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摘要:为了提高锂离子电池的安全性ꎬ在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ / (ＥＣ＋ＥＭＣ＋ＤＭＣ)(质量比为 １ ∶１ ∶１)溶液中加入三(１ꎬ３－二氯异丙
基)磷酸酯(ＴＤＣＰＰ)组成阻燃电解质ꎮ 并采用燃烧测试、热学性能以及电化学性能测试等方法对其性能进行了研究ꎮ 结果表
明ꎬ５％~１０％的 ＴＤＣＰＰ 就能取得良好的阻燃效果ꎬ含 １０％ ＴＤＣＰＰ 电池在 １５０℃ 环境温度下高温测试ꎬ电池不失控ꎮ １０％
ＴＤＣＰＰ 在电池 １００ 次的循环过程中不破坏石墨电极的形貌ꎬ不影响 ＳＥＩ 膜的形成ꎮ

关键词:锂离子电池ꎻ三(１ꎬ３－二氯异丙基)磷酸酯ꎻ阻燃剂ꎻ安全性
中图分类号:ＴＭ９１２　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０１８)０５－０１２８－０３
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０１８.０５.０２９　

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ＴＤＣＰＰ ａｓ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ
ＣＨＥＮ Ｙｕ￣ｈｏｎｇ１∗ꎬ ＷＡＮＧ Ｌｉａｎｇ２ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｈｅ１ꎬ ＨＵ Ｙａ￣ｗｅｉ１

(１.Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｈｅｂｅｉ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ＆ Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ Ｖｏｃａｔｉｏｎａｌ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｏｌｌｅｇｅꎬ Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ ０５００２６ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２.Ｌｉｂｒａｒｙ ｏｆ Ｈｅｂｅｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ

Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ ０５００１８ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｓａｆｅｔｙ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙꎬｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｂｙ ａｄｄｉｎｇ ｔｒｉｓ(１ꎬ３￣Ｄｉｃｈｌｏｒｏ￣２￣ｐｒｏｐｙｌ) ｐｈｏｓｐｈａｔｅ (ＴＤＣＰＰ) ｉｎ １ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＬｉＰＦ６ / (ＥＣ＋ＥＭＣ＋ＤＭＣ) (ｗｉｔｈ ａ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ
ｏｆ １ ∶１ ∶１) ｓｏｌｕｔｉｏｎ.Ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ ａｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｔｅｓｔꎬｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｔｅｓｔ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｂａｔｔｅｒｙ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ５％－１０％ ＴＤＣＰＰ ｏｎｌｙ ｃａｎ
ａｃｈｉｅｖｅ ａｎ ｉｄｅａｌ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ ｅｆｆｅｃｔ.Ｔｈｅ ｂａｔｔｅｒｙ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ １０％ ＴＤＣＰＰ ｄｏｅｓ ｎｏｔ ｒｕｎ ａｗａｙ ｗｈｅｎ ｉｔ ｉｓ ｔｅｓｔｅｄ ａｔ ｔｈｅ
ｏｖｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ １５０℃ .Ｎｅｉｔｈｅｒ ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｆｔｅｒ １００ ｃｙｃｌｉｎｇꎬｎｏｒ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＳＥＩ
ｆｉｌｍ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ ａｎｏｄｅ ａｒｅ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ １０％ ＴＤＣＰＰ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙꎻ ｔｒｉ(１ꎬ３￣ｄｉｃｈｌｏｒｏ￣２￣ｐｒｏｙｌ) ｐｈｏｓｐｈａｔｅ (ＴＤＣＰＰ)ꎻ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔꎻ ｓａｆｅｔｙ

　 收稿日期:２０１７－１２－１０ꎻ修回日期:２０１８－０３－１９
　 基金项目:河北省科技计划自筹经费项目(１６２１４４０９)ꎬ河北省高等学校科学技术研究项目(ＺＤ２０１７２２０)
　 作者简介:陈玉红(１９７５－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向为锂离子电池ꎬ通讯联系人ꎬｃｈｙｈ７６＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 目前ꎬ锂离子电池的安全性是制约其向储能电

源和动力电池方面的迅速扩展和大规模应用主要瓶
颈之一[１]ꎮ 开发难燃甚至不燃的电解液是提高电
池安全性的有效手段之一ꎬ因此阻燃剂的研究成为
该领域的研究热点[２]ꎮ

磷酸酯类阻燃剂在受热时分解释放出活泼磷自

由基ꎬ磷自由基与电解液中活泼的氢自由基结合ꎬ阻
止链式反应迅速发生ꎬ可防止电池燃烧与爆炸的发
生[４－５]ꎮ 当磷与卤素共存时ꎬ反应生成的卤化磷不
仅可冲淡氧气和可燃气体的浓度ꎬ还可捕捉自由基ꎬ
提高阻燃效果[６]ꎮ

阻燃剂三 ( １ꎬ３ －二氯异丙基) 磷酸酯 (简称

ＴＤＣＰＰ)的沸点为 ２００℃ꎬ分解温度的 ２３０℃ꎬ比较适

合锂离子电池的阻燃ꎮ ＴＤＣＰＰ 中含有磷、氯多个阻
燃元素[４]ꎬ其阻燃效果优于普通的磷酸酯ꎮ 因此ꎬ
选择 ＴＤＣＰＰ 作为研究对象ꎬ研究其阻燃效果和对电

池综合电性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

试剂: 三 ( １ꎬ ３ － 二 氯 异 丙 基 ) 磷 酸 酯

(ＣＨ２ＣｌＣＨＣｌＣＨ２Ｏ) ３ＰＯꎬ简称 ＴＤＣＰＰ)ꎬ分析纯ꎬ沸
点为 ２００℃ꎬ分解温度为 ２３０℃ꎬ阻燃元素磷、氯的质

量分数分别为 ７􀆰 ４％ꎬ２５􀆰 ４％ꎻ其他试剂为电池级ꎮ
１􀆰 ２　 １８６５０ 型电池的制备

将 ＴＤＣＰＰ 阻燃剂加入 １ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ / ＥＣ＋ＤＭＣ
(质量比为 １ ∶１)电解液中ꎬ配制电解液ꎮ 以 ＬｉＣｏＯ２

为正极ꎬ石墨为负极ꎬ在手套箱中装配成 １８６５０
(２ Ａｈ)锂离子电池ꎮ
１􀆰 ３　 性能的测试

１８６５０ 电池的循环性能采用 ＢＳ－９３００ 二次锂离

子电池性能检测装置进行测试ꎬ循环条件:在 ２􀆰 ７５~
４􀆰 ２ Ｖ 范围内ꎬ０􀆰 ５ Ｃ 恒流恒压充放电ꎮ 电解液自熄

时间测试:用固定长度、固定硬度的玻璃纤维在电解

液中浸泡相同的时间ꎬ取出后测定自熄时间ꎬ每种电

解液测试 ５ 次ꎬ取平均值ꎮ
安全测试:电池 ３ 次恒流恒压充放电后ꎬ再充满

电到 ４􀆰 ２ Ｖꎬ外接热电偶放置在烘箱中ꎬ烘箱温度由

室温逐渐升高到 １５０℃ꎬ再恒温 ３０ ｍｉｎꎬ记录温度随

时间的变化曲线ꎮ
傅里叶红外光镨分析(ＦＴ－ＩＲ)采用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ
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公司生产的 Ｎｉｃｏｌｅｔ ５６０ 傅里叶红外光谱分析仪ꎮ 利

用环境扫描电子显微境(荷兰 Ｐｈｉｌｉｐｓ ＸＬ－３０ ＥＳＥＭ)对
样品的微观形貌进行分析ꎬ放大倍数 ２００~２０ ０００ 倍ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 阻燃效果测试

含 ＴＤＣＰＰ 的 １ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ / ＥＣ＋ＤＭＣ(质量比

为 １ ∶１)电解液的可燃性测试结果如图 １ 所示ꎮ 从

图 １ 中可以看出ꎬ所选择的 ＴＤＣＰＰ 阻燃剂对锂离子

电池电解液有一定的阻燃效果ꎬ阻燃剂质量分数越

大ꎬ阻燃效果越明显ꎬ阻燃剂的质量分数在 ５％ ~
１０％范围内就能达到较理想的效果[６]ꎮ

图 １　 ＴＤＣＰＰ 电解液的燃烧测试图

电解液中含 １０％ ＴＤＣＰＰ 的 １８６５０ 型电池的温

度随时间的变化曲线如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中曲线 １
可以看出ꎬ当电解液中不含 ＴＤＣＰＰ 时ꎬ在加热

４３ ｍｉｎꎬ电池表面温度为 １６１℃时ꎬ温度开始急速增

加ꎬ电池爆炸[７]ꎮ 由图 ２ 中曲线 ２ 可以看出ꎬ当在电

解液中添加 １０％ ＴＤＣＰＰ 后ꎬ电池在加热 ４６ ｍｉｎꎬ温
度增加到 １６５℃ꎬ电池表面温度开始降低ꎬ随后温度

上下有所波动ꎮ 由此可见ꎬ１０％ ＴＤＣＰＰ 对石墨 /
ＬｉＣｏＯ２ 电池有一定的阻燃效果ꎮ

１—０％ ＴＤＣＰＰꎻ２—１０％ ＴＤＣＰＰ

图 ２　 石墨 / ＬｉＣｏＯ２ 电池内部温度随升温时间的

变化曲线

ＴＤＣＰＰ 具有较好的阻燃作用是由于 ＴＤＣＰＰ 高

温下发生了连续吸热分解反应[８]:
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外界烘箱加热提供的热量和电解液与石墨负极

反应放出的热量被该吸热反应所吸收ꎬ同时氢自由

基也被吸收ꎬ减少了高温链式放热反应的可能

性[７]ꎮ 另外ꎬ由于 ＴＤＣＰＰ 的沸点为 ２００℃ꎬ当电池

体系为 １５０℃左右时ꎬＴＤＣＰＰ 以液相形态存在ꎬ在液

相发生反应生成液态 １ꎬ３ 二氯异丙烷ꎮ 又由于

１ꎬ３－二氯异丙烷的沸点是 １２５℃ꎬ体系中必然存在

１ꎬ３－二氯异丙烷汽化的过程ꎬ汽化吸收体系的热

量ꎮ 当电池内部温度越接近 １５５℃ꎬＴＤＣＰＰ 分解反

应加剧ꎬ分解吸收热和汽化热之和大于环境供热和

放热反应之和ꎬ所以电池表面温度逐渐降低ꎮ 而当

温度低于 １５０℃时ꎬＴＤＣＰＰ 分解反应几乎停止ꎬ吸热

反应几乎结束ꎬＳＥＩ 膜分解及嵌锂碳与电解液放热

反应又使环境温度逐渐升高ꎬ上述过程不断重复ꎬ使
电池温度在 １５０~１６０℃之间波动[８]ꎮ
２􀆰 ２　 对电化学性能影响

１ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ / ＥＣ＋ＤＭＣ(质量比为 １ ∶１)电解

液中添加 １０％ ＴＤＣＰＰ 阻燃剂对 １８６５０ 型 ＬｉＣｏＯ２ /
石墨电池电化学性能的影响如图 ３ 所示ꎮ

１—０％ ＴＤＣＰＰꎻ２—１０％ ＴＤＣＰＰ

图 ３　 ＴＤＣＰＰ 对 １８６５０ 型 ＬｉＣｏＯ２ / 石墨电池

循环性能的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ空白电池循环 １００ 次后容量

保持率为 ９２􀆰 ８％ꎬ当电解液中分别添加 １０％ ＴＤＣＰＰ
时ꎬ１００ 次循环后ꎬ电池容量保持率为 ８４􀆰 ７％ꎮ 由此

说明ꎬ阻燃剂的加入对电池的循环寿命产生一定的
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负面影响ꎬ但影响不大ꎬ可以通过加入少量的成膜添

加剂来消除阻燃剂对循环性能的影响ꎮ
１０％ ＴＤＣＰＰ 阻燃剂对 １８６５０ 型 ＬｉＣｏＯ２ /石墨电

池放电平台的影响如图 ４ 所示ꎮ 放电制度采用 ０􀆰 ５ Ｃ
恒流限压ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ１０％ ＴＤＣＰＰ 对电池的

放电电压平台影响不大ꎬ甚至电压放电平台比空白

电池略高ꎬ这是由于 ＴＤＣＰＰ 中 Ｐ、Ｃｌ ２ 种阻燃元素

的协同作用ꎬ使得其在负极的稳定性增强所致ꎮ

１—０％ ＴＤＣＰＰꎻ２—１０％ ＴＤＣＰＰ

图 ４　 对 １８６５０ 型 ＬｉＣｏＯ２ / 石墨电池

放电平台的影响

不同质量分数添加剂负极表面 ＳＥＩ 膜的红外图

谱如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ２ 种电解液在

１ ６５０~１ ３００ ｃｍ－１之间分别出现了 ３ 个吸收峰ꎬ分别

对应于 νａｓ Ｃ􀪅􀪅Ｏ(１ ６５０ ｃｍ－１)、δＣＨ３ＣＨ２
(１ ４５０ ｃｍ－１)和

νｓ Ｃ􀪅􀪅Ｏ(１ ３００ ｃｍ－１)ꎬ８３０ ~ ８２０ ｃｍ－１处的峰为 δＯＣＯＯ－ꎬ
表明石墨负极表面有(ＲＯＣＯ２Ｌｉ)成分存在ꎬＳＥＩ 膜

大部分是由 ＥＣ 的分解产生[９－１０]ꎮ 为了深入研究

ＴＤＣＰＰ 对 ＳＥＩ 的影响ꎬ进行了细划ꎬ如图 ５( ｂ)所

示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ加入 ＴＤＣＰＰ 的图谱和空白电

解液的图谱一致ꎬ无杂质峰出现ꎬ说明 ＴＤＣＰＰ 在石墨

负极表面的稳定性高ꎬ基本不会影响 ＳＥＩ 膜的形成ꎮ

(ａ)波数范围 ５００~３ ２５０ ｃｍ－１ (ｂ)波数范围 ８００~１ １００ ｃｍ－１

１—０％ ＴＤＣＰＰꎻ２—１０％ ＴＤＣＰＰ

图 ５　 石墨电极表面的部分红外光谱图

加入 １０％ ＴＤＣＰＰ 与空白电池循环 １００ 次后的

石墨负极的 ＥＳＥＭ 照片如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 可以看出ꎬ加入 ＴＤＣＰＰ 后的电池循环

１００ 次后的负极表面与未加添加剂的负极表面形貌

几乎相似ꎬ没有出现 ＴＭＰ 加入后所形成的针状物

质[４]ꎻ循环 １００ 次后的负极表面与未加添加剂的负

极表面相比ꎬ表面出现了缺陷ꎬ这是由于循环过程中

石墨的脱落所致ꎬ但比加 ＴＭＰ 的电池负极表面好的

多ꎮ 这也是 ＴＤＣＰＰ 加入后对电池循环稳定性影响

较小的原因之一[４]ꎮ

(ａ)含 ０％ ＴＤＣＰＰ 的

电池循环 １００ 次后

(ｂ)含 １０％ ＴＤＣＰＰ 的

电池循环 １００ 次后

图 ６　 循环后石墨负极的 ＥＳＥＭ 图

３　 结论

(１)５％ ~ １０％的 ＴＤＣＰＰ 就能阻止锂离子电池

电解液的燃烧ꎮ 含 １０％ ＴＤＣＰＰ 的电池在 １５０℃高

温环境中加热 ３０ ｍｉｎꎬ电池不失控ꎮ
(２)加入 １０％ ＴＤＣＰＰ 略微降低了锂离子电池

的循环性能ꎬ提高了放电电压平台ꎬ但总体影响不

大ꎮ １０％ ＴＤＣＰＰ 在电池循环过程中不会破坏石墨

负极的形貌ꎮ ＴＤＣＰＰ 在石墨负极表面的稳定性好ꎬ
不影响 ＳＥＩ 膜的组分ꎮ
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