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锂离子电池成膜添加剂丙烯基-1,3-丙磺酸内酯

还原机理研究
曾丽珍1，郑雄文2

（1. 华南师范大学　实验中心；2. 华南师范大学　化学与环境学院， 广东　广州  510006）

摘要: 采用密度泛函理论方法研究了锂离子电池成膜添加剂丙烯基-1,3-丙磺酸内酯(PES)的还原机理. 通过B3LYP/6-
311++G(d,p)水平的密度函数理论与偏振连续模型(PCM)理论计算结果表明, PES的还原活性优于碳酸丙烯酯(PC),
PES较PC优先通过所获得的前线分子轨道能量和电子亲和能被还原形成PES+e. 由于PES+e的结构是不稳定的, 易于

通过破坏C1—O2或O2—S7键而自发重排形成PES-1或PES-2. 通过振动频率分析和内反应坐标(IRC)方法优化和确认

PES的过渡态(TS). 使用自然键轨道(NBO)方法在DFT的B3LYP/6-311++G(d,p)水平上分析沿着最小能量路径(MEP)的
稳定点的键顺序和原子电荷分布. 基于结构, 键顺序和电荷分布结果分析, 负电荷大部分分布在PES+e中的—SO2基团

上, 因此PES+e的成膜机理经历C1—O2或O2—S7的断裂形成稳定的开环环状阴离子自由基(PES-1或PES-2).
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Abstract: The mechanism for the reduction of Prop-1-ene-1,3-sultone (PES) on anode of lithium ion battery is

understood by theoretical calculation at the B3LYP/6-311++G (d, p) level of density functional theory with the

polarized continuum models (PCM). It is found that PES in solvent is reduced prior to PC to form PES+e by the

obtained frontier molecular orbital energy and electron affinity. The structure of PES+e is unstable, and prone to a

spontaneous rearrangement to form PES-1 or PES-2 by the breaking of C1—O2 or O2—S7. The transition state

(TS) is optimized and confirmed by vibrational frequency analysis and intrinsic reaction coordinate (IRC) method.

The bond orders and atomic charge distribution of the stable points along the minimum energy path (MEP) are

analyzed using the natural bond orbital (NBO) method at the B3LYP/6-311++G (d, p) level of DFT. The negative

charge is mostly distribution on —SO2 group in PES+e, based on the structures, bond order and Charge

distribution analyses, and it is known that PES+e experiences the breaking of C1—O2 or O2—S7 to form a stable

open cyclic anion radical (PES-1 or PES-2).

Key words: lithium ion battery; propylene carbonate; prop-1-ene-1,3-sultone; reduction mechanism; density
functional theory (DFT)

 

锂离子电池已广泛用于便携式电子装置、电动

汽车和混合动力汽车中，并且由于其高能量密度，低

自放电率和长循环寿命而被认为是电动汽车的最有

前景的动力源[1-3]. 然而电解液在充电过程中是热力
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学不稳定的[4-5]，在过充或过热条件下，电解液在正极

容易被氧化，在负极表面容易被还原[6-7]. 一般情况

下，电解液在电池负极表面发生还原反应之后会形

成一层固态电解质相界面膜(SEI)，从而抑制电解液

的持续分解[8].
电解液对锂离子电池的性能有很大影响，是电

池的重要组成部分. 与其他电解液溶剂相比，碳酸丙

烯酯(PC)，具有宽温度范围，高介电常数等优点[9]，成

为锂离子电池电解液的重要组成部分. 但是在石墨

负极表面PC容易和Li+发生共嵌，从而引起石墨体积

膨胀和电极材料的剥落，最后导致电池容量的下降

和循环寿命的衰减[10]. 由于PC在0.8V vs.Li+/Li的电位

下开始被还原分解，和Li+发生共嵌[11]，因此可以通过

加入低于0.8V vs.Li+/Li电位下发生还原反应的SEI成
膜添加剂来抑制PC对石墨的破坏. 至今，研究者开发

出了若干SEI成膜添加剂，包括亚硫酸乙烯酯[12]，亚

硫酸丙烯酯 [ 1 3 ]，氟代碳酸烯酯 [ 1 4 ]，碳酸亚乙烯酯

(VC)[15]和含硼类化合物[16-18]等. 一般情况下，加入低

于5%质量分数的添加剂就能在负极表面形成有效

的SEI膜，其中VC的成膜效果最好而广泛应用于商

品锂离子电池中，然而VC在正极表面容易发生聚合

反应从而影响电池的性能[19-21]. 近年来，丙磺酸内酯

(PS)和1,4-丁磺酸内酯(BS)对电池的高温性能有显著

改善，因而受到研究者广泛关注[22-23].
丙烯基-1,3-丙磺酸内酯(PES)是一种新型的电

解液成膜添加剂，因与PS具有类似结构而得到越来

越多人的关注. 它也可以产生有效的阳极SEI膜，并

且可以同时保护LiMn2O4/石墨电池的阴极和阳

极[24-27]. 迄今为止，关于PES对电池性能的影响，以及

其在负极的还原机制仍不清楚. 研究电解液添加剂

反应机理，对搜索新的有效的添加剂和预测添加剂

的性能具有重要意义[6-7, 28-29]. 本文采用密度泛函理论

方法DFT，研究添加剂PES的作用机理.

1     计算方法

本文的计算在Gaussian 09软件包中完成. 所有

的结构是采用密度泛函理论方法中的B3LYP/6-311++
G(d,p)，在气态和液态下优化得到. 对液态环境的模

拟通过采用连续极化介质模型(PCM)方法完成[30]，

采用的介电常数为20.5. 通过振动频率分析势能面上

各驻点的性质，以确认优化得到的结构是势能面上

的稳定点或是过渡态，以驻点虚频的唯一性确定反

应的过渡态. 同时使用内禀反应坐标(IRC)方法对过

渡态进行跟踪计算，验证反应势能面上各过渡态与

反应物和产物之间的连接关系. 用自然键轨道(NBO)[31]

方法分析优化得到的分子中原子的电荷分布以及分

子键的键级.

2     成膜添加剂PES的还原分解反应机理

2.1    PES和PC分子的初始还原反应

本文假设溶剂分子得到一个电子是PES和PC的
初始还原反应，忽略了电极界面的影响. PES和PC分
子得到电子前后的优化结构以及还原反应的过渡态

及产物优化结构如图1所示. 气态下的结构与液态下

的相似. 比较图1中PES和PC得到电子前后的结构变

化可知，PC和PC+e计算几何参数相似, 因此PC+e
的结构是稳定的. 比较PES和PES+e的结构可以明显

地发现，对于PES，C1—O2，O2—S7，C3—S7和S7—
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图 1    液态下，PES和PC分子得到电子前后的优化结构以及分解反应的过渡态及产物优化结构（“+e”表示得到电子）图中键长单位为nm

Fig.1    Optimized geometric parameters (nm for bond lengths) at PCM-B3LYP/6-311++G(d,p) level in solvent
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O8 (S7—O9)的键长分别是0.144 7 nm，0.165 2 nm，

0.177 5 nm和0.146 0 nm. PES得到一个电子形成

PES+e之后，C1—O2，O2—S7，S7—O8和S7—O9的
键长分别延长了0.002 0 nm，0.001 9 nm，0.003 0 nm
和0.002 2 nm. 但是C3—S7的键长明显缩短了

0.005 1 nm. —SO2基团的结构也发生了变化，从PES
的117.3°到PES+e的112.0°. 计算结果表明，PES+e
的结构是不稳定的.

PES和PC分子前线轨道能量和电子亲和能

(ΔE=E(anion)–E(neutral))如表1所示. 根据分子轨

道理论可知，分子的最低未占据轨道(LUMO)能量

越低，分子越容易得到电子. 比较液态下PES和PC
的LUMO能量可知，PES(–1.381 eV)明显比PC
(–0.174 eV)低，表明PES具有更高的还原活性. 分子

前线轨道能量得到的结果与分子的电子亲和能一

致，PES(–210.277 kJ·mol–1)得到电子释放出的能量比

PC(–85.806 kJ·mol–1)高. 计算结果可见，在含PES的
PC基电解液中，PES将优先于PC发生还原反应，而不

是PC优先于PES发生还原反应.

2.2    PES+e的分解反应机理

通过使用自然群体分析(NPA)获得的PES和
PES+e中的原子上的电荷分布列于表2中. 从表2可以

看出，PES和PES+e中的原子上的电荷分布完全不同.
—SO2基团在PES得到电子后电荷由0.408 7变为

0.224 5，而五元环中的5个原子在PES得到电子后电

荷由0.198 6增加到0.861 1. 这表明，C1—O2或
O2—S7键的断裂归因于环和—SO2基团之间弱的共

轭效应，这也是由于五元环上的电子密度的增加. 在
断裂C1—O2或O2—S7键后，电荷主要从五元环转移

到—SO2基团，形成相对稳定的结构.
为了阐明PES还原过程中键断裂的机理，使用

基于NAO的Wiberg键指数矩阵的自然群体分析计算

PES和PES+e的键级数. 计算PES得电子前后键的键

级变化如表3所示. 相邻原子的键级反映原子的相互

作用，即键强度与键级成比例. 表3中的键顺序遵循

键长度的趋势（图1中的PES和PES+e）. C1—C4和
C3—S7的键合顺序分别从1.036 6和0.866 0增加到

1.053 0和1.007 6. 但是C1—O2和O2—S7的比例分别

从0.882 4和0.715 0降低到0.858 2和0.696 3. 这些结果

表明，C1—C4和C3—S7被强化，而C1—O2和
O2—S7在PES获得电子后被削弱. 基于结构和键序

分析，可知P E S + e的成膜机理经历C 1 — O 2或
O2—S7的断裂以形成稳定的开放环状阴离子自由

基（PES-1或PES-2，如图1所示）.

2.3    PES的还原机理

考虑PES的单电子还原机理 .  由PES阴离子

(PES+e)的优化几何结构表明，初始还原反应伴随着

C1—O2键的断裂，如图1所示. 为了确定PES分解反

应的过渡态(TS)，进行振动频率分析和内反应坐标

(IRC)方法优化和确认 .  PES分解反应能量(ΔE /
(kJ·mol–1))，焓(ΔH/(kJ·mol–1))，自由能(ΔG/(kJ·mol–1))
以及过渡态的虚频频率结果列于表4中. 其相应的分

解反应势能图见图2.
通过比较PES，PES+e，PES-TS 1和PES-1的结

构，可以发现S7-O2的键长度从PES的0.165 2 nm显着

缩短到PES-1的0.149 0 nm，而S7—O8和S7—O9的结

表 1    液态下PES和PC分子前线轨道能量和电子亲和能

Tab.1    Frontier molecular orbital energy and electron affinity of PES
and PC in solvent

溶剂
前线轨道能量/eV

ΔE/(kJ·mol–1)
HOMO LUMO

PC –8.665 –0.174 –85.806

PES –8.239 –1.381 –210.277

表 2    液态下，PES和PES+e的NBO原子电荷分布

Tab.2    Atomic charges based on NPA for PES, PES+e

原子
电荷

PES PES+e

C 1 –0.052 26 –0.050 21

O 2 –0.731 84 –0.774 97

C 3 –0.437 08 –0.748 35

C 4 –0.137 27 –0.409 37

H 5 0.220 29 0.156 54

H 6 0.220 29 0.183 89

S 7 2.219 56 2.181 47

O 8 –0.905 44 –0.983 36

O 9 –0.905 41 –0.973 66

H 10 0.262 59 0.221 62

H 11 0.246 58 0.196 41

表 3    液态下PES和PES+e中键的NBO键级

Tab.3    Wiberg bond orders in PES and PES+e

键
键级

PES PES+e

R(1,2) 0.882 4 0.858 2

R(1,4) 1.036 6 1.053 0

R(2,7) 0.715 0 0.696 3

R(3,4) 1.901 8 1.273 4

R(3,7) 0.866 0 1.007 6

R(7,8) 1.299 9 1.197 8

R(7,9) 1.300 0 1.224 9
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合长度从PES的0.146 0 nm延伸到PES-1的0.149 2 nm
和0.149 5 nm. 这可能是因为O原子的电负性比S原子

更强，开始还原反应时电子首先攻击S原子，因此电

子转移到O原子，随后的开环反应形成过渡态(PES-
TS 1 )和阴离子自由基 (PES-1) .  由于S7—O2，
S7—O8和S7—O9的键长度基本相同，表明反应可能

产生—SO3基团. 并且通过FTIR在含有PES的PC基
电解质中检测到—SO3基团[26]. 同时形成PES-2的其

他途径与ES相似[31].
因此由以上的分析，可以得出PES的还原机理，

是通过PES+e经历C1—O2或O2—S7的断裂形成稳

定的开环环状阴离子自由基(PES-1或PES-2).

3     结论

采用密度泛函理论方法研究了锂离子电池成膜

添加剂丙烯基-1,3-丙磺酸内酯(PES)的还原机理. 通
过B3LYP/6-311++G(d,p)水平的密度函数理论与偏

振连续模型(PCM)理论计算结果表明，溶剂中的

PES容易在PC之前被还原成PES+e. 由于PES+e的结

构不稳定，并且易于通过破坏C1—O2或O2—S7键而

自发重排以形成接近平面. 基于结构，键序和电荷分

布结果分析，负电荷主要分布在PES+e的—SO2基团

上，因此PES+e的成膜机理经历C1—O2或O2—S7的
断裂形成稳定的开环环状阴离子自由基(PES-1或

PES-2).
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TS 1 15.363 10.468 10.266 10.888 –417.921

M-1 –103.897 –104.529 –103.098 –109.087

TS 2 17.520 7.926 10.352 1.554 –364.793
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图 2    液态下PES分解反应的势能图

Fig.2    Potential energy profile for the decomposition process of
PES in the forms of free PES
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