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摘  要：用改进的固相法合成一种新型电解质锂盐——双乙二酸硼酸锂(LiBOB)：首先将脱去结晶水的 H2C2O4

与 LiOH·H2O 研磨混匀，在 60 ℃预热 2 h 后分批加入 H3BO3，然后，于真空条件下在 70 ℃和 100 ℃分别保温 6 

h 和 3 h，得到 LiBOB 粗产品。对 LiBOB 粗产品用重蒸乙腈进行 2 次纯化，分别对 2 次提纯后的 LiBOB 样品纯

度进行测定。用经 2次提纯后的 LiBOB配制成 0.7 mol/L LiBOB-PC/EMC/DMC (V(LiBOB)׃V(EMC)׃V(DMC)=11׃1׃)

电解液，并在−40.0~60.0 ℃对其电导率进行测定。用该电解液体系组装电池，进一步测定电池的循环性能。研究

结果表明：1 次纯化后的样品纯度≥98.1%，2 次纯化后的样品纯度≥99.6%；LiBOB 所配制的电解液在较宽温度

范围内的电导率较高，说明所制 LiBOB 已达到用作电池电解质锂盐的标准。 
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Abstract: LiBOB was synthesized by an improved solid-state method. H2C2O4·2H2O was dehydrated to get anhydrous 

H2C2O4, and H2C2O4·2H2O was mortared with LiOH·H2O. The mixture of H2C2O4 and LiOH·H2O was preheated at    

60 ℃ for 2 h before adding H3BO3 in several times to be mortared. In vacuum dryer, the mixture of the three starting 

materials was preheated in two steps: at 70 ℃ for 6 h and then at 100 ℃ for 3 h. The product was purified twice. The 

content of purified LiBOB was determined. Conductivities of LiBOB dissolved in various ternary solvent blends were 

menstruated with the change of temperature from −40.0 to 60.0 ℃. The cycle performance of cells based on LiBOB was 

tested. The results show that the purity of the obtained sample is larger than 98.1% in the first time and larger than 99.6% 

in the second time. 0.7 mol/L LiBOB-PC/EMC/DMC (V(LiBOB)׃V(EMC)׃V(DMC)=11׃1׃) has higher conductivities in a 

wide temperature range, and the LiBOB sample meets the requirement of Li-ion battery. 
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锂离子电池自 20 世纪 90 年代问世以来，以其高

能量密度、长循环寿命等优点备受关注，并在各个领

域发挥了重要作用[1−3]。电解质锂盐是锂离子二次电池

的重要组成部分，其中，LiPF6已被应用于锂电池中且

实现了商业化，但 LiPF6 仍然存在一些缺点，如：热

稳定性较差，易于分解成 LiF 和 PF5，而 PF5易于水解

形成 HF 和 PF3O，对电池的性能产生有害的影响[4]。

因此，研究新型电解质锂盐非常重要。在众多的新型

锂盐中，LiBOB 显示了其独特的优越性，已引起了广

泛关注，并有望代替 LiPF6
[5]。与 LiPF6相比较，LiBOB

具有以下优点：不含 F 元素，不会产生 HF 腐蚀电极；

分解温度高达 302 ℃，其电解液体系具有更强的热稳

定性，能提高锂离子电池的安全性；能够在负极表面

形成稳定的固态电解质(SEI)膜，甚至能够在纯聚碳酸

酯(PC)中稳定石墨负极，从而使得在锂离子电池电解

液体系中以 PC 替换碳酸乙烯酯(EC)成为可能，为解

决电池低温使用问题提供了一种很好的选择；是一种

合成原料廉价易得、制备工艺简单、环境友好的产品。

1999 年公布的德国专利中报道了 LiBOB 的合成方  
法[6]。这种制备方法简单易行，但在反应过程中伴随

有大量的水产生。 Xu 等 [7−8] 用 Li[B(OCH3)4] 和
(CH3)3SiOOCCSi(CH3)3在乙腈溶剂中合成了 LiBOB。
该方法合成的产品纯度虽然较高，但其合成路线复杂，

成本太高。Yu 等[9]提出了以固相法合成 LiBOB 的方

法。在此，本文作者在原有合成方法基础上进行了改

进，以改进的固相法为基础合成 LiBOB，并对合成样

品纯度进行测定。 
 

1  实验 
 
1.1  试剂及仪器 

试剂为：H2C2O4·2H2O(纯度≥99.5%，成都金山化

学试剂有限公司生产)；H3BO3(纯度≥99.5%，沈阳化

学试剂厂生产)；LiOH·H2O(纯度≥99.0%，国药集团

化学试剂有限公司生产)；乙腈(分析纯，天津基准化

学试剂有限公司生产)，KMnO4(分析纯，北京化学试

剂公司生产)；H3BO3 基准试剂(优级纯，成都金山化

学试剂有限公司生产)；甲亚胺-H 酸(自制)，0.7 mol/L 
LiBOB-PC/EMC/DMC(V(LiBOB)׃V(EMC)׃V(DMC)=1׃
；溶液体系(自制)；金属锂片(天津化学试剂厂生产)(1׃1
LiFePO4(自制)；乙炔黑(电池级，杭州君一化工有限公

司生产)；聚偏氟乙烯(PVdF)(上海国药集团化学试剂

有限公司生产)；1-甲基-2-吡咯烷酮(化学纯，上海国

药集团化学试剂有限公司生产)。 

仪器为：101−2 型电热鼓风箱(上海一恒科技有限

公司制造)，2XZ−1 型旋片式真空泵(上海沪一泵业制

造有限公司制造)；RZ−52 型旋转蒸发仪(上海亚荣生

化仪器厂制造)；DLSB 型低温冷却液循环泵(江苏金坛

市华欧实验仪器厂制造)；501 型超级恒温槽(上海岩华

仪器公司制造)；7320G 型可见分光光度计(上海第三

分析仪器厂制造)；GBC－932 plus 型火焰原子吸收光

谱仪(澳大利亚 GBC 公司制造)；UNIlab 手套箱；

CT2001A 型 LAND 电池测试系统(武汉金诺电子有限

公司制造)；145A 型电导率仪(美国 Thermo 公司制造)；
电池壳自制。 
1.2  LiBOB 的合成及纯化 

传统的固相合成采用如下反应： 
 

LiOH·H2O+2H2C2O4·2H2O+H3BO3 ⎯⎯⎯⎯ →⎯ ℃ 240~220  
 

LiB[(OCO)2]2+9H2O           (1) 
 

本实验采用分步合成法制备了 LiBOB 粗产品，其

合成路线如下： 
 

H2C2O4·2H2O ⎯⎯⎯⎯ →⎯ ℃ 110~105 H2C2O4+2H2O     (2) 
 

LiOH·H2O+2H2C2O4+H3BO3 ⎯⎯⎯ →⎯ ℃ 100~70  
 

LiB[(OCO)2]2+5H2O            (3) 
 

首先，将 H2C2O4·2H2O 于 105~110 ℃烘干除去结

晶水，得到无水的 H2C2O4，再按反应式(3)的化学计量

比分别称取一定量 H2C2O4和 LiOH·H2O，研磨，混合

均匀。将混合物于 60 ℃预加热 2 h，然后，分批加入

化学计量比的 H3BO3。继续混合研磨，至原料彻底研

细并混合均匀为止。将得到的混合物在真空干燥箱中

于 70 ℃干燥 6 h 后加入自制的干燥剂 SYZ−01，再将

温度升至 100 ℃后继续真空干燥 3 h，即得 LiBOB 粗

产品。 
将粗产品溶于新鲜的无水乙腈中，稍微加热后滤

去不溶物。滤液进行蒸发浓缩后，在−40 ℃冷冻结晶

4~5 h，过滤进行固液分离，得到白色固体。然后，将

得到的固体在 70~100 ℃真空干燥 18 h，所得白色粉

末即为 LiBOB 样品[10]。 
1.3  提纯后样品纯度的测定 

LiBOB 的主要成分为 C2O4
2−，Li+和 B(III)，通过

测定这 3 种成分的含量，就可以较好地评价 LiBOB 的

品质[11]。本文所指 LiBOB 的纯度为这 3 种成分质量分

数之和。 
1.3.1  LiBOB 溶液的配制  

分别准确称取0.196 6 g和0.190 1 g LiBOB 1次提

纯(1 号)和 2 次提纯(2 号)后的样品，配制成 100 mL
溶液，进行化学分析。 
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1.3.2  C2O4
2−的含量测定 

采用高锰酸钾滴定法测量 C2O4
2−的含量。按国家

标准 GB 601—88[12]对高锰酸钾进行配制和标定，得到

KMnO4溶液浓度为 0.113 0 mol/L。 
分别准确量取 20 mL 1号和 2号溶液于 250 mL锥

形瓶中，加入 100 mL 硫酸溶液，用高锰酸钾溶液对

C2O4
2−进行滴定，平行测定 3 次。 

1.3.3  B(III)的含量测定 
采用分光光度法—甲亚胺-H 法测硼[13]，以试剂作

空白，用 1 cm 的比色池在波长 410 nm 处测定 B3+标

准溶液(B3+标准系列为 25 mL 溶液中分别含有 0，5.0，
10.0，20.0，30.0，40.0 µg B3+)的吸光值，绘制标准曲

线(要求线性相关系数≥0.995)。 
分别准确量取 1 号和 2 号溶液 10 mL 并稀释 10

倍，然后，分别量取 2 mL 稀释液于 25 mL 容量瓶中，

按上述测定 B3+标准溶液的方法进行测定，平行测定  
3 次。 
1.3.4  Li+的含量测定 

以火焰原子吸收光谱法[14]测定 Li+标准溶液(Li+

浓度分别 0，1.000，2.000，3.000，4.000，5.000 mg/L)，
绘制标准曲线(要求线性相关系数 r≥0.999)。 

分别准确量取 1 号和 2 号溶液 4 mL 于 100 mL 容

量瓶中定容。以火焰原子吸收光谱仪测定溶液中 Li+

浓度，平行测定 3 次。 
1.4  LiBOB 在三元混合溶剂中的电导率 

根据文献[15]，LiBOB 在三元混合溶剂体系中具

有较高的电导率，在此，选取 0.7 mol/L LiBOB 在体

积比为 1׃1׃1 的 PC/EMC/DMC三元混合溶剂体系中测

定电导率。 
准确称取一定量经 2 次提纯后的 LiBOB，溶于体

积比为 1׃1׃1 的 PC/EMC/DMC 三元混合溶剂中，配制

成 0.7 mol/L LiBOB-PC/EMC/DMC 的电解液，并用电

导率仪测定温度分别为−40，−30，−20，−10，0，10，
20，30，40，50 和 60 ℃时的电导率。实验中有关碳

酸酯溶液的配制均在手套箱内进行。实验温度分别由

超级恒温槽(实验温度高于室温部分)及低温冷却液循

环泵(实验温度低于室温部分)控制。 
1.5  电池的组装及循环性能测试 

以 1-甲基-2-吡咯烷酮将 LiFePO4、乙炔黑、

PVdF(质量比为 混合均匀后，涂在不锈钢钉(10׃15׃75

状电极上，在 120 ℃真空干燥 4 h，制得 LiPePO4电极。

以 LiPePO4为正极，锂片为负极，0.7 mol/L LiBOB-PC/ 
EMC/DMC 电解液体系组装 LiFePO4/Li 实验电池[16]，

用电池测试系统测试电池的电化学性能。电压为

4.2~2.7 V。 

 

2  结果与讨论 
 
2.1  合成方法的改进 

与文献[9]中的固相制备方法相比，本文制备方法

有效提高了原料利用率和 LiBOB 样品的纯度，其原因

在于： 
(1) 对原料进行了预处理，以制得的无水 H2C2O4

为起始反应物；将 H2C2O4·2H2O 进行预处理，脱掉结

晶水。 
(2) 增加了预加热步骤。将 H2C2O4 与 LiOH·H2O

研磨混合后预热，将产生的水除去，进一步降低了反

应体系中水的含量。 
(3) 改变了原料混合方式。3 种原料一起搅拌研磨

时，由于酸碱中和反应而生成水，致使混合物变得潮

湿而不利于混合均匀。通过先混合研磨 H2C2O4 及

LiOH·H2O，并预加热至混合物干燥后再分批加入

H3BO3 进行混合研磨的方法，有效提高了原料的混合

程度。 
(4) 在样品干燥过程中使用干燥剂进行保护，克

服了制备过程中对气氛保护条件要求比较苛刻的不足。 
2.2  各组分含量测定结果 
2.2.1  C2O4

2−的含量分析结果 
表 1 所示为滴定草酸根消耗高锰酸钾标准溶液的

体积及计算结果。 
 
表 1  滴定 C2O4

2−过程消耗 KMnO4溶液体积及计算结果 

Table 1  Volume consumption of KMnO4 solution during 

determine C2O4
2− and calculated results 

V(KMnO4)/mL 
样品 

1 2 3 
w(C2O4

2−)/% R/% 

1 号 7.05 7.10 7.07 89.46 0.36 

2 号 6.95 6.90 6.98 90.82 0.48 

注：R 为相对标准偏差。 

 

LiBOB 样品中的 C2O4
2−含量可按式(4)和(5)进行

计算： 
 

2 4 4
2 4 2

2 4

(KMnO ) (KMnO )
(C O ) 0.1

2 (C O )
c V

n
V

−
−

×
= ×       (4) 

 
2 2

2 2 4 2 4
2 4

(C O ) (C O )
(C O ) 100%

(LiBOB)
n M

w
m

− −
− ×
= ×     (5) 

 
式中： 2

2 4(C O )n − 为 2
2 4C O −的物质的量，mol；c(KMnO4)
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为 KMnO4 的浓度，mol/L；V 为体积，mL； 2
2 4(C O )M −

为 2
2 4C O −的摩尔质量，g/mol；m(LiBOB)为 LiBOB

的质量，g； 2
2 4(C O )w − 为 2

2 4C O −的质量分数，%。 
计算结果表明：1 号样品中，C2O4

2−的平均含量为

89.46%，略低于理论值(90.84%)，说明样品纯度不够

高；2 号样品中，C2O4
2−的平均含量为 90.82%，与理

论值非常接近，说明经过二次纯化得到较纯的样品。3
次实验结果的相对标准偏差分别为 0.36%和 0.48%，

说明该方法具有较高的准确度和较好的重现性，可用

来测定 LiBOB 中 C2O4
2−含量。 

2.2.2  B( III)的含量分析结果 
LiBOB 纯化样品中 B(Ⅲ)的含量如表 2 所示。由

表 2 可得：1 号样品 B(Ⅲ)的平均含量为 5.55%，2 号

样品 B(Ⅲ)的平均含量为 5.56%，均非常接近理论值

5.58%，说明样品纯度较高。3 次实验结果的相对标准

偏差分别为 0.43%和 0.59%，说明该法能较准确地测

定样品中 B(Ⅲ)的含量，可用于 LiBOB 中 B(Ⅲ)的   
测定。 
 

表 2  LiBOB 纯化样品中 B(Ⅲ)的含量 

Table 2  Concentrations of B(Ⅲ) in purified LiBOB 

样品 A m/µg w(B(Ⅲ))/% R/% 

S1 0.099  5.00   

S2 0.180 10.00   

S3 0.339 20.00   

S4 0.511 30.00   

S5 0.652 40.00   

Y1 0.366 21.93 5.58  

Y2 0.363 21.75 5.53 0.43 

Y3 0.364 21.81 5.55  

Y4 0.351 21.00 5.53  

Y5 0.354 21.21 5.58 0.59 

Y6 0.353 21.15 5.56  

注：S1~S5为 5 个标准 B3+溶液；Y1，Y2和 Y3 为 3 个 1 号样

品溶液；Y4，Y5和 Y6为 3 个 2 号样品溶液；A 为吸光值。 

 

2.2.3  Li+含量分析结果 
LiBOB 纯化样品中 Li+含量如表 3 所示。由表 3

可知：1 号样品(即 Y1，Y2 和 Y3)Li+含量的平均值为

3.15%，低于理论值(3.58%)，2 号样品(即 Y4，Y5 和

Y6)Li+含量的平均值为 3.26%，也低于理论值。但由测

定的 C2O4
2−和 B(Ⅲ)的含量可知，经 2 次提纯后的样

品中两者测定结果均十分接近理论值，说明经 2 次提

纯后的样品纯度较高。用原子吸收光谱法测定的 Li+

含量偏低，可能是测定过程中原子吸收光谱仪灯电流

衰减，造成测定值比实际值偏低。 

C2O4
2−，Li+和 B(Ⅲ)各有不同的测定方法，对纯

化后的 LiBOB 中 C2O4
2−，Li+和 B(Ⅲ)三者含量的测定

可知：经 2 次提纯后的样品满足用作锂离子二次电池

电解质的标准(一般要求锂盐纯度≥99.5%)。一次纯化

后主含量(c(C2O4
2−)+c(Li+)+ c(B(Ⅲ)))为 98.16%。这虽

然较提纯前的 LiBOB 主含量高，但仍然难以达到用作

锂离子二次电池电解质锂盐的标准。而 2 次提纯后主

含量(c(C2O4
2−)+ c(Li+)+c(B(Ⅲ)))为 99.64%，满足用作

锂离子二次电池电解质的标准。 

 
表 3  LiBOB 纯化样品中 Li+的含量 

Table 3  Concentrations of Li+ in purified LiBOB 

样品 A ρ/(mg·L−1) w(Li+)/% R/% 

S1 0.117 1.000   

S2 0.223 2.000   

S3 0.320 3.000   

S4 0.415 4.000   

S5 0.511 5.000   

Y1 0.260 2.488 3.16  

Y2 0.256 2.456 3.12 0.71 

Y3 0.259 2.485 3.16  

Y4 0.262 2.514 3.31  

Y5 0.258 2.477 3.26 1.33 

Y6 0.255 2.448 3.22  

注：S1~S5为 5 个 Li+标准溶液。 

 

2.3  不同温度下的电导率 

不同温度下，0.7 mol/L LiBOB 在三元等体积混合

溶剂体系 PC/EMC/DMC 中的电导率如图 1 所示。 

判断一种有机碳酸酯溶液能否用作锂离子二次电

池电解液，最主要也是最容易检测的方法就是室温离

子电导率是否大于 1 mS/cm[17]。故在此测定了 LiBOB

在三元混合溶剂 PC/EMC/DMC 中的电导率。 

由图 1 可知：当温度由−40.0 升高至 60.0 ℃时，

0.7 mol/L LiBOB-PC/EMC/DMC (体积比为  溶(1׃1׃1

液的电导率由 0.672 mS/cm 增加到 9.210 mS/cm，室温

(20 ℃)下的电导率为 5.400 mS/cm，该溶液体系电导率

较高。 
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图 1  不同温度下 LiBOB 在三元等体积混合溶剂体系中的 

电导率 

Fig.1  Change of conductivity at various ternary solvents and 

different temperatures 

 

2.4  电池循环性能测试 
LiFePO4/Li 电池在室温时 0.5C(1C=150 mA/g)下

的放电性能如图 2 所示。 
 

 
图 2  LiFePO4/Li 电池在室温、0.5C 时循环的放电性能 

Fig.2  Discharge performance of LiFePO4/Li batteries at 0.5C 

cycle and room temperature 

 

由图 2 可知：基于 LiBOB 的电池可平稳放电，250
次循环后容量略有衰减。所制备的 LiBOB 组装的电池

具有较强的循环稳定性，其纯度达到了用作电池电解

质锂盐的标准。 
图 3 所示为 LiFePO4/Li 电池首次循环的电压−容

量曲线。 
由图 3 可知：电池的充放电平台明显，且 2 个平

台间电势差较小，电池的首次放电比容量为 141.9 
mA·h/g，循环效率接近 100%。 

 

 
图 3  在室温、0.5C 下 LiFePO4/Li 电池首次循环的 

电压−容量曲线 

Fig.3  Capacity density-voltage curves of LiFePO4/Li cells in 

initial cycle at 0.5C cycle and room temperature 

 

3  结论 
 

(1) 用改进的固相法合成了 LiBOB 并提高了原料

的利用率和样品的纯度。改进的固相法对原料进行了

预处理，增加了预加热步骤，改变了原料混合顺序和

混合方式；在样品干燥过程中使用干燥剂进行保   
护，克服了制备过程中对气氛保护条件要求比较苛刻

的不足。 
(2) 对合成的 LiBOB 粗产品进行了 2 次纯化。1

次纯化后主含量为 98.16%，2 次提纯后主含量为

99.64%，经过 2 次提纯后，LiBOB 已达到了二次电池

用电解质的标准。 
(3) 用 所制备 的 LiBOB 配 制 成 0.7 mol/L 

LiBOB-PC/EMC/DMC 的等体积三元混合电解液，该

体系在较宽温度范围内(−40.0~60.0 ℃)的电导率较

高，室温下的电导率为 5.400 mS/cm，符合用作二次

电池电解液的要求。 
(4) 用制备的电解液组装的电池，循环性能较好，

所制 LiBOB 达到用作电池电解质锂盐的标准。 
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