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Прогноз применения германия в литий-ионных аккумуляторах

ВВЕДЕНИЕ

В последнее десятилетие сложилась
до некоторой степени парадоксальная ситу-
ация с прогностическим видением развития
аккумуляторной области в «пост-литиевую
эпоху». Подавляющее большинство экспер-
тов считают, что бурный количественный
рост производства литий-ионных аккуму-
ляторов, связанный, в частности, с разви-
тием электротранспорта, вскоре столкнёт-
ся с проблемой сырья [1, 2]. Чаще всего
рассматривают проблемы с мировыми за-
пасами кобальта и лития. Если использо-
вание кобальта в литий-ионных аккумуля-
торах в принципе не обязательно (кобальт
используется в традиционных активных ма-
териалах положительных электродов и пол-
ностью отсутствует, например, в феррофос-
фате лития), то без использования лития
в том или ином виде изготовить литий-ион-
ный аккумулятор нельзя. Именно поэтому
огромное внимание уделяется разработке
и промышленному освоению натрий-ион-
ных аккумуляторов как наиболее близких
по времени представителей «пост-литиевой
эпохи».

В то же время последнее десятиле-
тие ознаменовалось повышенным интере-
сом к применению германия в отрицатель-
ных электродах литий-ионных аккумулято-
ров взамен традиционного углерода. Пре-
имущества германия по сравнению с гра-
фитом заключаются в более высокой тео-
ретической емкости германия при взаи-
модействии с литием, которая составляет
1560 мА·ч/г (для графита эта величина со-
ставляет 372 мА·ч/г), относительно низком
разрядном потенциале (около 0.5 В отн.
Li/Li+), а также способности германия ра-
ботать при повышенных плотностях тока
(до 20°С) и при отрицательных температу-
рах (до –50°С) [3–10]. Среди многих поло-
жительных качеств германия как активного
материала часто указывается его сырьевая
доступность (например, в [4] прямо сказа-
но: Ge is abundant in the Earth’s crust [Ge
в изобилии содержится в земной коре]). Од-
нако по многим данным содержание герма-

ния в земной коре более чем на порядок
уступает содержанию лития, и с учётом сы-
рьевых проблем с литием остаётся неясным
утверждение об изобилии германия.

ПРОБЛЕМЫ ГЕРМАНИЕВОГО СЫРЬЯ
ДЛЯ ЛИТИЙ-ИОННЫХ
АККУМУЛЯТОРОВ

Количественные данные о содержании
германия в земной коре (кларки) разноре-
чивы. Российская энциклопедия указывает
на значение 1.5·10–4% (т. е. 1.5 ppm) [11].
Минимальное значение кларка германия
(1.4 ppm) приводится в [12]. Значение клар-
ка 1.5 ppm приводится также в [13–16].
В [17] указано, что кларк германия равен
1.6 ppm. В [18–21] кларк германия оценен
в 7 ppm. Наконец, в энциклопедии [22] ука-
зано, что содержание германия в земной ко-
ре составляет 37 ppm (!). Конечно, клар-
ки – важный, но не единственный и, тем
более, не определяющий критерий сырье-
вой обеспеченности. Считая, что масса зем-
ной коры составляет 2.8·1019 тонн и при-
нимая содержания германия в земной ко-
ре 1.5 ppm, получаем, что мировые запасы
германия по современным оценкам состав-
ляют 4·1013 тонн. Для дальнейших оценок
можно принять, что реальная ёмкость гер-
мания по обратимому внедрению лития со-
ставляет 1 А·ч/г [3], а среднее разрядное
напряжение литий-ионного аккумулятора
с германиевым анодом составляет 3.3 В. Та-
ким образом, можно принять, что примене-
ние германия в литий-ионных аккумулято-
рах может обеспечить удельную энергию
(в расчёте на расход германия) 3.3 Вт·ч/г,
или 3.3 МВт·ч/т. Иными словами, миро-
вых запасов германия хватило бы на произ-
водство литий-ионных аккумуляторов с об-
щим энергозапасом 3.3·4·1013 МВт·ч, или
1.3·1011 ГВт·ч.

Мировое производство литий-ионных
аккумуляторов в 2023 г. оценивается в 800–
850 ГВт·ч. В [1] приведены данные о факти-
ческом производстве таких аккумуляторов
в 2018–2022 гг. и прогноз до 2030 г. Эти
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данные в полулогарифмическом масштабе
приведены на рисунке.
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world production of lithium-ion batteries (P in GW·h).

Replotted according to data of [1]

Как видно, предполагается экспонен-
циальный рост объёма производства с уве-
личением этого объёма в 16 раз за каж-
дые 10 лет. Экстраполяция этой зависимо-
сти позволяет предположить, что в 2050 г.
будут произведены литий-ионные аккуму-
ляторы общим энергозапасом 1.5·106 ГВт·ч,
а в 2070 г. – с энергозапасом 4.6·108 ГВт·ч.
Даже с учётом малой надёжности такой
экстраполяции видно, что мировых запасов
германия хватит ещё на 2-3 поколения при
полной замене углерода на германий.

Германий относится к категории рассе-
янных элементов. Не существует собствен-
но германиевых руд, а германий содержит-
ся в рудах других металлов (мышьяка, гал-
лия, олова, меди, цинка) в виде сопутству-
ющего элемента. Германий в этих рудах на-
ходится в виде сульфидов, оксидов, гид-
роксидов, сульфатов, германатов и силика-
тов. Наибольшее значение имеют различ-
ные цинковые руды, в которых содержание
германия может доходить до 100 ppm. Кро-

ме того, германий присутствует в золе неко-
торых видов бурых углей. Малое содержа-
ние германия в источниках приводит к то-
му, что суммарное количество рентабельно
извлекаемого германия существенно мень-
ше, чем его общее количество. Так, по дан-
ным [23], в настоящее время количество
рентабельно извлекаемого германия оцени-
вается в 119 тыс. т, в том числе 7 тыс. т
из цинковых руд и 112 тыс. т из золы бу-
рых углей. Важно отметить, что для произ-
водства германия из руд (например, на цин-
коплавильных предприятиях) необходима
дополнительная стадия обогащения руды,
что повышает себестоимость цинка. Имен-
но поэтому на таких предприятиях извлека-
ется только около 3% германия, содержаще-
гося в исходных рудах [24].

Германийсодержащие бурые угли
встречаются только в некоторых место-
рождениях, наиболее важные из которых
находятся в России и Китае. В некоторых
пластах Павловского месторождения (неда-
леко от Владивостока) и месторождения
Лин-кань содержание германия доходит
до 450 и 850 ppm соответственно [25], тогда
как среднее содержание германия в обыч-
ных углях составляет всего 2 ppm. Зола
после сжигания таких углей может содер-
жать до 5% германия. Однако специальная
технология сжигания бурого угля с целью
получения золы, обогащённой германием,
экологически более вредна, чем обычная
технология сжигания угля ради нагрева.
Поэтому и из бурого угля в целом извлека-
ется не более 3% содержащегося в нём гер-
мания.

Объём общемирового годового произ-
водства германия составлял около 80 т в
1991 г. и около 160 т в 2014 г., то есть не до-
стигал 10–9% от мировых запасов и состав-
лял около 0.1% от оцененного количества
рентабельно извлекаемого германия (отме-
тим, что около 80% производства герма-
ния приходится на долю Китая, около 10%
на долю Финляндии, около 5% – на долю
России и около 3% – на долю США) [16,
24].
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В настоящее время германий широ-
ко используется в производстве волокон-
ной оптики, оптики инфракрасного диапа-
зона, солнечных элементов, особо ярких
светодиодов, жидкокристаллических дис-
плеев, детекторов гамма- и рентгеновского
излучения, различных полупроводниковых
устройств, а также катализаторов, в частно-
сти катализаторов полимеризации в произ-
водстве полиэтилентерефталата. В общем
потребности в источниках германия для
обеспечения перечисленных производств
заметно превышают возможности произ-
водства первичного германия, поэтому ши-
роко развиты процессы рециклинга (регене-
рации, вторичной переработки). Примерно
30% германия получают именно таким спо-
собом [15]. В основном регенерации под-
вергаются отходы производства волокон-
ной и инфракрасной оптики.

Как извлечение первичного германия
из рудных концентратов или золы, так и его
регенерация чаще всего проводится гидро-
металлургическим способом, включающим
стадии выщелачивания, концентрирования
щелоков, выделения германия и его очист-
ки. Очень широко распространено выщела-
чивание водой и водными растворами, при-
чём эффективность выщелачивания силь-
но зависит от природы выщелачивающего
агента. Например, при выщелачивании зо-
лы бурого угля, содержащей 356 ppm гер-
мания, водными растворами NaOH, HCl,
H2SO4, катехола (C6H6O2) и щавелевой
кислоты (C2H2O4) извлекалось 23.3, 36,
54.5, 65 и 79.2% германия соответствен-
но [26]. Для выделения германия из щело-
ков или обрабатывают щелока концентри-
рованной соляной кислотой и отгоняют ле-
тучий GeCl4, или осаждают сероводородом
или дубильной кислотой, или используют
технологию ионного обмена.

Положение России по обеспечению
германием (по крайней мере, для литий-
ионных аккумуляторов) довольно оптими-
стично. По данным на 2011 г., запасы гер-
мания в освоенных месторождениях России
составляют около половины соответствую-

щих мировых запасов [23]. В то же время
современный объём производства литий-
ионных аккумуляторов в России составля-
ет сотые доли процента от мирового произ-
водства, и предполагается, что этот показа-
тель возрастёт к 2030 г. до 0.2% [1]. Основ-
ным источником германия в России явля-
ются бурые угли, на долю сульфидных руд
приходится около 27% всей добычи [27].
Германийносные угли в России добыва-
ются в Приморском и Забайкальском кра-
ях, Сахалинской и Кемеровской областях.
Наибольшее значение имеет разрез «Спе-
цугли» Павловского месторождения [28],
рентабельно извлекаемые запасы германия
в котором оцениваются в 875 т (38% раз-
веданных запасов всей России), т. е. бо-
лее чем на два порядка превышают годовой
объём российского производства германия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Германий остаётся весьма перспектив-
ным материалом для отрицательных элек-
тродов литий-ионных аккумуляторов. Во-
прос о сырьевом обеспечении производства
германия для литий-ионных аккумуляторов
имеет в значительной степени дискуссион-
ный, если не спекулятивный характер. За-
пасов германия в земной коре может хва-
тить на всё производство литий-ионных ак-
кумуляторов на протяжении нескольких по-
колений. Но германий – рассеянный эле-
мент, и годовой объём его современного
производства не достигает 10–9% от его об-
щего содержания в земной коре. Ничтож-
ность объёмов производства по сравнению
с потенциальными запасами определяется
прежде всего технологической сложностью
его извлечения. Несомненно, что техноло-
гический прогресс приведёт к кардиналь-
ному удешевлению добычи и производства
германия и соответствующему росту его
производства. Мощным стимулом такого
технологического прогресса будет возрас-
тающая потребность в германии, в частно-
сти для производства литий-ионных акку-
муляторов.
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