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Перспективные электродные материалы  
на основе производных лигнина  
для устройств преобразования  
и накопления энергии

Графитизированный углеродный материал был получен путем одностадийной физической активации 
гидролизного лигнина (ГЛ). Установлено, что основными структурными единицами продуктов пиролиза ГЛ 
(АГЛ) при различных температурах являются нанографиты и/или несколькослойные нанографены с краями, 
имеющими зигзаго- и креслообразные формы. Полученные материалы, а также продукты их химической мо-
дификации перспективны в качестве электродных материалов в устройствах преобразования и накопления 
энергии. Фторирование лигнина и его термически активированных форм приводит к более высокому начальному 
напряжению литиевого источника тока, изготовленного с использованием полученных материалов. Образцы 
некоторых фторированных АГЛ могут быть использованы в качестве электродов в перезаряжаемых (вторич-
ных) источниках тока.
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В современной промышленности и повседневной жизни невозможно обойтись 
без портативных электронных устройств различного назначения. Как в первичных, так и 
во вторичных (аккумуляторах) источниках тока широко используются углеродные и фтор
углеродные соединения, входящие в состав электродов [8, 11]. В последние десятилетия 
большое внимание уделяется разработке электродных композиций, получаемых из возоб-
новляемых источников, в том числе растительного происхождения. Одним из них является 
лигнин, интерес к которому обусловлен его низкой стоимостью, поскольку это постоянно 
пополняемый и практически невостребованный побочный продукт производства целлю-
лозы. По информации Международного института лигнина (International Lignin Institute, 
ILI), мировые запасы данного органического ресурса увеличиваются на 40–50 млн т в  год, 
при этом в коммерческий продукт обращается не более 2 % [13]. Как российские, так 
и европейские ученые предпринимали попытки использовать гидролизный лигнин (ГЛ) 
в первичных литиевых источниках тока (ЛИТ) [5, 10]. Гальваностатические испытания 
показали эффективность термообработки ГЛ для получения новых энергоемких электро-
дных материалов ЛИТ [1]. Кроме этого, активно осваивается использование лигнина и его 
модифицированных производных при изготовлении суперконденсаторов [9, 19, 20].

Целью данной работы является исследование состава и свойств графитизированных 
производных лигнина, полученных в результате его пиролиза в высоком вакууме при раз-
личных температурах и низкой скорости ее повышения. Также анализируются перспек-
тивы применения ГЛ и полученных материалов, в том числе фторированных, в качестве 
компонента электродов для устройств преобразования и накопления энергии.

Эксперимент

Гидролизный лигнин, полученный при производстве целлюлозы на ООО «Ле-
созаводский лесоперерабатывающий комплекс» (г. Лесозаводск Приморского края), ис-
пользовался в качестве исходного компонента. Активацию механически измельченного 
и промытого ГЛ (далее АГЛ) проводили в одну стадию путем его пиролиза в высоком 
вакууме при разных температурах Тп. Скорость увеличения температуры выдерживалась 
на уровне 2 °С/мин. Химически модифицированные материалы получали фторированием 
ГЛ и АГЛ. Синтез проводили однозонным газотранспортным методом в герметичном ни-
келевом контейнере при различных температурах Tсинт в газовой фазе избыточного количе-
ства трифторида брома. Температура и время синтеза определяли степень фторирования 
образцов. Синтезированные образцы обозначены как АГЛ-Тп, ГЛ-Ф-Tсинт и АГЛ-Тп-Ф-Tсинт.

Микроизображения материалов получали на сканирующем электронном микроско-
пе (СЭM) Hitachi S5500 (Hitachi, Ltd, Япония). Рентгенофазовый анализ (РФА) образ-
цов проводили на дифрактометре D8 ADVANCE (Bruker, Германия) с излучением CuKα 
(λ = 0,15417 нм) в фокусной геометрии Брэгга–Брентано. Рентгеновские фотоэлектронные 
спектры (РФЭС) ГЛ, АГЛ и фторированных образцов регистрировали на спектрометре 
SPECS (SPECS GmbH, Германия) с источником немонохроматизированного излучения 
MgKα (1253,6 эВ). Для компьютерной обработки РФЭ-спектров использовали програм-
му CasaXPS. Спектры комбинационного рассеяния (КР) материалов получали с помощью 
конфокального рамановского спектрометра WITec Alpha 500 (WITec GmbH, Германия) с 
длиной волны λ = 531,8 нм. Просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ) была при-
менена для более детального изучения структуры АГЛ. Для этого образец АГЛ-1000 пред-
варительно диспергировали в этаноле под действием ультразвука (далее АГЛ-D) с помо-
щью Sonopuls HD-2070 (Bandelin, Германия) с клиновидным наконечником MS-73 и в уль-
тразвуковой ванне IC1216-40-12 (Branson, США). Изображения ПЭМ регистрировались 
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на микроскопе Libra 200 (Carl Zeiss, Германия) с использованием покрытых углеродом 
медных решеток 3250C (SPI, США). Площадь удельной поверхности по Брунауэру–Эм-
мету–Теллеру (Brunauer–Emmett–Teller) ABET была определена на анализаторе Autosorb-iQ 
(Quantachrome, США). Сборка и испытание электрохимических источников питания, из-
готовленных на основе полученных материалов, проводились, как описано в [4].

Результаты и обсуждение

СЭМ-изображения исходного ГЛ и продуктов, полученных пиролизом в усло-
виях высокого вакуума при разных Тп, приведены на рис. 1. Термообработка образцов 
ведет к формированию в них микрочастиц, имеющих слоистую структуру. Уже в АГЛ-600 

Рис. 1. СЭМ-изображения: а – ГЛ, б – АГЛ-600, в – АГЛ-1000

наблюдается инициированное температурой изменение 
морфологии, выраженное в формировании в материале 
отдельных частиц. Дифрактограммы ГЛ и АГЛ, позволяю-
щие оценить степень графитизации материалов, получен-
ных в результате пиролиза ГЛ, представлены на рис.  2. 
Анализ данных СЭМ и РФА позволяет предположить, что 
в АГЛ-600 сосуществуют графитоподобная и аморфная 
фазы. Морфология поверхности АГЛ-1000 (рис. 1, в) и 
спектры РФА (рис. 2, 3) свидетельствуют о высокой сте-
пени графитизации материала. Площадь эффективной по-
верхности АГЛ-1000 АВЕТ составляет около 215 м2/г, что в 
совокупности с особенностями структуры предопределя-
ет его свойства и перспективы использования в качестве 
сорбента, подложки сорбентов или катализаторов, уголь-
ного электрода.

Информативным методом исследования состава и хи-
мических состояний элементов в веществе является рент-
геновская фотоэлектронная спектроскопия. На рис. 3 при-
ведены спектры C1s исходного ГЛ и АГЛ с разделением 
на компоненты.

Рис. 2. Дифрактограммы: 1 – ГЛ, 
2 – АГЛ-600, 3 – АГЛ-1000

а б в

2θ, град
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Рис. 3. Спектры C1s: а – ГЛ, 
б  – АГЛ-600, в – АГЛ-1000. 
С*  – аморфный углерод, R – 
углеводородный радикал или Н

При моделировании спектров принималось во внимание, 
что интегральные интенсивности сигналов элементов i и j, 
образующих химическую связь друг с другом, должны удов-
летворять соотношению:

где n – число атомов j, связанных с атомом i; Ii и Ij – инте-
гральные интенсивности линий РФЭС (компонент спектров) 
элементов i и j; σi и σj – сечения фотоионизации остовных 
электронов атомов i и j.

Спектр C1s-электронов ГЛ представлен суперпозицией 
симметричных линий, указывая на разные химические со-
стояния углерода (рис. 3, а). В спектрах AГЛ основные ли-
нии остовных электронов углерода имеют асимметричную 
форму, характерную для проводящих материалов (рис. 3, б, 
в). Согласно данным РФЭС, количество кислорода в образ-
цах АГЛ по сравнению с ГЛ уменьшается практически на 
порядок.

На рис. 4 показаны КР-спектры АГЛ-1000 в диапазоне ча-
стот 960–1920 см–1. Пик, наблюдаемый в области 1600 см–1, 
представляет собой неразрешенную суперпозицию фунда-
ментальной колебательной моды E2g sp2-гибридизованных 
слоев углерода кристаллического графита G и компоненты 
D’, инициированной внутрислоевыми дефектами. Пик D 
(≈1364 см-1) связан с неупорядоченной и дефектной струк-
турой графита [12]. Пик D’’ (≈1540 см-1) обусловлен при-
сутствием в образце фазы sp2-гибридизованного аморфного 
углерода [3]. Пик Т (≈1 220 см–1) вызван нарушением пла-
нарности сетки углерода, например из-за смешанных связей 
sp2-sp3 на краях графеновых плоскостей [2].

В [15] показано, что в углеродных материалах латераль-
ный размер кристаллита La обратно пропорционален отно-
шению интенсивностей D и G (ID/IG). Из данных КР, приве-
денных на рис. 4, приблизительный средний размер кристал-
литов La может быть получен, используя общее выражение 
[12]:

Рис. 4. Спектры КР АГЛ-1000

Рис. 5. Условное 
изображение фраг-
мента графена (а), 
ПЭМ-изображения 
краев микрочастиц 
АГЛ-D без вы-
деления углов (б) 
и с выделением 
углов  (в)
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где El – энергия возбуждения лазера, эВ. Данное уравнение 
дает среднее значение La для AГЛ  ≈6 нм.

Особенность морфологии АГЛ, а именно выражен-
ная угловатая форма краев, характерная для фрагментов 
плоской сетки sp2-гибридизованного углерода, хорошо 
демонстрируются ПЭМ-изображениями краев микроча-
стиц AГЛ-D (рис.  5). Наблюдаемые в AГЛ-D углы 90 и 
150º образованы смежными краями сегментов нанографе-
на, имеющих различную форму – кресло- и зигзагообраз-
ную. Вблизи зигзагообразных краев сотовых углеродных 
структур возможно образование специфических краевых 
π-электронных состояний, в которых энергия пика плот-
ности электронных состояний лишь на 25–30 мэВ ниже 
энергии Ферми [6, 7]. Наличие протяженных зигзагообраз-
ных рядов краевых атомов углерода в микрочастицах AГЛ 
может определять их нетривиальную электронную струк-
туру, влияющую на способность АГЛ к электрохимическо-
му восстановлению [17] и физической сорбции молекул и 
ионов [7].

В полосе C1s фторированных образцов (рис. 6) на-
блюдаются линии углерода, связанного с разным количе-
ством атомов фтора. При анализе фторуглеродных связей 
целесообразно использовать модифицированный Оже-па-
раметр α′ рентгеноэлектронного спектра фтора, который 
определяется как сумма энергии связи F1s и кинетической 
энергии наиболее интенсивной KLL Оже-линии фтора и не 
зависит от способа калибровки шкалы энергий спектро-
метра [16]. В образцах АГЛ-600-Ф-60 и АГЛ-1000-Ф-300 
величина α′ (1342,3  ±  0,1 эВ) отличается от α′ образца 
ГЛ-Ф-150 (1341,3  ±  0,3 эВ). Основные компоненты C1s 
спектров АГЛ-600-Ф-60 и АГЛ-Ф-300 являются асимме-
тричными, что указывает на сохранение преимущественно  
sp2-гибридизации углерода даже при высоких температу-
рах фторирования (рис. 6, б, в). Согласно данным РФА, в 
отличие от сильно фторированного ГЛ-F-150, только незна-
чительное количество фазы фторированного углерода об-
наруживается в АГЛ-600-F-60 и АГЛ-1000-F-300 (рис.  7). 
С  учетом малого содержания галогена в АГЛ можно пред-
положить, что при выбранных условиях синтеза фториру-
ются преимущественно открытые края углеродных пло-
скостей, а связь между углеродом и фтором может быть 
отнесена к полуионному типу (C∙∙∙F). Соответственно, 
в ГЛ-Ф-150 большая часть фтора образует ковалентную 
связь с углеродом. 

В качестве основных критериев энергоэффективности 
катода при испытаниях ЛИТ с исследуемыми материалами 
рассматривались удельная емкость и рабочее напряжение. 
Характеристики исследованных методом гальваностатиче-
ского разряда образцов приведены на рис. 8. Для получения 

Рис. 6. Спектры C1s: а – ГЛ, 
б – АГЛ-600-Ф-60, в – АГЛ-
1000-Ф-300. С* – поверхностные 
углеводороды, R – углеводород-
ный радикал или Н 

Рис. 7. Дифрактограммы: 1 – ГЛ-Ф-150, 2 – АГЛ-600-Ф-60, 3 – 
АГЛ-1000-Ф-3002θ, град
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Рис. 8. Разрядные характеристики ЛИТ с катодами из: 
1  – ГЛ, 2 – АГЛ-600, 3 – АГЛ-1000, 4 – ГЛ-Ф-150, 5 – 
АГЛ-1000-Ф-300

Рис. 9. Электрохимическое поведение ЛИТ с катодом из 
АГЛ-600-Ф-60

Рис. 10. Циклическая вольт-амперная характеристика 
ЛИТ с катодом из АГЛ-600-Ф-60 при скорости развертки 
20 мВ·с-1 в диапазоне напряжений 0–3,0 В

достоверных результатов измерения 
проводились на 6 ячейках. На кривых 
разряда системы Li/ГЛ можно выделить 
три участка, различающихся по накло-
ну и указывающих на разные стадии 
токообразующего процесса, которые 
определяются потенциалами реакций 
взаимодействия ионов лития с кислоро-
дом различных функциональных групп 
в лигнине [4]. 

В случае электрохимической систе-
мы Li/АГЛ применима иная модель, так 
как пиролиз ГЛ ведет к десятикратному 
уменьшению количества кислорода, 
ковалентно связанного с углеродом в 
материале, используемом в качестве ак-
тивного компонента катода, о чем сви-
детельствуют данные РФЭС. Улучше-
ние разрядных характеристик Li/АГЛ, 
вероятно, обусловлено графитизацией 
материала и, как следствие, увеличени-
ем его электропроводности. Улучшение 
электрохимических характеристик рас-
сматриваемой системы может быть свя-
зано со способностью АГЛ к электрохи-
мическому восстановлению [17] и фи-
зической сорбции ионов и молекул [7], 
например O2, который мог сорбировать-
ся нанографитизированным образцом 
до его использования при изготовлении 
ЛИТ и участвовать в токообразующих 
процессах [14]. Проведенные ранее 
исследования показали [1], что макси-
мальное значение удельной разрядной 
емкости системы Li/АГЛ в результате 
непрерывного гальваностатического 
разряда до 0,9 В (типичное значение 
конечного напряжения первичных эле-
ментов на 1,5 В [8]) при плотности тока 
100 мкА/см2 составило 560 мА∙ч/г. Ра-
бочее напряжение ЛИТ – около 1,7 В. 
Энергоемкость – 950 Вт∙ч/кг [1]. По-
лученные данные позволили сделать 
вывод об эффективности пиролиза 
лигнина при 1000 °С для получения 
энергоемких электродных материалов 
ЛИТ. Дополнительно следует отметить, 
что энергоемкость ЛИТ с катодом из 
АГЛ-1000 в диапазоне от 0 до 3,0 В со-
поставима с емкостью ЛИТ с электро-
дами из нанолистов графена (graphene 
nanosheets) [18].
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Фторированные ГЛ и АГЛ-1000 имеют перспективы использования в производстве 
ЛИТ. ЛИТ на их основе, при сохранении полной практической емкости, показывают более 
высокие напряжения на начальном этапе разряда. Это указывает на возможное участие 
в токообразующем процессе фтора, связанного с углеродом. Циклические характеристи-
ки ЛИТ с катодом на основе АГЛ-600-Ф-60 (рис. 9, 10) демонстрируют потенциальную 
возможность применения материала в перезаряжаемых источника тока. При этом обра-
тимость электрохимического процесса подтверждается данными циклической вольтам-
перометрии (рис. 10). Так, наблюдаемый в катодной области первого цикла максимум 
при 0,01  В, а также широкий анодный пик около 1,04 В присутствуют на последующих 
кривых. Помимо этого, важно отметить, что фиксируемые значения токов для обсуждае-
мых максимумов характеризуются близкими значениями от цикла к циклу. Повышенные 
значения тока в катодной области (после ~1,4 В) первоначальной кривой, а также наличие 
дополнительного пика при 0,61 В объясняются необратимыми процессами, связанными в 
том числе с разложением электролита на поверхности частиц АГЛ-600-Ф-60 и формирова-
нием твердоэлектролитной пленки на границе раздела электрод/электролит.

Выводы

Слоистые углеродные материалы были изготовлены в одну стадию путем пи-
ролиза гидролизного лигнина при различных температурах и высоком вакууме. Данные 
СЭM, ПЭM, РФЭС, РФА и спектроскопии комбинационного рассеяния показывают, что 
полученный графитизированный материал состоит из наноразмерных структурных бло-
ков, возможно нанографитов и/или несколькослойных нанографенов. Установлено, что 
края графенов в АГЛ имеют кресло- и зигзагообразную формы. Нетривиальная электрон-
ная структура зигзагообразных краев, наряду с электронной проводимостью материала 
и способностью поглощать кислород, а также возможность прямого участия графитизи-
рованной матрицы в электрохимических реакциях могут быть причинами увеличения 
энергоемкости литиевых источников тока, изготовленных с использованием АГЛ. Во 
фторированных образцах АГЛ обнаружены полуионные связи между фтором и углеро-
дом. Электрохимические исследования указывают на эффективность пиролиза лигнина с 
последующим фторированием для получения энергоемких электродных материалов для 
литиевых элементов одноразового действия. Кроме того, некоторые фторированные об-
разцы показывают перспективность их использования в качестве электродов перезаряжа-
емых источников тока.
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