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摘要：碳酸酯类被广泛用作锂离子电池电解液的溶剂，但文献对其化学性质报道较少。本文研究了常用碳酸

酯类与常见酸碱性物质之间的化学反应，为溶剂的化学稳定性和电解液废弃物处理研究提供了基础信息。
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The chemical reactions between carbonate and acid or base

YIN Jun，ZHANG Jian，DING Xianghuan

(Nantong Capchem Chemicals Co．，Ltd，Nantong 226009，Jiangsu，China)

Abstract：The organic carbonates are widely used as solvent of Li—ion battery electrolyte，but few

papers discussed their chemical reaction with acids and bases．Here we summarize the chemical

reaction between organic carbonates and some most—used acids and bases，provideing some necessary

information for researching on solvent stability and handling of disposed electrolyte．
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电解液是在电池正、负极之问起传导作用的离

子导体，它本身的理化性能及其在正负极表面形成

的界面影响着电池的性能【JJ。电解液溶剂的选择将

直接影响锂离子电池的性能uJ。当前锂离子电池中

使用最广泛的是碳酸酯类有机溶剂，其中应用最广

泛的电解液是以碳酸乙烯酯(EC)为基础的两组分

或多组分的混合溶剂【j圳。最常用的碳酸酯有碳酸乙

烯酯(EC)、碳酸丙烯酯(PC)、碳酸二甲酯(DMC)、

碳酸二乙酯(DEC)、碳酸甲乙酯(EMC)。另外，

电解液中也使用了一部分具有特殊作用的碳酸酯类

作为添加剂p曲】。如碳酸亚乙烯酯(VC)、氟代碳酸

乙烯酯(FEC)、氯代碳酸乙烯酯(CEC)等。这些

碳酸酯类在电池中的功能研究已经相当深入了，报

道众多。但是，这些碳酸酯类溶剂的基本化学特性
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却鲜有文献报道。然而，深入认识这些碳酸酯类的

化学反应，如碳酸酯在电池的酸性(氢氟酸、某些

酸性添加剂)或碱性(正极材料的残碱、某些碱性

添加剂)环境中的行为，有助于理解电解液或电池

的某些性能表现，也为电解液废液的化学处理提供

理论基础。本文研究了电解液行业中常用的碳酸酯

与一些常见酸碱物质问的化学反应，以弥补文献在

这方面的空白。

本研究所用的硫酸、盐酸、乙酸、氢氧化钠、

氨水、碳酸钠为分析纯试剂，氢氧化钙、草酸、三

乙胺为工业级试剂，碳酸酯除氯代碳酸乙烯酯

(CEC)外均为电池级，纯度99．95％以上。CEC为

原料(含CEC 80％左右，其余主要为碳酸乙烯酯和

少量杂质)。实验方法：在玻璃烧杯中加入碳酸酯

20～30 mL，再加入等质量的酸或碱。酸或碱开始

时用低浓度的溶液，然后根据混合液反应的情况，

逐步提升酸或碱溶液的浓度，直到出现显著的反应

为1E。
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1 碳酸酯与酸的化学反应

1．1线性碳酸酯(DMC、DEC、EMC)和酸反应

线性碳酸酯(DMC、DEC和EMC)与低浓度

的盐酸或硫酸反应缓慢，观察不到明显的反应现象，

只有当酸的浓度较高(硫酸为40％，盐酸为25％)

时，才出现少量的气泡。然而，往以上3种线性碳

酸酯中分别滴加少许的低浓度的有机酸(乙酸为

1％，草酸为5％)时，反应出现大量的气泡，且随

着滴加的有机酸量的增多，反应愈发剧烈。

1．2环状碳酸酯(EC、PC)和酸反应

往PC中滴加15％的H2S04时，反应出现大量

气泡；同样浓度的硫酸加到EC中，反应无明显现

象，提高H2S04的浓度达到70％时，EC才出现微

量的气泡。

将其它几种酸性溶液分别加入到PC和EC中

时，PC与低浓度的酸性溶液就会发生一定程度的反

应；而EC须与高浓度的酸性物质才会发生反应。

如PC与浓度为5％的草酸等量混合时，混合液便产

生大量气泡，EC与5％的草酸等量混合时，混合液

无明显现象，逐步增大草酸的浓度，直至草酸的浓

度达到饱和浓度(12．5％)时，EC与草酸的反应仍

然是无明显现象。以上实验结果表明，与EC相比，

PC在酸性物质中的化学性质比较活泼。

1．3活泼的碳酸酯FEC、CEC、VC和酸的反应

往FEC、CEC及VC中分别加入等量的浓度为

1％的H2S04时，反应无明显现象，逐步提高H2S04

的反应浓度到5％和10％时，依旧无明显反应，直

至浓度达到15％时，3种碳酸酯均有了明显反应，

产生大量的气泡。然而，往FEC、CEC或VC中滴

加少许的浓度为1％的草酸时，反应则相当剧烈，

放出大量的热，产生大量气泡。含有活泼性官能团

(一F、一Cl、C一----C)的环状碳酸酯易与草酸发生反
应，但与硫酸的反应活性要低得多。

在锂离子电池生产中，虽然非常关注电解液的

酸度，但其含量非常低，通常在几十个pg／L级别，

如此低浓度的酸，远低于与碳酸酯能够发生明显反

应的所需要的浓度，酸的消极作用主要影响到SEI

膜的成膜质量。而且可以看出，碳酸酯对酸的敏感

性较低，具有一定的承受能力，这也是为什么一些

酸酐(如丁二酸酐)或酸性酯类(硫酸乙烯酯)能

够用于锂电池电解液的原因之一。但是，从不完全

的实验结果来看，有机酸更容易与碳酸酯反应，因

此，有机酸酐类添加剂如果水分管控不好转化为有

机酸，对电解液性能的伤害将会迅速增加。

2碳酸酯与碱的化学反应

众所周知，酯类物质在碱性条件下会发生不同

程度的水解，从而引发不同程度的化学反应HJ。将

几种常用的碱性物质[NaOH、Ca(OH)2、氨水、三乙

胺(TEA)、Na2C031不同浓度的溶液分别等量的加

入到碳酸酯类中，反应的剧烈程度各不相同。本文

将侧重描述碳酸酯与3种典型的碱性物质(NaOH、

TEA及Na2C03)间的化学反应，并且在表l中列

出碳酸酯与其它几种酸碱性物质的反应现象。

2．1碳酸酯和NaOH溶液的反应

往DMC或者DEC中加入5％的NaOH溶液时，

混合溶液无明显反应现象；当NaOH浓度达到10％

时出现少量的气泡；而往EMC中滴加5％的NaOH

溶液时，反应就相当剧烈，放出大量的热，产生大

量的气泡。比较而言，与强碱作用时，不对称结构

的EMC比对称结构的DMC或DEC要活泼得多。

相较于线性碳酸酯而言，环状碳酸酯与碱性溶

液的反应则较弱，EC、PC与低浓度(浓度小于8％)

的碱性溶液观察不到反应。如往EC和PC中分别加

入等量的10％的NaOH溶液，两者均只有少量的气

泡产生；提高NaOH溶液浓度达到15％时，EC与

NaOH的反应则相当剧烈，出现大量的气泡，而PC

与NaOH的混合液只是出现微量的气泡；当NaOH

溶液浓度达到25％时，PC与NaOH的反应也变得

比较剧烈，产生大量气泡。

EC与PC在与碱反应的活性上的差异，我们

推测是因为PC的五元环上多了一个甲基，甲基

的位阻效应使得碱对五元环的进攻受限，因此PC

与碱反应的活性较EC有所降低，或者说PC在碱

性环境中的稳定性比EC更好一些。这与酸性环

境的情况恰好相反，在酸性溶液中，EC反而要比

PC更稳定。

FEC、CEC、VC分别与浓度为5％的NaOH溶

液等质量混合就会发生剧烈的化学反应，产生大量

的气泡；尤其是向FEC、CEC中加入少量的5％的

NaOH溶液时，放出大量的热量，产生大量的气泡。

其原因在于CEC和FEC中均含有比较活泼的卤素

官能团(一cl、一F)，碱性环境促进了其水解反应，

程度上也比较剧烈，而VC的反应更可能是碱性环

境下的聚合。
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表1碳酸酯与盐酸、乙酸、氢氧化钙和氨水的反应情况

Table 1 The reaction of carbonate and hydrochloric acid，acetic acid，calcium hydroxide and ammonia

本表格中颜色无说明的均为无颜色变化，颜色发生变化的均在表格中有详细说明；HCl的最大浓度为37％，饱和Ca(OH)2的浓度为0．1％，氨

水的最大浓度为25％。

2．2碳酸酯和三乙胺(TEA)溶液的反应

碳酸酯与有机碱TEA的反应较易发生：往线性

碳酸酯(DMC、EMC、DEC)中加入等量的浓度为

1％的TEA水溶液时，都出现了少量的气泡，当TEA

浓度提高到5％，混合溶液中的气泡明显变多；当

TEA溶液浓度达到15％时，反应比较剧烈。

EC与浓度为5％的TEA溶液的反应也比较剧

烈；而PC与5％的TEA无明显反应，只有调高TEA

溶液浓度到10％左右，才有少量气泡产生。这与前

面描述的NaOH的反应特性也是相似的，EC与碱

的反应比PC更为激烈一些。

当TEA的浓度为5％时，FEC、CEC、VC与

TEA的反应则较为剧烈，产生大量的气泡，这进一

步说明了含有活泼官能团的碳酸酯类物质较容易与

碱性物质发生化学反应。

2．3碳酸酯和Na2C03溶液的反应

Na2C03是一种碱性的盐，我们对它与碳酸酯的

反应也进行了比较。实验表明，浓度为1％的Na2C03

溶液加入到溶剂类碳酸酯中，除PC外，其余碳酸

酯(EC、DMC、EMC、DEC)混合液均产生微量

的气泡。

调高Na2C03浓度至5％时，EMC与Na2C03

溶液反应则较剧烈，有大量气泡生成，而DMC和

DEC仍旧反应较弱，只有少量的气泡生成。这进一

步说明了无论是强碱还是弱碱溶液，EMC都比

DMC或DEC更易发生化学反应。

EC与5％的Na2C03溶液反应也比较剧烈；而

PC无明显反应，调高Na2C03溶液浓度到10％，PC

才有少量气泡产生，提高到25％时，PC反应才相

对剧烈。这进一步表明了在碱性环境中，PC的稳定

性更强。

FEC、CEC与浓度为5％的Na2C03溶液的反应

就已经比较剧烈，都有白色沉淀物生成，而VC与

5％Na2C03溶液作用只有少量的气泡产生。当

Na2C03溶液浓度提高到15％时，VC与Na2C03的

反应才比较剧烈，生成大量白色沉淀，溶液呈黄色，

颜色的变化可能是VC发生了聚合反应。

从上述结果中可以看出，碳酸酯对碱类物质的

稳定性较差，即使是弱碱碳酸钠都能够发生较剧烈

的反应。而在锂离子电池中，正极材料如三元材料

中往往存在微量残碱，如氧化锂或氧化镍，电解液

一直浸泡着这些材料，碳酸酯类溶剂很容易与这些

残碱作用导致溶剂分解。在高温下，这一反应更容

易进行，其结果表现为电池的产气以及性能的迅速

劣化。而一些酸酐类添加剂的运用，正是中和了正

极材料中这部分残碱，从而减缓碱对溶剂的分解作
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用，提升了电池寿命。

2．4碳酸酯和无水的碱性物质的反应

将NaOH、Ca(OHh、无水Na2C03固体加入到

干燥的碳酸酯溶剂中，绝大部分碳酸酯在无水的情

况下与固体碱性物质基本上无反应。然而，一旦在

混合物中再加入水后，混合液中逐渐有气泡产生。

如将NaOH固体投入到DMC中，两者基本上无反

应，往混合溶剂中滴加少许的纯水，则出现少量气

泡，且随着加水量增多，气泡越多，反应越剧烈。

这可能由于无水的情况下，碳酸酯的水解反应不易

进行，碱性物质促进水解的作用无法体现出来。

将三乙胺溶剂加入到VC中时，混合物也基本

上无反应，但在混合溶剂中加入少许的纯水时，反

应极其猛烈，产生大量的气泡，放出大量的热(危

险性较大)。这可能是三乙胺在水中发生了电离，引

发了VC的迅速聚合，加剧了化学反应发生的速率。

FEC和CEC也具有和VC类似的表现，干燥时FEC

或CEC与三乙胺混合观察不到明显反应，但一旦

有水加入后即迅速反应。

碳酸酯与碱性物质在缺水的情况下不易反应，

但有水的作用迅速反应的特性，很容易给人造成一

种碳酸酯稳定性好的假象，存在一定的危险隐患。

在用碱溶液处理电解液的废弃物的过程中¨J，务必

要注意加入的碱的浓度和速度，防止反应放热导致

产生过热下的冲料或超压现象。

3 结 语

碳酸酯与酸、碱都能够发生反应。FEC、CEC、

VC的反应活性强于常规碳酸酯。与酸反应，PC活

泼性高于EC，而与碱反应正好相反，EC活性要高

于PC。线性碳酸酯中，EMC的活性要明显高于

DMC和DEC。水对碱与碳酸酯的反应速度有重要

影响，甚至缺少水的情况下两者原本可以发生反应

的物质竟然都观察不到反应发生。
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