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Методом электронной спектрофотометрии
при 30 оС определена растворимость серы в раство�
рителях, применяемых в качестве компонентов
электролитов литий�серных аккумуляторов: диме�
тиловом эфире диэтиленгликоля (66.4 мМ), суль�
фолане (82.0 мМ), 1,3�диоксолане (93.2 мМ), диме�
тиловом эфире тетраэтиленгликоля (93.2 мМ),
диметиловом эфире этиленгликоля (114.2 мМ) и
диметиловом эфире триэтиленгликоля (115.2 мМ).
Каких�либо корреляций между физико�химичес�
кими свойствами изученных растворителей и ра�
створимостью серы не обнаружено.

Ключевые слова: диметиловый эфир диэтиленгли�
коля; диметиловый эфир тетраэтиленгликоля; ди�
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эфир этиленгликоля; 1,3�диоксолан; литий�серные
аккумуляторы; растворимость серы; сульфолан;
электролиты; электронные спектры поглощения.

The solubility of sulfur in solvents used as components
of electrolytes of lithium�sulfur batteries was
determined by UV�vis spectroscopy at 30 оС:
diethylene glycol dimethyl ether (66.4 mM), sulfolane
(82.0 mM), 1,3�dioxolane (93.2 mM), tetraethylene
glycol dimethyl ether (93.2 mM), ethylene glycol
dimethyl ether (114.2 mM), and triethylene glycol
dimethyl ether (115.2 mM). No correlations were
found between the physicochemical properties of the
studied solvents and the solubility of sulfur.

Key words: absorption spectra; diethylene glycol
dimethyl ether;1,3�dioxolane; electrolytes; ethylene
glycol dimethyl ether; lithium�sulfur batteries;
sulfolane; sulfur solubility; tetraethylene glycol
dimethyl ether; triethylene glycol dimethyl ether.
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Литий�серные аккумуляторы (ЛСА), благо�
даря высокой теоретической удельной энергии
системы литий�сера (2600 Втч/кг), являются по�
тенциальной альтернативой самым энергоемким
на сегодняшний день литий�ионным аккумулято�
рам 1, 2.

Активным материалом положительных элек�
тродов литий�серных аккумуляторов является
сера. В твердофазном состоянии элементарная
сера не обладает электрохимической активнос�
тью, однако сера способна растворяться в апро�
тонных диполярных растворителях (АДР) и элек�
тролитах на их основе. Из электролитных раство�
ров растворенная сера сорбируется на углеродной
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компоненте положительного электрода литий�
серных аккумуляторов и в сорбционном состоя�
нии подвергается электрохимическим превраще�
ниям. Поэтому при разработке электролитных си�
стем для литий�серных аккумуляторов особое
внимание важно уделять растворимости серы. В
качестве растворителей электролитов литий�сер�
ных аккумуляторов наиболее часто используются
смеси глимов с 1,3�диоксоланом, реже – с сульфо�
нами различного строения 3. D. Zheng с соавт. ме�
тодом высокоэффективной жидкостной хрома�
тографии была определена растворимость эле�
ментарной серы в диметиловом эфире диэтиленг�
ликоля (диглим) – 10.259 мМ, в 1,2�диметокси�
этане (ДМЭ, глим) – 9.957 мМ и в гамма�бутиро�
лактоне – 3.888 мМ 4.

По данным работы 5, растворимость серы при
25 оС в глиме, диглиме и диметиловом эфире тет�
раэтиленгликоля (тетраглиме) была одинаковая и
составила 0.19% мас., в бутиловом эфире триэти�
ленгликоля – 0.16% мас., в метиловых эфирах
дипропилен� и трипропиленгликоля – 0.11% мас.,
в метиловом эфире диэтиленгликоля – 0.08% мас.
и в диэтиленгликоле – всего 0.03% мас.

J.�W. Park с соавт. 6 методом спектрофото�
метрии была изучена растворимость серы в ион�
ной жидкости N,N�диэтил�N�метил�N�(2�меток�
сиэтил)�аммоний бис�(трифторметансульфонил�
)амид; она составила 1.17 мМ.

Перспективным растворителем для электро�
литных систем литий�серных аккумуляторов яв�
ляется сульфолан, т.к. он имеет ряд преимуществ
перед растворителями, которые традиционно ис�
пользуются в электролитах для литий�серных ак�
кумуляторов – глимом и 1,3�диоксоланом. Суль�
фолан обладает высокой диэлектрической прони�
цаемостью (ε = 43.3 7, 44.0 8), хорошо растворяет
литиевые соли различной природы 9, в том числе и
промежуточные продукты электрохимических
превращений серы (полисульфиды лития) 10–15;
имеет высокую окислительную устойчивость (до
6.3 В относительно Li/Li+ 16) и высокую темпера�
туру вспышки (>166 оС 17), многократно превы�
шающую температуры вспышки глима (1 оС) и
1,3�диоксолана (–5 оС). Сульфолан не токсичен 18

и не образует газообразных продуктов при взаи�
модействии с металлическим литием, что увели�
чивает пожаро� и взрывобезопасность электроли�
тов на его основе. Однако сведений о растворимо�
сти серы в сульфолане и электролитах на его осно�
ве немного. Так, S. Yoon с соавт. 19 была изучена
растворимость серы в 1М LiN(SO2CF3)2 в смесях
сульфолан (СЛ) : ДМЭ различного состава после
50�ти зарядно�разрядных циклов литий�серных
ячеек, и было установлено, что с увеличением
доли сульфолана в смеси растворимость серы уве�

личивалась с 2.42 мM для смеси СЛ:ДМЕ=9:1 об./
об. до 3.5 мM для смеси СЛ:ДМЕ =6:4 об./об.

Целью настоящей работы было изучение ра�
створимости серы в апротонных диполярных ра�
створителях, которые могут применяться в соста�
ве электролитов литий�серных аккумуляторов: в
сульфолане, в 1,3�диоксолане и в глимах – диме�
тиловом эфире этиленгликоля (глим), диметило�
вом эфире диэтиленгликоля (диглим), диметило�
вом эфире триэтиленгликоля (триглим) и диме�
тиловом эфире тетраэтиленгликоля (тетраглим).

Материалы и методы

Сера (S, 99.5%, Acros) была осушена под ва�
куумом при 40 оС в течение 48 ч над молекуляр�
ными ситами 4

о

А. 1,3�диоксолан (anhydrous, 99.8%
Aldrich), 1,2�диметоксиэтан (99.5% Aldrich), ди�
метиловый эфир диэтиленгликоля (anhydrous,
99.5% Aldrich), диметиловый эфир триэтиленгли�
коля (99.5%, Fluka), диметиловый эфир тетраэти�
ленгликоля (≥99.5) использовали в том виде, в ка�
ком они были приобретены. Сульфолан (99%,
Aldrich) был дважды перегнан под вакуумом в
среде сухого аргона. Содержание воды в изучен�
ных растворителях, определенное методом кулоно�
метрического титрования в среде реактива Фишера
с помощью автоматического титратора Titroline®

7500 KF (SI Analytics), не превышало 50 ppm.
Определение растворимости. Растворимость

серы в апротонных диполярных растворителях
определяли спектрофотометрическим методом,
регистрируя электронные спектры поглощения
ненасыщенных растворов серы с известной кон�
центрацией и насыщенных растворов серы.

Ненасыщенные растворы с известной кон�
центрацией готовили растворением известных на�
весок серы в заданных объемах растворителей при
непрерывном перемешивании (200 об./мин) на
магнитной мешалке до полного растворения на�
вески. Полноту растворения серы контролирова�
ли визуально – считая, что навеска серы полнос�
тью растворилась, если визуально раствор был
прозрачным, и после центрифугирования раство�
ра при скорости 2500 об./мин в течение 15 мин на
дне стеклянного сосуда не наблюдалось твердой
фазы.

Насыщенные растворы серы готовили при
температуре 30 оС растворением навесок серы в
заданных объемах растворителей при непрерыв�
ном перемешивании (200 об./мин) на магнитной
мешалке до прекращения изменений в спектрах
поглощения. Обычно время насыщения раство�
ров серой не превышало 5 сут. После приготовле�
ния насыщенные растворы серы центрифугирова�
ли при скорости 2500 об/мин в течение 15 мин, от�
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деляли жидкую фазу в стеклянные герметичные со�
суды и хранили при 30 оС. При необходимости раз�
бавляли насыщенные растворы серы в 3–5 раз.

Электронные спектры поглощения раство�
ров серы регистрировали в кварцевых кюветах с
длиной оптического пути 0.5 мм на двухлучевом
спектрофотометре Shimadzu UV�2600 в видимом
и ультрафиолетовом диапазонах (200–1100 нм)
при температуре 30±0.1 оС. При заполнении кюве�
ты промывали исследуемыми растворами не ме�
нее 2�х раз. В качестве растворов сравнения ис�
пользовали соответствующие исходные раствори�
тели. Электронные спектры поглощения раство�
рителей регистрировали относительно воздуха.

Приготовление, хранение и центрифугиро�
вание растворов серы, а также заполнение кювет
проводили при температуре 30±0.1 оС. Приготов�
ление растворов серы и заполнение кювет осуще�
ствляли в перчаточном боксе в атмосфере аргона
(содержание воды и кислорода было <0.1 ppm).

Из электронных спектров поглощения ненасы�
щенных растворов серы с известной концентрацией
рассчитывали коэффициенты молярной экстинк�
ции по закону Бугера�Ламберта�Бера (уравнение 1):

ε = D/(C⋅l),                                (1)

где ε – коэффициент молярной экстинкции исследуе�
мого раствора, л/моль см;

D – оптическая плотность исследуемого раствора;
С – концентрация серы в исследуемом растворе,

моль/л;
l – длина оптического пути, см.

По полученным значениям коэффициентов
молярной экстинкции по уравнению 2 рассчиты�
вали содержание серы в ее насыщенных растворах
при различных длинах волн – 225, 265 и 284 нм:

                     C  = D⋅k/(ε⋅l),                            (2)

где ε – коэффициент молярной экстинкции исследуе�
мого раствора при заданной длине волны, л/моль см;

D – оптическая плотность разбавленного насы�
щенного раствора при заданной длине волны;

С – концентрация серы в насыщенном растворе,
моль/л;

k – коэффициент разбавления насыщенного ра�
створа;

l – длина оптического пути, см.

Для определения количества, положения и
интенсивности полос поглощения спектры ра�
створов серы подвергали обработке в программе
OriginPro2016 с использованием функции рас�
пределения Лоренца, так как она наиболее точно
описывает полученные спектры поглощения
растворов серы.

Результаты и их обсуждение

Исследования показали, что изученные ра�
створители и растворы серы в них поглощают
только в ультрафиолетовой области (200–300
нм), поглощения в видимой области не наблюда�
ется (рис. 1). Спектры поглощения ненасыщен�
ных и насыщенных растворов серы во всех изу�
ченных растворителях подобны, что указывает на
отсутствие влияния концентрации растворов на
форму спектров поглощения.

Для определения количества, положения и
интенсивности полос поглощения спектры были
разделены на индивидуальные составляющие. На
рис. 2 представлены разделенные на индивиду�
альные составляющие спектры поглощения ра�
створов серы в изученных растворителях. Видно,
что вне зависимости от природы растворителя
во всех спектрах наблюдается шесть полос с макси�
мумами поглощения 199–205 нм, 205–209 нм,
125–223 нм, 229–234 нм, 262–264 нм и 282–285 нм.

Полученные нами спектры поглощения серы
по форме и положению полос схожи со спектрами
поглощения серы в N,N�диэтил�N�метил�N�(2�ме�
токсиэтил)�аммоний бис�(трифторметансульфо�
нил)амиде 6, в растворах LiN(SO2CF3)2 в тригли�
ме и тетраглиме 6, 20, в растворах LiN(SO2CF3)2 в
смеси тетраглим:1,3�диоксолан = 1:1 (об.) 21. Три
(245 , 265 и 289 нм) из шести зарегистрированных
нами максимумов были обнаружены N.A. Canas в
спектрах поглощения растворов серы различной
концентрации (0.6 , 1.2 и 1.8 мМ) в тетраглиме 22.
Максимальное поглощение наблюдалось для по�
лосы с максимумом при 265 нм. В работе
X.G. Heatley and E.J. Page в спектре поглощения
0.78 мМ раствора серы в этаноле было показано
наличие двух полос поглощения с максимумами
264 и 274 нм 23.

Природа растворителя влияет на интенсив�
ность полос поглощения, но не влияет на их поло�
жение (рис. 3). Наименьшая интенсивность полос
поглощения растворов серы наблюдается в суль�
фолане, а наибольшая – в 1,3�диоксолане.

Поскольку соотношение интенсивностей по�
лос в спектрах серы в растворах различного соста�
ва могут различаться, растворимость серы в изу�
ченных растворителях расчитывали по интенсив�
ности поглощения при трех длинах волн – 225,
265 и 284 нм; полученные данные суммированы в
табл. 1. Было установлено, что выбор длины вол�
ны не влияет на рассчитанные значения раствори�
мости серы. Разброс в рассчитанных величинах
растворимости серы не превышал 5%.

Из полученных данных следует, что сера луч�
ше всего растворима в триглиме (115.2 мМ), а
меньше всего – в диглиме (66.4 мМ).
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Рис. 1. Электронные спектры поглощения апротонных диполярных растворителей, ненасыщенных и насыщенных
растворов серы в них (t=30 оC)
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения растворов серы в апротонных растворителях (t = 30 оC), разделенные на
составляющие с использованием функции распределения Лоренца
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Таблица 1
Растворимость серы в апротонных

диполярных растворителях при t = 30 оС

Содержание серы  
в насыщенном растворе, мМ 

Растворитель 

225 нм 265 нм 284 нм Среднее 
Диглим 66.2 66.3 66.6 66.4 
Сульфолан 80.7 84.0 81.1 82.0 
1,3-Диоксолан 91.0 92.3 96.3 93.2 
Тетраглим 93.8 93.0 92.9 93.2 
1,2-Диметоксиэтан 113.8 119.6 109.6 114.2 
Триглим 118.4 115.2 112.2 115.2 

Мы попытались установить корреляции
между физико�химическими свойствами раство�
рителей и растворимостью серы. Некоторые фи�
зико�химические свойства апротонных диполяр�
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Рис. 3. Электронные спектры поглощения растворов серы в апротонных растворителях (t = 30 оС)
Таблица 2

Физико�химические свойства
изученных апротонных диполярных растворителей (25 оС)

Растворитель ММ,  

г/моль 

DN AN ε Динамическая  

вязкость, мПа⋅с  

Относительная 

плотность, г/см3 

1,3-Диоксолан 24 74.08 18.0 - 9.80 0.714 1.0799 

Глим 25 90.12 18.6 10.9 7.20 26 0.455 26 
0.861413 
0.859 26 

Диглим 25 134.18 19.2 9.9 7.40 0.9735 0.93929 
Триглим 25 178.23 14.0 10.5 7.53 1.886 0.97994 
Тетраглим 25 222.28 16.6 11.8 7.71 3.255 1.00629 

Сульфолан (30 °С) 120.17 14.8 24 19.2 24 
43.3 7 
44.0 8 

10.019 27 
10.295 28 

1.2619 29 
1.2640 28 

ных растворителей, в которых нами была изучена
растворимость серы, представлены в табл. 2.

Анализ полученных данных показал, что ка�
ких�либо взаимосвязей между свойствами изу�
ченных апротонных растворителей и растворимо�
стью серы в них не наблюдается.

Таким образом, по растворимости серы,
определенной методом спектрофотометрии при
30 оС, изученные апротонные растворители рас�
полагаются в ряд: диглим (66.4 мМ) < сульфолан
(82.0 мМ) < 1,3�диоксолан (93.2 мМ) = тетраглим
(93.2 мМ) < глим (114.2 мМ) < триглим (115.2
мМ). Каких�либо корреляций между физико�хи�
мическими свойствами изученных растворителей
и растворимостью серы в них не обнаружено.
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