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摘要:正极材料 / 电解液间相界面 ＣＥＩ 膜会影响锂离子电池的高温性能ꎮ 含 ＬｉＰＦ６ 的商业电解液在高温下的热稳定性差ꎬ
形成的 ＣＥＩ 膜不够稳定ꎬ易导致电池失效ꎮ 在含有 ＬｉＰＦ６ 和基础溶剂的电解液中加入锂盐添加剂和成膜添加剂ꎬ配制成高温电

解液ꎬ用于 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 半电池中ꎬ研究了添加剂对电池电化学性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ在 ５０℃、０􀆰 １ Ｃ 倍率下电池的初始库仑效

率为 ８７􀆰 ０％ꎬ在 ２􀆰 ３~４􀆰 ３ Ｖ 循环 ２００ 次后ꎬ电池的容量保持率为 ８５􀆰 ６％ꎬ１０ Ｃ 倍率下其放电比容量为 １３７􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇꎮ ＳＥＭ 和

ＴＥＭ 分析表明ꎬ高温电解液在电极 / 电解液界面形成了一层均匀、致密的 ＣＥＩ 膜ꎬ可保护正极和阻止电解液分解ꎮ
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　 　 高能量密度、长寿命和高安全性是锂离子电池

在电动汽车领域商业化应用的前提条件[１]ꎮ 以磷

酸铁锂为正极的锂离子电池因能量密度高、工作电

压高、寿命长等特点ꎬ广泛应用于电动汽车、储能、家
电以及军事等领域[２]ꎮ 电解液作为电池的重要组

成部分ꎬ对电池的电化学性能起着至关重要的作用ꎮ
锂离子电池常用的电解液有醚基电解液、碳酸酯基

电解液等[３－５]ꎬ其中碳酸酯基电解液可以在电池首

圈充放电过程中在正极材料表面形成一层正极电解

质界面膜(ＣＥＩ 膜)ꎬ不足的是碳酸酯基电解液在高

电压下易氧化分解产生气体ꎬ引发电池鼓胀ꎮ 并且

在高电荷和电压状态下ꎬ磷酸铁锂正极材料的过渡

金属离子溶出加剧ꎬ会导致电池阻抗增大、容量衰

减[６－７]ꎮ 另一方面ꎬ有研究表明当电池工作温度超

过 ５０℃时ꎬ电池的电化学性能显著恶化ꎬ甚至由此

引发安全问题[８－９]ꎮ 因此ꎬ抑制高温条件下电极和

电解液界面之间的一系列副反应并保持界面稳定ꎬ
具有重要意义[１０－１２]ꎮ

研究表明ꎬ采用成膜添加剂在电极表面构建稳

定的界面保护膜是一种经济有效的方法[１３]ꎮ 向传

􀅰１５１􀅰
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统碳酸酯类电解液中加入阻燃或不燃特性的成膜添

加剂能降低电解液的可燃性[１４]ꎬ从而降低锂离子电

池发生热失控的概率ꎮ 成膜添加剂在高温下分解生

成小分子物质ꎬ组成屏障覆盖在电极材料的表面ꎬ达
到阻燃的效果[１５－１６]ꎮ 例如 Ｊａｕｍａｎｎ 等[１７] 发现 ＦＥＣ
和 ＶＣ 添加剂提高了纳米 ＨＳｉＣｌ３ 负极锂离子电池的

电化学性能ꎬ原因是该电解液在电极材料表面分解

形成了一层富含无机物 ＬｉＦ、Ｌｉ２ＣＯ３ 的致密界面膜ꎮ
ＬｉＦ 具有较高的离子电导率且具有较高的韧性ꎬ能
在增强电化学性能的同时也加强界面膜的稳定

性[１８]ꎮ Ｌｉｕ 等[１９]合成了一种基于 ＬｉＦＳＩ 和 ＬｉＯＤＦＢ
双盐的锂离子电池电解液ꎬ该电解液抑制了锂枝晶

的生长ꎬ提高了 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 电池的长循环容量保持

率和高倍率性能ꎮ
对于在电解液中加入成膜添加剂或锂盐添加剂

提升锂离子电池电化学性能的研究较多ꎬ但对于在

电解液中同时加入成膜添加剂和锂盐添加剂的研究

较少ꎮ 本研究创新地将锂盐添加剂和成膜添加剂同

时加入碳酸酯基电解液中ꎬ它们的加入起到协同作

用ꎬ可提高 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 电池在高温环境下的长循环

容量保持率和高倍率性能ꎮ 本研究还通过表征分析

电极界面膜的成分组成ꎬ分析电解液添加剂对电池

电化学性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

锂金属片(电池级)、ＣＲ２０３２ 型电池壳、铝箔、
铜箔、ＰＰ 隔膜(电池级)、ＬｉＦｅＰＯ４ 正极极片均购于

广东烛光新能源科技有限公司ꎻ碳酸乙烯酯(ＥＣꎬ
９９􀆰 ９９％)、碳酸甲乙酯(ＥＭＣꎬ９９􀆰 ９９％)、碳酸二甲酯

(ＤＭＣꎬ９９􀆰 ９９％)、六氟磷酸锂(ＬｉＰＦ６ꎬ９９􀆰 ９５％)、二
氟草酸硼酸锂(ＬｉＯＤＦＢꎬ９９􀆰 ９９％)、双氟磺酰亚胺锂

(ＬｉＦＳＩꎬ９９􀆰 ８％)、碳酸亚乙烯酯(ＶＣꎬ９９􀆰 ９７％)、氟代

碳酸乙烯酯(ＦＥＣꎬ９９􀆰 ９７％)ꎬ均外购ꎮ
在充满氩气的手套箱中配制一号电解液(Ｈ２Ｏ

和 Ｏ２ 含量均低于 ０􀆰 ０１ ｐｐｍ)ꎬｍ(ＥＣ) ∶ｍ(ＥＭＣ) ∶
ｍ(ＤＭＣ) ∶ｍ ( ＬｉＰＦ６ ) ＝ ９０􀆰 ５ ∶ ９１􀆰 ５ ∶ ６１８ ∶ １７５ꎬ记为

ＮＴ－０１ꎻ二号电解液 ｍ(ＥＣ) ∶ｍ(ＥＭＣ) ∶ｍ(ＤＭＣ) ∶
ｍ(ＬｉＰＦ６) ∶ｍ(ＶＣ) ∶ｍ(ＦＥＣ)＝ ９０􀆰 ５ ∶９１􀆰 ５ ∶６１８ ∶１７５ ∶
５ ∶２０ꎬ记为 ＨＴ－０１ꎻ三号电解液 ｍ(ＥＣ) ∶ｍ(ＥＭＣ) ∶
ｍ(ＤＭＣ) ∶ｍ(ＬｉＰＦ６) ∶ｍ(ＶＣ) ∶ｍ(ＦＥＣ) ∶ｍ(ＬｉＯＤＦＢ) ∶
ｍ(ＬｉＦＳＩ)＝ ９０􀆰 ５ ∶ ９１􀆰 ５ ∶ ６１８ ∶ １６５ ∶ ５ ∶ ２０ ∶ ７ ∶ ３ꎬ记为

ＨＴ－０２ꎮ 采用 ８３１ 库仑计分析电解液的含水量ꎬ其
值在 ０􀆰 １~１􀆰 ０ ｐｐｍ 范围内ꎮ

１􀆰 ２　 电池组装

１􀆰 ２􀆰 １　 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 电池的组装

将 ＬｉＦｅＰＯ４ 极片切割成直径为 １２ ｍｍ 的圆形极

片ꎬ放入 ８０℃的真空烘箱干燥 １２ ｈꎮ 然后以 ＬｉＦｅＰＯ４

极片为正极ꎬ以锂片为负极ꎬ分别使用配制的 ３ 种电

解液组装成 ２０３２ 型纽扣电池ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｌｉ ｜ Ｌｉ 和 Ｌｉ ｜ Ａｌ 金属电池的组装

锂箔无需进一步纯化和处理即可用作对电极和

参比电极ꎮ 在线性伏安扫描测试(ＬＳＶ 测试)之前ꎬ
在金刚砂纸( ＃１２００ꎬ１５ ｍｍ 粒度)上对铝箔抛光ꎮ
抛光后ꎬ将铝箔在去离子水中清洗 １０ ｍｉｎ 以去除任

何残留物ꎮ 最后ꎬ在室温下使用干燥氮气流干燥铝

箔ꎬ然后用作 Ｌｉ ｜ Ａｌ 金属电池中的工作电极ꎮ
１􀆰 ３　 电化学性能测试

对于 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 电池ꎬ使用 ０􀆰 １ Ｃ(１ Ｃ ＝ １７０
ｍＡ / ｇ)电流激活ꎬ并分别在 ０􀆰 ２、０􀆰 ５、１􀆰 ０、２􀆰 ０、５􀆰 ０、
１０􀆰 ０ Ｃ 和 ０􀆰 ５ Ｃ 下测定电池在常温(２５℃)和高温

(５０℃)下ꎬ电压范围从 ２􀆰 ３ Ｖ 到 ４􀆰 ２ Ｖ 的倍率性能

和 １ Ｃ 电流下的长循环性能ꎮ 采用 ＣＨＩ ７６０ Ｅ 电化

学工作站在 ０􀆰 ０１ Ｈｚ~１００ ｋＨｚ 的频率范围内对电池

进行电化学阻抗谱(ＥＩＳ)表征ꎮ
对于 Ｌｉ ｜ Ｌｉ 对称金属电池ꎬ在室温和高温下将

电池的电流密度设置为 １􀆰 ０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ测试电池在

２００ ｈ 内电压的变化情况ꎮ
对于 Ｌｉ ｜ Ａｌ 金属电池ꎬ在 ＣＨＩ ７６０ Ｅ 电化学工作

站上记录线性伏安法(ＬＳＶ)曲线ꎬ扫描速率为 ０􀆰 １
ｍＶ / ｓꎬ电压窗口为 ２􀆰 ０~７􀆰 ０ Ｖꎮ
１􀆰 ４　 电池拆卸

为了观察循环后的极片ꎬ将不同电解液组装的

循环后的锂离子半电池进行拆解ꎮ 首先在拆解模具

上将电池拆开ꎬ拆开后用镊子快速将极片放入 ＤＭＣ
溶剂中浸泡 １５ ｍｉｎꎬ用 ＤＭＣ 洗掉电极表面可能残留

的锂盐ꎬ浸泡完毕后将极片捞出ꎬ放入真空烘箱中

１２ ｈꎬ待 ＤＭＣ 自然挥发ꎬ得到循环后的极片ꎮ
１􀆰 ５　 材料表征

正极材料表面的形貌、尺寸和结构信息均由扫

描电子显微镜(ＳＥＭꎬＺＥＩＳＳ ＧｅｍｉｎｉＳＥＭ ３００ꎬ德国)
和透射电子显微镜(ＴＥＭꎬＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０ꎬ美国)
表征ꎮ 采用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＲｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳꎬ
日本)分析样品的晶体结构(扫描角度 ２θ 的范围为

５°至 ９０°)ꎮ 采用 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳꎬＴｈｅｒｍｏ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａꎬ美国)分析 ＣＥＩ 膜的元素组成和

化学状态信息ꎬ光谱在 １５ ｋＶ 下使用单色 Ａｌ Ｋα 辐

射进行测试ꎬ测试区域为 ５００ μｍꎬ测试能量为
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１ ４８６􀆰 ６０ ｅＶꎮ 使用 Ａｖａｎｔａｇｅ 软件进行数据分析和

定量ꎬ通过高斯 /洛伦兹曲线的非线性最小二乘法对

Ｃ １ｓ、Ｏ １ｓ、Ｆ １ｓ 和 Ｐ ２ｐ 元素的光谱进行拟合ꎮ
１􀆰 ６　 理论计算

根据前线分子轨道理论ꎬ分子的 ＨＯＭＯ 能量值

越低ꎬ则越难失去电子ꎬ氧化性越强ꎻ分子的 ＬＵＭＯ
能量值越低ꎬ越容易得到电子ꎬ还原性越强[２０]ꎮ 采

用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９ 程序包ꎬ在 Ｂ３ＬＹＰ 水平上优化有机溶

剂和添加剂的几何构型ꎬ采用 ｂ３ｌｙｐ / ６－３１＋ｇ(ｄ)为
计算基组ꎬ计算基础溶剂 ＥＣ、ＥＭＣ、ＤＭＣꎬ锂盐添加

剂 ＬｉＯＤＦＢ、ＬｉＦＳＩ 和成膜添加剂 ＶＣ、ＦＥＣ 的 ＨＯＭＯ
能量和 ＬＵＭＯ 能量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 循环前后正极极片的 ＸＲＤ 分析

图 １ 为未循环 ＬｉＦｅＰＯ４ 正极极片以及在 ＮＴ－
０１、ＨＴ－０１ 和 ＨＴ－０２ 电解液中循环后 ＬｉＦｅＰＯ４ 极片

的 ＸＲＤ 图ꎮ 从图中可以看出ꎬ４ 种极片均有尖锐的

衍射峰ꎬ比照标准卡片 ＩＳＣＤ－ＰＤＦ:９７－０１５－９１０７ꎬ均
属于单一的橄榄石型晶体结构ꎬ而且图中没有明显

的杂质峰ꎬ表明由 ３ 种电解液组装的锂离子电池在

经过充放电循环之后正极极片都没有产生新的杂质

相ꎬ依旧保持完整的橄榄石型晶体结构ꎮ 这说明在

ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 电池高温循环后正极极片的结构均未发

生明显的破坏ꎬ电池的容量衰减不是由于正极极片

的结构变化导致的ꎮ

１—循环前极片ꎻ２—ＮＴ－０１ꎻ３—ＨＴ－０１ꎻ４—ＨＴ－０２

图 １　 未循环极片和 ３ 种电解液循环后极片的

ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 循环前后正极极片的界面分析

为了研究锂离子电池循环后 ＬｉＦｅＰＯ４ 正极极片

表面的界面情况ꎬ对循环后的极片进行扫描电镜

(ＳＥＭ)和透射电镜(ＴＥＭ)分析ꎮ 图 ２ 为由不同电

解液组装电池的 ＬｉＦｅＰＯ４ 极片在高温(５０℃)下循

环前后的 ＳＥＭ 表征结果ꎮ
为了更好地进行对比ꎬ首先对未循环的原始

ＬｉＦｅＰＯ４ 极片表面进行了表征ꎬ如图 ２(ａ)、２( ｅ)所

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)未循环极片 ２ μｍ ＳＥＭ 图 (ｂ)ＮＴ－０１ 的 ２ μｍ ＳＥＭ 图

(ｃ)ＨＴ－０１ 的 ２ μｍ ＳＥＭ 图 (ｄ)ＨＴ－０２ 的 ２ μｍ ＳＥＭ 图

(ｅ)未循环极片 ５００ ｎｍ ＳＥＭ 图 (ｆ)ＮＴ－０１ 的 ５００ ｎｍ ＳＥＭ 图

(ｇ)ＨＴ－０１ 的 ５００ ｎｍ ＳＥＭ 图 (ｈ)ＨＴ－０２ 的 ５００ ｎｍ ＳＥＭ 图

(ｉ)未循环极片 １０ ｎｍ ＴＥＭ 图 (ｊ)ＮＴ－０１ 的 ５ ｎｍ ＴＥＭ 图

(ｋ)ＨＴ－０１ 的 ５ ｎｍ ＴＥＭ 图 (ｌ)ＨＴ－０２ 的 ５ ｎｍ ＴＥＭ 图

图 ２　 未循环极片和 ３ 种电解液循环后

极片 ＳＥＭ 图和 ＴＥＭ 图
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示ꎬ未循环极片表面上 ＬｉＦｅＰＯ４ 和导电剂科琴黑均

匀混合ꎬＬｉＦｅＰＯ４ 颗粒表面干净光滑ꎬ从图 ２(ｉ)ＴＥＭ
图像中观察未发现极片表面有界面膜的存在ꎮ 图 ２
(ｂ)和图 ２( ｆ)为 ＮＴ－０１ 电解液组装的锂离子半电

池高温下循环 ２００ 圈后极片表面的 ＳＥＭ 图ꎬ与未循

环 ＬｉＦｅＰＯ４ 极片表面相比ꎬ经过 ２００ 圈循环后的极

片表面上 ＬｉＦｅＰＯ４ 颗粒变得粗糙且产生了大量细小

颗粒ꎮ 通过图 ２(ｊ)ＴＥＭ 图像放大观察可以看出ꎬ细
小颗粒实际为极片表面不连续、厚度不均匀的 ＣＥＩ
膜ꎬ其厚度约在 １􀆰 ５ ~ ４􀆰 ５ ｎｍ 之间ꎮ 这说明在电池

循环过程中ꎬＮＴ－０１ 电解液不能有效地在正极极片

表面生成连续稳定、厚度均匀的 ＣＥＩ 膜ꎬ不能很好地

覆盖在极片表面ꎬ因此对正极极片的保护有限ꎬ不利

于电池的长期循环ꎮ
图 ２(ｃ)和图 ２(ｇ)为添加 ＦＥＣ 和 ＶＣ 的 ＨＴ－０１

电解液组装的锂离子半电池高温下循环 ２００ 圈后电

极表面的 ＳＥＭ 图ꎮ 从图中可以看出极片表面有明

显的 ＣＥＩ 膜产生ꎬ并且均匀地覆盖在正极极片表面ꎬ
但极片表面仍存在少量的细小颗粒ꎬＣＥＩ 膜局部出

现裂纹ꎮ 图 ２(ｋ) ＴＥＭ 图像放大观察可以看出ꎬ极
片表面生成了均匀的 ＣＥＩ 膜ꎬ膜厚度约在 ３􀆰 ０ ｎｍ
左右ꎮ 通过与 ＮＴ－０１ 电解液循环后极片对比分析ꎬ
可以判断 ＦＥＣ 和 ＶＣ 的加入有效地改善了电池的电

极 / 电解液界面ꎬ这主要是因为 ＦＥＣ 和 ＶＣ 具有更低

的氧化电位ꎬ会优先于基础溶剂分解ꎬ分解产物在正

极极片表面形成一层更加致密的 ＣＥＩ 膜ꎬ可以更好

地阻挡正极极片材料与电解液的接触ꎬ从而有效阻

止电解液与电极材料之间的电化学反应ꎬ提升电池

的循环性能ꎮ 但裂纹的存在说明ꎬ虽然 ＦＥＣ 和 ＶＣ
加入有效地促进了正极极片表面 ＣＥＩ 膜的生成ꎬ但
ＣＥＩ 膜的强度仍然有一定限度ꎬ在长期循环之后会

发生破裂ꎮ 这种破裂的 ＣＥＩ 膜会使正极极片暴露出

更多的活性位点ꎬ导致正极极片与电解液之间发生

副反应和电解液的氧化分解ꎬ从而导致电池的电化

学性能下降ꎮ
图 ２ ( ｄ) 和图 ２ ( ｈ) 为添加了 ＦＥＣ、 ＶＣ 和

ＬｉＯＤＦＢ、ＬｉＦＳＩ 的 ＨＴ－０２ 电解液组装的锂离子半电

池高温下循环 ２００ 圈后正极极片表面的 ＳＥＭ 图ꎬ从
图中可以看出ꎬ在加入了 ＬｉＯＤＦＢ 和 ＬｉＦＳＩ 的电解液

中ꎬ正极极片表面形成了一层致密的 ＣＥＩ 膜ꎬ其表面

完全没有细小颗粒ꎬＣＥＩ 膜也未出现裂纹ꎮ 从 ＨＴ－
０２ 电解液循环后极片的 ＴＥＭ 图像中观察到 ＣＥＩ 膜
更加致密ꎬ其厚度约在 ３􀆰 ５ ｎｍ 左右ꎬ如图 ２ 所示ꎮ
ＣＥＩ 膜的稳定性得到改善ꎬ这是由于 ＬｉＯＤＦＢ 和

ＬｉＦＳＩ 的存在ꎬ它们发生分解产生 ＬｉＦꎬ在正极极片表

面成膜时不断嵌入 ＣＥＩ 膜中ꎬ而 ＬｉＦ 具有较低的电

子电导率和较高的离子电导率ꎬ因此富含 ＬｉＦ 的

ＣＥＩ 膜能够有效阻挡电子的穿透以及促进 Ｌｉ＋的快

速扩散ꎬ从而减少正极极片与电解液之间的副反

应ꎬ使得 ＣＥＩ 膜在一个长期的循环过程中也能保

持较好的结构完整性ꎮ
２􀆰 ３　 循环后正极极片的 ＸＰＳ 分析

为了研究 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜Ｌｉ 电池在循环过程中 ＬｉＦｅＰＯ４

正极极片表面上形成的 ＣＥＩ 膜的组分ꎬ对 ３ 种电解

液循环后的 ＬｉＦｅＰＯ４ 极片进行了 ＸＰＳ 分析ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ

１—ＮＴ－０１ꎻ２—ＨＴ－０１ꎻ
３—ＨＴ－０２

(ａ)Ｃ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图

１—ＮＴ－０１ꎻ２—ＨＴ－０１ꎻ
３—ＨＴ－０２

(ｂ)Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图

１—ＮＴ－０１ꎻ２—ＨＴ－０１ꎻ
３—ＨＴ－０２

(ｃ)Ｆ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图

１—ＮＴ－０１ꎻ２—ＨＴ－０１ꎻ
３—ＨＴ－０２

(ｄ)Ｐ １ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

１—ＬｉｘＰＯｙＦｚꎻ２—ＬｉＦ

(ｅ)不同电解液对应 ＬｉＦ 和 ＬｉｘＰＯｙＦｚ 含量

图 ３　 ３ 种电解液循环后正极极片的 ＸＰＳ 图

􀅰４５１􀅰



２０２５ 年 ７ 月 郭旗等:电解液添加剂对锂电池高温电化学性能的影响研究

对于 Ｃ １ｓ 峰ꎬ对其拟合分峰后发现共有 ４ 个

峰出现ꎬ包括正极极片中导电剂科琴黑的 Ｃ—Ｃ 键

(２８４􀆰 ８ ｅＶ)和由电解液中有机成分发生氧化分解产

生的有机物 Ｃ—Ｏ 键(２８６􀆰 ６ ｅＶ)、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键(２８８􀆰 ６ ｅＶ)
和烷基碳酸酯(ＲＯＣＯ３)类物质(２９０􀆰 ０ ｅＶ)ꎮ 如图 ３
(ａ)ꎬ通过对比 ３ 种电解液循环后极片的 Ｃ １ｓ 图谱

可以看出ꎬ在添加 ＦＥＣ 和 ＶＣ 后ꎬＨＴ－０１ 和 ＨＴ－０２
电解液循环后极片中 Ｃ—Ｃ 键的特征峰强度明显低

于 ＮＴ－０１ 电解液循环后极片中 Ｃ—Ｃ 键的特征峰强

度ꎬ可以说明 ＦＥＣ 和 ＶＣ 的加入促进了正极极片表

面 ＣＥＩ 膜的形成ꎮ 形成的 ＣＥＩ 膜覆盖在极片表面ꎬ
从而弱化了 Ｃ—Ｃ 特征峰的强度ꎬ这也与 ＳＥＭ 分析

结果一致ꎮ 此外ꎬ在电解液添加 ＦＥＣ 和 ＶＣ 后ꎬ循环

后极片的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键特征峰强度低于未添加这 ２ 种添

加剂电解液中循环后极片的ꎮ 在图 ３(ｂ)的 Ｏ １ｓ 图

谱中 Ｃ—Ｏ 键的结果与图 ３(ａ)的结果相呼应ꎬ在添

加 ＦＥＣ 和 ＶＣ 后ꎬ循环后极片的 Ｃ—Ｏ 键特征峰强

度也低于未添加这 ２ 种添加剂电解液中循环后极片

的ꎮ 这说明在锂离子电池循环过程中ꎬ电解液添加

ＦＥＣ 和 ＶＣ 形成的 ＣＥＩ 膜可以减缓电解液的氧化分

解ꎬ使正极极片表面覆盖的电解液分解产物变少ꎬ从
而维持了电池的循环稳定性ꎮ

如图 ３( ｃ)、( ｄ)所示ꎬＬｉＦ(６８５􀆰 ６ ｅＶ)、ＬｉｘＰ ｙＦｚ

(１３６􀆰 ６ ｅＶ)和 ＬｉｘＰＯｙＦｚ(１３４􀆰 ０ ｅＶ)是由 ＬｉＰＦ６ 水解

生成的ꎮ 如图 ３(ｅ)所示ꎬ通过对比 ３ 种电解液循环

后极片的 Ｆ １ｓ 图谱可以看出ꎬ在 ＨＴ－０２ 电解液中

循环后极片中的 ＬｉＦ(６８５􀆰 ６ ｅＶ)特征峰最强ꎬ在含

氟小分子物质里含量达到了 ６３％ꎬ而在 ＨＴ－０１ 和

ＮＴ－０１ 电解液中循环后极片的 ＬｉＦ 的特征峰强度均

弱于 ＨＴ－０２ 电解液中循环后极片的 ＬｉＦ 特征峰强

度ꎬ在含氟小分子物质里 ＬｉＦ 含量分别为 ５３％和

４６％ꎮ 又从 ３ 种电解液循环后极片的 Ｐ ２ｐ 图谱可

知ꎬＬｉｘＰ ｙＦｚ 和 ＬｉｘＰＯｙＦｚ 的含量却在 ＨＴ－０２ 中最少ꎬ
说明锂盐 ＬｉＯＤＦＢ 和 ＬｉＦＳＩ 的加入减少了 ＬｉＰＦ６ 的

分解ꎮ 锂盐 ＬｉＯＤＦＢ 和 ＬｉＦＳＩ 优先于 ＬｉＰＦ６ 分解且

生成更多的 ＬｉＦꎬ从而使得 ＣＥＩ 膜中的 ＬｉＦ 含量提

高ꎬ而 ＬｉＦ 较低的电子电导率和较高的离子电导率ꎬ
可降低电解液中电子的传输和促进锂离子的有效传

输ꎬ从而减少正极极片和电解液界面处的副反应ꎬ使
得 ＣＥＩ 膜保持长期的结构稳定ꎬ提升电池的电化学

性能ꎮ
２􀆰 ４　 ＮＴ－０１、ＨＴ－０１ 和 ＨＴ－０２ 电化学性能分析

以 ＮＴ－０１、ＨＴ－０１ 和 ＨＴ－０２ 电解液组装 Ｌｉ ｜ Ａｌ
金属电池ꎬ测试电池的 ＬＳＶ 曲线ꎬ来评估电解液的

氧化稳定性ꎬ结果见图 ４ꎮ

１—ＮＴ－０１ꎻ２—ＨＴ－０１ꎻ３—ＨＴ－０２

图 ４　 Ｌｉ ｜ Ａｌ 电池的 ＬＳＶ 曲线

由图 ４ 可知ꎬＮＴ－０１ 和 ＨＴ－０１ 显示出比 ＨＴ－０２
较差的抗氧化稳定性ꎮ

ＮＴ－０１ 在约 ４􀆰 ０ Ｖ 处出现了 １ 个氧化峰ꎬ这主

要是因为碳酸酯基电解液溶剂 ＤＭＣ、ＥＭＣ 和 ＥＣ 在

高电压下易发生氧化分解ꎮ ＨＴ－０１ 在约 ４􀆰 ０ Ｖ 处

也出现了 １ 个氧化峰ꎬ但氧化峰的峰值低于 ＮＴ－０１
的峰值ꎬ这表明添加剂 ＦＥＣ 和 ＶＣ 的加入可以有效

增强电解液的抗氧化性ꎮ 由分子前线轨道理论可

知ꎬＦＥＣ 相对于基础溶剂具有更高的氧化电位ꎬＶＣ
具有更低的氧化电位ꎮ 因此在电池的循环过程中

ＶＣ 优先于基础溶剂分解起到保护基础溶剂的作用ꎬ
而 ＦＥＣ 起到了增强溶剂整体抗氧化性的作用ꎬ从而

有效地减缓了溶剂的氧化分解ꎮ 但由 ＨＴ－ ０１ 的

ＬＳＶ 曲线中可知ꎬ在约 ４􀆰 ５ Ｖ 处电解液出现了新的

氧化峰ꎬ这说明虽然添加剂 ＦＥＣ 的加入可以有效减

缓溶剂的氧化分解ꎬ但 ＦＥＣ 自身的抗氧化性也有一

定限度ꎬ在电压过高时它会发生氧化分解ꎬ从而起不

到稳定电解液溶剂抗氧化的作用ꎮ 在 ＨＴ－ ０２ 的

ＬＳＶ 曲线中ꎬ未出现较大的氧化峰ꎬ电解液溶剂氧化

变得缓慢ꎮ 相比于 ＨＴ－０１ꎬＨＴ－０２ 中多加入了锂盐

ＬｉＯＤＦＢ 和 ＬｉＦＳＩꎬ可以有效地钝化电极(Ａｌ 极片)ꎬ
在电极表面形成一层稳定的钝化膜ꎬ从而抑制电解

液溶剂在高电压条件下的持续氧化分解ꎮ 这些结果

表明ꎬ加入的成膜添加剂 ＦＥＣ 和 ＶＣ 可以优先于基

础溶剂分解ꎬ从而有效地保护基础溶剂ꎬ减缓溶剂的

氧化分解ꎻ而锂盐添加剂 ＬｉＯＤＦＢ 和 ＬｉＦＳＩ 能够钝化

电极ꎻ两者协同作用ꎬ有效地提高了电解液在高电压

下的稳定性ꎮ
以 ＮＴ－０１、ＨＴ－０１ 和 ＨＴ－０２ 电解液组装 Ｌｉ ｜ Ｌｉ

对称金属电池ꎬ将电池在 ２５℃的室温和 ５０℃的高温

下ꎬ以 １ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度和 １ ｍＡｈ / ｃｍ２ 的面积

容量循环 ２００ ｈꎬ考察不同电解液对锂阳极的电压变

化和界面性能的影响ꎬ结果见图 ５ꎮ
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(ａ)在 ２５℃下锂对称电池循环图

(ｂ)在 ５０℃下锂对称电池循环图

１—ＮＴ－０１ꎻ２—ＨＴ－０１ꎻ３—ＨＴ－０２

图 ５　 ３ 种电解液组装的 Ｌｉ ｜ Ｌｉ 电池的循环性能

由图 ５ 可知ꎬ当 ＮＴ－０１ 电解液组装的 Ｌｉ ｜ Ｌｉ 对
称金属电池在 ２５℃和 ５０℃下循环时ꎬ在锂的镀覆和

剥离过程中ꎬ电池在 ２５℃下循环到 １００ ｈ(５０℃下循

环到 ５０ ｈ)之后ꎬ电解液变得不稳定ꎬ电压变化开始

加剧直到电池失效ꎮ 相比之下ꎬ在 ＨＴ－０１ 和 ＨＴ－０２
电解液中ꎬ加入的 ＦＥＣ 和 ＶＣ 在电极表面形成了稳

定的电极－电解质界面膜ꎬ从而使得电池表现出更

小的电压波动范围和更长的循环寿命ꎮ 在 ＨＴ－０２
电解液中ꎬ又因加入的锂盐 ＬｉＯＤＦＢ 和 ＬｉＦＳＩ 有效地

钝化了电极表面ꎬ使得在 ＨＴ－０２ 电解液中ꎬ锂在电

极表面可以更好地镀覆和剥离ꎮ
为了论证成膜添加剂和锂盐添加剂的优势ꎬ分

别以 ＮＴ－０１、ＨＴ－０１ 和 ＨＴ－０２ 为电解液ꎬＬｉＦｅＰＯ４

极片为正极ꎬ锂片为负极ꎬ组装 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 电池ꎮ
在 ２５℃和 ５０℃下ꎬ对于起始电压为 ２􀆰 ３ Ｖ、截止电压

为 ４􀆰 ２ Ｖ 的半电池ꎬ先以 ０􀆰 １ Ｃ(１ Ｃ ＝ １７０ ｍＡ / ｇ)电
流激活电池ꎬ然后再进行 ０􀆰 ２、０􀆰 ５、１􀆰 ０、２􀆰 ０、５􀆰 ０、
１０􀆰 ０ Ｃ 和 ０􀆰 ５ Ｃ 倍率循环测试ꎬ获得了倍率性能和

首圈充放电曲线ꎬ结果见图 ６ꎮ

(ａ)２５℃下倍率性能图

(ｂ)５０℃下倍率性能图

(ｃ)２５℃下首圈充放电曲线

(ｄ)５０℃下首圈充放电曲线

１—ＮＴ－０１ꎻ２—ＨＴ－０１ꎻ３—ＨＴ－０２

图 ６　 ３ 种电解液组装的 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 半电池的

倍率性能和首圈充放电曲线图

如图 ６( ａ)、( ｂ)所示ꎬ添加了成膜剂 ＦＥＣ、ＶＣ
和锂盐 ＬｉＯＤＦＢ、ＬｉＦＳＩ 的电池表现出更好的倍率性

能ꎬ尤其是随着倍率的增大ꎬ３ 种电池放电容量的差

异逐渐明显ꎮ 在 １０ Ｃ 倍率下ꎬ电解液(ＨＴ－０２)中添

加了成膜添加剂 ＦＥＣ、ＶＣ 和锂盐 ＬｉＯＤＦＢ、ＬｉＦＳＩ 的

电池在 ２５℃和 ５０℃下可以分别放出 ８２􀆰 １ ｍＡｈ / ｇ 和

１３７􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇ 的比容量ꎬ 相对于理论容量仅有

５１􀆰 ７％和 １８􀆰 ８％的低衰减率ꎮ 电解液(ＨＴ－０１)中只

加入成膜剂 ＦＥＣ 和 ＶＣ 的电池在 ２５℃和 ５０℃下分

别可以放出 ７４􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇ 和 １２６􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇ 的比容

量ꎬ相对于理论容量仅有 ５６􀆰 ０％和 ２５􀆰 ４％的低衰减

率ꎮ 而电解液(ＮＴ－０１)中未加入成膜添加剂和锂盐

的电池在 ２５℃和 ５０℃下仅分别放出 ６３􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇ 和

４５􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇ 的比容量ꎬ相对于理论容量的衰减率高

达 ６２􀆰 ４％和 ７３􀆰 ０％ꎮ 由图 ６(ｃ)、(ｄ)可知ꎬ在 ２５℃
和 ５０℃ 的循环温度下ꎬ电解液中添加了成膜剂

ＦＥＣ、ＶＣ 和锂盐 ＬｉＯＤＦＢ、ＬｉＦＳＩ 的电池表现出更好
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的初始库仑效率(ＩＣＥ)ꎮ ＨＴ－０２ 电解液组装的电池

在 ０􀆰 １ Ｃ 电流密度下、在 ２５℃和 ５０℃下 ＩＣＥ 分别为

８７􀆰 ０％和 ９６􀆰 ５％ꎬＨＴ－０１ 电解液组装的电池分别为

８３􀆰 ０％和 ９５􀆰 ２％ꎬ而 ＮＴ－０１ 电解液组装的电池仅为

７２􀆰 ０％和 ９０􀆰 ２％ꎮ ＨＴ－０２ 电解液组装的电池具有

较高的 ＩＣＥ 可能由于其稳定的界面ꎬ成膜添加剂和

锂盐添加剂的加入在 ＬｉＦｅＰＯ４ 极片表面上生成了一

层均匀致密且富含 ＬｉＦ 的 ＣＥＩ 膜ꎬ防止了 ＬｉＦｅＰＯ４

和电解质副产物 ＨＦ 之间的进一步副反应ꎮ ＣＥＩ 膜
中富含的 ＬｉＦꎬ有效降低了电荷转移电阻ꎬ提升了锂

离子迁移动力学ꎬ促进了 Ｌｉ＋在高电流密度下的扩

散和传播ꎬ从而使得电池在高温、大倍率的环境下

也能保持良好的电化学性能ꎮ
为了进一步论证成膜添加剂和锂盐添加剂的优

势ꎬ分别以 ＮＴ － ０１、ＨＴ － ０１ 和 ＨＴ － ０２ 为电解液ꎬ
ＬｉＦｅＰＯ４ 极片为正极ꎬ锂片为负极ꎬ组装 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ
电池ꎬ在 ２５℃和 ５０℃、起始电压为 ２􀆰 ３ Ｖ 和截止电

压为 ４􀆰 ２ Ｖ 的半电池中进行长循环测试ꎬ获得了长

循环性能ꎬ结果见图 ７ꎮ

(ａ)２５℃下长循环性能图

(ｂ)５０℃下长循环性能图

１—ＮＴ－０１ꎻ２—ＨＴ－０１ꎻ３—ＨＴ－０２

图 ７　 ３ 种电解液组装的 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 半电池的

长循环性能

结果表明ꎬ电解液中含有添加剂 ＦＥＣ、ＶＣ 和

ＬｉＯＤＦＢ 和 ＬｉＦＳＩ 的电池表现出优异的长循环稳定

性ꎬ电解液中只含添加剂 ＦＥＣ 和 ＶＣ 的电池次之ꎮ
具体地ꎬＨＴ－０２ 电解液电池在 ２５℃ 和 ５０℃ 下循环

２００ 圈后的容量保持率可以达到 ８０􀆰 ７％和 ８５􀆰 ６％ꎬ
ＨＴ－０１ 电解液电池为 ７５􀆰 ２％和 ４４􀆰 １％ꎬ而 ＮＴ－０１

电解液电池仅为 ６􀆰 ６％和 １１􀆰 ７％ꎮ 电池的可逆容量

降低ꎬ是由于在电池长期循环过程中电极表面界面

膜阻抗增大所引起的ꎬ这也可以由后续的阻抗测试

结果来进一步证实ꎮ 值得注意的是ꎬ在添加 ＦＥＣ 和

ＶＣ 后ꎬ电池在常温下的电化学性能得到明显的提

升ꎬ说明成膜剂的加入有效提高了 ＬｉＦｅＰＯ４ 极片表

面 ＣＥＩ 膜的稳定性ꎮ 从 ３ 种电解液的高温长循环性

能可以看出ꎬ仅加入成膜添加剂的电池在高温情况

下的长循环性能也并不是很理想ꎮ 而在继续加入锂

盐 ＬｉＯＤＦＢ 和 ＬｉＦＳＩ 之后ꎬ电池在常、高温下的长循

环性 能 得 到 了 明 显 的 提 升ꎬ 说 明 在 ＦＥＣ、 ＶＣ、
ＬｉＯＤＦＢ 和 ＬｉＦＳＩ 的共同作用下ꎬＬｉＦｅＰＯ４ 极片表面

ＣＥＩ 膜界面稳定性得到了有效的改善ꎮ 并且因为

ＬｉＯＤＦＢ 和 ＬｉＦＳＩ 优先于 ＬｉＰＦ６ 分解ꎬＣＥＩ 膜中的 ＬｉＦ
含量大幅增加ꎮ 因 ＬｉＦ 具有较低的电子电导率和较

高的离子电导率ꎬ使得在正极界面处的副反应减

少ꎬ所以 ＣＥＩ 膜可以在常、高温下都能保持界面稳

定性和结构完整性且具有低界面阻抗ꎬ能促进锂

离子传输扩散以及实现保护极片不被电解液腐蚀

的效果ꎮ
图 ８ 是以 ＮＴ－０１、ＨＴ－０１ 和 ＨＴ－０２ 为电解液的

电池在长循环后的拆开图ꎬ以观察其内部结构ꎮ 结

果发现ꎬ３ 种电池在长循环之后ꎬ在 ＮＴ－０１ 中 ＬｉＦｅ￣
ＰＯ４ 极片变黑ꎬ隔膜腐蚀严重ꎻＨＴ－０１ 中的 ＬｉＦｅＰＯ４

极片和隔膜的腐蚀情况较为轻微ꎻＨＴ－０２ 中的 ＬｉＦｅ￣
ＰＯ４ 极片和隔膜保存得更加完整ꎬ无明显变化ꎮ 可

见 ＨＴ－０２ 电解液在经历高温长循环后依然能保持

稳定ꎬＮＴ－０１ 电解液在循环过程中分解程度比较

大ꎬ产生的 ＨＦ 和小分子有机物较多ꎬ导致正极极

片和隔膜腐蚀严重ꎬ从而造成电池的电化学性能

下降ꎮ

(ａ)ＮＴ－０１ (ｂ)ＨＴ－０１

(ｃ)ＨＴ－０２

图 ８　 ３ 种电解液高温长循环之后电池拆开示意图
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图 ９ 为分别以 ＮＴ－０１、ＨＴ－０１ 和 ＨＴ－０２ 为电解

液ꎬ ＬｉＦｅＰＯ４ 极片为正极ꎬ锂片为负极ꎬ组装的

ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 电池的交流阻抗( ＥＩＳ)图谱及相应的

等效电路ꎮ

１—ＮＴ－０１ꎻ２—ＨＴ－０１ꎻ３—ＨＴ－０２
(ａ)未循环前阻抗

１—ＮＴ－０１ꎻ２—ＨＴ－０１ꎻ３—ＨＴ－０２
(ｂ)未循环后阻抗图

１—ＮＴ－０１ꎻ２—ＨＴ－０１ꎻ３—ＨＴ－０２
(ｃ)未循环前阻抗拟合图

１—ＮＴ－０１ꎻ２—ＨＴ－０１ꎻ３—ＨＴ－０２
(ｄ)未循环前阻抗拟合图

(ｅ)等效电路图

图 ９　 ＮＴ－０１、ＨＴ－０１、ＨＴ－０２ 电池的 ＥＩＳ 阻抗图及

拟合电路图

ＥＩＳ 阻抗图谱由 ３ 部分组成ꎬ高频区与 Ｘ 轴交

点部分是电池的欧姆内阻(Ｒｅ)ꎬ主要由电解质和电

极材料引起ꎻ中频区的半圆表示电荷转移阻抗

(Ｒｃｔ)ꎬＲｃｔ与电子的传导性有关ꎻ低频区线性尾部区

域代表 Ｌｉ＋在电极中扩散的 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗[２１]ꎮ
拟合等效电路所得参数列于表 １ꎮ 从结果中可

以看出ꎬＨＴ－０２ 组装电池的欧姆内阻和电荷转移电

阻在循环前后较 ＮＴ－０１ 和 ＨＴ－０１ 都小ꎮ 这主要源

于成膜添加剂和锂盐添加剂在 ＬｉＦｅＰＯ４ 极片表面形

成的富含 ＬｉＦ 的 ＣＥＩ 膜ꎬ提高了材料的离子电导率ꎬ
减小了电荷在传递过程中受到的阻力ꎬ加快了锂离

子的传输ꎮ
表 １　 ＮＴ－０１、ＨＴ－０１ 和 ＨＴ－０２ 电池在 ２􀆰 ３－４􀆰 ２ Ｖ 电压下

循环前和 ５０℃循环后的 ＥＩＳ 拟合值

循环前 Ｒｅ / Ω Ｒｃｔ / Ω 循环后 Ｒｅ / Ω Ｒｃｔ / Ω

ＮＴ－０１ ２􀆰 ００４ ７３􀆰 ５６ ＮＴ－０１ ２􀆰 ０４４ ８􀆰 ３４１

ＨＴ－０１ １􀆰 ９２４ ４０􀆰 ６５ ＨＴ－０１ １􀆰 ８６５ ３􀆰 ４３６

ＨＴ－０２ １􀆰 ８７４ ２４􀆰 ９２ ＨＴ－０２ １􀆰 ８１５ ３􀆰 ０９９

２􀆰 ５　 溶剂的 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 能量值

图 １０ 和表 ２ 给出了 ＦＥＣ、ＶＣ 及溶剂等 ５ 种成

分的ＨＯＭＯ 能量和 ＬＵＭＯ 能量ꎮ 其中 ＦＥＣ 的ＨＯＭＯ
能量值(－１０􀆰 ５１ ｅＶ)较溶剂都低ꎬ说明在电解液中

ＦＥＣ 的氧化电位更高ꎬ其耐高温高压性会更好ꎮ ＶＣ
的 ＬＵＭＯ 能量值(１􀆰 ２６ ｅＶ)较其他溶剂都低ꎬ说明

ＶＣ 在电池放电时会优先分解ꎬ并在 ＬｉＦｅＰＯ４ 极片表

　 　 　 　 　 　 　

图 １０　 电解液溶剂及添加剂的分子结构图

表 ２　 溶剂(ＥＣ、ＥＭＣ、ＤＭＣ)和添加剂(ＶＣ、ＦＥＣ)的
ＨＯＭＯ 能量和 ＬＵＭＯ 能量

溶剂 ＨＯＭＯ 能量 / ｅＶ ＬＵＭＯ 能量 / ｅＶ

ＥＣ －１０􀆰 ０８ ２􀆰 ３６

ＥＭＣ －９􀆰 ８４ ２􀆰 ６０

ＤＭＣ －９􀆰 ９１ ２􀆰 ５４

ＶＣ －８􀆰 ４６ １􀆰 ２６

ＦＥＣ －１０􀆰 ５１ １􀆰 ９６
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面形成一层稳定的电解质界面膜ꎮ
由图 １１ 和表 ３ 可以看出ꎬ锂盐 ＬｉＯＤＦＢ 和 ＬｉＦＳＩ

两者相对于 ＬｉＰＦ６ 具有更低的 ＬＵＭＯ 能量值和更高

的 ＨＯＭＯ 值ꎮ ＬｉＯＤＦＢ 和 ＬｉＦＳＩ 会优先于 ＬｉＰＦ６ 在

正极侧发生还原反应ꎬ从而在 ＬｉＦｅＰＯ４ 极片表面形

成一层富含 ＬｉＦ 的 ＣＥＩ 膜ꎬ提高锂离子的传输速率ꎬ
减少电解液在极片表面的氧化反应ꎮ 所形成的 ＣＥＩ
膜稳定致密ꎬ减小了电池在循环过程中的交流阻抗ꎬ
提高了电池的循环性能ꎮ

图 １１　 ３ 种锂盐的 ＨＯＭＯ 能量和 ＬＵＭＯ 能量及

分子结构图

表 ３　 ３ 种锂盐的 ＨＯＭＯ 能量和 ＬＵＭＯ 能量

溶剂 ＨＯＭＯ 能量 / ｅＶ ＬＵＭＯ 能量 / ｅＶ

ＬｉＰＦ６ －１０􀆰 ８１ －１􀆰 ６５

ＬｉＦＳＩ －８􀆰 ７９ －２􀆰 ２７

ＬｉＯＤＦＢ －７􀆰 ５５ －２􀆰 ０６

３　 结论

本研究在含有 ＬｉＰＦ６ 和基础溶剂的电解液中加

入锂盐添加剂 ＬｉＯＤＦＢ、ＬｉＦＳＩ 和成膜添加剂 ＦＥＣ、
ＶＣꎬ配制成高温电解液ꎬ研究了在 ５０℃的高温环境

下ꎬ电解液对 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 电池的电化学性能影响ꎬ
并分析成膜添加剂和锂盐添加剂对 ＬｉＦｅＰＯ４ 正极材

料表面形成 ＣＥＩ 膜的影响ꎮ 研究发现ꎬ高温电解液

电池在 ５０℃下、２􀆰 ３ Ｖ 至 ４􀆰 ３ Ｖ 的电压范围内循环

２００ 次后ꎬ１ Ｃ 的电流密度下保持率从电解液未加添

加剂的 １１􀆰 ７％提升到了 ８５􀆰 ６％ꎻ在 １０ Ｃ 的电流密度

下ꎬ放电比容量达到了 １３７􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇꎬ说明高温电解

液对 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 电池的高温电化学性能有显著的

提升ꎮ 分析结果表明ꎬ源于高温电解液中成膜添加

剂和锂盐添加剂的加入ꎬ在 ＬｉＦｅＰＯ４ 正极极片表面

形成了一层富含 ＬｉＦ 的致密 ＣＥＩ 膜ꎬ其存在有效隔

绝了电解液副产物 ＨＦ 对正极极片的腐蚀ꎬ从而提

高了电池在高温下的电化学性能ꎮ
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