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Аннотация. Проведено исследование структуры и удельных электрохимических характеристик
смесевого катодного материала на основе молотого LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 (NMC111) и высокопористого
активированного угля YEC-8B. Смесевой материал, содержащий 35 мас. % NMC111 и 65 мас. % YEC-8B
(в расчете на массу активных материалов), обладает удельной ёмкостью на ∼70% выше по сравнению
с катодным материалом на основе чистого угля YEC-8B. Показано, что при циклировании литий-ионного
суперконденсатора с катодом на основе указанного смесевого материала при высоких плотностях тока
не происходит значительных изменений электрохимических характеристик материала. Продемонстриро-
вано, что такой тип катодного материала обладает двумя преимуществами: при низких плотностях тока
он проявляет зарядно-разрядные свойства катодного материала литий-ионного аккумулятора с высокой
удельной энергией, а при высоких плотностях тока – функционирует как материал суперконденсатора
с высокой удельной мощностью.

Ключевые слова: активированный уголь YEC-8B, LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 (NMC111), гибридный ка-
тодный материал, литий-ионный суперконденсатор, удельная емкость, удельная энергия
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Abstract. The structure and specific electrochemical characteristics of a mixed cathode material based
on ground LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 (NMC111) and highly porous activated carbon YEC-8B were studied. The
mixed material containing 35 wt. % NMC111 and 65 wt. % YEC-8B (based on the mass of active materials),
has a specific capacity ∼70% higher in comparison with the cathode material based on pure coal YEC-8B. It
was shown that while cycling a lithium-ion supercapacitor with a cathode based on this mixed material at high
current densities, no significant changes took place in the electrochemical characteristics of the material. It was
demonstrated that this type of cathode material has two advantages: at low current densities it displays the
charge-discharge properties of the cathode material of a lithium-ion battery with high specific energy, and at
high current densities, it functions as a material of a supercapacitor with high specific power.
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ВВЕДЕНИЕ

Низкая удельная мощность (< 1000
Вт/кг), малый срок службы (< 4000 цик-
лов заряд-разряд) литий-ионных аккумуля-

торов (ЛИА) и недостаточная удельная энер-
гия суперконденсаторов (СК, 5–10 Вт·ч/кг)
ограничивают возможности их дальнейше-
го развития в электроэнергетике и смежных
с ней областях. По этой причине ведётся
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непрерывная разработка новых электрохи-
мических накопителей энергии (ЭНЭ), кото-
рые могли бы сочетать в себе преимущества
ЛИА и СК.

Одним из предлагаемых типов нако-
пителей, способных преодолеть недостатки
ЛИА и СК, являются литий-ионные супер-
конденсаторы (ЛИСК) [1]. ЛИСК интерес-
ны тем, что обладают повышенной удель-
ной мощностью и большим количеством за-
ряд-разрядных циклов по сравнению с ЛИА,
а также более высокой удельной энергией
по сравнению с СК. Типичный ЛИА состо-
ит из катода, содержащего химически свя-
занный литий (сложные оксиды или фосфа-
ты d-металлов и лития), сепаратора, элек-
тролита и анода (графит, Si/C, оксиды ме-
таллов) [2]. В процессе заряда или разря-
да ионы Li+ перемещаются между положи-
тельным и отрицательным электродами, что
сопровождается внедрением и экстракцией
лития в кристаллическую решетку активно-
го материала электродов. СК в зависимо-
сти от механизма накопления заряда мож-
но разделить на псевдоконденсаторы (ПК)
и двойнослойные электрохимические кон-
денсаторы (ДСК) [3]. Энергия в ПК на-
капливается за счёт быстрых окислительно-
восстановительных реакций на поверхности
электродных материалов, таких как оксиды,
сульфиды металлов и проводящие полиме-
ры. В ДСК энергия накапливается за счёт
заряжения двойного электрического слоя,
образующегося при быстрой электростати-
ческой адсорбции-десорбции ионов на по-
верхности пористых углеродных материа-

лов с высокой удельной площадью поверх-
ности (активированный уголь, графен, угле-
родные нанотрубки). ЛИСК является нако-
пителем энергии, в котором сочетается по-
ложительный электрод ДСК и отрицатель-
ный электрод ЛИА [4–7]. Благодаря данной
конфигурации недостатки СК и ЛИА ни-
велируются (табл. 1). ЛИСК обычно делят
на условные виды по типу используемых
электродных материалов: полностью угле-
родные, неуглеродные и гибридные [8].

Гибридные ЛИСК могут быть созданы
по внутренней последовательной или па-
раллельной схеме [9]. Гибридные накопи-
тели с внутренней последовательной схе-
мой также называются несимметричными
гибридными литий-ионными конденсатора-
ми (ГЛИСК) [7, 10].

Для изготовления смесевых катодов
ГЛИСК с целью повышения емкости ис-
пользуются различные сложные соедине-
ния лития, такие как LiCoO2 [11], LiMn2O4
[12] и проч. в смеси с различными вы-
сокопористыми активированными углями.
В литературе до текущего времени не бы-
ло исследований, посвящённых использо-
ванию материала со слоистой структурой
LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 в составе смесевого ка-
тода ГЛИСК. В качестве активного веще-
ства анода при этом могут использоваться
Li4Ti5O12, графит или гиперплотный угле-
род. Среди них наиболее привлекательным
представляется графит благодаря своему
низкому отрицательному потенциалу внед-
рения-экстракции лития и высокой удель-
ной ёмкости [10]. В настоящий момент до-

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Некоторые параметры ЛИА, СК и ЛИСК [1]

Some parameters of Li-ion batteries, supercapacitors and Li-ion supercapacitors [1]

Источник тока
Параметры

Срок службы, циклы Рабочее напряжение,
В

Удельная энергия,
Вт·ч/кг

Удельная мощность,
Вт/кг

ЛИА < 4000 4.2 ÷ 4.35 150 ÷ 200 < 1000
ЛИСК > 10000 3.8 ÷ 4.0 ∼100 1000 ÷ 4000
ДСК > 100000 2.5 ÷ 2.7 5 ÷ 10 > 10000
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ступно относительно небольшое количество
исследований, посвящённых ГЛИСК с внут-
ренней параллельной схемой [7, 11–19].

В данном исследовании были изго-
товлены смесевые катодные материалы
на основе молотого LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2
(NMC111) и высокопористого активирован-
ного угля YEC-8B (АУ). Структура электро-
дов была охарактеризована методом скани-
рующей электронной микроскопии (СЭМ).
Были проведены исследования электрохи-
мических свойств данного материала в со-
ставе положительного электрода гибрид-
ного элемента ГЛИСК с анодом на основе
графита. Были получены значения рабочих
характеристик данного ГЛИСК: обратимой
разрядной ёмкости, удельной энергии и цик-
лической стабильности. Проведено сравне-
ние характеристик ГЛИСК и ЛИСК произ-
водства ООО «Глобал СО».

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Изготовление электродной массы
для катодов ЛИСК и ГЛИСК

Электродная масса катода ЛИСК вклю-
чала 88.4 мас. % активированного угля (АУ)
«YEC-8B» (ООО «Станко-Интер», Россия),
5.5 мас. % политетрафторэтилена (ПТФЭ)
в качестве связующего и 6.1 мас. % са-
жи TOB-S-16 «Super P» (ООО «Станко-Ин-
тер», Россия) в качестве электропроводя-
щей добавки. Для приготовления углерод-
ной массы сажу TOB-S-16 «Super P» дис-
пергировали в изопропиловом спирте (ИПС,
ХЧ, ЗАО «ЭКОС-1», Россия) до получе-
ния однородной массы при помощи верх-
неприводной мешалки при скорости враще-
ния 800 об./мин. Затем к полученной сус-
пензии добавляли соответствующее количе-
ство АУ «YEC-8B», после чего подверга-
ли диспергированию в вакуумном смесите-
ле на скорости 1200 об./мин в течение 3 ча-
сов. Далее в полученную суспензию вводи-
ли ПТФЭ (массовая доля сухого вещества
57.5%, АО «ГалоПолимер», Россия) и сме-
шивали в вакуумном смесителе на скорости
550 об./мин в течение 3 часов.

Электродная масса катода ГЛИСК до-
полнительно включала 35 мас. % NMC111
(LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2, Xiamen TOB New
Energy Technology CO., LTD, Китай)
в расчете на массу активных материа-
лов (смеси NMC и YEC-8B). Порошок
LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 смешивали с ИПС
в соотношении 1 : 1 по массе в агато-
вой чаше вместимостью 125 см3 и разма-
лывали с агатовыми шарами на скорости
400 об./мин в планетарной шаровой мельни-
це Retsch PM200 в течение 10 часов. Полу-
ченную смесь сушили на воздухе в течение
ночи при 70°C. Затем соответствующее ко-
личество порошка NMC111 смешивали с уг-
леродной массой положительного электрода
ЛИСК при помощи лабораторной ножевой
мельницы. Изготовление электродной лен-
ты осуществляли на ракельной установке.

Изготовление катодов

Катоды были изготовлены путём на-
прессовывания электродной ленты на осно-
ве АУ (для ЛИСК) и на основе NMC/АУ (для
ГЛИСК) на алюминиевую сетку толщиной
20 мкм (Dexmet Corp., Великобритания), по-
крытую слоем электропроводящего адгези-
ва, состоящего из сажи и ПВХ в соотноше-
нии 2 : 3 по массе.

Толщина активного слоя (без учёта то-
коподвода) полученных катодов ЛИСК со-
ставила 210 мкм (12.5 мг/см2), катодов
ГЛИСК – 280 мкм (22.5 мг/см2). Готовые
катоды катоды сушили в вакуумном шкафу
при 120°C в течение 24 ч.

Изготовление анодов и вспомогательных
электродов

Для изготовления анодов использо-
вали смесь 92% графита T-S360 (ООО
«Станко-Интер», Россия), 2% сажи и 6%
ПВДФ (ООО «Станко-Интер», Россия) в N-
метилпирролидоне (хч, «Компонент-Реак-
тив», Россия). Указанную смесь наносили
при помощи ракеля на обе стороны мед-
ной сетки толщиной 30 мкм (Dexmet Corp.,
Великобритания), с обеих сторон покры-

89



А. В. ДЕСЯТОВ, А. В. АСЕЕВ, М. Ю. ЧАЙКА и др.

той слоем электропроводящего адгезива, со-
стоящего из сажи и ПВХ в соотношении
2 : 3 по массе. Толщина активного слоя (без
учёта токоподвода) анода ЛИСК состави-
ла 44 мкм (7 мг/см2), ГЛИСК – 140 мкм
(22 мг/см2). Готовые аноды сушили в ваку-
умном шкафу при 120°C в течение 24 ч.

Вспомогательные литиевые электроды
были изготовлены путём напрессовки лити-
евой фольги (толщина 60 мкм, ООО «Стан-
ко-Интер», Россия) на токоподвод из медной
фольги толщиной 17 мкм.

Формирование сборок

Размер активной области катодов соста-
вил 98 х 98 мм, размер анодов – 100 ×
× 100 мм. В качестве электролита ис-
пользовали раствор LiPF6 с концентраци-
ей 1.2 моль/л в смеси 50% этиленкарбона-
та и 50% диметилкарбоната (ООО «Станко-
Интер», Россия) по массе. Сепаратор мар-
ки «РР20» толщиной 30 мкм (ООО «Станко-
Интер», Россия) перед применением суши-
ли при 40°C в течение 12 часов в вакуумном
шкафу.

Элементы были собраны в перчаточном
боксе в атмосфере сухого аргона путём сов-
мещения одного двухстороннего анода, се-
паратора, двух односторонних катодов, се-
паратора и одного вспомогательного элек-
трода с дополнительным токосъёмником
из медной фольги толщиной 9 мкм.

Исследование структуры электродов

Микроструктуру электродов исследова-
ли с помощью сканирующего электронного
микроскопа (СЭМ) JSM-6510LV («JEOL»,
Япония) в центре коллективного пользова-
ния им. Д. И. Менделеева. Микрофотогра-
фии образцов снимали в режиме детектиро-
вания вторичных электронов при ускоряю-
щем напряжении 15 кВ.

Методика испытаний

Для проведения предварительного ли-
тирования анода первый цикл заряда ЛИСК

проводился током 5 мА/гграфита и закан-
чивался при достижении заряда 250 мА·×
×ч/гграфита. Напряжение элемента после за-
вершения литирования составило 3.1 В.
Первый цикл заряда ГЛИСК проводился то-
ком 10 мА/гграфита и заканчивался при дости-
жении заряда 180 мА·ч/гграфита. Напряжение
элемента после завершения литирования со-
ставило 3.1 В. Предварительное литирова-
ние анодов осуществляли с помощью литие-
вого электрода. ЛИСК и ГЛИСК циклирова-
ли в области потенциалов 3.0–4.2 В, исполь-
зуя ток заряда/разряда 50, 100, 150, 200, 300,
400 мА/гграфита, при комнатной температуре.
Исследования проводились на потенциоста-
те «P-150X Elins» (Черноголовка Моск. обл.,
Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рису. 1 представлены микрофото-
графии СЭМ участков поверхности электро-
дов.

Видно, что текстура электродов, полу-
ченных из различных активных материалов,
имеет значительные отличия. Поверхность
электрода из АУ YEC-8B (рис. 1, a) име-
ет макропористую структуру из достаточ-
но плотно упакованных полидисперсных ча-
стиц угля размером от 1.5 до 17 мкм. В свя-
зи с тем, что частицы АУ обладают непра-
вильной формой, между ними формируется
большое количество крупных пустот. В тек-
стуре поверхности электрода из NMC111
(рис. 1, б) просматривается образование
еще более крупных пустот, что обусловлено
большим размером частиц NMC111. Соглас-
но данным СЭМ размер частиц NMC111 ва-
рьируется в пределах от 8 до 27 мкм, что по-
чти в два раза больше распределения частиц
по размерам в порошке АУ YEC-8B. Введе-
ние более крупных частиц добавки NMC111
в основную массу на основе АУ YEC-8B
способствовало увеличению пространства
между частицами и, как следствие, увеличе-
нию макропористости электрода, что нега-
тивно сказывается на удельных характери-
стиках ГЛИСК. Кроме того, в таком электро-
де распределение частиц NMC111 по объе-
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a/a б/b в/c
Рис. 1. Микрофотографии СЭМ участков поверхности электродов, изготовленных из различных активных

материалов: a – уголь YEC-8B; б – NMC111; в – смесь YEC-8B и 35% молотого NMC111
Fig. 1. SEM micrographs of electrode made of various active materials: a – YEC-8B; b – NMC111; c – a mixture

of YEC-8B and 35% NMC111 (ground)

му является неравномерным. Для достиже-
ния более равномерного пространственно-
го распределения компонентов смеси части-
цы NMC111 должны иметь размер меньше,
чем частицы основного компонента элек-
трода. Для этого исходный NMC111 под-
вергали длительному размолу. Как видно
из рис. 1, в, текстура поверхности смесе-
вого электрода, изготовленного на основе
АУ YEC-8B и 35% молотого NMC111, пред-
ставляет собой весьма плотную структуру,
в которой практически отсутствуют пусто-
ты между зернами. Видно, что измельчение
исходного порошка NMC111 привело к его
равномерному распределению между более
крупными зернами АУ.

Работоспособность смесевого электро-
да с молотым NMC111 исследовали в со-
ставе ГЛИСК с отрицательным электродом
на основе графита T-S360. Зарядно-разряд-
ные характеристики ГЛИСК в диапазоне на-
пряжений от 3.00 до 4.20 В, полученные
в гальваностатическом режиме при плотно-
сти тока 100 мА/гграфита, показаны на рис. 2.
Видно, что при напряжении ГЛИСК мень-
ше 3.8 В основной вклад в ёмкость вносит
АУ. В интервале напряжений 3.8–4.2 В по-
являются две волны с большим зарядом, свя-
занные с вкладом ёмкости NMC. Сопостав-
ление показывает, что смесевой катодный
материал, содержащий 35 мас. % NMC111
и 65 мас. % YEC-8B, обладает удельной ём-
костью на ∼70% выше, чем катодный мате-
риал на основе чистого АУ (табл. 2).
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Рис. 2. Зарядно-разрядные характеристики ГЛИСК
в диапазоне напряжений 3.00–4.20 В при постоян-
ной плотности тока 100 мА/гграфита (0.3C): a – за-
висимость напряжения U, В от времени t, с; б –
зависимость напряжения U, В от ёмкости Q, мА·ч/г;
1 – ЛИСК (100 мА/г гр АУ-гр (2С)), 2 – ГЛИСК

(100 мА/г гр (0.7С))

Fig. 2. Charge-discharge characteristics of hybrid Liion
supercapacitor in the voltage range of 3.00–4.20 V at a
constant current density of 100 mA/g of graphite (0.3C):
a – the dependence of the voltage U, V on the time
t, s; b – the dependence of the voltage U, V on the
capacitance Q, mA·h/g; 1 – Lithium ion supercapacitor
(100 mA/g of graphite activated carbon-graphite (2С)),
2 – hybrid lithium ion supercapacitor (100 mA/g of

graphite (0.7С))
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Зависимость основных удельных характеристик элементов от плотности тока

Dependence of the main specific characteristics of the elements on the current density

I, мА/гграфита
Q(разряда), мА·ч/гчистого графита C(заряда), Ф/гкатодной смеси E(разряда), Вт·ч/кгкатодной смеси

ЛИСК ГЛИСК ЛИСК ГЛИСК ЛИСК ГЛИСК
50 46.7 159 127 215 153 244
100 45 149 123 205 148 231
150 43.6 141 119 198 143 218.8
200 42 135 115 191 138 206
300 39.7 122 108 178 129.7 186.3
400 37 111 101 165 121 167

Для исследования зависимости основ-
ных характеристик элементов от величины
тока, макет ГЛИСК циклировали в интерва-
ле напряжений 3.00–4.20 В при плотности
тока 50, 100, 150, 200, 300 и 400 мА/гграфита.
Зависимости зарядно-разрядных характери-
стик от плотности приведены на рис. 3.
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Рис. 3. Зарядно-разрядные характеристики ГЛИСК
(зависимость напряжения U, В от ёмкости Q, мА·ч/г)
в диапазоне напряжений 3.00–4.20 В при разных

плотностях тока

Fig. 3. Charge-discharge characteristics of hybrid Li-ion
supercapacitor (dependence of the voltage U, V on the
capacitance Q, mA·h/g) in the voltage range of 3.00–

4.20 V at different current densities

Видно, что увеличение тока заряда-раз-
ряда сопровождается снижением ёмкости
ГЛИСК. Полученный результат связан в ос-
новном со снижением вклада NMC в общую

емкость положительного электрода. Одна-
ко и при больших токах NMC реализует
некоторую ёмкость. Основные удельные ха-
рактеристики ГЛИСК и ЛИСК (ООО «Гло-
бал СО», Россия) при разных плотностях
токах заряд-разряда приведены в табл. 2.
При увеличении плотности тока от 100
до 400 мА·ч/гграфита ёмкость ГЛИСК сни-
зилась на 26% – с 149 до 111 мА·×
×ч/гграфита, а энергоёмкость – на 28% с 231
до 167 Вт·ч/кг смеси положительного элек-
трода ГЛИСК. В то же время ёмкость ЛИСК
при увеличении плотности тока заряда-раз-
ряда в том же интервале снизилась на 17 %,
а энергоемкость – на 18 %.

На рис. 4 приведены графические зави-
симости удельных ёмкостей сборок ЛИСК
и ГЛИСК, выраженных в фарадах на грамм
катодного материала от плотности тока за-
ряда-разряда при циклировании в диапазоне
напряжений 3.00–4.20 В.

Видно, что снижение ёмкостей ЛИСК
и ГЛИСК с ростом плотности тока имеет
практически линейный характер. Емкость
положительного электрода ГЛИСК заметно
выше, чем у обычных угольных электро-
дов, и при увеличении плотности тока с 50
до 400 мА/гграфита меняется с 212 до 165 Ф/г
активной массы катода (ёмкость угольных
электродов меняется от 120 до 102 Ф/г ак-
тивной массы катода при переходе тока
от 50 до 400 мА/г). Несомненной ценно-
стью ГЛИСК является то, что при плотно-
сти тока 400 мА/гграфита гибридный элемент
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Рис. 4. Зависимость ёмкости ЛИСК и ГЛИСК (Ф/г
положительного электрода) от плотности тока заря-

да-разряда

Fig. 4. Dependence of the Li-ion supercapacitor and
hybrid Li-ion supercapacitor capacitance (F/g of the
positive electrode) on the current density of charge-

discharge

заряжается за 17 минут. Из совокупности
полученных данных следует, что ГЛИСК
с гибридным (уголь + NMC) катодом имеет
преимущества перед ЛИСК с угольном элек-
тродом, в том числе и при работе на боль-
ших плотностях тока.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Ёмкость положительного электрода
ГЛИСК с добавкой 35 мас.% NMC111 к АУ
на ∼77% выше емкости обычных уголь-
ных электродов (120 Ф/г активной мас-
сы положительного электрода при токе
50 мА/гграфита; 102 при плотности тока
400 мА/гграфита). При увеличении плотности
тока с 50 до 400 мА/гграфита ёмкость смесе-
вого электрода снижается с 212 до 165 Ф/г
активной массы положительного электрода.
Совокупность полученных данных показы-
вает, что ГЛИСК с катодным материалом
на основе активированного угля с добавкой
35 мас. % NMC111 по емкости и энерго-
емкости имеют преимущества перед ЛИСК
с угольным электродом, в том числе и при
работе на высоких плотностях токах.

Сочетая в себе высокую удельную энер-
гию с высокой скоростью заряда, ГЛИСК
на основе смесевого катодного материала
LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 (молотый, 35% по мас-
се) + АУ YEC-8B является перспективным
типом источников тока для применения в си-
стемах накопления энергии.
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