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Èçó÷åíî âëèÿíèå ïîòåíöèàëà îêîí÷àíèÿ çàðÿäà
ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå íåôòÿíîãî êîêñà è ãðàôè-
òà íà èõ ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ åìêîñòü. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ðàçðÿäíàÿ åìêîñòü ýëåêòðîäîâ íà îñ-
íîâå íåôòÿíîãî êîêñà ëèíåéíî óìåíüøàåòñÿ ñ
300 äî 160 ìÀ÷/ã(Ñ) ñ óâåëè÷åíèåì ïîòåíöèàëà,
îãðàíè÷èâàþùåãî çàðÿä ýëåêòðîäîâ îò 10
äî 200 ìÂ îòí. Li/Li+. Äëÿ àíàëîãè÷íûõ ãðàôè-
òîâûõ ýëåêòðîäîâ íàáëþäàåòñÿ ýêñïîíåíöèàëü-
íîå óìåíüøåíèå ðàçðÿäíîé åìêîñòè ñ 360
äî 20 ìÀ÷/ã(Ñ). Ïîêàçàíî, ÷òî íåôòÿíîé êîêñ
ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì ñûðüåì äëÿ ïîëó÷åíèÿ
àêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ îòðèöàòåëüíûõ ýëåêòðî-
äîâ ëèòèé-èîííûõ àêêóìóëÿòîðîâ ñ ïîâûøåí-
íîé áåçîïàñíîñòüþ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãðàôèò; èíòåðêàëÿöèÿ ëè-
òèÿ; ëèòèé-èîííûé àêêóìóëÿòîð; íåôòÿíîé
êîêñ; îòðèöàòåëüíûé ýëåêòðîä.

In this work it has been studied how the potential
limiting the end of the charge affects discharge
capacity of the electrodes based on petroleum
coke and graphite. It was found that the discharge
capacity of electrodes based on petroleum coke
decreases linearly from 300 to 160 mAh/g(C)
with the increase in the potential limiting the
electrode charge from 10 to 200 mV vs. Li/Li+.
The discharge capacity of similar graphite
electrodes exponential decreases 360 to 20 mAh/
g(C). It is shown that petroleum coke is a
promising raw material for preparing active
materials for negative electrodes of lithium-ion
batteries with increased safety.

Key words: graphite; lithium intercalation;
lithium-ion battery; negative electrode;
petroleum coke.

Ëèòèé-èîííûå àêêóìóëÿòîðû (ËÈÀ)
áûëè êîììåðöèàëèçîâàíû â 1991 ã. ãðóïïîé
êîìïàíèé Sony and Asahi Kasei teams 1,2. Â
êà÷åñòâå àêòèâíîãî ìàòåðèàëà îòðèöàòåëüíîãî
ýëåêòðîäà áûë èñïîëüçîâàí òâåðäûé óãëåðîä, à
ïîëîæèòåëüíîãî – LiCoO2 

1,2. Ïîçäíåå òâåð-
äûé óãëåðîä áûë çàìåíåí íà ãðàôèò, îñíîâíîé
ïðè÷èíîé ÷åìó áûëà ïðèåìëåìàÿ óäåëüíàÿ åì-
êîñòü (372 ìÀ÷/ã), à òàêæå äîñòóïíîñòü è íèç-

êèé ïîòåíöèàë ýëåêòðîõèìè÷åñêîé èíòåðêàëÿ-
öèè êàòèîíîâ ëèòèÿ îòíîñèòåëüíî ìåòàëëè÷åñ-
êîãî ëèòèåâîãî ýëåêòðîäà 3.

Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî â ðÿäå ñëó÷à-
åâ äîñòîèíñòâî ãðàôèòà – íèçêèé ïîòåíöèàë
ýëåêòðîõèìè÷åñêîé èíòåðêàëÿöèè ëèòèÿ – ñòà-
íîâèòñÿ åãî ñóùåñòâåííûì íåäîñòàòêîì.
Â ïðîöåññå çàðÿäíî-ðàçðÿäíîãî öèêëèðîâàíèÿ
íà ãðàôèòîâîì ýëåêòðîäå íàêàïëèâàþòñÿ ïðî-

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ òåìû ãî-
ñóäàðñòâåííîãî çàäàíèÿ ¹121111900148-3.

The work was carried out within the
framework of the theme of state
assignment No. 121111900148-3.
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äóêòû äåñòðóêöèè ýëåêòðîëèòíûõ ñèñòåì, äå-
ôåêòû. Ýòî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïîëÿðèçà-
öèîííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ íà ãðàôèòîâîì ýëåêò-
ðîäå, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü ïðèâîäèò ê óâåëè÷å-
íèþ ïåðåíàïðÿæåíèÿ íà ýëåêòðîäàõ âïëîòü äî
äîñòèæåíèÿ ïîòåíöèàëà ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî
âûäåëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ëèòèÿ. Â ýòîì ñëó-
÷àå íà ãðàôèòîâîì ýëåêòðîäå îáðàçóþòñÿ ìåë-
êîäèñïåðñíûå îñàäêè ëèòèÿ, êîòîðûå ìîãóò
ïðèâîäèòü ê âíóòðåííåìó çàìûêàíèþ, óâåëè-
÷åíèþ ñêîðîñòè âîññòàíîâèòåëüíîé äåñòðóê-
öèè êîìïîíåíòîâ ýëåêòðîëèòíûõ ñèñòåì. Â
õóäøèõ ñëó÷àÿõ îáðàçîâàíèå äåíäðèòîâ ëèòèÿ
ìîæåò ïðèâîäèòü ê âîçãîðàíèþ, ðàçãåðìåòèçà-
öèè è äàæå âçðûâó àêêóìóëÿòîðíîé áàòàðåè.
Íåîáõîäèìà ðàçðàáîòêà àêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ
îòðèöàòåëüíîãî ýëåêòðîäà, ñïîñîáíûõ îáðàòè-
ìî èíòåðêàëèðîâàòü èîíû ëèòèÿ ïðè ïîòåíöèà-
ëàõ, áîëåå ïîëîæèòåëüíûõ, ÷åì ïîòåíöèàë
îñàæäåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ëèòèÿ. Òàêèå ìàòå-
ðèàëû ìîãóò áûòü ñîçäàíû íà îñíîâå ñòðóêòóð-
íî-íåóïîðÿäî÷åííûõ óãëåðîäîâ.

Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ èíòåðêàëÿöèÿ êàòèî-
íîâ ëèòèÿ â ñòðóêòóðíî-íåóïîðÿäî÷åííûå óã-
ëåðîäû, â òîì ÷èñëå è êîêñû, îñóùåñòâëÿåòñÿ â
äèàïàçîíå ïîòåíöèàëîâ 1.5–0 Â îòíîñèòåëüíî
ëèòèåâîãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ 4. Ìû ñ÷èòàåì,
÷òî èíòåðêàëÿöèþ êàòèîíîâ ëèòèÿ ìîæíî îñòà-
íîâèòü ïðè áîëåå âûñîêèõ âåëè÷èíàõ ïîòåíöè-
àëîâ, íàïðèìåð 0.1 èëè 0.2 Â, ÷òîáû óâåëè÷å-
íèå ïîëÿðèçàöèîííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ íå ïðè-
âîäèëî ê äîñòèæåíèþ ïîòåíöèàëîâ ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ëèòèÿ.
Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå ñòðóêòóðíî-íå-
óïîðÿäî÷åííûõ óãëåðîäîâ ìîæåò ïîçâîëèòü
èçáåæàòü ïðîáëåìû îáðàçîâàíèÿ ìåëêîäèñïåð-
ñíûõ îñàäêîâ ëèòèÿ.

Íåôòÿíîé êîêñ (ÍÊ) ÿâëÿåòñÿ êðóïíîòîí-
íàæíûì ïðîäóêòîì âòîðè÷íîé ïåðåðàáîòêè
íåôòè. Îí äîñòóïåí, îòíîñèòåëüíî äåøåâ. Íå-
ôòÿíûå êîêñû îòíîñÿòñÿ ê ìÿãêèì (soft) óãëå-
ðîäàì. Ìÿãêèå óãëåðîäû – ýòî íåóïîðÿäî÷åí-
íûå óãëåðîäû, ñîäåðæàùèå öåíòðû êðèñòàëëè÷-
íîñòè, ðàñïîëîæåííûå ïîä óãëîì äðóã ê äðóãó.
Ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêå (2500–
3000 îÑ) ìÿãêèå óãëåðîäû ïðèîáðåòàþò óïîðÿäî-
÷åííóþ ñòðóêòóðó, ò.å. ãðàôèòèçèðóþòñÿ.

Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî íåôòÿíûå êîê-
ñû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå ìàòå-
ðèàëîâ îòðèöàòåëüíûõ ýëåêòðîäîâ ËÈÀ 5–7.
Îäíàêî âëèÿíèå äèàïàçîíà ïîòåíöèàëîâ öèê-
ëèðîâàíèÿ íåôòÿíîãî êîêñà íà åãî óäåëüíûå
õàðàêòåðèñòèêè â ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêàõ íå
îñâåùåíî. Ïîýòîìó ñ öåëüþ ðàçðàáîòêè äåøå-
âîãî, äîñòóïíîãî è áåçîïàñíîãî ìàòåðèàëà äëÿ
îòðèöàòåëüíûõ ýëåêòðîäîâ ëèòèé-èîííûõ àê-

êóìóëÿòîðîâ íàìè áûëî èññëåäîâàíî âëèÿíèå
ïîòåíöèàëà îêîí÷àíèÿ çàðÿäà óãëåðîäíûõ
ýëåêòðîäîâ íà èõ õàðàêòåðèñòèêè íà ïðèìåðå
íåôòÿíîãî êîêñà è ãðàôèòà.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Íåôòÿíîé êîêñ ýëåêòðîäíûé ÍÊ (ÒÓ
0258-098-00151807-98 ñ èçì. 1-4, ÒÓ
38.1011320-90 ñ èçì. 1-4 Íîâîóôèìñêèé ÍÏÇ
ã. Óôà, Ðîññèÿ) ïîäâåðãàëè òåðìè÷åñêîé îáðà-
áîòêå â ñîáñòâåííûõ ïàðàõ, âûäåðæèâàÿ îá-
ðàçöû ïðè 1000 îÑ â òå÷åíèå 10 ÷ â çàêðûòîì
êåðàìè÷åñêîì òèãëå, çàïîëíåííîì óãëåðîäîì
íà 2/3 îò åãî îáúåìà. Ñêîðîñòü íàãðåâà ñîñòàâ-
ëÿëà 10 îÑ/ìèí. Ïðè äîñòèæåíèè çàäàííîé
òåìïåðàòóðû îáðàçåö âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå
10 ÷, çàòåì âûêëþ÷àëè íàãðåâ, íå îòêðûâàÿ
òèãåëü, ïåðåíîñèëè åãî â ýêñèêàòîð äëÿ îõëàæ-
äåíèÿ äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû.

Ãðàôèò (Dianshi, Êèòàé) èñïîëüçîâàëè
áåç ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè.

Âñå ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè â äâóõýëåêò-
ðîäíûõ äèñêîâûõ ðàçáîðíûõ ÿ÷åéêàõ òèïà
Swagelock cell®. Äàâëåíèå ïîäæèìà ýëåêòðî-
äíîãî áëîêà ñîñòàâëÿëî 0.3 êã/ñì2.

Óãëåðîäíûå ýëåêòðîäû ïðåäñòàâëÿëè ñî-
áîé ñëîé ñìåñè, ñîñòîÿùåé èç 94% ìàñ. àêòèâíî-
ãî ìàòåðèàëà (íåôòÿíîé êîêñ èëè ãðàôèò), 1%
ìàñ. ñàæè (Super P, Êèòàé) è 5% ìàñ. ñâÿçóþùå-
ãî LA-132 (Êèòàé), íàíåñåííîãî íà ìåäíóþ
ôîëüãó òîëùèíîé 16 ìêì. Ñîäåðæàíèå ÍÊ èëè
ãðàôèòà â ýëåêòðîäàõ ñîñòàâëÿëî 5.7 ìã/ñì2.

Ëèòèåâûå ýëåêòðîäû èçãîòàâëèâàëè èç ìå-
òàëëè÷åñêîé ëèòèåâîé ôîëüãè òîëùèíîé
100 ìêì (China Lithium Energy Ltd., Êèòàé).

Â êà÷åñòâå ñåïàðàòîðà èñïîëüçîâàëè 2
ñëîÿ íåòêàíîãî ïîëèïðîïèëåíà è 1 ñëîé ìèêðî-
ïîðèñòîãî ïîëèïðîïèëåíà Celgard® 3501.

Â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòà  áûë  èñïîëüçîâàí
1Ì ðàñòâîð LiPF6 â ñìåñè äèìåòèëêàðáîíàòà
(DMC), ýòèëìåòèëêàðáîíàòà (EMC) è ýòèëåí-
êàðáîíàòà (EC) (20:45:20 % ìàñ. ñîîòâåòñòâåííî)
ñ äîáàâêîé âèíèëåíêàðáîíàòà (VC, 1%). Êîëè÷å-
ñòâî ýëåêòðîëèòà â ÿ÷åéêàõ ñîñòàâëÿëî 30 ìêë/ñì2.

Âñå îïåðàöèè ïî ñáîðêå ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êèõ ÿ÷ååê âûïîëíÿëè â ïåð÷àòî÷íîì áîêñå â
àòìîñôåðå ñóõîãî âîçäóõà (ñîäåðæàíèå âîäû
íå ïðåâûøàëî 2 ppm).

Ïîñëå ñáîðêè âñå ýëåêòðîõèìè÷åñêèå
ÿ÷åéêè âûäåðæèâàëè ïðè 30 îÑ â òå÷åíèå 1 ÷
äî óñòàíîâêè íà öèêëèðîâàíèå. Òî÷íîñòü ñòà-
áèëèçàöèè òåìïåðàòóðû ñîñòàâëÿëà ±0.1 îÑ.

Ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîå çàðÿäíî-ðàçðÿäíîå
öèêëèðîâàíèå îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ áàòà-
ðåéíîãî òåñòåðà BCS-800 (BioLogic, Ôðàíöèÿ).
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Óñëîâèÿ öèêëèðîâàíèÿ ÿ÷ååê. Ïîòåíöèàë
çàðÿäà ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå ãðàôèòà èëè íå-
ôòÿíîãî êîêñà â ëèòèé-óãëåðîäíûõ ÿ÷åéêàõ
îãðàíè÷èâàëè â äèàïàçîíå ìåæäó 10 è 200 ìÂ.
Ïîòåíöèàë îêîí÷àíèÿ ðàçðÿäà âî âñåõ ýêñïå-
ðèìåíòàõ ñîñòàâëÿë 1000 ìÂ îòí. Li/Li+.
Ïëîòíîñòü òîêà 33 ìÀ/ã(Ñ). Òåìïåðàòóðà öèê-
ëèðîâàíèÿ ñîñòàâëÿëà 30 ± 0.1 îÑ.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ôîðìû çàðÿäíî-ðàçðÿäíûõ êðèâûõ
(ðèñ. 1) ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå íåôòÿíîãî êîêñà
îòëè÷àþòñÿ îò ôîðì àíàëîãè÷íûõ êðèâûõ äëÿ
ãðàôèòà è ïîäîáíû çàðÿäíî-ðàçðÿäíûì êðè-
âûì ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå ñòðóêòóðíî-íåóïî-
ðÿäî÷åííûõ óãëåðîäîâ 2.
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Ðèñ. 1. Çàðÿäíûå è ðàçðÿäíûå êðèâûå ëèòèé-óãëåðîä-
íûõ ïîëó-ÿ÷ååê íà 1 öèêëå. Â ëåãåíäå óêàçàí ïîòåí-
öèàë îêîí÷àíèÿ çàðÿäà ÿ÷ååê. Íà çàðÿäíûõ êðèâûõ
ñîîòâåòñòâóþùèìè òî÷êàìè îòìå÷åíû ïîòåíöèàëû
îêîí÷àíèÿ çàðÿäà. Àêòèâíûé ìàòåðèàë óãëåðîäíîãî
ýëåêòðîäà: à – íåôòÿíîé êîêñ; á – ãðàôèò

Ïîòåíöèàë ÿ÷ååê ïëàâíî óìåíüøàåòñÿ ïðè
çàðÿäå ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå íåôòÿíîãî êîêñà.
Ïðèìåðíî ïðè 500 ìÂ íàáëþäàåòñÿ ñëàáîâûðà-
æåííûé ïåðåãèá. Ðàçðÿäíûå êðèâûå ýëåêòðî-
äîâ íà îñíîâå ÍÊ ïîäîáíû çàðÿäíûì: ïðîèñ-
õîäèò ïëàâíîå óâåëè÷åíèå ïîòåíöèàëà ñ ïåðå-
ãèáîì îêîëî 200 ìÂ.

Îñòàíîâêà çàðÿäà ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå
ÍÊ ïðè äîñòèæåíèè ïîòåíöèàëîâ 10–200 ìÂ
îòí. Li/Li+ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïîòåíöèà-
ëà íà÷àëà ðàçðÿäà ýëåêòðîäîâ è óìåíüøåíèþ
ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ åìêîñòåé. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî âñå ïîòåíöèàëû îêîí÷àíèÿ çàðÿäà
10–200 ìÂ íàõîäÿòñÿ â êîíöå çàðÿäíîé êðèâîé
ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå ÍÊ. Ôîðìà çàðÿäíî-ðàç-
ðÿäíûõ êðèâûõ ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå ÍÊ íå
èçìåíÿåòñÿ ñ èçìåíåíèåì ïîòåíöèàëà îêîí÷à-
íèÿ çàðÿäà. Ðàçðÿäíàÿ åìêîñòü ýëåêòðîäîâ íà
îñíîâå ÍÊ ëèíåéíî óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíè-
åì ïîòåíöèàëà îêîí÷àíèÿ çàðÿäà (ðèñ. 2à).

Ôîðìà çàðÿäíîé êðèâîé ýëåêòðîäîâ íà
îñíîâå ãðàôèòà êëàññè÷åñêàÿ. Â íà÷àëå çàðÿäà
ãðàôèòîâûõ ýëåêòðîäîâ ïðîèñõîäèò âîññòàíîâ-
ëåíèå ïðèìåñåé, ñîäåðæàùèõñÿ â ýëåêòðîëèò-
íîì ðàñòâîðå è ñîðáèðîâàííûõ â ýëåêòðîäå.
Ýòîìó ïðîöåññó ñîîòâåòñòâóåò ðåçêîå ñíèæå-
íèå íàïðÿæåíèÿ íà íà÷àëüíîì ó÷àñòêå çàðÿä-
íîé êðèâîé. Ðàçðÿäíàÿ åìêîñòü ýòîãî ó÷àñòêà
ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 50 ìÀ÷/ã(Ñ). Ïî äîñòè-
æåíèþ ïðèìåðíî 0.2Â îòí. Li/Li+ íàáëþäàåò-
ñÿ íåáîëüøàÿ ïëîùàäêà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ âîñ-
ñòàíîâëåíèþ êîìïîíåíòîâ ýëåêòðîëèòíîé ñèñ-
òåìû ñ ôîðìèðîâàíèåì çàùèòíîãî ñëîÿ òâåð-
äîãî ýëåêòðîëèòà  íà ïîâåðõíîñòè ãðàôèòà.
Äëèíà ïëîùàäêè ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 30–40
ìÀ÷/ã (Ñ). Ïðè ïðîäîëæåíèè çàðÿäà ãðàôèòî-
âîãî ýëåêòðîäà íà çàðÿäíîé êðèâîé íàáëþäà-
þòñÿ òðè ïëîùàäêè ïðèìåðíî ïðè 80, 50 è 10 ìÂ
îòí. Li/Li+, ñîîòâåòñòâóþùèå ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êîé èíòåðêàëÿöèè êàòèîíîâ ëèòèÿ â êðèñòàëëè-
÷åñêóþ ðåøåòêó ãðàôèòà (óðàâíåíèÿ 1–3).

Li+ + 3Ñ6 + e– → LiC18          (1)
Li+ + Ñ6 + LiC18 + e– → 2LiC12     (2)

Li+ + LiC12 + e– → 2LiC6          (3)

Èçìåíåíèå ïîòåíöèàëà îêîí÷àíèÿ çàðÿäà
ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà îêàçûâàåò áîëåå ñèëü-
íîå âëèÿíèå êàê íà ôîðìó çàðÿäíî-ðàçðÿäíûõ
êðèâûõ, òàê è íà âåëè÷èíó åìêîñòåé, ÷åì äëÿ
ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå íåôòÿíîãî êîêñà (ðèñ.
1á). Îãðàíè÷åíèå ïîòåíöèàëà çàðÿäà â äèàïà-
çîíå ïîòåíöèàëîâ 10–200 ìÂ ïðèâîäèò ê ýêñ-
ïîíåíöèàëüíîìó óìåíüøåíèþ ðàçðÿäíîé åìêî-
ñòè ãðàôèòîâûõ ýëåêòðîäîâ (ðèñ. 2à). Ýòî
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ìîæíî îáúÿñíèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:. íàëè÷èå
ïëîùàäîê (ïðèìåðíî ïðè 10, 50 è 80 ìÂ) íà çà-
ðÿäíûõ êðèâûõ ãðàôèòîâûõ ýëåêòðîäîâ ïðèâî-
äèò ê òîìó, ÷òî îãðàíè÷èâàþùèå çàðÿä ïîòåíöè-
àëû 100, 150 è 200 ìÂ ïðèõîäÿòñÿ íà íà÷àëî çà-
ðÿäíîé êðèâîé, à 50 è 10 ìÂ – åå êîíåö (ðèñ. 1á).
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Ðèñ. 2. Âëèÿíèå âåëè÷èíû íàïðÿæåíèÿ îêîí÷àíèÿ
çàðÿäà ëèòèé-óãëåðîäíûõ ÿ÷ååê ÿ÷åéêè íà âåëè÷èíû
ðàçðÿäíîé åìêîñòè (à) è íåîáðàòèìîé ïîòåðè åìêî-
ñòè (á) íà 1-îì öèêëå. Â ëåãåíäå óêàçàí àêòèâíûé
ìàòåðèàë óãëåðîäíîãî ýëåêòðîäà

Èçâåñòíî, ÷òî íà ïåðâîì çàðÿäíî-ðàçðÿä-
íîì öèêëå íà íà÷àëüíûõ ýòàïàõ çàðÿäà ãðàôè-
òîâûõ èëè êîêñîâûõ ýëåêòðîäîâ ïðîèñõîäèò
âîññòàíîâëåíèå êîìïîíåíòîâ ýëåêòðîëèòíîé
ñèñòåìû è èç ïðîäóêòîâ âîññòàíîâëåíèÿ ôîð-
ìèðóåòñÿ çàùèòíûé áàðüåðíûé ñëîé òâåðäîãî
ýëåêòðîëèòà (SEI), ïðåïÿòñòâóþùèé ñî-èíòåð-
êàëÿöèè ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ â óãëåðîäû ñ
êàòèîíàìè ëèòèÿ. Íà ýòîò ïðîöåññ íåîáðàòèìî
çàòðà÷èâàåòñÿ íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî ýëåêòðè-
÷åñòâà, êîòîðîå íàçûâàåòñÿ íåîáðàòèìîé ïîòå-
ðåé åìêîñòè. Îáû÷íî åå âûðàæàþò â ïðîöåí-
òàõ îò çàðÿäíîé åìêîñòè è ðàññ÷èòûâàþò êàê

îòíîøåíèå ðàçíèöû çàðÿäíîé è ðàçðÿäíîé åì-
êîñòåé ê çàðÿäíîé åìêîñòè íà 1 öèêëå.

Çàâèñèìîñòü íåîáðàòèìîé ïîòåðè åìêîñòè
îò ïîòåíöèàëà îêîí÷àíèÿ çàðÿäà (ðèñ. 2á) äëÿ
ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå íåôòÿíîãî êîêñà óâåëè-
÷èâàåòñÿ ëèíåéíî ñ óâåëè÷åíèåì ïîòåíöèàëà
îêîí÷àíèÿ çàðÿäà, à äëÿ ãðàôèòîâûõ ýëåêòðî-
äîâ - ýêñïîíåíöèàëüíî. Ýòî ìîæåò áûòü îáúÿñ-
íåíî ñëåäóþùèì.

Ôîðìèðîâàíèå SEI ïðîèñõîäèò íà íà÷àëü-
íûõ ýòàïàõ çàðÿäà ýëåêòðîäîâ. Â óñëîâèÿõ íà-
øèõ ýêñïåðèìåíòîâ (îãðàíè÷åíèå ïîòåíöèàëà
çàðÿäà äî 200 ìÂ) ôîðìèðîâàíèå SEI çàâåðøà-
åòñÿ ïîëíîñòüþ è íà ýòîò ïðîöåññ çàòðà÷èâàåò-
ñÿ ïðèìåðíî îäèíàêîâîå êîëè÷åñòâî ýëåêòðè-
÷åñòâà (íåîáðàòèìàÿ åìêîñòü). Óâåëè÷åíèå ïî-
òåíöèàëà, îãðàíè÷èâàþùåãî çàðÿä ýëåêòðîäîâ,
äî 200 ìÂ óìåíüøàåò çàðÿäíóþ åìêîñòü. Â âå-
ëè÷èíó çàðÿäíîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîé åìêîñòè
âõîäÿò íåîáðàòèìàÿ åìêîñòü è åìêîñòü, ñîîò-
âåòñòâóþùàÿ êîëè÷åñòâó êàòèîíîâ ëèòèÿ, êî-
òîðûå îáðàòèìî èíòåðêàëèðóþò â óãëåðîäû.
Ïðè ðàçðÿäå óãëåðîäíûõ ýëåêòðîäîâ ïðîèñõî-
äèò äåèíòåðêàëÿöèÿ êàòèîíîâ ëèòèÿ, êîëè÷å-
ñòâî êîòîðûõ îïðåäåëÿåò ðàçðÿäíóþ åìêîñòü.
Ðàçðÿäíàÿ åìêîñòü ãðàôèòîâûõ ýëåêòðîäîâ ýê-
ñïîíåíöèàëüíî óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì
ïîòåíöèàëà îêîí÷àíèÿ çàðÿäà (ðèñ. 2à).

Óâåëè÷åíèå âåëè÷èíû ïîòåíöèàëà, îãðà-
íè÷èâàþùåãî çàðÿä ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå íå-
ôòÿíîãî êîêñà, ñ 10 äî 200 ìÂ îòí. Li/Li+ ïðè-
âîäèò ê ëèíåéíîìó óìåíüøåíèþ ðàçðÿäíîé
åìêîñòè ñ 300 äî 160 ìÀ÷/ã(Ñ) è óâåëè÷åíèþ
íåîáðàòèìîé ïîòåðè åìêîñòè ñ 40 äî 50 %. Äëÿ
àíàëîãè÷íûõ ãðàôèòîâûõ ýëåêòðîäîâ íàáëþ-
äàåòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíîå óìåíüøåíèå ðàçðÿä-
íîé åìêîñòè ñ 360 äî 20 ìÀ÷/ã(Ñ) è ýêñïîíåí-
öèàëüíîå óâåëè÷åíèå íåîáðàòèìîé ïîòåðè åì-
êîñòè ñ 13 äî 53 %.

Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïîâûøåíèå
áåçîïàñíîñòè ëèòèé-èîííûõ àêêóìóëÿòîðîâ
ïóòåì ïðåäîòâðàùåíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî
âûäåëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ëèòèÿ âîçìîæíî,
èñïîëüçóÿ íåôòÿíîé êîêñ â êà÷åñòâå àêòèâíîãî
ìàòåðèàëà îòðèöàòåëüíîãî ýëåêòðîäà è îãðàíè-
÷èâàÿ ïîòåíöèàë îêîí÷àíèÿ åãî çàðÿäà ïîðÿä-
êà 100 ìÂ îòí. Li/Li+.

Òàêèì îáðàçîì, íåôòÿíîé êîêñ ÿâëÿåòñÿ
ïåðñïåêòèâíûì ñûðüåì äëÿ ïîëó÷åíèÿ àêòèâ-
íûõ ìàòåðèàëîâ îòðèöàòåëüíûõ ýëåêòðîäîâ
ëèòèé-èîííûõ àêêóìóëÿòîðîâ ñ ïîâûøåííîé
áåçîïàñíîñòüþ. Îäíàêî ñ öåëüþ ñíèæåíèÿ íåî-
áðàòèìîé ïîòåðè åìêîñòè è óëó÷øåíèÿ ýëåêò-
ðîõèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê óãëåðîäíûõ ìà-
òåðèàëîâ íà îñíîâå íåôòÿíîãî êîêñà íåîáõîäè-
ìû óãëóáëåííûå èññëåäîâàíèÿ.
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