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Аннотация. Для повышения точности определения предложено проводить измерения чисел пере-
носа катиона лития при различных значениях поляризующего напряжения и экстраполировать рассчи-
танные величины чисел переноса на нулевое значение поляризующего напряжения.

Уставлено, что числа переноса катиона лития с ростом концентрации растворов LiClO4 в суль-
фолане линейно увеличиваются. Предполагается, что увеличение чисел переноса катиона лития обу-
словлено изменением формы существования перхлората лития в сульфолановом растворе и механизма
ионного переноса. Показано, что максимальная катионная проводимость достигается при концентрации
сульфоланового раствора перхлората лития около 2М.

Ключевые слова: числа переноса катиона лития, перхлорат лития, сульфолан, электролиты, элек-
тропроводность, литиевые аккумуляторы
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Влияние концентрации перхлората лития на числа переноса катиона лития в сульфолановых растворах

Abstract. To increase the accuracy of determining the lithium cation transference numbers we proposed
to measure them at different values of the polarizing voltage and extrapolate the calculated values to the zero
value of the polarizing voltage.

It was established that the lithium cation transference numbers increased linearly with the increasing
concentration of LiClO4 solutions in sulfolane. It is assumed that the increase in the lithium cation transference
numbers takes place due to the change in lithium perchlorate state in sulfolane solution and the mechanism of
ion transfer. It was shown that the maximum cation conductivity was achieved at the concentration of lithium
perchlorate sulfolane solution of about 2M.
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conductivity, specific cation conductivity, lithium batteries

Acknowledgments. The work was carried out within the framework of the state task on topic
No.122031400252-2 “Electrode materials and electrolyte systems for advanced energy storage devices”. The
work was performed on the equipment of the Center for Collective Use “Chemistry” of the Ufa Institute of
Chemistry of the Ufa Federal Research Centre of the RAS and the Republican Center for Collective Use
“Agidel” of the Ufa Federal Research Centre of the RAS.

For citation: Savvina A. A., Karaseva E. V., Mochalov S. E., Kolosnitsyn V. S. Effect of lithium
perchlorate concentration on lithium cation transference number in sulpholane solutions. Electrochemical
Energetics, 2024, vol. 24, no. 1, pp. 28–37 (in Russian). https://doi.org/10.18500/1608-4039-2024-24-1-28-37,
EDN: XHNVLZ

This is an open access article distributed under the terms of Creative Commons Attribution 4.0 International
License (CC-BY 4.0)

ВВЕДЕНИЕ

Физико-химические свойства электро-
литных систем (электропроводность, чис-
ла переноса и транспортные числа ионов,
окислительная и восстановительная устой-
чивость (диапазон (окно) электрохимиче-
ской устойчивости)) оказывают существен-
ное влияние на характеристики электрохи-
мических накопителей электрической энер-
гии.

Ионная электропроводность электро-
литных систем и числа переноса катиона ли-
тия определяют эффективность преобразо-
вания энергии электрохимической системы
в химических источниках тока (ХИТ). Вы-
сокие электропроводность и числа перено-
са катиона лития позволяют снизить потери
энергии на внутреннем сопротивлении ис-
точников тока и перенапряжениях электрод-
ных процессов. Катионная электропровод-
ность, которая представляет собой произве-
дение электропроводности на число перено-
са катиона лития, позволяет сравнивать элек-
тролитные системы по эффективности ис-
пользования удельной энергии электрохими-
ческой системы в ХИТ.

При разработке электролитных систем
для перспективных источников тока наи-

большее внимание уделяется исследованиям
ионной проводимости электролитных рас-
творов в зависимости от концентрации элек-
тролитных солей и температуры. Влиянию
концентрации электролитных систем на чис-
ла ионного переноса и транспортные числа
уделяется значительно меньше внимания.

Под числом переноса обычно подра-
зумевают долю электричества, переносимо-
го конкретным видом ионов, а под транс-
портным числом – относительную подвиж-
ность ионов во всех формах существования
в растворах. Поскольку подвижность и фор-
мы существования ионов в электролитных
растворах определяются их концентрацией,
то и числа переноса, и транспортные чис-
ла ионов зависят от концентрации. Поэтому
при разработке электролитных систем для
ХИТ при выборе оптимальной концентра-
ции солей необходимо учитывать не только
и не столько удельную электропроводность
растворов, сколько удельную электропрово-
димость растворов по потенциалопределяю-
щему иону. В случае литиевых электролит-
ных систем необходимо учитывать проводи-
мость по катиону лития.

Числа ионного переноса могут быть
определены различными методами [1],
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но наиболее используемым методом опреде-
ления чисел переноса катиона лития являет-
ся метод, предложенный Питером Брюсом
и Колином Винцентом [2, 3]. Этот метод
основан на регистрации изменения величи-
ны тока, протекающего через симметричную
литий-литиевую электрохимическую ячейку
при её поляризации постоянным напряже-
нием.

При поляризации электрохимической
ячейки на положительном электроде про-
исходит окисление металлического лития,
а на отрицательном – восстановление катио-
нов лития. В результате электрохимических
реакций вблизи положительного электрода
концентрация катионов лития увеличивает-
ся, а отрицательного – уменьшается. Таким
образом, в результате протекания электрохи-
мических реакций между электродами воз-
никает градиент концентрации солей, на-
правленный перпендикулярно к их поверх-
ности. При возникновении градиента кон-
центрации солей возникает обратный про-
цесс – диффузионный перенос литиевых со-
лей, приводящий к выравниванию их кон-
центрации в электролите, размещенном в ме-
жэлектродном пространстве ячейки. Эти два
процесса (миграция ионов во внешнем элек-
трическом поле и диффузия, возникающая
из-за градиентов концентрации) являются
разнонаправленными, поэтому через неко-
торое время возникает стационарное состо-
яние, при котором профиль концентрации
электролитной соли, возникающий в резуль-
тате наложения обоих факторов, становится
стабильным во времени.

В начальный момент поляризации ячей-
ки (t = 0) электрический ток обеспечивается
перемещением как анионов, так и катионов
литиевых солей, и величина начального тока
определяется электропроводностью электро-
литного раствора и значением напряжения,
приложенного к электрохимической ячейке.
Поскольку в электрохимических реакциях
участвуют только катионы лития, с увеличе-
нием времени поляризации ячейки все бóль-
шая доля электрического тока переносится
катионами лития, и после достижения ста-

ционарного состояния электрический ток че-
рез ячейку переносится только катионами
лития. Так как количество активных носите-
лей заряда с увеличением времени поляри-
зации уменьшается, то уменьшается и вели-
чина тока, протекающего через ячейку. При
достижении стационарного состояния вели-
чина тока перестает изменяться. Если бы ве-
личина тока, протекающего через электро-
химическую ячейку, была бы обусловлена
только сопротивлением электролита, то чис-
ло переноса катиона лития могло бы быть
вычислено как отношение стационарного то-
ка к начальному:

tLi+ =
IS

I0
, (1)

где tLi+ – число переноса по катионам лития;
IS – стационарное значение тока, А; I0 – на-
чальное значение тока, А.

Однако величина тока, протекающего
через литий-литиевую ячейку, определяет-
ся не только сопротивлением электролита,
но и сопротивлением поверхностных пленок
на литиевых электродах, получивших назва-
ние «твердый межфазный электролит» (Solid
Electrolyte Interphase – SEI) [4].

Для учета вклада сопротивлений лити-
евых электродов в общую электропровод-
ность электрохимических ячеек J. Evans с со-
авт. предложили измерять импеданс ячеек
до поляризации и после установления ста-
ционарного состояния ячеек при их поляри-
зации [5]. Измерение импеданса ячеек поз-
воляет определить начальное сопротивление
поверхностных пленок на литиевых электро-
дах (R0

SEI) и их сопротивление в установив-
шемся режиме (R∞SEI). Поэтому при расчете
чисел переноса катионов лития можно учи-
тывать не только сопротивление электроли-
та, но и сопротивление поверхностных пле-
нок на литиевом электроде:

tLi+ =
I∞(V −R0

SEII
0)

I0∗(V −R∞SEII
∞)
, (2)

где V – экспериментальное значение напря-
жения поляризации, В; I0 – начальное значе-
ние тока поляризации, A; I∞ – конечное зна-
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чение тока поляризации, А; R0
SEI – сопротив-

ление SEI, определяемое из годографа импе-
данса литий-литиевой ячейки перед процес-
сом поляризации, Ом; R∞SEI – сопротивление
SEI, определяемое из годографа импеданса
литий-литиевой ячейки в конце процесса по-
ляризации, Ом.

Для получения надежных данных пред-
ложено поляризовать измерительную ячейку
напряжением, не превышающем 10 мВ, по-
скольку предполагается, что минимальные
возмущения не будут оказывать существен-
ного влияния на состав и свойства электро-
литной системы. Но следует иметь в виду,
что данное предположение справедливо для
ячеек, в которых электроды находятся на до-
статочно большом расстоянии друг от дру-
га, и изменения состава электролита в при-
электродных слоях в процессе поляризации
не окажут существенного влияния на состав
и свойства всего электролитного раствора,
находящегося в электрохимической ячейке.

Однако при определении чисел пере-
носа в тонкослойных электрохимических
ячейках, содержащих небольшое количество
электролитного раствора, возможно измене-
ние состава и транспортных свойств всего
электролитного раствора, находящегося в из-
мерительной ячейке. Поскольку числа пере-
носа ионов зависят от формы существова-
ния солей в растворах, изменение концентра-
ции растворов в процессе измерений будет
оказывать влияние и на величины опреде-
ляемых чисел переноса. Минимизация вли-
яния нежелательных явлений может быть
при измерениях чисел переноса при раз-
личных значениях поляризующего напряже-
ния и экстраполяции рассчитанных величин
на нулевое значение поляризующего напря-
жения.

Целью данной работы было усовершен-
ствование метода определения чисел перено-
са катионов лития, предложенного К. Вин-
сентом и П. Брюсом, для повышения его точ-
ности и исследование влияния концентрации
электролитных растворов на значения чисел
переноса катиона лития.

В качестве объектов исследований бы-
ли выбраны растворы перхлората лития
в сульфолане, поскольку сульфолан рассмат-
ривается как перспективный электролитный
растворитель для энергоемких накопителей
электрической энергии [6].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Определение чисел переноса катиона
лития проводили в двухэлектродных диско-
вых ячейках, изготовленных из нержавею-
щей стали (рис. 1).

Литиевые электроды были изготовле-
ны из литиевой фольги толщиной 100 мкм
(99.9%, China Energy Lithium Co., Ltd, Ки-
тай) и напрессованы на полированные шай-
бы из нержавеющей стали AISI 430. Пло-
щадь электродов составляла 5 см2. Между
электродами помещали два слоя микропо-
ристого сепарационного материала Celgard®
3501 (Geldard, Китай) (толщина одного слоя
25 мкм, пористость 55%). Объем электроли-
та во всех ячейках был одинаков и составлял
12 мкл/см2. Электролитный раствор на по-
верхность литиевых электродов и сепарато-
ров наносили с помощью микрошприца объ-
емом 100 мкл марки М-100 (Germeon, Рос-
сия), точность дозирования 1 мкл). Для обес-
печения воспроизводимых условий электро-
химических экспериментов литиевые элек-
троды поджимались друг к другу с помощью
тарированных пружин. Давление прижима
литиевых электродов было равным 1 кг/см2.

Потенциостатическую поляризацию
и съёмку импедансных спектров осуществ-
ляли с помощью потенциостата-гальвано-
стата P-45X (Electrochemical Instruments,
Россия). Спектры электрохимического
импеданса снимали в диапазоне частот
от 0.5 MГц до 100 мГц с амплитудой воз-
мущений 5 мВ.

За сопротивление электролита принима-
ли значение, отсекаемое на оси абсцисс вы-
сокочастотной частью дуги полуокружности
годографа импеданса, а за сопротивление
границы раздела твердого межфазного элек-
тролита (SEI) и литиевого электрода – длину
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Рис. 1. Фотографии и схема электрохимической ячейки для определения чисел переноса
катиона лития: Li│сепаратор, электролит, сепаратор│Li (цвет онлайн)

Fig. 1. The photos and the scheme of an electrochemical cell for determining the lithium cation transference numbers:
Li│separator, electrolyte, separator│Li (color online)

хорды полуокружности на годографе импе-
данса литий-литиевой ячейки.

Числа переноса катиона лития опреде-
ляли модифицированным методом Винцен-
та – Брюсса аналогично описанному в рабо-
те [7]. Процесс определения чисел переноса
сочетал измерения спектров электрохимиче-
ского импеданса и регистрацию тока до до-
стижения постоянных значений с противо-
положными знаками поляризующего напря-
жения. Основной причиной применения та-
кой процедуры являлась возможная асим-
метрия измерительных ячеек из-за разли-
чий в свойствах литиевых электродов. Сме-
на знака поляризующего напряжения позво-
ляла повысить воспроизводимость получае-
мых значений чисел переноса. Числа перено-
са рассчитывали как средние значения, полу-
ченные при двух противоположных поляри-
зациях.

Алгоритм процедуры измерения чисел
переноса представлен в виде блок-схемы
на рис. 2. Для выравнивания значений по-
тенциалов литиевых электродов перед нача-

лом процедуры измерения ячейки замыка-
ли накоротко. После выравнивания потен-
циалов литиевых электродов производили
первое измерение спектра электрохимиче-
ского импеданса. Из годографов полученных
импедансов рассчитывали начальные сопро-
тивления электролита (REl) и поверхност-
ной пленки на литиевом электроде (грани-
цы раздела твердого межфазного электро-
лита с литиевым электродом (RSEI)). Затем
выполняли повторное короткое замыкание
ячейки для её уравновешивания. Далее про-
водили первое хроноамперометрическое из-
мерение – к ячейке прикладывали внеш-
ний потенциал и регистрировали изменение
величины тока до достижения постоянно-
го значения. После окончания поляризации
вновь производили измерение импеданса.
После измерения импеданса ячейку вновь
накоротко замыкали. Затем производили та-
кую же процедуру измерения чисел перено-
са, но с противоположной полярностью по-
ляризующего потенциала. Для изучения вли-
яния величины поляризующего потенциала
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Рис. 2. Алгоритм процесса определения чисел пере-
носа катиона лития

Fig. 2. Algorithm for determining the the lithium cation
transference numbers

на значения чисел переноса процедуру их из-
мерения проводили при разных значениях
поляризующего потенциала. Диапазон на-
пряжений составлял от 10 до 50 мВ. Значе-
ния чисел переноса катиона лития находили
экстраполяцией на нулевое значение зависи-
мости чисел переноса, полученных при раз-
личных значениях, от величины напряжения
потенциостатической поляризации.

Начальное значение поляризующего то-
ка определяли по формуле

I0 =
V

Rобщ
, (3)

где I0 – начальное значение тока поляриза-
ции, A; V – экспериментальное значение на-
пряжения поляризации, В; Rобщ – общее со-
противление литий-литиевой ячейки, Ом.

Числа переноса рассчитывали по фор-
муле (2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Металлический литиевый электрод об-
ладает высокой химической активностью
и при контакте с электролитным раствором
на его поверхности образуется слой твер-
дого межфазного электролита (SEI). Ско-
рость формирования SEI определяется со-
ставом электролитного раствора и свойства-
ми его компонентов. Обычно время форми-
рования слоя межфазного твердого электро-
лита со стабильными свойствами составляет
10–20 часов. Также после сборки ячейки воз-
можно и изменение сопротивления межэлек-
тродного слоя электролита.

Поскольку на значения рассчитываемых
чисел переноса катионов лития существен-
ное влияние оказывает сопротивление ли-
тий-литиевых ячеек, для получения коррект-
ных результатов измерения необходимо про-
водить после стабилизации свойств литий-
литиевых ячеек.

Как следует из полученных результатов,
стабилизация свойств литий-литиевых яче-
ек происходит примерно через 15–20 часов
после их сборки (рис. 3). Причем в про-
цессе стабилизации характеристик ячейки
происходит изменение как величины сопро-
тивления электролита, так и сопротивления
межфазной границы металлический литий –
электролит.

В тонкослойных электрохимических
литий-литиевых ячейках с электролита-
ми на основе растворов перхлората лития
в сульфолане при потенциостатической по-
ляризации стабилизация значений тока про-
исходит через 200–300 с (рис. 4, a). Сопро-
тивление литий-литиевых ячеек в процес-
се поляризации практически не изменяется
(рис. 4, б).

Исследования показали, что величина
напряжения на ячейке, хотя и незначитель-
но, но оказывает влияние на конечный ре-
зультат определения чисел переноса кати-
она лития. В качестве примера на рис. 5
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a/a б/b

Рис. 3. Эволюция годографов спектров электрохимического импеданса (a), изменения сопротивлений элек-
тролитного раствора и литиевого электрода (б) в процессе термостатирования симметричной литий-литиевой
ячейки при 30°С. Электролит – 1.5М раствор LiClO4 в сульфолане. Время термостатирования ячейки указано

в легенде рисунка (a)

Fig. 3. The evolution of hodographs of electrochemical impedance spectra (a), changes in the resistance of the
electrolyte solution and the lithium electrode (b) during thermostatting of a symmetrical lithium-lithium cell at 30°C.
1.5M solution of LiClO4 in sulfolane is used as electrolyte. The cell thermostatting time is indicated in the Figure

legend (a)

a/a б/b

Рис. 4. Кривая спада тока (a) и годографы спектров электрохимического импеданса до (•) и после (•) потен-
циостатической поляризации литий-литиевой ячейки (б). Электролит – 1.5М раствор LiClO4 в сульфолане

Fig. 4. The current decay curve (a) and hodographs of electrochemical impedance spectra before (•) and after (•)
potentiostatic polarization of a lithium-lithium cell (b). 1.5M solution of LiClO4 in sulfolane is used as electrolyte

представлены зависимости чисел переноса
катиона лития от величины поляризующего
напряжения для сульфолановых растворов

LiClO4 с низкой (0.1М) и высокой (1.25М)
концентрациями. Вне зависимости от кон-
центрации сульфолановых растворов эти за-
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висимости линейны, но с небольшим уг-
лом наклона. Это свидетельствует о разли-
чии свойств электролитной системы после
установления стационарного состояния ли-
тий-литиевых ячеек в процессе их поляриза-
ции. Истинное значение числа переноса ка-
тиона лития определяли методом экстрапо-
ляции зависимости чисел переноса катиона
лития на нулевое напряжение.

Рис. 5. Зависимости чисел переноса катиона лития
tLi+ от величины напряжения U потенциостатической
поляризации (t = 30°C): 1 – 0.1М раствор LiClO4
в сульфолане 2 – 1.25М раствор LiClO4 в сульфолане

Fig. 5. Dependence of lithium cation transference
numbers tLi+ on the voltage U of potentiostatic
polarization (t = 30°C): 1 – 0.1M solution of LiClO4
in sulfolane, 2 – 1.25M solution of LiClO4 in sulfolane

Числа переноса катиона лития с увели-
чением концентрации сульфоланового рас-
твора перхлората лития линейно увеличива-
ются (рис. 6). Увеличение чисел переноса
катиона лития с ростом концентрации рас-
творов может быть следствием, с одной сто-
роны, изменения механизма переноса кати-
она лития, а с другой стороны – изменения
форм существования литиевых солей в рас-
творах по мере увеличения их концентрации.
В предельно разбавленных растворах пер-
хлорат лития практически полностью дис-
социирует, катион лития существует в ви-
де сольватированной частицы и переносит-
ся вместе с сольватной оболочкой. По ме-
ре увеличения концентрации возрастает до-
ля молекулярных форм перхлората лития

Рис. 6. Зависимость чисел переноса катиона лития
от концентрации LiClO4 в сульфолане (t = 30°C)

Fig. 6. Dependence of lithium cation transference numbers
on the concentration of LiClO4 in sulfolane (t = 30°C)

в растворах (сольвато-разделенных и кон-
тактных ионных пар) и более сложных за-
ряженных частиц (ионных тройников раз-
личного состава). Изменение форм суще-
ствования перхлората лития в сульфолано-
вых растворах приводит к изменениям от-
носительной подвижности заряженных ча-
стиц и механизмов ионного переноса. Опре-
деленные нами числа переноса катиона ли-
тия в сульфолановых растворах перхлората
лития и характер их изменения с увеличе-
нием концентрации растворов хорошо согла-
суются с результатами других исследовате-
лей. Исследования свойств сольватных ком-
плексов [Li(SL)2]·N(SO2CF3)2 и [Li(SL)3]·
·N(SO2CF3)2 [8], а также LiN(SO2F)2·3SL
и LiN(SO2F)2·4SL [9] показали, что с ростом
концентрации литиевой соли в электролит-
ных растворах число переноса катиона ли-
тия увеличивается.

Сульфолановые растворы литиевых со-
лей обладают умеренной электропровод-
ностью [10]. Обычно максимальная элек-
тропроводность растворов литиевых солей
в сульфолане и большинстве других апро-
тонных диполярных растворителей дости-
гается при концентрации растворов 0.8–
1.1 М. Поэтому при разработке электролит-
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ных систем для химических источников тока
стремятся использовать растворы с концен-
трацией, соответствующей их максималь-
ной удельной электропроводности. Одна-
ко, поскольку разрядное напряжение источ-
ников тока определяется разницей напря-
жения разомкнутой цепи и суммы сопро-
тивлений катионного переноса и перена-
пряжений электродных процессов, которые
также определяются катионной проводимо-
стью, оптимальная концентрация литиевой
соли должна определяться максимальной ка-
тионной проводимостью электролитной си-
стемы. В случае сульфоланового раствора
перхлората лития оптимальная концентра-
ция перхлората лития составляет 2М (рис. 7).
Следует отметить, что высококонцентриро-
ванные растворы литиевых солей вызыва-
ют большой интерес как безопасные элек-
тролитные системы для энергоемких литий-
ионных аккумуляторов [11].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально показано, что вели-
чина поляризующего напряжения при по-
тенциостатической поляризации литий-ли-
тиевых ячеек оказывает влияние на значе-
ния чисел переноса, определяемых методом
потенциостатической поляризации с импе-
дансным контролем изменений сопротивле-
ний электродов [2, 3, 5]. Для повышения
точности определения чисел катионного пе-
реноса целесообразно проводить измерения

Рис. 7. Изотермы удельной (1) и катионной (2) элек-
тропроводности сульфолановых растворов LiClO4

(t = 30°C)

Fig. 7. The isotherms of specific (1) and cation (2)
conductivity of sulfolane solutions of LiClO4 (t = 30°C)

при нескольких значениях поляризующего
напряжения.

Уставлено, что с ростом концентрации
сульфоланового раствора перхлората лития
числа переноса катиона лития линейно уве-
личиваются. Предположено, что увеличение
чисел переноса катиона лития обусловлено
изменением формы существования перхло-
рата лития в сульфолановом растворе и меха-
низма ионного переноса. Максимальная ка-
тионная проводимость достигается при кон-
центрации сульфоланового раствора перхло-
рата лития около 2М.
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