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Методом циклической вольтамперометрии изучен механизм катодного восстановления серы. В ре-
зультате анализа циклических вольтамперограмм с помощью метода нормализованных координат
сделан вывод, что нерастворимые продукты (в частности, Li2S2) образуются не в результате электро-
химического процесса, а за счет диспропорционирования Li2S4. Деградация серного электрода при
циклировании связана с неполным окислением продуктов катодной реакции до элементарной серы.
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Литий-серные аккумуляторы рассматривают-
ся сейчас как перспективные “пост-литий-ион-
ные” накопители энергии. Их исследования и
разработки проводятся уже более 30 лет, и в ос-
новном, механизм протекающих в них реакций
установлен (см. например, обзоры [1–5]). Обще-
признано, что токообразующие процессы на по-
ложительном электроде могут быть выражены
суммарным уравнением:

(1)

Общепризнано также, что разряд (восстановле-
ние серы) протекает ступенчато: вначале в диапа-
зоне потенциалов от 2.5 до 2.0 В сера восстанав-
ливается до длинноцепных полисульфидов, в
частности, Li2S8 и Li2S6, а затем в области потен-
циалов 2.5 В происходит восстановление поли-
сульфидов с образованием нерастворимого Li2S2,
а затем при более отрицательных потенциалах (до
1.7 В) – с образованием также нерастворимого
Li2S. Несмотря на то, что растворимость серы в
электролитах очень мала, уже первая стадия про-
цесса протекает через раствор, т.е. восстановле-
нию подвергаются растворенные октаэдры S8. На
гальваностатических разрядных кривых наблю-
даются две площадки, соответствующие этим
ступеням: наклонная площадка при потенциалах
от 2.5 до 2.0 В и практически горизонтальная пло-
щадка при потенциале ~2.0 В. На циклических
вольтамперограммах этим двум площадкам соот-
ветствуют экстремумы (пики). Следует подчерк-

нуть, что литературные данные по циклической
вольтамперометрии серного электрода довольно
скудны.

Хотя общая схема катодного процесса считает-
ся общепризнанной, в деталях все-таки суще-
ствуют противоречия между разными авторами.
Так, по данным [6–11] на катодной ветви цикли-
ческих вольтамперограмм регистрируются два
пика при потенциалах 2.3 и 2.0 В, первый из кото-
рых отнесен к процессу образования раствори-
мых длинноцепных полисульфидов, а второй – к
образованию нерастворимых Li2S2 и Li2S. В рабо-
те [12] характерные потенциалы этих пиков со-
ставляют 2.4 и 1.9 В, а в [13] – 2.3 и 1.9 В. В [14]
описаны три пика на катодной ветви при потен-
циалах 2.4, 2.1 и 1.8 В, два первых из которых от-
несены к образованию растворимых полисуль-
фидов, а третий – к образованию нерастворимого
Li2S.

Обычно при обсуждении результатов цикли-
ческой вольтамперометрии молчаливо принима-
ют, что пики на вольтамперограммах описывают-
ся уравнением Рэндлса–Шевчика [15, 16], а
вольтамперограмма имеет характерную форму,
обычно задаваемую графически. Это уравнение
применимо к электродным процессам, скорость
которых определяется транспортом растворенно-
го вещества в условиях плоской полубесконечной
диффузии, причем продуктом электродной реак-
ции является также растворенное вещество. Пол-
ностью такие условия соблюдаются редко, осо-

++ + ↔8 2S 16Li 16е 8Li S.
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бенно при использовании микропористых элек-
тродов. Кроме того, уравнение Рэндлса–
Шевчика предусматривает, что соотношение
между потенциалом и концентрацией диффунди-
рующего вещества подчиняется уравнению
Нернста, т. е. принимается, что коэффициент ак-
тивности этого вещества равен единице.

Если в условиях линейной развертки потенци-
ала в результате электродного процесса образует-
ся нерастворимый продукт, активность которого
по определению принимается за единицу, то за-
висимость тока от потенциала описывается урав-
нением, впервые предложенным в работе [17].
График этого уравнения также представляет со-
бой кривую с максимумом, но более узким, чем в
условиях Рэндлса–Шевчика. Таким образом,
форма вольтамперограммы позволяет делать не-
которые выводы о природе электродного процесса.

В настоящей работе методом циклической
вольтамперометрии исследован механизм катод-
ного восстановления серы в апротонном растворе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве основного активного материла ис-

пользовали коммерческий препарат серы (Sigma-
Aldrich, reagent grade, powder). Исследуемые элек-
троды готовили по традиционной намазной тех-
нологии, нанося на подложку из нержавеющей
стали активную массу, состоящую из серы
(70 мас. %), сажи Ketjen Black (20 мас. %) и связу-
ющего (Kynar, 10 мас. %), предварительно раство-
ренного в N-метилпирролидоне (Sigma-Aldrich).
После намазки электроды сушили при темпера-
туре 50°С для испарения N-метилпирролидона.
Далее электроды прессовали давлением 1 т/см2.

Окончательную сушку электродов проводили под
вакуумом при температуре 50°С в течение 16 ч для
удаления следов воды. Циклические вольтампе-
рометрические измерения проводили с использо-
ванием трехэлектродной ячейки с описанным ра-
бочим электродом, литиевым вспомогательным
электродом и литиевым электродом сравнения.
Электролитом служил 1 М раствор имида лития в
смеси диоксолана с диметоксиэтаном (1 : 1). Со-
держание воды в электролите, измеренное титро-
ванием по Фишеру (917 Coulometer, Metrohm), не
превышало 30 ppm. Сборку электрохимических
ячеек проводили в герметичном перчаточном
боксе (ЗАО “Спектроскопические системы”), со-
держание воды и кислорода в котором не превы-
шало 1 ppm. Для регистрации вольтамперограмм
использовали потенциостат Р-20Х (Элинс, Рос-
сия). Скорость развертки потенциала составляла
0.1 мВ/с.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 1 представлены вольтамерограммы для

первого, второго, пятого, 10-го и 25-го циклов в
широкой области потенциалов. На вольтамперо-
граммах можно выделить по два катодных и по
одному или двум анодным максимумам, области
потенциалов которых, в общем, согласуются с
данными [6–10].

Видно, что по мере циклирования происходит
изменение вольтамперограмм, прежде всего,
уменьшение зарядной (анодной) и разрядной
(катодной) емкости, т.е. происходит деградация.
В то же время форма катодных кривых качествен-
но не сильно изменяется от цикла к циклу, за ис-
ключением первого цикла, где проявляется опре-
деленная необратимая емкость. Для сравнения
формы катодных пиков они были представлены в
нормализованных координатах, где высота пика
принята равной единице, а потенциал максимума
принят за ноль потенциала. На рис. 2 приведены
катодные пики для второго, третьего и 14-го цик-
лов в области потенциалов ~2.0 В, соответствую-
щие восстановлению длинноцепочечных суль-
фидов лития (Li2S8 и Li2S6). Здесь же для сравне-
ния приведены теоретические
вольтамперограммы для реакции с образованием
растворимых продуктов [14, 15] и для реакции с
образованием нерастворимых продуктов [16].

Видно, что форма вольтамперограмм для вто-
рого и третьего циклов очень мало отличается от
формы теоретической кривой, соответствующей
образованию растворимых продуктов электрод-
ной реакции. Впоследствии форма вольтамперо-
граммы насколько изменяется (см. кривую для
14-го цикла), но все же остается далека от формы
кривой для электродного процесса с образовани-
ем нерастворимых продуктов (кривая 5). Можно
считать, таким образом, что собственно катодное

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы на серном
электроде при скорости развертки потенциала
0.1 мВ/с. Номера циклов указаны около кривых.
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восстановление на второй стадии процесса при-
водит к образованию растворимых короткоцепо-
чечных полисульфидов, а нерастворимые про-
дукты (в частности, Li2S2) образуются за счет дис-
пропорционирования, возможность которого
упоминается в [1]:

(2)

(3)

Более однозначные выводы можно сделать из
анализа формы катодного пика при потенциалах
~2.4 В, соответствующего первой стадии восста-
новления серы с образованием длинноцепочеч-
ных полисульфидов. Соответствующие данные
приведены на рис. 3. Здесь приведены участки
вольтамперограмм третьего и четырнадцатого
циклов. Видно, что эти кривые мало отличаются
от теоретической кривой (кривой 3), что и следо-
вало ожидать.

Таким образом, анализ циклических вольтам-
перограмм серного электрода в нормализован-
ных координатах и сравнение этих ЦВА с теоре-
тическими показали, что при катодной поляриза-
ции серного электрода в области потенциалов от
2.8 до 1.4 В происходит образование только рас-
творимых продуктов. Нерастворимые продукты
(в частности, Li2S2) образуются за счет диспро-
порционирования Li2S4. Неизменность формы
ЦВА для разных циклов, перестроенных в норма-
лизованных координатах, свидетельствует о том,
что деградация серного электрода при циклиро-
вании связана с неполным окислением продук-
тов катодной реакции до элементарной серы.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования РФ.

++ + →2 8 2 4Li S 2Li 2e 2Li S ,

→ ↓ +2 4 2 2 2 62Li S Li S Li S .
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Рис. 2. Участки циклических вольтамперограмм, со-
ответствующие второй стадии катодного процесса в
нормализованных координатах для второго (1), тре-
тьего (2) и четырнадцатого (3) циклов; 4 и 5 – теоре-
тические кривые по данным [14, 15] и [16] соответ-
ственно.
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Рис. 3. Участки циклических вольтамперограмм, со-
ответствующие первой стадии катодного процесса в
нормализованных координатах для третьего (1) и че-
тырнадцатого (2) циклов; 3 и 4 – теоретические кри-
вые по данным [14, 15] и [16] соответственно.

1

2

3
4

�100 0 100

�1.0

�0.5

0

I/
I m

ax

E, мВ



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


