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Abstract: Lithium-difluoro(oxalato)borate (LiODFB) become a potential electrolyte lithium salt for LiPF6 
due to its unique chemical structure which combined advantages of Lithium-bis (oxalato) borate (LiBOB) 
and Lithium Tetrafluoroborate (LiBF4). The thermal decomposition process of LiODFB was analyzed by 
Thermal Gravimetric-Differential Thermal Gravimetric (TG-DTG) and Thermal Gravimetric coupled with 
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (TG-FTIR). Results showed that the decomposition reaction of 
LiODFB at 240 ºC，and at 600 ºC decomposed completely. The thermal decomposed products were BF3, CO, 
CO2, and the final remains were LiF and LiBO2. 
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摘  要：二氟草酸硼酸锂（LiODFB）由于其独特的化学结构，使其结合了双乙二酸硼酸锂（LiBOB）
和四氟硼酸锂（LiBF4）的优势，成为极有希望代替六氟磷酸锂（LiPF6）的新型电解质锂盐。本文利
用热重（TG-DTG）和热重-傅立叶变换红外联用技术（TG-FTIR）分析了 LiODFB 的热稳定性，并对
其热分解过程进行了讨论。实验结果表明，LiODFB 的热分解起始温度为 240 ºC，600 ºC 分解完全；
其热分解产物为 BF3、CO、CO2，最终的固相分解产物为 LiF 和 LiBO2。 
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1. 引言 

锂离子电池是二十世纪 90 年代出现的高能绿色环

保电池。作为其重要组成部分之一的电解质锂盐是完成

电化学反应不可缺少的部分，其性能的好坏将直接影响

锂离子电池性能的优化和提高[1]。电解质体系的优化代

表着最近几年世界锂离子电池发展的主要方向和正在

取得的重要进展[2]，从简单的无机锂盐如六氟磷酸锂

（LiPF6）、四氟硼酸锂（LiBF4）等，到氟烷基磷酸锂

（Li[PFa(CHbFc(CF3)d)e]
-（其中，a=1、2、3、4 或 5；b=0、

1；c=0、1、2、3；d=0、1、2、3；e=1、2、3、4），

再到新型锂盐双乙二酸硼酸锂（LiBOB）和二氟草酸硼

酸锂（LiODFB）。作为性能优良的电解质锂盐应具有

以下特点[3]：(1)易溶于有机溶剂，易于解离，以保证电

解液有较好的电导率。(2)具有较好的氧化稳定性、热稳

定及化学稳定性。(3)具有一定还原稳定性，还原产物有

利于 SEI（Solid Electrolyte Interface）膜性能的改善。研

究表明，电解质的组成、化学配比和结构决定着电解质

的性能，从而最终影响锂离子电池的性能[2]。 

自锂离子电池商品化以来，一直以 LiPF6
[4]作为其

主要的电解质锂盐，但 LiPF6 极易吸潮，易分解为 PF5

和 LiF，热稳定性差；且其只有在碳酸乙烯酯（EC）中

使用才能在负极形成有效的 SEI 膜，而 EC 的熔点为

37ºC，对电池的低温使用造成影响。近几年研究的热点

主要是 LiBOB 和 LiODFB。LiBOB[5-7]能够在纯碳酸丙
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烯酯（PC）中稳定石墨负极；有较好的高温稳定性（热

分解温度为 302 ºC），LiBOB 的高分解温度使它配成的

电解液也具有很好的高温稳定性，有研究发现：0.7mol/L 

LiBOB/EC+DEC(1:1)电解液在 360 ºC 时仍然没有明显

的放热峰出现；对常见电解液体系，其在 60 ºC 时电导

率仍能保持与室温时相当。 

LiODFB[8-10]可以看做是LiBOB和LiBF4结构的组

合，所以 LiODFB 被认为是集合了 LiBOB 和 LiBF4

的共同性质，是很有发展潜质的一种锂盐。在对

LiODFB基电解液的电化学性能研究中发现：60 ºC时，

使用 LiODFB 电解液的电池其循环伏安曲线保持对

LiFePO4 的单一氧化还原峰，说明其在高温下比较稳

定，未发生分解等其他反应；以 LiODFB 为电解质锂

盐的锂离子电池在 60 ºC 时也具有很好的循环性能；

LiODFB 基电解液形成的 SEI 膜比 LiPF6 基电解液形

成的 SEI 膜稳定，并且在较高温度下 Li+在 LiODFB

基电解液中的传导更有效率；另外，LiODFB 基电解

液在高温下也不会侵蚀 LiMn2O4 电极。目前对

LiODFB 的研究主要集中在其电化学性质上，对其化

学性质，特别是对其热分解的研究较少，对 LiODFB

的 热 分 解 步 骤 和 产 物 尚 无 定 论 ， Vanchiappan 

Aravindan 等[11]认为，LiODFB 在 240 ºC 时开始分解，

分解产物为B2O3，GAO Hong-quan等[12]只在 0～400ºC

对 LiODFB 进行热重分析，但没有指出 LiODFB 可能

的分解步骤和产物。本文通过红外-热重联用技术，讨

论了 LiODFB 的热分解过程，并对其热分解步骤和分

解产物进行了分析。 

2. 实验 

2.1 LiODFB 的制备 

草酸锂和三氟化硼乙醚按化学计量比混合，在 80ºC

下保持 24 小时制得 LiODFB[13]。合成得到的 LiODFB

的红外图谱与标准图谱一致，可以断定目标产物为

LiODFB。 

2.2 LiODFB 的热重和热重红外联用分析 

热分析采用 SDTQ-600 热重分析仪，温度范围：

25～600 ºC；高纯氩气气氛；气体流速：100mL/min；

坩埚材质：氧化铝；热重分析条件：样品质量 10mg 左

右，升温速率：10K/min。 

红外分析采用美国Thermo Nicolet (热电-尼高力)公

司产 Nexus 型傅立叶变换红外光谱仪，采用 KBr 压片

法，DTGS KBr 检测器，IR 光源，4000～400cm-1的测

量范围,优于 4 cm-1 分辨率；扫描 32 次，动镜速度为

0.6329。 

TG-FTIR联用的目的就是将试样热分解的离析气

体实时利用红外进行快速简单的测定，以得到准确的试

样分解信息。将热重分析仪的气体出口处与FT-IR的气

体池联通，以高纯氩气做载气，保持Transfer line管和红

外气体池的温度分别为200 ºC和225 ºC，其他测试条件

与单独测试时的实验条件一致。 

3. 结果与讨论 

3.1 制备的 LiODFB 红外谱图与标准样品红外谱

图对比 

 

 

Figure 1. FT-IR spectra of Sample and Standard LiODFB 

图 1. 合成样品 Samle 与标准样品的红外谱图对比 

 

LiODFB的主要红外特征峰为[10]：1811.8 cm-1和

1764.95 cm-1处，分别为C=O的面内摇摆和面外摇摆，

1370.74 cm-1处为B-O键的伸缩振动；由于B-O键的出现，

O-C-C键的伸缩振动吸收峰位于1244.75 cm-1处，

1636.74cm-1处为B-F键的不对称伸缩振动吸收峰；

1123.92 cm-1和1097.13 cm-1处分别为未重叠的O-B-O和

F-B-F的吸收峰；B-O键的对称伸缩振动吸收峰位于

946.99 cm-1处，变形振动峰位于指纹区597.74 cm-1处。

合成样品与标准样品的红外谱图对比见图1。 

3.2 LiODFB 的热重-红外联用（TG-FTIR）分析 

LiODFB在10K/min下的热失重（TG）和微分热重

（DTG）曲线见图2。 

微分热重曲线显示它有三个分解反应阶段，在室温

至296 ºC之间，是LiODFB的第一步分解反应，最大热

分解速率对应的峰位276.65 ºC，失重率为41.91%；在

296～389 ºC之间，是LiODFB的第二步分解反应，最大

热分解速率对应的峰位322.47 ºC，失重率为17.61%；

LiODFB在389～600 ºC之间为第三步分解过程，最大热 
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Figure 2. TG-DTG Curves of LiODFB sample in 10K/min  

图 2. LiODFB 样品在 10K/min 下的 TG-DTG 曲线 

 

分解速率对应的峰位477.71 ºC，失重率为20.14%。 

通过TG-FTIR联用，FT-IR对实验过程中的离析气

体进行实时检测，从而得到如下三维谱图。 

 

 

Figure 3. 3-D FT-IR Grams of LiODFB During Whole 

Decomposition Process 

图 3. LiODFB 热分解全过程的三维红外光谱图  

 

图3是离析气体的FT-IR随时间变化的三维图像。图

中的3个坐标分别是吸光率（Absorbance）、波数

（Wavenumber）和保留时间（Time），由图2、图3可

知，离析气体出现（红外吸收明显的部分）的时间与热

重曲线的分解峰的位置基本上一一对应。在实验初始阶

段（200 ºC之前）没有分解反应发生；随温度上升，样

品开始分解并放出离析气体，离析气体形成的FT-IR吸

收谱图逐渐形成，各个阶段的离析气体的红外吸收光谱

不尽相同。 

3.3 LiODFB 的分解过程推断 

上面已经讨论，LiODFB的热分解分三步进行。通

过对TG曲线和红外三维图谱的分析，选择各分解阶段

有代表性的红外图谱，分析确定离析气体和分解过程。 

3.3.1 LiODFB 的第一步热分解过程 

第一步分解的时间在17.5～27.5min之间。其中

22.439min和27.249min时的LiODFB热分解产生的离析

气体红外图谱具有代表性，如图4～图5所示。 

这两个时间段主要对应第一步热分解过程，从

22.439min时的红外图谱上可以看到，1455.87cm-1和

1439.13 cm-1处的双峰和1233.64 cm-1、1034.27 cm-1及

717.91 cm-1和690.83cm-1处的双峰是BF3气体的红外吸

收峰。从27.249min时的红外图谱上可以看到，除了BF3

气体的红外吸收峰外，2362 cm-1～2335 cm-1处对应于

CO2的特征吸收峰。 

 

 

Figure 4. FT-IR Spectrum of Evolved Gas at 22.439 min 

图 4. LiODFB 的离析气体在 22.439 min 时的 FT-IR 谱图 

 

 

Figure 5. FT-IR Spectrum of Evolved Gas at 27.249 min 

图 5. LiODFB 的离析气体在 27.249 min 时的 FT-IR 谱图 

 

由此可以推断出，LiODFB第一步热分解过程中分

解放出BF3和CO2气体，分解表达式推定为：  

2LiBF2C2O4→Li2BFC4O8+BF3↑ 

Li2BFC4O8→Li2BFC3O6+CO2↑ 
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理论失重率：38.89% 

3.3.2 LiODFB 的第二步热分解过程 

第二步分解的时间在27.5～32.5min之间。其中

29.921min时的LiODFB热分解产生的离析气体红外图

谱具有代表性，如图6所示。 

这个阶段有大量的CO2气体生成，同时，有CO的红

外吸收，所以可以认为是CO2和CO同时放出，而BF3气

体的特征峰消失，所以推断LiODFB第二步热分解过程

推断为： 

2Li2BFC3O6→Li4B2F2C3O8+CO2↑+2CO↑ 

理论失重率：17.39% 
 

 

Figure 6. FT-IR Spectrum of Evolved Gas at 29.921 min 

图 6. LiODFB 的离析气体在 29.921min 时的 FT-IR 谱图 

 

3.3.3 LiODFB 的第三步热分解过程 

第三步分解的时间在42.5～48.5min之间。其中

44.883min时的LiODFB热分解产生的离析气体红外图

谱具有代表性，如图7。 

 

 

Figure 7. FT-IR Spectrum of Evolved Gas at 44.883 min 

图 7. LiODFB 的离析气体在 44.883min 时的 FT-IR 谱图 

 

如图7所示，LiODFB的第三步分解同样有大量的

CO2离析气体产生；和第二步类似，红外谱图中也有CO

的红外特征吸收，也就是说CO2和CO同时放出，LiODFB

第三步热分解过程可能为： 

Li4B2F2C3O8→2LiF+2LiBO2+CO2↑+2CO↑ 

理论失重率：17.39% 

综合以上分析结果，LiODFB受热分解共分三步进

行，理论总失重率为73.67%，最后剩余26.33%。从热重

曲线上得到最终剩余20.34%。 

仔细观察LiODFB的第三步热分解曲线，可以发现，

在分解曲线的末端，499 ºC左右，有一个细小的失重曲

线，此处的失重在红外三维谱图上没有显示离析气体的

存在，具体原因尚不明确，需要更进一步的实验分析研

究。 

4. 结论 

（1）由热重分析可知，LiODFB热稳定性较好，其

热分解起始温度为240 ºC，远高于LiPF6和LiBF4，600 ºC

分解完全。 

（2）LiODFB热分解共分为三个阶段，其理论失重

率基本与实际失重率相近。 

第一步分解： 

2LiBF2C2O4→Li2BFC4O8+BF3↑ 

Li2BFC4O8→Li2BFC3O6+CO2↑ 

理论失重率：38.89%，实际失重率：41.91%。 

第二步分解： 

2Li2BFC3O6→Li4B2F2C3O8+CO2↑+2CO↑ 

理论失重率：17.39%，实际失重率为：17.61%。 

第三步分解： 

Li4B2F2C3O8→2LiF+2LiBO2+CO2↑+2CO↑ 

理论失重率：17.39%，实际失重率为：20.14%。 

（3）LiODFB最终的固相分解产物为LiF和LiBO2。

与文献[11]的结论有差异。  
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