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Приводятся результаты сопоставительных исследований влияния плотности тока на величины
среднего разрядного напряжения и удельной разрядной емкости углеродных электродов на основе
термически обработанного нефтяного кокса и графита. Установлено, что углерод, полученный тер-
мообработкой нефтяного кокса, обладает лучшими кинетическими характеристиками, чем графит.
Увеличение плотности тока с 0.2 мА/см2 (36 мА/г) до 2 мА/см2 (364 мА/г) приводит к уменьшению
разрядной емкости термообработанного нефтяного кокса на 26%, а графита – на 93%. При восста-
новлении плотности тока до 0.2 мА/см2 разрядная емкость углеродных электродов восстанавлива-
ется до начального значения. Исследования показали, что увеличение плотности тока также приво-
дит к увеличению среднего разрядного напряжения литий-углеродных ячеек. Так при увеличении
плотности тока с 0.2 до 2 мА/см2 среднее разрядное напряжение литий-углеродных ячеек с актив-
ным компонентом углеродного электрода ТНК увеличивается с 0.39 до 0.62 В, а для графита – с 0.14
до 0.35 В.
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ВВЕДЕНИЕ

В первых коммерческих литий-ионных акку-
муляторах (ЛИА) использовали твердый углерод
в качестве активного материала отрицательного
электрода и LiCoO2 – положительного [1, 2].
Позднее твердые углероды были заменены на гра-
фит, поскольку он обладает большей удельной
емкостью (372 мА ч/г) и более низким потенциа-
лом электрохимической интеркаляции катионов
лития (0.15–0.25 В относительно литиевого элек-
трода сравнения) [3–5].

Однако, вследствие невысокой скорости элек-
трохимической интеркаляции катионов лития в
графит [6] даже относительно небольшое увели-
чение плотности тока приводит к существенному
возрастанию перенапряжения и достижению по-
тенциала выделения металлического лития. В
этом случае на графитовых электродах металли-
ческий литий электрохимически осаждается в ви-
де мелкодисперсных осадков, которые могут при-
водить к увеличению скорости восстановитель-
ной деструкции компонентов электролитных

систем и внутренним замыканиям. В худших слу-
чаях образование мелкодисперсных осадков ли-
тия может вызвать возгорание, разгерметизацию
и даже взрыв аккумуляторов.

В высокомощных литий-ионных аккумулято-
рах в качестве активных материалов отрицатель-
ных электродов используют титанаты лития, по-
скольку они способны к обратимой электрохими-
ческой интеркаляции катионов лития при
высоких токовых нагрузках. Катионы лития ин-
теркалируются в титанаты лития при потенциалах
1.5 В относительно литиевого электрода сравнения
[7], поэтому возможность электрохимического
выделения металлического лития практически
сводится к нулю. Благодаря этому, литий-ионные
аккумуляторы с отрицательными электродами на
основе титанатов лития обладают высокой без-
опасностью даже при высоких токовых нагрузках.
Однако из-за высокого потенциала электрохими-
ческой интеркалляции/деинтеркалляции катио-
нов лития и относительно низкой электрохими-
ческой удельной емкости титанатов лития их
применение в качестве активных материалов от-
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рицательных электродов приводит к существен-
ному уменьшению удельной энергии ЛИА.

Поэтому актуальна разработка активных мате-
риалов для отрицательных электродов, способ-
ных обратимо интеркалировать ионы лития при
потенциалах более положительных, чем потенци-
ал осаждения металлического лития при высоких
токовых нагрузках. Такие материалы могут быть
созданы на основе структурно-неупорядоченных
углеродов, получаемых термообработкой нефтя-
ного кокса. В отличие от графита и других упоря-
доченных углеродов, неупорядоченные углерод-
ные материалы не имеют дальнодействующей пе-
риодической структуры в плоскости или вдоль
направления упаковки. Они образованы случай-
но ориентированными графитовыми микродоме-
нами с sp2-гибритизацией, частично сшитыми
sp3-гибридизированными атомами углерода [6].
При высокотемпературной обработке (1500–
3000°С) структурно-неупорядоченные углероды
приобретают упорядоченную структуру, т.е. гра-
фитизируются. Электрохимическая интеркаляция
катионов лития в структурно-неупорядоченные
углероды, осуществляется в широком диапазоне
электродных потенциалов 1.5–0 В относительно
литиевого электрода сравнения [8].

Структурно-неупорядоченные углероды могут
быть получены термообработкой нефтяного кок-
са в различных условиях. Нефтяной кокс (НК)
является крупнотоннажным продуктом вторич-
ной переработки нефти. Он доступен, относи-
тельно дешев. Нефтяные коксы относятся к мяг-
ким углеродам. Ранее было показано, что нефтя-
ные коксы могут быть использованы в качестве
материалов отрицательных электродов ЛИА
[9‒11].

Ранее нами было показано, что интеркаляция
катионов лития в термообработанный нефтяной
кокс осуществляется в широком диапазоне потен-
циалов, что позволяет достичь высокую зарядную
емкость (200–250 мА ч/г) при окончании катодно-
го заряда при потенциале 50–100 мВ относительно
литиевого электрода для предотвращения возмож-
ности электрохимического выделения металли-
ческого лития [12].

Помимо удельной емкости, важной характе-
ристикой перспективных электродных материа-
лов для ЛИА является скорость электрохимиче-
ской интеркаляции ионов лития, т.е. зависимость
удельной емкости электродных материалов от
плотности тока.

Поэтому с целью разработки дешевых, доступ-
ных и безопасных материалов для отрицательных
электродов литий-ионных аккумуляторов нами
были проведены сопоставительные исследования
влияния плотности тока на удельные энергетиче-
ские характеристики термообработанного нефтя-
ного кокса и графита.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Нефтяной кокс электродный (ТУ 0258-098-

00151807-98 с изм. 1-4, ТУ 38.1011320-90 с изм. 1-4,
Новоуфимский НПЗ г. Уфа, Россия) подвергали
термической обработке в собственных парах, вы-
держивая образцы при 1000°С в течение 10 ч в за-
крытом керамическом тигле, заполненном угле-
родом на 2/3 от его объема. Скорость нагрева со-
ставляла 10°С/мин. По достижении заданной
температуры образец выдерживали в течение 10 ч,
затем выключали нагрев и, не открывая тигель,
охлаждали до 600°С, переносили в эксикатор и
охлаждали до комнатной температуры.

Графит (Dianshi, Китай) использовали без
предварительной обработки.

Удельную площадь поверхности углеродных
материалов оценивали методом сорбции красите-
лей по метиловому оранжевому [13, 14]. Удельное
объемное сопротивление измеряли в кондукто-
метрических ячейках с блокирующими электро-
дами, изготовленными из нержавеющей стали,
при фиксированном давлении 6.4 × 104 кг/см2.

Кислотно-основные свойства углеродов опре-
деляли кислотно-основным титрованием с по-
тенциометрической индикацией конечной точки
титрования.

Исследование электрохимических свойств уг-
леродных материалов проводили в двухэлектрод-
ных дисковых разборных ячейках типа Swagelock
cell®. Давление поджима электродного блока со-
ставляло 0.3 кг/см2.

Углеродные электроды изготавливали отлив-
кой водной суспензии смеси, состоящей из
94 мас. % активного материала (термообработан-
ный нефтяной кокс (ТНК) или графит), 1 мас. %
сажи (Super P, Китай) и 5 мас. % связующего
LA-132 (Китай), на медную фольгу, толщиной
16 мкм. После отливки суспензии на медную
фольгу электроды сушили при 40°C в течение 1 ч.
Затем каландрировали и вырубали в размер. Гото-
вые электроды сушили в статическом вакууме
при 40°C над молекулярными ситами 4 Å не ме-
нее 24 ч. Содержание термообработанного нефтя-
ного кокса или графита в электродах составляло
5.5 мг/см2.

Литиевые электроды вырубали из металличе-
ской литиевой фольги, толщиной 100 мкм (China
Lithium Energy Ltd., Китай), в размер.

В качестве сепаратора использовали комбина-
цию из 2 слоев нетканого полипропилена и 1 слоя
микропористого полипропилена (Celgard®3501).

Электролитом был 1М раствор LiPF6 в смеси
диметилкарбоната (DMC), этилметилкарбоната
(EMC) и этиленкарбоната (EC) (20 : 45 : 20 мас. %)
с добавкой виниленкарбоната (VC, 1%). Количе-
ство электролита в ячейках составляло 30 мкл/см2.
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Все операции по сборке электрохимических
ячеек выполняли в перчаточном боксе в атмосфе-
ре сухого воздуха (содержание воды не превыша-
ло 2 ppm).

После сборки все электрохимические ячейки
помещали в воздушный термостат и выдержива-
ли при 30°С 1 ч до стабилизации их характеристик
и затем измеряли их электрохимический импе-
данс. Электрохимический импеданс регистри-
ровали на гальваностате-потенциостате SP-200
(BioLogic, Франция) в диапазоне частот 0.01 Гц–
7 МГц, амплитуда возмущения была 4 мВ.

Гальваностатическое зарядно-разрядное цик-
лирование ячеек осуществляли с помощью бата-
рейного тестера BCS-800 (BioLogic, Франция).
Один цикл состоит из катодного заряда (интерка-
ляция лития в углерод) и анодного разряда (деин-
теркаляция катионов лития из углерода) литий-
углеродных ячеек.

Ячейки циклировали в диапазоне потенциа-
лов 50–1000 мВ отн. Li/Li+. Плотность тока ва-
рьировалась в диапазоне 0.1–2.0 мА/см2 (18–
364 мА/г).

Все электрохимические исследования прово-
дили при температуре 30 ± 0.1°С.

Коэффициенты диффузии ионов лития оце-
нивали методом спектроскопии электрохимиче-
ского импеданса [15–18] для нелитированных и
литированных углеродных электродов, изготов-
ленных из графита или термически обработанно-
го нефтяного кокса. Коэффициент диффузии
рассчитывали по уравнению 1.

(1)

где D – коэффициент диффузии ионов лития,
м2 с–1; R – универсальная газовая постоянная,
8.314 Дж К–1 моль–1; T – температура, К; A – габа-
ритная площадь электрода, м2; F – постоянная
Фарадея, 96486 Кл моль–1; σw – коэффициент,
Ом/(м2 с0.5); c – концентрация ионов лития,
моль м–3.

Коэффициент σw определяли, как тангенс угла
наклона прямой зависимости мнимой составля-
ющей импеданса ячеек от обратного корня часто-
ты в диапазоне частот 10–150 мГц.

Следует отметить, что уравнение (1) расчета
коэффициента диффузии справедливо для иде-
альных систем. Существуют разные способы уче-
та неидеальности систем, и как следствие коэф-
фициенты диффузии катионов лития в углерод-
ных материалах, определенные различными
методами, плохо совпадают между собой [19]. По-
скольку целью работы была только сопостави-
тельная оценка коэффициентов диффузии в раз-
личных углеродных материалах, нами был вы-

 
=  σ 
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,
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бран простой в исполнении метод, широко
описанный в научной литературе.

Для ячеек с нелитированными углеродными
электродами концентрацию ионов лития в по-
верхностном слое углеродных материалов прини-
мали равной концентрации соли в растворе 1 М.

Литирование углеродных электродов осу-
ществляли электрохимически. Для этого собира-
ли ячейки с металлическим литиевым электро-
дом, которые катодно поляризовали плотностью
тока 0.1 мА/см2. Интеркалляцию ионов лития
проводили до достижения напряжения на ячей-
ках, равного 50 мВ. Затем литий-углеродные
ячейки переносили в перчаточный бокс, разбира-
ли, извлекали из них литированные углеродные
электроды, с которыми собирали симметричные
углерод/углеродные ячейки. Ячейки помещали в
термостат при 30 ± 0.1°С до стабилизации их ха-
рактеристик и затем измеряли электрохимиче-
ский импеданс в диапазоне частот 10 мГц–7МГц,
амплитуда возмущающего сигнала была 4 мВ.

Концентрацию катионов лития в углеродных
электродах рассчитывали, исходя из величины
электрохимической емкости, по уравнению:

(2)

где  – концентрация ионов лития, моль/м3;
Q – зарядная емкость, А ч; F – постоянная Фара-
дея, 26.8 А ч; A – габаритная площадь электрода,
м2; h –толщина электродного слоя, м; P – пори-
стость электродного слоя, %.

Все эксперименты проводили не менее 3 раз.
Экспериментальная ошибка измерений не пре-
вышала 3%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Некоторые свойства термообработанного

нефтяного кокса и графита суммированы в
табл. 1. По сравнению с графитом термообрабо-
таный нефтяной кокс обладает меньшим удель-
ным объемным сопротивлением, большими
удельной площадью поверхности и коэффициен-
тами диффузии ионов лития. В отличие от графи-
та, ТНК обладает кислотными свойствами.

Годографы импеданса симметричных ячеек с
нелитированными углеродными электродами
(рис. 1а) представляют собой вырожденную полу-
окружность, переходящую в дугу. Размер вырож-
денной полуокружности существенно меньше ду-
ги. Годограф плохо поддается обработке методом
эквивалентных схем. Сопротивление переноса
заряда на электродах можно оценить с ошибкой
соизмеримой с диаметром полуокружности.

Годографы импеданса симметричных углерод-
углеродных ячеек с литированными углеродными

( )+
×=

−Li
100% ,

100
Qc

FAh P

+Lic
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материалами состоят из двух вырожденных полу-
окружностей, переходящих в дугу (рис. 1б). Со-
противление переноса заряда на литированных
электродах из ТНК составляет 8.5 ± 0.5 Ом, а на
электродах из графита – 15.8 ± 0.6 Ом.

Сопротивление переноса заряда оценивали по
эквивалентной схеме, представленной на рис. 1б.

Формы годографов импеданса литий-углерод-
ных ячеек подобны для графита и ТНК и имеют
классическую форму (рис. 1в) и представляют со-
бой вырожденную полуокружность, переходя-
щую в дугу. Сопротивление электролита во всех
ячейках было 1.6 ± 0.2 Ом, сопротивление пере-
носа заряда на электродах литий-углеродных яче-
ек составило для ТНК 32 ± 2 Ом, для графита 40 ±
± 5 Ом. Различие в сопротивлении переноса заря-
да ячеек невелико и близко к разбросу экспери-
ментальных данных. Годографы импеданса литий-
углеродных ячеек с литированными углеродными
электродами подобны годографам импеданса яче-
ек с нелитированными углеродными электрода-
ми и состоят из вырожденной полуокружности,
переходящей в дугу. Сопротивление переноса за-
ряда на электродах литий-углеродных ячеек со-
ставляет 18 ± 1 Ом. После литирования ячеек со-
противление электродов уменьшилось вдвое.

Таким образом, можно заключить, что термо-
обработанный нефтяной кокс обладает лучшими
транспортными свойствами по сравнению с про-
мышленным графитом: большим коэффициентом
диффузии, меньшим сопротивлением переноса
заряда и меньшим удельным сопротивлением. Хо-
рошие транспортные свойства термообработан-
ного нефтяного кокса могут быть обусловлены
несколькими факторами: особенностью строе-
ния кристаллической решетки (что требует до-
полнительных исследований), а также большей
площадью поверхности.

Формы зарядно-разрядных кривых (рис. 2)
электродов на основе нефтяного кокса и графита

различны. При катодном заряде электродов на
основе термообработанного нефтяного кокса по-
тенциал ячеек плавно уменьшается. Примерно
при 500 мВ наблюдается слабовыраженный пере-
гиб. Анодные разрядные кривые электродов на
основе ТНК подобны зарядным: происходит
плавное увеличение потенциала с перегибом око-
ло 200 мВ.

Электрохимическое восстановление мягких
неупорядоченных углеродов в литий-ионных си-
стемах осуществляется по нескольким механиз-
мам одновременно: интеркаляция, адсорбция,
заполнение полостей (дефектов) и пор, взаимо-
действие с гетероатомами и функциональными
группами, содержащимися на поверхности, а так-
же накопление на границе раздела фаз [6]. Поло-
гая форма зарядной и разрядной кривой нефтя-
ного кокса может быть объяснена именно этим.

В идеальном случае внедрение лития в углерод
полностью обратимо. Однако на практике при
катодном заряде на первом цикле затрачивается
большее количество электричества, чем в после-
дующем анодном процессе. Разница между коли-
чеством электричества катодного (Qкат) и анодно-
го (Qан) полуциклов составляет необратимую ем-
кость (Qнеобр). Причиной необратимой емкости
являются побочные процессы, протекающие при
катодной поляризации углеродного электрода: на
поверхности углерода до и параллельно интерка-
ляции лития происходит электрохимическое вос-
становление компонентов электролитной систе-
мы, на что тратится определенное количество
электролита [20]. Кроме того, если на поверхно-
сти углерода содержатся функциональные груп-
пы, то они также могут подвергаться электрохи-
мическому восстановлению [21, 22]. Продукты
восстановления формируют на поверхности угле-
родных частиц барьерный слой твердого электро-
лита, обладающего проводимостью по ионам ли-

Таблица 1. Физико-химические свойства термообработанного нефтяного кокса и графита

Показатели Термообработанный 
нефтяной кокс Графит

Удельное объемное сопротивление, Ом см 0.03 0.53

Удельная площадь поверхности по МО, м2/г 6.8 1.2

Коэффициент диффузии Li+ в поверхностном слое 
нелитированного углеродного материала, м2/с

12 × 10–12 3.4 × 10–12

Коэффициент диффузии Li+ в литированном 
углеродном материале, м2/с

12 × 10–16 8 × 10–16

Кислотность ( ), ммоль/г(С) 0.013 0.001

Основность ( ), ммоль/г(С) 0.001 0.001

+Hc �

−OHc � �
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тия и предотвращающего дальнейшее восстанов-
ление компонентов электролитной системы [22].

При заряде на 1-м цикле зарядная катодная
емкость составила 515 мА ч/г(С), а разрядная
анодная емкость – 294 мА ч/г(С). Необратимая
емкость составила 221 мА ч/г, т.е. 43% от заряд-
ной емкости. Необратимая емкость ТНК обу-
словлена не только восстановлением компонен-
тов электролитной системы, но и электрохимиче-

ским восстановлением функциональных групп,
содержащихся на поверхности нефтяного кокса.

Для оценки вклада в необратимую емкость
кислотных или основных групп, которые могут
содержаться на поверхности углеродных матери-
алов, нами были изучены кислотно-основные
свойства термообработанного нефтяного кокса и
графита (табл. 1). Исследования показали, что на
поверхности ТНК содержание кислотных групп
составило 0.013 ммоль/г(С). На поверхности гра-

Рис. 1. Годографы импеданса симметричных ячеек с нелитированными (а) и литированными углеродными электро-
дами (б) и литий-углеродных ячеек c нелитированными (в) и литированными углеродными электродами (г). Актив-
ный материал электродов приведен в легенде. Углеродный материал: d – нефтяной кокс, h – графит. Элементы экви-
валентной схемы: Rel – сопротивление электролита, RF – сопротивление переноса заряда, CPE – элемент постоянной
фазы, W – элемент Варбурга.
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фита кислотные и основные группы определить
не удалось. При первом катодном заряде содер-
жащиеся кислотные группы могут подвергаться
электрохимическому восстановлению, что также
вносит свой вклад в необратимую емкость на пер-
вом цикле. Однако содержание кислотных групп
невелико, и вклад в величину необратимой емко-
сти небольшой. Например, если допустить, что
протекает реакция по уравнению (3), то на эту ре-
акцию будет затрачено только 0.35 мА ч/г(С), что
существенно ниже необратимой емкости на пер-
вом цикле (221 мА ч/г(С)). Таким образом, необ-
ратимая емкость обусловлена восстановлением
компонентов электролитной системы

(3)

Форма зарядной кривой электродов на основе
графита (рис. 2б) описана многократно в научной
литературе, и механизм взаимодействия катио-
нов лития с графитом подробно изучен [6]. В на-
чале заряда графитовых электродов происходит
восстановление примесей, содержащихся в элек-
тролитном растворе и сорбированных в электро-
де. Этому процессу соответствует резкое сниже-
ние напряжения на начальном участке зарядной
кривой. Разрядная емкость этого участка состав-
ляет примерно 50 мА ч/г(C). По достижению при-
мерно 0.2 В отн. Li/Li+ наблюдается небольшая
площадка, соответствующая восстановлению
компонентов электролитной системы с форми-
рованием защитного слоя твердого электролита
на поверхности графита. Длина площадки со-
ставляет примерно 30–40 мА ч/г (C). При продол-

++ + → + ↑2R–COOH Li e  R–COОLi 1/2H .

жении заряда графитового электрода на зарядной
кривой наблюдаются три площадки: примерно
при 80, 50 и 10 мВ отн. Li/Li+, соответствующие
электрохимической интеркаляции катионов ли-
тия в кристаллическую решетку графита с образо-
ванием соединений LiC18, LiC12 и LiC6 соответ-
ственно (уравнения (4)–(6)).

(4)

(5)

(6)

Необратимая емкость графитового электрода
составила 73 мА ч/г, т.е. 16%, что хорошо согласу-
ется с литературными данными [6].

Поскольку процессы электрохимического
восстановления компонентов электролитной си-
стемы гетерогенные, скорость реакции будет зави-
сеть в том числе и от площади поверхности угле-
родного материала. Удельная площадь поверхно-
сти графита 1.2 м2/г по метиловому оранжевому, а
ТНК 6.8 м2/г. Необратимая емкость графитового
электрода, приведенная к удельной площади по-
верхности графита по МО, составила 61 мА ч/м2,
для электродов на основе термообработанного
нефтяного кокса – 31 мА ч/м2. Сопоставление ве-
личин приведенной необратимой емкости к пло-
щади поверхности позволяет заключить, что на
поверхности графита электрохимическое восста-
новление компонентов электролитной системы
осуществляется более интенсивно.

+ + + →6 18Li 3С e LiC ,        

+ + + + →6 18 12Li С LiC e 2LiC ,

+ + + →12 6Li LiC e 2LiC .

Рис. 2. Зарядные и разрядные кривые углеродных электродов на 1-цикле. Активный материал углеродного электрода:
а – термообработанный нефтяной кокс, б – графит. Плотность тока 0.2 мА/см2. Диапазон потенциалов 10–1000 мВ.
Температура 30°C.
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Установлено, что плотность поляризующего
тока не оказывает влияние на форму зарядно-раз-
рядных кривых термообработанного нефтяного
кокса (рис. 3). Наблюдается только некоторое
увеличение перенапряжения.

Исследования показали, что увеличение плот-
ности тока с 0.1 до 2 мА/см2 приводит к увеличе-
нию среднего напряжения разряда литий-угле-
родных ячеек с электродами на основе ТНК в
1.6 раз, с 0.39 до 0.62 В. За среднее напряжение

разряда литий-углеродных ячеек принимали на-
пряжение на ячейках, соответствующее разряду
ячеек на 50% от разрядной емкости.

Более сильное влияние плотность тока оказы-
вает на форму зарядных и разрядных кривых гра-
фитовых электродов (рис. 4). При увеличении плот-
ности тока с 0.1 до 0.5 мА/см2 (с 33 до 93 мА/г) про-
исходит увеличение перенапряжения, но форма
зарядных и разрядных кривых сохраняется неиз-
менной. При дальнейшем увеличении плотности

Рис. 3. Влияние плотности тока на форму зарядных (а) и разрядных (б) кривых электродов на основе термообработан-
ного нефтяного кокса. Плотности тока: 0.1 мА/см2 (18 мА/г), 0.2 мА/см2 (36 мА/г), 0.5 мА/см2 (91 мА/г), 1 мА/см2

(182 мА/г), 2 мА/см2 (364 мА/г). Диапазон потенциалов 50–1000 мВ отн. Li/Li+.
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Рис. 4. Влияние плотности тока на форму зарядных (а) и разрядных (б) кривых электродов на основе графита. Плот-
ности тока: 0.1, 0.2, 0.5, 1, 2 мА/см2. Диапазон потенциалов 50–1000 мВ отн. Li/Li+.

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

1.2
(а)

0.1 мА/см2

2.0 мА/см2
1.0 мА/см2
0.5 мА/см2
0.2 мА/см2

400100 200 3000
Q, мА ч/г(С) Q, мА ч/г(С)

U, B отн. Li/Li+

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

1.2
(б)

400100 200 3000

U, B отн. Li/Li+



108

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 2  2023

КУЗЬМИНА и др.

тока на зарядной и разрядной кривых наблюдает-
ся только одна площадка. При этом среднее на-
пряжения разряда литий-углеродных ячеек с
электродами на основе графита увеличивается в
2.5 раза, с 0.14 до 0.35 В.

Увеличение плотности тока приводит к
уменьшению зарядной и разрядной емкостей уг-
леродных электродов (рис. 5). При увеличении
плотности тока с 0.1 (18 мА/г(С)) до 1 мА/см2

(364 мА/г(С)) разрядная емкость электрода на ос-
нове термообработанного нефтяного кокса
уменьшается на 26%, с 245 до 180 мА ч/г(С), а

графитового электрода уменьшается на 93%, с
310  до 22 мА ч/г(С) (рис. 5). При восстановлении
плотности тока 0.2 мА/см2 (36 мА/г(С)) разрядная
емкость углеродных электродов восстанавливает-
ся. Меньшее влияние плотности тока на емкость
ТНК по сравнению с графитом может быть объ-
яснено большим коэффициентом диффузии ка-
тиона лития в ТНК, меньшим удельным сопро-
тивлением ТНК (табл. 1) и меньшим сопротивле-
нием переноса заряда литированных электродов
из ТНК (рис. 1б).

Рис. 5. Влияние плотности тока на величину обратимой разрядной емкости углеродных электродов в литий-углерод-
ных ячейках. Плотность тока заряда и разряда указана в мА/г и мА/см2. Углеродный материал: d – нефтяной кокс, h –
графит.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, на основе анализа влияния

плотности тока на величину разрядной емкости
углеродных электродов, величин коэффициентов
диффузии катионов лития в углеродных материа-
лах (термообработанный нефтяной кокс и гра-
фит), удельного объемного сопротивления угле-
родов показано, что углеродный материал, полу-
ченный термообработкой нефтяного кокса,
обладает лучшими транспортными свойствами
по сравнению с графитом и большей разрядной
емкостью при высоких значениях плотности по-
ляризующего тока. Это позволяет сделать вывод о
перспективности использования нефтяного кок-
са в качестве активных материалов отрицатель-
ных электродов высокомощных литий-ионных
аккумуляторов и псевдоконденсаторов. Однако
электроды на основе термообработанного нефтя-
ного кокса обладают высокой необратимой емко-
стью на 1-м зарядно-разрядном цикле. Необхо-
димы дополнительные исследования по ее умень-
шению.
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