективность), а также более высокая 
зрелость самой технологии по сравнению с КИА, перспек-
тивы которой достаточно туманны.

Первая обзорная публикация, посвящённая применению 
неграфитизируемого углерода в качестве анодного матери-
ала НИА, появилась в 2015 г.3 В этой работе при описании 
свойств материала, авторы использовали данные исследо-
вания собственных образцов методами газовой адсорбции-
десорбции, рентгеновской дифракции и спектроскопии 
комбинационного рассеяния света. Сравнения этих данных 
с данными других авторов представлено не было. Основной 
фокус данной статьи — электрохимические характеристики 
неграфитизируемого углерода в натрий-ионных электрохи-
мических системах.

В работе 13 даны общие характеристики неграфитизируе-
мого углерода и отмечено, что морфология материала зави-
сит от условий синтеза. Основной вопрос, рассматривае-
мый в этой публикации — механизм электрохимического 
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взаимодействия неграфитизируемого углерода и катионов 
натрия, а также обзор методов исследования материала. 
Другая обзорная статья 14 тоже посвящена, в первую оче-
редь, электрохимическим свойствам неграфитизируемого 
углерода в натрий-ионных системах. В ней классифициро-
ваны модели взаимодействия материала с ионами Na+, рас-
смотрены практические вопросы синтеза неграфитизируе-
мого углерода и создания натрий-ионных аккумуляторов с 
улучшенными электрохимическими характеристиками.

Комплексный анализ микроструктуры неграфитизируе-
мого углерода приведен в обзорной статье.15 Стоит отме-
тить, что обзоры, посвященные применению неграфити
зируемого углерода в НИА, требуют дополнений, 
обобщающих результаты характеризации его состава и 
структуры с помощью современных методов исследования. 
Также актуальным для обобщения и анализа остается при-
менение этого материала для других электрохимических 
систем — КИА и ЛИА.

Таким образом, предметом этой обзорной статьи являет-
ся неграфитизируемый углерод как материал для отрица-
тельных электродов металл-ионных аккумуляторов. Насто-
ящая работа преследует несколько целей: 1) отразить 
современное представление о микроструктуре неграфити-
зируемого углерода и механизмах его взаимодействия с ка-
тионами щелочных металлов; 2) систематизировать приме-
няемые методы исследования материала и получаемую с их 
помощью информацию; 3) выявить корреляции между ме-
тодами синтеза неграфитизируемого углерода, его микро-
структурой и электрохимическими свойствами; 4) проана-
лизировать результаты применения этого материала в трех 
электрохимических системах — ЛИА, НИА и КИА.

2. Определение неграфитизируемого 
углерода и модели его микроструктуры

Среди всего разнообразия возможных анодных материалов 
особую роль в развитии НИА и КИА играет неграфитизиру-
емый углерод (или неграфитируемый углерод, в англоязыч-
ной литературе используется термин «hard carbon»).

Термин «неграфитизируемый углерод» относится к угле-
родным материалам, которые не преобразуются в графит 
посредством отжига при высоких температурах, вплоть до 
3000°С, в инертной среде. Образцы неграфитизируемого 
углерода обладают разупорядоченной микроструктурой, 
чем отличаются от графитизируемого углерода (в англо
язычной литературе используют термин «soft carbon»).16, 17 
Если графитизируемый углерод при высокотемпературном 
отжиге постепенно формирует структуру графита, то в слу-

чае неграфитизируемого углерода «финальной» формой яв-
ляется стеклоуглерод.18 Именно поэтому многие исследова-
ния макро- и микроструктуры неграфитизируемого 
углерода тесно переплетаются с исследованиями, посвя-
щенными стеклоуглероду.19, 20

Первые модели строения неграфитизируемого углерода 
были предложены в 50-х годах прошлого века. Среди них 
стоит отметить пачечно-бахромчатую модель (также встре-
чаются названия мицеллярно-бахромчатая, кристаллитная) 
(рис. 1,a), предложенную В.И.Касаточкиным (см. обзор 21 и 
ссылки внутри обзора). Другая модель, «карточного доми-
ка», была предложена Р.Франклин в 1951 г. (рис. 1,b).22, 23 
Согласно этим моделям, неграфитизируемый углерод пред-
ставляет собой совокупность хаотично расположенных 
кристаллитов (доменов), состоящих из нескольких атомных 
плоскостей графита (4 – 6 слоев) с латеральным размером 
порядка 40 Å. Домены, в свою очередь, связаны «бахро-
мой» из линейных углеродных цепочек.

Позже было предположено (модель Дженкинса, 1972 г., 
рис. 1,c),24 что неграфитизируемый углерод состоит из спу-
танных графитовых лент ̶ беспорядочно ориентированных и 
взаимосвязанных скрученных микрофибрилл с большой 
концентрацией пустот и, следовательно, меньшей плотно-
стью материала, чем у графита (~1.5 против 2.3 г · см-3, со-
ответственно).

Новое представление о микроструктуре неграфитизируе-
мого углерода основано на модели П.Харриса (1997 г.), 
создание которой было связано с активным изучением фул-
лереноподобных структур.25 – 27 Согласно этой модели не-
графитизируемый углерод состоит из фрагментов изогну-
тых графеноподобных слоев, содержащих пяти-, шести- и 
семичленные кольца (рис. 1,d ).

На данный момент теоретические исследования с при-
влечением методов машинного обучения помогли значи-
тельно упростить моделирование микроструктуры аморф-
ного неграфитизируемого углерода. В работах 28, 29 
представлена обратная зависимость плотности неграфити-
зируемого углерода от диаметра микропор. При этом в ра-
боте 28 было отмечено, что пяти- и семичленные кольца яв-
ляются неотъемлемыми в микроструктуре аморфного 
углерода, но пятичленные фрагменты встречаются чаще, 
чем семичленные или другие, более редкие разновидности 
дефектов в графеноподобном слое, например, дефекты 
Стоуна – Уэйлса (они возникают за счет поворотов связей 
С – С на угол ∼90° в гексагональной структуре, в результате 
чего в структуре появляются два пятиугольных и два семи-
угольных кольца).

Неграфитизируемый углерод имеет дефекты, обуслов-
ленные прежде всего оборванными связями на границах 

a b c d 

Lc
La

Kasatochkin, 1950 Franklin, 1951 Jenkins, 1972 Harris, 1997

Рисунок  1.  Модели микроструктуры неграфитизируемого углерода: (a) пачечно-бахромчатая В.И.Касаточкина,21 (b) «карточный до-
мик» Р.Франклин,22, 23 (c) модель Дженкинса 24 и (d ) модель Харриса.25
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графитоподобных доменов и вакансиями в графеноподоб-
ных слоях. Кроме того, эти материалы часто содержат гете-
роатомы, такие как О, N, S (последние обнаруживаются в 
случае использования азотсодержащих или серусодержа-
щих прекурсоров для синтеза). Соотношение атомов угле-
рода с разным типом гибридизации, присутствие гетероато-
мов, а также такие параметры материала, как пористость, 
дефектность и др. определяются выбором прекурсора и па-
раметрами синтеза.Микроструктура неграфитизируемого 
углерода, включающая взаимное расположение атомов и 
групп атомов, слоев атомов углерода, гибридизацию 
атомов  С, а также микропоры материала, обусловленные 
особенностями взаимного расположения слоев атомов С, 
дефекты в материале, остается актуальным и принципиаль-
но важным вопросом для установления механизма интерка-
ляции/деинтеркаляции ионов щелочных металлов и опти-
мизации микроструктуры материала для его практического 
применения.

3. Синтез неграфитизируемого углерода

Неграфитизируемые углеродные материалы получают с по-
мощью высокотемпературного отжига (пиролиза) органи-
ческого сырья в инертной атмосфере. Процесс получения 
неграфитизируемого углерода можно разделить на несколь-
ко стадий: предобработка прекурсора, высокотемператур-
ный отжиг продукта предобработки или чистого прекурсо-
ра, и иногда постобработка продукта отжига.30

Прекурсоры, наиболее часто используемые для получе-
ния неграфитизируемого углерода, можно условно разде-
лить на углеводы, включая целлюлозу,31 – 36 и синтетические 
полимеры, например, ПАН (полиакрилонитрил), ПЭТ (по-
лиэтилентерефталат), ПФА (перфторалкоксидные полиме-
ры), фенольные смолы и пеки,37, 38 лигнин.39 – 45 Поскольку 
неграфитизируемый углерод является весьма перспектив-
ным материалом с точки зрения масштабного производст-
ва, в настоящее время разрабатывается ряд экологичных 
технологий его получения из различных дешевых материа-
лов, в том числе из биомассы.46 – 68 Например, в недавней 
работе Лакиенко и соавт. была предложена технология по-
лучения неграфитизируемого углерода из борщевика 
Сосновского — инвазивного и широко распространенного 
растения.69 Ключевым этапом предложенного синтеза явля-
ется промывка кислотой перед карбонизацией, что позволя-
ет повысить кулоновскую эффективность первого цикла 
заряд – разряд до 87%.

Определяющими факторами в выборе прекурсора явля-
ются его распространенность в регионе, стоимость, а также 
выход получаемого неграфитизируемого углерода. Авторы 
работы 70 отметили высокий выход (50%) продукта из фе-
нолформальдегидной смолы в сравнении с лигнином и ми-
крокристаллической целлюлозой. Также высокий выход 
продукта (40 – 67%) характерен для неграфитизируемого 
углерода из ПАН.71 В работе Górka и соавт.72 биомасса рас-
сматривается как недорогой прекурсор для получения не-
графитизируемого углерода, однако, сообщается о низком 
выходе неграфитизируемого углерода из биомассы и раз-
личных сахаров (до 10%) за исключением лигнина (до 50%). 
В работе Абрамовой и соавт.73 сообщается о более высоком 
выходе неграфитизируемого углерода (10 – 28%) при добав-
лении политетрафторэтилена (ПТФЭ) к сахарозе.

Процесс получения неграфитизируемого углерода во 
многом схож с технологическим процессом получения ак-
тивированного угля — определяющей стадией синтеза так-

же является высокотемпературный отжиг.74 Основное отли-
чие заключается в том, что получение неграфитизируемых 
углеродных анодных материалов не требует стадии актива-
ции, так как создание мезопористости способствует ухуд-
шению электрохимических характеристик.

Первая стадия синтеза, как правило, представляет собой 
предварительную термообработку прекурсора на воздухе 
при температуре выше 100°С. Основными задачами предо-
бработки является дегидратация исходного сырья и получе-
ние желаемой морфологии прекурсора, которая для ряда 
прекурсоров (например, моно- и дисахаридов) определяет-
ся именно методом предварительной обработки. Для саха-
ров термическая предобработка называется карамелизаци-
ей — процесс, известный в пищевой промышленности. 
Предобработку проводят также и в гидро-, сольвотермаль-
ных, а также микроволновых гидротермальных услови-
ях.75 – 78 Проведение карбонизации в гидро- и сольвотер-
мальных условиях определяет морфологию материалов; 
варьирование условий этого процесса позволяет получить 
микро- или наночастицы сферической формы. И карамели-
зация, и гидро- и сольвотермальная карбонизация являются 
комплексными процессами. В ходе карамелизации проис-
ходит разрушение кристаллической структуры сахаров с 
образованием аморфных стекол с различным соотношени-
ем С : H : O.79 В ходе гидро- и сольвотермальной карбониза-
ции сахара подвергаются гидролизу с образованием моно-
сахаридов, которые впоследствии претерпевают 
дегидратацию и конденсацию с образованием как жидких, 
так и твердых продуктов, обогащенных углеродом.79 Тем-
пература проведения процесса выбирается в зависимости от 
состава прекурсоров.56, 65, 80

Предобработка не является обязательной стадией синте-
за неграфитизируемого углерода, однако предварительное 
удаление воды перед высокотемпературным пиролизом 
способствует получению материала с более низкой удель-
ной поверхностью, что, как правило, улучшает кулонов-
скую эффективность первого цикла электрохимического 
цикла заряд – разряд.35 Бобылёва и соавт. показали,81 что 
условия термической предобработки глюкозы в узком тем-
пературном диапазоне (200 ± 40°С) оказывают решающее 
влияние на морфологию и удельную поверхность неграфи-
тизируемого углерода. Установлено, что уменьшение 
удельной площади поверхности, степени разупорядоченно-
сти, содержания кислорода позволяют повысить кулонов-
скую эффективность первого цикла заряд – разряд неграфи-
тизируемого углерода до 89%.

Предобработка проводится также и для удаления приме-
сей, содержащих калий, кальций, магний, кремний, кото-
рые встречаются в биомассах.72 Промывка водой или рас-
творами кислот и щелочей позволяет удалить примеси и 
оказывает положительное влияние на электрохимические 
характеристики неграфитизируемого углерода, полученно-
го из биомассы.64, 82 – 84

Основной стадией синтеза неграфитизируемого углеро-
да является пиролиз — высокотемпературный отжиг при 
температуре от 900 до 2600°С в инертной атмосфере. В ходе 
этой стадии из прекурсора или уже предобработанного 
углеродсодержащего продукта удаляются гетероатомы и 
оставшиеся функциональные группы.85 С повышением тем-
пературы соотношение количества углерода к кислороду и 
другим гетероатомам значительно увеличивается. В рабо-
те 86 для материалов, полученных из глюкозы с предвари-
тельной гидротермальной обработкой, мольное соотноше-
ние углерода к кислороду, определенное методом 
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рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, меняется 
от 15.9 при 1000°С до 74.9 при 1900°С.

Температуры отжига до 1000°С не позволяют удалить 
значительную часть гетероатомов, что влияет на электрохи-
мические свойства материала, так как ионы натрия и калия 
способны взаимодействовать с гетероатомными функцио-
нальными группами.71 Процесс такого взаимодействия 
чаще всего необратимый, поэтому для синтеза неграфити-
зируемого углерода используются более высокие темпера-
туры пиролиза, так как это способствует улучшению элек-
трохимических характеристик.

Существует множество исследований, подтверждающих 
наличие зависимости между электрохимическими свойст-
вами, емкостью и кулоновской эффективностью анодного 
материала, и температурой пиролиза для различных пре-
курсоров (например, см. работу 85). Эта зависимость не яв-
ляется монотонной — например, максимальную емкость 
для НИА удается получить в диапазоне температур отжига 
неграфитизируемого углерода 1300 – 1500°С. При дальней-
шем увеличении температуры емкость начинает умень-
шаться (рис. 2). Природа этого процесса и возможные при-
чины уменьшения емкости будут рассмотрены ниже.

Стоит отметить, что, хотя температура отжига в 
1300 – 1500°С и приводит к получению материалов с хоро-
шими электрохимическими свойствами, предпринимаются 
попытки снизить ее до 1000 – 1100°С, чтобы уменьшить 
энергетические затраты на производство материала и со-
путствующие технологические сложности.87 Проблемы, 
связанные с наличием гетероатомов и высокой удельной 
площадью поверхности таких материалов, решаются с по-
мощью более сложной предобработки прекурсора, а также 
использованием дегидратирующих агентов, способствую-
щих удалению из него воды.

В стадию постобработки неграфитизируемого углерода 
входит помол в шаровой мельнице, очистка материала от 
механических примесей, а также дополнительная сушка с 
целью удаления сорбированной воды с поверхности угле-
рода перед приготовлением электродной пасты.

Существуют и другие, менее распространенные, методи-
ки синтеза неграфитизируемого углерода, такие как:

1) плазмохимический синтез, который заключается в 
осаждении наноразмерного углерода на подложку из газо-
вой среды, содержащей углеводороды (например, ксило-
ла 60) и плазму, получаемую в вакуумно-дуговом разряде;

2) лазерная абляция углеродных волокон;88

3) темплатный синтез, распространенный для получения 
углеродных материалов с закрытыми микропорами. В каче-
стве матрицы (темплата) могут выступать цеолиты,89, 90 
кремнезем,91 оксид магния 92 и оксид цинка.93 – 95 После кар-
бонизации смеси темплата и прекурсора, первый вымывает-
ся с помощью растворов щелочей или кислот. Для умень-
шения удельной площади поверхности полученный после 
промывки углеродный материал подвергают повторной 
карбонизации.92

Как правило, присутствие гетероатомов, примесей ухуд-
шает электрохимические характеристики неграфитизируе-
мого углерода за счет необратимого взаимодействия с кати-
онами натрия/калия. Однако, существует направление 
исследований, преследующее цель — сделать взаимодейст-
вие обратимым, что позволит увеличить электрохимиче-
скую емкость допированных углеродных материалов. 
Основными допантами являются азот,96 – 98 сера,99, 100 фос-
фор 101 и бор.102, 103 Для получения допированных неграфи-
тизируемых углеродов используют специальные прекурсо-
ры, в состав которых уже входят необходимые гетероатомы. 
Например, для получения допированных азотом углерод-
ных материалов используют в качестве прекурсоров поли-
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Рисунок  2.  (a) Зарядно-разрядные цик
лы образцов неграфитизируемого угле-
рода, полученные с помощью гидротер-
мальной карбонизации и последующего 
отжига (образцы HG) или прямого от-
жига (образцы DG) глюкозы при различ-
ных температурах отжига (от 1000 до 
1500°С), для этих же образцов: (b) раз-
ница в емкостях на наклоном участке и 
участке плато; (с) циклируемость мате-
риалов при разных плотностях тока.78
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меры: ПАН,71 полианилин (ПАНИ) 104 и полипиррол 
(ПП).105, 106 Также процесс допирования может проводиться 
путем карбонизации прекурсора в смеси с источником гете-
роатомов или отжига в инертной атмосфере с добавлением 
газов, cодержащих нужные гетероатомы.107 Интерес также 
вызывает одновременное допирование неграфитизируемо-
го углеродного материала несколькими гетероатомами для 
создания большего количества предполагаемых центров 
взаимодействия и увеличения разрядной емкости.108 – 111

4. Методы исследования состава и 
структуры неграфитизируемого углерода
Для изучения неграфитизируемого углерода используют 
целый ряд современных методов анализа. Основные мето-
ды исследования химического состава неграфитизируемого 
углерода включают элементный анализ CHNS/O, энергоди-
сперсионную рентгеновскую спектроскопию (ЭДС), рен-
тгеновскую фотоэлектронную спектроскопию (РФЭС), 
морфологии частиц и открытых пор — сканирующую элек-
тронную микроскопию (СЭМ) и газовую адсорбцию/де-
сорбцию, соответственно. Микроструктуру рассматривае-
мого материала изучают при помощи просвечивающей 
электронной микроскопии (ПЭМ), рентгеновской дифрак-
ции (РД), спектроскопии комбинационного рассеяния света 
(КРС), функции парных расстояний (или функции распре-
деления парных расстояний, в англоязычной терминологии 
pair distribution function — PDF) на основе анализа данных 
полного рентгеновского, синхротронного и нейтронного 
рассеяния, малоуглового рассеяния рентгеновских лучей 
(МУРР), атомно-силовой микроскопии (АСМ), сканирую-
щей туннельной микроскопии (СТМ), электронно-парамаг-
нитного резонанса (ЭПР) и других.

При исследовании неграфитизируемого углерода раз-
личными методами, получаемые результаты, как правило, 
сравнивают с результатами исследования графита (рис. 3). 
На рис. 3 представлены результаты исследований этих ма-
териалов различными методами.

4.1. Химический состав

Для изучения химического состава неграфитизируемого 
углерода широко применяется элементный анализ. С его 
помощью можно определить химический состав как конеч-

ного материала, так и продуктов обработки прекурсоров на 
различных этапах получения неграфитизируемого углеро-
да. В работе Titirici и соавт. показано,113 что прекурсоры, 
полученные на этапе гидротермальной обработки различ-
ных исходных веществ (сахаров, производных дегидрати-
рованных углеводородов и проч.), содержат элементы С, 
О,  Н. Исследование неграфитизируемого углерода после 
этапа высокотемпературного отжига показывает, что вне 
зависимости от исходных материалов он состоит преиму-
щественно из углерода, а также, что с ростом температуры 
пиролиза содержание атомов углерода увеличивается, в то 
время как содержание других атомов снижается.58, 114 При 
дальнейшем повышении температуры отжига количество 
атомов О становится сопоставимым с погрешностью 
измерений.

Дополнительным методом исследования химического 
состава является РФЭС, которая позволяет определить хи-
мический состав поверхности образцов неграфитизируемо-
го углерода.115 – 121 На рис. 4 показан типичный РФЭ-спектр 
неграфитизируемого углерода.

РФЭ-спектры свидетельствуют, что поверхность негра-
фитизируемого углерода в качестве основного компонента 
содержит углерод, которому соответствует спектральная 
линия С1s. В различных исследованиях этот пик характери-
зуется энергиями связи в диапазоне от 280 до 292 эВ.

Кроме того, зачастую на поверхности неграфитизируе-
мого углерода обнаруживается кислород. Кислородсодер-
жащие группы детектируются в диапазоне энергий пика 
С1s, а также при энергиях связи порядка 532 эВ, где иденти-
фицируется спектральная линия О1s. Среди кислородсо-
держащих групп в различных исследованиях были опреде-
лены такие как (C – O), (C=O), (O – C=O), (COOH), (C – OH), 
а также молекула H2O.11, 31, 32, 55, 57, 64, 65, 68, 71, 116 – 121

Помимо углерода и кислорода, в ряде работ методом 
РФЭС на поверхности неграфитизируемого углерода были 
обнаружены азотсодержащие группы (C – N), (C=N), 
(N – C=O).55, 64, 116, 117, 120 В работе 117 были обнаружены по-
мимо указанных выше атомов небольшие количества ато-
мов Р и S в материале, полученном из трутовика.

Результаты исследований состава образцов неграфити-
зируемого углерода, отожженных при различных темпера-
турах, свидетельствуют о том, что с ростом температуры 
пиролиза содержание гетероатомов снижается, в частности 
и содержание кислородных групп (С=О) и (С – О). При этом 
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Рисунок  3.  (а) Схемы струк-
тур графита и неграфитизируе-
мого углерода (графеноподоб-
ные слои обозначены черными 
полосами; (b) картина рентге-
новской дифракции неграфити-
зируемого углерода и положе-
ние рентгеновских рефлексов 
графита; (c) спектры комбина-
ционного рассеяния; (d ) спект-
ры малоуглового рентгеновско-
го рассеяния.15, 85, 112
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пик, соответствующий группе (С=О) уменьшается быстрее, 
чем группе (С – О) (рис. 4,с).117 Это может влиять на 
механизм накопления энергии в материале (как отмечают 
авторы  работы 117, возможна обратимая реакция 
–C=O + Na+ + e− ↔ –C – O – Na).

4.2. Морфология материалов

Основным методом изучения морфологии неграфи
тизируемого углерода является СЭМ. Сравнение 
СЭМ-изображений образцов, полученных из различ-
ных  прекурсоров при разных методиках обработ-
ки 16, 31, 32, 41, 52, 55 – 58, 64, 65, 68, 80, 116, 117, 121 – 129 свидетельствует о 
большом разнообразии морфологии материалов. Частицы в 
образцах, полученных из углеводов при помощи 
карамелизации прекурсора на воздухе при 180°С перед 
отжигом (рис. 5,a),81 имеют асимметричную форму, которая 
зависит от условий помола образца.81, 130, 131 Для образцов 
неграфитизируемого углерода, получаемых из глюкозы или 
сахарозы путем гидротермальной предобработки при 

180°С, характерна сферическая форма частиц 
(рис. 5,b).34, 73, 131 Стоит отметить, что при этом крайне 
затруднительно отдать предпочтение одному или другому 
типу морфологии, поскольку и один, и другой тип 
материалов может демонстрировать достаточно 
привлекательные электрохимические характеристики.

Анализ морфологии образцов неграфитизируемого 
углерода, полученных из различных биомасс, 
свидетельствует о том, что она повторяет морфологию 
исходных материалов (рис. 5,c,d ).69, 131

4.3. Микроструктура неграфитизируемого 
углерода

Для изучения микроструктуры неграфитизируемого 
углерода используют ПЭМ высокого разрешения и 
электронную дифракцию, спектроскопию КРС, методы РД 
и PDF. Ключевые задачи, решаемые при помощи этих 
методов, состоят в установлении влияния условий синтеза 
на микроструктуру неграфитизируемого углерода (в связи с 
особым научным и практическим интересом исследование 
дефектов рассмотрено в отдельном разделе).

Так, в исследовании Zhang и соавт.71 показано, что 
неграфитизируемый углерод, полученный из ПАН, имеет 
сильно разупорядоченную микроструктуру при температуре 
отжига образов менее 1000°С. С увеличением температуры 
отжига до 2000°С наблюдается образование произвольно 
ориентированных доменов, состоящих из искривленных 
слоев атомов углерода. Дальнейшее увеличение 
температуры отжига приводит к существенному 
увеличению протяженности доменов. В работе 126 показано, 
что в неграфитизируемом углероде из оболочки плодов 
пальмировой пальмы появление доменов из нескольких 
графеноподобных слоев наблюдается уже при температуре 
отжига выше 700°С с тенденцией к увеличению количества 
таких доменов при росте температуры отжига. Тенденция 
аналогичных изменений — от практически аморфной 
микроструктуры к образованию наноразмерных графито
подобных доменов — наблюдается и в неграфитизируемом 
углероде из хлопкового сырья 125 при увеличении 
температуры отжига от 1300 до 1600°С. Повышение степени 
упорядоченности образцов с увеличением температуры 
отжига неграфитизируемого углерода из целлюлозы 
наблюдается также в исследовании Simone и соавт.132 ПЭМ 

100 200 300 400

a b c

Binding energy, eV Binding energy, eV Binding energy, eV
500 600 700 800 296 294 292 290 288 286 284 282 280 278 538 536 534 532 530 528

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

Рисунок  4.  РФЭ-спектры образцов неграфитизируемого углерода, полученных из початков кукурузы при разных температурах от-
жига: (a) обзорные,115 (b) развернутый для линии С1s образца, отожженного при температуре 1000°С;115 (с) развернутый для линии 
О1s образцов из трутовика, отожженных притемпературах 800, 900 и 1000°С.117
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Рисунок  5.  СЭМ-микрофотографии образцов неграфитизируе-
мого углерода, полученных из: (a) глюкозы через стадию кара-
мелизации (рисунок из архива к статье 81); (b) глюкозы гидротер-
мальным синтезом (рисунок из архива к статье 73); (c) целлюлозы 
(рисунок из архива к статье 131); (d ) борщевика Сосновского (ри-
сунок из архива к статье 69).
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также наглядно демонстрирует увеличение степени 
графитизации материала при повышении температуры 
отжига (рис. 6).57, 59, 80, 117, 127, 132, 133 Эта тенденция 
подтверждается и с помощью электронной дифракции: в 
ряде работ 51 – 53, 65, 74, 113, 116, 119, 123 сообщается, что с ростом 
температуры отжига наблюдается уменьшение ширины 
дифракционных колец, свидетельствующее об увеличении 
структурного упорядочения. При этом температура начала 
образования графитоподобных доменов варьируется для 
различных прекурсоров и зависит от их предобработки.

Стоит отметить, что при температурах отжига неграфи-
тизируемого углерода более 2000°С для материалов из 
различных прекурсоров (например, кофейных отходов,128 
резорцин-формальдегидной смолы 134) наблюдается тенден-
ция дальнейшего упорядочения микроструктуры. Повыше-
ние температуры с 2000 до 3000°С приводит к тому, что 
параллельные слои атомов углерода сначала изгибаются 
при отжиге до 2500°С, а затем распрямляются, однако обра-
зования графита при этом не происходит.

Помимо визуализации микроструктуры материала, в 
ряде исследований 59, 64, 65, 68, 124, 125 с помощью ПЭМ высоко-
го разрешения определяли расстояние между слоями ато-
мов углерода (d) в графитоподобных доменах, которое, как 
правило, варьируется от 0.37 нм (см.59) до 0.44 нм (см.64) в 
зависимости от температуры отжига образцов. Стоит отме-

тить, что эти величины всегда больше, чем d002 графита 
(0.335 нм).

Аналогичные результаты получают и с помощью порош-
ковой РД. На дифрактограммах неграфитизируемого угле-
рода наблюдаются два сильно уширенных рефлекса: при 2θ 
~23° (22– 24°) и 43° (43 – 44°) (λCuKα = 1.54 Å), которые свя-
зывают с соответствующими кристаллографическими пло-
скостями графита — (002) и (100) (см. рис. 3,b).85 Среднее 
расстояние между графеноподобными слоями варьируется 
от 0.347 (см.135) до 0.443 нм (см.136) в зависимости от типа 
прекурсоров и температуры отжига. Наиболее часто встре-
чаются величины 0.37 – 0.38 нм.

Стоит отметить, что в некоторых работах 39, 65, 137 отмече-
на «колоколообразная» зависимость межплоскостного рас-
стояния от температуры отжига: при увеличении темпера-
туры от ~800 до 1250°С наблюдается его увеличение,39 а 
при дальнейшем повышении температуры — уменьшение, 
что может свидетельствовать о существовании «промежу-
точного», более разупорядоченного состояния.

Влияние других параметров процесса получения негра-
фитизируемого углерода (помимо температуры отжига) на 
особенности его структуры изучалось в работах Xiao и 
соавт.34 и Li и соавт.33 Более упорядоченные структуры на-
блюдались при более медленном нагреве.34 Дополнитель-
ная микроволновая обработка неграфитизируемого 
углерода после отжига привела к увеличению протяженно-
сти доменов из углеродных слоев почти до 15 нм, в то время 
как без дополнительной микроволновой обработки этот па-
раметр не превышал 5 нм.33

Поскольку сильное уширение рефлексов на порошковых 
рентгенограммах позволяет лишь приблизительно оцени-
вать структуру неграфитизируемого углерода, для ее более 
детального исследования используется метод функции пар-
ных расстояний. На основе данных полного рассеяния ней-
тронного или рентгеновского излучения исследуется ато-
марная структура неграфитизируемого углерода, ее 
дефекты, а также механизмы интеркаляции ионов металлов 
в материал.33, 80, 114, 138 – 142 Актуальность данного метода для 
неграфитизируемого углерода обусловлена нанометровыми 
размерами графитовых (графитоподобных) доменов (крис
таллитов), в связи с чем не выполняется допущение о нали-
чии дальнего порядка кристаллической решетки, а также 
локальными дефектами атомарной структуры. Функция 
парных расстояний описывает атомарную структуру вокруг 
выбранного атома через вероятность нахождения на опре-
деленном расстоянии от него другого атома. График функ-
ции парных расстояний G(r) содержит пики на расстоянии r 
от условно центрального атома, которые обусловлены на-
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Рисунок  6.  ПЭМ-Изображения образца неграфитизируемого 
углерода из кожуры плодов мангостина, отожженного при тем-
пературах: (a) 800°С, (b) 1300°С, (c) 1500°С, (d ) 1600°С.133
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Рисунок  7.  (a) График функции парных расстояний для образца неграфитизируемого углерода;141 (b) схематическое изображение 
на основе данных анализа функции парных расстояний, показывающее ближайшее окружение центрального атома в слое графена.138
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хождением атомов на определенном расстоянии от условно 
центрального атома в структуре материала (рис. 7).

По положению максимумов определяется межатомное 
расстояние. Интенсивность каждого пика отражает относи-
тельный «вклад» атомов на соответствующем межатомном 
расстоянии. Ширина пиков связана с факторами, которые 
могут обуславливать изменения межатомных расстояний, 
прежде всего, с тепловыми колебаниями атомов.114 Рассто-
яния r, определяемые в неграфитизируемом углероде с по-
мощью PDF, соответствуют различным расстояниям в гек-
сагонах графеновых слоях.114, 138 – 140 При этом, как отмечают 
авторы работ 103, 135, пик на расстоянии 3.35 – 3.45 Å, соот-
ветствующий атомам углерода в соседних слоях графита, 
практически отсутствует вне зависимости от температуры 
отжига (стоит уточнить, что и в случае графита его интен-
сивность достаточно низка).114, 138 При более высоких тем-
пературах отжига пики на графике G(r) становятся более 
узкими, что свидетельствует о большей упорядоченности 
атомарной структуры.

Как показано в работе 130, максимумы на графике G(r) 
при значениях r более 3 Å для неграфитизируемого углеро-
да отличаются по положению и интенсивностям от графита. 
Это может быть связано с непараллельным расположением 
отдельных слоев в неграфитизируемом углероде, дефекта-
ми на их краях, а также искривлением слоев, которое, в 
свою очередь, может быть связано с определенным количе-
ством 5- и 7-членных углеродных колец и другими 
факторами.114, 138 – 141

Степень упорядоченности или графитизации неграфити-
зируемого углерода оценивают на основании данных КР-
спектроскопии.32, 55, 60, 116, 118, 120, 121, 129, 143 Существуют раз-
ные подходы для оценки степени графитизации. Они 
основаны на исследовании пиков D и G, характерных для 
углеродных материалов с различной микроструктурой и 
степенью упорядоченности. Пик G наблюдается при часто-
те ~1580 – 1600 см–1, он обусловлен плоскостными колеба-
ниями атомов углерода в sp2-гибридизованном состоянии в 
шестичленных углеродных кольцах (мода E2g неприводи-
мого представления группы D6h).144, 145 При частоте 
~1350 – 1360 см–1 наблюдается пик D (D1), который не ха-
рактерен для идеального монокристаллического графита.146 
Его природа является предметом длительных научных дис-
куссий. Пик D связывают с дефектами на краях и внутри 
графитовых плоскостей (Ag1 мода),145 с симметричными 
валентными колебаниями шестиатомных ароматических 
колец 128 или с двухрезонансным комбинационным рассея-
нием на углеродных слоях.147 Пики на спектрах КР и вибра-
ционные моды для сажи и графита детально рассмотрены в 
работе 145. Характерный спектр КР неграфитизируемого 
углерода показан на рис. 8.

Подходы к оценке степени графитизации материала 
основаны на оценке соотношений интенсивностей пиков 
D1 и G или на основе соотношений интенсивностей пиков 
D3 и G.135 Пик D3 при частоте 1500 см–1 наблюдается для 
sp3-гибридизованных атомов углерода в аморфных состоя-
ниях,145 таким образом, при втором подходе предлагается 
оценивать степень графитизации по соотношению sp2- и 
sp3-гибридизованных атомов. Наиболее распространен пер-
вый подход. Отношение вычисляется из высот пиков, или 
из интегральных интенсивностей, которые обозначаются IG 
и ID (или АG и АD). Отношение интегральных интенсив
ностей вычисляется по соотношению площадей под пика-
ми G и D1 (IG/ID1). В работе 114 предлагается оценивать сте-
пень графитизации по методике расчета (IG/(ID1 + IG)), это 

позволяет получить значение в пределах от 0 до 1. Величи-
ны соотношения интегральных интенсивностей D1/G для 
различных образцов неграфитизируемого углерода близки 
и, как правило, выше 1. Кроме того, с увеличением темпера-
туры отжига образцов неграфитизируемого углерода 
уменьшается ширина пиков D и G на полувысоте, что также 
свидетельствует об увеличении упорядоченности мате
риалов.57, 125

Помимо наличия графитоподобных доменов, в микро-
структуре образцов были обнаружены микропоры (визуа-
лизированные при помощи ПЭМ в работах 91, 122, 127), обра-
зованные в результате неупорядоченного сочленения 
наноразмерных доменов. Более детальное исследование 
пористой структуры неграфитизируемого углерода прово-
дится методами адсорбции/десорбции газа для исследова-
ния открытых пор и методом МУРР для исследования изо-
лированных от внешней среды пор. Из-за малых углов 
рассеяния МУРР обладает низкой разрешающей способ
ностью по отношению к отдельным атомам и высокой — по 
отношению более крупным частицам. Коэффициент рассея-
ния частицей определяется суммарной электронной плот-
ностью атомов в ней, поэтому присутствие в образце об
ластей с заметно отличающейся электронной плотностью 
(например, закрытых микропор) будет отражено на дифрак-
ционном профиле МУРР.148 Согласно модельным представ-
лениям, закрытые поры в неграфитизируемом углероде 
представляют собой пространства между графитоподобны-
ми доменами или отдельными графеноподобными слоями в 
объеме материала. Пример кривой МУРР для неграфитизи-
руемого углерода показан на рис. 3,d. Область графика за-
висимости интенсивности отражения от волнового вектора, 
описываемую как Q–4, связывают с отражением рентгенов-
ского излучения поверхностью графитоподобных частиц.112 
Поры неграфитизируемого углерода обуславливают появ-
ление на кривой выпуклых областей (детальная модель, ин-
терпретирующая кривые МУРР для разупорядоченных 
углеродных материалов, представлена в работе 112).

Для определения размеров пор неграфитизируемого 
углерода предложено несколько подходов.63, 130, 132, 149 На-
пример, в работе 132 для анализа интенсивности отражения в 
выпуклой области используют зависимость Гинье (1):
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Рисунок  8.  Спектр КР неграфитизируемого углерода и аппрок-
симация пиков при помощи функций Гаусса (рисунок из архива 
к публикации 73).
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где N — количество пор, V — объем пор и Rg — радиус 
инерции.

Диаметр пор (D0) оценивается по формуле (2), коэффи-
циент 3/5 вводится для учета несферической овалообраз-
ной 132 формы пор (см. рис. 3,a):

Rg
D

5
3
2
0$= d n	 (2)

Размеры пор неграфитизируемого углерода, полученно-
го из различных прекурсоров, варьируются от ~0.6 нм до 
~4.5 нм. В работах 63, 127, 130, 132 на основе данных МУРР по-
казано, что с ростом температуры отжига происходит уве-
личение размеров пор. Одновременно при повышении тем-
пературы отжига от 700 до 1300°С наблюдается рост 
пикнометрической плотности образцов неграфитизируемо-
го углерода от 1.727 до 2.105  г · см–3 соответственно, хотя 
дальнейшее увеличение температуры приводит к сниже-
нию этого параметра до 1.392 г · см–3 при 2000°С (для срав-
нения, пикнометрическая плотность графита составляет 
2.26 г · см–3). На основе анализа данных МУРР и определе-
ния скелетной (или эффективной) плотности (которая опре-
деляется совокупностью плотности каркаса и закрытыми 
порами) методом гелиевой пикнометрии предполагается, 
что это связано с увеличением объема закрытых пор при 
одновременном уменьшении их количества. Это объясняет-
ся формированием более крупных пор за счет слияния мел-
ких.127 Также, вероятно, закрытые поры могут формиро-
ваться за счет схлопывания открытых пор с ростом 
температуры отжига материала.127

Долю открытых пор в неграфитизируемом углероде 
определяют преимущественно методом газовой адсорбции/
десорбции.28, 34, 35, 39, 56 – 58, 63, 81, 132, 143, 150 – 154 Для измерений 
удельной площади поверхности материала (отношение пол-
ной площади поверхности образца к его массе) и размеров 
пор величиной более 0.7 нм используется азот при 
77.4 K,40, 127 для измерения пор менее 0.7 нм и учета их 
вклада в значение удельной площади поверхности исполь-
зуется СО2 , измерения проводятся при 273 K.155 Измерения 
с использованием N2 и СО2 могут дополнять друг дру-
га.40, 71, 114 Причина отличий удельной площади поверх
ности для одного и того же образца неграфитизируемого 
углерода при адсорбции на нем разных газов связана с раз-
личными размерами их молекул,114 а также с тем, что изме-
рения при помощи СО2 при более высоком давлении 
(до  10 кПа) позволяют учесть вклад пор размером менее 
0.7 нм, которые недоступны для N2 , вследствие лучшей 
диффузии диоксида углерода.40, 151

Выделяют не менее 5 типов изотерм адсорбции/десорб-
ции газов, которые не подвергаются хемосорбции на по-
верхности исследуемых образцов (рис. 9). Изотерма I-го 
типа характерна для образцов, обладающих микропорами и 
относительно небольшой поверхностью, II-й и III-й тип ха-
рактерны для макропористых и непористых объектов. IV-й 
и V-й типы наблюдаются для мезопористых образцов.157 
Выделяют также VI-й тип изотермы, характерной для непо-
ристых материалов.158 IV-й и V-й типы изотерм могут иметь 
петлю гистерезиса, которая интерпретируется при анализе 
особенностей пор, например, их формы. Существует ряд те-
оретических подходов и моделей для анализа и вычисления 
параметров материала, которые детально рассматриваются 
в работах 156, 158 – 160. Для неграфитизируемого углерода по-
лучены различные изотермы в зависимости от прекурсоров, 
методов первичной обработки, температур отжига. Напри-
мер, образцы из пробкового дерева характеризуются ком-

бинацией изотерм I и II-го типов.127 Материалы из арахисо-
вой скорлупы и фенолформальдегидных смол имеют 
комбинированный I/IV-тип изотермы адсорбции.39, 62 IV-й 
тип характерен для неграфитизируемого углерода из полиа-
крилата натрия 52 и из некоторых растительных прекурсо-
ров, например, трутовика.117 Химическая обработка исход-
ных биомасс соляной кислотой может привести к изменению 
изотермы адсорбции, например, I-го типа на II-ой для 
образцов из арганы, а, для камыша 116 и арахисовой скорлу-
пы 121 — III-го на IV-й.

Для описания изотерм и расчета удельной площади 
поверхности образцов в большинстве работ 
используется  уравнение Брунауера, Эммета и Теллера 
(БЭТ).3, 34, 35, 39 – 41, 56 – 58, 64, 114, 116, 122, 129, 154, 161 Удельная пло-
щадь поверхности SSABET неграфитизируемых углеродов 
существенно варьируется в зависимости от прекурсоров и 
для разных исходных реагентов может составлять от 
~1 м2 · г–1 (см.132) до ~2500 м2 · г–1 (см.62). Удельная площадь 
поверхности неграфитизируемых углеродов, полученных 
из сахаров, природных и синтетических полимеров, варьи-
руется от нескольких десятков 34, 161 до нескольких сотен 
м2/г.62

В ряде работ 58, 63, 122, 125, 127 показано, что с увеличением 
температуры отжига от 800°С (см.63, 122, 127) до 1600°С 
(см.125, 127) происходит уменьшение удельной площади по-
верхности образцов, что может быть связано со схлопыва-
нием открытых пор.127 Например, для неграфитизируемого 
углерода из фенолформальдегидной смолы SSABET умень-
шается от 350 до 101 м2 · г–1 с ростом температуры отжига 
от 800 до 1500°С.39 В работах 114, 132 показано, что при более 
высоких температурах отжига удельная площадь поверхно-
сти перестает существенно уменьшаться и даже может нем-
ного возрастать. Кроме температуры отжига, существенное 
влияние на удельную площадь поверхности оказывает ско-
рость продувки аргоном образцов в процессе их высокотем-
пературного отжига:3 при увеличении скорости подачи Ar 
от 200 до 600 и 1000 см3 · мин–1 наблюдается уменьшение 
SSABET неграфитизируемого углерода из сахарозы с 670 до 
120 и 11 м2 · г–1, соответственно. Это может быть обуслов-
лено более быстрым удалением газообразных продуктов 
отжига, которые способны реагировать с углеродным мате-
риалом, активируя поверхность и увеличивая таким обра-
зом площадь поверхности образцов. Высокая скорость на-
гревания приводит к увеличению удельной площади 
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Рисунок  9.  Изотермы 
адсорбции/десорбции 
газа на адсорбате (по-
яснения см. в тексте).156
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поверхности образцов неграфитизируемого углерода,34 в то 
время как низкая скорость нагревания образцов способству-
ет более эффективной десорбции газообразных продуктов с 
поверхности материала в процессе отжига и, таким обра-
зом, уменьшению порообразования.

4.4. Исследование дефектов

Основные виды дефектов неграфитизируемого углерода, 
которые способны существенно влиять на его электрохими-
ческие характеристики, — это оборванные связи на краях 
графитоподобных доменов, вакансии внутри графенопо-
добных слоев, гетероатомы, дефекты атомарной структуры 
(вследствие присутствия в материале sp3-гибридизованных 
атомов) и т.д.

Оборванные связи исследовались в работе 130 методом 
спектроскопии ЭПР. Локализованные парамагнитные цент-
ры были отнесены к оборванным σ-связям атомов углерода 
на концах графитоподобных доменов и на поверхности от-
крытых пор. На спектрах наблюдалось уширение пиков, что 
было объяснено наличием sp3-гибридизованных атомов 
углерода в неграфитизируемом углероде, которые приводят 
к уширению энергетического зазора между валентной зо-
ной и зоной проводимости. Методом ЭПР было установле-
но, что локализованные парамагнитные центры способны 
взаимодействовать с кислородом воздуха, что обуслав
ливает различие на спектрах ЭПР, снятых на воздухе и в 
вакууме.

В работе 162 методом теории функционала плотности 
была рассчитана энергия образования вакансий в графено-
подобном слое и показано, что энергетически наиболее вы-
годным является образование дивакансий — двух вакансий, 
расположенных в соседних узлах решетки (энергия образо-
вания моновакансии и дивакансии одинакова и составляет 
8 эВ, следовательно, для удаления одного атома в первом 
случае требуется 8, а во втором — 4 эВ) (рис. 10,a). При 
образовании дивакансий в материале атомная сетка практи-
чески не подвергается изменениям. Согласно расчетам, по-
мимо дивакансий наиболее энергетически выгодным явля-
ется также образование дефектов Стоуна-Уэйлса. Они 
возникают за счет поворотов связей С ̶ С на угол ∼90° в 
гексагональной структуре (рис. 10,b), в результате чего в 
структуре появляются два пятиугольных и два семиуголь-
ных кольца (энергия их образования составляет 5 эВ), в то 
время как оборванные связи нестабильны в графеноподоб-
ных слоях.

Содержание дефектов в слое sp2-гибридизованных ато-
мов также можно определять на основе оценки интеграль-
ных площадей пиков на графике PDF.138

В работе 114 предлагается оценивать степень дефектности 
неграфитизируемого углерода β по данным КР-спектроско-
пии, как 1 – α, где α — степень графитизации материала. 
Она уменьшается от 0.78 до 0.66 с ростом температуры от-
жига образцов неграфитизируемого от 800 до 2000°С 114 и 
от 0.76 до 0.65 с уменьшением скорости нагрева образцов 
от 5 до 0.5 град · мин–1 (при отжиге при температуре 
1300°С).34

Изучение дефектов в неграфитизируемом углероде про-
водят также по данным измерений площади активной по-
верхности, расчеты которой основаны на хемосорбции кис-
лорода. Количество кислородсодержащих комплексов 
определяется масс-спектрометрическими методами по ко-
личеству выделяющихся газов СО и СО2 при дегазации при 
950°С.3, 165 Площадь активной поверхности зависит от де-
фектов, таких как вакансии и оборванные связи, а также 
присутствия гетероатомов, адсорбированных атомов и 
групп атомов и проч. В работе 71 показано, что при увеличе-
нии температуры отжига от 950 до 1250°С и уменьшении 
количества дефектов площадь активной поверхности негра-
фитизируемого углерода уменьшается с 23 до 1.1 м2 · г–1, 
при бóльших температурах отжига дальнейшее уменьше-
ние площади активной поверхности несущественно.

Обуславливающие величину площади активной поверх-
ности дефекты в слоях и гетероатомымогут влиять на куло-
новскую эффективность неграфитизируемого углерода на 
первом зарядно-разрядном цикле и на процесс формирова-
ния пассивирующих слоев вследствие разложения электро-
лита. В работе 71 показано, что при снижении площади ак-
тивной поверхности с ростом температуры отжига сначала 
наблюдается небольшой рост кулоновской эффективности 
на первом цикле для анодов в натрий-ионных полуячейках 
с ~50 – 60 до ~70 – 75%, а затем ее уменьшение. Механизм 
этих изменений требует дальнейшего детального исследо-
вания. Это может быть связано с влиянием других параме-
тров материала, которые также определяются температурой 
отжига, например, с уменьшением объема открытых пор, 
количество которых влияет на доступность поверхности 
материала для разложения электролита. Также дефекты и 
гетероатомы могут влиять на электрохимическую емкость 
материала. Например, группы (С=О) могут обеспечивать 
реакционный путь для обратимой интеркаляции ионов Na, 
K и Li с образованием (С – О Na/K/Li).166

5. Электрохимические свойства 
неграфитизируемого углерода
Бóльшая часть прикладных и фундаментальных исследова-
ний, а также обзорных публикаций, посвящена электрохи-
мическим свойствам неграфитизируемого углерода в НИА, 
существенно меньшая — в КИА. Что касается ЛИА, то пра-
ктический интерес к данному материалу в этой системе се-
годня не слишком высок во многом по причине более при-
влекательных свойств графита, хотя нередко отмечается 
способность работы неграфитизируемого углерода в ЛИА 
при более высоких плотностях тока и низких температурах.

Многообразие прекурсоров и условий синтеза, о кото-
ром упомянуто выше, значительно усложняет сравнение 
электрохимических характеристик неграфитизируемых 
углеродов. В обзоре Bommier и сотр.30 проведен статисти-
ческий анализ электрохимических характеристик для раз-
личных углеродных материалов в зависимости от типа ма-
териала (графит, графитизируемый углерод, различные 
образцы неграфитизируемого углерода и т.д.), плотности 

a b

Рисунок  10.  Схематичное изображение дефектов неграфи-
тизируемого углерода: (a) дивакансий 163 и (b) дефектов Стоу-
на – Уэйлса.164
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тока заряда/разряда и других параметров процесса цикли-
рования и выдвинуто предположение о существовании пре-
дела электрохимической емкости, которую можно достичь 
для неграфитизируемого углерода в НИА. Теоретические 
расчеты показали, что теоретическая емкость неграфитизи-
руемого углерода находится в пределах 300 – 400 мА · ч · г–1 
для НИА.167 Значения емкости около 300 мА · ч · г–1 и выше 
были достигнуты на практике для образцов неграфитизиру-
емого углерода, полученных из различных прекурсоров: 
сахарозы,74, 130, 168 целлюлозы,35, 169 фенол-формальдегид-

ной смолы,42, 134 продуктов биомассы.170 В публикациях со-
общают и о более высоких емкостях (выше 400 мА · ч · г–1) 
для образцов неграфитизируемого углерода, при этом у ма-
териалов с такими электрохимическими характеристиками 
наблюдается высокая микропористость. Электрохимиче-
ские свойства в НИА различных образцов неграфитизируе-
мого углерода будут рассмотрены в табл. 1.

Ниже будут рассмотрены основные факторы, влияющие 
на электрохимические характеристики материалов на осно-
ве неграфитизируемого углерода, а также механизмы, лежа-

Таблица  1.  Сравнительная характеристика методов синтеза из различных прекурсоров и электрохимических характеристик образцов 
неграфитизируемого углерода как анодного материала для НИА.

Метод синтеза Характеристика натрий-ионных полуячеек

Ссылки
прекурсор способ предобработки

температура 
отжига, 
°С

Анодный материал 

Электролит 
удельная 
площадь 
поверх-
ности,
м2 · г–1

разрядная 
емкость, 
мА · .ч · г–1 
(плотность 
тока, мА · г–1) 
на 1 цикле

кулоновская 
эффективность 
на 1 цикле, %

Глюкоза Карамелизация на воздухе 
при 200°С

1300°С в токе 
аргона

  <1 300 (25) 89 1 М NaPF6 
ЭК : ДЭК 1 : 1

81

Глюкоза Гидротермальная 
карбонизация при 230°С, 
фильтрация и осушка 
твердого осадка

1500°С в токе 
азота

  11 293 (30) 85 1 М NaPF6 
ЭК : ДМК 1 : 1

86

1700°С в токе 
азота

    7 190 (30) 96

Сахароза Гидротермальная 
карбонизация при 180°С, 
фильтрация и осушка 
твердого осадка

1300°С в токе 
аргона

    1.74 361 (20) 86 1 М NaClO4 
ЭК : ДМК 1 : 1

34

Целлюлоза Нагрев при 275°С на воздухе1300°С в токе 
аргона

506 353 (25) 94 1 М NaPF6 ПК 35

Целлюлоза Гидротермальная 
карбонизация при 200°С, 
отделение супернатанта и 
осушка

1300°С в токе 
азота

  10 302 (30) 91 1 М NaClO4 
ЭК : ДМК 1 : 1

77

Пек Предобработка при 300°С на 
воздухе

1400°С в токе 
аргона

  – 300.6 (30) 88.6 1 М NaPF6 
ЭК : ДМК 1 : 1

37

Фенол-
формаль-
дегидная 
смола

Синтез смолы (резол, 
формалин, малеиновая 
кислота), отжиг при 
800°С в токе аргона

1500°С в токе 
аргона

  84.6 386 (10) 85 1 М NaPF6 
ЭК : ДЭК 1 : 1

42

Смола Синтез смолы 
(флороглюцин, глиоксило
вая кислота, триэтилен
диамин) при комнатной 
температуре, выделение и 
осушка твердого осадка

1500°С в токе 
аргона

    3.5 294 (~7) 92 1 М NaPF6 
ЭК : ДМК 1 : 1

153

Резорцино-
формаль-
дегидная 
смола

Синтез смолы (резорцин, 
формальдегид) при 40°С 

1600°С в токе 
аргона

    3.8 350 (20) 92 0.8 М NaClO4 
ЭК : ДМК 1 : 1

171

Эпоксидная 
смола

Синтез смолы (новолачная 
смола и малеиновый 
ангидрид) при 180°С, отжиг 
в токе аргона при 500°С 

1800°С в токе 
аргона

    1.43 480.3 (50) 84.6 1М NaPF6 ДМЭ 38

Глюконат 
магния + 
глюкоза

Предварительный отжиг 
смеси при 600°С, обработка 
соляной кислотой, сушка 
твердого остатка

1500°С в токе 
аргона

681 478 (25) 88 1 М NaPF6 
ЭК : ДЭК 1 : 1

92
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щие в основе электрохимических реакций этого материала 
с катионами щелочных металлов.

5.1. Кулоновская эффективность 
неграфитизируемого углерода

Кулоновская эффективность первого зарядно-разрядного 
цикла анодного материала — крайне важный параметр, ко-
торый определяет соотношение масс основных компонен-
тов (катода, анода и электролита) в металл-ионных аккуму-
ляторах. Она определяется интенсивностью необратимых 
процессов, в первую очередь — образования пассивирую-
щего слоя (в англоязычной литературе SEI — Solid Electro-
lyte Interphase), в результате которого часть ионов исключа-
ется из процесса циклирования. Появление SEI связано с 
электрохимическим разложением электролита, которое 
приводит к образованию сложной смеси органических и не-
органических соединений на поверхности анодного матери-
ала. Состав, толщина, проводимость и химическая стабиль-
ность пассивирующего слоя зависят от состава электролита. 
Такой слой защищает электролит и материал анода от дег-
радации и, таким образом, влияет на стабильность циклиро-
вания.

Низкая кулоновская эффективность первого цикла зна-
чительно усложняет производство аккумуляторов: произво-
дители вынуждены использовать избыток катодной массы 
по отношению к анодной.174 В качестве другого метода 
компенсации необратимой емкости предлагается использо-
вание так называемой «жертвенной» соли (в англоязычной 
литературе sacrificial salt) — специальной добавки к катод-
ному материалу, восполняющей недостаток катионов ще-

лочного металла после первого заряда.175, 176 Также угле-
родный электрод могут подвергнуть предварительному 
электрохимическому циклированию в полуячейке с метал-
лическим противоэлектродом. Для натрий-ионных систем 
известны способы химического «предварительного натри-
рования» анодов путем их контакта с металлическим натри-
ем или его солями 177 – 179 для дальнейшей сборки с ними 
полных ячеек.180 Впрочем, применение последних двух ме-
тодов в реальном производстве батарей требует решения 
серьезных технологических и инженерных задач из-за 
сложности производимых операций в промышленном мас-
штабе.

Для калий-ионных систем также известны способы хи-
мического «предварительного калирования». Предвари-
тельное калирование осуществляется электрохимическим 
предварительным циклированием анодных материалов в 
калий-ионной полуячейке и дальнейшей сборкой полных 
ячеек с обработанным таким образом электродом. В рабо-
те 181 предложен метод обработки готовых электродов 
смесью растворенных в органическом растворителе нафта-
лина и калия. Однако эти методы на сегодняшний не полу-
чили развития для масштабного производства.

Основные факторы, влияющие на кулоновскую эффек-
тивность неграфитизируемого углерода для металл-ионных 
аккумуляторов, включают:

1) состав анодной композиции (который обычно включа-
ет связующее и различные электропроводящие добавки, на-
пример, сажу);

2) состав электролита;
3) особенности материала (удельная площадь поверх

ности, дефектность, наличие и тип гетероатомов).

Таблица 1 (окончание).

Метод синтеза Характеристика натрий-ионных полуячеек

Ссылки
прекурсор способ предобработки

температура 
отжига, 
°С

Анодный материал 

Электролит 
удельная 
площадь 
поверх-
ности,
м2 · г–1

разрядная 
емкость, 
мА · .ч · г–1 
(плотность 
тока, мА · г–1) 
на 1 цикле

кулоновская 
эффективность 
на 1 цикле, %

Борщевик 
Сосновского

Нагрев при 200°С на 
воздухе, обработка соляной 
кислотой 

1300°С в токе 
аргона

7 221 (25) 87 1 М NaPF6 
ЭК : ДЭК 1 : 1

69

Скорлупа 
фундука

Промывка соляной 
кислотой

1400°С в токе 
аргона

– 342 (20) 91.2 1 М NaPF6 
ЭК : ДМК 1 : 1

84

Сахароза, 
мембрана 
яичной 
скорлупы, 
графит

Мембрана яичной скорлу
пы, спрессованная между 
пластинами из 
спрессованного графита 

1300°С в токе 
аргона

– 310 (20) 89 1 М NaClO4 
ЭК : ДЭК 1 : 1

172

Гидротермальная 
карбонизация сахарозы при 
180°С, затем твердый 
продукт в смеси с порошком 
графита спрессован между 
графитовыми блоками

– 301 (20) 91

Мембрана 
яичной 
скорлупы, 
графит

Яичная мембрана, 
спрессованная между 
пластинами из 
спрессованного графита, 
предобработка при 380°С в 
течение 36 часов

1300°С в токе 
аргона

3.61 321.7 (20) 99.5 1 М NaClO4 
ЭК : ДМК 1 : 1

173
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5.1.1. Кулоновская эффективность 
неграфитизируемого углерода в НИА

Для электродов на основе неграфитизируемого углерода в 
натрий-ионных электрохимических системах кулоновская 
эффективность на первом цикле может варьироваться в 
большом диапазоне значений. В ряде работ сообщалось о 
повышении кулоновской эффективности на первом цикле 
для электродов на основе неграфитизируемого углерода в 
натрий-ионных системах при использовании материалов с 
удельной площадью поверхности менее 10 м2 · г–1.34, 182

Влияние на кулоновскую эффективность первого цикла 
состава анодной композиции в НИА изучалось в ряде ра-
бот.134, 135, 171, 183 – 185 В работе 186 показано, что изготовление 
электродов на основе неграфитизируемого углерода без до-
бавки ацетиленовой сажи позволяет избежать разложения 
электролита на развитой поверхности этой электропроводя-
щей добавки, в связи с чем аноды демонстрируют более вы-
сокую кулоновскую эффективность на первом цикле. В ра-
ботах 184, 185 сообщается о создании и оптимизации 
проводящего углеродного покрытия на частицах неграфи-
тизируемого углерода — такие композиты демонстрируют 
кулоновские эффективности на первом цикле выше 70%. 
Это связывают с тем, что специальное проводящее покры-
тие позволяет уменьшить удельную площадь поверхности 
материала (с 95 до 70 м2 · г–1 для покрытого образца).184 По-
мимо этого, высокие значения кулоновской эффективности 
демонстрируют электроды, полученные без металлической 
подложки в виде готовой углеродной пленки без полимер-
ного связующего.171, 183 Влияние на кулоновскую эффектив-
ность метода изготовления такого «монолитного» электро-
да из неграфитизируемого углерода авторы объясняют 
отсутствием существенного измельчения компонентов 
электродной смеси,134, 187 в то время как при приготовлении 
традиционной электродной пасты возможно увеличение 
удельной поверхности материала из-за активного измельче-
ния ее компонентов. При этом авторами работы 81 было по-
казано, что даже после помола неграфитизируемый углерод 
с монолитоподобной морфологией (в ходе синтеза образу-
ется монолитный углеродный стержень, преобразование 
которого в порошок требует дополнительного помола) со-
храняет высокую кулоновскую эффективность около 89%. 
В некоторых работах авторы продемонстрировали значи-
тельное увеличение кулоновской эффективности — 
до 99.5% — благодаря использованию графитовой пласти-
ны в качестве подложки для синтеза неграфитизируемого 
углерода.172, 173

Состав электролита — соли и растворители — определя-
ет состав пассивирующего слоя, который образуется в ходе 
разложения электролита на поверхности неграфитизируе-
мого углерода.

Основными электролитами для неграфитизируемых 
углеродных анодных материалов являются растворы солей 
в неводных органических растворителях, например, алкил-
карбонатах и простых эфирах 186, 188, 189 Для натрий-ионных 
систем в качестве солей используют перхлорат (NaClO4), 
гексафторфосфат (NaPF6) или бис(трифтор)сульфонилимид 
натрия (NaN(CF3SO2)2 , NaTFSI), бис(трифтор)сульфонила-
мид натрия (NaN(SO2F)2) и другие соли. Среди органиче-
ских алкилкарбонатов стандартными растворителями для 
солей являются этиленкарбонат (ЭК), пропиленкарбонат 
(ПК) и их бинарные смеси, а также бинарные смеси ЭК с 
диэтилкарбонатом (ДЭК) и диметилкарбонатом (ДМК) и 
другие сочетания. В качестве органических эфиров наибо-
лее востребован класс глимов — диметиловых эфиров эти-

ленгликолей с общей формулой СН3О(С2Н4О)nСН3 
(n = 1 – 4).

Авторы работ 190, 191 изучали электрохимические свойст-
ва неграфитизируемого углерода в электролитах на основе 
двух упомянутых выше классов растворителей — сложных 
(ЭК, ПК, ДЭК, ДМК) и простых эфиров (глимы). Использо-
вание глимов позволяет улучшить циклируемость и повы-
сить кулоновскую эффективность, что связано с образова-
нием более тонкого и стабильного пассивирующего слоя 
(который в работах называют «псевдоSEI»). При этом сооб-
щалось, что при использовании глимов для неграфитизиру-
емого углерода характерно явление «соинтеркаляции», то 
есть внедрение в межслоевое пространство ионов натрия, 
окруженных сольватной оболочкой.192

В ряде исследований сообщалось о благоприятном влия-
нии на образующийся пассивирующий слой такой добавки, 
как фторэтиленкарбонат (ФЭК), которая уменьшала дегра-
дацию анодных материалов в ходе циклирования как в на-
трий-ионных полуячейках, так и в полных натрий-ионных 
ячейках. Однако в некоторых работах отмечалось отрица-
тельное влияние этой добавки на электрохимические свой-
ства неграфитизируемого углерода.168, 193 Наблюдаемый 
негативный эффект может быть связан с образованием ме-
нее электропроводящего пассивирующего слоя при добавке 
ФЭК к электролиту.

Одна из причин, по которой затруднительно анализиро-
вать и систематизировать сведения об электролитах, заклю-
чается в отсутствии доступного коммерческого электроли-
та, который можно принять за эталон. Разное качество соли, 
в первую очередь NaPF6 , как отмечалось авторами рабо-
ты,194 и разная чистота растворителя значительно сказыва-
ются на свойствах готового электролита. Использование 
соли NaClO4 ограничено ее термической неустойчивостью, 
а NaTFSI — способностью к взаимодействию с алюминие-
вым токосъемником.188

Помимо использования различных добавок в электро-
лит, его свойства можно менять путем варьирования соот-
ношения соль : растворитель. Так, использование вместо 
стандартных 1М растворов солей (NaPF6 , NaFSA) как 
растворов средних концентраций (2.5 – 3 М), так и высоко-
концентрированных (>3 М) растворов позволяет улучшить 
кулоновскую эффективность анодов на основе неграфтизи-
руемого углерода в НИА, а именно было показано, что уве-
личение концентрации растворов способствует образова-
нию более стабильного пассивирующего слоя.195 – 197

Стоит отметить работы, где в числе менее распростра-
ненных солей и растворителей были использованы тетрафе-
нилборат натрия, что позволило повысить кулоновскую 
эффективность до 95%),198 бис(оксалато)борат натрия в 
триэтилфосфате с высокой устойчивостью электролита к 
термическому разложению 199, 200 Способность работать при 
высоких плотностях тока (заряд за 5 мин) продемонстриро-
вала система с твердым электролитом на основе карборана 
натрия Na(CB9H10)0.7(CB11H12)0.3 .201

Состав электролита оказывает значительное влияние и на 
циклируемость неграфитизириуемого углерода в полных 
ячейках. Так, в работе 202 полная ячейка из катода на основе 
Na3V2(PO4)2F3 и неграфитизируемого углерода в качестве 
анода демонстрирует сохранение 80% от первоначальной 
емкости после циклирования в течение 12 месяцев в электро-
лите на основе 1.5 М NaPF6 в этиленкарбонате. Авторы от-
мечают, что использование электролитов на основе цик
лических карбонатов более предпочтительно для сохранения 
емкости при длительном циклировании. В другой работе 203 
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для улучшения циклирования использовали набор добавок в 
электролит на основе карбонатов (виниленкарбонат, 1,3-про-
пансультон, сукцинонитрил, натрий дифторо(оксалато)бо-
рат), что позволило получить степень сохранения емкости 
89% от первоначальной после 60 циклов при 55°С.

5.1.2. Кулоновская эффективность 
неграфитизируемого углерода в КИА

По сравнению с кулоновской эффективностью на первом 
цикле анодов из неграфитизируемого углерода в НИА, ку-
лоновская эффективность в КИА существенно ниже.

Аналогично НИА электролиты КИА обычно изготавли-
вают из органических растворителей (алкилкарбонаты или 
простые эфиры) и солей калия. В качестве последних ис-
пользуют гексафторфосфат (КPF6) или бис(трифтор)суль-
фонилимид калия (КN(CF3SO2)2 , КTFSI).194

Кулоновская эффективность отрицательных электродов 
в таких электролитах, как правило, составляет 
40 – 65%.204 – 209 В работе 205 изучено влияние концентрации 
КPF6 в диметиловом эфире диэтиленгликоля (диглима) на 
электрохимические характеристики анодов на основе не-
графитизируемого углерода. Показано, что с ростом кон-
центрации соли от 1 до 2.5 М кулоновская эффективность 
возрастает от 70 до 77%. В работе 206 проведено сравнение 
двух растворов электролитов, содержащих 1 М KPF6: на ос-
нове диметоксиэтана и на основе смеси ЭК и ДЭК. В пер-
вом случае кулоновская эффективность составила 77.3%, во 
втором — менее 50%. Кроме того, в электролите на основе 
диметоксиэтана наблюдается более высокая емкость и ста-
бильное длительное циклирование, а также способность ра-
ботать при высоких плотностях тока. Так, в электролите на 
основе диметоксиэтана при плотности тока, обеспечиваю-
щей заряд или разряд за 3 минуты (обозначается как 20С) 
емкость неграфитизируемого углерода составила 
112 мА · ч · г–1, а в смеси этиленкарбоната и диэтилкарбона-
та — 11.9 мА · ч · г–1.

Что касается солей для электролитов, то в работе 207 ку-
лоновская эффективность анодов на основе неграфитизиру-
емого углерода в калий-ионных полуячейках с электроли-
том на основе диметоксиэтана в случае 1 М KPF6 составила 
76.3%, а в случае 1 М KTFSI — 44.8%. Однако в растворах 
алкилкарбонатов она близка для обеих солей — немного 
больше 50%.

Таким образом, в качестве общей тенденции можно от-
метить более высокую кулоновскую эффективность в элек-
тролитах на основе простых эфиров.

5.2. Емкость и рабочий потенциал анодов  
на основе неграфитизируемого углерода

Емкость и рабочий потенциал анодов, как правило, опреде-
ляют по данным их гальваностатического циклирования в 
полуячейках, где противоэлектродом выступает электрод 
из щелочного металла как «бесконечный» источник соот-
ветствующих ионов.

5.2.1. Емкость и рабочий потенциал анодов на основе 
неграфитизируемого углерода в НИА

Типичную зарядную кривую для неграфитизируемого угле-
рода в полуячейке с натриевым противоэлектродом можно 
разделить на два наиболее различимых участка — наклон-
ный участок до ~100 мВ отн. Na/Na+ и последующий более 
пологий участок (в литературе обозначается как плато, ква-
зи-плато или псевдоплато) от ~100 до 0 мВ (рис. 11,a). Ве-
личины емкостей, которые приходятся на оба участка, как 
правило, анализируются с точки зрения влияния на них ха-
рактеристик материала: межплоскостного расстояния d002 , 
упорядоченности, площади удельной поверхности, порис
тости, дефектов и присутствия и состава гетероатомов (на-
пример, О, N).

Межслоевое расстояние является одним из ключевых 
параметров при исследовании механизмов электро
химической обратимой интеркаляции ионов металлов в ми-
кроструктуру материала. Для натрий-ионных электро
химических систем происходит увеличение области плато и 
уменьшение наклонной области на гальваностатических 
кривых при уменьшении расстояния d002 и увеличении ла-
теральных размеров графитопободных доменов, наблюдае-
мых при росте температуры отжига образцов, то есть при 
большей степени графитизации материала. Как уже упоми-
налось, в натрий-ионных полуячейках максимальная ем-
кость анодов на основе неграфитизируемого углерода на-
блюдается для материалов, полученных при отжиге при 
1300 – 1500°С. Увеличение температуры отжига выше этих 
значений ведет к снижению емкости анодов. Это может 
быть связано с повышением степени графитизации и ро-
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Рисунок  11.  Типичные гальваностатические кривые неграфитизируемого углерода в электрохимической полуячейке против метал-
лического (a) натрия, (b) калия, (c) лития (рисунок выполнен авторами на основании публикаций 73, 81, 130). Зарядная кривая обозначена 
сплошной линией, штрихом — разрядная. Разделение зарядной и разрядной кривой на два цвета позволяет объяснить разделение 
электрохимических кривых на два участка (наклонный и плато), описанных в тексте.
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стом размеров графитоподобных доменов (как уже упоми-
налось, обратимая интеркаляция ионов натрия в графит за-
труднена — в отличие от ионов лития или калия).

Важной задачей является установление взаимосвязи по-
ристости и размеров пор материала с его ключевыми элек-
трохимическими свойствами: емкостью и кулоновской эф-
фективностью. Среди основных параметров материала, 
определяющих его емкость, выделяют размер и количество 
закрытых микропор. Предполагается, что ионы металла 
способны обратимо заполнять микропоры неграфитизируе-
мого углерода в результате диффузии между углеродными 
слоями. При росте температуры отжига с увеличением раз-
меров пор, определенных методом МУРР, наблюдается уве-
личение емкости материала в натрий-ионных полуячей-
ках,35, 63, 127, 132 при этом отмечается рост емкости на участке 
плато гальваностатической кривой заряда/разряда.130

Для натрий-ионных систем опубликованы зарядно-раз-
рядные кривые, представляющие собой только наклонный 
участок вплоть до 0 В.8, 61, 62 Образцы углеродных материа-
лов, исследованные в этих работах, отличаются высокой 
удельной площадью поверхности (выше 1430 м2 · г–1).62 
Предполагается, что в этом случае катионы натрия взаимо-
действуют не с внутренним объемом материала, а исключи-
тельно с дефектами и гетероатомами на его поверхности. 
Зарядная кривая в таких случаях аналогична зарядной кри-
вой графитизируемого углерода, для которого интеркаля-
ционный механизм взаимодействия ионов натрия с матери-
алом ставится под сомнение некоторыми авторами.30, 185 
Впрочем стоит отметить, что возможность графитизации 
материала в работах проверяется достаточно редко, поэто-
му не всегда можно однозначно понять, какой тип углеро-
да  — графитизируемый или неграфитизируемый — был 
исследован авторами.

Неграфитизируемые углеродные материалы демонстри-
руют способность к длительному циклированию. В ряде 
работ сообщалось о сохранении более 93% емкости для 
1000 циклов заряда-разряда при плотности тока 0.2 А · г–1 
(см.208) и 73% от первоначальной емкости для 10 000 циклов 
при 2 А · г-1 (см.209).

5.2.2. Емкость и рабочий потенциал анодов на основе 
неграфитизируемого углерода в КИА

В калий-ионных системах также выделяют два участка на 
гальваностатических зарядно-разрядных кривых: наклон-
ную область выше 0.4 В отн. K/K+ и область плато или ква-
зи-плато ниже этих значений.119, 135, 166 Другие авторы, на-
пример, Kubota и др.,130 выделяют три наклонных области 
(рис. 12) в диапазонах 0.002 – 0.2, 0.2 – 0.7, 0.7 – 2.0 В отн. 
K+/K.

Влияние условий синтеза и микроструктуры неграфити-
зируемого углерода на соотношение емкостей на этих 
участках было исследовано в ряде работ. Так, в работах 35, 42 
показано, что повышение температуры отжига в ходе син-
теза неграфитизируемого углерода от 1100 до 1500°С вле-
чет за собой рост удельной емкости анодного материала на 
всех участках зарядно-разрядной кривой. В работе 130 пока-
зано, что удельная емкость во всем диапазоне потенциалов 
анодов на основе образцов неграфитизируемого углерода, 
отожженных при температурах от 700 до 2000°С, сущест-
венно не меняется, но наблюдаются различные тенденции 
на отдельных участках гальваностатической кривой. Так, 
емкость в диапазоне потенциалов 0.7 – 2.0 В существенно 
снижается, а емкость на участке 0.2 – 0.7 В возрастает. Ем-

кость участка кривой в диапазоне потенциалов 0.002 – 0.2 В 
существенно меньше, чем в других диапазонах потенциа-
лов, и ее максимальная величина составляет 47 мА · ч · г–1 
для материала, отожженного при 1800°С. Авторы предпо-
лагают, что емкость образцов, отожженных при низких тем-
пературах (700 – 900°С), связана преимущественно с вне-
дрением катионов калия в пространство между дефектными 
графеноподобными слоями с большим расстоянием d002 .

В ряде работ, посвященных КИА, исследуются материа-
лы, полученные из различных биомасс.120, 143, 210 Например, 
в работе 120 емкость анодного материала на основе неграфи-
тизируемого углерода из листьев початка кукурузы 
составила около 230 мА · ч · г–1, при этом после 100 циклов 
сохраняется 89.1% от изначальной емкости — порядка 
205 мА · ч · г–1. Особенностью различных биомасс является 
наличие гетероатомов естественного происхождения в не-
графитизируемом углероде; направленное изучение таких 
допантов проводили в работах 108, 111, 166, 211. Анализ публи-
каций, посвященных допированию углерода, не позволяет 
говорить о существенном увеличении емкости или куло-
новской эффективности на первом цикле для таких анод-
ных материалов. Кроме того, в работах 108, 211 на гальвано-
статических кривых практически не наблюдается области 
квази-плато при низких потенциалах. Наблюдаемое в этих 
работах превалирование псевдоемкостных, процессов взаи-
модействия неграфитизируемого углерода и катионов ка-
лия связывают с увеличением количества дефектов и меж-
слоевого пространства в углероде. С другой стороны, 
авторы работ 108, 111, 166, 211 отмечают, что при допировании 
углерода гетероатомами улучшается сохранение емкости 
при длительном циклировании и повышение емкости ано-
дов при больших плотностях тока.

5.2.3. Емкость и рабочий потенциал анодов на основе 
неграфитизируемого углерода в ЛИА

Интерес представляют и свойства неграфитизируемого 
углерода как анода в ЛИА. Благодаря более широкому меж-
слоевому расстоянию по сравнению с графитом ожидается 
более быстрая диффузия ионов лития и, соответственно, 
способность работать на высоких плотностях тока.212 Так-
же микроструктура неграфитизируемого углерода позволя-
ет дополнительно запасать ионы лития в закрытых микро-
порах ниже 0 В отн. Li/Li+ (см. рис. 11,c).212 – 214 Именно 
поэтому в некоторых исследованиях неграфитизируемый 
углерод рассматривают как более безопасную и высокоем-
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Рисунок  12.  Гальваностатические кривые образцов неграфи-
тизируемого углерода, отожженных при различных тепрерату-
рах.130
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кую альтернативу графиту для нового поколения литий-
ионных аккумуляторов.215 – 218

Неграфитизируемый углерод в ЛИА демонстрирует спо-
собность работать при более высоких плотностях тока, чем 
графит. Так, в работе 218 прототип ЛИА на основе катодного 
материала LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2 и анодного материала — не-
графитизируемого углерода стабильно циклировался при 
плотности тока, обеспечивающей заряд или разряд за 
20 мин (обозначается как 3С). При этом в случае с НИА и 
КИА стабильное циклирование обычно наблюдается при 
плотностях тока, обеспечивающих заряд или разряд за 1 ч 
(обозначаются как 1С). В работе 219 было показано, что по-
вышение плотности тока выше 1С в прототипах НИА при-
водит к осаждению металлического натрия.

Помимо изучения взаимосвязей соотношения емкостей 
наклонного участка и плато с условиями синтеза и характе-
ристиками материала, актуальность сохраняет и проблема 
определения механизмов электрохимических процессов, 
протекающих в ходе зарядно-разрядного циклирования. 
Учитывая всю сложность исследуемого объекта, эти 
механизмы до сих пор являются предметом оживленных 
дискуссий.

5.3. Модели механизмов взаимодействия 
неграфитизируемого углерода с ионами 
щелочных металлов в электрохимических 
ячейках

На основе имеющихся экспериментальных данных можно 
выделить основные реакционные пути для взаимодействия 
с катионами щелочных металлов:

1) взаимодействие с дефектами и гетероатомами;
2) интеркаляцию ионов в межслоевое пространство;
3) заполнение атомами металла открытых и закрытых 

микропор, в которых может наблюдаться образование ме-
таллических кластеров.

5.3.1. Модели механизмов для НИА

Впервые исследование неграфитизируемого углеродного 
материала в качестве анодного материала для НИА было 

проведено Stevens и Dahn в 2000 г. Материал на основе 
D-глюкозы продемонстрировал емкость 300 мА · ч · г–1.220 
Авторы статьи предложили модель двухстадийного меха-
низма, по которому протекает внедрение катионов натрия в 
микроструктуру неграфитизируемого углерода. По мнению 
авторов, в ходе заряда/разряда протекает два процесса, ка-
ждому из которых соответствует свой участок гальваноста-
тической кривой.217 На наклонном участке (выше 100 мВ) 
авторы с помощью in situ порошковой дифракции зафикси-
ровали смещение рефлекса, соответствующего плоскости 
(002), в сторону меньших углов. Было выдвинуто предполо-
жение, что на этом участке происходит интеркаляция ионов 
металла в межслоевое пространство. Согласно модели 
авторов, вслед за интеркаляцией — на участке от 100 
до 0 мВ отн. Na/Na+ — происходит высаживание металли-
ческого натрия в порах углеродного материала. Такая мо-
дель получила название «карточный домик» («fallen cards») 
или «интеркаляция — заполнение» (см. рис. 13,a); именно 
ее придерживается большинство авторов, исследующих 
электрохимические свойства неграфитизируемого углерода 
(см., например,15). Схожий механизм взаимодействия не-
графитизируемого углерода с катионами щелочных метал-
лов был предложен и в работах другой группы ученых.221 
Для этого исследования электроды из неграфитизируемого 
углерода были заряжены до разной степени (ряд «точек» на 
гальваностатической кривой) в полуячейке против метал-
лического натрия и изучены с помощью порошковой РД, 
МУРР и спектроскопии КР. Комбинация данных методов 
показала, что на наклонном участке изменение положения 
линии G на спектрах КР вкупе со сдвигом рефлекса (002) в 
сторону меньших углов связаны с интеркаляцией ионов на-
трия в межслоевое пространство неграфитизируемого 
углерода. Процессы, происходящие на участке плато, ин-
терпретировали с помощью кривых МУРР, а именно, паде-
ние интенсивности в области 0.03 – 0.07 Å–1 связали с запол-
нением ионами натрия нанопор неграфитизируемого 
углерода.

В связи с возросшим вниманием к НИА исследования 
механизмов взаимодействия неграфитизируемого углерода 
с катионами щелочных металлов получили в последнее вре-
мя новый импульс. Механизм «интеркаляция – заполнение» 
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Рисунок  13.  Модели двухстадий
ного механизма электрохими-
ческого взаимодействия ионов 
натрия с неграфитизируемым 
углеродным анодным материалом: 
(a) «интеркаляция – заполнение»; 
(b) «адсорбция – интеркаляция»; 
(c)  «адсорбция –  заполнение». Ри-
сунок выполнен авторами на осно-
вании публикаций 71, 221 – 226.
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обрел ряд дополнений и критических замечаний, в част
ности, из-за участка кривой ниже 100 мВ, который преиму-
щественно связывали с осаждением кластеров металличе-
ского натрия внутри микропор. Этот вопрос исследовали с 
помощью спектроскопии ЯМР на ядрах 23Na. В рабо-
тах 222 – 223 не наблюдалось образования металлических кла-
стеров, хотя и было отмечено, что ионы натрия занимают 
как минимум две разные по энергии позиции.

В 2012 г. Cao и соавт.224 предложили новую модель двух-
стадийного механизма «адсорбция – интеркаляция» 
(рис. 13,b). По мнению авторов, исходя из данных цикличе-
ской вольтамперометрии, наклонный участок зарядной 
кривой соответствует реакции взаимодействия катионов 
натрия с поверхностью графитоподобных доменов. После 
этого ионы натрия внедряются в межслоевое пространство 
неграфитизируемого углерода благодаря широкому рассто-
янию между слоями.

Впоследствии модель «адсорбция – интеркаляция» была 
подтверждена с помощью порошковой РД в режиме ex situ 
в работе 225, в которой было показано, что смещение реф-
лекса, соответсвующего отражению 002 структуты графи-
та, происходит в области потенциалов ниже 0.2 В, при этом 
межплоскостное расстояние увеличивается от 3.96 до 
4.16 Å при заряде на этом участке. В исследовании 138 эта 
модель была дополнена предположением о третьей стадии 
механизма взаимодействия ионов натрия с неграфитизируе-
мым углеродом при потенциалах, близких к 0 В отн. Na/
Na+. Авторы отметили, что на участке плато коэффициент 
диффузии ионов натрия достигал минимума при потенциа-
ле 0.05 В, а при уменьшении потенциала наблюдался значи-
тельный его рост. На основании этого был сделан вывод, 
что в диапазоне от 0.05 до –0.02 В происходит осаждение 
металлического натрия, чему соответствовал третий, более 
наклонный участок гальваностатической кривой.

Опираясь на вышеуказанные модели, Zhang и соавт.71 
разделили материалы неграфитизируемого углерода на три 
группы в зависимости от характера гальваностатической 
кривой в НИА и физических характеристик материалов, ко-
торые в свою очередь зависят от температуры отжига. У ма-
териалов первой группы, полученных при температурах 
ниже 950°С, на механизм накопления энергии значительно 
влияют присутствующие кислородные и азотные функцио-
нальные группы, а также сильная разупорядоченность мате-
риала. Ионы натрия способны как обратимо, так и необра-
тимо взаимодействовать с функциональными группами 
неграфитизируемого углерода, полученного при темпера-
турах ниже 950°С. У материалов второй группы, получен-
ных при температурах отжига от 950 до 1550°С, гальвано-
статическая кривая в натрий-ионных системах делится на 
два участка. Механизм запасания, соответствующий на-
клонному участку, по мнению авторов, связан с взаимодей-
ствием ионов натрия с дефектными участками в присутст-
вующих графитоподобных доменах. Запасание энергии на 
участке плато происходит с заполнением закрытых микро-
пор материала ионами натрия. Для материалов третьей 
группы, синтез которых осуществляется при температурах 
от 1550 до 2200°С, наклонного участка не наблюдается. 
При этом по данным порошковой РД, полученным в режи-
ме in  situ, не было обнаружено сдвигов рефлекса (002), в 
связи с чем авторы поставили под сомнение идею об 
интеркаляции ионов натрия в межслоевое пространство 
графитоподобных доменов. На основе этих данных предло-
жена третья модель двухстадийного механизма «адсорб-
ция – заполнение» (рис. 13,c). По мнению авторов работы 125 

данную модель подтверждают результаты исследования 
методом ПЭМ материала неграфитизируемого углерода, за-
ряженного до 0 В. Авторы не обнаружили изменение рас-
стояния между графеноподобными слоями, но обнаружили 
рефлекс металлического натрия.

Подтверждением того, что наклонный участок зарядно-
разрядной электрохимической кривой связан с процессами 
хемо- или адсорбции ионов натрия на поверхности углерод-
ных частиц, является исчезновение участка плато и сохра-
нение только наклонного участка на гальваностатической 
кривой при увеличении удельной площади поверхности и 
образовании большого количества открытых для электро-
лита микропор плато, установленные для неграфитизируе-
мого углерода при его обработке СО2 .74, 227 Также измене-
ние электрохимических характеристик (увеличение длины 
различных участков электрохимической кривой) демон-
стрируют образцы неграфитизируемого углерода, допиро-
ванные атомами бора, фосфора и серы.102 Авторы отмеча-
ют, что допирование неграфитизируемого углерода этими 
гетероатомами увеличивает емкость наклонного участка 
кривой. При этом для B-допированного углерода наблюда-
ется самая большая емкость. Такое влияние гетероатомов 
на емкость связывают с тем, что их присутствие способно 
расширять расстояние между графитовыми слоями (в слу-
чае с S и P) и создавать больше дефектов в микроструктуре 
(N-, O- и B-допирование).228

Электрохимические процессы на участке плато гальва-
ностатической кривой от 0.1 до 0 В в натрий-ионных систе-
мах также являются предметом многочисленных дискус-
сий. Он является наиболее важным для НИА, поскольку его 
протяженность определяет энергоемкость аккумулятора. 
Природу процессов, происходящих на аноде при потенциа-
лах, близких к 0 В, изучали различными методами, в том 
числе методом ЯМР.

Группа под руководством Grey с помощью ЯМР спект-
роскопии на ядрах 23Na в operando-режиме подтвердила ги-
потезу об образовании металлических кластеров.140 На 
ЯМР-спектрах электрода в заряженном состоянии детекти-
руется два сигнала натрия — «ионный» при –40 м.д. и «ме-
таллический» при 760 м.д. В ходе заряда анодного материа-
ла сигнал от натрия, участвующего в зарядном процессе, 
смещается в сторону металлического натрия. Авторы также 
выдвинули гипотезу о высокой активности заряженных 
электродов на воздухе, что могло бы объяснить, почему в 
исследованиях методом ЯМР в режиме ex situ, проведенных 
ранее, сигнал металлического натрия не был обнаружен.229 
Авторы указывают на важность проведения эксперимента в 
operando-режиме. Предполагается, что в режиме ex situ, то 
есть после разбора электрохимической ячейки, неграфити-
зируемый углерод электрода претерпевает деградацию из-
за высокой химической активности образуемых кластеров. 
Morita и соавт.149, 230 методом ex situ ЯМР обнаружили кор-
реляцию между параметрами синтеза материала и характе-
ром сигнала Na в полностью заряженных электродах и сде-
лали вывод, что металлические кластеры, которые 
детектируются ЯМР, образуются в материалах с большим 
радиусом микропор до 1.95 нм, определенным из кривых 
МУРР, в отличие от материалов с маленькими порами (ра-
диус 1.42 нм). Авторы отметили, что размер пор, оценен-
ный по данным МУРР, не показал четкой корреляции с по-
ложением сигнала кластеров металлического натрия, 
определенным методом ЯМР. Однако образцы неграфити-
зируемого углерода, полученные при более высоких темпе-
ратурах карбонизации (выше 1600°C), демонстрируют бо-
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лее сильный сдвиг сигнала в сторону металлического 
натрия. Для полностью заряженного электрода из материа-
ла, полученного при 2000°C, сигнал натрия практически 
идентичен сигналу металлического натрия.

Механизм электрохимического взаимодействия негра-
фитизируемого углерода с ионами натрия был дополнен 
Alvin и соавт.:135 взаимодействие ионов натрия с поверх-
ностными дефектами и функциональными группами опи-
сывается наклонным участком гальваностатической кривой 
до 0.2 В, вторая часть наклонного участка от 0.2 до 0.1 В 
связана с адсорбцией катионов на поверхности графенопо-
добного слоя. Интеркаляции ионов натрия в межслоевое 
пространство соответствует участок плато кривой заряда. 
Alvin и соавт. выделили также четвертую стадию процесса 
взаимодействия — вторичное заполнение труднодоступ-
ных закрытых пор при потенциалах, близких к 0 В.

Процесс взаимодействия ионов натрия с неграфитизиру-
емым углеродом исследовался также с помощью малоугло-
вого и широкоуглового рентгеновского рассеяния (МУРР и 
ШУРР). Уже в одной из своих начальных работ Stevens и 
Dahn использовали метод МУРР в режиме in  situ.217 
В 2019 г. группа под руководством Yamada с помощью де-
тального анализа данных ШУРР, полученных в режиме ex 
situ во время заряда на участке плато для неграфитизируе-
мых углеродов с разной степенью упорядоченности, обна-
ружила появление нового рефлекса (при Q ≈ 2.0 – 2.1 Å−1 с 
d ≈ 3.7 Å,) вблизи с рефлексом, соответствующим отраже-
нию 002 структуры графита (при 2θ = 23 – 25°, 
Q ≈ 1.6 – 1.8 Å−1).231 С помощью теоретических расчетов 
для полученного нового рефлекса была предложены моде-
ли металлических кластеров натрия. Другая группа иссле-
дователей связала появление нового рефлекса с образова-
нием интеркалятов натрия.183 Помимо методов РД, 
образование металлических кластеров на участке плато 
было исследовано с помощью спектроскопии КР.232 – 234 
Было показано, что в ходе заряда неграфитизируемого угле-
рода сигнал G-полосы не смещается на участке плато, как 
следует ожидать в случае интеркаляции. При этом на на-
клонном участке выше 100 мВ наблюдается смещение ча-
стоты от 1600 до 1560 см–1.233 что свидетельствует о вероят-
ном образовании интеркалятов.

Стоит отметить, что интерпретация данных порошковой 
РД и спектроскопии КР для разупорядоченного материала 
несколько затруднена. Так, рефлекс, соответствующий от-
ражению (002) структуры графита, в случае неграфитизиру-
емого углеродного материала сильно уширен, а в типичном 
КР-спектре аморфного углерода помимо линий D1 и G при-
сутствуют и другие линии.235

Зарядно-разрядный процесс для анодов на основе негра-
фитизируемого углерода в натрий-ионных ячейках был 
также исследован с помощью PDF.114, 130, 138, 139 Авторы ра-
боты 114 отметили, что емкость наклонного участка зарядно-
разрядной электрохимической кривой монотонно уменьша-
ется при повышении температуры отжига, что коррелирует 
с уменьшением концентрации дефектов и увеличением раз-
меров графитоподобных доменов. В свою очередь, емкость 
участка плато достигает максимума при температуре отжи-
га 1400°С. Этой же температуре отвечает максимальное 
межплоскостное расстояние в графитоподобных доменах, 
определенное с помощью PDF. Корреляция межплоскост-
ных расстояний и концентрации дефектов с емкостями каж-
дого из участков гальваностатической кривой позволила 
авторам модели сделать вывод о механизме взаимодействия 
«адсорбция – интеркаляция». С другой стороны, в работе 

Kubota и соавт.130 механизм взаимодействия ионов натрия с 
неграфитизируемым углеродом был рассмотрен в соответ-
ствии с моделью «интеркаляция – адсорбция», где также от-
метили, что при увеличении температуры отжига до 2000°С 
емкость на участке плато продолжает монотонно расти. Ин-
тересно, что эта тенденция не наблюдалась при взаимодей-
ствии с ионами лития и калия. Для этих систем авторы 
предложили трехстадийную модель, где ионы металлов в 
первую очередь взаимодействуют с дефектами на поверх-
ности графитоподобных доменов, затем следует интеркаля-
ция в межслоевое пространство, а вблизи 0 В начинается 
заполнение микропор с образованием металлических кла-
стеров.

Бобылёва и соавт.216 подтвердили трехстадийную 
модель, аналогичную модели, представленной в работе 138, 
исследовав псевдоемкостные (поверхностно-контролируе-
мые) свойства материалов с разными текстурными характе-
ристиками с помощью линейной вольтамперометрии. 
Авторы сделали вывод, что наклонному участку гальвано-
статической кривой соответствуют псевдоемкостные про-
цессы, а участку плато – интеркаляционные. Было также 
выдвинуто предположение о существовании третьей ста-
дии, отвечающей заполнению ионами натрия закрытых пор 
неграфитизируемого материала.

В 2020 г. была представлена расширенная версия меха-
низма взаимодействия ионов натрия с неграфитизируемым 
углеродом, в которой на основе данных ex situ 23Na ЯМР, 
малоуглового нейтронного рассеяния и PDF в комбинации 
с теоретическими расчетами, было выдвинуто предположе-
ние, что наклонный участок гальваностатической кривой 
отвечает сразу нескольким процессам — не только взаимо-
действиям с поверхностью и дефектами (всеми видами де-
фектов, описанных ранее), но и интеркаляции в межслоевое 
пространство.86

Важной публикацией в исследовании механизма внедре-
ния ионов натрия стала совместная работа групп под руко-
водством Allan и Grey, в которой была применена комбина-
ция методов operando ЯМР 23Na и operando PDF,141 и 
показано, что размер металлических кластеров не превыша-
ет 13 – 15 Å независимо от радиуса пор в материале. Также 
авторы отметили, что интеркаляция ионов натрия в межсло-
евое простанство может происходить за счет присутствия 
пяти- и семичленных колец в микроструктуре неграфитизи-
руемого углерода.

В работе 236 на основании результатов PDF на нейтрон-
ном рассеянии была смоделирована микроструктура образ-
цов неграфитизируемого углерода. Авторы выдвинули 
принципиально новую гипотезу, согласно которой ионы 
натрия в основном взаимодействуют с определенными де-
фектами в микроструктуре неграфитизируемого углерода. 
Одними из таких дефектов, предположительно, выступают 
наиболее искривленные участки графеноподобного слоя.

5.3.2. Модели механизмов для КИА

При изучении процессов взаимодействия ионов калия и не-
графитизируемого углерода методом циклической вольтам-
перометрии (ЦВ), гальваностатического прерывистого ти-
трования, ex situ и in situ спектроскопии КР в работах 211, 237, 238 
был сделан вывод о преобладании разных путей взаимодей-
ствия катионов калия и неграфитизируемого углерода, ко-
торым соответсвуют наклонная область и область плато на 
гальваностатической кривой: псевдоемкостной путь, об-
условленный взаимодействием ионов K+ с дефектами и в 
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том числе гетероатомами, — в наклонной области и интер-
каляционный — в области плато. При этом на основе расче-
та плотности состояний, авторами работы 237 была предло-
жена модель процесса интеркаляции ионов K+ между 
углеродными слоями, согласно которой каионы калия 
склонны к образованию упорядоченных структур. При этом 
атомы калия располагаются непосредственно под атомами 
углерода в интеркалятах. Такие интеркаляты являются неу-
стойчивыми. В работе Kubota и соавт.130 также предполага-
ется образование упорядоченных интеркалятов графита с 
катионами калия.

В работе 119 предложен несколько иной механизм элек-
трохимического взаимодействия ионов K+ с неграфитизи-
руемым углеродом. Он разработан на основе данных де-
тального анализа ЦВ-кривых, сдвига рентгеновского пика 
при 2θ ~ 23° в сторону меньших углов в процессе заряда 
анода и обратно в процессе разряда, обратимых появлений 
на РФЭ-спектрах пика K 2p и одновременном обратимом 
уменьшении пика углерода C1s для заряженного/разряжен-
ного анода, анализа данных гальваностатического прерыви-
стого титрования, при котором было обнаружено, что коэф-
фициент диффузии катионов калия заметно выше в области 
потенциалов > 0.4 В (в работе 237 указана граница области 
потенциалов 0.3 В). Совокупность этих данных привела ав-
торов к выводу, что наклонной области гальваностатиче-
ской кривой в основном соответствуют псевдоемкостные 
процессы (связанные с сорбцией), а области плато — диф-
фузионные. Однако, по мнению авторов, эти процессы 
нельзя полностью разделить: сначала происходит адсорб-
ция на поверхностных активных центрах и в порах неграфи-
тизируемого углерода и одновременно начинается незначи-
тельная интеркаляция катионов калия (наклонная область 
гальваностатической кривой). После того как поры негра-
фитизируемого углерода заполнятся калием, происходит 
падение потенциала до ~0.4 В и ранее сорбированные кати-
оны калия интеркалируются между слоями неграфитизиру-
емого углерода (область плато гальваностатической кри-
вой) при одновременном заполнении освободившихся пор 
новыми катионами калия.

В работах 239 – 241 на основе результатов ЦВ, гальваноста-
тического прерывистого титрования, данных ex situ рентге-
новской дифракции, in  situ КР-спектроскопии предложен 
новый подход к моделированию механизмов электрохими-
ческого взаимодействия ионов K+ с неграфитизируемым 
углеродом. Авторы связывают механизм взаимодействия с 
микроструктурой углеродного материала и предлагают не-
сколько моделей в зависимости от температуры отжига не-
графитизируемого углерода. Стоит отметить, что данный 
подход имеет много общего с механизмом взаимодействия 
неграфитизируемого углерода с ионами натрия, описанным 
в работе 86. Аморфная составляющая неграфитизируемого 
углерода,239 обуславливает адсорбцию катионов калия, в то 
время как графитоподобные домены — интеркаляцию. Та-
ким образом, для материалов с высокой долей аморфной 
составляющей, отожженных при низких температурах 
800 – 1000°С, механизм взаимодействия с ионами K+ явля-
ется адсорбционным. При этом на зарядно-разрядных 
кривых наблюдается только наклонная область. Для мате-
риалов, отожженных при Т = 1000 – 1500°С, на гальваноста-
тической кривой наблюдаются наклонная область и область 
плато при потенциале < 0.4 В, вследствие чего авторы пред-
полагают адсорбционно-интеркаляционный механизм взаи-
модействия ионов K+ с неграфитизируемым углеродом. Для 
наиболее упорядоченных образцов, отожженных при 

Т = 1800 – 2900°С, основной вклад во взаимодействие с ио-
нами K+ вносят процессы интеркаляции. При этом зарядно-
разрядные кривые описываются низкопотенциальным пла-
то.

В работе 241 адсорбционный механизм взаимодействия с 
ионами K+ предложен как для низкотемпературных образ-
цов, так и для образцов, отожженных в интервале темпера-
тур 1000 – 2000°С. При этом в первом случае адсорбция 
происходит на дефектах разупорядоченных структур и ге-
тероатомах и их группах, а во втором в качестве областей 
адсорбции выступают упорядоченные углеродные слои, 
образующие домены. Интеркаляционный механизм взаимо-
действия ионов K+ с неграфитизируемым углеродом пред-
лагается для материалов, отожженных при температурах 
более 2000°С.

Во всех перечисленных работах механизмы взаимодей-
ствия неграфитизируемого углерода и ионов К+ определя-
ются процессами адсорбции и интеркаляции. При этом за-
пасание энергии в результате заполнения пор материала 
катионами металла в случае КИА, в отличии от НИА, явля-
ется дискуссионным вопросом,239, 242 так как на сегодняш-
ний день не представлено данных, однозначно подтвержда-
ющих такой механизм. В работе 240 предполагается, что 
нанопоры размера порядка 0.5 нм могут выступать в каче-
стве областей для адсорбции ионов калия, размер которых в 
сольватированном состоянии составляет 0.38 нм. В рабо-
те 243 предложен качественно иной механизм взаимодейст-
вия катионов калия и неграфитизируемого углерода. Авто-
ры связывают наклонную область зарядно-разрядных 
кривых с адсорбцией калия на гетероатомах и дефектах, а 
область плато — с заполнением пор. Методом адсорбции/
десорбции СО2 средний размер пор оценивается в 0.5 нм.243 
Это значение меньше межплоскостного расстояния графита 
с интеркалированными в его структуру катионами калия 
(0.53 нм). На этом основании авторы полагают, что катионы 
калия заполняют поры с образованием упорядоченных 
структур, аналогично интеркаляции калия в графит.

Дальнейшее развитие моделей взаимодействия неграфи-
тизируемого углерода и катионов калия, а также, возможно, 
и натрия, может опираться на способность этих катионов 
образовывать аддукты с молекулами ароматических соеди-
нений углерода, имеющих изогнутые плоскости в связи с 
присутствием в них пятичленных колец. Об этой способно-
сти для катионов калия при его взаимодействии с корануле-
ном сообщают в работах 244 – 246.

Таким образом, механизм взаимодействия неграфитизи-
руемого углерода с катионами щелочных металлов являет-
ся многостадийными и во многом зависит от микрострукту-
ры неграфитизируемого углерода. Микроструктура 
неграфитизируемого углерода, в свою очередь, определяет-
ся методикой синтеза: температурой отжига способом пре-
добработки и постобработки, типом прекурсора. Среди на-
иболее важных параметров микроструктуры стоит выделить 
среднее межслоевое расстояние, радиус микропор, дефек-
ты, наличие гетероатомов. В описанных выше публикациях 
авторы продемонстрировали способность ионов щелочных 
металлов внедряться в межслоевое пространство неграфи-
тизируемого углерода, взаимодействовать с дефектами раз-
личного характера и гетероатомами, а также заполнять ми-
кропоры с образованием металлических кластеров. 
Наиболее противоречивым моментом остается существен-
ное различие предлагаемых моделей механизмов взаимо-
действия катионов K+ и неграфитизируемого углерода. Од-
нако, данное противоречие может быть объяснено тем, что 
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под термином «неграфитизируемый углерод» кроется мно-
гообразие материалов с различной микроструктурой. Тем 
не менее, установление точной природы взаимосвязи пара-
метров материала и его элекрохимических свойств сегодня 
остается актуальной задачей, требующей объяснения ряда 
экспериментальных данных.

6. Заключение

В настоящем обзоре детально рассмотрены наиболее значи-
мые результаты исследований характеристик неграфитизи-
руемого углерода, полученного при различных условиях 
синтеза материалов, а также электрохимические свойства 
неграфитизируемого углерода как анодного материала для 
металл-ионных аккумуляторов.

Микроструктура неграфитизируемого углерода допуска-
ет наличие нескольких различных реакционных путей для 
взаимодействия с ионами щелочных металлов. Установле-
ние зависимости параметров материала (наличия дефектов, 
межплоскостных расстояний, размера пор и т.д.) от условий 
синтеза (природы прекурсоров, методов их обработки, тем-
пературы отжига и проч.), а также корреляций механизма 
взаимодействия неграфитизируемого углерода и катионов 
различных металлов с физико-химическими свойствами ма-
териала остаются актуальными научными задачами.

На данный момент для неграфитизируемого углерода в 
НИА средняя удельная емкость составляет около 
300 мА · ч · г–1, а кулоновская эффективность — 90%, в КИА 
средняя удельная емкость около 250 мА · ч · г–1, а средняя 
кулоновская эффективность около 50%.

Графит по-прежнему остается эталонным углеродным 
материалом, используемым в качестве анодного материала 
для металл-ионных аккумуляторов (так как в наиболее раз-
витой технологии производства ЛИА наблюдается его 
удельная емкость около 370 мА · ч · г–1, кулоновская эффек-
тивность выше 95%, стабильная циклируемость в ЛИА). 
К  таким электрохимическим характеристикам стремятся 
разработчики других углеродных анодных материалов, 
пригодных для НИА и КИА. Прогресс последних лет и фун-
даментальные свойства (обратимая емкость, циклируе-
мость, кулоновская эффективность) неграфитизируемого 
углерода позволяют предположить, что аналогичные элек-
трохимические характеристики для него в НИА могут быть 
достигнуты уже в ближайшем будущем. Развитие техноло-
гии изготовления неграфитизируемого углерода и анодов 
на его основе для КИА потребует, предположительно, бо-
лее значительных усилий.

Кроме того, перспективой дальнейшего увеличения ем-
кости анодных материалов для натрий- и калий-ионных ак-
кумуляторов является формирование композитов с сурь-
мой, оловом, свинецом и висмутом (по аналогии с парой 
графит/кремний), а также создание материалов, содержа-
щих осажденный щелочной металл.247 Также есть сообще-
ния об использовании углеродной сажи в качестве материа-
ла для отрицательных электродов в НИА и ЛИА.96

Хотя неграфитизируемый углерод является наиболее 
перспективным анодным материалом для натрий-ионных и 
калий-ионных аккумуляторов, на настоящий момент в на-
учной среде нет единого мнения ни об оптимальных спосо-
бах его получения, ни о достоверных методах его изучения, 
ни о механизмах его работы. За последние десятилетия со-
вершен значительный рывок в исследованиях и понимании 
особенностей этого материала, но до сих пор сведения, на-
блюдения и закономерности, полученные различными ме-

тодами на разных образцах, зачастую противоречат друг 
другу. Очевидно, что дальнейшее развитие направлений 
НИА и КИА потребует более тщательного, детального и ме-
тодичного изучения неграфитизируемого углерода.

Обзор написан при финансовой поддержке Российского 
научного фонда (проект 17-73-30006). Авторы выражают 
благодарность Г.П.Лакиенко и М.А.Новикову за помощь в 
подготовке иллюстраций.

7. Список сокращений и обозначений

АСМ — атомно-силовая микроскопия;
БЭТ, BET — уравнение Брунауера, Эммета и Теллера;
ДМК — диметилкарбонат;
ДЭК — диэтилкарбонат;
КИА — калий-ионный аккумулятор;
КРС — спектроскопия комбинационного рассеяния 

света;
ЛИА — литий-ионный аккумулятор;
МУРР — малоугловое рассеяние рентгеновских лучей;
НИА — натрий-ионный аккумулятор;
ПАН — полиакрилонитрил;
ПАНИ — полианилин;
ПК — пропиленкарбонат;
ПП — полипиррол;
ПТФЭ — политетрафторэтилен;
ПФА — перфторалкоксиалкан;
ПЭМ — просвечивающая электронная микроскопия;
ПЭТ — полиэтилентерефталат;
РД — рентгеновская дифракция;
РФЭС — рентгеновсккая фотоэлектронная спектроско-

пия;
СТМ — сканирующая туннельная микроскопия;
СЭМ — сканирующая электронная микроскопия;
ФЭК — фторэтиленкарбонат;
ЭДС — энергодисперсионная рентгеновская спектро

скопия;
ЭК — этиленкарбонат;
ЭПР — электронно-парамагнитный резонанс;
ЦВ — циклическая вольтамперометрия;
PDF — приведенная функция парных расстояний, pair 

distribution function;
SEI — Solid Electrolyte Interphase;
SSABET — удельная площадь поверхности.
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