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Розчини бензолсульфонату лiтiю в диметилсульфоксидi

як електролiти для лiтiєвих хiмiчних джерел струму

The electrochemical characteristic of solutions of lithium salts (perchlorate, tetrafluoroborate,
and trifluoromethylsulfonate) in dimethylsulfoxide is considered. The conductivities of soluti-
ons are determined. The electrochemical stability area of solutions is in the interval 4.5–4.6 V .
Electrochemical properties of lithium manganese oxide spinel in the tested solutions are investi-
gated. The charge-discharge capacity of lithium manganese oxide spinel is 61 mA · h/g (in the
interval of potentials from 3.2 to 4.4 V Li/Li

+) and 190 mA · h/g (in the interval of potentials
from 2.0 to 4.0 V Li/Li

+) for vanadium oxide (V).

Створення лiтiєвих хiмiчних джерел струму (ЛХДС) великої ємностi та безпечних при екс-
плуатацiї та утилiзацiї потребує електролiтiв, що поряд з прийнятними електрохiмiчними
характеристиками (електропровiднiстю, широким iнтервалом потенцiалiв окиснення — вiд-
новлення, iнертнiстю до хiмiчної взаємодiї мiж компонентами електролiту та електродними
матерiалами) були б безпечнi в екологiчному вiдношеннi та мали невисоку вартiсть. Важли-
вим компонентом електролiтiв є органiчний розчинник або сумiш розчинникiв, вiд яких
головним чином i залежать фiзико-хiмiчнi властивостi електролiтних розчинiв. В якостi
розчинникiв для лiтiєвих ХДС широко використовують циклiчнi ефiри (γ-бутиролактон),
простi ефiри (глiм та диглiм), органiчнi карбонати (пропiленкарбонат, дiетилкарбонат, ети-
ленкарбонат) i їх сумiшi. Цi розчинники мають свої позитивнi та негативнi боки, але крите-
рiям безпечностi i вартостi найкраще вiдповiдає диметилсульфоксид (ДМСО) — апротонний
розчинник, що широко використовується у хiмiчних виробництвах, органiчному синтезi та
медицинi. Електрохiмiчнi дослiдження ДМСО-вмiсних розчинiв солей лiтiю [1–6] свiдчать,
що бiльшiсть характеристик даних розчинiв цiлком прийнятнi для використання таких роз-
чинiв в якостi електролiтiв для ЛХДС. За сольовий компонент електролiтiв використовують
перхлорат та фторовмiснi солi лiтiю. Як i у випадку з розчинниками, цi солi не позбавленi
недолiкiв, тому не припиняється пошук нових солей лiтiю [7–10], якi можна було б вико-
ристовувати в електролiтах ЛХДС. Нами експериментально було знайдено, що лiтiєва сiль
бензолсульфокислоти добре розчиняється у диметилсульфоксидi, що дає пiдстави сподiва-
тися на можливiсть використання таких розчинiв як електролiти.

Необхiднiсть отримання вiдносно недорогих електролiтiв, якi при цьому мали прийнятнi
електрохiмiчнi характеристики дозволяє, спираючись на аналiз лiтературних джерел i по-
переднi експериментальнi дослiдження, сформулювати основну мету даної роботи, як отри-
мання пiдтвердження можливостi використання розчинiв бензолсульфонату лiтiю у ДМСО
за електролiти для лiтiєвих ХДС.

Експериментальна частина. Диметилсульфоксид для приготування розчинiв попе-
редньо готували, використовуючи таку методику. Розчинник (квалiфiкацiї “ч”) кип’ятили
з гiдридом кальцiю (10 г/л) протягом 6 год iз зворотним холодильником. Потiм розчин
переганяли при зниженому тиску (температура 50–60 ◦C).
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Бензолсульфонат лiтiю отримали нейтралiзацiєю бензолсульфонової кислоти гiдрокси-
дом лiтiю. Водний розчин випаровували, отриману сiль сушили у пiстолетi Фiшера. Трифто-
рометансульфонат лiтiю придбали у фiрми “MERK”, використовували з попереднiм осушу-
ванням. Всi операцiї по приготуванню електролiтiв, спорядження комiрок для вимiрювання
електропровiдностi та електрохiмiчних дослiджень проводили у боксi в атмосферi сухого
аргону.

Для вимiрювання електропровiдностi використовували двоелектродну комiрку з плати-
новими електродами. Константа комiрки становила 1,5 см−1. Вимiрювання опору проводили
за допомогою вимiрювача iммiтансу “Е7-14”. Для проведення електрохiмiчних дослiджень
використовували триелектродну комiрку. В якостi робочого електроду використовувався
платиновий електрод прямокутної форми (площа 0,25 см2), а в якостi допомiжного електро-
ду та електроду порiвняння використовувався металiчний лiтiй, напресований на стальну
сiтку. Електрохiмiчнi вимiрювання проводили за допомогою потенцiостату ПИ-50-1 та дво-
координатного самописця ПДА-1.

Для приготування катодної маси використовували активний матерiал (марганцева шпi-
нель i оксид ванадiю), токопровiдну домiшку (ацетиленова сажа) та в’яжуча речовина
(Ф42Л). Електродну масу готували за допомогою операцiї подрiбнення, сухого та мокрого
змiшування. Марганцеву шпiнель синтезували золь-гель методом, а оксид ванадiю (х. ч.)
придбали у фiрми “Макрохiм”.

Результати та обговорення. Для використання солi лiтiю як компонент електролiту
ця сiль повинна вiдповiдати таким вимогам:

1) сiль лiтiю повинна утворювати з розчинником розчини з достатньою концентра-
цiєю (приблизно 1 моль/л); 2) розчини солi повиннi мати електропровiднiсть не мешу
за 10−3 См/см; 3) сiль i електролiти на її основi повиннi бути iнертнi як до анодного й
катодного матерiалiв, так i до iнших компонентiв хiмiчного джерела струму; 4) електролi-
ти повиннi бути вогнебезпечним, не токсичним та вигiдним з економiчної точки зору.

Наведеним вище вимогам задовольняють розчини бензолсульфонату лiтiю (БсLi) у ди-
метилсульфоксидi. Бензолсульфонат лiтiю це лiтiєва сiль широко використовуваної у про-
мисловому хiмiчному синтезi органiчної кислоти — бензолсульфокислоти. Тому собiвартiсть
лiтiєвої солi i розчинiв електролiтної чистоти порiвняно з iншими запропонованими соля-
ми [7–10] значно нижча. Стосовно екологiчної безпечностi пари речовин диметилсульфок-
сид-бензолсульфонат лiтiю можна вiдзначити низьку токсичнiсть як компонентiв i розчину
в цiлому, так i продуктiв взаємодiї такого електролiту з атмосферою та навколишнiм сере-
довищем у разi розгерметизацiї ЛХДС. Здатнiсть ДМСО розчиняти бензолсульфонат лiтiю
з утворенням 1 М розчинiв викликає необхiднiсть перевiрити цi розчини в якостi можливих
електролiтiв для ЛХДС.

Електропровiднiсть розчинiв бензолсульфонату лiтiю. Питома електропровiд-
нiсть розчинiв солей лiтiю у ДМСО визначалася рiзними авторами [12–15]. Оскiльки ДМСО
належить до розчинникiв з високою дiелектричною проникнiстю ε = 46,5 [12], в яких бiль-
шiсть солей добре дисоцiює на iони, тому можна було чекати величини електропровiдностi,
не меншi за 10−3См/см. Експериментальнi результати вимiрювання питомої електропровiд-
ностi 1 М розчинiв БсLi у чистому ДМСО i у ДМСО-вмiсних сумiшах з iншими апротонни-
ми розчинниками наведено в табл. 1. Для порiвняння з ДМСО було проведено вимiрюван-
ня розчинiв пропiленкарбонату (ПК), γ-бутиролактону (γ-БЛ), 1,2-диметоксiетану (ДМЕ)
i диметилового ефiру дiетиленглiколю (диглiм, ДГ). А значення питомої електропровiд-
ностi 1 М розчинiв рiзних солей лiтiю у апротонних розчинниках, що наведенi в лiтературi
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подано у табл. 2. З наведених значень електропровiдностi можна зробити висновок, що еле-
ктропровiднiсть розчинiв БсLi дещо нижча вiд електропровiдностi розчинiв iнших солей
лiтiю. Цей факт можна пояснити високою в’язкiстю розчинiв БсLi, але абсолютнi значення
електропровiдностi достатнi для практичного використання таких розчинiв.

Електрохiмiчнi дослiдження. Важливою характеристикою електролiту є iнтервал
потенцiалiв, в якому компоненти електролiту електрохiмiчно не активнi (так зване електро-
хiмiчне вiкно). У попереднiй нашiй роботi [11] ми дослiдили електрохiмiчне вiкно розчинiв
солей лiтiю у ДМСО. Залежно вiд солi цi величини знаходяться у межах 4,5–4,6 В. Визна-
чення окиснювального або вiдновлювального процесу в розчинах бензолсульфонату лiтiю
у ДМСО проводили за допомогою циклiчних вольт-амперних кривих (ЦВА). На рис. 1
зображено циклiчнi вольт-ампернi залежностi для 1 М розчинiв солей лiтiю у ДМСО. Ста-
цiонарний потенцiал Pt-електроду у цих розчинах знаходиться у межах 2,8–2,95 В (вiдносно
Li/Li+). Струми вiдновлення в iнтервалi потенцiалiв вiд стацiонарного потенцiалу до по-
тенцiалу видiлення лiтiю знаходяться у межах 0,2 мА/см2, що вiдповiдає фоновим струмам
вiдновлення для електролiтiв лiтiєвих ХДС на основi широковживаних апротонних роз-
чинникiв. З ЦВА-залежностей випливає, що електрохiмiчне вiкно розчинiв БсLi + ДМСО
знаходиться у межах 4,5–4,6 В. Цього iнтервалу достатньо для використання електролiту на
основi ДМСО з такими катодними матерiалами як кобальтит лiтiю та марганцева шпiнель.

Для пiдтвердження високої термiчної стiйкостi бензолсульфонату лiтiю останнiй витри-
мували в сосудi Шленка при 300 ◦С i вакуумували протягом 3 год. З витриманого при
високiй температурi бензолсульфонату готували розчин у ДМСО та записували ЦВА-кри-
вi. Фоновi кривi цих розчинiв дуже подiбнi до ЦВА-кривих БсLi, що готували звичайним
способом у пiстолетi Фiшера (див. рис. 1, а). Цей факт є ще одним пiдтвердженням високої
термiчної стiйкостi БсLi i його електрохiмiчної стабiльностi.

Для оцiнки сумiсностi розчинiв бензолсульфонату лiтiю з металiчним лiтiєм в електро-
лiти занурювали очищенi до блискучої поверхнi шматки металу i витримували їх певний
час. За 48 год вiзуальних змiн блиску металевого лiтiю не спостерiгалося. В подальшому по-

Таблиця 1. Питома електропровiднiсть 1 М розчинiв бензолсульфонату лiтiю в ДМСС

Електролiт

Питома
електропроводнiсть,

мСм/см

Iнтервал
електрохiмiчної

стабiльностi

1М LiSO3C6H5 + ДМСО 3,8 4,6
1М LiSO3C6H5 + ДМСО, ПК (1 : 1 об.) 3,4 4,5
1М LiSO3C6H5 + ДМСО, γ-БЛ (1 : 1об.) 3,5 4,5
1М LiSO3C6H5 + ДМСО, ДМЕ (1 : 1 об.) 3,6 4,4
1М LiSO3C6H5 + ДМСО, ДГ (1 : 1 об.) 3,2 4,4
1М LiClO4 + ДМСО 11,0 4,5

Таблиця 2. Питома електропровiднiсть 1 М розчинiв солей лiтiю в апротонних розчинниках

Електролiт
Концентрацiя солi,

моль/л
Електропровiднiсть,

мСм/см
Лiтературне

джерело

LiClO4 + ДМСО 1,00 10 [12]
LiCl + ДМСО 1,00 5,9 [13]
LiClO4 + γ-БЛ 1,00 11 [14]
LiBF4 + γ-БЛ 1,00 7,5 [14]
LiBF4 + 1,2ДМЕ 1,25 5,2 [15]
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Рис. 1. Циклiчнi вольт-ампернi залежностi Pt-електроду в 1 М розчинах:
а — бензолсульфонату лiтiю; б — трифторометансульфонату лiтiю в ДМСО при 50 мВ/с i 25 ◦С

верхня ледь тьмянiла. Пiсля витримки з металiчним лiтiєм в розчинах знову знiмали ЦВА
на Pt-електродi. Отриманi ЦВА-залежностi дуже схожi на тi, що представленi на рис. 1, а,
як за величинами струму, так i за потенцiалами окиснення електролiту. Цi тести можуть
свiдчити про сумiснiсть металiчного лiтiю з бензолсульфонатними розчинами.

Стiйкiсть до хiмiчного окиснення та сумiснiсть електролiтiв, що включають БсLi
i ДМСО з катодними матерiалами, оцiнювали при проведеннi заряд-розряд марганцевої
шпiнелi — Li0.5MnO2 i окиду ванадiя (V) — V2O5. На рис. 2 зображено гальваностатичнi
заряд-розряднi кривi (10 цикл) марганцевої шпiнелi у 1 М розчинах солей лiтiю у ДМСО та
сумiшi етиленкарбонату i диметилкарбонату. Цикли заряд-розряду проводили в iнтервалi
потенцiалiв вiд 3,2 до 4,4 В (вiдн. Li/Li+).

Для оцiнки впливу природи розчинникiв та бензолсульфонату лiтiю на ефективнiсть за-
ряду-розряду марганцевої шпiнелi було вибрано три розчини: а) 1 М БсLi у ДМСО; б) 1 М
LiSO3CF3 у ДМСО; в) 1 М LiSO3CF3 у ЕК+ ДМК. Трифтометансульфонат лiтiю (ТфLi) був
вибраний для порiвняння з бензолсульфонатом лiтiю тому, що електропровiдностi розчинiв
цiєї солi подiбнi до бензолсульфонатних, а також ТфLi на вiдмiну вiд фторокомплексних
солей лiтiю не пiддається гiдролiзу у розчинах. Гальваностатичнi залежностi були отриманi
в iнтервалi потенцiалiв вiд 3,2 до 4,4 В (вiдн. Li/Li+). Пiсля 10 циклу форми кривих стабiлi-
зувалися i майже не змiнювалася до 30. В усiх електролiтних розчинах форми заряд-розряд-
них кривих подiбнi i значення питомої ємностi знаходяться у межах 60–70 мА · год/г. Цей
факт свiдчить про вiдсутнiсть впливу хiмiчної природи бензолсульфонатанiону на роботу
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Рис. 2. Гальваностатичнi заряд-розряднi кривi (10-й цикл) Li0,5MnO2 у розчинах:
1 — 1 М LiSO3C6H5 у ДМСО; 2 — 1 М LiSO3CF3 у ДМСО; 3 — 1 М LiSO3CF3 у ЕК : ДМК(1 : 1 об.) при
Iз/р = 1 мА/см2(1С) i при 25 ◦С

Рис. 3. Гальваностатичнi заряд-розряднi кривi (10-й цикл) V2O5 у розчинах:
1 — 1 М LiSO3C6H5 у ДМСО; 2 — 1 М LiSO3CF3 у ДМСО; 3 — 1 М LiSO3CF3 у ЕК : ДМК (1 : 1 об.) при
Iз/р = 1 мА/см2 i при 25 ◦С

марганцевої шпiнелi. Для бiльш грунтовних висновкiв про стiйкiсть до хiмiчного окисне-
ння бензолсульфонату лiтiю було проведено електрохiмiчне дослiдження оксиду ванадiю
(V) у вище наведених 1 М розчинах БсLi i ТфLi. На рис. 3 зображено 10й цикл галь-
ваностатичнi заряд-розряднi залежностi оксиду ванадiю (V) у 1 М розчинах солей лiтiю
у ДМСО та сумiшi етиленкарбонату i диметилкарбонату. ЦВА-залежностi було отримано
в iнтервалi потенцiалiв вiд 2,0 до 4,0 В (вiдн. Li/Li+). Пiсля 8 циклу форми ЦВА-кривих
стабiлiзувалися i майже не змiнювалася до 30. Як i у випадку з Li0.5MnO2, в усiх електро-
лiтних розчинах форми кривих для V2O5 подiбнi, а значення питомої ємностi знаходяться
у межах 190–210 мА ·год/г свiдчить про подiбнiсть значень зарядних i розрядних емностей.
Виходячи з гальваностатичних кривих, заряд-розрядна ємнiсть становила 61 i 190 мА· год/г
для марганцевої шпiнелi та оксиду ванадiю (V) вiдповiдно.

В цiлому, порiвнюючи заряд i розряд Li0,5MnO2 й V2O5 у розчинах з БсLi та ДМСО
з ТфLi в iнших розчинниках можна зробити висновок про хiмiчну iнертнiсть як бензол-
сульфонату лiтiю i диметилсульфоксиду:
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розчини бензолсульфонату лiтiю в ДМСО мають достатньо високу електропровiднiсть,
що дозволяє за цим параметром використовувати їх в якостi електролiтiв для лiтiєвих ХIТ;

електрохiмiчна та хiмiчна стабiльнiсть розчинiв бензолсульфонату лiтiю в ДМСО у кон-
тактi з електродними матерiалами пiдтверджена на прикладi iнертностi металiчного лiтiю
та на основi заряду-розряду марганцевої шпiнелi i оксиду ванадiю (V).

Наведенi висновки дозволяють стверджувати узагальнення — бензолсульфонату лiтiю
в ДМСО у сумiшах з iншими розчинниками можна використовувати в електролiтах для
лiтiєвих джерел струму, виграючи у вартостi i меншiй токсичностi запропонованих елект-
ролiтiв у порiвняннi з традицiйними розчинами.
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