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Изучены физико-химические свойства (электропроводность, вязкость и плотность в темпе-
ратурном диапазоне 30–50 °С), электрохимическая и термическая устойчивости растворов 
бис-(трифторметансульфонил)имида лития в сульфолане в диапазоне концентраций от 0.001 
до 1.89 М. Показано, что растворы бис-(трифторметансульфонил)имида лития в сульфолане 
обладают высокой электрохимической устойчивостью (5.75 В отн. Li/Li+) и умеренной элек-
тропроводностью (2.75×10‒3 Ом‒1·см‒1 при 30 °С для 1 М раствора), соизмеримыми с сульфола-
новыми растворами гексафторфосфата лития.

Строение и транспортные свойства сульфолановых растворов бис-(трифторметансульфонил)
имида лития определяются их концентрацией. В разбавленных растворах бис-(трифторме-
тансульфонил)имид лития слабо ассоциирован. По мере увеличения концентрации степень 
электролитической диссоциации LiN(SO2CF3)2 первоначально уменьшается, а затем возраста-
ет. Увеличение степени электролитической диссоциации бис-(трифторметансульфонил)имида 
лития с ростом концентрации объяснено образованием ионных тройников и более сложных 
ионных ассоциатов. С увеличением температуры константа ассоциации и предельная экви-
валентная электропроводность LiN(SO2CF3)2 в сульфолане возрастают вследствие снижения 
степени самоассоциации и разрушения структуры растворителя.

Особенностью сульфолановых растворов бис-(трифторметансульфонил)имида лития является 
склонность к образованию устойчивых переохлажденных растворов.

Ключевые слова: бис-(трифторметансульфонил)имид лития, сульфолан, электролитные рас-
творы, литиевые аккумуляторы.
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ВВЕДЕНИЕ

Важной задачей создания электрохимиче-
ских накопителей энергии с лучшими энер-
гетическими характеристиками по сравне-
нию с существующими является разработка 
электролитных систем, обладающих высокой 
электропроводностью, химической и электро-
химической стабильностью, безопасностью, 
находящихся в жидкофазном состоянии в ши-
роком температурном диапазоне.

Свойства электролитных систем опреде-
ляются свойствами электролитных солей 

и растворителей. Перспективным классом ли-
тиевых солей для электролитов литий-ион-
ных (ЛИА) и литиевых аккумуляторов (ЛА) 
являются имиды лития, такие как бис-фтор-
сульфонилимид (LiN(SO2F)2), бис-(трифторме-
тансульфонил)имид (LiN(SO2CF3)2) и бис-(пер-
фторэтилсульфонил)имид (LiN(SO2CF2CF3)2) 
[1–3]. В отличие от литиевых солей с комплекс-
ными анионами, имидные анионы имеют 
значительно большие размеры, чем размеры 
анионов наиболее широко используемых со-
лей – LiPF6, LiClO4 и LiBF4, что обеспечивает 
хорошую растворимость и высокую степень 
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электролитической диссоциации имидов ли-
тия в апротонных диполярных растворителях 
(АДР) различной природы [4, 5]. Большой инте-
рес представляет бис-(трифторметансульфонил)
имид лития (LiTFSI). Благодаря слабокоорди-
нирующему аниону с сильно делокализован-
ной плотностью заряда, бис-(трифторметан-
сульфонил)имид лития хорошо диссоциирует 
в растворителях даже с невысокими значения-
ми диэлектрической проницаемости, обладает 
высокой термостабильностью и устойчивостью 
к гидролизу [2, 4]. Недостатком электролитных 
растворов на основе этой соли является корро-
зия алюминия (материала токового коллектора 
положительных электродов ЛИА) при высоких 
значениях потенциалов (>3.8 В отн. Li/Li+ элек-
трода сравнения) [6, 7]. Поэтому использование 
бис-(трифторметансульфонил)имида лития 
в электролитных растворах для ЛИА проблема-
тично. Однако бис-(трифторметансульфонил)
имид лития может быть востребован в элек-
тролитных системах низковольтных литиевых 
аккумуляторов, например Li-S и Li-O2 [1, 8]. 
В настоящее время широко изучены транспорт-
ные и электрохимические свойства растворов  
LiTFSI в карбонатных растворителях [9–12], 
ацетонитриле [13] и глимах [14, 15].

Перспективными АДР для электролитов 
ЛИА и ЛА являются сульфоны. Интерес к суль-
фонам как электролитным растворителям объ-
ясняется, прежде всего, их высокой анодной 
(окислительной) устойчивостью [3, 16–20]. Так, 
для растворов LiTFSI в сульфолане, этилме-
тилсульфоне и этил-цис-бутилсульфоне предел 
анодной устойчивости составляет около 5.8 В  
(отн. Li/Li+) [21–23], в линейных и цикличе-
ских сульфонах, содержащих сложноэфирные 
функциональные группы (бифункциональные 
сульфоны), – от 4.9 до 5.6 В на Pt электроде (отн.  
Li/Li+) [24]. В последнее время исследуются 
электролитные растворы LiTFSI в сульфонах 
[15, 25–27], в смесях сульфонов с карбоната-
ми [28] и глимами [8], а также полимерные [29] 
и композитные [30] электролиты, содержащие 
сульфоны в качестве пластификаторов.

Еще одним свойством, выгодно отличающим 
сульфоновые электролиты от электролитных 
систем на основе других АДР, является высо-
кая термическая устойчивость. Большинство 
сульфонов обладают высокими температура-
ми кипения и воспламенения (для сульфолана  
287.3 °С и 165 °С соответственно [31]). Темпе- 

ратура воспламенения 0.75 m раствора LiTFSI  
в сульфолане равна 151 °C [25]. Поэтому элек-
тролитные системы на основе сульфонов 
в сочетании с термически стабильными соля-
ми относятся к безопасным и невоспламеня- 
емым [3].

Несмотря на большой интерес, до сих пор экс-
периментальные исследования физико-химиче-
ских свойств электролитной системы LiTFSI –  
сульфолан являются разрозненными и непол-
ными. Недостаточно исследованной остается 
область разбавленных растворов, поэтому све-
дения о степени ассоциации бис-(трифторме-
тансульфонил)имида лития в сульфонах носят 
в значительной степени предположительный 
характер. Поэтому целью работы было подроб-
ное исследование основных физико-химиче-
ских свойств (электропроводности, вязкости, 
плотности, термической и электрохимической 
устойчивости) растворов бис-(трифторметан-
сульфонил)имида лития в сульфолане в ши-
роком концентрационном и температурном 
диапазонах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали тетраметиленсульфон 
(сульфолан) (Tetramethylene sulfone, Sigma Aldrich, 
99%), который очищали вакуумной перегонкой. 
Бис-(трифторметансульфонил)имид лития (lith-
ium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide, anhydrous, 
99.99%, Sigma-Aldrich) использовали без допол-
нительной очистки и осушки. Электролитные 
растворы готовили объемно-весовым методом 
в перчаточном боксе в среде осушенного воздуха 
(точка росы –56 °С). Подробная методика приго-
товления электролитных растворов представлена 
в дополнительной информации1.

Содержание воды в исходных компонентах 
и электролитных растворах устанавливали ме-
тодом кулонометрического титрования в среде 
реактива Фишера с использованием автоматиче-
ского титратора Titroline®7500 KF trace (SI Analy- 
tics, Германия). Содержание воды в 1 М растворе 
LiTFSI в сульфолане по результатам кулономе-
трического титрования составляло 25±4 ppm.

Термогравиметрические исследования твер-
дых образцов и электролитных растворов 

1 Дополнительные материалы к статье размещены на сай-
тах https://link.springer.com/ (английская версия) и https://
elibrary.ru (русская версия).
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проводили на модернизированном деривато-
графе МОМ-1000 системы F. Paulik, J. Paulik, L. 
Erdei (Венгрия) при скорости нагрева 5 К/мин.

ДСК исследования проводили с помощью 
дифференциального сканирующего калори-
метра DSC 214 Polyma (Netzsch, Германия) 
в атмосфере аргона в температурном диапа-
зоне от –70 до +50 °С при скорости охлажде-
ния/нагревания 1 К/мин. Съемку термограмм 
ДСК осуществляли следующим образом. Об-
разец нагревали от комнатной температуры до  
+50 °С, выдерживали в изотермических ус-
ловиях 30 минут, затем охлаждали до –70 °С  
и выдерживали при этой температуре 1 час. 
После охлаждения образец вновь нагревали до  
+50 °С и после 30 минутной выдержки операцию 
сканирования температуры повторяли. Таким 
образом операцию сканирования температуры 
проводили 3 раза. При обработке термограмм 
ДСК за температуру солидуса принимали тем-
пературу начала первого эндо-пика, а за тем-
пературу ликвидуса – температуру максимума 
второго эндо-пика на кривых нагревания, со-
гласно [32–34].

Электрохимическую устойчивость электро-
литных растворов изучали методом цикличе-
ской вольтамперометрии (ЦВА) в трехэлектрод-
ной стеклянной ячейке с платиновым рабочим 
электродом (S = 0.1 см2) в диапазоне потенциа-
лов от –0.1 до 6 В относительно Li/Li+ электро-
да сравнения при температуре 30 °С. Скорость 
развертки потенциала составляла 2 мВ/с.

Физико-химические свойства электролит-
ных растворов исследовали аналогично работе 
[35]. Удельную электропроводность определяли 
в кондуктометрических ячейках с черненными 
платиновыми электродами, откалиброванных 
по растворам KCl, кинематическую вязкость – 
в вискозиметрах Уббелоде, модернизированных 
для работы с безводными растворами, плотность –  
пикнометрическим методом.

Динамическую вязкость растворов рассчи-
тывали из значений кинематической вязкости 
и плотности по формуле:

	 = ρ,

где ν – кинематическая вязкость раствора, сст;  
ρ – плотность раствора, г/см3.

Ошибки определения физико-химических 
свойств составляли 0.5–1.0%.

Предельную эквивалентную электропровод- 
ность (λ0) и константы ассоциации (Касс) оце-
нивали из эквивалентной электропроводности 
разбавленных электролитных растворов мето-
дом Краусса – Брея [36].

Степень электролитической диссоциации (a) 
сульфолановых растворов оценивали как отно-
шение произведения эквивалентной электро-
проводности на вязкость к произведению пре-
дельной эквивалентной электропроводности 
на вязкость растворителя:

	 �
� �
� �

=
⋅
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0 0
,  	 (1)

где λС – эквивалентная электропроводность 
раствора концентрации С; ηС – динамическая 
вязкость раствора концентрации С; λ0 – экви-
валентная электропроводность при бесконеч-
ном разбавлении; η0 – динамическая вязкость 
растворителя.

Энергии активации электропроводности 
и вязкого течения рассчитывали по уравнени-
ям Аррениуса:

	 η η η=
















0
1

exp
R

E

T
a

, 	 (2)

	 χ χ χ=
















0
1

exp
R

E

T
a

. 	 (3)

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Физико-химические и электрохимические 
свойства сульфолановых растворов  

бис-(трифторметансульфонил)имида лития

Изотермы электропроводности, вязкости 
и плотности растворов бис-(трифторметансуль-
фонил)имида лития в сульфолане представ-
лены на рис. 1 и в табл. 1S в Дополнительных 
материалах. На изотермах электропроводности 
сульфолановых растворов LiTFSI в области кон-
центраций соли 0.9–1.1 моль/л наблюдаются 
максимумы, положение которых практически 
не зависит от температуры (рис. 1а). Изотермы 
динамической вязкости нелинейны – резкое 
увеличение вязкости происходит при концен-
трациях соли 0.8–1.1 М (рис. 1б). Изотермы кор-
регированной электропроводности (удельной 
электропроводности, приведенной к единичной 



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 3 2024

84	 Шеина и др.	

0

40

80

120

160

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

30

35

40

45

50

(в)χη × 106, Па с Ом‒1 см‒1 

Ссоли, М

вязкости) практически линейны до концен-
трации соли 1.0 М, при более высоких концен-
трациях на изотермах коррегированной элек-
тропроводности наблюдаются изгибы (рис. 1в).

С ростом температуры удельная электропро-
водность растворов увеличивается, а вязкость 
уменьшается. Электропроводность, исправ-
ленная на вязкость, с увеличением темпера-
туры снижается. Линейность температурных 
зависимостей удельной электропроводности 
и вязкости сульфолановых растворов LiTFSI 
в диапазоне 30–50 °С в координатах уравнения 
Аррениуса позволила рассчитать энергии ак-
тивации электропроводности, вязкого течения 
и трансмиссионные коэффициенты (табл. 1). 
Как следует из полученных данных, значения 
энергий активации электропроводности, вязко-
го течения и трансмиссионные коэффициенты 
в зависимости от концентрации раствора изме-
няются сложным образом (рис. 2). Увеличение 
концентрации соли приводит к слабо нелиней-
ному возрастанию энергии активации удельной 
электропроводности. Энергия активации вязко-
го течения с ростом концентрации соли перво-
начально увеличивается, затем стабилизируется 
и вновь начинает возрастать при достижении 
концентрации LiTFSI около 1 М. Концентраци-
онная зависимость трансмиссионного коэффи-
циента антибатна концентрационной зависимо-
сти энергии активации вязкого течения.

Из изотерм молярной электропроводности 
разбавленных сульфолановых растворов LiTFSI 
методом Краусса – Брея были оценены значе-
ния констант ассоциации и предельной моляр-
ной электропроводности (табл. 2). Как следует 
из расчетов, с увеличением температуры пре-
дельная эквивалентная электропроводность (λ0) 
растворов LiTFSI и константа ассоциации соли 
(Касс) увеличиваются, а коррегированная экви-
валентная электропроводность уменьшается.

Расчетные значения степени диссоциации 
с ростом концентрации соли первоначально сни-
жаются, затем при достижении концентрации 
0.6 М (мольное отношение соль : сульфолан ≈ 16)  
начинают возрастать, достигая максимума при 
концентрации примерно 1.5 М (мольное отно-
шение соль : сульфолан ≈ 6) (рис. 3).

Из формы изотерм коррегированной элек-
тропроводности следует, что основной причи-
ной появления максимумов на изотермах удель-
ной электропроводности является увеличение 
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Рис. 1. Изотермы удельной электропроводности 
(а), динамической вязкости (б) и коррегированной 
электропроводности (в) растворов LiN(SO2CF3)2 
в сульфолане. Температура указана в легендах.
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вязкости электролитных растворов с ростом 
концентрации соли. Возможной причиной 
уменьшения коррегированной электропрово-
дности может быть увеличение степени ассо-
циации LiTFSI из-за разрушения структуры 
растворителя с ростом температуры.

Наличие максимумов на изотермах удельной 
электропроводности, сложная форма концен-
трационных зависимостей энергий активации 

вязкого течения и трансмиссионных коэффи-
циентов указывают на существенное влияние 
концентрации соли на строение образующихся 
сульфолановых растворов LiTFSI.

Сульфолановые растворы LiN(SO2CF3)2 
обладают широким окном электрохимиче-
ской устойчивости. Так, по данным цикличе-
ской вольтамперометрии, анодная устойчи-
вость 1 М раствора LiN(CF3SO2)2 в сульфолане 

Таблица 1. Энергии активации электропроводности и вязкого течения (кДж моль‒1) и трансмиссионные 
коэффициенты растворов LiN(SO2CF3)2 в сульфолане в температурном диапазоне от 30 до 50 °С

Параметр
Ссоли, М

0.031 0.063 0.126 0.303 0.570 0.836 1.064 1.490 1.890

 n 338.5 165.6 82.1 33.2 17.0 11.1 8.4 5.5 4.1

Еакт (χ) ±0.1 16.2 16.0 16.0 16.5 17.5 18.6 19.6 21.5 23.7

Еакт(η) ±0.1 17.8 18.9 20.5 22.5 22.6 22.3 23.1 27.0 31.1

Еакт(χ)/Еакт(η) 0.91 0.84 0.78 0.73 0.77 0.83 0.85 0.80 0.76

Обозначения: n – сольватное число.

Таблица 2. Значения предельной эквивалентной электропроводности (lо) и констант ассоциации (Касс) 
LiN(SO2CF3)2 в сульфолане

Показатель
Т, °С

30 35 40 45 50

lо×104, Ом–1м2моль–1 7.4 8.4 9.4 10.4 11.4

lо·ηо ×106, 

Ом–1м2моль–1·Па·с 75.9 75.9 75.4 74.4 73.0

Касс 1.67 1.75 1.79 1.82 1.85

Рис. 2. Концентрационные зависимости энергий 
активации электропроводности, вязкого течения 
и трансмиссионных коэффициентов растворов 
LiN(SO2CF3)2 в сульфолане.
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Рис. 3. Концентрационные зависимости степени 
электролитической диссоциации (α) LiN(SO2CF3)2 
в сульфолане при различных температурах. Темпе-
ратура указана в легенде.
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на платиновом электроде составила 5.75 В отно-
сительно литиевого электрода сравнения (рис. 4).

Термические свойства  
сульфолановых растворов  

бис-(трифторметансульфонил)имида лития

Бис-(трифторметансульфонил)имид лития 
обладает высокой термической устойчивостью, 
его термодеструкция начинается при темпе-
ратуре более 320 °С, осуществляется в одну 
стадию и сопровождается сильным экзотер-
мическим эффектом (рис. 5). Сульфолан явля-
ется высококипящей жидкостью и в условиях 

термогравиметрического анализа испаряется, 
не подвергаясь термохимической деструкции. 
При нагреве 1 М сульфоланового раствора 
LiN(SO2CF3)2 первоначально происходит испа-
рение сульфолана и лишь затем термодеструк-
ция соли. Следует отметить, что температура 
испарения сульфолана из солевого раствора 
выше, чем чистого сульфолана, и разница меж-
ду температурами испарения индивидуального 
сульфолана и сульфолана из раствора увеличи-
вается по мере увеличения концентрации соли. 
Судя по форме кривых ДТА, какого-либо хи-
мического взаимодействия между сульфоланом 
и анионом соли при нагреве не происходит.

Низкотемпературные свойства  
сульфолановых растворов  

бис-(трифторметансульфонил)имида лития

При нормальных условиях сульфолан нахо-
дится в кристаллическом состоянии. На кривой 
нагрева сульфолана (рис. 6) наблюдаются два 
эндотермических эффекта, соответствующих 
переходу из кристаллической фазы в мезомор-
фную (14.8 °С) и плавлению мезоморфной фазы 
(27.7 °С) [34, 37–39]. На кривых охлаждения 
сульфолана также наблюдаются два тепловых 
эффекта, однако их температуры существенно 
отличаются от температур тепловых эффектов 
на кривых нагрева. Первый экзотермический 
эффект на кривых охлаждения наблюдается 

Рис. 5. Кривые потери массы (а) и тепловых эффектов (ДТА) (б) LiTFSI (тв.), сульфолана и 1 М раствора LiTFSI 
в сульфолане (СЛ). Скорость нагрева – 5 °С/мин.

Рис. 4. Циклическая вольтамперограмма 1 М рас-
твора LiN(SO2CF3)2 в сульфолане (30 °С) на Pt- 
электроде относительно Li/Li+. Скорость развертки 
потенциала 2 мВ/с.
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при температуре 25 °С, а второй – при темпе-
ратуре –10 °С. Вероятно, первый экзотермиче-
ский эффект соответствует переходу сульфола-
на из жидкого состояния в мезоморфную фазу, 
а второй – из мезоморфной фазы в кристалли-
ческую. Существенные различия в температу-
рах фазовых переходов при нагреве и охлажде-
нии сульфолана указывают на его склонность 
к образованию переохлажденных состояний.

На термограммах ДСК разбавленных суль-
фолановых растворов LiTFSI также наблюда-
ется по два пика, соответствующих плавлению 
кристаллической и мезоморфной фаз сульфо-
лана (рис. 6 и табл. 2S в Дополнительной ин-
формации). По мере увеличения концентрации 
соли температуры плавления кристалличе-
ской и мезоморфоной фаз уменьшаются. Рас-
творы LiTFSI в сульфолане также сохраняют 
склонность к образованию переохлажденных 
состояний. Интересные свойства проявляет 
высококонцентрированный (1.89 М) раствор 
LiTFSI. На кривых охлаждения этого раствора 
никаких тепловых эффектов не наблюдается  
(рис. 6). Однако на кривых нагрева первона-
чально, при температуре –45.5 °С, проявляется 
экзотермический эффект, а затем при темпера-
туре –6.3 °С – эндотермический. Из получен-
ных экспериментальных данных следует, что 
с ростом концентрации сульфолановых раство-
ров LiTFSI увеличивается их склонность к об-
разованию переохлажденных состояний.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное исследование показало, что 
растворы бис-(трифторметансульфонил)ими-
да лития в сульфолане обладают высокой тер-
мической стабильностью, электрохимической 
устойчивостью в широком диапазоне элект-
родных потенциалов и умеренной электропро-
водностью, соизмеримой с электропроводно-
стью сульфолановых растворов литиевых солей 
с объемными анионами, например, такими как 
перхлорат и гексафторфосфат лития.

Строение и транспортные свойства сульфола-
новых растворов бис-(трифторметансульфонил)
имида лития в существенной мере определяют-
ся их концентрацией. В разбавленных раство-
рах бис-(трифторметансульфонил)имид лития 
слабо ассоциирован. По мере увеличения кон-
центрации растворов степень электролитиче-
ской диссоциации LiN(SO2CF3)2 первоначально 

уменьшается, а затем начинает возрастать. Уве-
личение степени электролитической диссо-
циации LiN(SO2CF3)2 с ростом концентрации 
растворов может быть объяснено образованием 
ионных тройников и более сложных ионных 
ассоциатов.

Механизм ионного переноса также в суще-
ственной мере зависит от концентрации рас-
творов. В разбавленных растворах ионный 
перенос в основном осуществляется по сток-
совскому механизму. С увеличением концен-
трации растворов LiN(SO2CF3)2 происходит 
изменение механизма ионного переноса. Судя 
по характеру изменения трансмиссионных ко-
эффициентов, с увеличением концентрации 
соли вклад эстафетного механизма ионного 

Рис. 6. Термограммы ДСК сульфолана и растворов 
LiN(SO2CF3)2 в сульфолане.
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переноса первоначально увеличивается, затем 
снижается и вновь начинает увеличиваться при 
концентрации соли более 1 М.

Поскольку сульфолан, как и большинство 
высокополярных растворителей, является ас-
соцированным растворителем, температура 
оказывает существенное влияние на термоди-
намические и транспортные свойства растворов 
LiN(SO2CF3)2. Увеличение температуры приво-
дит к возрастанию констант ассоциации и пре-
дельной эквивалентной электропроводности 
растворов LiN(SO2CF3)2 вследствие снижения 
степени самоассоциации и разрушения струк-
туры сульфолана.

Особенностью сульфолановых растворов 
бис-(трифторметансульфонил)имида лития яв-
ляется склонность к образованию переохлаж-
денных растворов.

Таким образом, по совокупности физико-хи-
мических, электрохимических и термических 
свойств растворы бис-(трифторметансульфонил)
имида лития могут рассматриваться как пер-
спективные электролитные системы для сред-
нетемпературных энергоемких литий-ионных 
и литиевых накопителей электрической энергии.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания по теме № 122031400252-2 «Электрод-
ные материалы и электролитные системы для 
перспективных накопителей энергии», на обо-
рудовании ЦКП «Химия» УфИХ УФИЦ РАН 
и РЦКП «Агидель» УФИЦ РАН.

Настоящая статья не содержит каких-ли-
бо исследований с использованием животных 
и людей в качестве объектов.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта 
интересов.
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