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  Обобщены литературные данные различных методов исследования по структурным характерис-
тикам ближнего окружения иона Li+ в ряде кислородсодержащих растворителей. Обсужде-
ны координационные числа катиона Li+, межчастичные расстояния и типы ионной ассоци-
ации. Количество координированных молекул растворителя и расстояние Li+–О в первой 
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Сольватация иона лития привлекает внимание 
исследователей в связи с технологическим исполь-
зованием лития в батареях, различных сплавах и 
смазочных материалах. Соли лития проявляют 
значительную физиологическую активность, на-
пример, они применяются при лечении маниа-
кально-депрессивного психоза и некоторых вирус-
ных заболеваний. 

Исследование структуры ближнего окружения 
ионов лития в водных растворах его солей прово-
дилось во многих работах самыми различными 
методами. Тем не менее, некоторые из поставлен-
ных в этих работах вопросов остаются открыты-
ми, в частности, однозначно не установлены коор-
динационное число иона Li+ и расстояния до ги-
дратирующих молекул воды. Еще больше неопре-
деленностей возникает при описании параметров 
второй координационной сферы катиона и струк-
турных особенностей ионной ассоциации. Обзор 
исследований, проведенных до 2005 года, см. [1].

Еще больше неясностей в структуре сольват-
ных комплексов иона Li+ в неводных раствори-
телях, несмотря на широкое использование та-
ких электролитов в аккумуляторных батареях. 
Формирование в таких системах ионных пар и бо-
лее сложных ассоциатов может напрямую влиять 

на быстроту зарядки современных батарей и воз-
можность создавать в них высокое напряжение [2]. 

Чем сложнее молекулы растворителей, тем 
меньше проведено исследований по поведению 
иона лития в таких растворителях. Для определе-
ния структурных параметров ближнего окружения 
иона лития в неводных растворителях необходимо 
выявить закономерности формирования струк-
туры катиона лития в некоторых исследованных 
системах, которые бы позволили делать прогнозы 
о его ближнем порядке в других малоизученных 
растворах. Для выявления зависимости структур-
ных характеристик сольватации катиона от физи-
ко-химических свойств растворителей необходимо 
выбрать систему сравнения, в которой структура 
сольватного окружения иона Li+ наиболее изуче-
на, и затем проследить происходящие структурные 
изменения при переходе к другим растворителям. 

В качестве базовой системы могут служить 
водные растворы солей лития как наиболее изу-
ченные. Поэтому следовало сначала проанализи-
ровать исследования структуры водных растворов 
солей лития после 2005 года (не включенные в 
обзор [1]) и на основании систематизации данных 
дополнить или подтвердить итоговые характери-
стики, опубликованные ранее, и затем обобщить 
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и проанализировать опубликованные работы, в 
которых исследована структура сольватных ком-
плексов иона лития в неводных растворителях. 
Так как растворители слишком многообразны и 
в одной работе невозможно описать все возмож-
ные варианты, нами рассмотрены только кисло-
родсодержащие системы и на основании сравне-
ния полученных результатов сделаны выводы об 
особенностях формирования структуры иона Li+ 
в различных растворителях. Так как все рассмо-
тренные растворители координированы катионом 
через атомы кислорода их молекул, акцент сделан 
на взаимодействии Li+–O. 

Структура ближнего окружения иона Li+ в 
воде. В обзоре [1] утверждается: «координацион-
ное число иона Li+ в концентрированных водных 
растворах равно четырем с образованием коорди-
национной сферы из молекул воды, расположен-
ных вокруг иона на среднем расстоянии 0.195–
0.22 нм в виде правильного тетраэдра». 
Подтверждение этому тезису было получено и в 
ряде последующих работ, выполненных различ-
ными методами. Методом молекулярной динами-
ки установлено координационное число иона Li+ 
4 в работах [3] (расстояние Li+–O 0.199 нм), [4] (в 
3 М. растворе LiCl и в 1.5 М. растворе Li2SO4), [5] 
в 1 М. и 9 М. растворах LiI, [6] и [7] (КЧ = 4.1 и 4.2 
в зависимости от разновидности метода).

Методом нейтронографии КЧ иона Li+ опреде-
лено близким к 4 для 9.37 М. раствора хлорида ли-
тия с расстоянием до координированных молекул 
0.202 нм [8] и в растворе LiCl‒H2O (1:40, расстоя-
ние Li+–O 0.195 нм) [9]. В работе [10] анализиру-
ется корреляция между КЧ и ионными радиусами, 
а также используется метод РСА для большого 
количества кристаллов и метод ИК спектроскопии 
для растворов. На основании этого сделан вывод 
о координационном числе иона лития 4 и о фор-
мировании этим ионом второй координационной 
сферы в водных растворах в отличие от остальных 
ионов щелочных металлов. 

Методом РСА исследован 3.1 М. водный рас-
твор тетрабората лития. Расстояние до 4 молекул 
воды в первой сфере равно 0.198 нм [11]. Плотная 
координационная сфера из 4 молекул воды в вод-
ном растворе метабората лития подтверждена ме-
тодами КР и анализа термодинамического равно-
весия [12]. 

Следующий тезис обзора [1] гласил: «при раз-
бавлении возможно увеличение координационно-
го числа катиона до 6, причем расстояние Li+–OH2, 
вероятно, находится в тех же пределах». Этот вы-
вод также нашел подтверждение в последующих 
исследованиях. В работе [13] методом нейтроно-
графии были изучены растворы нитрата лития в 
тяжелой воде (LiNO3)x(D2O)x–1, где x = 0.1, 0.05 и 
0.01. Для раствора с x = 0.1 КЧ катиона равно 4.12 
с межчастичным расстоянием 0.197 нм, а для рас-
твора с x = 0.01 КЧ = 6, расстояние Li‒O 0.200 нм, 
что свидетельствует о зависимости КЧ иона Li+ от 
концентрации. Тем же методом найдено, что чис-
ло молекул воды в первой координационной сфе-
ре иона Li+ в водном растворе, содержащем 10% 
мочевины и 10% хлорида лития, равно 5.2±0.3, 
расстояние Li+–O 0.195±0.001 нм [14]. Были ис-
следованы разбавленные водные растворы хлори-
да и перхлората лития [15]. В 0.5 М. растворе LiCl 
КЧ = 5.9±0.1, расстояние Li+–O 0.201±0.002 нм, а в 
0.54 М. растворе LiClO4 КЧ = 6.1±0.1, расстояние 
Li+–O 0.197±0.002 нм. На основании того, что в 
концентрированных растворах КЧ иона Li+ приня-
то считать равным 4, а в работах [14, 15] оно уста-
новлено равным 6, еще раз подчеркивается зависи-
мость этого параметра от концентрации. В работе 
[16] приводятся нейтронографические результаты 
для 1, 3 и 6 М. водных растворов хлорида лития и 
1.5 М. раствора сульфата лития. В 1 М. растворе 
LiCl КЧ = 4.8(3), в 3 М. растворе ‒ 4.9(3), в 6 М. 
растворе ‒ 4.3(2), в растворе сульфата лития ‒ 5.0. 

В нескольких работах зафиксировано уменьше-
ние количества молекул воды в координационной 
сфере иона Li+. Методами РСА и молекулярной 
динамики установлено, что гидратное число иона 
лития равно 4.1 для 0.5 М. раствора и 3.93 для 
4 М. раствора хлорида лития [17]. Расстояние 
Li+–O 0.197 нм. Исследование более концентриро-
ванных растворов (6, 7 и 14 моль/кг) теми же мето-
дами также показало уменьшение гидратного чис-
ла иона лития с увеличением концентрации [18].

В исследованиях с применением методов 
Монте Карло, молекулярной динамики и методов 
дифракции нейтронов и синхротронного рентге-
новского излучения установлено, что координа-
ционная сфера Li+ в концентрированных раство-
рах хлорида лития (от 2 до 15 моль/кг) включает 
только 2.5‒3.0 молекулы воды, при формировании 
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ионной пары только в самом концентрированном 
растворе [19–21].

На основании нейтронографического изучения 
концентрированного водного раствора аланина-
та лития установлено, что в ближнее окружение 
катиона входит 2.4±0.1 молекулы D2O с рассто-
яниями Li+–О 0.197±0.001 нм и 2.3±0.2 атома 
кислорода аланината с расстоянием Li+–Оаланинат 
0.238±0.001 нм [22]. Методом молекулярной ди-
намики показано, что при увеличении концентра-
ции водного раствора хлорида лития от 0.22 до 
3.97 моль/л количество молекул воды в тетраэдри-
чески сформированной координационной сфере 
иона Li+ уменьшается от 4 до 3, молекула Н2О за-
мещается при этом на ион Cl‒ [23]. 

Ранее было отмечено, что ион Li+ начинает 
формировать вторую координационную сферу на 
расстоянии 0.405–0.415 нм даже в концентриро-
ванных растворах. Количество молекул воды в ней 
увеличивается при разбавлении до максимального 
значения 12 [1]. Методом РСА установлено, что в 
3.1 М. водном растворе тетрабората лития катион 
Li+ образует вторую координационную сферу из 8 
молекул воды на расстоянии 0.428 нм [11]. Методом 
нейтронографии получено, что в водном растворе, 
содержащем 10% мочевины и 10% хлорида лития, 
вторая координационная сфера включает 7.2±0.3 
молекулы воды на расстоянии 0.425±0.001 нм [14]. 
Методом молекулярной динамики также обнару-
жена у катиона Li+ вторая координационная сфера 
на расстоянии 0.41 нм, количество молекул воды в 
которой уменьшается от 14.16 до 12.46 с увеличе-
нием концентрации от 1 до 5 моль/кг [24].

Что касается ионной ассоциации, то, как следу-
ет из вышеприведенных работ, в концентрирован-
ных растворах солей лития формируются контакт-
ные ионные пары с некоторыми противоионами. 
Это сопровождается уменьшением количества 
молекул воды в первой координационной сфере 
катиона. Методом молекулярной динамики уста-
новлено, что в водных растворах LiBF4 и LiPF6 
предпочтительно формирование контактных ион-
ных пар монодентатного типа [25]. В работе [26] 
методом молекулярной динамики установлено, 
что в растворах нитрата лития ионная ассоциация 
выражена достаточно слабо. 

Методом молекулярной динамики исследована 
структура водных растворов хлорида лития при 

трех разных концентрациях [24]. Количество моле-
кул воды в первой координационной сфере иона ли-
тия при увеличении концентрации от 1 до 5 моль/кг 
уменьшается от 3.96 до 3.78. Расстояние Li+–OH2 
составляет 0.19 нм. В первой сфере фиксирует-
ся усредненное незначительное количество хло-
рид-ионов (rLi+–Cl‒ 0.23 нм), увеличивающееся 
соответственно от 0.04 до 0.22. Анионы занимают 
места и во второй координационной сфере иона 
Li+ на расстоянии 0.46 нм. Их усредненное коли-
чество с возрастанием концентрации увеличива-
ется от 0.61 до 2.26. Тем же методом исследова-
на структура растворов хлорида лития в широком 
диапазоне концентраций (0.11‒19.28 моль/л) [27]. 
В разбавленных растворах ион Li+ координирует 
4 молекулы воды и формирует вторую координа-
ционную сферу из ~8‒10 молекул растворителя. 
При увеличении концентрации хлорид-ион начи-
нает постепенно встраиваться в первую и вторую 
координационные сферы катиона. 

Методом молекулярной динамики и обратным 
методом Монте Карло были исследованы высо-
коконцентрированные водные растворы хлорида 
лития [28]. В наименее концентрированном рас-
творе (3.74 моль/кг) ближнее окружение иона Li+ 
состоит из 4 молекул воды. Ионных пар в данном 
растворе не зафиксировано. При увеличении кон-
центрации количество ионных пар возрастает. При 
этом количество взаимодействий Li+–Cl– даже в са-
мом концентрированном растворе (19.55 моль/кг) 
не превышает 1.28. Количество молекул воды в 
ближнем окружении катиона с возрастанием кон-
центрации уменьшается, и происходит замеще-
ние воды на хлорид-ионы. Однако сумма молекул 
воды и ионов хлора остается постоянной (4) во 
всем концентрационном интервале. 

Методом молекулярной динамики исследована 
структура концентрированных растворов солей 
лития в интервале от 1 до 20 моль/л с четырьмя 
различными анионами [бис(триформетансульфо-
нил)имид, бис(трифоросульфонил)имид, трифтор-
метансульфонат и нитрат] [29]. В 1 М. растворе 
КЧ катиона практически одинаково независимо от 
аниона и примерно равно 4.3. С увеличением кон-
центрации количество молекул воды в первой ко-
ординационной сфере иона Li+ резко уменьшается, 
что свидетельствует об интенсивном формирова-
нии в растворах ионных пар [29]. В 20 М. растворе 
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нитрата лития количество молекул растворителя в 
ближнем окружении катиона меньше двух. 

Следовательно, ионы Li+ не склонны к образо-
ванию ионных пар с противоионами в разбавлен-
ных растворах. Это не исключает их появления в 
системах в незначительных количествах, а свиде-
тельствует лишь о том, что ассоциаты не определя-
ют D-структуру растворов.

Обзор современных исследований, направлен-
ных на изучение структуры ближнего окружения 
иона Li+, подтверждает сделанные ранее обобще-
ния. Дополнением может служить то, что рассто-
яние до молекул воды второй координационной 
сферы, согласно экспериментальным работам [11] 
и [14], может быть несколько больше ранее заяв-
ленного вплоть до 0.428 нм. 

Структура ближнего окружения иона Li+ в 
метаноле. Координационное число иона лития в 
метаноле на основании выявленных корреляций 
между ИК и ЯМР спектрами было предсказано 
равным 4 сравнительно давно [27, 30]. Позднее 
методом молекулярной динамики КЧ иона Li+ 
определено равным 4 с расстоянием Li+–O 0.190‒
0.202 нм [6, 31–33].

Методом дифракции нейтронов исследованы 
концентрированные растворы бромида (25 мол%) 
и иодида (33 мол%) лития в метаноле [34]. Для 
ближнего окружения катиона в растворе LiBr 
установлены следующие параметры: расстояние 
Li+–O 0.197±0.005 нм, КЧ = 3.0 0.5, для раствора 
LiI ‒ Li+–O 0.193±0.005 нм, КЧ = 1.8±0.5. Oдно 
или два места в координационной сфере катиона 
могут быть заняты анионами. Путем ab initio вы-
числений найдено, что в кластерах Li+(CH3OH)n 
(n = 1‒5) в газовой фазе катион образует первую 
сферу из 4 молекул метанола [35]. Пятая молекула 
растворителя вытесняется во вторую координаци-
онную сферу, так как ион лития может разместить 
около себя не более 4 молекул. Этому противоре-
чат результаты работы, выполненной методом РСА 
[36]. В ней установлено уменьшение количества 
взаимодействий Li+–O от 5.9±0.1 до 1.5±0.1 в ме-
танольных растворах хлорида лития и от 6.2±0.1 
до 4.8±0.1 в растворах иодида лития при увели-
чении концентрации от 1 до 6 моль/л. Расстояния 
Li+–O при этом равны 0.206 нм в растворе LiCl и 
0.197 нм в растворе LiI. В более концентрирован-

ных системах происходит формирование ионных 
пар. 

Исследование растворов солей лития в мета-
ноле методом масс-спектрометрии позволило за-
ключить, что количество молекул растворителя в 
координационной сфере катиона увеличивается, 
если в качестве аниона выступает не хлорид-, а 
иодид-ион. Это объясняется более слабым взаи-
модействием иона Li+ с анионом I‒, что усиливает 
взаимодействия катиона с молекулами раствори-
теля. Катион может включать в координационную 
сферу до 6 молекул метанола [37, 38]. Методом 
молекулярной динамики показано, что в системах 
LiX‒Н2О, где X = F‒, Cl‒, I‒, ионная ассоциация 
наиболее сильна в растворах фторида лития, и в 
его первой координационной сфере остается не-
большое количество молекул растворителя (2.7) 
[39]. В системе LiI–CH3OH количество молекул 
метанола в ближнем окружении катиона равно 4.4, 
так как диэлектрическая проницаемость метанола 
значительно меньше, чем у воды, и ионы Li+ хуже 
удерживают около себя молекулы растворителя. 
Кроме того, увеличение радиуса катиона или ани-
она в ионной паре ослабляет межионное взаимо-
действие в ней. Методом молекулярной динамики 
установлено, что в растворах галогенидов лития 
в метаноле формируются стабильные контактные 
ионные пары [40]. 

Таким образом, ион Li+ координирует в пер-
вой сфере 4‒6 молекул метанола, находящихся 
в интервале расстояний Li+–O 0.190–0.207 нм. 
Формируется вторая сфера из 4 молекул раствори-
теля на расстоянии Li+–OII 0.420 нм. Можно пред-
положить, что если в растворе без дефицита рас-
творителя сольватное число иона лития будет 6, то 
и количество молекул во второй сфере также уве-
личится, как минимум до 6. Для растворов солей 
лития в метаноле характерна ионная ассоциация. 

Из сравнения структурных характеристик 
ближнего окружения иона лития в метаноле и воде 
следует: 

– количество молекул растворителя, координи-
руемое ионом, одинаково (совпадение гидратного 
и сольватного чисел для этого катиона отмечено 
достаточно давно на основании анализа хими-
ческих сдвигов в водных растворах солей лития 
[41]); 
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– расстояние между катионом Li+ и молекулами 
растворителя первой сферы в метаноле немного 
меньше, чем в воде, однако учитывая, что при-
веденные интервалы достаточно велики, можно 
предположить, что это расстояние в воде и в мета-
ноле примерно одинаково; 

– количество молекул растворителя во второй 
сфере катиона в метаноле значительно меньше, 
так как молекула метанола способна образовать 
лишь две водородные связи, в отличие от моле-
кулы воды, формирующей четыре связи, а из-за 
большего объема молекулы спирта увеличивается 
расстояние от катиона до второй координационной 
сферы; 

– формирование ионных ассоциатов предпоч-
тительно в метаноле, так как диэлектрическая про-
ницаемость метанола почти в 2 раза меньше, чем 
воды, и это способствует усилению ион-ионных 
взаимодействий. 

Структура ближнего окружения иона Li+ в 
ДМСО. Исследование структуры сольватных ком-
плексов иона Li+ в ДМСО было проведено мето-
дами колебательной спектроскопии. ИК спектры 
в дальней инфракрасной области получены для 
0.5 М. растворов LiCl, LiBr, LiI, LiBF4 и LiClO4 
в ДМСО [42]. На основании экспериментальных 
результатов сделано предположение, что ион Li+ 
координирует 5 молекул растворителя, которые 
образуют первую координационную сферу в виде 
тригональной бипирамиды. Кроме того, получе-
но доказательство ионной ассоциации. Методом 
спектроскопии КР кажущееся сольватное число 
иона Li+ в 0.75 М. растворе нитрата лития в ДМСО 
равно 4 [43]. Малое значение КЧ иона лития по 
сравнению с ионами натрия и калия при наиболее 
сильном взаимодействии этого иона с молекулами 
ДМСО авторы объясняют стерическими ограни-
чениями. Тем же методом исследованы растворы 
трифторметансульфоната лития в интервале кон-
центраций от 1.0 до 4.6 моль/л [44]. КЧ катиона Li+ 
3.5 для разбавленного раствора уменьшается при 
увеличении концентрации до 2.5, что объясняется 
проявлением ионной ассоциации.

Методом молекулярной динамики исследо-
вана система ион Li+‒215 молекул ДМСО и рас-
смотрены катионы с двумя различными наборами 
потенциалов взаимодействия [45]. Результаты для 

различных моделей несколько отличались друг 
от друга. В одном случае ион лития формиру-
ет первую координационную сферу из 5 молекул 
ДМСО, располагающихся вокруг катиона или в 
виде тригональной бипирамиды или в виде иска-
женной квадратной пирамиды, расстояние Li+–O 
0.193 нм. В другом случае ион Li+ координиру-
ет 6 молекул ДМСО, которые располагаются во-
круг катиона в виде октаэдра, расстояние Li+–O 
0.214 нм. Предполагается и формирование второй 
координационной сферы из ~20 молекул ДМСО, 
расстояние Li+–OII 0.65–0.68 нм. Путем кванто-
во-химических вычислений, проведенных для 
комплекса [Li(DMSO)n]+, КЧ иона лития в ДМСО 
равно 4 [46]. Методом молекулярной динамики 
исследована система ион Li+‒ион I‒‒341 молекула 
ДМСО [47], в которой ион Li+ координирует 4 мо-
лекулы растворителя, расстояние Li+–O 0.193 нм. 
Тем же методом для системы ион Li+‒511 молекул 
ДМСО найдено расстояние Li+–O 0.235 нм, а КЧ ‒ 
6 [48]. Согласно результатам спектроскопии КР, 
сольватное число иона Li+ изменяется от 4.3 до 3.0 
в растворах LiBF4 в ДМСО в интервале концен-
траций 1.16–3.59 моль/кг [49]. При исследовании 
комплексов [Li(DMSO)n]+ (n = 1–6) с использова-
нием теории функционала плотности была отме-
чена наиболее высокая стабильность комплекса 
[Li(DMSO)4]+ [50]. 

Методом ЯМР установлено, что ион Li+ не об-
разует контактных ионных пар с ионами Cl‒, Br‒, 
I‒ и ClO4

‒ [51]. Сочетанием экспериментальных 
методов РСА и нейтронографии и расчетных ab 
initio и молекулярной динамики при исследовании 
1.3 М. растворов иодида лития в ДМСО установ-
лено, что в системе формируется ионная пара с 
расстоянием Li+–I‒ 0.279 нм, КЧ иона лития 4; в 
среднем 0.8 иона иода входит в первую сферу ка-
тиона, расстояние Li+–O 0.202 нм [52].

Обобщая вышеизложенный материал, мож-
но отметить, что сольватное число иона лития в 
ДМСО находится в интервале от 4 до 6, расстояние 
Li+–O составляет ~0.193 нм. Информация о второй 
координационной сфере иона Li+, приведенная 
лишь в работе [45], не представляется надежной. 
Маловероятно, что катион, имеющий единичный 
заряд, способен удерживать 20 молекул ДМСО 
на столь значительном расстоянии ‒ 0.65 нм. 
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Большой размер молекул ДМСО и отсутствие воз-
можности образовывать водородные связи друг с 
другом не способствуют их координации во вто-
рой сфере иона Li+. Можно предположить, что не 
столь сильно связанный водородными связями 
растворитель не препятствует возникновению ме-
жионных взаимодействий, и это приводит к обра-
зованию ионных ассоциатов.

Сравнивая структуры ближнего окружения 
иона лития в воде и в ДМСО, можно отметить 
сходство характеристик первой координацион-
ной сферы и по координационному числу и по 
расстояниям Li+–O. Различие состоит в том, что, 
во-первых, катион, вероятно, не формирует в ди-
метилсульфоксиде второй координационной сфе-
ры, а во-вторых, ‒ в этом растворителе возрастает 
склонность иона Li+ к ассоциации.

Структура ближнего окружения иона Li+ в 
этиленкарбонате. КЧ иона Li+ в этиленкарбонате, 
равное четырем, было установлено методом спек-
троскопии КР достаточно давно [53]. Методом 
молекулярной динамики для системы ион Li+‒ион 
BF4

‒‒214 молекул этиленкарбоната найдено, что в 
первую сферу иона Li+ входит 4 сильно связанных 
молекулы растворителя, располагающихся вокруг 
катиона тетраэдрически [54]. Такая геометрия на-
шла подтверждение и в результате ab initio вычис-
лений [55], и в расчетах с использованием теории 
функционала плотности [56]. Весьма странный 
результат получен методом ЯМР [57]. В разбав-
ленном растворе (R = [Li+]/[этиленкарбонат] ≤ 0.1) 
катион координирует 7 молекул растворителя, а с 
увеличением концентрации (R = 0.33) сольватное 
число иона Li+ уменьшается до 3. Высокое значе-
ние КЧ иона Li+ получено и методом молекуляр-
ной динамики [58]. В бесконечно разбавленном 
растворе LiBF4 катион Li+ координирует 6 моле-
кул этиленкарбоната, тогда как при увеличении 
концентрации раствора до 1 моль/л КЧ уменьша-
ется до 5. Координация осуществляется через атом 
кислорода карбонильной группы, и по мнению 
авторов, 6 молекул растворителя могут свободно 
располагаться в первой координационной сфере 
катиона без каких-либо стерических ограничений. 

Исследования методом молекулярной динами-
ки растворов бистрифторметансульфонамида ли-
тия в этиленкарбонате с мольными соотношения-
ми 1:10 и 1:20 [59] показали, что в более концен-

трированном растворе координационная сфера ка-
тиона включает 2.7‒2.8 атомов кислорода молекул 
растворителя и ~1 атом кислорода аниона. В более 
разбавленном растворе в координационную сферу 
входят ~3 атома кислорода молекул растворителя 
и ~0.7 атома кислорода аниона. Расстояние Li+–O 
сохраняется постоянным (0.195 нм). В системе 
LiPF6–этиленкарбонат в первой координационной 
сфере иона лития находятся 3.6 атомов кислоро-
да молекул этиленкарбоната на расстоянии 0.198 
нм [60]. В координационную сферу катиона вхо-
дят и 0.8 атома фтора аниона, свидетельствуя об 
образовании контактной ионной пары. Для систе-
мы LiPF6–этиленкарбонат при концентрации 0.55 
моль/л количество молекул растворителя в ближ-
нем окружении иона Li+ равно 4, расстояние Li+–O 
0.192 нм [61]. Среднее число атомов кислорода 
карбонильных групп этиленкарбоната в первой ко-
ординационной сфере иона Li+ равно 5.2 при кон-
центрации LiPF6 0.1 моль/л и 4.0 при концентра-
ции 1 моль/л [62]. При возрастании концентрации 
происходит увеличение количества контактных 
ионных пар. Для системы 1 молекула LiPF6‒63 мо-
лекулы этиленкарбоната установлено, что ион Li+ 
координирует 4 атома кислорода карбонильных 
фрагментов молекул растворителя [63]. Ионные 
пары отсутствуют. Координирование ионом Li+ 
четырех молекул этиленкарбоната и расстояние 
Li+–O 0.178 нм подтверждены в работе [64].

С использованием методов КР спектроскопии и 
дифракции нейтронов исследованы концентриро-
ванные растворы трифторметансульфоната лития 
в этиленкарбонате [65]. В 10%-ном растворе ка-
тион координирует 4 молекулы этиленкарбоната, 
расстояние Li+–OЭК 0.190±0.001 нм. В растворе 
25 мол%-ном растворе в первую координацион-
ную сферу катиона входит три молекулы этилен-
карбоната и один анион. Согласно методу теории 
функционала плотности, ближнее окружение иона 
Li+ в этиленкарбонате при 450 K состоит из ~4 
молекул растворителя в зависимости от предела 
интегрирования, расстояние Li+–O 0.200 нм [66]. 
Методом молекулярной динамики подтверждено, 
что в системе ион Li+‒800 молекул этиленкар-
боната КЧ иона Li+ равно 4, расстояние Li+–OЭК 
0.190 нм [67]. 

Таким образом вновь наблюдается сходство ха-
рактеристик первой координационной сферы ка-
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тиона в различных растворителях по координаци-
онному числу и по расстояниям Li+–O. Различие 
состоит в том, что, во-первых, катион не форми-
рует в этиленкарбонате второй координационной 
сферы, во-вторых, в этом растворителе возрастает 
склонность иона Li+ к ассоциации.

Структура ближнего окружения иона Li+ в 
этилметилкарбонате. Методом молекулярной ди-
намики для системы 1 молекула LiPF6‒63 молеку-
лы этилметилкарбоната установлено, что ион Li+ 
координирует 3 атома кислорода карбонильных 
фрагментов [63]. В координационную сферу кати-
она входит 1 анион PF6

‒. 
Структура ближнего окружения иона Li+ в 

пропиленкарбонате. Методом молекулярной ди-
намики для системы 1 ион Li+‒1 ион BF4

‒‒214 мо-
лекул пропиленкарбоната найдено, что в первую 
сферу иона Li+ входит четыре сильно связанных 
молекулы растворителя, располагающихся вокруг 
катиона тетраэдрически [54]. 

Методом спектроскопии КР исследованы рас-
творы LiPF6 и LiBF4 в пропиленкарбонате в интер-
вале концентраций от 0 до 3 моль/л. Сольватное 
число иона Li+ в системе LiPF6–пропиленкарбо-
нат находится в интервале 2.5‒3.0 [68], тогда как 
в системе LiBF4–пропиленкарбонат ‒ 1.2–1.6 [69]. 
Малое значение сольватного числа катиона в си-
стеме LiBF4–пропиленкарбонат связано с фор-
мированием контактных ионных пар Li+–BF4

‒. 
Согласно результатам ИК спектроскопии, для рас-
творов LiClO4 в пропиленкарбонате в диапазоне 
концентраций 0.12–1.29 моль/л сольватноe числo 
катиона находится в интервале 1.7–2.3, в системе 
LiSCN–пропиленкарбонат (диапазон концентра-
ций 0.13–1.19 моль/л) значение сольватного числа 
катиона 1.6–2.0 [70]. Малое значение сольватного 
числа объясняется объемным эффектом молекул 
растворителя и формированием контактных ион-
ных пар. Методом ИК спектроскопии найдено, что 
в растворах перхлората лития в пропиленкарбона-
те (концентрация от 0 до 1.74 моль/л) количество 
молекул пропиленкарбоната в ближнем окруже-
нии иона Li+ 3, а не 4 [71]. 

Методом молекулярной динамики установле-
но, что в бесконечно разбавленном растворе LiBF4 
катион координирует 6 молекул пропиленкарбо-
ната, тогда как при увеличении концентрации до 

1 моль/л КЧ уменьшается до 5 [58]. Координация 
происходит через атом кислорода карбонильной 
группы, и 6 молекул растворителя могут свободно 
располагаться в первой координационной сфере 
катиона без каких-либо стерических ограничений. 
Однако большинство результатов свидетельствуют 
в пользу КЧ иона Li+ близкого к четырем. Методом 
нейтронографии установлено, что в 10 мол. %-ном 
растворе LiPF6 в пропиленкарбонате первая коор-
динационная сфера катиона состоит в среднем из 
4.5 молекул пропиленкарбоната, расстояние Li+–O 
0.204 нм [72]. 

По данным метода молекулярной динамики 
для системы LiPF6–пропиленкарбонат с концен-
трацией 0.45 моль/л, в ближнем окружении иона 
Li+ находятся 4 молекулы растворителя, расстоя-
ние Li+–O 0.194 нм [61]. Не смотря на различный 
размер молекул растворителя расстояния Li+–O 
в этиленкарбонате и пропиленкарбонате близки. 
Это возможно лишь при электростатическом ха-
рактере взаимодействия Li+–O. Сочетанием мето-
дов рентгеновской абсорбционной спектроскопии 
(XAS) и молекулярной динамики найдено, что в 
ближнем окружении иона Li+ находятся 4.5 моле-
кулы пропиленкарбоната [73]. Методом молеку-
лярной динамики подтверждено координирование 
ионом Li+ четырех молекул пропиленкарбоната с 
расстоянием Li+–O 0.178 нм [64]. По расчетам ме-
тодом теории функционала плотности, ближнее 
окружение иона Li+ в пропиленкарбонате при 350 
и 450 K состоит из ~4 молекул растворителя в за-
висимости от предела интегрирования [66].

Особый интерес представляет формирование в 
таких системах ионных пар и более сложных ас-
социатов. Методами спектроскопии КР и ИК [74] 
и путем квантово-химических расчетов [75] уста-
новлено, что в растворах перхлората лития образу-
ются контактные ионные пары с бидентатной ко-
ординацией аниона. Методом ИК спектроскопии 
подтверждено, что в растворах перхлората лития в 
пропиленкарбонате в диапазоне концентраций от 
0 до 1.74 моль/л контактные ионные пары форми-
руются даже при сравнительно низких концентра-
циях [71]. 

Методом молекулярной динамики установлено, 
что в 0.5 и 1 М. растворах LiBF4 и LiPF6 контакт-
ные ионные пары плохо образуются между иона-
ми Li+ и PF6

‒, в то время как между ионами Li+ и 
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BF4
‒ они формируются интенсивно [76]. В раство-

рах LiBF4 и LiPF6 в пропиленкарбонате предпоч-
тительно формирование контактных ионных пар 
монодентатного типа [25]. 

Для структуры ближнего окружения иона Li+ в 
пропиленкарбонате можно лишь повторить выво-
ды, сделанные для вышерассмотренных раствори-
телей о схожести в характеристиках первой коор-
динационной сферы катиона. 

Структура ближнего окружения иона Li+ в 
диметилкарбонате. Методом молекулярной ди-
намики для системы 1 ион Li+‒1 ион BF4

‒‒214 мо-
лекул диметилкарбоната получено, что в первую 
сферу иона Li+ входит 4 сильно связанных моле-
кулы растворителя с тетраэдрическим расположе-
нием вокруг катиона [54]. Методом молекулярной 
динамики исследована система LiPF6–диметил-
карбонат [60]. В первой координационной сфе-
ре иона лития на расстоянии 0.198 нм находятся 
2.7 атомов кислорода, принадлежащих молекулам 
диметилкарбоната. В координационную сферу 
катиона входят 1.7 атома фтора аниона, что под-
тверждает образование контактной ионной пары.

Методом молекулярной динамики подтверж-
дено координирование ионом Li+ 4 молекул ди-
метилкарбоната с расстоянием Li+–O 0.178 нм 
[64]. Приводятся и другие значения КЧ катиона. 
Методом молекулярной динамики установлено, 
что в бесконечно разбавленном растворе LiBF4 
катион координирует 6 молекул диметилкарбо-
ната, тогда как при увеличении концентрации до 
1 моль/л КЧ уменьшается до 5 [58]. Координация 
растворителя происходит через атом кислорода 
карбонильной группы. 6 молекул растворителя 
могут свободно располагаться в первой коорди-
национной сфере катиона без каких-либо стери-
ческих ограничений. Среднее число атомов кис-
лорода карбонильных групп диметилкарбоната 
в первой координационной сфере иона Li+ равно 
2.6 при концентрации LiPF6 0.1 моль/л и 2.3 при 
концентрации 1 моль/л [62]. В 0.1 моль/л раство-
ре формируются контактные ионные пары с коли-
чеством взаимодействий Li+–P 1.7, а в 1.0 моль/л 
растворе ‒2.1.

Методом дифракции нейтронов исследован 
9.6 мол. %-ный раствор LiPF6 в диметилкарбонате 
[77]. В ближнюю сферу иона Li+ входят ~3 молеку-
лы растворителя и один анион, расстояния Li+∙∙∙O 
0.208±0.002 Li+∙∙∙F(PF6

−) 0.203±0.006 нм. 

Структура ближнего окружения иона Li+ в 
диметоксиэтане. Методом молекулярной дина-
мики установлено, что в бесконечно разбавленном 
растворе LiBF4 катион координирует 6 молекул 
диметоксиэтана, тогда как при увеличении кон-
центрации до 1 моль/л КЧ уменьшается до 5 [58]. 
Координация осуществляется через атом кислоро-
да карбонильной группы, и 6 молекул растворите-
ля могут свободно располагаться в первой коорди-
национной сфере катиона без каких-либо стериче-
ских ограничений. 

Структура ближнего окружения иона Li+ в 
N-метилацетамиде. По данным метода молеку-
лярной динамики, КЧ иона Li+ в данном раствори-
теле в системе Li+‒255 молекул амида равно 4.95 
(313 K) [78].

Структура ближнего окружения иона Li+ в 
метилацетате и метилформиате. Методом спек-
троскопии КР найдено, что в растворах LiAsF6 в 
метилацетате и метилформиате в концентрацион-
ном диапазоне 0.18–4.1 моль/кг сольватное число 
катиона равно 4 [79]. Сольватация осуществляется 
через карбонильную группу. Представлено дока-
зательство формирования в растворах контактных 
ионных пар между ионами Li+ и AsF6

‒.
Структура ближнего окружения иона Li+ в 

ацетоне. Методом спектроскопии КР получено, 
что в растворах LiAsF6 в ацетоне в концентраци-
онном диапазоне 0.2–4.1 моль/кг сольватное число 
катиона равно 4 [80]. Методом нейтронографии 
установлено, что в 6 мол%-ном растворе LiBr в 
ацетоне первая координационная сфера иона Li+ 
включает 3.2 атома кислорода карбонильной груп-
пы растворителя на расстоянии 0.224 нм и 0.8 иона 
Br‒ с расстоянием Li+–Br‒ 0.286 нм [81].

На основании анализа вышеизложенного ма-
териала можно сделать следующие выводы. 
Координационное число иона Li+ в концентри-
рованных растворах кислородсодержащих рас-
творителей равно 4 с расстоянием Li+–O 0.195–
0.22 нм. При разбавлении возможно увеличение 
координационного числа катиона до 6, межча-
стичное расстояние Li+–O не изменяется. Ион Li+ 
формирует устойчивую вторую координацион-
ную сферу лишь в водных растворах, расстояние 
Li+–OII 0.405–0.415 нм. Количество молекул воды 
в ней увеличивается при разбавлении, доходя до 
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максимального значения 12. Образование второй 
координационной сферы с незначительным коли-
чеством молекул растворителя возможно также 
в метанольных растворах. Ионы Li+ не склонны 
к образованию ионных пар с противоионами в 
разбавленных водных растворах. Формирование 
сольваторазделенных и контактных ионных пар 
может происходить лишь в концентрированных 
и насыщенных растворах. Возможность и интен-
сивность этого процесса зависят от химической 
природы противоионов. Для других растворите-
лей ионная ассоциация с участием ионов лития 
характерна.

Выводы сделаны о структурообразующем по-
ведении иона лития в растворителях, размер мо-
лекул которых не очень велик. В растворителях с 
большими объемными молекулами вид первой ко-
ординационной сферы иона Li+ может изменять-
ся. Так, например, в концентрированном растворе 
бис(трифторметан)сульфониламида лития в трис-
(2,2,2-трифторэтил)фосфате вообще отсутствует 
ионная структурная упорядоченность, что вызва-
но большим объемом молекул растворителя [82].
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The literature data on various methods for studying the structural characteristics of the near environment of 
the Li+ ion in a number of oxygen-containing solvents are generalized. The coordination numbers of the Li+ 
cation, interparticle distances, and types of ionic association are discussed. The number of coordinated solvent 
molecules and the Li+–O distance are independent of the nature of the considered solvents.
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