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Изучена возможность применения метода газожидкостной хроматографии (ГЖХ) для установле-
ния состава растворов литиевых солей в апротонных диполярных растворителях и сольватных ион-
ных жидкостей. В качестве объектов исследований использованы растворы перхлората и трифтор-
метансульфоната лития в сульфолане и сольватные комплексы перхлората лития с сульфоланом,
полученные двумя методами – прямым взаимодействием исходных компонентов в заданном моль-
ном соотношении и взаимодействием компонентов в общем растворителе с последующим его уда-
лением испарением. Показано, что ГЖХ служит удобным методом установления содержания соль-
ватирующего растворителя в составе растворов и сольватных ионных жидкостей; присутствие лити-
евой соли в анализируемых растворах не влияет на время удерживания, но приводит к увеличению
степени асимметрии хроматографического пика растворителя и проявлению эффекта “хвостова-
ния”. Установлено, что присутствие соли в исследуемой системе также не снижает точности опре-
деления содержания растворителя; ошибка определения методом ГЖХ содержания растворителя в
растворах литиевых солей и сольватных комплексах не превышает 1%.
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Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА), обладая
наибольшей удельной энергией, получают все
большее распространение в самых разнообраз-
ных областях современной техники. Массовое
применение ЛИА требует существенного повы-
шения их взрыво- и пожаробезопасности. Без-
опасность ЛИА во многом определяется свой-
ствами используемых электролитных систем.
Традиционными жидкими электролитами явля-
ются растворы литиевых солей в апротонных ди-
полярных растворителях (АДР), как правило, в
смесях органических карбонатов с содержанием
солей ⁓1 моль/л [1, 2]. Основные недостатки та-
ких электролитных растворов – низкая электро-
химическая устойчивость и высокая пожаро- и
взрывоопасность [3]. В настоящее время в каче-
стве альтернативных и перспективных жидких
электролитов для литий-ионных и литиевых ак-
кумуляторов рассматриваются высококонцен-
трированные неводные растворы, в которых со-
держание литиевых солей составляет ⁓3 моль/л
или более [4–6]. При такой концентрации солей

практически все молекулы растворителей связа-
ны в сольватных оболочках катиона лития, и доля
свободных молекул растворителя настолько мала,
что электролитная система, по своей сути, пред-
ставляет собой не “соль в растворителе”, а “рас-
творитель в соли” [4]. Этот новый класс электро-
литов, находящихся в жидкофазном состоянии
при температурах, близких к комнатным, полу-
чил название сольватные ионные жидкости [1, 4,
5]. Сольватные ионные жидкости (СИЖ) по сво-
ей химической природе представляют сольват-
ные комплексы литиевых солей с АДР. Отсут-
ствие свободного растворителя приводит к тому,
что электрохимическая и термическая устойчи-
вость СИЖ выше, чем исходных компонентов –
растворителей и литиевых солей [6–8].

Сольватные ионные жидкости могут быть син-
тезированы несколькими способами: прямым
взаимодействием литиевой соли и растворителя в
заданном мольном соотношении; взаимодей-
ствием литиевых солей и АДР в растворах вспо-
могательных растворителей с последующим их
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удалением испарением при атмосферном или по-
ниженном давлении. В процессах получения
СИЖ и их осушки возможно частичное удаление
основного электролитного растворителя, что мо-
жет привести к изменению их состава. Поэтому
необходим простой и надежный способ установ-
ления фактического состава сольватных ионных
жидкостей. Таким количественным аналитиче-
ским методом определения содержания раство-
рителя в СИЖ может быть газожидкостная хро-
матография.

Цель данной работы – оценка возможности
применения метода газожидкостной хроматогра-
фии для установления состава сольватных ион-
ных жидкостей. В качестве объектов исследова-
ний были использованы 1 М раствор перхлората
лития в сульфолане и сольватные ионные жидко-
сти на основе сульфолана с мольным соотноше-
нием соль : растворитель, равным 1 : 4. Для выяв-
ления влияния природы аниона фоновой соли
методом газожидкостной хроматографии также
были изучены составы сульфолановых растворов
трифторметансульфоната лития.

Выбор сульфолана в качестве объекта исследо-
вания был обусловлен тем, что сульфолан являет-
ся перспективным растворителем для электро-
литных систем, предназначенных для примене-
ния в литиевых и литий-ионных аккумуляторах
на основе высокопотенциальных катодных мате-
риалов, поскольку он обладает высокой анодной
устойчивостью [9, 10]. Однако невысокая катод-
ная устойчивость сульфолана ограничивает воз-
можность его применения в электролитных си-
стемах для аккумуляторов с металлическим лити-
евым электродом [11]. Этот недостаток
сульфолановых электролитных систем может
быть преодолен путем увеличения концентрации
литиевых солей. Поэтому большой интерес вы-
зывают СИЖ на основе сольватных комплексов
литиевых солей с сульфоланом [12].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали тетраметиленсульфон
(сульфолан, 99%, Sigma-Aldrich), который очи-
щали и осушали двойной вакуумной перегонкой.
Содержание воды по результатам кулонометри-
ческого титрования в среде реактива Фишера со-
ставляло 40 ± 5 ppm. Этанол (ГОСТ 18300-87) осу-
шали двух-трехкратной обработкой свежепрока-
ленным CuSO4 до содержания остаточной воды
0.1 мас. %. Ацетонитрил (C2H3N), “х.ч.” ГОСТ
110097-86, очищали перегонкой и осушали обра-
боткой цеолитами марки 4 Å.

Перхлорат лития (95%, Acros Organics) очища-
ли перекристаллизацией из водного раствора и
осушали в вакууме при 100°С в присутствии цео-
литов марки 4 Å. Трифторметансульфонат (три-

флат) лития (99.995%, Sigma-Aldrich) использова-
ли без дополнительной очистки и осушки.

Калибровочные растворы сульфолана (СЛ) в
ацетонитриле (AN) готовили объемно-весовым
методом. Содержание сульфолана в калибровоч-
ных растворах варьировали от 6.6 до 30.2 об. %.
Электролитные растворы литиевых солей в суль-
фолане готовили и хранили в перчаточном боксе,
заполненном сухим воздухом (точка росы –56°С).

Сольватные ионные жидкости (сольватные
комплексы перхлората лития с сульфоланом), со-
става LiClO4 ⋅ nСЛ, получали двумя методами: 1)
прямым взаимодействием исходных компонен-
тов в мольном соотношении соль : растворитель,
равном 1 : 4; 2) взаимодействием исходных ком-
понентов в мольном соотношении соль : раство-
ритель, равном 1 : 4, во вспомогательном раство-
рителе, в качестве которого использовали безвод-
ный этанол. После полного растворения всех
компонентов этанол отгоняли на роторном испа-
рителе марки IKA®RV 8 (Германия) при темпера-
туре 30–50°С и вакууме 10 мм рт.ст.

Содержание влаги в полученных сольватных
ионных жидкостях по результатам кулонометри-
ческого титрования в среде реактива Фишера со-
ставляло 180–200 ppm. Дополнительную осушку
полученных СИЖ осуществляли азеотропной
сушкой добавлением в систему обезвоженного
бензола и последующей отгонкой азеотропной
смеси бензол–вода на роторном испарителе. По-
сле дополнительной осушки содержание влаги в
СИЖ уменьшалось до 80–90 ppm.

Кулонометрическое титрование в среде реак-
тива Фишера органических растворителей и
электролитных растворов осуществляли с ис-
пользованием автоматического титратора Titro-
Line®7500 KF trace (SI Analytics).

Термическую стабильность сульфолана, лити-
евых солей и электролитных растворов оценива-
ли методом термогравиметрии. Термогравимет-
рический анализ (ТГА) осуществляли на модер-
низированном дериватографе марки МОМ-1000
(Венгрия) при атмосферном давлении в закрытом
корундовом тигле, нагревая образцы со скоро-
стью 5 К/мин.

Хроматографические исследования (ГЖХ ана-
лиз) проводили на газовом хроматографе “Хро-
мос ГХ-1000” (“Химаналитсервис”, Россия) с
пламенно-ионизационным детектором. Исполь-
зовали насадочную стальную колонку длиной 2 м
и внутренним диаметром 3 мм. В качестве твердо-
го носителя использовали Инертон AW с разме-
ром зерна 0.125–0.160 мм, а жидкой фазы – Car-
bowax 20M (10% от массы носителя).

Скорость газа-носителя, гелия, составляла
60.0 ± 0.1 мл/мин, водорода и воздуха – 5.0 ±
± 0.1 мл/мин. Пробу анализируемого образца в
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количестве 1.0 ± 0.02 мкл вводили в испаритель
хроматографа микрошприцем (Hamilton США).
Хроматографированию подвергали 10%-ные рас-
творы объектов исследований в ацетонитриле.
Обработку результатов ГЖХ-анализа (определе-
ние площади хроматографического пика сульфо-
лана) осуществляли посредством интегратора
хроматографа. Для количественного определения
содержания сульфолана в электролитных систе-
мах методом ГЖХ использовали метод абсолют-
ной калибровки и метод сравнения со стандарт-
ным образцом [13].

Асимметрию хроматографических пиков суль-
фолана оценивали по коэффициентам асиммет-
рии [14, 15], которые рассчитывали на 10 и 50%
высоты пика по формуле:

(1)

где Kas – коэффициент асимметрии хроматогра-
фического пика; μт – полуширина тыла пика на
10 или 50% высоты; μф – полуширина фронта пи-
ка на 10 или 50% высоты.

Число теоретических тарелок (N) рассчитыва-
ли по формуле [13–16]:

(2)
где tR – время удерживания сульфолана, мин;
μ0.5 – ширина пика сульфолана на полувысоте
пика, мин.

Для обеспечения необходимой точности для
каждого образца получали 5–6 хроматограмм.
Точность определения содержания сульфолана
составила 0.1–0.8%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Температура, как рабочий параметр, имеет

важное значение в проведении ГЖХ-анализа [15,
16]. С одной стороны, температура хроматогра-
фирования должна обеспечивать эффективное
разделение компонентов изучаемой системы, с
другой стороны, не должно быть их термического
разложения при проведении анализа. Чтобы до-
стичь определенного баланса (температура/время
удерживания), необходимо подобрать оптималь-
ные условия проведения ГЖХ-анализа (темпера-
туру термостата колонки, испарителя и детекто-
ра). С целью установления оптимальных темпе-
ратурных параметров хроматографирования мы
оценили методом ТГА термическую стабильность
исходных компонентов (литиевых солей и суль-
фолана) и электролитных растворов (рис. 1).

Термическое разложение литиевых солей
(перхлората и трифлата лития) в твердом состоя-
нии происходит при температурах 400–450°С.
Сульфолан и растворы литиевых солей в сульфо-
лане – термически устойчивы до температуры
200°С (рис. 1а и 1б). Потеря массы электролит-

= μ μas т ф,/K

= μ 2
R 0.55. (545 / ,)N t

ных растворов и сольватного комплекса сопро-
вождается эндоэффектом с температурой макси-
мума ⁓250°С (рис. 1в и 1г), что указывает на про-
цесс испарения сульфолана в температурном
диапазоне от 150 до 300°С, а не на термическое
разложения электролитов.

Результаты термогравиметрических исследо-
ваний показали, что термического разложения
индивидуальных соединений и компонентов
электролитных растворов при нагревании до
200–250°С не происходит. Поэтому для проведе-
ния хроматографического анализа были установ-
лены следующие температурные режимы: темпе-
ратура термостата колонки 230°С, испарителя –
250°С и детектора –240°С.

Хроматографические исследования показали,
что вне зависимости от состава изученных рас-
творов время удерживания сульфолана составля-
ет 8.7 ± 0.1 мин (рис. 2а и 2б). Однако состав ис-
следуемых растворов влияет на форму хромато-
графических пиков.

Хроматографический пик, соответствующий
сульфолану, имеет выраженную асимметрию
(рис. 3). Присутствие в анализируемом растворе
перхлората лития несколько увеличивает степень
асимметрии сульфолановых пиков и изменяет их
форму. На хроматограммах растворов, содержа-
щих неорганическую соль, проявляется так назы-
ваемое “хвостование” хроматографических пи-
ков, т.е. размывание нижней части тыла пика.
С увеличением концентрации соли ширина
фронта пика остается неизменной, а ширина ты-
ла пика увеличивается (рис. 3).

Изменения коэффициента асимметрии суль-
фоланового пика в растворах, содержащих литие-
вую соль, по сравнению с калибровочными рас-
творами, слабо заметны на полувысоте пика
(табл. 1). Наибольшее увеличение ширины тыла
пика (μт) при введении в анализируемый раствор
литиевой соли проявляется на 10% его высоты,
при этом ширина фронтальной части пика (μф)
остается практически без изменений (табл. 1).

Введение солей в исследуемые растворы суль-
фолана приводит к уменьшению числа теорети-
ческих тарелок (табл. 1), что свидетельствует об
ухудшении эффективности разделения хромато-
графической колонки. Повышение степени
асимметрии сульфоланового пика по мере увели-
чения концентрации электролитной соли может
быть объяснено с позиций кинетической теории
хроматографии.

В калибровочных растворах молекулы сульфо-
лана находятся в свободном состоянии. В раство-
рах, содержащих литиевые соли, часть молекул
сульфолана связана в сольватных оболочках ка-
тиона лития, а часть – остается свободной. Доля
“связанных” молекул сульфолана увеличивается
по мере увеличения концентрации соли в раство-
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ре. Скорость испарения “связанного” сульфола-
на из неподвижной фазы в процессе хроматогра-
фического анализа будет ниже, чем скорость ис-
парения “свободного” сульфолана. Поэтому
присутствие солей в исследуемых растворах и
приводит к увеличению ширины тыльной обла-
сти хроматографического пика.

Закономерности изменения ширины хромато-
графических пиков с увеличением концентрации
соли в исследуемом растворе хорошо согласуются
с результатами термогравиметрического анализа:
на термограммах чистого сульфолана и сульфола-
новых растворов литиевых солей скорость изме-
нения массы сульфолана при его испарении –
различна (рис. 1а). Размывание сульфоланового
пика не влияет на точность определения его пло-

щади и воспроизводимости результатов хромато-
графирования.

Сравнение методов определения содержания
сульфолана показало, что и метод абсолютной ка-
либровки, и метод сравнения со стандартным об-
разцом дают аналогичные результаты, которые
хорошо согласуются с расчетным составом иссле-
дуемой системы (табл. 2).

Содержание сульфолана в электролитных рас-
творах, установленное методом газожидкостной
хроматографии, совпадает с расчетным в преде-
лах достигнутой точности хроматографического
анализа (табл. 3).

ГЖХ-анализ полученных сольватных ком-
плексов показал, что при синтезе сольватного
комплекса перхлората лития с сульфоланом ме-

Рис. 1. Кривые потери массы (а, б) и тепловых эффектов (в, г); 1 – LiClO4 (тв.), 2 – сульфолана, 3 – 1М раствора LiClO4
в сульфолане, 4 – сольватного комплекса LiClO4 ⋅ 4СЛ, 5 – LiSO3CF3 (тв.), 6 – 1М раствора LiSO3CF3 в сульфолане.
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тодом использования вспомогательного раство-
рителя происходит частичное испарение основ-
ного электролитного растворителя (сульфолана) –
содержание сульфолана в синтезированном соль-
ватном комплексе ниже расчетного (табл. 3).

Таким образом, на примере растворов литие-
вых солей в сульфолане и сольватных комплексов
литиевая соль – сульфолан показано, что газо-
жидкостная хроматография служит удобным ме-
тодом установления их состава. Присутствие ли-

тиевой соли в анализируемых растворах не влияет
на время удерживания, но приводит к увеличе-
нию степени асимметрии хроматографического
пика растворителя и проявлению эффекта “хво-
стования”. Присутствие соли в исследуемой си-
стеме также не снижает точности определения
содержания растворителя. Ошибка определения
содержания растворителя в растворах литиевых
солей и сольватных комплексах методом ГЖХ не
превышает 1%.

Рис. 2. Хроматограммы ацетонитрильных растворов сульфолана (а) (ССЛ = 10.3 об. %) и сольватной ионной жидкости
LiClO4 ⋅ 4СЛ (б) (ССЛ = 15.79 об. %).
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Рис. 3. Нормированные пики сульфолана на хроматограммах ацетонитрильных растворов сульфолана, 1М раствора
LiClO4 в сульфолане, сольватного комплекса LiClO4 ⋅ 4СЛ (а) и сульфолановых растворов LiSO3CF3 (б).
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Расчет I II

ССЛ,
моль

ССЛ,
об. %

SСЛ,
В мин

ССЛ,
об. %

ССЛ,
моль

ССО,
об. %

SСО,
В мин

SСЛ,
В мин

ССЛ,
об. %

ССЛ,
моль

4.0 15.16 235.46 15.13 4.0 10.3 824.34 1213.7 15.16 4.0

Таблица 3. Расчетное и определенное методом ГЖХ-анализа содержание сульфолана (Срасч и Сэксп) в растворах
литиевых солей и сольватных комплексах, полученных различными методами (δ – относительная ошибка)

* Сольватный комплекс получен методом использования вспомогательного растворителя.

Соль Ссоли, М Срасч, моль Срасч, об. % SСЛ, В мин Сэксп, моль Сэксп, об. % δ, %

LiClO4 1.0 9.9 14.82 228.53 9.1 14.70 0.8

LiClO4 2.0 4.8 11.48 177.81 4.7 11.42 0.5

LiClO4 2.4 4.0 15.16 235.46 4.0 15.13 0.2

2.4 4.0 15.79 241.68 3.7 15.53 –

LiSO3CF3 1.64 5.6 14.65 228.03 5.6 14.66 0.03
4*LiClO
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