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(57)摘要

本发明涉及一种具有有机无机双重保护层

的金属锂负极。本发明属于电化学技术领域，涉

及一种具有有机无机双重保护层的金属锂负极

及其在锂二次电池中的应用。该保护层的实质是

由含胺基或氰基或硝基或亚硝基的丙烯酸酯中

的一种或多种与除上述几类丙烯酸酯外的丙烯

酸酯类有机物中的一种或多种以及含氮的小分

子化合物中的一种或多种在金属锂负极表面构

建有机保护层，同时有机层中含氮部分与金属锂

发生反应在界面处原位形成无机保护层，从而形

成了有机无机双重保护层。具有该保护层的金属

锂负极用于锂电池中，由于有机无机层的协同作

用可以有效提升电池的库伦效率，抑制锂枝晶的

生长，改善安全问题以及延长循环寿命。
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1.一种具有有机无机双重保护层的金属锂负极，其特征在于，金属锂负极包括活性物

质层和保护层，保护层包括有机层和无机层，所述有机层由以下有机物原位聚合生成：包括

α-氰基丙烯酸酯、α-氨基丙烯酸酯、α-硝基丙烯酸酯和α-亚硝基丙烯酸酯中的一种或多种；

除上述四类丙烯酸酯外的其他丙烯酸酯类有机物中的一种或多种以及含氮的小分子化合

物中的一种或多种；所述除上述四类丙烯酸酯外的其他丙烯酸酯类有机物包括丙烯酸羟乙

酯、三缩四乙二醇二甲基丙烯酸酯、甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸乙酯、甲基丙烯酸丁酯、甲

基丙烯酸2-乙基己酯、甲基丙烯酸β-羟乙(丙)酯和甲基丙烯酸缩水甘油酯中的一种或多

种；所述含氮的小分子化合物包括丙烯腈、丁二腈、三羟基丙腈、苯胺、己二胺、尿素和丙烯

酰胺中的一种或多种；所述无机层为Li3N和LixNOy中的一种或者两种，Li3N和LixNOy是有机

层与金属锂接触后发生化学或电化学反应在界面处原位形成的一层无机化合物。

2.根据权利要求1所述的一种具有有机无机双重保护层的金属锂负极，其特征在于，金

属锂负极活性物质层为金属锂或金属锂合金。

3.根据权利要求1所述的一种具有有机无机双重保护层的金属锂负极，其特征在于，α-

氰基丙烯酸酯、α-氨基丙烯酸酯、α-硝基丙烯酸酯和α-亚硝基丙烯酸酯的结构通式为：

其中，R1的结构为CnH2n+1，5≥n≥1的整数、 ，5≥m≥0的整数和

  ，5≥p≥1的整数中的一种，R2的结构为CN、NH2、NO2和NO中的一种。

4.根据权利要求1所述的一种具有有机无机双重保护层的金属锂负极，其特征在于，该

保护层的厚度为1nm-100μm。

5.权利要求1所述的一种具有有机无机双重保护层的金属锂负极的制备方法，其步骤

如下：将α-氰基丙烯酸酯、α-氨基丙烯酸酯、α-硝基丙烯酸酯和α-亚硝基丙烯酸酯中的一种

或多种、除上述四类丙烯酸酯外的其他丙烯酸酯类有机物中的一种或多种以及含氮的小分

子化合物中的一种或多种溶于有机溶剂形成均匀溶液；所述除上述四类丙烯酸酯外的其他

丙烯酸酯类有机物包括丙烯酸羟乙酯、三缩四乙二醇二甲基丙烯酸酯、甲基丙烯酸甲酯、甲

基丙烯酸乙酯、甲基丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸2-乙基己酯、甲基丙烯酸β-羟乙(丙)酯和甲基

丙烯酸缩水甘油酯中的一种或多种；所述含氮的小分子化合物包括丙烯腈、丁二腈、三羟基

丙腈、苯胺、己二胺、尿素和丙烯酰胺中的一种或多种；其中α-氰基丙烯酸酯、α-氨基丙烯酸

酯、α-硝基丙烯酸酯和α-亚硝基丙烯酸酯中的一种或多种所占的比例为45%-98%，除上述四

类丙烯酸酯的其他丙烯酸酯类有机物中的一种或多种所占比例为1%-45%，含氮的小分子化
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合物中的一种或多种所占比例为1%-10%，在手套箱中将上述溶液采用刮涂、旋涂或喷涂的

方法涂覆金属锂负极表面；彻底去除溶剂，得到均匀致密的有机层；同时有机层与金属锂接

触后发生化学或电化学反应在界面处原位形成无机层，从而制备得到具有有机无机双重保

护层的金属锂负极。

6.一种锂二次电池，包括正极、负极、电解质，所述的负极为权利要求1  所述的具有有

机无机双重保护层的金属锂负极，所述的正极的活性物质为嵌入式化合物正极材料、氧化

物正极材料、空气正极或硫正极，所述的电解质为液态电解液、凝胶电解质或固体电解质。
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一种具有有机无机双重保护层的金属锂负极

技术领域

[0001] 本发明属于电化学技术领域，涉及一种具有有机无机双重保护层的金属锂负极及

其制备方法和在锂二次电池中的应用。

背景技术

[0002] 锂离子电池作为目前商用的储能器件，由于其较高的电压和能量密度在生活中得

到了广泛的应用。随着移动电子设备的快速发展对电池能量密度的要求也越来越高，同时

在电动汽车、智能电网、航空航天等领域对锂离子电池的能量密度、安全性能及循环寿命等

要求也提出了挑战。目前传统的锂离子电池已逐渐不能满足社会的需求，因此开发具有高

安全性、高能量密度、高使用寿命及低成本的下一代锂电池十分必要。

[0003] 金属锂具有高的容量（理论3860  mAh/g），低的密度（0.59  g/cm3），低的电化学势

（-3.04  V  vs.  标准氢电极），因此以金属锂作为负极的金属锂二次电池与石墨负极的锂离

子电池相比具有电压高能量密度高的优异性能，但是目前金属锂二次电池只在实验室中研

究使用在市场上并没有成功应用。制约金属锂二次电池使用和发展的原因主要有以下几

点：（1）金属锂的活性较高，几乎与绝大多数的有机溶剂发生反应，从而在金属锂与电解液

的界面形成SEI膜，随着反应的进行，SEI膜逐渐增厚，界面阻抗不断增加，库伦效率降低，电

池容量衰减；（2）SEI膜不稳定，在脱嵌锂的过程中不断破裂-脱落-再生成，消耗金属锂及电

解液；（3）锂沉积-脱出过程电流密度分布不均，导致沉积不均匀，形成锂枝晶，造成安全隐

患及“死锂”引起不可逆容量的损失。为了抑制锂枝晶的生长提高循环库伦效率，科研工作

者已致力于此几十年，提出的解决方案主要集中在界面改性上：在电解液中加入添加剂原

位形成致密稳定的SEI膜；在金属锂负极表面进行预处理，采用各种有机或无机的方法修饰

金属锂表面；新型的电解质，如离子液体、杂化电解液、固态电解质。H .  Ota小组  (J . 

Electrochem.  Soc.,  2004,  151,  A1778–A1788)报导在电解液中添加碳酸亚乙烯酯（VC），

VC在循环过程中在金属锂负极表面开环聚合形成稳定的界面，从而改善金属锂的沉积。

Aurbach小组(J.  Electrochem.  Soc.,2009,156,A694-A702)发现在Li-S电池电解液中添

加硝酸锂可以在金属锂负极表面形成稳定致密的SEI膜，从而改善金属锂沉积行为，抑制了

飞梭效应，提高了循环性能。添加剂在短期循环中有着明显的作用，但在长期循环后随着添

加剂的消耗，SEI的不断脱落-形成，添加剂逐渐失去效用。除此之外，对金属锂电极的表面

进行预处理的方法也得到了广泛的研究。专利CN201510589713采用原位处理的方法在金属

锂负极表面形成一层Li3PO4，方法简单易操作，但形成的保护层容易破碎脱落，仍然无法解

决金属锂负极的问题。专利US4359818采用预先制得薄膜钝化层，然后将该钝化层压紧在金

属锂上，压紧在金属锂上的方法在循环过程中容易与金属锂发生分离，而且制备薄膜钝化

层工艺复杂。专利US5342710利用I2与聚（2-乙烯基吡啶）的复合物作为钝化层，使I2与金属

锂反应生成LiI保护层。但这种方法会导致界面的不稳定以及带来杂质和界面离子电导率

的降低。固态电解质方面研究包括聚合物固态电解质和无机固态电解质，采用固态的电解

质替代目前商用的液态电解液，电解质体系高的杨氏模量可以阻止锂枝晶的穿透，可以解
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决枝晶刺穿带来的安全问题。但是目前固态电解质仍然存在着很多问题，对于聚合物固态

电解质来说，其离子电导率低、电化学窗口窄、工作温度范围窄，对于无机固态电解质，不仅

面临着离子电导率的问题，还需要解决其与电极的界面及长期稳定性问题。

[0004] 综上所述，近几十年来，科研工作者们为了实现金属锂作为负极材料使用已经提

出了各种解决方案，均取得了一定的效果，但是都无法从根本上彻底解决锂枝晶的生长、库

伦效率低、电池循环性能差的问题，因此，目前发展有效的金属锂电极保护技术成为发展高

比容量的金属锂电池的关键。

发明内容

[0005] 本发明的目的是为了解决金属锂与电解液发生副反应导致金属锂的不均匀沉积，

生成锂枝晶，造成库伦效率低循环性能差及安全性问题，本发明提供了一种具有有机无机

双重保护层的金属锂负极。

[0006] 为实现上述目的，本发明采用的技术方案为：

[0007] 一种具有有机无机双重保护层的金属锂负极，其特征在于，金属锂负极包括活性

物质层和保护层，保护层包括有机层和无机层。

[0008] 所述的金属锂负极活性物质层为金属锂或金属锂合金。

[0009] 所述的有机层由以下有机物原位聚合生成：包括α-氰基丙烯酸酯、α-氨基丙烯酸

酯、α-硝基丙烯酸酯和α-亚硝基丙烯酸酯中的一种或多种；除上述四类丙烯酸酯外的其他

丙烯酸酯类有机物中的一种或多种以及含氮的小分子化合物中的一种或多种。

[0010] 所述的α-氰基丙烯酸酯、α-氨基丙烯酸酯、α-硝基丙烯酸酯和α-亚硝基丙烯酸酯

的结构通式为：

[0011]

[0012] 其中，R1的结构为CnH2n+1(5≥n≥1的整数)、 （5≥m≥0的整

数）和   (5≥p≥1的整数)中的一种，R2的结构为CN、NH2、NO2和NO中的一

种。

[0013] 所述的除上述四类丙烯酸酯外的其他丙烯酸酯类有机物包括丙烯酸羟乙酯、三缩

四乙二醇二甲基丙烯酸酯、甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸乙酯、甲基丙烯酸丁酯、甲基丙烯

酸2-乙基己酯、甲基丙烯酸β-羟乙(丙)酯和甲基丙烯酸缩水甘油酯中的一种或多种。

[0014] 所述的含氮的小分子化合物包括丙烯腈、丁二腈、三羟基丙腈、苯胺、己二胺、尿素

和丙烯酰胺中的一种或多种。
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[0015] 所述的无机层为Li3N和LixNOy中的一种或者两种，Li3N和LixNOy是有机层与金属锂

接触后发生化学或电化学反应在界面处原位形成的一层无机化合物。

[0016] 所述的保护层的厚度为1nm-100μm。

[0017] 一种具有有机无机双重保护层的金属锂负极的制备方法，其步骤如下：将α-氰基

丙烯酸酯、α-氨基丙烯酸酯、α-硝基丙烯酸酯和α-亚硝基丙烯酸酯中的一种或多种、除上述

四类丙烯酸酯外的其他丙烯酸酯类有机物中的一种或多种以及含氮的小分子化合物中的

一种或多种溶于有机溶剂形成均匀溶液；其中α-氰基丙烯酸酯、α-氨基丙烯酸酯、α-硝基丙

烯酸酯和α-亚硝基丙烯酸酯中的一种或多种所占的比例为45%-98%，除上述四类丙烯酸酯

的其他丙烯酸酯类有机物中的一种或多种所占比例为1%-45%，含氮的小分子化合物中的一

种或多种所占比例为1%-10%，在手套箱中将上述溶液采用刮涂、旋涂或喷涂的方法涂覆金

属锂负极表面；彻底去除溶剂，得到均匀致密的有机层；同时有机层与金属锂接触后发生化

学或电化学反应在界面处原位形成无机层，从而制备得到具有有机无机双重保护层的金属

锂负极。

[0018] 一种锂二次电池，包括正极、负极、电解质，所述的负极为上述所述的具有有机无

机双重保护层的金属锂负极，所述的正极的活性物质为嵌入式化合物正极材料（如LiCoO2, 

LiFePO4），氧化物正极材料(如MnO2)，空气正极或硫正极，所述的电解质为液态电解液，凝胶

电解质或固体电解质。

[0019] 本发明所具有的优点：

[0020] 本发明利用有机物在金属锂表面原位聚合形成有机保护层，同时有机层中的含氮

部分同金属锂发生反应在界面处形成致密稳定且具有较高离子电导率的Li3N、LixNOy无机

保护层，从而实现了在金属锂表面的有机无机双重保护。该保护层的无机内层均匀致密且

具有高的离子电导率，可以有效均匀锂离子的沉积和阻止电解液与金属锂的直接接触，有

机外层具有高的粘附力不易脱落，而且其高的杨氏模量可以有效抑制锂枝晶的生长。有机

外层不仅可以隔绝电解液对金属锂负极的侵蚀，又可以有效的防止无机内层的破裂脱落，

从而提供稳定的界面，同时又具有高的锂离子电导率有利于锂离子的均匀沉积。本发明提

供的一种具有有机无机双重保护层的金属锂负极，一方面阻止金属锂与电解液的反应，另

一方面也有利于金属锂的均匀沉积，有效提高了库伦效率，抑制了锂枝晶的生长，从而提高

了电池的循环性能和安全性能。

附图说明

[0021] 图1  将未保护的金属锂负极(a)(b)与实施例1中具有保护层的金属锂负极(c)(d)

放入LiPF6/EC：DMC（1:1）电解液中浸泡七天之后的表面形貌。

[0022] 图2电池的阻抗随时间变化的曲线，未保护的金属锂负极(a)  ；实施例2中具有保

护层的金属锂负极(b)。

[0023] 图3未保护的金属锂(a)和实施例5中具有保护层的金属锂(b)作为电极的电池的

恒流充放电曲线，电流密度为1mAcm-1。

[0024] 图4 以LiFePO4为正极，以LiPF6/EC：DMC（1:1）为电解液，以未保护的金属锂为负极

以及实施例7 中具有保护层的金属锂为负极的电池的循环性能。

[0025] 图5 以LiFePO4为正极，以LiPF6/EC：DMC（1:1）为电解液，循环150周之后的表面及
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截面SEM图。未保护的金属锂负极(a)(b)；实施例1中具有保护层的金属锂负极(c)(d)。

具体实施方式

[0026] 为了使本发明的目的、技术方案、优点等更加清楚明白，以下结合具体实施例，对

本发明进一步详细说明。应当理解，此处所描述的具体实施例仅仅用以解释本发明，并不用

于限定本发明。

[0027] 实施例1

[0028] 将0.6  g 、0.39  g甲基丙烯酸乙酯及10  mg三羟基丙腈溶于

10  mL丙酮溶液中，常温密封搅拌6  h使其完全溶解后形成均匀溶液。在手套箱中将溶液均

匀刮涂在金属锂片的表面，在表面羟基的作用下酯类发生聚合形成有机层，然后在手套箱

中干燥10  h彻底去除丙酮，同时聚合物和三羟基丙腈与金属锂接触后在界面处生成一层含

Li3N、LixNOy的无机层，这样在金属锂负极的表面形成了有机无机双重保护层。

[0029] 以LiFePO4为正极，以LiPF6/EC：DMC（1:1）为电解液，以未保护的金属锂和具有保护

层的金属锂作为负极装配电池。电池性能见表1。

[0030] 实施例2

[0031] 将0.8  g 、0.19  g甲基丙烯酸缩水甘油酯及10  mg

丁二腈溶于10  mL丙酮溶液中，常温密封搅拌6  h使其完全溶解后形成均匀溶液。在手套箱

中将溶液均匀喷涂在金属锂片的表面，在表面羟基的作用下发生聚合形成聚合物膜，然后

在手套箱中干燥10  h彻底去除丙酮，同时聚合物和丁二腈与金属锂接触后在界面处生成一

层含Li3N、LixNOy的无机层，这样在金属锂负极的表面形成了有机无机双重保护层。

[0032] 以LiCoO2为正极，以LiPF6/EC：DMC（1:1）为电解液，以未保护的金属锂和具有保护

层的金属锂作为负极装配电池。电池性能见表2。

[0033] 实施例3

[0034] 将0.58  g 、0.4  g甲基丙烯酸甲酯及20  mg  尿素溶于10 

mL丙酮溶液中，常温密封搅拌6  h使其完全溶解后形成均匀溶液。在手套箱中将溶液均匀刮

涂在金属锂片的表面，在表面羟基的作用下发生聚合形成聚合物膜，然后在手套箱中干燥

10  h彻底去除丙酮，同时聚合物与金属锂接触后在界面处生成一层含Li3N、LixNOy的无机

层，这样在金属锂负极的表面形成了有机无机双重保护层。

[0035] 以S为正极，以LiTFSI/DOL:DME(1:1)为电解液，以未保护的金属锂和具有保护层

的金属锂作为负极装配电池。电池性能见表3。

[0036] 实施例4
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[0037] 将0.52  g 、0.45  g甲基丙烯酸2-乙基己酯及30  mg己二胺溶于

10  mL二甲醚（DME）溶液中，常温密封搅拌6  h使其完全溶解后形成均匀溶液。在手套箱中将

溶液均匀喷涂在金属锂片的表面，在表面羟基的作用下发生聚合形成聚合物膜，然后在手

套箱中干燥10  h彻底去除DME，同时聚合物和己二胺与金属锂接触后在界面处生成一层含

Li3N、LixNOy的无机层，这样在金属锂负极的表面形成了有机无机双重保护层。

[0038] 以O2为正极，以LiTFSI/TEGDME为电解液，以未保护的金属锂和具有保护层的金属

锂作为负极装配电池。电池性能见表4。

[0039] 实施例5

[0040] 将0.6  g 、0.36  g二缩四乙醇二甲基丙烯酸酯及40  mg丙烯

腈溶于10  mLDME溶液中，常温密封搅拌6  h使其完全溶解后形成均匀溶液。在手套箱中将溶

液均匀喷涂在金属锂片的表面，在表面羟基的作用下发生聚合形成聚合物膜，然后在手套

箱中干燥10  h彻底去除DME，同时聚合物和丙烯腈与金属锂接触后在界面处生成一层含

Li3N、LixNOy的无机层,这样在金属锂负极的表面形成了有机无机双重保护层。

[0041] 以LiMn2O4为正极，以LiPF6/EC：DMC（1:1）为电解液，以未保护的金属锂和具有保护

层的金属锂作为负极装配电池。电池性能见表5。

[0042] 实施例6

[0043] 将0.5  g 、0.45  g甲基丙烯酸丁酯和50  mg苯胺溶于10  mL  DME

溶液中，常温密封搅拌6  h使其完全溶解后形成均匀溶液。在手套箱中将溶液均匀喷涂在金

属锂片的表面，在表面羟基的作用下发生聚合形成聚合物膜，然后在手套箱中干燥10  h彻

底去DME，同时聚合物和苯胺与金属锂接触后在界面处生成一层含Li3N、LixNOy的无机层，这

样在金属锂负极的表面形成了有机无机双重保护层。

[0044] 以LiFePO4为正极，以LiPF6/EC：DMC（1:1）为电解液，以未保护的金属锂和具有保护

层的金属锂作为负极装配电池。电池性能见表6。

[0045] 实施例7

[0046] 将0.95  g 、0.04  g甲基丙烯酸丁酯及10  mg丁二腈溶于

5  mL  DME溶液中，常温密封搅拌6  h使其完全溶解后形成均匀溶液。在手套箱中将溶液均匀

喷涂在金属锂片的表面，在表面羟基的作用下发生聚合形成聚合物膜，然后在手套箱中干

燥10  h彻底去除DME，同时聚合物和丁二腈与金属锂接触后在界面处生成一层含Li3N、

LixNOy的无机层，这样在金属锂负极的表面形成了有机无机双重保护层。

[0047] 以LiFePO4为正极，以LiPF6/EC：DMC（1:1）为电解液，以未保护的金属锂和具有保护

层的金属锂作为负极装配电池。电池性能见表7。
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[0048] 实施例8

[0049] 将0.5  g 0.45  g甲基丙烯酸丁酯及50  mg尿素溶于

10  mL  DME溶液中，常温密封搅拌6  h使其完全溶解后形成均匀溶液。在手套箱中将溶液均

匀喷涂在金属锂片的表面，在表面羟基的作用下发生聚合形成聚合物膜，然后在手套箱中

干燥10  h彻底去除DME，同时聚合物和尿素与金属锂接触后在界面处生成一层含Li3N、

LixNOy的无机层，这样在金属锂负极的表面形成了有机无机双重保护层。

[0050] 以S为正极，以LiTFSI/DOL:DME（1:1）为电解液，以未保护的金属锂和具有保护层

的金属锂作为负极装配电池。电池性能见表8。

[0051] 实施例9

[0052] 将0.5  g 、0.3  g  、0.19  g苯胺及10  mg三羟

基丙腈溶于10  mL丙酮溶液中，常温密封搅拌6  h使其完全溶解后形成均匀溶液。在手套箱

中将溶液均匀刮涂在金属锂片的表面，在表面羟基的作用下发生聚合形成聚合物膜，然后

在手套箱中干燥10  h彻底去除丙酮，同时聚合物和苯胺与金属锂接触后在界面处生成一层

含Li3N、LixNOy的无机层，这样在金属锂负极的表面形成了有机无机双重保护层。

[0053] 以Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2为正极，以LiPF6/EC：DMC（1:1）为电解液，以未保护的金属

锂和具有保护层的金属锂作为负极装配电池。电池性能见表9。

[0054] 表1：

[0055]

[0056] 表2：

[0057]

[0058] 表3：

说　明　书 6/8 页

9

CN 107123788 B

9



[0059]

[0060] 表4：

[0061]

[0062] 表5：

[0063]

[0064] 表6：

[0065]

[0066] 表7：
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[0067]

[0068] 表8：

负极 循环倍率 循环次数 容量保持率（%） 库伦效率（%）

未保护的金属锂负极 0.5C 300 28.6 91.7

具有保护层的金属锂负极 0.5C 300 89.8 99.2

[0069] 表9：

负极 循环倍率 循环次数 容量保持率（%） 库伦效率（%）

未保护的金属锂负极 2C 300 7.2 84.1

具有保护层的金属锂负极 2C 300 92.6 97.5
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图1

图2
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图3

图4
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图5
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