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LiBOB合成及其在锰酸锂高温型电解液中的应用
∗

吴贤文,蒋剑波,李新海,陈小原
(中南大学冶金科学与工程学院,湖南 长沙　410083)

摘　要:为提高锰酸锂的高温循环性能,以草酸、硼酸、氢氧化锂为原料,用固相法合成锂盐 LiBOB;并利用 X射线衍射

(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、傅立叶变换红外光谱仪(FTIR)、热重 差热分析(TG-DTA)对锂盐结构、形貌及热稳定性

进行表征和测试;研究了 LiBOB/EC+PC+EMC体系对锰酸锂高温循环性能的影响.实验结果表明,LiBOB具有良好的结

晶性和热稳定性,1C倍率下锰酸锂电池高温循环200次后,容量保持率为97.15%.
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尖晶石锰酸锂因具有资源丰富、能量密度高、成本低、无污染等优点,被认为是最具有发展前景的锂离

子动力电池正极材料[12].目前锰酸锂应用于锂离子动力电池,存在的2大主要问题之一是高温循环时容

量衰减严重,从而导致循环性能不佳[34].诸多学者[56]研究认为,导致锰酸锂高温容量衰减快的主要原因

是由六氟磷酸锂(LiPF6)引起的电解液分解.
LiPF6由于具有较高的离子电导率和稳定的电化学性能,是目前锂离子电池商业应用中最为广泛的导

电锂盐.然而,LiPF6 对水很敏感、易水解,而且热稳定性很差,30℃左右就开始分解,因此它作为动力电池

电解液的锂盐安全性较差[78].
双草酸硼酸锂(LiBOB)对水敏感度小,热稳定好,分解温度超过300℃,对锰系正极材料适应性好,能

够抑制锰溶解,可以满足电动汽车(EV)或混合动力车(HEV)的高温需求,大大提高了锂离子电池的循环

性能和安全性能[910].
目前固相法合成LiBOB的文献报道[1113]较多,但所得到的产品纯度低,杂质会降低LiBOB在碳酸酯

类溶剂中的溶解度、增加电池的内阻,而且存在于LiBOB中的水会诱发水解反应,加剧电池性能恶化.
鉴于以上考虑,笔者以草酸、硼酸、氢氧化锂为原料,用固相法合成锂盐LiBOB,并严格控制其结晶步

骤,以期得到高纯锂盐LiBOB;并研究了LiBOB在EC/PC/EMC新型混合溶剂体系中对锰酸锂高温循环

性能的影响,从而开发出锰酸锂系高温型电解液,以提高锰酸锂的高温循环性能.

1　实验部分
1.1LiBOB的合成及表征

以草酸、硼酸、氢氧化锂为原料(均为 AR试剂),机械球磨混匀后,在氮气保护下置于管式炉中加热至
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120℃,保温5h,然后以10℃/min的升温速率加热至240℃,使其充分反应12h,得到LiBOB粗产品.
将所得到的产品溶于乙腈溶剂中,过滤不溶物,在旋转蒸发仪上蒸发溶剂,待有白色固体颗粒析出为

止,即得到LiBOB的饱和溶液;然后在低温反应釜中进行重结晶,过滤,反复结晶几次,得到纯度为99.
88%的LiBOB产品;最后将LiBOB在120℃真空干燥箱中真空干燥12h,得到高纯粉末状LiBOB.

利用X射线衍射仪(Rigaku公司生产,日本)对合成的锂盐进行物相分析,以CuK a靶作为辐射源,电
压40kV,电流50mA,步宽0.02°,扫面速度2(°)/min,衍射角的扫描范围为10°~80°.用 TG-DTA 联用

技术对产品的热稳定性进行分析,用FTIR傅立叶变换红外光谱仪对该锂盐的官能团进行表征.用JEOL
公司生产的JSM 6380扫描电子显微镜观察锂盐形貌.
1.2电解液的配制

以自制LiBOB为电解质,碳酸乙烯酯(EC,电池级)、碳酸丙烯酯(PC,电池级)、碳酸甲乙酯(EMC,电
池级)为溶剂,在充满高纯氩气的手套箱中配成0.7mol/LLiBOB/EC+PC+EMC(体积比1∶1∶1)的电

解液.其中,电解液中水含量低于wt.0.002%,游离酸(HF)含量低于wt.0.005%,水含量的测定采用卡尔

费·休法,游离酸含量的测定采用酸碱滴定法.
1.3电池的组装与测试

将LiMn2O4、导电剂乙炔黑和粘结剂PVDF按质量比8∶1∶1混合,用有机溶剂 NMP搅拌混合成糊

状,均匀涂覆在铝箔上,放置在真空干燥箱中,60℃真空干燥12h,然后压制、切片,制成正极片.将正极片

与负极锂片、自制电解液和隔膜(Celgard2300PP/PE/PP)在充满氩气的手套箱中组装成 CR2032扣式

电池.
电池静置12h后,在蓝电测试仪上1C倍率下对锰酸锂电池进行高温循环,循环前首先以0.1,0.2,

0.5C恒流恒压充电、恒流放电并循环2~3次,充放电区间为3.3~4.35V,然后让电池在1C倍率下高

温60℃(采用烘箱控制温度)循环200次.

2　结果与讨论
2.1LiBOB的红外光谱分析

图1　LiBOB的红外光谱图

图1 为 LiBOB 的 红 外 光 谱 图.由 图 1 可 知,

1818.2cm-1 和1778.72cm-1 分别为羰基 C O——
的不 对 称 和 对 称 伸 缩 振 动 峰,1638.1cm-1 和

1442.33cm-1 分别为COO- 的不对称和对称伸缩振

动峰,1364.06cm-1 为 BO 键 的 伸 缩 振 动 峰,

1307.6cm-1 为 OC B O C 键 的 伸 缩 振 动

峰,1220.64cm-1 为 OC C 键的不对称伸缩振

动峰,而1088.42cm-1 为 BO O 对称伸缩振动

峰,997.88cm-1 和983.31cm-1 分别为 BO O
的对 称 和 不 对 称 伸 缩 振 动 峰,710.05cm-1 和

609.13cm-1 分别为COO- 和 B O 键的变形振动

峰,490.97cm-1 为BO4 键的变形振动峰.该谱图与文

献[14]报道的结果基本一致.
2.2LiBOB的结构及形貌分析

图2为LiBOB的X射线衍射图.由图2可知,LiBOB的峰形尖锐,基本无杂相.图3为该锂盐的SEM
形貌图.由图3可知,该锂盐呈颗粒大小不是很均匀,粒径大小位于2~10μm 之间,部分大颗粒呈棒状,颗
粒分散性欠佳.目前还未报道过该锂盐形貌对其溶解性的影响,仅有许多文献阐述过该锂盐溶解度较低,
尤其是在线性碳酸酯溶剂中,而在高介电常数如碳酸乙烯酯(EC)和碳酸丙烯酯(PC)中的溶解度较大,但
增加这些组分同时也增加了电解液的粘度.LiBOB在常规 EC,DMC,EMC 混合溶剂中的溶剂度仅为

0.7mol/L,综合考虑,实验以0.7mol/LLiBOB/EC∶PC∶EMC(1∶1∶3,质量比)电解液进行研究.
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图2　LiBOB的XRD图 图3　LiBOB的SEM形貌

2.3LiBOB的热重 差热分析

图4为LiBOB的TG-DTA图.由图4可知,LiBOB锂盐热稳定性好,直到300℃以上才开始分解,在

342.7℃时剧烈分解,在差热曲线上对应着最大吸热峰,失重率为31.13%.由此可以看出,该锂盐应用于

动力电池电解液中,能大大提高电池的热稳定性和安全性.
2.4锰酸锂在LiBOB基电解液中的循环性能

图5为锰酸锂在0.7mol/LLiBOB/EC∶PC∶EMC(1∶1∶3,质量比)电解液中1C倍率下的高温

60℃的循环性能.由图5可知,锰酸锂的首次放电容量为112.0968mAh·g-1,200次循环后,其容量保

持率为97.15%,表现出较好的循环性能.一般而言,LiBOB的纯度严重影响电池的电化学性能,而自制的

锂盐循环性能较好,进一步说明了该锂盐的纯度较高.

图4　LiBOB的TG-DTA图 图5　锰酸锂在1C倍率下的高温循环性能

3　结论
(1)以固相法合成的锂盐经X射线衍射和红外光谱分析证明确认为LiBOB.经乙腈低温重结晶后纯

度较高,完全符合商用锂电池电解质的要求.
(2)以0.7mol/LLiBOB/EC∶PC∶EMC(1∶1∶3,质量比)为电解液,商用锰酸锂在1C倍率下高

温60℃循环200次后,容量衰减仅为2.85%,高温循环性能较好,是高温动力电池的优良电解液.
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SynthesisofLiBOBandItsApplicationintheSystemofElectrolyteof
LiMn2O4atElevatedTemperature

WUXian-wen,JIANGJian-bo,LIXin-hai,CHENXiao-yuan
(SchoolofMetallurgicalScienceandEngineering,CentralSouthUniversity,Changsha410083,China)

Abstract:InordertoimprovethecyclingperformanceofLiMn2O4atelevatedtemperature,LiBOBwas
synthesizedwithsolidstatemethodusingoxalicacid,boricacidandlithiumhydroxideasrawmaterials,

andthestructure,morphologyandthermalstabilityoflithiumsaltwerecharacterizedandmeasuredby
XRD,SEM,FTIRandTG-DTA,respectively.Meanwhile,effectofLiBOB/EC+PC+EMConthecycling
performanceofLiMn2O4atelevatedtemperaturewasstudied,andtheresultsshowthatLiBOBhasgood
crystallinityandthermostability,after200cycles,theLiMn2O4/Licellretained97.15%ofitsinitialdis-
chargecapacityat1C-rateaftercycledatelevatedtemperature.
Keywords:LiBOB;LiMn2O4;electrolyte;cyclingperformance
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