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摘　要　电解质材料是锂离子电池的关键材料之一。ＬｉＢＦ４、双草酸硼酸锂（ＬｉＢＯＢ）及草酸二氟硼酸锂（ＬｉＯＤＦＢ）是

极具应用前景的３种含硼锂盐。介绍了３种锂盐各自的优缺点及研究近况，重点综述了它们的离子传导特性及与电极材

料的相容性能。
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　　相 对 于 正 极 材 料 和 负 极 材 料，电 解 液 材 料 长 期 一 直 未 得

到广大科研工作 者 的 重 视，已 成 为 限 制 锂 离 子 电 池 进 一 步 发

展的瓶颈［１－２］。目前所应用的电解，溶剂为 按 一 定 比 例 混 合 的

链状及环状碳酸酯，溶质则主要为ＬｉＰＦ６。但ＬｉＰＦ６ 的热稳定

性较差且易潮解，热 分 解 及 潮 解 产 物 均 会 破 坏 电 池 性 能 并 对

环境造成污染。此外，其 必 须 与 碳 酸 乙 烯 酯（ＥＣ）合 用 才 能 在

碳负极表面形成稳定的固体电解质界面膜（ＳＥＩ膜），而ＥＣ的

熔点为３７℃ ，严重限制了电池的低温性能。含硼锂盐因具有

较好的热稳定性，在常见溶剂体系中具有较高的电 导 率，而 受

到科研 工 作 者 的 广 泛 关 注。研 究 过 的 含 硼 锂 盐 已 有 数 十

种［２－５］，但有应用前景的则主要为ＬｉＢＦ４、ＬｉＢ（Ｃ２Ｏ４）２（简称Ｌｉ－
ＢＯＢ）及ＬｉＢＣ２Ｏ４Ｆ２（简称ＬｉＯＤＦＢ）。

１　ＬｉＢＦ４ 的研究进展

ＬｉＢＦ４ 电解液具有较低的电荷转移阻抗（低温时电池内阻

的主要部分），所 组 装 电 池 具 有 相 对ＬｉＰＦ６ 更 优 越 的 低 温 性

能，是除ＬｉＰＦ６ 外工业应用最为广泛的电解质锂盐［６－８］。

１．１　ＬｉＢＦ４ 电解液的离子传导特性

通常情况下ＬｉＢＦ４ 电解液电导 率 低 于ＬｉＰＦ６ 电 解 液。但

当锂盐浓度较高时，溶液黏度将对电导率起 决 定 作 用。例 如，

当锂盐浓度大于２．５ｍｏｌ　Ｌ－１时，由于ＬｉＢＦ４－ＰＣ（碳酸丙 烯 酯）

体系的黏度低于ＬｉＰＦ６－ＰＣ，使前者电导率明显高于后者［６，９］。

在电解液体系中，ＢＦ－４ 与溶剂分子的相互作用可以忽略，

但Ｌｉ＋ 与羰基氧原子或其他吸电子基团发生强烈相互作用，形

成溶剂化锂离子。研究发现，在ＰＣ或ＥＣ中 加 入 空 间 阻 碍 效

应较小的ＡＮ（乙腈）、ＤＭＦ（二甲基甲酰胺）、ＴＨＦ（四氢呋喃）

或具有两个活性 配 位 中 心 的ＤＭＥ（二 甲 氧 基 乙 烷，此 体 系 下

锂离子溶剂化数为２，而上述其他溶剂体系的锂离子溶剂化数

均为４）等共溶剂，均可 不 同 程 度 地 降 低 了 锂 盐 的 标 准 偏 摩 尔

体积，有利于锂离子的迁移，从而可增大体系电 导 率［１０－１２］。另

外，向溶液体系中添加强的Ｌｅｗｉｓ碱（如 磷 酸 三 甲 酯），以 取 代

ＢＦ－４ 而与Ｌｉ＋ 结合，可有效促进ＬｉＢＦ４ 的解 离，进 而 提 高 体 系

的电导率［１３］。

１．２　ＬｉＢＦ４ 电解液在石墨负极表面的成膜性能

Ｌｅｒｏｙ等 研 究 了ＬｉＣｏＯ２／石 墨 全 电 池 首 次 充 电 过 程 中 石

墨负极表面的ＳＥＩ膜 形 成 过 程，发 现 电 解 质 锂 盐 的 种 类 极 大

影响ＳＥＩ膜的形成 过 程［１４］。对ＬｉＢＦ４ 电 池 而 言，当 电 压 约 为

３Ｖ时，ＳＥＩ膜即已开始形成，但所形成的膜较薄且未能完全覆

盖石墨负极表面；当电压为３．８Ｖ时，膜的主要组 成 为Ｌｉ２ＣＯ３
及ＬｉＦ（Ｆ的原子百分率约６．５％），且随电压逐渐增 大，ＬｉＦ含

量逐渐降低；当电压达到４．２Ｖ时，膜的主要组成为Ｌｉ２ＣＯ３ 及

少量ＬｉＦ（Ｆ的原 子 百 分 率 约２．７％）。对ＬｉＰＦ６ 电 池 而 言，当

电压为３．８Ｖ时，膜的主要组成为Ｌｉ２ＣＯ３、ＲＯＣＯ２Ｌｉ及少部分

ＬｉＦ（Ｆ的原 子 百 分 率 约１％），且 随 电 压 增 大，Ｌｉ２ＣＯ３ 逐 渐 转

变为ＬｉＦ；当电压 达 到４．２Ｖ时，膜 的 主 要 组 成 变 为ＬｉＦ（Ｆ的

原子百分 率 约１７％），同 时 含 有Ｌｉ２ＣＯ３、ＲＯＣＯ２Ｌｉ及 由 溶 剂

ＥＣ断链聚合而 成 的ＰＥＯ（聚 氧 化 乙 烯）。上 述 过 程 可 用 图１
进行描述。由 于ＬｉＦ导 锂 能 力 较 差，因 此 含ＬｉＦ较 少 的ＳＥＩ
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膜的阻抗较小。同时，研 究 发 现，ＬｉＢＦ４ 体 系 所 形 成ＳＥＩ膜 的

厚度较均匀，动力学活性较好，因此ＬｉＢＦ４ 电池的 电 荷 转 移 阻

抗较小。由于阻抗 对 电 池 低 温 性 能 的 影 响 十 分 明 显，因 此 就

低温性能而言，阻 抗 值 较 低 的ＬｉＢＦ４ 电 池 要 明 显 优 于 阻 抗 值

较高的ＬｉＰＦ６ 电池［１５］。另 外，由 于ＬｉＢＦ４ 体 系 所 形 成ＳＥＩ膜

不含易于受热 分 解 的ＲＯＣＯ２Ｌｉ，使 其 高 温 性 能 更 为 稳 定［１６］，

甚至可在９０℃时正常使用［１７］。

图１　不同锂盐所形成ＳＥＩ膜示意图［１４］

但ＬｉＢＦ４ 所对应ＳＥＩ膜，富含稳定性弱于ＬｉＦ的Ｌｉ２ＣＯ３，

且不含有使ＳＥＩ膜更加 致 密 的ＰＥＯ，致 使 膜 的 稳 定 性 与 有 效

性较弱，表 现 在 ＬｉＢＦ４ 电 池 的 循 环 稳 定 性 较 ＬｉＰＦ６ 电 池 要

差［１４，１８］。研究发现，在ＬｉＢＦ４ 电 解 液 中 添 加 少 量 碳 酸 亚 乙 烯

酯或在碳基负极材料表面预涂部分丙二酸锂均可明显改 善 电

池的循环性能［１９－２０］，当 然 也 可 通 过 在ＬｉＢＦ４ 电 解 液 中 混 入 少

量成膜性能优良的ＬｉＢＯＢ盐来改善ＳＥＩ膜性能［２１］。

２　ＬｉＢＯＢ的研究进展

ＬｉＢＯＢ作为近年来研究相对较为深入的一种新型电解质

锂盐，对电极材料极为稳定［２２］，在负极表面具有优异的成膜性

能［２３］，对正极集流体铝 箔 具 有 较ＬｉＰＦ６ 及ＬｉＢＦ４ 更 强 的 钝 化

性能［２４］。

２．１　ＬｉＢＯＢ电解液的离子传导特性

ＬｉＢＯＢ电解液中的 溶 剂，一 般 仍 参 照ＬｉＰＦ６ 体 系 而 选 做

碳酸酯的混合溶剂体系。但由于ＬｉＢＯＢ在碳酸酯溶剂体系中

的溶解度偏低，而溶液黏度偏高，致使ＬｉＢＯＢ电解液的电导率

一般要低于ＬｉＰＦ６ 体 系［２５］，低 温 时 甚 至 低 于ＬｉＢＦ４ 体 系［２６］。

因此，要想充分发挥ＬｉＢＯＢ的优点，必须寻找并建立适合Ｌｉ－
ＢＯＢ的新型溶剂体系［２７］。Ｚｈａｎｇ等［２８］尝试以熔点较低的ＰＣ
（－４９℃）取代熔点 较 高 的ＥＣ，以 提 高 电 解 液 的 低 温 电 导 率，

降低电池阻抗，并提高电池的低温性能及倍率性能，但 研 究 发

现，由于ＰＣ黏度（２．５３０ｍＰａ　ｓ，２５℃，下同）仍偏高且对ＬｉＢＯＢ
的溶解能力要弱于ＥＣ，致 使 基 于ＬｉＢＯＢ－ＰＣ电 解 液 的 低 温 电

导率并不理想［２５］。最新 的 研 究 发 现，ＬｉＢＯＢ在 内 酯 类 溶 剂 的

溶解度及电导率均优于ＰＣ［２９－３１］。如在γ－丁内酯（ＧＢＬ）中，室

温下ＬｉＢＯＢ的 溶 解 度 可 达２．５ｍｏｌ　Ｌ－１，室 温 下１．５ｍｏｌ　Ｌ－１

ＬｉＢＯＢ－ＧＢＬ 体 系 的 电 导 率 高 于 ５ｍＳｃｍ－１，０℃ 时 仍 高 于

３ｍＳｃｍ－１［３２］。其原因在于，一方面，由于ＧＢＬ的构向 可 调 性，

在ＧＢＬ中Ｌｉ＋ 易于与ＧＢＬ分 子 紧 密 结 合 而 形 成 溶 剂 分 离 离

子对，而在ＰＣ中Ｌｉ＋ 易于与ＢＯＢ－ 相结合而形成紧密离子对。

溶剂分离离子对 的 形 成 提 高 了 溶 剂 化 锂 离 子 的 数 量，进 而 有

利于提高ＬｉＢＯＢ的溶解度。同时，溶剂分离离子对的形成，增

加了溶液中自由移动的Ｌｉ＋ 数量，进而有利于提高溶液的电导

率。另一方面，由于ＧＢＬ分 子 的 体 积 小 于ＢＯＢ－，且 ＧＢＬ的

黏度（１．７５１ｍＰａ·ｓ）低于ＰＣ，致 使Ｌｉ＋ 在ＧＢＬ中 的 迁 移 阻 力

较低，进而使溶液显现出较 高 的 电 导 率。但ＧＢＬ的 黏 度 仍 高

于一般链状溶剂，需进 一 步 降 低ＬｉＢＯＢ溶 液 黏 度 以 提 高 其 低

温电导率。一个可行的方法是混入链状共 溶 剂。效 果 比 较 理

想的共溶 剂 为 乙 酸 乙 酯（ＥＡ）。如，即 使 温 度 降 低 到０℃，

１．４ｍｏｌ　Ｌ－１　ＬｉＢＯＢ－ＧＢＬ／ＥＡ（１∶１，质 量 比）体 系 的 电 导 率 仍

高于５．５ｍＳ·ｃｍ－１［３２］。原 因 为：ＥＡ 的 室 温 黏 度 为０．４２６

ｍＰａ·ｓ，低于常用链状碳酸 酯（一 般 高 于０．６ｍＰａ　ｓ），有 利 于

减小Ｌｉ＋ 的 迁 移 阻 力；相 对 介 电 常 数 为６．０，高 于 常 用 链 状 碳

酸酯（一般低于３．０），有利于增大ＬｉＢＯＢ的溶解度［３３］。

２．２　ＬｉＢＯＢ电解液与电极材料的相容性

虽然即使在纯的ＰＣ溶液中，ＬｉＢＯＢ也能在碳基负极材料

表面形成有效的ＳＥＩ膜，但膜的阻抗较大（一般 可 达ＬｉＰＦ６ 电

池的２倍 以 上［３４－３５］），严 重 影 响 了 电 池 的 低 温 性 能 及 倍 率 性

能［３６］。其主要原 因 在 于，ＢＯＢ－ 本 身 易 被 还 原 而 参 与 成 膜 过

程，致使膜的 组 成 中 含 有 大 量 导 锂 性 能 较 差 的 烷 基 硼 酸 锂。

Ｙａｎｇ等［３７］的研究发现，将 适 量１，３－二 氧 环 戊 烷 加 入 电 解 液，

可有效地降低ＬｉＢＯＢ电池中ＳＥＩ膜的阻抗，可使ＬｉＢＯＢ电池

的阻抗接近于ＬｉＰＦ６ 电 池。但１，３－二 氧 环 戊 烷 的 引 入，极 大

降低了电池的热稳 定 性：８０℃下ＬｉＢＯＢ及 有 机 溶 剂 会 发 生 复

杂的化学反 应，进 而 使 电 池 性 能 急 剧 下 降 并 引 起 安 全 问 题。

ＧＢＬ、ＥＡ等溶剂的使用，可 使ＬｉＢＯＢ电 池 的 阻 抗 接 近 甚 至 低

于ＬｉＰＦ６ 电池，但它们 会 增 大 电 池 首 次 循 环 的 不 可 逆 容 量 损

失，并破 坏 电 池 的 循 环 性 能［３２，３８］。Ｐｉｎｇ等［３８］的 研 究 结 果 表

明，向电解液中加入亚 硫 酸 酯（如 亚 硫 酸 乙 烯 酯（ＥＳ）、亚 硫 酸

丙烯酯（ＰＳ）、亚硫酸 二 甲 酯（ＤＭＳ）、亚 硫 酸 二 乙 酯（ＤＥＳ）等）

后，由于它们的还原电位较高，电池首次循环时会 优 先 在 碳 基

负 极 材 料 表 面 被 还 原，而 生 成 导 锂 性 能 优 良 的 Ｌｉ２ＳＯ３、

（ＣＨ２ＯＳＯ２Ｌｉ）２ 等含 硫 化 合 物，进 而 有 效 地 降 低ＳＥＩ膜 的 阻

抗并提高电池的首次循环效率和容量保持率。但 这 些 亚 硫 酸

酯的 抗 氧 化 电 位 均 偏 低（如 ＥＳ与 ＤＥＳ氧 化 电 位 均 低 于

３．５Ｖ，ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋），大规模 应 用 时，可 能 会 因 溶 剂 的 氧 化 反 应

而产生大量气体，引起安全问题［３９］。也正因如此，制备工艺略

显复杂但分解电压接近５Ｖ的 乙 烯 基 亚 硫 酸 乙 烯 酯（ＶＥＳ）得

到了较多重视［４０］。我们最 近 的 研 究 结 果 表 明，同 上 述 亚 硫 酸

酯类似，环丁砜也具有 高 于１．５Ｖ的 还 原 电 位，易 于 被 还 原 而

生成大量的ＳＯ２、Ｌｉ２ＳＯ３、（（ＣＨ２）４ＳＯ２Ｌｉ）２ 等含硫化合物［４１］。

同时，环丁砜的抗 氧 化 电 位 高 达６．５Ｖ，作 为 共 溶 剂 使 用 时 不

会引起安全问题。进 一 步 的 研 究 表 明，环 丁 砜 电 解 液 所 形 成

ＳＥＩ膜的热稳定性、化 学 稳 定 性 均 十 分 优 异。也 就 是 说，基 于

ＬｉＢＯＢ－环丁砜的电解液，不 但 可 改 善 碳 基 负 极 材 料 的 电 化 学

性能，降低电池的 阻 抗，提 高 电 池 的 循 环 稳 定 性，且 不 会 引 起

安全问题，是一种值得期待的新型电解液。

ＬｉＢＯＢ不但可很好 的 钝 化 正 极 集 流 体 铝 箔，还 与 新 型 正

极材料ＬｉＦｅＰＯ４ 表 现 出 了 非 常 优 异 的 相 容 性［２２，２５，４１］。由 于

ＬｉＢＯＢ电解液不易产生酸 性 物 质，其 与ＬｉＭｎ２Ｏ４ 几 乎 不 会 发

生化学反应，即使在６０℃循环，电池容量也无明显衰减［４２－４３］。

·７３１·
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３　ＬｉＯＤＦＢ的研究进展

由于分子结构 中 包 含 一 半 的ＬｉＢＦ４ 与 一 半 的ＬｉＢＯＢ，其

性质也很好的结合了ＬｉＢＦ４ 与ＬｉＢＯＢ两种锂盐的优点。

ＬｉＯＤＦＢ属于 正 交 晶 系 的 Ｃｍｃｍ 空 间 群。与 ＬｉＢＯＢ类

似，ＬｉＯＤＦＢ 中 的 Ｌｉ＋ 为 不 稳 定 的 五 重 配 位 结 构：Ｌｉ＋ 与

ＯＤＦＢ－ 中的２个Ｆ原子配位，并与分属于３个ＯＤＦＢ－ 的３个

氧原子相互作用，形 成 层 状 晶 体 结 构［４４］。其 电 化 学 窗 口 高 于

４．２Ｖ，热分解温度高于２４０℃［４５－４６］。

ＬｉＯＤＦＢ在常见碳酸酯溶剂中溶解度大于ＬｉＢＯＢ，但小于

ＬｉＢＦ４。ＬｉＯＤＦＢ电解 液 可 在 较 宽 温 度 范 围 内 保 持 较 高 电 导

率：高温时，ＬｉＯＤＦＢ电 解 液 电 导 率 接 近ＬｉＢＯＢ体 系，而 高 于

ＬｉＢＦ４ 体 系；低 温 时 接 近 ＬｉＢＦ４ 体 系，而 高 于 ＬｉＢＯＢ 体

系［４６－４７］。

ＬｉＯＤＦＢ所形成的ＳＥＩ膜，不 但 具 有 良 好 的 化 学 稳 定 性，

还具有良好的热稳定性［４８］。但由于ＬｉＯＤＦＢ结构中只有一个

草酸根，其所形成ＳＥＩ膜的阻抗值较ＬｉＢＯＢ要低的多，表现在

Ｌｉ／石墨电 池 首 次 充 电 曲 线 中，１．５Ｖ处 电 压 平 台 较ＬｉＢＯＢ要

短［４９］。

与ＬｉＢＯＢ、ＬｉＢＦ４ 相似，ＬｉＯＤＦＢ对电极集流体材料Ｃｕ箔

和Ａｌ箔都具有很 好 的 电 化 学 稳 定 性［４７］。但 比ＬｉＢＯＢ、ＬｉＢＦ４
更优异的性能是，ＬｉＯＤＦＢ几乎可与任何常见正极材料实现完

美相容：与ＬｉＢＯＢ对ＬｉＣｏＯ２ 存在 严 重 的 溶 解 侵 蚀 作 用 不 同，

ＬｉＯＤＦＢ可 与 ＬｉＣｏＯ２ 较 好 匹 配［５０］；与 ＬｉＢＦ４ 对 ＬｉＭｎ２Ｏ４、

ＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＮｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２ 存 在 较 强 的 溶 解 侵 蚀 作 用 不

同，ＬｉＯＤＦＢ可与三者很好 匹 配，６０℃下 电 池 仍 可 实 现 无 明 显

衰减的稳定循环［５１－５５］。

４　结论与展望

ＬｉＢＦ４、ＬｉＢＯＢ及ＬｉＯＤＦＢ是最具有实际应用前景的３种

含硼锂盐。３种锂盐各有优缺点。要充分发挥它们的优点，仍

有诸多工作需要 进 行，如 增 大 溶 液 电 导 率，探 寻 电 解 液／电 极

表面化学反应机理及作用机制等。
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纳米材料和有机 电 致 发 光 器 件 等 方 面 的 潜 在 应 用 价 值，正 吸

引越来越多的科研工作者们的关注。近１０年 来，科 学 家 们 已

经在三嗪型树枝状化合物的合成和应用方面做出了大量 的 研

究工作，取得了长足的进步，已成功制备出多种结构 的 三 嗪 型

树枝状化合物，并 有 几 种 树 枝 状 化 合 物 有 望 实 现 商 业 化 生 产

和应用。

但现有的困难是：缺乏高效快捷的合成方 法、纯 化 手 段 还

有待进一步发展，反应的收率还相对较低，如何通过 简 便 的 途

径来合成这类树 枝 状 化 合 物 仍 有 待 解 决；树 枝 状 结 构 和 化 合

物性能间的关系研究还需进一步加强。

可以预见，随着科学家们研究的进一步深 入，通 过 对 三 嗪

型树枝状化合物的结构、合成工艺及新型功能进行 设 计，其 种

类将会更加繁多，结构亦会更加新颖，对其性能与应 用 的 研 究

将会拓展到其它领域，其用途也必将更加深入和广 泛，将 在 高

新技术领域得到迅速发展和应用
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