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Различие свойств растворителей может в значительной мере отражаться на яв-

лениях сольватации в индивидуальных и, в особенности, в смешанных растворах. В част-
ности, можно полагать, что в смешанных растворителях, т.е. в системах с промежу-
точной диэлектрической проницаемостью (смеси линейных и циклических эфиров уголь-

ной кислоты), катионы будут более сильно связывать молекулы линейных эфиров и более 
слабо связывать молекулы циклических эфиров, чем это имеет место в индивидуальных 
растворителях. В настоящей работе представлено исследование спектров комбинацион-

ного рассеяния света (КРС) растворов перхлората лития в пропиленкарбонате (ПК), ди-
метилкарбонате (ДМК) и их смеси в широком интервале концентраций соли. Показано, 
что эффекты сольватации катиона отчетливо прослеживаются в области симметрич-

ных колебаний кольца (~690-730 см-1) пропиленкарбоната и в области деформационных 
колебаний ОСО (~520 см-1) диметилкарбоната. Данные эффекты проявляются также в 
смешанном растворителе. Для суждения о структурных изменениях систем со смешан-

ным растворителем был использован так называемый метод дифференциальной спек-
троскопии комбинационного рассеяния света. Он заключался в построении и сравнении 

спектров растворов солей лития в смешанных растворителях, аддитивной суммы спек-
тров растворов солей лития в ПК и ДМК, а также их разности (дифференциальные спек-
тры). Анализ дифференциальных спектров позволяет заключить, что в системах со сме-

шанным растворителем имеет место ослабление взаимодействия молекул пропиленкар-
боната с ионами, и происходит преимущественная сольватация катионов и анионов мо-
лекулами диметилкарбоната. Также в отличие от пропиленкарбоната, диметилкарбо-

нат в большей степени сольватирует перхлорат-ионы, что следует из изменений кон-
тура линий в области проявления колебаний СН3-групп (2970 см-1). Сольватация анионов 
также наблюдается в смесевом растворителе. 

Ключевые слова: спектроскопия комбинационного рассеяния света, сольватация, электролит, 
пропиленкарбонат, диметилкарбонат 
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The difference of solvent properties can significantly affect the solvation phenomena in 

individual and, especially, in mixed solutions. In particular, it can be assumed that in mixed sol-

vents, i.e. in systems with intermediate dielectric permittivity (mixtures of linear and cyclic carbonic 

acid esters), cations will bind molecules of linear esters more strongly and bind molecules of cyclic 

esters more weakly than it takes place in individual solvents. In the present work the Raman spectra 

of lithium perchlorate solvents in propylene carbonate (PC), dimethyl carbonate (DMC) and their 

mixture in a wide range of salt concentrations are studied. It is shown that the solvation effects of 

the cation are clearly traced in the region of symmetric ring vibrations (~690-730 cm-1) of propylene 

carbonate and in the region of deformation vibrations of CCA (~520 cm-1) of dimethyl carbonate. 

These effects are also evident in the mixed solvent. The so-called method of differential spectros-

copy was used to judge the structural changes of mixed-solvent systems. It consisted in constructing 

spectra of lithium salt solutions in mixed solvents, additive sum of spectra of lithium salt solutions 

in PC and DMC, as well as their difference (differential spectra). The analysis of differential spec-

tra allows us to conclude that in systems with mixed solvent there is a weakening of interaction of 

propylene carbonate molecules with ions, and there is a preferential solvation of cations and anions 

by dimethyl carbonate molecules. Also, unlike propylene carbonate, dimethyl carbonate solvates 

perchlorate ions, which follows from the line contour changes in the region of CH3-group vibra-

tions (2970 cm-1) solvation of anions is also observed in the mixed solvent. 

Key words: raman spectroscopy, solvation, electrolyte, propylene carbonate, dimethyl carbonate 

 

ВВЕДЕНИЕ 

В существующих обзорах, посвященных 

технологии электролитов для литий-ионных источ-

ников тока [1-4], сформулированы критерии, кото-

рым должен соответствовать идеальный раствори-

тель. Он должен быть способен растворять соли в 

достаточной концентрации, т.е. иметь высокую ди-

электрическую постоянную ε. Он должен обладать 

малой вязкостью η для облегчения переноса ионов. 

Он должен быть инертным по отношению ко всем 

компонентам источника тока в процессе заряда, 

разряда и хранения. Он должен обладать широким 

интервалом жидкого состояния, т.е. иметь низкую 

температуру плавления и высокую температуру 

кипения. Он должен быть безопасным (иметь вы-

сокую температуру вспышки), нетоксичным и эко-

номичным. Эти взаимоисключающие свойства 

редко сочетаются в одном химическом соедине-

нии, а потому в большинстве электролитов для ли-

тий-ионных источников тока используют двух- и 

более компонентные растворители. Среди них осо-

бое внимание исследователей привлекают цикли-

ческие и линейные эфиры угольной кислоты.  

Циклический эфир угольной кислоты про-

пиленкарбонат (ПК) C4H6O3 активно используется 

в электрохимической технологии с 1958 г. Перво-

начальный интерес к этому соединению был связан 

с его исключительно высокой диэлектрической 

проницаемостью и способностью растворять зна-

чительные количества солей лития. Его взаимодей-

ствие с анодными материалами, в частности, обра-

зование пленок, обладающих свойствами твердых 

электролитов, изучено в многочисленных работах. 
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Для модификации свойств ПК и его анало-

гов часто используют линейные эфиры угольной 

кислоты. Их простейшим представителем является 

диметилкарбонат (ДМК) C3H6O3. Свойства цикли-

ческих и линейных эфиров угольной кислоты резко 

различны (таблица). 
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Так, малая вязкость линейных эфиров при-

водит к возрастанию подвижности ионов и к уве-

личению проводимости растворов, что благопри-

ятно сказывается на свойствах смешанного рас-

творителя. 

Существенное различие свойств раствори-

телей может в значительной мере отражаться на яв-

лениях сольватации в индивидуальных и, в особен-

ности, в смешанных растворах. В частности, 

можно полагать, что в смешанных растворителях, 

т.е. в системах с промежуточной диэлектрической 

проницаемостью (смеси линейных и циклических 

эфиров угольной кислоты), катионы будут более 

сильно связывать молекулы линейных эфиров и 

более слабо связывать молекулы циклических эфи-

ров, чем это имеет место в индивидуальных раство-

рителях. Иными словами, будут наблюдаться явле-

ния конкурирующей сольватации. 
 

Таблица 

Некоторые свойства пропиленкарбоната и диметилкарбоната [1] 

Таблица. Some properties of propylene carbonate and dimethyl carbonate [1] 

Вещество Мол. масса tплавл., °С tкип., °С Вязкость, сп Диэл. пост. 
Дипол.  

момент, Д 

Плотность, 

г/см3 

ПК 102 -48,8 242 2,53 64,92 4,81 1,200 

ДМК 90 4,6 91 0,59 3,107 0,76 1,063 

 

Как следует из литературы, удобным мето-

дом исследования молекулярного состава раство-

ров является колебательная спектроскопия. Она за-

рекомендовала себя как мощный инструмент для 

исследования межмолекулярных и ион- молеку-

лярных взаимодействий в электролитных раство-

рах. Данный метод позволяет определять признаки 

сольватации, ассоциации, контактных ионных пар, 

а также охарактеризовать ионные равновесия в 

жидких средах [4-11]. Явления сольватации и ассо-

циации проявляются в спектрах КР в виде появле-

ния новых линий, соответствующих колебаниям 

новых структурных образований, которые распо-

лагаются в непосредственной близости от линий 

невозмущенных молекул растворителя. 

Знание подобной структуры и состава элек-

тролита необходимо для оптимального выбора рас-

творителя и электролита. Важным вопросом здесь 

является проблема локальной структуры вокруг ка-

тиона лития в растворах электролитов со смешан-

ными растворителями. При работе с растворами 

электролитов, состоящими из двух растворителей, 

может происходить селективная сольватация кати-

она лития [12-15]. Тем не менее, согласно литера-

турным данным, явления конкурирующей сольва-

тации спектроскопическими методами до сих пор 

не изучались. 

Поэтому настоящий раздел посвящен ис-

следованиям конкурирующей сольватации в систе-

мах LiClO4-ПК-ДМК методом спектроскопии ком-

бинационного рассеяния. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Образцы растворов готовили из пропилен-

карбоната и диметилкарбоната (Aldrich), а также 

перхлората лития. Растворители выдерживали над 

молекулярными ситами и перегоняли в вакууме. 

Тригидрат перхлората лития (Новосибирск, «ч») 

дважды перекристаллизовывали из бидистиллята и 

превращали в безводную соль путем нагрева в ва-

кууме. Безводный перхлорат лития сушили в ваку-

уме форвакуумного насоса при температуре 150 °С 

не менее 24 ч. Все операции по приготовлению об-

разцов проводили в сухом перчаточном боксе.  

Исследовали растворы, содержащие 0,05; 

0,10; 0,15; 0,20; 0,25 мол. доли соли в индивидуаль-

ных ПК и ДМК, а также в смешанном раствори-

теле, содержащем по 50% ПК и ДМК. 

Исследования спектров КР солевых систем 

проводились на конфокальном КР-микроскопе 

Senterra(«Bruker», Германия). Параметры измере-

ния спектров следующие: длина волны возбужда-

ющего лазера – 532 нм; мощность лазера – 20 мВт; 

апертура – щель 501000 мкм; спектральный диа-

пазон – 50-3700 см-1 с разрешением 3-5 см-1; ис-

пользуемый объектив микроскопа - 20x; число ска-

нов – 20; время интегрирования каждого скана – 20 с. 

Съемка всех спектров производилась при комнат-

ной температуре. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Изучение спектроскопических проявлений 

ион-молекулярных и межмолекулярных взаимо-
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действий в жидких электролитах со смесевым рас-

творителем требует изыскания способов разделе-

ния эффектов, обусловленных взаимодействий мо-

лекул среды между собой и положительными или 

отрицательными ионами. В нашем случае – это 

сравнительное исследование спектров растворов 

литий перхлорат – пропиленкарбонат, литий пер-

хлорат – диметилкарбонат, литий перхлорат – про-

пиленкарбонат – диметилкарбонат. 

Для решения вопроса о селективной соль-

ватации ионов в смешанных растворителях был ис-

пользован метод дифференциальной спектроско-

пии, заключающийся в построении и сравнении 

спектров растворов солей лития в смешанных рас-

творителях, аддитивной суммы спектров растворов 

солей лития в ПК и ДМК, а также их разности 

(дифференциальные спектры). 

Отнесение колебаний исследуемых моле-

кул ПК и ДМК произведено достаточно надежно 

[16]. В растворах пропиленкарбоната сольватация 

спектроскопически определяется как взаимодей-

ствие ионов Li+ с атомом кислорода группы C=O 

[17]. Этот процесс приводит к распаду димеров, су-

ществующих в этой водородно связанной жидко-

сти [18]. Число сольватации изменяется от 4 до 2 

при увеличении концентрации раствора [19]. Для 

пропиленкарбоната наиболее чувствительными к 

явлениям сольватации являются линии, соответ-

ствующие симметричному колебанию кольца 

(~710 см-1), деформационному колебанию кольца с 

участием атомов О и С (~850 см-1), а также линия, 

соответствующая валентным колебаниям СН3-

групп в области 2800-3100 см-1 [13, 14]. 

Спектроскопические исследования сольва-

тации в другом широко используемом раствори-

теле, диметилкарбонате, который не считается ни 

упорядоченным, ни водородносвязанным, пока-

зали, что сольватация ионов Li+ сильно влияет на 

конформационные равновесия, стабилизируя цис-

транс-конформер [20]. Этот факт был подтвержден 

исследованиями молекулярной динамики и рентге-

новской дифракции [21, 22]. Числа сольватации, 

определенные спектроскопическими методами и 

моделированием молекулярной динамики, равны 4 

[23]. Данные ЯМР и квантовой химии показывают, 

что линейные карбонаты взаимодействуют с 

ионами Li+ как через атом кислорода группы C=O, 

так и через атом кислорода, связанный с CH3-груп-

пой [24]. В нашем исследовании для анализа были 

избраны линии, соответствующие деформацион-

ным колебаниям ОСО (ν9, А1, ~520 см-1), полносим-

метричным валентным колебаниям О-СН3 (ν8, А1, 

~869 см-1 и ~920 см-1 для различных конформеров), 

и симметричным валентным колебаниям СН3-

групп (ν9, А1, ~2960 см-1) [17, 18]. 

На рис. 1 приведены спектры растворов 

перхлората лития в пропиленкарбонате. Эффекты 

сольватации катиона отчетливо прослеживаются в 

области симметричных колебаний кольца (~690-

730 см-1). Изменения контура линии полносиммет-

ричного колебания перхлорат-иона (~930 см-1) го-

ворят об образовании ионных пар в интервале кон-

центраций c > 0,1 мол. доли соли. Неизменность 

контура линий в области проявления колебаний 

СН3-групп (2800-3100 см-1) может свидетельство-

вать о слабой сольватации перхлорат анионов.  
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Рис. 1. Спектры КРС чистого пропиленкарбоната (1) и рас-

творов перхлората лития LiClO4 в пропиленкарбонате  при 

различных концентрациях соли (2 – 0,05; 3 – 0,10; 4 – 0,15;  

5 – 0,20; 6 – 0,25 мол. доли) 

Fig. 1. Raman spectra of pure propylene carbonate (1) and solu-

tions of lithium per-chlorate LiClO4 in propylene carbonate at dif-

ferent salt concentrations (2 - 0.05; 3 - 0.10; 4 - 0.15; 5 - 0.20;  

6 - 0.25 mol. fraction) 

 

На рис. 2 приведены спектры растворов 

перхлората лития в диметилкарбонате. Эффекты 

сольватации катиона отчетливо прослеживаются в 

области деформационных колебаний ОСО (~520 

см-1). Изменения контура линии полносимметрич-

ного колебания перхлорат-иона (~930 см-1) говорят 

об образовании ионных пар в интервале концен-

траций c > 0,15 мол. доли соли. В отличие от про-

пиленкарбоната, диметилкарбонат сольватирует 

перхлорат-ионы, что следует из изменений контура 

линий в области проявления колебаний СН3-групп 

(2970 см-1).  

Для суждения о структурных изменениях 

систем со смешанным растворителем были постро-

ены спектры растворов солей лития в смешанных 

растворителях, аддитивной суммы спектров рас-
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творов солей лития в ПК и ДМК, а также их разно-

сти (дифференциальные спектры). В качестве при-

мера на рис. 3 эти спектры даны для содержания 

0,10 мол. доли соли, что приблизительно соответ-

ствует составу раствора, обладающего максималь-

ной электропроводностью, а на рис. 4 – для содер-

жания 0,25 мол. доли соли, что близко к пределу 

растворимости. 
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Рис. 2. Спектры КРС чистого диметилкарбоната (1) и раство-

ров перхлората лития LiClO4 в диметилкарбонате при различ-

ных концентрациях соли (2 – 0,05; 3 – 0,10; 4 – 0,15; 5 – 0,20; 

6 – 0,25 мол. доли) 

Fig. 2. Raman spectra of pure dimethyl carbonate (1) and solu-

tions of lithium perchlorate LiClO4 in dimethyl carbonate at dif-

ferent salt concentrations (2 - 0.05; 3 - 0.10; 4 - 0.15; 5 - 0.20;  

6 - 0.25 mol. fraction) 
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Рис. 3. Спектры КРС растворов, содержащих 0,10 мол. доли 

перхлората лития в смеси ПК и ДМК (1), аддитивная сумма 

(2) спектров растворов перхлората лития в ПК и ДМК и их 

разности (3) 

Fig. 3. Raman spectra of solutions containing 0.10 mol% of lith-

ium perchlorate in a mixture of PC and DMC (1), additive sum 

(2) of the spectra of lithium perchlorate solutions in PC and DMC 

and their differences (3) 
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Рис. 4. Спектры КРС растворов, содержащих 0,25 мол. доли 

перхлората лития в смеси ПК и ДМК (1), аддитивная сумма 

(2) спектров растворов перхлората лития в ПК и ДМК и их 

разности (3) 

Fig. 4. Raman spectra of solutions containing 0.25 mol% of lith-

ium perchlorate in a mixture of PC and DMC (1), additive sum 

(2) of the spectra of lithium perchlorate solutions in PC and DMC 

and their differences (3) 

 

В отличие от дифференциальных спектров 

растворителя, дифференциальные спектры раство-

ров солей существенно отклоняются от нулевых 

значений. Поскольку дифференциальные спектры 

представляют собой разности спектров смесей и ад-

дитивных сумм растворов в индивидуальных рас-

творителях, то положительные отклонения диффе-

ренциальных спектров от нуля свидетельствуют об 

усилении, а отрицательные отклонения – об ослаб-

лении взаимодействия частицы с соседями. 

При содержании 0,10 мол. доли соли (рас-

твор с максимальной электропроводностью, рис. 3) 

дифференциальные спектры линий, соответствую-

щих деформационным колебаниям ОСО (~520 см-1), 

полносимметричным валентным колебаниям О-

СН3 (~920 см-1), и симметричным валентным коле-

баниям СН3-групп (~2960 см-1) диметилкарбоната 

испытывают положительные отклонения от нуле-

вых значений. С другой стороны, дифференциаль-

ные спектры линий, соответствующих симметрич-

ным колебаниям кольца (~710 см-1), деформацион-

ным колебаниям кольца с участием атомов О и С 

(~850 см-1), и валентным колебаниям СН3-групп 

(~2930 см-1) пропиленкарбоната отклоняются от 

нулевых значений в отрицательную сторону. Эти 

факты позволяют утверждать, что в растворах с 

максимальной электропроводностью имеет место 

ослабление взаимодействия молекул пропиленкар-

боната с ионами, и происходит преимущественная 

сольватация катионов и анионов молекулами диме-

тилкарбоната. Менее определенный вывод следует 
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относительно образования ионных пар. Дифферен-

циальные спектры в области линии, соответствую-

щей полносимметричному колебанию перхлорат-

иона, характеризуются положительными отклоне-

ниями. Это может быть следствием преимуще-

ственного образования в смешанном растворителе 

ионных пар, однако такое заключение требует бо-

лее детального анализа. 

При содержании 0,25 мол. доли соли (рис. 4) 

вид дифференциальных спектров как в области де-

формационных колебаний ОСО (~520 см-1), пол-

носимметричных валентных колебаний О-СН3 

(~920 см-1) и симметричных валентных колебаний 

СН3-групп (~2960 см-1) диметилкарбоната, так и в 

области симметричных колебаний кольца (~710 см-1), 

деформационных колебаний кольца с участием 

атомов О и С (~850 см-1) и валентных колебаний 

СН3-групп (~2930 см-1) пропиленкарбоната оста-

ется подобным таковому для малых концентраций. 

Это позволяет заключить, что тенденция к преиму-

щественной сольватации катионов и анионов моле-

кулами диметилкарбоната сохраняется и в концен-

трированных растворах. Сделанное заключение 

справедливо для растворов, содержащих перхло-

рат лития при других концентрациях. 

ВЫВОДЫ 

Исследованы спектры комбинационного 

рассеяния систем литий перхлорат – пропиленкар-

бонат, литий перхлорат – диметилкарбонат, литий 

перхлорат – пропиленкарбонат – диметилкарбонат. 

Анализ дифференциальных спектров в области де-

формационных колебаний ОСО (~520 см-1), пол-

носимметричных валентных колебаний О-СН3 

(~920 см-1) и симметричных валентных колебаний 

СН3-групп (~2960 см-1) диметилкарбоната и в обла-

сти симметричных колебаний кольца (~710 см-1), 

деформационных колебаний кольца с участием 

атомов О и С (~850 см-1), и валентных колебаний 

СН3-групп (~2930 см-1) пропиленкарбоната позво-

ляет заключить, что в системах со смешанным рас-

творителем имеет место ослабление взаимодей-

ствия молекул пропиленкарбоната с ионами, и про-

исходит преимущественная сольватация катионов 

и анионов молекулами диметилкарбоната. 
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