
简介

预计到下个年代末，可充电电池面临的需求将以两位数的年增长率高速增长。纯电动汽车（BEV）储能和大规模固定式储能
等应用将是这一增长背后的驱动因素。电池的基本组件包括电极、隔膜，以及作为导电介质的液体电解质。这些电池的性能
取决于电极材料、循环稳定性、电解质稳定性、充放电速率、能量密度和电导率[1]。电解质相中的离子迁移率和离子扩散对
充放电速率、能量密度[2]和电导率[3]存在影响。为提高电池的性能，有必通过有效的技术，对电解质中离子的迁移率进行表
征。这些性能因素将是改善现有电池电化学组分和开发新一代电池技术的关键。原材料成本和可获得性将是这一预期增长
面临的限制因素。此外，学术和工业研究人员还将需要采用新型分析测试技术，以推动全球电池市场的创新。

电解质

最常见的商用锂离子电池电解质是溶解在碳酸亚乙酯（EC）、碳酸二甲酯（DC）或碳酸二乙酯（DEC）等碳酸盐混合物中的
六氟磷酸锂（LiPF6）。评估电解质适用性的一种方法是测定溶剂的迁移率，以及所溶解的Li+和PF6

-的迁移率。电池充放电循
环中的电荷输运与离子迁移率存在根本性关联。对于“我的电解质是否有效导电？”这个问题⸺扩散有序NMR波谱法可帮
助您来确定。
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扩散排序NMR波谱法和电导率

核磁共振（NMR）波谱技术是一种非破坏性技术，它利用特定原子核的固有磁性来表征固态或液态样品中的分子结构。 

扩散排序波谱（DOSY）法是一种NMR实验方法，用于测定这些分子的自扩散系数D[3]。自扩散系数是对分子迁移率的直接
度量，根据能斯特-爱因斯坦关系，该系数与电导率σ存在直接关系：

在等式（1）中，F是法拉第常数，D-是阴离子的自扩散系数，D+是阳离子的自扩散常数，R是理想气体常数，T是温度。阳离子和阴
离子的自扩散系数也与阳离子迁移系数t+存在直接关系[4]。

在LiPF6等二元盐混合物的稀释极限中，阳离子迁移系数是相对于阳离子所携带的总电导率的分数。

适用于电解质研究的多核AVANCE-400 NMR解决方案

鉴于电解质组分的化学性质，我们推荐采用多核NMR波谱技术来探究、量化和了解电解质电导率的变化。例如，通过测定溶剂
中含1H和13C的分子的数量，来评估溶剂的迁移率和粘度；并通过测定含19F、31P和7Li的盐离子的迁移率，来计算摩尔离子电导
率和阳离子转移系数。通常，在稀释的二元盐混合物中，扩散率的大小顺序为D溶剂> D+ > D-

[5]。此外，对于新一代电池技术，此
方法还可通过其他核⸺例如但不限于23Na进行评估。

测定液体电解质的电导率

扩散排序波谱（DOSY）法检测需要通过施加磁场梯度而进行[3]。在编码周期中，对自旋核施加磁场梯度，导致形成一个位置相
关的相位。然后，让自旋核在一段观察时间Δ内进行扩散。在解码周期中，施加与编码周期相反向量的磁场，如果自旋系综未发
生移动，则该磁场会将编码周期形成的相位抵消。相反，如果自旋系综发生了移动，则信号会衰减。此信号衰减为：

在等式（3）中，γ是旋磁比，特定于所研究的核，g是施加的梯度强度，δ是施加梯度的时长，Δ是扩散观测时长。之后，在逐渐增大
g的条件下，重复执行该实验，以实现信号衰减。

（等式1）

（等式2）

（等式3）



图1（a）用于获取DOSY数
据的脉冲程式。（b）EC（碳
酸亚乙酯）和DEC（碳酸二
乙酯）溶剂中的1H、13C，以及
LiPF6中的7Li、19F和31P的扩散
信号衰减。

为创建DOSY图，我们对波谱中所有峰值的信号衰减进行了分析，并拟合了D系数。图2显示了7Li的DOSY图，但也可生成其他
核的DOSY图。

图2 溶解在碳酸盐混合物中
的LiPF6的7Li DOSY图。

利用根据LiPF6中阴离子（19F）和阳离子（7Li）的DOSY图得出的扩散系数，可确定摩尔电导率和阳离子转移系数（等式1和等式 

2）。电导率和阳离子转移系数容易随盐、溶剂、杂质和温度的改变而改变[6]。

若要详细了解DOSY NMR及其如何助力电解质表征，请参见A.V.Karatrantos等人的综述论文。[1]



图3（a）摩尔电导率（σ）；以
及（b）LiPF6阳离子转移系数
（t+）可作为HF浓度以及溶
剂混合物组分的函数来进行
比较。测量温度为27℃。

结论

在开发和优化现有及新型电池设计的电化学机制的过程中，需要将多种不同的分析测试技术密切结合。在组装首批测试电池
单体之前，务必要了解各种电池组件的基本性能特征。

DOSY NMR检测提供的数据有助于高效地、有针对性地优化电解质的特性。此外，这些数据还有助于确定电解质对电池单体
总体性能的促进作用。在化成过程后，也可对从循环测试电池单体中提取的电解质进行研究，以便更好地了解其结构变化。

总体而言，这些数据有助于加快配方优化速度，并缩短新款电池的上市时间。因此，采用最新的分析测试技术，有助于在不断
增长的电池市场中，建立显著的竞争优势。
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