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［摘 要］双氟磺酰亚胺锂在锂电池电解液中具有优异性能，有望取代LiPF6成为锂电池的下一代主要电解液，

是目前最有产业化前景的锂电池新型电解质锂盐，具有非常大的市场前景。介绍该材料的合成工艺路线，分析其在

锂电池中的应用，并对其发展趋势进行展望。
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Abstract：Lithium difluorosulfonylimide has excellent performance in lithium battery electrolyte, which is
expected to replace LiPF6 as the next generation of lithium battery electrolyte. It is the most promising new
electrolyte lithium salt for lithium battery，and has a very large market prospect. The main synthesis process of
the material is introduced, its application in lithium ion battery is analyzed，and its development trends are
prospected.
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随着人们对绿色低碳经济的日益关注，锂电池

广泛应用于新能源汽车、数码产品、储能仪器等领

域。与传统化学电池相比，锂电池工作电压高、能

量密度高、寿命长、无记忆效应等优点明显。锂电

池由正极、负极、隔膜、电解液等4部分组成，其

中电解液对电池的循环寿命、高低温性能和安全性

能有显著影响。LiPF6是目前应用比较广泛的一种

盐［1］，可以在相对温和和环保的条件下通过无HF
的方法合成［2］，但它耐热性和湿稳定性差，对水非

常敏感，易分解产生HF，而HF是造成电池性能衰

减的重要原因 ［3］，因此寻找一种新型锂盐取代

LiPF6或作为添加剂使用改善LiPF6的缺点成为目前

研究的热点之一。

双氟磺酰亚胺锂 （LiFSI） 是最有可能代替

LiPF6的一种新型电解质，也是锂离子电池中最具

发展前景的电解质［4］。与LiPF6相比，LiFSI具有以

下特性：（1）具有更高的热稳定性，分解温度高

于 200 ℃，并且湿稳定性好；（2）具有更高的电导

率［5］，LiFSI中的氟离子具有很强的吸电子性，使

锂盐的阴阳离子间配位作用减弱，锂离子的活动性

很强，导电性、热稳定性以及电化学稳定性高，基

本不发生副反应［6］，同时还能抑制膨胀效果。

1 双氟磺酰亚胺锂的合成

LiFSI的合成分为3个步骤：（1）制备双氯磺酰

亚胺；（2）双氯磺酰亚胺氟化生产双氟磺酰亚胺或

者其盐；（3）引入锂离子，最终生产 LiFSI。虽然

整体路线是固定的，但每个步骤所使用的原材料和

工艺条件可能因具体的工艺路线而有所不同。

1.1 双氯磺酰亚胺制备

双氯磺酰亚胺的合成方法有几种［7］：（1）以尿

素和氯磺酸为原料进行合成，其产物除双氯磺酰亚

胺外，还包括 NH4HSO4、HCl 和 CO2 等副产物；

（2）氨基磺酸（NH2SO3H）与五氯化磷（PCl5）反应

得到中间体氯磺酰磷腈（ClSO2=NPCl3），然后中间

体通过氮氧交换过程与氯磺酸 （ClSO3H） 反应生

成双氯磺酰亚胺及其副产物POCl3和HCl，P—O的

高结合能为这一反应提供了动力；（3）在氯化亚砜

（SOCl2） 作为氯化 试 剂 的 情 况 下 ， 氨 基 磺 酸

（NH2SO3H）与氯磺酸 （ClSO3H）反应直接生成双

氯磺酰亚胺，在 120 ℃下反应 38 h，在温度 47～
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80 ℃、压力650 Pa下收集产物［8］。

双氯磺酰亚胺的生产可能会产生废气，其中一

些甚至是有毒的、酸性的和刺激性的。因此，尾气

处理和设备的耐腐蚀性是相关工艺实施的关键。目

前，上面所述3种合成方法中第三种因其过程可控、

产率高、产生的废物较少而广泛应用于工业生产。

1.2 双氯磺酰亚胺的氟化

双氯磺酰亚胺的氟化可以用氟化物或氢氟酸作

为氟化试剂进行。将双氯磺酰亚胺溶于有机溶剂

后。用SbF3、KF、ZnF2、AlF3等至少两种与双氯磺

酰亚胺溶液混合、加热，经结晶、过滤分离后生成

双氟磺酰亚胺盐 ［9］。该过程应在溶剂沸点以上

（8～20 ℃）进行，有效地避免了氟化过程中的水

分，降低了对设备的要求。然而，引入的金属离子

杂质可能会影响LiFSI的质量。

双氯磺酰亚胺单独与AsF3回流可制得双氟磺酰

亚胺，78～80℃下减压蒸馏，收率可达85%［10］。采

用SbF3作为氟化剂，在氮气保护条件下对双氯磺酰亚

胺进行活化，在25 ℃反应4 h，在25 ℃、压力1.333
Pa条件下减压蒸馏出双氟磺酰亚胺与SbCl3，经液氮

冷却后，可通过过滤将少量固体 SbCl3从液态双氟

磺酰亚胺中分离出来，得到产率约为70%的纯双氟

磺酰亚胺。AsF3法的缺点是试剂毒性大，而SbF3法

的缺点是挥发性的SbCl3副产物难以完全消除。

氟化可采用氟化氢（HF）作为氟化剂，价格

便宜且不带来金属残留问题。但是，HF具有腐蚀

性、毒性和挥发性，对设备要求高，对操作人员和

环境都不安全。尽管存在上述缺点，但由于该方法

制备的LiFSI纯度高，仍是主流的双氯磺酰亚胺氟

化技术，设备和相关技术的改进仍在进行中。

1.3 锂离子交换过程

锂离子交换通常通过双氟磺酰亚胺或其盐与含

锂化合物如 LiOH、Li2CO3、LiCl、LiClO4、LiBF4等

反应来进行。例如，双氟磺酰亚胺的碱金属盐可以

在非质子溶剂中与 LiClO4或 LiBF4反应，并且在不

引入水的情况下，使用简单的设备进行化学反应得

到 LiFSI［11］。但产品中不可避免的杂质难以去除，

且LiClO4和LiBF4成本高。

使用LiOH作为锂源，LiOH·H2O悬浮在CH2Cl2
中，然后，在搅拌下与滴入的双氟磺酰亚胺进行离

子交换。LiOH相对便宜，代替LiClO4和LiBF4时可以

降低生产成本。此外，该方法不引入杂质离子，生

产的LiFSI纯度高。然而，由于中和反应过程中会产

生水，因此后一种产品需要严格干燥以保证其质量。

为提高该工艺的经济性，建议采用HF作为氟

化剂。在锂交换步骤中，LiOH和双氟磺酰亚胺的

反应是可取的，因为它除了水之外不产生任何副产

物，产生的水可以通过氯化亚砜处理去除。目前可

以通过相对清洁的方法合成适合工业规模生产的

LiFSI，以满足日益增长的市场需求。

2 双氟磺酰亚胺锂的应用

首先，LiFSI的电学性能优于LiPF6。据报道，在

碳酸乙烯酯/碳酸二甲酯（EC/DMC）溶液中，LiFSI
在 25 ℃时比许多锂盐具有更高的电导率，电导率

排序为LiFSI > LiPF6 > LiTFSI （双三氟甲烷磺酰亚

胺锂） > LiClO4 > LiBF4［12］。在-20 ℃低温下，其电

导率也优于LiPF6。

ABOUIMRANE等研究了 LiFSI对铝箔的腐蚀，

发现LiFSI可能会造成比较严重的腐蚀。其在Li+/Li
参比电极上的腐蚀电位为3.3 V［13］。进一步研究表

明，在 ρ（Cl-）50 mg/L的LiFSI电解液中，腐蚀电位

为 3.7 V，经过 5次循环后，腐蚀电流密度仍然很

高，表明铝箔上没有形成钝化膜。相比之下，在

ρ（Cl-）0.45 mg/L的电解液中，虽然腐蚀电位没有变

化，但经过一段时间循环后，腐蚀电流密度明显下

降。表明Cl-杂质可能是导致LiFSI具有强腐蚀性的

原因。因此，降低LiFSI中Cl-的含量可以有效降低

其对铝箔的腐蚀。

对 LiPF6/EC/碳酸甲乙酯 （EMC） 电解质以及

LiFSI和双乙二酸硼酸锂（LiBOB）络合盐的性能研

究表明，在 1.0 mol/L的 LiPF6基电解质中加入 0.2
mol/L的LiFSI可以明显提高石墨负极的循环稳定性

和速率性能［14］。同时加入 0.2 mol/L的 LiBOB可以

钝化铝箔表面，减少 LiFSI 的腐蚀。 1 mol/L 的

LiFSI0.7-LiODFB（二氟草酸硼酸锂）0.3电解质在钴锂

电池中具有较高的离子电导率、良好的循环稳定性

和倍率性能，能很好地抑制电解液对铝箔的腐蚀［15］。

WANG等研究添加 LiFSI/LiBOB的 LiMn2O4/ Li
电池的电化学性能［16］。结果表明，与不含添加剂

或仅含LiBOB的电解质相比，含LiFSI的电解质可

以形成更牢固、更稳定的固体电解质界面膜（SEI
膜）。该薄膜是由LiFSI添加剂氧化产生的，并且在

55 ℃循环期间可以减少Mn溶解量。

KANG等报道，与LiPF6相比，LiFSI电解质在

60 ℃下可以显著提高石墨阳极的循环稳定性和存

储性能［17］。认为石墨阳极在LiFSI电解液中具有优

异的热稳定性是由于形成了一层薄的、富无机的、

热稳定性好的 SEI膜。差示扫描量热法（DSC）和
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X射线光电子能谱技术 （XPS） 分析表明，基于

LiFSI电解质形成的 SEI膜中含有大量的LiF，且薄

膜比基于LiPF6的电解质形成的薄膜更薄。SEI膜中

高含量 LiF赋予了 LiFSI基电池优异的热稳定性，

而薄的SEI膜有利于降低锂离子导电的阻抗。

在硅负极锂电池中，LiFSI可以作为LiPF6的替

代品。与LiPF6相比，使用LiFSI的电解质提高了电

池的循环性能。对SEI膜的分析表明，在LiPF6电池

中，在硅负极表面形成 SiOxFy，减少了黏结剂与活

性物质的相互作用，导致容量显著下降。LiPF6分

解释放的腐蚀性HF是造成上述现象的主要原因，

使用LiFSI电解质代替LiPF6可以避免这一现象，从

而提高电池容量的稳定性。

LiFSI具有高导电性和优异的低温性能，可以

用于锂电池的电解液中，特别适合在高倍率锂电池

中的应用。但由于其自身的性质以及在制备过程中

引入Cl-等残留杂质，很容易腐蚀锂电池正极集流

器铝箔。目前，这些问题可以通过使用 LiBOB、
LiODFB等添加剂和提高LiFSI的纯度来解决。

3 结论与展望

在锂离子电池电解液中，LiFSI 具有导电性

高、低温性能好、耐水解等优点，但在高浓度高压

下易腐蚀正极集流器铝箔。这可以通过使用钝化铝

箔的添加剂来缓解；也可以通过提高锂盐的纯度，

减少氯离子杂质，从而减少腐蚀。因此，开发无氯

工艺合成LiFSI是该领域的发展趋势。目前的合成

方法仍可能产生废物，有些废物甚至是有毒、有刺

激性的。因此，要大力发展环保型工艺，扩大生产

规模，降低生产成本，推动其推广应用。使用

LiFSI部分取代电解液中的LiPF6，可以提高锂离子

电池的倍率性能和容量保持性能。LiFSI也有望成

为LiPF6的替代品，开发具有更高能量密度的新型

锂离子电池技术。
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