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摘要 : 　合成锂离子电池新型电解质锂盐 L iBOB, 并与 PC /DEC溶剂配成电解液. 室温下研究了 L iBOB2PC /

DEC电解液电导率随锂盐浓度的变化规律及其用于 L i/ARG电池充放电循环性能的最佳组成配比 , 为 0. 5

mol·L21L iBOB2PC /DEC (3∶7). 应用交流阻抗和循环伏安法研究了该最佳电解液的电化学性质及其电极 /界

面状态 , 结果显示 , 石墨电极在这种电解液中可形成良好的 SE I膜.
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对高比能量、长循环寿命和宽使用温度范围的

商品锂离子电池 ,电解液性质的改良是重要的一

环. 目前被广泛应用的 L iPF6 2EC电解液由于 L iPF6

对微量水十分敏感 ,其分解产物含 HF容易腐蚀正

极材料和集流体 ,况且又缺乏温度稳定性而影响了

锂离子电池的发展. 双草酸硼酸锂 (L iBOB )被认

为是一种很有潜力可代替 L iPF6应用于锂离子电池

的新型锂盐 [ 123 ] ,以其作为锂离子电池电解质在 60

℃高温下仍具有很好的循环性能 [ 425 ] . 用熔点较低

的碳酸丙烯酯 ( PC)作溶剂取代 EC配成 L iBOB电

解液不仅能够稳定石墨负极 (此乃其他锂盐如

L iPF6所不具备的独特性质 [ 629 ] ) ,而且还可拓宽锂

离子电池的低温应用范围.

本研究合成新型锂盐双草酸硼酸锂盐 L iBOB ,

并与 PC /DEC溶剂体系配成电解液 ,研究该电解液

(L iBOB 2PC /DEC) 的电化学性质 ,及其用于 L i/

ARG电池充放电循环性能的最佳组成配比 ,以及

与石墨负极的相容性.

1　实　验
根据文献 [ 3 ]方法合成 L iBOB. 在充满氩气的

密闭手套箱 ( RH < 5 ×10 - 4 )中称取一定量的 L i2
BOB,并分别与 PC和 ( PC + DEC) (组成为 PC∶

DEC = 3∶2、1∶1、2∶3、3∶7)等溶剂配成不同浓度的

电解液 ,应用交流阻抗法测定常温 ( 20 ℃)下该电

解液的电导率. 以 ARG作正极 , L i片为负极 ,上述

L iBOB电解液为电解质在手套箱内组装成双电极

实验电池 , Land电池测试系统测定装配电池的充

放电性能 (0. 1C, 0. 5C) ,循环伏安法和交流阻抗

法研究石墨电极在电解液中的稳定性及界面阻抗

的变化.

2　结果与讨论

2. 1　电解液电导率

图 1比较了由 L iBOB与 PC或 ( PC + DEC)等

不同溶剂配制的电解液电导率. 其中 , L iBOB 在

PC /DEC (3∶7)溶剂的饱和浓度为 0. 7 mol·L
- 1

,

但电导率最大的浓度为 0. 5 mol·L
- 1

. 如图可见 ,

不论溶剂的组成如何 ,其电导率随 L iBOB浓度的

变化均存在一个极大值 ,但对不同的溶剂体系 ,其

极大值的位置各有不同. 影响电解液电导率的主要

因素包括锂盐的阴离子半径 ,溶剂的粘度和介电常

数等. 虽然 L iBOB在电解液中容易解离 ,但其电导

率并不高 ,原因是该盐的阴离子半径大 ,加之溶剂

PC本身的粘度大 ( 2. 5 ×10 - 3 Pa· s)而且介电常

数低 ,故而离子迁移的阻力也增大. 但如加入粘度

小、介电常数高的 DEC则可改善体系的粘度和介



图 1　室温 (20 ℃)下不同溶剂体系电解液电导率随锂盐

浓度的变化

Fig. 1 　 The effect of the L ithium salt concentration on

electrolyte conductivities in different solvent system s

at room temperature (20 ℃)

电常数 ,从而在一定程度上提高了该电解液的电导

率.

2. 2　L i/ARG电池充放电性质研究

图 2示出 ,以 L iBOB 2PC作电解液装配的 L i/

ARG电池的充放电循环变化曲线. 如图可见 ,其于

1. 6 V和 0. 7 V两处存在还原反应 ,这可能与锂盐

L iBOB在石墨电极表面形成了有效的固体电解质

膜 ( SE I膜 )有关 ,该膜阻止了 PC溶剂嵌入石墨结

构 ,从而使电池能够正常地充放电.

据图 1,从 5种不同组成的溶剂体系选取室温

下电导率最大的 L iBOB 电解液 ,装配 L i/ARG电

池 ,分别测定各电池的充放电性质. 表 1列出其首

次充放电结果比较.

如表可见 ,使用 0. 5 mol·L - 1 L iBOB2PC /DEC

图 2　含 0. 7 mol·L - 1 L iBOB - PC电解液的 L i/ARG

电池首次充放电曲线

Fig. 2 　 Initial charging - discharging curve of the L i/

ARG cell with 0. 7 mol · L - 1 L iBOB2PC

electrolyte

(3∶7)电解液装配的电池 ,其首次充放电容量及循

环效率最高 ,放电容量为 363. 0 mAh·g
- 1

,达到理

论容量的 97. 58% ,循环效率也能达到 79%. 其不

可逆容量损失 (21% )主要耗于形成 SE I膜. 从图 1

看 ,虽然 0. 7 mol·L
- 1

L iBOB 2PC /DEC ( 1∶1)的电

导率明显高于 0. 5 mol·L - 1 L iBOB 2PC /DEC (3∶7)

的 ,但前者的电池性能不佳. 这也可能是由于该电

解液的粘度较高 ,导致它在电池中出现极片及隔膜

浸润性不好 ,从而影响了电池内阻等问题. 据此并

综合其他因素 ,当以 0. 5 mol·L
- 1

L iBOB 2PC /DEC

(3∶7)体系作 L i/ARG电池电解液为最佳. 图 3表

明 ,该电池容量性质及循环效率较之其它均为最

好 ,经两次循环后 ,其容量仍稳定在 280 mAh·g
- 1

,

表 1　不同组成的电解液的 L i/ARG电池首次充放电性质

Tab. 1　 Initial charge2discharge capacity of the lithium2ion battery using different electrolytes

Electrolytes
Initial discharge

capacity /mAh·g- 1

Initial charge

capacity /mAh·g- 1

Irreversible

capacity /mAh·g- 1

Cycle

efficiency /%

0. 7mol·L - 1 L iBOB2PC 169. 8 106. 6 63. 2 62. 8

0. 7mol·L - 1 L iBOB2PC /DEC (3∶2) 194. 2 96. 0 132. 2 49. 4

0. 7mol·L - 1 L iBOB2PC /DEC (1∶1) 156. 3 100. 0 56. 3 64. 0

0. 7mol·L - 1 L iBOB2PC /DEC (2∶3) 176. 3 120. 2 56. 1 68. 2

0. 5mol·L - 1L iBOB2PC /DEC (3∶7) 363. 0 286. 8 76. 2 79. 0
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图 3　使用不同电解液的 L i/ARG电池循环性能

Fig. 3　The cycling performance of L i/ARG cell using different electrolytes

首次效率为 79% ,此后稳定在 98%.

图 4比较了含 0. 5 mol·L
- 1

L iBOB2PC /DEC (3

∶7)电解液的 L i/ARG电池在 0. 5C与 0. 1C倍率

下的充放电循环性能变化. 可以看出 , 0. 5C倍率循

环后电池的容量下降很快 ,低于 50 mAh·g- 1 ,说

明应用 0. 5 mol·L
- 1

L iBOB 2PC /DEC (3∶7)电池的

倍率性能不好 ,这同样与电解液粘度大 ,电导率低

有关.

图 4　含 0. 5 mol·L - 1 L iBOB2PC /DEC ( 3∶7)电解液

的 L i/ARG电池于不同倍率下的循环容量性质

比较

Fig. 4　Comparision of capacity p roperty of the L i/ARG

cell with 0. 5 mol·L - 1 L iBOB2PC /DEC (3∶7)

electrolyte at different rate

2. 3 　0. 5 mol·L - 1 L iBOB2PC /DEC (3∶7)

　　电解液的电化学性质研究

图 5为含 0. 5 mol·L
- 1

L iBOB 2PC /DEC (3∶7)

电解液的 L i/ARG电池的交流阻抗谱. 如图可见 ,

图 5　含 0. 5 mol·L - 1 L iBOB2PC /DEC (3∶7)电解液的 L i/

ARG电池循环不同次数后的交流阻抗图

Fig. 5　A. C. impedance of the L i/ARG cell using 0. 5 mol·

L - 1 L iBOB - PC /DEC (3∶7) electrolyte with different

cyclic number

未经过循环的电池其阻抗谱仅含一个半圆和一条

斜线 ,而充放电后的电池则由两个半圆和一条斜线

组成 ,高频区部分的半圆表征电极表面膜的电阻 ,

中频部分表征反应电阻. 该电极表面膜电阻和反应

电阻均比较大 ,这可能是导致电池在小倍率下充放
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电性能较好 ,但高倍率 ( 0. 5C)充放电性能不佳的

原因. 此外 ,随着循环次数的增加 ,反应膜电阻变化

不明显 ,这可能是因为其于电极表面形成的 SE I膜

较为稳定 ,所以电荷在其间的传输阻力也就变化不

大.

图 6 为石墨电极在 0. 5 mol·L
- 1

L iBOB 2PC /

DEC (3∶7)电解液中的循环伏安扫描曲线 ,由图可

见 ,对第 1周扫描 ,该电解液于 1. 7 V处在石墨电

极上发生还原分解 ,形成稳定的 SE I膜 ,阻止了溶

剂的分解 ,减小了由于电解液持续分解而产生的不

可逆容量.

图 6　0. 5 mol·L - 1 L iBOB2PC /DEC ( 3 ∶7 )电解液中

ARG电极的循环伏安曲线 (0. 05 mV / s)

Fig. 6　CV curves of the ARG anode in 0. 5 mol·L - 1 L i2
BOB - PC /DEC (3∶7) electrolyte scan rate = 0. 05

mV / s

3　结　论
由本实验室合成配制的 L iBOB2PC /DEC电解

液组装 L i/ARG石墨电池 ,其中以 0. 5 mol·L
- 1

L i2
BOB2PC /DEC (3∶7)作电解液的电池性能最佳. 其

首次放电比容量为 363. 0 mAh·g- 1 ,首次循环效

率达 79% ,其后循环效率稳定在 98%左右. 循环伏

安测试表明 ,该电解液在 1. 7 V处于石墨电极上发

生了还原分解 ,形成稳定的 SE I膜. 而且石墨电极

在这一电解液中形成的 SE I膜电阻随充放电循环

次数变化不大.
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The Property Study of L iBOB2PC /DEC Electrolyte

N ING Ying2kun, YU B i2tao, L I Fu2shen3 , Q IU W ei2hua
(D epartm en t of Inorgan ic N onm eta llic M ateria ls, S chool of M ateria ls Science and Engineering,

U niversity of Science and Technology B eijing, B eijing 100083, Ch ina)

Ab s trac t: The new electrolyte salt L iBOB for L i2ion battery was synthesized in laboratory, and series of elec2
trolytes of L iBOB and PC /DEC was compounded. The conductivity of the electrolytes was compared by changing

the temperature and concentration. The cycling performance of charging2discharging was also compared by the

charging2discharging test, the results showed that the varying regularity of conductivities and cycling stability and

capacity were not always identical, but there were a suitable electrolyte for L i/ARG cell. The A. C. impedance

and CV were used to test the compatibility of the most suitable electrolyte and ARG anode. Conclusion can be

drawn that the ARG anode can be p rotected very well by SE I film in 0. 5 mol·L - 1 L iBOB 2PC /DEC (3∶7).

Key wo rds: L i2ion battery, Electrolyte, L iBOB, PC, DEC
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