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Спектрофотометрическим методом определена растворимость серы в сульфолане и сульфолановых рас-
творах литиевых солей LiBF4, LiClO4, LiPF6, LiSO3CF3 и LiN(SO2CF3)2 – перспективных электролитных 
системах для литий-серных аккумуляторов. Установлено, что растворимость серы в сульфолане при 
30°С составляет 82.0 мМ., а в сульфолановых растворах литиевых солей (1 М.) она в 4–9 раз ниже, чем 
в сульфолане. Зависимость растворимости серы от концентрации литиевых солей нелинейна: в 0.5 М. 
растворе LiClO4 в сульфолане растворимость серы составляет 32.9 мM., а в 2.35 М. – 5.8 мM.
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Литий-серные аккумуляторы являются пер-
спективным типом электрохимических накопите-
лей энергии, поскольку теоретическая удельная 
энергия электрохимической системы литий–сера 
составляет 2600–2654 Втч/кг, что предопределяет 
возможность создания на ее основе аккумулято-
ров с удельной энергией в 1.5–2.0 раза большей по 
сравнению с удельной энергией лучших образцов 
литий-ионных аккумуляторов [1, 2].

В литий-серных аккумуляторах активным ма-
териалом положительных электродов является 
элементарная сера. Элементарная сера в твердо-
фазном состоянии не обладает электрохимической 
активностью. Однако сера способна растворяться 
в апротонных диполярных растворителях и элек-
тролитных растворах на их основе. Из электролит-
ных растворов сера сорбируется на поверхности 
углеродных частиц, входящих в состав серных 

электродов, и в сорбированном состоянии под-
вергается электрохимическим превращениям.  
Поэтому электрохимические свойства положи-
тельных электродов литий-серных аккумуляторов 
в существенной мере определяются растворимо-
стью серы в электролитных растворах и сорбцион-
ными свойствами углеродных материалов.

Растворимости серы в апротонных диполяр-
ных растворителях и электролитах литий-серных 
аккумуляторов на их основе уделяется достаточно 
много внимания. Так, по данным работы [3], рас-
творимость серы в диглиме, триглиме и тетраг-
лиме при 25°С составляет 0.19 мас% (≈55.8 мМ. 
для диглима, ≈58.3 мМ. для триглима и ≈59.9 мМ. 
для тетраглима), в бутиловом эфире триэтиленгли- 
коля – 0.16 мас% (≈49.0 мМ.), в метиловых эфирах 
дипропилен- и трипропиленгликоля – 0.11 мас% 
(≈32.4 и ≈33.1 мМ. соответственно), в метиловом 
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эфире диэтиленгликоля – 0.08 мас% (≈25.6 мМ.) и 
в диэтиленгликоле – всего 0.03 мас% (≈10.6 мМ.).

Растворимость элементарной серы, определен-
ная методом высокоэффективной жидкостной хро-
матографии, в диметиловом эфире диэтиленгликоля 
составила 10.259 мМ., в 1,2-диметоксиэтане –  
9.957 мМ. и в гамма-бутиролактоне – 3.888 мМ. 
Введение литиевой соли [LiN(SO2CF3)2] приводи-
ло к уменьшению растворимости элементарной 
серы в этих растворителях [4].

Растворимость элементарной серы в 1 М. 
растворе LiN(SO2CF3)2 в смеси 1,2-диметок-
сиэтан–1,3-диоксолан (1:1 об.), содержащем 2 
мас% LiNO3 в качестве добавки, – электроли-
те, наиболее часто упоминаемом в научных ста-
тьях по литий-серным аккумуляторам, составила 
при 25°С около 5 мМ. (0.13 мас%) [5], в 0.98 М. 
LiN(SO2CF3)2 в диметиловом эфире тетраэтилен-
гликоля при 30°С – 32.0 мМ. [6], в сольватных 
ионных жидкостях на основе различных литиевых 
солей с диметиловыми эфирами триэтиленгликоля 
и тетраэтиленгликоля – до 10 мМ. [7].

Перспективным растворителем для электролит-
ных систем литий-серных аккумуляторов является 
сульфолан, так как он обладает высокой диэлек-
трической проницаемостью (43.3 [8], 44.0 [9], 60 
[10]), хорошо растворяет литиевые соли различной 
природы [11], в том числе и полисульфиды лития –  
промежуточные продукты электрохимических 
превращений серы [12–14]; имеет высокую окис-
лительную устойчивость (до 6.3 В относитель-
но Li/Li+ [15]) и высокую температуру вспышки 
(>166°С [16]). Сульфолан не токсичен и не обра-
зует газообразных продуктов при взаимодействии 
с металлическим литием, что обеспечивает по-
жаро- и взрывобезопасность электролитов на его 

основе. Однако сведений о растворимости серы в 
сульфолане и электролитах на его основе немного. 
Так, по данным работы [17], растворимость серы в 
1 М. растворах LiN(SO2CF3)2 в смесях сульфолан 
(СЛ)–1,2-диметоксиэтан (ДМЭ) различного соста-
ва (об.:об.) после 50-ти зарядно-разрядных циклов 
литий-серных ячеек составила 2.42 (СЛ:ДМЭ = 
9:1), 3.11 (СЛ:ДМЭ = 8:2), 3.27 (СЛ:ДМЭ = 7:3) и 
3.5 мM. (СЛ:ДМЭ = 6:4).

Целью настоящей работы было изучение рас-
творимости серы в сульфолане и сульфолановых 
растворах солей LiBF4, LiClO4, LiPF6, LiSO3CF3 и 
LiN(SO2CF3)2. Растворимость серы была изучена 
методом спектрофотометрии, так как он является 
простым и удобным методом, широко используе-
мым для определения составов растворов серы и 
полисульфидов лития в электролитах литий-сер-
ных аккумуляторов.

Влияние аниона литиевой соли на раствори-
мость серы в сульфолане. В качестве электроли-
тов литий-серных аккумуляторов могут быть ис-
пользованы сульфолановые растворы различных 
литиевых солей. Физические свойства анионов 
литиевых солей влияют (табл. 1) на физико-хи-
мические свойства их сульфолановых растворов  
(табл. 2). В большинстве случаев с усилением до-
норных свойств анионов электропроводность рас-
творов литиевых солей уменьшается.

Исследования показали, что сульфолан и рас-
творы серы в сульфолане поглощают только в уль-
трафиолетовой области (200–300 нм), поглоще-
ния в видимой области не наблюдается (рис. 1а).  
Спектры поглощения ненасыщенного и насыщен-
ного растворов серы в сульфолане подобны, что 
указывает на отсутствие влияния концентрации 
растворов на форму спектров поглощения.

Таблица 1. Физические свойства анионов литиевых солей

Параметрa
Анион литиевой соли 

[PF6]– [N(SO2CF3)2]– [BF4]– [ClO4]– [SO3CF3]–

DN [18–19] 2.5 5.4 6.0 8.4 16.9
r, Å [20] 3.10 4.5 [21] 3.10 3.05 3.33
V, Å3 [22] 69 147 49 55 –

a r – ионные радиусы анионов литиевых солей, Å; V – ван-дер-ваальсовые объемы анионов литиевых солей, Å3.
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Для определения количества, положения и ин-
тенсивности полос поглощения спектры были 
разделены на индивидуальные составляющие. На 
рис. 1б представлен разделенный на индивидуаль-
ные составляющие спектр поглощения раствора 
серы в сульфолане. Видно, что в спектре наблю-
дается шесть полос (с максимумами поглощения 
200.47, 206.32, 222.63, 233.68, 263.70 и 284.92 нм).

Полученные нами спектры поглощения серы в 
сульфолане и сульфолановых растворах литиевых 
солей по форме и положению полос схожи со спек-

трами поглощения серы в растворах LiN(SO2CF3)2 
в диметиловом эфире тетраэтиленгликоля [6] и 
смеси диметилового эфира тетраэтиленгликоля 
с 1,3-диоксоланом (1:1 об.) [23]. Три максимума 
(245, 265 и 289 нм) из шести зарегистрированных 
нами были обнаружены ранее в спектрах погло-
щения растворов серы различной концентрации в 
диметиловом эфире тетраэтиленгликоля [24]. Мак-
симальное поглощение серы наблюдалось для по-
лосы с максимумом при 265 нм. В спектрах погло-
щения серы (S8) в метаноле и метилциклогексане 

Таблица 2. Физико-химические свойства 1 M. растворов литиевых солей в сульфолане  при 30°С [11]

Параметр
Литиевая соль

LiPF6 LiN(SO2CF3)2 LiBF4 LiClO4 LiSO3CF3

χ×103, См·см–1 2.80 2.79 1.66 2.22 0.87
η×103, Па·с 31.3 28.1 23.6 27.4 25.2
χη×106, См·см–1·Па·с 87.6 78.4 39.2 60.8 21.9
ρ, г/см3 1.344 1.368 1.306 1.317 1.325
Еχ

акт, кДж/моль 18.4 19.3 17.1 17.6 17.9
Еη

акт, кДж/моль 25.6 23.8 24.7 23.0 22.9

Рис. 1. Спектры поглощения сульфолана, ненасыщенного и насыщенного растворов серы в сульфолане при 30°C (а) и 
спектр поглощения раствора серы в сульфолане, подвергнутый обработке в программе OriginPro2016 с использованием 
функции распределения Лоренца (б).
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было показано три максимума [25], а в спектрах 
поглощения 0.78 мМ. раствора серы в этаноле – 
два, при 264 и 274 нм [26].

Введение литиевой соли в сульфолан не приво-
дит к увеличению количества полос поглощения в 
спектрах. Природа аниона литиевой соли влияет 
на интенсивность полос поглощения, но не влияет 
на их положение (рис. 2). Наименьшая интенсив-
ность полос поглощения растворов серы наблюда-
ется в сульфолане, а наибольшая – в сульфолано-
вом растворе трифторметансульфоната лития.

Поскольку соотношение интенсивностей полос 
в спектрах серы в растворах различного состава 

могут различаться, растворимость серы в сульфо-
лане и сульфолановых растворах литиевых солей 
расчитывали по интенсивности поглощения при 
трех длинах волн (225, 265 и 284 нм), полученные 
данные суммированы в табл. 3. Было установле-
но, что выбор длины волны не влияет на рассчи-
танные значения растворимости серы. Разброс в 
рассчитанных величинах растворимости серы не 
превышал 5%.

Из полученных данных следует, что сера луч-
ше всего растворима в сульфолане (82.0 мМ.); 
введение литиевой соли приводит к уменьшению 
растворимости серы. Наибольшая растворимость 
серы (20.0 мМ.) наблюдается для 1 М. сульфолано-
вого раствора LiBF4, а наименьшая (9.0 мМ.) – для 
1 М. сульфоланового раствора LiN(SO2CF3)2. Ана-
лиз полученных данных показал, что какой-либо 
взаимосвязи между свойствами анионов литиевых 
солей и растворимостью серы в сульфолановых 
растворах этих литиевых солей не наблюдается.

Влияние концентрации литиевой соли на 
растворимость серы в сульфолане. Концентра-
ция фоновой литиевой соли оказывает влияние как 
на физико-химические свойства сульфолановых 
растворов, так и на закономерности электрохими-
ческих превращений серы в литий-серных аккуму-
ляторах [27]. Для оценки влияния концентрации 
литиевой соли на электронные спектры и раство-
римость серы в сульфолане были зарегистрирова-
ны электронные спектры поглощения серы в суль-
фолановых растворах перхлората лития различной 
концентрации (0.5, 1.0, 1.5, 2.0 и 2.35 М.).

С ростом концентрации растворов перхлора-
та лития в сульфолане положение максимумов 

Рис. 2. Электронные спектры поглощения серы в 
сульфолане и сульфолановых растворах литиевых 
солей (1 M.): 1 – сульфолан, 2 – LiBF4,  3 – LiPF6, 4 – 
LiClO4, 5 – LiN(SO2CF3)2, 6 – LiSO3CF3.

Таблица 3.  Растворимость серы в 1 М. растворах литиевых солей в сульфолане при 30°С

Литиевая соль (1 М.) Растворимость серы, мМ.а

225 нм 265 нм 284 нм cредняя
Сульфолан 80.7 84.0 81.1 82.0
LiBF4 20.1 20.0 20.0 20.0
LiClO4 17.1 16.9 17.0 17.0
LiPF6 13.1 12.9 12.8 12.9
LiCF3SO3 9.7 10.2 10.2 10.0
LiN(CF3SO2)2 9.3 8.7 8.9 9.0

а Растворимость представлена как атомная концентрация S.
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полос поглощения практически не изменяются  
(рис. 3а), а коэффициенты молярной экстинкции 
изменяются сложным образом (рис. 3б). Характер 
изменения интенсивности полос поглощения серы 

в зависимости от концентрации растворов перхло-
рата лития в сульфолане различен. Так, например, 
интенсивность полосы поглощения с максимумом 
225 нм первоначально увеличивается, а затем сни-
жается. Изменение интенсивности полос поглоще-
ния с максимумами 265 и 284 нм с увеличением 
концентрации LiClO4 имеет более сложный ха-
рактер. Первоначально, в области разбавленных 
растворов перхлората лития, интенсивность полос 
поглощения быстро увеличивается, затем, в обла-
сти умеренных концентрации, скорость увеличе-
ния интенсивности полос поглощения снижается, 
а затем вновь увеличивается.

Растворимость серы в сульфолане существенно 
уменьшается по мере увеличения концентрации 
раствора перхлората лития (рис. 4). Так, в индиви-
дуальном сульфолане растворимость серы состав-
ляет 82.0 мM., а в 2.35 М. сульфолановом растворе 
перхлората лития – более чем на порядок меньше, 
5.8 мM.

Влияние концентрации перхлората лития на 
интенсивность полос поглощения и раствори-
мость серы может быть объяснена изменением 
интенсивности взаимодействия серы с молеку-

Рис. 3. Спектры поглощения серы в сульфолане и сульфолановых растворах перхлората лития различной концентрации 
(а) и влияние концентрации растворов перхлората лития в сульфолане на молярные коэффициенты экстинкции серы при 
различных длинах волн (б).

Рис. 4. Растворимость серы в сульфолановых растворах 
перхлората лития различной концентрации при 30°C.
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лами свободного и связанного с катионом лития  
сульфолана.

Таким образом, растворимость серы в сульфо-
лане при 30°С составила 82.0 мМ., что соизмеримо 
с ее растворимостью в растворителях семейства 
глимов. В 1 М. сульфолановых растворах литие-
вых солей растворимость серы в 4–9 ниже, чем в 
сульфолане. Природа аниона литиевой соли ока-
зывает влияние на растворимость серы в сульфо-
лане: LiBF4 – 20.0 мМ., LiClO4 – 17.0 мМ., LiPF6 –  
12.9 мМ., LiSO3CF3 – 10.0 мМ. и LiN(SO2CF3)2 – 
9.0 мМ. Какой-либо корреляции между свойства-
ми анионов литиевых солей и растворимостью 
серы в сульфолановых растворах этих литиевых 
солей не обнаружено. Увеличение концентрации 
литиевых солей в сульфолане приводит к увеличе-
нию молярных коэффициентов экстинкции полос 
поглощения и существенному нелинейному сни-
жению растворимости серы. Так, при увеличении 
концентрации перхлората лития с 0.5 до 2.35 М. 
растворимость серы уменьшается почти в 6 раз, c 
32.9 до 5.8 мM.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Сера (99.5%, Acros) была осушена под вакуу-
мом при 40°С в течение 48 ч над молекулярными 
ситами 4 Å. Литиевые соли – LiBF4 (anhydrous, 
99.99%, Sigma-Aldrich), LiClO4 (battery grade, 
99.995%, Aldrich), LiPF6 (battery grade, ≥99.99%, 
Sigma Aldrich), LiSO3CF3 (99,995 %, Aldrich) и 
LiN(SO2CF3)2 (99.95% trace metals basis, Sigma-
Aldrich) – использовали без дополнительной 
очистки. Сульфолан (99%, Aldrich) был дважды 
перегнан под вакуумом в среде сухого аргона. 
Растворы литиевых солей в сульфолане были при-
готовлены объемно-весовым методом растворением 
навесок литиевой соли в заданном объеме сульфо-
лана. Содержание воды в изученных электролитных 
растворах, определенное методом кулонометриче-
ского титрования в среде реактива Фишера с помо-
щью автоматического титратора Titroline®7500 KF 
(SI Analytics), не превышало 50 ppm.

Определение растворимости серы. Раство-
римость серы в сульфолане и сульфолановых рас-
творах литиевых солей определяли спектрофото-
метрическим методом, регистрируя электронные 
спектры поглощения ненасыщенных и насыщен-
ных растворов серы.

Ненасыщенные растворы с известной кон-
центрацией готовили растворением известных 
навесок серы в заданных объемах сульфолана и 
сульфолановых растворов литиевых солей при не-
прерывном перемешивании (200 об/мин) до пол-
ного растворения навески. Полноту растворения 
серы контролировали визуально – считали, что 
навески серы полностью растворились, если визу-
ально раствор был прозрачным, и после центри-
фугирования раствора при скорости 2500 об/мин 
в течение 15 мин на дне стеклянного сосуда не на-
блюдалось твердой фазы.

Насыщенные растворы серы готовили раство-
рением навесок серы в заданных объемах сульфо-
лана и сульфолановых растворов литиевых солей 
при непрерывном перемешивании (200 об/мин) на 
магнитной мешалке до прекращения изменений в 
спектрах поглощения. Обычно время насыщения 
растворов серой не превышало 5 сут. После при-
готовления насыщенные растворы серы центри-
фугировали при скорости 2500 об/мин в течение  
15 мин, отделяли жидкую фазу в стеклянные гер-
метичные сосуды и хранили при 30°С.

Электронные спектры поглощения раство-
ров серы регистрировали в кварцевых кюветах с 
длиной оптического пути 0.5 мм на двухлучевом 
спектрофотометре Shimadzu UV-2600 в видимом и 
ультрафиолетовом диапазонах (200–1100 нм) при 
30±0.1°С. При заполнении кюветы промывали ис-
следуемыми растворами не менее 2 раз. В качестве 
растворов сравнения использовали соответствую-
щие исходные сульфолановые растворы литиевых 
солей или чистый сульфолан, не содержащие серу. 
Электронный спектр поглощения сульфолана реги-
стрировали относительно воздуха.

Приготовление, хранение и центрифугирование 
растворов серы, а также заполнение кювет прово-
дили при 30±0.1°С. Приготовление растворов серы 
и заполнение кювет осуществляли в перчаточном 
боксе в атмосфере аргона (содержание воды и кис-
лорода было < 0.1 м. д.).

Из электронных спектров поглощения ненасы-
щенных растворов серы с известной концентра-
цией рассчитывали коэффициенты молярной экс-
тинкции по закону Бугера–Ламберта–Бера (1):

(1)
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Здесь ɛ – коэффициент молярной экстинкции ис-
следуемого раствора, М–1.·см–1 (л·моль–1·см–1);  
D – оптическая плотность исследуемого раствора; 
с – концентрация серы в исследуемом растворе, 
М.; l – длина оптического пути, см.

По полученным значениям коэффициентов мо-
лярной экстинкции по уравнению (2) рассчитыва-
ли содержание серы в ее насыщенных растворах 
при различных длинах волн – 225, 265 и 284 нм.
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The solubility of sulfur in sulfolane and sulfolane solutions of lithium salts [LiBF4, LiClO4, LiPF6, LiSO3CF3 
and LiN(SO2CF3)2], promising electrolytes for lithium-sulfur batteries, was determined by UV-vis spectroscopy. 
It was found that the solubility of sulfur in sulfolane at 30°C is 82.0 mM, and in sulfolane solutions of lithium 
salts (1 M) is 4–9 times lower than in pure sulfolane. The dependence of sulfur solubility on the concentration 
of lithium salts is not linear, it is 32.9 and 5.8 mM for sulfolane solutions of 0.5 М LiClO4 and 2.35 M LiClO4, 
respectively.
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