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Определена удельная электропроводность растворов LiAsF6 в смешанном растворителе пропилен-
карбонат (ПК)–диметилсульфоксид (ДМСО) с моляльной концентраций ионофора от 0.2 до
1.4 моль/кг в широком интервале температур (Т = 253.15, 263.15, 273.15, 283.15, 293.15, 303.15, 313.15,
323.15 и 333.15 К) при изменении содержания ДМСО в смешанном растворителе от 0.2 до 0.75 моль-
ных долей. Удельная электропроводность растворов LiAsF6 в ДМСО изучена в интервале темпера-
тур (293.15–333.15) К. Концентрационные зависимости удельной электропроводности исследуемых
растворов подчиняются уравнению Кастела–Амиса. На основе применения теории переходного
состояния определены вклады растворителя и ионофора в энергию активации процесса ионной
проводимости. Обнаружено, что растворы LiAsF6 в смешанном растворителе ПК–ДМСО обладают
более узким электрохимическим окном по сравнению с растворами данного ионофора в ПК и
ДМСО.
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ВВЕДЕНИЕ

Для направленного поиска электролитных
композиций для литиевых и литий-ионных ис-
точников электрической энергии необходимо бо-
лее глубокое понимание физико-химических
процессов, происходящих в концентрированных
растворах электролитов. Описание концентриро-
ванных электролитных систем является одной из
сложных проблем современной электрохимии и
химии растворов, для решения которых целесо-
образно применение комплексного подхода к
изучению электролитных систем, направленного
на установление закономерностей влияния при-
роды компонентов (растворителя, ионофора) и
электродных материалов, состава системы, тем-
пературы на такие эксплуатационные характери-
стики, как электропроводность и электрохимиче-
ская стабильность [1, 2]. До сих пор актуальны ис-
следования, направленные на разработку новых
электролитов с рабочим напряжением свыше 3 В,
в качестве которых наиболее эффективны раство-

ры солей лития с многоатомными анионами в не-
водных органических растворителях [3–9]. Рас-
творители, входящие в состав электролита, уже
рассматриваются не просто как среда, в которой
растворяются или смешиваются соли, но и как
участники процесса образования сложной струк-
туры электрохимически активных комплексов с
ионофором (катионных и анионных сольватных
комплексов, сольваторазделенных и контактных
ионных пар, сольватированных ионных ассоциа-
тов более высокого порядка) [10]. Растворитель
влияет на электропроводность электролитных
растворов, изменяя такие характеристики, как
вязкость, диэлектрическая проницаемость, силы
взаимодействия с ионами (сольватацию), кото-
рые зависят от структуры, размеров молекул рас-
творителя, а также от расположения и ориента-
ции диполей растворителя [6, 7, 11–15]. Поиск
новых смешанных растворителей обусловлен
тем, что индивидуальные растворители, как пра-
вило, не обеспечивают высокую электропровод-
ность ионофора. Поэтому усовершенствование
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существующих электролитных систем, а также
исследование их транспортных и электрохимиче-
ских характеристик являются актуальными зада-
чами. Для электролитной системы обычно ис-
пользуют апротонные растворители, которые со-
держат карбонильные (>C=O), нитрильные
(‒C≡N), сульфоксидные (>S=O) или эфирные
(‒O–) группы, обеспечивающие хорошую рас-
творимость солей. К таким растворителям отно-
сятся пропиленкарбонат и диметилсульфоксид,
которые выбраны нами в качестве объектов ис-
следования (рис. 1).

В данной работе представлены результаты из-
мерения электропроводности и потенциалов раз-
ложения растворов LiAsF6 в смешанном раство-
рителе пропиленкарбонат (ПК)–диметилсуль-
фоксид (ДМСО), что является логическим
продолжением исследований, направленных на
изучение влияния состава бинарной смеси апро-
тонных растворителей на электрохимические
свойства растворов LiAsF6 [16, 17]. Следует отме-
тить, что в последние годы возросло число иссле-
дований электролитных систем на основе ДМСО
[18–20]. Диметилсульфоксид представляет собой
полярный апротонный растворитель, который
обладает высокими значениями донорного числа
(29.8 [14]) и диэлектрической проницаемости
(48 [14]) и умеренной вязкостью (1.948 мПа с [14]).
Создание базы экспериментальных данных по
физико-химическим свойствам электролитов
имеет важное значение для развития теории рас-
творов и практического использования при раз-
работке литиевых химических источников тока
(ХИТ), в том числе нанокомпозитных полимер-
ных электролитов, литий-кислородного и литий-
серного аккумуляторов, исследования которых
особенно актуальны в последнее время [21–23].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали соль LiAsF6, синтези-
рованную по методике, описанной в [24]. Полу-
ченную соль очищали от примесей перекристал-
лизацией из ацетонитрила (“х. ч.”) и сушкой в ва-
кууме в два этапа: сначала при медленном
(в течение 6–7 ч) увеличении температуры от
303.15 до 363.15 К, а затем при постоянной Т =
= 368.15 К в течение 24–26 ч. Высушенную соль
анализировали на содержание основного веще-
ства по методике, описанной в [25], и на содержа-
ние воды, определяемое методом кулонометриче-
ского титрования по К. Фишеру [26]. Содержание
основного вещества составляло не менее 99.5 мас. %,
а содержание влаги – не более 0.07 мас. %

Пропиленкарбонат “х. ч.” (99.5 мас. %, “Acros
Organics”, CAS номер: 108-32-7) выдерживали в
атмосфере аргона над молекулярными ситами
(типа 4 Ǻ) в течение 2 сут и подвергали перегонке

при пониженном давлении [27]. Диметилсуль-
фоксид “х. ч.” (99.5 мас. %, “ЭКОС-1”, CAS но-
мер: 67-68-5) осушался в течение 2 сут над щело-
чью, а затем подвергался перегонке под вакуумом
[28] с отбором средней фракции. Подготовлен-
ные растворители проверяли на содержание воды
титрованием по методу К. Фишера [26]. Концен-
трация воды не превышала 0.005 мас. % в ПК и
0.01 мас. % в ДМСО.

Приготовление исследуемых растворов и про-
ведение измерений выполняли без контакта с ат-
мосферой. Растворы готовили весовым методом,
используя весы “Sartorius-ME215S” (точность
взвешивания 1 × 10–5 г).

Электропроводность растворов измеряли на
установке, включающей автоматический цифро-
вой мост переменного тока Р-5083 (Россия), в
диапазоне частот 1–10 кГц с последующей экс-
траполяцией на бесконечную частоту. Для изме-
рений использовали герметичную стеклянную
ячейку с двумя электродами из гладкой платины.
Калибровку ячейки проводили по водным рас-
творам KCl, используя данные работы [29]. При
расчете удельной электропроводности электро-
литного раствора учитывали поправку на элек-
тропроводность растворителя посредством пря-
мого вычитания величины обратного сопротив-
ления растворителя из величины обратного
сопротивления исследуемых растворов. Стабиль-
ность температуры поддерживали с точностью
0.005 К с помощью применения метода двойного
термостатирования ячейки. Относительная по-
грешность определения удельной электропро-
водности (χ) составляла 0.1%.

Область электрохимической стабильности
электролитных растворов была исследована по-
средством анализа вольт-амперных кривых, по-
лученных на потенциостате ПИ-50-1 (Беларусь)
со скоростью развертки потенциала 0.01 В/с.
Электрохимические измерения проводили в тер-
мостатируемой трехэлектродной ячейке, деаэри-
руемой аргоном при 298.15 К. В качестве рабочего
(с поверхностью 0.1 см2) и вспомогательного (в
виде тонкой проволоки с поверхностью 0.8 см2)
электродов использовали платину, впаянную в
стекло [16]. Потенциалы рабочего электрода изме-
ряли относительно серебряного электрода в рас-

Рис. 1. Структурные формулы пропиленкарбоната (а)
и диметилсульфоксида (б).

O O

CH3

O

O

S
H3C CH3

(a) (б)



874

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 12  2023

ТЮНИНА, ЧЕКУНОВА

творе, содержащем 0.01 M AgNO3 и 0.5 M LiAsF6 в
ацетонитриле (Е = 0.305 В отн. хлоридсеребряно-
го электрода). Более подробно методика опреде-
ления потенциалов разложения растворов описа-
на в работе [17]. Точность измерения потенциа-
лов составляла ±2.5–5 мВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Удельная электропроводность растворов

Одним из наиболее важных физико-химиче-
ских свойств электролитных растворов, оказыва-
ющих влияние на работоспособность литиевых
ХИТ, является их электропроводность. В табл. 1
представлены экспериментальные значения
удельной электропроводности для тройной си-
стемы LiAsF6/ПК–ДМСО при разном содержа-
нии ДМСО в интервале температур 253.15–
333.15 К и для бинарной системы LiAsF6/ДМСО в
интервале температур 293.15–333.15 К, учитывая,

что температура плавления чистого диметилсуль-
фоксида составляет 291.65 К.

Изотермы удельной электропроводности рас-
творов LiAsF6 в смеси ПК–ДМСО носят экстре-
мальный характер и могут быть описаны эмпири-
ческим уравнением Кастела–Амиса [30]:

(1)

где a, b – константы, mmax – концентрация рас-
твора, соответствующая максимуму электропро-
водности (χmax). Для исследуемых растворов при
повышении температуры максимум электропро-
водности смещается в более концентрированную
область раствора. В табл. 2 представлены коэф-
фициенты уравнения (1), использование которых
обеспечивает хорошее совпадение эксперимен-
тальных и расчетных значений электропроводно-
сти исследуемых электролитных систем. Для рас-
творов LiAsF6 в ПК значения удельной электро-

( )
( ) ( )−

χ χ = ×
 × − − − 

max max
2 1

max max maxexp ,

am m

b m m am m m

Таблица 1. Удельная электропроводность (χ × 103, См см–1) растворов LiAsF6 в смеси пропиленкарбонат–диме-
тилсульфоксид (γ2 – мольная доля диметилсульфоксида, m, моль кг–1 – концентрация ионофора)

γ2 m, моль/кг
χ × 103, См см–1 при температурах Т, К

253.15 263.15 273.15 283.15 293.15 303.15 313.15 323.15 333.15

0.2485 0.3227 1.813 2.555 3.386 4.321 5.411 6.553 7.783 9.042 10.35
0.4902 2.124 3.049 4.105 5.340 6.720 8.215 9.843 11.51 13.26
0.7020 2.097 3.108 4.327 5.750 7.465 9.253 11.22 13.22 15.37
0.9275 1.853 2.864 4.125 5.631 7.479 9.434 11.60 13.85 16.28
1.1029 1.655 2.563 3.754 5.264 7.117 9.123 11.36 13.72 16.23
1.2794 1.256 2.119 3.230 4.671 6.480 8.483 10.74 13.14 15.72

0.506 0.2367 1.739 2.148 3.094 3.909 4.763 5.716 6.732 7.758 8.840
0.5548 2.313 3.393 4.548 5.931 7.441 9.178 10.99 12.85 14.81
0.6824 2.359 3.510 4.841 6.347 7.945 9.790 11.79 13.85 16.02
0.8121 2.313 3.495 4.863 6.460 8.215 10.19 12.37 14.61 17.00
1.2091 1.728 2.843 4.165 5.785 7.596 9.719 12.11 14.60 17.34
1.3788 – 2.428 3.575 5.102 6.880 8.965 11.40 13.95 16.72

0.7459 0.2585 – 2.607 3.414 4.328 5.271 6.363 7.502 8.592 –
0.3617 – 3.160 4.165 5.311 6.536 7.863 9.309 10.78 –
0.5778 2.741 3.867 5.166 6.732 8.260 10.05 11.98 13.95 –
0.7838 2.817 4.082 5.483 7.175 8.961 11.01 13.26 15.57 –
1.007 2.595 3.810 5.336 7.033 9.070 11.10 13.50 16.01 –
1.1453 2.377 3.525 4.965 6.663 8.601 10.80 13.24 15.84 –

1.000 0.2310 – – – – 4.796 5.806 6.882 7.975 9.128
0.5608 – – – – 8.272 10.16 12.16 14.24 16.42
0.8484 – – – – 9.229 11.45 13.89 16.40 19.08
1.0621 – – – – 9.079 11.44 14.00 16.73 19.60
1.2415 – – – – 8.640 10.99 13.56 16.36 19.33
1.5700 – – – – 7.229 9.464 11.80 14.61 17.57
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проводности и коэффициентов уравнения (1)
были приведены ранее в работе [16].

Анализ полученных данных показал, что на
транспортные свойства электролита LiAsF6/ПК–
ДМСО влияет природа второго компонента. Так,
в отличие от изученных ранее растворов LiAsF6 в
смесях ПК–ДМФА [17] и ПК–АН [16], в случае

системы LiAsF6/ПК–ДМСО изменение состава
смешанного растворителя оказывает меньшее
влияние на величины χmax, что наглядно проде-
монстрировано на рис. 2.

Как видно из табл. 1, в системе LiAsF6/ПК–
ДМСО во всем исследованном интервале кон-
центраций соли и состава смеси наблюдается уве-

Таблица 2. Параметры уравнения Кастела–Амиса для концентрированных растворов LiAsF6 в смешанном рас-
творителе пропиленкарбонат–диметилсульфоксид при разных температурах (γ2 – мольная доля диметилсуль-
фоксида, m, моль кг–1 – концентрация ионофора)

*(σ(y) = (∑( )2/n)0.5, где  – экспериментальное и расчетное значения измеряемой величины,
n – число экспериментальных точек).

γ2 Т, К
χmax × 103, 

См см–1
mmax, моль/кг а b

σ(χ) × 103*,
См см–1

0.2485 253.15 2.148 0.605 0.766 –0.511 0.003
263.15 3.144 0.645 0.909 –0.284 0.001
273.15 4.350 0.701 0.877 –0.291 0.001
283.15 5.795 0.751 0.943 –0.189 0.001
293.15 7.565 0.816 0.850 –0.246 0.001
303.15 9.470 0.864 0.874 –0.186 0.001
313.15 11.61 0.910 0.905 –0.131 0.001
323.15 13.86 0.958 0.905 –0.105 0.001
333.15 16.32 1.000 0.911 –0.091 0.001

0.506 253.15 2.147 0.605 0.766 –0.511 0.003
263.15 3.525 0.726 0.951 –0.295 0.001
273.15 4.883 0.799 0.478 –0.669 0.001
283.15 6.485 0.842 0.552 –0.553 0.001
293.15 8.423 0.880 0.645 –0.419 0.001
303.15 10.27 0.913 0.746 –0.285 0.001
313.15 12.54 0.962 0.789 –0.209 0.001
323.15 14.92 1.005 0.829 –0.150 0.002
333.15 17.54 1.052 0.831 –0.134 0.004

0.7459 253.15 2.360 0.681 0,323 –0,884 0.001
263.15 4.065 0.771 0,664 –0.611 0.001
273.15 5.506 0.814 0.685 –0.514 0.001
283.15 7.212 0.836 0,819 –0.355 0.001
293.15 9.103 0.888 0.723 –0.412 0.001
303.15 11.17 0.919 0.811 –0.270 0.001
313.15 13.55 0.954 0.809 –0.258 0.001
323.15 16.03 0.956 0.874 –0.171 0.001

1.000 293.15 9.251 0.906 0.931 –0.171 0.001
303.15 11.54 0.945 0.948 –0.132 0.001
313.15 14.07 0.979 0.924 –0.154 0.001
323.15 16.74 1.021 0.940 –0.115 0.001
333.15 19.60 1.058 0.946 –0.093 0.001

−экспер расчет
i iy y экспер расчет,i iy y
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личение удельной электропроводности с повыше-
нием температуры. Согласно теории переходного
состояния [31, 32], изменение электропроводно-
сти χ с температурой описывается экспоненци-
альным уравнением (2):

(2)

где E≠ – энергия активации процесса переноса
заряда в электролитном растворе, R – газовая по-
стоянная, Aχ – предэкспоненциальный коэффи-
циент. Применение метода линеаризации путем
логарифмирования уравнения (2) позволило по-
лучить линейные зависимости lnχ = f(1/T) при
разных концентрациях LiAsF6 в смеси ПК–
ДМСО по всему составу смешанного растворите-
ля и рассчитать по углу наклона значения E≠. Для
исследуемых растворов значения удельной элек-
тропроводности и энергии активации процесса
ионной проводимости связаны обратно пропор-
циональной зависимостью в изученном интерва-
ле концентраций. Согласно теории переходного
состояния, это может свидетельствовать о реали-
зации ион-миграционного механизма переноса
ионов в системе LiAsF6/ПК–ДМСО [33, 34].

На рис. 3 представлены зависимости получен-
ных величин E≠ (с указанием их погрешности) от
мольно-долевой концентрации соли LiAsF6 для
разных составов смешанного растворителя ПК–
ДМСО. Для перевода исходной моляльной кон-
центрации LiAsF6 в мольную долю растворенного
вещества ( ) в смешанном растворителе ис-

( )≠
χχ = −exp ,A E RT

6LiAsFx

пользовали молярные массы смеси, рассчитан-
ные по формуле (3):

(3)

где МПК, МДМСО – молярные массы ПК и ДМСО
соответственно; γ2 – мольная доля диметилсуль-
фоксида. Графические данные, приведенные на
рис. 3 для системы LiAsF6 в чистом ПК, получены
нами ранее [16]. Наименьшими значениями E≠

обладают растворы LiAsF6 в чистом ДМСО.
Энергия активации процесса ионной прово-

димости E≠ растет с увеличением концентрации
электролита в изученной электролитной системе
LiAsF6/ПК–ДМСО, что связано с усилением вза-
имодействия между ионами и понижением по-
движности растворителя вблизи ионов. На осно-
ве квазикристаллической модели раствора элек-
тролита [33, 35], согласно которой ионы могут
занимать положения, соответствующие положе-
ниям ионов в ионной квазикристаллической ре-
шетке, искаженной в результате взаимодействия
ионов с молекулами растворителя, авторами ра-
боты [33] показано, что значения E≠ зависят от
мольной доли соли в растворе (x), и изменение
энергии активации процесса ионной проводимо-
сти с ростом концентрации соли можно предста-
вить в виде суммы двух вкладов:

(4)

где  – вклад растворителя в энергию активации
процесса ионной проводимости при бесконеч-

( )= − γ + γПК 2 ДМСО 21 ,M M M

≠ ≠ ≠= +0 el,E E xE
≠
0E

Рис. 2. Зависимость χmax для растворов LiAsF6 в сме-
шанных растворителях от состава смеси: пропилен-
карбонат–диметилсульфоксид (1), пропиленкарбо-
нат–N,N-диметилформамид (2) [17], пропиленкар-
бонат–ацетонитрил (3) [16] (γ1 – мольная доля
пропиленкарбоната; Т = 293.15 К).
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Рис. 3. Концентрационные зависимости энергии ак-
тивации процесса ионной проводимости (E≠) для
растворов LiAsF6 в смешанном растворителе пропи-
ленкарбонат–диметилсульфоксид при разных моль-
ных долях (γ2) диметилсульфоксида: 1 – 1.0; 2 –
0.7459; 3 – 0.506; 4 – 0.2485; 5 – 0.0 м.д. [16]. (Концен-
трация ионофора выражена в мольных долях: ).
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ном разбавлении (х → 0), когда кулоновскими
взаимодействиями можно пренебречь;  –
вклад ионофора в энергию активации процесса
ионной проводимости, учитывающий электро-
статические эффекты. Концентрационные зави-
симости E≠ = f(x) для растворов LiAsF6/ПК–
ДМСО носят линейный характер (рис. 3), о чем
свидетельствуют полученные коэффициенты
корреляции, представленные в табл. 3. Значения
параметра E≠

el, соответствующего тангенсу угла

наклона прямой, и параметра , определяемого
величиной отрезка, отсекаемого на оси ординат,
также приведены в табл. 3. Линейность уравне-
ния (4) показывает независимость  и  от тем-
пературы в изученных интервалах концентраций
и температур. Следует отметить, что ранее этот
подход нами был успешно применен при иссле-
довании энергии активации процесса ионной
проводимости для растворов 1 : 1 электролитов
(LiAsF6, LiClO4, LiPF6, LiBF4, Et4NPF6, Et4NBF4)
в пропиленкарбонате [27] и для растворов LiAsF6
в γ-бутиролактоне [36], тертагидрофуране, метил-
ацетате [37], N-метил-2-пирролидоне [34], ацето-
нитриле [16] и N,N-диметилформамиде [17].

Согласно ион-миграционному механизму, пе-
ренос заряда осуществляется посредством “прыж-
ков” ионов из одного положения равновесия в
другое под действием электрического поля [31].
Данный перенос контролируется энергетическим
барьером (E≠), который зависит от свойств рас-
творителя и электролита. Изменение состава сме-
шанного растворителя оказывает влияние на его
величину. Из табл. 3 видно, что первый вклад ,
отражающий прежде всего влияние структуры
растворителя на энергию активации электропро-
водности, меньше, чем второй вклад , связан-
ный с энергетикой ион-ионных взаимодействий
в электролитной системе. Вклад ионофора LiAsF6
в изменение энергии при образовании активиро-
ванного переходного комплекса является основ-
ным для концентрационной зависимости энер-

≠
elE

≠
0E

≠
0E ≠

elE

≠
0E

≠
elE

гии активации процесса ионной проводимости
(E≠) в исследуемом электролите.

Добавление к системе LiAsF6–ПК второго рас-
творителя ДМСО сопровождается небольшим
увеличением параметра  от 12.13 кДж моль–1

(чистый ПК) до 13.01 кДж моль–1 (~эквимоляр-
ная смесь ПК : ДМСО), а затем снижением до
11.87 кДж моль–1 (чистый ДМСО). По-видимому,
такое поведение параметра  при увеличении
содержания второго компонента в смеси ПК–
ДМСО обусловлено, прежде всего, структурными
изменениями, происходящими в смешанном рас-
творителе [38–40]. Ранее [41] установлено, что
ход концентрационной зависимости теплоты
смешения (ΔHсмеш) ДМСО с ПК носит экстре-
мальный характер, максимум которой соответ-
ствует 0.5-мольной доли ДМСО, что, по мнению
авторов [41], может свидетельствовать о наличии,
преимущественно, диполь-дипольных (ориента-
ционных и индукционных) взаимодействий меж-
ду компонентами смеси. Таким образом, в случае
раствора LiAsF6/ПК–ДМСО имеет место реорга-
низация структуры смешанного растворителя,
оказывающая влияние на перемещение ионов со-
ли под действием электрического поля.

Разнообразие характеристик апротонных рас-
творителей, обусловленное их природой и оказы-
вающее влияние на электрохимические свойства
образующихся электролитных растворов, затруд-
няет нахождение универсальной зависимости
между ними. Для уточнения влияния наиболее
важных физико-химических свойств чистого рас-
творителя (вязкости η, дипольного момента μ,
диэлектрической проницаемости ε) на энергию
активации процесса ионной проводимости элек-
тролита проведено сравнение их эффектов на па-
раметр растворителя  для растворов LiAsF6 в
ряду индивидуальных апротонных растворите-
лей, изученных нами ранее (ДМСО, ПК [16], аце-
тонитрил (АН) [16], γ-бутиролактон (γ-БЛ) [36],
N-метил-2-пирролидон (МП) [34], N,N-диме-
тилформамид (ДМФА) [17]). Проведенный ана-

≠
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≠
0E

≠
0E

Таблица 3. Параметры уравнения (4) для растворов LiAsF6 в смешанном растворителе пропиленкарбонат–диме-
тилсульфоксид

Примечание. γ2 – мольная доля ДМСО. М – молярная масса смешанного растворителя ПК–ДМСО. Rcorr – коэффициент
корреляции уравнения (4).

γ2 М, г моль–1 , кДж моль–1 , кДж моль–1 Rcorr

0.000 102.09 12.13 ± 0.71 [16] 100.8 ± 8.9 [16] 0.990
0.2485 96.14 12.52 ± 0.33 79.74 ± 5.1 0.992
0.5060 89.97 13.01 ± 0.23 64.55 ± 3.2 0.995
0.7456 84.23 12.62 ± 0.11 63.25 ± 1.9 0.998
1.000 78.13 11.87 ± 0.31 51.59 ± 4.4 0.986
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elE
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лиз различных корреляционных зависимостей
позволил выявить следующие особенности.

Установлено, что близкий к линейному (R =
= 0.948) характер зависимости  = f(η) (рис. 4)
позволяет предположить, что параметр  в урав-
нении (4), в основном, определяется вязкостью
среды, в которой перемещаются ионы. Об этом
свидетельствует и предложенная нами эмпириче-
ская трехпараметровая корреляция для оценки
вкладов различных свойств чистых растворите-
лей (АН, ДМСО, МП, γ-БЛ, ПК, ДМФА) в пара-
метр  в растворах соли LiAsF6:

(5)
(коэффициент корреляции R = 0.931; среднее
стандартное отклонение δ = ±0.56). Средняя от-
носительная погрешность расчета составила Sr =
= 6%, что сопоставимо с уровнем оценки различ-
ных физико-химических свойств из корреляци-
онных соотношений (от 6 до 12%) [42]. Хорошо
видно, что коэффициент при параметре η имеет
наибольшее значение.

Из данных табл. 3 следует, что в системе
LiAsF6/ПК–ДМСО увеличение мольной доли (γ2)
диметилсульфоксида приводит к снижению ве-
личины вклада ионофора  в энергию актива-
ции процесса переноса заряда почти в 2 раза, при
этом зависимость  = f(γ2) проявляет нелиней-

ный характер. По-видимому, на вклад  оказы-
вают влияние состав и строение сольватных ком-
плексов, образующихся при растворении соли в
результате совокупного действия специфических
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≠ = + η − ε − μ0 6.8096 4.0967 0.0544 0.3088 ,E
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и неспецифических взаимодействий молекул
растворителя с ионами соли. В виду того, что 
(0.128 нм)  rLi+ (0.07 нм) [35, 43, 44], в растворе
ион лития подвергается сольватации в большей
степени, чем гексафторарсенат-ион [35]. В каче-
стве эмпирической сравнительной характеристи-
ки сольватирующей способности растворителя
может быть использовано его донорное число
(DN) [45–47]. При добавлении к ПК (DN = 15.1
[48]) диметилсульфоксида с бóльшим донорным
числом (DN = 29.8 [14, 48]), ионы лития будут ме-
нять свое окружение с молекул ПК в первой соль-
ватной сфере на другой растворитель – ДМСО, то
есть будет происходить процесс пересольватации
и образование сложных катионных комплексов
со смешанной сольватной оболочкой. Отметим,
что акцепторные числа (AN) исследуемых раство-
рителей имеют близкие значения (18.3 и 19.3 для
ПК и ДМСО соответственно [48]), и можно по-
лагать, что изменение состава смеси будет при-
водить к конкуренции за участие в формирова-
нии локального окружения таких крупных
ионов, как .

Наряду с этим, причина понижения вклада 
может быть связана со структурными изменения-
ми растворителя. ПК относится к средне-струк-
турированным растворителям, находящимся в
так называемой “серой зоне” (постоянная Труто-
на SV/R = 11.63, а фактор дипольной ориентации
Кирквуда g = 1.23 [49]). Добавление к ПК диме-
тилсульфоксида, который является менее струк-
турированным растворителям (SV/R = 11.11, g =
= 1.04 [49]), чем ПК, сопровождается эффектами
уменьшения структурированности смешанного
растворителя при образовании сольватных ком-
плексов ионофора сложной структуры. Кроме то-
го, можно полагать, что изменение динамической
вязкости чистого ПК (2.53 мПа с [50]) при добав-
лении к нему менее вязкого ДМСО (1.96 мПа с
[14]) также будет вносить свой вклад в облегчение
перемещения ионов в вязкой среде.

Таким образом, для растворов LiAsF6 в смесях
растворителей (ПК, ДМСО), обладающих высоки-
ми значениями диэлектрической проницаемости и
обеспечивающих высокую степень ионизации со-
ли, наблюдаемое в исследуемых растворах сниже-
ние энергии активации процесса ионной проводи-
мости при добавлении к системе LiAsF6/ПК второ-
го растворителя ДМСО обусловлено совокупным
действием различных факторов, облегчающих
перемещение ионов под действием электриче-
ского поля в вязкой среде.

Электрохимическая стабильность
Электрохимическая устойчивость электролита

является важным условием использования не-
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Рис. 4. Корреляция между вкладом растворителя в
энергию активации процесса ионной проводимости
( ) и динамической вязкостью чистого растворите-
ля (η) для растворов LiAsF6 в апротонных диполяр-
ных растворителях.
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водных растворов электролитов в электрохими-
ческих устройствах [51]. В данной работе окисли-
тельное или восстановительное разложение ком-
понентов электролита (растворителя и соли)
происходило на электродах, измерения потенциала
которых были выполнены для растворов LiAsF6
(0.5 моль кг–1) в смешанном растворителе ПК–
ДМСО. На рис. 5 представлены полученные ка-
тодная и анодная зависимости плотности тока от
напряжения для системы LiAsF6/ПК–ДМСО при
разных соотношениях со-растворителей в смеси.
Для определения потенциалов разложения рас-
твора электролита логарифмические участки
кривых экстраполировали на плотность тока,
близкую к ~10–5 А/см2 [52]. Полученные потенци-
алы разложения системы LiAsF6/ПК–ДМСО
представлены в табл. 4, что согласуется с данны-
ми работы [53].

Как известно [54–56], устойчивость электро-
лита к восстановлению или окислению зависит от
подбора состава растворителей, концентрации
соли и наличия примесей (добавок), которые
вступают в окислительно-восстановительные ре-
акции на поверхности или вблизи электродов.
Катодная поляризационная кривая для растворов
LiAsF6 в чистом ДМСО характеризуется наличием
пика тока в области потенциалов от –2.0…–2.5 В,
который, по-видимому, связан с восстановлени-
ем остаточной воды и примесей, не удаляемых
осушителями [37]. При потенциале отрицатель-
нее –3.7 В происходит восстановление катионов
Li+ в ДМСО (рис. 5а). Для растворов LiAsF6 в чи-
стом ПК катодный потенциал разложения со-
ставляет –3.3 В.

В анодной области вольт-амперной кривой
значительная часть анодного количества элек-
тричества расходуется на окисление компонентов
электролита, прежде всего растворителя, по-
скольку анодная стабильность анионов  вы-
сокая [57]. Продуктами окисления пропиленкар-
боната являются интермедиаты, которые образу-
ются за счет раскрытия кольца в структуре
растворителя [58], а также возможно образование
радикала ацетона и CO2, согласно результатам
квантово-химических расчетов [59]. Электро-
окисление диметилсульфоксида, скорее всего,
приводит к образованию диметилсульфона
((СН3)2SO2) [60, 61], хотя в некоторых условиях
возможно образование диметилсульфида и СО2
[62, 63]. Показано (рис. 5б), что окисление ПК
начинается при 1.3 В, а ДМСО – при 0.76 В. В
анодной области электрохимическая устойчи-
вость электролита на основе растворов LiAsF6 в
чистых растворителях (ПК, ДМСО) уменьшается
с увеличением их донорного числа.

Потенциалы разложения и диапазон электро-
химической устойчивости исследуемого элек-

−
6AsF тролита зависят от состава смешанного раство-

рителя. С увеличением содержания ДМСО в
электролитной системе наблюдается нелиней-
ное уменьшение потенциалов разложения в
анодной области и значительное смещение их в
менее отрицательную сторону в катодной обла-

Рис. 5. Катодные (а) и анодные (б) вольт-амперные
кривые 0.5 m LiAsF6 растворов в смешанном раство-
рителе пропиленкарбонат–диметилсульфоксид при
разных мольных долях (м.д.) диметилсульфоксида
(γ2: 1 – 0.0; 2 – 0.3; 3 – 0.5; 4 – 0.8; 5 – 1.0 м.д.).
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Таблица 4. Потенциалы разложения раствора LiAsF6
(m = 0.5 моль кг–1) в бинарном растворителе пропи-
ленкарбонат–диметилсульфоксид при 298.15 К (γ2 –
мольная доля диметилсульфоксида)

γ2 Ек, В Еа, В ΔE, В

0 –3.3 1.30 4.60
0.3 –0.90 0.50 1.4
0.5 –0.93 0.68 1.61
0.8 –0.93 0.48 1.41
1 –3.75 0.76 4.51
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сти. Причины снижения величины ΔE до конца
неясны, но определяются, естественно, свойства-
ми электролитных систем, образованием соль-
ватных комплексов соли, их структурой, соста-
вом и процессами, протекающими на электродах
[64, 65]. Отсутствие дополнительных максимумов
окислительно-восстановительных превращений
на полученных вольт-амперных кривых (рис. 5)
позволяет предположить, что можно исключить
какие-либо другие побочные реакции, связанные
с разложением растворителя и деградацией элек-
тродов в выбранном диапазоне потенциалов для
исследуемого электролита.

Следует отметить, что потенциалы окисления
или восстановления электролита определяются
существующими в растворе конкретными ион-
ными частицами (катионными и анионными
сольватными комплексами, сольватированными
ионными парами, сольватированными ионными
ассоциатами более высокого порядка) и их отно-
сительным содержанием. По мнению автора ра-
боты [54], большинство электролитов электрохи-
мически нестабильны на поверхности катода.
Полученные нами результаты свидетельствуют о
резком сужении диапазона электрохимической
устойчивости (особенно в катодной области)
электролита на основе смешанного растворителя.
Логично предположить, что в данных условиях
это обусловлено вкладом катионных комплексов
со смешанной сольватной оболочкой, включаю-
щей одновременно молекулы ПК и ДМСО, кото-
рые имеют потенциалы восстановления выше,
чем комплексы Li+(ПК) и Li+(ДМСО) в индиви-
дуальных растворителях. В анодной области сле-
дует принимать во внимание, что высоко поляр-
ные молекулы ПК и ДМСО способны к межмоле-
кулярному диполь-дипольному взаимодействию,
что может привести к появлению дополнитель-
ных ассоциативных кластеров между молекулами
растворителей и анионами соли. Вероятно, изме-
нение состава смешанного растворителя (ПК–
ДМСО) и локального окружения аниона не за-
трудняет окисление электролита. Таким образом,
можно предположить, что протекание необрати-
мых процессов восстановления или окисления
компонентов электролита приводит к смещению
катодной и анодной границ электрохимической
области устойчивости электролита LiAsF6 в сме-
шанном растворителе ПК–ДМСО и уменьше-
нию значений ΔE.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В представленной работе определены электро-

проводность и потенциалы разложения электро-
литной системы, содержащей гексафторарсенат
лития в смешанном растворителе пропиленкар-
бонат–диметилсульфоксид в интервале темпера-
тур от 253.15 до 333.15 К. Повышение температу-

ры приводит к увеличению удельной электропро-
водности в исследуемой области концентраций
ионофора по всему составу бинарного раствори-
теля ПК–ДМСО. Применение смешанного рас-
творителя ПК–ДМСО позволило повысить элек-
тропроводность растворов LiAsF6 по сравнению с
растворами данного ионофора в ПК. Получен-
ные результаты позволяют предположить, что в
исследуемых растворах процесс переноса заряда в
изученной области концентраций ионофора осу-
ществляется по ион-миграционному механизму.

На основе обобщения данных, полученных
для растворов LiAsF6 в ряду апротонных раство-
рителей (пропиленкарбонат, γ-бутиролактон,
N,N-диметилформамид, N-метил-2-пирроли-
дон, ацетонитрил, диметилсульфоксид), предло-
жена эмпирическая трехпараметровая корреля-
ция для оценки вкладов вязкости, диэлектриче-
ской проницаемости и дипольного момента в
параметр , характеризующий вклад раствори-
теля в энергию активации процесса ионной про-
водимости электролита. Выявлено преобладаю-
щее влияние вязкости растворителя на процесс
электропроводности.

Установлено, что растворы LiAsF6 в чистых
растворителях (ПК, ДМСО) имеют близкие зна-
чения потенциалов разложения, но применение
смешанного растворителя ПК–ДМСО сужает об-
ласть электрохимической устойчивости исследу-
емого электролита. Значения катодного потенци-
ала разложения Eк электролита на основе сме-
шанного растворителя ПК–ДМСО меняются
незначительно при изменении содержания вто-
рого компонента от 0.3 до 0.8 мольных долей.
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