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Изучены физико-химические, электрохимические и термические свойства растворов бис-(оксала-
то)бората лития (LiBOB) в сульфолане. Установлено, что сульфолановые растворы LiBOB обладают
более низкой, по сравнению с растворами перхлората и гексафторфосфата лития, удельной элек-
тропроводностью и более высокой вязкостью. С увеличением концентрации LiBOB в сульфолане
энергии активации электропроводности и вязкого течения увеличиваются. Константа ассоциации
LiBOB в сульфолане меньше константы ассоциации LiClO4 и близка к константе ассоциации LiPF6.
Из зависимости константы ассоциации от донорного числа (DN) анионов литиевых солей оценено
значение DN аниона [B(C2O4)]–, которое соответствует значению ~3. Эффективное число переноса
катиона лития в 1 М растворе LiBOB в сульфолане составляет 0.46 ± 0.03, что выше, чем в 1 М рас-
творе LiClO4 в сульфолане (0.39 ± 0.02), и близко к эффективному числу переноса катиона лития в
1 М LiBF4 в сульфолане (0.42 ± 0.03). Показано, что сульфолановые растворы LiBOB склонны к пе-
реохлаждению и образованию термодинамически неравновесных состояний. Анодная устойчи-
вость 1 М раствора LiBOB в сульфолане достигает 5.65 В отн. Li/Li+-электрода сравнения. По анод-
ной устойчивости растворы литиевых солей в сульфолане располагаются в следующем порядке:
LiPF6 ~ LiBF4 > LiBOB ~ LiClO4 > LiSO3CF3. Длительность циклирования металлического литиевого
электрода в растворах LiBOB в сульфолане в 1.75 раза больше длительности циклирования в раство-
рах LiClO4 и определяется не скоростью разложения электролита, а скоростью диспергации метал-
лического лития.

Ключевые слова: электролиты для литиевых аккумуляторов, сульфолан, бис-(оксалато)борат лития,
электропроводность, вязкость, константа ассоциации, эффективные числа переноса иона лития,
термическая устойчивость, электрохимическая устойчивость, циклирование литиевого электрода
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ВВЕДЕНИЕ
Создание энергоемких литиевых и литий-ион-

ных аккумуляторов (ЛИА) требует разработки
электролитных систем, обладающих высокой
электропроводностью, химической и электрохи-
мической устойчивостью в широкой области элек-
тродных потенциалов, работоспособностью в ши-
роком температурном диапазоне (–40…+60°С) и
пожаро- и взрывобезопасностью [1–3].

Свойства электролитных систем определяют-
ся свойствами индивидуальных компонентов –
электролитных солей и растворителей. Наиболее
широко используемой литиевой солью в электро-
литных растворах ЛИА до сих пор остается гек-
сафторфосфат лития, основными недостатками
которого являются низкие гидролитическая и
термическая устойчивость и высокая реакцион-
ная способность продуктов деструкции (HF и
POF3) по отношению к электродным материалам

[4, 5]. Однако достойной альтернативы гек-
сафторфосфату лития до сих пор не найдено.
Среди перспективных и коммерчески доступных
литиевых солей рассматривается бис-(оксала-
то)борат лития (LiBOB), положительными свой-
ствами которого являются [3, 6–9]: электрохими-
ческая устойчивость аниона BOB– в широком
диапазоне электродных потенциалов; высокая
термостабильность, низкая реакционность про-
дуктов термодеструкции; гидролитическая устой-
чивость и отсутствие кислотных продуктов гид-
ролиза [10]. Особенностью бис-(оксалато)бората
лития является способность образовывать на по-
верхности активных материалов электродов ЛИА
стабильные пленки, состоящие из олигомерных и
полимерных боратов, обладающих высокими за-
щитными свойствами [10–12]. Такие пленки защи-
щают активные материалы положительного элек-
трода [11, 12], углеродную структуру отрицательного
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электрода [13, 14] и металлический литиевый элек-
трод [15] от нежелательных взаимодействий с ком-
понентами электролитных растворов.

К недостаткам LiBOB относятся плохая рас-
творимость в органических карбонатах, высокая
вязкость и низкая электропроводность электро-
литных растворов, особенно при пониженных
температурах [7–9]. Из-за низкой растворимости
LiBOB используют лишь в качестве электролит-
ной добавки [8, 16–18].

Выбор растворителя для электролитных си-
стем также основывается на общих требованиях к
электролитам. Растворители для электролитов
ЛИА должны обладать высокой химической
устойчивостью к активным компонентам элек-
тродных материалов, электрохимической ста-
бильностью в широком диапазоне электродных
потенциалов, хорошей растворяющей способно-
стью по отношению к перспективным литиевым
солям, высокими температурами кипения и
вспышки, низкими температурами плавления.
Известно, что существенным недостатком карбо-
натных электролитных растворов является невы-
сокая электрохимическая стабильность (~4.5 В),
что ограничивает применение высокопотенци-
альных активных материалов положительных
электродов (≥5 В) ЛИА.

Высокой электрохимической устойчивостью
обладают сульфоны, что делает их перспективны-
ми растворителями для высоковольтных электро-
литных систем [2, 19–23]. Среди сульфонов наи-
более изученным является тетраметиленсульфон
(сульфолан) [23–25]. Положительными свойства-
ми сульфолана являются высокие диэлектриче-
ская проницаемость (43.3), окислительная устой-
чивость (6.3 В относительно Li/Li+ [26]) и темпера-
тура вспышки (166°С) [27], а также низкая
токсичность. Однако высокие вязкость (10.28 мПа с
при 25°С) и температура плавления (28.6°С) [28]
ограничивают использование сульфолана в каче-
стве индивидуального электролитного растворите-
ля. Введение сульфонов, в том числе сульфолана,
в качестве сорастворителей в карбонатные элек-
тролитные системы повышает окислительную
устойчивость и термическую стабильность элек-
тролитных растворов [25, 29–32].

Сульфолан отличается высокой анодной устой-
чивостью, но его катодная устойчивость – недоста-
точно высокая, что приводит к плохой циклируемо-
сти отрицательных электродов (и графитового, и
литиевого) в сульфолановых электролитах. Од-
ним из способов повышения катодной устойчи-
вости сульфолановых электролитных растворов
может быть применение в качестве электролит-
ной соли бис-(оксалато)бората лития [33].

В настоящее время широко исследуются фи-
зико-химические свойства растворов LiBOB в
карбонатных растворителях [18, 34–37], ацето-

нитриле и диметоксиэтане [38], γ-бутиролактоне
[39], в смесях сульфонов с сульфитами [20, 21, 40],
в смесях сульфонов с γ-бутиролактоном [41] и с
органическими карбонатами [31, 34, 36, 37]. Од-
нако свойства электролитных растворов LiBOB в
индивидуальном сульфолане практически не изу-
чены.

Цель настоящей работы – изучение физико-
химических свойств растворов бис-(оксалато)бо-
рата лития в сульфолане (СЛ) в широком концен-
трационном и температурном диапазонах и влия-
ния LiBOB на электрохимические свойства ме-
таллического литиевого электрода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Сульфолан (тетраметиленсульфон) (99%, Sig-

ma-Aldrich) очищали и осушали двойной вакуум-
ной перегонкой. Бис-(оксалато)борат лития LiBOB
(99.8%, Rockwood Lithium, Германия) использо-
вали без дополнительной очистки и осушки.

Электролитные растворы готовили объемно-
весовым методом в перчаточном боксе, запол-
ненном сухим воздухом (точка росы –56°С).

Поскольку определение содержания воды в
электролитных растворах, содержащих LiBOB,
титрованием в традиционном реактиве Фишера
приводит к завышенным результатам [42], содер-
жание воды в растворах LiBOB в сульфолане кон-
тролировали методом ИК-спектроскопии. ИК-
спектры электролитных растворов регистрирова-
ли на ИК-фурье-спектрометре Shimadzu IR Pres-
tige 21 (Япония) в неразборных кюветах из KBr,
которые заполняли анализируемыми растворами
в атмосфере сухого бокса. Влажность растворов
оценивали по интенсивности полос поглощения,
соответствующим валентным колебаниям гид-
роксильной группы (3400–3600 см–1). ИК-спек-
тры LiBOB (тв.), сульфолана и 1 М раствора LiBOB
в сульфолане представлены на рис. S1 и S2 в раз-
деле Supplementary Materials.

Физико-химические свойства электролитных
растворов изучали по общепринятым методикам,
изложенным в работе [43]. Удельную электропро-
водность определяли в стеклянных двухэлектрод-
ных ячейках с черненными платиновыми элек-
тродами, вязкость – в стеклянных вискозиметрах
Убеллоде, модернизированных для исследований
безводных систем. Относительную плотность
растворов определяли пикнометрическим мето-
дом. Ошибки определения электропроводности
и вязкости составляли 0.1–1.0%, относительной
плотности ~0.02%. Предельную эквивалентную
электропроводность (λ0) и константу ассоциа-
ции (Kасс) оценивали графическим методом
Краусса–Брея из эквивалентной электропро-
водности (λ) разбавленных электролитных рас-
творов (6.0 × 10–4–1.0 × 10–2 M).
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Электрохимическую устойчивость электро-
литных растворов определяли методом цикличе-
ской вольтамперометрии (ЦВА) в диапазоне по-
тенциалов –0.2–6.0 В с помощью потенциоста-
та/гальваностата SP-200 (BioLogic, Франция).
Измерения проводили в стеклянной трехэлек-
тродной ячейке с платиновым рабочим электро-
дом (S = 0.1 см2) и литиевой фольгой в качестве
вспомогательного электрода и электрода сравне-
ния. Скорость развертки потенциала составляла
100, 10, 5 и 2 мВ/с (ЦВА при разных скоростях
развертки потенциала представлены на рис. S3 в
разделе Supplementary Materials).

Термические свойства электролитных раство-
ров исследовали методами термогравиметрии и
дифференциальной сканирующей калориметрии
(ДСК). Термогравиметрический анализ (ТГА)
осуществляли на модернизированном деривато-
графе марки МОМ-1000 (Венгрия). Измерения
проводили при атмосферном давлении в закры-
том платиновом тигле. Скорость нагрева иссле-
дуемых образцов составляла 5°С/мин. Термиче-
ские свойства растворов исследовали с помощью
сканирующего дифференциального калориметра
DSC 214 Polyma (Netzsch, Германия) в атмосфере ар-
гона в температурном диапазоне от –70 до +40°С
при скорости охлаждения/нагревания 5 К/мин.

Изучение циклируемости литиевого электрода
проводили в герметичных ячейках типа Swagelok®

cell, изготовленных из нержавеющей стали, с
плоскопараллельными дисковыми электродами.
Рабочие (S = 6.35 cм2) и вспомогательные (S = 5 cм2)
электроды были изготовлены из литиевой фольги
толщиной 100 мкм (99.99%, China Energy Lithium,
Китай). В качестве сепаратора использовали
2 слоя сепарационного материала Celgard®3501
(S = 6.35 cм2). Поскольку длительность циклиро-
вания литиевого электрода определяется не толь-
ко свойствами электролитных систем, но и коли-
чеством электролита, объем электролита во всех
ячейках был одинаковым и составлял 10 мкл/см2.
Электролит в ячейки вводили с помощью микро-
шприца MICROLITERTM Syringe (Hamilton Com-
pany, USA) объемом 50 мкл. Точность дозирова-
ния электролита в ячейках составляла ±5%.

Гальваностатическую поляризацию ячеек
осуществляли с помощью батарейного тестера
BT2-100PG [44]. Диапазон потенциалов катодной и
анодной поляризации ограничивали ±500 мВ, плот-
ность тока составляла 0.2 мА/см2. Количество
электричества при катодном осаждении и анод-
ном растворении лития составляло 1.0 мА ч/см2.

Спектры электрохимического импеданса яче-
ек Li/электролит/Li регистрировали с помощью
потенциостата/гальваностата с функцией импе-
дансного спектрометра SP-200 (BioLogic, Фран-
ция) в частотном диапазоне 25 Гц–100 кГц. Раз-

брос результатов не превышал ±10%. Эффектив-
ное число переноса иона лития  оценивали
методом, описанном в работах [45, 46].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химические свойства растворов 
LiBOB в сульфолане

Физико-химические свойства электролитной
системы LiBOB-CЛ представлены на рис. 1 и в
дополнительной информации (табл. S1 и S2).
Изотермы удельной электропроводности раство-
ров LiBOB в сульфолане проходят через макси-
мум (рис. 1a). С повышением температуры поло-
жение максимума удельной электропроводности
смещается в область более высоких концентра-
ций соли (от ~0.8 M при 30°С к ~0.9 M при 60°С).

Изотермы динамической вязкости растворов
LiBOB в сульфолане выпуклы относительно оси
состава (рис. 1б).

Изотермы электропроводности, исправлен-
ной на вязкость (коррегированной электропро-
водности), – не линейны относительно оси со-
става (рис. 1в). Наибольшее отклонение от ли-
нейности наблюдается при 30°С. С повышением
температуры величина коррегированной элек-
тропроводности уменьшается. В бóльшей степе-
ни это проявляется в области высоких концен-
траций соли.

Предельная эквивалентная (молярная) электро-
проводность растворов LiBOB в сульфолане увели-
чивается с повышением температуры (табл. 1). Кон-
станта ассоциации (Kасс) бис-(оксалато)бората ли-
тия в сульфолане составляет 6.0 ± 0.2 дм3/моль при
30°С и незначительно уменьшается с повышени-
ем температуры (табл. 1).

Из температурных зависимостей удельной
электропроводности и динамической вязкости
(30–60°С) были рассчитаны энергии активации
электропроводности и вязкого течения растворов
LiBOB в сульфолане (рис. 2). С увеличением со-
держания соли в растворе энергии активации
электропроводности и вязкого течения увеличи-
ваются.

( )Lit +

Таблица 1. Константы ассоциации и предельная мо-
лярная электропроводность растворов LiBOB в суль-
фолане

Параметр
Температура, °С

30 40 50 60

Kасс, дм3 моль–1 5.9 5.3 4.6 4.5

λ0 × 104, Ом–1 м2 моль–1 7.9 9.9 11.9 14.5

ПВ (λ0η0) 80.9 79.3 78.2 77.9
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Сравнение физико-химических свойств рас-
творов литиевых солей в сульфолане [43] показы-
вает, что растворы LiBOB в сульфолане обладают
более низкой электропроводностью, по сравне-
нию с растворами перхлората и гексафторфосфа-
та лития (рис. 3а), но более высокой вязкостью
(рис. 3б). Однако коррегированная электропро-
водность растворов LiBOB в сульфолане выше,
чем растворов перхлората лития и уступает толь-
ко растворам гексафторфосфата лития (рис. 3в).
Низкая удельная электропроводность растворов

LiBOB в сульфолане объясняется их высокой вяз-
костью. Известно [21], что бис-(оксалато)борат-
ный анион склонен к образованию сложных
структур с низкой подвижностью – ионных трой-
ников и более сложных ассоциатов. Вероятно, и в
сульфолане при высоких концентрациях LiBOB
происходит образование сложных ионных ассо-
циатов.

Константа ассоциации бис-(оксалато)бората
лития в сульфолане ниже константы ассоциации
перхлората лития и близка к Касс гексафторфос-

Рис. 1. Изотермы удельной электропроводности (а), динамической вязкости (б) и коррегированной электропровод-
ности (в) растворов бис-(оксалато)бората лития (LiBOB) в сульфолане.
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фата лития (табл. 2). Это указывает на то, что LiBOB
хорошо диссоциирует в сульфолане, аналогично
гексафторфосфату лития.

Предельная эквивалентная электропровод-
ность литиевых солей в сульфолане коррелирует с
размерами аниона (табл. 2) – уменьшается с уве-
личением ван-дер-ваальсового объема аниона
литиевой соли. Между константами ассоциации
литиевых солей в сульфолане и размерами анио-
нов нет четкой корреляции (табл. 2), поскольку
константа ассоциации определяется не только
размерами, но и геометрией анионов.

Константа ассоциации литиевых солей в суль-
фолане коррелирует с донорными свойствами
анионов (табл. 2). С увеличением донорного чис-
ла (DN) аниона Kасс увеличивается. Из зависимо-
сти Kасс от DN литиевых солей [48] (в разделе Sup-
plementary Materials, рис. S4) мы оценили значе-
ние DN аниона [B(C2O4)]–, которое соответствует
значению ~3.

Эффективное число переноса иона лития в
растворе LiBOB в сульфолане составляет 0.46 ±
± 0.03, т.е. выше, чем в растворе перхлората лития
(0.39 ± 0.02), и близко к эффективному числу пе-
реноса катиона лития в растворе тетрафторбората
лития (0.42 ± 0.03) (табл. 2).

Термические свойства растворов LiBOB 
в сульфолане

Термическое разложение бис-(оксалато)бора-
та лития в твердом состоянии (рис. 4а) начинает-
ся при температуре ~300°С и протекает в две ста-
дии. Потеря массы, соответствующая удалению
газообразных продуктов деструкции (CO и CO2),
сопровождается сильным экзо-эффектом (max
DTA = 333°С). Вторая стадия разложения соли
(образование B2O3) также сопровождается экзо-
эффектом (max DTA = 435°С) небольшой интен-

сивности. Наши результаты ТГА-анализа, полу-
ченные в воздушной атмосфере при скорости на-
грева 5°С/мин, хорошо согласуются с результата-
ми J.L. Allen с соавт. [51] и L.S. You с соавт. [52],
полученными в инертной атмосфере (Ar) при
скорости нагрева 10°С/мин.

Верхний температурный предел работоспо-
собности жидких электролитов определяется
главным образом свойствами индивидуальных
компонентов электролитной системы. Температу-
ра начала потери массы электролитного раствора

Рис. 2. Концентрационные зависимости энергий ак-
тивации электропроводности Еакт(χ) (1) и вязкого те-
чения Еакт(η) (2) растворов LiBOB в сульфолане (30–
60°С).

35
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Таблица 2. Свойства растворов литиевых солей в сульфолане (30°С) [43]

* r – Ван-дер-ваальсовый радиус аниона, рассчитан из ван-дер-ваальсового объема аниона (Va) по формуле r = (3Va/4π)1/3,
согласно [49] и [50]. ** DN для аниона ВОВ– было оценено из зависимости Kасс от DN литиевых солей.

Анион Va, Å3 [47] r*, Å DN
 [48]

λ0, ×104,
Ом–1 м2 моль–1

Kасс,
дм3 моль–1 ±0.03

1 М (30 °С)

χ × 103,
Ом–1 см–1

η × 103,
Па с

χη × 106,
Ом–1 см–1 Па с

58 2.40 6.0 10.7 17.5 0.42 1.66 23.6 39.2

83 2.71 8.4 9.5 24.7 0.39 2.22 27.4 60.8

84 2.72 2.5 9.8 3.3 0.42 2.80 31.3 87.6

107 2.95 16.9 10.1 50.9 0.62 0.87 25.1 21.8

[B(C2O4)]– 151 3.30 ~3** 8.0 6.0 0.46 1.60 44.6 71.4

Lit +

4BF−

4ClO−

6PF−

3 3SO CF−
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~150°С соответствует начальной температуре по-
тери массы индивидуального сульфолана (TG
сульфолана выделена пунктирной линией на
рис. 4б). Термостабильность раствора LiBOB в
сульфолане несколько выше термической устой-
чивости индивидуального сульфолана. Так, поте-
ря массы 1 М раствора LiBOB при 230°С состави-
ла 32 вес. %, а индивидуального сульфолана –
45 вес. %. Основной (эндо) пик на кривой DTA
электролита наблюдается при температуре около
272°С (рис. 4б). Результаты термогравиметриче-

ских исследований указывают на то, что потеря
массы электролитного раствора при нагревании
обусловлена не термическим разложением элек-
тролита, а испарением растворителя.

Низкотемпературные свойства сульфолана и
сульфолановых растворов LiBOB были изучены
методом дифференциальной сканирующей кало-
риметрии. Исследования показали, что плавле-
ние сульфолана происходит в две стадии. При на-
греве первоначально происходит переход твердо-
го тела I в твердое тело II, а при последующем

Рис. 3. Изотермы (30°С) удельной электропроводности (a), динамической вязкости (б) и коррегированной электро-
проводности (в) растворов литиевых солей в сульфолане: 1 – LiPF6, 2 – LiClO4, 3 – LiBOB, 4 – LiBF4, 5 – LiSO3CF3.
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нагреве – твердого тела II в жидкость. На кривых
ДСК нагрева сульфолана наблюдается два эндо-
термических пика с температурами максимумов
28.6 и 17.7°С (рис. 5а и табл. 3). На кривой охла-
ждения сульфолана также наблюдаются два пика
с максимумами при 23.6 и –18.6°С. Различие в
температурах фазовых переходов при нагреве и
охлаждении сульфолана указывает на его склон-
ность к существованию в метастабильном состоя-
нии. На кривых охлаждения разбавленных рас-
творов LiBOB в сульфолане (c = 0.1 и 0.38 M) на-
блюдается по два экзо-пика, а на кривых
нагревания этих растворов – по одному эндо-пи-
ку (рис. 5б и 5в).

На кривой ДСК охлаждения (рис. 5г) 1.1 М
раствора LiBOB в сульфолане до –70°С отсут-
ствуют какие-либо пики. При нагревании пере-
охлажденного (выдержанного при –70°С в тече-

ние 0.5 ч) раствора на кривой ДСК нагревания
(рис. 5г) появляется экзо-пик при –47°С и эндо-
пик при температуре, близкой к 0°С. Температу-
ры плавления растворов LiBOB в сульфолане
снижаются с увеличением концентрации соли:
14.6°С (c = 0.1 М), 11.7°С (c = 0.38 М) и ~0°С (c =
= 1.1 М).

Электрохимическая устойчивость

Электрохимическая устойчивость является
важной характеристикой электролитных систем,
особенно для источников тока с высокопотенци-
альными электродными материалами. Высокая
окислительная устойчивость сульфолана и элек-
тролитных систем на его основе подтверждается
как результатами электрохимических исследова-
ний [31, 38, 43, 53], так и квантовохимическими

Рис. 4. Термограммы LiBOB (тв.) (а) и 1 М раствора LiBOB в сульфолане (б). Условия: дериватограф МОМ-1000, за-
крытый платиновый тигель, скорость нагрева 5°С/мин.
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Таблица 3. Результаты ДСК анализа растворов LiBOB в сульфолане

cLiBOB,
M

Охлаждение Нагревание

t, °С начала 
пика

t, °С
max пика

∆H,
Дж/г

t, °С 
начала пика

t, °С
max пика

∆H,
Дж/г

0 –23.0 –18.6 –57.28 14.6 17.7 52.83
21.6 23.6 –8.79 26.4 28.6 4.31

0.1 –24.1 –23.0 –51.88 10.5 14.6 55.85
–3.8 –1.4 –4.10

0.38 –28.2 –27.0 –47.53 5.9 11.7 39.03
–20.7 –18.7 –3.73

1.1 Oтсутствует –52.4 –47.0 –22.41
–8.5 –0.7 25.77



750

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 12  2021

ШЕИНА и др.

Рис. 5. ДСК термограммы сульфолана и растворов LiBOB в сульфолане (от +40 до –70°С), скорость охлаждения/на-
гревания 5 К/мин.
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расчетами [21, 54]. Ранее [43] нами было показа-
но, что анодная стабильность сульфолановых
растворов литиевых солей составляет от 5.0 до
5.9 В (отн. Li/Li+) и определяется природой анио-
на литиевой соли. Анодная устойчивость раство-
ра LiBOB в сульфолане составила около 5.65 В
(отн. Li/Li+) (рис. 6). Это значение согласуется с
экспериментальными данными, полученными
S. Li с соавт. [40] в тройных системах LiBOB–
сульфолан–диметилсульфит и LiBOB–сульфо-
лан–диэтилсульфит. По анодной устойчивости рас-
творы литиевых солей в сульфолане располагаются в
следующем порядке: LiPF6 ~ LiBF4 > LiBOB ~
~ LiClO4 > LiSO3CF3.

Электрохимические свойства Li-электрода 
в системе LiBOB–сульфолан

Годографы импеданса литий-литиевых ячеек с
1 М растворами LiClO4 и LiBOB в сульфолане в
качестве электролитов подобны и представляют
собой дуги полуокружностей с центрами, распо-
ложенными ниже оси абсцисс (рис. 7а). Годогра-
фы импеданса литий-литиевых ячеек наилучшим
образом описываются эквивалентной схемой,
представляющей собой последовательно соеди-
ненные сопротивление R1 c цепочкой параллель-
но соединенных сопротивления R2 и элемента
постоянной фазы (CPE1).

Сопротивление R1 определяется точкой пере-
сечения высокочастотной части дуги с действи-
тельной осью и равно сопротивлению слоя элек-
тролита, находящегося в межэлектродном зазоре.
Сопротивление R2 равно хорде дуги, отсекаемой
на действительной оси, и относится к сопротив-
лению переноса заряда через фазовую границу
электрод–электролит. Элемент постоянной фазы
CPE1 отражает неоднородность границ электрод-
электролит. Рассчитанные значение элементов
эквивалентных схем литий-литиевых ячеек с раз-
личными электролитами суммированы в табл. 4.

Из полученных значений сопротивлений пе-
реноса заряда через фазовую границу (R2) были
рассчитаны токи обмена литиевого электрода
(io, мА/см2) по уравнению:

×=
× × ×

3

о
10 ,

2 2
RTi

zF R S

Рис. 6. ЦВА 1 М раствора LiBOB в сульфолане на Pt-
электроде отн. Li/Li+ при комнатной температуре
23 ± 1°С.

4
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Рис. 7. Годографы импеданса симметричных ячеек Li|электролит|Li через 20 ч термостатирования при +30°С (а) и
изменение средних значений напряжений на ячейках в процессе их циклической катодно-анодной поляризации
(б): 1 – 1 M раствор LiClO4 в сульфолане; 2 – 1 M раствор LiBOB в сульфолане.
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где io – плотность тока обмена, мА/см2; R – универ-
сальная газовая постоянная, 8.314 Дж К–1 моль–1;
T – температура, К; z – количество электронов,
принимающих участие в элементарном акте реак-
ции; F – постоянная Фарадея, 96500 Кл моль–1;
R2 – сопротивление переноса заряда, Ом; S –
площадь электрода, см2.

Исследования свойств литиевого электрода
методом импедансной спектроскопии показали,
что сопротивление поверхностной пленки на ли-
тиевом электроде (R2) в 1 М растворе LiBOB в
сульфолане примерно в 8 раз больше сопротивле-
ния поверхностной пленки, образующейся в
сульфолановом растворе LiClO4 (рис. 7а, табл. 4).

Длительность циклирования литиевого элек-
трода в 1 М растворе LiBOB в сульфолане в
1.75 раза больше, чем в растворе LiClO4 (рис. 7б).
Длительность циклирования литиевого электро-
да определяется одним из двух факторов – либо
скоростью разложения электролита, либо скоро-
стью диспергации лития. Обычно в электролит-
ных системах, быстро пассивирующих свежеоб-
разованный металлический литий, длительность
циклирования литиевого электрода определяется
скоростью его диспергации, а в электролитных
системах, слабо пассивирующих металлический
литий, – скоростью разложения электролита.
О степени пассивации литиевого электрода мож-
но судить по величине среднего напряжения на
ячейках при их катодно-анодном циклировании:
в сильно пассивирующих электролитах оно вы-
ше, чем в слабо пассивирующих. Сравнение сред-
них значений напряжений на ячейках от количе-
ства циклов, полученных в сульфолановых рас-
творах перхлората лития и бис-(оксалато)бората
лития (рис. 7б), и результаты дефектации ячеек
после циклирования свидетельствуют о том, что
длительность циклирования ячеек с 1 М раство-
ром LiClO4 в сульфолане определяется скоростью
разложения электролита, а с 1 М раствором LiBOB

в сульфолане – скоростью диспергации металли-
ческого литиевого электрода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследования физико-химических и электро-

химических свойств растворов бис-(оксалато)бо-
рата лития в сульфолане показали, что их удель-
ная электропроводность (1.60 × 10–3 Ом–1 см–1,
30°С, 1 М) сопоставима с удельной электропро-
водностью сульфолановых растворов литиевых
солей с объемными анионами – тетрафторбората
(1.66 × 10–3 Ом–1 см–1, 30°С, 1 М) и перхлората
(2.22 × 10–3 Ом–1 см–1, 30°С, 1 М) лития, а дина-
мическая вязкость – выше вязкости сульфола-
новых растворов литиевых солей (LiPF6, LiClO4,
LiSO3CF3 и LiBF4).

Степень диссоциации и предельная эквива-
лентная электропроводность бис-(оксалато)бо-
рата лития и гексафторфосфата лития в сульфо-
лане соизмеримы (Kасс = 6.0 дм3 моль–1 и λ0 =
= 8 × 10–4 Ом–1 м2 моль–1 для LiBOB, Kасс =
= 3.3 дм3/моль–1 и λ0 = 9.8 × 10–4 Ом–1 м2 моль–1

для LiPF6).
Оценка донорного числа аниона [B(C2O4)]– в

сульфолане показала, что его значение ~3 и близ-
ко к значению донорного числа аниона 
(DN = 2.5).

Длительность циклирования литиевого элек-
трода в сульфолановых растворах LiBOB выше,
чем в сульфолановых растворах других литиевых
солей и определяется не скоростью деструкции
электролитной системы, а скоростью дисперга-
ции металлического лития.

Высокая анодная устойчивость сульфолано-
вых растворов LiBOB (5.65 В отн. Li/Li+), их
склонность к переохлаждению и длительному су-
ществованию в метастабильном состоянии при
температурах, на 30–40°С ниже точек плавления,
хорошая циклируемость литиевого электрода
позволят создать на их основе электролитные си-
стемы для литиевых аккумуляторов с высокопо-
тенциальными электродными материалами, ра-
ботоспособных в широком температурном диапа-
зоне.
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6PF−

Таблица 4. Элементы эквивалентных схем ячеек
Li|электролит|Li с электролитами на основе сульфола-
новых растворов литиевых солей

Примечание. P1 – фактор пропорциональности, n1 – экспо-
ненциальный показатель, обозначающий фазовое отклоне-
ние (–1 ≤ |n| ≤ 1).

Элементы 
эквивалентных схем

Фоновая соль

LiClO4 LiBOB

R1, Ом 2.98 5.66
R2, Ом 17.0 137.6
P1 3.73 × 10–5 2.66 × 10–5

n1 0.853 0.778

io, мА/см2 1.5 × 10–1 1.9 × 10–2
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ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

В разделе Supplementary Materials представлены
физико-химические свойства растворов LiBOB в суль-
фолане (электропроводность от 0 до 60°С, динамиче-
ская вязкость и относительная плотность от 30 до
60°С) в табличном виде (табл. S1 и S2), ИК-спектры
LiBOB (тв.) в таблетке KBr, сульфолана и раствора
LiBOB в сульфолане в кювете KBr толщиной 1 мм
(рис. S1 и S2), циклические вольтамперограммы 1 М
раствора LiBOB в сульфолане при скоростях развертки
потенциала 100, 10, 5 и 2 мВ/с (рис. S3) и зависимость
констант ассоциации литиевых солей в сульфолане от
донорных свойств анионов (рис. S4).
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