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锂及锂离子蓄电池有机电解液研究进展

庄全超*  刘文元  武 山  陆兆达
(西北核技术研究所  西安  710024)

摘  要  有机电解液是锂及锂离子蓄电池的重要组成部分 对电池许多性能如可逆容量 循环

性能 安全性等有着重要的影响 本文从有机电解液的阴极稳定性 阳极稳定性以及安全性三个方

面 综述当前这一领域的最新研究进展 重点论述了有机电解液与电池阴极和阳极相容性
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Abstract  Organic electrolyte solution is the major component of Li metal and Li ion secondary

batteries, and it has some important effect on the batteries’ performance, such as reversible capacity, cycle

properties and safety. A review on the anode stability, cathode stability and safety of organic electrolyte

solutions was presented. Emphasis was focused on the compatibility of organic electrolyte solutions with the

anode and cathode.
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自 20 世纪 70 年代起 人们对锂电池体系进行了广泛的研究和开发 这些工作导致了一次

锂电池的商品化应用获得了成功 它极大地激励了国际电化学界对金属锂二次电池的研究和开

发 至 80年代中期 研究工作者已经开发出一些金属锂二次电池样机 但是金属锂二次电池中

存在锂循环效率低和严重的安全性问题 90年代初 日本 SONY公司首先提出采用能够嵌锂的

碳材料替代金属锂负极 从而在根本上解决了困扰金属锂二次电池体系的锂枝晶和安全问题

此后 锂离子蓄电池迅速地实现了商品化 并获得了巨大的成功 锂离子蓄电池的各种性能被

不断地得到改进 应用领域被不断地扩大 这几乎完全阻止了人们对金属锂二次电池研究的热

情 但相对于金属锂电极(3860 mAh g-1) 锂碳电极(372 mAh g-1)理论比容量较低 同时金属

锂电极具有相对较低的价格 因此 随着锂离子蓄电池的不断成熟 金属锂二次电池的研究与

开发近年来也越来越多的引起人们的兴趣 同时对锂蓄电池的研究对锂离子电池性能的改善也

有重要的作用

有机电解液是构成锂及锂离子蓄电池的三大要素之一 对锂及锂离子蓄电池的性能有着重
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要的影响 本文通过有机电解液的阳极稳定性 阴极稳定性和安全性三个部分讨论了对有机电

解液性能的要求以及近年来有机电解液的研究现状

1 有机电解液的负极稳定性

金属锂对有机电解液具有内在的热力学不稳定性 但有一定的动力学稳定性 这主要表现

在有机电解液倾向于在金属锂表面发生还原反应 形成固体电解质相界面膜(Solid electrolyte

interphase 简称 SEI) 在金属锂上形成 SEI 的反应是非常有限的 在一次锂电池几乎无法通过

常规的化学和电化学手段来测量 但金属锂电极在有机电解液中 界面阻抗的不断增大 而明

显证实了它的存在 同时一些表面分析技术如 FT-IR XPS EDAX AFM 等的研究结果也同

样显示了 SEI 膜的存在 对一次锂电池而言 由于放电过程中 SEI 膜将被打破 锂电极阻抗很

快降低 因此其对电池性能的唯一影响 只是表现为电压的滞后 然而在二次锂电池中 由于

在电池循环过程中 金属锂电极表面积的不断扩大 形成 SEI 膜的反应将不断增加 这被描述

为锂电极的不可逆循环效率 从而导致金属锂电极循环容量的衰减 这一过程几乎发生在所有

的金属锂电极与锂合金电极二次锂电池中

虽然在金属锂电极表面形成 SEI 膜的反应过程是非常微弱的 但是前人对它进行了广泛深

入的研究和探讨 光谱学方法对锂电极的研究表明 在通常使用的有机电解液中 由于锂电极

表面大量不同类型表面反应发生 导致锂电极表面的 SEI 膜是一呈 马赛克 状的多层结构

现场 AFM 对锂电极超微形态研究也显示了锂电极表面结构的复杂性[1] 在不同的电解液中 锂

电极表面发生不同的表面的反应 这些反应与溶剂 锂盐 杂质(H2O HF 等)以及反应产物在

电解液中的溶解度有关 应该特别指出的是 除金属锂和有机电解液的直接反应外 锂电极表

面的原始状态膜组分 Li2O LiOH 也会和亲电的烷基碳酸酯发生反应 因此在不同的电解液中

锂电极的表面化学和形态结构是不同的 XPS 对刚制备的锂电极表面在 LiAsF6基烷基碳酸酯类

有机溶剂电解液的研究分析表明 与 AFM 研究结果一致锂电极表面 SEI 膜为一多层结构 靠

近锂电极表面的组分主要为一些低氧化态的无机物 在 EC DEC和 EC DMC基电解液中 EC

的还原过程在整个还原反应中处于主导地位 它的产物对在锂电极表面形成稳定的 SEI 膜起着

非常重要的作用 尤其在 EC DEC 基电解液中 由于 DEC 还原产物易溶于有机电解液中 使

其显得尤为重要 这也表明 EC DMC 基电解液比 EC DEC 电解液具有一定的优越性 微量

水的存在 它与锂电极的反应将会使溶剂和锂盐阴离子的还原反应受到抑制 同时它与 SEI 组

分烷基碳酸锂的反应 对于增加 SEI膜中 Li2CO3的含量 改善 SEI膜的性能有着重要的作用[2]

早期对有机溶剂与负极材料的相容性研究表明 2MeTHF THF 与 LiAsF6组成的电解液体

系与金属锂电极有较好的相容性 由于 THF 对金属锂具有较强的反应活性 尽管 THF-LiAsF6

有较高的电导率 锂电极的循环效率仍然很低 2MeTHF 对锂电极反应活性相对较弱 因此尽

管 2MeTHF-LiAsF6 电解液的电导率小于 THF-LiAsF6 电解液 锂电极在其中获得了较好的循环

效率 在上述电解液体系中加入 2MeF 添加剂 能够明显改善锂电极的循环效率[3] MF 用在锂

蓄电池中有很多优点 但 MF在 Li表面发生还原反应的产物主要为 HCO2Li 它易溶于 MF中

不能够为锂电极提供有效的保护 由于它的强极性和对 Li 的较强的反应活性 因此 MF 或它与

烷基碳酸酯 醚的混合溶剂作为电解液 锂电极的循环效率较差 当使用 CO2作为添加剂与MF
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组成溶剂时 由于 CO2与 Li 反应生成 Li2CO3形成稳定的 SEI 膜 从而使电池能够得到较好的

循环效率[4] Aurbach 等报道 在 DN/LiAsF6/TBA 电解液中 锂电极即使在较高的放电速率下

在其表面也能形成非常光滑 均匀致密的 SEI 膜 这主要是由于 DN 的还原产物中 DN 的低聚

物 锂盐如醇基锂以及甲酸锂都是具有高弹性的组分 可增加 SEI 膜的粘结力和韧性 使之能

够适应充放电过程中锂电极形态的变化 但是要得到完全致密均一 无缺陷的 SEI 膜几乎是不

可能的 因此在充放电过程中 即使在 DN 基电解液中 仍有小规模反应存在 它最终导致了

电池的破坏 DN 衍生物 2MeDN 4MeDN 在具有 DN 的优点的同时 还有对锂电极相对较为

惰性的优点 有可能成为金属锂二次电池的重要有机溶剂[5]

锂碳电极与金属锂电极相比 最主要的区别在于在锂碳电极中存在锂离子嵌入碳材料过程

中 伴随有有机溶剂的共嵌入问题 共嵌入的有机溶剂发生反应 将导致石墨电极的剥落和电

极性能的降低 许多研究者都认为 PC易于在石墨化电极中发生共嵌入 而且 PC的分解电势小

于相应的溶剂化嵌入锂离子的还原电势 这种二元嵌入化合物是不稳定的 PC 将在石墨层间分

解产生丙烯 导致石墨电极的剥落 形成小的石墨颗粒 进而导致石墨电极可逆容量下降 因

此 在 PC基电解液中往往加入添加剂或共溶剂 以在石墨电极表面形成稳定的 SEI膜和抑制 PC

共插对电极的破坏 一些能够优先于 PC 在碳负极上发生还原的有机溶剂如 ES PS VC CL-

EC和 F-EC等 能够在 PC共嵌入碳负极前形成 SEI膜 从而能够抑制 PC的共嵌入[6] Shu等[7]

认为冠醚如 12-冠-4 能够抑制了 PC 或 EC的双电子还原过程 减少了它们分解气体的产生 改

善了石墨电极的 SEI 膜的结构 提高石墨电极的可逆容量 因此单一溶剂 PC 不适合于用作石

墨化电极的钝化剂 而可能适合于不可石墨化碳 如石油焦碳 低温硬碳等的有机电解液溶剂

而 EC 在石墨电极上的还原产物(CH2OCO2Li)2 是一种致密的 高效的钝化剂 它不仅能阻止溶

剂分子共插对电极的破坏 而且还具有较好的导锂性能[8] 许多不能单独作为 Li-C电极溶剂 如

PC DEC 的电解液中加入 EC共溶剂均能获得较好的循环效率[9] 因此 EC基的烷基碳酸酯混

合溶剂在石墨作为负极的锂离子电池中获得了广泛的应用

2 有机电解液的正极稳定性

在锂及锂离子蓄电池中 同样存在和负极类似的与正极有机电解液发生反应的问题 这个

问题主要包括两个问题 (1)有机电解液和正极材料的相容性 (2)有机电解液对电极集流体的腐

蚀作用

为了获得较高的单体电池电压 锂离子蓄电池的正极材料倾向于选择高电势的嵌锂化合物

如 LiCoO2 LiNiO2等 而且锂蓄电池近年来也有同样的发展趋势 这就要求电解液应该具有足

够的耐氧化稳定性 研制能够应用于电池中具有热力学和动力学上具有稳定性的电解液是锂及

锂离子蓄电池研究工作中最具有挑战性的一项工作 前人对此进行不少研究工作 主要结果如

下[10,11] 基于醚(例如四氢呋喃)的电解液易于发生氧化反应 使有机溶剂发生聚合 如果在有机

溶剂分子中引入一定的电负性基团例如氰基(CN-) 碳酸根(CO3
2-)或酯基(RCOO-)将会增加有机

溶剂的耐氧化稳定性 氰基由于其键能高达约 930kJ/mol 使其具有很强的耐氧化稳定性 乙氰

具有最好的耐氧化稳定性 即使在较高的电压下也难于被氧化 但是非常遗憾的是乙氰对锂不

稳定 使其在锂电池中未能得到应用 链状羧酸酯具有超过 4.5V的氧化稳定电势 但采用石墨
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测试电极对阴极进行扫描时 发现在电压 0.6V时 存在一还原反应峰 显示了溶剂的嵌入 羧

酸内酯有在 3.2~5.1V 范围内的氧化稳定性 但和链状羧酸酯一样也有一还原反应峰存在 碳酸

酯有超过 4.8V 的氧化稳定性 但一些链状碳酸酯有机溶剂和 PC 一样在石墨电极上也有还原峰

出现 含硫有机溶剂如环丁砜和二甲亚砜在很高和很低电位都非常稳定 其中环丁砜被发现有

最大的电化学稳定窗口(>6.1V) 有机碳酸酯类如 EC DEC DMC 等在高电压的锂离子电池中

得到了应用 醚和羧酸酯尤其是环状醚则有可能在低电压的金属锂二次电池中获得应用

进一步的研究表明 在正极材料的表面和负极材料表面一样可能也存在 SEI 膜 SEI 膜可

能是由有机电解液与正极材料反应 或在正极上被氧化后的不溶产物沉积在电极上形成的 也

有可能是有机电解液在负极上的还原产物 在使有机电解液饱和后沉积到正极材料的表面形成

该过程往往同时伴有电极材料晶格参数的改变 常用锂离子电池阴极材料在有机电解液中的电

化学行为在一定程度类似锂电极或锂碳电极强烈依赖于其表面化学 该钝化膜的存在对于抑制

电解液在正极材料上的进一步反应有着重要作用 Aurbach 等[12]认为 经历循环后的正极材料

表面的 SEI 组分中 部分可能来源于有机溶剂在负极上的还原产物 Kanamura 等[13]用 SNFTIR

对 LiCoO2薄膜电极在 1mol/L LiClO4+PC 中的表面氧化过程进行研究表明 当薄膜电极极化电

压超过 4.1V(vs.Li/Li+)以上时 吸附在薄膜电极表面的 PC被氧化为一些含有羧基的有机化合物

其中一些羧基化合物以酸酐的形式沉积在薄膜电极表面 Ostrovskii 等[14,15]报道 常用的锂离子

电池阴极材料在和有机电解液接触过程中会自发的发生反应 在不存在外加电压的情况下 这

些反应主要是溶剂分子和锂盐阴离子在电极上的还原反应 在电极表面形成钝化膜 该钝化膜

的成分与电解液的组成有关 锂从电极材料中自发的脱嵌 是产生这一现象的原因 LiNi(1-y)CoyO2

材料与有机电解液的自发反应速度较慢 反应产物主要是一些无机物 在 LiPF6-EC/DMC 电解

液中 反应产物中可能还含有少量的溶剂聚合物 LiMn2O4 对有机电解液显示出较强的反应活

性 会引发溶剂分子的大量聚合 Matsuo 等 [16]报道 LiMn2O4 薄膜电极在纯溶剂 DMC 或

LiPF6-EC:DMC 电解液中 在超过 60°C 的温度下 在薄膜电极表面会形成一绝缘层 同时伴随

有 LiMn2O4在 DMC和 LiPF6-EC:DMC 分别转化为 Mn2O3和 -MnO2 表面增强拉曼光谱显示

绝缘层的主要组分为 LiMn2O4与 DMC或 LiPF6-EC:DMC 电解液发生亲核反应产生的含有醇基

羧基 碳酸酯等具有聚合物结构的混合物

有机电解液对正极集流体的腐蚀 会造成循环效率的降低和循环容量的不断降低 该问题

可用低速扫描伏安法或者电位阶跃技术来进行研究 Iwakura等[17]用上述方法和交流阻抗技术

研究了不同集流体薄片在 1mol/L LiPF6和 1mol/L LiClO4的 1:1EC+DEC有机电解液中的腐蚀行

为 研究结果表明 高纯铝(纯度 99.99%)在 LiPF6 基有机电解液有最好的耐腐蚀效果 不锈钢

(304) Cu Fe等在 LiClO4基有机电解液中 当电压超过 3.5V 时 均显示出较强的腐蚀 与高

纯铝相比 在 LiClO4基有机电解液中 Ti 不仅存在较强的腐蚀 而且存在较高的阻抗 同样

在 LiPF6 基有机电解液中 虽然不锈钢的腐蚀较弱 但其阻抗也高于高纯铝 因此 高纯铝是

最佳的电极集流体材料 Kanamura等[18]报道 Al在 PC基 LiCF3SO3 LiN(CF3SO2)2N 的电解液

中 当阴极电压超过 3.8V以上时(vs.Li/Li+) 存在较严重的腐蚀问题 这主要是由于 LiCF3SO3

LiN(CF3SO2)2N不能够在 Al表面形成较好的钝化膜 添加少量的 HF以在 Al表面形成新的钝化

膜 抑制 Al 的腐蚀 效果并不理想 但 Al 在 PC 基 Li(C4F9SO2)(CF3SO2)N 不存在腐蚀问题
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这可能主要由于 Li(C4F9SO2)(CF3SO2)N具有较大的阴离子半径 电荷得到高度分散的原因 Yang

等[19]则研究了 Al 在 PC 基电解液中 不同锂盐对其腐蚀行为的影响发现 锂盐为 LiCF3SO3

LiN(CF3SO2)2N LiC(CF3SO2)3时均存在不同程度的腐蚀 而锂盐为 LiPF6 LiBF4时则不存在此

类问题

3 有机电解液的安全性

锂离子电池的安全性问题的解决是电池获得广泛应用的前提 这是因为应用在锂离子电池

中的有机电解液需要经历长期的循环过程 电解液的稳定性强烈影响电池的长期循环性能 有

机电解液的安全性主要包括其热稳定性 对环境的影响等 其中有机电解液的热稳定性对电解

液的性能和电池的设计有着重要的影响 它主要包括三个方面问题 (1)有机电解液自身的热稳

定性问题 (2)有机电解液与阳极材料相互作用产生的热稳定性问题 (3)有机电解液与阴极材料

相互作用产生的热稳定性问题 Botte 等[20]用 DSC(差式扫描量热计)研究了 LiPF6-EC:EMC 的热

稳定性 研究结果表明 LiPF6-EC:EMC 的热稳定 s 性不仅与锂盐的浓度有关 而且溶剂的浓

度 加热速率对其也有重要影响 Sloop 等[21]研究了 1Mol/L LiPF6-EC:DMC(摩尔比 1:1)电解液

在 85°C 的热分解反应 研究结果表明 它具有与 PF5和 EC:DMC 混合溶剂反应相类似的结果

都生成棕色溶液和气体产物 对二者反应产物的 GC 分析表明 二者反应产物也非常类似 都

含有 EC和 DMC单聚物以及 EC的二聚物 氢 1H NMR谱显示反应产物中还含有一些齐聚醚

Richard 等[22]用 ACR 研究了 MCMB(中间介稳相碳珠)/LiPF6-EC:DEC(33:67)/Li1+xMn2-xO4电池体

系的热稳定行为 研究结果表明 LiPF6-EC:DEC(33:67)大约在 190°C 左右出现自加热现象 含

有 PVDF 的锂化 MCMB 在 LiPF6-EC:DEC(33:67)放电时 在 80°C 开始出现放热现象 并且存

在两个释热峰 分别归因于 SEI 亚稳态组分的分解和新的 SEI 的形成 Li1+xMn2-xO4 充电到

4.3V(115mAh/g)时 在上述电解液体系中 大约在 140°C 左右时出现自加热现象 因此可以认

为在这一电池体系中 有机电解液和阳极的相互作用是引起电池体系自加热的主要原因 MacNeil

等对 LixMn2O4和 xLiPF6-EC:DEC(0<x<1.5)相互作用的研究结果表明 它们之间的反应速度随着

LiPF6浓度的增加而增加 因此降低 LiPF6的浓度 能够改善锂离子电池的热行为
[23] 对 Li0.5CoO2

和 xLiPF6-EC:DEC(0<x<1.5)相互作用的研究结果表明 随着 LiPF6 浓度的增加 电极和溶剂的

反应速度减小[24]
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