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Аннотация. Гравиметрическим методом исследована окислительная и гидролитическая стабиль-
ность прекурсоров для синтеза твердых сульфидных электролитов – Li2S и P2S5 – в воздухе с различным
содержанием воды, а также сухого аргона. Установлено, что содержание воды в воздухе существенно
влияет на стабильность материалов. Li2S и P2S5 нестабильны даже в воздухе с содержанием воды 5 ppm.
Более того, было установлено, что окислительно-гидролитическая стабильность Li2S зависит от наличия
примесей.
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Abstract. The oxidative and hydrolytic stability of the precursors Li2S and P2S5 for the synthesis of
sulfide solid electrolytes was studied using gravimetric analysis. The study was conducted in air with different
water content and dry argon. It was established that the water content in air significantly affects the stability
of materials. Li2S and P2S5 are unstable even in air with the water content of 5 ppm. Moreover, it was found
that the oxidative-hydrolytic stability of Li2S depends on the presence of impurities.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время большое внимание
уделяется разработке твердотельных литий-
серных аккумуляторов, поскольку электро-
химическая система Li-S обладает высокой
удельной энергией (2600 Вт·ч/кг), а твердо-
тельные аккумуляторы – высокой пожаро-
и взрывобезопасностью [1, 2].

Наиболее перспективными для исполь-
зования в твердотельных литий-серных ак-
кумуляторах являются твердые сульфидные
электролиты, обладающие высокой электро-
проводностью при комнатной температуре
и сродством к сере [3]. Однако твердые суль-
фидные электролиты и их прекурсоры об-
ладают высокой гидролитической активно-
стью [4].

Пентасульфид фосфора (P2S5) и суль-
фид лития (Li2S) – это ключевые реагенты
для синтеза твердых сульфидных электро-
литов. Исследования стабильности сульфида
лития в атмосфере влажного воздуха пока-
зали, что его гидролиз протекает в две ста-
дии с образованием гидроксида лития, гид-
росульфида лития и сероводорода [5, 6]:

Li2S+H2O↔ LiHS+LiOH, (1)

LiHS+H2O↔ LiOH+H2S. (2)

Пентасульфид фосфора, другой ключе-
вой реагент в синтезе сульфидных элек-
тролитов, также обладает высокой чувстви-
тельностью к влаге. Во влажных условиях
он гидролизуется с образованием фосфор-
ной кислоты и сероводорода:

P2S5+8H2O↔ 2H3PO4+5H2S. (3)

Несмотря на важность данного прекур-
сора, количество исследований устойчиво-
сти P2S5 в различных условиях [5, 7] зна-
чительно уступают числу работ, посвящен-
ных сульфиду лития и твердым сульфидным
электролитам [4, 5, 8, 9]. Более того, инфор-
мация по окислительной устойчивости пен-
тасульфида фосфора на воздухе также отсут-
ствует.

Данная работа посвящена исследова-
ниям окислительной и гидролитической
устойчивости сульфида лития и пентасуль-
фида фосфора в условиях сухого аргона
(∼0.01 ppm H2O, ∼0.01 O2), сухого воздуха
(∼5.3 ppm H2O) и влажного воздуха (около
7000 ppm). Целью работы была оценка тре-
бований к влажности атмосферы для синтеза
твердых электролитов и изготовления твер-
дотельных литий-серных аккумуляторов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Материалы

Использовали следующие реагенты:
безводный сульфат лития (реагент ACS,
содержание сухого остатка ≥99.0%, Sigma
Aldrich, США), нефтяной электродный кокс
(марка В, ТУ 0258-004-05766540-2008, Рос-
нефть, Россия), этанол 96%, красный фосфор
(≥97.0%, Sigma Aldrich, США), сера (класс
реагента, очищенная сублимацией, размер
частиц – 150 мкм, порошок, Sigma Aldrich,
США), пентасульфид фосфора (Kings Group,
Индия, 98%), Аргон ВС (Линде Уралтех-
газ, Россия, 99.993%), стандарт-титр 0.1 Н
азотная кислота (ТУ 2642-001-33813273-97),
натрий хлористый (х. ч., ГОСТ 4233-77),
перекись водорода (ГОСТ 177-88).
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Синтез сульфида лития

Сульфид лития синтезировали карботер-
мическим восстановлением сульфата лития
[10, 11]. Исходную смесь сульфата лития мо-
ногидрата с коксом в молярном соотношении
1 : 2.5 измельчали в лопастной мельнице. По-
лученную смесь подвергали термообработке
при 850°С в течение 2 ч в токе аргона, пред-
варительно осушенного молекулярными си-
тами. После окончания синтеза печь медлен-
но остужали до комнатной температуры, под-
держивая инертную атмосферу в реакторе пе-
чи. Полученный продукт помещали в аргоно-
вый бокс (содержание воды и кислорода ни-
же 0.01 ppm) (Вилитэк, Россия) и перетерали
в фарфоровой ступке до получения однород-
ного мелкодисперсного порошка с размером
частиц, не превышающим 70 мкм.

Прямое кислотно-основное
титрование (КОТ)

Методом КОТ определяли содержание
сульфида лития и оксида лития в синте-
зированных образцах. Титрование проводи-
ли с помощью автоматического титратора
Titroline® 5000 (Sl Analytics GmbH, Гер-
мания) и универсального электрода марки
HANNA HI 1333 B (Hanna Instruments LTD,
США). В качестве титранта использовали
0.1 М HNO3 [10, 11].

Для получения репрезентативной пробы
готовили раствор продукта реакции в водном
растворе этанола. Образец (0.3 г) растворя-
ли в 20 мл деаэрированного водного раствора
этанола. Подготовку и отбор проб проводили
в атмосфере аргона. После полного растворе-
ния пробы аликвоту объемом 1 мл помещали
в герметичный реактор для титрования и рас-
творяли в 60 мл деаэрированного 0.1 М рас-
твора NaCl.

Содержание сульфида лития Li2S в рас-
творе пробы рассчитывали, используя урав-
нение

%,Li2S =
(V2−V1) ·MLi2S ·CHNO3

10 ·mаликвоты
, (4)

где V1, V2 – конечный объем титранта,
MLi2S – молярная масса сульфида лития

(45.95 г/моль), CHNO3 – молярная концен-
трация раствора титранта, mаликвоты – масса
аликвоты.

Для расчета массового содержания суль-
фида лития ω(Li2S) в самом продукте исполь-
зовали уравнение

ω (Li2S )=
%,Li2S · (mобразца+mC2H5OH+mH2O)

mобразца
,

где %, Li2S – массовая доля сульфида лития,
mобразца – масса образца продукта, исполь-
зуемого для приготовления водного раство-
ра этанола, mC2H5OH, mH2O – массы деаэри-
рованной воды и этанола, используемых для
приготовления раствора образца.

Поскольку оксид лития может быть по-
бочным продуктом карботермического вос-
становления сульфата лития, его содержание
было рассчитано с использованием уравне-
ния

%,Li2O =
(V1− (V2−V1)) ·MLi2O ·CHNO3

10 ·mаликвоты
,

(5)
где V1 и V2 – объем титранта в конечных
точках, MLi2O – молярная масса оксида ли-
тия (28.88 г/моль), CHNO3 – молярная концен-
трация раствора титранта, mаликвоты – масса
аликвоты.

Затем было определено фактическое про-
центное содержание оксида лития ω(Li2O):

ω (Li2O)=
%,Li2O · (mобразца+mC2H5OH+mH2O)

mобразца
,

(6)
где %, Li2O – массовая доля сульфида лития,
mобразца – масса образца продукта, исполь-
зуемого для приготовления водного раствора
этанола, mC2H5OH, mH2O – массы деаэрирован-
ной воды и этанола, используемых для приго-
товления раствора образца.

Термогравиметрический анализ (ТГА)

Методом ТГА определяли процентное
содержание серы ω(S) в продуктах. Запись
проводилась в закрытом платиновом тигле
в атмосфере воздуха в диапазоне темпера-
тур от 30 до 230°C со скоростью нагре-
ва 5°C/мин на приборе Netzsch STA 449
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Jupiter F5 (Netzsch, Германия). Содержание
серы оценивалось по потере массы в диапа-
зоне температур 60–100°C.

Определение содержания углерода
в синтезированном сульфиде лития

Содержание углерода определяли рас-
творением в водном растворе перекиси водо-
рода. Сначала 0.3 г пробы растворяли в 5 мл
деаэрированной воды. К полученному рас-
твору добавляли 10 мл 33%-ной перекиси во-
дорода для окисления серы до растворимых
солей. Нерастворимый осадок углерода от-
фильтровывали через предварительно высу-
шенную и взвешенную фильтровальную бу-
магу и высушивали до получения постоян-
ной массы при температуре 120°C. Массу вы-
сушенного осадка принимали за массу угле-
рода и рассчитывали его процентное содер-
жание ω(C) в образце в соответствии с урав-
нением

ω(C) =
mфильтра с углеродом−mфильтра

mобразца
·100%,

(7)
где mфильтр с углеродом – масса фильтра после
фильтрования, mфильтра – масса чистого про-
сушенного фильтра, mобразца – масса навески
образца сульфида лития.

Определение содержания сульфата лития

Процентное содержание непрореагиро-
вавшего сульфата лития ω(Li2SO4) рассчи-
тывали по остаточному принципу по уравне-
нию

ω (Li2SO4) = 100−ω(C)−ω (Li2S )−
−ω (Li2O)−ω(S),

(8)

где ω(Li2S) – содержание сульфида лития,
ω(C) – процентное содержание углерода,
ω(Li2O) – содержание оксида лития, ω(S) –
содержание серы.

Рентгенофазовый анализ (РФА)

Методом РФА характеризовали фазовый
состав и кристаллическую структуру образ-
цов на приборе TDM-20 (Tongda, Китай) при

облучении CuKa (λ = 1.5418 Å) в диапазоне
от 10° до 60°. Рентгенограммы обрабатыва-
ли с помощью программного обеспечения
QualX [12].

Исследование гидролитической
и окислительной устойчивости

Образцы сульфида лития и коммерческо-
го пентасульфида фосфора помещали в по-
липропиленовые бюксы с крышкой (высота
35 мм, диаметр 25 мм) и распределяли так,
чтобы слой образца был ровным и составлял
около 1 мм по толщине. Взвешивание прово-
дили в атмосфере аргона в перчаточном бок-
се на весах с точностью до 0.0001 г (весы
AND GR-202 (AND, Япония)).

Первую партию образцов оставля-
ли в открытом бюксе в аргоновом боксе
(∼0.01 ppm H2O, ∼0.01 O2). Вторую партию
образцов экспонировали в открытом бюксе
в вытяжном шкафу в атмосфере влажного
воздуха (>7000 ppm H2O). Третью партию
образцов помещали в перчаточный бокс с су-
хой воздушной атмосферой (∼5.3 ppm H2O)
и оставляли в открытых бюксах. Через за-
данные промежутки времени бюксы с об-
разцами закрывали, заносили в аргоновый
перчаточный бокс и взвешивали. После взве-
шивания образцы снова помещали в иссле-
дуемые условия. Эксперименты продолжали
не менее 120 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Гидролитическая и окислительная
стабильность сульфида лития

С целью оценки влияния чистоты реак-
тивов в качестве объектов исследования гид-
ролитической и окислительной стабильности
были выбраны два образца сульфида лития
с различной чистотой. Образец сульфида ли-
тия с чистотой 88.7% (далее – Li2S-88.7) со-
держит примеси: 5.4% оксида лития, 2.3%
серы, 1.5% сульфата лития и 2.1% углерода.
Образец сульфида лития с чистотой 91.2%
(далее – Li2S-91.2) содержит примеси: 3.0%
оксида лития, 0.6% серы, 1.5% сульфата ли-
тия и 3.7% углерода.
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На рис. 1 представлены зависимости из-
менения массы образцов сульфида лития при
их экспонировании в атмосфере аргона, су-
хого и влажного воздуха. Как и следовало
ожидать, в атмосфере аргона масса образцов
сульфида лития в течение всего времени ис-

следования не изменялась. На рис. 1, a пред-
ставлено изменение массы образца Li2S-88.7,
а на рис. 1, б – образца Li2S-91.2.

В условиях сухого воздуха масса обо-
их образцов сульфида лития увеличивалась
на 7–10%. Масса образца Li2S-88.7 увеличи-

Li2S-88.7

a/a б/b
Li2S-91.2

в/c г/d

Рис. 1. Изменение массы образцов сульфидов лития Li2S с чистотой 88.7% в первые 4 ч (a) и в течение
всего времени экспонирования (б) и 91.2% в первые 4 ч (в) и в течение всего времени экспонирования (г)
при их выдержке в атмосфере аргона (◊), сухого (Δ) и влажного (●) воздуха. Во всех случаях температура
составляла 23–25°С. В легенде указано содержание воды (в воздухе и аргоне) и кислорода (только в аргоне)
Fig. 1. The change in the mass of lithium sulfide Li2S samples with the purity of 88.7% during the first 4 hours (a)
and over the entire exposure time (b), and with the purity of 91.2% during the first 4 hours (c) and over the entire
exposure time (d) when exposed to argon (◊), dry (Δ) and humid (●) air. The temperature was 23–25°C in all the

cases. The legend indicates the content of water (in air and argon) and oxygen (in argon only)
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лась на 7% в первые 30 мин хранения в атмо-
сфере сухого воздуха и практически не ме-
нялась в течение дальнейшего эксперимента.
В то же время масса образца Li2S-91.2 в ат-
мосфере сухого воздуха увеличилась на 10%
в первые 15 мин, после чего начала медлен-
но снижаться, уменьшившись на 4% от изна-
чальной массы через 120 ч экспонирования
(см. рис. 1, б).

Существенное изменение массы всех об-
разцов сульфида лития наблюдается в ат-
мосфере влажного воздуха. Масса образца
Li2S-88.7 (см. рис. 1, a) интенсивно увели-
чивается в первые 20 ч хранения, после че-
го стабилизируется. Общее увеличение мас-
сы образца достигает 173% от исходной.
Масса образца Li2S-91.2 также интенсивно
увеличивалась первые 20 ч хранения, до-
стигнув 150% от изначального значения (см.
рис. 1, б).

Таким образом, можно заключить, что
чистота сульфида лития оказывает значи-
тельное влияние на его окислительную и гид-
ролитическую устойчивость во влажном воз-
духе. Установлено, что при экспозиции
на влажном воздухе масса более чистого об-
разца Li2S-91.2 возросла меньше, чем более
загрязненного образца Li2S-88.7. В то же вре-
мя чистота образцов сульфида лития практи-
чески не оказывает влияние на его устойчи-
вость в атмосфере сухого воздуха и аргоне.

Различие в устойчивости сульфида ли-
тия в сухом и влажном воздухе может
быть объяснено следующим. При экспози-
ции сульфида лития в сухом воздухе на по-
верхности частиц сульфида лития образуется
плотный слой продуктов его окисления, кото-
рый предотвращает контакт сульфида лития.
При экспозиции сульфида лития во влажном
воздухе плотный защитный слой не образу-
ется.

Для идентификации продуктов окис-
лительно-гидролитической деструкции об-
разцов Li2S-91.2 были зарегистрированы
их рентгенограммы. Регистрацию рентгено-
грамм осуществляли в открытой кювете в ат-
мосфере влажного воздуха через заданные
промежутки времени (рис. 2, a).

На рентгенограмме исходного образца
сульфида лития Li2S-91.2 наблюдаются пи-
ки, расположенные при 2Θ, равным 27.2°,
45.2° и 53.3°, которые соответствуют ре-
флюксам сульфида лития. После экспони-
рования образца в атмосфере влажного воз-
духа в течение 15 мин интенсивность пи-
ков уменьшилась и появились пики, соответ-
ствующие сульфату лития (2Θ = 18.0°, 25.4°
и 32.7°). При увеличении времени экспони-
рования в атмосфере влажного воздуха об-
разца сульфида лития до 25 мин интенсив-
ность характеристичных пиков Li2S умень-
шилась, а интенсивность полос Li2SO4 воз-
растает (рис. 2, б). В области 10–15° через
15 мин экспонирования появился уширен-
ный сильно деформированный пик, соответ-
ствующий аморфной фазе. Интенсивность
уширенного пика в области 2Θ = 10–15° уве-
личивается со временем экспозиции образца
на воздухе, что указывает на увеличении его
аморфности. Через 40 мин экспонирования
интенсивность большинства пиков на рент-
генограмме становится меньше интенсивно-
сти пика, соответствующего аморфной фазе.

Соотношение интенсивности пиков
сульфида лития (2Θ = 27.1°) и сульфата
лития (2Θ = 32.7°) практически линейно
уменьшается при экспонировании образца
Li2S-91.2 в атмосфере влажного воздуха (см.
рис. 2).

В качестве образца сравнения исполь-
зовали коммерческий сульфид лития (да-
лее – Li2S-99). Изменение рентгенограм-
мы в процессе экспонирования коммерче-
ского сульфида лития в атмосфере влажного
воздуха было аналогично изменениям рент-
генограмм синтезированного сульфида ли-
тия. Однако изменения рентгенограмм про-
исходило медленнее. Максимумы, соответ-
ствующие сульфату лития, на рентгенограм-
ме Li2S-99 появились через 15 мин экс-
понирования образца во влажном воздухе
(рис. 3, a), интенсивность которых увели-
чивалась в процессе экспонирования образ-
ца (рис. 3, б). Интенсивность пиков, соот-
ветствующих сульфиду лития, постепенно
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a/a б/b

Рис. 2. Изменение рентгенограмм (a) образцов сульфида лития чистотой 91.2% и интенсивности (б) основных
характеристичных пиков при выдержке образца в атмосфере воздуха с содержанием воды около 7000 ppm
при температуре 25°С. Обозначение веществ: ● – сульфид лития, □ – сульфат лития. Время выдержки указано

в легенде
Fig. 2. The change in X-ray diffraction patterns (a) of lithium sulfide samples with the purity of 91.2% and the
intensity (b) of the main characteristic peaks when exposed to air with the water content of about 7000 ppm at the
temperature of 25°C. Substance designations: ● – lithium sulfide, □ – lithium sulfate. The exposure time is indicated

in the legend

a/a б/b
Рис. 3. Изменение рентгенограмм (a) образцов коммерческого сульфида лития чистотой 99%
и интенсивности (б) основных характеристичных пиков при выдержке образца в атмосфере воздуха
с содержанием воды около 7000 ppm при температуре 25°С. Обозначение веществ: ● – сульфид лития, □ –

сульфат лития. Время выдержки указано в легенде
Fig. 3. The changein X-ray diffraction patterns (a) of commercially available lithium sulfide with the purity of 99%
and the intensity (b) of the main characteristic peaks when exposed to air with the water content of about 7000 ppm
at the temperature of 25°C. Substance designations: ● – lithium sulfide, □ – lithium sulfate. The exposure time is

indicated in the legend
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уменьшалась и через 2 ч пики почти полно-
стью исчезают (см. рис. 3, б).

Таким образом, можно заключить, что
наличие примесей оксида лития, серы, уг-
лерода и сульфата лития в сульфиде лития
уменьшает его гидролитическую и окисли-
тельную устойчивость.

Гидролитическая и окислительная
стабильность пентасульфида фосфора

На рис. 4 показано изменение массы
пентасульфида фосфора при его экспониро-
вании в аргоне, влажном и сухом воздухе.
При экспонировании пентасульфида фосфо-
ра в атмосфере аргона масса образца не ме-
нялась в течение всего времени наблюдения.

При экспозиции пентасульфида фосфо-
ра в сухом воздухе масса образца увеличи-
лась в первые 30 мин на 11% (см. рис. 4).
В дальнейшем масса образца постепенно
уменьшалась и через 120 ч уменьшилась
на 3%. Таким образом, увеличение массы об-
разца пентасульфида фосфора при его экспо-

нировании в атмосфере сухого воздуха в те-
чение 120 ч составило 8%.

Наиболее заметные изменения массы
образца пентасульфида фосфора наблюда-
лись при его экспонировании в атмосфере
влажного воздуха. В первые 25 ч экспони-
рования масса образца увеличилась на 16%.
В последующие 100 ч масса образца уве-
личилась на 3%. Общее увеличение массы
пентасульфида фосфора при его экспониро-
вании на влажном воздухе в течение 120 ч
составило 19%.

Увеличение массы образца в атмосфе-
ре влажного воздуха может быть объяснено
сорбцией влаги воздуха образующейся ор-
тофосфорной кислотой. Известно, что орто-
фосфорная кислота обладает высокой гигро-
скопичностью [13].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что сульфид лития
не устойчив в атмосфере воздуха с содер-
жанием воды более 5 ppm. При экспозиции

a/a б/b

Рис. 4. Изменение массы образца пентасульфида фосфора P2S5 в первые 4 ч (a) и в течение всего времени
экспонирования (б) при его выдержке в атмосфере аргона (◊), сухого (Δ) и влажного (●) воздуха. Во всех слу-
чаях температура составляла 23–25°С. В легенде указано содержание воды (в воздухе и аргоне) и кислорода

(только в аргоне)
Fig. 4. The change in the mass of phosphorus pentasulfide P2S5 sample during the first 4 hours (a) and over the
entire exposure time (b) when exposed to argon (◊), dry (Δ) and humid (●) air. The temperature was 23–25°C in all

the cases. The legend indicates the content of water (in air and argon) and oxygen (in argon only)
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в атмосфере воздуха с содержанием воды
5 ppm в течение 120 ч масса образцов суль-
фида лития увеличилась на 7–10%, а в возду-
хе с содержанием воды 7000 ppm – более чем
в 2.5 раза (на 173% от исходной) вследствие
его гидролиза и окисления.

Обнаружено, что существенное влия-
ние на гидролитическую и окислительную
устойчивость сульфида лития оказывает его
чистота. Увеличение содержания примесей
оксида лития, серы, углерода и сульфа-
та лития снижает устойчивость сульфида
лития. Методом рентгено-фазового анали-
за установлено, что основным продуктом

окислительно-гидролитической деструкции
сульфида лития является сульфат лития.

Пентасульфид фосфора не устойчив
в воздухе с содержанием воды 5 ppm и под-
вергается деструкции в первые часы экспо-
зиции.

Таким образом, на основании исследо-
вания влияния атмосферы на стабильность
прекурсоров для синтеза твердых сульфид-
ных электролитов можно заключить, что все
работы по синтезу и работе с твердыми суль-
фидными электролитами необходимо прово-
дить в инертной сухой атмосфере, например
аргона.
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