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双氟磺酰亚胺锂合成工艺研究进展及其改进方向 
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摘要：锂电池电解液通常由锂盐、溶剂、添加剂三部分组成，锂盐在很大程度上决定着电池的能量密度、循环

性能与安全问题。目前，主要的商业化锂盐六氟磷酸锂（LiPF6）存在热稳定性差、易水解等问题，限制了锂电

池在极端情况下，尤其是宽温区的使用。而双氟磺酰亚胺锂（LiFSI）因其热稳定性好、电导率高、高低温性能

优异，有望取代 LiPF6 成为新一代锂盐，但其仍存在合成成本高、高纯产品难以获得的问题，亟需对现有的工

艺进行改进以及开发新的合成路线。该文对 LiFSI 现有的合成工艺进行了总结，并分析了其优缺点。在此基础

上，提出了 LiFSI 合成工艺中的优化合成步骤与顺序、研发新型硅氮烷原料、创新设计氟化剂等改进方向。这

些合成工艺的改进与优化将进一步促进 LiFSI 产业的发展及其在新能源锂电池领域中的应用。 
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Research progress and improvement direction on synthesis 
process of lithium bis(fluorosulfonyl)imide 
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Abstract: Lithium battery electrolyte is usually composed of lithium salt, solvent and additive, of which 
lithium salt, to a large extent, determines the energy density, cycle performance and safety issues of battery. 
At present, lithium hexafluorophosphate (LiPF6), the main commercial lithium salt, has problems such as 
poor thermal stability and easy hydrolysis, which limits the use of lithium battery in extreme situations, 
especially in areas with wide temperature ranges. Lithium bis(fluorosulfonyl)imide (LiFSI) is expected to 
replace LiPF6 as a new generation of lithium salt due to its good thermal stability, high conductivity, as well 
as excellent high and low temperature performance. However, LiFSI also has disadvantages of high 
synthesis cost and difficulty in obtaining high-purity products, so there is an urgent need to improve the 
existing process and develop new synthesis routes. In this review, the existing LiFSI synthesis processes 
were summarized, with their advantages and disadvantages analyzed. The improvement direction for LiFSI 
synthesis process, such as optimizing the sequence of synthesis steps, developing new silazane raw materials 
and innovating the design of fluorinating agents were subsequently discussed, which would further promote 
the development of the LiFSI industry and its application in the field of new energy lithium battery. 
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在日益严峻的能源枯竭、全气候变化的大背景

以及“双碳”战略的部署下，新能源尤其是可再生

能源快速兴起，并逐渐占据大额能源市场。各行业

积极响应“绿色可持续发展”的理念，在汽车行业，

新能源汽车因其能够有效地缓解能源短缺与环境污

染问题，近年来得到了快速发展，并受到各国政府

和学者的广泛关注，这也将是中国能源体系有序建

设的重要一环[1-2]。根据中国汽车工业协会的数据，

2024 年 1~6 月，中国新能源汽车产量和销量分别达

到 492.90 万辆和 494.40 万辆，比 2023 年同比增长

了 30.1%和 32.0%，市场占有率达 35.2%[3]。《中国

制造 2025》规划提出了中国发展新能源汽车的总体

思路、基本原则、发展愿景，明确了发展路径和保

障措施，为中国新能源汽车持续健康地发展提供了

坚实的保障[4]。近年来，中国锂离子电池产业已经

形成了较为完整的产业链布局：上游是锂、镍、钴

和锰等关键原材料的生产和供应；中游主要是电池

的生产和制造，正负极材料、电解液、隔膜等产品；

下游则是电池的应用领域，涵盖了消费电子、新能

源汽车和储能等多种应用场景。迅猛的发展势头离

不开背后的政策支持，政府在锂离子电池产业发展

方面出台了一系列政策，涵盖了从技术研发、生产

制造到市场应用的各个环节[5]。自 2021~2023 年，

中国锂离子电池行业总产值从每年超 0.6 万亿元快

速上升至每年超 1.4 万亿元[6]（表 1），已成为全球

最大的锂电池生产国和消费国。  

 
表 1  2021~2024 年 6 月锂离子电池行业运行情况 

Table 1  Operation of lithium-ion battery industry in 2021~ 
June 2024 

 
锂离子电池 

总产量/(GW·h) 
同比增长/% 

行业总产值/

万亿元 

2021 324 106 >0.6 

2022 750 >130 >1.2 

2023 >940 25 >1.4 

2024 上半年 453 16 — 

注：“—”代表未获得数据，下同。 

 
锂离子电池作为一种源自“摇椅电池”概念的

高效储能技术，被认为是加速向可再生能源过渡的

最重要的组成部分之一[7]。自 20 世纪 90 年代商业

化以来，锂离子电池由于能量密度高、循环寿命长、

记忆效应小、工作电压高、工作温度较宽、稳定性

好等优点，已成为近年来的热点，并引起电动汽车、电

子设备、电网储能系统等行业的广泛关注。 

锂离子电池主要是由正极材料、负极材料、电

解质及隔膜构成。电解质作为锂电池的四大关键材

料之一，在提供 Li+在电极间的快速传输通道和构建

稳定的电极与电解质界面方面起着至关重要的作

用，因而对实际应用中锂电池的离子电导率、循环

性能、热稳定性、安全性以及能量密度等性能影响

很大。 

电解液一般由溶剂、锂盐和添加剂按照一定的

比例复配而成，其中，锂盐是电解液中锂离子的提

供者，是电解液中最重要的组成部分，很大程度上

决定着电解液的物理和化学性质，对锂电池的倍率

性能、容量、循环寿命和安全性其有重要的影响[8]。

目前，商业化的锂盐以六氟磷酸锂（LiPF6）为主，

此外，还有四氟硼酸锂（LiBF4）、高氯酸锂（LiClO4）、

六氟砷酸锂（LiAsF6）、双氟磺酰亚胺锂（LiFSI）

等，呈现出以 LiPF6 为主，多种新型锂盐共同发展

的格局。LiPF6 是目前商业化应用最广泛的锂盐，比

其他锂盐具有明显的优势，如高离子电导率（室温

下~1×10−2 S/cm）、对阴极铝（Al）集电极的优良钝

化能力、良好的阳极稳定性（>4.2 V vs. Li/Li+）、

工业发展的可扩展和成本效益的制备工艺等。然而，

LiPF6 热稳定性差、易与水分子反应（60 ℃下会分

解）产生 LiF 和有毒气体 PF5，在没有水存在的情况

下，PF5 会与石墨上的固体电解质界面相（SEI）组

分发生反应，使电池性能变差；此外，其还易与水

反应生成 HF，腐蚀电极，导致过渡金属从正极材料

中溶解，严重影响锂离子电池的使用寿命，还会产

生一系列安全问题，从而限制其进一步的应用。

LiPF6 存在的典型副反应见式（1）、（2）[9]： 

受热分解反应：LiPF6→LiF+PF5 （1） 

水解反应：LiPF6+4H2O→ H3PO4+5HF+LiF （2） 

设计新型的阴离子作为 PF6
−的替代品，已成为

提高电池循环性能的一个重要和可行的方向。迄今

为止，已提出大量的弱配位阴离子，包括以 N[10-13]、

C[14]、B[15-19]和 P[20-22]等为中心原子的阴离子；此外，

还有以 Al为中心的配位阴离子锂盐——全氟乙酸铝

锂（LiFPA）[23]，在提高锂金属电池界面相容性上

发挥了独特的优势。 

在以 N 为中心的阴离子中，最具代表性的是对

称型含氟磺酰基的阴离子：双(三氟甲烷)磺酰亚胺

阴离子（TFSI−）和双氟磺酰亚胺阴离子（FSI−）[24]。

LiFSI 的阴离子 FSI−来源于酸性极强的 Brønsted 酸

双氟磺酰亚胺〔HN(SO2F)2，HFSI〕。HFSI 最初由

APPEL 等[25]于 1962 年首次合成，在 20 世纪 90 年

代由 ARMAND 等[26]应用于电池领域，FSI 基盐作

为电解质组分得到了广泛的研究。氟原子较大的电

负性使氟磺酰基团具有了较强的吸电子效应，使得

氮原子上的负电荷高度离域化，导致 HFSI 中的质

子很容易脱落，因而该类亚胺的酸性极强。此外，

磺酰亚胺结构的共轭效应能够有效地分散氮原子上
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的负电荷密度，该类结构的阴离子表现出弱配位性

质[27-28]。FSI−与 Li+形成的 LiFSI 具有阴、阳离子间

配位作用很弱的特点，使锂离子在非水溶剂中活动

性很强，极大地提高了离子电导率，同时热稳定性

也得到很大的提升，能够有效地提高锂电池的低温

放电性能和安全性能，其还与电池中的正负极具有

良好的相容性，是应用前景很可观的锂盐之一，有

望作为下一代锂盐应用于锂电池中。含 FSI–的离子

液体（ILs）还具有良好的物理和化学性质，能在各

种电极上形成 SEI。 

LiFSI 合成较为困难，生产工艺和技术瓶颈难以

突破，出现了一段发展停滞期。但随着锂离子电池

的发展与应用，对稳定性好、离子电导率高的锂盐

需求越来越大。日本较早地确立了 LiFSI 的工业化

制备方法，并在 2013 年用于规模化生产，同时也申

请并公开了大量相关的发明专利。国内作为一个巨

大的新能源投资市场，相关产业链企业陆续抓住市

场机遇，推进 LiFSI 的工业化生产落地。其中，包

括上海康鹏科技股份有限公司（产能 1700 t/a）、天

赐高新材料股份有限公司（产能 6300 t/a）、新宙邦

科技股份有限公司（产能 1200 t/a）、多氟多新材料

股份有限公司（产能 1600 t/a）、永太科技股份有限

公司（产能 900 t/a）等，以及目前拥有国内最大产能

的时代思康材料有限公司，折合固体总量达 10000 t/a。 

随着锂离子电池应用的不断拓展，其使用温度

区间超过锂离子电池正常的工作温度范围，为此需

要考虑特定温度范围及更多温度区间的应用。开发

宽温域锂电池成为当前广泛关注的热点研究方向。

电解液作为电池的关键材料之一，需满足未来高低

温电池的需要，因此，LiFSI 的优势再一次体现，是

目前替代 LiPF6 最合适的锂盐之一。 

目前，三元、磷酸铁锂以及 4680 电池都已有代

表性的电池厂添加 LiFSI，用以改善电池性能，包括

宁德新能源科技股份有限公司、比亚迪股份有限公

司、特斯拉有限公司等。宁德新能源科技股份有限

公司供给极氪 009 的麒麟电池的超充和电池性能要

求 LiFSI 的添加量（质量分数，下同）≥20%，并

且其控股的子公司时代思康材料有限公司自 2019

年发展 LiFSI 以来，已累计投入 20 亿元；比亚迪股

份有限公司的磷酸铁锂电池中 LiFS 的添加量可> 

50%，同时于 2023 年战略投资弗思创新材料公司布

局 LiFSI；特斯拉 4680 电池要求 LiFSI 的添加量至少

20%。在半固态电池及某些路径的固态电池中，由于

电池效率和安全性的要求，也需加入 LiFSI。随着技

术的进步，LiFSI 的添加量有望继续提升。因此，进

一步优化 LiFSI 的现行合成工艺，同时开发新工艺，

对降低 LiFSI 成本、提升其应用价值具有重大意义。 

LiFSI 应用于锂电池中除了需要满足较高的纯

度要求，包括水含量、Cl−浓度和游离酸等限制（表

2），还与其合成原料的纯度及稳定性、繁杂的制备

工艺路线和严格的合成条件等有很大关系。如氯化

过程中 Cl–的引入、氟化过程中 F−的引入、锂化过

程中可能带来的阴离子杂质（ClO4
−、BF4

−等）以及每

一步过程中可能引入的水分，都会造成产品纯度的

降低；此外，合成工艺中也会引入新的杂质，通常

所说 FSI−的稳定性是建立在无水环境中的，在水环

境及高温情况下，FSI−的 S—F 键、S—N 键会产生

不同程度的断裂，导致杂质 F−、SO4
2−、FSO3

−、FSO2NH2

等的产生。这些问题都会造成产品纯度低，与行业标准

指标相差甚远，如指标中水分质量浓度要求≤100 mg/L、

Cl−的质量浓度一般要求为 20 mg/L、游离酸质量浓

度要求≤100 mg/L，纯度达不到要求将难以满足电

池的应用要求，导致电池出现容量衰减严重、短路，

甚至爆炸的风险，也给工艺优化提出了挑战。LiFSI

高昂的合成成本、复杂的合成路线以及“三废”环

保问题仍是阻碍其发展应用的关键。近年来，随着

合成技术的改进，对 LiFSI 合成路线的探索与工艺

不断优化，再加上长期以来 LiPF6 暴露出的难以解

决的安全性和性能难以进一步提升等问题使 LiFSI

在锂电池市场上又重新引起了关注。 
 

表 2  LiFSI 的行业标准指标以及部分企业技术指标对比 
Table 2  LiFSI industry standard indicators and some enterprise technical indicators comparison 

指标 
行业标准 

指标 

团体标准 

指标 

天赐高新材料 

股份有限公司 

康鹏化学 

有限公司 

华盛锂电材料 

股份有限公司 

LiFSI 质量分数/% ≥99.9 ≥99.0 ≥99.5 ≥99.9 ≥99.5 

水分质量浓度/(mg/L) ≤50 ≤200 ≤100 ≤50 ≤300 

氟化物质量浓度（以 F−计）/(mg/L) ≤100 — — ≤50 — 

氯化物质量浓度（以 Cl−计）/(mg/L) ≤10 ≤20 ≤100 ≤10 ≤20 

硫酸盐质量浓度（以 SO4
2−计）/(mg/L) ≤50 ≤200 ≤1000 ≤50 — 

游离酸质量浓度（以 HF 计）/(mg/L) ≤100 — ≤50 ≤100 ≤100 

Na+质量浓度/(mg/L) ≤10 ≤20 ≤200 ≤10 ≤50 

K+质量浓度/(mg/L) ≤5 ≤20 ≤200 ≤5 ≤50 

注：行业标准指标为 YS/T 1302—2019；团体标准指标为 T/DCB 016—2024；“—”代表标准未规定此类数据。 
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同时，LiFSI 在电池应用上的研究也逐渐增多，

包括作为单一锂盐、电解液添加剂、共盐的使用等，

均有相关的研究报道[29-30]。相较于传统锂盐 LiPF6，

LiFSI 不但电导率高，且具有热稳定性高、低温性能

优异、水解稳定性好以及抑制电池气涨等优势，可

实现电池温度范围适用性宽、循环稳定性长、倍率

性能高和安全性提升的协同改善[31]。 

1  LiFSI 的合成工艺 

1.1  常规合成路线 

LiFSI 合成的关键在于 FSI−的合成，其具有合

成路线及中间体多样的特点[32]。 

一般来说，LiFSI 的合成经历 3 个主要过程[33]：

（1）双氯磺酰亚胺酸（HClSI）的合成（氯化过程）；

（2）双氟磺酰亚胺或者双氟磺酰亚胺碱金属盐的合

成（氟化过程）；（3）双氟磺酰亚胺锂的合成（锂

化过程）。 

1.1.1  氯化过程 

HClSI 是合成含有 FSI−的重要中间体，1962 年，

APPEL 等[34]将氨基磺酸（NH2SO3H）与 PCl5 反应

生成中间体氯磺酰磷腈(ClSO2N==PCl3)，该中间体

再与氯磺酸（ClSO3H）反应得到 HClSI，收率为 80%，

该法需要分两步进行，导致 HClSI 收率低，进而影

响最终产物 LiFSI 的收率。1962 年，APPEL 等[35]

进一步优化了合成过程，采用氯磺酰异氰酸酯

（ClSO2NCO）与 ClSO3H 一步反应得到了 HClSI，

该法不仅具有较高的原子利用率，还为现今 LiFSI

的合成提供了借鉴，但 ClSO2NCO 成本较高，该路

线缺乏工艺经济性，实际工业生产很少采用。他们

又以尿素和 ClSO3H 为反应原料、尿素为氮源，降

低了生产成本，但会产生副产物磺酸异氰酸酯

（OCNSO3H），需要进一步分离得到 HClSI（图 1），

并 且 转 化 率 略 低 。 2005 年 ， BERAN 等 [36] 以

NH2SO3H、亚硫酰氯（SOCl2）、ClSO3H 为原料，

“一锅法”合成了 HClSI，收率高达 99%，其反应

机理示意图见图 2。SOCl2 具有比较强的亲电性，有

极强的取代—OH 的能力，会优先取代 NH2SO3H 中

的—OH；然后，SOCl2 再亲电进攻—NH2，生成

N==S==O 中间体，随即 ClSO3H 中的—OH 会亲电

进攻 N==S 键，进行亲电加成，生成 HClSI。反应中，

SOCl2 起着较多的功能作用，实际生产时其用量也

需过量，以保证产品的收率。该路线也是现在产业

化的一个重要路线。 
 

 
 

图 1  合成 HClSI 反应机理示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of reaction mechanism of HClSI  

 

 
 

图 2  氨基磺酸路线反应机理示意图[36] 
Fig. 2  Schematic diagram of sulfamic acid route reaction 

mechanism[36] 

2009 年，YASUNORI 等[37]将 CNCl 与 SO3 反应

合成了 ClSO2NCO，其与 ClSO3H 反应得到 HClSI，

但 CNCl 为剧毒气体，对操作者及环境危害巨大，

因而很难应用于实际生产中。薛飞等 [38]以氨气、

SO2Cl2、三乙胺（NEt3）为原料，在有机溶剂中进

行双氯磺酰亚胺三乙胺盐（HClSI•NEt3）的合成，

随后加入浓硫酸进行置换得到 HClSI；但受到氨气

溶解性的限制，该法转化率略低。岳敏等[39]以 SO3

和氨气为原料，合成了亚氨基二磺酸〔HN(SO3H)2〕，
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其与 SOCl2 反应得到了 HClSI。该法具有原料简单、

“三废”产生少、成本低的特点，避免了强腐蚀性

物质 ClSO3H 的使用，但反应本身属于气液反应，

存在气液传质问题，进而导致收率不稳定，且反应

需在高压釜中进行，对设备要求较高。此外，SO3

作为酸雨的主要来源之一，需要严格把控，以免对

环境造成破坏。HClSI 的制备路线见表 3。 

 
表 3  HClSI 的制备路线 

Table 3  Preparation routes of dichlorosulfonimidic acid 

序号 反应式 来源

① NH2SO3H+PCl5→ClSO2N==PCl3 

ClSO2N==PCl3+ClSO3H→HClSI+POCl3 
[34]

② ClSO3H+ClSO2NCO→HClSI+CO2 [35]

③ (NH2)2CO+ClSO3H→HClSI+OCNSO3H+CO2 [35]

④ NH2SO3H+ClSO3H+SOCl2→HClSI+HCl+SO2 [36]

⑤ SO2Cl2+NH3+NEt3→HClSI•NEt3 

HClSI•NEt3+H2SO4→HClSI+NEt3 
[38]

 
在传统“三步法”合成 LiFSI 的工艺中，HCSI

作为首步合成产物，其收率很大程度上影响着最终

产物 LiFSI 的收率。在 HClSI 的合成过程中，存在

转移损耗、反应进行不完全等不可抗因素，工业化

可行的 LiFSI 合成工艺通常需要确保较高的 HClSI

收率。一步反应法相比“两步法”合成 HClSI 的路

线具有更简短的工艺流程与成本消耗，以 NH2SO3H

为原料的路线通常需要亲电氯化剂（表 3 的①和④）

来取代—NH2 和—OH，然后再与 ClSO3H 反应得到

HClSI。考虑到反应副产物的生成及“三废”处理，

如反应④会产生废气 HCl 及酸性气体 SO2，工业上

通常采用碱吸收塔吸收。目标产物一般通过减压蒸

馏得到，当副产物较多且不易分离时，分离成本会

增加，如以尿素为氮源时，是利用尿素分解产生的

异氰酸（HNCO）与 ClSO3H 反应得到 ClSO2NCO，

本质上与②（表 3）的反应相同，但会产生较多的

副产物，分离成本高，工业化应用价值较小。目前，

工业生产大部分采用 NH2SO3H 路线（表 3 的④），

对比同为一步氯化法的 ClSO2NCO 路线（表 3 的②），

其突出优点在于成本低廉且原料易获得，两条路线

的成本对比见表 4。从表 4 可以看出，NH2SO3H 相

比 ClSO2NCO 路线，单吨 LiFSI 对应的原料成本上

可大大降低，相差 2.37 万元/t，因此成为氯化中的

首选路线。总之，在 HClSI 的合成路线中，选择合

适的氮源和氯化剂进行一步法合成，是后续合成

HClSI 路线的主要优化方向。 
 

表 4  氨基磺酸路线与氯磺酸异氰酸酯路线成本对比 
Table 4  Cost comparison between sulfamic acid route and chlorosulfonyl isocyanate route 

氨基磺酸路线 氯磺酸异氰酸酯路线 

原料 单耗/(t/t) 单价/(万元/t) 原料 单耗/(t/t) 单价(万元/t) 

SOCl2 1.30 0.12 ClSO2NCO 0.76 3.50 

NH2SO3H 0.52 0.26 ClSO3H 0.62 — 

ClSO3H 0.62 —    

单吨 LiFSI 对应原料成本 ClSO3H 成本+0.29 万元 单吨 LiFSI 对应原料成本 ClSO3H 成本+2.66 万元 

注：“—”表示两种合成路线均含相同原料 ClSO3H，此处可省略原料价格。 

 
1.1.2  氟化过程 

FSI−通常是以 HFSI 或双氟磺酰亚胺金属盐

（MFSI，M 代表金属离子）的形式存在，或与有机

阳离子弱配位，形成双氟磺酰亚胺 盐，然后进行

下一步锂化反应得到 LiFSI。含 FSI−的物质通常是

由 HClSI 氟化而来，氟化过程涉及氟化剂，常用的

氟化剂包括 HF 气体[40]、无水 HF 液体、HF 络合物[41]、

金属氟化剂（如 AsF3
[42]、SbF3

[43]、KF[36]）等。21

世纪初，日本触媒株式会社、日本森田株式会社相

继开发了系列碱金属氟化物的氟化工艺，包括一价

碱金属氟化物，如 KF、CsF、NaF 等；二价金属氟

化物，如 CuF2、ZnF2、SnF2、PbF2 等；三价 BiF3。

此外，日本曹达株式会社利用 NH4F 和 NH4HF2 等进

行氟化，能够实现高达 95%的收率，也为氟化法开

辟了新路线。但该法存在一定的缺陷。首先，氟化

产物为双氟磺酰亚胺盐，在后续转化为 LiFSI 的过

程中，常采用强碱性锂源 LiOH 进行置换得到，过

程中会引入水，需要进行水洗分液才能分离得到产

物；其次，这种氟化物反应本质均是 HF 氟化，对

实验设备要求高，导致整个氟化反应的安全性受到

挑战。与 HF 的直接氟化相比，该路线更加安全可

控，且氟化滤渣可以循环套用。根据 NH4F 与 NH4Cl

在水中溶解度的差异，可以通过加热溶解、降温结

晶的方式实现两者的分离。回收的 NH4F 可以进入

氟化工序再次使用，分离留下的 NH4Cl 副产物可用

于农业的基础肥料使用，有一定的经济价值。因此，

该路线得以实现工业化应用。在此基础上，以 BiF3、

KF、ZnF2 等两种或者两种以上的氟化物为复合氟化

剂，在有机溶剂中对 HClSI 进行氟化，在提高氟化

反应效率、产品纯度和收率的同时，同样引入了难
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以去除的金属离子，因此，该法需要增加苛刻的除

杂工艺。2017 年，陈晓军等[44]以 F2 为氟化剂，通

过微通道反应器实现了 HClSI 的氟化[44]，该法具有

安全、操作简单、生产效率高和后处理简单等特点，

但 F2 的化学性质太活泼，具有很强的氧化性和腐蚀

性，对人身安全与环境带来很大的威胁，并且设备

成本也相应增加。 

尽管现在的氟化剂多种多样，但都存在一定的

弊端，使用固体氟化剂进行氟化会存在后续副反应

多、副产物难以分离的缺点。如以 KF 为氟化剂，

为保证氟化进行完全，通常会添加过量的氟化剂，

导致最终产物中的 K+超标。若锂化过程离子交换不

彻底，需要花费大量成本去除产品中的 K+，否则将

给电池带来爆炸的风险。此外，由于 HClSI 易水解，

需非质子性有机溶剂为反应介质，氟化剂又为固体

离子化合物，这种非均相固液反应体系及反应物的

特殊性影响传质，从而导致反应转化率低。赵之朋

等[45]提出了使用催化剂介入法合成双氟磺酰亚胺钾

（KFSI）的策略，该法提高了 KFSI 的纯度、优化

了氟化过程，但催化剂的后续脱除对制备电子级的

LiFSI 来说需要慎重考虑。使用 HF 及其络合物等进

行氟化，对反应设备的要求更加严格，反应条件也

更加严苛，有些反应需要在高温高压条件下进行，

存在反应安全性问题；此外，有些反应需要加入催

化剂来提高反应效率，这又带来了催化剂失活、产

物分离纯化困难等问题。因此，选择合适的氟化剂

和方法，对合成高品质 LiFSI 具有重要的影响。 

近年来，也有选择自制氟化剂用于 HClSI 的氟

化反应。例如：张鹏等[46]通过筛选配体一氟•五氟苯

基•二(三乙基磷)合铁〔Fe(PEt3)2-C6F5〕（图 3），

制备了含有金属氟键的有机金属配合物，将该配合

物用于 HClSI 的氟化，能够显著提高氟化反应的收

率（97.5%），且氟化温度较为温和（60 ℃）。通

过有机金属配合物与氟的弱配位，能够有效提高氟

化剂的氟化活性；此外，当取代基的空间位阻较小，

取代基的供电性处于中等强度时，其空间位阻与供

电性能〔提供电子对（路易斯碱）〕达到最优匹配，

该结构对氟化剂的氟化效果可以达到最优状态，这

为氟化剂的设计提供了新的思路。 
 

表 5  部分氟化剂氟化效果对比 
Table 5  Comparison of fluorination effect of some fluorinating 

agents 

氟化剂 氟化条件 氟化产物 收率/%
参考

文献

HF 气体 质子酸催化 HFSI >80 [40] 

吡啶氟化氢

（Py•HF）

低温 HFSI•Py 85 [41] 

AsF3 回流 HFSI 85 [42] 

SbF3 常温 HFSI 70 [43] 

KF 回流 KFSI 80~85 [36] 
 

 
 

图 3 金属配体氟化剂的结构式[46] 
Fig. 3  Structural formula of metal ligand fluorinating 

agent[46] 
 

PATEL 等[47]在机械化学条件下用 K2HPO4 活化

CaF2，得到新的无机盐，其成分是 K3(HPO4)F 和

K2•xCay(PO3F)a(PO4)b，可作为亲核氟化试剂，合成

一系列磺酰氟、α-氟酮、α-氟酯、α-氟酰胺、苄基氟

化物、烷基氟化物和（杂）芳基氟化物，成功实现

了从酸性萤石直接生产含氟化学品（涉及 C—F 键

和 S—F 键的构建）。直接使用 CaF2 进行氟化是该

领域的重大突破，也为氟化工领域打开了新的大门。 

总之，HClSI 氟化试剂主要包括气体、液体和

固体氟化剂（图 4）。 
 
 

 
 

图 4  氟化剂分类及其部分氟化过程 
Fig. 4  Classification and some fluorination processes of fluorinating agents 
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气体氟化剂多为 HF(g)和 F2 等危险性气体，在

工艺生产中需要严格控制与检测；液体氟化剂主要

是 HF(l)及与 HF 形成酸碱络合物的物质，如 Py•HF。

气体或液体氟化剂可直接与 HClSI 进行本体反应，再

经进一步蒸馏，即可分离得到 HFSI。两者的区别在于

传质效率的不同，液体氟化剂传质在三维中进行，而

气体氟化剂反应在气液接触面，因而液体氟化剂能达

到更高的氟化效率。使用固体氟化剂与液体 HClSI 反

应时，反应为非均相反应，反应效率比液体氟化剂的

均相反应低。此外，由于 HClSI 的水敏性，固体氟

化剂的分散通常需要使用非质子型有机溶剂，以提

高反应效率。受限于固液传质效率，固体氟化剂难

以达到液体氟化剂的氟化效果，需要额外引入相转

移催化剂，但也对后续分离纯化产生不利的影响。

使用固体氟化剂氟化的优势在于氟化条件简单、方便

操控且安全性高，由碱金属氟化物氟化后续生成的含

FSI−的碱金属盐可以通过离子交换得到 LiFSI，避免

了水的产生和产物的损耗，但产物中金属离子杂质难

以去除是固体氟化剂氟化所存在的问题，需要进一步

结合生产实际生产选用合适的氟化剂（表 6）。 
 

表 6  不同氟源的工艺路线 
Table 6  Process routes of different fluorine sources 

氟源种类 成本 转化率/% 安全性 后处理 危废 

气体氟化剂 原料成本低，设备成本高 >90（中） 低 简单，主要杂质为 F−、Cl− HF、HCl

液体氟化剂 原料成本中等，设备成本高 >95（高） 低 简单，主要杂质为 F−、Cl− HF、HCl

固体氟化剂 原料成本高，设备成本低 70~95 高 复杂，主要杂质为 F−、Cl−、金属离子、其他阳离子等 少 

 
1.1.3  锂化过程 

锂化形成锂盐的过程是合成 LiFSI的最后一步，

其中，FSI−通常以 HFSI、双氟磺酰亚胺碱金属盐，

或与有机阳离子弱配位形成双氟磺酰亚胺 盐的形

式存在，不同的存在形式导致不同的锂化反应过程

（表 7）。 

 
表 7  锂化反应常见的氟源与锂源 

Table 7  Common fluorine sources and lithium sources in lithiation reactions 

FSI−的存在形式 代表性含 FSI−物质 适配锂源 

HFSI HFSI LiOH、Li2CO3、LiHCO3；LiF、LiCl、LiBr；Li3BO3、Li3PO4；酚基锂、羧酸锂

MFSI（M 代表金属离子） KFSI、NaFSI、Zn(FSI)2 LiBF4、LiClO4、LiNO3 

NFSI（N 代表 离子） HFSI•Py、NH4FSI、HFSI•NEt3 LiOH 

 
（1）HFSI 形式：HFSI 是目前锂化选择的主要

氟源。HFSI 是强酸，能够与碱类，如 LiOH、Li2CO3、

LiHCO3 等发生中和反应得到 LiFSI；此外，可与

卤化锂，如 LiF[38]、LiCl[48]或 Li3BO3
[49]等发生复

分解反应得到 LiFSI，该过程会产生 HF、HCl 等气

体及固体 H3BO3，气体的排出及固体从体系的脱离

推动着反应的进行。除了以上的无机锂盐外，多氟

多新材料股份有限公司公布了以酚基锂 [50]（苯酚

锂、对甲基苯酚锂或丁香酚锂）以及羧酸锂 [51]（月

桂酸锂、油酸锂）为锂源，与 HFSI 在有机溶剂中

反应得到 LiFSI 的方法。反应时生成的酚溶于有机

溶剂，而 LiFSI 不溶于有机溶剂，通过简单的分离

即可得到产物（表 8），避免了再次从水或有机溶

剂中提取的复杂过程，该法有利于产品品质的提

升。对于碱性锂源参与的锂化成盐，产物中的杂

质主要是来源于反应本身副产的水。纯化方法多

选择加入除水剂，如 SOCl2、BiCl3、SbCl3、六甲

基二硅氮烷、活性炭等，然后通过过滤浓缩、析

晶、干燥等系列操作，获得高纯、低含水量的

LiFSI。  

 
表 8  以 HFSI 为原料的反应路线对比 

Table 8  Comparison of reaction routes using HFSI as raw material 

锂源分类 代表型物质 工艺优劣 主要杂质 

碱性锂 LiOH、Li2CO3 中和反应，反应条件温和、反应效率高、不可避免地引入水分，后期除水困难 水分 

卤素锂 LiCl、LiF 气体生成推动反应，反应温度偏高、产品杂质含量较高 Cl−、F− 

有机锂 酚基锂、羧酸锂 溶解性差异推动反应，易于分离、杂质含量少，原料锂源需要单独制备 酚类、羧酸 

其他锂 Li3BO3、Li3PO4 溶解反应过程，后处理方便、原料相对昂贵 BO3
3−、PO4

3− 
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少数选择高沸点有机溶剂与水共沸来达到除水

的效果，但在浓缩时不可避免需在较高的温度下进

行，会造成 FSI−的部分水解。对于卤素锂源，主要

杂质来源于反应原料的 F−、Cl−，对于该路线的产品

一般选择重结晶除杂，将粗品溶解于 LiFSI 的良溶

剂中，再加入 LiFSI 的不良溶剂，保持溶液澄清。

再经过简单过滤、滤液蒸发浓缩，可析出纯化后的

LiFSI，具有较好的杂质离子去除效果。对于有机锂

源，主要杂质是反应产生的有机副产物，常选择合

适的有机溶剂，利用杂质与产品在有机溶剂中溶解

度的差异实现产物的纯化。一般来说，杂质能够很

好地溶于选定的有机溶剂中，而产品难溶于该有机

溶剂，通过过滤以及不良溶剂的多次洗涤能得到高

纯的 LiFSI。 

（2）MFSI 类：由于 LiF 的晶格能大，LiF 难以

在有机溶剂中解离，基本没有氟化效果，所以不能

一步氟化得到 LiFSI。通常是经过与其他中间体，如

KFSI 进行离子交换得到 LiFSI。考虑到电池应用以

及后续纯化，锂源通常采用本身可作为电解质锂盐

的物质，如 LiClO4、LiBF4 等。2006 年，BERAN 等[52]

通过 KFSI 在乙腈中分别与 LiClO4 和 NaClO4 发生离

子交换反应，得到了 LiFSI 与 NaFSI。但 LiClO4 为

锂源的成本较高，且其易爆的特性使工业生产的可

能性较低。2023 年，刘振国等[53]公布了以 LiNO3

为锂源，与 KFSI 进行离子交换反应得到 LiFSI 的方

法，制备的 LiFSI 含有微量 NO3
−，能够抑制 LiFSI

对电极集流体的腐蚀。该法具有一定的优势，但

KFSI 带来的 K+不利于锂二次电池的电池性能，即便

通过水洗的方式除去一定的 KNO3，仍存在产品质量

损耗问题。 

考虑到以上锂源进行反应得到的 LiFSI 都会引

入阴离子杂质，使得后期分离纯化难度加大、萃取成

本高及溶剂用量大，造成后处理困难。张尚军等[54]使

用吸附了锂离子的强酸性树脂，通过离子交换制备

得到 LiFSI。然而，该法不可避免的是树脂本身存在

一定的缺点，一是到树脂的使用寿命有限，需要不

断地再生处理，溶剂用量以及成本偏高；二是此类

阳离子交换树脂大部分只使用于水系中的离子交

换，交换完毕后必定要经过减压浓缩过程，需要升

高温度，导致 FSI−在水溶液中的稳定性下降，会产

生杂质，如 F−、SO4
2−等，使收率下降，最终产品难

以达到严格的产品技术指标。 

（3）双氟磺酰亚胺 盐类：是指双氟磺酰亚胺

阴离子与 离子结合所形成的物质，比较常见的是

双氟磺酰亚胺盐，如双氟磺酰亚胺酸与有机弱碱

NEt3、Py 等形成的强酸弱碱盐。对于此类 盐，通

常采用强碱制弱碱的方式，置换出有机弱碱，并得

到产物 LiFSI[55]。 

还有一些方法可选择含有氟磺酰基（FSO2—）

的物质，如 FSO3H、硫酰氟（SO2F2）以及氟氯磺酰

（FClSO2）等进行氟化。APPEL 等 [35]提出采用

FSO3H 和尿素反应制备 HFSI 的方法，BERAN 等[36]

提出了该反应的反应机理，并指出了反应中存在的

问题。尿素与 FSO3H 反应的过程中会发生 FSO3H

与 HNCO 的加成，并放出大量的热，温度不易控制；

并且 FSO3H 与 HFSI 的沸点接近（165.5 ℃  vs. 

170.0 ℃），产物难以分离，使该路线合成的 HFSI

收率不稳定，不能得到很好的工业化应用。 

2019 年，吴国栋等[56]公开了一种 HFSI 制备方

法（图 5），即采用熔融态 NH4HF2 与硫酸酯类〔双

(三甲基硅基)硫酸酯、硫酸正丁酯、硫酸二甲酯等〕

进行反应，“一步法”得到 HFSI，副产物为羟基硅

油或醇类，通过减压蒸馏得到纯化的 HFSI。该路线

减少了物料消耗和废弃物的产生，提高了原料的利

用率，产品更易纯化，为工业化生产 HFSI 提供了

宝贵的借鉴。 

 

 
 

图 5  硫酸酯路线反应示意图[56] 
Fig. 5  Schematic diagram of sulfate route reaction[56] 

 
1.2  F/ClSO3H 工艺 

F/ClSO3H 工艺主要是利用磺酰胺、SOCl2 和

ClSO3H 反应得到 HClSI，然后进行氟化反应得到

HFSI，最后通过成盐（锂化）反应得到 LiFSI。该

工艺为目前市场上的主流工艺，但仍具有工艺路线

复杂、收率低等问题。采用该工艺的代表性企业有

天赐高新材料股份有限公司和康鹏化学有限公司。

ClSO3H 工艺不断趋于成熟，生产成本已经由 2017

年的 55 万元/t 降低到目前的 20 万元/t。 

曾双威[31]以 ClSO3H、SOCl2、NH2SO3H 为原料，

SbF3 为氟化剂，采用“一锅法”合成了 HFSI，得到

的 HFSI 与 K2CO3 反应得到了 KFSI，最后 KFSI 再

与 LiClO4 进行复分解反应，得到了 LiFSI。该法采

用金属离子交换法，会导致产品中残留较多的 K+，

且 LiClO4 属于易爆品，给工业生产带来困难。 

江 向 阳 等 [57] 以 FSO3H 、 氟 磺 酸 异 氰 酸 酯

（FSO2NCO）和 LiCl 为原料，经一步反应在有机溶

剂中直接得到了 LiFSI。该法创新性地通过异氰酸酯

引入了氮源，但引入的 Cl–需要进一步去除；此外，

该工艺制备的产物在滤液中还需要进行多步处理。

也可用 ClSO3H 作为原料，但与 FSO3H 相比，需要

再进行氟化工序。程章磊等[58]以 ClSO3H 和 SOCl2
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为原料、NH2SO3H 为氮源，先合成 HClSI 后再氟化、

锂化，最终得到了 LiFSI，属于传统的工艺过程。

SOCl2 常用于合成 LiFSI，首先，SOCl2 中的氯具有

强的取代—OH 的能力，取代 ClSO3H 中的—OH 的

同时，避免了—NH2 与—OH 反应生成水；再者，

SOCl2 本身也具有与水反应的能力，和水反应生成

SO2 和 HCl，从而起到除水的作用。范中明等[59]同

样采用了上述工艺，不同的是，在氟化工序中，是

以 SbF5 为氟化催化剂，提高了氟化效率，进而提高

了最终产物的收率。 

此外，南京远淑医药科技有限公司仍以 FSO3H

和 FClSO2 为原料，但在氮源选择上进行了创新，使

用的氮源有：（1）联氨（HN==NH）[60]，先通过联

氨与 FSO3H 反应得到双氟磺酰烯胺，再通过还原剂

进行还原，得到双氟磺酰肼，然后，继续加入 FSO3H

得到 HFSI，最后锂化得到 LiFSI；（2）芳香甲基胺

（苯甲胺）[61]，以有机硼与氨基络合得到中间体，

后续与带有氟磺酰基的物质反应，取代胺上的氢，

然后在无机碱性试剂作用下除掉有机硼，再经 H2

还原去掉有机基团，得到 HFSI，最后，锂化得到

LiFSI；（3）邻苯二甲酰亚胺[62]，亚胺先与 FSO3H

反应得到邻苯二甲氟磺酰亚胺，其在还原剂的作用

下开环，然后经酸或碱处理，得到氟磺酰胺酸盐或

氟磺酰胺，再继续与 FSO3H 反应得到 HFSI；（4）

羟氨（H2N—OH）[63]，其直接与 FSO3H 反应，得

到带有 3 个 FSO2—的物质，由于 N—O 键容易被还

原，通过与锂树脂进行离子交换得到 LiFSI，可以避

免溶液结晶、浓缩等步骤，但离子交换的效率有待

提升。以上 4 种更新氨源的路线虽然都省去了氯化

工艺，但选取的氨源过于复杂（存在爆炸风险、毒

性大、不易获得等问题），且生成的产物需经过至

少一个中间体的过程，反应步骤增加，进而引入了

新的杂质。无论从经济成本角度还是产品品质上，

都很难工业化应用。但从氨源的选择上，为工艺优

化提供了新的借鉴方向。 

还有其他以 ClSO3H 为原料的工艺，如蒋玉贵

等[64]提出的以尿素为氮源的路线，尿素含有 2 个氨

基，可以很好地与 ClSO3H 反应，但其氨基太多，

也会导致反应过程副产物增多，给后续除杂提纯工

序造成困难。 
1.3  Cl/SO2F2 工艺 

Cl/FSO3H 工艺原料具有高毒性和高腐蚀性，且

以 ClSO3H 为原料，需经历 HClSI 中间体，氟化要

求高；而以 FSO3H 为原料的路线产物分离困难。因

此，迫切需要开发新的 FSI−基物质合成路线。2010

年前后，随着日本对 SO2F2 作为 LiFSI 合成原料相

关专利的公开，国内外多家公司如多氟多新材料股

份有限公司、天赐高新材料股份有限公司、宁德新

能源科技股份有限公司、时代思康材料有限公司以

及特里纳普克公司等多家公司也对相关的路线提出

了专利申请，主要是以 SO2F2 或者 SO2Cl2 为原料，

多数以氨气或者液氨为氮源，由于氨气上有 3 个活

性反应位点，在反应中一般会采用有机碱作为缚酸

剂（常用 NEt3）（图 6）。缚酸剂通常会占据一个

活性氢的位置，这使得 SO2F2/Cl 与氨反应时避免生

成较多的副产物，如三氟磺酰胺类等。 
 

 
 

图 6  硫酰氟反应路径机理示意图[65] 
Fig. 6  Schematic diagram of reaction route mechanism of sulfuryl fluoride[65] 

 

该类工艺目前仍处于研究阶段，但由于原料廉

价易得，具有补充甚至可能替代 Cl/FSO3H 工艺的可

能。日本中央硝子株式会社较早提出 SO2F2 的工艺

路线[65]，在耐压容器中先后加入有机溶剂、碱金属

氟化物、SO2F2 或 SO2Cl2，最后加入氨，于密闭容

器内进行反应，可高选择性地得到 FSI−盐。从反应

角度考虑，气液传质效率影响反应的收率，因此还

需进一步提升收率，满足工业生产的需求。对该路

线继续进行深入的研究，试图通过更换原料种类、

原料状态、氮源类型等方法实现工艺的优化与创新。

多氟多化工股份有限公司使用氮化锂与 SO2F2 在有

机溶剂中反应，一步得到了包含 LiFSI 的有机溶液，

通过过滤、真空浓缩、溶剂洗涤、结晶干燥等工序

得到了纯 LiFSI。但由于氮化锂的价格较高，且会与

水反应分解，空气稍微加热即剧烈燃烧，安全性低，

反应通常需在惰性气氛下进行。九江天赐高新材料
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有限公司[66]提出了在低压下进行液态 SO2F2、NEt3、

液氨的反应，在有机溶剂中一步得到 HFSI，由于采

用液氨与液态 SO2F2，使得反应条件严苛，同时能

量消耗过大；接着，该公司[67]公布了以六甲基二硅

氮烷为反应第二原料的合成路线，通过两者的反应

能够有效地提高收率，得到 HFSI，杂质为比较单一

的 FSi(CH3)3，反应步骤简单可控，只需去除杂质即

可。合肥天徽新材料有限公司[68-69]先后提出了以六

甲基环三硅氮烷和八甲基环四硅氮烷为第二原料的

合成路径，生成的副产物为氟硅烷/氯硅烷，采用氨

气与副产物进行反应，可重新获得硅氮烷原料，并

作为首步反应的原料循环套用。该路线通过原料回

收循环使用，降低了原辅材料的消耗，提高了反应

原料的利用率，有利于工业化应用。 

宁德新能源科技股份有限公司和时代思康材

料有限公司共同公布了工业制 LiFSI 的工艺[70]，即

以 NEt3 为缚酸剂、氨气为氮源，与 SO2F2 进行反应

（图 7），该反应具有较高工业化应用的可行性，

但氨气具有 3 个活性氢位，使得反应后的副产物复

杂，增加了后续除杂成本。南京红太阳生化公司[71]

与上海华谊（集团）公司[72]以 NH4F 为氮源，其比

氨气能够更好地与其余反应物接触，包括固液接触

和气固接触，从而提高反应的转化率，而且固体氮

源可操作性更强。此外，上海华谊（集团）公司采

取的最后锂化步骤值得一提，其以 Li2O 为成盐锂

源，避免了常用的中和法产生水的弊端。还有报道

中提出先使用金属锂与氨气发生金属取代反应得

到氨基锂 [73]，而后利用 SO2F2 亲电取代氨基锂中

的氢原子得到 LiFSI，使用金属锂比常规锂化所用

的锂盐路线的优势在于：不会产生难以除去甚至

不利于电池的杂质。罗乾等 [74]提出以氟磺酰胺、

SO2F2 等为原料，氟磺酰胺与 Li2CO3 先反应得到

氟磺酰亚胺锂，再进行后续反应。这为合成 LiFSI

提供了一种新的思路，即可以先进行锂化反应，

再连接氟磺酰基团，能够在后续除杂中产生有益

的效果。  

 

 
 

图 7  硫酰氟路线部分反应路径示意图[69] 
Fig. 7  Schematic diagram of part of reaction route of sulfuryl fluoride[69] 

 
左卫雄等[75]采用上述同样的原料进行了 LiFSI

合成，不同的是以 BiOF 为催化剂，Bi3+具有和氟磺

酰胺配位的能力，从而活化了氟磺酰胺中的 N—H

键，促进了与磺酰氟的反应，生成了 FSI−；而 FSI−

的酸性要强于氟磺酰胺，因此其具有更弱的配位能

力，再加上发生在固液界面的催化反应具有更大的

吸附位阻，催化剂不会促进 FSI−进一步和氨反应生

成三氟磺酰胺。该合成路线反应可控性强，是一种

高选择性合成 HFSI 的方法。 

与传统的“三步法”合成 LiFSI 相比，SO2F2

路径有以下几个特点：反应路径短，“两步法”的

合成过程避免了氯化过程，Cl−在产品中更易达到指

标要求；节省了大量的人力、物力消耗，更具有经

济价值；仅气液两相参与，适用于连续流反应，不

仅提高了反应效率，且整个反应过程更加安全可控；

对环境友好，更符合中国对化工企业环境保护的要

求。“三步法”副产了大量的 HCl、SO2 等，需进行

尾气吸收处理，而 SO2F2 路径副产的三乙胺氟化氢

盐或者氟硅烷等可进一步循环套用，符合可持续发

展的理念。目前，“两步法”对反应设备要求高，

需要耐高温高压、耐酸碱腐蚀等，且前期投资较大，

目标产物的选择性还需进一步优化，目前国内仅个

别公司实现量产。 

1.4  其他工艺 

HAN 等[76]在研究 LiFSI 用于非水相导电锂盐

时，合成过程采用中间物质 HClSI 为原料，通过 SbF3

氟化 HClSI 得到了 HFSI，HFSI 再与 K2CO3 在乙腈

中发生中和反应得到了 KFSI，然后 KFSI 与 LiBF4

在碳酸二甲酯中进行离子交换得到 LiFSI，最后重结

晶得到无溶剂的白色流动粉末 LiFSI。该法安全性

高，且以 KFSI 为锂化的初始原料，能够避免产生

酸性气体和水副产物，为获得高纯度与高品质的

LiFSI 提供了可能。 

多氟多新材料股份有限公司提出“一锅法”制

备 LiFSI 的方法[77]，即以尿素、LiF、SO3 为原料，

在无水 HF 液体中反应。与传统的“三步法”相比，
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该路线工艺流程极大地缩短，具有高效、简单、“三

废”少的特点。缺点在于该反应以无水 HF 为溶剂，

需要过量的无水 HF 液体以促进反应的进及提高反

应收率，给操作环境和后处理增加了困难。 

在众多合成 LiFSI 的工艺中，每个工艺都有自

己的优劣势，需要综合考虑各个方面（副反应、“三

废”处理、成本等）。在 HClSI 的合成中，FSO3H

路线是转化率相对最高的，而且原料便宜，是大部

分工业生产选择的路径；氟化过程中，工业上选择

HF 居多，其相对廉价且氟化效率较好，但存在设备

要求高、对操作者乃至整个厂区的安全性威胁大等

弊端，而 KF 比其他氟化剂毒性很低，转化成 KFSI

时可有效避免锂化产生难以除去的水；锂化过程的

锂源可分碱性锂类、卤素锂类、有机锂类、其他锂

类等，选择不同的锂类导致后续 LiFSI 产品获得的方

法不同，产品品质不同。 

2  结束语与展望 

在“双碳”战略的布局下，中国对清洁能源和

新能源汽车产业的扶持力度加大，出台了系列政策

和规划。各级政府积极响应并落实，近年来，新能

源汽车市场快速增长以及储能应用的需求大量扩

张，对高性能电池材料的需求越来越大。LiFSI 作为

锂电池电解质的关键材料，由于出色的性能，其需求

逐渐增大，这也为其工艺的优化和升级提供了动力。 

中国 LiFSI 的发展相对落后，大部分工艺是攻

克已有的路线，如氯化部分的已经工业化的 FSO3H

路线、氟化过程的 HF 氟化、后续锂化部分碱性锂

源与卤素锂源的选择。目前，LiFSI 的合成工艺可大

致分“三步法”和“两步法”，“三步法”发展较

早，相对成熟，是目前工业化使用最多的路线，但

其仍存在很多问题，如氯化过程涉及太多的危化品

原料，对环境保护和安全储运不利，同时副产的酸

性废气需要额外处理，成本高；国内生成以 HF 氟

化路线为主，但 HF 带来的高储运和高设备成本、

人身安全以及环境问题是不可避免的。国外氟化则

采用固体氟化剂居多，如 KF、NH4F 等，虽氟化效

率有所降低，但在环境与安全上占据巨大的优势。

综合对比，“两步法”的优势是避免了氯化过程，

极大地缓解了前述的安全、成本以及危废问题，满

足了整个化工行业乃至国家发展对环境保护的要

求，是未来 LiFSI 工艺发展的主流。但是，“两步

法”的技术开发成本高、产品收率不稳定，且反应

设备成本高，未来可优化提升的空间大。日本作为

最早工业化生产 LiFSI 的国家，对 LiFSI 的提纯、

质量控制和下游应用等方面具有深入的研究和开

发，中国 LiFSI 的纯度与其仍有一定的差距，需不

断创新，打破技术壁垒，追赶并实现品质上的超越。 

近年来，国内有多家企业生产 LiFSI，LiFSI 的

相关专利也激增，提出了具有创新性的合成路线，

如氯化原料的变化、氟化剂的创新设计、锂源的创

新设计等。一些路线提供了较好的工艺优化方向，

为后续工艺创新提供了指导，但部分路线脱离了工

业化的实际应用，无法实现量产。未来在 LiFSI 的

工艺优化上，无论国内外，都应在优化工艺路线降

低成本的同时，更多地关注产品的品质，以产品指

标溯源工艺，实现品质与工艺的双重提升。 

后续 LiFSI 的工艺优化改进方向如下：（1）合

成顺序调整[73,78]。LiFSI 常规合成采用的工艺顺序如

上所述：即先合成 HClSI，然后进行氟化，最后进

行锂化，锂化在最后一步中通常决定产品的品质，

常用的锂化手段是用锂盐与含 FSI−的盐进行中和或

者复分解反应，以达到离子交换的目的。该法能够

取得较好的转化率，但通常会引入较多的杂质，为

后续提纯带来困难，因此锂化过程与产品的品质紧

密关联。可将锂化过程提前，在进行氟化过程之前

将锂引入分子结构中，如氨基锂、氟磺酰亚胺锂、

双三甲基硅基氨基锂（LiHMDS）等类似的物质（图

8），这些含锂的物质与带有氟磺酰基团的物质进行

反应，得到的 LiFSI 含有较少的杂质，具有较高的

品质。 
 

 
 

图 8  部分氨源的结构式：氨基锂（a）；氟磺酰亚胺锂

（b）；双三甲基硅基氨基锂（c） 
Fig. 8  Structural formula of partial ammonia source: 

Lithium amino (a); Lithium fluorosulfonimide (b); 
Di-trimethylsilylamine lithium (c) 

 

（2）硅氮烷的设计[79]。硅氮烷的结构中心为 N

原子，且硅氮键相对容易断裂，因此可选择作为氮

源的主体结构，通过设计功能化硅氮烷，然后与

SO2F2 或 SO2Cl2 进行反应，得到 HClSI 或 HFSI，甚

至直接得到 LiFSI。硅氮烷的设计可以分为 2 个方

向：一是反应后的氟硅/氯硅副产物可以通过与氨气

反应重新得到硅氮烷；二是生成的氟硅/氯硅副产物

是有用的氟硅单体或氯硅单体，可以用作有机硅材

料的单体，进而提高整个工艺的附加值和经济效益。 

（3）氟化过程的设计。氟化是决定 LiFSI 收率

高低的一个重要过程，由于产物分子带有 2 个 F 原

子，使得氟化产物多样化，单氟、双氟产物都有可

能出现，如何保证氟化效率是氟化过程的关键。开
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发氟化效率高的氟化剂，对提升产物最终收率也至关

重要。当取代基的空间位阻较小、供电性处于中等强

度时，其空间位阻与供电性能（提供电子对——路

易斯碱）达到最优匹配，这样的结构对于氟化剂的

氟化效果可达到最优状态，这也为氟化剂的设计提

供了新的方向。 

随着 LiFSI 市场的大门被打开，一些非能源企

业逐步进入该领域，导致近年来 LiFSI 的供给量增

大，产品品质也出现较大的差异，进而导致价格下

跌。企业为压缩成本，难以保证产品的品质，因此

需进一步规范行业标准，提升锂盐产品品质，进而

推动 LiFSI 的发展，展现 LiFSI 在锂电池中的独特

优势，最终促进新能源领域的进一步发展。 
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