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锂离子二次电池低温电解液的研究进展
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摘　要:综述了锂离子电池低温电解液的研究现状。根据影响锂离子电池低温性能的主要因素,从有机溶

剂 、锂盐及添加剂三个方面阐述了改善低温性能的途径, 最后指出了锂离子电池电解液低温性能的研究方

向和应用前景。
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0　前　言

随着锂离子电池应用的迅速发展, 锂电池

技术正在进一步深入到军用 、航空等技术领域,

这些领域要求锂离子电池的低温使用范围在

-40 ℃以下。目前商业化的锂离子电池电解

液的凝固点在 -30 ℃以上,如常用的电解液体

系 1.0 mol/LLiPF6 -EC/DMC( 1∶1, v/v) , 其凝

固点为 -30 ℃,性能难于满足低温领域的实际

应用要求 。低温性能的研究已成为目前锂离子

电池研究者关注的重点问题之一。

造成锂离子电池低温性能差的主要原因有

以下几点:1)低温条件下, 电池电解液部分溶

剂凝固,导致离子迁移困难, 电导率低;2)低温

条件下,在电极材料中,锂的传递阻力大;3)低

温条件下, 在电极和电解液界面间锂扩散和电

荷转移较缓慢;4)低温条件下, 电解液对隔膜

的浸湿性以及锂离子对隔膜的穿透性较差。

由上述原因可知, 电解液的选取对电池的

低温性能有很大的影响 。电解液是锂离子二次

电池中提供锂离子通行的桥梁, 在电池中承担

着正负极之间输送离子传导电流的作用, 它对

电池的比容量 、工作温度范围 、循环效率及安全

性能等都起着至关重要的作用, 它主要由有机

溶剂 、锂盐及添加剂组成。因此, 有机溶剂 、锂

盐及添加剂的选取对电池的低温性能有很大的

影响。

1　有机溶剂对低温性能的改善

1.1　碳酸酯类

目前市场上所用电解液体系中, 溶剂多为

按一定比例混合的链状及环状碳酸酯, 如碳酸

乙烯酯 ( EC) 、碳酸二甲酯 ( DMC) 、碳酸二乙酯

( DEC) 、碳酸甲乙酯 ( EMC)等, 其典型的性质

如表 1所示 。

1.1.1　碳酸乙烯酯 (EC)

研究较为成熟的是含 EC和一些链状碳酸

酯的混合电解液体系 。由于 EC具有较好的成

膜效果, 是目前锂离子电池电解液不可缺少的

成分。但 EC的熔点 ( 37 ℃)较高, 这就需要

EC与其他溶剂混合使用。 Smart等
[ 2]
认为,

使用低熔点的有机溶剂作为共溶剂是一种设计

高电导率低温电解液的有效途径,可以有效降
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表 1　常用的锂离子电池碳酸酯溶剂的物理化学性质 ( 25 ℃ ) [ 1]

Table1　PhysiochemicalpropertiesofcarbonatesolventscommonlyusedinLi-ionbattery

溶剂名称
物理化学性质

粘度 /( 10-3Pa·s) 介电常数 /(F/m) 熔点 /℃ 沸点 /℃ 质量密度 /( g· cm-3 )

EC

DMC
EMC

DEC

1.93 ( 40 ℃ )

0.588 9

0.647 8

0.753 4

89.78( 40 ℃)

3.107
2.958

2.805

36.4

4.6
-53

-74.3

248

91

110

126

1.321 4 ( 39 ℃ )

1.063 2

1.006 3

0.969 0

低电解液的熔点和低温粘度, 提高低温性能。

韩景立等
[ 3]
研究了 LiPF6 -EC/MA电解液体系,

测定了该体系在不同的溶剂配比和盐浓度下于

-50 ～ 20 ℃时的电导率 。研究表明, 1 mol/L

LiPF6 -EC/MA( 1∶1, v/v) 在 -40 ℃时具有较

高的电导率, 其电导率为 1.28 mS/cm。以该

电解液组装的试验电池与采用目前商用电解液

的同类电池于常温下进行比较, 其比容量 、 充

放电效率及衰减率等方面均已显出优势, 表明

此种电解液是很有前途的锂离子电池低温电解

液。

目前大量的研究工作致力于 EC基三元共

溶剂的低温研究。 Plichta等
[ 4]
制备了三元溶

剂低温电解液 ( LiPF6-EC/DMC/EMC) , 分别以

锂和石墨为负极, LiCoO2 为正极材料组装电

池, 均可以在 -40 ℃环境下正常工作。 Xiao

等
[ 5]
报道的电解液体系 1.0 mol/LLiPF6 -EC/

DMC/EMC, -40 ℃下,电池以 1/10 C放电可得

到 90%的常温容量。

Smart等
[ 2]
为了改善锂离子电池的低温性

能使用了四元电解液体系 1.0 mol/LLiPF6 -

EC/DEC/DMC/EMC, -40 ℃下的离子电导率

可达到 1.32 mS/cm;电池在 -20 ℃循环可得

到 80%的额定容量, 且循环性能稳定;-40 ℃

下, 循环可得到 70%的额定容量 。肖丽芬等
[ 6]

研究了由 EC和几种链状碳酸酯混合组成的二

元及多元溶剂电解液体系的低温导电行为。图

1是不同溶剂组成的电解液电导率随温度变化

图。结果显示,由 EC/DMC/EMC/DEC( 1∶1∶3∶

1, v/v)四元溶剂组成的电解质溶液在低于

-30 ℃的低温下的离子电导率最高 。组装成

的锂离子电池在 -40 ℃下,以 0.1 C倍率放电

仍能放出常温容量的 59%以上。

　　　　　1　EC+DMC( 1∶1, v/v) ;

　　　　　2　EC+DMC+EMC( 1∶1∶1, v/v) ;

　　　　　3　EC+DMC+DEC( 1∶1∶1, v/v);

　　　　　4　EC+DMC+EMC+DEC( 1∶1∶1∶1∶1, v/v) ;

　　　　　5　EC+DMC+EMC+DEC( 1∶1∶1∶3∶1, v/v)

图 1　不同电解液电导率随温度变化 [ 6]

Fig.1　Conductivityofvariouselectrolyteseffectedby

thetemperature

1.1.2　碳酸丙烯酯

PC与 EC结 构 相 似, 但 熔 点 更 低

( -49.2 ℃) 。混合溶剂中环状碳酸酯使用 EC

而非 PC的主要原因在于, 对多数锂盐 (包括

LiPF6 ), EC能在碳负极表面形成稳定的固态电

解质 ( SEI)膜, 而 PC容易同锂离子一起向石墨

负极共嵌,使石墨层发生剥离, 导致锂离子电池

循环性能下降 。然而, PC自身具有很多优点,

例如, 支持电解质的溶解度大, 使用的温度范围

广,电位窗口宽, 熔点低,沸点高,电解液注入电

池时容易操作,能显著提高锂离子电池的高低

温性能等。考虑到 PC具有较 EC更低的熔点,

在低温领域的应用前景诱人, 已有研究者通过

一些改进方法, 将基于 PC的电解液应用于锂

离子二次电池
[ 7]

。为了利用 PC的低温性能,

含有 PC的混合溶剂体系仍然是主要的研究方
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向之一。许梦清等
[ 8]
研究了 PC与线型碳酸酯

混合溶液的电化学行为, 结果表明 EC能对

PC嵌入石墨电极起抑制作用, 通过调整溶剂

的配比可以完全抑制 PC嵌入石墨 。 Naji等
[ 9]

研究了在 PC电解液中添加卤化物对石墨电极

循环性能的影响。在 Li
+
嵌入之前就可以形成

良好的钝化膜, 提高石墨电极的可逆循环性

能。也可采用预先在电极表面成膜的方法改善

PC溶剂与石墨的相容性 。 Wang
[ 10]
将石墨电极

在 1.0 mol/LLiPF6-EC电解液中循环使之形成

稳定的 SEI膜, 然后将成膜后的石墨电极在

1.0 mol/LLiPF6-PC溶液中循环, 结果表明在

含 EC电解液中循环所产生的 SEI膜在接下来

的含 PC溶剂的循环中可以抑制 PC的共嵌 。

1.2　线性羧酸酯类

除常用的碳酸酯外,线状羧酸酯也可作为

电解液的溶剂使用 。其具有较低的熔点, 在电

解液中添加适量线状羧酸酯,锂离子电池的低

温性能也可以得到改善 。线状羧酸酯主要有乙

酸乙酯 ( EA) 、甲酸甲酯 ( MF) 、乙酸甲酯

( MA) 、丙酸乙酯 ( EP)等 。这些酯类的凝固点

平均比碳酸酯低 20 ～ 30 ℃,且粘度较小, 因此

能提高电解液的低温性能。线状羧酸酯的沸点

较低, 但作为共溶剂使用并不影响阴阳极的稳

定性 。例如含 EA、EP的多元混合电解液, 在

60 ℃时能在电压为 4.85 V的阴极上保持稳

定。 Sergey等
[ 11]
研究了许多低熔点有机溶剂,

如 MA、EA、乙酸异丙酯 ( IPA) 、乙酸异戊酯

( IAA) 、EP等, 认为低熔点的有机溶剂 MA、

EA、IAA、IPA、EP可以有效地提高溶液的低温

性能 。在 -20 ℃, EC/DMC/MA具有非常好的

初始性能,但其循环寿命较差;含有 EP的电解

质 EC/DEC/EP和 EC/EMC/EP在 -20 ℃显示

出非常好的整体性能, 但这些溶剂均非常用溶

剂, 成本较高。 Herreyre等
[ 12]
研究了 PC、EC、

DEC、DMC和 EMC的不同混合物,得到了能够

耐低温 ( -20 ℃)的电解液。如果需要在更低

的温度下使用, 则需要在电解液中加入乙酸酯

等有机物 。该研究小组进一步研究了低熔点溶

剂 EA(Mp=-98 ℃)和丁酸甲酯 ( MB) ( Mp=

-83 ℃ )。 EA和 MB凝固点都小于 -80 ℃,

加入环状碳酸酯和链状碳酸酯中,构成三元混

合电解液, 在 -30 ℃以下有很好的循环性能 。

实验证明, 含 EA和 MB的三元电解液在低温

下表现出良好的电导率, -20 ℃为 7 mS/cm,

-35 ℃为 5 mS/cm。而一般电解液在 -20 ℃

下,电导率只有 2 mS/cm。 Ein
[ 13]
使用 MF共溶

剂,发现在 -40 ℃时 CH3 Li-EC/EMC( 1∶1, v/

v)电解液的电导率为 5.4 mS/cm, 这主要是因

为 MF的低熔点拓宽了电解液体系的液态低温

范围。 Jow等
[ 14]
将 γ-丁内酯 ( GBL)和 EA加入

到 LiBOB/碳酸酯的电解液中,发现电解液的电

导率提高 。 0.7 mol/LLiBOB-EC/DMC/GBL/

EA( 1∶1∶3∶5, v/v)在室温下的电导率约为

11 mS/cm。使用这种电解液的电池,在 -20 ℃

以下的低温性能也改善了很多, 能量保持率相

近甚至优于使用 LiPF6电解液的电池 。

1.3　有机亚硫酸酯类

近年来,有机亚硫酸酯类物质如亚硫酸乙

烯酯 ( ES) 、亚硫酸丙烯酯 ( PS) 、亚硫酸二甲酯

( DMS) 、亚硫酸二乙酯 ( DES)等, 由于其与碳

酸酯类物质结构的相似性引起了人们的极大关

注 。 Wrodnigg等
[ 15-16]

研究了一些亚硫酸酯类

的有机溶剂, 如 ES、PS、DMS和 DES。他们研

究了 EC/ES( 95∶5, v/v) 、EC/DMS( 1∶1, v/v) 、

EC/DES( 1∶1, v/v)溶液并且和 EC、EC/DMC、

EC/DEC进行了比较, 前者不仅同样能在石墨

表面形成良好的钝化膜,其低温性能也比相应

的碳酸酯类溶剂好 。研究还表明 ES和 PS使

用在 PC电解液体系中, 提高了 LiMn2 O4正极

的电化学稳定性。还有关于 1 mol/LLiClO4-

EC/DMS和 1 mol/LLiClO4-EC/DES电解液在

石墨负极中的应用研究, 较 EC/DMC、EC/DEC

更易形成稳定的 SEI膜, 且低温电导率更

高
[ 16]

,如图 2所示。 Ota等
[ 17]
研究了在 1 mol/L

LiPF6 -PC中加入体积比为 10%的 ES,该电解液

体系可在石墨电极上形成良好的 SEI膜。

2　新型锂盐的研究对低温性能的
改善

　　电解质锂盐作为锂离子电池的基础原料之
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图 2　不同温度下 1 mol/LLiCIO4-EC/DMC( 1/1, v/

v) 、1 mol/LLiCIO4-EC/DMS( 1/1, v/v)和 1 mol/L

LiClO4-EC的电导率
[ 16] (上图 );1 mol/LLiClO4-

EC/DEC( 1/1, v/v) 、 1 mol/LLiClO4-EC/DES( 1/1,

v/v)和 1 mol/LLiCIO4-EC的电导率 (下图 )

Fig.2　Conductivityvs.temperaturediagram(top) of

1 mol/LLiClO4 inEC/DMC( 1∶1 byvolume), inEC/

DMS( 1∶1 byvolume) , andinEC, respectively, and

(below) of1 mol/LLiClO4 inEC/DEC( 1∶1 byvol-

ume), EC/DES( 1∶1 byvolume) andinECrespec-

tively.

一, 直接影响着锂离子电池的工作性能。合适

的电解质锂盐必须在有机溶剂中易于解离, 具

有高的离子导电性 、很好的热稳定性和化学稳

定性,电化学窗口宽, 使用温度范围宽, 同时还

要求毒性小 、成本低 。

2.1　早期研究的锂盐

在锂离子电池发展初期, LiClO4、 LiAsF6

曾作为锂盐使用, 但 LiClO4与一些溶剂如二

氧戊环混合极容易爆炸, 安全性能不好;

LiAsF6具有毒性, 污染环境, 因此被逐渐淘

汰;LiBF4电解液电导率不高, 电池的大电流

放电特性不好 。

2.2　六氟磷酸锂

目前商品锂离子电池所用的锂盐为 LiPF6 。

LiPF6易水解且热稳定性不好, 与大气的水分

或溶剂的残余水接触时, 会形成 HF, 对电池的

性能有不利的影响;而且 LiPF6通常只有在含

EC的电解液中使用才能在负极形成有效的

SEI膜,但是 EC的熔点较高, 这就限制了电池

的低温使用性能 。

2.3　硼酸盐类

目前硼酸盐类在电池的低温性能方面显示

出极大的优点, 最典型的烷基硼酸锂是

LBPFPB,在 DME中, 室温下的电导率可达

11.1 mS/cm, LBPFPB-PC二元体系的玻璃化温

度可低至 -37 ℃。

另一种新型锂盐双草酸硼酸锂 ( LiBOB)能

够在负极表面形成稳定的 SEI膜, 甚至能够在

纯 PC中稳定石墨负极,这是其它任何一种锂

盐所不具备的特点, 从而使得在锂离子电池电

解液体系中以 PC替换 EC成为可能,为解决电

池低温使用问题提供了一种很好的选择。而且

用具有更低熔点及更高介电常数的 EA代替常

用电解液溶剂 DEC, LiBOB电解液的粘度 、玻

璃化温度显著降低,电导率大大提高,故 LiBOB

是很有潜力代替现用电解质 LiPF6的新型电解

质锂盐 。

3　电解液添加剂的研究

在电解液研究领域中, 用于改善电解液性

能的各类添加剂也得到了广泛的研究。在锂离

子电池中使用添加剂, 能够在基本不提高电池

成本的情况下,明显改善锂离子电池的低温性

能 。

3.1　亚硫酸酯类

使用在锂离子电池中的溶剂必须具备良好

的电化学稳定性, 一般要求其分解电压要大于

4.2 V。有些亚硫酸酯,如 PS和 DMS的分解电

压远高于 4.5 V, 这两种溶剂都满足作为锂离

子电池溶剂的需要,既可作为共溶剂,又可作为
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添加剂使用 。然而, ES和 DES的分解电压太

低, 只有 3.5 V左右,只能作为锂离子电池的添

加剂使用。 Wrodnigg等人
[ 16]
研究发现, DMS、

DES具有较低的粘度和较高的介电常数, 适合

做 EC体系电解液的添加剂 。

3.2　碳酸亚乙烯酯

碳酸亚乙烯酯 ( VC)也是近年较为常用的

添加剂。 Aurbach等
[ 18]
研究表明, 少量添加剂

VC的加入,能使负极界面的导电性和稳定性提

高, 从而提高电池的低温性能 。

3.3　其它添加剂

丁磺酸内酯 ( BS)可以在负极表面形成稳

定的 SEI膜,同样能提高电池的低温性能。部

分氟化有机溶剂, 如 N, N-二甲基三氟乙酰

( DTA) ,具有低的粘度 、高的沸点和闪点, 能够

代替一些低粘度的溶剂,如 DMC、DEC,得到更

安全的锂离子电池, 它与 PC混合 ( 1∶9, v/v)

时, 由于二者的凝固点都低于 -40 ℃, 所以能

够制备成低温电解液。砜类有机物的添加也有

利于提高电解液的低温性能 。左晓希等
[ 19]
在

1 mol/LLiFP6-EC/PC/DEC/EMC( 1∶1∶1∶1, v/

v)的电解液中分别加入 1%的三种砜类有机

物, 用于锂离子电池,在 -20 ℃下放电,含有添

加剂的电池比不含添加剂的电池低温性能有了

很大的提高。

4　展　望

为了提高锂离子电池低温性能, 就要开发

新的电解质锂盐及不断优化电解液溶剂的组

合, 从而使二者更好地发挥其协同作用。

LiBOB作为一种新型的锂盐很有可能代替现用

的 LiPF6,发挥其更好的性能。在溶剂方面, PC

比 EC的熔点更低, 与其他溶剂的混合使用将

在很大程度上提高电池的低温性能 。另外, 寻

找和开发合适的添加剂也是提高锂离子电池低

温性能的重要途径之一 。如亚硫酸酯类有望在

电池低温性能方面发挥重大的作用 。锂离子电

池电解液低温性能的大幅度提高, 将很大程度

上推进锂离子电池在电动汽车 、军用 、航空航天

等各个领域的应用进程。
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