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Pассмотрена удельная емкость природного пирита и его обратимость в процессе циклирования в за-
висимости от состава соль-сольватных электролитов, включающих литиевую соль и апротонный рас-
творитель класса линейных эфиров (глимов). Показано, что удельная электропроводность растворов
и удельная емкость пирита зависят от природы аниона соли лития, ее концентрации и молекулярной
массы глимового растворителя. Удельная емкость пирита уменьшается в ряду, в соответствии с ко-
торым степень диссоциации литиевой соли увеличивается. Повышению удельной емкости пирита спо-
собствует снижение концентрации соли лития и увеличение температуры в процессе заряда–разряда.

ВВЕДЕНИЕ. Высокие удельные характерис-
тики пирита (FeS2) наряду с относительно низ-
кой ценой и экологической безопасностью поз-
воляют считать его одним из наиболее эффек-
тивных электродных материалов для литиевых
источников тока [1—5]. Основное внимание при
исследовании обратимого циклирования FeS2
направлено на определение зависимости между
его удельной емкостью, ее стабильностью при ци-
клировании и природой компонентов, входя-
щих в состав электролита [6—8]. Состав электро-
литов, используемых в FeS2-ячейках, включает
апротонный растворитель или смесь раствори-
телей с одной из известных литиевых солей: ли-
тий перхлорат (LiClO4), литий бис(трифторме-
тан)сульфонимид (LiN(CF3SO2)2), литий фторо-
борат (LiBF4) или литий сульфонат трифторме-
тан (LiSO3CF3). Концентрация соли в используе-
мых электролитах, как правило, не превышает
1 М . Как показывает анализ литературных дан-
ных [6, 9, 10], природа аниона литиевой соли ока-
зывает существенное влияние на значение удель-
ной емкости FeS2 и определяет ее устойчивость в
процессе циклирования. Несмотря на значитель-
ное количество опубликованных данных, наибо-
лее устойчивые удельные характеристики при
циклировании FeS2 были получены только в
полимерных электролитах, работающих при тем-
пературе 120—140 оС [11—17]. Снижение удель-
ной емкости FeS2 в процессе циклирования свя-

зывают с образованием продуктов, в частности
сульфидов и полисульфидов лития, электрохи-
мические и химические свойства которых опре-
деляются составом электролитов. Это существен-
но влияет не только на процесс разряда на пер-
вом цикле, но и в основном определяет способ-
ность FeS2 к дальнейшему циклированию .

Известно [18], что многие соли лития в сме-
сях с глимовыми растворителями склонны к об-
разованию соль-сольватных электролитов, в ко-
торых концентрация соли лития колеблется в
интервале 0.33—0.5 мол. дол. Такие электроли-
ты имеют относительно высокое значение удель-
ной электропроводности, широкий интервал по-
тенциалов электрохимической и термической ста-
бильности [19]. В наших предыдущих работах
[20] было показано, что характер процессов за-
ряда–разряда электродных материалов в соль-со-
льватных электролитах существенно зависит от
природы аниона литиевой соли и потенциала
электродного материала.

В настоящей работе проанализировано  вли-
яние состава соль-сольватных электролитов, вклю-
чающих литиевую соль и апротонный раствори-
тель на основе линейных эфиров (глимы), на уде-
льную емкость природного пирита при его цик-
лировании в интервале температур 20—60 оС.

Поставленная задача обусловлена тем, что
исследования электрохимического окисления–вос-
становления FeS2 были проведены в условиях ли-
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бо относительно высоких температур (120—140
оС) либо при комнатных температурах. Данные
по циклированию FeS2 в интервале 20—60 оС
практически отсутствуют. Нет данных и по вли-
янию природы аниона литиевой соли на цикли-
рование пирита в соль-сольватных электроли-
тах, в которых практически весь растворитель
участвует в сольватации катиона лития и анио-
на  литиевой соли.

МЕТОДИКА  ЭКСПЕРИМЕНТОВ. В исследо-
ваниях использовали FeS2 с размером частиц ме-
нее 40 мкм. Кристаллы природного пирита из-
мельчали в шаровой мельнице, а затем отбира-
ли фракцию менее 40 мкм с помощью сит. Полу-
ченный порошок смешивали с ацетиленовой са-
жей и связующим Ф42Л в массовом соотноше-
нии компонентов 50:35:15 % мас.

Для электрохимических исследований испо-
льзовали макеты элементов дисковой конструк-
ции в габаритах 2016. Масса активного элект-
родного материала в составе катода колебалась
от 3.5 до 5 мг. В качестве анода применяли ме-
таллический литий.

Поскольку для соль-сольватных электроли-
тов характерна достаточно высокая вязкость,
катодную массу и сепаратор перед герметизаци-
ей пропитывали электролитом под вакуумом и
сборку макетов осуществляли при температуре
50—60 оС. Для изготовления электролитов ис-
пользовали соли лития LiBF4, LiCF3SO3, LiN-
(CF3SO2)2 (99.9 %, компания Aldrich) и LiClO4
(Синбиаз). Соли сушили в вакууме при темпера-
туре 120 оС в течение 7–8 ч непосредственно пе-
ред их использованием. Перхлорат лития под-
вергали 2-кратной перекристаллизации из вод-
ного раствора, а затем сушили в вакууме в тече-
ние 20—24 ч  при температуре 120 оС. Все соли
хранили в герметичной таре в сухих  боксах.

 Для изготовления электролитов применя-
ли апротонные растворители, относящиеся к клас-
су линейных эфиров: 1,2-диметоксиэтан (МГ) ком-
пании Синбиаз (99.5 %); диметиловый эфир ди-
этиленгликоля (ДГ) (99.5 %); диметиловый эфир
полиэтиленгликоля с молекулярной массой 200
(ПЕГ) и диэтиловый эфир тетраэтиленгликоля 
(ТГ) (99 %)  компании Aldrich.

Приготовление электролитов и их хранение
осуществляли, используя сухие перчаточные бок-
сы. Изготовленные макетные образцы элемен-
тов дисковой конструкции 2016 исследовали в

режиме гальваностатического циклирования на
модулях УЗР-0,03-10 (Россия). Температуру в про-
цессе исследований поддерживали с помощью
хладотермостата (Украина).

Удельную электропроводность электроли-
тов определяли в двухэлектродных ячейках с пло-
ско-параллельными платиновыми электродами
методом электродного импеданса (Импедансметр
Z2000, Россия). Постоянную ячеек устанавлива-
ли, используя 0.1 н. раствор KCl.

Электронно-микроскопические исследования
проводили с помощью микроскопа Superprobe-
733 (JEOL, Япония).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ  ОБСУЖДЕНИЕ. Удель-
ная электропроводность растворов электроли-
тов при температуре 25 и 60 оС и значение удель-
ной емкости FeS2 при температуре 25 оС на пер-
вом цикле приведены в табл. 1. Представленные
результаты отображают достаточно существен-
ную зависимость между удельной емкостью FeS2
(Q) и составом электролита. В электролитах со-
става ТГ—соль лития (LiAn) значение Q на пер-
вом цикле разряда снижается в ряду LiCF3SO3
<LiClO4 <LiBF4 <LiN(CF3SO2)2. При этом уде-
льная электропроводность растворов ТГ—LiAn
в представленном ряду солей возрастает, то есть
увеличение удельной электропроводности элек-
тролита ведет к снижению удельной емкости пи-
рита на первом цикле. Типичные разряд–заряд-

Электрохимия

Т  а б л и ц а  1
Значения удельной электропроводности (σ) соль-
сольватных электролитов и удельной емкости (Q)
FeS2 на первом цикле

Состав электролита
σ, мСм/см Q, мАч/г

25 оС 60 оС 25 оС

 TG–LiCF 3SO3 (0.4 м.д.) 0.53 1.84 750
 TG–LiClO4 (0.4 м.д.) 0.77 3.35 706
 TG–LiBF 4 (0.4 м.д.) 1.02 3.3 660
 TG–LiN(CF3SO2)2 (0.5 м.д.) 1.65 7.9 154
 TG–LiN(CF3SO2)2 (0.18 м.д.) 2.70 6.6 750
 МГ–LiN(CF3SO2)2 (0.33 м.д.) 3.08 10.1 780
 ДГ–LiN(CF 3SO2)2 (0.2 м.д.) 7.52 14.83 750
 ДГ–LiN(CF 3SO2)2 (0.44 м.) 0.43 2.42   20
 ПЕГ–LiN(CF3SO2)2 (0.44 м.д.) 0.42 2.25   20
 ДГ–LiCF 3SO3 (0.33 м.д.) 1.74 3.57 620
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ные кривые, полученные в растворах ТГ—LiAn
в зависимости от природы аниона литиевой со-
ли при температуре 25 оС, показаны на рис. 1, а.
Как следует из представленных зависимостей,
во всех  исследуемых электролитах, кроме элект-
ролита, в состав которого входит соль LiN(CF3-
SO2)2, зарядная кривая характеризуется “зави-
санием” напряжения, когда его значение дости-
гает примерно 1.7—1.8 В. В результате емкость
заряда существенно превышает емкость разря-
да. Это приводит к достаточно быстрому сниже-
нию Q  при  циклировании.

Исследования, проведенные в  электролитах,
включающих смеси диглима и соли LiCF3SO3
или LiN(CF3SO2)2 , также показали, что удель-

ная емкость пирита существенно зависит от при-
роды литиевой соли (рис. 1, б). Удельная ем-
кость FeS2 в электролите  ДГ—LiCF3SO3 (0.33 м.д.)
составила примерно 600 мАч/г (на первом цик-
ле). В электролите ДГ—LiN(CF3SO2)2 (0.44 м.д.)
значение удельной емкости не превышало 10—
20 мАч/г при 25 оС. Увеличение температуры до
60 оС привело к росту Q до 800 мАч/г (рис. 2, a).
При заряде FeS2 в электролите ДГ—LiCF3SO3
(0.33 м.д.) наблюдалось “зависание” напряже-
ния на зарядной площадке, соответствующей на-
пряжению 1.7—1.8 В. В результате это приводи-
ло к достаточно быстрому снижению удельной
емкости на следующих циклах, что аналогич-
но данным, полученным в электролитах на ос-
нове  тетраглима.

По данным авторов работ [2, 3], на первом

Рис. 1. Кривые первого цикла разряда–заряда FeS2.
Состав электролитов: а — 1 – ТГ–LiN(CF3SO2)2 (0.5
м.д.);  2 – ТГ–LiClO4 (0.4 м.д.); 3 – ТГ–LiBF 4 (0.4
м.д.); 4 – ТГ–LiCF 3SO3 (0.4 м.д.), t =25 оС, i =100
мкА/см2;  б — 1 – ДГ–LiN (CF 3SO2)2 (0.44 м.д.), t =
=60 оС, i =200 мкА/см2; 2 – ТГ–LiCF 3SO3 (0.33 м.д.),
t =25 оС, i =100 мкА/см2.

Рис. 2. Зависимость удельной емкости FeS2 от номе-
ра цикла. Состав электролитов: а — 1 – ДГ–LiImid
(0.2 м.д.); 2 – ТГ–LiImid (0.18 м.д.), t =25 oC;  б — 1
– ДГ–LiN(CF 3SO2)2 (0.44 м.д.); 2 – ПЭГ–LiN-
(CF 3SO2)2 (0.44 м .д.); 3 – ТГ–LiN (CF 3SO2)2 (0.5
м.д.), t =60 oC, i =200 мкА/см2.

а

б

а

б
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цикле разряда пирита происходят его как стру-
ктурные, так и химические изменения и FeS2
дефакто перестает существовать. В результате
электрохимические процессы, протекающие при
циклировании, в основном связаны с электрохи-
мическими превращениями Li2S как одного из
продуктов, образующихся  при  разряде.

Исходя из известных данных, приведенных
в литературных источниках, процесс разряда пи-
рита протекает в соответствии с реакциями, ко-
торые представлены следующими уравнения-
ми [21, 22]:

 FeS2 +  2Li+  +  2е → Li2FeS2 ;

Li2FeS2 +  2Li+  +  2е → Fe +  2Li2S .

В соответствии с этими реакциями продук-
тами разряда c участием 4 электронов являют-
ся  Li2S и Fe.

При заряде не происходит образования ис-
ходных соединений со структурой пирита, и для
процесса заряда предложены следующие основ-
ные уравнения реакций:

 Fe +  2Li2S – 2е → Li2FeS2 +  2Li+

или    Fe +  Li2S – 2е → FeS +  2Li+ ;         

    FeS +Li2S – 2е ↔ Li2FeS2  (химическая стадия);  

  Li2FeS2 – xLi+– хе → Li2-xFeS2   (0.5<x<0.8),

       2Li2S +(1 – y)Fe → ... → Fe1–yS +S +4Li .   

В качестве промежуточного продукта на пе-
рвой зарядной площадке (при напряжении заря-
да примерно 1.7—1.8 В  образуется Li2FeS2, на-
личие которого подтверждено  методом мессба-
уэровской спектроскопии [13, 23—25] . Для Li2FeS2
характерна  склонность к реакции диспропор-
ционирования,  в результате  которой образуют-
ся Li2S и FeS. Дальнейший заряд сопровожда-
ется  образованием различных форм полисуль-
фидов и элементарной серы [13, 21]. Этим про-
цессам отвечают   площадки с напряжением 2.1—
2.4 В и их характер близок к тем, которые свой-
ственны серному электроду [26]. 

Исходя из представленных механизмов  раз-
ряда и заряда, можно заключить, что в обеспече-
нии эффективного циклирования существенную
роль играют электохимические превращения с
участием сульфидов или полисульфидов. Нали-
чие этих соединений  способно  изменять как сво-

йства приэлектродного слоя электролита, так  со-
став и структуру электрода.  Поэтому они во мно-
гом определяют дальнейшую электрохимичес-
кую активность FeS2 , так как процессы электро-
химического окисления–восстановления проис-
ходят непосредственно с их участием.

Природа аниона литиевой соли может су-
щественно влиять как на процесс образования,
так и на растворимость полисульфидов лития.
Это связано с тем, что  процесс ассоциации  Li2S
определяется не только природой апротонного
растворителя, но и наличием в электролите  со-
ли, обеспечивающей  электропроводность элек-
тролитов, ее концентрацией и степенью диссо-
циации [27—29]. В соответствии с данными ра-
боты [18]   по  степени диссоциации соли лития рас-
полагаются в следующем ряду:
   LiN(CF3SO2)2 > LiClO4 > LiBF4 > LiCF3SO3.  

Примерно в такой же последовательности
увеличивается значение удельной емкости пи-
рита, полученное нами на первом цикле разря-
да, то есть чем ниже константа диссоциации  ли-
тиевой соли, тем выше удельная емкость пири-
та  (табл. 1).

 Влияние природы литиевой соли на физи-
ко-химические свойства продуктов заряда–раз-
ряда становится еще более очевидным в соль-со-
льватных электролитах.

Зависимость удельной емкости пирита от
концентрации соли LiN(CF3SO2)2 (LiImid) опре-
делена нами в растворах на основе тетраглима
и диглима. Уменьшение концентрации LiImid в
составе электролитов ТГ—LiImid с 0.5 до 0.18
м.д. и ДГ—LiImid с 0.44 до 0.2 м.д. приводит к
существенному росту удельной емкости (рис. 2,
а). Однако если в соль-сольватных электролитах
(ТГ—LiImid с 0.5 м.д. соли и ДГ—LiImid с 0.44
м.д. соли) удельная емкость при температуре 60
оС в процессе циклирования изменяется незна-
чительно (рис. 2, б), то в растворе ДГ—LiImid с
0.2 м.д. соли удельная емкость существенно сни-
жается уже после 5—6 циклов (рис. 2, а). Зависи-
мости удельной емкости от температуры  в про-
цессе  заряда–разряда  показаны  на  рис. 3.

Методом электронной микроскопии и элек-
тронного микроанализа  были определены из-
менения, происходящие с электродными масса-
ми после циклирования в электролитах, содер-
жащих ДГ—LiImid (0.2 м.д.) и ДГ—LiImid (0.44

Электрохимия
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м.д.). На рис. 4 показаны изменения, которые
происходят на электродной поверхности в про-
цессе циклирования электродов, содержащих в
составе электродной массы 80 % природного
пирита, нанесенного на медную фольгу. 

Данные электронной микроскопии (рис. 4,
а), полученные на электродах с исходным пири-

том,  показывают наличие относительно боль-
ших по размеру частиц пирита, окруженных мел-
кодисперсными частицами сажи, используемой в
качестве электропроводной добавки. После цик-
лирования внешний вид электродов существен-
но изменяется. Они содержат мелкодисперсное же-
лезо, количество которого зависит от концент-
рации соли в составе электролита (рис. 4, б и в).

Существующие отличия в характере проду-
ктов циклирования также подтверждаются от-
носительными изменениями в значениях пиков,
отвечающих железу и сере, которые определе-
ны на основании электронного микроанализа
(табл. 2). В соответствии с данными таблицы со-
отношение пиков железа и серы в исходном
электроде составляет 2.32, что близко к  их тео-
ретическому  соотношению в соединении  FeS2. 

Это соотношение существенно повышается
для электродов, участвующих в циклировании.
В электролите ДГ–LiImid (0.44 м.д.) оно равно
4.23, а  в электролите ДГ–LiImid (0.2 м.д.) вы-
ше и составляет 5.38. Рост соотношения желе-
зо : сера свидетельствует о существенном изме-
нении состава исходного электрода и, в частнос-
ти, об уменьшении содержания серы.

Заряд-разрядные кривые, полученные для
этих электродов, представлены на рис. 5, а. В эле-
ктролите ДГ–LiImid (0.2 м.д.) характер разряд-
зарядных кривых при циклировании существен-
но изменяется (рис. 5, б). Величина площадок раз-
рядного напряжения, а, следовательно, и вели-
чина разрядной емкости существенно уменьша-
ется и составляет на 8 цикле 120 мАч/г. При ана-
логичных условиях циклирования характер кри-
вых  заряда–разряда в электролите ДГ–LiImid
(0.44 м.д.) изменяется незначительно. Это согла-

Рис. 3. Зависимость удельной емкости FeS2 от номера
цикла и изменения температуры . Составы электро-
литов: 1 – ДГ–LiN (CF 3SO2)2 (0.44 м.д.); 2 – ПЭГ–
LiN (CF 3SO2)2 (0.44 м.д.); 3 – ТГ–LiN(CF 3SO2)2 (0.5
м.д.);  i =200 мкА/см2.

Рис. 4. ТЭМ-спектроскопия электродов, включающих
80 % природного пирита, нанесенного  на медную фо-
льгу: а — до циклирования; б — после циклирования
в электролите состава ДГ–LiN (CF 3SO2)2 (0.44 м.д.);
в — после циклирования в электролите состава ДГ–
LiN(CF3SO2)2 (0.2 м.д.);  t =60 оС, i =200 мкА/см2.

а

в

б

Т а б л и ц а  2
Данные рентгенофлуоресцентного анализа FeS2 элек-
тродов до и после циклирования

Условия циклирования
Интенсивность пика

Fe : S
Fe S

  Исходный пирит 2498 1076 2.32
  ДГ–LiImid (0.44 м.д.) * 1999 472 4.23
  ДГ–LiImid (0.2 м.д.) * 1440 212 5.38

* После 8 циклов заряда–разряда в указанном электролите.
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суется с небольшими изменениями емкости, зна-
чение которой на 8 цикле составляет 520 мАч/г. 

ВЫВОДЫ. На основании результатов галь-
ваностатического циклирования макетных об-
разцов ячеек Li—FeS2 определена удельная ем-
кость природного пирита и его обратимость в
процессе циклирования в соль-сольватных элек-
тролитах, включающих соль лития и глимовый
растворитель. Показано, что удельная электро-
проводность растворов электролитов зависит от
природы аниона и концентрации соли лития, а
также от молекулярной массы глимового раст-
ворителя. В растворах, состоящих из смеси тет-
раглима и литиевой соли, удельная емкость пи-
рита уменьшается в ряду, в соответствии с кото-
рым степень диссоциации литиевой соли увели-

чивается. Аналогичная зависимость получена и
для растворов на основе  диглима. Однако об-
ратимая емкость пирита в процессе циклирова-
ния в электролитах, содержащих в качестве элек-
тропроводной добавки соли LiCF3SO3, LiBF4,
LiClO4, является очень низкой. Это связано с от-
сутствием увеличения напряжения выше 1.7—1.8
В и может быть обусловлено реакцией диспро-
порционирования, которая характерна для
Li2FeS2 . При комнатных температурах наибо-
лее низкая удельная емкость получена в элект-
ролитах, содержащих 0.44 мол. дол. бис(три-
фторметан)сульфонимид лития в качестве элек-
тропроводной добавки.Повышению удельной
емкости пирита  в электролитах на основе сме-
сей с LiN(CF3SO2)2 способствует снижение кон-
центрации соли и повышение температуры цик-
лирования.  При этом как в растворах  на основе
тетраглима, так и на  основе диглима и полиэти-
ленгликоля  удельная емкость пирита  в процес-
се циклирования при температуре 60  оС сос-
тавляет  примерно 550—500 мАч/г.

РЕЗЮМЕ. Розглянуто вплив складу сіль-сольват-
них електролітів на основі сумішей глімових розчин-
ників з літієвими солями на питомі характеристики
природного піриту та зворотність його питомої ємно-
сті при циклуванні. Показано, що питома електро-
провідність електролітів та питома ємність піриту
знаходяться в залежності від природи аніону солі лі-
тію, її концентрації та молекулярної маси розчинни-
ка. Питома ємність піриту зменшується у відповід-
ності зі зростанням ступеня дисоціації солі літію. Під-
вищенню питомої ємності піриту при циклуванні
до 550—500 мАч/г в електролітах на основі сумішей
з LiN(CF3SO2)2 сприяє зниження концентрації солі
та збільшення температури циклування.

 SUMMARY. Dependence of specific capacity of
natural pyrite and its reversibility during cycling has been
investigated in salt-solvate electrolytes based on mixtures
of liner ether (glym) and lithium salts. It has been shown
that conductivity of solvents and specific capacity of
pyrite are determined by both the nature of salt and its
concentration, and also depends on the molecular mass
of the solvent. Specific capacity of the pyrite cathode
decreases, with increasing of the dissociation degree of
the lithium salt. The increase of the pyrite specific capa-
city up to 550—500 mAh/g promotes by reducing the
salt concentration and temperature increase during
charge-discharge process.

Электрохимия

Рис. 5. Разряд-зарядные характеристики ячеек Li–
FeS2. Состав электролита:  а — ДГ–LiN(CF3SO2)2 (0.44
м.д.); б — ДГ–LiN(CF 3SO2)2 (0.2 м.д.);  t =60 oC, i =
=200 мкА/см2.

а

б
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