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ВВЕДЕНИЕ

Потребность в энергоемких, мощных
аккумуляторах с повышенной безопасно-
стью и широким температурным диапа-
зоном работоспособности обусловливает
необходимость разработки электролитных
систем с заданными свойствами: высокой
электропроводностью, низкими температу-
рами плавления, высокими температурами
вспышки, высокой окислительной и восста-
новительной устойчивостью.

Выбор солей для электролитных систем
в первую очередь основывается на физико-
химических свойствах солей и их раство-
ров – растворимость соли, степень ее элек-
тролитической диссоциации, ионная по-
движность, числа переноса и прочее. Не ме-
нее важными свойствами являются терми-
ческая и электрохимическая стабильности,
токсичность и стоимость. В качестве элек-
тролитных солей для литийионных акку-
муляторов используют соли лития, такие
как LiClO4, LiPF6 LiBF4. Перхлорат ли-
тия представляет собой соль сильной кис-
лоты и имеет высокую растворимость, хо-
рошую ионную проводимость в неводных
растворителях и высокую анодную стой-

кость. Гексафторфосфат лития, наиболее ча-
сто используемая соль в коммерческих ис-
точниках тока, обладает высокой окисли-
тельной стабильностью и высокой проводи-
мостью в органических карбонатах. Одна-
ко существенным недостатком LiPF6 являет-
ся термическая и гидролитическая неустой-
чивость. Тетрафторборат лития нетоксичен
и безопасен. Растворы LiBF4 в апротонных
диполярных растворителях обладают невы-
сокой проводимостью, поэтому его приме-
нение оправдано при температурах выше
50°С [1].

В качестве растворителей, перспектив-
ных для работы с высоковольтными като-
дами, в настоящее время рассматривают-
ся серосодержащие растворители, такие как
сульфолан (СЛ) и его производные, посколь-
ку на их основе возможно создать безопас-
ные растворы электролитов. В частности,
сульфолан обладает высокой температурой
вспышки 160°С [2], а при взаимодействии
сульфолана и металлического лития даже
при повышенных температурах легколету-
чие соединения не образуются [3]. Растворы
литиевых солей в сульфонах (в том числе
сульфолане) обладают высокой окислитель-
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ной стабильностью выше 5 В относительно
Li+/Li [3, 4].

Существенным недостатком растворов
литиевых солей в сульфолане являются
высокие значения вязкости и температур
плавления и относительно низкие значения
удельной электропроводности [5]. Понизить
вязкость и температуру плавления возмож-
но введением добавок. Одной из таких до-
бавок может быть сернистый ангидрид. Из-
вестно, что растворы LiAlCl4 в SO2 обла-
дают высокой электропроводностью, дости-
гающей 100 мОм−1см−1, низкой вязкостью
и температурами плавления, не горят [6–10].

Диоксид серы обладает высокой раство-
римостью в апротонных диполярных рас-
творителях (АДР), которая обусловлена вза-
имодействием в системах: донор электро-
нов – растворитель и акцептор электро-
нов – диоксид серы. В соответствии с этим
с повышением донорного числа раствори-
теля растворимость SO2 растет [11, 12],
а с ростом концентрации соли падает. При
этом растворенный SO2 весьма прочно свя-
зан в растворе. Электрическая проводи-
мость, вязкость, плотность растворов зави-
сят от концентрации соли и диоксида се-
ры. Публикации по свойствам таких рас-
творов немногочисленны [13–15]. Достоин-
ством подобного рода электролитных си-
стем (растворов литиевых солей в смесях
АДР и сернистого ангидрида) является вы-
сокая электропроводность, а также повы-
шенные пожаро- и взрывобезопасность. Из-
вестно, что добавка диоксида серы в элек-
тролитные растворы улучшает эффектив-
ность SEI (solid interface electrolyte, твер-
дый межфазный электролит) отрицательно-
го электрода [16].

Таким образом, растворы литиевых со-
лей в смесях сернистого ангидрида и суль-
фолана могут быть перспективными элек-
тролитными растворами для литий-ионных
и пост литий-ионных аккумуляторов с по-
вышенной безопасностью, широким темпе-
ратурным диапазоном работоспособности.

Целью настоящей работы было иссле-
дование влияния введения сернистого ан-

гидрида в 1М растворы перхлората и тет-
рафторбората лития в сульфолане на фи-
зико-химические свойства: плотность, вяз-
кость, электропроводность и температуры
застывания.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали перхлорат ли-
тия («ч.», ТУ 2621-098-04806898-2003) тет-
рафторборат лития (98%, Sigma-Aldrich,
США), тетраметиленсульфон (сульфолан,
99%, Sigma-Aldrich) и сернистый ангидрид
(двуокись серы, ГОСТ 2918-79).

Сульфолан (C4H8SO2) осушали ваку-
умной перегонкой в среде аргона при
температуре 86.0–86.5°С и давлении 0.09–
0.08 мм рт. ст. Контроль чистоты перегнан-
ного сульфолана и отсутствие в нем вла-
ги контролировали методами инфракрасной
(жидкая пленка, стекла KBr) и электрон-
ной спектроскопии (кварцевые кюветы тол-
щиной 1 мм при термостатировании 30°С),
газо-жидкостной хроматографией (детектор
пламенно-ионизационный, капиллярная ко-
лонка SolGel-1MS, 12%-ный раствор суль-
фолана в ацетонитриле) и титрованием
по Карлу Фишеру с использованием автома-
тического титратора TitrolineR7500 KF trace
(SI Analytics, Германия). Содержание влаги
в сульфолане составило 16.4 ppm. ИК спек-
тры сульфолана записывали на Фурье-спек-
трофотометре Bruker Tensor 27 (США).
ГЖХ записывали на газовом хроматогра-
фе Shimadzu (Япония). ЭСП электролитных
растворов регистрировали на двухлучевом
сканирующем спектрофотометре Shimadzu
UV-2600 (Япония).

Сернистый ангидрид (SO2, ГОСТ 2918-
79) использовали без предварительной
очистки.

Перхлорат лития (LiClO4) очищали
двойной перекристаллизацией из его водно-
го раствора и осушали в сушильном шка-
фу до постоянной массы, постепенно под-
нимая температуру от 50 до 125°С. Доо-
безвоживание соли проводили в вакуумном
сушильном шкафу при температуре 95°С
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и давлении 1bar в присутствии молекуляр-
ных сит (тип 4А, Sigma-Aldrich) в течение
10 сут., дважды в сутки дополнительно су-
шили в условиях динамического вакуума
в течение 1 ч.

Тетрафторборат лития (LiBF4) не под-
вергали перекристаллизации, а только до-
осушали в вакууме в присутствии молеку-
лярных сит аналогично перхлорату лития.

Содержание воды в солях контро-
лировали кулонометрическим титрованием
по Карлу Фишеру 1М растворов солей
в сульфолане с известным содержанием
воды.

Растворы электролитов готовили объ-
емно-весовым методом. Взвешивание ве-
ществ осуществляли на лабораторных ана-
литических весах AND GR202 (Япония),
точность ±0.01 мг при взвешивании массы
до 50 г и ±0.1 мг при взвешивании массы
до 250 г.

Первоначально готовили 1М растворы
литиевых солей в сульфолане. Сернистый
ангидрит охлаждали сухим льдом и в кон-
денсированном виде приливали в растворы
литиевых солей в сульфолане.

Удельную электропроводность электро-
литных растворов измеряли в кондукто-
метрических ячейках с платиновыми чер-
ненными электродами, откалиброванными
по стандартным растворам KCl [17]. Плот-
ность растворов электролитов определяли
стандартным пикнометрическим методом
в пикнометрах с градуированной шкалой
объемом 1 мл. Кинематическую вязкость
электролитных растворов измеряли в вис-
козиметрах типа Убеллоде [17], модернизи-
рованных для работы с безводными раство-
рами. Динамическую вязкость η растворов
рассчитывали как произведение кинемати-
ческой вязкости на плотность. Термостати-
рование ячеек при измерении электропро-
водности, плотности и вязкости осуществ-
ляли в воздушном термостате с точностью
до ±0.1°С. Физико-химические свойства ис-
следуемых электролитов измеряли в диапа-
зоне температур 25–60°С.

Температуры плавления растворов ли-
тиевых солей измеряли методом дифферен-
циально сканирующей калориметрии (ДСК)
на приборе NETZSCH 214 Polyma (Netzch,
Германия). Проводили три сканирования
в диапазоне температур −70–30°С. Первый
шаг начинали с охлаждения до −70°С. При
температурах −70°С и +30°С образцы вы-
держивали в течение 60 мин. Скорость на-
грева и охлаждения составляла 1 град./мин.
Использовали одноразовые завальцовываю-
щиеся алюминиевые тигли. В измеритель-
ной камере калориметра поддерживалась ар-
гоновая атмосфера. Масса навесок была по-
рядка 15 мг. Температуру плавления опреде-
ляли методом касательных по кривой тепло-
вого потока при нагреве образца (рис. 1).
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Рис. 1. Термограмма ДСК 1М раствора LiClO4
в сульфолане

Fig. 1. DSC thermogram of the 1M solution of LiClO4
in sulfolane

Температуру вспышки растворов лити-
евых солей измеряли анализатором темпе-
ратуры вспышки в закрытом тигле ПЭ-ТВЗ
(«Экрос-Юг», Россия), работающим по ме-
тоду Пенски – Мартенса, с использованием
модернизированного тигля [2].

Все работы по приготовлению раство-
ров литиевых солей, заполнению пикномет-
ров, вискозиметров, кондуктометрических
ячеек, тиглей для ДСК проводили в перча-
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точном боксе в атмосфере осушенного воз-
духа (содержание влаги в атмосфере 10–
20 ppm).

Для оценки точности эксперимента
и воспроизводимости результатов измере-
ние электропроводности растворов прово-
дили в двух параллельных ячейках. Погреш-
ность в измерении составляла не более 3%.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Поскольку обычно наибольшая удель-
ная электропроводность наблюдается для
1М растворов литиевых солей [5] и тради-
ционно в электролитных растворах литий-
ионных аккумуляторов концентрация соли
составляет 1М, в работе было исследовано
влияние добавки SO2 на физико-химические
свойства 1М растворов литиевых солей.

На рис. 2 суммированы температурные
зависимости плотности, динамической вяз-
кости, удельной и корригированной электро-
проводностей 1М растворов LiClO4 и LiBF4
в сульфолане в присутствии и отсутствие до-
бавки SO2.

Введение в 1М растворы литиевых со-
лей сернистого ангидрида приводит к незна-
чительному (на 1–1.4%) увеличению плот-
ности (рис. 2, a и таблица). Вязкость 1М
раствора LiClO4 в сульфолане при введе-
нии 1М SO2 уменьшается на 4%, а 1М рас-
твора LiBF4 в сульфолане – на 12%. Удель-

ная электропроводность растворов LiClO4
и LiBF4 при введении сернистого ангидри-
да увеличивается в 1.5 и 1.2 раза. Корриги-
рованная электропроводность 1М растворов
LiClO4 и LiBF4 в сульфолане также увеличи-
вается при введении ∼1M SO2 в 1.5 и 1.3 ра-
за соответственно.

С ростом температуры удельная элек-
тропроводность растворов увеличивается,
а вязкость и корригированная электропро-
водность уменьшаются (см. рис. 2). Линей-
ность температурных зависимостей удель-
ной электропроводности и вязкости сульфо-
лановых растворов в координатах уравне-
ния Аррениуса в диапазоне температур 25–
60°С позволила рассчитать энергии акти-
вации электропроводности, вязкого течения
и трансмиссионные коэффициенты. Резуль-
таты расчетов суммированы в таблице. Вве-
дение сернистого ангидрида в 1М раство-
ры литиевых солей в сульфолане увеличи-
вает энергию активации электропроводно-
сти примерно на 10%. Энергия активации
вязкого течения раствора перхлората лития
в сульфолане увеличивается на 1.8%, а тет-
рафторбората лития уменьшается на 4.5%.
Трансмисиионные коэффициенты увеличи-
ваются при введении сернистого ангидрида
в 1М растворы LiClO4 и LiBF4 в сульфолане
на 10 и 17% соответственно.

На кривых нагрева термограмм ДСК
1М растворов LiClO4 и LiBF4 в сульфолане

Физико-химические свойства растворов солей лития в сульфолане и в смеси сернистый ангидрид-сульфолан

Table. Physical and chemical properties of solutions of lithium salts in sulfolane and in the mixture of sulfurous
anhydride and sulfolane

Электролит χ×103,
Ом−1·см−1

η×103,
Па·с

χη×106,
Па·с·Ом−1×

×см−1

ρ,
г·см−3

Eχ,
кДж·моль−1

Eη,
кДж·моль−1

Eχ/Eη tплавления,
°С

1М LiClO4
в 1 SO2 СЛ

3.5 24.6 86.1 1.333 19.8 23.4 0.85 −24.7

1М LiClO4
в СЛ

2.3 25.6 58.9 1.314 17.6 23.0 0.77 −11.4

1М LiBF4
в 1М SO2
СЛ

2.1 19.7 48.3 1.318 19.1 23.6 0.81 −22.6

1М LiBF4
в СЛ

1.7 22.3 37.9 1.305 17.1 24.7 0.69 −8.8
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Рис. 2. Температурные зависимости плотности (a), динамической вязкости (б), удельной электропроводности
(в), корригированной электропроводности (г): 1 – 1М LiClO4 в 1M SO2 СЛ, 2 – 1М LiClO4 в СЛ [5], 3 –

1M LiBF4 в 1M SO2 СЛ, 4 – 1М LiBF4 в СЛ [5]

Fig. 2. The temperature dependencies of density (a), dynamic viscosity (b), specific electrical conductivity (c) and
corrected electrical conductivity (d): 1 – 1M LiClO4 in 1M SO2 SL, 2 – 1M LiClO4 in SL [5], 3 – 1M LiBF4 in

1M SO2 SL, 4 – 1M LiBF4 in SL [5]

с добавкой и без SO2 наблюдается один
несимметричный уширенный пик (рис. 3),
а на кривых охлаждения – один четкий уз-
кий пик. Различие форм и положения пиков
на кривых нагрева и охлаждения ДСК ука-
зывает на нахождение растворов литиевых
солей в метастабильном состоянии. Введе-

ние сернистого ангидрида (∼1M) понижа-
ет температуры их застывания и плавления
на 10–20°С (см. таблицу).

Получены температуры вспышки изу-
чаемых электролитов, которые равны 168,
171, 167, 169°С для 1М LiClO4 в СЛ, 1М
LiClO4 в 1.1М SO2 СЛ, 1М LiBF4 в СЛ,
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a/a б/b

Риc. 3. Термограммы ДСК растворов: a – 1М LiClO4 в СЛ (кривая 1), 1М LiClO4 в 1.1М SO2 СЛ (кривая 2);
б – 1М LiBF4 в СЛ (кривая 1), 1М LiBF4 в 0.9М SO2 СЛ (кривая 2)

Fig. 3. DSC thermograms of solutions: a – 1M LiClO4 into SL curve 1), 1M LiClO4 in 1M SO2 SL (curve 2); b –
1M LiBF4 in SL (curve 1), 1M LiBF4 in 1M SO2 SL (curve 2)

1М LiBF4 в 0.9М SO2 СЛ соответственно.
Добавление сернистого ангидрида к элек-
тролитным системам существенно не из-
меняет температуру вспышки, а различия
от значений температуры вспышки раство-
рителя (температура вспышки СЛ 165°С) ле-
жат в пределах экспериментальных погреш-
ностей.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Увеличение удельной электропроводно-
сти растворов литиевых солей в сульфолане
с ростом температуры обусловлено умень-
шением вязкости среды (уменьшением со-
противления движению ионов).

Увеличение удельной электропроводно-
сти 1М растворов литиевых солей в суль-
фолане при введении сернистого ангидрида
может быть обусловлено уменьшением вяз-
кости растворов, количеством (степень дис-
социации) и подвижностью носителей за-
ряда. Увеличение корригированной электро-
проводности и незначительное уменьшение
вязкости указывает на то, что введение SO2
в 1М растворы LiClO4 и LiBF4 в сульфолане
приводит либо к увеличению степени диссо-

циации соли, либо к увеличению подвижно-
сти частиц.

Поскольку диэлектрическая проницае-
мость сернистого ангидрида составляет 15.6
(при 32°F) [18], а сульфолана – 43.3 (при
30°С) [19], введение сернистого ангидрида
в сульфолановые растворы должно умень-
шить полярность среды и можно ожидать
снижения степени диссоциации солей и, как
следствие, уменьшения удельной электро-
проводности, что не наблюдается. Наиболее
вероятно, что молекулы сернистого ангид-
рида могут вытеснять молекулы сульфолана
из сольватной оболочки катиона лития. За-
мещение молекул сульфолана в сольватных
оболочках катиона лития молекулами SO2
приведет к уменьшению размера сольвати-
рованного катиона лития и, как следствие,
к увеличению его подвижности.

С целью исследования механизма пере-
носа заряда в 1М растворах LiClO4 и LiBF4
в сульфолане с добавкой SO2 (∼1M) бы-
ли рассчитаны трансмиссионные коэффици-
енты (см. таблицу). В случае осуществле-
ния эстафетного механизма переноса заря-
да отношение Eχ/Eη < 1 [20]. Следует от-
метить, что это – оценочный характер, так
как в него в качестве составной части входит
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энтальпия электролитической диссоциации
соли, что может приводить к уменьшению
отношения энергий активации электропро-
водности и вязкого течения [20]. Посколь-
ку значение величины Eχ/Eη для растворов
LiClO4 и LiBF4 в сульфолане меньше, чем
для растворов солей лития в 1М растворе
SO2 в сульфолане (см. таблицу), то можно
предположить следующее:
1) значения константы электролитической

диссоциации перхлората лития и тет-
рафторбората лития выше в чистом
сульфолане, чем в растворе SO2 в суль-
фолане;

2) во всех изученных растворах одновре-
менно возможно осуществление меха-
низмов ионотропного и ион-миграцион-
ного переноса заряда;

3) введение сернистого ангидрида в 1М
растворы LiClO4 и LiBF4 в сульфолане
уменьшает долю ионотропного меха-
низма проводимости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено влияние введения сернистого
ангидрида в 1М растворы LiClO4 и LiBF4
в сульфолане на физико-химические свой-
ства (электропроводность, вязкость, плот-
ность, температуры плавления и вспышки).

Введение сернистого ангидрида в ко-
личестве 1М в 1М растворы LiClO4
и LiBF4 в сульфолане увеличивает удельную
и корригированную электропроводности,
плотности, энергии активации электропро-
водности и вязкого течения электролитных
растворов и уменьшает вязкости и темпера-
туры плавления.

Таким образом, введение добавки сер-
нистого ангидрида в растворы литиевых со-
лей в сульфолане может быть использова-
но для улучшения их свойств и применения
в качестве электролитных растворов литие-
вых и литий-ионных аккумуляторов.
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