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Одним из самых востребованных технологий хранения электрической энергии в 

настоящее время остаются литий-ионные аккумуляторы (ЛИА), в которых в качестве 

активного материала анодов могут выступать различные углеродные материалы, в 

частности, природный графит, характеризующийся устойчивыми электрохимическими 

характеристиками при многократном циклировании процессов зарядки/разрядки. В ра-

боте рассматривается использование газовой хроматографии для оптимизации условий 

пироосаждения углеводородов на модифицированный (сферолизованный) природный гра-

фит, которое проводится для существенного улучшения кулоновской эффективности 

данных углеродных материалов при использовании их в ЛИА. Показано, что анализ выде-

ляемых из реактора пиролиза газов методом газовой хроматографии позволяет подо-

брать углеродсодержащие прекурсоры и условия их пиролитического гетерофазного раз-

ложения для формирования равномерной пленки пиролитического углерода на поверхно-

сти модифицированного (сферолизованного) природного графита. Использование газовой 

хроматографии при анализе выделяемых газов позволяет также минимизировать про-

цессы гомофазного пиролитического разложения углеродсодержащего прекурсора, приво-

дящие к образованию обособленных углеродных фаз, которые могут характеризоваться 

крайне низкими значениями обратимой емкости по литию. Анализ соотношений концен-

траций продуктов в процессе пиролиза позволяет сделать вывод о неизменности меха-

низма пироосаждения в процессе всей длительности процесса. Показано, что профиль из-

менения содержания водорода в газовой смеси, исходящей из реактора пиролитического 

разложения углеродсодержащих прекурсоров, коррелирует с тенденцией изменения удель-

ной поверхности образцов сферолизованного графита. Полученные результаты позво-

ляют предположить, что в случае неизменности механизма пиролитического разложе-

ния углеродсодержащего прекурсора, его неизменяющейся концентрации и гетерофазной 

природы пироразложения, анализ профиля изменения содержания водорода в исходящих 

из реактора может быть использован для выбора оптимальных условий пироосаждения. 

Например, он может быть использован для подбора продолжительности пиролиза, необ-

ходимой для насыщения структурных дефектов в графитовой матрице, наличие кото-

рых может приводить к высокой необратимой емкости при первых циклах интеркали-

рования и деинтеркалирования лития. 
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цированный природный графит, сферолизованный графит, пиролитический углерод, электронная микро-

скопия, низкотемпературная сорбция азота 
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One of the most popular technologies for electrical energy storage currently remains lith-

ium-ion batteries (LIB), in which various carbon materials can act as the active anode material, in 

particular natural graphite, characterized by stable electrochemical characteristics during repeated 

cycling of charging/discharging processes. The paper discusses the use of gas chromatography to 

optimize the conditions for the pyrolytic deposition of hydrocarbons onto modified (spheroidized) 

natural graphite, which is carried out to significantly improve the Coulomb efficiency of these car-

bon materials when used in LIBs. It was shown that the analysis of gases released from the pyrolysis 

reactor by gas chromatography makes it possible to choose carbon-containing precursors and the 

conditions of their pyrolytic heterophase decomposition for the formation of a uniform film of py-

rolytic carbon on the surface of modified (spherolized) natural graphite. The using of gas chroma-

tography in the analysis of released gases also makes it possible to minimize the processes of 

homophase pyrolytic decomposition of a carbon-containing precursor, leading to the formation of 

separate carbon phases, which can be characterized by extremely low values of reversible capacity 

for lithium. Analysis of the ratios of product concentrations during pyrolysis allows us to conclude 

that the pyrolysis mechanism remains unchanged throughout the entire duration of the process. It 

was shown that the profile of changes in the hydrogen content in the gas mixture coming from the 

reactor of the pyrolytic decomposition of carbon-containing precursors correlates with the trend of 

changes in the specific surface area of spheroidized graphite samples. The results obtained suggest 

that in the case of the unchanged mechanism of pyrolytic decomposition of a carbon-containing 

precursor, its unchanging concentration and the heterophasic nature of pyrodecomposition, anal-

ysis of the profile of changes in the hydrogen content emanating from the reactor can be used to 

select optimal conditions for pyrodeposition. For example, it can be used to select the pyrolysis 

duration necessary to saturate structural defects in the graphite matrix, the presence of which can 

lead to high irreversible capacity during the first cycles of lithium interclaring and deintercalation. 

Key words: gas chromatography, pyrolysis, lithium-ion battery, anode, modified natural graphite, sphe-

roidized graphite, pyrolytic carbon, electron microscopy, nitrogen low-temperature sorption 
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ВВЕДЕНИЕ 

Несмотря на то, что графит обладает не са-

мой высокой удельной емкостью по литию среди 

других углеродных материалов при использовании 

его в качестве активного вещества литий-ионных 

аккумуляторов (ЛИА) [1], он сохраняет свои элек-

трохимические характеристики при многократном 

циклировании процессов зарядки-разрядки (интер-

калирования и деинтеркалирования лития), что де-

лает его самым востребованным кандидатом ак-

тивного вещества анода ЛИА в коммерческих ак-

кумуляторах [2]. Стоит, однако, отметить, что про-

цесс интеркалирования лития в графит при зарядке 

ЛИА и его деинтеркалирования при разрядке про-

исходит только вдоль базальных плоскостей гра-

фита [3], поэтому кинетика процесса интеркаля-

ции/деинтеркаляции существенно ограничена анизо-

тропией этого углеродного материала. Для уменьше-

ния анизотропии транспортных свойств графита и 

улучшения кинетических характеристик процессов 

интеркаляции и деинтеркаляции лития проводят 

сферолизацию графита [4], которая заключается в 

обработке графита в ударных мельницах и превра-

щению чешуек графита в овалоиды и эллипсоиды 

[5]. Однако, данная процедура способствует обра-

зованию значительного числа дефектов в струк-

туре графита, что приводит к высокой необрати-

мой емкости по литию [6]. Для уменьшения необ-

ратимой емкости по литию и понижению количе-

ства дефектов сферолизованного графита его по-

верхность покрывают тонким слоем полимеров [7], 

металлов [8], но наиболее часто ее покрывают 

слоем пиролитического углерода [9], осаждаемого 

либо из газовой фазы [10], либо из соответствую-

щих жидких углеродсодержащих прекурсоров 

[11]. Покрытие сферолизованного графита пироли-

тическим углеродом из газовой фазы позволяет по-

лучать материалы с высокой удельной емкостью 

по литию и превосходными электрохимическими 

характеристиками при многократном циклирова-

нии, что делает этот метод одним из часто исполь-

зуемых [12]. Таким образом, разработка физико-

химических методов контроля и выбор оптималь-

ных условий пироосаждения из газовой фазы на 

сферолизованной графит является важной и акту-

альной задачей. 

Метод хроматографии, открытый русским 

ученым Михаилом Семеновичем Цветом [13], в 

частности, газовая хроматография [14], основанная 

на различной растворимости исследуемого компо-

нента в газовой подвижной фазе и стационарной 

твердой фазе, используется в различных отраслях 

промышленности, сельском хозяйстве, медицине 

[15], разработке новых материалов [16] и т.д. В 

данной работе рассматривается использование га-

зовой хроматографии при исследованиях и опти-

мизации газофазного пиролитического осаждения 

углерода на модифицированный (сферолизован-

ный) природный графит. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использовали коммерческий мо-

дифицированный (сферолизованный) природный 

графит со средним размером частиц 19 мкм и золь-
ностью ниже 0,1 мас.%, производства компании 

Qingdao (страна происхождения Китай). Пирооса-
ждение проводили в трубчатом кварцевом реак-

торе из смеси углеродсодержащего прекурсора и 

аргона при температуре 900 С. В качестве угле-

родсодержащего прекурсора использовали этилен, 
толуол и метаксилол с чистотой не менее 99,9%. 

Этилен подавался в систему подготовки реакцион-
ной смеси с использованием электронного расхо-

домера, тогда как толуол и метаксилол – путем 
насыщения газа-носителя (аргона) в склянке Дрек-

селя с углеродсодержащим прекурсором, находя-
щейся при термостатируемых условиях. Время 

пироосаждения рассчитывали исходя из массы 
навески, количества поступающего в реактор пиро-

лиза прекурсора и выражали в значениях теорети-
ческого привеса (ТП), рассчитываемого по фор-

муле (1): 

ТП =
𝑉У−УП ∙ 𝑡СИНТЕЗА

𝑚СФГ
∙ 100% ,  (1) 

где VУ-УП – скорость поступающего в реактор угле-

рода в приближении полного пиролитического раз-
ложения углеродсодержащего прекурсора (мг/мин), 

tСИНТЕЗА – время синтеза (мин), mСФГ – масса 
навески сферолизованного графита (мг). Использо-

вание значений теоретического привеса вместо 
времени пироосаждения позволяет нормализовать 

продолжительность синтеза с учетом навески сфе-
ролизованного графита, концентрации углеродсо-

держащего прекурсора в поступающей в реактор 
реакционной смеси, а также содержания в нем уг-

лерода. 
Растровую электронную микроскопию 

(РЭМ) проводили на растровом электронном 
микроскопе TESCAN Vega 3. В качестве катода 

использовался вольфрамовый термокатод с рабо-
чим ускоряющим напряжением – 5 кВ. В качестве 

детектора использовался внутрикамерный детек-

тор вторичных электронов типа Эверхарта-Торнли.  
Спектры комбинационного рассеяния реги-

стрировались в спектральном диапазоне от 900 до 
3300 см-1 с помощью конфокального рамановского 
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микроспектрометра Renishaw inVia Reflex. Мощ-
ность лазерного излучения 5 мВт. Возбуждающей 

служила линия 532 нм твердотельного Nd:YAG-ла-
зера с диодной накачкой. 

Для анализа выделенных газов в процессе 

синтеза использовали газовый хроматограф Кри-

сталлюкс 4000М с двумя колонками: насадочной 

металлической, наполненной цеолитом NaX, и ка-

пиллярной, наполненной полидивинилбензолом. 

Колонки термостатировали при 50 С. Хромато-

граф был оснащен тремя детекторами: одним пла-

менно-ионизационным (ПИД-детектор) и двумя 

детекторами по теплопроводности (ДТП-детек-

торы). В качестве газа-носителя в хроматографе 

использовались гелий и аргон. В процессе синтеза 

через каждые 2,5 мин по системе подачи газов в 

хроматограф подавалась газовая смесь из реактора, 

которая анализировалась в течение 2 мин. Углево-

дороды анализировались на ПИД-детекторе, аргон 

на ДТП-детекторе с использованием в качестве 

газа-носителя гелия и водород на ДТП-детекторе с 

использованием в качестве газа-носителя аргона. 

Для обработки данных использовали программное 

обеспечение Netchrom v.2.1. for Windows.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты растровой электронной микро-

скопии пироосаждения различных прекурсоров на 

сферолизованный графит при 900 С представлены 

на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Микрофотографии РЭМ исходного образца модифи-

цированного (сферолизованного) графита (А) и после пиро-

осаждения при 900 °С и времени, соответствующем 

ТП=100%, этилена (Б), толуола (В) и метаксилола (Г) 

Fig. 1. SEM images of initial modified (spheroidized) graphite 

(А) and after pyrolitic decomposition at 900 °C and time correspond-

ing to ТП=100%, of ethylene (Б), toluene (В) and meta-xylene (Г) 

 

Как можно видеть из микрофотографий 

РЭМ, в случае пиролитического разложения эти-

лена (рис. 1Б) и метаксилола (рис. 1Г) на поверхно-

сти образца сферолизованного графита образуются 

обособленные частицы углерода, что указывает на 

наличие гомофазного пироразложения. Стоит от-

метить, что наличие таких частиц может приводить 

к существенному ухудшению кулоновской эффек-

тивности углеродного материала [17]. 

В случае пиролитического разложения то-

луола морфология частиц остается практически 

неизменной, что может указывать на отсутствие 

пироосаждения.  

Для подтверждения факта гетерофазного 

пироосаждения толуола, при котором углеродсодер-

жащий прекурсор разлагается преимущественно на 

поверхности сферолизованного графита с образо-

ванием пленки пиролитического углерода, были 

проведены исследования с использованием спек-

троскопии комбинационного рассеяния. Этот ме-

тод является одним из информативных методов 

физико-химического анализа, используемых для 

характеризации различных углеродных материалов, 

определения их структуры и оценки их свойств, 

включая термические и механические [18]. 

Результаты спектроскопии комбинацион-

ного рассеяния представлены на рис. 2. 

 

 
Рис. 2. КР-спектры исходного модифицированного (сфероли-

зованного) графита (1) и графита после пироосаждения толу-

ола при 900 °С в течение времени, соответствующем 

ТН=100% (2) 

Fig. 2. Raman spectra of initial modified (spheroidized) graphite 

(1) and after pyrolytic decomposition of toluene at 900 °C and 

time corresponding to ТП=100% (2) 

 

Как видно из рис. 2, на КР-спектре исход-

ного сферолизованного графита (спектр 1) фикси-

руются G-пик (~1580 см-1), D-пик (~1350 см-1), D’-

пик (~1615 см-1) в виде плеча на G-пике, D+D”-пик 

(~2745 см-1), 2D-пик (~2715 см-1) и 2D’-пик 

(~3245 см-1), что характерно для сферолизованных 

природных графитов [19]. После пироосаждения 

КР-спектр (спектр 2) представляет собой уже су-

перпозицию исходного спектра сферолизованного 

графита (спектр 2”) и уширенных D- и G-пиков, ха-

рактерных для пиролитического аморфного угле-

рода (спектр 2’) [20]. 
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Таким образом, данные КР подтверждают 

практически полное гетерофазное разложение то-

луола с образованием тонкой пленки пиролитиче-

ского графита на поверхности сферолизованного 

графита, тогда как в случае пиролитического раз-

ложения этилена и метаксилола помимо гетерофаз-

ного разложения, фиксируется также и гомофазное 

разложение, сопровождающееся образованием 

обособленных частиц пиролитического углерода.  

Для выяснения возможной причины гомо-

фазного разложения при данных эксперименталь-

ных условиях был проведен анализ выделенных га-

зов с использованием газовой хроматографии. По-

лученные хроматограммы с использованием ПИД-

детектора представлены на рис. 3. 

 

 
Рис. 3. Хроматограммы на ПИД-детекторе газовой смеси на 

выходе из реактора, полученные при пироосаждении при 900 °С 

этилена (1), толуола (2) и мета-ксилола (3) 

Fig. 3. Chromatograms resulted from PID-detector of gas mixture 

from the exit of reactor, obtained under pyrolytic decomposition 

at 900 °C of ethylene (1), toluene (2) and meta-xylene (3) 

 

Как видно из рис. 3, на хроматограммах в раз-

личных соотношениях фиксируются пики при време-

нах удерживания 0,97±0,01 мин и 1,07±0,01 мин, ко-

торые соответствуют выходу метана и этилена, со-

ответственно.  

Таким образом, пиролитическое разложе-

ние исследуемых углеродсодержащих прекурсо-

ров, происходит при 900 С не согласно механизму, 

представленному уравнениями: 

С2H4  → 2𝐶 +  2𝐻2   (2) 

С7H8  → 7𝐶 + 4𝐻2   (3) 

С8H10  → 8𝐶 + 5𝐻2,   (4) 

а с выделением метана во всех случаях и с выделе-

нием этилена в случае толуола и метаксилола, при-

чем в последнем случае его выделяется суще-

ственно больше, чем при разложении толуола. 

Сравнивая полученные результатами с дан-

ными электронной микроскопии, можно предпо-

ложить, что образование в реакторе пиролиза 

этилена способствует образованию в продуктах 

реакции обособленных углеродных фаз, не приводя-

щих к равномерному покрытию модифицированного 

(сферолизованного) графита. 

Таким образом, метод газовой хроматогра-

фии может быть использован для выбора опти-

мального углеродсодержащего прекурсора при пи-

роосаждении на сферолизованный графит. Стоит 

подчеркнуть, что неизменность соотношений про-

дуктов пиролитического разложения в исходящей 

газовой смеси может служить косвенным доказа-

тельством неизменности механизма пироразложе-

ния углеводородного прекурсора в течение всего 

времени пиролиза, как это наблюдалось, например, 

для случая с толуолом. 

Стоит отметить, что метод газовой хрома-

тографии позволяет определять и оптимальную 

продолжительность пироосаждения углеродсодер-

жащего прекурсора на сферолизованный графит с 

целью получения равномерной поверхностной 

пленки пиролитического углерода. Так, согласно 

работе [21] необратимая емкость по литию при ис-

пользовании углеродного материала в качестве ак-

тивного материала анода ЛИА пропорциональна 

суммарной площади его поверхности, поэтому в 

качестве критерия оптимизации времени продол-

жительности пироосаждения могут быть использо-

ваны значения удельной поверхности образцов до 

и после пироосаждения.  

Изменения значений удельной поверхно-

сти и суммарного объема пор модифицированного 

(сферолизованного) графита после пироосаждения 

при 900 С с различным временем пироосаждения, 

соответствующем различным значениям теорети-

ческого привеса, представлены в таблице. 

 
Таблица 

Значения удельной поверхности и суммарного объема 

пор образцов модифицированного (сферолизованного) 

графита после пироосаждения толуола при 900 °С и 

различных значениях теоретического привеса 

Table. Surface area and total pore volume of modified 

(spheroidized) graphite samples after pyrolytic decom-

position of toluene at 900 °C and different ТП 

ТП1, % SУД
2, м2/г VПОР

3, см3/мг 

0 10 44 

45 7 28 

50 6 16 

75 5 9 

100 5 8 

125 5 8 

150 5 13 
Примечания: 1-теоретический привес, 2-удельная поверх-

ность, 3-суммарный объем пор 

Notes: 1-theoretical weight gain, 2-specific surface area, 3-to-

tal pore volume 
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Как видно из таблицы, при увеличении вре-

мени пироосаждения, характеризующегося изме-

нением значений теоретического привеса от 0 до 

75% удельная поверхность образцов уменьшается, 

причем значения теоретического привеса от 100 до 

125% характеризуются также наименьшими значе-

ниями суммарного объема пор.  

Можно предположить, что уменьшение зна-

чений удельной поверхности при увеличении вре-

мени синтеза обусловлено насыщением поверх-

ностных дефектов в углеродной матрице, характе-

ризующихся более сильными адсорбционными си-

лами [22]. С другой стороны, начиная со значений 

времени, соответствующих теоретическому при-

весу 125%, пористость образцов начинает возрас-

тать, что может указывать на начало монотонного 

роста поверхностной пленки пиролитического уг-

лерода на поверхности сферолизованного графита. 

Полученные результаты позволяют предположить, 

что оптимальным временем пиролиза для насыще-

ния всех дефектов в углеродной матрице являются 

значения теоретического привеса, равного 100-125%. 

Аналогичные выводы можно сделать и с 

использованием газовой хроматографии.    

Как видно из уравнения (3), разложение то-

луола сопровождается значительным выделением 

водорода, что позволяет предположить о том, что 

мониторинг его содержания в газовой смеси, выхо-

дящей из реактора пиролиза, позволяет прослежи-

вать основные этапы процесса пироосаждения. 

На рис. 4 представлен профиль изменения 

содержания водорода в выходящей из реактора пи-

ролиза газовой смеси при пиролитическом разло-

жении толуола при 900 С над модифицированным 

(сферолизованным) графитом. 

 

 
Рис. 4. Профиль изменения содержания водорода в газовой 

смеси, выходящей из реактора пиролиза при разложении то-

луола при 900 °С над модифицированным (сферолизован-

ным) графитом 

Fig. 4. Profile of hydrogen content changes in the gas mixture re-

leasing from reactor during pyrolysis of toluene at 900 °C over 

modified (spheroidized) graphite 

На профиле изменения содержания водо-
рода в газовой смеси, выходящей из реактора пи-
ролиза толуола над сферолизованным графитом 
(рис. 4), можно выделить три основные зоны: Зону 
А, расположенную в интервале значений теорети-
ческого привеса ТП от 25 до 95%, где наблюдается 
относительно быстрое уменьшение содержание во-
дорода с увеличением времени пироосаждения; 
Зону В, расположенную от ТП = 105%, где измене-
ния содержания водорода несущественны; и Зону 
Б, являющейся граничной зоной Зон А и В. Стоит 
отметить, что профиль кривой изменения водорода 
в исходящих из реактора пиролиза газах (рис. 4) 
совпадает с тенденцией изменения удельной по-
верхности образца, измеренного низкотемператур-
ной сорбцией азота (табл. 1).  

Таким образом, в наблюдающихся усло-
виях неизменности механизма пироосаждении, ге-
терофазной природы пироосаждения, происходя-
щей только на поверхности частиц сферолизован-
ного графита, и неизменной концентрации посту-
пающего углеродсодержащего прекурсора, можно 
предположить, что в Зоне А пиролитическое разло-
жение происходит преимущественно над поверх-
ностными дефектами графитовой матрицы, обла-
дающими повышенным химическим потенциалом 
и, как следствие, повышенной реакционной спо-
собностью [23]. В Зоне В происходит равномерный 
рост пленки, что сопровождается равномерным вы-
делением водорода. В качестве критерия опти-
мального времени пироосаждения для насыщения 
всех дефектов в графитовой матрице, которые мо-
гут способствовать высокой необратимой емкости 
по литию в литий-ионных аккумуляторах [24], на 
основании данных газовой хроматографии может 
быть предложено время, соответствующее теоре-
тическому привесу, равному 95-105%. Стоит отме-
тить, что согласно [25] окисление углеродной мат-
рицы в окислительной атмосфере также позволяет 
различать различные углеродные материалы вслед-
ствие из строения и наличия дефектов.   

Стоит отметить, что оптимальное время 
пироосаждения, характеризующееся ТП равным 
100±5% является оптимальным только для выбран-
ного модифицированного (сферолизованного) гра-
фита и экспериментальных условий пиропропитки. 
При изменении конструкции реактора, условий пи-
ропропитки и типа сферолизованного графита, ха-
рактеризующегося другими значениями исходной 
удельной поверхности и пористости, время пиро-
пропитки может быть другим, но его можно будет 
легко определить с использованием профиля изме-
нения концентрации водорода в исходящей из ре-
акционной зоны газовой смеси. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Показано, что метод газовой хроматогра-

фии может быть чрезвычайно полезным при опти-

мизации условий пиролитического осаждения по-

верхностной пленки пиролитического графита на 

сферолизованный графит. Показано, что проводя 

анализ выделенных газов, выходящих из реактора 

пироосаждения, можно выбрать углеродсодержа-

щий прекурсор, разлагающийся при выбранных 

экспериментальных условиях преимущественно 

гетерофазно, что позволяет предотвратить гомо-

фазное пиролитическое разложение и образование 

обособленных частиц пиролитического углерода, 

которые могут характеризоваться высокой необра-

тимой емкостью по литию, при использовании 

сферолизованного графита в качестве активного 

материала анодов литий-ионных аккумуляторов. 

Анализ профиля изменения содержания водорода в 

исходящих из реактора пиролиза газах позволяет 

выбрать оптимальные условия пиронасыщения для 

насыщения структурных дефектов в графитовой 

матрице, выступающих основными источниками 

появления необратимой емкости по литию, при ис-

пользовании сферолизованного графита в качестве 

активного материала анодов ЛИА. 
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