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摘要：综述了：次锂离子电池电解质研究的发展概况．介绍了电解质溶剂、溶质及Ⅲ体电

解质的研究情况，讨论r电解质应具备的性质及发展方向．
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二次锂电池具有能量密度大、电压高、放电屯压平稳、工作温度范围宽(一40～50()、低温

性能好、储存寿命长等优点，已经引起人们的高度重视．目前二次锂电池的研究和发展疗向是

选择在高容量下能可逆脱嵌锂的稳定的正负极材料以及与正负极有良好相容性的电解质本

文介绍近年来国内外对电解质的研究情况．

电解质与电极的相容性在很大程度上影响_二次锂离子电池的循环效率、循环寿命和安争

性．电解质如与负极反应．会导致电池自放电，在负极表面生成一层膜．降低负极的效率，还可

能形成不平的表面而引起锂的枝品生长，导致电池内部短路．所以，研究合适的电解质组分，对

提高电池性能，具有重要的意义．

1电解质的有机溶剂

首先，电解质的溶剂对负极必须是惰性的，如果溶剂与负极反应会降低电池的循环效率：

选择溶剂的另一个条件是安全因素，即溶剂必须有很高的分解电压，这样就要求溶剂须有较高

的介电常数，较低的黏度，沸点要高，冰点要低，在较大的温度范围内保持稳定．其次．溶剂还需

具有其它适宜的物理和化学性能，如蒸汽压低，稳定性好，无毒和不易燃等．二次锂电池电解质

的有机溶剂比较多，如醚、环醚、聚醚、酯、砜、碳酸烷烯酯、有机硫酸酯、硼酸酯、有机腈、肯机硝

基化台物等。]．表1为几种常见溶剂的性质o]．从表1数据可知，EC(碳酸乙烯酯)、PC(碳酸丙

烯酯)的熔点、介电常数和黏度比较大．『『i『其它几种溶剂的介电常数和黏度都较小．为了提i苦电

解质的电导率，在实际应用中常把两fL|I溶剂搭配使用．以改善电池的低温性能和常温放电率．

由于EC，PC，DMC，DE(1，DME和DEE的分解电压都比较高(≥s V，vs Li／Li’)．故4 V■次
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锂离子电池的电解质常用这几种溶剂．

把EC和PC分别与DMC，DEC，DME，DEE混合，以LiCIO，或LiPF。为溶质配制电解

质，在一20～60c测定它们的电导率．EC与DEE的混合溶液在0 C以下，电导率迅速下降，且

底层结冰；虽然EC和DMC的熔点都较高，但EC与DMC的混合溶液在这个温度范围内没有

结冰，且呈现较好的导电性o]．每种溶剂与EC混合的电解质电导率比与PC混合的电解质电

导率大，这是因为EC的介电常数比PC的大，在EC混合溶液中锂盐的离于离散常数大的缘

故．DME，DEE，DMC，DEC分别与EC和Pc混合的溶液电导率y大小循序相同，依次为

y(DME)>Y(DEE)≈y(DMc)>y(DEc)．电解质的循环性能也是含EC的电解质比含PC的

电解质的好，两类溶液的循环寿命的趋势一样，即DMc》DME>DEE>DEC’⋯．DEC和DMC

分别与PC，EC混合制备的电解质的性能相差较大，这是因为DEC与负极的反应比DMC与

负极的反应活泼．由于在DEC中“+不能可逆地嵌入到石墨电极中去，DEC的还原产物溶解

在电解液中，故电解质的性能差．在DMC中Li+的循环性也比较差，但当这两种溶剂与EC混

台后，电解质的性能提高很大．由上述可知，EC与DMC混合液的循环性能最好；在Ec与

DEC的混台溶液中，“+的循环性虽然很差，但“电极还是稳定的，Li+也可以可逆地嵌入到

石墨电极中去．这是因为EC的还原产物是有机锂和碳酸盐，这些物质在溶液中是不溶的，沉

积在锂或Li—c电极上形成‘层稳定的钝化膜，从而保护电极不被进一步腐蚀．故在含有EC

的电解质中锂的循环效率是很高的“]．

表1几种溶剂的性质

Table 1 Properties of severs|solvents

f：1)VS L-，LJ+的分解电压；2)与PC按体秋比l：l混台

在EC与DMC的混合液中，两者的配比不同，电解质与电极的相容性也不一佯．对锂负

极，DMC岔量越高，锂表面的电阻越大，因为EC含量低，电极表面溶质锂盐的还原产物LiF

的含量升高，而LiF的电阻是很大的．对于石墨负极，当电解质中EC和DMC的体积比为1：】

时．循环效率最稳定．DMC的含量越高，循环效率降低．在许多实验中，DMC的含量越高．容

量随循环而下降．石罨电极的高容量主要是因为表面膜的主要成分由EC还原的有机锂盐和
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碳酸盐组成，故膜很稳定¨．另外，在电解质中，添加CO二或LiCO：，会使电解质的性能更好。使

负极表面膜更稳定：“．改变碳负慑的结构，叮以减少在石墨初始嵌锂时电解质的分解j J；或者

通过添加掩蔽剂来抑制电解质的分解，如冠醚．因为冠醚可以螯合碱金属，阻iL溶剂嵌入到碳

负极中去，从而阻止其分解㈨．这两种方法都可以提高负极表面膜的稳定性．

2电解质的溶质

为保证电解质具有较好的导电性，溶质的溶解度要大．因为大的阴离子有利f提高溶解

度，所以用于电解质的溶质都含有大的阴离子，例如ClOg、BF4、PF7、AsFi等．在电极卜这些

阴离子不易被氧化或还原，表现出较高的电化学稳定性”j．另外，溶质还须具有良好的稳定性，

并且无毒．目前，用于锂离子电池电解质溶质的锂盐有IfiClO。，LiBF。，LiPF。，LiAsF。等．在EC

或DMC中，几种电解质锂盐的分解电压都比较大f≥5．0V，VS Li／Li+)，分解电压大小顺序为

u(I．iPF,)；>U(LiBF，)>u(“AsFe)>u(LiClo。)[2]．EC与DMC混合梭的电导率y也比较高

(>101S·cm“)，电导率的相对大小顺序为Y(LiAsF。)≈y(LiPR)2>Y(LiCI()。)>y(LiBF。)．

表2为在20C、浓度l mol／I。的条件下，这儿种溶质在EC与DMC的混合溶液中的电化学性

质．从表2 rp可以看出，I．iPFs是在EC与DMC溶剂中最好的溶质，目前商业上用的都是这种

体系但是这几种溶质都有自身的缺点．LiC[O；溶液在热力学上是不稳定的．容易发生爆炸．

固体LiPFs不稳定，由于在溶液中分解产牛微量的LiF和PF，，易引起环醚的聚合．导致溶液

的分解及LiF沉积到电极上使电极的电阻增大，冈而必须添加试剂加以防止．IAAsF。仃毒，而

I．iBF。的导电性和循环性差⋯．因此，研究一些大的阴离子，特别是大的有机锶盐作为替代物

是很有必要的，

表2几种溶质在EC与DMC混合液中的电化学性质

Table 2 Electrochemical prdperties of seweral sotul％in EC and DMC

溶质 电导率／(／o叫s·cm_1) 分鳃电压(vs Li／Li+)IV 循环寿命(次)

LlaO．

LjBF．

LiPF，

LlAsF，

80

50

99

0 0

4 9

5 l

j．5

5 2

注：1)为【j／LiMm 9f札104电池循环寿命

3电解质的研究动态

对溶剂的研究之后发现¨一，以卤化的有机溶剂作为添加剂，能提高电池的性能．固为卤化

的有机溶剂在初始嵌锂过程中能在碳负极表面形成层非常稳定的钝化膜保护电极，从而减

少容量的损失．砜也是一种很好的电解质溶剂，它的化学性能和电化学性能都很稳定，对碳负

极非常稳定，分解电压比较高(>5 V，vs Li／Li+)，同时具有很高的离子电导率和较低的挥发

性．用它作二次锂离子电池的溶剂可提高电池的寿命和安全性，特别是非对称非环状的碳原子

数少的脂肪砜“]，例如1 mol／L LiN(CF。s()。)3溶于甲乙砜中，其电导率为1×10。zS·CITI一-，

删m㈣黼才．
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分解电压U>5．5 V(vs I，i／Ij_)．部分碳原予氟化后稳定性更好，如1 mol／L LiCIO．溶于

CF。CH，SO。CH。．电导率为1×101
5

S·Clll一，分解电压UI>5．8 V(vs I,i／Li+)．若以EC或

PC作共溶剂，还可提高其导电性．

硼酸酯在溶解能力、稳定碱金属离子方面表现出很大的潜力⋯．在某些情况下，它还能稳

定其它溶剂不被阴极分解，如1，3丙烯硼酸乙二醇酯，舍有两个相连的硼酸基．与Ec按体币{!

比】：2混合，1 mol／L LiCIO。溶液电导率为1．7×101S·cm 1，分解电压UT>B．8 V；将金属

锂浸于100 C的该溶液中数天，仍然闪亮，说明对锂有很好的稳定性．有机锂盐LiN(SO二CF一)z，

LiC(SO。CF，)。．LiBO；(c。H。F)。由于具有较大的阴离子半径，小的品格能，因而它们的溶解性

很好．由于这些阴离子的极化能力小，分子间通过共价键离子化，所以相对路易斯盐具有更高

的化学稳定性．它们的大阴离子表现出低的阴离子溶剂共嵌现象和较大的电荷离域能力，使其

具有良好的电化学稳定性，阴离子。j Li的反应微弱。“．因而它们将会是现常用溶质很好的替

代物．

固体电解质也是目前研究的一个重点，因为液体电解质存在安全隐患，如溶剂易挥发，易

燃，漏液易引起爆炸，而全固体锂电池则不存在这些问题．如果使用固体电解质．电池的体积更

小，体积比表面大，形状更容易控制。固体电解质比较容易制备，在液体电解质中加入聚台物目9

可制备．研究固体电解质，主要是提高其电导率、加工性能、机械强度、热稳定性、电化学稳定性

和Li／电解质界面的稳定性等．一般应用电解质的聚合物有聚醚、聚氧乙烯、聚酰亚胺、聚丙烯

腈．聚硅氧乙烷以及它们的共聚物等。“．

目前，聚合物固体电解质一般含有聚烯，如聚氧乙烯(PEO)、聚氧丙烯(PP())．这些聚合物

是晶体聚合物，但是这些聚合物与锂盐组成的电解质只有在高温下才肯较高的离子电导率存

室温下，其电导率较低．提高电导率的方法之一就是使用无定形聚台物，如交连PEO或PP()·

制备嫁接或网状结构的聚合物，再在电解质中加入有机溶剂，这样可降低电解质的内阻，提高

电导率(10。s·cm一)[1日；提高固体电解质性能的另一途径是减少界面电荷转移电阻，提高界

面的稳定性．在LiPF。／PC+EC+聚偏二氯乙烯的胶体电解质中加入少量(w一】％)的氰乙基

化的多糖酶或聚乙烯醇减少界面电阻(260～400 n)．而电导率不变．可减少能量的损失“。．

聚偏氟乙烯PVdF是一种热塑性聚合物，把它作为电解质的聚合物，可使电解质具有很好

的性能，如以PvdF／(Ec／Pc)一LiN(sO。CF。)。组成的电解质在室温下的电导率达2 2->41 0

S·cm，其应力强度为6．9 MPa，电化学稳定性也比较好[1“，

结 语

综上所述，二次锂离子电池电解质须具有良好的稳定性和导电性．提高电解质电导率的力

法有两种，一是选择介电常数高、黏度低的溶剂，其次是利用阴离子大且稳定性良好的锂盐．提

高溶质的溶解性．所选的溶剂须具有较高的分解电压，与电极的相容性良好，这是研究电解质

首先考虑的问题．相对液体电解质，固体电解质具有更好的安全稳定性，所以开发电导率高、与

电极相容性好的固体电解质是目前研究的一个重点．

随着电子和通讯产品的小型化和可移动化．对轻型高能二次锂或锂离子电池的开发研究

已经成为当今化学能源工作者的研究热点．随着对锂或锂离子电池正极和负极材料的小断突

破．会不断有性能更高、更稳定的正负极材料出现．研制对正负极有良好相容性、电导率更高、

更安全的电解质将是一个不断发展的课题．
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Progress in study on the

electrolytes used in secondary Li—ion batteries

LIU Jian shen91，ZUO XiaoⅪ2．DAI Zi linl，LI Gut+ying

(1．Chzangzho“Research bⅡtitute p，Non√新∞“5 Metals，Guungzhou 510651，China；

2 Department ofChemimstry。South Chi,m Normal己-ⅢPrsity，(htangztmu 510653，Cb,,,ta)

Abstract：In this paper，the general progress in study oil the electrolylcs used lIl secondary

Li ion baIteries is reviewed，仆le solvents and solutes for thc electrolytes and the solid eh!c

tro]ytes are described regarding to their study．the required properties of a proper elect r(1hnP

Is also discussed．

Key words：Secondary Li ion batterries；electrolyte t progress in study
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