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В обзоре рассмотрены работы по разработке органических катодных материалов для литиевых аккумуляторов. Среди 
всех классов органических катодов материалы на основе сопряженных карбонильных соединений имеют потенциал для 
достижения одновременно высокой плотности энергии, высокой стабильности циклирования и высокой удельной мощно-
сти. Обзор состоит из трех частей, посвященных катодам на основе малых молекул сопряженных карбонильных соедине-
ний и двух видов их производных: полимеров и солей лития.  
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In the review works on the development of organic cathode materials for lithium batteries were observed. Among the all 

classes of organic cathode, materials based on conjugated carbonyl compounds have the potential to achieve simultaneously high 
energy density, high cycling stability and high power density. Overview consists of three parts dedicated cathodes based on small 
molecules of conjugated carbonyl compounds and two kinds of their derivatives: polymers and lithium salts. 
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Введение 
 
В настоящее время существует большой спрос на 

высокоэффективные и мобильные накопители энер-
гии, которые к тому же должны все время совершен-
ствоваться как с экономической, так и с экологиче-
ской точки зрения. 

Литий-ионные аккумуляторы, использующие в 
качестве активного катодного материала LiCoO2, 
сталкиваются с серьезными проблемами, связанными 
с безопасностью и ресурсными затратами. В послед-
нее десятилетие отмечается рост разработок альтер-
натив LiCoO2, преимущественно на основе литиро-
ванных оксидов переходных металлов различной 
структуры и оливина LiFePO4, которые уже нашли 
коммерческое использование. Хотя оливин намного 
безопаснее кобальтита лития, он уступает ему по 
емкостным показателям.  

Органические электрод-активные материалы 
обеспечивают новый подход к высокоэффективным 
источникам тока. Существует намного больше орга-
нических соединений, которые можно использовать 
в качестве электрод-активных материалов, чем неор-
ганических, так как органические структуры отли-
чаются большим разнообразием.  

Концепция использования органических соеди-
нений в качестве электродных материалов для ли-
тиевых аккумуляторов возникла одновременно с не-

органическими соединениями внедрения. Тем не 
менее, при огромном успехе неорганических соеди-
нений в конце 1980-х и медленном прогрессе в об-
ласти развития проводящих полимеров как катодов 
аккумуляторов, интерес к органическим электродам 
снизился. Сейчас, когда неорганические материалы 
внедрения достигли своего предела в емкости (140-
170 мА·ч/г), начинают возрождаться исследования 
по органическим электродам. В дополнение к высо-
ким теоретическим емкостям, обычно > 400 мА·ч/г, 
органические материалы обладают достоинствами, 
которые не достигаются в неорганических соедине-
ниях. Они являются потенциально дешевыми (без 
вовлечения в процесс дорогостоящих элементов) и 
хорошо утилизируются. Кроме того, их молекуляр-
ные структуры могут быть легко модифицированы 
для регулировки удельной мощности и окислитель-
но-восстановительных потенциалов органических 
катодов, в то время как неорганические материалы 
вряд ли могут быть изменены. Также органические 
материалы обладают такими полезными свойствами, 
как легкий вес и гибкость. Такая обычная процедура 
для неорганических соединений внедрения, как вы-
сокотемпературный отжиг для получения фазы вы-
сокой чистоты и кристалличности, не требуется для 
органических соединений, следовательно, ожидается 
низкое содержание следов СО2 при производстве 
катодного материала. 
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В течение долгого времени органическим элек-
тродным материалам уделялось значительно меньше 
внимания по сравнению с неорганическими, в ос-
новном из-за их относительно низких электрохими-
ческих характеристик и большого успеха неоргани-
ческих электродных материалов во всех проводимых 
исследованиях. История создания Li-органических 
аккумуляторов прослеживается с 1969 г. [1], почти с 
того же времени, что и начало разработки литий-
ионных аккумуляторов [2]. В прошлых десятилетиях 
исследования органических электродных материалов 
никогда не останавливались, было изучено множест-
во различных органических структур и механизмов 
окислительно-восстановительных реакций и уста-
новлено, что по электрохимическим характеристи-
кам они могут конкурировать с неорганическими 
материалами. В 1980-1990-х годах проводящие по-
лимеры и органические дисульфиды интенсивно 
изучались в качестве электродных материалов для 
литиевых аккумуляторов [3], но их производитель-
ность была все еще далека от практического приме-
нения. После 2000 г. интерес постепенно перешел к 
нитроксильными радикальным полимерам и сопря-
женным карбонильным соединениям, и только после 
этого был достигнут значительный прогресс в этой 
области [4]. В настоящее время комплексные элек-
трохимические характеристики некоторых органиче-
ских катодных материалов, такие как плотность 
энергии, плотность мощности и стабильность заряд-
но-разрядного циклирования, сопоставимы или даже 
выше, чем для обычных неорганических катодов. 
Тем не менее, по сравнению с неорганическими ма-
териалами исследование органических электродов 
все еще находится на начальной стадии. И на на-
стоящее момент катоды на основе сопряженных кар-
бонильных соединений являются самыми многообе-
щающими [5].  

Прежде чем перейти к рассмотрению этого класса 
органических электродов, разберем критерии, по 
которым отбирается то или иное соединение в каче-
стве кандидата активного электродного материала. 

 
Основы создания  

органических электродных материалов 
 

Принципы работы электрохимических ячеек 
Основным требованием для катодного и анодного 

(неорганического или органического) активного ма-
териала аккумулятора является то, что он может об-
ратимо электрохимически окисляться или восстанав-
ливаться. Таким образом, помимо неорганических 
электродных материалов на основе переходных ме-
таллов (например, Ti, V, Mn, Fe, Co, Ni) [6] есть так-
же много других элементарных веществ (например, 
Li, Na, Mg, С, О2, Si, P [7], S, Sn, I2 [8] и электроак-
тивных органических веществ, которые могут быть 
использованы в качестве электродов для аккумуля-
торов. Для неорганических катодов окислительно-
восстановительная реакция связана с изменением 

валентности переходного металла или элементарного 
вещества, в то время как для органических данная 
реакция основана на изменении состояния заряда в 
электроактивной органической группе или фрагменте. 

В электрохимической реакции восстановления  
n-типа или реакции окисления p-типа катиона Li+ 
или аниона А– , соответственно (рис. 1), необходимо 
нейтрализовать отрицательный заряд N– или поло-
жительный заряд P+. В обратном процессе окисли-
тельно-восстановительной реакции Li+ или A– миг-
рирует назад от электрода к электролиту. Для многих 
органических соединений n-типа Li+ может быть за-
мещен другими щелочными металлами (например, 
Na+ и K+) или даже H+, которые практически не 
влияют на электрохимическое поведение материала. 
Это в значительной степени отличает их от неорга-
нических соединений, которые очень чувствительны 
к радиусу катиона.  

 

 
 

Рис. 1. Электрохимические реакции: а – n-тип; b – p-тип;  
c – биполярная реакция. А– – анион в электролите, Li+ – 
может быть замещен другими щелочными ионами [4] 
Fig. 1. The redox reaction of three types of electroactive 

organics: a – n-type; b – p-type; c – bipolar. A– means anion of 
the electrolyte and Li+ can be replaced by other alkali ions [4] 

 
 
Для органических соединений p-типа может ис-

пользоваться много анионов, таких как , , 
 и TFSI– в неводном электролите или Cl– и 

4ClO−
6PF −

4BF −
3NO−  

в водном электролите. 
В табл. 1 приведены основные структуры органи-

ческих соединений, которые могут быть использова-
ны в качестве электродных материалов, и механизмы 
их окислительно-восстановительных реакций. Из 
табл. 1 видно, что сопряженные углеводороды и нит-
роксильные радикалы имеют биполярный редокс ме-
ханизм, сопряженные амины и сопряженные тиоэфи-
ры имеют р-тип, а сопряженные карбонилы, тиоэфиры 
и органодисульфиды – n-тип редокс механизма.  

Исходя из многообразия перечисленных окисли-
тельно-восстановительных реакций и огромного ко-
личества органических структур, способных прини-
мать участие в них, для выбора достойного кандидата 
в катодные материалы необходимо руководствоваться 
определенными требованиями к электрохимическим 
характеристикам. 
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Таблица 1  
Структуры  и  редокс  механизмы  органических  электродов  

Table 1  
The  s t ruc tures  and  redox mechani sms of  va r ious  types  of  o rgan ic  e lec t rode  mate r ia l s  

 

Структура Редокс механизм Примеры Ссылки 

Сопряженные углеводороды 

биполярная молекула  
  

[9-11] 

Сопряженные амины 
 

р-тип 
 

[12-15] 

Сопряженные тиоэфиры  
р-тип 

 

[16-18] 

Органические дисульфиды 
 

 
n-тип 

 

[19, 20] 

Тиоэфиры (4e-) 
 

n-тип 
 

[21, 22] 

Нитроксильные радикалы 

 
биполярная молекула 

 

[23-25] 

Сопряженные карбонилы 
 

n-тип 

   

[26, 27] 

 
 

Требования к электрохимическим  
характеристикам органических катодов 

 
Обратимость реакции (как химическая, так и 

термодинамическая) является важным фактором, 
определяющим электрохимическую поляризацию и 
скоростную способность работы электродного мате-
риала. Данные механизмы реакций, приведенные в 
табл. 1, показывают не только разные механизмы 

электрохимических реакций, но и имеют огромные 
различия в кинетике реакции. Например, органиче-
ские дисульфиды и тиоэфиры всегда показывают 
очень низкие кинетические скорости реакции, пото-
му что разрыв/формирование S-S или S=О связи тре-
бует высокой энергии активации. Напротив, все дру-
гие окислительно-восстановительные реакции пока-
зывают быструю кинетику. Более того, нитроксиль-
ные радикалы имеют очень высокие константы ско-
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рости реакции и всегда приводят к отличной эффек-
тивности работы аккумулятора с высокой скоростью 
заряда-разряда. 

Окислительно-восстановительный потенциал 
определяется в основном электроактивной органиче-
ской группой или фрагментом. Различные структуры 
в табл. 1 показывают огромную разницу в плато за-
ряда-разряда или среднем напряжении заряда-
разряда.  

На рис. 2 приведено сравнение окислительно-
восстановительных потенциалов некоторых типич-
ных органических электродных материалов. Из рис. 
2 видно, что органические вещества предпочтитель-
но применяются в качестве катода, а не анода, пото-
му что окислительно-восстановительные потенциалы 
органических соединений, как правило, находятся 
между 2,0 и 4,0 В относительно Li+/Li, что значи-
тельно ниже, чем у неорганических интеркаляцион-
ных катодов, и это является их минусом. Но сущест-
вуют и органические аноды – это литиевые органи-
ческие соли, чей потенциал лежит в пределах от 0,5 
до 0,75 В. 

 

 
 

Рис. 2. Редокс потенциалы и удельная емкость типичных 
неорганических и органических электродных материалов 

для литиевых аккумуляторов. Структуру каждого  
органического вещества можно найти в табл. 1-3, 5 [4] 
Fig. 2. The redox voltage and specific capacity of typical 

inorganic and organic electrode materials for rechargeable 
lithium batteries. The structure of each organic can be found  

in Table 1-3, 5 [4] 
 
 

Как правило, органические соединения р-типа име-
ют более высокие окислительно-восстановительные 
потенциалы, чем органические соединения n-типа. На-
пример, нитроксильный радикал TEMPO (использу-
ется только пара TEMPO+/TEMPO) и проводящий 
полимер PAn (полианилин) всегда показывают сред-
нее напряжение заряда-разряда около 3,5 В, в то 
время как органодисульфид PDMcT и карбонильные 
соединения с наибольшим сопряжением с аромати-
ческим кольцом, включая хиноны (например, BQ, 
NQ и AQ, см. табл. 2) и диангидриды (например, 

PMDA, NTCDA и PTCDA, см. табл. 2), показывают 
окислительно-восстановительные потенциалы ниже 
3,0 В. Кроме функциональной группы или фрагмен-
та, соседние электроноакцепторные группы (напри-
мер, –Cl, –F, –CN и –NO2) или электронодонорные 
группы (например, –ОН, –NH2 и –OCH3) также могут 
повысить или понизить окислительно-восстанови-
тельный потенциал, соответственно, который может 
быть предсказан теоретическим химическим расче-
том [28, 29]. 

Теоретическая емкость. Теоретическую удель-
ную (Cтеор) емкость органического материала можно 
рассчитать по формуле теор (Li )F 3,6C n += M , где  
M – молекулярная масса; F – число Фарадея; n – ко-
личество ионов Li+, участвующих в редокс процессе. 

Согласно этой формуле, существует два способа 
улучшения теоретической емкости:  

– осуществление многоэлектронных реакций;  
– снижение молекулярной массы структурной 

единицы.  
Наиболее эффективный подход заключается в 

упрощении конструкции, сокращении излишних 
групп или фрагментов, не участвующих в реакции. 

Растворимость. Одной из основных проблем ор-
ганических катодных материалов является растворе-
ние активного вещества в органическом электролите, 
что значительно влияет на его устойчивость при за-
рядно-разрядном циклировании. Как правило, не-
большие органические молекулы не могут избежать 
растворения в жидком электролите. В отличие от них 
полимеры малорастворимы в электролитах и поэто-
му более устойчивы при циклировании. Но сущест-
вуют и другие способы решения этой проблемы, ко-
торые будут описаны ниже. 

Синтез и стоимость. Для практической реализа-
ции того или иного материала важна его себестои-
мость. Гораздо легче разработать органический ма-
териал электрода, чем его получить. Более того, не-
которые органические соединения с оптимальной 
структурой очень трудно или даже невозможно син-
тезировать. В результате возникает компромисс ме-
жду оптимизацией структуры и необходимостью 
упрощения синтеза и, как следствие, уменьшение его 
стоимости. 

Безопасность. Для обычных катодов на основе 
оксидов переходных металлов одна из проблем, ос-
тавшаяся нерешенной, – это их безопасность. Основ-
ной причиной этого является образование оксидов 
металлов с высокой валентностью во время переза-
ряда, который иногда сопровождается выделением 
кислорода и может пройти бурная экзотермическая 
реакция с электролитом, приводящая к возгоранию и 
даже взрыву [30, 31]. Для органических материалов, 
используемых в качестве электродов, этой проблемы 
не существует, так как ни один сильный окислитель 
не образуется во время процесса заряда-разряда. Это 
преимущество делает их более конкурентоспособ-
ными в практических приложениях. 
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Хотя сами органические катодные материалы яв-
ляются безопасными, для большинства органических 
электродных материалов, особенно n-типа, Li или 
его сплавы должны применяться в качестве анодного 
материала и источника лития, который возвращает 
нас к проблеме безопасности при его практическом 
использовании [2]. 

Мы рассмотрели главные критерии, по которым 
необходимо оценивать тот или иной органический 
материал. Исходя из них, на настоящее время только 
ароматические соединения с карбонильными груп-
пами (в дальнейшем мы будем называть их «сопря-
женными карбонильными соединениями») обладают 
самой выгодной комбинацией указанных характери-
стик. Именно этим соединениям и будет посвящен 
дальнейший обзор. 

 
Сопряженные карбонильные соединения 

 
Данный класс органических соединений стали 

исследовать в качестве органических катодов одним 
из первых с 1969 г. [1] из-за их способности к обра-
тимой реакции енолизации. Енолизация является 
важной реакцией карбонильной двойной связи, кото-
рая может быть стабилизирована путем сопряжения. 
Ионы Li+ могут обратимо образовывать связь с ато-
мами кислорода и разрывать ее, что приводит к вос-
становлению или окислению карбонильной группы. 
Это как раз и свидетельствует о возможности ис-
пользования их в качестве органического катода [3] в 
литиевых аккумуляторах.  

На рис. 3 на примере соединений AQ и NTCDA 
представлены типичные окислительно-восстанови-
тельные реакции хинона (рис. 3, a) и диангидрида (рис. 
3, b), двух самых известных видов органических струк-
тур среди сопряженных карбонильных соединений.  

 

 
 

a 
 

 
 

b 
 

Рис. 3. Схема типичного электрохимического  
редокс механизма: a – хинона; b – диангидрида 

Fig. 3. Scheme of the typical electrochemical redox mechanism: 
a – quinone; b – dianhydride 

 
 

Для разбавленного раствора AQ характерен двух-
ступенчатый обратимый окислительно-восстанови-
тельный механизм электрохимической реакции с 
участием анион-радикала (AQ−) в качестве переход-
ного состояния (рис. 4, а) [32]. Тем не менее, если 

его использовать в качестве электродного материала 
аккумулятора, то наблюдается только одно зарядно-
разрядное плато (рис. 4, b). Это может происходить 
из-за того, что анион-радикал AQ− в составе катод-
ного материала, содержащего проводящий углерод в 
качестве добавки, более неустойчив, чем в растворе. 
Поэтому второй этап восстановления (AQ−/AQ2−) 
происходит очень быстро, и разрыв напряжения ме-
жду двумя этими этапами слишком мал, чтобы он 
проявился на плато. Это явление было обнаружено и 
во многих других сопряженных карбонильных со-
единениях с двухэлектронной реакцией. 

 

 
a 
 

 
b 
 

Рис. 4. a – циклическая вольтамперограмма 0,02 М АQ в 
электролите 0,1 М TBAP/CH3CN при скорости сканирования 

100 мВ/с [32]; b – заряд-разрядная кривая АQ электрода 
(AQ:C:PTFE = 6:3:1) в электролите 1 M LiTFSI/DOL+DME при 
скорости циклирования 0,2C, где PTFE – политетрафторэти-

лен, DOL – диоксолан, DME – диметоксиэтан 
Fig. 4. a – cyclic voltammogram of 0.02 M AQ in 0.1 M 

TBAP/CH3CN electrolyte at a scan rate of 100 mV/s [32]; b – 
charge–discharge curve of AQ electrode (AQ:C:PTFE = 6:3:1)  
in 1 M LiTFSI/DOL + DME electrolyte at a current rate of 0.2C, 

where PTFE – polytetrafluoroethylene, DOL – dioxolane,  
DME – dimethoxyethane 
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У диангидрида NTCDA (рис. 3, b), хотя и имеют-
ся четыре карбонильные группы, маловероятно, что-
бы все они участвовали в реакции. Чтобы получить 
высокую обратимость и стабильность циклирования, 
для работы аккумулятора обычно используют только 
двухэлектронную реакцию. Хотя снижение напря-
жения может еще восстановить NTCDA и при этом 
получится более высокая разрядная емкость, но 
структура соединения может быть разрушена из-за 
серьезного взаимодействия отталкивающихся заря-
дов, как это происходит в проводящих полимерах 
при высоком зарядном напряжении. Взаимодействие 
отталкивающихся зарядов значительно ограничивает 
практический потенциал электродных материалов с 
высокой плотностью карбонильных групп, имеющих 
возможность проведения многоэлектронных реакций. 

В приведенном выше обсуждении мы коротко 
представили общее электрохимическое поведение 
сопряженных карбонильных соединений. В послед-

ние десятилетия было исследовано большое количе-
ство таких материалов в качестве электродов. Для 
понимания их особенностей их можно разделить на 
три типа: небольшие органические молекулы, орга-
нические полимеры и органические соли. 

 
Катоды на основе малых органических молекул 
В 1969 г. был представлен литиевый аккумуля-

тор, где в качестве катода использовалась дихлори-
зоциануровая кислота [1]. С тех пор многие ученые 
пытались использовать небольшие органические мо-
лекулы в качестве катодов до сборки аккумуляторов 
с водными или неводными электролитами. В табл. 2 
перечислены типичные структуры малых органиче-
ских молекул и их электрохимические характеристи-
ки. Хотя многие из них могут достичь высокой раз-
рядной емкости и высокой плотности энергии, все 
они страдают от проблемы растворения и не дают 
приемлемой зарядно-разрядной циклируемости.  

 
 

Таблица 2  
Катодные  материалы  на  основе  органических  соединений   

и  их  электрохимические  характеристики  
Table 2 

Cathode  mater ia l s  based on organ ic  compounds  and  the i r  e lec t rochemica l  charac te r i s t i cs  
 

№ Название Структура ЕRedox, В
Стеор, 
мА·ч/г 

Спракт, 
мА·ч/г Ссылка

1 1,4-бензохинон, BQ 

 

2,0-4,0 496 490 [33] 

2 Нафтахинон, NQ 

 

 339   

3 Антрахинон, AQ 

 

2,0-2,6 
(1,8-2,9) 257 251 

(220) 
[32, 34, 

35] 

4 1,5-дигидроксиантрахинон, DHAQ 

 

1,7-2,7 223 167 [36] 

5 1,2,7-тригидроксиантрахинон, THAQ 

 

1,7-4,2 209 147 [36] 

6 1,2,5,8-тетрагидроксиантрахинон, 
THAQ 

 

1,5-3,8 197 143 [36] 
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7* 1,2,4-тригидроксиантрахинон,  
(пурпурин) 

 

1,8-3,4 209 200 [37] 

8 Бензо[5,6-b]фуран-4,8-дион, BFFD 

 

2,3-2,9 285 240 [38] 

9 Бензо[1,2b:4,5b’]дитиофен-4,8-дион, 
BDTD 

 

2,4-2,7 244 220 [38] 

10 Пиридо[3,4-g]изохинолин-5,10-дион, 
PID 

 

2,0-2,9 255 210 [38] 

11 Фенантрахинон, PQ 

 

 257 320 [39] 

12 Пирен-4,5,9,10-тетраон, PYT 

 

 409.2 315 [40] 

13 2,7-бис(литийоксикарбонил)-пирен-
4,5,9,10-тетраон, LCPYT 

 
R = CO2Li 

 296 217 [40] 

14 2,7-бис(метоксикарбонил)пирен-
4,5,9,10-тетраон, MCPYT 

 
R = CO2Me 

 283 242 [40] 

15 2,5-диметокси-1,4-бензохинон, DMBQ 

 

2,0-3,4 319 15 [41, 42]

16 2,5-диэтокси-1,4-бензохинон, DEBQ 

 

2,0-3,4 273 250 [41] 

17 2,5-дипропокси-1,4-бензохинон, 
DPBQ 

 

2,0-3,4 239 232 [41] 
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18 2,5-ди-n-децилокси-1,4-бензохинон, 
DDBQ 

 
R= -(CH2)9CH3 

2,2-2,9 192 125 [43] 

19 2,3,5,6-тетрахлор-1,4-бензохинон  
(хлоранил) 

 

2,06-
4,06 218 114 [44, 45]

20 2,3-дихлор-5,6-дициано-1,4-
бензохинон, DDQ 

 

3,0-3,6 236 160 [46] 

21 Тетрагидроксибензохинон, THBQ 

 

1,6-3,0 311 275 [46] 

22 Дигидроксибензохинон, DHBQ 

 

1,8-3,2 382 320 [46] 

23 Тетрацианохинондиметан, TCNQ 

 

 263 
(2 e-) 215 [39, 47]

24 5,7,12,14-пентаценететрон, PT 

 

 317 310 [48] 

25 Нонилбензогексахинон, NBHQ 

 

2,6-3,6 488 125 [49, 50]

26 Пиромеллитовый агидрид, PMDA 

 

1,3-2,5 246  [51] 

27 1,4,5,8-нафталентетракарбоксильный 
диангидрид, NTCDA 

 

 200 215 [26, 52]

28 3,4,9,10-перилентетракароксильный 
диангидрид, PTCDA 

 

 137 130 [26] 



А.А. Игнатова, О.В. Ярмоленко. Перспективные органические катодные материалы … для литиевых аккумуляторов
 

International Scientific Journal for  
Alternative Energy and Ecology 
© Scientific Technical Centre «TATA», 2015 

№ 08�09
(172�173)

2015 
Международный научный журнал

«Альтернативная энергетика и экология» 
© Научно�технический центр «TATA», 2015

121
 

29 Дихлоризоциануровая кислота, DCA 

 

 406  [1] 

30 N,N’-диаллил-2,3,5,6-
тетракетопиперазин, AP 

 

 240 160 [53] 

31 5,5’-индигодисульфоновой кислоты 
натриевая соль (индиго карминовый) 

 

 115 120 [54] 

32 Каликс[4]-хинон, С4Q 

 

2,4-3,2 446 422 [55] 

33 Монотиоантрахинон, MTAQ 

 

2,1-3,6 239 222 [56] 

34 Эллаговая кислота 

 

0,5-3,5 530 400 [57] 

 
 
Как видно из табл. 2, ряд соединений на основе 

карбонильных гетероароматических структур, таких 
как фуран (BFFD), тиофен (BDTD) и пиридин (PID), 
показал явное превосходство над бензольным анало-
гом (антрахинон, AQ [46]), открывая еще не изве-
данную, универсальную стратегию для разработки 
органических электродных материалов с многоэлек-
тронными реакциями. Из рис. 5 видно, что рабочий 
потенциал ячеек сдвигается в область более высоких 
потенциалов в ряду антрахинон → фуран → тиофен 
→ пиридин. 

 
 
 
 
 
 

Рис. 5. Кривые дифференциальной емкости,  
полученные из зарядно-разрядных кривых ячеек  

при скорости 0,1С 
Fig. 5. Differential capacity curves  

derived from the discharge-charge curves at 0.1C 
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На рис. 6 показана скоростная способность ячеек 
с разными карбонильными гетероароматическими 
структурами. Из рис. 6 видно, что при возрастании 
скорости разряда выше 0,5C емкость тиофена BDTD 
и антрахинона AQ значительно снижается. Напро-
тив, емкость пиридина PID остается относительно 
устойчивой до 5С. Примечательно, что 85% емкости, 
наблюдаемой для фурана BFFD на 0,1C, может быть 
разряжена при высокой скорости 10С. 

 

 
 

Рис. 6. Скоростная работоспособность ячеек на основе  
карбонильных соединений, разряженных при 0,1−10C.  
Состав катода: активный материал:сажа:PVDF, 3:6:1  

(по массе) 
Fig. 6. Rate performance of the cells based on the four carbonyl 

compounds discharged at 0.1−10C. Cathode composition:  
active material:carbon black:PVDF, 3:6:1 (wt.) 

 
 
Высокая скоростная способность фурана BFFD 

привела авторов [38] к дальнейшему исследованию 
возможности применения этого материала при высо-
ких скоростях.  

На рис. 7 приведено сравнение скоростной спо-
собности электродов без связующего, содержащих 
30 и 60 масс.% активного вещества BFFD.  

Из рис. 7 видно, что данная зависимость для обо-
их электродов имеет сходный характер, несмотря на 
снижение емкости для катодов с 60 масс.% BFFD. 
Таким образом, исключение связующего PVDF (по-
ливинилидендифторид) в электроде значительно 
снижает поляризацию при высоких скоростях. При 
замене PVDF на Al2O3 для электродов, содержащих 
30 масс.% фурана BFFD, разность потенциалов меж-
ду зарядом и разрядом при 10C снижается с 1,61 В до 
0,66 В. Улучшенная работоспособность может быть 
связана с отсутствием изолирующих покрытий, обра-
зованных PVDF, высажденного из раствора в N-
метилпирролидоне при изготовлении электрода. Даже 
при заряде-разряде при 100С (что соответствует плот-
ности тока ~13,7 мА/см2) получена полностью обра-
тимая емкость 181 мА·ч/г (70% от емкости, получен-
ной при 0,1C) и плотность мощности 29,8 кВт/кг. По-

следнее значение почти на порядок выше, чем для 
катода с PVDF. Интересно, что такие высокие скоро-
сти (72 секунды на полный цикл) позволяют прово-
дить циклические испытания до того, как произойдет 
значительное растворение активного материала 
(контролировалось относительно медленного меха-
низма диффузии). В отсутствие связующего 30%-
BFFD электрод сохраняет 72% своей первоначальной 
емкости после заряда-разряда при 100С в течение 50 
циклов (вставка на рис. 7).  

 

 
 

Рис. 7. Сравнение скоростной способности электродов  
без связующего, содержащих 30 масс.% и 60 масс.%  
активного вещества BFFD. Составы катодов BFFD:  

сажа:Al2O3 (30-50 нм в диаметре), 3:6:1 и BFFD:сажа:Al2O3, 
6:3:1 соответственно. На вставке представлено сохранение 
емкости 30%-BFFD электрода при заряде-разряде при 100С 

Fig. 7. Comparison of the rate capability of binder-free 
electrodes containing 30 wt% and 60 wt% of the active material 

BFFD. Cathode compositions BFFD:carbon black:Al2O3 (30- 
50 nm in diameter), 3:6:1 and BFFD:carbon black:Al2O3, 6:3:1, 
respectively). Inset shows the capacity retention of the 30%-

BFFD electrode charged/discharged at 100C 
 
 
Для того чтобы решить проблему растворения 

малых молекул, исследователи использовали не-
сколько подходов. С одной стороны, увеличение со-
держания проводящего углерода [35] или включение 
мезопористого углерода [34] может усилить иммо-
билизацию и предотвратить растворение активного 
вещества. С другой стороны, использование твердого 
электролита (например LISICON) [33] или полимер-
ного электролита (например LiTFSI/ПЭО) [46] может 
полностью предотвратить растворение. Тем не ме-
нее, до сих пор не было сообщений об удовлетвори-
тельном результате этих методов. Способ иммобили-
зации не может существенно избежать растворения 
и, вероятно, может снизить емкость всего электрода. 
Твердый электролит или полимерный электролит 
приведет к низкой ионной проводимости при темпе-
ратуре окружающей среды и к большому Фарадеев-
скому сопротивлению на границе электрод/электро-
лит. Хотя с использованием жидкого [33] или ква-
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зитвердого [46] электрода можно уменьшить Фара-
деевское сопротивление, это в значительной степени 
снизит плотность энергии всего аккумулятора. Не-
давно было показано [58], что растворимость малых 
органических молекул зависит и от состава жидкого 
органического электролита. Авторы [58] установили, 
что органические катоды на основе антрахинона рас-
творяются в карбонатных растворителях, в то время 
как к эфирным (диоксолан, диметоксиэтан) они бо-
лее устойчивы. 

 
Катоды на основе органических полимеров 
В 1986 г. Дж. С. Фус и др. получили полимерный 

хинон (PQ) из электрохимически синтезированного 
поли-(L)-4-диметоксибензола и испытали его элек-
трохимические характеристики в качестве катода 

литиевого аккумулятора [58]. PQ похож на совер-
шенную структуру для полимерного катода на осно-
ве сопряженного карбонильного органического со-
единения из-за его относительно высокого потен-
циала разряда (2,5-3,0 В относительно Li+/Li), 
высокой теоретической емкости (505 мА·ч/г), а также 
его нерастворимости. К сожалению, на практике ем-
кость была только около одной четверти от теорети-
ческой величины, а эффективность заряд-разрядного 
циклирования была очень низкой из-за несовершен-
ства синтеза и неоптимизированности условий испы-
таний в 1980-е годы. 

После 1999 г. исследователи синтезировали и ис-
пытали много других полимерных электродных ма-
териалов на основе хинона и диангидрида [27, 59-64] 
(табл. 3).  

 
 

Таблица 3 
Катодные  материалы  на  основе  органических  полимеров  и  их  электрохимические  характеристики  

Table 3 
Cathode  mate r ia l s  based  on  organic  polymers  and  the i r  e lec t rochemica l  charac te r i s t ic s  

 

№ Название Структура ЕRedox, В Стеор, 
мА·ч/г 

Спракт, 
мА·ч/г Ссылка 

1 Полимерный хинон, PQ 

 

3,8-4,2 505 140 [59] 

2 Поли(5-амино-1,4-нафтохинон), 
PANQ 

 

2,0-3,0 313 250 [60] 

3 Поли(2,5-дигидрокси-1,4-
бензохинон-3,6-метилен), PDBM 

 

1,7-3,5 352 150 [61] 

4 поли(2,5-дигидрокси-1,4-
бензохинонил-сульфид), PDBS 

 

1,5-2,8 315 230 [67] 

5 Полиантрахинонилсульфид, 
P15AQS 

 

1,8-2,6 225 198 [55, 62] 

6 Полиантрахинонилсульфид, 
P18AQS 

 

1,9-2,5 225 135 [55] 
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7 Поли(2-винилантрахинон),  
PVAQ 

 

2,2-2,6 229 217 [63] 

8 Полимерсвязаный пирен-4,5,9,10-
тетраон, PPYT 

 

1,8-3,2 262 231 [64] 

9 Полиимид, PI-1 

 

1,7-2,5 369 181 [65] 

10 Полиимид, PI-2 

 

1,7-2,6 443 237 [65] 

11 Полиимид, PI-3 

 

2,1-2,8 315 170 [65] 

12 Полиимид, PI-4 

 

2,1-2,8 367 188 [65] 

13 Полиимид, PI-5 

 

2,2-2,8 203 
(2 e-) 222 [65, 66] 

14 Этилендиаминполиимид, EDP 1,7-3,1 320 85 [68] 

15 Гидразинполиимид, HP 

 

1,8-3,3 343 130 [68] 

16 Карбонилдиаминполимид  
(мочевина), UP 

 

1,8-3,1 320 165 [68] 

17 Поли(5-амино-1,4-дигидро-
ксиантрахинон), PADAQ 

 

1,75-3,5 212 143 [69] 
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В последние годы многие полимеры (PAQS [62], 
PVAQ [63], PPYT [64] и PI-5 [65, 66]) показали луч-
шие электрохимические характеристики по сравне-
нию с предыдущими результатами, в том числе 
большую емкость, близкую к теоретическому значе-
нию, высокую стабильность при зарядно-разрядном 
циклировании, высокую кулоновскую эффективность, 
а также высокую воспроизводимость результатов. 
Например, PPYT может сохранять 83% своей перво-
начальной емкости после 500 циклов, или 90% своей 
емкости при 30С по сравнению с 1С (рис. 8) [61]. 

 

 
a 

 

 
b 
 

Рис. 8. (а) Эффективность заряд-разрядного циклирования 
и (b) скоростная работоспособность PPYT. Катод (PYT или 

PPYT:сажа:PVDF (3:8:2)) тестировался в электролите 
LiTFSI/тетраглим при 45 °С. Для (а) PYT тестировался при 

0,2С, тогда как PPYT – при 1С [64] 
Fig. 8. (a) Cycling performance and (b) rate capability of PPYT. 
Cathode (PYT or PPYT:carbon black:PVDF (3: 8: 2)) was tested 
in the electrolyte LiTFSI/tetraglyme at 45 °C. For (a) PYT tested 

at 0.2C, while PPYT – at 1C [64] 
 
 

По сравнению с мономером полимер практически 
нерастворим в жидком электролите. Поэтому лучшим 
способом решить проблему растворения полимера во 
время электрохимической реакции – создать элек-
тродный материал со стабильным и неактивным ске-
летом, а также высокоэлектроактивной органической 
группой или фрагментом. Тем не менее, этот способ 
также обладает рядом недостатков, в том числе пони-
женной теоретической емкостью, увеличенной элек-
трохимической поляризацией и медленным ион-
электронным переносом на электроде. Например, по 
сравнению с AQ полимер PAQS может достичь значи-
тельно лучшей стабильности при циклировании с не-

которым уменьшением первоначальной емкости (рис. 
9). Кривая заряда-разряда становится при этом более 
наклонной с несколько уменьшенной средней величи-
ной потенциала разряда. Это, вероятно, связано с от-
талкиванием заряда из-за взаимодействия структур-
ных единиц в полимерной цепи AQ в дополнение к 
электронной изоляции полимера. Иногда существует 
стадия возрастания емкости полимерного электрода, 
которая определяется как «процесс активации». Это 
явление приписывается недостаточному контакту ме-
жду полимером и электролитом, который будет по-
степенно улучшаться в процессе заряда-разряда. 

 

 
 

Рис. 9. Сравнение электрохимической работоспособности 
AQ и PAQS в качестве катодного материала для литиевых 

аккумуляторов. Катод (AQ или PAQS:C:PTFE (6:3:1))  
тестировался в электролите 1 M LiTFSI/DOL + DME  

при скорости тока 0,2С 
Fig. 9. Comparison between the electrochemical performance of 

AQ and PAQS as cathode materials for rechargeable lithium 
batteries. The cathode (AQ or PAQS:C:PTFE = 6:3:1) is tested 
in 1 M LiTFSI/DOL + DME electrolyte at a current rate of 0.2C  

 

 

 
 

Рис. 10. Химические структуры (а) P15AQS и (b) P18AQS, 
построенные путем квантово-химического моделирования  
Fig. 10. The chemical structures (a) P15AQS and (b) P18AQS 

constructed by quantum-chemical modeling 
 
Конструируя полимерный катодный материал, 

следует учитывать его конфигурацию. Рассмотрим 
две одинаковые молекулярные структуры P15AQS и 
P18AQS (табл. 3), имеющие различную геометрию. 
На рис. 10 изображены рассчитанные химические 
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структуры данных соединений с шестью повторяю-
щимися антрахинольными кольцами. Из рис. 10 вид-
но, что структуры имеют различную геометрию, ко-
торая, по-видимому, должна сказаться и на электро-
химических характеристиках этих полимеров.  

На рис. 11 приведены заряд-разрядные профили 
при скорости С/10 (1С = 225 мА·ч/г) P15AQS и 
P18AQS. Из рис. 11 видно, что емкость P15AQS рав-
на 250 мА·ч/г при первом процессе интеркаляции Li 
(т.е. кривая разряда), что немного превышает его 
теоретическую удельную емкость (225 мА·ч/г), а 
P18AQS имеет только 90 мА·ч/г при первом процессе 
интеркаляции Li, что намного меньше его теоретиче-
ской емкости (также 225 мА·ч/г). Напряжение поляри-
зации для P18AQS в течение первого процесса деин-
теркации Li (т.е. кривая заряда) на ~0,4 В выше, чем у 
P15AQS. Это указывает на то, что P18AQS имеет бо-
лее низкую проводимость, чем P15AQS. Низкая про-
водимость также способствует низкой емкости 
P18AQS на начальных циклах. На двадцатом цикле 
напряжение поляризации для P18AQS при деинтерка-
ляции Li значительно снижается. 

 

 
 

Рис. 11. Сравнение зарядно-разрядных профилей  
при скорости С/10 (1C = 225 мА·ч/г), где PVDF связующее, 

электролит 1,0 M LiTFSI в DOL/DME (1:1 по массе) 
Fig. 11. Comparison of the charge/discharge profiles at C/10 

rate (1C = 225 mA·h/g), where the binder was PVDF and  
the electrolyte was 1.0 M LiTFSI in DOL/DME (1:1 by wt.) 

Таким образом, установлено, что электрохимиче-
ская работоспособность органических катодных ма-
териалов на основе антрахинона значительно зависит 
от положения замещения. Материалы с меньшим 
стерическим препятствием в позиции замещения 
показывают более высокую емкость и длительный 
срок службы. 

В наших работах [71, 72] работоспособность по-
лиимидного катода PI-5 (табл. 3) была протестирова-
на при различных скоростях тока: C/10, С/2 и 2С 
(рис. 12). В данном случае за С была принята теоре-
тическая емкость 405,8 мА·ч/г.  

 

 
 

Рис. 12. Эффективность зарядно-разрядного циклирования 
полиимидного катода при различных скоростях 

Fig. 12. Cycling performance of polyimide cathode at different 
current rate 

 
Из рис. 12 видно, что при скорости 0,1С достига-

ется емкость 160 мА·ч/г, но в дальнейшем она быст-
ро падает и к 70 циклу составляет 50% от первона-
чальной (здесь и далее без учета цикла № 1). При 
скорости 0,5С на первом цикле было достигнуто ре-
кордное значение ~ 200 мА·ч/г. Деградация ячейки в 
этом случае идет с меньшей степенью, и к 250 циклу 
емкость достигает 53% от первоначальной. Лучше 
всего себя показала ячейка со скоростью циклирова-
ния 2С: при первоначальной емкости 160 мА·ч/г ее 
падение к 250 циклу составило 36%, а к 670 циклу – 
42% за весь период испытаний. Похожие результаты, 
только на 100 циклах, были получены авторами ра-
боты [65], т.е. чем выше скорость заряда-разряда, 
тем устойчивее работает аккумулятор. 

 

 
 

Рис. 13. Структура полиимида, допированная двумя ионами Li+ 
Fig. 13. Structure of polyimide doped by two Li+ ions 
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Данный факт можно объяснить следующими об-
стоятельствами. При допировании первым ионом  
лития согласно квантово-химическим расчетам в 
молекуле полиимида уже происходит разрыв N-N 
связи (рис. 13). В образующемся радикале примерно 
половина спиновой плотности сосредоточена на ато-
мах N бывшей N-N связи. Так как система значи-
тельно стабилизируется при присоединении второго 
иона Li+, то имеет значение соотношение времени 
существования системы в нестабильном состоянии 
со временем побочной реакции. Поэтому с увеличе-
нием скорости восстановления полиимидного кольца 
возникает парадоксальное увеличение эффективно-
сти работы электрохимической системы. 

Другой важной проблемой работы органиче-
ских катодов является низкая электронная прово-
димость, потому что большинство полимеров яв-
ляются изоляторами. Для того чтобы полностью 
использовать активный материал в процессе изго-
товления электрода, как правило, добавляют боль-
шое количество проводящего углерода (например, 
30-60%). Чтобы решить эту проблему, можно 
сконструировать органическую молекулу с сопря-
женными связями, имеющую высокую электрон-
ную проводимость.  

Электронная проводимость [72] является важ-
ным фактором, определяющим эффективность ра-
боты катодного материала литиевых аккумулято-
ров, который влияет не только на сопротивление 
самого электрода, но и на перенос электронов внут-
ри активного материала. Повышения электронной 
проводимости катодного материала можно добить-
ся двумя путями: увеличением электронной прово-
димости самого активного материала или путем 
введения электрон-проводящей добавки на основе 
углеродного наноматериала. Сначала рассмотрим 
первый путь. 

 

 
 

Рис. 14. Перенос электронов по связи тиоэфира в PTCDA/S 
Fig. 14. Electron transfer along the thioether bond in PTCDA/S 

 
 
Как сообщалось в [73], PTCDA имеет анизотро-

пию проводящих свойств, т.е. внутренняя проводи-
мость, по меньшей мере в шесть раз ниже, чем в 
перпендикулярном направлении, что указывает на 

то, что перенос электронов между кристаллами 
PTCDA (рис. 14) может быть реализован только с 
помощью π-π укладки между слоями [74].  

Тем не менее, для сульфидных полимеров перенос 
электронов по связи тиоэфира может обеспечиваться 
по альтернативному пути (рис. 14), вызванному π-де-
локализацией электрона в перилене [75], который 
имеет значительно более низкий энергетический 
барьер, чем при π-π укладке. Это может привести к 
значительному улучшению внутренней проводимо-
сти и общей эффективности переноса электрона. 
Кроме того, это считается причиной стабильности 
циклирования PTCDA и полимеров, т.к. без эффек-
тивного переноса электронов окислительно-восста-
новительная енолизация карбонильных групп в 
PTCDA будет необратимой. Электронная проводи-
мость прессованной пластины PTCDA очень низка, и 
сопротивление, рассчитанное по наклону кривой 
ток-напряжение I-U, составляет около 4,6·109 Ом. 
Полимеры обладают гораздо более высокой прово-
димостью, которая увеличивается с содержанием 
серы. Для пластины PTCDA/S (PTCDA с серой, про-
каленные при 500 °С) сопротивление составляет 
около 1,5·103 Ом, что указывает на улучшение про-
водимости с коэффициентом примерно 3·106 по 
сравнению с пластиной из PTCDA. Это показывает, 
что связи тиоэфира значительно улучшают элек-
тронную проводимость полимеров [76]. Таким обра-
зом, перенос электронов между электрохимическими 
центрами становится гораздо легче, и в результате 
эффект поляризации и структурной нестабильности в 
процессах заряда-разряда можно эффективно устра-
нить, что приведет к превосходной стабильности при 
заряд-разрядном циклировании. 

Еще одно преимущество структуры сульфидного 
полимера заключается в том, что он может эффек-
тивно предотвратить возможное растворение реаген-
та в электролите во время заряд-разряда, что особен-
но важно для материалов, которые растворимы в 
электролите. Это наблюдалось для частично серни-
стых материалов NTCDA, которые были получены с 
помощью каталитической реакции сульфирования со 
значительно более высокой начальной емкостью  
296 мА·ч/г.  

Приведенный выше анализ показывает, что 
удельная емкость этих видов материалов может быть 
существенно улучшена без потери стабильности 
циклирования с помощью введения серы в PTCDA и 
в другие подобные ароматические производные с 
меньшими молекулярными весами. 

 
Влияние добавки  

различных углеродных наноматериалов  
на электрохимические свойства  

органических катодов 
В данном разделе рассматривается второй путь 

увеличения электронной проводимости за счет до-
бавления углеродной токопроводящей добавки. Аце-
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тиленовую сажу добавляют во все составы катодных 
материалов. Но если в неорганических катодах оп-
тимальным количеством является 10 мас.%, то для 
органических катодов массовое содержание сажи 
может достигать 60%. В настоящее время появились 
работы по замене ацетиленовой сажи более иннова-
ционными углеродными наноматериалами, а именно 
– нанотрубками и графеном. 

В статье [77] авторы добавляли углеродные одно-
стенные нанотрубки (УНТ) в органический катод на 
основе ангидрида PTCDA с последующей его поли-
меризацией. 

При обычном получении композита PTCDA/УНТ 
методом смешения одностенные нанотрубки диспер-
гировали в этаноле с помощью ультразвука. Затем 
добавляли PTCDA, перемешивали и выпаривали эта-
нол с последующим вакуумированием. Плотность 
PTCDA (1,764 г/см) была сопоставима с плотностью 
УНТ (1,4 г/см). Таким образом, была получена серия 
композитов PTCDA/УНТ с концентрацией углерод-
ных нанотрубок в диапазоне от 1 до 10 мас.% . 

Зависимость сопротивления переноса заряда 
(Rct) от содержания УНТ в композите приведена на 
рис. 15. 

 

 
 

Рис. 15. Сопротивление переноса заряда  
от весового содержания УНТ в нанокомпозите 
Fig. 15. Charge transfer resistance versus weight  

content of CNT in nanocomposite 
 
 
Из рис. 15 видно, что Rct при содержании 1 мас.% 

УНТ незначительно уменьшается по сравнению с 
исходным PTCDA (1113 Ом). Таким образом, при 
малом содержании углеродных нанотрубок элек-
тронная проводимость возрастает не сильно. При 
увеличении содержания УНТ до 2 мас.% Rct быстро 
уменьшается до 602 Ом. Это свидетельствует о пере-
ходе критического весового содержания 2 мас.% 
(2,55% по объему). Стоит отметить, что, хотя Rct при 
2 мас.% УНТ уменьшается почти в 2 раза, скорост-
ная способность катодного материала не улучшается. 
Только при добавлении 5 мас.% УНТ (Rct = 344 Ом) 
скоростная способность катода повышается. При 
добавлении 10 мас.% УНТ Rct = 265 Ом, но при этом, 
за счет уменьшения доли активного материала, пада-
ет емкость (рис. 14).  

На рис. 16 показана эффективность заряд-разряд-
ного циклирования при токе 100 мА·ч/г. 

 

 
 

Рис. 16. Эффективность циклирования PTCDA/УНТ  
по сравнению с PTCDA при плотности тока 100 мА/г 
Fig. 16. Cycling performance of PTCDA/CNT compared  

with PTCDA at a current density of 100 mA/g 
 
 

Начальная емкость PTCDA равна 118 мА·ч/г, и 
она быстро снижается до 49 мА·ч/г на 25 цикле, за-
тем постепенно увеличивается до 63 мА·ч/г на 300 
цикле. Это вызвано тем, что PTCDA и его разряжен-
ное состояние растворяются в электролите [26]. 

Раствор PTCDA достигает своего насыщения по-
сле 35 цикла, после которого емкость немного уве-
личивается, и стабилизируется. Все композиты 
PTCDA/УНТ показывали лучшую циклическую ра-
ботоспособность, чем PTCDA. Лучше других оказал-
ся композит с 5 мас.% УНТ. Его разрядная емкость 
сначала возрастала до 122 мА·ч/г и оставалась на 
уровне 90 мА·ч/г после 300 циклов. Таким образом, 
углеродные нанотрубки повышают катодную эффек-
тивность переноса электрона и, следовательно, уве-
личивают обратимость окислительно-восстанови-
тельной реакции карбонильных групп. 

Другим способом получения нанокомпозита яв-
ляется полимеризация дисперсии PTCDA/УНТ с 
этилендиамином при 400 °С, при этом получается 
полимерный композит полиимида с нанотрубками 
PI/УНТ. 

На рис. 17 представлены заряд-разрядные кри-
вые и эффективность циклирования композитов 
PTCDA/УНТ и PI/УНТ. Из рис. 17 видно, что ком-
позиты PI/УНТ имеют лучшую циклируемость. Ем-
кость сохраняется на уровне 93% на 300 цикле при 
токе 100 мА·ч/г. Внутренняя стабильность поли-
мерных структур обеспечивает меньшее растворе-
ние в электролите, гарантируя превосходную ус-
тойчивость циклирования полимерного композита 
PI/УНТ. Таким образом, еще раз показано, что по-
лимеризация является одним из самых эффектив-
ных способов повышения устойчивости органиче-
ских электродных материалов во время работы ак-
кумулятора.  
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Рис. 17. (а) Заряд-разрядные кривые электродов на основе 
композитов PTCDA/УНТ и PI/УНТ при скорости 0,1С;  

(b) циклическая работоспособность электродов на основе 
композитов PTCDA/УНТ и PI/УНТ при плотности тока  

100 мА/г в диапазоне потенциалов 1,5-4,3 В (относительно 
Li+/Li). На вставке показана кулоновская эффективность 
Fig. 17. (a) Charge–discharge curves of PTCDA/CNT and 
PI/CNT composite electrodes at a rate of 0.1C; (b) cycling 

performance of PTCDA/CNT and PI/CNT composite electrodes 
at a current density of 100 mA/g in the potential window of 1.5–

4.3 V (vs. Li+/Li). The inset shows their coulombic efficiency 

 
 

 
 

Рис. 18. Схема процесса in situ полимеризации  
нанокомпозитов PAQS-ФГЛ или PI-ФГЛ,  

где ФГЛ – функционализированные графеновые листы 
Fig. 18. Scheme In situ polymerization process  

of PAQS-FGS or PI-FGS nanocomposite 

В другой статье [66] были получены нанокомпо-
зиты, сочетающие в себе графен с двумя перспек-
тивными катодными полимерными материалами, 
такими как поли-(антрахинонилсульфид) PAQS и 
полиимид PI. Полимер-графеновые нанокомпозиты 
были синтезированы с помощью простой in situ по-
лимеризацией в присутствии графеновых листов 
(рис. 18).  

Высокодисперсные графеновые листы в наноком-
позите резко повышали электронную проводимость и 
позволили эффективно использовать электрохимиче-
скую активность полимерного катода (табл. 4). 

 

Таблица 4 
Свойства  полимеров  и  нанокомпозитов   

полимер -графен  
Table 4 

The  proper t i es  o f  po ly mers  and  polymer-graphene  
nanocomposi tes  
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PAQS 0 < 1·10-11 30 79 

PAQS-ФГЛ-а 6 2,9·10-5 161 88 

PAQS-ФГЛ-b 26 6,4·10-3 153 95 

PAQS-УНТ-с 5 2,8·10-6 127 85 

PI 0 < 1·10-11 71 42 

PI-ФГЛ-а 6 1,2·10-5 115 49 

PI-ФГЛ-b 11 3,5·10-4 156 62 
 

αКоэффициент использования = ( )
композит ФГЛ ФГЛ

ФГЛ полимер, теор.1
C C P

P C
−

−
, 

где С – разрядная емкость при 0,1С; Р – массовая доля  
в композите.  

 
 
Авторы считают, что основным препятствием для 

достижения полимерными катодами сверхбыстрого 
заряда и разряда является присущая им электронная 
изоляция. Как показано в табл. 4, электронная прово-
димость обоих полимеров PAQS и PI значительно 
увеличена при помощи включения хорошо дисперги-
рованного графена в нанокомпозит. Это позволяет 
осуществить сверхбыстрый заряд и разряд (рис. 19), и 
композит может выдать при разряде более 100 мА·ч/г 
в течение всего нескольких секунд. 

На рис. 19 авторы сравнили зависимость удель-
ной разрядной емкости от С-скорости PAQS и всех 
его нанокомпозитов. При сравнении PAQS-ФГЛ-a и 
PAQS-УНТ-с видно, что нанокомпозит, содержащий 
графен, показывает лучшую работоспособность, чем 
нанокомпозит, содержащий схожее количество на-
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нотрубок, что согласуется с предыдущей работой 
этих же авторов по нанокомпозитным электродам 
TiO2-ФГЛ [78].  

 

 
 

Рис. 19. Зависимость разрядной удельной емкости от скоро-
сти циклирования (C-Rate) PAQS и всех его композитов 

Fig. 19. Discharge specific capacity versus C-rate of PAQS and 
its composites 

Для изучения морфологии нанокомпозитов поли-
мер-графен образцы были охарактеризованы скани-
рующей электронной микроскопией (СЭМ) и про-
свечивающей электронной микроскопией (ПЭМ). 
СЭМ-изображение на рис. 20, а и ПЭМ-изображение 
на рис. 20, b показывают, что размер каждого ФГЛ 
составляет несколько микрометров и существует 
равномерный и толстый слой PAQS, покрывающий 
ФГЛ с обеих сторон. Также следует отметить порис-
тую структуру полимерного слоя, поскольку она по-
могает увеличить площадь контакта между катодом 
и электролитом и таким образом улучшить литий-
ионную проводимость. Из поперечного ПЭМ изо-
бражения PAQS-ФГЛ-b (рис. 20, c) было обнаруже-
но, что ФГЛ достаточно равномерно распределены в 
полимерной матрице, без очевидной агрегации даже 
при высоком содержании ФГЛ в PAQS-ФГЛ-b. Рис. 
20, d является увеличением изображения ПЭМ 
PAQS-ФГЛ-b, показывающий графеновый лист с 
нанесенным на него полимерным слоем. 

 

 
 

Рис. 20. (а) СЭМ-изображение PAQS-ФГЛ-a; (b) ПЭМ-изображение PAQS-ФГЛ-a с низким разрешением;  
(c) поперечное ПЭМ-изображение PAQS-ФГЛ-b; (d) ПЭМ-изображение PAQS-ФГЛ-b с высоким разрешением;  

(e, f) соответствующее углеродное и серное отображение PAQS-ФГЛ-b; (g) СЭМ-изображение чистого PI;  
(h) СЭМ-изображение PI-ФГЛ-b; (i) ПЭМ-изображение PAQS-ФГЛ-b с низким разрешением 

Fig. 20. (a) SEM image of PAQS-FGS-a; (b) low-magnification TEM image of PAQS-FGS-a;  
(c) cross-section TEM image of PAQS-FGS-b; (d) high-magnification TEM image of PAQS-FGS-b;  

(e, f) corresponding carbon and sulfur elemental mapping images of PAQS-FGS-b;  
(g) SEM image of pure PI; (h) SEM image of PI-FGS-b; (i) low-magnification TEM image of PI-FGS-b 
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Элементное отображение с помощью спектро-
скопии энергетических потерь электронов (СЭПЭ) 
(рис. 20, e, f) было использовано для установления 
распределения полимера на поверхности графена 
путем обнаружения сигналов углерода и серы от 
PAQS. Равномерное распределение серы вместе с 
углеродом по всей площади PAQS-ФГЛ-b подтвер-
ждает существование однородного покрытия PAQS 
на поверхности ФГЛ. Исследование ПЭМ также 
показало, что полимерное покрытие образцов PI 
является однородным и различия морфологии, в 
основном, объясняются особенностями самого по-
лимера. 

Цветочноподобные частицы (рис. 20, g) с разме-
ром частиц 0,5-1 мкм наблюдаются в чистых образ-
цах PI. Для PI-ФГЛ-b нанокомпозита как СЭМ, так 
и ПЭМ-изображения (рис. 20, h, i) неизменно пока-
зывают, что ФГЛ однородно покрыты полимерны-
ми цветочноподобными частицами PI (~ 100 нм в 
размере), меньшими, чем те, что обнаружены в чис-
том PI. Равномерное полимерное покрытие на по-

верхности ФГЛ и соответствующую отличную дис-
персию графена в нанокомпозите в основном мож-
но отнести к растворителю N-метилпирролидону, 
который облегчает как дисперсию графена, так и 
способ полимеризации, и к нековалентным π-π 
взаимодействиям между поверхностью графена и 
скелетом PAQS и PI вследствие сопряженных аро-
матических колец [79]. 

 
Катоды на основе органических солей 

С 2008 г. в качестве электродных материалов на-
чали исследовать новый тип сопряженных карбо-
нильных соединений, а именно органические соли 
(табл. 5).  

Органические соли включают литиевые или на-
триевые соли гидроксильного хинона [87, 89], со-
пряженных дикарбоксилатов [78, 80, 92-94] и произ-
водных диангидридов [88, 90, 91]. Большинство ра-
бот было сделано М. Арманом, Ж.-М. Тарасконом и 
П. Пуазо [81, 82, 85, 87, 88, 90].  

 
Таблица 5  

Электроды  на  основе  органических  солей  и  их  электрохимические  характеристики  
Table 5 

Elec t rodes  based  on  organic  sa l t s  and  the i r  e lec t rochemica l  charac te r i s t ic s  
 

№ Название Структура ЕRedox, В Стеор, мА·ч/г Спракт, мА·ч/г Ссылка 

1 Li2C6H2O4 

 

1,7-2,5 353 176 [80] 

2 Li2C6O6 

 

1,5-3,5 589 500 [81] 

3 Li4C6O6 

 

1,6-2,0 274 200 [82] 

4 Li2C14H6O4 

 

1,5-2,5 213 126 [83] 

5 Li2C12H12O4 

 

0,4-2,2 233 200 [84] 
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6 Li2C6H4O4 

 

1,3-1,5 348 150 [84, 85] 

7 Li2C8H4O4 

 

0,7-1,0 301 300 [84-86] 

8 Li2C16H8O4 
 

0,6-0,7 193 200 [87] 

9 Li2C18H12O8 

 

1,6-2,0 145 (2e-) 125 [88] 

10 Li4C24H8O8 

 

0,6-1,7 237 170 [89] 

11 Li2C10H2N2O4 

 

1,5-2,0 235 (2e-) 200 [90] 

12 Li2C14H4N2O4 NLiLiN

O

O

O

O  

1,8-2,8 193 (2e-) 140 [91] 

 
 

 
 

 
 

 
Рис. 21. Роль группы –CO2Li 

Fig. 21. Schematic drawing of the role of ‒CO2Li group 
 

Преимуществом этого типа органических ве-
ществ является то, что координационная связь, такая 
как O···Li···О (рис. 21), может соединять маленькие 
органические молекулы и частично решать проблему 
растворения.  

Поэтому они могут достичь гораздо более высо-
кой стабильности циклирования по сравнению с ма-
лыми органическими молекулами.  

Авторы работы [40] показали, что если в структуру 
хинонов добавить две –CO2Li группы, их раствори-
мость уменьшится при сохранении рабочего потенциа-
ла. Этот простой и очень эффективный способ решения 
проблемы растворимости они показали на трех катион-
ных структурах AQ, PQ и PYT (см. табл. 2). На рис. 22 
в качестве примера показана эффективность циклиро-
вания PYT, LCPYT и MCPYT, рядом приведены их 
структуры. Из рис. 22 видно, что при введении двух –
CO2Li групп емкость порядка 200 мА·ч/г держится на 
одном уровне в течение 20 циклов, в то время как для 
PYT и MCPYT она деградирует. 
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a 
 

 
b 
 

Рис. 22. (а) Эффективность зарядно-разрядного циклирова-
ния (скорость 0,2С) PYT (пустые кружки), LCPYT (заполнен-
ные кружки) и MCPYT (пустые треугольники) в LiPF6/PC;  

(b) структуры хинонов и LC-хинонов 
Fig. 22. (a) Charge-discharge curve and cycling (0.2C rate) of 

PYT (open circle), LCPYT (filled circle), and MCPYT (open 
triangle) in LiPF6/PC; (b) structures of quinones  

and LC-quinones 
 
 
Хотя органические соли уже содержат ионы Li, 

они все еще находятся в окисленном состоянии ор-
ганических веществ n-типа. Это происходит потому, 
что группа С-О-, соединенная с Li+, не может быть 
использована для вклада в емкость, в противном 
случае кристаллическая структура (рис. 23) будет 
необратимо разрушена, что приведет к снижению 
циклируемости. 

Из-за существования C-O- группы взаимодейст-
вие отталкивающихся зарядов снижает окислитель-
но-восстановительный потенциал материала. Напри-
мер, Li2C6H2O4 [81] и Li2C14H6O4 [83] имеют намного 
более низкий разрядный потенциал, чем BQ и AQ 
соответственно. Тем более, сопряженные дикарбок-
силаты [85, 87, 92-94] всегда показывают значитель-
но более низкий окислительно-восстановительный 
потенциал (например, 0,5-1,5 В относительно Li+/Li), 
чем другие сопряженные карбонильные соединения, 
таким образом, они являются редкими органически-
ми анодными кандидатами для литиевых или на-
триевых аккумуляторов. Например, после литий по-

лиэтилентерефталата (Li2C8H4O4) [85] сообщалось о 
многих попытках использования в качестве анода 
полиэтилентерефталата натрия (Na2C8H4O4) [93-95] 
для Na-ионного аккумулятора из-за его соответст-
вующего окислительно-восстановительного потен-
циала и относительно высокой емкости. 

 

 
 
Рис. 23. СЭМ-изображение соединения Li2C14H6O4 

Fig. 23. SEM image of Li2C14H6O4 compound  
 
 
В недавней работе Пуазо [95] было показано, что 

рабочий потенциал катода на основе Li4C8H2O6 мож-
но повысить на 0,3 В, изменив положение заместите-
лей (рис. 24). 

 

 
 

Рис. 24. Положительный сдвиг рабочего потенциала 
Li4C8H2O6 при изменении положения заместителей 

Fig. 24. A positive operating voltage shift of Li4C8H2O6 at 
switching of substituent position 
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Для понимания работы органических солей рас-
смотрим процесс их циклирования на примере соли 
литированного оксида углерода Li2C6O6 (табл. 5), син-
тезированного из природного мио-инозита (рис. 25).  

 

 
a 

 
b 
 

Рис. 25. Профиль зависимости потенциала от состава 
Li2C6O6, гальваностатически циклируемого при скорости  

1 Li+/10 ч относительно Li: а – в диапазоне 1,5–3,5 В;   
b – для различных окон потенциала: 1,45–2,9 В; 1,45–2,5 В; 

2,2–3,5 В; 2,5–3,5 В. Вставка: зависимость зарядной емкости 
от количества циклов  

Fig. 25. Potential versus composition profile for Li2C6O6 
galvanostatically cycled at a rate of 1 Li+/10 h versus Li:  
а – in the range of 1.5-3.5 V; b – for several potential  

windows: 1.45–2.9 V; 1.45–2.5 V; 2.2–3.5 V; 2.5–3.5 V. 
Inset: the corresponding capacity retention curves  

 
 
Катод состава Li2C6O6/С (85:15 по массе) цикли-

ровался в ячейке с литиевым анодом в диапазоне 1,5-
3,5 В при скорости обмена одного иона Li+ в течение 
10 часов (рис. 25, a). Во время первого разряда по-
тенциал падал шаг за шагом при внедрении четырех 
катионов Li+ до 1,5 В. При перезаряде большинство 
из четырех принятых катионов лития можно уда-
лить, что приведет к обратимой емкости Li2C6O6, 
равной ~580 мА·ч/г. Формы первых циклов разряда-
заряда немного отличаются, так, первое плато разря-
да около 2,7 В изменяется к более пологой кривой 

напряжения в течение следующего заряда, который 
предполагает возникновение необратимого процесса. 
Для последующих циклов кривые заряда и разряда 
очень похожи, однако наблюдается заметное умень-
шение емкости при циклировании. Чтобы получить 
представление о происхождении такого падения, 
Li2C6O6/Li аккумуляторы циклировались в различ-
ных окнах потенциала. Независимо от исследуемого 
диапазона потенциала в каждом случае (рис. 25, b) 
наблюдалось небольшое затухание циклирования, 
которое было меньше для более низкого потенциала 
(т.е. 1,45-2,5 В) и больше вблизи х = 4, где падение 
потенциала составляло 0,5 В. Хотя авторы [79] и не 
исключают некоторые структурные эффекты, они 
считают, что деградация материала во время цикли-
рования связана с растворением активного материала 
в используемом электролите (1М LiPF6 в ЭК/ДМК 
(1:1 по массе)).  

 
Выводы 

 
Таким образом, в данном обзоре представлены 

наиболее перспективные органические электродные 
материалы на основе сопряженных карбонильных 
соединений, потому что только они имеют потенци-
ал для достижения одновременно высокой плотности 
энергии, высокой стабильности циклирования и вы-
сокой удельной мощности. Кроме того, их механизм 
реакции n-типа и структурное разнообразие предос-
тавляет им широкие перспективы применения по 
сравнению с проводящими полимерами р-типа и 
нитроксильными радикальными полимерами. Уни-
кальные особенности органических веществ, вклю-
чая гибкость, технологичность, структурное разно-
образие и быструю кинетику, обеспечивают органи-
ческим электродным материалам множество 
перспективных применений: Li-органические акку-
муляторы, гибкие тонкопленочные аккумуляторы, 
полностью органические аккумуляторы, а также дру-
гие универсальные устройства запасания энергии. 
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