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ЛИТИЙ-СЕРНЫХ АККУМУЛЯТОРОВ В ПРОЦЕССЕ ЦИКЛИРОВАНИЯ 
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В настоящее время наиболее распространенными энергоемкими аккумуляторами являются литий-

ионные аккумуляторы, обладающие удельной энергией 200–260 Вт·ч/кг и длительностью циклирования 

500–2000 циклов. Литий-серные (Li-S) аккумуляторы являются одним из наиболее перспективных типов 

энергоемких аккумуляторов, с теоретической удельной энергией 2600 Вт·ч/кг и возможной практической 

удельной энергией 400–600 Вт·ч/кг. Описаны принципы работы Li-S аккумуляторов и основные причины, 

по которым Li-S аккумуляторы до сих пор не нашли коммерческого воплощения. Описаны процессы дис-

пергации металлического лития, деструкции компонентов электролитной системы, межэлектродный пе-

ренос полисульфидов лития (shuttle effect), протекающие при зарядно-разрядном циклировании литий-

серных аккумуляторов. Подробно рассмотрена работа положительного пористого электрода Li-S аккуму-

ляторной ячейки. 

Разработана модель литий-серного аккумулятора и программа, с помощью которой рассчитаны 

удельные характеристики Li-S аккумуляторов в зависимости от электрохимических свойств используемых 

электродных материалов и количества заложенного электролита. Показано, что для создания литий-

серных аккумуляторов с более высокими удельными характеристиками, по сравнению с литий-ионными 

аккумуляторами, поверхностная емкость положительного электрода литий-серных аккумуляторов должна 

быть более 4.5 мАч/см
2
, количество заложенного электролита – не превышать 3 мкл/(мАч).  

Приведены результаты моделирования процессов снижения емкости Li-S аккумуляторов в процессе 

циклирования из-за деструкции электролита и диспергации лития (образования мелкодисперсных осад-

ков) на отрицательном литиевом электроде. Установлено, что для приемлемой длительности циклирова-

ния (более 1000 циклов) скорость деструкции электролита не должна быть выше 0.008 мкл/(мАч). 

Показано распределение скоростей электрохимических реакций, протекающих при разряде Li-S ак-

кумуляторов, по глубине пористого положительного серного электрода Li-S аккумулятора. 

Ключевые слова: литий-серный аккумулятор, моделирование, электролит пористый электрод. 

 

Электрохимические накопители энергии 

(аккумуляторы) в настоящее время находят ши-

рокое применение во многих сферах: электро-

транспортных средствах (электромобилях, 

электровелосипедах, электроскутерах), порта-

тивной электронике, в качестве стационарных 

сетевых накопителей и пр. Основными характе-

ристиками аккумуляторов являются удельная 

емкость, удельная мощность, длительность 

циклирования, стоимость и безопасность. Наи-

более энергоемкими аккумуляторами, выпус-

каемыми промышленностью, являются литий-

ионные аккумуляторы (LIB). Лучшие образцы 

литий-ионных аккумуляторов обладают удель- 

 

 

 

 

 

 

 

ной емкость 200–260 Вт·ч/кг и длительностью 

циклирования порядка 500–2000 циклов. Одна-

ко современные потребности в мобильных ис-

точниках энергии требуют создания аккумуля-

торов с более высокой практической удельной 

энергией и большей длительностью циклирова-

ния. Удельная энергия аккумуляторов опреде-

ляется теоретической удельной энергией элек-

трохимической системы и соотношением веса 

основных и вспомогательных компонентов ак-

кумулятора. Одной из наиболее перспективных 

электрохимических систем для аккумуляторов с 

высокой удельной энергией является система 

литий-сера, теоретическая удельная энергия  

 

 

 

 

 

 

 

ИЗВЕСТИЯ УФИМСКОГО НАУЧНОГО ЦЕНТРА РАН. 2020. № 1. С. 100–105 

 

ХИМИЯ 

КОЛОСНИЦЫН Дмитрий Владимирович, Уфимский Институт химии УФИЦ РАН,  

e-mail: DKolosnitsyn@gmail.com 

КУЗЬМИНА Елена Владимировна – к.х.н., Уфимский Институт химии УФИЦ РАН,  

e-mail: kuzmina@anrb.ru 

КАРАСЕВА Елена Владимировна – к.х.н., Уфимский Институт химии УФИЦ РАН,  

e-mail: karaseva@anrb.ru 

 



Д.В. Колосницын, Е.В. Кузьмина, Е.В. Карасева. Моделирование процессов… 

 

101 

которой более чем в пять раз выше теоретиче-

ской удельной энергии литий-ионных систем и 

составляет 2600 Вт·ч/кг [1]. Однако попытки 

создания коммерчески приемлемых Li-S акку-

муляторов до сих пор не увенчались успехом 

из-за нерешенности ряда проблем. Одной из 

таких проблем является быстрое снижение их 

емкости в процессе циклирования. Быстрое 

снижение емкости обусловлено спецификой 

физико-химических и электрохимических про-

цессов, протекающих в литий-серных аккуму-

ляторах при их заряде и разряде.  

В отличии от литий-ионных аккумулято-

ров, принцип работы которых основан на про-

цессах интеркаляции/деинтеркаляции катионов 

лития в кристаллическую решетку активных 

материалов положительного и отрицательного 

электродов, принцип работы Li-S аккумулятора 

основан на реакциях окисления/восстановления 

серы и металлического лития.  

На отрицательном электроде Li-S аккуму-

лятора при разряде происходит анодное раство-

рение, а при заряде – катодное осаждение ме-

таллического лития. Катодное осаждение ме-

таллического лития происходит как в виде ком-

пактного осадка, так и в виде мелкодисперсных 

осадков (дендритных и мшистых), плохо сцеп-

ленных с материнским литием. Частицы мелко-

дисперсного лития теряют электронный контакт 

с материнским литием, что приводит к образо-

ванию так называемого «электрохимически 

мертвого» лития. Поскольку литий является 

химически активным веществом, при взаимо-

действии с компонентами электролитной сис-

темы на его поверхности образуется поверхно-

стная ионопроводящая пленка, получившая на-

звание Solid Electrolyte Interface (SEI). Образо-

вавшаяся поверхностная литий ион-проводящая 

пленка защищает литиевый электрод от даль-

нейшего взаимодействия с компонентами элек-

тролитной системы, но не препятствует проте-

канию электрохимических реакций. При катод-

ной и анодной поляризации литиевого электро-

да происходит частичное разрушение SEI, в ре-

зультате чего металлический литий вновь всту-

пает во взаимодействие с компонентами элек-

тролитной системы. Образование мелкодис-

персных осадков металлического лития приво-

дит к образованию на поверхности литиевого 

электрода пористого слоя. Взаимодействие 

компонентов электролитной системы с метал-

лическим литием ведет к уменьшению количе-

ства электролита и, как следствие, к уменьше-

нию емкости и длительности циклирования ли-

тий-серных аккумуляторов. Кроме того, обра-

зование пористого слоя на поверхности литие-

вого электрода приводит к увеличению объема 

реакторной части литий-серного аккумулятора 

и при ограниченном содержании электролита 

может привести к нарушению сплошности 

электролитной системы, что также негативно 

скажется на емкости и длительности циклиро-

вания литий-серных аккумуляторов. 

В положительном серном электроде при 

разряде происходит восстановление элементар-

ной серы до сульфида и дисульфида лития че-

рез ряд промежуточных стадий. Образующиеся 

в процессе восстановления серы полисульфиды 

лития могут существовать только в растворах. 

Конечный продукт восстановления серы – 

сульфид лития – нерастворим, и выпадает в 

осадок, что приводит к уменьшению поверхно-

сти углеродной компоненты серного электрода, 

доступной для электрохимической реакции в 

результате пассивации осадком сульфида лития. 

При заряде Li-S аккумуляторов первоначально 

происходит химическое растворение сульфида 

лития с образованием растворимых полисуль-

фидов лития. На заключительной стадии заряда 

длинноцепные полисульфиды лития восстанав-

ливаются до элементарной серы, которая выпа-

дает в осадок на поверхности углеродной ком-

поненты положительного электрода и также ее 

пассивирует. Пассивация углеродной компо-

ненты положительного электрода также являет-

ся одной из причин уменьшения емкости и дли-

тельности циклирования Li-S аккумуляторов.  

Поскольку полисульфиды лития растворе-

ны в электролите и обладают подвижностью, 

часть из них диффундирует к металлическому 

литиевому электроду, и химически восстанав-

ливается с уменьшением степени полисульфид-

ности. Восстановленные полисульфиды лития 

переносятся к положительному электроду и 

подвергаются электрохимическому окислению 

при заряде аккумулятора с увеличением степе-

ни полисульфидности. Этот процесс называется 

челночным межэлектродным переносом поли-

сульфидов лития (shuttle effect).  

Поскольку положительный электрод Li-S 

аккумулятора является пористым, скорость 

электрохимических процессов различается по 

толщине электрода. Наиболее интенсивно элек-

трохимические реакции идут в лицевой области 

положительного электрода, а наименее интен-

сивно – на тыльной. Неравномерное распреде-
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ление тока по объему серного электрода и под-

вижность полисульфидов лития – активных 

компонентов положительного электрода – в ко-

нечном итоге приводят к тому, что при цикли-

ровании Li-S аккумуляторов происходит пере-

распределение серы как по объему серного 

электрода, так и по объему реакторной части 

аккумулятора.  

Таким образом, основными причинами, 

приводящими к снижению емкости и длитель-

ности циклирования литий-серных аккумулято-

ров, являются: 

 деструкция компонентов электролитной 

системы на металлическом литиевом электроде; 

 диспергация металлического литиевого 

электрода; 

 пассивация углеродной компоненты 

серного электрода; 

 перераспределение серы по объему 

ячейки и по объему серного электрода. 

Скорость этих процессов не линейна и из-

меняется в процессе циклирования. Кривую 

снижения емкости Li-S аккумулятора можно 

условно разбить на 4 участка (рис. 1). На пер-

вом участке (~1–2 цикла) снижение емкости 

обусловлено растворением серы в электролите. 

На втором участке (15–25 циклов) снижение 

емкости вызвано связыванием твердофазных 

соединений (серы и сульфида лития) в микро-

порах углеродных частиц, перераспределением 

серы по объему ячейки и положительного элек-

трода. На третьем участке снижение емкости 

Li-S ячеек практически линейно и происходит 

из-за деструкции компонентов электролитной 

системы и пассивации углеродной компоненты 

положительного электрода твердофазными 

продуктами электрохимических реакций. На 

четвертом участке происходит резкий спад ем-

кости литий-серных ячеек из-за нарушения 

сплошности электролитной системы, потери 

(разрушения) электронных и ионных контактов. 

Одной из важных проблем при разработке 

Li-S аккумуляторов является подбор состава [2] 

и количества электролита [3]. В отличии от  

Li-ion аккумуляторов, где электролит обеспечи-

вает только ионный перенос, в Li-S аккумуля-

торах электролит должен обеспечивать условия 

для протекания электрохимических реакций. 

Электролита в Li-S аккумуляторе должно хва-

тать для сольватации всех образующихся поли-

сульфидов лития и для заполнения всего поро-

вого пространства в аккумуляторе. Поскольку 

при циклировании Li-S аккумулятора происхо-

дит уменьшение количества электролита вслед-

ствие деструкции на металлическом литиевом 

электроде, количество электролита должно 

быть взято с запасом. Однако излишнее количе-

ство электролита ведет к увеличению веса Li-S 

аккумулятора и, соответственно, к ухудшению 

его удельных характеристик. 

Одним из способов изучения процессов, 

протекающих в Li-S аккумуляторах, и прогно-

зирования их поведения, является математи-

ческое моделирование. Полная модель литий-

серного аккумулятора должна описывать сле-

дующие процессы: 1) процессы на отрица-

тельном электроде; 2) процессы в положи-

тельном электроде; 3) процессы в электроли-

те; 4) шаттл эффект; 6) осаждение и растворе-

ние осадков. 

 

 
Рис. 1. Снижение емкости литий-серных ячеек в процессе циклирования 

II III IV 
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Рис 2. Зависимость удельной энергии и длительно-

сти циклирования Li-S аккумулятора от скорости 

разложения электролита: скорость разложения элек-

тролита: ▲ 0.008 мкл/(мАч), ♦ 0.016 мкл/(мАч) 

 

Разработана модель Li-S аккумулятора, ко-

торая на основе экспериментальной оценки элек-

трохимических свойств электродных материалов, 

свойств электролита позволяет рассчитывать 

снижение емкости в процессе циклирования из-за 

деструкции электролита и диспергации лития на 

отрицательном электроде (рис. 2), удельные ха-

рактеристики Li-S аккумулятора (рис. 3) [4]. На 

основании модели разработано программное 

обеспечение «Battery Designer», входящее в со-

став программного пакета «ElChemLab» [5]. 

 

Рис 3. Зависимость удельной энергии Li-S акку-

мулятора от количества электролита при различ-

ной поверхностной емкости положительного 

электрода: емкость положительного электрода: 

▲ 2.2 мАч/см
2
, ♦ 4,4 мАч/см

2
, ■ 6,7 мАч/см

2
, 

● удельная весовая энергия литий-ионного акку-

мулятора  

 

Другой важной проблемой при разработке 

Li-S аккумулятора является правильная конфи-

гурация положительного серного электрода. 

Его особенностью является то, что распределе-

ние тока неравномерно по глубине электрода  

и меняется как из-за того, что в процессе заряда 

и разряда протекают различные электрохимиче-

ские реакции с разными токами обмена, так  

и из-за того, что в процессе циклирования  

 

 
Рис. 4. Распределение скорости электрохимических реакций по элементам (толщине) пористого электрода 
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происходит изменение конфигурации электрода 

из-за неравномерной по глубине электрода пас-

сивации углеродного каркаса. Поскольку тол-

щина электрода составляет несколько десятков 

микрометров, оценить экспериментальным пу-

тем распределения тока по глубине электрода 

затруднительно. Разработана модель, которая 

позволяет рассчитывать распределение тока по 

глубине пористого электрода в зависимости от 

состава электрода и свойств используемого уг-

леродного материала (рис. 4). 

 

Заключение. Разработана модель Li-S ак-

кумуляторной ячейки, позволяющая оценивать 

ее энергетические характеристики и рассчиты-

вать снижение емкости в процессе циклирова-

ния вследствие деструкции компонентов элек-

тролитной системы. Из результатов моделиро-

вания следует, что наиболее значительное 

влияние на удельные характеристики Li-S ак-

кумуляторов оказывает количество электролита 

и его физико-химические свойства. Для созда-

ния коммерчески приемлемых литий-серных 

аккумуляторов количество электролита в Li-S 

аккумуляторной ячейке не должно превышать 

3 мкл/(мАч), а скорость разложения не должна 

быть выше 0.008 мкл/(мАч). 

Разработана модель положительного по-

ристого электрода Li-S аккумуляторной ячейки, 

которая позволяет рассчитывать распределение 

тока по глубине пористого электрода в зависи-

мости от состава электрода и свойств исполь-

зуемого углеродного материала.  
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Currently, the most common high energy density batteries are lithium-ion batteries with a specific energy of 

200–260 W·h/kg and a cycling duration of 500–2000 cycles. Lithium-sulfur (Li-S) batteries are one of the most 

promising types of energy-intensive batteries, with theoretical specific energy of 2600 W·h/kg and possible prac-

tical specific energy of 400–600 W·h/kg. The article describes the principles of operation of Li-S batteries and the 

main reasons why Li-S batteries have not yet been commercialized. Dispersion processes of metallic lithium, de-

struction of the components of the electrolyte system, interelectrode transfer of lithium polysulfides (shuttle ef-

fect), occurring during charge-discharge cycling of lithium-sulfur batteries, are described. The operation of the 

positive porous electrode of the Li-S battery cell is examined in detail.  

A model of lithium-sulfur battery and a program were developed with the help of which the specific charac-

teristics of Li-S batteries are calculated depending on the electrochemical properties of the electrode materials 

used and the amount of embedded electrolyte. It was shown that to develop lithium-sulfur batteries with higher 

specific characteristics, in comparison with lithium-ion batteries, the surface capacity of the positive electrode of 

lithium-sulfur batteries should be more than 4.5 mAh/cm
2
, the amount of electrolyte should not exceed 

3 μl/(mA·h).  

The results of modeling the processes of reducing the capacity of Li-S batteries during cycling due to the de-

struction of the electrolyte and dispersion of lithium (the formation of fine deposits) on the negative lithium elec-

trode are presented. It was found that for an acceptable duration of cycling (more than 1000 cycles), the rate of 

electrolyte destruction should not be higher than 0.008 μl/(mA·h).  

The distribution of the rates of electrochemical reactions occurring during the discharge of Li-S batteries 

over the depth of the porous positive sulfur electrode of the Li-S battery is shown. 

Key words: Li-S batteries, modelling, electrolyte, porous electrode. 

 


