
摘要

摘 要
新型锂离子电池的研究与开发是当今材料与能源领域最为活跃的课题之一，

而锂离子电池电解质又是锂离子电池中一个最为重要的组成环节，电解质与有机

溶剂组成的电解液在电池的充放电过程中决定电荷的传送的速度和效率，充当锂

离子电池的“心脏”。因而对锂离子电解质的研究尤为重要。

由于烷氧基、邻二酚、邻羟基羧酸及1、2二羧酸等均与B能够形成含有大

兀键的螯合阴离子，与锂离子结合可以组装成许多具有新颖结构和良好电化学

性能的锂硼盐。

论文共分四章。

第一章通过大量的文献调研，总结了许多锂硼盐化合物的合成与测试方

法，便于分子设计和合成。

第二章设计并合成了三种环状锂盐：Li2C404、Li2C505、E12c606和三种

锂硼盐：Li田(C505瑚(LBCB)、Li[B(CsOs)(CTI-h03)】(LSCB)、Li[B(Cs05)

(C204)】(LOCB)，并并用红外光谱OR)、等离子发射光谱OcP)、核磁共振(NMR)

等手段对这些锂盐进行了表征，初步解释了化合物的部分性质。

第三章着重从实验角度对化合物的性质做了系统研究。分别从溶解性、热

稳定性、电导率、氧化电位进行测试分析，进而研究合成的锂盐和锂硼盐的热力

学和电化学性质。

第四章总结，通过大量实验和测试，得到三种导电率较好，氧化电位较高

的锂硼盐，且它们的氧化电位大于商品化锂离子电池电解质的氧化电位，达到了

预期的效果。

总之，本论文成功合成了三种锂盐及三种环状螯合有机锂硼盐，并对它们作

了结构、热力学和电化学性质测试：测试结果表明合成的三种锂硼盐有较好的溶

解性、较高的电导率和氧化电位，再结合文献通过对比分析，发现合成的锂硼盐

能够达到商品化锂离子电池对电解质性能的要求。

关键词：锂盐、锂硼盐、锂离子电池、电化学性质



摘要

ABSTRACT

ne lithium-ion battery is one of the most active research fields in modem

science．Because the alkane oxygen group，the carboxyl，the hydroxyl，the oxalic

carl form a big integration anion with B，assemble many lithium salts combining with

the lithium ion which should have novel structure and a good electrichemical

property．

The thesis is totally divided into four chapters．

In the first chapter，the based on the general investigation of literatures，the

many lithium borates谢也big兀key are described in order to make叩molecular

designer．serf-assembly nl(，re easily．

In the second chapter,the lithium salts which including oxalic／salicylic acid

croconate acid and boron acid are synthesized,All ofthem WCl'e obtained,which have

been characterized by IR、ICP、NMR analysis．

In the third chapter,experiment data which include the conductivity and the

oxidation potential of the lithium borates by cyclic voltammetry(C、，)in different

organic solvents such as PC／DMC!DEC／EC etc has been tested．As a result,these

lithium salts have good conductivity and electrochemical property． ．

In the fourth chapter，by a great deal of experiments and tests，three kinds of

lithium salts and three lithium borates have been succeeded to synthesize，which have

higher conductivity and hi曲er oxidized potential；perhaps they are better Electrolytes

and have a great deal ofuses in the field oflithium-inn batteries．

In summary,some Lithium salts and organic borate lithium salts with oxalic、

salicylic acid、croconate acid and boron acid are synthesized throng many times,their

StIXIgtUreS and properties have also been studied combining experimen组l results．

Key words：lithium salts，lithium borates,lithium．ion batteries，electrochemical

properties．
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第一章综述

第一章 综述

第一节锂离子电池电解质研究概况

锂离子电池是以电性最负，质量最轻的金属锂作为电池的负极，

再配以正电性较高的化合物作为正极材料，以非水溶剂和电解质作为

电解液，从而组成了不同电化学体系的电池[1-3】。早期负极为金属锂

的“锂电池”，但金属锂的化学活性太大，充电时产生的枝晶会使电

池短路，目前尚未真正解决其安全问题。经过长期的探索、研究，发

现锂可与许多金属形成合金，其活性要小许多，更奇妙的是锂可以在

许多层状结构物质中可逆地嵌入和脱出。锂以这些材料为载体就安全

了。嵌锂化合物的发现和应用奠定了锂离子电池的技术基础。当今的

锂离予电池是由正极、负极、电解质、隔膜组成。锂离子电池作为一

种新型高能化学电源，它的优越性正逐步地被人们所认识，它的应用

领域也在逐渐扩大。

锂离子电池作为一种新兴技术，与传统电池相比有着诸多优势：

1．比能量高：描述电池性能的指标各种各样，其中用户最关心的是

它的比能量的高低，即在放出尽可能多的能量的同时有着尽可能少的

自身消耗。如前所述，锂元素有着最小的密度和最大的电负性，如图

1，消耗相同质量的电池材料，锂离子电池放出的能量明显高于同类

传统电池的值。2．放电电压稳定：许多电子线路要求电池提供相对稳

定的放电电压，在图2中可以看到，锂离子电池(特别是一次锂电池)

就具备这种特性。例如Li／S02电池的放电曲线就十分平坦，特别是

Li／SOCl2电池，它在电量用尽前的电压可接近稳压电源的水平。3。

没有记忆效应，可随时补充充电。这样就使锂离子电池效能得到充分

发挥，而镉镍电池、镍氢电池会有电量使用不完全时需要先放电后才

能充电的缺点。4．锂离子电池不含汞、镉、铅等有毒元素，是绿色
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环保电池。因此在化学电源行业中锂离子电池具有强大的生命力，有

广阔的发展前景。

■叁I，鞋·■‘‘

撕1．几种常见电缒的地照置崎垃功率棘媲辩

照电警卫(，}

嗣2．几种常晃电越豹放啦电隧曲线刃

锂离子电池中的一个最重要的组成环节是锂离子电池电解质，而锂盐是锂

离子电池电解质中的主要成分f4】。可以说锂盐是锂离子电池的“心脏■它的好

坏决定了锂离子电池性能的优劣。目前对用于锂离子电池锂盐的开发，国外在

这方面的研究已经有相当长的时间并做了一系列的工伊鲫】，我国在这方面的研

究虽起步较晚，但经过大家的不懈努力，也取得了可喜性的成果。

一． 锂离子电池电解质概述嘲

今天我们所见到的锂离子电池采取了更根本的解决方案，不再使用单质锂，

电池的核心部分变为锂离子及锂嵌合物。锂离子电池主要由阴极、阳极、能传导

锂离子的电解质以及把阴阳极隔开的隔膜组成。锂离子电池的实质是一种浓差电

池，其正负电极材料由两种不同的锂离子嵌入化合物组成，正极为不同类型的含

锂化合物，负极则由石墨一类的物质形成层状结构，“+可填充于其中。如图3，

在充电时，阴极部分的锂离子脱嵌，离开含锂化合物，透过隔膜向阳极移动，并

嵌入到阳极韵层状结构中；反之在放电时，锂离子在负极脱嵌，移向正极并结合

于正极的化合物之中。与传统锂电池不同的是，被氧化还原的物质不再是Li和
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Lr，Lr只是伴随着两极材料本身发生放电而产生的氧化态的变化而反复脱嵌与

嵌入，往返于两极之间，所以锂电池又被称作摇椅电池(Rocking chairbattery)。

此种电池的一个典型放电原理为：

正极反应：LiC002+xn+xe．=Lio“)C002

负极反应：6C+xe+xLi=LixC6

电解液：LiPF6(六氟磷酸锂)+EC(碳酸乙烯酯)+DMC(碳酸二甲酯)

充电时锂离子从正极层状物的晶格间脱出，通过电解液迁移到层状负极表面

后嵌入到石墨材料晶格中，同时剩余电子从外电路到达负极。放电则相反，锂离

子从石墨晶格中脱出回到正极氧化物品格中。

在充放电时锂离子在电池正负极中往返的嵌入——脱出。

1．液态和聚合物电解质中锂盐的分类

从锂盐的性质上看，锂盐可分为无机锂盐和有机锂盐两大类，而有机锂盐从

阴离子组成上看主要可分7类，具体分类如下：

无机锂盐如LiPF6、LLAsF6、LiBF4、LiCl0,等：有机锂盐包括螯合B类如

LiB(C204)2，螯合P类如LiP(C6地02)3，全氟麟如Li(RfPFs)，烷基类如
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LiC(CF3S02)3，磺酸盐类如c。F2．+1S03Li，铝酸盐如Li3／d(CS03Ch)，亚胺锂如

LiN(CF3S02)2。

2．对锂盐的几点要求

锂离子电池的成功推出，实用化有机液体电解质也是功不可没。无论是锂离

子电池还是聚合物锂离子电池都需要有高性能的电解质及隔膜材料。电解质作为

电池的重要组成部分，在正、负极之间起到输送离子和传导电流的作用， 对电

池的性能有很大的影响，因而电池电解质体系的选择是电池设计的一个重要方

面，选择合适的电解质是获得高能量密度和功率密度、长循环寿命和安全性能良

好的锂离子电池的关键。锂离子电池用电解质，从相态上分，可分为液体电解质

和固体电解质。由于锂的活泼性决定了液体电解质不能以水为介质，目前大量

使用的液体电解质体系主要是在有机溶剂中溶解含有锂离子的电解质构成的有

机电解液体系。一般情况下，作为锂离子电池的电解液有以下要求：

①锂离子的电导率尽可能高。

②电化学性质稳定的电化学窗口尽可能宽。

③具有良好的热稳定性，可使用的温度范围尽可能宽。

④良好的化学稳定性，和电池内的集流体的活性物质不发生化学反应。

⑤安全性高，毒性小，最好能生物降解。

⑥价格低。

一般锂离子电池采用的电解质为有机液体电解质，它由有机溶剂和导电盐组

成。有机电解质选择的原则为：电化学和化学稳定性好：较高的介电常数和较小

的粘度系数：沸点高、溶点低，即较宽的温度工作范围。目前多采用碳酸酯系列

高纯有机溶剂，如EC(Diethylene Carbonate二乙烯碳酸酯)，PC(Propylene

Carbonaste丙烯碳酸酯)，DMC(Dimethyl Carbonate二甲基碳酸酯)DEC(Diethyl

Carbonate二乙基碳酸酯)等作为溶剂。一些文献中也报道了采用THF(四氢呋喃)

2-MeTHF(二甲基四氢呋喃)等作为溶剂。另外，单一溶剂在性能上往往不能同时

达到上述各项要求，而将多种溶剂按一定的比例混合后得到的多组分混合溶剂性

能上优于单一溶剂，易于满足上述要求，因此在实验室研究及工业生产中大多采

用多组分混合溶剂(EC，PC，DMC，DEC，EMC等的混合物)作为锂离子电池的电

解质溶剂。导电电解质的选择原贝Ij为：与电极活性物质在较宽的电压范围内稳定
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共存，电池充放电时与电极活性物质不发生电化学副反应，较高的溶解度，较易

离解。能够较好的符合上述要求的是LiCl04，LiPF6和L认sF6。

目前公认最佳的导电电解质是LiPF6，但由于LiPF6的制备复杂，价格昂贵，

LiCl04是强氧化剂，安全性不好，丽LAsF6具有一定的毒性。颓的导电盐的研

究有：LiN(S02CFah类化合物、络合磷酸锂类化合物，LiBOB类硼酸锂化合物等。

目前，在锂离子电池的研制开发及工业生产中，性能较好、应用最广泛的电解质

是1M·2M LiPF6+EC+DMC(7：3-2：8体积比)。有机液体电解质也存在不足之处：(1)

它的电导率比最好的水溶液电解质要低两个数量级。为补偿电导率的不足，就必

须增加电极的面积和使用较薄的隔膜，相应电池的体积和形状都要受到影响；(2)

电池首次充电过程中不可避免地都要在碳负极与电解质的相界面上反应，形成覆

盖在碳电极表面的钝化薄层，人们称之为固体电解质膜或称SEI膜(Solid

Electrolyte Interface)。SEI膜的形成造成不可逆能量损失，而且也增加了电极／电

解质界面的电阻，造成一定的电压滞后：(3)对于可燃性有机电解质，电池短路

或另外一些热源都可引起溶剂蒸气压的增大，从而导致电池的安全放气孔打开，

放出热气流，如果热气流的温度超过它的着火点或附近有火源，气体就会燃烧降

低电池的安全性能。

以聚合物电解质代替有机电解质来装配塑料锂离子电池PLI(Plasticizing

Li-Ion)是锂离子电池的一个重大进步。其主要优点是高能量与长寿命相结合，具

有高的可靠性和加工性，可以做成全塑结构。聚合物电解质也可以和塑料电极叠

合，使聚合物电池可以制成任意形状和大小，其应用将更加广泛。目前开发的聚

合物电解质主要有PEO基、PMMA基、PAN基、PVDF基和PVC基聚合物。固

体聚合物电解质在实际使用时会发生锂离子电导率降低及电化学性能不稳定等

现象。因此，人们又发展了一类新的无机固体电解质。虽然固态电解质相对于液

体电解质具有不易漏液、安全和易安装等优点，但在固体中低的离子迁移率和较

差的机械形变性限制了它们在实际生产中的应用。为了改善机械性能，在玻璃电

解质中掭加一些导电聚合物改善玻璃电鼹质的机械性能的同时，也提高了离子的

电导率。发现这类电解质对LiMll204和碳电极的稳定性能良好。但总体上讲，无

机固体电解质的价格较高，电导率偏低，要实现实用化还有大量工作要做。

具有良好的性能和实际使用价值的锂盐，在适当的溶剂中组成电解质后应具
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备以下4个方面的特点，这些特点也正是实际应用中对锂盐的要求：

(1)高的离子电导率。一般温度范围内，离子电导率应达N10-3 S／cm的数量级。

这要求锂盐在常用电解质有机溶剂(如碳酸乙烯酯和碳酸丙烯酯)或高分子介质

中有较高的溶解度，一般在溶液电解质中的浓度应大于0．15 mol／L，而且溶解了

的锂盐应该较易离解。

(2)好的化学、电化学和热稳定性。当电解质与电极直接接触时，与电极材料有

良好的相容性，不要有副反应发生，即需要锂盐有很好的化学稳定性：为得到合适

的实际使用温度范围(一般低于70"C)，锂盐必须具有好的热稳定性，同时必须有

一个相对于Li的O一5v的电化学稳定窗口，以满足高电位电极料在充放电电压

范围内电解质的电化学稳定性和电极反应的单一性。

(3)安全无毒，化学环境友好。由于电解质在电池中处于封闭状态，所以一般要

求电解质无太大毒性即可，但对环境无污染甚佳。

(4)成本低。生产成本应与目前常用的LiPF6、Li004，LiN(CFaS02h相比有

一定竞争力。

3．有机锂盐的结构特点

从已报道在锂离子电池有应用价值的有机锂盐整体来看，所有的锂盐都具有

如下特点阱芦j7l：

(1)阴离子部分为一负电荷分散程度较高的基团，并且阴离子半径越大，由于品

格能变小，锂盐越容易离解：

(2)阴离子基团如LiBOB为配位螯合物，且形成稳定的大Ⅱ共轭体系的锂盐性能

较好：

(3)阴离子基团质量不能过大，否则会影响电池的能量密度，一般范德华体积要

求小于289埃口51。

二．锂盐的研究现状与进展嘲

1．无机盐

目前研究和应用报道较多的无机锂盐有LiPF6、LiCl04和LiBF4、LiAsF6。

它们的合成方法口6—2。1早有报道，其性能见表1：但由于LiAsF6的毒性，LiCl0。

的强氧化性限制了它们的应用，一般仅在实验研究中使用，电池中已基本不用。
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第一章综述

LiPF。及LiBF4的电解质溶液是常用的锂盐电解质，但它们的抗热性和抗水解性能

较差，易热分解和水解，对溶剂要求高，目前基本已无此类锂盐的合成研究报道。

轰1锂薤在Ec+D．MC中的屯化学馕能
Ta ble 1 ]Zleetrochemieal prop鬯rt蕾s of lithium钮lt{

洫Ee矗曩dD巍Ie

泣：‘礤啦娅西蝴姚l 9‰104

(1)合成方法

LiBF4、LiAsF5的合成：

癣
LiFC§)+BF3(曲——L冯R(s)

LiF(s》÷As黾(移旦L填峨(0
在合成过程中，首先将LiF置于镍舟上，放入气流式反应器内，将反应器抽真

空后，室温下通入无水氟化氢，然后在170"C下真空脱气，脱完为止。于100"12下通

ABF3(或AsF51，以制备LmF4和LiAsF5。该产品含有一定量的LiF，必须进一步

纯化，可用约10倍(wPvo的乙醚萃取，过滤除去LiF，萃取液通过蒸馏去除乙醚

后得产品。

LiPF‘的合成：

O'LC暂LiF(s)+Prs(0百LiPE6(§)
’

反应完全后，将反应液加热至U60'c，趁热过滤，将滤液置于冰箱中冷冻12h以

上。最后将所得沉淀在0—5℃下真空抽滤，滤饼经24 h干燥后即得到白色粉末状

的LiPF6、LiCl04的合成：

LioH÷HCl04——1 iCa04

7



含硼类锂离子电池电解质的含成与性能研究

反应完毕后进行蒸发浓缩，浓缩至溶液中三水高氯酸锂达到饱和。然后将母液冷

却至O一15℃之间，结晶析出三水高氯酸锂。选择脱水温度控制在150--250℃之间

脱水时问一般控制在0．5—5h之间。脱水完毕后，得无水高氯酸锂。

(2)锂盐的电化学稳定性、热稳定性和电导率在单一溶剂DⅥC电解液体系中，

几种电解质锂盐的氧化电势按以下规律变／比：LiPF6>LiBF4>LiAsF6>LiCl04，在

EC·DMC电解液体系中的电导率变化规律为：LiAsF6≈LiPF6>LiCl04>

LiBF4[29]。几种锂盐的氧化稳定性按以下规律变化：LiPF6>LiCl04>LiBF4

>LiAsF6：电导率按以下规律变化：LiAsF6≈LiPF6>LiCl04：几种电解质锂盐的

热稳定性顺序按L如F6>LiBF4>LiPF6递减1301：在PC或EC电解液中，离子间缔

合作用按LiBF4>LiCl04>LiPF6>LiAsF6递减【32】。

2．含B有机锂盐

这一类的锂盐已有较多的研究，合成的锂盐也较多，其中性能较好的有

LiB(C204)2(简称“BQB)等(见表2)。 ．

S



第一章综述

裳o’韵祝谤擞￡舀物拄盐的缔掏托学和屯弛擘缝毖
强№：$n絮‘嘲l，吐·_抽I柚l d·阿啪k_bI脚rd．1．r m'．eral州}舯b·蛳¨_稍以ltlthma-鲰

_蝴抽h螂，‘‘她■岫■h ㈣‘ 哪I雌鲥-螂·蛐IIh ma棚榔B4吼‘vI“ L。_Ⅷ 2jr．∞mlI*“⋯b
《”r J e~rj

其分子多为B与烷氧基、邻二酚、邻羟基羧酸及1，2---羧酸配位形成较大阴

离子配合物。尤其是水相中合成在后3类配体与B形成结构更稳定的螯合阴离子。

另外，当配体中有尽可能多的吸电子基团如r等，会使得阴离子更加稳定，锂盐的

性能更好。

(1)合成方法

非水溶剂中合成：

<DLi 4-I--K愆'H31ioc琢+珏
@舷oQ黾+B∞IC竭)3 1。圆{(呱)毒
(美国枢’瓯)4÷2(G鼍》3鬟。lx)。。。籁(e殛)3——

L西(ooe0。。》2+4CI-130鬟(c砖)3

在惰性气体㈤的保护下，先合成易生成但稳定性较 的LiB(OCH3)4，然后

9



台硼类锂离子电池电解质的合成与性能研究

再与较复杂的配体进行酯交换反应．

在目前已报道的含B锂盐中，存在水相中合成和有机相中合成两类方法。水相

合成中多为LiOH·H20或Li2C03与B(OH)3和相关的如邻二羟基类、邻羟基羧酸

(如水杨酸)类有机物反应生成螯合阴离子。有机相合成中多为配合能力较弱的配

体，如含氟有机物l，2一二羧酸，吡啶类及联苯二酚类衍生物，而反应多数是脂交

换反应并且反应条件苛刻，需无水无氧环境，多数操作在手套箱中完成(见表2)。

(2)锂盐的结构

从已报道的含B锂盐结构上看(见表2)，锂盐多为Ll离子与一个以B为中心离

子的大螯合阴离子相结合，而阴离予中与B配位的均为氧，配体与B配位后，形成大

Ⅱ共轭，分散了中心离子的负电荷，使大的阴离子更加稳定，同时也使得此类锂盐

在溶剂中更易电离，电解质具有较大的电导率。并且大的螯合阴离子导致其对应

的阴离子的迁移数较小。另外，配合物阴离子中一般不舍O疆、Cl"和Bf等基团，

这是由于这些基团在电场作用下较易离去，并与强还原性的Li或CLix反应，使得

锂盐电解质热稳定性下降，电池性能降低。

(3)锂盐稳定性

此类锂盐的热稳定性和化学稳定性都较好，一般热分解温度在250℃以上

(见表2)，甚至达到320℃以上，并且随着配合阴离子越稳定，其热分解温度越高。

在同一类配体中，有大丌共轭的锂盐较无大n共轭的锂盐热稳定性高。如Li[B

(C204)2](LiBOB)的锂盐分解温度为302℃，而Li毋(C3H204h】(LmMB)为245℃，

大Ⅱ共轭性越强，热稳定性越高。如：在N2中开始热分解温度3-MLBSB(305"C)<

LBSB(325"c)<DCLBSB(355"C)。它们与电极材料均有良好的相容性，尤其是

LiBOB，它不仅与一般阴极材料有良好的相容性，而且在PC溶剂中，对阳极石墨

有很好的稳定性，对铝箔也有很好的钝化作用。

(4)溶解度

一般用于锂离子电池的含B锂盐在常用电解质溶剂中溶解度都较大，可获得

满意的电解液浓度：如LiBOB在DME、DMC、PC中的的溶解度可达lmol／L以上：

LiB[OC(CF3)2]4在DME中为0．162mol／L，在PC中为2mol／L。但是，在同一类含B

锂盐中，随着共轭性增强，中心电荷分散程度增大，阴离子的极性减弱，锂盐在极

性溶剂中的溶解度显著下降。如：在EC-DMC中LBSB(C>0．5tool／L)>

10
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DCLBSB(C<0．5)>TCLBSB(C<0．3tool／L)：在PC中，LBBB(C=1．2mol／L)>

FLBBB(C=O．9mol／L)>PFBBB(C=0．4mol／L)。这一趋势与其热稳定性趋势相反，

因此在选择该类锂盐时应考虑两者取折衷。

(5)电解质电导率及电化学稳定性

此类锂盐在形成有机电解质溶液后，由于形成稳定的大Ⅱ共轭阴离子，其中

心电荷发生离域，同时阴离子半径较大，使得阴离子难以同Li+形成离子对，从而

使电解质的离子电导率和电化学窗口均较大，一般在2--10mS／cm，LiBOB甚至

达：雪J12mS／cm，电化学窗口一般在4v左右，LiBOB达到4．5V。随着配合阴离子电

荷离域性越大，阴离子越稳定，其离子电导率和电化学窗口越大，如：室温下在

EC．DME(1：1)中，当C=O．1mol／L时，3-MLBSB、LBSB、DCLBSB、TCLBSB的

离子电导率分别为1．53、1．77、2_3l和2．33mS／cm，电化学稳定窗口为4．2、5．3、

4．4、4．45V。又如，在PC中，当C=0．2mol／L时,LBBB、FLBBB、PFLBBB的离

子电导率分别为1．67、2．0、～6mS／cm。电化学窗口分别为3．6、3．75和4．1V。

3．含P有机锂盐

目前关于该类锂盐合成和性能的研究都较少，其中性能较好的有LiPF3(C2F5)

。(简称LiFAP)。该类锂盐的阴离子为含氟烷基及F与P形成六配位的络合物或者

为邻苯二酚衍生物与P形成六配位的五元环螯合物，而前者往往具有更高的电导

率(见表3)。

(1)合成方法

LiFAP锂盐系列的合成主要由有机氟电解法制备：

眷藤

砥Pi(黝*P瓦一-(辩《3)
热IE

《＆)。P】强．÷L谨——Li《l∞。P甄．。

LiFAP为一系列含P、F，全氟烷基锂盐的统称。其合成分两步：首先用有

机氟电解法(Simonsprocess)在4．4--4．5V、电流密度为0．3驴呻．53A／din3下于无水

}iF溶液中电解烷基磷，使其氟化生成五价磷的含F和全氟烷基化合物；然后，于干

燥聚四氟乙烯烧瓶中将LiF溶于DME，在磁力搅拌下，慢慢滴加全氟烷基磷化物，

反应期间用冰水冷却，使反应保持在室温，反应1h后加入少量的金属锂，并继续

反应24h，最后过滤或高真空下蒸去溶剂得所需锂盐。所得锂盐一般为含2分子
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DME的配合物。

LiTBP系列的合成：

PCI：。3&强(o蟛：—字}Li【P(龟强o：)!l
该反应一般分两步进行：首先合成P五配位的中间体一五氧合磷脂酸

(pentaoxyphosphorane)，即在惰性气体保护下将PCI5溶入沸腾的苯中，于搅拌下

将邻苯二酚缓慢加入，反应完成后降至室温、过滤，用二乙醚洗滤，于室温下真空

干燥12h得此中间体：然后，将中间体溶入四氯呋喃中，于惰性气体下滴入正了基

锂的乙烷溶液、回流，产物过滤后于四氢呋喃中重结晶提纯。

．袭3摹i∞谬擞配曩饬{疆鹩l掬’嗣擘稻龟化目}毪髭

五搬3 khan,，暾蠊al Ild妇帐k酬即辨池寸mml钾弹。抽哪b拯Ii№m a1．

蝴 瓣 黼螂蝴嘲稿 鳓雌鼬l断 船商翻妇!ll’封嚣-
“谢 蚓怫埘 嚣℃。_粕§n帮_S褂H 幡“

、

∞℃I 娜

瞎落洲㈣嗍饿
鬼 饼器蠹即觥腻翻l旧。擒”

l J’ 稿·h

} !{3州黔№锚‘ 撕 婶” 《l 蛳℃ 3．16 4,1

持酗鼍辫+憾郾愀ll 油’

U雕群f崩强拄^P辫秘壤 -冉鞋盘’e轴≯k嘲I 'l I靼℃ 珥2 1,0

协 辩I,'VD．I：Il ll娜

(2)锂盐的结构

与含B类锂盐类似。该类锂盐亦是Li+与一个以P为中心离子的较大配(螯)合

阴离子结合，而且阴离子中配体吸电子能力越强，越能分散中心离子电荷，使得阴

离子更稳定，阴离子与Li+的结合力减小而离解能力增强，使电导率增大。

(3)锂盐的稳定性

在全氟烷基与P配位生成的锤盐中，锂盐的热稳定性随着烷基数量的加大而

减少，且烷基链长增加热稳定性降低。在邻苯二酚类中，苯环上取代基为F时锂盐

最稳定。这也是因为其吸电子能力较强，分散了中心离子电荷，使阴离子稳定化，
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其热稳定性好，如3-FLTBP、LTBP的热分解温度分别为250X2和150"C。

(4)有机溶剂中的溶解度、电导率和电化学稳定性

含氟烷基与P配位的锂盐在多数有机溶剂中的溶解度都较大(>1．5mol／L)，其

电导率也较高[～7mS／cm，EC—DMC(1：1)】，溶解度、离子电导率、电化学窗口(～

5V)与LiPF6相当。邻苯二酚衍生物与P配位的锂盐在有机溶剂中的溶解度中等，

其电导率较含B有机锂盐低【~2．5mS／cm，EC-DMC(I：1)】(见表3)。但在此同

类锂盐中，随着大'It共轭增强，中心离子电荷离域性增大，离子电导率、电化学窗

口也随着增大。如3．FLTBP、LTBP和4一MLTBP的离子电导率分别为3．16、2．62

和2，25 mS／era，电化学窗日分别为4．1、3．7和3．5V。

4．含亚胺类有机锂盐

该类锂盐研究得较早，合成的锂盐也较多(见表4)，其中最为适用的

LiN(S02CF3)2(简称LiTFsD。分析该类锂盐的结构特点可知，阴离子中酰胜烈是

与一强吸电子基团相连，使得N上的电荷得以分散，在与u结合时的结合力低，Ij+

易离去，从而具有较高电导率和阴离子稳定性。该类锂盐在聚合物电解质中使用

较广泛，下面列举其中几种。

(1)合成

(娲so§)：÷CT3溉I-I+COO司匝)2——
(C邑SOD2XH+NH}C黾9鸥+∞l

(c马s01)，NH+∞l心4套冯f里生
0B谤{N+‘N(c两8陵)2毒

国u)·N“艇(CE9吨)：÷LiB(Q玛)。——
L心{(eb sob)2

(CF3S02)2同CF3S03H和CO(NI-12)2反应生成(CF3S02)2NI-I、NH4CF3S02、

C02，产物溶于水中，加入(Bu),NBr，(CF3S02)2NH与之反应生成(Bu)dr

-N(CF3S02h沉淀。锂盐是用上述产物与LiB(甜k)。在H20中进行离子交换，产物

LiN(C'F3S02)2溶于水，而03u)4汀和B(C6}15)4J书CH2C12萃取分离。
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(2)结构

该类锤盐含有强熟踱电子萋因亚胺基秘离子，与N相连的两个S分剐商电负

性较大的两个0和吸电子的全氟烷基(或其它吸电子基团)相连。整个阴离予为一

电子离域较大、大|t共辘很强的基圃，中心离子N土的负电葡披报好她分散，使其

与Li’能结舍力下降。

<3)热稳定往及溶释发

该类锂盐蛊勺熟稳定很好，一般分解温度在350"C以上，有规溶剂整Pc、口MC

等溶剂中谘解度较大甚至超过2mo札，并且热稳定性随蓿全氟烷墓的长度增加

两增高，混杂不同的长短锋垒氨浣鍪豹锤楚稳定谨更高(见表妨。

(4)离子电导率及电化学窗口

该类铿盐的电导翠和电化学窗口均较大(见表4)，在Imol几的PC-D地O：

1)混合溶剂中电导率均在8--)OmS／cm，龟化学窗口在{．Ⅸ以上，势且随着链长

的增加其离子电导搴下降，如在上述溶液中LiN(CFjS02)2、LibI(CF2cF，Soj波及

L稍(cB s姒c矗声伤>的离子电导率分别为】D．O、9．0初8，OmS；／cm。

5．其它的锂盐

除了上述四种锂盐外，现在用的锂离子电渣中电解质较多的是将锂盐改送厝

熙j=聚合纺宅解蜃高分子树科。蒙含物电解质由于既有离子导电性，又更有高分
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子聚合物的特性(如；9n-r性能好、柔韧性、弹性高等)，为锂离子电池向全固态、

超薄型、微型化方向发展提供了新的可选用材料，具有广泛的应用前景。聚合物

电解质种类繁多，但大致可分为三类[421：干态聚合物电解质、凝胶聚合物电解质和

微孔型聚合物电解质。通常要求用于锂离子电池的聚合物电解质要。茜足以下4个

条件[43。5埘：(1)具有较高的电导率，室温电导率接近或超过10"3 S／cm：(2)具有

高的锂离子迁移数：(3)电解质与电极材料有良好的化学相容性：(4)有～定的

机械强度和良好的加工性能。目前所报道的大部分聚合物电解质均没有同时具备

这4个条件。未来聚合物电解质研究的目标是：深入研究聚合物电解质的导电机理

合成新的聚合物基体，提高其机械性能，改善其与电极相容性：合成新的电解质锂

盐。

第二节论文设计思想

锂盐在锂离子电池中起着十分重要的作用，影响着电池的性能。由于简单锂

盐的结构和稳定性特点，使得它们的应用遇到种种障碍，因此开发新的锂盐是锂

离子电池研究的重要方面【51捌】。在实际应用于锂离子电池的锂盐主要存在以下问

题：有些锂盐的溶解度不高，能量密度较低，稳定性能较差：有些锂盐的合成条件

苛刻，成本较高；有些锂盐的安全性问题尚待解决：有些锂盐在使用中对电极材料

有不良影响，本身的电化学窗口不够大。所以今后我们对锂盐的研究方面将会朝

解决以下问题的诸方面进行。

具有良好的性能和实际使用价值的锂盐，在适当的溶剂中组成电解质后应具

备以下4个方面的特点，这些特点也正是实际应用中对锂盐的要求。

(1)高的离子电导率。易溶于有机溶剂，易于离解，一般温度范围内，离子电

导率应达到10．3 S／em的数量级。这要求锂盐在常用电解质有机溶剂(如碳酸乙烯

酯和碳酸丙烯酯)或高分子介质中有较高的溶解度，一般在溶液中电解质的浓度

应大于o．5 mol／L，而且溶解了的锂盐应较易离解。
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(2)好的化学、电化学和热稳定性。当电解质与电极直接接触时，与电极材

料有良好的相容性，不要有副反应发生，即需要锂盐有好的化学稳定性：为得到合

适的实际使用温度范围(一般低于70"c)，锂盐必须具有好的热稳定性，同时必须

有一个相对于Li的0—5 V的电化学稳定窗口，必满足高电位电极材料在充放电

电压范围内电解质的电化学稳定性和电极反应的单一性。

(3)安全无毒。具有较好的环境友好性，分解产物对环境影响较小：由于电解

质在电池中处于封闭状态，所以一般要求电解质无太大毒性即可。

(4)成本低。易于制备和纯化，生产成本应与目前常用的LiPF6、LiCl04、

LiN(CF3S02)2相比有一定竞争力。

在锂盐的合成中，我们将会继续寻找含有如B、P或Al类中心阴离子的稳定、

电导率高、合成条件要求低的螯合阴离子锂盐。但这些有机锂盐必须具备以下的

结构特点：

(1)阴离子部分为一负电荷分散程度较高的基团。并且阴离子半径越大，由

于晶格能变小，锂盐越容易离解：

(2)阴离子基团如LiBOB为配位螯合物，且形成稳定的大Ⅱ共轭体系的锂盐

性能较好。

(3)阴离子基团质量不能过大，否则会影响电池的能量锂盐在锂离子电池中

起着十分重要的作用，影响着电池的性能。由于简单锂盐的结构和稳定性特点，

使得它们的应用遇到种种障碍，因此开发新的锂盐是锂离子电池研究的重要方

面。在实际应用于锂离子电池的锂盐主要存在以下问题：有些锂盐的溶解度不高，

能量密度较低，稳定性能较差；有些锂盐的合成条件苛刻，成本较高：有些锂盐的

安全性问题尚待解决：有些锂盐在使用中对电极材料有不良影响，本身的电化学

窗口不够大。所以今后我们对锂盐的研究将会朝解决以下问题的诸方面进行。

综上所述我们试从以下几个方面着手，开发满足条件具有可行性的锂离子电

池电解质锂盐。从锂硼盐结构上看，锂盐多为Li离子与一个以B为中心离子的大螯

合阴离子相结合，而阴离子中与B配位的均为氧，配体与B配位后，形成大Ⅱ共轭，

分散了中心离子的负电荷，使大的阴离子更加稳定，同时也使得此类锂盐在溶剂

中更易电离，电解质具有较大的电导率。并且大的螯合阴离子导致其对应的阴离

子的迁移数较小。此外这类锂盐的热稳定性和化学稳定性都较好，一般热分解温
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度在250℃以上，甚至达至fJ320"C以上，并且随着配合阴离子越稳定，其热分解温

度越高。一般用于锂离子电池的含B锂盐在常用电解质溶剂中溶解度都较大，可获

得满意的电解液浓度。此类锂盐在形成有机电解质溶液后，由于形成稳定的大n

共轭阴离子，其中心电荷发生离域，同时阴离子半径较大，使得阴离子难以同Li+

形成离子对，从而使电解质的离子电导率和电化学窗口均较大。我们主要利用合

成的五元环克酮酸(4，5一二羟基一4一环戊烯一l，2，3一三酮)，水杨酸(邻

羟基苯甲酸)、乙二酸与硼酸反应生成以硼为中心含有大n键的螯合阴离子，再

与氢氧化锂中的锂离子相结合，生成三种铿珊盐：“(B(C505hi简称(LBCB)、

b[B(C5％)(CTI-hOD]简称(LSCB)、Li田(c505)(C204)]简称(LOCB)，然后

进行电化学性能铡试，以期获到符合电池级锂离子电池电解质要求的锂硼盐。
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第二章环状锂盐及锂硼盐的设计、合成与

表征

引言

当今，锂离子电池在能源与材料领域中的地位越来越重要，而且为锂离子

电池“。tL,脏”的电解液近来在全世界材料领域备受关注，在锂离子电池工作中传

导和运输电荷，充当锂电池的“血液”，电解质性质的优劣直接影响着运输电荷

的速率，决定锂离子电池比容量、比能量、充放电时间、循环寿命等。因此研究

各种高比能量(w11，1)、高比功率(w／kg)、长循环使用寿命、充放电时间长的锂

盐是锂电池的技术核心，影响和决定着锂电池在能源和材料领域中的发展速度和

应用前景，进而决定锂离子电池在材料领域中的地位。开发高性能锂离子电池工

作的一个重要环节就是研究新型的锂盐、解决目前所用电解液的缺点。抗热性和

抗水解性能差，对溶剂选择苛刻和一些不安的因素。锂硼盐是锂盐的一种，已有

较多的研究，合成的锂盐也较多，其中性能较好的锂硼盐，其分子多为B与烷

氧基、邻二酚基、邻羟基、羧酸及1、2——二羧酸配位形成含有大霄键的较大

阴离子配合物，配体中吸电子基团越多，阴离子更加稳定，锂离子在电解液中的

溶解度更大，导电性能会更好。

3、4～二羟基—3一环丁烯一1、2一二酮(氧方酸)，4、5一二羟基—4—环

戊烯一l、2、3一三酮(克酮酸)，5、卜二羟基—5一环已烯一1、2、3、4一四
酮(玫瑰酸)均含有两个羟基(邻O．H)，它们与硼配位可形成含有大"It键的螯

合阴离子，再与锂离子键合能够生成生成相应锂盐及锂硼盐。

所以这一章我首先合成了氧方酸、克酮酸、玫瑰酸三个含有二羟基的环状配

体，通过与锂离子的配位，锂离子将羟基中的氢原子取代合成了三种相应的锂盐；

再用克酮酸、乙二酸、水杨酸作配体，与硼形成含有大硼冗键的螯合阴离子，再

与锂离子结合生成相应具有较好电化学性质的锂硼盐，并通过红外光谱(珏趴

等离子发射光谱(icP)等现代化学分析手段对其进行了表征。

试剂

所有试剂均为分析纯或化学纯，溶剂使用前均按文献上的标准给予纯化。
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仪器

红外光谱采用电Nieolet F1叫R一170SX红外分析化测试(KBr)

ICP用Poasma--Spec型电感来等离子发射光谱仪测试

第一节环状酸及其锂盐、锂硼盐的合成

一、环状酸及其锂盐、锂硼盐的合成路线

HOAC-NaOAC-H20
-————-———————————————}

+ ◇t．

图示1—1氧方酸的合成

(Scheme．1—1 Synthetic route ofH2C404)

浓H2S04

Ba2+_五矿

HCJ

BaCl2

图示l一2克酮酸的合成
(Scheme．1-2 Synthetic rotrte ofH2C505)

oH

H

×
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+2HCI
H20

图示1—3玫瑰红酸的合成

(Scheme．1·3 Synthetic route ofH2C606)

Ar

Li+CH30H——————■--

HB(OCH3)4

oH

oH

CH30H

图示l一4四甲氧基硼锂的合成
(Scheme．1-4 Synthetic route ofLiB(OCH3))

《

。弋，洲
∥—＼。

+

oOH

+LiOH + H，BO，

H

—Lt[o#O《O的]
图示1--5克酮酸水杨酸锂硼盐Li[B(C505)(C71-王403)】的合成
(Scheme．1-5 SyntheticrouteofLi[B(Cs05)(C7H403)】)

．2·孓之“ —}-LiOH + I-13803

Li[o挚：三≥e二咚o]
图示1--6克酮酸锂硼盐Li[B(C505)2】的合成
(Scheme。1—6 Synthetic route ofLi[B(CsOs)2])
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o

。H+LiOH+H3803+700H
CooH

f辜珈
Li I l

l卜
图示l一7克酮酸乙二酸锂硼盐Li[B(Cs05)(C20D】的合成
(Scheme．1·7 Synthetic route ofLiEB(Cs05)(C20D 1)

二、配体及锂盐、锂硼盐的合成

(1)3、4一=羟基—3—环丁烯一1、2一二酮(3、4--clihyelroxy__3～

cyclobutene--1、2一clione)氧方酸的合成tl-4,6]

在lL三口烧瓶中量取全氯代一1、3一丁二烯60ml(0．38moi)、吗啉

201ml(2．3t001)，甲苯150ml并加入其中，回流搅拌7h，析出大量黄色固体。冷却

至80。C，加700ral(1mol／L)HAC--NaOH缓冲溶液，于60。C搅拌16h，减压

蒸出甲苯、吗琳、水的混合物约500ml后，在缓缓加入98％硫酸250ml，回流搅

拌24h。放置于5。C冰箱中过夜(10b)倾出上层部分溶液，抽滤得到棕色产品。

然后将产品于沸水中，用活性炭脱色、过滤，将滤液冷后析出白色方形粒状晶体，

抽滤。滤液在经活性炭脱色、浓缩，又得到部分白色晶体【1删。然后对活性炭、

滤纸和滤液又经过回收和粗制处理后，又可得部分白色晶体。然后放入真空干燥

800 C(6h)，100。C干燥(48h)，得固体20．39，产率45．8％。

(2)4、5一二羟基一4一环戊烯一1、2、3～三酮(4、5一d岫droxy一4一

eyclopentene--1、2、3--trone)克酮酸的合成【5，7咧

称取玫瑰红酸钠21．龟(0．1t001)，加入500mi三日烧瓶，同时加入50mt水，

升温至60。C，使其完全溶解，然后称lOg(O．25m01)氢氧化纳加入其中，60。C

反应3h。用量简量300A双氧水12ml(比理论值10．19ml、O．1mol稍多一些)舔

1●●●、，●●，j
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至300ml，控温500C，将稀释的双氧水慢慢滴入---121烧瓶，不断搅拌，溶液逐渐

由黑棕色变成黄色，最终变为浅黄色澄清溶液‘删。停止反应转移至2。C冰箱中

冷却24h，烧瓶底有大量黄色固体、抽滤。固体用体积比C2HsOH：H20(2：I)重结

晶3次，绐晶产物放入真空干燥箱60。C(18h)，80。C(12h)，100。C(24h)烘

干至恒重，共得16．49，产率88．2％。然后称取己烘干的克酮酸钠(Na2CsOs)10．829

加入lOOml三口烧瓶中，加入30ml水并升温至60。C，使其完全溶解，然后用量

筒量取30％盐酸10ml稀至40ml后加入三口烧瓶中对钠盐进行酸化(2h)。称14．29

(O．058m01)BaCl2-2H20配成80。C的饱和落掖58ml，加入其中，搅拌升温至90。

c，反应2h再放入冰箱中冷却，得金黄色克酮酸钡沉淀、干燥，然后加入溶有

50ml甲醇的三口烧瓶中，搅拌加入浓硫酸2．9ml，80ml甲醇洗涤滤饼，合并洗

液和滤液，减压蒸出甲酵125ml，得浅黄色晶体，再分别用20ml乙醚和丙酮洗

涤浅黄色固体、干燥，得无水克酮酸7．29，收率88．3％。

(3)5、卜二羟基一5一环己烯一1、2、3、4一四酮(5、6--dihydroxy--5
--eyclohexotene--1、2、3、4--trone)玫瑰红酸的合成

称玫瑰红酸钠(Na2C606)21．49(O．1m01)J2ILNlOOml---1：3烧瓶中，加入200ml

水，升温到500 c使其完全溶解，然后用量筒量取36％浓盐酸17ml稀至40ml，

加入三口烧瓶对玫瑰红酸钠进行酸化(4h)，称24．439BaCl2'2H20(O．01t001)配

成饱和溶液，分批加入三口烧瓶搅拌升温至900C，反应3h，再放入冰箱中冷却

结晶，抽滤得到浅灰色固体，干燥。然后加入溶有80ml甲醇得三口烧瓶中，搅

拌加入浓硫酸4．9ml，80ml甲醇洗涤滤饼，合并洗液和滤液，减压蒸出甲醇75ml，

得灰色晶体，再分别用20ml乙醚和丙酮洗涤灰色固体、干燥，得无水玫瑰红酸

14．89，产率87．1％．

(4)氧方酸锂(LhC404)的合成

称已经合成的氧方酸2．289，加入100rrd三口烧瓶中，然后加入40ml冷水，

升温60。C，搅拌完全溶解，称LiOH·H201．689，分批加入三口烧瓶，600C反应

7h并不断蒸出水35ml，然后真空1000C烘干，得白色租盐，再用体积比

C2HsOH：H200：D重结晶3次，结晶产物放入真空干燥箱60。c(18h)，80。C(12h)，

100。C(24h)，得白色固体，烘干共2．319，产率92％。
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(5)克酮酸锂(Li2c505)的合成

称克酮酸2．849，加入100ml三口烧瓶中，然后加入50ml冷水，升温60。C，

搅拌完全溶解，称LiOH·H201．689，分批掘入三口烧瓶，60。C反应8h并不断蒸

出水共45ml，然后真空100。C烘干，得白色粗盐，再用体积比C2HsOH：H20(1：1)

50ml重结晶3次，得白色固体，烘干共2．729，产率92％。

(6)玫瑰红酸锺(Li2C606)的合成

称玫瑰红酸3．369(0．02m01)加入三121烧瓶中，然后加入40ml水，升温至完

全溶解，然后加入LiOH·H201．689，升儡60。C，O．5h完全溶解，继续反应6h，

并不断蒸出水35ml，得灰白色浑浊，100。C烘干得租盐，再用(1：1)60ml重

结晶3次，得浅灰色固体，真空1000C(24h)干燥，得固体共2．149，产率63．3％．

(7)四甲氧基硼锂[LiB(OCH3)4]的合成

快速称金属锂1．2569剪碎，放入高纯氩气保护得三口烧瓶中，并将三口烧

瓶放入冰水中降温，然后用量简量取31．7ml精制甲醇慢慢加入其中，防止反应

过于剧烈，反应进行2h，然后将另外41ml甲醇滴入三口烧瓶并搅拌，冰浴再反

应2h，升高温度至60。c，待甲醇和锂完全反应时，产生白色颗粒状固体。在将

四甲氧基硼酯20ml(O．181t001)滴入其中，产生～种白色晶体。室温20。C，冷

却结晶(24h)，抽滤，固体放入真空干燥箱500C(48h)干燥，共得白色粉状晶

体219，产率81％。

(8)克酮酸锂硼盐：Li【B(c505)2】的合成

称一水合氢氧化锂O．849，硼酸1．249，克酸酮5．689，一并加入80mI三口

烧瓶，向其中加入氩气饱和的水25ml，并向三口烧瓶中持续通入氩气，慢慢升

温搅拌到50。C，溶液变为澄清，然后升温至回流(1day)，蒸出水15ml使其成

为回流状态时的饱和溶液，停止反应，转移至2。C冰箱中冷却结晶，得淡黄色固

体，抽滤，固体转移至真空干燥箱烘干100。C(2d)，取出固体，用乙腈重结晶3

次，产物放入真空干燥箱80。C(1211)，100。C(2d)。最终得浅黄色针状固体4．529r

产率75％。

(9)克酮酸水杨酸锂硼盐：Li[B(Cs05)(CffhOD]的合成

称氢氧化锂0，42克，硼酸O．62克，克酮酸1．42克，水杨酸139克一并加

入50ml三口烧瓶中，同时加入氩气饱和的水20ml，并用氩气保护，将烧瓶慢慢升
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温至60。C。半小时完全溶解，再缓缓升温至1000C，回流24 h；然后将烧瓶内水

蒸出10ml，使其成为回流状态下的饱和溶液，停止反应，冷却结晶24h(20C)；

烧瓶内有许多针状物质，撼滤，放入真空干燥箱烘千80。C(1213)，100。C(24h)，

得银白色针状固体，再分别用50ml、30ml、30ml腈重结晶，产物放入真空干燥

箱干燥1000C(3d)，得银白色固体2．359，产率80％。

(10)克酮酸乙二酸锂硼盐：Li[B(c505)(C204)]的合成

称一水合氢氧化锂O，849，硼酸1．249，克酸酮2．849，二水乙二酸2．529一并

加入80ml三口烧瓶，向其中加入氩气饱和的水30rnl，并向三口烧瓶中持续通入

氧气，慢慢升温搅拌到500c，溶液交为澄清，然后升温至回流(1day)，蒸出水

20ml使其成为回流状态时的饱和溶液，停止反应，转移至20c冰箱中冷却结晶一

得浅红色固体，抽滤，固体转移至真空干燥箱烘干1000c(3d)，取出固体，用

乙腈重结晶3次，产物放入真空干燥箱600C(1d)，80。C(2d)，100。c(2a)。最

终得粉红色针状固体3，129，产率63％。

三、结果讨论

在合成氧方酸过程中，应注意以下几点：1、吗啉和甲苯应事先处理至不含

水，仪器必须干燥，否则产率即大幅度降低。2、由于是非均相反应，搅拌必须

强烈。3、采用的醋酸一醋酸钠缓冲溶液，按1：lmol配制。这种配制具有良好

的缓冲效果。4、在环合后，蒸去部分甲苯和吗啉后再加浓硫酸，可提高体系所

需水解的酸度，产率比较稳定，还原性好。

在合成克酮酸过程中，应注意以下几点：1、由玫瑰红酸钠用双氧水氧化过

程中，双氧水应足够稀，反应温度应控制在600c左右，搅拌必须有力，滴入速

度足够慢，这样即可使双氧水与玫瑰红酸钠充分反应，又不至于反应过程中放出

的热量将双氧水分解。2、用浓硫酸处理克酮酸钡时，加入的浓硫酸应以理论值

为宜，这样既不损失产物又解决了产物溶于过剩浓硫酸而难于分离的问题。
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第二节环状酸及其锂盐、锂硼盐的表征

一、红外光谱

1、 四、五、六元环酸及其相应锂盐、锂硼盐的红外光谱谱图如下

图2—1 H2c404的红外光谱图

①ig．2·1 IR spectra of H2C404)

--_runb-椭4

图2—3 H2C606的红外光谱图

ffig．2—3 IR spectra ofH2C606)

ⅧⅫ㈣Ⅻ㈣'ⅫmⅫ
--HMumh"·，

图2—2 H2C505的红外光谱图

口ig，2-2 IR spectraofH2C505)

图2—4 Li2C404的红外光谱图

口ig．2-4 IR spectra ofLi2C404)
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：r、趟佛
L型
图2—5 Li2c505的红外光谱

(Fig．2·5取spectra ofL12C505)

_∞_-∞h一

图2—7 LBCB的红外光谱图

(Fig．2-7／R spectraofLBCB)

图2—9 LSCB的红外光谱图

仃培2-9聚spectra ofLSCB)

31

ⅧⅫ，。o。⋯∞f∞0 5。。

wa㈣mber a寸1

图2—6 Li2C606的红外光谱

fFig．2-6 IR spectra ofLi2C006)

图2-8 LOCB的红外光谱图

倒g．2-8 IR spectra ofLOCB)

肼¨㈠

一触～一 -
啪

押

∞

埘

却

o

l删m一№Ii；矾

黼

一

湖

一粼



台硼类锂离子电池电解质的合成与性能研究

2、红外光谱谱图分析：

2．1)配体的红外光谱图分析：

配体氧方酸(H2C404)的承谱图中，3382cmo强吸收峰为游离羟基(0．H)

的吸收峰，1771 cm4有一个强吸收峰为羰基(c=O)的吸收峰，1641 cm-‘有一

个弱的吸收峰为C=C的伸缩振动产生的吸收峰，1351 cnl。1为C．0的伸缩振动

吸收峰，1064锄。有一个弱的吸收峰为c—c的伸缩振动产生的吸收峰，由此初

步判定目标产物氧方酸的生成。

配体克酮酸(H2C50s)的m谱图中，3418cml、3446em。有两个强吸收峰

为游离羟基(O．H)的吸收峰，1751 era"1有一个强吸收峰为羰基(C=0)的吸

收峰，1647 gnl-1有一个弱的吸收峰为C=C的伸缩振动产生的吸收峰，1410 cm．1

为C-O的伸缩振动吸收峰，1249em"’有一个弱的吸收峰为c．C的伸缩振动产生

的吸收峰，由此初步判定目标产物克酮酸的生成。

配体玫瑰红酸(H2C606)的承谱图中，3438emd强吸收峰为游离羟基(O-H)

的吸收峰，1687cm"1有一个强吸收峰为羰基(C=0)的吸收峰，1463 era"1有一

个弱的吸收峰为C=C的伸缩振动产生的吸收峰，1331 cm_1为C．O的伸缩振动

吸收峰，779em"’有一个弱的吸收峰为C-C的伸缩振动产生的吸收峰，由此初步

判定目标产物玫瑰红酸的生成。

2．2)锂盐的红外光谱图分析：

氧方酸锂(Li2C404)的取谱图中，游离羟基(O．H)形成氢键的缔合峰在

3550-3200鲫d全部消失，氧方酸上c．O的特征吸收峰由1351cml变到1106

crfl"1，也就是说有一个c一0的特征吸收峰发生了红移。这是由于氧方酸上C-O

单键上的O与Li发生了配位，氧原子上的电子云密度降低，C．O键的键长增大

的原因导致C．O键波数减少，进面发生红移。因此可断定生成了目标产物氧方

酸锂。

克酮酸锂(Li2C505)的瓜谱图中，游离羟基(O-H)形成氢键的缔合双峰

3418cm"1、3446cmo在3550--3200蚀。1全部消失，克酮酸上C．0的特征吸收峰

由1410 G"in"1变到1331 Cln"1，也就是说有一个C．O的特征吸收峰发生了红移。这
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是由于克酮酸上(2-0单键上的O与“发生了配位，氧原子上的电子云密度降低，

C．O键的键长增大的原因导致c．O键波数减少，进而发生红移。由此可初步断

定生成了目标产物克酮酸锂。

同样玫瑰红酸锂(Li2C606)的IR谱图中，游离羟基(O—H)形成特征峰在

3438em。亦未出现，C．0的特征吸收峰波数由1331 cm．1变到1320 em"1也变小，

也就是说C．O的特征吸收峰发生了红移。这是由于玫瑰红酸上C．O单键上的O

与Li发生了配位，氧原子上的电子云密度降低，c．O键的键长增大的原因导致

C-O键波数减少，进而发生红移。

2．3)锂硼盐的红外光谱图分析；

克酮酸锂硼盐：Li[B(C505)2]的红外光谱图中，1832em"1，1781cm"1强吸

收峰是羰基(c=O)发生振动耦合产生的吸收峰，1439cm"1吸收峰是C=C发

生伸缩振动的吸收峰，1338锄。为c．D的伸缩振动吸收峰，1223em"1吸收峰为

C-c的伸缩振动产生的吸收峰，与硼B直接相连的C．O的特征吸收峰由克酮酸

上的1410 cⅡf1变到1338 cm"1，也就是说C．0的特征吸收峰发生了红移。这是由

于克酮酸上C．O单键上的O与硼B发生了配位，氧原子上的电子云密度降低，

c-0键的键长增大的原因导致C．0键波数减少，进而发生红移。由此可初步断

定生成了目标产物克酮酸锂硼盐。

克酮酸乙二酸锂硼盐：Li田(C505)(C204)】的红外光谱图中，3434 cm-1为痕

量水的羟基(0．H)的强吸收峰，乙二酸配体中羰基峰出现在1820 era"1，1767em"1

克酮酸配体羰基的振动峰，1681em"1弱吸收峰为乙二酸的C=C双键发生振动耦

合产生的吸收峰，1330 Cm"1为克酮酸上C．0的伸缩振动吸收峰，1226cm"1是乙

二酸上C-C的伸缩振动产生的吸收峰，与硼B直接相连的C-O的特征吸收峰由

克酮酸上的1410 gm-1交到1330 cI／II’1，也就是说C．0的特征吸收峰发生了红移。

这是由于克酮酸上C-O单键上的O与硼B发生了配位，氧原子上的电子云密度

降低，C-O键的键长增大的原因导致C-O键波数减少，进而发生红移。又因为

此红外谱图不同于Li【[B(Cs05)2】的红外光谱图初步断定生成了且标产物克酮酸

乙二酸锂硼盐。

克酮酸水杨酸锂硼盐：Li[B(CsOs)(C7H403)】的红外光谱图中，．3025em"1—

33
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弱峰为苯环骨架上的C．H的吸收峰，在3400 em"1处未出现羟基峰，说明反应物

克酮酸、水杨酸中的羟基已经与硼发生配位，1691cmd’1605cmo强吸收峰是水

杨酸和克酮酸上的羰基发生振动耦合产生的吸收峰，1484cml是苯环上的C=C

双键发生伸缩振动的吸收峰，1375 cm。为克酮酸上c．O的伸缩振动吸收峰，

1237cm"1吸收峰为克酮酸上C．C的伸缩振动产生的吸收峰，与硼B直接相连的

C-O的特征吸收峰由克酮酸上的1410 c／n"1变到1375cml，也就是说C-O的特征

吸收峰发生了红移。这是由于克酮酸上C-O单键上的O与硼B发生了配位，氧

原子上的电子云密度降低，C．O键的键长增大的原囚导致C．0键波数减少，发

生红移。由此可初步断定生成了目标产物克酮酸水杨酸锤硼盐。

二、电感藕合等离子体原子发射光谱0cr)

l等离子体原子发射光谱qCP)

电感藕合等离子体原子发射光谱分析法(简称ICP)是近十几年发展起来的一

种新的分析技术，它可以同时和顺序测定多种元素(30—50种)，具有测量灵敏

度高；各元素的检测下限一般都很低(1～100微克／L)：测量线性范围宽(可达5

个数量级)，适用于超微量到常量成分的所有浓度的测定：测量精密度好，准确度

高。

采用POASMA．SPEC型等离子电感藕合光谱仪(载气流量0．7L／min，冷却

气流量14 L／rain，等离子气流量1．2 L／min)进行测试分析。

2测试：

硝化前，先将待测样品在红外灯下烘干一段时间，以除去样品中由于吸潮而

增加的重量，然后精确称量一定质量的样品，利用浓硝酸和高氯酸在高温下溶解

样品、对产品进行硝化、整个过程确保样品在各个步骤中不至于损失，定容后测

试。以下样品均配成含锂离子100uz／ml。
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以下为ICP测试结果：

表2—1锂盐的测试值和理论数据

(Table 2-1 amlytical、j,alues andtheoretical"values oflithium sal锚

铡试结果分析：

从表2—1中数据表明，以上几种盐所有测试结果与理论值能够很好相符，

均表明目标产物合成且比较纯净。

三、核磁共振碳13C谱NMR和氢谱1HNMR

1核磁共振谱NMR

1．1)核磁共振碳谱13C NMR
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图2—10 LBCB的核磁共振碳谱13C NMR

(Fig．2一10 13C NMRspectra ofLBCB)
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图2--11 LOCB的核磁共振碳谱13C NMR

(Fig．2．11 13C NMR spectraofLOCB)
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图2--12 LSCB的核磁共振碳谱”C NMR

(Fig．2．12 13C NMR spectra ofLSCB)
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1．2)核磁共振氢谱1啊NMR

o U 、 i 。。 。

～j；，．鬻蓼≥f．．；．；一；一⋯+r一，；⋯i一；
图2--13 LSCB的核磁共振氢1HNMR

(Fig．2—13 1H NMR spectraofLSCB)

2．核磁共振谱图分析

图2一lO是Li[B(Cs05)2】(LBCB)的13C核磁共振碳谱图。由于分子结构的

强对称性，3、4、5位的C和3’、4 7、5’位C的化学环境基本相同；又因为分

子中硼B是强缺电子的，有很强的吸电子能力，导致3、4、5(37、4’、5’)位

的碳c向低场方向移动，并且归宿一样，出现在单峰160．760ppm处。158．627ppm

处的单峰是1、2和1’、2’处的碳的吸收峰。与目标产物很好吻合(溶剂采用氘

代DMSO,8。ppm)．

『

Lilo
L-

图2一14 LBCB的结构图

(Fig．2·14 Molecular structure ofLBCB)
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图2—11 Li【B(c505)(C204)】(LOCB)的13C核磁共振碳谱图。由于分子

中硼B是强缺电子的，有很强的吸电子能力，对1、1‘位羰基上的碳C影响较大，

使其向低场方向移动，归宿出现在单峰171．063pDm处；160．021ppm处的单峰是

4位上碳的吸收峰i 159．221ppm处的单峰是3、3’位上碳的吸收峰：157．059ppm

处的单峰是2、2’位上碳的吸收峰。从核磁图分析表明，目标产物LOCB合成，

并且很纯，与目标产物能够很好吻合(溶剂采用氘代DMSO，8，ppm)．

图2—15 LOCB的结构图

(Fig．2—15 Molecular sb'uctareofLOCB)

图2--12 Li[B(Cs05)(C7H403)】(LSCa)的13C核磁共振碳谱图。芳碳区

的位置在100ppm--150ppm，羰基及叠烯区在大于150ppm区域。所以164．380

ppm，159．593 ppra，158．761 ppm三处峰分别是l位，9、11位，10位碳的吸收峰；

136．007 ppm--115．914 ppm间的六处峰为苯环上的2．3．4．5．6．7位六个碳的吸

收峰。从核磁图分析表明，目标产物LSCB上所有碳都出现了，进一步说明产物

合成，核磁图与目标产物能够很好吻合(溶剂采用氘代DMSO，5，ppm)．

Ⅱ

13
o

16

图2一16 LSCB的结构图

(Fig．2-16 Molecular strugtta-e ofLSCB)
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图2一13 Li【B(C505)(C714_403)】(LSCB)的13H核磁共振氢谱图。分子结

构在图2—16，由于1位羰基的强吸电子作用，使13位氢的电子云密度降低，

向低场方向移动，7．76844 ppm--7．79143 ppm问的四处峰为苯环上13位的吸

收峰，7．42186 ppm一7．46489 ppm间的六重峰位16位氢的吸收峰，6．72978

ppm--6．92626 ppm之间的多重峰为14位和15位上氢的强吸收峰。以苯环上13

位氢的积分亟积定位1．0000，如图，16位氢的积分面积位1．0503，14位和15位

积分面积之和为2．1689，计算氢共4个，与目标产物一致。再结合上面对LSCB

碳谱的分析结果结合，两者能够很好吻合，进～步表明目标产物合成且很纯。(溶

剂采用氘代DMSO,8，ppm)．

本章小结

1、本章共合成三种环状强酸和相应锂盐，同时以克酮酸、乙二酸、

水杨酸等为配体，再与硼酸、氢氧化锂或四甲氧基硼锂反应，合成了

三种锂硼盐LBCB、LOCB、LSCB．

2、用IR、ICP、NM-R进行了结构和纯度的表征，通过表征，清楚说明

目标产物合成。
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第三章环状酸及其锂盐、锂硼盐性质研究

第一节热力学性质

一、溶解性

氧方酸(H2C404)、克酮酸(H2C505)、玫瑰红酸(H2C606)的溶解性在一

般介电常数较小的有机溶剂均不理想，如甲醇、乙醇、丙酮、苯、甲苯等。在介

电常数较大的有机溶剂如：N，N．二甲基甲酰胺(DMF)二甲基亚矾(DMSO)溶解

性也较小，就连在极性很大的水中，常温下的配成饱和溶液的溶解度也不超过5

％；这主要是由予分子内氢键和环的存在使整个分子各原子间结合力很强的原因

导致。它们的锂盐：LhC404、Li2C505、Li2C606同相应的酸的溶解性差不多，在

大部分有机溶剂中微溶，与相应配位酸不同的是它们的盐易溶于水；水杨酸锂

(Li2CTI-h03)、乙二酸锂(Li2C204)的溶解性与Li2C404、Li2C505、Li2C606基本相

似，溶解性能较差；而相应锂硼盐在就有较高的溶解性(PC：DEC)，在室温能够

达到由于含有以硼为中心的有机共轭阴离子，中心离子的负电荷分布较散，因而

其电荷容易离域，同时阴离子半径较大，使得阴离子在有机溶剂中难以同Lr形

成强度较大的离子对的缘故，因此相应锂硼盐在大部分介电常数较大的有机溶剂

中均有较好的溶解性，如乙腈(c2H3N)、NN一二甲基酰胺(DMF)、二甲基亚

砜(DMSO)、碳酸丙烯酯(PC)等。

二、热重

2．1)热重法

热重法(TG)是在程序控制温度下测量物质质量和温度关系即物质的质量变

化作为温度或时间的函数来测量的一种技术‘1删。我们在这里采用动态热重法，

即按预先采用的程序以线性速度改变温度的条件下加热样品的方法。热重法测试

条件：TGA在型热分析仪上测定，在氮气流下从250C升温至5500C，升温速度

20。C／min。冷却从500。C降至200C，降温500 C／m．in。
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2．2)
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图3-5 Li2C50，的TGA图

(Fig．3-5 TGA of Li2C505)

T阳

图3-6 Li2C606的TGA图

(Fig．3-6 TGA of Li2C606)
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D⋯⋯∞
T阳

图3．7 LSCB的TGA图

(Fig．3-7 TGAofLSCB)

T，铆

图3-9 LOCB的TGA图

(Fig．3-9 TGA ofLOCB)

T，eI

图3-8 LBCB的TGA图

(Fig．3-8 TGA ofLBCB)

2．3)分析

表3—1为以上各物质的分解温度数据表

(Table 3-1 deeompomposifion temperature oflithium salt曲

分解温度(℃) O～100 100～200 200～300 300～400 400～500 500～600

H2C404 297 350．6

H2C50s 229 453

H2C606 228，264 480 527

Li2c40{ 478 567

LiCs05 472 528

LiC606 340 472 507

LiB(CsOsXCTI"h03] 367 381 427 495

LiB(C，05)2 318 361

LiB(CsOsXC204) 307 325

365 387

羔嚣激上生R
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从热重分解图和表中数据我们得出以下信息：1．克酮酸乙二酸锂硼盐

Li[B(c505)(c204)】的开始分解温度为307。C，387。C分解完全，有四个拐点，失重

52．7％：克酮酸水杨酸锂硼盐Li【B(C505XCTP。,03)】开始分解温度为367。C，495。C

分解完全，有四个拐点，失重60％：克酮酸锂珊盐LiB(C，O，J：开始分解温度为

3180C，361。C分解完全，有两个拐点，失重41％。2、从氧方酸(H2C404)到克酮

酸(H2Cs05)再到玫瑰红酸(H2C606)，开始分解温度从297。C到2290C到228。C，

依次降低，说明环酸的对热稳定性随环中碳原子数的增大而减小；3、方酸锂的

开始分解温度为478。C，克酮酸锂的开始分解温度为472。c，玫瑰红酸锂的开始

分解温度为3400C；开始分解温度从4780C到4720C到3400c，依次降低，说明环

酸生成相应的锂盐时对热稳定性随环中碳原子数的增大而减小；4、从氧方酸的

开始分解温度297。C，方酸锂的开始分解温度为4780C，说明酸变成相应的盐后，

开始分解温度明显提高，原因是有机物质引入相应的无机成分生成的新物质原子

间结合力显著增强，因此分解温度明显提高。5、克酮酸(H2C505)，开始分解温

度229。C，克酮酸锂(Li2c50D的开始分解温度为4720C，克酮酸锂硼盐Li【B(C505)2】

的开始分解温度为318。C，克酮酸水杨酸锂硼盐n田(c505)(c7I-h03)]彻：始分解
温度为367．7。C，克酮酸乙二酸锂硼盐Li[B(C505)(c204)】的开始分解温度为

3070C；克酮酸锂(Li：C505)开始分解温度为472。C比克酮酸锂硼盐[LiB(CsOsh】

的开始分解温度为318。C高，可能由于生成的锂硼盐中克酮酸与硼形成的含大兀

键的配阴离子与锂的结合力比克酮酸阴离子与锂的结合力弱。而克酮酸水杨酸锂

硼盐，克酮酸锂硼盐和克酮酸乙二酸锂硼盐的开始分解温度低于克酮酸锂的开始

分解温度为472。C，比克酮酸(H2c505)的开始分解温度229。C要高，说明从克

酮酸锂到相应配体的锂硼盐再到相应配体克酮酸，对热的稳定性逐渐减弱；同时

还说明了锂硼盐的对热稳定性还与形成配阴离子的成分的硬度和相应配体的酸

性强弱有关。
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第二节电化学性质

一、 电导性质：

1)电导率定义：

电导率的高低是锂盐电化学性能的好坏的决定因素ls-gl，一个好的锂盐首先

应有高的导电性，我们在合成新的锂盐后，首先应测试该盐的导电性能。因此我

们就先说一下电导率的测量原理。引起离子在被测溶液中运动的电场是由与溶液

直接接触的二个电极产生的。此对测量电极必须由抗化学腐蚀的材料制成。实际

中经常用到的材料有钛等。由二个电极组成的测量电极被称为尔劳施

(Kohlrausch)电极。电导率的测量需要弄清两方面。一个是溶液的电导，另一

个是溶液中1／A的几何关系，电导可以通过电流、电压的测量得到。这一测量原

理在当今直接显示测量仪表中得到应用‘协伪。 一

’

而K=L／A

A_——测量电极的有效极板
‘

I—一两极板的距离

这一值则被称为电极常数。在电极间存在均匀电场的情况下，电极常数可以

通过几何尺寸算出。当两个面积为lcm*的方形极板，之间相隔1 cm组成电极时，

此电极的常数K=lcm"1。如果用此对电极测得电导值G=-1000I．tS，则被测溶液的

电导率K=10009S／cm。

一般情况下，电极常形成部分非均匀电场。此时，电极常数必须用标准溶液

进行确定。标准溶液一般都使用KCl溶液这是因为KCl的电导率的不同的温度

和浓度情况下非常稳定，准确。O．1 moFL的KCI溶液在25℃时电导率为

12．88mS／cm。所谓非均匀电场(也称作杂散场，漏泄场)没有常数，而是与离

子的种类和浓度有关。因此，～个纯杂散场电极是最糟糕的电极，它通过一次校

准不能满足宽的测量范围的需要。’

2)实验

测试前，先将需要的溶剂纯化，然后配制成所需浓度的溶液。所用的仪器

如下：

DDS—llD型数字式电导率仪测量范围0"-3X104烬／cm上海精密科学仪器
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有限公司

DFY-5／40低温恒温反应浴 巩义市予华仪器有限公司

’热2圜一．．墨．
图3．10锂盐在DMF中的电导率图

(Fig．3-10 C鲫d删v姆ofLizC404

L6C5啦H2C6瓯illDMF)

鼍

彗

1000rg一

图3-12 Lbc606的电导率图 图3．13 Lj2岛如的电导率图

(Fig．3-12 ConductMW ofLi2C606(Fig．3-13 c∞du甜v毋ofLi2C，q

i11DMF、DMSO) 如DMF、DMS饼
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1000fi"一 1000ff一

图3·16锂硼盐EC+DEC中的电导率图 图3．17锂硼盐C2H3N中的电导率图

(Fig．3·16 Conductivity ofLSCB．LOCB．<Fig．3-17 Conductivity ofLSCB。LOCB

LBCB inEC+DEC)LBCB in C2H3N)
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图3-21 LOCB不同溶剂中电导率

(Fig．3-21 Conductivity ofLOCB
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(Fig．3-22 Conductivity ofLBCBm different solvents)
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2．2讨论：

表3—2 298K时各种盐在乙腈中的电导率

(Table 3-2 conductivity oflithium salts in C2H3IN at 298 K)

锂盐溶液(O．05 mol／L) 250C(298K)时在乙腈中的导电车(mS／cm)

Li2C404

Li2C505

Li2C606

Li2C7H403

Li2C204

Li[B(CsOs)(CTH403)](LSCB)

Li[B(Cs05)2】(LBCB)

Li【B(c50D(c204)](LOCB)

O．21

0．3

O．27

0．29

0．3l

1．07

1．57

1．5l

从以上前五个图中可以看出以下信息：1、三种锂盐氧方酸锂(Li2C404)、克

酮酸锂(Li2CsOD、玫瑰红酸锂(Li+C606)在同种溶剂相同浓度相同温度下，溶

液的电导率不相同，室温下(298K)，玫瑰红酸锂(Li2C606)的电导率最大，

(Li2G04)溶液的电导率最小。2、对同一种锂盐譬如玫瑰红酸锂(Li2C606)在

溶剂二甲基亚砜(DMs0)、N，N一二甲基甲酰胺(Dh仃)中的电导率也有明显差别，

相同浓度同样温度下，在二甲基亚砜中的电导率小，在N：N．一二甲基甲酰胺(DMF)

中的电导率大。对于不同盐在同种溶剂中电导率不同，主要是因为在三种盐中，

随着碳环数目的增加，键的总结合能减小，也就是锂一氧键(Li．O)的键能降低，

锂离子与碳环中的氧形成的键的键长增加，电子从大的环阴离子向锂离子转移的

力度降低，锂离子上有效的正电荷比前两者相应多一些，这样玫瑰红酸锂

(Li2C606)就比克酮酸锂(LieC505)、氧方酸锂(Li2C404)在同种溶剂相同浓

度相同温度下容易离解，因此在相同溶剂中三种锂盐的电导率随碳环数目增加而

增强。对于同种锂盐在溶剂二甲基亚砜(DMSO)、N，N一=甲基甲酰胺(DMF)中

的电导率有明显差别，原因是与该溶剂的介电常数和粘度有关。在DMF中电导大

是因为室温下二甲基亚砜(DMSO)的介电常数为47，虽然比N，N一二甲基甲酰胺

(DMF)的介电常数37大，但是DMSO的粘度为2．0，比DMF的粘度O．8大的

多，这样盐中的离子很难离解，因此相同条件下盐在DMF中的电导率比在

DMSO中电导率大。3、从表3--2 298K时各种盐在乙腈中的电导率数据，从

相同浓度的导电率数据可以反映出合成的锂硼盐Li田(c50s)(C7H403)】(LSCB)不
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是Li2C7H403，合成的Li[B(Cs05)2】(LBCB)不是Li2C505．合成的Li【B(C505)(C204)】

CLOCB)不是LhC204，初步确定三种锂硼盐生成，并且有较高的导电性。

后八个图是另外三种锂硼盐克酮酸锂硼盐Lip(C505)2】、克酮酸水杨酸锂硼

盐Li[B(CsOs)(C7I-h03)]并D克酮酸7,--酸锂硼盐Li[B(C505)(c200]在溶剂二甲基

亚砜(DMSO)、乙腈(C2H3N)、碳酸乙烯酯(EC)和碳酸二乙酯(DEC)(1：1)、

碳酸丙稀酯口Q、EC：DEC：PC(1：1：1)的电导率图． 从图中可以得到以下信

息：1、三种锂硼盐克酮酸锂硼盐Li[B(C505)2】、克酮酸水杨酸锂硼盐

Li[B(C505)(C7I-]403)]平H克酮酸乙二酸锂硼盐Li[B(C50s)(C204)]在相同条件下同种

溶剂譬如PC中的电导率不同，其中Li【B(C505)2】的电导率最大，

Li∞(C505)(c7地03)】的电导率为最小。2、对同一种锂硼盐在五种溶剂中的电导

率也有区别。譬如克酮酸锂硼盐Li[B(CsOsh]在溶剂乙腈中的电导率最大，二甲

基亚砜中次之、再次是在碳酸丙稀酯(PC)、在混合溶剂EC：DEC：PC(1：1：1)的

电导率最小。对于不同盐在同种溶剂中电导率不同，主要是因为在三种盐中，各

种盐的硼配阴离子与锂离子结合力不同，结合力大的盐锂离子在溶剂中就较难离

解，而结合力小的就容易离解，这样电导率就会相应增大。对于同种锂硼盐在不

同溶剂中的电导率有明显差别，原因是与该溶剂的介电常数和粘度有关。二甲基

亚砜(DMSO)的介电常数为47、粘度为2．0，而乙腈(C2H3N)的介电常数为36、

粘度为0．34，因为DMSO介电常数虽大于C2H3N，但粘度较大，因此同种锂盐

相同条件下在二甲基亚砜中的电导率比在乙腈中的电导率小；碳酸丙稀酯(PC)

的介电常数为65，虽然较大，但是它的粘度很大，达到2．5，对电导率的影响较

大，碳酸乙烯酯(Ec)的介电常数为90、粘度为1．9，碳酸二乙酯(DEc)的介

电常数为2．8、粘度为0．75，介电常数较大Ec的与介电常数较小的DEC做电解质

的溶剂混合使用会更好一些，所以以混合溶剂EC：DEC：PC(I：I：I)就比在混合溶剂

EC：DEC(1：1)的效果更好，不仅表现在电导率的提高方面，还可以提高溶剂的稳

定性和安全性。

二、循环伏安

1)循环伏安法(Cyclic Voltammetry)

循环伏安技术是一种实验设备简单、操作方便的研究电化学体系的实验技
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术。它是控制电极电位按恒定速度从起始电位小a变化到一个电位小b，然后按

同样速率再从小b变Nd,a，或在小a和中b之闯多次往复循环变化，同时记录

相应的响应电流，以所得到电流一电位曲线为基础的分析方法。采用循环伏安技

术能在较短时间内观测到宽广电位范围内未知电极体系的电极过程的变化。如果

对CV曲线进行数据分析，可以得到峰值电流(IP)、峰值电位(反应动力学参数、

反应历程)等诸多化学信息。该法具有迅速、方便、提供信息较多等特点，是电

化学研究的重要测试方法：可以研究整个电位变化范围内发生的所有反应，有助

于我们从本质上全面的了解电化学反应[13-15】。

基本原理：如以等腰三角形的脉冲电压加在工作电极上，得到的电流电压

曲线包括两个分支，如果前半部分电位向阴极方向扫描，电活性物质在电极上

还原，产生还原波，那么后半部分电位向阳极方向扫描时，还原产物又会重新

在电极上氧化，产生氧化波。因此一次三角波扫描，完成一个还原和氧化过程

的循环，敌该法称为循环伏安法，其电流一电压曲线称为循环伏安图。如果

电活性物质可逆性差，则氧化波与还原波的高度就不同，对称性也较差。循环

伏安法中电压扫描速度可从每秒种数毫伏到1伏。工作电极可用悬汞电极，或

铂、玻碳、石墨等固体电极。

循环伏安法的应用116-20l

(1)电极可逆性的判断循环伏安法中电压的扫描过程包括阴极与阳极两

个方向，因此从所得的循环伏安法图的氧化波和还原波的峰高和对称性中可判

断电活性物质在电极表面反应的可逆程度。若反应是可逆的，则曲线上下对称，

若反应不可逆，则曲线上下不对称。

(2)电极反应机理的判断循环伏安法还可研究电极吸附现象、电化学反

应产物、电化学一化学耦联反应等。对于有机物、金属有机化合物及生物物质

的氧化还原机理研究很有用。

实验先将要测试的物质、溶剂和所用仪器放入手套箱，溶剂PC、EC、DEC

纯度99．999％，含水]0ppm的水，手套箱含水15 ppm，02含量小于10 ppm。

在手套箱中将测试的样品制成扣式电池，然后进行测量。扣式电池的制法：先

将直径为14姗的锂片放在直径16ma的圆型网壳里面，滴加两滴已配好的电解

液，然后将直径为14mm的隔膜加在上面，再滴加两滴电解液，盖上不绣钢片
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(正极)，然后将铝球轧扁放在钢片上，最后盖上正极盖。在手套箱中将制备

的电池密封，取出后用扣式电池封口机密封装，待测试。做循环伏安工作电极

为直径为14mal圆形钢片，对电极和参比电极均为直径为]4Ju∞的圆形锂片。以

下溶液均为0．01M，扫描速度9 mV／S，扫描范围0-6．5V，室温200C，工作电极

钢片面积1．54 cin2。

所用仪器：

Lab IIlaster 130 m3Raun型手套箱

电化学分析仪上愈辰华仪器公司

扣式电池封口机成都华西电子机械研究所

电池检测系统(Battery Testing System)深圳市新威尔电子有限公司

恒温干燥箱上海实验仪器厂有限公司

2)测试数据及图片：

图3-23 DMSO的氧化电位图

(Fig．3-23 i-E CUlWC8 ofDMSO)

p瞳“m■V

图3-25 LSCB在DMSO的氧化电位图

(Fig．3-25 i-E CUl'Vg$ofLSCB in DMSO)

图3-24 LOCB在DMSO的氧化电位图

(Fig．3．24 i-E curves ofLOCB in DMSO)

图3-26 LBcB在DMsO的氧化电位图

(Fig．3-26 i-E ctlrves ofLBCB in DMSO)
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)

(Fig．3-31 i-E cul-ves ofLBCB in Ec．DEC)(Fig．3-32 i-E curves ofLOCB in EC．DEC)
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图3-37 LSCB在PC+EC+DEC氧化电位 图3．38 LBCB在PC+EC+DEC氧化电位

(Fig．3-37 i-E curves ofLSCB in PC．EC．DEC)(Fig．3-38 i-E cla've$ofLBCB in PC．ECDEC)
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3)分析：

表3—3合成的锂硼盐在不弼溶剂中的氧化电位数据

(Table 3-3 Oxidation oflithium saltsindifferent solvents)

电解质溶液 氧化电位(v)

0．05M LOCB—DMSO 4．60

0．05M LSCB。DMSo 4．94

0．05M LBCB—DMSO 4．83

O 05M LOCB-pC 5．45

0．05M LSCB．PC 5．6l

0．05M LBCB-PC 5．58

O．05M LOCB—EC+DEC(1：1) 5．12

0．05M LSCB-EC+DEC(I：I) 5．55

O．05M LBCB-EC+DEC(h1) 5．77

0．05M LOCB-PC+EC+DEC(I：h1) 5。49

O．05M LSCB—PC+EC+DEC(I：I：I) 5．59

O．05M LBCB—PC+EC+DE,C(1：1：11 5．52

表3-4不同锂硼盐在不同溶剂中的氧化电位数据对比
(T幻1e 3-4 Oxidation oflithium salts in different solvems)

电解质溶液 氧化电位(v)

0．05M LOCB—DMSO 4．60

0．05M LSCB．DMSo 4．94

0．05M LBCB．DMSO 4．83

0．05M LoCB．PC 5．45

0．05M LSCB．PC 5．6l

0．05M LBCB．PC 5．58

O．05M LOCB·EC+DEC(I：1、 5．12

0．05M LSCB—EC+DEC(I：1) 5．55

0．05M LBCB—EC+DEC(I：I) 5．77

O．05MLOCB—PC+EC+DEC(I：l：n 5．49

0．05MLSCB-PC+EC+DEC(1：l：l、 5．59

O．05M LBCB—PC+EC+DEC(1：1：11 5．52

0A4M LiB(Cd-h02)-ff PC [LBBB】 3．60

o．44M LiB(C6H3F02)2，PC 3．70

0．44M LiB(C6F402)2／PC 4．00

O．10M LiBfCloH6Chh／PC [LBNB] 3．70

0．10M LiB(C12HsO牡h／PC [LBBPB】 3．85

0．10M LiB(C汕03V PC [LBSB】 4．40
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从循环伏安曲线(I．E curves)图和表1我们不难看出，单一溶剂Pc和混合

溶剂EC+DEC(1：1)、PC+EC+DEC(1：1：1)的氧化电位均低于2．0V，而以PC和

EC+DEC、PC+EC+DEC(t：1：1)为溶剂的锂盐的分解电压均超过2．ov，说明均不是

溶剂的氧化电位。在溶剂PC、DMSO、PC+EC+DEC(I：l：1)中，三种锂硼盐LOCB．

LBCB、LSCB的氧化分解电压逐渐增加，由此说明三种盐中，LSCB在有机溶

剂中相对于其他两种盐来说更不易氧化，比较稳定。对于同一种盐来说，在不同

溶剂中，氧化电位虽然相近但也有所不同，说明溶剂对电解质的氧化分解电压也

有一些影响。

表二数据显示，新合成的三种锂硼盐LOCB、LSCB、LBCB在溶剂Pc中，

氧化电位分别为5．45V，5．filV、5．58v，相对于常见的锂硼盐LBBB、LBNB、

LBBPB、LBSBtl_1川等来说，均有很高的氧化分解电压；对于电池级锂盐来说，

现在商品化的标准的锂离子电解质在有机溶剂中的氧化电位一般只能达到4．2V,

有的还低于4．2V，而我们合成的这三种锂硼盐的氧化电位均超过4．2V，这种高

的氧化电位对于电池级锂盐来说，应该是一种很好的象征。 ．

本章小结：

1)通过溶解性比较，发现配体与硼结合形成的螯合阴离子与锂离子生成的

锂硼盐比相应的锂离子与配阴离子生成的锂盐有较好的溶解性。热重分析表明，

合成的锂硼盐对热的稳定性比相应配体强，比相应配体的锂盐的稳定性弱。

2)通过电导率测试发现，相应配体的锂硼盐比锂盐在同种溶剂中的电导率

更大，这是由于在相同溶剂中，与硼结合而成的大阴离子与锂离子之间结合力比

锂离子直接与相应环状阴离子结合的力弱，即在同种溶剂中，锂硼盐中的锂离子

不易与含硼的大的赘合阴离子形成很强的离子对，锂硼盐中的锂离子在溶剂中容

易离解。

3)合成的三种有机锂硼盐在电池级有机溶剂中均有较高的氧化电位，单方

面表明这三种锂硼盐是较好的锂离子电池电解质。
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第四章结论与前景展望

一、结论

1．1)所做工作：

在前述三章的研究工作中，本文分别从以下几个方面着手：第一章，介绍锂

离子电池的结构、各组成部分的特点和锂离子电池电解质的发展过程，及其目前

能源材料对锂离子电池的追切需求。第二章，参照文献，结合自己的大量实验，

合成了一些酸性较强的环酮酸：氧方酸(H2C404)、克酮酸(H2CsOP、玫瑰

红酸(H2C606)，结合文献并用红外(IR)对它们进行了分析；然后利用合成的

这些含有羟基(O．H)，羰基(C-O)的环氧酮酸做配体，参考合成电池级锂硼

盐(LBOB／LBBB／LBSB／LBNB／LBBPB等)的大量文献，合成了三种相应锂盐：

氧方酸锂(Li 2C404)、克酮酸锂(Li 2C505)、玫瑰红酸锂(Li 2C606)；三种

含有克酮酸(H2C505)的锂硼盐：Li田(C505)(C7H403)]、Li[B(CsOD2]、

Li[B(CsOs)(C204)]，并借助红外光谱(取)、等离子发射光谱(ICP)、核磁(NMR)

等表征手段进行结构表征，结果表明：目标产物形成且均较纯。第三章，对合成

的锂盐做了热重(TG)和电导率(Conductivity)、氧化电位(cV)测试，热重表明

合成的锂硼盐都比相应的酸对热稳定性好，即分解温度都比相应酸分解温度高；

室温下，三种锂硼盐在EC+DEC(1：1)中的溶解度分别为；LOCB 0．2mol／L、LBCB

O．3molfL、LSCB 0．4mol／L，说明这三种锂硼盐的溶解度还好，电导率LOCB为0．65

毫西(m S)、LBCB为1．15毫西(mS)、LSCB为1．21毫西(mS)。结果表明

这些锂硼盐有较适中的溶解性，且在相同条件下电导率与大部分锂离子电池电解

质的电导率接近，达到ms单位，因此这些锂盐在锂离子电池的要求(高电导率)

方面，就有可应用的价值。对三种锂硼盐来说，分解温度与商品化的电解质的分

解温度基本相当，达到300。C以上，电导率(Conductivity)能够达到mS，表明它们

基本上达到锂离子电池对电解质的要求；从离子缔合的角度分析，这三种锂硼盐

电解质的阴阳离子体积相差均较大， 离子缔合的程度较低，在极性较大、粘度

较小的有机溶剂D蜉／DMSo／C2}州中均有较高的电导性质，在介电常数较大、粘度

较小的锂离子电池电池级有机溶剂PC、EC+I)EC、PC+EC+I)EC等有机溶剂中均有较

高的电导率，接近锂离子电池对电解质溶液导电能力的要求，从三种锂硼盐做成
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扣式电池测试循环伏安数据和氧化电位图上可以看出，这三种盐均有较高的氧化

电位，接近5．5V，比市场应用的锂离子电池电解质的氧化电位的还高，单从氧化

电位方面说明这三种锂硼盐均是很好的锂离子电池电解质。

1．2)不足之处：

合成的锂硼盐在常用的电池级有机溶剂：PC、EC+DEC、PC+EC+DEC、

EC+DME、PC+DME等中的溶解度和电导率没有系统测试，常温下它们在溶剂中的最

大溶解性和最高电导率不能知晓。

二、前景展望

锂离子电池电解液是电池的主要组成部分，在电池中承担着正负极之间传输

电荷的作用，它对电池的比容量，工作温度范围，循环效率及安全性能等至关重

要。电解液组成的特殊性也给电池性能带来了某些特殊性，从某种意义上说有机

电解液对锂离子电池的性能起着决定性的作用。目前锂离子二次电池主要使用的

锂盐有：LiCl04、LiAsF 6、LiPF6纠1～ol，一般将它们溶解于非质子性的有机溶剂

中，如碳酸丙烯酯(PC)、碳酸乙烯酯(EC)碳酸二甲酯(DMC)、四氢呋喃(n口)、

乙二醇二甲醚(DME)等，为了改善性能常采用混合有机溶剂。LiPF6提纯困难、

价格较贵，但被认为是目前较合适的电解质”埘。为持续改进和提高锂离子电池

的性能，目前电解液生产商与电池生产商一直都在开发新的电解液品种，主要集

中在：

(1)合成新的电解质；

(2)合成有高介电常数的有机溶剂，以提高电解质的溶解度和电解液的导电

率；

(3)寻找新的电解液添加剂，提高电池的各种性能。

合成的三种锂硼盐，各项电化学性能均较好，常温298K在电池级有机溶剂

中的溶解度接近0．5mol／L，在有机溶剂EC+DEC(1：1)中的电导率LOCB为0．65m

S、LBCB为1．15mS、LscB为1．21mS，基本达到甚至超过1 mS／cm，氧化电位基本

上接近5．5V，可以说这三种锂硼盐各项性能与商品化的锂离子电池电解质性能接

近，有的甚至比市场应用中的电锵质还要好，因此，可以说这几种锂硼盐具有很

6，



含硼类锂离子电池电解质的合成与性能研究

广阔的市场应用前景。我们将在以后的工作和学习中，继续努力，以期找出一种

或几种能够提高它们溶解性的有机溶剂或添加剂，进而使它们常温下具有更高的

导电能力，以期使我们合成的这三种锂硼盐能够满足锂离子电池对电解质各个方

面的要求，成为真正新型的锂离子电池电解质。
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