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双草酸硼酸锂的制备及其高温电解液的开发研究
李春雷　解莹春　唐凤娟　净　洁

(兰州理工大学石油化工学院,兰州７３００５０)

摘　要　采用改进的固相法制备出了电解质锂盐双草酸硼酸锂(LiBOB),其方法比原来的固相法更简单、环保,

且产品产率和纯度都很高.通过红外光谱、核磁共振氢谱和 X射线衍射分析考察了 LiBOB复配电解液.结果表明:

LiBOB复配电解液不仅在循环伏安测试中表现出了较高的氧化电位(＞５􀆰６V),在高温下(３０℃)也呈现出了较好的容

量保持率,经过１００次循环后,容量保持率在９０％以上.
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　　锂离子电池自从２０世纪９０年代问世以来就成

为最重要的可充电电池系统之一.至今,科学家们

仍然在积极探索,以期进一步提高锂离子电池的综

合性能.目前,锂离子电池的主要研究热点为高能

量密度、高功率密度、宽电化学窗口、长循环寿命和存

储寿命、宽工作温度范围等方面.通过电池综合性能

的提高,进一步满足多样化及特殊应用的需求[１Ｇ２].
锂盐是锂离子电池电解质的主要组成部分,开

发高性能锂离子电池,新型锂盐的研究是关键之

一[３].性能优良的电解质锂盐应具有以下特点:(１)易
溶于有机溶剂,易于解离,在不同溶剂体系中具有高

的离子导电性;(２)宽的电化学窗口;(３)对铝集流体

具有良好的钝化作用;(４)在电极表面(尤其是碳负

极表面)易于形成性能稳定的SEI膜;另外,还应具

有易于制备、环境友好和成本较低等优势[４Ｇ５].
近年锂离子电池受到越来越多的关注,锂离子

电池最初主要用于摄像机、手机通信、数码相机和笔

记本电脑等小型移动设备,如今在混合动力汽车、纯
电动汽车、军事武器和大型储电站等大型设备上也

得到了广泛的应用[６Ｇ７].据美国阿贡国家实验室最

新发布的电池性能和成本模型报告:锂离子电池主

要由正极、负极、集流体、粘结剂、隔膜、电解液、电池

组件和电池外壳等组成,其中电极材料占去整个电

池成本的４４％,正极材料的成本是负极的两倍.
在目前的锂离子电池技术中,锂离子电池的工

作电压、能量密度和倍率性能主要由正极材料的理

论容量和热力学性质所决定,所以正极材料的研发

是目前锂离子电池发展的重点[７].目前商业化锂离

子电池中所用的电解质盐主要是 LiPF６,其较差的

热稳定性能使在较高温度下使用时电池的性能迅速

恶化.这是因为在电解质溶液中阴离子 PF－
６ 存在

如下的平衡反应:LiPF６ →LiF＋PF５.PF５ 是一

种很强的路易斯酸,易与有机溶剂反应,使平衡向右

移动,高温下平衡会加速右移.同时不稳定的P—F
键对于电解液中微量的水分具有较高的水解敏感

性.因此,LiPF６ 电解液对高温及水分非常敏感[８].
这就使得LiPF６ 电解质盐的应用受到局限,它的主

导地位受到挑战.因而新型锂盐的开发也就变得更
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加迫切.
在资源匮乏的今天,寻找无污染、高效能的新型

绿色能源是人类的梦想.锂离子电池作为一种新型

的绿色能源一直备受关注.其不仅可以代替石油成

为未来时代主要的动力能源之一,还在储能方面有

广泛应用[９].但现今商用锂离子电池电解液存在许

多不足.尤其是锂盐LiPF６ 会造成电池的热稳定性

差、安全性能差等问题,开发新型锂盐已势在必行.

LiBOB材料具有低成本、高容量、良好的安全性能

和热稳定性等优势,未来有望取代现有动力锂电用

材料,发展前景广阔.

LiBOB具有良好的物理化学性能、电化学性

能、表面化学性能和热稳定性能,在聚碳酸酯(PC)
基电解质中对石墨负极具有较好的循环性能,研究

还发现LiBOB和 LiPF６、LiBF４ 一样对正极集流体

铝具有钝化保护作用.对于石墨负极和锂镍基复合

氧化物正极组成的电池,在较高温度下循环时没有

显著的容量衰减,特别是对尖晶石锂锰 LiFePO４、

LiNiO２ 等正极材料具有很大的优势,而且具有较低

的制备成本和对水解的低敏感性.这些基础研究结

果表明,LiBOB是未来具有广泛前景的新型锂离子

电池体系的电解质锂盐.LiBOB的制备方法目前

主要包括固相法、溶胶Ｇ凝胶法等,固相法具有对加

工设备要求不高、工艺简单、易控制、产量高和成本

低等优点,广泛应用于多种正极材料的加工生产中.
因此,本研究采用改进的固相法合成了 LiBOB,并
进行了电池组装,考察了合成材料的电化学性能.

１　实验部分

１􀆰１　LiBOB的制备

采用改进的固相法合成 LiBOB,其制备过程

为:按一定摩尔比称取LiOH􀅰H２O、H２C２O４􀅰２H２O
和 H３BO３,将LiOH􀅰H２O和 H３BO３ 置于烘箱中烘

干,H２C２O４􀅰２H２O 置于真空箱中除去草酸中的结

晶水.取出烘干后的 LiOH 和 H２C２O４ 进行球磨,
再将烘干后的 H３BO３ 球磨,混合三者,压片.压好

的片置于烘箱中反应１２~２４h,得到粗品 LiBOB.
将得到的粗品研磨,溶于乙腈中,搅拌,过滤,得到无

色透明溶液,即为LiBOB.最后,旋蒸、浓缩、烘干,
得到高纯度LiBOB.

１􀆰２　LiBOBＧ环丁砜/碳酸二乙酯(LiBOBＧSL/DEC)
电解液体系的制备

１􀆰２􀆰１　电解液的配制

在充满高纯氩气的手套箱中,以自制的 LiBOB

为锂盐[１０Ｇ１１],以购买的碳酸乙烯酯(EC,电池级)、

SL(电 池 级)和 DEC(电 池 级)为 溶 剂,配 制 成

０􀆰７mol/LLiBOBＧSL/DEC(V１∶V２＝１∶１,体积比,
下同)的电解液.选用 １􀆰０mol/LLiPF６ＧEC/DEC
作为对比电解液.

配制步骤为:在充满氩气的手套箱中称取一定量

的LiBOB,然后把溶剂按照EC∶DEC＝SL∶DEC＝１∶１
(等体积比,下同)取好,配制为０􀆰７mol/LLiBOBＧ
SL/DES电解液.

同上方法,配制１mol/LLiPF６ＧEC/DEC(１∶１).

１􀆰２􀆰２　电池的装配

在装配前,将纽扣式电池的正负极壳用蒸馏水

和无水乙醇交替清洗３次,放在干燥箱内８０℃烘干

备用.
选用聚丙烯/聚乙烯/聚丙烯(PP/PE/PP)隔膜

(Celgard２３００型,美国),利用手动压片机将其冲压

成直径约为２５mm 的圆片.
正极片制备:将制备好的纯相 LiBOB、导电剂

乙炔黑和粘结剂聚偏二氟乙烯(PVDF)按摩尔比８∶
１∶１混合,在研钵中充分研细,加入NＧ甲基吡咯烷酮

研磨均匀,将研好的浆料均匀地涂在铝箔表面,放入

真空干燥箱内干燥,之后用压好的圆片组装电池[１２Ｇ１３].

１􀆰３　电池的充放电性能测试

通过电池测试系统(Lander型,宁波拜特测控

技术有限公司)对本实验所装配的电池进行充放电

测试,并对其容量、倍率性能和循环稳定性等进行表

征[１４Ｇ１６].充放电测试条件为:电压３􀆰６~４􀆰３V,先以

０􀆰１C倍率的小电流充放电２w以达到活化的作用,
接着以０􀆰２C倍率循环.其中,在计算电流时,１C取

２００mAh/g.

２　结果与讨论

２􀆰１　LiBOB的表征

２􀆰１􀆰１　LiBOB的红外光谱分析

图１ 为 LiBOB 的 红 外 光 谱 图.由 图 可 知,

C􀪅􀪅O、COO—、C—O—C、O—B—O 的不对称伸缩

图１　LiBOB的红外光谱图

􀅰９７１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

振动 峰[１７]分 别 位 于 １８１８􀆰２、１６３８􀆰１、１２２０􀆰６４ 和

９８３􀆰３１cm－１.C􀪅􀪅O、COO—、C—O—C、O—B—O
的对称伸缩振动 峰 分 别 位 于 １７７８􀆰７２、１４４７􀆰３３、

１０１８􀆰１和 １０８８􀆰４２cm－１.符 合 LiBOB 的 标 准 谱

图,证明所制产品为高纯LiBOB.

２􀆰１􀆰２　LiBOB的核磁分析

图２为 LiBOB的１３C核磁共振谱图.由图可

知,由于LiBOB的对称结构,所以１３C谱图中只应

该有 １ 个吸收峰,对应的化学位移 为 １５８􀆰５６×
１０－６.说明成功制得LiBOB化合物,并且无含C杂质

物质,纯度达到电池级.４０×１０－６处的峰为溶剂峰[１８].

图２　LiBOB样品的核磁共振谱图(１３C)

２􀆰１􀆰３　LiBOB的 X射线衍射分析

LiBOB的X射线衍射谱图如图３所示.由图

可知,本实验所制 LiBOB的 X 射线衍射谱图的峰

强度强于文献[１９]报道,而且也没有观察到明显的

杂质峰.再者,X射线衍射峰清晰尖锐,表明LiBOB
的晶体结构完整,产品为LiBOB.

图３　LiBOB的 XRD谱图

２􀆰２　不同温度下LIMn２O４/Li半电池的循环性能

分析

在０􀆰２C倍率下不同温度对试样循环性能的影

响如图４所示.由图４(a)可知,LiBOBＧSL/DEC体

系和LiPF６ＧEC/DEC体系在室温１５℃下的性能都

比较优异,具体来说就是室温容量保持率和循环性

能基本一致[２０],尤其是在循环１００次以后 LiPF６Ｇ
EC/DEC体系容量保持率为 ９０􀆰５％,LiBOBＧSL/

DEC 体 系 容 量 保 持 率 为 ９３􀆰１％. 可 以 看 出,

LiBOBＧSL/DEC体系和 LiPF６ＧEC/DEC体系容量

都在下降且下降趋势基本保持一致.实验表明,

LiBOBＧSL/DES体系和 LiPF６ＧEC/DEC 体系在室

温下性能优异,都具有较高的容量保持率并可做为

室温电解液使用.

图４　０􀆰２C下不同温度对试样循环性能的影响

[(a)室温１５℃;(b)高温３０℃]

由图４(b)可知,高温下 LiBOBＧSL/DEC体系

比LiPF６ＧEC/DEC体系的性能更高更好[２１],且容量

保持率和循环性能更好,尤其是在循环１００次后,

LiPF６ＧEC/DEC体系容量保持率为６８􀆰４２％,而 LiＧ
BOBＧSL/DEC体系的容量保持率为９０􀆰７５％.可

以看出,LiPF６ＧEC/DEC体系容量明显下降.实验

表明,LiBOBＧSL/DEC体系在高温下性能优异,仍
可有较高的容量保持率并做为高温电解液使用.

２􀆰３　LiBOB(MCMB)/Li半电池的扫描电镜分析

对 MCMB/Li半电池进行扫描电镜分析,结果

如图５ 所 示.由 图 可 知,两 种 电 解 液 体 系 都 在

MCMB 表 面 形 成 了 SEI 膜[２２],且 ０􀆰７mol/L
LiBOBＧSL/DES电解液所形成的膜更致密、更光

滑,也更厚一点.而１mol/LLiPF６ＧEC/DEC 电解

液所形成的膜比较粗糙,形状很不规则,在表面有很

多孔洞,对 MCMB没有起到很好的保护作用,仍然

会有电解液在负极表面反应.这种不同的差异,源

图５　MCMB/Li半电池的表面SEM 图

[(a)０􀆰７mol/LLiBOBＧSL/DES;(b)１mol/LLiPF６ＧEC/DEC]
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于不同电解液在负极表面反应机理的不同.LiBOB
在成膜过程中扮演者很重要的角色,因为１mol/L
LiPF６ＧEC/DEC体系所形成的膜有很多缺陷,而

０􀆰７mol/LLiBOBＧSL/DEC形成了很好的SEI膜.

３　结论

采用改进的固相法成功制备了 LiBOB电解质

材料,实 验 以 LiOH􀅰H２O、H２C２O４􀅰２H２O 和

H３BO３ 等为原料,先制备出纯度不高的 LiBOB;随
后将制得的LiBOB研磨混合均匀,溶于乙腈,搅拌,
过滤,旋蒸浓缩,最后置于烘箱内烘干,得到高纯度

LiBOB.其次 将 其 配 制 成 ０􀆰７mol/L LiBOBＧSL/

DEC电解液体系并组装成电池,在常温(１５℃)和高

温(３０℃)环境中与１mol/LLiPF６ＧEC/DEC体系组

装[２３]的电池相比,常温下容量保持率均在９０％以

上,且相差不大.然而,在高温下经１００次循环后,

０􀆰７mol/LLiBOBＧSL/DEC电解液体系容量保持率

为９０􀆰７５％;而１mol/LLiPF６ＧEC/DEC体系的容量

保持率已经衰减至６８􀆰４２％,已经不适用于电池生

产工艺过程,这充分说明所制备的LiBOB在高温下

具有优异的电化学性能.
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