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Работа посвящена разработке анодного материала для натрий-ионных батарей. 

В качестве такого материала широко применяют неграфитируемый углерод, поскольку 

ионы натрия могут интеркалироваться в псевдографитовые домены и обратимо адсор-

бироваться на краях поверхности, дефектах и наноразмерных порах. В настоящей работе 

изготовлены и исследованы образцы материала для анодов натрий-ионных аккумулято-

ров на основе неграфитируемого углерода, полученного карбонизацией фенолформальде-

гидной смолы с мольным соотношением реагентов 1:1. На основе такого прекурсора про-

ведены две серии экспериментов по синтезу трех анодных материалов, в которых уста-

новлено влияние температуры карбонизации (1000/1100/1200/1400 °С) и влияние времени 

выдержки при температуре 1100 °С (30/60/90/120/180/240 мин). Изготовленные матери-

алы исследованы методами просвечивающей электронной микроскопии, растровой элек-

тронной микроскопии и спектроскопии комбинационного рассеяния света. В результате 

электрохимических измерений установлено, что температура карбонизации фенолфор-

мальдегидной смолы сильно влияет на разрядную емкость конечного материала, которая 

возрастает до 311 мА·ч/г на первом цикле при переходе от 1000 до 1100 °С и далее снижа-

ется. В то же время зависимость емкости от времени выдержки также немонотонна и 

имеет некий оптимум в районе 180 мин. При этом кулоновская эффективность на первом 

цикле меняется от 70 до 85% и превышает 80% для образца, выдержанного в течение 

180 мин при температуре 1100 °С. 

Ключевые слова: неграфитируемый углерод, анодный материал, натрий-ионный аккумулятор, 

фенолформальдегидная смола 

 

 

HARD CARBON BASED ON PHENOL FORMALDEHYDE RESIN AS AN ANODE MATERIAL  

FOR SODIUM ION BATTERIES 

S.A. Urvanov, M. Nasraoui, I.S. Filimonenkov, V.Z. Mordkovich 

Sergey A. Urvanov (ORCID 0000-0003-3460-5537)*, Mariem Nasraoui (ORCID 0000-0002-8152-1793),  

Ivan S. Filimonenkov (ORCID 0000-0003-2766-1709), Vladimir Z. Mordkovich (ORCID 0000-0002-9553-7657) 

Department of Carbon Nanostructures, Technological Institute for Superhard and Novel Carbon Materials, Tsen-

tralnaya st., 7А, Troitsk, Moscow, 108840, Russia 

E-mail: urvanov@tisnum.ru *, dr.nasraoui@gmail.com, filimonenkov@tisnum.ru, mordkovich@tisnum.ru 

This work is devoted to the development of anode material for sodium-ion batteries. Non-

graphitizable carbon as known as hard carbon is most often used as such a material in research, 

since, unlike the situation with the problematic intercalation of sodium ions into graphite, here they 

can intercalate into pseudographitic domains and be reversibly adsorbed on surface edges, defects 

and nano-sized pores. In this research, samples of material for the anodes of sodium-ion batteries 

based on hard carbon obtained by carbonization under different conditions of a resol-type phenol-
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formaldehyde resin with a molar ratio of reagents of 1:1 were prepared and studied. Two series of 

experiments were carried out on the synthesis of ten anode materials: in which the effect of car-

bonization temperature (1000/1100/1200/1400 °C) and the effect of exposure time at a temperature 

of 1100 °C (30/60/90/120/180/240 min) were studied. All obtained materials are subjected to grind-

ing and sifting to obtain a powder with a particle size of no more than 80 μm. The manufactured 

materials were studied by transmission electron microscopy, scanning electron microscopy and Ra-

man spectroscopy. As a result of electrochemical measurements, it was found that the carbonization 

temperature of phenol-formaldehyde resin greatly affects the discharge capacity of the final mate-

rial, which increases to 311 mAh/g in the first cycle when moving from 1000 to 1100 °C and then 

decreases. On the other hand, the dependence of capacity on exposure time is also not monotonic 

and has a certain optimum around 180 min. In all cases, the Coulombic efficiency in the first 

cycle varies from 70 to 85% and exceeds 80% for the sample held for 180 min at the temperature 

of 1100 °C. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Поскольку в последние годы литий-ионные 

батареи (ЛИБ) подвергаются постоянной дора-

ботке во всех аспектах, теперь они обладают ис-

ключительно высокой плотностью энергии и мощ-

ности, что делает их наиболее подходящей техно-

логией хранения энергии для использования в раз-

витых и развивающихся отраслях, таких как акку-

муляторы для мобильных устройств, электромоби-

лей и т.д. Однако вопросы стоимости и доступно-

сти лития побудили к исследованию альтернатив, 

таких как натрий-ионные батареи (НИБ), в кото-

рых в качестве носителя заряда вместо лития ис-

пользуется натрий. Это особенно актуально для 

стационарных применений, где размер и вес бата-

реи менее важны. Разработка металл-ионных бата-

рей на основе более доступного натрия имеет ряд 

трудностей, в первую очередь связанных с анод-

ным материалом. Углеродные материалы, такие 

как графит, графитируемый и неграфитируемый 

углерод, графен и другие, исследованы в качестве 

анодных материалов в различных электрохимиче-

ских системах накопления энергии, что описано в 

нескольких обзорных статьях [1-7]. Для улучшения 

электрохимических характеристик энергонакопи-

телей, таких как металл-ионные батареи, необхо-

димо совершенствовать структуру и свойства уг-

леродных материалов за счет выбора подходящих 

прекурсоров анодного материала, применения оп-

тимальных условий термической обработки и 

внедрения новых процедур для активации и функ-

ционализации. 

Главная задача при разработке натрий-ион-

ных аккумуляторов – это изготовление высокоем-

кого и в то же время стабильного анодного матери-

ала. Если в литиевых аккумуляторах успешно ис-

пользуется графит, который все равно требует 

предварительной подготовки [8], то для натриевых 

он не подходит из-за того, что интеркаляция ионов 

натрия в кристаллическую решетку графита за-

труднена и не происходит в необходимом количе-

стве [9-12].  

Для выявления возможных причин неудо-

влетворительных интеркаляционных свойств ав-

торы [13-14] провели теоретические исследования. 

В результате расчетов в рамках теории функцио-

нала плотности (DFT) было установлено, что ин-

теркаляционные соединения натрия и графита (Na-

GIC), такие как NaC6 и NaC8, являются нестабиль-

ными из-за напряжения, вызванного растяжением 

длин связей C-C до сильно напряженного состоя-

ния в Na-GIC. 

Как уже упоминалось ранее, ион натрия 

практически не взаимодействует с графитовым 

электродом. Это давно известная особенность ма-
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лой реакционной способности натрия по отноше-

нию к графиту [15]. Реакция интеркалируемых ча-

стиц и графита приводит к образованию интерка-

ляционных соединений графита (GIC), которые 

могут быть получены различными способами, та-

кими как паровой метод, химический (электрохи-

мический) растворный метод и т.д. [16]. 

Также в натрий-ионной батарее может быть 

использован "hard carbon" - неграфитируемый уг-

лерод. Это структура с изогнутыми графитоподоб-

ными слоями, способная запасать большое количе-

ство натрия. Однако механизмы этого процесса до 

сих пор не до конца понятны [6, 9, 13, 17]. Негра-

фитируемые углероды, в сравнении с графитом, 

обладают более низким рабочим напряжением, что 

позволяет увеличить плотность энергии до 300-

350 мА·ч/г [17]. Аноды на основе "hard carbon" 

также обладают стабильной структурой и изме-

няют свой объем незначительно при интеркаляции 

натрия. Однако из-за низкого потенциала накопле-

ния натрия у них существует риск образования 

дендритов при высоких плотностях тока, что мо-

жет негативно сказаться на безопасности работы 

батарей [17-19]. 

Для получения неграфитируемого углерода 

часто используют различные органические прекур-

соры, такие как сахар, полианилин, полиакрило-

нитрил, различные смолы, включая формальдегид-

ные [19]. Фенольные, в частности, фенолформаль-

дегидные смолы, к примеру, могут обеспечить 

большую емкость за счет псевдоплато и предостав-

ляют возможность контролировать микрострук-

туру неграфитируемого углерода [20-24]. 

Наиболее простым способом получения не-

графитируемого углерода является прямой пиро-

лиз прекурсоров при температуре выше 1000 °С. В 

других случаях предварительная обработка пре-

курсоров (гидротермальная карбонизация (HTC), 

электропрядение, золь-гель и промывка) или по-

следующая обработка (промывка, активация и ле-

гирование) выполняются с целью модификации 

морфологии, структуры и химических свойств не-

графитируемых углеродных материалов [25]. 

Также интерес представляет направление по ис-

пользованию наноразмерных графеновых кристал-

лов, которые можно внедрить на стадии синтеза 

прекурсора и химически привязать к органиче-

скому полимеру [26-28]. 

Данная работа является продолжением се-

рии исследований по синтезу анодных материалов 

на основе фенолформальдегидных смол [28] и по-

священа синтезу и исследованию влияния темпера-

туры и времени выдержки (экспозиции) при карбо-

низации фенолформальдегидного прекурсора на 

свойства анодных материалов для натрий-ионных 

аккумуляторов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве исходного прекурсора была син-

тезирована фенолформальдегидная смола с соот-

ношением фенола и формальдегида 1:1 в присут-

ствии основного катализатора – аммиака, при стан-

дартных условиях. Карбонизированный материал 

на ее основе обозначен в работе как ФФ11 с пост-

фиксом, описывающим остальные параметры. Да-

лее полученные резолы были полимеризованы до 

образования твердого продукта – бакелита – при 

нагреве до 110 °С в течение 120 мин. Далее, баке-

лит прокаливали в инертной среде (поток аргона, 

500 мл/мин) при разных температурах и времени 

выдержки:  

Температура. На основе прекурсора ФФ11 

была проведена серия синтезов анодных материалов 

при температурах 1000, 1100, 1200 и 1400 °С. Полу-

ченные образцы промаркированы ФФ11_1000Т, 

ФФ11_1100Т, ФФ11_1200Т и ФФ11_1400Т соот-

ветственно. 

Время выдержки. На основе прекурсора 

ФФ11 была проведена серия синтезов анодных ма-

териалов при температуре 1100 °С и варьируемом 

времени выдержки: 30, 60, 90, 120, 180, 240 мин. 

Полученные образцы промаркированы ФФ11_30В, 

ФФ11_60В, ФФ11_90В, ФФ11_120В, ФФ11_180В 

и ФФ11_240В соответственно. 

Список образцов с ключевыми условиями 

синтеза представлен в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Перечень изготовленных анодных материалов 

Table 1. List of manufactured anode materials 

Наименование 

образца 

Температура  

синтеза, °С 

Время выдержки, 

мин 

ФФ11_1000Т 1000 120 

ФФ11_1100Т 1100 120 

ФФ11_1200Т 1200 120 

ФФ11_1400Т 1400 120 

ФФ11_30В 1100 30 

ФФ11_60В 1100 60 

ФФ11_90В 1100 90 

ФФ11_120В 1100 120 

ФФ11_180В 1100 180 

ФФ11_240В 1100 240 

 

Полученные образцы карбонизированной 

смолы представляли собой стеклообразный угле-
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род. В дальнейшем их подвергли помолу в плане-

тарной мельнице до состояния мелкодисперс-

ного порошка, который просеивали на сите с 

ячейкой 80 мкм.  

Для исследования методом просвечиваю-

щей электронной микроскопии использовано обо-

рудование JEOL JEM-2010. Оценка удельной пло-

щади поверхности методом низкотемпературной 

адсорбции-десорбции азота проведена при помощи 

Analyzator Nova 1200e. Образцы были исследованы 

методом спектроскопии комбинационного рассея-

ния света (КРС) с использованием спектрометра 

Renishaw при возбуждении лазером с длиной волны 

532 нм. С каждого образца получено не менее 3 

спектров с различных участков. Все образцы были 

изучены в одинаковых условиях. 

Электрохимическое тестирование получен-

ных материалов проводили в двухэлектродных 

ячейках с использованием многоканального потен-

циостата-гальваностата Р-20Х8 (Electrochemical 

Instruments, Россия). Для приготовления рабочих 

электродов на алюминиевую фольгу наносили 

тонкий слой электродной пасты на основе N-

метилпирролидона, содержащей исследуемый анод-

ный материал (85 масс.%), поливинилиденфторид 

(10 масс.%) в качестве связующего и ацетиленовую 

сажу Super P (5 масс.%) в качестве электропрово-

дящей добавки. После нанесения электроды су-

шили при 70 °C в сушильном шкафу, а затем в ва-

куумной печи при 120 °C в течение 12 ч. Сборку 

ячеек проводили в сухом перчаточном боксе, в ка-

честве противоэлектрода использовали фольгу из 

металлического натрия, электролитом служил 1 M 

раствор NaPF6 в смеси этиленкарбоната и диэтил-

карбоната (1:1 по объему). Измерение емкости ис-

следуемых материалов проводили в гальваностати-

ческом режиме (не менее 10 зарядо-разрядных цик-

лов) с одинаковой плотностью тока 25 мА/г в пре-

делах от 2 В до 2 мВ отн. Na/Na+ с выдержкой при 

достижении 2 мВ длительностью 5 ч. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Измерение удельной площади поверхности. 

Материалы на основе карбонизированной смолы 

имеют неразвитую поверхность согласно данным, 

полученным методом низкотемпературной адсорб-

ции-десорбции азота. Результаты исследований в 

виде расчетной величины площади по методу БЭТ 

с маркировкой материалов представлены в табл. 2.  

Из представленных данных видно, что низ-

кая температура или малое время выдержки приво-

дит к большим значениям площади поверхности 

(более 200 м2/г). Наименьшими удельными величи-

нами площади обладают материалы, синтезирован-

ные при высоких температурах 1200 и 1400 °С. 

Увеличение времени отжига также сыграло свою 

роль, хотя и не так явно. 

 
Таблица 2 

Характеристики исследуемых анодных материалов 

Table 2. Characteristics of the anode materials under 

study 

Наименование образца SБЭТ, м2/г 

ФФ11_1000Т 215 

ФФ11_1100Т 7,45 

ФФ11_1200Т 36,2 

ФФ11_1400Т 39,7 

ФФ11_30В 205 

ФФ11_60В 7,45 

ФФ11_90В 46,8 

ФФ11_120В 131 

ФФ11_180В 60,0 

ФФ11_240В 215 
 

Также следует отметить, что величины пло-

щади для большей части образцов имеют высокие 

значения, что по предварительному заключению 

может негативно сказаться на электрохимических 

характеристиках. 

Видно, что площади поверхности не корре-

лируют с параметрами синтеза. Слабая корреляция 

наблюдается при росте температуры синтеза.  
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б 

Рис. 1. ПЭМ-изображение образцов: ФФ11_30В (слева); ФФ11_240В (справа) 

Fig. 1. TEM of hybrid materials: FF11_30V (left); FF11_240V (right) 
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Рис. 2. ПЭМ-изображение образцов ФФ11_1000Т (слева) и ФФ11_1400Т (справа) 

Fig. 2. TEM of carbon materials FF11_1000T (left) and FF11_1400T (right) 

 

Электронная микроскопия. Для образцов 

ФФ11_30-240В (рис. 1) в структуре хорошо видно 

доминирование аморфной фазы, но также обнару-

жено наличие графитовых 3-5-слойных нанодоме-

нов с межслоевым расстоянием 0,36-0,38 нм. 

Длина нанодоменов примерно различна и плано-

мерно растет от 1-2 нм для образца ФФ11_30В до 

~ 5 нм для 180-240 мин. 

Исследование образцов, полученных при 

разных временах выдержки, не выявило особых от-

личий между ними (за исключением ФФ11_30В, 

который имеет наиболее аморфную структуру). 

Исследование методом ПЭМ образцов, по-

лученных при разных температурах, показало уве-

личение числа обнаруживаемых углеродных нано-

доменов. Даже в образце, полученном при 1000 °С, 

их хорошо заметно, при температурах 1200 °С и 

1400 °С они проявляются в большем количестве 

(рис. 3). При этом в образцах ФФ11_1200Т и 

ФФ11_1400Т наблюдается наличие изогнутых гра-

феновых плоскостей.  

Таким образом, во всех образцах на основе 

состава ФФ11 обнаружены графитовые нанодо-

мены, которые образуются уже при температуре 

1000 °С, при этом повышение температуры влияет 

серьезнее, чем повышение времени выдержки. 

Энергодисперсионный анализ показал кислород во 

всех образцах на уровне 1,5-3%.  

Материалы также были исследованы мето-

дом растровой электронной микроскопии (рис. 3). 

Все образцы имели характерные стекловидные 

сколы, характерные для некристаллической струк-

туры, и в то же время – хорошую высокую стекае-

мость заряда, что свидетельствует об их высокой 

электропроводности. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. РЭМ-изображение поверхности образцов (слева) ФФ11_180В (справа) ФФ11_1100Т 

Fig. 3. SEM image of the sample surface (left) FF11_180V (right) FF11_1100T 

 

По всей поверхности частиц образца 

ФФ11_1100Т обнаружено присутствие микронных 

пор, образованных, по-видимому, выходящими 

продуктами разложения смолы. 

Спектроскопия КРС. В табл. 3 приведено 

соотношение пиков G- и D-мод для всех образцов. 

Для образцов на основе смол характерны 

широкие пики как для D-, так и для G-моды, ши-

рина на полувысоте составляла более 100 см-1. Про-

фили спектров, полученных с нескольких участков 

одного материала, практически совпадают, что 

свидетельствует о равномерном распределении 

добавок. 
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Таким образом, все исследованные об-

разцы карбонизированного материала продемон-

стрировали превалирующее содержание неупоря-

доченного углерода, свойственного его неграфити-

руемым формам. Величина соотношения пиков, 

отвечающих колебаниям G- и D-мод, в основном 

находится в узком диапазоне от 0,9 до 1,18. С ро-

стом температуры увеличения данного соотноше-

ния не выявлено, а вот увеличение времени вы-

держки способствует небольшому снижению ин-

тенсивности D-моды. 

Электрохимические исследования. Харак-

терные гальваностатические зарядо-разрядные 

кривые и кулоновская эффективность в зависимо-

сти от цикла на примере материала ФФ11_60В при-

ведены на рис. 4а и 4б, соответственно. Можно за-

ключить, что кривая содержит как минимум три 

характерные области накопления заряда, при этом 

область «псевдоплато» отвечает примерно 55% ем-

кости материала. Подобная картина наблюдается и 

на остальных образцах. 

При этом кулоновская эффективность стре-

мительно растет с первого цикла и к десятому до-

стигает почти 96-98%. Единственным исключе-

нием является материал ФФ11_1000Т, у которого 

кулоновская эффективность крайне низка и ем-

кость к 10 циклу снижается более, чем в два раза. 

Зависимость емкостных характеристик от темпера-

туры представлена на рис. 5. 
Таблица 3 

Соотношение интенсивностей колебательных мод 

по спектрам комбинационного рассеяния 

Table 3. The ratio of the intensities of vibrational modes 

according to Raman scattering spectra 

№ 
Наименование  

образца  

Соотношение  

интенсивностей  

пиков G/D-мод 

1 ФФ11_1000Т 1,05 

2 ФФ11_1100Т 1,18 

3 ФФ11_1200Т 0,97 

4 ФФ11_1400Т 0,98 

5 ФФ11_30В 0,89 

6 ФФ11_60В 0,95 

7 ФФ11_90В 1,18  

8 ФФ11_120В 1,18 

9 ФФ11_180В 1,16 

10 ФФ11_240В 1,16 

 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Гальваностатические зарядо-разрядные кривые для анодного материала ФФ11_60В: 1 и 2 для первого, 3 и 4 для десятого цик-

лов соответственно (а) и соответствующие величины кулоновской эффективности (б), полученные при плотности тока 25 мА/г 

Fig. 4. Galvanostatic charge-discharge curves 1 and 2 for 1st cycle, 3 and 4 for 10th cycle for FF11_60V (a) and the corresponding Cou-

lomb efficiency (б) recorded with a 25 mA/g current density 

 

  
Рис. 5. Гальваностатические зарядо-разрядные кривые 1 и 2 для первого, 3 и 4 для десятого циклов для анодного материалов 

ФФ11_1000-1400Т (а) и его кулоновская эффективность (б), полученные при плотности тока 25 мА/г 

Fig. 5. Galvanostatic charge-discharge curves 1 and 2 for 1st cycle, 3 and 4 for 10th cycle for FF11_60V (a) and the Coulomb efficiency 

(б) recorded with a 25 mA/g current density 



 

С.А. Урванов и др. 

 

86   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2024. Т. 67. Вып. 10 

 

 

Зависимость электрохимических характе-

ристик от времени выдержки приведена в табл. 4. 

 
Таблица 4 

Электрохимические характеристики исследуемых 

анодных материалов 

Table 4. Electrochemocal characteristics of the anode 

materials under study 

Время  

экспозиции, 

℃ 

Зарядная  

емкость, 

мА·ч/г 

Разрядная  

емкость, 

мА·ч/г 

Кулоновская 

эффективность, 

% 

30 347 262 75,7 

60 305 256 83,8 

90 315 262 83,2 

120 357 263 73,7 

180 389 311 80,0 

240 227 170 74,7 

 

Во всех случаях величины разрядной ем-

кости составляют около 250 мА·ч/г. Как можно 

видеть, при времени выдержки на уровне  

180 мин зарядная/разрядная емкость вырастает 

до 389/311 мА·ч/г. Величины кулоновской эффек-

тивности в первом зарядо-разрядном цикле довольно 

высоки и превышают 80% для ряда материалов.  

ВЫВОДЫ 

В результате электрохимического исследо-

вания обнаружено, что зависимость электрохими-

ческих характеристик от времени выдержки выра-

жена слабо, однако наиболее оптимальным явля-

ется время 180 мин с зарядной/разрядной емкостью 

389/311 мА·ч/г. Все полученные материалы имеют 

схожую микроструктуру, однако наблюдается 

некая эволюция с ростом температуры синтеза: 

«концентрация» и размер нанодоменов графита 

возрастает. 

Наиболее подходящая температура карбо-

низации составляет 1100 °С. Более низкие темпера-

туры не позволяют провести полную карбониза-

цию, что плохо сказывается на емкости, а при боль-

ших значениях температуры нет существенного 

улучшения. 

Синтез гибридных материалов на базе тех 

же фенолформальдегидных смол с добавлением 

порообразующих и/или графитоподобных струк-

тур требует дальнейшего исследования для поиска 

более эффективных составов. 

Полученные результаты представляют прак-

тический интерес для развития углеродных мате-

риалов в качестве анодов натрий-ионных аккуму-

ляторов. 
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