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LiPF6/三氟乙酰胺室温熔盐的制备及在碳-碳电容器中的性能 

左晓希 a    李  奇 a    刘建生 b    肖  信 a 
范成杰 a    南俊民*,a 

(a华南师范大学化学与环境学院  广州 510006) 
(b广州天赐高新材料股份有限公司  广州 510760) 

摘要  利用 LiPF6和三氟乙酰胺为前驱物, 制备了低共熔温度约为－62 ℃的室温熔盐, 并测试了该熔盐作为碳-碳电化

学电容器(EDLCs)电解液时的性能. 其中, 使用差示扫描量热法(DSC)和红外光谱法(FTIR)分析了不同 LiPF6 和三氟乙

酰胺配比熔盐的热稳定性, 拟制了该二元组分的共熔相图, 认为 LiPF6 和三氟乙酰胺极性基团间的氢键作用促成了室

温熔盐的形成. 循环伏安(CV)、交流阻抗(EIS)和电导等测定结果表明, 所制备的 LiPF6/三氟乙酰胺电解液的室温电导

率为 1.30 mS/cm, 电化学窗口大于 5.6 V, 大于 60 ℃的使用温度, 作为电解液可满足碳-碳 EDLCs 的使用要求.  
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Preparation and Performances of Room Molten Salt as Electrolyte in 
Carbon-carbon Capacitor Based on LiPF6 and Trifluoroacetamide 

Zuo, Xiaoxia    Li, Qia    Liu, Jianshengb    Xiao, Xina 
Fan, Chengjiea    Nan, Junmin*,a 

(a School of Chemistry and Environment, South China Normal University, Guangzhou 510006) 
(b Guangzhou Tinci Materials Technology Co., Ltd., Guangzhou 510760) 

Abstract  A novel room molten salt with an eutectic temperature of about －62 ℃ is prepared using 
LiPF6 and trifluoroacetamide as precursors. And then its performances are evaluated in carbon-carbon elec-
trochemical double layer capacitor (EDLC) as electrolyte. The thermal properties of the complex electrolyte 
with different molar ratios are characterized and then the liquid-solid phase diagram is presented by using 
differential scanning calorimeter (DSC) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The hydrogen 
bonding interaction between LiPF6 and trifluoroacetamide molecules is attributed to the formation of the 
as-prepared molten salt. In addition, the results of cyclic voltammetry (CV), electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS) and conductance tests show that the as-prepared LiPF6/trifluoroacetamide electrolyte has 
a maximum conductance at room temperature, i.e. 1.30 mS/cm, a stable electrochemical window of ca. 5.6 
V, an applicable temperature of more than 60 ℃, suggesting it is a promising electrolyte candidate for   
carbon-carbon EDLCs. 
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室温离子液体又叫室温熔盐, 具有宽的电化学窗

口、极低的蒸气压、不可燃等优良性能, 作为超级电容

器电解液有很好的应用前景[1]. 但由于现有的大部分室

温熔盐体系存在合成较困难且价格昂贵等问题, 所以用

简单方法来制备性能优良的室温熔盐新体系受到了特

别的重视[2～16]. 近年的研究表明, 酰胺类化合物与其它

有机或者无机化合物作用, 可形成具有高介电常数和离

解常数的低共熔体系. 研究人员利用锂盐 LiX (X＝

2 3 2N(SO CF )－ , 2 2 5 2N(SO C F )－ , 3 3CF SO－ , 4ClO－ , 

2 4 2B(C O )－ , I－)和含有酰胺基团的有机物分子相互作用, 
已制备了多种粘度、导电性、高低温性能各异的酰胺基

熔盐[1,4～16]. 在这些熔盐体系中, 2 3 2N(SO CF )－ -酰胺化

合物表现出了较好的综合性能, 但该体系极易腐蚀集流

体, 这主要是由于Al3＋, Cu2＋和Fe2＋等的 2 3 2N(SO CF )－盐

都极易溶解于许多有机溶剂, 阻止了盐在集流体材料表

面的沉积钝化[17]. 其它体系也在可使用温度范围和导

电性等方面存在或多或少的问题, 从而使这些体系的应

用受到了一定限制.  
LiPF6 在锂离子电池中的普遍应用已表明其在有机

溶剂中有较好的溶解度, 与有机溶剂配制的电解液在集

流体上能形成有效钝化可防止集流体的腐蚀问题, 并且

形成的电解液还具有电导率高、电化学稳定窗口较宽和

环境友好等优点. 我们尝试了用机械混合的方法, 把
LiPF6分别与尿素、甲基脲、1,3-二甲基脲、乙酰胺和三

氟乙酰胺作用来制备熔盐电解液. 实验表明, 控制合适

的配比, LiPF6能与三氟乙酰胺作用形成室温熔盐. 本工

作使用示差扫描热量法(DSC)分析了所制 LiPF6-三氟乙

酰胺室温熔盐的热稳定性, 并拟制了简易相图, 借助红

外(IR)光谱分析了熔盐中各极性基团间的相互作用; 同
时, 使用循环伏安(CV)、交流阻抗(EIS)等实验手段, 评
价了该室温熔盐作为电化学电容器(EDLC)电解液的性

能.  

1  实验 

1.1  仪器和药品 

LiPF6 (Stella Inc., 99.9%)和三氟乙酰胺(3M Inc., 
99.9%)购买得到. 用水分测试仪(DL37KF coulometer, 
Mettler Toledo)测量所制得样品中的水分含量. 使用差

示扫描量热分析仪(DSC; DSC200PC, NETZSCH)来表征

样品的热稳定性. DSC的测试方法为将约 10 mg 样品放

入铝坩埚中, 用液氮冷却至－100 , ℃ 然后在氮气气氛

中以 5 /min ℃ 的升温速率从－100 ℃升至 100 , ℃ 空铝

坩埚作参比. 采用傅立叶变换红外光谱仪(FTIR; IR200, 
Nicolet)测试不同熔盐中分子间的相互作用. 红外吸收

光谱测试范围为 4000 cm－1 至 400 cm－1, 分辨率为 2  
cm－1.  

使用玻碳电极为工作电极, 利用 CHI650B 电化学

工作站(上海辰华)来测试样品的电化学窗口, 锂片和铂

电极分别为参比电极和对电极. 把所制备的电解液加入

模拟电池中, 测试其在电池中的性能. 其中, 模拟电池

所用碳电极的制备方法为, 将活性碳、羧甲基纤维素钠

(CMC)和丁苯橡胶(SBR)按照质量比 85∶5∶10 混合均

匀, 然后将浆料均匀地涂覆在铝箔上, 再在 100 ℃下真

空干燥12 h得到活性碳电极. 在氮气手套箱中组装模拟

电池, 其电性能测试在 Land 充放电仪(武汉金诺公司)
上进行, 交流阻抗测试在 CHI650B 电化学工作站上完

成.  

1.2  熔盐的制备 

将 LiPF6和三氟乙酰胺固体粉末首先分别在 140 ℃
及 60 ℃下真空干燥, 然后在充满氮气的手套箱中, 在
室温下用机械的方法将不同物质的量之比的 LiPF6 和
三氟乙酰胺进行混合, 得到组成在 20∶80 至 60∶40 之

间的系列样品. 参照 GB6283《化工产品中水分含量的

测定》给出的方法, 使用 Karl-Fischer 滴定法测试所得

样品中的水分. 结果表明, 各样品中的水分含量均小于

2×10－5, 可以满足实验使用要求.  

2  结果与讨论 

2.1  熔盐的热性能分析和红外光谱表征 

在室温条件下, 当把 LiPF6 和三氟乙酰胺混合搅拌

后发现, 如果二者的物质的量的比例控制在 4∶6 附近

时, 混合物中很快就可以出现均一透明的液体, 而与该

比例偏差较大时, 则还需要通过辅助加热到 50 ℃时才

可形成均一的液体. 使用 Karl-Fischer 滴定法测试所得

样品的水分 , 结果表明各样品中的水分含量均小于

2×10－5, 可以满足无水使用要求. 使用示差扫描热量

法(DSC)测试 LiPF6/三氟乙酰胺在不同物质的量之比时

生成物的热性能.  
图 1 给出了三种典型配比的 DSC 曲线. 可以看出, 

不同配比时所得曲线的热性能有所差异. 其中, 物质的

量之比为 32.5∶67.5 (曲线 a)和 42.5∶57.5(曲线 c)时所

得产物分别在－63.44 ℃和－60.94 ℃处出现了吸热峰, 
而物质的量之比为 37.5∶62.5 熔盐(曲线 b)的 DSC 曲线

上仅在－61.94 ℃出现了一个吸热峰. 所有混合物的

DSC 曲线上都在－62 ℃附近处出现吸热峰, 根据二元

混合物物相转变的特征, 认为－62 ℃左右应对应为该

二元组分的低共熔温度(Te), 远低于 LiI/乙酰胺体系的

低共熔温度 50 ℃和 LiBOB/乙酰胺体系的低共熔温度
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42 ℃[4,10]. LiPF6和三氟乙酰胺的熔点分别为200 ℃和81 
, ℃ 所有比例的 LiPF6 和三氟乙酰胺混合物的低共熔温

度都显著低于纯 LiPF6 和三氟乙酰胺各自的熔点, 满足

低共熔二元组分的相变特征. 同时, 图 1 的曲线 a 和 b
都有另外一个吸热峰, 它对应于液相线温度(Tl), 其它

体系的DSC曲线也存在类似的吸热峰. 另外, 大部分该

室温熔盐体系的 DSC 曲线还出现了一个放热峰, 可把

它归结为结晶化放热温度(Tc), 类似的体系同样也存在

这样的放热峰[18,19]. 将所有体系的低共熔温度(Te)和液

相线温度(Tl)绘制在n-T图中, 可拟制得到二元组分低共

熔相图, 如图 2 所示.  

 

图 1  不同物质的量之比的 LiPF6/三氟乙酰胺生成物的 DSC
曲线 
Figure 1  DSC curves with different molar ratio of LiPF6/tri- 
fluoroacetamide resultant 
Molar ratio of LiPF6/trifluoroacetamide (a) 32.5∶67.5; (b) 37.5∶62.5; (c) 
42.5∶57.5 

 

图 2  LiPF6/三氟乙酰胺二元组分的低共熔相图 
Figure 2  Liquid-solid phase diagram of LiPF6/trifluoro- 
acetamide mixture 

熔盐的形成来源于 LiPF6和三氟乙酰胺混合后二者

分子之间的相互作用, 这种相互作用可通过 FTIR 来表

征. 在所使用的测试波数范围内(4000～400 cm－1), 1550

到 1850 cm－1 范围内的谱峰表明了三氟乙酰胺分子中羰

基基团的变化, 也反映了两种前驱物分子之间的相互作

用, 因此, 在图 3 中给出了该波数范围内不同物质的量

之比 LiPF6/三氟乙酰胺熔盐的红外谱图.  

 

图 3  不同物质的量之比的LiPF6/三氟乙酰胺熔盐的红外谱图 
Figure 3  FTIR spectra of LiPF6/trifluoroacetamide mixture 
with different molar ratios  
(1) 2,2,2-Trifluoroacetamide; (2) 20.0∶80.0; (3) 30.0∶70.0; (4) 32.5∶67.5; 
(5) 35.0∶65.0; (6) 37.5∶62.5; (7) 40.0∶60.0; (8) 45.0∶55.0; (9) 50.0∶
50.0; (10) 60.0∶40.0 

图 3 中 1 为三氟乙酰胺的红外谱图, 1678 cm－1出现

的峰对应于羰基的伸缩振动峰. 在三氟乙酰胺中加入一

定比例的 LiPF6 后, 羰基的振动峰有两个明显变化: 一
是 1678 cm－1 的谱带变宽同时发生红移; 另外, 随着加

入 LiPF6 量的增加, 在 1612 cm－1 处出现新的光谱带. 
1678 cm－1 峰的红移和宽化可能是由于三氟乙酰胺分子

中羰基氧原子电负性(鲍林标度, 3.44)强于羰基碳的电

负性(鲍林标度, 2.55)而带有负电荷, 羰基氧与 LiPF6 中

带正电荷的 Li＋发生了强烈的相互作用. 在 1612 cm－1

新谱峰的出现, 可能是三氟乙酰胺分子中羰基 C＝O 的

伸缩振动峰由一种方式变为对称和不对称两种振动方

式所引起的. 另外, 在室温下三氟乙酰胺分子之间因有

氢键(N—H…O)的作用, 这使得其以固体形式存在, 但
随着 LiPF6的加入, 形成了 Li＋—O 配位作用, 其和三氟

乙酰胺分子之间的氢键(N—H…O)竞争羰基氧原子, 这
种竞争关系削弱甚至破坏了三氟乙酰胺分子之间的氢

键(N—H…O). 同时, LiPF6和三氟乙酰胺分子间的相互

作用也大大削弱了 LiPF6 分子间原有的离子键, 从而能

得到室温熔融状态的离子液体. 图 4 描述了 LiPF6 和三

氟乙酰胺可能的相互作用过程示意图.  

2.2  熔盐电解液的电化学性能  

从图 2所示的低共熔相图可知, LiPF6和三氟乙酰胺

的物质的量之比为 37.5∶62.5 时, 所得熔盐体系有最低 
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图 4  LiPF6和三氟乙酰胺相互作用形成熔盐的过程示意图 
Figure 4  Schematic interaction of LiPF6 and trifluoro- 
acetamide in the mixture 

共熔温度(约为－62 ℃). 考虑到其具有最宽的液态温度

使用范围, 同时, 在此配比附近所得样品的粘度、密度

和导电率等物理化学参数及电化学性能差别可以忽略, 
以下选用在此配比附近的 LiPF6和三氟乙酰胺来制备熔

盐, 并测试其电化学性能. 图5给出了所制LiPF6和三氟

乙酰胺室温熔盐电解液的温度-电导率关系曲线. 可以

看出, 制备熔盐的室温电导率达到 1.30 mS/cm, 高于

LiBOB/乙酰胺体系的室温电导率, 其在 25 ℃时的电导

率只能达到 10－8 mS/cm[10]. 并且, 从图 5 可以看出, 随
着温度的升高, 电导率逐渐增加. 实验结果也表明, 在
高温条件下体系的物理性质保持稳定, 从而为在电容器

中使用打下基础.  

 

图 5  LiPF6和三氟乙酰胺电解液的温度-电导率关系曲线 
Figure 5  Temperature-dependent of conductivity of 
LiPF6/trifluoroacetamide electrolyte  

图 6给出了玻碳电极在电解液中的线性扫描曲线以

及使用 LiPF6/三氟乙酰胺熔盐电解液组装的碳-碳模拟

电池的循环伏安曲线. 因为电池的能量密度与其电压的

平方成正比, 因此电解液具有较宽的电化学稳定窗口非

常重要. 从图 6a 可知, 该熔盐电解液在 0.5～5.6 V 范围

内都非常稳定, 电化学窗口远大于水溶液电解液体系. 
在使用的扫描电位范围内, 碳-碳模拟电池的循环伏安

曲线都能保持较好的矩形和镜面对称性能, 如图 6b 所

示, 具有理想的电容器性能特征. 使用该类型室温熔盐

电解液电池的工作电压能够达到 2.75 V, 是水系 EDLC
理论工作电压的两倍.   

 

图 6  (a)玻碳电极在 LiPF6/三氟乙酰胺电解液中的线性扫描

曲线(扫描速率为 0.5 mV•s－1)及(b)使用 LiPF6/三氟乙酰胺电解

液的模拟电容器在不同电压范围的循环伏安曲线 
Figure 6  (a) The linear sweep voltammetry curve of the glassy 
carbon electrode in LiPF6/trifluoroacetamide electrolyte (scan 
rate＝0.5 mV•s－1), and (b) the cyclic voltammograms of the ana-
log cell with LiPF6/trifluoroacetamide electrolyte at different 
potential ranges 

为了进一步表征所制备熔盐在不同温度条件下的

性能, 测试了模拟电容器在不同温度条件下的电化学阻

抗谱, 结果由图 7 给出. 

 

图7  使用LiPF6/三氟乙酰胺电解液的模拟电容器的交流阻抗图 
Figure 7  Nyquist plots of the analog capacitor using the LiPF6/ 
trifluoroacetamide electrolyte at different temperatures 
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结果表明, 在测试温度范围内, 模拟电容器除了在

测得的阻抗图形上有所差别外, 模拟电池表现出了很好

的稳定性, 表明所制备熔盐作为电解液使用时有较好的

温度稳定性. 从不同温度条件下所得阻抗谱来看, Ny-
quist 图高频区为半圆形, 反映了电极过程的纯电阻行

为, 然而随着频率的降低, 能够观察到多孔电极活性材

料的离子迁移, 在低频区为近似垂直的直线, 电阻虚部

迅速增加 , 显示出了电容双电层行为 [20]. 30 ℃时

Nyquist 图在高频到中频区域的倾斜角约为 45°斜线, 
表明扩散控制是电极动力学的主要控制步骤, 此时具有

较大的扩散电阻[21]. 当温度升高到 40 ℃时, 倾斜角增

加, 同时 45◦斜线区域长度迅速变小, 温度升高到 60 ℃
时几乎观察不到斜线区域, 说明扩散内阻随着温度升高

逐渐降低. 此外, 等效内阻(ESR)也随着温度而发生变

化, 它从 30 ℃的 78.2 Ω降低到 60 ℃的 14.3 Ω.  
结合图 6 可知, 随着温度的升高, 扩散内阻和 ESR

逐渐降低, 这主要是由于熔盐的电导率升高的缘故. 随
着温度的升高, 模拟电容器的比容量提高, ESR 降低, 
表明模拟电容器在高温下具有更高的功率密度和能量

密度. 因此, 综合模拟电容器在不同温度条件下所表现

出的性能, 认为所制备的熔盐电解液适合应用于碳基超

级电容器中.  

3  结论 

将 LiPF6和三氟乙酰胺按照一定的物质的量之比混

合, 可以制得常温下为液体的室温熔盐, 该室温熔盐体

系的低共熔温度约为－62 . ℃ 示差扫描热量和红外光

谱等实验结果表明, LiPF6 加入到三氟乙酰胺中可改变

原有分子间的氢键作用, 进而形成室温熔盐. 电化学性

能测试表明, 该室温熔盐的电化学窗口为～5.6 V, 拥有

较高的电导率, 同时随着温度的升高, 使用所制备熔盐

电解液的碳基模拟电容器比容量提高, ESR 降低. 综合

所制备熔盐电解液在不同温度条件下所表现出的性能, 
认为其适合应用于碳基超级电容器中. 
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