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摘要    目前商业化锂离子电池常用的锂盐 LiPF6, 对水极其敏感, 热稳定性差, 尤其是在

高温条件下的应用存在着一定的安全隐患. 种类多且环境友好的新型有机硼酸锂盐越来越

受到人们的重视. 本文综述了近年来几种锂盐的合成方法, 电化学性能, 各自存在的优点和

不足以及本课题组在聚合硼酸锂盐方向取得的系列研究进展, 并对锂盐和聚合物电解质的

发展方向进行了展望.  
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1  引言 

随着全球经济的快速发展, 能源短缺以及环境

污染问题日益严重, 大力开发绿色能源尤其是开发

以混合动力汽车和纯电动汽车为代表的高能、低碳和

环保汽车是能源、经济和环境发展的必然要求. 锂离

子电池是 20世纪 90年代出现的商业化绿色高能环保

电池, 与传统的二次电池如铅酸电池、镍氢电池、镍

镉电池等相比,具有工作电压高、比能量大、循环寿

命长、可快速充电和无环境污染等诸多优点, 现已广

泛应用于手机、笔记本电脑等电子产品中. 近几年, 

锂离子电池开始尝试在纯电动汽车、混合电动汽车、

卫星及航天领域应用并有望在诸多领域实现大规模

的应用[1~8]. 图 1 为锂离子电池的工作原理图, 其核

心组成部分包括: 正极, 负极, 隔膜和电解液. 其中, 

隔膜起着隔离正负极, 防止短路和自放电的作用, 电

解液则承担着在正、负极之间传输锂离子的任务. 电
解液一般由有机溶剂和锂盐构成, 其中锂盐作为溶

质, 其纯度和性能对电池体系的正常工作起着非常

关键的作用[9, 10]. 

2 锂电池锂盐 

2.1  传统锂盐 

锂离子电池中电解质的性能极大地影响着电池

的安全性能、循环性能、倍率性能、充放电性能及储 
 

 
图 1  锂离子电池的工作原理图[11] 
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存性能等. 而锂盐作为电解质的主要组分之一, 对电

解质的性能起着决定性作用. 
作为锂离子电池使用的锂盐, 应当具有以下特

点[9, 12, 13]: (1) 锂盐在有机溶剂中具有足够高的溶解

度, 并且缔合度小, 易于解离,保证电解液有较高的

电导率; (2) 锂盐的阴离子具有较高的氧化稳定性, 

在电解液中稳定性好; (3) 易于制备和纯化, 生产成

本低. 
目前实验室和工业生产中常用的锂盐可分为无

机锂盐和有机锂盐 . 无机锂盐主要包括 LiClO4、

LiPF6、LiAsF6 和 LiBF4 等. 有机锂盐主要包括三氟甲

基磺酸锂 (LiCF3SO3) 、双三氟甲基磺酰亚胺锂

(LiN(CF3SO2)2)、二草酸硼酸锂(LiBOB)和二氟草酸硼

酸锂(LiDFOB)等. 然而每一种锂盐都有自己的优点

和缺点. 

2.1.1  LiPF6 

目前商业化锂离子电池主要采用有机液体电解

质体系. 商业化锂离子电池使用的液体电解质都是

LiPF6 的碳酸酯溶液, 溶剂多采用 EC(碳酸乙烯酯)、

PC(碳酸丙烯酯)、DMC(碳酸二甲酯)、DEC(碳酸二

乙酯)等的混合溶剂 : 通常是高介电常数的溶剂如

EC、PC, 配上低黏度的溶剂如 DMC、DEC 按照一定

的比例混合而成. 

由于 LiPF6 的缔合度较小, 所以其电解液的离子

电导率较大. 20℃下, 1 mol L1 的 LiPF6-EC/DMC  

(1/1, v/v)电解液离子电导率可达到 9.4 × 103 S cm1. 

其电化学稳定性也很好, 不腐蚀铝集流体, 综合性能

优于其它锂盐, 因此一直在商业化锂离子电池锂盐

市场中占据统治地位. 就制备工艺来讲, LiPF6 的制

备、提纯工艺非常苛刻, 价格昂贵. 目前, 国内使用

的 LiPF6全部依赖进口. LiPF6的热稳定性也不如其它

锂盐. 在有机溶剂中, LiPF6 存在着如下的可逆反应： 

6 5LiPF (s)  LiF(s) PF (g)   

生成的气态 PF5 具有很强的路易斯酸性, 极容易与有

机溶剂发生反应, 使上述的可逆反应向产物方向移

动, 同时在电池有机溶剂体系中存在微量水时, 不稳

定的 PF 键也很容易发生水解反应[14~20]. 

6 2 3LiPF (sol.) H O POF (sol.) LiF(s) 2HF(sol.)     

6 2 3PF (sol.) H O POF (sol.) 2HF(sol.)    

而且, 当温度升高时, 这些副反应的反应速度会

加快. 尤其是在含有锰酸锂、三元镍钴锰材料、高电

压镍锰酸锂材料的电池中, HF 的存在极容易腐蚀正

极材料, 造成不可逆容量损失和循环性能的下降, 极

大地制约了该类非常有应用前景的材料在动力锂离

子电池中的应用[21~26]. 

2.1.2  LiClO4 

LiClO4 是锂电池中研究应用 早的锂盐, 其配

制的电解液离子电导率较大, 而且热稳定性好. 20℃

时, 1 mol L1 的 LiClO4-EC/DMC 电解液离子电导率

可达 9 × 103 S cm1. 与其它锂盐相比, LiClO4具有易

于制备和纯化、价格低廉等优点. 但是 LiClO4 中的

Cl 处在 高的价态+7 价, 导致 ClO4
　具有较强的氧

化性, 在高温、大电流密度等情况下会与有机溶剂发

生强烈反应, 带来安全隐患.  

因此, LiClO4 主要用做实验室的测试和作为水系

电解液用锂盐. 

2.1.3  LiAsF6 

LiAsF6 也是一种性能优良的锂盐, 与醚类溶剂组

成的电解液具有很好的离子电导率. 20℃时, 2 mol L1

的 LiAsF6-MF 电解液离子电导率可以高达 4.8 × 102 

S cm1. LiAsF6 同样具有优良的电化学性能和高的热

稳定性. 但是 LiAsF6 中含有剧毒元素 As, 具有致癌

作用, 因此不适合作为商业化锂离子电池锂盐. 

2.1.4  LiBF4 

LiBF4 中由于 BF4
离子半径较小, 容易缔合, 因

而电解液的离子电导率较低. 20℃下, 1 mol L1 的

LiBF4-PC 电解液离子电导率仅有 3.4 × 103 S cm1. 

LiBF4 对水分极其敏感, 与水发生如下反应： 

4 3Li BF LiF BF       

3 2BF H O BOF HF     

生成的不导电的 LiF 是 SEI 膜的主要成分, 而过多

LiF 的产生会增大 SEI 膜阻抗, 影响电池的循环性能. 

而另一种分解产物 BF3 可能会与溶剂分解产物发生

如下反应： 

3 2 3 2BF Li CO 2LiF+ BOF+ CO    

 

     
3 2 2

2 2 2 2

BF (CH OCOOLi)

    2LiF + BOF + CO C H 1/2O
 

3 2 2 3BF 2CH OCOOLi 2LiF + BOF + CO CH O      
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反应中有 CO2、C2H2 等气体产生, 会使电池内压

升高. 近有研究表明, LiBF4 在高温和低温下的性

能要明显好于 LiPF6, 因此 LiBF4 的应用有望取得进

一步的发展[27~29]. 

2.1.5  LiCF3SO3 

LiCF3SO3是 早工业化的锂盐之一. 与 LiPF6相

比, LiCF3SO3 具有更高的抗氧化能力、优异的热稳定

性、无毒以及对环境湿度相对不敏感等优点. 但是不

足之处在于其构成的电解液电导率低. 20℃时, 1 mol 

L1 的 LiCF3SO3-EC/DMC 的离子电导率仅有 2.51 × 

103 S cm1, 远低于同条件下 LiPF6-EC/DMC 的电导

率. LiCF3SO3的另一缺点是在电解液中能够腐蚀集流

体金属铝, 在 2.7 V左右铝就会发生溶解, 在 3.0 V就

会发生凹陷[13, 30]. 因此, 该锂盐不能用于以铝作集流

体或者电压高于 2.7 V 的锂离子电池.  

2.1.6  LiN(CF3SO2)2 

LiN(CF3SO2)2是由 3M公司于 20 世纪 90年代进

行商品化的. 从 LiN(CF3SO2)2 的结构来看，以 N 为

中心的电负性很好地被具有强吸电子能力的–CF3 和

氧原子分散。另外 LiN(CF3SO2)2 具有比 LiCF3SO3 更

大的阴离子半径, 因此具有更高的解离常数, 其电解

液的离子电导率要远远高于 LiCF3SO3 基电解液的离

子电导率, 接近于 LiPF6 电解液离子电导率的水平. 

LiN(CF3SO2)2还具有良好的热稳定性, 其熔融温度在

236℃, 直到 360℃才开始分解. 但是, 同 LiCF3SO3 

相似, LiN(CF3SO2)2 电解液同样能够腐蚀集流体铝, 

但是腐蚀电位较 LiCF3SO3 要略高一些[31~35]. 正是由

于其电解液腐蚀集流体铝, 限制了其在商业化锂离

子电池中的应用. 由于铝具有密度小, 延展性好, 高

电位下抗氧化能力强, 成本低等诸多优点, 目前铝金

属作为正极集流体的地位还是无法取代的. 

2.2  新型小分子硼酸锂盐 

从结构上讲, 该类锂盐多以硼原子为中心, 与含

氧的配位体相结合, 形成一个大共轭体系, 有效分

散中心离子的负电荷, 使阴离子更加稳定的同时又

减小了阴、阳离子的相互作用力. 与其它锂盐相比, 

有机硼酸锂盐主要有以下几方面的特点: (1)高的热

稳定性. 这类锂盐的热分解温度均在 250℃以上, 甚

至高于 320℃. (2)较高的溶解度和离子电导率. (3)较

宽的电化学窗口. 

2.2.1 含有芳香环的硼酸锂盐 

自 1995 年起, Barthel 和 Gores 等[36~41]陆续报道

了一系列含有苯环或者萘环的硼酸锂盐(图 2).  

这些锂盐都是以 LiB(OH)4或者 LiB(OCH3)4为起

始原料, 以邻苯二酚, 水杨酸等为配体合成的, 苯环

的存在增大了分子内的共轭强度, 增强了热力学和

电化学稳定性, 并降低了分子的极性从而使其在有

机溶剂中拥有更高的溶解度(> 1 mol L1), 其在有些

溶剂中的电导率可以达到 6 × 103 S cm1. 但是, 该

类锂盐也存在着溶解度不够高, 电化学窗口较低(

高达到 4.5 V), 合成和提纯较为繁琐, 成本较高等问

题, 从而限制了其商业化应用.  

2.2.2  LiBOB 

在众多的新型有机硼酸锂盐中 , LiBOB 和

LiDFOB 是 有可能替代目前商业化 LiPF6 的锂盐,

其分子结构式如图 3 所示. 

LiBOB 具有很高的热稳定性, 其热分解温度可

达 302℃. 与其他硼酸锂盐类似, LiBOB 具有很强的

吸湿性, 吸水后可转化为 LiBOB·H2O 等形式的水合

物或分解为无毒的LiBO2和LiOOCCOOH等. 在常见

的非质子性有机溶剂, 如 DME、DMSO 中溶解度均

能够达到 1 mol L1以上. 因此, 其在常见的非质子性

有机溶剂中具有很高的离子电导率. 
 

 

图 2  几种芳香基硼酸锂盐的结构 

 

图 3  LiBOB 和 LiDFOB 的结构 
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LiBOB 电解液具有较宽的电化学窗口, 室温下, 

LiBOB-PC 电解液体系的电化学稳定窗口可以达到

4.5 V 以上(图 4), 可以满足现有的绝大部分正极材料

的充放电要求. 

此外, LiBOB 的优点还在于其溶于 PC 构成的电

解液后在石墨电极表面能够形成稳定的 SEI 膜, 有利

于保持良好的循环性能[43, 44].  

总之, LiBOB 优异的耐高温能力(302℃分解), 以

及良好的形成SEI膜的能力[45~56], 使其在锂离子电池

的应用中占有重要地位. 

然而, LiBOB作为第一种比较成功的新型硼酸锂

盐, 在实现工业化的道路上还有很长的路要走. 其本

身仍有一些问题需要解释和解决, 比如 LiBOB 在线

性碳酸酯溶剂中的溶解度有限, 对杂质极其敏感, 形

成的 SEI 膜阻抗太大, 这些都会影响锂离子电池的功

率和容量等性能[44].  

2.2.3  LiDFOB 
为了弥补 LiBOB 基电解液的一些不足, Zhang[57]

于2007年研制出一种新的有机硼酸锂盐——LiDFOB. 

LiDFOB 在线性碳酸酯中极易溶解, 并且配制的电解

液具有更低的黏度和更高的离子电导率, 在低温下的

性能尤为明显 . 如图 5 所示 , 在 30℃的环境下 , 

LiDFOB 基电解液的离子电导率可接近 LiBF4 电解液

的离子电导率, 远远高于 LiBOB 电解液[43].  

LiDFOB 优于 LiBOB 的另一个方面在于, 其作

为添加剂使用时形成的 SEI 膜的阻抗更小, 因而组装

的电池较 LiBOB 倍率性能更好. 同时, 由于其优异

的形成 SEI 膜的性能, 也可以很好地应用在高电压、

高容量锂电池和以富锂材料为电极的电池中 [58~61]. 

而且, 如图 6 所示, 其热分解温度约为 240℃, 低于 
 

 

图 4  LiBOB 基有机电解液的电化学窗口[42] 

 

图 5  LiBF4 、LiDFOB、LiBOB 在 1:1:3(wt.)PC/EC/EMC 溶

剂中离子电导率的 Arrhenius 曲线[57] 

 
图 6  三种锂盐的 TGA 曲线[57] 

LiBOB, 可以预期, 在过充电和机械短路时产生大量

的热量时 LiDFOB 将更容易发生分解反应生成不支

持燃烧的 CO2, 保证锂电池的安全. 而采用 LiPF6 作

为锂盐时, 由于瞬间热量得不到有效释放, 很有可能

发生着火甚至爆炸. 

2.3  新型聚合硼酸锂盐 

目前, 凝胶聚合物电解质的应用已经进入商业

化阶段[62, 63], 但具有高安全性能的固态聚合物电解

质由于其室温下较低的离子电导率距离实用阶段还

有很长的路要走[64]. 在传统的聚合物电解质中, 离子

的传导主要是在聚合物的无定形区, 靠聚合物的链

摆动来实现. 但目前广泛使用的聚合物电解质双离

子导体的问题在于其离子迁移数较低(0.3~0.5), 这可

能造成电极的极化并影响电池的电化学性能 [65, 66], 

因此设计新型的聚合物电解质单离子导体对锂电池

的性能具有非常重要的意义. 

单离子导体主要是通过固定锂盐中阴离子降低
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其定向移动能力来实现的. 目前主要有 2 种方法来降

低阴离子的移动能力: (1) 引入相互作用的位点或者

功能基团使其优先与锂盐的阴离子相互作用 [67, 68];  

(2) 将锂盐的阴离子接入聚合物骨架, 该方法被认为

是获得单离子导体的理想方法[69, 70]. 

2.3.1  聚乙烯醇/聚丙烯酸草酸硼酸锂 

近期, 复旦大学吴宇平课题组[71, 72]合成了两种

侧链型聚合硼酸锂盐——聚乙烯醇草酸硼酸锂

(LiPVAOB)和聚丙烯酸草酸硼酸锂(LiPAAOB). 主要

方法是通过 LiB(OH)4 作为桥梁将聚乙烯醇或聚丙烯

酸的柔性链段和草酸以酯化反应和醇分子间脱水成

醚的方式成环接在两端, 使其既具有聚合物的柔性

链段又具有类似环状有机物的热稳定性(图 7).这两种

电解质体系分解温度达到 100 ℃以上 . 其中 , 

LiPVAOB 加少量 PC 浸泡后其常温下的离子电导率

约为 6 × 106 S cm1, 85℃下可以达到 3 × 105 S cm1. 

2.3.2  聚酒石酸硼酸锂盐-PLTB 

近年来, 关于新型硼酸锂盐的研究引起了学术

界的广泛关注 [71~75], 以新型硼酸锂盐取代传统的热

不稳定锂盐 LiPF6 取得了积极的进展. 近期, 中科院

青岛生物能源与过程研究所开发出一种具有聚阴离

子结构的主链型硼酸锂盐 PLTB (图 8). 

2.3.2.1  PLTB 的主要优点  

(1) PLTB 通过水相法一步合成(图 8). 该方法制

备工艺简单, 反应主原料酒石酸作为一种生物质原

料, 大量存在于水果和植物中, 反应以水作为反应介

质, 符合绿色化学发展理念. 

 

 

图 7  LiOPAAB 和 LiPVAOB 的合成路线[71, 72] 

 

图 8  水相法一步合成 PLTB[73] 

(2) 该锂盐在未经任何提纯操作下即具有很高

的纯度, 完全可以满足锂离子电池对锂盐纯度的要

求. 

(3) PLTB 对水的稳定性比 LiPF6、LiBOB 等常

见锂盐要高得多, 大大降低了电解质制备过程和电

池组装过程对环境的苛刻要求.  

(4) 该锂盐具有很高的热稳定性, 其热分解温度

高达 330℃ (图 9), 甚至高于 LiBOB (302℃), 具有优

越的高温性能. 

(5) 该锂盐进行粉末压片再用 PC 浸泡后制备的

电解质具有可观的离子电导率. 该电解质在常温下

的电导率达到 4.46 × 106 S cm1, 在 80℃下电导率可

以达到 105 S cm1 以上.  

2.3.2.2  PLTB 基聚合物电解质 

PLTB 作为一种“主链型”聚阴离子结构的锂盐, 

在常规的有机溶剂如碳酸乙烯酯(EC)、碳酸二甲酯

(DMC)、碳酸二乙酯(DEC)等中溶解度不高, 但十分

适合与聚合物基体复合制备聚合物电解质. 该锂盐

与 PVDF-HFP(聚偏氟乙烯-六氟丙烯)复合并加入少

量的增塑剂可以制备凝胶聚合物电解质. 从其数码

图片和 SEM 图像(图 10)可以看到膜表面没有明显的

孔隙, 这使得该电解质膜具有良好的机械性能. 通过

EDX 分析(图 11)可以清晰看出 PLTB 中 B 元素在膜

表面分布均匀, 这说明 PLTB 与 PVDF-HFP 复合的均 
 

 

图 9  PLTB 的热重曲线[73] 
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图 10  (a) PLTB@PVDF-HFP 膜的数码照片图; (b) PLTB@ 
PVDF-HFP 膜的 SEM 图[76]  

 

图 11  (a) PLTB@PVDF-HFP 膜的 SEM 图; (b) 该范围内

B 元素的 EDX[76] 

一性和相容性很好. 

我们通过实验测试了不同 PC含量的 PC-PLTB@ 

PVDF-HFP 聚合物电解质在不同温度下的离子电导

率. 图 12 为 PC 加入量分别为 100%和 200%(相对于

PLTB@PVDF-HFP)的 PC-PLTB@PVDF-HFP 聚合物

电解质在不同温度下的离子电导率. 可以看到, 随着

PC 含量的增加和温度的升高, PC-PLTB@PVDF-HFP

聚合物电解质的离子电导率都会得到显著提高. PC

加入量为 100%的聚合物电解质离子电导率在 20℃和

80℃下分别为 1.41 × 104 S cm1和 7.24 × 104 S cm1, 

当 PC 加入量为 200%时聚合物电解质离子电导率在

20℃和 80℃下分别为 2.14 × 104 S cm1和 1.59 × 103 

S cm1, 完全可以满足锂离子电池充放电对电导率的

要求.  
另外, 采用计时电流法测试, 该电解质体系的离

子迁移数达到0.97, 是一种在近年来广受期待的单离

子导体电解质, 这也进一步证实了 PLTB 具有聚阴离

子结构. 由于其较大的阴离子半径, 聚合物电解质中

离子的传输基本上全是锂离子的传输. 对于锂离子

电池电解质而言, 高的锂离子迁移数可以有效地减

少电化学反应过程产生的浓差极化现象, 提高电池

能量的转化率和利用率. 此外, PLTB@PVDF-HFP 电

解质体系也具有较高的氧化分解电位, 如图 13 所示, 

由EC/DMC或者 PC溶剂浸泡的聚合物电解质其电化

学稳定性均可以达到 5.0 V 以上, 而在0.5~0.5 V 亦 

 

图 12  不同 PC 含量的 PC-PLTB@PVDF-HFP 聚合物电解

质在不同温度下的离子电导率 

 

图13  20℃下EC/DMC-PLTB@PVDF-HFP聚合物电解质的

电化学稳定窗口(EC:DMC = 1:1, v:v)[76] 

表现出优异的嵌脱锂可逆峰. 

2.3.2.3  PLTB@PVDF-HFP 电解质对 4 V LiMn2-  
O4/Li 电池高温性能的改进 

锰酸锂作为正极材料以其较高的电位和能量密

度、便捷的制备方法和低成本优势在锂电池的应用中

占有重要地位[77~79]. 但在高温(55℃以上)下, 传统锂

盐 LiPF6 易于分解产生 HF 而腐蚀 LiMn2O4 正极, 造

成电池容量衰减很快而缩短电池的使用寿命[77, 80~83]. 

我们采用不含 LiPF6 的 PLTB@PVDF-HFP 膜作为电

解质从根本上解决了这一问题. 

如图 14 所示 , 55 ℃下 , 采用该电解质在

LiMn2O4/Li 电池中循环 100 次, 其容量保持率可以达

到 77%左右 , 远远优于以聚丙烯 PP 为隔膜、 

LiPF6@EC-DMC 为电解液的电解质体系的 43%, 极

大改善了 LiMn2O4/Li 电池在高温下的循环性能. 通

过对两种电池循环后的 LiMn2O4 电极表面形貌进行
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分析, 可以发现: 采用 PLTB@PVDF-HFP 作为电解

质的电池高温循环后的 LiMn2O4 极片表面与原始极

片表面形貌较为相似, 没有被电解液明显腐蚀的裂

痕, 而采用 LiPF6@EC-DMC 电解液的电池循环后的

LiMn2O4 电极表面则有明显的裂痕(图 15). 这主要是

因为 LiPF6 对热不稳定, 在高温下会发生分解反应产

生具有腐蚀性的 HF 并发生一系列的副反应而腐蚀

LiMn2O4 正极. 

同时, 我们也对循环后电池的锂片表面形貌进

行了 SEM 观测. 结果发现, 与原始锂片相比, 采用

LiPF6@EC-DMC 电解液的电池其循环后的锂片表面

变得非常粗糙 , 有明显的锂枝晶 . 而采用 PLTB@ 

PVDF-HFP 为电解质的电池循环后锂片表面则相对

平滑, 没有观察到明显的锂枝晶(图 16), 这主要是因

为该电解质作为一种单离子导体凝胶聚合物电解质, 

没有明显的微孔结构, 在充放电时电极表面的电流

强度比较均匀. 

综上所述, 由于制备的聚合物电解质在锰酸锂电

池循环中表现出的优异性能, 聚合物电解质有望在锰

酸锂基电池的大规模工业化应用中发挥重要作用. 
 

 

图 14  两种电解质体系的 LiMn2O4/Li 电池 55℃循环性能 
对比 

 

图 15  (a) 原始 LiMn2O4 极片形貌; (b, c) 分别为 PLTB@ 
PVDF-HFP 体系和 PP-LiPF6@EC-DMC 体系 LiMn2O4/Li 电
池循环 100 次后的 LiMn2O4极片表面形貌 

 

图 16  (a) 原始锂片表面形貌; (b, c) 分别为 LiPF6基电解液

体系和 PLTB@PVDF-HFP 体系 LiMn2O4/Li 电池循环 100 次

后的锂片表面形貌 
 

2.3.2.4  纤维素/PLTB@PVDF-HFP 复合隔膜对  
LiCoO2/graphite 电池循环性能和倍率性能的优化 

生物质纤维素隔膜成本低, 绿色环保, 同时有很

好的电解液浸润性、较高的孔隙率和离子电导率[84]. 

然而, 其较大的孔径使充放电时电流密度不均匀, 导

致锂枝晶的产生, 给电池带来一定的安全隐患, 故始

终未能完全取代传统聚烯烃隔膜. 

本课题组采用浸涂工艺制备的纤维素 /PLTB@ 

PVDF-HFP 复合隔膜 , 使原来的孔径被 PLTB@ 

PVDF-HFP 交错填充, 形成了一种亚微孔结构. 填入

隔膜的 PLTB@PVDF-HFP 是一种性能优异的单离子

锂离子导体, 这将有效地抑制电池充放电过程中锂

枝晶的产生, 同时可以提高电压窗口, 有望在高电压

电池中得到广泛应用. 另外, 计时电流法测定表明

(图 17), 该电解质体系和 LiPF6 基电解液体系相比, 

具有更高的离子迁移数, 这可以减少电极的极化, 提

升电池的倍率性能. 

实验证实, 单离子导体 PLTB@PVDF-HFP 涂覆

纤维素隔膜形成的电解质体系拥有更高的离子电导 

 

 

图 17  两种电解质体系的计时电流曲线 
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率和安全性能. 以 LiPF6@EC-DMC 为电解液, 纤维

素/PLTB@PVDF-HFP 作为隔膜, 其离子电导率高达

8.1 × 10−4 S cm−1, 明显高于采用聚丙烯 PP 作为隔膜

时的电导率 4.3 × 10−4 S cm−1 (图 18), 这极大地改善

了该电解质体系的离子电导率和倍率性能, 有利于

在大电流充放电的动力电池装置中得到应用.  

PLTB@PVDF-HFP 对纤维素隔膜的涂覆, 可以

更加有利于在电极表面形成稳定的 SEI 膜, 从而改善

LiCoO2/graphite 电池的循环性能. 另外, 该聚合物电

解质是一种含氟材料, 这赋予了纤维素隔膜良好的

尺寸稳定性和阻燃性能(图 19), 进一步提高了纤维素

隔膜的安全性能. 

综上 , 我们制备的单离子型聚合物电解质在

LiCoO2/graphite 电池中表现出优异的循环性能、倍率

性能和阻燃性能, 是一种非常有应用前景的新型生

物质型隔膜. 

3  展望 

聚合硼酸锂盐 PLTB 以其低成本, 绿色环保, 优

异的热稳定性和电化学稳定性成为新型硼酸锂盐发

展的一个重要发展方向. 尤其是在与聚合物高分子 

 

 

图 18  不同电解质体系电解质体系倍率性能比较 

 

图 19  电解质阻燃性质测试 

骨架复合后形成的聚合物电解质具有很高的迁移数

和优越的离子电导率, 是一种非常有应用前景的单

离子导体电解质, 可以极大地提高锂离子电池的循

环性能、高温性能和安全性能. 目前, 除了酒石酸为

骨架的聚合硼酸锂盐, 其它如季戊四醇、2,5-二羟基

对苯二甲酸、1,1,2,2-乙烷四甲酸等结构的聚合硼酸锂

盐也正在进行设计与合成, 这将有力地促进耐高温、

高电压电解质和锂硫电池电解质体系的研发, 并有

望成为有机体系固态电解质发展的重要方向.   

4  结论 

中国科学院青岛生物能源与过程研究所开发的

单离子导体锂盐 PLTB 作为一种新型的聚合硼酸锂

盐, 与高分子聚合物复合后可以形成一种性能优越

的单离子导体聚合物电解质. 开发此类新型锂盐和

具有优越的高温性能、循环性能、安全性能的电解质

体系对于推进我国动力锂电池行业的快速发展有着

极其重要的意义. 
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Abstract: The commercial lithium salt LiPF6 is extremely sensitive to moisture and easy to thermally decompose, 
which causes a catastrophe especially under high temperature conditions. The lithium borate salts with highly 
thermal stability and environmental benignancy have been developed and received extensive attention. Research 
progress of some lithium borate salts including a series of single ion polymeric lithium borate salts as to their 
synthetic strategies, electrochemical properties, advantages and disadvantages were reviewed in this paper. The 
perspective concerning application of these lithium borate salts in next-generation lithium batteries was discussed as 
well. 
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