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Измерена удельная электропроводность растворов LiAsF6 в смешанном растворителе пропиленкар-
бонат (ПК)–ацетонитрил (АН) с содержанием ионофора от 0.2 до 1.4 моль/кг при температурах
283.15, 293.15, 303.15 и 313.15 К по всему составу смешанного растворителя. Концентрационная за-
висимость удельной электропроводности исследуемой системы описана уравнением Кастела–
Амиса, за исключением растворов гексафторарсената лития в ацетонитриле. Определена энергия
активации процесса переноса заряда в исследуемых растворах; наименьшие значения энергии ак-
тивации характерны для растворов LiAsF6 в АН. По данным кондуктометрических измерений в раз-
бавленной области с использованием уравнения Ли–Уитона рассчитаны значения предельной мо-
лярной электропроводности. Показано, что ассоциация ионов для растворов LiAsF6 в смесях
ПК‒АН от 0.2093 до 0.9006 мольной доли АН отсутствует, и соль полностью диссоциирована в ис-
следуемом диапазоне концентраций. Определена область электрохимической устойчивости для
растворов 0.5моль/кг LiAsF6 в смешанном растворителе ПК–АН методом вольтамперометрии при
298.15 К. Потенциалы разложения в катодной области отвечают выделению лития и зависят от ион-
молекулярных и межмолекулярных взаимодействий в исследуемой системе, анодные потенциалы
разложения связаны с окислением растворителя.
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из фундаментальных научных задач ис-

следований в области электрохимии растворов
является развитие физико-химических основ
процессов переноса на основе выявления эффек-
тов среды на электрохимические характеристики
электролитных систем в условиях изменения
температуры и состава электролитов. Электро-
проводность и электрохимическая стабильность
являются важными эксплуатационными характе-
ристиками для неводных электролитов, приме-
няющихся в электрохимических приборах хране-
ния энергии [1–8]. Выбор электролитной компо-
зиции с оптимальными физико-химическими
свойствами, обеспечивающими высокую элек-
тропроводность и широкое электрохимическое
окно, является сложной задачей, решаемой в на-
стоящее время в основном эмпирическими мето-

дами [2], поскольку до сих пор не создано общей
теории жидкого состояния. Поиск оптимального
электролита для перезаряжаемых литиевых эле-
ментов нельзя считать завершенным [9–16]. Этот
процесс будет продолжаться в ходе совершен-
ствования составляющих компонентов электро-
лита. Как известно [1, 16, 17], применяемые в на-
стоящее время апротонные электролиты состоят
из алкилкарбонатов, простых и сложных эфиров,
амидов, сульфоксидов, ионных жидкостей с рас-
творенными сложными солями (LiPF6, LiAsF6,
LiN(SO2CF3)2, LiSO3CF3 и др.). Выбор растворов
LiAsF6 в пропиленкарбонате и ацетонитриле в ка-
честве объектов исследования обусловлен,
прежде всего, хорошей сольватирующей способ-
ностью, низкой вязкостью и высокой диэлек-
трической проницаемостью этих растворителей,
влияющих на перенос заряда ионными формами,
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а также тем, что они представляют интерес для
использования в первичных источниках тока
[18–24]. Кроме того, эта соль, несмотря на неко-
торую токсичность, по сравнению с другими
сложными солями имеет ряд преимуществ: него-
рюча, взрывобезопасна, термостабильна.

Индивидуальные растворители, как правило,
не обеспечивают высокую электропроводность
ионофора, и, в связи с этим, широко применяют-
ся смешанные растворители [2, 25–31]. Ранее
[18, 32] было показано преимущество использо-
вания смешанного растворителя пропиленкарбо-
нат–ацетонитрил в химических источниках тока
по сравнению с LiClO4–ПК и LiAsF6–ПК элек-
тролитами. При этом отмечено, что LiAsF6–ПК–
АН проявляет довольно высокую химическую
стабильность по отношению к литию [32]. Одна-
ко не было изучено влияние состава смешанного
растворителя и концентрации соли на процесс
переноса заряда и электрохимическую стабиль-
ность растворов LiAsF6 в системе ПК–АН, что
представляет интерес для развития теории кон-
центрированных растворов электролитов. Пони-
мание процессов и факторов, обеспечивающих
высокие значения электрохимических свойств
растворов электролитов, может способствовать
созданию новых электролитов.

В центре внимания данной работы – исследо-
вание электропроводности растворов LiAsF6 в
смешанном растворителе пропиленкарбонат–
ацетонитрил (ПК–АН) при изменении концен-
трации ионофора от 0.2 до 1.4 моль/кг в области
температур от 283.15 до 313.15 К, а также опреде-
ление области электрохимической устойчивости
электролитной системы: 0.5 моль/кг LiAsF6–
смесь (ПК–АН) при разных мольных долях аце-
тонитрила при 298.15 К.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали соль LiAsF6, синтези-

рованную по методике, описанной в [33]. Гек-
сафторарсенат лития был синтезирован из метал-
лического мышьяка (ч), фтористого водорода (ч)
и гидрооксида лития (ч) [33]. Синтез включал
нейтрализацию ортомышьяковой кислоты гид-
рооксидом лития и обработку полученного рас-
твора плавиковой кислотой. С целью очистки от
примесей полученную соль перекристаллизовы-
вали из ацетонитрила (“х. ч.”) и сушили в вакууме
в два этапа: сначала при медленном (в течение 6–
7 ч) увеличении температуры от 303.15 до 363.15 К,
а затем помещали в стеклянные ампулы с тефло-
новыми вкладышами и выдерживали при 368.15 К
в течение 24–26 ч. По окончании ампульной суш-
ки проводили анализ соли: (а) на процентное со-
держание основного продукта с помощью ион-
селективного электрода на [AsF6]– [34]; (б) на на-

личие примесей в виде гидроксоформ LiAsF5OH с
помощью титрования раствором щелочи (NaOH)
в присутствии индикатора – фенолфталеина:
LiAsF5OH + 6NaOH → Na2HAsO4 + 4NaF + LiF +
+ 3H2O; (в) на содержание воды, определяемое с
помощью метода кулонометрического титрова-
ния по К. Фишеру [35]. Содержание основного
вещества составляло не менее 99.5 мас. %, а содер-
жание влаги – не более 0.07 мас. %. Соль LiAsF6
хранили в запаянных ампулах в сухом боксе. Ка-
чество соли проверяли кондуктометрически пу-
тем сравнения экспериментальных значений Λ° с
литературными данными [36–39].

Ацетонитрил (АН) “х. ч.” осушали фосфор-
ным ангидридом в течение 2 сут и подвергали
двухкратной перегонке, последняя проводилась
над поташем [40]. Пропиленкарбонат (ПК) “х. ч.”
выдерживали в атмосфере аргона над молекуляр-
ными ситами (типа 4Ǻ) в течение 2 сут и подвер-
гали перегонке при пониженном давлении [41].
Полученные растворители проверяли на содер-
жание воды титрованием по методу Фишера [35].
Концентрация воды в исследуемых растворите-
лях не превышала 0.005 мас. %.

Приготовление растворов и проведение изме-
рений выполняли без контакта с атмосферой.
Растворы готовили весовым методом, используя
весы “Sartorius-ME215S” (Германия) (точность
взвешивания 1 × 10–5 г) с учетом приведения веса
к вакууму.

Электропроводность исследуемых растворов
электролитов измеряли на установке, включаю-
щей автоматический цифровой мост переменно-
го тока Р-5083 (ООО “Приборэлектро”, Россия).
В работе использовали герметичные стеклянные
ячейки с двумя электродами из гладкой платины
для концентрированных растворов и с тремя
электродами из гладкой платины для разбавлен-
ных растворов. Калибровку ячеек проводили по
водным растворам KCl, используя данные работ
[42] и [43], соответственно, для разбавленных и
концентрированных растворов. При определе-
нии удельной электропроводности раствора
электролита учитывали поправку на электропро-
водность растворителя, определяемую путем пря-
мого вычитания величины обратного сопротив-
ления растворителя из величины обратного со-
противления исследуемых растворов. Измерения
сопротивления растворов выполняли на пяти
различных частотах в интервале 1–10 кГц с после-
дующей экстраполяцией на бесконечную часто-
ту. Для поддержания стабильности температуры с
точностью лучше, чем 0.005 К, применяли метод
двойного термостатирования. Относительная по-
грешность определения электропроводности χ
составляла 0.1%.

Потенциалы разложения растворов электро-
литов измеряли в термостатируемой трехэлек-
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тродной ячейке, деаэрируемой аргоном при
298.15 К. В качестве рабочего (с поверхностью
0.1 см2) и вспомогательного (в виде тонкой про-
волоки с поверхностью 0.8 см2) электродов ис-
пользовали платину, впаянную в стекло. Потенци-
алы рабочего электрода измеряли относительно
серебряного электрода в растворе, содержащем
0.01 M AgNO3 и 0.5 M LiAsF6 в ацетонитриле (Е =
= 0.305 В отн. хлоридсеребряного электрода).
Вольт-амперные характеристики снимали со ско-
ростью развертки потенциала 0.01 В/с на потенцио-
стате ПИ-50-1 (“ЗИП”, Беларусь). Для определе-
ния потенциалов разложения электролитного рас-
твора логарифмические участки поляризационных
кривых экстраполировали до величины тока
10‒5 А/см2 [44]. Точность измерения потенциалов
составляла ±2.5–5 мВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Электропроводность 
в области больших разбавлений

Данные по молярной электропроводности
растворов LiAsF6 в бинарном растворителе ПК–
АН в области концентраций от 3.8 × 10–4 до 70 ×
× 10–4 моль/кг были проанализированы с исполь-
зованием модели Ли–Уитона [45–47] в модифика-
ции Петибриджа [48], учитывающей диэлектриче-
ское насыщение растворителя при его взаимодей-
ствии с электролитом. Предельные значения
молярной электропроводности (Λ°) и константы
ассоциации (КА) определяли на основе решения
системы нелинейных уравнений:

1) зависимости молярной электропроводности
от концентрации

(1)

2) закона действующих масс для расчета кон-
станты ассоциации

(2)

3) выражения для расчета средних ионных ко-
эффициентов активности

(3)

где α – степень диссоциации, q – бьеррумовская
длина (параметр Бьеррума), γ – коэффициент ак-
тивности, R – параметр наибольшего сближения
ионов, С – молярная концентрация (M). Пара-
метры уравнения (1) приведены в [46, 49]. Обра-
ботка экспериментальных данных заключалась в

{
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применении нелинейного метода наименьших
квадратов для минимизации функции FX:

(4)

где n – число экспериментальных точек, m – чис-
ло оптимизируемых параметров. Оптимизация
проводилась по двум параметрам (Λ°, КА) с фик-
сированным значением параметра наибольшего
сближения ионов R, равного бьеррумовской дли-
не q = e2/8πεε0kT [50]. Для расчета были использо-
ваны экспериментальные кондуктометрические
данные при концентрациях, не превышающих,
согласно Фуоссу, величину C = 2ε3 × 10–7 М [51],
а также данные по плотности, вязкости и диэлек-
трической проницаемости смешанного раство-
рителя, представленные в работе [52].

Результаты расчетов приведены в табл. 1. По-
вышение температуры приводит к увеличению
молярной электропроводности при бесконечном
разведении. Предельные значения молярной
электропроводности (Λ°) LiAsF6 в АН и ПК отли-
чаются примерно на порядок. Электропровод-
ность разбавленных растворов электролита опре-
деляется, прежде всего, изменением таких
свойств системы, как вязкость и диэлектрическая
проницаемость ε, и величина молярной электро-
проводности является результатом конкурирую-
щего влияния этих двух факторов. Показано, что
в исследуемых системах, содержащих раствори-
тели с высокими значениями ε, практически от-
сутствует ассоциация ионов, поскольку значения
рассчитанных констант ассоциации оказались
близкими к нулю в пределах ошибки во всем ин-
тервале состава смешанного растворителя. Таким
образом, процессы переноса заряда и транспорт-
ные свойства исследуемой системы в области
низких концентраций определяются вязкостью
растворителя и ее зависимостью от температуры.

Электропроводность 
концентрированных растворов

Значения удельной электропроводности рас-
творов LiAsF6 в смешанном растворителе ПК–
АН при температурах 283.15, 293.15, 303.15 и
313.15 К приведены в табл. 2. Характер изменения
удельной электропроводности растворов LiAsF6
от его концентрации в индивидуальных раство-
рителях различен. Растворы LiAsF6 в ПК характе-
ризуются четким максимумом на концентраци-
онной зависимости удельной электропроводно-
сти, в то время как для растворов LiAsF6 в АН
наблюдается монотонное увеличение удельной
электропроводности с ростом концентрации
вплоть до образования насыщенных растворов.
Изотермы удельной электропроводности, для ко-
торых характерно наличие максимума электро-

( )
=

= − −∑
2эксп теор

1
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n

i i
i
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проводности, могут быть описаны эмпирическим
уравнением Кастела–Амиса [53]:

(5)

где a, b – константы, mmax – концентрация рас-
твора, соответствующая максимуму электропро-
водности (χmax). В табл. 3 представлены получен-
ные коэффициенты уравнения (5), характерные
для экстремальной зависимости удельной элек-
тропроводности LiAsF6 в области содержания
ацетонитрила от 0 до 0.7438 мольной доли в смеси

( )
( ) ( )

χ χ = ×
⎡ ⎤× ⎣ ⎦

max max
2 –1

max max maxexp – – – ,

аm m

b m m am m m

ПК–АН, знание которых необходимо для опре-
деления оптимального состава электролитных
растворов при различных температурах. Показа-
но, что с ростом температуры электропровод-
ность увеличивается вследствие понижения вяз-
кости раствора, при этом положение максимума
не изменяется для исследуемых составов смешан-
ного растворителя. Понижение в бинарном рас-
творителе содержания АН сдвигает максимум на
кривой зависимости χ = f(m) влево, в область бо-
лее низких концентраций электролита. Такой же
сдвиг максимума электропроводности (χmax) при
уменьшении температуры наблюдается в раство-

Таблица 1. Результаты обработки кондуктометрических данных для растворов LiAsF6 в смешанном растворителе
пропиленкарбонат–ацетонитрил (х2 – мольная доля ацетонитрила, σ(Λ) – стандартное отклонение молярной
электропроводности)

*(  где   – экспериментальное и расчетное значения измеряемой величины,

n – число экспериментальных точек).

x2 Т, К Λ°, См см моль–1 R, Ǻ σ(Λ)*, См см моль–1

0.0000 253.15 7.634 ± 0.079 4.24 0.005
273.15 14.26 ± 0.18 4.27 0.028
293.15 22.87 ± 0.21 4.31 0.036
313.15 33.11 ± 0.15 4.38 0.022

0.2093 253.15 12.63 ± 0.05 4.52 0.010
273.15 22.13 ± 0.12 4.55 0.018
293.15 33.31 ± 0.08 4.61 0.025
313.15 46.15 ± 0.21 4.68 0.041

0.5070 253.15 27.34 ± 0.02 5.11 0.006
273.15 41.58 ± 0.15 5.17 0.027
293.15 57.62 ± 0.02 5.25 0.004
313.15 75.61 ± 0.16 5.34 0.023

0.6956 253.15 44.49 ± 0.12 5.66 0.019
273.15 62.90 ± 0.12 5.71 0.020
293.15 83.34 ± 0.06 5.86 0.010
313.15 105.45 ± 0.05 6.00 0.027

0.8023 253.15 58.63 ± 0.23 6.07 0.040
273.15 79.56 ± 0.07 6.09 0.005
293.15 104.12 ± 0.12 6.26 0.016
313.15 128.99 ± 0.18 6.48 0.022

0.9006 253.15 76.86 ± 0.60 6.69 0.062
273.15 102.10 ± 0.13 6.80 0.021
293.15 129.07 ± 0.43 6.93 0.270
313.15 157.82 ± 0.17 7.08 0.028

1.0000 253.15 102.62 ± 0.26 7.50 0.090
273.15 132.09 ± 0.19 7.55 0.043
293.15 163.28 ± 0.09 7.63 0.012
313.15 195.84 ± 0.14 7.71 0.026

( )( )σ = −∑
0.52экспер расчет( ) ,i iy y y n экспер,iy расчет

iy
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рах LiAsF6 в чистом ПК. Подобное поведение
электролитов, описанное и для других растворите-
лей и их смесей [50, 54–56], может свидетельство-
вать о существовании энергетического барьера,
который зависит прежде всего от состава раство-
рителя и температуры. Полученные результаты
подтверждают тот факт [1–3, 57], что сочетание
растворителя с высокой диэлектрической прони-
цаемостью, обеспечивающей ионную диссоциа-
цию электролита, с растворителем с низкой вязко-
стью, облегчающей миграцию ионов в растворе,
способствует увеличению электропроводности.

Температурная зависимость удельной элек-
тропроводности исследуемых растворов в интер-

вале температур от 283.15 до 313.15 К может быть
описана экспоненциальным уравнением (6) со-
гласно теории переходного состояния [57, 58]:

(6)

где E≠ – энергия активации процесса переноса
заряда в электролитном растворе, R – газовая по-
стоянная, Aχ – предэкспоненциальный коэффи-
циент. Выявлено, что зависимости lnχ = f(1/T)
при разных концентрациях LiAsF6 в смеси ПК–
АН носят линейный характер по всему составу
смешанного растворителя (средний коэффици-
ент корреляции rcorr = 0.989), что позволило по уг-
лу наклона определить значения энергии актива-

( )≠
χχ = −exp ,A E RT

Таблица 2. Удельная электропроводность (χ × 103, См см–1) растворов LiAsF6 в бинарной системе пропиленкар-
бонат–ацетонитрил (х2 – мольная доля ацетонитрила)

х2 m, моль кг–1
Т, К

283.15 293.15 303.15 313.15

0.0000 0.1912 2.572 3.237 3.946 4.709
0.4006 3.886 4.993 6.183 7.474
0.6085 4.296 5.652 7.136 8.766
0.8123 4.146 5.603 7.223 9.030
1.0974 3.442 4.875 6.519 8.404
1.3901 2.499 3.765 5.288 7.032

0.3081 0.3053 6.083 7.320 8.613 9.954
0.5867 8.242 10.11 12.08 14.16
0.9694 8.496 10.74 13.17 15.80
1.4610 6.475 8.727 11.27 14.06
1.6000 5.588 7.749 10.17 12.91

0.5089 0.2561 8.017 9.337 10.67 12.04
0.3633 10.05 11.77 13.52 15.29
0.5307 12.15 14.36 16.48 18.95
0.7129 13.36 15.97 18.62 21.42
1.0810 13.53 16.62 19.81 23.19
1.3970 12.61 15.81 19.18 22.74

0.7438 0.3294 13.52 15.28 17.03 18.81
0.5322 17.94 20.42 22.90 25.41
0.6898 20.09 23.03 25.97 28.94
1.1527 21.77 25.53 29.39 33.29
1.4441 20.63 24.63 28.79 33.01

1.0000 0.1153 9.730 10.60 11.45 12.30
0.2255 18.12 19.78 21.38 22.97
0.2933 22.22 24.48 26.47 28.45
0.3835 27.09 29.64 32.11 34.52
0.4912 32.00 35.09 38.09 40.98
0.7257 39.72 43.73 47.67 51.48
1.2021 – – 57.93 63.23
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ции процесса переноса заряда (E≠) в исследуемых
растворах. На рис. 1 представлены концентраци-
онные зависимости E≠ = f(m) для растворов LiAsF6
в смешанном растворителе ПК–АН. Анализ по-
лученных результатов показал, что энергия акти-
вации процесса переноса заряда для растворов
LiAsF6 в исследуемых смесях апротонных раство-
рителей повышается при переходе от АН к ПК.
Наименьшими значениями E≠ обладают раство-
ры LiAsF6 в чистом ацетонитриле, что согласуется
с данными по удельной электропроводности. По-
казано, что в исследуемых растворах отсутствует
ассоциация ионов и значения удельной электро-
проводности по всему составу смешанного рас-
творителя подчиняются уравнениям (5) и (6). По-
лученные результаты свидетельствуют, что в си-
стеме LiAsF6–смешанный растворитель (ПК–
АН) реализуется ион-миграционный механизм
переноса заряда.

Зависимость энергии активации переноса за-
ряда от концентрации электролита можно опи-
сать уравнением (7) [59]:

(7)
где E≠0 – вклад растворителя, а E≠el – вклад ионо-
фора в энергию активации процесса переноса за-
ряда, x2 – мольная доля растворенного вещества.

≠ ≠ ≠= +0 el
2 ,E E x E

Для нахождения параметров уравнения (7) была
построена линейная зависимость E≠ = f(x2), тан-
генс угла наклона которой равен E≠el, а отрезок,
отсекаемый на оси ординат равен E≠0. Параметры
уравнения (7) приведены в табл. 4 для растворов

Таблица 3. Параметры уравнения Кастела–Амиса для концентрированных растворов LiAsF6 в смешанном рас-
творителе пропиленкарбонат–ацетонитрил при разных температурах (х2 – мольная доля ацетонитрила, σ(χ) –
стандартное отклонение удельной электропроводности)

*(  где   – экспериментальное и расчетное значения измеряемой величины,

n – число экспериментальных точек).

х2 Т, К
χmax × 103, 

См см–1
mmax, моль кг–1 а b

σ(χ) × 103*, 
См см–1

0.0000 283.15 4.24 ± 0.05 0.668 ± 0.023 0.027 ± 0.032 –1.024 ± 0.119 0.005
293.15 5.64 ± 0.07 0.732 ± 0.023 0.028 ± 0.034 –0.946 ± 0.123 0.001
303.15 7.22 ± 0.01 0.791 ± 0.022 0.029 ± 0.037 –0.883 ± 0.128 0.002
313.15 9.02 ± 0.01 0.846 ± 0.020 0.028 ± 0.038 –0.839 ± 0.130 0.003

0.3081 283.15 8.68 ± 0.04 0.818 ± 0.013 0.714 ± 0.101 –0.376 ± 0.084 0.003
293.15 10.86 ± 0.04 0.866 ± 0.013 0.769 ± 0.088 –0.282 ± 0.084 0.004
303.15 13.24 ± 0.05 0.919 ± 0.015 0.778 ± 0.105 –0.242 ± 0.085 0.008
313.15 15.85 ± 0.08 0.969 ± 0.013 0.793 ± 0.090 –0.205 ± 0.072 0.008

0.5089 283.15 13.71 ± 0.03 0.922 ± 0.005 1.023 ± 0.030 0.078 ± 0.030 0.001
293.15 16.68 ± 0.04 0.996 ± 0.003 0.999 ± 0.019 0.062 ± 0.019 0.001
303.15 19.83 ± 0.07 1.072 ± 0.010 0.945 ± 0.053 0.023 ± 0.052 0.005
313.15 23.21 ± 0.09 1.128 ± 0.001 0.972 ± 0.007 0.043 ± 0.006 0.001

0.7438 283.15 21.85 ± 0.02 1.063 ± 0.002 0.921 ± 0.013 –0.068 ± 0.011 0.002
293.15 25.54 ± 0.03 1.125 ± 0.003 0.923 ± 0.020 –0.052 ± 0.017 0.001
303.15 29.90 ± 0.01 1.163 ± 0.009 0.712 ± 0.071 –0.250 ± 0.058 0.001
313.15 33.40 ± 0.02 1.246 ± 0.005 0.914 ± 0.016 –0.036 ± 0.013 0.001

( )( )σ = −∑
0.52экспер расчет( ) ,i iy y y n экспер,iy расчет

iy

Рис. 1. Концентрационная зависимость энергии акти-
вации процесса переноса заряда для растворов LiAsF6 в
смешанном растворителе пропиленкарбонат–ацето-
нитрил при разных мольных долях ацетонитрила (х2):
1 – 0; 2 – 0.308; 3 – 0.509; 4 – 0.744; 5 – 1.
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LiAsF6 в исследуемых растворителях ПК и АН, а
также в других апротонных растворителях с высо-
кими значениями диэлектрической проницаемо-
сти, для которых характерен ион-миграционный
механизм переноса заряда. Анализ данных табл. 4
показал, что наименьшими вкладами растворите-
ля и ионофора в энергию активации процесса пе-
реноса заряда обладают растворы LiAsF6 в АН,
что связано с незначительной величиной его вяз-
кости, которая в несколько раз меньше вязкости
ПК и других апротонных растворителей. Согласно
ион-миграционному механизму, перенос заряда
осуществляется посредством прыжков ионов из
одного положения равновесия в другое под дей-
ствием электрического поля [57, 58]. Данный пе-
ренос контролируется энергетическим барьером,
который зависит от свойств растворителя и элек-
тролита. Важным фактором подвижности ионов
является вязкость растворителя, менее вязкая
среда способствует более быстрому перемеще-
нию ионов. Об этом свидетельствует симбатность
изменения вязкости растворителя и величины
E≠el, которые уменьшаются в ряду: АН < МП <
< БЛ < ПК (табл. 4). Параметр E≠el в уравнении (7)
характеризует перемещение ионов растворенного
вещества в электрическом поле с учетом взаимо-
действий ион–растворитель.

Электрохимическая стабильность
Наряду с электропроводностью, электрохими-

ческая стабильность является одной из важней-
ших характеристик новых композиций электро-
лита, ориентированных на сочетание с катодны-
ми материалами высоковольтных литий-ионных
аккумуляторов. Как известно [2, 3, 5, 16, 62],
электролитные системы могут использоваться
без заметного ухудшения их функциональности в
ограниченных диапазонах электрического потен-
циала. Эти “потенциальные окна” должны быть
достаточно широкими для их практического при-
менения. Верхний и нижний пределы потенциала
определяются многими факторами, такими как
состав растворенного вещества и растворителя,
реакции на поверхности между электрическим
проводником и электролитом, примеси в элек-
тролите и др. [2, 3, 5, 16, 62]. Неводные электроли-
ты стабильны в более широких диапазонах потен-
циалов, чем водные [13, 57, 63]. Мы исследовали
электрохимическую устойчивость к окислению
электролитной системы, содержащей 0.5 моль/кг
LiAsF6 в смеси ПК–АН, с помощью вольтамперо-
метрии. Результаты исследований потенциалов
разложения исследуемых растворов при разных
соотношениях со-растворителей в смеси пред-
ставлены в табл. 5 и на рис. 2.

Анодный предел разложения растворов иссле-
дуемой электролитной системы определяется ре-
акцией окисления растворителей. В результате
окисления пропиленкарбоната происходит обра-
зование интермедиатов за счет раскрытия кольца
в структуре растворителя [64]. Менее ясна приро-
да реакций, происходящих при анодной поляри-
зации растворов ацетонитрила [62].

Катодная область устойчивости электролита в
апротонных растворителях ограничивается по-
тенциалом восстановления катиона, согласно
реакции: Li++1ē → Li. Системы LiAsF6–ПК и
LiAsF6–АН характеризуются существенным от-
рицательным значением катодного потенциала
разложения, что связано с разрядом ионов лития –
металла, являющегося самым сильным восстано-
вителем. Катодный предел разложения для си-

Таблица 4. Параметры уравнения (7) для растворов LiAsF6 в апротонных растворителях

Растворитель η × 103, Па с 
(298.15 К) [3]

ε (298.15 К) [3] E≠0 E≠el rcorr

Ацетонитрил 0.341
(303.15 К)

35.9 5.55 ± 0.03 28.16 ± 1.12 0.996

N-метил-2-пирролидон 1.67 32.2 11.34 ± 0.29
 [60]

41.79 ± 2.27
 [60]

0.989

γ-Бутиролактон 1.73 39.1 9.27 ± 1.01
 [61]

95.01 ± 9.72
 [61]

0.979

Пропиленкарбонат 2.53 64.92 12.13 ± 0.71 100.89 ± 8.93 0.984

Таблица 5. Потенциалы разложения раствора LiAsF6
(m = 0.5 моль кг–1) в бинарном растворителе пропи-
ленкарбонат–ацетонитрил при 298.15 К (х2 – мольная
доля ацетонитрила)

х2 Ек, В Еа, В Электрохимическое 
окно, В

0 –3.3 1.3 4.6
0.2 –3.3 0.9 4.2
0.4 –3.1 1.0 4.1
0.6 –3.2 1.2 4.4
0.8 –3.4 1.2 4.6
1 –3.5 1.3 4.8
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стем LiAsF6–ПК и LiAsF6–АН составляет –3.3 и
–3.5 В соответственно.

Необходимо отметить, что значение катодного
потенциала разложения раствора LiAsF6 в АН бо-
лее отрицательно, чем в случае раствора LiAsF6 в
ПК. Это может быть связано с различной сольва-
тацией электроактивных ионов лития, являю-
щейся одним из факторов, определяющих элек-
трохимические процессы. Большие по размеру
ионы  практически не сольватируются, что
обусловлено меньшей напряженностью электри-
ческого поля вокруг иона  по сравнению с
ионом лития [63]. Часть молекул растворителя
удерживается ионами лития. Координационное
число ионов лития в АН (n = 4–9 [3, 65–67]) не-
сколько выше, чем в ПК (n = 4–5 [3, 65, 66, 68]). В
результате этого требуются дополнительные за-
траты энергии на стадию десольватации, которая
предшествует электрохимической реакции вос-
становления ионов лития. В растворах, в которых
содержание АН меняется от 0.4 до 0.6 мольной
доли, процессы восстановления ионов лития
происходят при более положительных значениях
потенциала. В предыдущей работе [52] посред-
ством расчета молярных объемов, молярных вяз-
костей и молярных емкостей нами обнаружено,
что в смешанном растворителе ПК–АН при со-
держании ацетонитрила, равном 0.5 мольной до-
ли, происходит образование комплекса между
молекулами ПК и АН в соотношении 1 : 1. Соот-
ветственно, смещение потенциалов восстановле-
ния ионов лития в положительную сторону в сме-
шанном растворителе с содержанием АН от 0.4 до
0.6 мольной доли может быть связано с конку-
ренцией двух процессов: сольватацией ионов
лития и образованием комплекса между молеку-
лами ПК и АН.

И хотя, на первый взгляд, может показаться,
что полученные данные по электропроводности
изучаемой системы (табл. 2) находятся в некото-
ром противоречии с результатами исследования
потенциалов разложения, тем не менее они до-
полняют друг друга. Согласно ион-миграционно-
му механизму переноса заряда, электропровод-
ность должна быть выше в тех растворах, где ион
менее сольватирован, поскольку менее сольвати-
рованному иону легче совершать прыжок из од-
ного положения равновесия в другое под дей-
ствием электрического поля, в соответствии с
теорией Эйринга [58]. Однако немаловажное зна-
чение имеет вязкость среды, в которой перемеща-
ются ионы. Ион лития более сольватирован в АН,
чем в ПК, исходя из катодных потенциалов раз-
ложения, но АН обладает незначительной вязко-
стью, а именно в 7 раз меньшей по сравнению с
ПК (табл. 4), что приводит к существенному уве-
личению электропроводности LiAsF6 в ацетонит-

−
6AsF

−
6AsF

риле по сравнению с растворами пропиленкарбо-
ната (табл. 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Определены электропроводность и потенциа-
лы разложения электролитной системы, содер-
жащей гексафторарсенат лития в смешанном
растворителе пропиленкарбонат–ацетонитрил
при разных температурах. Показано, что в иссле-
дуемой системе LiAsF6/ПК–АН отсутствует ассо-
циация ионов в области разбавленных растворов,
а процесс переноса заряда при высоких концен-
трациях осуществляется по ион-миграционному
механизму. Повышение температуры приводит к
увеличению удельной электропроводности в ис-
следуемой области концентраций ионофора, а
также молярной электропроводности при беско-
нечном разведении по всему составу бинарного
растворителя ПК–АН. Энергия активации про-
цесса переноса заряда для растворов LiAsF6 в сме-
си двух апротонных растворителей повышается
при понижении содержания АН. Максимальны-
ми значениями удельной электропроводности

Рис. 2. Анодные (а) и катодные (б) вольт-амперные
кривые 0.5 моль/кг LiAsF6 растворов в смешанном
растворителе пропиленкарбонат–ацетонитрил при
разных мольных долях ацетонитрила (х2): 1 – 0; 2 –
0.2; 3 – 0.4; 4 – 0.6; 5 – 0.8; 6 – 1.0.
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обладают растворы ионофора в ацетонитриле
вследствие незначительной динамической вязко-
сти растворителя. Добавление АН улучшает про-
водимость электролита LiAsF6–ПК, а электролит
LiAsF6–ПК–АН проявляет высокую химическую
стабильность при контакте с литием. Исследуе-
мые растворы характеризуются достаточно ши-
рокой областью электрохимической устойчиво-
сти, при этом наибольшей величиной электрохи-
мического окна, равной 4.8 В, обладают растворы
LiAsF6 в ацетонитриле. Таким образом, электро-
лит LiAsF6–ПК–АН имеет в целом благоприят-
ные характеристики и пригоден для использова-
ния в электрохимических приборах хранения
энергии.
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