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Углеродные материалы применяются и рассматриваются в качестве электроактивных компонентов для отрицатель-

ных электродов различных металл-ионных аккумуляторов. К достоинствам углеродных материалов относятся доступность 
и дешевизна сырья для получения, что обеспечивает преимущества при масштабировании технологий на их основе. В по-
следнее время в числе наиболее перспективных источников углерода рассматривается биомасса, поскольку это возобнов-
ляемый и общедоступный ресурс. В обзоре обобщены за последнее десятилетие и систематизированы результаты иссле-
дований углеродных материалов и углеродсодержащих композитов, полученных из биомассы морских водорослей и трав, 
в качестве отрицательных электродов для металл-ионных (литий-, натрий-, калий-ионных) аккумуляторов. Проведен и 
анализ работ, посвященных получению и изучению таких анодных материалов из полисахаридов, извлекаемых из морских 
водорослей. Проанализирована взаимосвязь между условиями получения углеродных материалов и углеродсодержащих 
композитов, их характеристиками (удельной поверхностью, пористостью, расстоянием между графеновыми слоями, сте-
пенью упорядоченности и др.) и электрохимическими свойствами для металл-ионных аккумуляторов (начальной эффек-
тивностью, обратимой емкостью, устойчивостью к токовым нагрузкам и т.д.). Обсуждены способы модификации таких 
материалов для улучшения их функциональных свойств. 
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Введение 

Вопросы снижения негативного воздействия промышленных производств на окружающую среду и 
улучшения экологической ситуации мегаполисов побуждают к декарбонизации и модернизации ряда отрас-
лей, таких как транспорт, промышленность, электроэнергетика и др. Реализация этого сценария на сего-
дняшний день невозможна без использования электрохимических технологий и устройств преобразования 
и накопления энергии, среди которых передовые позиции занимают металл-ионные аккумуляторы (МИА) 
[1–3]. Для Российской Федерации глобальный переход к низкоуглеродной энергетике представляет вызов, 
обусловленный рисками снижения спроса на ископаемые виды топлива или введения ‘углеродных’ барье-
ров в торговле и т.п. Вместе с тем текущая ситуация стимулирует и появление новых возможностей, связан-
ных с развитием новых разработок и инноваций, которые будут востребованы в мире. К числу таких техно-
логий относятся и МИА, рынок которых огромен и продолжает расти. Повсеместное применение МИА тре-
бует поиска новых источников и способов получения сырья для их производства.  

Одним из ведущих трендов развития данной индустрии является применение возобновляемых сырь-
евых источников для создания необходимых компонентов МИА, например, углеродных электроактивных 
материалов для отрицательного электрода (анода), полимерного электролита, связующего вещества, элек-
тропроводной добавки и пр. [4–7]. Биомасса, крупнейший возобновляемый ресурс, представляет собой в 
этом смысле крайне перспективный вид сырья. К числу наиболее недооцененных и больших по объему 

 
* Автор, с которым следует вести переписку. 
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запасов возобновляемых ресурсов России относится биомасса морских водорослей и трав. Значительная 
часть запасов этого сырья сосредоточена в дальневосточных морях, среди которых лидируют Охотское и 
Японское [8]. Сегодня в России, в Приморском и Хабаровском краях, Сахалинской области сосредоточена 
добыча и индустриальное культивирование морских макрофитов. В последние годы в нашей стране разви-
тию этого направления уделяется все большее внимание. Так, например, в рамках этих усилий в статусе 
резидентов территории опережающего развития в Приморском крае недавно создано несколько предприя-
тий-производителей морских водорослей*, †. Очевидно, разработка инновационных отечественных решений 
в области применения такого сырья является актуальной и важной задачей. Одновременно с этим Россия 
сегодня стремится обеспечить независимость от импорта, в том числе в такой чувствительной для безопас-
ности сфере, как электрохимическая энергетика. Для этого в Калининградской области и в Москве ведется 
строительство гигафабрик по производству литий-ионных аккумуляторов‡. Это значит, что разработка но-
вых технологий получения материалов для производства таких систем в нашей стране востребована. 

Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) в настоящее время являются наиболее распространенным и вос-
требованным типом электрохимических систем накопления электрической энергии. К преимуществам ЛИА 
по сравнению с другими видами электрохимических аккумуляторов относятся внушительные показатели 
удельной энергии и мощности, долговечность, низкий саморазряд, экологичность, безопасность (при со-
блюдении рекомендуемых условий эксплуатации) [9, 10]. Однако ввиду природно-ресурсных ограничений 
и экономических факторов в последнее время назрела необходимость создания новых пост-литиевых систем 
электрохимического преобразования и накопления энергии, таких как, например, натрий- (НИА) и калий-
ионные аккумуляторы (КИА). В отличие от лития, натрий и калий относятся к числу наиболее распростра-
ненных на планете элементов (рис. 1) [11]. Стоимость натрий- и калийсодержащего сырья в десятки раз 
дешевле литиевых аналогов, цена на которые к тому же продолжает расти.  

НИА и КИА имеют ряд отличительных особенностей от ЛИА (табл. 1) [12–14]. Электродный потен-
циал лития равен -3.045 В относительно нормального водородного электрода. Стандартный электродный 
потенциал натрия больше на 331 мВ и составляет -2.714 В. Для аккумулятора это означает потери в энергии. 
Стандартный электродный потенциал калия равен -2.924 В, т.е. разница между ЛИА и КИА в этом смысле 
минимальна. Натрий и калий тяжелее лития. Ионы натрия и калия больше иона лития; ионные радиусы, 
соответственно, равны 1.02, 1.38 и 0.76 Å [15]. Это предъявляет повышенные требования к устойчивости 
структуры материалов, используемых в качестве активных веществ анода и катода. В то же время малый 
радиус иона Li+ является причиной более сильной сольватации этого иона в электролите нежели ионов 
натрия и калия (радиусы сольватированных ионов Li+, Na+ и K+ в пропиленкарбонате равны 4.8, 4.6 и 3.6 Å 
соответственно) [14]. Это означает меньшую энергию активации (энергетический барьер) и более быструю 
диффузию при переходе ионов натрия и калия через пассивирующие твердоэлектролитные слои на электро-
дах в сравнении с ионами лития. В отличие от лития, натрий и калий не сплавляются с алюминием, т.е. в 
НИА и КИА на отрицательном электроде может использоваться алюминиевый токоотвод (в ЛИА эта роль 
отведена меди). Алюминий примерно в 3.3 раза легче меди (и к тому же дешевле), из чего следует, что 
удельная емкость, по крайней мере, НИА может быть сопоставима с таковой для ЛИА [16]. 

На сегодняшний день считается, что НИА способны заменить более дорогостоящие литий-ионные 
системы накопления энергии в ряде областей: сфера возобновляемой энергетики, резервные системы элек-
троснабжения, транспорт. Калий-ионные аккумуляторы вряд ли имеют перспективу реального применения 
в ближайшие годы, тем не менее сегодня для нашей страны собственные разработки в рассматриваемой 
области исследований крайне важны с целью создания конкурентоспособных и передовых технологий, не 
уступающих и опережающих таковые у иностранных партнеров. 

 
* Водоросли – ключ к инновационному будущему рыбной отрасли России // Газета «Конкурент», 21 октября 2024. 
https://konkurent.ru/article/72063 
† Импортозамещение. В Приморье будут выпускать полезную продукцию для здоровья и красоты из водорослей // 
Корпорация развития Дальнего Востока и Арктики, 20 февраля 2023. https://erdc.ru/news/importozameshchenie-v-
primore-budut-vypuskat-poleznuyu-produktsiyu-dlya-zdorovya-i-krasoty-iz-vodoro/ 
‡ Росатом в 2026 году намерен наладить выпуск батарей на 100 тыс. электромобилей в год // ТАСС, 4 ноября 2024. 
https://tass.ru/ekonomika/22304901 
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Рис. 1. Относительное содержание химических элементов в верхней части континентальной земной 
коры (выраженное через количество атомов, приходящееся на миллион атомов кремния) как функция 
атомного номера. Некоторые элементы классифицированы по категориям: породообразующие 
элементы (большинство элементов в зеленой и некоторые в светло-зеленой областях); редкоземельные 
элементы (лантаноиды, La–Lu и Y; отмечены синим цветом); основные промышленные металлы 
(выделены полужирным шрифтом); благородные металлы (отмечены курсивом); девять самых редких 
«металлов» – шесть из платиновой группы, а также Au, Re и Te (металлоид) (в желтой области)* 

Таблица 1. Свойства и особенности лития, натрия и калия [12–14] 
Элемент Литий (Li) Натрий (Na) Калий (K) 

Год открытия 1817 1807 1807 
Содержание элементов в земной коре, мг/кг 20 23600 20900 
Плотность, г/см3 0.53 0.97 0.86 
Относительная атомная масса 6.94 22.99 39.10 
Ионный радиус (по Шеннону) для координационного числа 6, Å 0.76 1.02 1.38 
Температура плавления, °С 180.5 97.7 63.7 
Стандартный электродный потенциал, В -3.045 -2.714 -2.924 
Потенциал, мВ отн. Li/Li+ 0 331 121 
Энергия десольватации в пропиленкарбонате, кДж/моль  215.8 158.2 119.2 
Стоксовский радиус в пропиленкарбонате, Å 4.8 4.6 3.6 

В рамках настоящего обзора обобщены и проанализированы последние достижения в направлении 
создания углеродных материалов и композитов из биомассы морских макрофитов, а также полисахаридов, 
получаемых из водорослей, с целью применения в литий-, натрий- и калий-ионных аккумуляторах. Рассмот-
рены методы и особенности получения таких материалов, систематизированы их электрохимические пока-
затели для МИА. 

Углеродные анодные материалы 

Роль отрицательного электрода современного ЛИА в основном выполняет углеродный материал (гра-
фит или графитированные материалы, такие как искусственный графит, мезопористый углерод [17]). Гра-
фитовые материалы имеют высокую электропроводность и обладают способностью интеркалировать один 
ион лития на шесть атомов углерода с максимальной емкостью 372 мАч/г при потенциалах ниже 0.3 В отн. 
Li/Li+ и сравнительно небольших изменениях объема (9–10%) [18, 19]. В то же время рост спроса на литий-

 
* Rare earth elements – critical resources for high technology // U.S. Geological Survey Fact Sheet 087-02, November 20, 
2002. https://pubs.usgs.gov/fs/2002/fs087-02/ 
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ионные аккумуляторы способствовал удорожанию стоимости сырья; в этой связи востребованы альтерна-
тивные электроактивные углеродные материалы.  

Натрий, в отличие от лития, с графитом не образует соединений NaCx низшего порядка, а переходит 
в растворимые формы интеркалятов с высокими порядковыми числами (вплоть до NaC64 [20]). Поэтому для 
НИА ведется поиск подходящих на роль отрицательного электрода углеродных материалов. 

Что касается калия, то он интеркалируется в графит с образованием соединения KC8 [21]. Однако 
внедрение в межслоевое пространство графита такого большого иона как K+ вызывает значительные объ-
емные изменения. Электрохимическая интеркаляция ионов калия в графит протекает при потенциалах ниже 
0.1 В отн. K/K+, что приводит к разложению электролита на поверхности анода с образованием слоя из про-
дуктов распада, т.н. твердоэлектролитного слоя или SEI (от англ. solid electrolyte interphase). Объемные из-
менения графита в ходе (де-)калирования приводят к нарушению целостности (растрескиванию) слоя SEI, 
из-за чего снова происходит разложение электролита [21]. Следовательно, подбор альтернативных графиту 
материалов анода для КИА является актуальной задачей. 

Среди широкого круга предлагаемых на роль анодов МИА электроактивных веществ привлекают 
внимание различные углеродные материалы с разупорядоченной структурой из графеноподобных слоев, 
состоящих преимущественно из sp2-гибридизованных атомов С [22, 23]. По способности к графитизации 
такие материалы подразделяют на неграфитизируемые и графитизируемые (рис. 2а). В литературе для дан-
ных классов углеродных материалов распространены термины «твердый» углерод (от англ. «hard» carbon) 
и «мягкий» углерод (от англ. «soft» carbon). Твердый углерод характеризуется турбостратной упаковкой 
нанографенподобных слоев, которые образуют нанографитовые частицы, отделенные друг от друга микро-
порами. В этом случае ионы щелочного металла не только интеркалируются в межслоевое пространство 
графитоподобных доменов, но и адсорбируются на поверхности графеноподобных слоев, а также накапли-
ваются в микропорах [24, 25]. На рисунке 2б приведены типичные зарядно-разрядные профили анодов НИА 
на основе графита, мягкого и твердого углерода. Как видно, удельная емкость снижается с увеличением 
степени структурной упорядоченности углеродных материалов. Мягкий углерод имеет удельную емкость 
на уровне 100 мА·ч/г при низких плотностях тока, тогда как твердый углерод в среднем показывает 250–
300 мА·ч/г. Электрохимические показатели твердого углерода, к важнейшим из которых относятся удельная 
емкость и начальная эффективность, зависят от его физических и химических свойств. Химический состав 
твердого углерода представлен углеродом, кислородом и азотом. Несмотря на то, что кислород и азот при-
сутствуют в небольших количествах, их роль существенна. Присутствие гетероатомов изменяет условия 
упорядочения углеродного каркаса, влияет на пористость (открытую и закрытую), электронные и другие 
свойства твердого углерода [26, 27].  

 

Рис. 2. (а) Схематическое изображение процесса карбонизации при пиролизе термореактивных 
и термопластичных полимеров, ведущего к получению неграфитизируемого и графитизируемого 
углерода соответственно; микроструктура (с характерными значениями межплоскостных расстояний) 
углеродных материалов, получаемых при 1000 и 3000 °С. (б) Зарядно-разрядные кривые второго цикла 
в натриевых полуячейках графита, мягкого и твердого углерода [23] 



Д.П. ОПРА, А.Б. ПОДГОРБУНСКИЙ, В.В. ЖЕЛЕЗНОВ, С.В. ГНЕДЕНКОВ 80 

Твердый углерод получают термообработкой в бескислородной среде (пиролиз) термореактивных 
углеродсодержащих полимерных материалов (рис. 2а) [23]. Прекурсорами для мягкого углерода и графита 
выступают термопластичные полимеры. Биомасса относится к группе термореактивных материалов. Твер-
дый углерод, получаемый из биомассы, относительно недорог и легко производится в больших количествах. 
Надо отметить, что сложный состав такого сырья, содержащиеся в нем примеси требуют зачастую внедре-
ния дополнительных стадий по его химической очистке. Описаны способы получения твердого углерода из 
отходов сельскохозяйственных культур (например, шелухи зерновых, кожуры овощей и фруктов, ореховой 
скорлупы и т.п.), лигнина, борщевика и т.п. [28–31]. Актуальным является использование морских водорос-
лей и трав для получения углеродных электроактивных материалов для МИА. В таблице 2 суммированы 
основные результаты научных работ, направленных на получение углеродных материалов для МИА из био-
массы и некоторых производных морских макрофитов.  

Таблица 2. Обзор последних результатов в области создания из биомассы и производных морских 
макрофитов углеродных анодных материалов для металл-ионных аккумуляторов 

Прекурсор Метод и усло-
вия получения 

Площадь 
поверхно-

сти и объем 
пор, рассто-
яние между 

графено-
выми сло-

ями 

Тип МИА и 
электролит 

Начальная ем-
кость и эффек-

тивность 

Цикличе-
ский ресурс 

Устойчи-
вость к то-

ковым 
нагрузкам 

Ссылка 
и год 

1 2 3 4 5 6 7 8 
Бурые водо-
росли порядка 
Ламинариевые 
(Laminariales) 

Кислотная об-
работка: смесь 

HCl и HF. 
Карбонизация: 
1300 °С, 2 ч, ат-

мосфера N2. 

1.3 м2/г, 
3.90 Å 

НИА, 1 М 
NaClO4 в 
ЭК/ДЭК 

521/334 мА·ч/г и 
64% при 25 мА/г 

205 мА·ч/г 
после 300 

циклов при 
200 мА/г 

96 мА·ч/г 
при 1 А/г 

[32]; 
2017  

Красные водо-
росли рода 
Порфира 
(Porphyra)  

Хелатирование 
с ионами Ni2+. 
Карбонизация: 
900 °С, 1 ч, по-

ток Ar. 
Кислотная об-

работка. 

515.7 м2/г и 
0.50 см3/г, 

3.42 Å 

ЛИА, 1 M 
LiPF6 в 

ЭК/ДМК 

~1485/965 и 
~65% при 
100 мА/г 

348 мА·ч/г 
после 3000 
циклов при 

5 А/г 

352 мА·ч/г 
при 10 А/г 

[33]; 
2020 

Красная водо-
росль Полиси-
фония фукоид-
ная 
(Polysyphonia 
fucoides) 

Кислотно-ще-
лочная очистка 

и обработка 
10%-ным рас-
твором глю-

козы. 
Карбонизация: 
900 °С, 2 ч, ат-

мосфера Ar. 

н/д ЛИА, 1 M 
LiPF6 в 

ЭК/ДМК 

1157/679 мА·ч/г 
и ~59% при 

~19 мА/г 

157 мА·ч/г после 100 цик-
лов при 372 мА/г 

[35]; 
2014 

Водоросли из 
выбросов 
Японского 
моря 

Карбонизация: 
450 °С, 4 ч, по-

ток N2. 
Активация: 

KOH, 750 °С, 4 
ч, поток N2. 

1641 м2/г и 
1.31 см3/г, 

3.74 Å 

НИА, NaClO4 в 
ЭК/ПК с ФЭК 

1342/287 мА·ч/г 
и 21% при 
100 мА/г 

192 мА·ч/г 
после 500 

циклов при 
200 мА/г 

67 мА·ч/г 
при 3 А/г 

[36]; 
2022 

Зеленая водо-
росль Энтеро-
морфа прорас-
тающая 
(Enteromorpha 
prolifera) 

Обработка под-
кисленным 

NaClO2. 
Карбонизация: 
700 °С, 4 ч, по-

ток N2. 

2202.0 м2/г 
и 1.28 см3/г 

ЛИА, 1 M 
LiPF6 в 

ЭК/ДМК/ДЭК 

2349/937 мА·ч/г 
и ~40% при 

100 мА/г 

523 мА·ч/г 
после 300 

циклов при 
500 А/г  

271 мА·ч/г 
при 5 А/г 

[37]; 
2016 
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Продолжение таблицы 2 
1 2 3 4 5 6 7 8 

Зеленые водо-
росли рода Эн-
тероморфа 
(Enteromorpha) 

Карбонизация и 
активация KOH: 
800 °С, 1 ч, атмо-

сфера N2 

1879 м2/г и 
0.99 см3/г, 

3.60 Å 

ЛИА, 1 M 
LiPF6 в 

ЭК/ДЭК 

2721/1660 мА·ч/г 
и 61% при 

100 А/г 

~350 мА·ч/г 
после 500 

циклов при 
2 А/г 

~170 мА·ч/г 
при 10 А/г 

[38]; 
2016 

Бурая водо-
росль Ламина-
рия японская 
(Laminaria 
japonica) 

Карбонизация и 
активация KOH: 
700 °С, 1 ч, атмо-

сфера N2. 
Кислотная обра-

ботка: HCl. 

1900 м2/г и 
1.04 см3/г, 

3.83 Å 

НИА, 1 M 
NaClO4 в 
ЭК/ДМК 

652/336 мА·ч/г и 
51.5% при 
100 мА/г 

214 мА·ч/г 
после 300 

циклов при 
100 мА/г 

120 мА·ч/г 
при 5 А/г 

[39]; 
2019 

Зеленая водо-
росль Ульва 
латук (Ulva 
lactuca) 

Без обработки. н/д ЛИА, 1 М 
LiPF6 в ПК 

141 мА∙ч/г при 
14 мА/г 

~50 мА∙ч/г 
после 100 

циклов при 
14 мА/г 

н/д [40]; 
2024 

Зеленая водо-
росль Кладо-
фора скученная 
(Cladophora 
glomerata) 

Хелатирование с 
ионами Fe3+. 

Карбонизация: 
500 °С, 4 ч, поток 

Ar. 
Кислотная обра-

ботка. 

296.4 м2/г и 
0.41 см3/г 

ЛИА, 1 M 
LiClO4 в 
ЭК/ДЭК 

740/555 мА·ч/г и 
75% при 100 мА/г 

395 мА·ч/г 
после 500 

циклов при 
100 мА/г 

180 мА·ч/г 
при 1 А/г 

[42]; 
2019 

Красная водо-
росль Анфель-
ция тобучин-
ская (Ahnfeltia 
tobuchiensis) 

Карбонизация: 
700 °С, 0.5 ч, по-

ток N2. 

88.4 м2/г и 
0.05 см3/г 

ЛИА, 1 M 
LiPF6 в 

ЭК/ДМК/ДЭК 

~900/400 мА∙ч/г и 
~44% при 36 мА/г 

293 мА∙ч/г 
после 25 

циклов при 
36 мА/г 

73 мА·ч/г 
при 

400 мА/г 

[44]; 
2023 

Морская трава 
Взморник мор-
ской (Zostera 
marina) 

Карбонизация: 
700 °С, 0.5 ч, по-

ток N2. 

111.9 м2/г и 
0.07 см3/г 

ЛИА, 1 M 
LiPF6 в 

ЭК/ДМК/ДЭК 

~900/380 мА∙ч/г и 
~42% при 36 мА/г 

~220 мА∙ч/г 
после 25 

циклов при 
36 мА/г 

н/д [44]; 
2023 

Альгинат 
натрия от 
Bright Moon 
Seaweed Group, 
(Циндао, Ки-
тай) 

Приготовление 
геля из альгината 

в этаноле. 
Сублимационная 

сушка. 
Карбонизация: 

800 °С, 2 ч, атмо-
сфера N2. 

Активация: KOH, 
750 °С, 10 мин, 

поток N2. 
Доприрование 

азотом: 650 °С, 1 
ч, атмосфера NH3. 

2136 м2/г ЛИА, 1 M 
LiPF6 в 

ЭК/ДМК/ДЭК 

1877/930 мА∙ч/г и 
49% при 372 мА/г 

~550 мА∙ч/г 
после 300 

циклов при 
372 мА/г 

190 мА∙ч/г 
при ~7.5 А/г 

[45]; 
2017 

Кислотная обра-
ботка: HCl. 

Карбонизация: 
1500 °С, 6 ч, ат-

мосфера Ar.  

217 м2/г, 
3.66 Å 

ЛИА, 1 M 
LiPF6 в 

ЭК/ДМК/ДЭК 

420/255 мА∙ч/г и 
~61% при 0.7С 

80 мА∙ч/г после 1500 цик-
лов при 45С 

[46]; 
2010 

Сшивка альгината 
ионами Co2+. 

Карбонизация и 
допирование азо-
том: 600 °С, 1 ч, 
атмосфера NH3. 
Кислотная обра-

ботка. 

283 м2/г ЛИА, 1 M 
LiPF6 в 

ЭК/ДМК/ДЭК 

875/495 мА∙ч/г и 
57% при 1 А/г 

625 мА∙ч/г 
после 300 

циклов при 
1 А/г 

172 мА∙ч/г 
при 20 А/г 

[47]; 
2015 

 

  



Д.П. ОПРА, А.Б. ПОДГОРБУНСКИЙ, В.В. ЖЕЛЕЗНОВ, С.В. ГНЕДЕНКОВ 82 

Окончание таблицы 2 
1 2 3 4 5 6 7 8 

Альгинат 
натрия от 
Aladdin (Шан-
хай, Китай) 

Сшивка альги-
ната ионами Fe3+. 
Сублимационная 

сушка. 
Карбонизация и 
со-допирование 
серой и азотом: 

700 °С, 2 ч, атмо-
сфера Ar, в при-

сутствии 
C2H5NS. 

Кислотная обра-
ботка: HCl. 

401.5 м2/г, 
4.08 Å 

КИА, 1 M 
KPF6 в 

ЭК/ДМК 

668/356 мА∙ч/г и 
53% при 100 мА/г 

168 мА∙ч/г 
после 1000 
циклов при 

2 А/г 

112 мА∙ч/г 
при 5 А/г 

[50]; 
2019 

Альгинат 
натрия от 
Sinopharm 
Chemical 
Reagent (Шан-
хай, Китай) 

Карбонизация: 
800 °С, 2 ч, ва-

куум. 
Кислотная обра-

ботка: HCl. 

3.90 Å НИА, 1 M 
NaClO4 в 
ЭК/ДЭК 

554/217 мА∙ч/г и 
37% при 100 мА/г 

160 мА∙ч/г 
после 340 

циклов при 
100 мА/г 

66 мА∙ч/г 
при 5 А/г  

[48]; 
2016 

Альгинат 
натрия (произ-
водитель не 
указан) 

Карбонизация: 
550 °С, 2 ч, среда 

Ar. 

226.8 м2/г, 
3.70 Å 

ЛИА, 1 M 
LiPF6 в 

ЭК/ДМК/ДЭК 

1033/659 мА∙ч/г и 
~64% при 
100 мА/г 

223 мА∙ч/г 
после 5000 
циклов при 

1 А/г 

120 мА∙ч/г 
при 3 А/г 

[51]; 
2023 

Каррагинан 
(Жичжао, Ки-
тай) 

Карбонизация и 
активация KOH: 
700 °С, 1 ч, атмо-

сфера N2. 

852 м2/г и 
0.65 см3/г, 

3.70 Å 

ЛИА, 1 M 
LiPF6 в 

ЭК/ДЭК 

~2300/1426 мА∙ч/г 
и 62% при 
100 мА/г 

488 мА∙ч/г 
после 500 

циклов при 
1 А/г 

228 мА∙ч/г 
при 10 А/г 

[49]; 
2017 

НИА, 1 M 
NaClO4 в 
ЭК/ДЭК 

1030/337 мА∙ч/г и 
~33% при 
100 мА/г 

157 мА∙ч/г 
после 500 

циклов при 
1 А/г 

109 мА∙ч/г 
при 10 А/г 

Агар от Alad-
din (Шанхай, 
Китай) 

Карбонизация, 
активация KOH и 
допирование азо-

том (допирую-
щий агент 

CH4N2O): 750 
или 900 °С, 2 ч, 

среда N2 

2914 м2/г и 
2.35 см3/г, 

3.76 Å 

ЛИА, н/д 1619/938 мА∙ч/г и 
58% при 100 мА/г 

837 мА∙ч/г 
после 500 

циклов при 
1 А/г 

219 мА∙ч/г 
при 10 А/г 

[53]; 
2023 

3991 м2/г и 
3.05 см3/г, 

4.12 Å 

НИА, 1 M 
NaPF6 в ди-

глиме 

561/420 мА∙ч/г и 
75% при 100 мА/г 

243 мА∙ч/г 
после 5000 
циклов при 

1 А/г 

162 мА∙ч/г 
при 5 А/г 

[54]; 
2025 

Агар от Sigma-
Aldrich (Сент-
Луис, Мис-
сури, США) 

Карбонизация и 
активация KOH: 
800 °С, 2 ч, атмо-

сфера Ar. 

2417.5 м2/г ЛИА, 1 M 
LiPF6 в 

ЭК/ДЭК 

836/360 мА∙ч/г и 
~43% при 0.1C 

326 мА∙ч/г 
после 100 

циклов при 
0.1C 

~100 мА∙ч/г 
при 2С 

[52]; 
2021 

Карбонизация, 
активация KOH и 

допирование 
фосфором (допи-

рующий агент 
C6H18O24P6): 

750 °С, 2 ч, поток 
N2. 

706 м2/г и 
0.68 см3/г, 

3.91 Å 

НИА, 1 M 
NaClO4 в 
ЭК/ДЭК 

934/394 мА∙ч/г и 
42% при 100 мА/г 

178 мА∙ч/г 
после 10000 
циклов при 

5 А/г 

90 мА∙ч/г 
при 10 А/г 

[55]; 
2024 

Примечание: ЭК – этиленкарбонат; ПК – пропиленкарбонат; ДЭК – диэтилкарбонат; ДМК – диметилкарбонат; ФЭК – 
фторэтиленкарбонат. 

 
В статье [32] сообщается об образцах твердого углерода, полученных отжигом при температуре в 

интервале от 900 до 1600 °С в среде азота бурых водорослей порядка ламинариевых (лат. Laminariales), 
распространенных в северной части Восточно-Китайского моря. Водоросли подвергали предварительной 
обработке в смеси HCl и HF для очистки от примесей. Авторы отмечают, что с ростом температуры карбо-
низации уменьшается межплоскостное расстояние в графитоподобных доменах, повышается степень 
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структурной упорядоченности, увеличиваются латеральные размеры упорядоченных углеродных слоев, 
снижается количество кислородсодержащих функциональных групп (их избыток ведет к росту необратимой 
емкости и снижению эффективности на первом цикле). Оптимальными характеристиками в рамках указан-
ной работы обладал твердый углерод, полученный при 1300 °С. В НИА анод из такого материала показал 
на первом цикле эффективность примерно 64% и обратимую емкость 334 мА·ч/г. Емкость материала после 
300 циклов при токовой нагрузке 200 мА/г составила 205 мА·ч/г. При высокой плотности тока 1 А/г мате-
риал продемонстрировал емкость около 96 мА·ч/г. Применение в роли анода ЛИА аморфного углерода с 
графитоподобной структурой, полученного пиролизом при температуре 700–1000 °С в потоке аргона пре-
хелатированных с ионами никеля красных водорослей рода Порфира (лат. Porphyra), предложено в [33, 34]. 
Никель играл роль катализатора, позволяющего контролировать степень структурной упорядоченности по-
лучаемого углерода и темплата, регулирующего удельную поверхность. Рисунок 3а показывает последова-
тельность этапов в рамках процесса получения такого материала. Авторы провели глубокие исследования 
влияния температуры на характеристики материала, а именно межслоевое расстояние в графитоподобных 
доменах, степень структурного разупорядочения, удельную поверхность и пористость, особенности, свя-
занные с присутствием гетероатомных функциональных групп (рис. 3б–3в). Полученный при 900 °С угле-
родный материал продемонстрировал высокую емкость (950 мА·ч/г при 100 мА/г), стойкость к большим 
токовым нагрузкам (352 мА·ч/г при 10 А/г) и отличительные циклические характеристики (сохранение 83% 
первоначальной емкости после 3000 циклов при 5 А/г). Начальная эффективность анода на основе такого 
материала составила около 65%. Авторы исследования [35] сообщают о способе получения и аттестации на 
роль анода ЛИА углеродного материала, полученного из красной водоросли Полисифония фукоидная (лат. 
Polysyphonia fucoides), содержащей скопления диатомовых (лат. Diatomophyceae). Пробы взяты из Балтий-
ского моря. Сырье подвергали кислотно-щелочной очистке от примесей, обрабатывали раствором (3–10% 
по массе) глюкозы и отжигали в атмосфере аргона при 900 °С. Авторы отслеживали влияние концентрации 
глюкозы в исходной пробе на характеристики получаемого углерода. Обратимая емкость и эффективность 
углеродного материала, полученного с использованием 10% раствора глюкозы, на первом цикле составили 
679 мА·ч/г и ~59% при ~19 мА/г. После 100 циклов заряда–разряда при плотности тока 372 мА/г емкость 
материала составила 157 мА·ч/г.  

 

Рис. 3. (а) Схематическое изображение процесса получения аморфного углерода из красных водорослей 
рода Порфира, пре-хелатированных с ионами Ni2+. Графики зависимости (б) электрохимических 
характеристик углеродного анода в ЛИА, (в) степени структурного разупорядочения и (г) межслоевого 
расстояния для углеродного материала от температуры получения [33] 
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В работе [36] из водорослевых выбросов, собранных вдоль береговой линии Корейского пролива, с 
применением химической активации получен пористый углеродный материал. Карбонизацию сырья выпол-
няли при 450 °С в потоке N2. Активацию полученного углеродного материала проводили в атмосфере азота 
в присутствии KOH при температуре 750 °С. Указано, что содержащийся в исходном сырье азот служил 
роль допанта, улучшающего электронные свойства и создающего дополнительные центры взаимодействия 
с ионами натрия. Испытания показали, что такой материал, как анод для НИА, имеет низкую начальную 
эффективность около 21%. Емкость после 100 циклов при плотности тока 100 мА/г равна 303 мА·ч/г. После 
500 зарядно-разрядных циклов при токовой нагрузке 200 мА/г емкость материала составила 192 мА·ч/г. 
Материал был аттестован и в составе полной аккумуляторной ячейки с катодом из O3-
Na0.9[Cu0.22Fe0.30Mn0.48]O2 в диапазоне потенциалов 1.5–4.3 В. Удельная энергоемкость такого аккумулятора 
в тесте красным светодиодом составила 163 Вт·ч/кг в расчете на общую массу анода и катода. В публикации 
[37] для литий-ионных систем предложен анодный материал на основе углеродного аэрогеля, полученного 
путем пиролиза ульвофициевой водоросли вида Энтероморфа прорастающая (лат. Enteromorpha prolifera) 
отдела зеленых. Пиролиз водоросли, прошедшей предварительную подготовку (обработку подкисленным 
хлоритом натрия) и лиофилизацию, проводили в потоке азота при 700 °С. Полученный таким образом угле-
родный аэрогель далее подвергали активации гидроксидом калия. Авторы изучали влияние температуры 
химической активации в диапазоне 700–900 °С на характеристики получаемого продукта. Углеродный ма-
териал, активированный при температуре 800 °С, показал наивысшую среди прочих начальную эффектив-
ность около 40% и обратимую емкость около 937 мА·ч/г при 100 мА/г, сохранив примерно 88% на 70 цикле. 
После 300 циклов при 500 мА/г материал имел емкость 523 мА·ч/г. При высокой плотности тока 5 А/г на 
электроде из такого углеродного аэрогеля была получена емкость около 271 мА·ч/г. Об анодном материале 
для ЛИА, созданном из собранной в Желтом море водоросли рода Энтероморфа (лат. Enteromorpha), сооб-
щается в [38]. Высокопористый углеродный материал получен путем карбонизации и химической актива-
ции с использованием KOH при 800 °С в атмосфере N2. Авторы сообщают о влиянии присутствующих в 
составе исходного сырья азота и кислорода на характеристики получаемого углеродного продукта, в том 
числе дефектность и электронные свойства. В задачи исследования входило установление оптимального для 
получения углеродного анодного материала содержания гидроксида калия: весовое соотношение KOH к 
сухой массе водорослевого прекурсора варьировали в ряду 0.5 : 1, 0.7 : 1 и 1 : 1. Наилучшие параметры были 
зарегистрированы для углерода, полученного при соотношении 1 : 1. Начальные обратимая емкость и эф-
фективность такого самодопированного азотом и кислородом углеродного материала составили примерно 
1660 мА·ч/г и 61% при 100 мА/г. При плотности тока 2 А/г материал показал обратимую емкость ~350 
мА·ч/г после 500 зарядно-разрядных циклов. При больших токовых нагрузках 5 и 10 А/г емкость материала 
снижалась до ~220 и 170 мА·ч/г соответственно. О самодопированном серой и азотом пористом углероде в 
виде нанолистов, полученном из бурой водоросли Ламинария японская (лат. Laminaria japonica), для отри-
цательного электрода НИА упоминается в [39]. Карбонизацию сырья проводили при 600, 700 или 800 °С в 
атмосфере аргона. Материал обрабатывали раствором HCl. Модифицирование азотом улучшает электрон-
ную проводимость углерода и увеличивает количество внешних дефектных участков, доступных для взаи-
модействия с ионами натрия. При допировании серой увеличивается межслоевое расстояние в графитопо-
добных доменах, что облегчает интеркаляцию натрия между графеновыми слоями. Авторы отслеживали 
влияние температуры на межслоевое расстояние, с одной стороны, и насыщенность гетероатомами – с дру-
гой. Наилучшие показатели были зафиксированы для материала, карбонизированного при 700 °С. Такой 
материал показал начальную эффективность на уровне 51.5% и обратимую емкость около 336 мА·ч/г при 
100 мА/г с сохранением ~64% (214 мА·ч/г) после 300 циклов. При плотностях тока 1 и 5 А/г обратимая 
емкость материала составила 210 и 120 мА·ч/г соответственно. Следует отметить работу [40], в которой 
электроактивным веществом для анода ЛИА выступила необработанная зеленая водоросль Ульва латук 
(лат. Ulva lactuca), собранная на побережье залива Золотой Рог пролива Босфор. Водоросль, смешанная с 
техническим углеродом в планетарной мельнице со скоростью вращения 1000 об./мин, показала начальную 
обратимую емкость по литию около 141 мА∙ч/г при 14 мА/г, с сохранением примерно 36% после 100 циклов 
заряда–разряда. Такой анодный материал не имеет практической ценности.  

Применение для отрицательного электрода ЛИА биоугля (или биочара от англ. biochar), полученного 
из Каспийской зеленой водоросли рода Кладофора (лат. Cladophora), а именно Кладофоры скученной (лат. 
Cladophora glomerata), описано в [41]. Биоуголь изготовлен пиролизом при температуре 500 °С в потоке Ar, 
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и авторы сообщают о негативном влиянии примесей щелочных и щелочноземельных металлов, содержа-
щихся в материале, на его характеристики. В своей следующей работе авторы продемонстрировали возмож-
ность улучшения электрохимических показателей получаемого биоугля за счет предварительной обработки 
водоросли хлоридом железа(III) [42]. При плотности тока 100 мА/г такой материал показал начальную об-
ратимую емкость около 555 мА·ч/г. Эффективность первого цикла составила около 75%. После 500 циклов 
в таком режиме биоуголь имел емкость около 395 мА·ч/г. При токовой нагрузке 1 А/г емкость материала 
равна примерно 180 мА·ч/г. В статье [43] этими же исследователями рассмотрено влияние модификации 
электролита состава 1 М LiPF6 в ЭК/ДЭК (1 : 1, об.%) за счет введения различных ионных жидкостей на 
производительность полученного ими биоугля в ЛИА. Наилучшие значения эффективности на первом 
цикле, емкости и циклируемости, в том числе при температурах 45 и 65 °С, были получены при использо-
вании электролита с добавкой 40 мас.% гексафторфосфата 1,3-диметокси-2-метилимидазолия 
[(OM)2MImPF6]. В статье [44] в качестве анодов ЛИА рассмотрены биоугли, полученные в ходе отжига при 
500–700 °С в токе азота красной водоросли рода Анфельция (лат. Ahnfeltia) и морских трав из родов Зостера 
(лат. Zostera) и Руппия (лат. Ruppia), собранных в лагунах Охотского моря у берегов острова Сахалин. Из 
исследуемого ряда наилучшие показатели зарегистрированы для биоугля, полученного из красной водо-
росли. Эффективность на первом цикле составила около 44%, начальная обратимая емкость – около 
400 мА·ч/г при 36 мА/г. После 25 циклов при данной плотности тока емкость такого биоугля равна 
293 мА·ч/г. При 400 мА/г емкость материала составила 73 мА·ч/г. Биоуголь содержит некоторое количество 
примесей (соединения Mg, K, Ca, Na). Его невысокие электрохимические показатели подтверждают вы-
воды, сделанные в [41], о необходимости очистки материала перед применением в качестве анода МИА. 

Углеродные анодные материалы для МИА могут быть изготовлены не только из биомассы морских 
макрофитов, но и выделяемых из них полисахаридов, в частости, альгинатов, каррагинанов и агароидов. В 
статье [45] разработан способ получения для ЛИА анодного материала на основе аэрогеля с пористой струк-
турой из допированного азотом углерода. Аэрогель получен из альгината натрия путем его суспендирования 
в этаноле для приготовления гидрогеля, лиофилизации, карбонизации 500 °С и отжига при 800 °С в атмо-
сфере азота, активации гидроксидом калия при 750 °С в потоке N2. Для доприрования азотом углеродный 
материал обрабатывали в атмосфере аммиака при 650 °С. На первом цикле аэрогель имел обратимую ем-
кость и эффективность около 930 мА∙ч/г и 49% соответственно. Емкость аэрогеля на 300 цикле при плотно-
сти тока 372 мА/г составила примерно 550 мА∙ч/г. При токовых нагрузках ~3.7 и ~7.5 А/г удельная емкость 
равна 260 и 190 мА∙ч/г. Работа [46] посвящена разработке анодного материала для ЛИА на основе пористых 
углеродных волокон с иерархической структурой. Материал получен пиролизом обработанных в растворе 
HCl альгинатных волокон при 1500 °С в атмосфере аргона. При 0.7С (величина, принятая за С в работе не 
указана) начальная обратимая емкость такого материала составила 255 мА∙ч/г, а эффективность – около 
61%. Углеродный материал характеризуется хорошей циклируемостью при высоких плотностях тока: при 
45С после 1500 циклов емкость равна примерно 80 мА∙ч/г. В статье [47] представлена возможность получе-
ния пористого углерода, допированного азотом из сшитых ионами Co2+ альгинатных волокон путем пиро-
лиза в среде NH3 при температуре 600–800 °С с последующей кислотной обработкой. Авторы изучали вли-
яние температуры карбонизации на свойства получаемого материала. По их данным, рост температуры кар-
бонизации сопровождается увеличением степени упорядочения и удельной поверхности, снижением пори-
стости. Оптимальным выбором по данным авторов при карбонизации в среде аммиака является температура 
600 °С. При тестировании в ЛИА первоначальная обратимая емкость полученного этим способом углерод-
ного анодного материала оказалась равна ~495 мА∙ч/г при 1 А/г. Эффективность на первом цикле составила 
примерно 57%. В ходе последующего циклирования емкость материала подросла и составила на 300 цикле 
при данной токовой нагрузке ~625 мА∙ч/г. При высокой плотности тока 10 А/г после 100 зарядно-разрядных 
циклов материал показал обратимую емкость ~260 мА∙ч/г. Следует отметить, что в обсуждаемой статье для 
обоснования важности допирования азотом описан и углеродный материал, полученный схожим способом, 
но с тем отличием, что карбонизацию проводили в атмосфере аргона. Характеристики такого материала 
оказались хуже, чем у допированного азотом. О твердом углероде в форме нанолистов, изготовленном из 
альгината натрия в результате термообработки при 800 °С в вакууме и последующей химической обработки 
в HCl для отрицательного электрода НИА, сообщается в [48]. Электрохимическая емкость по натрию нано-
листов твердого углерода на начальном цикле при 100 мА/г составила 217 мА∙ч/г, соответствующая эффек-
тивность – около 37%. Материал показал обратимую емкость 160 мА∙ч/г на 340 цикле при плотности тока 
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100 мА/г. При 5 А/г материал имел емкость 66 мА∙ч/г. В исследовании [49] как анодный материал для ЛИА 
и НИА исследован пористый самодопированный азотом, кислородом и серой углерод, полученный из кар-
рагинана. Карбонизацию и активацию гидроксидом калия для развития пористой структуры проводили при 
700 °С в атмосфере азота. Авторы исследовали влияние соотношения масс KOH и углеродного прекурсора 
(1 : 10, 2 : 10 и 3 : 10) на характеристики получаемого активированного углерода. Как обнаружено, зависи-
мость удельной площади и пористости от этого параметра имеет колоколообразный характер. Начальная 
обратимая емкость по литию такого материала оказалась равной примерно 1426 мА∙ч/г при 100 мА/г, соот-
ветствующая эффективность составила 62%. При высокой плотности тока 10 А/г материал показал емкость 
около 228 мА∙ч/г. После 500 зарядно-разрядных циклов при 1 А/г материал имел емкость на уровне 
488 мА∙ч/г. В НИА такой самодопированный пористый углерод на первом цикле при 100 мА/г показал об-
ратимую емкость 337 мА∙ч/г при эффективности около 33%. На 500 цикле при плотности тока 1 А/г мате-
риал продемонстрировал емкость 157 мА∙ч/г. При больших токовых нагрузках 5 и 10 А/г емкость материала 
по натрию составила примерно 128 и 109 мА∙ч/г соответственно. Авторами работы [50] изготовлен аэрогель 
на основе углерода допированного совместно серой и азотом. Материал получали путем карбонизации в 
атмосфере аргона в присутствии тиоацетамида при 700 °С сшитого ионами Fe3+ и лиофилизированного аль-
гината натрия с последующей кислотной обработкой. В исследовании отмечается, что во время отжига же-
лезо способствует графитизации. Допирование серой, по данным авторов, способствует увеличению рас-
стояния между графеновыми слоями. Азот улучшает электронные свойства углеродного материала. Полу-
ченный аэрогель прошел аттестацию как анодный материал для калий-ионных аккумуляторов. На первом 
цикле при 100 мА/г его эффективность составила 53%, начальная обратимая емкость – 356 мА∙ч/г. После 
1000 зарядно-разрядных циклов при 2 А/г углеродный аэрогель показал емкость 168 мА∙ч/г. При высокой 
плотности тока 5 А/г его емкость равна 112 мА∙ч/г. Полная аккумуляторная ячейка с анодом из такого угле-
родного материала и катодом на основе одного из калиевых аналогов берлинской лазури в интервале между 
2 и 4.2 В показала начальную емкость 198 мА∙ч/г (в расчете на массу анода) при 200 мА/г. После 60 зарядно-
разрядных циклов при этой нагрузке аккумулятор продемонстрировал сохранение 92% от первоначальной 
емкости. О полученном пиролизом альгината натрия при 550 °С в среде аргона самодопированном кисло-
родом углероде с иерархической пористой структурой для отрицательного электрода ЛИА сообщается в 
[51]. Кислород способствует упорядочению углеродной структуры при термообработке. Начальные обрати-
мая емкость и эффективность такого материала равны 659 мА∙ч/г и ~64% при токовой нагрузке 100 мА/г. 
Авторы отмечают хороший циклический ресурс материала. Так, после 5000 зарядно-разрядных циклов при 
плотностях тока 500 и 1000 мА/г он показал емкость около 238 и 223 мА∙ч/г соответственно. При высокой 
токовой нагрузке 3 А/г емкость материала составила 120 мА∙ч/г. Применение в качестве анодного материала 
для ЛИА активированного углерода, полученного из агара, описано в [52]. В роли активирующих агентов 
в рамках данного исследования были опробованы H2SO4, H3PO4, KOH и ZnCl2. С использованием актива-
тора готовили агарозный гель, который после сублимационной сушки подвергали карбонизации при 800 °С 
в среде аргона. При аттестации в ЛИА наилучшие характеристики продемонстрировал углеродный мате-
риал, изготовленный активацией с КОН. Вначале циклирования при 0.1C (величина, взятая за С в статье не 
указана) материал имел обратимую емкость по литию около 360 мА∙ч/г. Эффективнность на первом цикле 
равна примерно 43%. По результатам 100-кратного циклирования при токовых нагрузках 0.1C и 1С емкость 
материала составила 326 и 190 мА∙ч/г соответственно. При токовой нагрузке 2С он имел емкость 
~100 мА∙ч/г. Авторы сообщают, что при активации с помощью КОН степень структурного разупорядочения 
выше, что подразумевает большее количество дефектов в графеноподобных слоях. Кроме этого, природа 
активатора определяет удельную площадь поверхности и размер пор материала. В работе [53] описан способ 
получения анодного материала для ЛИА на основе пористого углерода, допированного азотом. Для получе-
ния материала готовили гель на основе агара, гидроксида калия и карбамида, который термически обраба-
тывали при температуре 750 °С в среде N2. Карбамид выполнял роль допирующего агента. В роли анода 
ЛИА полученный материал на первом цикле показал обратимую емкость и эффективность 938 мА∙ч/г и 58% 
соответственно при плотности тока 100 мА/г. В результате 500-кратного циклирования при 1 А/г материал 
продемонстрировал емкость 837 мА∙ч/г. При высокой плотности тока 10 А/г материал показал емкость, рав-
ную 219 мА∙ч/г, после 5000 зарядно-разрядных циклов. В своей следующей статье [54] авторы обсуждают 
влияние температуры карбонизации на механизм формирования допированного азотом углерода, на его по-
ристость, удельную поверхность и микроструктурные особенности. Сделан вывод, что карбонизация при 
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 [55] разработан способ изготовления анодного материала на основе 
допированного фосфором твердого углерода для применения в НИА. Материал получен пиролизом в потоке 
азота при 750 °С композиции, состоящей из агара, гидроксида калия и фитиновой кислоты, взятой в различ-
ных количествах (рис. 4а). Авторы указывают, что допирование фосфором влияет на структурные характе-
ристики твердого углерода: увеличивается межслоевое расстояние и уменьшается латеральный размер упо-
рядоченных областей в углеродном каркасе, повышается степень структурного упорядочения (рис. 4б). На 
первом цикле лучший образец показал эффективность около 42%. Первоначальная обратимая емкость ма-
териала при 100 мА/г составила 394 мА∙ч/г, после 500 циклов – 310 мА∙ч/г. Материал проявил устойчивость 
к продолжительному циклированию высокими плотностями тока; после 10000 циклов при 5 А/г его емкость 
составила 178 мА∙ч/г. При токовой нагрузке 10 А/г емкость допированного фосфором твердого углерода 
составила 90 мА∙ч/г. Материал прошел испытания и в полной натрий-ионной ячейке с катодом из 
Na3V2(PO4)3. В диапазоне потенциалов 1.5–3.9 В при плотности тока 50 мА/г емкость такого аккумулятора 
составила 132 мА·ч/г, энергоемкость – 261 Вт·ч/кг. После 100 циклов заряда–разряда емкость снизилась до 
86%. При высоких токовых нагрузках 1 и 1.5 А/г емкость ячейки равна 54 и 47 мА·ч/г соответственно. 

 

Рис. 4. (а) Схема получения из агара допированного фосфором твердого углерода. Влияние уровня 
допирования фосфором на (б) расстояние между графеноподобными слоями, (в) степень структурного 
разупорядочения и (г) электрохимическую емкость по натрию [55] 

Углеродсодержащие композитные анодные материалы 

Уже довольно долгое время для МИА исследуются анодные материалы на основе кремния, олова, 
фосфора, сурьмы, различных соединений переходных металлов и некоторых других веществ [56]. Такие 
материалы характеризуются высокой теоретической удельной емкостью. Например, удельная емкость крем-
ния составляет до 4212 мА·ч/г (для состава Li22Si5) [57], что в ~11 раз выше, чем у графита. Теоретическая 
удельная емкость фосфора равна 2596 мА·ч/г (для Li3P) [58]. Среди соединений переходных металлов пер-
спективными для МИА являются в основном оксиды и сульфиды, такие как MnO (756 мА·ч/г), Co3O4 
(890 мА·ч/г), MoS2 (670 мА·ч/г), FeS (609 мА·ч/г), Fe3O4 (926 мА·ч/г) и некоторые другие [59–62]. К недо-
статкам данного класса веществ относятся неудовлетворительная циклируемость из-за значительных 
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объемных изменений при (де-)металлировании и зачастую плохая электронная проводимость (например, 
электронная проводимость красного фосфора составляет 10-14 См/см) [63–65]. Перспективными направле-
ниями в решении этих проблем являются уменьшение размеров частиц и формирование композитов с элек-
тропроводящими веществами, к примеру, различными видами углерода. Важным здесь является примене-
ние доступных материалов-прекурсоров. Таблица 3 отражает результаты исследований последних лет в 
направлении создания композитных материалов с использованием разнообразных высокоемких веществ и 
углерода, полученного из водорослей и их производных. 

Таблица 3. Сравнение электрохимических характеристик анодных материалов МИА на основе различных 
композитов с углеродом, полученным из морских водорослей и их производных 

Композит Источник  
углерода Метод получения 

Площадь 
поверхно-

сти и 
объем 

пор, со-
держание 
углерода 

Тип МИА 
и электро-

лит 

Началь-
ная ем-
кость и 
эффек-

тивность 

Емкость 
после про-

должи-
тельного 

циклирова-
ния 

Емкость 
при боль-
ших токо-

вых нагруз-
ках 

Ссылка 
и год 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Наноча-
стицы Si с 
покрытием 
из допиро-
ванного азо-
том углерода 

Альгинат 
натрия и же-

латин от 
Macklin 

(Шанхай, 
Китай). 

Осаждение покрытия 
на Si из коллоидного 

раствора. 
Сублимационная 

сушка. 
Карбонизация: 800 °С, 

2 ч, атмосфера Ar. 

26.5 м2/г, 
15.2 мас.

% 

ЛИА, 
1 M LiPF6 

в 
ЭК/ДЭК/

ДМК 

~3860/33
40 мА·ч/г 
и ~86% 
при 100 

мА/г  

580 мА·ч/г 
после 300 

циклов при 
1 А/г 

687 мА·ч/г 
при 2 А/г 

[66]; 
2024 

Нанокри-
сталличе-
ский Si с по-
крытием из 
модифици-
рованного 
азотом и 
фтором угле-
рода 

Агар (произ-
водитель не 

указан) 

Приготовление геля из 
агара в присутствии Si 

и NH4F. 
Сублимационная 

сушка. 
Карбонизация: 900 °C, 

2 ч, атмосфера N2. 

14.3 
мас.% 

ЛИА, 
LiPF6 в 

ЭК/ДМК 

2055/135
0 мА·ч/г 
и 66% в 
ходе ак-
тиваци-
онного 
цикла 
(ток не 
указан) 

837 мА·ч/г 
после 200 

циклов при 
500 мА/г 

~760 мА/г 
при 1 А/г 

[67]; 
2024 

Микрораз-
мерные ча-
стицы соеди-
нений крем-
ния 

Красная во-
доросль По-
лисифония 
фукоидная 

(Polysyphoni
a fucoides), 
покрытая 
диамато-

выми водо-
рослями 

Кислотно-щелочная 
очистка: HCl и NaOH.  
Карбонизация: 900 °С, 

2 ч, поток CO2. 

1.4 м2/г и 
~0.001 
см3/г 

ЛИА, 
1 М LiPF6 

в 
ЭК/ДМК 

1490/580 
мА·ч/г и 
39% при 

С/20 

521 мА·ч/г 
после 17 

циклов при 
С/20 

~460 мА/г 
при С/5 

[68]; 
2017 

Композитная 
бумага на ос-
нове наноча-
стиц крем-
ния, углерод-
ных нано-
трубок и на-
ноцеллю-
лозы 

Зеленые во-
доросли 

рода Кладо-
фора 

(Cladophora) 

Вакуумное фильтрова-
ние 

н/д ЛИА, 1 M 
LiPF6 в 

ЭК/ДМК 
с ФЭК 

1563/766 
мА·ч/г и 
49% при 

1 А/г 

~460 
мА·ч/г по-

сле 100 
циклов при 

1 А/г 

~200 
мА·ч/г при 

5 А/г 

[69]; 
2015 

Наноча-
стицы Sn и 
Fe в углерод-
ной матрице  

Альгинат 
натрия от 
Aladdin 

(Шанхай, 
Китай) 

Приготовление геля из 
альгината с использова-

нием FeCl3 и SnCl2. 
Сублимационная 

сушка. 
Карбонизация: 500 °С, 

4 ч, среда 5% N2. 

102.6 м2/г 
и 0.25 
см3/г, 

~38 мас.% 

ЛИА, 
1 M LiPF6 

в 
ЭК/ДМК 

2257/1489 
мА·ч/г и 

~66% при 
200 мА/г 

745 мА·ч/г 
после 1000 

циклов 
при 1 А/г 

357 мА·ч/г 
при 5 А/г 

[70]; 
2023 
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Продолжение таблицы 3 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Углеродные во-
локна с импрегни-
рованными в поры 
наночастицами 
красного фосфора 

Альгинат 
натрия (про-
изводитель 
не указан) 

Сшивка альгината 
ионами Ca2+. 

Карбонизация: 900 °С, 
1 ч, поток Ar. 

Кислотная обработка: 
HCl. 

Отжиг в присутствии 
красного P: 550 °С, 2 

ч, воздух 

131.3 
м2/г и 
0.85 

см3/г, 
63.3 мас.

% 

ЛИА, 
1 M LiPF6 

в 
ЭК/ДЭК/

ДМК 

1269/830 
мА·ч/г и 
~65.5% 

при 1 А/г 

1300 
мА·ч/г по-

сле 100 
циклов 
при 100 

мА/г 

370 мА·ч/г 
при 5 А/г 

[71]; 
2018 

Нанокомпозит ин-
терметаллида 
Zn13Co с углеро-
дом  

Агар (про-
изводитель 
не указан) 

Электрохимическое 
осаждение: 6 В, 100 с. 
Карбонизация: 300 °С, 

2 ч, атмосфера Ar 

н/д ЛИА, 1 M 
LiPF6 в 

ЭК/ДЭК 

827/696 
мА·ч/г и 

~84% при 
100 мА/г 

524 мА·ч/г 
после 100 

циклов 
при 100 

мА/г 

н/д [72]; 
2016 

Наночастицы ин-
терметаллида 
NiSb в углеродной 
матрице 

Альгинат 
натрия (про-
изводитель 
не указан) 

Сшивка альгината 
ионами Ni2+. 

Сублимационная 
сушка. 

Карбонизация: 500 °С, 
4 ч, атмосфера H2/Ar. 
Гидротермальная об-

работка в присутствии 
SbCl3: 120 °С, 6 ч 

135.4 
м2/г, 

12.3 мас.
% 

НИА, 
1 M NaCl
O4 в ПК с 

ФЭК 

516/405 
мА·ч/г и 
~78.5% 
при 100 

мА/г 

345 мА·ч/г 
после 400 

циклов 
при 1 А/г 

248 мА·ч/г 
при 5 А/г 

[73]; 
2018 

Наночастицы 
MnO в углеродной 
матрице 

Бурые водо-
росли по-

рядка Лами-
нариевые 

(Laminariale
s) 

Пропитка MnCl2. 
Карбонизация: 800 °С, 

2 ч, атмосфера Ar 

349 м2/г, 
47.1 мас.

% 

ЛИА, 
1 M LiPF6 

в 
ДМК/ЭМ

К/ЭК 

1540/778 
мА·ч/г и 

~50% при 
200 мА/г 

554 мА·ч/г 
после 500 

циклов 
при 2 А/г 

139 мА·ч/г 
при 10 А/г 

[74]; 
2020 

Микрокристалли-
ческий MnO на 
листах допирован-
ного серой угле-
рода 

Красная во-
доросль Ге-

лидиум 
изящный 
(Geliduim 
amansii) 

Обработка C4H6MnO4. 
Карбонизация: 500 °С, 

4 ч, среда N2 

~6.7 
м2/г, 

16.3 мас.
% 

ЛИА, 
1 M LiPF6 

в 
ЭК/ДМК/

ЭМК 

1272/877 
мА·ч/г 

~69% при 
200 мА/г 

500 мА·ч/г 
после 1000 

циклов 
при 2 А/г  

390 мА·ч/г 
при 5 А/г 

[75]; 
2017 

Наночастицы 
MnO в углерод-
ном каркасе 

Альгинат 
натрия (про-
изводитель 
не указан) 

Сшивка альгината 
ионами Mn2+. 

Карбонизация: 600 °С, 
1 ч, поток N2 

179.5 
м2/г и 
0.21 

см3/г, 
33.1 мас.

% 

ЛИА, 
1 M LiPF6 

в 
ЭК/ДМК 

1080/745 
мА·ч/г и 

~69% при 
100 мА/г 

1625 
мА·ч/г по-
сле 1000 
циклов 

при 1 А/г 

483 мА·ч/г 
при 5 А/г  

[76]; 
2016 

Наночастицы 
Co3O4 в каркасе из 
углеродных воло-
кон 

Альгинат 
натрия от 

Bright Moon 
Seaweed 

Group (Цин-
дао, Китай) 

Сшивка альгината 
ионами Ca2+. 

Кислотная обработка: 
HCl. 

Карбонизация: 800 °С, 
2 ч, атмосфера N2 

408 м2/г 
и 

0.45 см3/
г, 

14.5 мас.
% 

ЛИА, 
1 M LiPF6 

в 
ЭК/ДМК/

ДЭК 

1092/842 
мА·ч/г и 
77% при 
89 мА/г 

721 мА·ч/г 
после 100 

циклов 
при 

89 мА/г 

220 мА·ч/г 
при 4.45 

мА/г 

[77]; 
2014 

Волокна углерода 
с внедренными 
наночастицами 
NiO и Ni 

Альгинат 
натрия от 

Bright Moon 
Seaweed 

Group (Цин-
дао, Китай) 

Сшивка альгината 
ионами Ca2+. 

Ионный обмен. 
Карбонизация: 800 °С, 

2 ч, атмосфера N2. 
Отжиг: 400 °С, 2–5 ч, 

воздух 

158.1 
м2/г, 

18.5 мас.
% 

ЛИА, 
1 M LiPF6 

в 
ЭК/ДМК/

ДЭК 

1174/781 
мА·ч/г и 
~66.5% 

при 
72 мА/г 

793 мА·ч/г 
после 200 

циклов 
при 

72 мА/г 

401 мА·ч/г 
при 3.6 А/г 

[78]; 
2015 

Волокна углерода 
с внедренными 
наночастицами 
С@Fe2O3 со 
структурой типа 
птичьего яйца 
(yolk-shell) 

294.5 
м2/г, 

11.4 мас.
% 

1340/924 
мА·ч/г и 

~69% при 
100 мА/г 

1035 
мА·ч/г по-

сле 200 
циклов 
при 100 

мА/г 

450 мА·ч/г 
при 5 А/г 
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Продолжение таблицы 3 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Наноча-
стицы CuO 
на углерод-
ных волок-
нах с поло-
стями 

  9.2 м2/г, 
0.9 мас.% 

 1004/604 
мА·ч/г и 

~60% при 
67 мА/г 

~690 
мА·ч/г по-

сле 200 
циклов 
при 67 
мА/г 

~230 
мА·ч/г при 

3.35 А/г 

 

Аэрогель из 
графена до-
пированного 
азотом с 
внедрен-
ными нано-
частицами 
Fe2O3 

Альгинат 
натрия и гра-
фен от Alad-
din (Шанхай, 

Китай) 

Сшивка альгината 
ионами Fe3+ в присут-

ствии графена 
Сублимационная сушка 
Карбонизация: 250 °С, 

1 ч, атмосфера N2 
Допирование азотом: 

700 °С, 2 ч, NH3 
Отжиг: 400 °С, 2 ч, воз-

дух 

179 м2/г, 
14 мас.% 

ЛИА, н/д 1382/1016 
мА·ч/г и 

~64% при 
100 мА/г 

1483 
мА·ч/г по-

сле 100 
циклов 
при 100 

мА/г 

550 мА·ч/г 
при 5 А/г 

[79]; 
2016 

Углеродный 
пористый 
материал, 
модифици-
рованный ча-
стицами 
Fe2O3 

Альгинат 
натрия от Si-

nopharm 
Chemical Re-
agent (Шан-
хай, Китай) 

Сшивка альгината 
ионами Fe3+ 

Сублимационная сушка 
Карбонизация: 800 °С, 

3 ч, вакуум 

216.0 м2/г, 
16.1 мас.

% 

ЛИА, 
1 M LiPF6 
в ЭК/ДЭК 

1193/772 
мА·ч/г и 

~65% при 
100 мА/г 

703 мА·ч/г 
после 50 
циклов 
при 100 

мА/г 

160 мА·ч/г 
при 10 А/г 

[80]; 
2017 

Биоуголь, 
модифици-
рованный 
наночасти-
цами Fe3O4 

Зеленая во-
доросль Кла-
дофора ску-

ченная 
(Cladophora 
glomerata) 

Карбонизация и актива-
ция KOH: 700 °С, 2 ч, 

среда не указана. 
Химическая функцио-

нализация: смесь H2SO4 
и HNO3. 

Гидротермальная обра-
ботка в присутствии 
FeSO4: 120 °С, 15 ч, 

дисст. H2O 

475 м2/г, 
15.5 мас.

% 

ЛИА, н/д 1307/814 
мА·ч/г и 
62% при 
100 мА/г 

552 мА·ч/г 
рпосле 250 

циклов 
при 500 

мА/г 

283 мА·ч/г 
при 1.6 А/г 

[81]; 
2019 

Наноча-
стицы FeS, 
встроенные в 
углеродный 
аэрогель 

Йота-карра-
гинан от 

Bright Moon 
Seaweed 

Group (Цин-
дао, Китай) 

Сшивка каррагинана 
ионами Fe3+. 

Сублимационная 
сушка. 

Карбонизация: 600 °С, 
1 ч, атмосфера Ar 

383.4 м2/г 
и 0.44 
см3/г 

26.7 мас.
% 

НИА, 
1 M NaCl

O4 
ЭК/ДМК c 

ФЭК 

780/439 
мА·ч/г и 
56% при 
100 мА/г 

280 мА·ч/г 
после 200 

циклов 
при 500 

мА/г 

222 мА·ч/г 
при 5 А/г 

[82]; 
2016 

Наноча-
стицы FeS, 
покрытые уг-
леродом 

Йота-карра-
гинан от 

Haizhilin Bi-
otechnology 
Development 
(Циндао, Ки-

тай) 

Сшивка каррагинана 
ионами Fe3+. 

Двухстадийный пиро-
лиз: 800 °С, 1 ч, атмо-
сфера Ar и 600 °С, 1ч, 

среда CO2 

265 м2/г, 
20.1 мас.

% 

НИА, 
1 M NaCl

O4 
ЭК/ДМК c 

ФЭК 

460/317 
мА·ч/г и 

~69% 
при 1 А/г 

283 мА·ч/г 
после 400 

циклов 
при 1 А/г 

247 мА·ч/г 
при 5 А/г 

[83]; 
2018 

Аэрогель из 
допирован-
ного серой 
углерода с 
внедрен-
ными части-
цами FeS 

Альгинат 
натрия от 
Aladdin 

(Шанхай, 
Китай) 

Сшивка альгината 
ионами Fe3+. 

Сублимационная 
сушка. 

Карбонизация: 800 °С, 
2 ч, атмосфера Ar. 

Допирование серой: 
600 °С, 2 ч, пары серы 

60.5 м2/г, 
56.4 мас.

% 

НИА, 
1 M NaCF
3SO3 в ди-

глиме 

532/395 
мА·ч/г и 
74% при 

2 А/г 

385 мА·ч/г 
после 400 

циклов 
при 2 А/г 

221 мА·ч/г 
при 10 А/г 

[84]; 
2019 
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Окончание таблицы 3 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Наноча-
стицы 
FeS2/Fe2O3, 
встроенные в 
полые угле-
родные 
нанострук-
туры 

Альгинат 
натрия от 
Aladdin 

(Шанхай, 
Китай) 

Сшивка альгината 
ионами Fe3+. 

Карбонизация: 500 °С, 
2 ч, воздух. 

Пиролиз в присутствии 
S: 400 °С, 6 ч, смесь 

H2/O2 

н/д НИА, 
1 M NaCF
3SO3 в ди-

глиме 

483/341 
мА·ч/г и 

~71% 
при 100 

мА/г 

245 после 
400 циклов 
при 1 А/г 

241 мА·ч/г 
при 2 А/г 

[85]; 
2023 

Углеродный 
аэрогель, мо-
дифициро-
ванный 
нанолистами 
MoS2 

Агароза от 
Aladdin 

(Шанхай, 
Китай) 

Приготовление геля из 
агарозы в присутствии 

Na2MoO4 и C2H5NS. 
Сублимационная 

сушка. 
Карбонизация: 700 °С, 

2 ч, атмосфера Ar 

212.0 м2/г, 
58.7 мас.

% 

ЛИА, н/д 1054/664 
мА·ч/г и 

~63% 
при 

100 мА/г 

604 мА·ч/г 
после 1000 

циклов 
при 1 А/г 

335 мА·ч/г 
при 5 А/г 

[86]; 
2017 

Углеродный 
аэрогель с 
внедрен-
ными нано-
частицами 
Ni3S4 

Йота-карра-
гинан от 

Bright Moon 
Seaweed 

Group (Цин-
дао, Китай) 

Сшивка каррагинана 
ионами Ni2+. 

Сублимационная 
сушка. 

Двухстадийный пиро-
лиз: 700 °С, 1 ч, атмо-
сфера N2 и 600 °С, 1 ч, 

среда CO2 

485 м2/г, 
20.5 мас.

% 

НИА, 
1 M NaCl

O4 
ЭК/ДМК c 

ФЭК 

361/260 
мА·ч/г и 
72% при 

1 А/г 

297 мА·ч/г 
после 100 

циклов 
при 1 А/г 

179 мА·ч/г 
при 5 А/г 

[87]; 
2019 

Микроча-
стицы 
Li3V2(PO4)3 
на углерод-
ном каркасе 

Красные во-
доросли рода 

Порфира 
(Porphyra) 

Золь-гель синтез 
Li3V2(PO4)3 на темплате 

из водорослей. 
Трехступенчатый от-
жиг в атмосфере N2: 

300 °С, 3 ч; 550 °С, 4 ч; 
700 °С, 8 ч 

2.2 мас.% ЛИА, 
1 M LiPF6 

в 
ЭК/ДМК/

ДЭК 

н/д  127 мА·ч/г после 180 
циклов при 2 А/г 

[95]; 
2016 

Примечание: ЭК – этиленкарбонат; ПК – пропиленкарбонат; ДЭК – диэтилкарбонат; ДМК – диметилкарбонат; ФЭК – 
фторэтиленкарбонат. 

В статье [66] описан способ изготовления пористого композитного материала со структурой 
ядро/оболочка (core–shell) на основе кремния и углерода. Нанесение покрытия на наночастицы кремния 
осуществляли из коллоидного раствора на основе желатина и альгината. Формирование пористой структуры 
достигалось путем сублимации. Карбонизацию выполняли при 800 °С в атмосфере аргона. Углеродный слой 
на кремнии имел толщину 3–4 нм. На первом цикле при 100 мА/г материал показал высокие значения обра-
тимой емкости 3340 мА·ч/г и эффективности ~86%. При больших плотностях тока 1 и 2 А/г композит на 
начальном этапе обеспечил ~1100 и 687 мА·ч/г. В последующих 100 циклах при 1 А/г наблюдалось быстрое 
снижение емкости, вероятно, вызванное деградацией материала. После 300-кратного циклирования в таком 
режиме композит имел емкость около 580 мА·ч/г; ее падение замедлилось, но не прекратилось. Авторами 
публикации [67] изготовлен композитный анодный материал для ЛИА из нанокристаллического кремния и 
углерода, модифицированного азотом и фтором. Источником углерода послужил агар. Фторид аммония яв-
лялся фторирующим и азотирующим агентом. Согласно полученным данным, фторирование приводит 
к формированию на первом цикле стабильного слоя SEI, обогащенного фторидом лития, на поверхности 
электрода. Вначале с помощью водяной бани готовили гель из агара, наноразмерного кремния и NH4F. Да-
лее агаровый гель подвергали сублимационной сушке и затем пиролизу при 900 °С в среде азота. Толщина 
углеродного покрытия составила 8 нм. Содержание углерода в композите равно ~14 мас.%. Эффективность 
и обратимая емкость композита в ходе активационного цикла (ток в статье не указан) составили ~65% и 
~1350 мА·ч/г. После 200 циклов при 500 мА/г материал продемонстрировал емкость 837 мА·ч/г. При плот-
ности тока 1 А/г емкость композита равна примерно 760 мА·ч/г. О получении кремнийсодержащего анод-
ного материала для ЛИА из красной водоросли Polysyphonia fucoides, покрытой диаматовыми микроводо-
рослями, сообщается в [68]. Последние и послужили источником кремния. Водоросли были собраны в Бал-
тийском море. Сырье подвергали кислотно-щелочной очистке и пиролизу при 900 °С в потоке CO2. Перво-
начальные эффективность и обратимая емкость материала равны примерно 39% и 580 мА·ч/г в режиме С/20 
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(величина, соответствующая С, в статье не приводится). После 17 зарядно-разрядных циклов емкость мате-
риала составила 521 мА·ч/г при С/20. Испытания материала при плотности тока С/5 показали емкость около 
460 мА·ч/г. В работе [69] описан способ создания анода для ЛИА в виде композитной «бумаги» на основе 
наночастиц кремния, углеродных нанотрубок и нанокристаллической целлюлозы, произведенной из зеле-
ных водорослей рода Кладофора (лат. Cladophora). Материал получен из водных дисперсий компонентов 
путем их последовательного вакуумного фильтрования. Хорошая электропроводимость (~15 См/см) такого 
материала наряду с его формой (в виде «бумаги») не требовала дополнительных манипуляций по изготов-
лению из него анода. Содержание кремния в композите составило около 25 мас.%. Такая композитная бу-
мага продемонстрировала на первом цикле обратимую емкость около 766 мА·ч/г при токовой нагрузке 1 А/г 
и эффективность ~49%. После 100 циклов при этой плотности тока емкость снизилась до 460 мА·ч/г. При 
большой плотности тока 5 А/г материал обеспечивал емкость около 200 мА·ч/г. 

Исследование [70] посвящено получению и исследованию в качестве анодного материала для ЛИА ком-
позита на основе наночастиц Sn и Fe, внедренных в углеродную матрицу. Композит изготовлен способом, 
включающим следующие стадии: приготовление альгинатного геля с использованием хлоридов железа и 
олова, лиофилизация геля и термообработка при 500 °С в азотсодержащей среде. Массовая доля углерода в 
композите составила ~38 мас.%. На первом цикле материал продемонстрировал обратимую емкость 
1489 мА·ч/г при 200 мА/г с эффективностью ~66%. После 200 циклов в таком режиме он имел емкость около 
1134 мА·ч/г. В результате 1000 циклов заряда–разряда при плотности тока 1 А/г материал показал емкость 
745 мА·ч/г. При высокой плотности тока 5 А/г емкость композита составила 357 мА·ч/г. Созданию композита 
на основе углеродных волокон с импрегнированными в поры наночастицами красного фосфора для отрица-
тельного электрода ЛИА посвящена статья [71]. Сначала авторы получали пористые углеродные волокна пи-
ролизом при 900 °С в потоке Ar сшитых ионами кальция альгинатных волокон. Далее углеродный материал 
подвергали кислотной обработке и отжигали на воздухе при 550 °С в присутствии красного фосфора. Перво-
начальная обратимая емкость композита составила 830 мА·ч/г, а эффективность на первом цикле – 65.5%. 
После 100-кратного циклирования при 100 мА/г тока емкость материала оказалась равной 1300 мА·ч/г. При 
большой токовой нагрузке 5 А/г материал показал емкость 370 мА·ч/г. В работе [72] для применения в литий-
ионных аккумуляторах обсуждаются композитный анодный материал на основе углерода и интерметалличе-
ского соединения Zn13Co. Электроактивным компонентом в интерметаллиде является цинк. Кобальт замедляет 
рост частиц Zn при взаимодействии с литием. Надо заметить, что теоретическая удельная емкость цинка по 
литию составляет ~410 мА·ч/г, что сопоставимо с графитированными материалами. При этом в отличие от 
последних литирование цинка сопровождается значительными объемными изменениями (~71%). Поэтому ин-
терес к созданию цинкового анода для ЛИА неочевиден. Композит Zn13Co/C получали методом электрохими-
ческого осаждения на медную основу из раствора солей цинка и кобальта в присутствии агара. Карбонизацию 
выполняли в атмосфере аргона при 300 °С. Частицы Zn13Co/C представляли собой агломераты наночешуек. 
Преимуществом метода являлось то, что полученный материал далее был использован как электрод без каких-
либо дополнительных манипуляций. Композит Zn13Co/C при плотности тока 100 мА/г показал на первом цикле 
хорошую эффективность 84% и обратимую емкость 696 мА·ч/г, сохранив около 75% от этого значения после 
100 зарядно-разрядных циклов. Композитный материал из сплава Sb с Ni и углерода, источником которого 
послужил альгинат натрия, получен и испытан как анодный материал для НИА в исследовании [73]. Материал 
получали способом, включающим следующие основные стадии: сшивка альгината в присутствии ионов Ni2+, 
лиофилизация геля альгината никеля, карбонизация при 500 °С в среде H2/Ar, гидротермальная обработка ни-
кель-углеродного композита в присутствии хлорида сурьмы(III). Полученный композит состоит из полых сфер 
интерметаллида NiSb размером несколько десятков нанометров, распределенных в углеродной матрице. Со-
держание углерода в композите равно ~12 мас.% (здесь и далее – по данным термогравиметрического анализа). 
На первом цикле материал продемонстрировал хорошую эффективность 78.5% и обратимую емкость 
405 мА·ч/г. При высокой плотности тока 5 А/г емкость композита составила 248 мА·ч/г. После 400 циклов при 
токовой нагрузке 1 А/г материал показал емкость около 345 мА·ч/г, что соответствовало сохранению 94.3% от 
начального значения. 

Авторами работы [74] разработан способ получения для отрицательного электрода ЛИА пористого 
композита, состоящего из диспергированных в углеродной матрице частиц MnO размером несколько десят-
ков нанометров. Источником углерода послужили бурые водоросли, принадлежащие к порядку ламинарие-
вых (лат. Laminariales). Материал получали путем пропитки водорослей раствором MnCl2 с последующей 
обработкой NH3 и термообработкой при 800 °С в атмосфере аргона (рис. 5а). Авторы исследовали влияние 
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соотношения фаз MnO и C в композите на его характеристики (рис. 5б–5д). Продемонстрировано, что для 
композитов степень упорядочения в углеродной sp2 решетке выше, чем в углеродном материале, площадь 
поверхности больше. Лучшие показатели достигнуты для композита MnO/C, доля углерода в котором ока-
залась равной ~47 мас.%. Такой композит на первом цикле при 200 мА/г показал эффективность на уровне 
50%. Его начальная обратимая емкость составила 778 мА·ч/г. В ходе последующего циклирования в данном 
токовом режиме материал MnO/С продемонстрировал рост электрохимической емкости. На 250 цикле она 
оказалась равна 978 мА·ч/г. После 500 циклов заряда–разряда при нагрузке 2 А/г емкость композита соста-
вила 554 мА·ч/г. При больших плотностях тока 5 и 10 А/г материал показал емкость около 311 и 139 мА·ч/г. 
В статье [75] описан способ создания композита на основе сфер MnO диаметром ~150 нм, распределенных 
на листах допированного серой углерода. Для этого из обработанной ацетатом марганца(II) красной водо-
росли Гелидиум изящный (лат. Geliduim amansii) получали биогель, который после сублимационной сушки 
подвергали термообработке при 500 °С в среде N2. Содержание углерода в полученном материале составило 
~16 мас.%. Композит на первом цикле имел обратимую емкость, равную 877 мА·ч/г и эффективность ~69% 
при 200 мА/г. Материал продемонстрировал хорошую циклируемость (1100 мА·ч/г после 200 циклов при 
200 мА/г и 500 мА·ч/г при 2 А/г после 1000 циклов) и устойчивость к большим токовым нагрузкам (485 и 
390 мА·ч/г при 3 и 5 А/г). Еще один способ создания анодного материала на основе MnO и углерода для 
ЛИА предложен в [76]. В этом случае альгинатный гель, сшитый ионами Mn2+, отжигали при 600 °С в потоке 
азота. Композит имел пористую структуру и состоял из наночастиц MnO размером 5 нм, встроенных в уг-
леродный каркас. Массовая доля углерода в материале равна ~33 мас.%. Первоначальная эффективность 
материала составила около 69%. Обратимая емкость на первом цикле при 100 мА/г оказалась равной 
745 мА·ч/г. Как и в работе [74], данный материал продемонстрировал увеличение емкости в ходе циклиро-
вания и на 1000 цикле при плотности тока 1 А/г показал емкость 1625 мА·ч/г. При высоких плотностях тока 
2 и 5 А/г композит сохранил емкость около 621 и 483 мА·ч/г соответственно. В исследовании [77] изготов-
лен и испытан в качестве анодного материала ЛИА композит, состоящий из наночастиц Co3O4 размером 30–
50 нм и волокон аморфного углерода. Материал получен трехстадийным методом, включающим сшивку 
альгинатных волокон ионами кальция, их обработку в растворе HCl для замены Ca2+ на H+, пропитку воло-
кон раствором хлорида кобальта(II), карбонизацию при 800 °C в атмосфере N2. Углерод в композите 
Co3O4/С имел массовую долю 14.5 мас.%. Начальная обратимая емкость Co3O4/С при 89 мА/г составила 
842 мА·ч/г, соответствующая эффективность – 77%. После 100 циклов при указанной плотности тока мате-
риал показал емкость 721 мА·ч/г, а при больших нагрузках 1.78 и 4.45 А/г – примерно 400 и 220 мА·ч/г. 

 

Рис. 5. (а) Схематическое изображение метода получения композита MnO/С. Данные (а) 
термогравиметрического анализа, (б) рамановской спектроскопии, (в) газадсорбционных измерений 
и (г) электрохимических испытаний в ЛИА [74] 
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В работе [78] разработан способ создания микроволокнистых композитных материалов на основе уг-
лерода и наноразмерных частиц (диаметром 20–50 нм) оксидов никеля, железа, меди из Ca-альгинатных 
волокон методом, включающим три основные стадии: ионный обмен с использованием растворов соответ-
ствующих солей, карбонизация при 800 °С в среде азота, отжиг на воздухе при 400 °С. Авторы сообщают о 
связи между использованием того или иного металла и особенностями морфологии получаемых композитов 
(рис. 6). Доля углерода в композитах с NiO и Fe2O3 составила ~11 и 18.5 мас.%, в композите на основе CuO 
– менее 1 мас.%. Лучшие показатели по совокупности при тестировании в качестве материала анода для 
ЛИА показал композит Fe2O3 с углеродом. Его начальные обратимая емкость и эффективность составили 
924 мА·ч/г и ~69% соответственно при плотности тока 100 мА/г. В ходе дальнейшего циклирования в таком 
режиме материал продемонстрировал рост емкости (равно как и остальные композиты), на 200 цикле ем-
кость составила 1035 мА·ч/г. При высокой плотности тока 5 А/г композит все еще имел емкость на уровне 
450 мА·ч/г. Исследованию в роли анода для ЛИА композитного аэрогеля, состоящего из полых наночастиц 
Fe2O3 размером ~6 нм и графена, допированного азотом, посвящена публикация [79]. Для получения этого 
материала сначала готовили композитный гель из альгината натрия и графена в присутствии ионов Fe3+, из 
которого затем за счет лиофилизации изготавливали аэрогель. Карбонизацию проводили при 250 °С в атмо-
сфере N2. Далее выполняли допирование азотом путем выдержки в среде аммиака при температуре 700 °С. 
Финальной стадией являлся отжиг на воздухе при 400 °С. Содержание графена в материале равно 14 мас.%. 
Емкость такого композитного аэрогеля на первом цикле при 100 мА/г составила 1016 мА·ч/г, эффективность 
– около 64%. Как и в ряде случаев, рассмотренных ранее, в результате последующего циклирования был 
зафиксирован прирост емкости материала, к 100 циклу составивший 46%. При большой токовой нагрузке 
5 А/г материал показал емкость около 550 мА·ч/г. Еще один способ изготовления с использованием альги-
ната натрия композитного анодного материала для ЛИА из Fe2O3 и углерода описан в статье [80]. Композит 
состоит из углеродной основы, содержащей мезо- и макропоры, на которой распределены частицы Fe2O3 
размером 200 нм. Для получения материала авторы готовили гель альгината железа, который после субли-
мационной сушки отжигали в вакууме при 800 °С. Композит на первом цикле при плотности тока 100 мА/г 
продемонстрировал эффективность около 65% и обратимую емкость 772 мА·ч/г. После последующих 50 
циклов заряда–разряда его емкость составила 703 мА·ч/г. При высоких токовых нагрузках 5 и 10 А/г емкость 
композита оказалась равна 250 и 160 мА·ч/г соответственно. В работе [81] предложен в качестве анодного 
материала для ЛИА композит на основе наноразмерных частиц Fe3O4, встроенных в матрицу биоугля, сы-
рьем для получения которого послужила зеленая водоросль Cladophora glomerata. Биоуголь получен путем 
одномоментной карбонизации и химической активации с использованием KOH при 700 °С с последующей 
химической функционализацией. Модифицирование биоугля наночастицами Fe3O4 выполняли в гидротер-
мальных условиях в присутствии сульфида железа(II) при 120 °С. Содержание углерода в композите соста-
вило 15.5 мас.%. Начальные обратимая емкость и эффективность композита Fe3O4/С равны 814 мА·ч/г и 
62%. При плотности тока 1.6 А/г материал показал емкость 283 мА·ч/г. После 250 зарядно-разрядных цик-
лов композит имел емкость 552 мА·ч/г при 500 мА/г. 

Использованию наноразмерных частиц (диаметром 5–20 нм) сульфидов металлов и йота-каррагинана в 
роли углеродного источника для формирования композитных структур посвящена статья [82]. Авторами опи-
сан синтез композитных аэрогелей FeS/C, Co9S8/C, Ni3S4/C, CuS/C, ZnS/C и CdS/С. Вначале формировали гид-
рогель при добавлении к йота-каррагинану раствора соли соответствующего металла. За счет сублимационной 
сушки из каррагинаннового гидрогеля получали аэрогель. Пиролиз аэрогеля проводили при 600 °С в атмо-
сфере аргона. Массовая доля углерода в композитах составила 30–40 мас.%. На примере композитного аэро-
геля FeS/C авторы продемонстрировали перспективность предложенного ими способа получения анодного 
материала для НИА. Первоначальная эффективность материала составила около 56%, а электрохимическая 
емкость – 439 мА·ч/г при плотности тока 100 мА/г. При 5 А/г композитный аэрогель продемонстрировал ем-
кость 222 мА·ч/г. По результатам 200-кратного циклирования при 500 мА/г емкость FeS/C оказалась равной 
280 мА·ч/г. Другой способ получения композита FeS с углеродом с применением йота-каррагинана для отри-
цательного электрода натрий-ионных аккумуляторов описан в работе [83]. За счет обработки в этанольном 
растворе хлорида железа(III) формировали Fe-каррагинанновые волокна, которые далее подвергали двухста-
дийной пиролитической обработке, сначала при 800 °С в атмосфере Ar, а затем при 600 °С в среде CO2. Доля 
углерода в композите FeS/C составила 21 мас.%. На первом цикле в НИА FeS/C имел эффективность примерно 
69% и обратимую емкость 317 мА·ч/г при 1 А/г. После 400 циклов при данной токовой нагрузке емкость ком-
позита составила 283 мА·ч/г. При 5 А/г материал сохранял емкость, равную 247 мА·ч/г.  
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Рис. 6. (а) Схематическое изображение синтеза и строения композитных материалов на основе 
углеродных волокон и наночастиц NiO, Fe2O3, CuO. (б, в, г) Зависимость емкости таких композитов 
от номера цикла и плотности тока [78] 

В статье [84] сообщается об аэрогеле из допированного серой углерода с иммобилизованными в нем 
частицами FeS размером 100–200 нм. Сначала получали сшитый ионами Fe3+ альгинатный гель, далее за 
счет лиофилизации из него изготавливали аэрогель, который затем последовательно обрабатывали при 
800 °С в атмосфере Ar и при 600 °С в парах серы. Доля углерода в материале составляла ~56 мас.%. Как 
анодный материал для НИА композит FeS на начальном этапе показал обратимую емкость 395 мА·ч/г и 
эффективность 74% при 2 А/г. Материал сохранил 97% (385 мА·ч/г) от своей начальной емкости после 400 
зарядно-разрядных циклов при этой плотности тока. Емкость композита при больших токовых нагрузках 5 
и 10 А/г составила 291 и 221 мА·ч/г. Авторами работы [85] разработан способ получения из альгината 
натрия композитного материала на основе полых углеродных волокон, содержащих наночастицы FeS2 и 
Fe2O3. Для этого из альгината натрия получали альгинат железа с использованием хлорида железа(III), ко-
торый затем отжигали на воздухе при 500 °С, смешивали с серой и термически обрабатывали при 400 °С в 
водородно-воздушной смеси. Размер частиц FeS2/Fe2O3 составил ~50 нм. На первом цикле, как анодный 
материал НИА, композит показал эффективность около 71% и обратимую емкость, равную 341 мА·ч/г при 
100 мА/г. FeS2/Fe2O3 продемонстрировал устойчивое циклирование при плотности тока 1 А/г с емкостью 
около 245 мА·ч/г на 400 цикле. При плотности тока 2 А/г его емкость составила 241 мА·ч/г. Статья [86] 
посвящена применению в ЛИА композитного аэрогеля на основе углерода из агарозы и нанолистов MoS2. 
Вначале готовили гидрогель из агарозы в присутствии молибдата натрия и тиоацетамида. Аэрогель полу-
чали путем сублимационной сушки с последующим отжигом при 700 °С полученного агарозного геля в ат-
мосфере аргона. На первом цикле композитный аэрогель MoS2/С продемонстрировал емкость 664 мА·ч/г 
при 100 мА/г. Эффективность первого цикла равна ~63%. При высокой плотности тока 5 А/г емкость MoS2/С 
составила около 335 мА·ч/г. После 1000 циклов заряда–разряда при 1 А/г материал показал емкость 
604 мА·ч/г. Способ получения и использование в роли анодного материала для НИА аэрогеля Ni3S4/C опи-
саны авторами статьи [87]. Аэрогель получали в четыре стадии: приготовление каррагинаннового геля в 
присутствии ионов Ni2+, лиофилизация геля, отжиг при температуре 700 °С в атмосфере N2 и затем при 
600 °С в среде CO2. Авторы сообщают, что присутствующие в структуре йота-карагинана сульфатные 
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группы взаимодействуют с ионами никеля, образуя Ni3S4. Размер частиц Ni3S4 равен примерно 20 нм. Пер-
воначальная обратимая емкость такого материала составила 260 мА·ч/г при плотности тока 1 А/г. Начальная 
эффективность оказалась равна 72%. В ходе последующего 100-кратного циклирования композитный аэро-
гель Ni3S4/C продемонстрировал рост емкости до 297 мА·ч/г. В результате тестирования при большой токо-
вой нагрузке 5 А/г для Ni3S4/C была зафиксирована емкость около 179 мА·ч/г. 

В последние годы растет интерес к фосфатам и фторид-фосфатам ванадия-лития и ванадия-натрия со 
структурой NASICON для применения в МИА в качестве катодных материалов интеркалляционного типа 
благодаря низкой стоимости, доступности, нетоксичности, подходящим электрохимическим характеристи-
кам [88, 89]. Например, Na3V2(PO4)2F3 с электрохимической емкостью по натрию 128 мА·ч/г и рабочим по-
тенциалом ~3.85 В [90] или Li3V2(PO4)3 с теоретической удельной емкостью по литию 197 мА·ч/г при заряде 
до 4.8 В [91]. Как сообщается в [92, 93] фосфат ванадия(III)-лития может служить не только катодным, но и 
анодным материалом в ЛИА. Его основным недостатком считается низкая электронная проводимость  
(~10-7 См/см [94]). В работе [95] для изготовления композита Li3V2(PO4)3 с биоуглем использованы красные 
водоросли «нори» (собирательное понятие, характеризующее несколько видов съедобных красных водорос-
лей рода Porphyra). Материал получали золь-гель методом путем осаждения прекурсоров для синтеза 
Li3V2(PO4)3 на темплате из водорослей с последующим отжигом в атмосфере азота последовательно при 
300, 550 и 700 °С. Массовая доля углерода в композите составила ~2.2 мас.%. Авторы не приводят сведений 
о начальных значениях обратимой емкости и эффективности композита. На втором цикле обратимая ем-
кость Li3V2(PO4)3/С составила 377 мА·ч/г при плотности тока 50 мА/г. Циклирование при 2 А/г показало, 
что материал после 180 циклов сохранил емкость около 127 мА·ч/г, что составляет ~81% от начального 
значения (~157 мА·ч/г) при данной токовой нагрузке. 

Выводы 

В настоящем обзоре рассмотрена перспектива использования биомассы морских водорослей и трав для 
производства углеродных материалов и композитов, которые могут быть применены в качестве электроактив-
ных составляющих отрицательных электродов для литий-, натрий и калий-ионных аккумуляторов. Оценены 
также возможности использования полисахаридов морских водорослей для получения такого рода электрод-
ных материалов. Обобщены основные электрохимические показатели (эффективность на первом цикле, ем-
кость, устойчивость к токовым нагрузкам, циклируемость), реализованные на этих углеродных и углеродсо-
держащих композитных анодных материалах. Как следует из литературных данных, получаемые из морских 
водорослей и трав анодные материалы для МИА, в большинстве, обладают хорошими показателями емкости 
(в том числе при высоких плотностях тока) и циклического ресурса. Основными параметрами, требующими 
контроля при получении углеродных анодных материалов, являются особенности микроструктуры (межслое-
вое расстояние в графитоподобных доменах, латеральные размеры упорядоченных областей в углеродном кар-
касе, степень структурной разупорядоченности), дефектность поверхности графеноподобных слоев, пори-
стость различного типа (открытые и закрытые поры, их соотношение), химический состав (металлические 
примеси, гетероатомы, функциональные группы). С другой стороны, имеется ряд проблем, сдерживающих 
масштабное применение таких материалов на практике. Так, эти продукты зачастую демонстрируют недоста-
точную эффективность на первом цикле. Этот недостаток можно преодолеть путем управления методами по-
лучения углеродных материалов и композитов из макрофитов за счет оптимизации условий синтеза (темпера-
туры, времени и среды карбонизации, предыстории прекурсора) или введения дополнительных этапов (пре-
добработка, химическая активация, химическая очистка, допирование). В обзоре систематизированы данные, 
связанные с разработкой таких способов за последние десять лет. Часто, как показано в обзоре, получение 
перспективных образцов углеродных материалов и композитов требует сложных видов синтеза, поэтому в 
отношении пост-литий-ионных технологий важно уделять внимание тем методам, которые позволят сохра-
нить экономические преимущества. Морские водоросли и травы содержат примеси, которые в ходе термооб-
работки могут послужить для регулировки функциональных свойств получаемых углеродных материалов (так 
называемое самодопирование), что экономически оправдано. В целом, достигнутые на сегодняшний день ре-
зультаты демонстрируют перспективность использования данного типа возобновляемых ресурсов в качестве 
сырья для получения анодных материалов для металл-ионных аккумуляторов. 
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SEAWEEDS AND SEAGRASSES FOR METAL-ION BATTERIES: PROBLEMS AND ACHIEVEMENTS 
Institute of Chemistry, Far Eastern Branch of RAS, ave. 100-letiya Vladivostoka, 159, Vladivostok, 690022, Russia, 
dp.opra@ich.dvo.ru 
Carbon materials are considered and used as electroactive components for negative electrodes of various metal-ion bat-

teries. The advantages of carbon materials are availability and low cost of raw materials for their production, which provides 
benefits in scaling technologies based on them. Recently, biomass has been considered among the most promising sources of 
carbon, since it is a renewable and available resource. The review summarizes and systematizes the results of studies over the 
last decade on carbon materials and carbon-based composites derived from the biomass of seaweeds and seagrasses for negative 
electrodes of the metal-ion (lithium-, sodium-, potassium-ion) batteries. An analysis of researches devoted to the production and 
study of such anode materials from seaweed-extracted polysaccharides was also performed. The relationship between the condi-
tions for producing carbon materials and carbon-based composites, their characteristics (specific surface area, porosity, distance 
between graphene layers, degree of ordering, etc.) and electrochemical properties for metal-ion batteries (initial Coulombic effi-
ciency, reversible capacity, rate performance, etc.) is analyzed. Methods for modifying such materials to improve their functional 
properties are discussed. 

Keywords: metal-ion batteries, anode, carbon, biomass, marine seaweed, polysaccharides, seagrass. 
For citing: Opra D.P., Podgorbunsky A.B., Zheleznov V.V., Gnedenkov S.V. Khimiya Rastitel'nogo Syr'ya, 2026, no. 1, 

pp. 76–105. (in Russ.). https://doi.org/10.14258/jcprm.20260117247. 
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