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Изучено влияние бис-(оксалато)бората лития (LiBOB) на физико-химические свойства растворов
перхлората лития в сульфолане и длительность циклирования литиевого электрода. Установлено,
что введение в сульфолановые растворы LiClO4 небольшого количества LiBOB (0.24 М) незначи-
тельно увеличивает вязкость растворов, но не приводит к снижению удельной электропроводности.
Увеличение содержания LiBOB приводит к снижению удельной электропроводности и увеличению
вязкости, энергий активации электропроводности и вязкого течения электролитного раствора. По-
казано, что коррегированная электропроводность раствора, содержащего две соли с общей концен-
трацией 1.54 М, существенно выше коррегированной электропроводности 1.5 М раствора LiClO4 в
сульфолане, что может указывать на образование ионных ассоциатов высокого порядка в присут-
ствии LiBOB. Введение бис-(оксалато)бората лития в сульфолановые растворы перхлората лития
увеличивает сопротивление поверхностных пленок на металлическом литиевом электроде и дли-
тельность его циклирования. Основным фактором, определяющим длительность циклирования
литиевого электрода, является не электропроводность поверхностных пленок, образующихся на
литиевом электроде, а их защитные свойства.

Ключевые слова: литиевый электрод, циклирование, электролиты для литиевых аккумуляторов,
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DOI: 10.31857/S0424857022010133

ВВЕДЕНИЕ

Металлический литий является одним из наи-
более перспективных активных материалов для
отрицательных электродов аккумуляторов нового
поколения, таких как Li–S и Li–O2 [1]. Существу-
ет ряд нерешенных проблем, препятствующих
коммерциализации аккумуляторов с отрицатель-
ным электродом на основе металлического ли-
тия: склонность к образованию при катодном
осаждении электрохимически неактивных мел-
кодисперсных осадков дендритной или мшистой
структуры; активное взаимодействие металличе-
ского лития, особенно свежеобразованного при
катодном осаждении, с компонентами электро-
литных систем (растворителями и анионами фо-
новых солей), приводящее к их деструкции [2, 3].

Одним из способов замедления или предот-
вращения негативных процессов, сопровождаю-
щих катодно-анодное циклирование литиевого

электрода, является формирование на поверхно-
сти литиевого электрода барьерных пленок, обла-
дающих высокой литий-ионной проводимостью
и хорошими защитными свойствами по отноше-
нию к компонентам электролитных систем.

Поверхностные барьерные пленки с необхо-
димыми свойствами могут быть сформированы
на литиевом электроде различными способами,
например, введением в электролит специальных
реагентов [4–6] или нанесением предварительно
сформированных литий-ион проводящих пленок
[7, 8]. Наиболее простым и удобным в исполне-
нии способом является введение в электролит ре-
агентов, способных при взаимодействии с метал-
лическим литием образовывать поверхностные
пленки с требуемыми свойствами. В качестве та-
ких реагентов предложено использовать органи-
ческие соединения – виниленкарбонат, фторэти-
ленкарбонат [6, 9, 10] – или литиевые соли с реак-
ционноспособными анионами, такие как LiNO3
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и LiBOB [6, 11, 12]. Большой интерес в качестве
реагента, способного образовывать на поверхно-
сти металлического литиевого электрода барьер-
ные пленки с высокой электропроводностью и
хорошими защитными свойствами, вызывает
бис-(оксалато)борат лития (LiBOB). Так, эффек-
тивность циклирования металлического лития в
растворах LiBOB в карбонатных растворителях вы-
ше, чем в растворах других литиевых солей, и со-
ставляет 92.5%, в то время как в растворах LiClO4 –
72.3% [13]. Однако использование LiBOB в каче-
стве индивидуальной электролитной соли затруд-
нено из-за его ограниченной растворимости в
карбонатных растворителях, особенно линейного
строения (~0.7–0.8 М), и невысокой электропро-
водности образующихся растворов [14–16]. По-
этому предложено использовать LiBOB в каче-
стве добавки в электролитные растворы, содер-
жащие литиевые соли, обладающие хорошей
растворимостью и диссоциирующей способно-
стью [17–19].

Большой интерес в качестве растворителей
для электролитов энергоемких аккумуляторов
представляют сульфоны [12, 20]. Интерес к суль-
фоновым электролитным системам обусловлен
их высокой окислительной устойчивостью
[20‒22]. Однако сульфоны могут подвергаться
восстановлению, особенно таким сильным вос-
становителем как металлический литий [12, 23].
Ранее нами было изучено поведение литиевого
электрода в сульфолановых электролитных рас-
творах и показано влияние природы аниона ли-
тиевой соли и полисульфидов лития на эффек-
тивность и длительность циклирования литиево-
го электрода [24–26].

Целью настоящей работы было изучение вли-
яния бис-(оксалато)бората лития на циклирова-
ние металлического литиевого электрода в суль-
фолановых растворах перхлората лития. По-
скольку длительность циклирования литиевого
электрода увеличивается с ростом концентрации
солей в электролитах [27, 28], суммарная концен-
трация LiClO4 и LiBOB в изученных сульфолано-
вых растворах была близкой к насыщению.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Сульфолан (тетраметиленсульфон, 99%, Sig-
ma-Aldrich) очищали и осушали двойной вакуум-
ной перегонкой. Бис-(оксалато)борат лития
(99.8%, Rockwood Lithium, Германия) использо-
вали без дополнительной очистки. Перхлорат ли-
тия был перекристаллизован из водных растворов
и осушен в вакууме при 100°С в присутствии мо-
лекулярных сит.

Растворимость LiBОB в сульфолане была
определена следующим образом. В сульфолан,
при температуре 30°С, последовательно вводили

навески соли до образования насыщенного рас-
твора. Об образовании насыщенного раствора су-
дили по прекращению растворения соли и обра-
зованию твердой донной фазы. Затем к насыщен-
ному раствору LiBOB в сульфолане небольшими
порциями (вес порции растворителя был не более
1% от веса раствора) добавляли чистый сульфо-
лан до полного растворения донной фазы соли.
Моляльную концентрацию полученного раство-
ра рассчитывали исходя из веса растворителя и
соли, а молярную концентрацию – после опреде-
ления относительной плотности раствора. Оцен-
ка показала, что растворимость LiBОB в сульфо-
лане составляет 1.10 ± 0.02 М.

Электролитные растворы для исследований
готовили растворением навесок LiBOB в раство-
рах LiClO4 в сульфолане. Приготовление раство-
ров осуществляли в перчаточном боксе, запол-
ненном сухим воздухом (точка росы –56°С).

Физико-химические свойства растворов солей
исследовали в температурном диапазоне 25–60°С
по общепринятым методикам. Удельную элек-
тропроводность измеряли в стеклянных двух-
электродных ячейках с черненными платиновы-
ми электродами на частоте 1000 Гц с помощью из-
мерителя иммитанса Е7-21 (ОАО “МНИПИ”,
Беларусь). Термостатирование ячеек осуществля-
ли в термостате-криостате МК-70 (Германия) с
точностью ±0.5°С.

Кинематическую вязкость измеряли в стек-
лянных вискозиметрах Убеллоде, модернизиро-
ванных для измерений безводных систем [29].

Относительную плотность растворов опреде-
ляли пикнометрическим методом. Ошибка опре-
деления электропроводности и вязкости не пре-
вышала 1.0%, относительной плотности ~0.02%.

Изучение циклируемости литиевого электрода
и определение эффективных чисел переноса иона
лития  проводили по методикам, изложенным
в нашей предыдущей работе [30]. Использовали
герметичные ячейки типа Swagelok® cell (материал–
нержавеющая сталь) с плоскопараллельными дис-
ковыми электродами. Рабочие (S = 6.35 cм2) и
вспомогательные (S = 5 cм2) электроды были изго-
товлены из литиевой фольги толщиной 100 мкм
(99.99%, China Energy Lithium Co., Китай). В ка-
честве сепаратора использовали 2 слоя сепараци-
онного материала Celgard®3501 (S = 6.35 cм2).
Объем электролита составлял 10 мкл/см2.

Гальваностатическую поляризацию симмет-
ричных Li|Li ячеек осуществляли при 30°С с по-
мощью батарейного тестера BT2-100PG [31], а
спектры электрохимического импеданса реги-
стрировали с помощью потенциостата/гальвано-
стата SP-200 с функцией импедансного спектро-
метра (BioLogic, Франция) в частотном диапазо-
не 25 Гц–100 кГц. Диапазон потенциалов

( )+Lit
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катодной и анодной поляризации литиевого
электрода ограничивали ±500 мВ, плотность тока
составляла 0.2 мА см–2. Количество электриче-
ства при катодном осаждении и анодном раство-
рении лития составляло 1.0 мА ч см–2. Разброс ре-
зультатов не превышал ±10%. Эффективное чис-
ло переноса иона лития  оценивали методом,
описанном в работах [32, 33].

Токи обмена литиевого электрода (i0, мА см–2)
рассчитывали из полученных значений сопро-
тивлений переноса заряда через фазовую границу
(R2) по формуле:

(1)

где i0 – плотность тока обмена, мА см–2; 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, 96 500 Кл моль–1;
R2 – сопротивление переноса заряда, Ом; S –
площадь электрода, см2.

Средние значения напряжений при катодной
и анодной поляризации рабочего электрода на каж-
дом цикле (  B) рассчитывали по уравнению (2)
[23, 34]:

(2)

где  – сумма измеренных напряжений
U (В) при катодной или анодной поляризации ра-
бочего электрода на каждом цикле через опреде-

( )+Lit
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ленные промежутки времени; n – количество из-
меренных напряжений U (В) через определенные
промежутки времени в катодном или анодном
полуцикле.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химические свойства растворов 
LiClO4–LiBOB–сульфолан

Введение в сульфолановые растворы перхло-
рата лития LiBOB, при сохранении общей кон-
центрации литиевых солей 1.0 и 1.5 М, приводит к
снижению удельной электропроводности (χ) и
увеличению вязкости (η), энергий активации
электропроводности (Eaкт(χ)) и вязкого течения
(Eaкт(η)) (табл. 1). Наиболее сильно LiBOB оказы-
вает влияние на физико-химические свойства
концентрированного раствора. Так, коррегиро-
ванная электропроводность (χ · η) сульфоланово-
го раствора, содержащего две соли с общей кон-
центрацией 1.54 М, существенно выше корреги-
рованной электропроводности 1.5 М раствора
LiClO4 в сульфолане. Высокая вязкость и, как
следствие, высокая коррегированная электро-
проводность концентрированного раствора, со-
держащего 0.94 М LiClO4 и 0.6 М LiBOB, могут
быть следствием образования ионных ассоциатов
высокого порядка – ионных тройников и ионных
квадруполей [35].

Эффективные числа переноса катиона лития
 в растворах, содержащих LiBOB, выше, чем

в растворе LiClO4.
( )+Lit

Таблица 1. Физико-химические свойства (30°С) и энергии активации электропроводности и вязкого течения
растворов LiClO4 [36–38] и LiBOB [30] в сульфолане и трехкомпонентных растворов LiClO4–LiBOB–сульфолан

Концентрация соли, М
χ × 103, 

Ом–1 см–1
η × 103, 

Па с
ρ, 

г см–3
χ · η × 106, 

Ом–1 см–1 Па с
tLi+ ±0.03

Еакт, ±0.05, 
кДж моль–1

LiClO4 LiBOB Еакт (χ) Еакт (η)

1.0 – 2.22 27.4 1.317 60.8 0.39 18.1 23.6

1.5 – 2.10 51.1 1.342 107.3 – – –

– 1.0 1.60 44.6 1.334 71.4 0.46 24.1 30.2

0.75 0.24 2.14 32.6 1.324 69.8 0.40 19.8 25.5

0.94 0.60 1.52 90.6 1.364 137.7 0.47 24.9 32.8
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Циклирование литиевого электрода 
в системе LiClO4–LiBOB–сульфолан

Годографы импеданса ячеек Li|электролит|Li с
электролитами различного состава представляют
собой дуги полуокружностей с центрами, распо-
ложенными ниже оси абсцисс (рис. 1а). Сопро-
тивление пассивирующих пленок на поверхности
литиевого электрода определяли по длине хорды
окружности, отсекаемой на действительной оси.

Годографы импеданса литий-литиевых ячеек
наилучшим образом описываются эквивалент-
ной схемой, представленной на рис. 1а, где R1 –
сопротивление электролита в межэлектродном
зазоре; R2 – сопротивление переноса заряда через
фазовую границу электрод/электролит; CPE1 =
= P1−1(jω)−n1 – элемент постоянной фазы, отра-
жающий неоднородность границ электрод/элек-
тролит.

Из значений сопротивлений переноса заряда
через фазовую границу (R2) были рассчитаны то-
ки обмена литиевого электрода (i0, мА см–2). Рас-
считанные значения элементов эквивалентных
схем литий-литиевых ячеек с различными элек-
тролитами и токи обмена суммированы в табл. 2.

Исследования свойств литиевого электрода
методом электрохимического импеданса показа-
ли, что введение бис-(оксалато)бората лития в
сульфолановые растворы перхлората лития при-

водит к увеличению сопротивления поверхност-
ных пленок на литиевом электроде. Это было
ожидаемо, исходя из значения сопротивления
поверхностных пленок на литиевом электроде в
1 М растворе бис-(оксалато)бората лития в суль-
фолане.

Независимо от солевого состава, увеличение
концентрации литиевых солей в растворах с 1 до
1.5 М приводит к небольшому уменьшению со-
противления поверхностных пленок, формирую-
щихся на литиевом электроде: в 1.4 раза для си-
стемы LiClO4–сульфолан и в 1.3 раза для системы
LiClO4–LiBOB–сульфолан (табл. 2).

Скорость электрохимических реакций на ли-
тиевом электроде в сульфолановых растворах
перхлората лития примерно в 2–3 раза больше,
чем в растворах перхлората лития, содержащих
бис-(оксалато)борат лития, о чем свидетельству-
ют различия в рассчитанных значениях токов об-
мена, представленных в табл. 2.

При катодно-анодном циклировании симмет-
ричных литий-литиевых ячеек средние значения
напряжений на ячейках коррелируют с сопротив-
лением поверхностных пленок, образующихся на
литиевом электроде при длительном хранении в
электролитах различного состава (рис. 1б). По
мере циклирования средние значения величин
напряжений на ячейках первоначально снижают-

Рис. 1. Годографы импеданса симметричных ячеек Li|электролит|Li через 20 ч термостатирования при +30°С (а) и из-
менение средних значений напряжений на ячейках в процессе их циклической катодно-анодной поляризации (б): 1 –
1 M раствор LiClO4 в сульфолане [30]; 2 – 1.5 M раствор LiClO4 в сульфолане; 3 – 1 M раствор LiBOB в сульфолане
[30]; 4 – раствор 0.24 М LiBOB + 0.75 М LiClO4 в сульфолане; 5 – раствор 0.60 М LiBOB + 0.94 M LiClO4 в сульфолане.
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ся, затем стабилизируются, а через некоторое ко-
личество циклов начинают быстро возрастать.
Более сложную форму имеет зависимость напря-
жения от количества циклов ячеек с электроли-
том на основе 1 М LiBOB. В процессе циклирова-
ния после некоторого снижения напряжение на
ячейке начинает плавно увеличиваться. В целом
напряжение на ячейках определяется солевым
составом электролитов и коррелирует с сопро-
тивлением пассивирующих пленок на литиевом
электроде.

Длительность циклирования литиевого элек-
трода также зависит от солевого состава электро-
литной системы и практически не зависит от кон-
центрации электролитной соли. Так, в 1 и 1.5 М
растворах LiClO4 в сульфолане было получено по
42 цикла. Введение бис-(оксалато)бората лития
привело к увеличению длительности циклирова-
ния металлического литиевого электрода в суль-
фолановых растворах перхлората лития пример-
но в 2 раза – с 42 до 89 циклов.

Следует отметить, что длительность циклиро-
вания литиевого электрода коррелирует с сопро-
тивлением пассивирующей пленки, образую-
щейся на поверхности литиевого электрода при
длительном контакте с электролитным раствором
и не коррелирует с электропроводностью изучен-
ных электролитных систем. С увеличением R2
длительность циклирования металлического ли-
тиевого электрода увеличивается. Исключение
составляет 1 М раствор LiBOB в сульфолане, для

которого наблюдаются самые высокие значения
R2 (137.6 Ом), а длительность циклирования ме-
таллического литиевого электрода больше
(81 цикл), чем в растворах LiClO4, но меньше, чем
в растворах, содержащих смеси солей.

Исследования показали, что основным факто-
ром, определяющим длительность циклирования
литиевого электрода, является не электропровод-
ность поверхностных пленок, образующихся на
литиевом электроде, а их защитные свойства.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования показали, что вве-

дение бис-(оксалато)бората лития в растворы пер-
хлората лития в сульфолане незначительно
уменьшает их электропроводность, но суще-
ственно увеличивает вязкость и коррегированную
электропроводность. Коррегированная электро-
проводность раствора, содержащего перхлорат и
бис-(оксалато)борат лития с общей концентраци-
ей 1.54 М, существенно выше коррегированной
электропроводности 1.5 М раствора перхлората
лития в сульфолане, что может указывать на обра-
зование ионных ассоциатов высокого порядка в
присутствии LiBOB.

Сопротивление поверхностных пленок на ме-
таллическом литиевом электроде и длительность
его циклирования в сульфолановых электролит-
ных растворах определяется природой аниона ли-
тиевой соли. Введение бис-(оксалато)бората ли-

Таблица 2. Элементы эквивалентных схем ячеек Li|электролит|Li с электролитами на основе сульфолановых рас-
творов литиевых солей

Примечание. Р1 – фактор пропорциональности; n – экспоненциальный показатель, обозначающий фазовое отклонение,
‒1 ≤ |n| ≤ 1.

Элементы 
эквивалентных схем

Литиевая соль

1 М LiClO4 1.5 М LiClO4 1 М LiBOB
0.24 М LiBOB 
0.75 М LiClO4

0.60 М LiBOB 
0.94 М LiClO4

R1, Ом 2.98 5.82 5.66 4.38 4.69

R2, Ом 17.0 12.1 137.6 56.6 44.6

P1 3.73 × 10–5 5.43 × 10–5 2.66 × 10–5 4.31 × 10–5 2.61 × 10–5

n1 0.853 0.837 0.778 0.770 0.819

i0, мА см–2 1.5 × 10–1 2.2 × 10–1 1.9 × 10–2 4.6 × 10–2 5.9 × 10–2
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тия в сульфолановые растворы перхлората лития
увеличивает сопротивление поверхностных пле-
нок на металлическом литиевом электроде и дли-
тельность его циклирования. Корреляции между
длительностью циклирования металлического
литиевого электрода и удельной ионной электро-
проводностью изученных электролитных систем
не наблюдается.
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