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摘　要:锂离子二次电池电解液的研究日益受到研究者的重视。电解液作为锂离子二次电池的重要组成部

分对电池性能影响较大。本文综述了目前国内外锂离子二次电池的发展状况。 从优化电解质锂盐的种类 、

优化电解液有机溶剂 、寻找新型添加剂三方面分析了如何改善和提高电解液性能。
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　　自20世纪 90年代初期提出锂离子电池的

概念和实现其商业化应用以来, 锂离子电池的

基础研究和应用迅速成为国际电化学研究的热

点之一。电解液 、正负极材料是构成锂离子电

池的三要素, 但是电解液的研究和开发远不如

正负极材料受重视。实际上, 电解液的研究不

但有助于对电化学原理的认识, 还有它的工业

价值 。首先, 通过对电解液体系的优化, 能够

改善电极界面 SEI 膜 ( solid electrolyte inter-

phase, 固体电解质相界面) 的组成和电池性

能, 增加电极的可逆容量, 延长循环寿命, 同

时提高电解液的电导率, 减小极化, 提高电极

高充放电性能。其次, 从生产成本角度看, 电

解液一般占整个电池原料成本的 20%～ 30%,

开发价格低廉 、 性能优越的电解液体系对降低

锂离子电池的成本 、 提高市场竞争力具有较大

的现实意义。

对电解液性能影响较大的主要是锂盐的选

择 、有机溶剂及添加剂的配置,所以对电解液体

系的优化可以以锂盐电解质的优化 、溶剂的优

化和添加剂的优化三方面着手, 下面对其进行

分析和概述 。

1　优化锂盐电解质种类

性能优越的电解质锂盐应具有以下特

点[ 1-2] :

( 1)易溶于有机溶剂, 易于解离,以保证电

解液有较好的电导率;

( 2)具有较好的氧化稳定性;

( 3)具有一定的还原稳定性,还原产物有利

于电极 SEI膜性能的改善;

( 4)具有较好的环境友好性,分解产物对环

境影响较小;

( 5)易于制备和纯化,价格较便宜。

目前开发的无机阴离子电解质锂盐有

LiBF4 、LiPF6 、LiAsF6 、LiClO4 等, 它们电导热稳定

性 、和耐氧化性次序如下:

电导率:LiAsF6≥LiPF6>LiClO4>LiBF4

热稳定性:LiAsF6>LiBF4>LiPF6

耐氧化性:LiAsF6≥LiPF6≥LiBF4>LiClO4

高氯酸锂( LiClO4)是研究时间最长的锂

收稿日期:2005-03-10;修回日期:2005-05-09

基金项目:国家高技术研究发展计划( 863计划)资助项目( No.2003AA32X200).

作者简介:沙顺萍( 1979-) ,女,青海西宁人,硕士研究生,主要从事锂离子电池电解液方面的研究.

第13卷　第3期
2 0 0 5 年 9 月

　　　　　　　
盐湖研究

JOURNAL OF SALT LAKE RESEARCH
　　　　　　　

Vol.13　No.3
Sep.　 2005



盐,制成的电解液电导率和电化学稳定性良好 。

不过 LiClO4是一种强氧化剂, 容易引起电池爆

炸,安全性差, 只在实验室使用, 工业上使用较

少;四氟硼酸锂 ( LiBF4 )价格便宜, 但它的氧化

电位相对较低, 对电池的循环寿命不利;六氟砷

酸锂( LiAsF6)对碳负极电化学性能最好, 易纯

化且处置时不会发生分解,曾经用于锂离子蓄

电池的产业化, 但环境污染严重,因此其应用受

到限制;六氟磷酸锂( LiPF6)是目前应用范围最

广的锂盐。氟原子半径小电负性小, PF-6 半径

适当,具有良好的离子电导率和电化学稳定性,

而且废弃电池处理简单, 对生态环境影响小, 其

缺点是抗热性和抗水解性较差, 60 ～ 80℃附近

便有少量分解成 LiF[ 3] ,但通过适当的处理, 能

够避其分解引起的电解液聚合, 所以它仍然在

商业化的锂离子电池中获得了广泛的应用。

由于各种锂盐都存在不足, 各国研究者仍

在不断研究寻找综合性能更好的锂盐。目前对

锂盐的研究一方面是对 LiPF6 进行改性;Kita
[ 4]

等研究了 LiPF6-n( CF3) n( n=1, 2, 3)锂盐, 对于

这类氟烷基磷酸锂, 可以认为 LiPF6 分子中的 n

个氟原子被 n个全氟甲基取代后的产物, 由于

分子中引入了 n个吸电子的全氟甲基, 使得分

子中的P-F 键更稳定 。同 LiPF6 相比,它具有

以下特点:( 1)其电化学稳定性和在有机溶剂中

的溶解度强,易电解,电导率与 LiPF6 相似;( 2)

对水的稳定性和制成锂离子二次电池的放电能

力均优于 LiPF6, 氟原子数目越多越不易水解,

尤其是纯的全氟物质;( 3) 产品热稳定性能较

好, 不论是在固态中保存还是以溶液形式存在

都不 易分解;( 4 ) 制备 工艺简 单 、易行 。

Schmidt[ 5]等则研究了 LiPF4( C2F5) 2 发现, 它具

有较强的抗水解能力和与 LiPF6相近的氧化稳

定性, 电导率略小于 LiPF6, 循环效率优于

LiPF6 。Merk公司研制出了 LiPF3( C2F5) 3
[ 6]

, 其

电解液的电化学稳定性和离子导电性方面和

LiPF6 相似。但它的制备简单, 不易水解, 闪点

高,理论上较 LiPF6 易生产应用,相信此类氟烷

基磷酸锂定会得到进一步的研究。

另一方面是寻找能替代 LiPF6 的新型锂

盐。研究较多的是 LiCF3SO3 和LiN( CF3SO2) 2
[ 7-8]

等类似化合物,这类导电锂盐的稳定性好,离子

半径大, 具有相当高的离子电导率 。只是这类

电解液腐蚀铝,发现铝电极表面钝化很差,因此

这类盐不能用于以铝作阴极集流体的锂离子电

池 。Fusaji kita[ 9] 等报 道 了 LiN ( C4F9SO2 )

( CF3SO2)和 LiN(CHOSO2) ( CF3) 2 具有高的电化

学稳定性和电导率,而且在电压达 4.8V的情况

下,对铝集流体也没有腐蚀作用 。Wang[ 10]等报

道了 LiN( SO2CF2CF3) 2 的电解液体系不仅具有

在高压下的氧化稳定性 、合适的沸点,而且具有

较好的热稳定性及非常好的锂循环效率 。表 1

给出了各种含氟锂盐的电导率[ 11] 。Sasaki[ 12, 13]

等合成研究了一系列螯合硼酸锂盐, 如

Li[ B( C6H4O2) 2] (简称 LBBB) 、Li[ B( C10H6O2) 2]

(简称 LBNB ) 、Li [ B ( OH4C6C6H4O2 ) ] (简称

LBPB) 、Li[ B( OC6H4CO) 2] (简称LBSB)等具有较

好的热稳定性和电化学稳定性,而且它们的混

合电解液体系具有超过 90%的循环效率。二

草酸合硼酸锂( LiBOB)
[ 14]
代替 LiPF6, 电解液稳

定性增强,电池循环性能明显改善。

表 1　各种新型锂盐电解液体系电导率

Table 1　Conductivity of several new-type

electrolyte solutions

锂盐 电导率/ ( ms/cm) 分子量

CF3CO2Li 0.4 120

( CF3CO) 2NLi 0.8 215

CF3SO3Li 2.3 156

( CF3SO3) 2NLi 4.0 287

( C4F9SO2) ( CF3SO2) NLi 3.5 437

( FSO2C6F4) ( CF3SO2) NLi 3.0 347

( C8F17SO2) ( CF3SO3) 3.2 637

( CF3CH2OSO2) 2NLi 3.0 347

( CF3CF2CH2OSO2) 2NLi 3.0 447

( HCF2CF2CH2OSO2) 2NLi 2.9 411

[ ( CF3) 2CHOSO2] 2NLi 3.1 483

( CF3SO2) 3CLi 3.6 418

LiPF6 4.4 152

　注:PC+DME(体积比 1:1)锂盐浓度 1mol·L-1( 25℃)
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2　优化电解液的溶剂体系

锂离子二次电池对电解液溶剂有以下几点

要求:

(1)电解质锂盐在溶剂中要有足够的溶解

度和良好的离子解离度, 保证电解液体系有较

高的电导率;

( 2)在循环过程中,溶剂分子和导电盐阴离

子的还原分解产物能快速形成规整稳定的钝化

膜SEI;

(3)溶剂和导电盐要具有良好的电化学稳

定性和良好的对电极的化学稳定性;

(4)在较宽的工作范围(如温度范围 、电压

范围等)中使用,至少保证在-40 ～ 70℃间保证

液态;

( 5)安全性好,无闪燃点或闪燃点高;

( 6)无污染或环境污染小。

溶剂是电解液的主体成分, 溶剂的许多性

能参数与电解液的性能优劣密切相关,单从溶

剂的角度, 溶剂必须是非质子溶剂以保证足够

的电化学稳定性和不与锂发生反应 。极性溶剂

有利于锂盐溶解 。溶剂的熔点和沸点决定了电

池工作温度范围, 一般要求高的沸点 、低的熔

点, 介电常数和偶极距决定了锂盐在其中的溶

解度,粘度决定着 Li
+
在电解液中的流动性, 闪

燃点与电池安全性密切相关, 施主数和受主数

则分别表示了溶剂分子 —阳离子和溶剂分子—

阴离子之间作用力的大小, 一般绝对值越大越

有利于锂盐的解离。表 2列出了几种常用有机

溶剂的物理化学性质参数 。由表可以看出, 没

有任何一种溶剂可同时满足上述优良的电解液

的多种基本要求,各自都有一定的优点,同时又

不可避免地存在不足之处, 而使用混合溶剂,实

现扬长避短是优化电解液组成 、提高其电池性

能的重要途径 。例如,在 PC中加入 DME[ 15]可

降低电解液的粘度, 增大电解液的质量摩尔浓

度,减小 Li+的Stokes半径,电解液的电导率在

较大组成范围内得到显著提高, 以至在 DME含

量达 70%时亦可获得较高的电导率,而且在低

温下亦能保证电解液的高电导率 。表 3列出了

溶有锂盐的有机溶剂的电导率和粘度 。可以看

出,在高介电常数 、高粘度 、强极性的溶剂 EC 、

PC中加入低分子量小分子体积 、低粘度的共溶

剂DEC 、DMC 等, 最大限度地提高了电解液的

电导率 。对正极和负极匹配适宜的电化学稳定

性好的电解液, 能够保持正 、负极的稳定,从而

优化和提高了电池的容量和循环性能 。表 4为

以 LiMn1.9Co0.1O4 为正极材料进行测试所得到

的部分结果 。此外锂离子电池还应有好的热稳

定性 、安全性能 、低温性能等, 这些都可以通过

研究和选择合适且性能好的电解液进行解决。

表 2　锂离子二次电池用的有机溶剂及其在 25℃时的物理性质

Table 2　Organic solvents used in Li-ion rechargeable batteries and their physical properties at 25℃

溶剂
熔点

/ ℃

沸点

/ ℃

介电常数

εr

粘度

( 10-4Pa·s)

密度

/ ( g·m-3)

偶极

/μm
施主数 受主数

闪点

/ ℃

碳酸乙烯酯( EC) 40 248 89.6 18.5 1.38 4.8 16.4 - 160

碳酸丙烯酯( PC) -49 241 64.4 25.3 1.19 5.21 15.1 18.3 132

二甲亚砜( DMSO) 18.6 189 46.5 19.9 1.10 3.96 29.8 19.3 -

二甲基碳酸酯( DMC) 3 90 3.12 6.0 1.07 - 16 - -

二乙基碳酸酯( DEC) -43 127 2.82 7.5 0.97 - 14.6 - -

甲乙基碳酸酯( EMC) -55 - 2.4 0.65 1.007 - - - -

二甲氧基乙烷( DME) -58 83 7.2 0.455 0.866 1.07 20.0 - -9

乙酸乙酯( EA) -84 71.1 6.02 0.426 0.894 - 17.0 - -

丙腈( AN) -45 82 36.0 3.4 0.78 3.94 14.1 18.9 5
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表 3　溶有锂盐的有机溶剂的电导率和粘度

Table 3　Conductivity and viscosity of lithium-ion battery electrolyte solutions

溶剂
电导率γ

/ ( ms·cm-1)

粘度η

/ (×10-3Pa·s)
电解质

EC 7.8 6.9

PC 5.2 8.5

BC 2.8 14.1

EC+DME( 50%vo1) 16.5 2.2 LiClO4

PC+DME( 50%vo1) 13.5 2.7

BC+DME( 50%vo1) 10.6 3.0

PC+DMM( 50%vo1) 7.9 3.3

PC+DMP( 50%vo1) 10.3 2.9

EC+DMC( 50%vo1) 11.6 - LiPF6

PC+EMC( 50%vo1) 8.8 -

PC+DEC( 50%vo1) 7.4 -

表 4　以 LiMn1.9Co0.1O4 为正极材料的锂离子电池在 EC/ PC

为基体的混合电解液中进行循环性能测试的部分结果

Table 4　Comparisin of cycling perpormance of the LiMn1.9Co0.1O4 Li battery with different electrolyte solutions

电解质 循环效率/ % 电解质 循环效率/ %

PC-DMC/LiPF6 97 PC-DME/ LiClO4 81

EC-DME/ LiPF6 93 PC-DMC/ LiClO4 92

EC-DEE/ LiPF6 90 EC-DME/LiClO4 87

EC-DMC/ LiPF6 98 EC-DEE/ LiClO4 92

EC-DEC/ LiPF6 92 EC-DMC/LiClO4 96

3　寻找新的电解液添加剂

在锂离子电池电解液中, 添加剂的用量一

般不超过 5%(体积分数) , 选择添加剂应遵循

以下几个原则
[ 16]
:

(1)较少的用量就能改善电池的一种甚至

几种性能;

( 2)对电池性能没有副作用,不与构成电池

的其他材料发生副反应;

( 3)与有机电解液具有较好的相容性,最好

易于溶解于其中;

( 4)价格相对较低,无毒性或毒性较小 。

目前,添加剂的用途主要集中在改善电极

SEI膜的形成及化学组成, 提高电解液的电导

率,控制电解液中的酸和水含量,改善电池安全

性能, 过充电保护几个方面 。T.Osake 等[ 17-19]

曾报道在电解液中添加一些如 SO2 、CO2、CO 等

小分子可促使以 Li2CO3, Li2SO3 为主要成分的

SEI膜的形成并且能防止石墨的脱落, 改善锂

离子电池的循环性能。添加 CO2 后对石墨电极

的影响如图 1所示 。

黄文煌等[ 20]报道在 EC/DEC/ l mol·L-1Li-

ClO4中加入少量的苯甲醚可以有效提高锂离子

电池的可逆容量和充放电效率,降低可逆容量

的衰减速率 。12-冠-4能明显改善碳负极在

PC 、MF 、THF 等溶剂基电解液中的电化学特

性[ 21, 22] 。乙酰氨及其衍生物[ 23]和含氮芳香杂

环化合物如二氮杂苯与间二氮杂苯及其衍生

物[ 24]等具有相对较大的分子量可避免配体的

共插对电极的破坏, 有机电解液中添加适量的

这些化合物能够改善电池的比能量 、循环效率

等 。H.S.Lee[ 25]等也合成了一系列氟化硼酸盐

作为 CF3CO2Li/DME 的添加剂, 该类化合物作

为阴离子接受体可以提高一些锂盐 (如 LiF 、

CF3COOLi)在电解液中的离解能力, 从而可以提
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图 1　CO2 添加剂对石墨电极充放电

曲线的影响

( a)未加 CO2;( b)添加 CO2

Fig.1　Charge/discharge curves without

( a) and with ( b) addition of CO2

高电解液的电导率 。A.M.Stux等[ 26]将锂或钙

的碳酸盐加入到电解液中,与电解液中痕量的

HF 反应后, 阻止了 HF 对电极的破坏, 提高了

电解液的稳定性 。

4　结　语

近年来,锂离子二次电池有机电解液的研

究尤其是在混合溶剂的使用 、新型电解质锂盐

和新型有机溶剂的开发 、添加剂的使用和开发

这三方面进行了大量的研究工作, 研制出了很

多实用化的锂离子二次电池电解液,对锂离子

二次电池的循环性能 、安全性能等方面带来了

突破。因此,系统研究电解液的综合性能必将

为锂离子电池工业化生产提供重要的理论基

础,并产生积极的指导作用。
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Recent Progress of Organic Electrolytes in

Lithium-ion Rechageable Batteries
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Abstract:As an important part of the lithium-ion rechargeable battery, lithium-ion battery electrolytes were at-

tached to great importance,which will influence battery performances.In this paper, progress in research on or-

ganic liquid electrolytes used in lithium-ion rechargeable batteries is reviewed.It is analysed in three aspects

on how to improve the performance of organic liquid electrolytes, which are the optimization of new-type lithium

salts, the optimization of and exploration of new-type additives.

Key words:Lithium-ion rechargeable battery;Organic liquid electrolytes;Lithium salts;Organic solvents;Addi-

tives.
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