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Аннотация. В настоящей работе изучена возможность получения из бурых водорослей Sargassum pal-

lidum и Costaria costata твердого углерода (ТУ) для применения в качестве анодного материала в натрий-

ионных аккумуляторах. Обнаружено, что карбонизация водорослей при температуре 810 °С является опти-

мальной для получения ТУ с наилучшими электрохимическими характеристиками. Представлены результа-

ты исследования влияния очистки от примесей на показатели ТУ как анодного материала. Очистку осу-

ществляли путем последовательной обработки ТУ в соляной кислоте (для удаления соединений щелочных и 

щелочноземельных металлов) и гидротермальным методом в среде гидрофторида аммония (для удаления 

диоксида кремния). Извлечение примесей из ТУ обеспечило прирост в несколько раз удельной емкости и 

увеличение начальной кулоновской эффективности. Продемонстрировано положительное влияние окисли-

тельной функционализации ТУ в смеси концентрированных азотной и соляной кислот в соотношении 1:3 по 

объему (царская водка) на электрохимические свойства. Окисленный ТУ показал емкость около 210 и 100 

мА·ч/г при 20 и 1000 мА/г соответственно, что является здесь наилучшим результатом. В ходе проведенных 

исследований не выявлено значительных различий в характеристиках ТУ, полученного из разных видов бу-

рых водорослей. 
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росли. 
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Abstract. In this research, the possibility of using hard carbon (HC) derived from Sargassum pallidum and 

Costaria costata brown seaweeds as an anode material for sodium-ion batteries has been studied. It was found that 

carbonization of seaweed at a temperature of 810 °C is optimal for obtaining HC with the best electrochemical per-

formance. The results of studying the effect of impurity removal on the performance of HC as an anode material are 

presented. The HC was purified through sequential acid leaching in HCl (to remove alkali and alkaline earth impuri-

ties), followed by hydrothermal treatment in ammonium hydrogen fluoride solution (to remove silicon dioxide). Im-

purity removal from HC resulted in a several-fold increase in specific capacity and an improvement in initial Cou-

lombic efficiency. It has been shown that oxidative functionalization of HC using a mixture of concentrated nitric 

and hydrochloric acids in a 1:3 v/v ratio (aqua regia) positively impacts its electrochemical properties. The oxidized 

HC exhibited specific capacities of approximately 210 and 100 mA·h/g at current densities of 20 and 1000 mA/g re-

spectively, representing the best performance in this study. The studies revealed no significant differences in the 

characteristics of hard carbon derived from different species of brown seaweed. 

Keywords: hard carbon, anode material, sodium-ion battery, biomass, seaweed. 
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Введение 

Разработка способов преобразования и 

накопления электрической энергии является 

одной из важнейших задач на пути к созданию 

передовых технологий в различных сферах, 

включая мобильную электронику, автотранс-

порт, системы сглаживания нагрузок в электро-

сетях, беспилотные аппараты, устройства авто-

номного и резервного энергообеспечения и пр. 

В этом контексте важная роль отводится акку-

муляторам, основанным на принципе электро-

химической энергоконверсии. Среди суще-

ствующих на сегодняшний день доминируют 

литий-ионные аккумуляторы (ЛИА), выгодно 

отличающиеся от прочих по таким параметрам, 

как удельная энергия и мощность, долговеч-

ность, срок службы. Однако с учетом экономи-

ческих факторов, в последнее время назрела 

необходимость создания новых, пост-литий-

ионных систем электрохимического преобразо-

вания и накопления энергии, таких как, напри-

мер, натрий-ионные аккумуляторы (НИА) [1,2].  

В отличие от лития, натрий – один из 

наиболее распространенных на планете хими-

ческих элементов [3,4]. Стоимость натрийсо-

держащего сырья в десятки раз ниже литиевых 

аналогов. Натрий-ионные аккумуляторы имеют 
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схожий с литий-ионными принцип работы. 

Существующие для выпуска ЛИА производ-

ственные мощности могут быть переориенти-

рованы на изготовление НИА при минималь-

ных издержках. В НИА на отрицательном элек-

троде может использоваться алюминиевый то-

коотвод, тогда как в ЛИА эта роль отведена бо-

лее дорогостоящей и тяжелой меди [5]. В то же 

время, НИА имеют ряд недостатков: бóльший 

электродный потенциал (  

относительно нормального водородного элек-

трода против  у лития), 

что означает потери энергоемкости, бóльшие 

ионный радиус (1,02 против 0,76 Å у лития) и 

массу иона (22,99 против 6,94 а.е.м. у лития) 

[6].  

В качестве активной составляющей отри-

цательного электрода (анода) в металл-ионных 

аккумуляторах используются углеродные мате-

риалы: природный и искусственный (графити-

рованный углерод) графит в ЛИА, неграфити-

зируемый углерод с разупорядоченной струк-

турой, т.н. твердый углерод (ТУ), в НИА. По-

следний характеризуется турбостратной упа-

ковкой нанографенподобных слоев, которые 

образуют нанографитовые частицы, отделен-

ные друг от друга микропорами. В отличие от 

графита в твердом углероде ионы щелочного 

металла не только интеркалируются в межслое-

вое пространство графитоподобных доменов, 

но и адсорбируются на их поверхности и 

накапливаются в микропорах [7,8]. ТУ можно 

получать из широкого спектра углеродсодер-

жащих источников. Актуальным направлением 

является разработка получения твердого угле-

рода из биомассы.  

Одним из наиболее недооцененных и 

больших по объему ресурсов нашей страны яв-

ляется биомасса морских водорослей, которы-

ми богаты моря российского Дальнего Востока, 

в особенности Охотское и Японское. Сегодня 

морские водоросли используется, в основном, 

как удобрение для сельскохозяйственных куль-

тур и корм для животных, для получения жели-

рующих полисахаридов, изготовления бумаги и 

тканей, получения витаминов и микроэлемен-

тов [9–13]. Однако они могут служить сырьем и 

для разработки инновационных продуктов в 

сфере высоких технологий. К примеру, разви-

ваются работы по созданию технологий произ-

водства биотоплива из морских водорослей 

[14]. А в последние годы актуальным стало ис-

пользование такого сырья с целью получения 

функциональных материалов для электрохими-

ческой энергетики [15,16]. Вместе с тем, среди 

отечественных коллективов ощущается недо-

статок исследований в этой области; единич-

ные работы, на пример, [17] только подтвер-

ждают сложившуюся ситуацию. 

Цель настоящего исследования состоит в 

разработке научных основ получения ТУ из 

биомассы бурых водорослей Sargassum 

pallidum и Costaria costata, широко распростра-

ненных в Японском море [18], для применения 

в качестве анодного материала НИА. В ходе 

выполнения работы установлены закономерно-

сти изменения состава, морфологии, текстуры и 

электрохимических характеристик ТУ от усло-

вий получения и химической пост-

модификации. 

Материалы и методы 

Синтез материалов 

Исходным сырьем для получения образцов 

твердого углерода послужили бурые водоросли 

Sargassum pallidum (Саргассум бледный) по-

рядка Fucales (фукусовые) и Costaria costata 

(Костария ребристая) порядка Laminariales (ла-

минариевые), собранные в марте 2024 г. в бух-

тах Гайдамак и Соболь залива Петра Великого 

Японского моря. Водоросли отмывали от за-

грязнений пресной водой и высушивали при 

температуре 30–60 °C в течение 10–12 ч. Сухие 

водоросли измельчали, просеивали через сито с 

размером отверстий 0,5 мм и сушили на возду-

хе при 120 °С в течение 2 ч. Перед карбониза-

цией проводили предварительную термиче-

скую обработку в аргоновой среде при ступен-

чатом нагреве до 220, 280 и 360 °С со скоро-

стью 5 °С/мин с выдержкой при каждой обо-

значенной температуре 30 мин. Карбонизацию 

выполняли в атмосфере аргона при температу-

ре 810, 1050 или 1300 °С в течение 30 мин. 

Здесь и далее полученные образцы ТУ обозна-

чены как sp-t (Sargassum pallidum) и cc-t 

(Costaria costata), где t – температура карбони-

зации. 

Очистку ТУ от примесей проводили в два 

этапа. На первом этапе для удаления примесей 

металлов ТУ (1 г) обрабатывали 3 М раствором 

соляной кислоты (100 мл) марки ос.ч. при 

нагревании с обратным холодильником на во-

дяной бане при 75 °С в течение 3 ч. По оконча-

нии процесса материал отфильтровывали, про-
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мывали деионизированной водой и сушили на 

воздухе при температуре 120 °С в течение 10–

12 ч. Образцы ТУ, полученные таким спосо-

бом, маркированы как sp-t-К и cc-t-К. На вто-

ром этапе с целью удаления примеси диоксида 

кремния проводили обработку гидрофторидом 

аммония (NH4HF2) в гидротермальных услови-

ях. Для этого 1,5 г образца смешивали с 75 мл 

водного раствора (0,3 моль/л) NH4HF2. Смесь 

помещали в автоклав с фторопластовым вкла-

дышем объемом 100 мл, который герметизиро-

вали и выдерживали при температуре 180 °С в 

течение 18 ч. По завершении процесса матери-

ал отфильтровывали, промывали обильным ко-

личеством деионизированной воды и высуши-

вали при 120 °С в течение 2 ч. Полученным об-

разцам ТУ присвоены обозначения sp-t-КГ и cc-

t-КГ. 

Окислительную функционализацию (со-

здание на поверхности химически активных 

кислородсодержащих групп) проводили путем 

обработки ТУ в царской водке (смесь концен-

трированных азотной и соляной кислот в соот-

ношении 1:3 по объему). Навеску массой 0,5 г 

неочищенного твердого углерода, полученного 

из водорослей Sargassum pallidum и Costaria 

costata при температуре карбонизации 810 °C, 

заливали 100 мл царской водки и нагревали до 

75 °C в колбе с обратным холодильником с вы-

держкой при этой температуре в течение 3 ч. 

После охлаждения до комнатной температуры, 

продукт отмывали деионизированной водой до 

отсутствия ионов Cl
–
 (контроль по реакции с 

AgNO3), отфильтровывали и сушили на воздухе 

при температуре 100 °C. Окисленные таким 

способом образцы ТУ обозначены как sp-810-О 

и сс-810-О.  

Характеризация 

Фазовый состав образцов ТУ изучали ме-

тодом рентгенофазового анализа (РФА) на ди-

фрактометре Stoe Stadi P (Германия): CuKα-

излучение, диапазон 2θ углов 10–80°, шаг 0,01°, 

время накопления 1 с. Идентификацию фаз 

проводили с использованием картотеки ICDD 

PDF-2 (2006 г.) в DIFFRAC.EVA от “Bruker” 

(Германия). Для определения параметров мик-

роструктуры ТУ выполняли анализ экспери-

ментальных дифрактограмм путем их аппрок-

симации набором компонент лоренцевой фор-

мы и функции представленной полиномом чет-

вертой степени от 1/2θ, которая учитывает 

вклад фонового рассеяния (в частности вклады 

малоуглового рассеяния, рассеяния на неупоря-

доченных атомах, рассеяния молекулами воз-

духа) [19]. Межплоскостное расстояние и раз-

меры упорядоченных областей в образцах ТУ 

определяли соответственно с использованием 

уравнений Брэгга и выражения Шеррера по па-

раметрам соответствующих компонент в ап-

проксимациях [20]. 

Морфологию поверхности и элементный 

состав материалов исследовали соответственно 

с помощью методов сканирующей электронной 

микроскопии (СЭМ) и энергодисперсионной 

спектроскопии (ЭДС) на микроскопах S5500 и 

TM3000 фирмы “Hitachi” (Япония) с пристав-

ками для ЭДС анализа. 

Текстурные характеристики образцов ТУ 

изучали методом низкотемпературной адсорб-

ции–десорбции азота из азотно-гелиевой смеси 

на приборе Сорбтометр-М производства “Ката-

кон” (Россия). Температура адсорбции состав-

ляла –195,6 °С (77,55 К), а температура десорб-

ции – –50 °С (223,15 К). Перед исследованием 

образцы ТУ обрабатывали при температуре 100 

°С в течение 30 мин в потоке азота для удале-

ния адсорбированных молекул H2O и O2. 

Удельную поверхность определяли многото-

чечным методом Брунауэра-Эммета-Тейлора 

(БЭТ) в интервале относительных давлений p/p0 

< 0,3. Для определения объема микропор ис-

пользовали метод Дубинина-Радушкевича с 

учетом теории объемного заполнения микропор 

(ТОЗМ) и подход Кисилева. В случае метода 

ТОЗМ выбирали участок кривой с p/p0 <0,4, для 

которого коэффициент корреляции R
2
 был 

наибольшим. Оценку по Киселеву проводили с 

использованием в качестве эталона графитизи-

рованной сажи (carbon black) в области изотер-

мы, ограниченной диапазоном p/p0 = 0,2–0,4. 

Химический состав поверхности изучали 

методом рентгеновской фотоэлектронной спек-

троскопии (РФЭС) с помощью станции SPECS 

(“SPECS”, Германия) с энергоанализатором 

Phoibos-150 с источником немонохроматизиро-

ванного Al Kα-излучения (hν = 1486,6 эВ). 

Энергетическое положение РФЭC-пиков ка-

либровали по пику C 1s с энергией связи 284,9 

эВ. 

Электрохимические исследования 

Рабочие электроды из образцов ТУ готовили по 

намазной технологии. Для этого сначала синте-

зированные материалы измельчали в планетар-

ной мельнице Pulverisette 7 premium line 
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(“Fritch”, Германия) при скорости 300 об/мин в 

течение 15 мин. Электродную массу готовили 

из 78 мас.% ТУ, 12 мас.% сажи марки Super P 

(> 99 %; “Thermo Scientific Chemicals”, США) и 

10 мас.% поливинилиденфторида (в виде до-

бавки Tuball Bat NMP 0,4% от “OCSiAl”, Рос-

сия) в N-метилпирролидоне. В некоторых слу-

чаях (как указано ниже) долю электропровод-

ной добавки доводили до 22 мас.%. Массу 

наносили слоем заданной толщины на токо-

съемную подложку из медной фольги с угле-

родным покрытием с помощью устройства 

AFA-III (“MTI Corporation”, США) м и сушили 

при температуре 60 °C. Для уплотнения элек-

тродного слоя и улучшения его адгезии к токо-

съемнику производили подпрессовку с приме-

нением пресс-станка горячей прокатки GN-MR-

100 (“Gelon”, Китай). Электроды диаметром 15 

мм вырубали с помощью инструмента GN-

CP20 (“Gelon”, Китай) и подвергали термооб-

работке в вакууме при температуре 110 °C в те-

чение 10–12 ч. 

Ячейки собирали в рабочей камере перчаточно-

го бокса VBOX Pro (“Vilitek”, Россия) с кон-

тролируемой (O2, H2O < 2 млн
–1

) атмосферой 

аргона с использованием корпусов «монетно-

го» типа форм-фактора CR2032. Противоэлек-

тродом и электродом сравнения служил диск 

металлического натрия. В качестве сепаратора 

применяли стекловолоконную мембрану 

Whatman класса GF/D, а в качестве электролита 

– 1 M раствор NaClO4 в пропиленкарбонате с 

добавкой 2 вес.% фторэтиленкарбоната. 

Электрохимические исследования прово-

дили при комнатной температуре в диапазоне 

потенциалов 0,01–2,5 В отн. Na/Na
+
 с использо-

ванием систем Analytical Celltest System (“So-

lartron”, Великобритания) и P-20X8 (“Элинс”, 

Россия). Зарядно-разрядные испытания выпол-

няли в гальваностатическом режиме при раз-

личных плотностях тока от 20 до 2000 мА/г. 

Циклическую вольтамперометрию (ЦВА) про-

водили при скоростях развертки потенциала 

0,1, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1,0, 1,2, 1,5 и 2,0 мВ/с. 

 

 

Результаты и обсуждение 

Влияние условий карбонизации и очистки от 

примесей на свойства получаемого из водорос-

лей твердого углерода 

На рисунке 1 представлены данные рентге-

нодифракционного исследования образцов ТУ, 

полученных из обоих видов водорослей при 

разных температурах карбонизации (810, 1050 

и 1300 °C), до и после химической очистки. Из 

результатов следует, что неочищенные матери-

алы содержат в своем составе такие примеси 

как KCl, NaCl, MgO, CaS и SiO2. Соляно-

кислотная обработка приводит к снижению со-

держания примесей щелочных и щелочнозе-

мельных металлов, что отражается в резком 

уменьшении интенсивности соответствующих 

дифракционных рефлексов. На дифрактограм-

мах таких материалов проявляются размытые и 

слабоинтенсивные пики при ~24 и 43°, относя-

щиеся к кристаллографическим плоскостям 

(002) и (10l) в разупорядоченных углеродных 

структурах. Последующая гидротермальная об-

работка образцов ТУ (sp-810 КГ и сс-810 КГ) в 

среде NH4HF2 сопровождается исчезновением 

дифракционных рефлексов, относящихся к 

SiO2. Пики (002) и (10l), соответствующие 

твердому углероду, при этом, не претерпевают 

изменений. Для выяснения влияния температу-

ры пиролиза на микроструктуру получаемого 

ТУ проводили аппроксимацию дифрактограмм 

образцов cc-810-К, cc-1050-К и cc-1300-К набо-

ром лоренцианов. Основные результаты этого 

анализа и рассчитанные средние значения 

структурных параметров образцов представле-

ны в таблице 1. Как следует из этих данных, 

увеличение температуры карбонизации приво-

дит к уменьшению межплоскостного расстоя-

ния, увеличению степени графитизации и росту 

латеральных размеров упорядоченных слоев. 

Наибольшие среднее межплоскостное расстоя-

ние, средняя толщина упорядоченных блоков, 

среднее число слоев в них, а также наименьшие 

средний латеральный размер углеродных слоев 

наблюдаются в образце ТУ, полученном при 

наименьшей из рассматриваемых температуре 

(810 °C). 
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Рисунок 1. Дифрактограммы материалов, полученных пиролизом бурых водорослей Sargassum pallidum (а) и 

Costaria costata (б) при различной температуре, до и после химической очистки 

Figure 1. XRD patterns of the materials derived by pyrolysis of Sargassum pallidum (а) and Costaria costata 

(б) brown seaweeds at different temperatures, before and after chemical purification 

Таблица 1. Параметры лоренцианов в аппроксимациях дифрактограмм и вычисленные по ним значения 

структурных параметров образцов ТУ, полученных путем пиролиза водорослей Costaria costata  

при различной температуре, после соляно-кислотной очистки 

Table 1. Lorentzian parameters in approximations of XRD patterns and calculated structural parameters of HC 

samples obtained by pyrolysis of Costaria costata seaweed at different temperatures after hydrochloric  

acid purification 

Параметр  cc-810-К cc-1050-К cc-1300-К 

Угловое положение максимума отражения (002) (°) 22,60 23,60 24,10 

Угловое положение максимума отражения (10l) (°) 44,10 44,40 43,90 

Ширина отражения (002) (°) 8,50 12,00 9,75 

Ширина отражения (10l) (°) 8,82 7,97 6,79 

Среднее межплоскостное расстояние для плоскостей 

(002) (Å) 

3,931 3,766 3,689 

Средняя толщина упорядоченных блоков (нм) 0,916 0,648 0,797 

Средние латеральные размеры упорядоченных слоев 

(нм) 

1,707 1,887 2,218 

Среднее число слоев в упорядоченных блоках 3,33 2,72 3,16 

 

Результаты изучения методом ЭДС эле-

ментного состава образцов ТУ, полученных из 

водорослей Sargassum pallidum и Costaria 

costata при 810 °C, до и после химической 

очистки, приведен в таблице 2. Для образцов 

сс-810, сс-810-К и сс-810-КГ на рисунке 2 пока-

заны спектры ЭДС. Из этих данных следует, 

что неочищенные материалы (sp-810 и сс-810) 

включают соответственно 72,86 и 57,5 ат.% уг-

лерода. Кроме этого, в их состав входят кисло-

род, фосфор, сера, хлор, натрий, магний, калий, 

кальций и кремний. Очистка ведет к увеличе-

нию массовой доли углерода и уменьшению 

содержания других элементов. В частности, в 

результате обработки ТУ соляной кислотой (sp-

810-К и сс-810-К) удается многократно снизить 

содержание Na, K и в несколько раз уменьшить 

концентрацию Mg, Ca, Si. Содержание углеро-

да возрастает до 83,93 и 92,68 ат.% соответ-

ственно. Последующая обработка гидрофтори-

дом аммония в гидротермальных условиях ве-

дет к почти полному удалению кремния (sp-

810-КГ и сс-810-КГ). Но после такой очистки в 

образцах обнаруживается фтор. Содержание 

углерода в материалах sp-810-КГ и сс-810-КГ 

равно 89,86 и 95,63 ат.%. Полученные методом 

ЭДС результаты в полной мере согласуются с 
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данными рентгенодифракционных исследова- ний. 

Таблица 2. Элементный состав (по данным ЭДС) материалов, полученных путем пиролиза водорослей 

Sargassum pallidum и Costaria costata при температуре 810 °C, до и после химической очистки  

или окислительной функционализации 

Table 2. Elemental composition (according to EDX data) of the materials obtained by pyrolysis  

of Sargassum pallidum and Costaria costata seaweeds at a temperature of 810 °C, before and after chemical  

purification or oxidative functionalization 

Образец Содержание (ат.%) 

С O P S Cl Na Mg K Ca Si F 

sp-810 72,86 21,21 0,04 0,20 1,51 1,47 0,41 1,59 0,41 0,30 – 

sp-810-К 90,62 7,57 0,04 0,39 0,50 0,30 0,14 0,08 0,30 0,06 – 

sp-810-КГ 91,23 6,18 0,04 0,75 0,06 – 0,17 0,07 0,22 – 1,28 

сс-810 57,50 25,83 0,16 0,13 5,26 5,62 0,90 3,38 0,70 0,52 – 

сс-810-К 92,68 4,49 0,19 0,48 1,04 0,07 0,46 0,03 0,41 0,15 – 

сс-810-КГ 95,63 1,72 0,22 0,76 – – 0,15 0,05 0,33 0,02 1,12 

сс-810-О 87,92 10,07 0,10 0,14 1,56 – 0,09 – – 0,12 – 

sp-810-О 87,46 11,25 0,04 0,17 0,74 0,02 0,17 – 0,13 0,03 – 

 

Рисунок 2. ЭДС-спектры образцов ТУ, полученных при 810 °С из водорослей Costaria costata, до и после 

химической очистки 

Figure 2. EDX spectra of the HC samples obtained at 810 °C from Costaria costata seaweed,  

before and after chemical purification 

На рисунке 3 приведены электронные мик-

рофотографии образцов ТУ, полученных из во-

дорослей Costaria costata при температуре 810 

°C, до и после очистки. Неочищенный ТУ (сс-

810) – волокнистый материал (рисунки 3а и 3б), 

содержащий на поверхности частицы округлой 

формы диаметром в несколько микрометров. 

Химическая очистка ТУ ведет к изменению 

морфологии. Так, в результате соляно-

кислотной обработки (рисунки 3в и 3г) на по-

верхности ТУ образуются полости размером от 

нано- до микрометров, происходит удаление 

округлых микрочастиц, формируется ячеистая 

структура (сс-810-К). Гидротермальная обра-

ботка (рисунки 3д и 3е) сопровождается ча-

стичным разрушением стенок ячеистых обра-

зований и приводит к образованию пор (сс-810-

КГ). 
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Рисунок 3. СЭМ-изображения поверхности образцов сс-810 (а, б), сс-810-К (в, г) и сс-810-КГ (д, е) при 

различном увеличении 

Figure 3. SEM images of the сс-810 (а, б), сс-810-К (в, г), and сс-810-КГ (д, е) samples at different magnifications

Изучение влияния очистки на текстуру ТУ 

проводили методом низкотемпературной ад-

сорбции–десорбции N2. В таблице 3 приведены 

значения текстурных параметров образцов ТУ, 

полученных из водорослей Costaria costata при 

810 °С, до и после химической обработки. Как 

следует из этих данных, неочищенный ТУ (сс-

810) характеризуется неразвитой поверхностью 

и отсутствием микропористости. Очистка с HCl 

(сс-810-К) сопровождается удалением приме-

сей, что приводит к освобождению порового 

пространства. Удельная площадь поверхности 

по БЭТ увеличивается до 340 м
2
/г (примерно в 

28 раз), объем микропор по ТОЗМ достигает 

0,173 см
3
/г. Применение гидротермальной об-

работки в среде NH4HF2 обеспечивает даль-

нейший рост текстурных характеристик твер-

дого углерода (сс-810-КГ): удельная площадь 

поверхности и объем порового пространства 

увеличиваются в 1,5 и 1,4 раза соответственно 

по сравнению с материалом сс-810-К. 

Таблица 3. Текстурные характеристики образцов ТУ из водорослей Costaria costata 

Table 3. Textural characteristics of the HC samples obtained from Costaria costata seaweed 

Параметр Образец 

сс-810 сс-810-К сс-810-КГ сс-810-О 

Площадь поверхности по многоточеч-

ному методу БЭТ (м2/г) 

12 340 523 440 

Удельный объем микропор по методу 

ТОЗМ (см3/г) 

0,006 0,173 0,247 0,227 

Удельный объем микропор по Кисилеву 

(см3/г) 

0,004 0,158 0,214 0,218 

 

Электрохимические характеристики полу-

ченных из водорослей образцов ТУ исследова-

ли в натриевых полуячейках. Рисунок 4а де-

монстрирует зарядно-разрядные кривые перво-

го цикла, зарегистрированные при плотности 

тока 20 мА/г, для материалов, полученных из 

водорослей Sargassum pallidum при 810 °C, до и 

после химической очистки. На рисунке 4б по-

казаны зависимости зарядной и разрядной ем-

костей от номера цикла при различных плотно-

стях тока для исследуемых образцов ТУ. В таб-

лице 4 приведены численные показатели обра-

тимой емкости этих материалов при 20, 40, 100, 

200, 400, 1000 мА/г и начальной кулоновской 

эффективности, характеризующей необрати-

мые потери емкости на первом цикле. 
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Рисунок 4. Начальные зарядно-разрядные кривые при 20 мА/г (а) и результаты исследований при разных 

токовых нагрузках (б) полученных пиролизом бурых водорослей при 810 °C образцов ТУ, до и после 

очистки. Зарядно-разрядные профили при различных плотностях тока электрода из sp-810-К (в). 

Циклическая работоспособность электродов из sp-810-К и сс-810-К при плотности тока 10 мА/г (г); на 

вставке даны соответствующие значения кулоновской эффективности. Влияние температуры карбонизации 

на удельную емкость ТУ при различных плотностях тока заряда–разряда (д). Зарядно-разрядные профили 

при различных плотностях тока электрода из sp-810-К с 22 мас.% сажи Super P (е). 

Figure 4. Initial charge-discharge curves at 20 mA/g (а) and rate capability performance (б) of the HC samples 

obtained by pyrolysis of brown seaweeds at 810 °C, before and after purification. Charge-discharge profiles at 

different current densities of the sp-810-K electrode (в). Cycling performance of the sp-810-K and ss-810-K 

electrodes at 10 mA/g (г) with the corresponding Coulomb efficiency values (insert). Influence of carbonization 

temperature on the specific capacity of HC at various current densities (д). Charge-discharge profiles of the  

sp-810-K electrode containing 22 wt.% Super P carbon black at different current densities (е). 

 

Таблица 4. Электрохимические показатели образцов ТУ, полученных из водорослей Sargassum pallidum и 

Costaria costata 

Table 4. Electrochemical parameters of the HC samples derived from Sargassum pallidum  

and Costaria costata seaweeds 

Электрод Удельная обратимая (разрядная) емкость (мА·ч/г) Начальная куло-

новская эффек-

тивность (%) 
20 мА/г,  

1 цикл 

20 мА/г,  

6 цикл 

40 мА/г,  

12 цикл 

100 

мА/г,  

18 цикл 

200 

мА/г,  

24 цикл 

400 

мА/г,  

30 цикл 

1000 

мА/г,  

36 цикл 

sp-810 129,4 122,7 102,7 79,0 65,7 46,3 8,4 40,9 

sp-810-К 184,9 167,7 149,3 126,4 113,8 95,4 56,6 43,7 

sp-810-КГ 195,0 180,9 161,2 136,2 121,3 99,6 58,0 40,1 

сс-810-К 173,0 157,5 139,0 116,8 103,6 84,5 45,2 42,2 

сс-810-К(22 мас.% 

Super P) 

182,0 168,5 150,8 131,3 119,3 99,9 64,2 41,6 

сс-1050-К 

(22 мас.% Super P) 

177,9 163,8 145,0 124,9 113,1 94,3 59,3 33,8 

сс-1300-К 

(22 мас.% Super P) 

178,4 160,0 141,6 119,4 104,7 87,7 51,9 29,9 

sp-810-О 226,8 210,1 191,4 168,9 156,4 138,2 99,5 38,3 

 
Из этих данных следует, что в результате 

очистки ТУ с использованием HCl (sp-810-К и 

сс-810-К) фиксируется ощутимое повышение 

удельных емкостных характеристик во всем ис-
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следуемом диапазоне токовых нагрузок. Необ-

ратимые потери емкости на первом цикле в хо-

де такой обработки уменьшаются. Последую-

щая обработка гидрофторидом аммония в гид-

ротермальных условиях также способствует 

увеличению удельной емкости (sp-810-КГ). 

Однако этот прирост небольшой. Кроме того, 

эта процедура ведет к уменьшению начальной 

кулоновской эффективности, что может быть 

связано с увеличением развитости поверхности 

материала (таблица 3). Учитывая эти факторы и 

принимая в расчет энергозатратность методики 

можно сделать вывод, что доочистка водорос-

лей от кремния не является необходимой. В це-

лом, как следует из результатов измерений (ри-

сунок 4б), нет существенной разницы в показа-

телях ТУ, полученного из бурых водорослей 

Sargassum pallidum и Costaria costata. 

Рисунок 4в показывает зарядно-разрядные 

кривые для материала sp-810-К, зарегистриро-

ванные в ходе испытаний при разных токовых 

нагрузках. Кривые содержат несколько участ-

ков, которые согласно литературе [21,22], отве-

чают различным механизмам накопления ионов 

Na
+
 в твердом углероде. В области высоких по-

тенциалов преобладает сорбция натрия на де-

фектах поверхности графеноподобных слоев. 

При средних потенциалах преимущественно 

имеет место накопление натрия в микропорах. 

В интервале потенциалов менее 200 мВ проис-

ходит, в основном, интеркаляция ионов Na
+
 в 

межслоевое пространство графитоподобных 

доменов. Важно подчеркнуть, что указанные 

процессы не ограничиваются конкретными 

диапазонами потенциалов и протекают парал-

лельно, конкурируя между собой. 

Образцы ТУ, очищенные с помощью HCl, 

после экспериментов при больших токовых 

нагрузках были подвергнуты циклированию 

при 10 мА/г (рисунок 4г). Из полученных дан-

ных следует, что испытуемые материалы де-

монстрируют хорошую стабильность при цик-

лировании. За 50 зарядно-разрядных циклов в 

таком режиме сколь-нибудь значимой деграда-

ции емкости для электродов из sp-810-К и сс-

810-К не наблюдается. Обратимая емкость на 

50 цикле для этих материалов соответственно 

равна 185,7 и 173,5 мА·ч/г. 

К факторам, оказывающим влияние на 

электрохимические показатели твердого угле-

рода, особенно при больших токовых нагруз-

ках, относится электронная проводимость. Ри-

сунок 4д демонстрирует данные исследований 

электрода из образца сс-810-К с повышенным 

содержанием сажи Super P (22 мас.%). Анализ 

этих результатов показывает увеличение 

удельной емкости за счет такой манипуляции 

до 150,8, 131,3, 119,3, 99,9 и 64,2 мА·ч/г при 

плотностях тока соответственно 40, 100, 200, 

400 и 1000 мА/г. Кроме этого, фиксируется 

снижение уровня поляризации электрода с ро-

стом токовой нагрузки (рисунки 4в и 4е). 

Варьирование температуры карбонизации, 

как известно, сказывается на электрохимиче-

ских свойствах твердого углерода, поскольку 

позволяет оптимизировать его микроструктуру, 

управлять удельной поверхностью. На рисунке 

4д и в таблице 4 приведены результаты тести-

рования электродов с 22 мас.% сажи Super P из 

образцов ТУ, полученных пиролизом водорос-

лей Costaria costata при 1050 и 1300 °С. Повы-

шение температуры карбонизации в исследуе-

мом диапазоне отрицательно влияет на емкост-

ные показатели ТУ. Достигнутые на таких 

электродах значения обратимой емкости ниже, 

чем у электрода из образца сс-810-К с анало-

гичным содержанием электропроводной добав-

ки. Наблюдается взаимосвязь между этими 

данными и результатами рентгенодифракцион-

ных исследований, показывающая, что полу-

ченный при 810 °С твердый углерод обладает 

наиболее подходящими для внедрения натрия 

параметрами микроструктуры. Помимо этого, 

как следует из анализа данных, приведенных в 

таблице 4, с увеличением температуры карбо-

низации возрастают и необратимые потери ем-

кости на первом цикле. Это может быть связано 

с особенностями морфологии и текстуры мате-

риалов. Таким образом, из исследуемых темпе-

ратур пиролиза водорослей оптимальной для 

получения анодного материала для НИА явля-

ется 810 °С.  

Окислительная функционализация твердого уг-

лерода с целью улучшения его электрохимиче-

ских свойств для НИА 

Одним из способов улучшения свойств уг-

леродных анодных материалов является моди-

фикация их поверхности различными функцио-

нальными группами. Так в работах [23,24] по-

казано, что ионы Na
+
 способны обратимо взаи-

модействовать с кислородсодержащими груп-

пами, находящимися на поверхности окислен-

ного твердого углерода, способствуя увеличе-

нию его электрохимической емкости. В этом 

отношении, как отмечается в литературе, важ-
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ную роль играют карбонильные и карбоксиль-

ные группы. В качестве окислителей обычно 

используются азотная кислота, перекись водо-

рода, перманганаты [25,26]. В данной работе в 

качестве окислительной среды использовали 

царскую водку.  

Дифрактограммы материалов, полученных 

из водорослей Sargassum pallidum и Costaria 

costata при 810 °C и окисленных царской вод-

кой (sp-810-О и сс-810-О), представленные на 

рисунке 5а, содержат характерные для твердого 

углерода уширенные рентгеновские максиму-

мы (002) и (10l). Кроме того, как и после очист-

ки в HCl и гидротермальным методом в среде 

NH4HF2, на дифрактограммах обработанных в 

царской водке образцов различаются слабоин-

тенсивные дифракционные пики от SiO2 и 

MgO. Результаты исследования элементного 

состава окисленных ТУ методом ЭДС приведе-

ны на рисунках 5б, 5в и в таблице 2. Согласно 

этим данным, содержание кислорода на по-

верхности ТУ, обработанного царской водкой, 

выше, чем при соляно-кислотной обработке: 

атомное отношение O/C для образцов sp-810-К 

и sp-810-О составляет ~0,08 и 0,13 соответ-

ственно. В случае образцов сс-810-К и сс-810-О 

атомное отношение O/C равно 0,05 и 0,11. 

 

Рисунок 5. Дифрактограммы (а) и ЭДС-спектры (б, в) образцов ТУ, полученных пиролизом  

водорослей Sargassum pallidum и Costaria costata при 810 °C и обработанных в царской водке 

Figure 5. XRD patterns (а) and EDX spectra (б, в) of the HC samples obtained by pyrolysis  

of Sargassum pallidum and Costaria costata seaweeds at 810 °C and treated in aqua regia

На рисунках 6а и 6б показаны РФЭС-

спектры 1s-электронов кислорода в образцах 

ТУ, обработанных в HCl (sp-810-К) и царской 

водке (sp-810-О) соответственно. Разложение 

показывает, что кислород на поверхности ТУ в 

обоих случаях содержится в составе кислород-

содержащих групп трех типов: пики с энергией 

связи около 531,5 и 533 эВ отвечают кислороду 

в составе двойных (С=O) и одинарных (С–O) 

углерод-кислородных химических связей, ком-

понента с энергетическим положением вблизи 

536 эВ относится к адсорбированной воде 

[25,27]. По данным РФЭС суммарное содержа-

ние кислорода на поверхности ТУ, обработан-

ного соляной кислотой, равно 10,0 ат.% (атом-

ное отношение О/С равно 0,12). После обра-

ботки в царской водке общее содержание кис-

лорода на поверхности ТУ выше – 13,3 ат.% 

(атомное отношение О/С равно 0,16). РФЭС 

спектры С 1s для образцов sp-810-К и sp-810-О 

приведены на рисунках 6в и 6г. Детальный ана-

лиз показывает, что спектры 1s-электронов уг-

лерода аппроксимируются четырьмя компонен-

тами. Интенсивный пик при 284,9 эВ соответ-

ствует С=С, С–С и С–H связям. Компоненты с 

энергией связи около 286 и 288 эВ отвечают 

углероду в составе С–O и С=O групп [28]. 

Наиболее высокоэнергетическое состояние 

спектров С 1s связано с присутствием на по-

верхности образцов  групп [28]. Из анали-

за данных следует, что для материала, обрабо-

танного в царской водке, количество углерод-

кислородных групп на поверхности выше, а 

вклад от бескислородных форм углерода ниже, 

чем для обработанного в соляной кислоте ТУ. 

Полученные результаты означают, что обра-

ботка в царской водке приводит к модификации 

поверхности ТУ функциональными кислород-

содержащими группами. 

Рисунок 7а демонстрирует результаты цик-

лирования натриевой полуячейки с электродом 

на основе ТУ, полученного из водорослей 

Sargassum pallidum при 810 °C, после обработ-

ки в царской водке (sp-810-О). На первом цикле 

при плотности тока 20 мА/г разрядная емкость 
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этого материала оказалась равна 226,8 мА·ч/г, 

что является лучшим результатом среди изуча-

емых в данной работе образцов ТУ. Начальная 

кулоновская эффективность окисленного ТУ 

составила 38,3%. Сопоставление результатов 

для sp-810-К, sp-810-КГ и sp-810-О показывает, 

что в случае окисленного ТУ необратимая ем-

кость на первом цикле не зависит исключи-

тельно от удельной площади поверхности (таб-

лица 3). Вероятно, часть поверхностных цен-

тров образца sp-810-О взаимодействуют с 

натрием необратимо, внося свой вклад. На ри-

сунке 7б представлены зарядно-разрядные 

профили для первых 6 циклов, записанные для 

электрода sp-810-О при 20 мА/г. Из анализа 

данных следует, что начальная зарядная кривая 

отличается по форме от последующих. Это свя-

зано с протеканием побочных процессов на 

электроде на первом катодном полуцикле, свя-

занных с образованием слоя SEI (от англ. solid 

electrolyte interphase). 

Увеличение плотности тока (рисунок 7а) 

ожидаемо сопровождается снижением удель-

ной емкости sp-810-О. Зарегистрированные в 

ходе этих экспериментов значения обратимой 

емкости окисленного ТУ приведены в таблице 

4. Из этих данных следует, что и при токовых 

нагрузках 40–1000 мА/г материал sp-810-О со-

храняет свое первенство. Таким образом, окис-

лительная функционализация получаемого из 

морских водорослей ТУ царской водкой явля-

ется эффективным способом увеличения его 

удельной емкости, обеспечивая ее прирост 

примерно в два раза при низких и средних 

плотностях тока и более чем в десять раз при 

высоких токовых нагрузках (для ТУ после со-

ляно-кислотной очистки соответствующий 

прирост емкости составил около 1,5 и 6 раз). 

Работоспособность окисленного ТУ в условиях 

больших токовых нагрузок была дополнитель-

но изучена при плотности тока 2000 мА/г (ри-

сунок 7а). Материал продемонстрировал спо-

собность стабильно работать и в этом режиме с 

обратимой емкостью 65,0 мА·ч/г.  

Последующие циклические испытания 

электрода из окисленного ТУ (рисунок 7а) по-

казали, что материал имеет емкость 134,3 

мА·ч/г и кулоновскую эффективность более 

99% на 100 цикле заряда–разряда при токовой 

нагрузке 400 мА/г. 

Зарядно-разрядные профили электрода из 

sp-810-О, полученные при разных плотностях 

тока представлены на рисунке 7в. Сравнение с 

электродом из образца sp-810-К (рисунок 4в), 

показывает различия во внешнем виде зависи-

мостей. В частности, профили окисленного ТУ 

характеризуются меньшей различимостью 

участков, отвечающих разным стадиям элек-

трохимического процесса взаимодействия 

натрия с твердым углеродом. Это означает, что 

механизм накопления натрия в sp-810-К и sp-

810-О неодинаков. 

 

Рисунок 6. РФЭС спектры высокого разрешения O 1s (а, б) и С 1s (в, г) для образцов ТУ после обработки в 

соляной кислоте (sp-810-К) и в царской водке (sp-810-О) 

Рисунок 6. XPS high-resolution spectra of O 1s (а, б) and C 1s (в, г) for the HC samples after treatment in hy-

drochloric acid (sp-810-K) and in aqua regia (sp-810-O) 
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Рисунок 7. Зависимость удельной емкости и кулоновской эффективности от токовой нагрузки и цикла (а), 

зарядно-разрядные профили первых 6 циклов при 20 мА/г (б) и при разных плотностях тока (в) для 

электрода на основе образца sp-810-О 

Figure 7. Dependence of specific capacity and Coulombic efficiency on the current load and cycle (а),  

charge-discharge profiles of the first 6 cycles at 20 mA/g (б) and at different current densities (в)  

of the sp-810-O electrode

Рисунки 8а и 8б показывают ЦВА-кривые 

для электродов из обработанного в соляной 

кислоте и в царской водке ТУ, зарегистриро-

ванные при разных скоростях развертки потен-

циала от 0,1 до 2,0 мВ/с. В обоих случаях, в це-

лом, форма кривых не изменяется с ростом 

скорости развертки, а повышение интенсивно-

стей пиков тока сопровождается увеличением 

площади под ЦВА-кривой. Несмотря на общее 

сходство внешнего вида ЦВА-кривых образцов 

sp-810-К и sp-810-О, между ними наблюдаются 

определенные различия. На рисунке 8в пред-

ставлены графики зависимости максимума тока 

(ip) анодного пика (анализ катодной области 

выполнить затруднительно из-за наложения от-

кликов от разных стадий) от скорости разверт-

ки потенциала (v) в логарифмическом масштабе 

для материалов sp-810-К и sp-810-О. Оценка по 

наклону этих зависимостей значений показате-

ля степени характеризует, с учетом уравнений 

ip = a·v
b
 и lg i = b lg v + lg a, природу тока, обу-

словленного электрохимическим процессом. 

Как известно, если b = 1, процесс контролиру-

ется поверхностными явлениями (псевдоем-

кость, емкость двойного электрического слоя). 

Когда же b = 0,5, ток имеет диффузионную 

природу. Значения b для sp-810-К и sp-810-О 

определены как 0,76 и 0,88 соответственно. 

Следовательно, в обоих случаях можно сделать 

вывод о смешанной природе тока. В то же вре-

мя, для окисленного царской водкой ТУ про-

цесс электрохимического накопления натрия 

протекает с бόльшим вкладом поверхностно-

контролируемой компоненты. 
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Рисунок 8. ЦВА-кривые при скоростях развертки потенциала от 0,1 до 2,0 мВ/с для электродов на основе  

sp-810-К (а) и sp-810-О (б). Соответствующие графики зависимости между десятичным логарифмом 

максимума тока (анодный процесс) и десятичным логарифмом скорости развертки потенциала (в) 

Figure 8. CV curves registered at different potential scan rates for the sp-810-K (а) and sp-810-O (б)  

electrodes. Corresponding logarithmic plots of anodic peak current versus scan rate (в)

Выводы 

Предложена методика получения твердого 

углерода из бурых водорослей Sargassum 

pallidum и Costaria costata для применения в 

качестве анодного материала для натрий-

ионных аккумуляторов. Исследовано влияние 

температуры карбонизации водорослевого сы-

рья на характеристики получаемого твердого 

углерода. Установлено, что предпочтительной 

является температура 810 °С. Для улучшения 

характеристик материала разработан метод 

очистки от примесей, путем соляно-кислотной 

и гидротермальной в среде NH4HF2 обработки. 

В ходе этих экспериментов выяснено влияние 

каждого из этапов обработки на состав, морфо-

логические и текстурные характеристики мате-

риала. Полученные данные демонстрируют 

важность стадии кислотной очистки ТУ перед 

применением в его в качестве анодного мате-

риала, позволяющей многократно снизить со-

держание соединений щелочных и щелочнозе-

мельных металлов. Такой подход обеспечивает 

увеличение в несколько раз удельной емкости 

материала и рост кулоновской эффективности 

на первом цикле. Несмотря на то, что доочист-

ка в гидротермальных условиях от SiO2 ведет к 

улучшению удельных емкостных характери-

стик материала, этот прирост невелик. Учиты-

вая трудоемкость в реализации этого способа, 

можно сделать вывод о его нецелесообразно-

сти. Разработан способ усовершенствования 

получаемого твердого углерода за счет обра-

ботки в царской водке. Показано, что такой 

подход совмещает в себе очистку от примесей 

металлов и окислительную функционализацию 

поверхности. Окисленный твердый углерод по-

казал емкость около 210 мА·ч/г при 20 мА/г и 

100 мА·ч/г при 1000 мА/г, что является 

наилучшим результатом среди исследуемых в 

данной работе материалов. Выяснено, что элек-

трохимические показатели твердого углерода 

для НИА, полученного из бурых водорослей 

Sargassum pallidum и Costaria costata сопоста-

вимы, что указывает на возможность их ис-

пользования в качестве унифицированного сы-

рья. 
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