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摘  要：以丙三醇和氯化亚砜为原料合成 1，2–环亚硫酸甘油酯，并以此为中间体与具有苯环的酰氯化合物反应得到

相应的衍生物双(1，2–环亚硫酸甘油酯)对苯二甲酸酯、三(1，2–环亚硫酸甘油酯)均苯三甲酸酯和四(1，2–环亚硫酸甘

油酯)均苯四甲酸酯．探讨中间体合成的影响因素以及不同取代基个数衍生物合成的差异，同时探究中间体以及衍生

物的异构现象． 
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Synthesis of a New Type of Electrolyte Additive  
Sulfite Glycerol 
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Abstract：The intermediate，1，2-cyclic sulfite glycerol，was firstly synthesized by using thionyl chloride and glycerol as the 

raw materials.Then ，its derivatives containing benzene ring ：terephthalic acid bis-(4-hydroxymethyl-2-oxo-1 ，2 ，3-

dioxathiolanes)ester，benzene-1，3，5-tricarboxylic acid tris-(4-hydroxymethyl-2-oxo-1，2，3-dioxathiolanes)ester and ben-

zene-1，2，4，5-tetracarboxylic acid tetrakis-(4-hydroxymethyl-2-oxo-1，2，3-dioxathiolanes)ester were successfully synthe-

sized. Both their differences and effects on the synthesis of 1，2-cyclic sulfite glycerol and derivative were studied. Mean-

while，the stereoisomerism of 1，2-cyclic sulfite glycerol and its derivative were also discussed briefly. 

Key words：lithium-ion battery；electrolyte additives；glycerol；stereoisomerism 
 

在过去的几十年中，锂离子电池因其具有能量密

度大、使用寿命长、对环境友好等优点而逐渐占领了

化学电源市场，特别是在小型便携式电子设备领

域．如今，锂离子电池也是大型电动汽车不可或缺的

动力来源之一[1–2]．随着商业化锂离子电池的发展，

对锂离子电池的研究重心落在了开发大电流、高电

压、高能量密度、长循环寿命和高安全性能的新型锂

离子电池上[3]．  

目前商业化锂离子电池电解质大多由六氟磷酸

锂(LiPF6)与碳酸乙烯酯(EC)和碳酸二甲酯(DMC)

等有机溶剂组成[4]．这些传统的有机碳酸酯(链状碳

酸 酯 如 DMC 、碳 酸 二 乙 酯 (DEC)、碳 酸 甲 乙 酯

(EMC)，以及环状碳酸酯如 EC、碳酸丙烯酯(PC)等)

在高电压下容易发生分解，且其高度易燃的性质也降

低了锂离子电池的安全性[5]．含硫有机溶剂的使用可

以提高锂离子电池的离子电导率、电化学稳定性、循

环性能和热稳定性能，相应的锂离子电池的安全性能

也大幅度提高[6]．对含硫有机溶剂研究比较多的是将

其作为锂离子电池电解液主体溶剂或是电解液添加

剂．Xue 等[7]发现砜类溶剂甲基磺酸乙酯(EMS)和硫
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酸 二 甲 酯(DMS)与 DMC 组 成 的 三 元 电 解 液 在

LiNi0.5Mn1.5O4 作为正极材料时具有良好的容量保持

率，同时能提高体系的电导率和阻燃性能．Wrodnigg

等[8–9]发现环状亚硫酸酯添加剂亚硫酸乙烯酯(ES)、

亚硫酸丙烯酯(PS)加入到 PC 基电解液中，能在石墨

表面形成稳定的固体电解质界面膜(SEI 膜)，从而可

以阻止 PC 和溶剂化锂离子对石墨结构的破坏．姚万

浩等 [10]将 5%,乙烯基亚硫酸乙烯酯(VES)加入到

1,mol/L LiClO4-PC 电解液体系中，发现少量的 VES

能够在电化学过程中先于 PC 在中间相碳微球表面

还原，形成稳定的 SEI 膜，明显抑制 PC 和溶剂化锂

离子共嵌入石墨层，改善了电池的循环性能． 

丙三醇是一种应用广泛的化学原料，无毒无害且

价格低廉．利用丙三醇与碳酸二甲酯反应得到环状

碳酸甘油酯，同时丙三醇上另一个羟基又是很好的引

入基团，可以引入新的功能基团．本课题组对碳酸甘

油酯及其衍生物进行研究，合成了含苯环、含硼和含

饱和烷基的一系列碳酸甘油酯衍生物，并且将这些化

合物作为电解液添加剂加入锂离子电池，进行电化学

测试．结果表明：含硼碳酸酯三(2，3–环碳酸甘油酯)

硼酸酯添加到 1,mol/L LiPF6-(EC∶DMC＝1∶1，体

积比)电解液中可以优先于电解液还原，在负极石墨

电极表面生成一层稳定的 SEI 膜，并使电池在循环过

程中具有良好的容量保持率[11]；双(2，3–环碳酸甘 

油酯)丁二酸酯可以在石墨电极上良好地成膜，抑 

制电解液的持续分解，使电池表现出良好的循环稳 

定性[12]． 

环状亚硫酸酯与环状碳酸酯结构相似，而环状亚

硫酸酯具有许多更为优异的性能如抗氧化和耐低温

等．同时考虑到苯环基团可与石墨结构形成 π-π 电子

共轭结构，可以改善电池性能，故将亚硫酸酯与功能

基团苯环结合，设计了新的化合物，希望将其作为添

加剂应用在锂离子电池中可以表现出更为优异的性

能．利用丙三醇与氯化亚砜反应生成了环状亚硫酸

甘油酯，再与含苯环酰氯反应得到了新的化合物，成

功将苯环基团引入到环状亚硫酸酯中．在碳酸酯含

苯环衍生物作为电解液添加剂时，发现苯环上不同碳

酸甘油酯基团数目会对锂离子电池性能产生不同的

影响．三(2，3–环碳酸甘油酯)均苯三甲酸酯和四(2，

3–环碳酸甘油酯)均苯四甲酸酯的电解液球化石墨电

极表面相对于空白电解液可形成一层致密而稳定的

SEI 膜，从而优化电极–电解液的界面性能且电池阻

抗增加较小．而双(2，3–环碳酸甘油酯)对苯二甲酸

酯的加入会明显降低电池循环性能[13]．为了考察苯

环基团上不同环状亚硫酸酯基团个数对锂离子电池

性能的影响，同样合成了双(1，2–环亚硫酸甘油酯)

对苯二甲酸酯(TABE2)，三(1，2–环亚硫酸甘油酯)

均苯三甲酸酯(BATE3)和四(1，2–环亚硫酸甘油酯)

均苯三甲酸酯(BATE4)3 种化合物． 

1 材料与方法 

1.1 原料与仪器 
三乙胺、丙三醇，分析纯，天津大茂化学试剂厂；

氯化亚砜，质量分数 99%,，上海阿拉丁试剂有限公

司；对苯二甲酰氯，质量分数 99%,，Across Organics

公司；1，3，5–苯三甲酰氯(质量分数 99%,)、均苯四

甲酸二酐(质量分数 97%,)，Alfa Aesar 公司；二氯甲

烷、丙酮，分析纯，天津市化学试剂一厂；N，N–二甲

基甲酰胺、无水乙醇，分析纯，天津市福晨化学试 

剂厂． 

TENSOR 27 型傅里叶红外光谱仪、AV Ⅲ 400M

型核磁共振仪，布鲁克公司． 

1.2 实验步骤 
1.2.1 1，2–环亚硫酸甘油酯(GS)的合成 

在装有磁子和恒压滴液漏斗的 250,mL 三口圆底

烧 瓶 中 加 入 12,mL(165.6,mmol)干 燥 的 丙 三 醇 和

30,mL 无水二氯甲烷．反复抽真空、通氮气 3 次以排

除体系中的空气和水分，将体系冰浴降温 30,min．用

30,mL 无水二氯甲烷稀释 10,mL(138,mmol)氯化亚

砜，用注射器注入恒压滴液漏斗并逐滴滴加到三口烧

瓶中，大约 1,h 滴完，滴加完毕后转入室温继续反应

16,h．反应结束后，将粗产物进行旋蒸除去溶剂二氯

甲烷和未完全反应的氯化亚砜，通过柱层析(V(乙酸

乙酯)∶V(二氯甲烷)＝1∶3)，得到透明黏稠液体

GS( 图 1 ，反 应 1)16.6,g ，产 率 89.8% ．1H NMR 

(400,MHz，CDCl3)δ 5.08～5.00(m，1H)，4.80～4.75 

(m，0.6,H)，4.73(dd，J＝8.4，6.8,Hz，1,H)，4.67(t， 

J＝8.2,Hz，0.6,H)，4.51(dd，J＝8.3，7.2,Hz，0.6,H)，

4.33(dd，J＝ 8.4，5.7,Hz ，1,H)，4.01(dd ，J＝ 13.0，

3.0,Hz，0.6,H)，3.86～3.76(m，1.6,H)，3.73(dd，J＝

12.3 ，4.6,Hz ，1.00,H) ，2.84(s ，1.6,H). FTIR(νmax  

cm-1)：3,427、2,946、1,461、1,392、1,201． 

1.2.2  双(1 ，2– 环亚硫酸甘油酯)对苯二甲酸酯

(TABE2)的合成 

在装有磁子和恒压滴液漏斗的 250,mL 三口圆

底烧瓶中加入亚硫酸甘油酯(3.45,g，0.025,mol)和三

乙胺(2.77,mL，0.02,mol)，加入 50,mL 无水丙酮，反
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复抽真空、通氮气 3 次以排除体系中的空气和水分，

将体系冰浴降温 30,min．用 30,mL 无水丙酮溶解对

苯二甲酰氯(2.03,g，0.01,mol)，用注射器注入恒压滴

液漏斗后逐滴滴加到三口烧瓶中，滴加结束后室温反

应 8,h，反应结束后，过滤除去三乙胺盐酸盐白色固

体，旋蒸除去部分溶剂．向溶液中加入 200,mL 蒸馏

水，产物在蒸馏水中析出，过滤，55 ,℃真空干燥 

24,h，得到白色粉末状固体 TABE2(图 1，反应 2)，产

率 77.1%．1H NMR(400,MHz，CDCl3)δ 8.28～8.06 

(m，2,H)，5.38～5.27(m，0.63,H)，4.94～4.84(m，

1,H) ，4.81(dd ，J＝ 12.3 ，4.2,Hz ，0.37,H) ，4.72 ～

4.62(m，1.07,H)，4.59～4.47(m，1.29,H)，4.44(dd， 

J＝ 8.8 ，4.6,Hz ，0.64,H). FTIR(νmax cm-1)：2,954 、

1,728、1,274、1,201、860. 
 

 

图 1 1，2-环亚硫酸甘油酯及其衍生物的合成示意图 
Fig. 1 The synthetic route of 1，2-cyclic sulfite glycerol and its derivatives 

1.2.3  三(1 ，2– 环亚硫酸甘油酯)均苯三甲酸酯

(BATE3)的合成 

在装有磁子、温度计和恒压滴液漏斗的 250,mL

三 口 圆 底 烧 瓶 中 加 入 亚 硫 酸 甘 油 酯 (4.83,g ，

0.035,mol)和三乙胺(4.16,mL，0.03,mol)，加入 50,mL

无水二氯甲烷作溶剂，反复抽真空、通氮气 3 次以排

除体系中的空气和水分，将体系冰浴降温 30,min．用

30,mL 无水丙酮溶解 1，3，5–苯三甲酰氯(2.65,g，

0.01,mol)，通过恒压滴液漏斗逐滴加入到反应瓶中，

滴加结束后室温反应 12,h．反应结束后，过滤除去三

乙胺盐酸盐白色固体，往溶液中加入 100,mL 蒸馏

水，旋蒸，除去丙酮，有黏稠状粗产物析出．将粗产物

加入到 150,mL 乙醇中，加热溶解，再冷却析出，

55,℃真空干燥 48,h，得到 BATE3 固体(图 1，反应

3)，产率 70.2%,．1,H NMR(400,MHz，CDCl3)δ 9.12～

8.68(m ，3,H)，5.42 ～ 5.24(m ，1.88,H)，4.98 ～ 4.76 

(m，3.78,H)，4.76～4.61(m，3,H)，4.61～4.37(m，

6,H). FTIR(νmax cm-1)：2,960、1,728、1,266、1,203，
848. 

1.2.4  四(1 ，2– 环亚硫酸甘油酯)均苯四甲酸酯

(BATE4)的合成 

四(1，2–环亚硫酸甘油酯)均苯四甲酸酯的合成

步骤和后处理方法与合成三(1，2–环亚硫酸甘油酯)

均苯三甲酸酯基本相同，只是将原料 1，3，5–苯三甲

酰氯换成 1，2，4，5–苯四甲酰氯，反应时间延长至

20,h．最后得到 BATE4 固体(图 1，反应 4)，产率

51.6%,．1,H NMR(400,MHz，CDCl3)δ 8.47～7.89(m，

2,H) ，5.38 ～ 5.18(m ，2.40,H) ，4.70 ～ 4.54(m ，

5.11,H)，4.54～ 4.32(m，7.13,H). FTIR(νmax,cm-1)：

2,962、1,730、1,245、1,201、840． 

2 结果与讨论 

2.1 中间体 1，2–环亚硫酸甘油酯的合成条件优化 
为研究丙三醇与氯化亚砜的添加比例对生成物

产率的影响，反应物按 n(丙三醇)∶n(氯化亚砜)分

别为 1.6∶1、1.4∶1、1.2∶1、1∶1、1∶1.2、1∶1.4 进

行反应，20,h 后处理反应产物，其产物产率如图 2 所
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示．从图 2 中可以看出：氯化亚砜和丙三醇的反应比

较容易进行，反应物按物质的量为 1∶1 进行反应，

20,h 后产率就已经达到了 81.6%,．随着丙三醇的量

逐渐增加，1，2–环亚硫酸甘油酯产率有所增加．当

n(丙三醇)∶n(氯化亚砜)＝1.2∶1 时，产率基本达到

最大，继续增加 丙三醇的量，产物的量 增加不明

显．理论上增加反应物的量有利于反应向正方向进

行，但随着反应物氯化亚砜量的增加，反应产物的量

反而有所减少．这是由于随着反应的进行，过量的氯

化亚砜会与生成的亚硫酸甘油酯继续反应，生成了极

性更低的副产物(通过 TLC 点板检测可以看出)，导

致目标产物 1，2–环亚硫酸甘油酯的产率降低．另一

方面，考虑到原料丙三醇和氯化亚砜的成本，以丙三

醇过量来提高产率也有利于降低成本．故丙三醇与

氯化亚砜反应最佳的物质的量之比为 1.2∶1． 

 

图 2  丙三醇和氯化亚砜的量对 1，2–环亚硫酸甘油酯产
率的影响 

Fig. 2  Effect of the ratio of glycerol to thionylchloride on 
the yield of 1，2-cyclic sulfite glycerol 

为研究反应时间对产物产率的影响，按照 n(丙

三醇)∶n(氯化亚砜)＝1.2∶1 进行反应，分别纯化收

集了不同反应时间后所得的粗产物，其产物产率如图

3 所示． 

 

图 3 反应时间对 1，2–环亚硫酸甘油酯产率的影响 
Fig. 3  Effect of reaction time on the yield of 1 ，2-cyclic 

sulfite glycerol 

从图 3 中可以看出：丙三醇和氯化亚砜的反应速

率较快．在反应 4,h 时，亚硫酸甘油酯的产率就达到

了 76.1%,，随着反应时间的延长，产物的产率逐渐增

加．反应 16,h 时，产率基本达到最大 89.8%,，继续增

加反应时间，产物的量增加很少．故最佳反应时间为

16,h． 

2.2 不同取代基团数对衍生物合成的影响 
衍生物的合成就是中间体 1，2–亚硫酸甘油酯分

别与对苯二甲酰氯、1，3，5–苯三甲酰氯和 1，2，4，5–

苯四甲酰氯反应生成对应的化合物．亚硫酸酯与酰

氯的反应实际上就是亚硫酸酯的羟基氢原子被酰基

所取代而生成酯的反应，生成的衍生物的产率和化合

物本身的结构也有一定关系．不同衍生物的制备反

应时间与产率见表 1．从表 1 中可以看出：随着苯环

上取代基团的增多，对应衍生物的产率逐渐降低，且

反应完全进行所需的时间也逐渐增长．对苯二甲酰

氯因为只有两个取代位置，其反应比较容易进行，8,h

就达到了最高产率 77.1%,，而均苯三甲酸酯和均苯四

甲酸酯最高产率分别为 70.2%,和 51.6%,，对应达到最

高产率所需的反应时间分别为 12,h 和 20,h．随着苯

环上取代基团的增加，反应不能完全进行而产生的副

产物也逐渐增多，这也对目标产物的产率有一定的影

响．同时，随着苯环上酰氯基团的增多，羟基与酰氯

基团反应的空间位阻逐渐增大，从 3 种衍生物的结构

上看，对苯二甲酸酯与对苯三甲酸酯的取代基团是苯

环上的对位和间位，空间位阻的影响较小，而均苯四

甲酸酯的 4 个取代基有在相邻位置上的，空间位阻较

大，这也导致了目标产物产率的降低． 

表 1 不同衍生物的制备反应时间与产率 
Tab. 1 Reaction time and yield of 1 ，2-cyclic sulfite de-

rivative 
 

衍生物 反应时间/h 产率/%, 

TABE2 8 77.1 

BATE3 12 70.2 

BATE4 20 51.6 

 

2.3 中间体和衍生物立体异构现象 
通过对中间体 1，2–环亚硫酸甘油酯结构分析，

发现合成的目标产物实际上是包含两种互为异构体

化合物(如图 4 所示)的混合物．这是由于氯化亚砜

的两个氯原子随机与丙三醇上相邻的两个羟基氢反

应脱去而成环，而生成的化合物中五元环的存在使得

成环的碳原子不能自由旋转，因此产生了两种空间异

构的化合物．通过混合物的 TLC 点板检测发现两种

异构体化合物的极性基本一致，很难通过柱层析分离

开．1，2–环亚硫酸甘油酯的 1,H NMR 谱图如图 5 所
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示．通过核磁分析发现两种异构体化合物在 1,H NMR

谱图中出峰位置相互独立，可以清晰分辨化合物中各

个氢对应的位置．图 5 中 a 位置的峰为羟基氢的峰，

对比峰面积，可以看出两种异构体的羟基氢出峰在 a

位置重叠．g′和 d′处的峰为分别两种异构体亚硫酸酯

环状结构中亚甲基上的一个氢．两组峰相互独立没

有发生重叠，通过峰面积之比可以确定顺式异构体和

反式异构体的占比分别为 37.5%,和 62.5%,，这与

Lemaire 等[14]报道的结果一致． 

 

图 4 1，2–环亚硫酸甘油酯两种异构体结构图 
Fig. 4 Structure of 1，2-cyclic sulfite glycerol 

 

图 5 1，2–环亚硫酸甘油酯 1H NMR谱图 
Fig. 5 1H NMR spectrum of 1，2-cyclic sulfite glycerol 

为了探究中间体 1，2–环亚硫酸甘油酯的异构现

象对其衍生物的影响，以 1，2–环亚硫酸甘油酯两种

异构体混合物为中间体和 3 种含苯环的酰氯进行了

下一步反应，衍生物 TABE2、BATE3 和 BATE4 的
1,H NMR 谱图如图 6 所示．由图 6 可知，酰氯基团会

与顺反异构体的羟基随机反应结合，生成的衍生物可

能会包含全部顺式或者全部反式的亚硫酸酯基团，或

者同一个化合物上既包含顺式也包含反式的亚硫酸

酯基团． 

图 6 中化学位移 8.0～9.0 位置磁场强度较低，对

应衍生物苯环上氢的出峰位置．TABE2 为苯环上对

位被取代的情况，一般情况下如果取代基相同时，苯

环上剩余的 4 个氢所处的环境相同，出峰应该是一个

单峰，取代基不同时，会出现一组对称的峰．而从

TABE2 的核磁谱图中来看，苯环位置出现了多个峰，

说明顺式与反式 1，2–环亚硫酸酯随机与对苯二甲酰

氯反应，得到的化合物实际上是包含多种空间结构化

合物的混合物．苯环上间位取代和 1，2，4，5 位置上

的取代也是同样的道理，当取代基完全一样时，苯环

上氢的出峰都是重叠为一个单峰，但取代基不同时，

随着苯环上亚硫酸酯基团的增多，得到的不同空间结

构的化合物种类更多，正如 BATE4 可能出现的空间

结构是 3 种衍生物中最多的，对应苯环上氢的出峰情

况也最多． 

 
(a) TABE2 

 
(b) BATE3 

 
(c) BATE4 

图 6 衍生物 TABE2、BATE3 和 BATE4 的 1H NMR
谱图 

Fig. 6 1H NMR spectra of TABE2，BATE3 and BATE4

图 6 中化学位移 4.0～5.5 之间出现的峰对应于

环状亚硫酸酯上的氢，且 3 种衍生物的峰形相似．这

也说明了 1，2–环亚硫酸甘油酯两种异构体和酰氯的

反应是随机进行的．随着亚硫酸酯的羟基与酰氯反

应成酯后，与羟基相连的亚甲基氢受到羟基的影响变

小，出峰位置向低场移动．由于多个峰的重合，只能

通过每个峰所处的环境大致判断其位置． 
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从衍生物的核磁氢谱图中可以看出，化合物结构

中苯环结构以及环状亚硫酸酯基团上的氢都在对应

的位置出峰，而中间体 1，2–环亚硫酸甘油酯上的羟

基峰已经不存在了．通过苯环上的氢和环状亚硫酸

酯基团上氢峰面积之比，可以确定合成的化合物就是

希望得到的目标产物．不管中间体还是衍生物结构

中，都可以看到反式环亚硫酸酯基团手性碳原子上氢

(图 5 中的 c，图 6 中的 c′)的峰，这也是确定化合物

结构的另一个重要依据． 

3 结 语 

本文以丙三醇与氯化亚砜为原料，二氯甲烷为溶

剂，n(丙三醇)∶n(氯化亚砜)＝1.2∶1，反应时间为

16,h 进行反应，得到的 1，2–环亚硫酸甘油酯产率可

达到 89.79%,，其反应操作简单，产率高．合成 1，2–

环亚硫酸甘油酯含苯环衍生物的反应温和，产率较

高，随着衍生物结构中取代基个数的增加，相应产物

的产率逐渐降低．中间体 1，2–环亚硫酸酯具有立体

异构现象，这对衍生物的结构也产生了一定的影

响．这些化合物的设计和合成为下一步在锂离子电

池中的应用打下了基础，同时这也为进一步设计开发

更多新型锂离子电池电解液添加剂提供了新的思路. 
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