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摘要:通过向 １ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６－ＥＣ ∶ＤＭＣ(３ ∶７ꎬ体积比)电解液中添加 ０％、５％、１０％、１５％质量分数的 ＴｉＯ２ꎬ配制高安全高电压

半固态电解液ꎮ 电化学测试表明ꎬ添加 ５％ ＴｉＯ２ 电解液的电池相比原电解液性能变差ꎬ且放电比容量衰减明显ꎻ添加 １０％ ＴｉＯ２

电解液的 ＬｉＮｉ０􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ / Ｌｉ 电池有最好的循环性能ꎬ１ Ｃ 倍率下循环 ４００ 圈后容量保持率 ９８􀆰 ４％ꎮ 在倍率测试中添加 １０％
ＴｉＯ２ 半固态电解质的电池性能和添加基础电解液的电池相似ꎬ这是因为添加 １０％ ＴｉＯ２ 的电解液离子电导率稍微减低ꎬ但是离

子迁移数明显增加ꎮ
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　 　 为应对传统化石能源广泛使用带来的诸多环境

问题ꎬ开发和推广新能源已成为实现节能减排和可

持续发展的重要方向[１－２]ꎮ
锂离子电池作为当前主要的商业化能源存储技

术ꎬ在人类日常生活中的重要性日益突显[３－４]ꎮ 然

而ꎬ其相对较低的能量密度以及潜在的安全隐患依

然是亟待解决的技术难题[５－６]ꎮ 因此ꎬ开发高电压

电池体系和固态电池被视为未来研究与应用的关键

所在[６－８]ꎮ
在锂离子电池中ꎬ电解液是实现锂离子高效传

输的核心组成部分[９]ꎮ 提升锂离子电池的能量密

度需要电解液能够与高电压体系及固态电池兼

容[１０－１１]ꎮ 尽管固态电解质(例如 ＰＥＯ 和 ＬＰＳＣｌ)以
其较高的离子电导率表现出显著优势ꎬ但其商业化

进程仍面临诸多技术瓶颈[１２－１５]ꎮ 因此ꎬ半固态电解

质的开发引起了广泛关注ꎮ 半固态电解质结合了

固态电解质的高安全性和液态电解质的优良离子

导电性ꎬ为实现高性能电池提供了一种潜在解决

方案[１６－１８] ꎮ
半固态电解质主要分为两种形式:第一类是基

于聚合物的凝胶电解质[１９]ꎬ其骨架材料主要包括聚

丙烯腈(ＰＡＮ)、聚环氧乙烯(ＰＥＯ)、聚偏二氟乙烯

(ＰＶＤＦ)和聚甲基丙烯酸甲酯(ＰＭＭＡ)等ꎬ也包括

某些聚离子凝胶电解质[２０]ꎬ尽管聚合物电解质具有

优异的加工性能ꎬ但其较低的电化学氧化稳定窗口

和较高的工作温度限制了其进一步发展[２１]ꎻ第二类

是通过在无机固态电解质中添加少量传统液态电解

质形成的复合体系[２２]ꎬ其中包括一些基于金属有机
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框架(ＭＯＦｓ)的特殊半固态电解质[２３]ꎬ无机固态电

解质在锂金属界面上的电化学稳定性和化学稳定

性仍然面临诸多挑战ꎬ这也是未来研究的重点方

向之一[２２ꎬ２４] ꎮ
通过在传统商用电解液中引入适量的无机纳米

粒子ꎬ不仅实现制备工艺简便ꎬ同时还能显著提升电

解质的电化学性能以及界面稳定性ꎮ 这种设计结合

了液态电解质的高离子电导率和无机纳米粒子的机

械强化效应ꎬ在提高整体性能的同时克服现有半固

态电解质的技术瓶颈ꎮ 现有研究已探索了多种半固

态电解质材料ꎬ如泥浆态的 Ｌｉ２ＳｉＯ３
[２５] 和改性硅烷－

Ａｌ２Ｏ３
[２６]纳米颗粒等ꎮ 本文制备了一种掺杂 ＴｉＯ２

的半固态杂化电解液材料ꎬ并对其电化学性能进行

测试ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 电解液的制备

电解质的制备过程在氩气手套箱内完成ꎬ确保

水分和氧气含量不超过 ０􀆰 １ ｍｇ / Ｌꎮ 实验开始时ꎬ使
用高精度电子天平称量所需试剂ꎬ并将其置于干燥

的玻璃瓶中混合ꎮ 混合后的电解液充分摇匀ꎬ密封

后静置保存在手套箱内ꎮ ＴｉＯ２ ( ＡＥＲＯＸＩＤＥ ＴｉＯ２

Ｐ２５ 购于 Ｅｖｏｎｉｋ)纳米颗粒在 １００℃ 的真空干燥箱

中干燥 ４８ ｈꎮ 干燥完成后ꎬ通过简单共混法将 ＴｉＯ２

粉末加入 １ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６－ＥＣ ∶ＤＭＣ(３ ∶７ꎬ体积比ꎬ购
于多多试剂)液态基础电解液中ꎬ整个操作需在真

空条件下进行ꎮ 制备完成的电解液需静置至凝胶状

态ꎮ 为了便于描述ꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ －ＥＣ ∶ ＤＭＣ 基础

电解液记作 Ｔ０ꎻ添加质量分数 ５％、１０％和 １５％ ＴｉＯ２

后的电解液样品分别标记为 Ｔ５、Ｔ１０ 和 Ｔ１５ꎮ
１􀆰 ２　 电池极片制备

根据实验要求ꎬ提前准备正极 [镍锰酸锂ꎬ
ＬｉＮｉ０􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ꎬＬＮＭＯꎬ购于厦门特普特新能源科技

有限公司]和负极材料ꎮ 在使用前ꎬ将正、负极粉末

材料分别于 ８０℃下干燥 ４８ ｈꎬ以去除残余水分ꎮ 随

后ꎬ根据质量比 ８ ∶１􀆰 ５ ∶０􀆰 ５ꎬ将活性材料、导电剂(超
级碳)和粘合剂(ＰＶＤＦ)混合制备浆料ꎮ 将浆料均

匀搅拌 １２ ｈ 后ꎬ分别涂覆于铝箔(正极)和铜箔(负
极)上ꎮ 涂覆后的电极材料在 ８０℃ 的烘箱中干燥

２４ ｈꎮ 干燥完成后ꎬ将其裁切成直径为 １０ 或 １１ ｍｍ
的片状电极ꎬ并在 ８ ~ １０ ＭＰａ 的压力下进行压实处

理ꎮ 压实后的电极称重ꎬ随后在 １２０℃ 的真空条件

下干燥 ４ ｈꎬ进一步去除残留溶剂ꎮ 干燥完成后ꎬ立
即将电极转移至氩气手套箱中存放备用ꎬ以避免环

境中水分和氧气的污染ꎮ
１􀆰 ３　 扣式电池组装

在氩气手套箱中ꎬ利用制备好的电解液和极片

进行电池组装ꎮ 按照正极壳、正极极片、隔膜、锂片、
垫片、弹片及负极壳(２０２５ 型ꎬ３１６ＳＳ)的顺序依次组

装ꎮ 将隔膜放置到位后ꎬ滴加 ３ ~ ４ 滴电解液ꎬ确保

电解液能够充分浸润正极、负极和隔膜ꎮ 组装完成

后ꎬ使用封装机在 １０~１２ ＭＰａ 的压力下对电池进行

压封ꎮ 随后ꎬ用无尘纸清理电池表面的残余电解液ꎬ
并将电池静置 １２ ｈ 以保证内部平衡ꎬ待其稳定后进

行测试ꎮ
１􀆰 ４　 电化学性能测试

将制备完成的扣式电池放入 ＬＡＮＤ 电池测试系

统进行性能评估ꎬ测试在室温条件下进行ꎮ 根据电

池的不同类型ꎬ进行循环性能和倍率性能的充放电

测试ꎮ 对于 Ｌｉ / ＬＮＭＯ 半电池ꎬ循环测试的电压范围

设置为 ３􀆰 ０~５􀆰 ０ Ｖꎬ长循环测试倍率固定为 １􀆰 ０ Ｃꎮ
倍率性能测试依次采用 ０􀆰 １、０􀆰 ３、０􀆰 ５、１􀆰 ０、２􀆰 ０ Ｃ 和

５􀆰 ０ Ｃ 的倍率进行充放电ꎬ最后恢复至 ０􀆰 ２ Ｃꎮ 本文

定义 １ Ｃ 放电倍率为 １４７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ
１􀆰 ５　 电化学窗口的测试

电解液的电化学窗口越宽ꎬ表明其氧化电位越

高、还原电位越低ꎬ从而在电池循环过程中具备更高

的稳定性ꎮ 电化学窗口通过线性扫描伏安(ＬＳＶ)法
测定ꎮ 本研究采用两电极体系进行 ＬＳＶ 测试ꎮ 具

体操作如下:在白色玻璃瓶中加入 ２ ｍＬ 电解液ꎬ
将铂棒(直径 ０􀆰 １ ｍｍ)作为工作电极ꎬ锂条作为参

比电极ꎬ插入电解液中ꎮ 实验全程在氩气手套箱

内进行ꎬ测试由电化学工作站完成ꎮ 电压扫描从

开路电压开始ꎬ逐步升至 ６􀆰 ５ Ｖꎬ扫描速率设定为

５ ｍＶ / ｓꎮ
１􀆰 ６　 离子电导率的测试

采用不锈钢作为电池的上下电极ꎬ并在其间放

置一个厚度为 １ ｍｍ 的环形中空硅胶片ꎬ以构建密

封电池ꎮ 所使用的环形硅胶片内径为 １０ ｍｍ、外径

为 １８ ｍｍꎮ
离子电导率通过式(１)计算:

σ ＝ (１ / Ｒ)􀅰(Ｌ / Ａ) (１)

式中:σ 为离子电导率ꎬＳ / ｍꎻＲ 为电池的阻抗ꎬΩꎻＬ
为环形硅胶的内径ꎬｍｍꎻＡ 为内径对应的横截面积ꎬ
ｃｍ２ꎮ
１􀆰 ７　 锂离子迁移数

组装 Ｌｉ / Ｌｉ 对称电池ꎬ使用不同电解质进行测

试ꎬ并依据 Ｂｒｕｃｅ 和 Ｖｉｎｃｅｎｔ 的方法[式(２)]计算锂

􀅰７８１􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 ８ 期

离子迁移数[２７－２９]ꎮ
ｔ ＋ ＝ Ｉｓ(ΔＶ － Ｒ０ Ｉ０) / Ｉ０(ΔＶ － Ｒｓ Ｉｓ) (２)

式中:Ｒ０ 为锂电极极化前的界面阻抗ꎬΩꎻＲｓ 为锂电

极极化后的界面阻抗ꎬΩꎻＩ０ 为极化开始的电流ꎬＡꎻ
Ｉｓ 为极化稳定后的电流ꎬＡꎻΔＶ 为极化电压ꎬ１０ ｍＶꎻ
阻抗频率范围为 １０－２ ~１０５ Ｈｚꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 电解液状态分析

从图 １ 可以看出ꎬ添加质量分数 ５％的 ＴｉＯ２ 电

解质呈泥浆状ꎬ且流动性较强ꎻ当添加量增加至

１０％时ꎬ电解质仍为泥浆状ꎬ但流动性明显降低ꎻ
ＴｉＯ２ 质量分数进一步增加至 １５％ ＴｉＯ２ 时ꎬ电解质

的流动性达到最低ꎮ 向原电解液中引入 ＴｉＯ２ 粉末ꎬ
有助于降低电解液的流动性ꎬ从而减少泄漏风险并

显著提高锂二次电池的安全性ꎮ

图 １　 电解液 Ｔ０ꎬＴ５ꎬＴ１０ 和 Ｔ１５ 的图片

２􀆰 ２　 电解液离子电导率分析

测定了不同电解液在室温(２５℃)的离子电导

率ꎬ结果见表 １ꎮ 掺杂 ５％ ＴｉＯ２ 后的电解液ꎬ离子电

导率微弱增长ꎮ 这与图 １ 中显示的电解液状态一

致ꎬＴ５ 电解液含有较多液态成分ꎬ因此其离子电导

率接近于纯液态电解液ꎮ 随着 ＴｉＯ２ 掺杂量的增加ꎬ
电解液的离子电导率由 Ｔ０ 的 ０􀆰 ０５７ ９８ Ｓ / ｍ 下降至

Ｔ１０ 的 ０􀆰 ０５４ ８６ Ｓ / ｍꎮ 这是由于陶瓷颗粒的引入降

低了电解质的整体离子电导率[２６]ꎮ 当 ＴｉＯ２ 添加量

进一步增加至 １５％ꎬ电解液状态变得更加黏稠ꎬ离
子电导率降至最低值 ０􀆰 ０４２ １２ Ｓ / ｍꎮ

表 １　 离子电导率

电解液 Ｒ / Ω σ / (Ｓ􀅰ｍ－１)

Ｔ０ ２１􀆰 １９ ０􀆰 ０５７９８

Ｔ５ ２０􀆰 ２８ ０􀆰 ０６２８１

Ｔ１０ ２３􀆰 ３２ ０􀆰 ０５４８６

Ｔ１５ ３０􀆰 ２４ ０􀆰 ０４２１２

２􀆰 ３　 电化学稳定窗口分析

测试了不同电解液的电化学稳定窗口ꎬ如图 ２

所示ꎮ 结果表明ꎬＴ０ 的电化学稳定窗口约为 ５􀆰 １ Ｖꎬ
Ｔ５ 与 Ｔ０ 的电化学窗口相近ꎮ 当 ＴｉＯ２ 的添加量增

加到 １０％时ꎬ电化学稳定窗口有所扩大ꎮ Ｔ１５ 的电

化学稳定窗口最大ꎬ超过 ６􀆰 １ Ｖꎮ 这是因为 ＴｉＯ２ 无

机粒子的添加ꎬ使得电解液形成局部高浓度ꎬ导致电

解液的电化学窗口提升[３０－３２]ꎮ 这表明ꎬＴ１０ 和 Ｔ１５
电解液能够在较高的电压窗口下稳定循环ꎬ从而提

高电池的工作稳定性ꎮ

１—Ｔ０ꎻ２—Ｔ５ꎻ３—Ｔ１０ꎻ４—Ｔ１５
(Ｐｔ 为工作电极ꎬ锂为对电极和参比电极ꎻ扫描速率 ５ ｍＶ / ｓ)

图 ２　 不同电解质的 ＬＳＶ 曲线

２􀆰 ４　 电池循环稳定性分析

对电解液的循环稳定性进行了测试ꎬ结果见图

３ꎮ 使用 Ｔ１０ 电解液的电池表现出最好的循环稳定

性ꎮ 第 ５ 圈的放电比容量为 １２６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ经过 ２００
圈循环之后放电比容量保持在 １２５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保

持率为 ９９􀆰 ２％ꎬ非常接近甚至优于掺杂 ｓｉｌａｎｅ－Ａｌ２Ｏ３

的电解液(９９􀆰 １％) [２６]ꎮ 经过 ４００ 圈循环后ꎬ放电比

容量保持在 １２４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保持率为 ９８􀆰 ４％ꎮ 相

比之下ꎬ使用基础电解液的 ＬＮＭＯ / Ｌｉ 电池也具有较

好的循环稳定性ꎬ容量保持率为 ９５􀆰 ４％ꎮ 使用 Ｔ５
电解液的电池表现最差ꎬ原因是由于该电解液中的

副反应较为严重ꎬ导致电池的循环稳定性下降ꎮ 随

着 ＴｉＯ２ 添加量的增加ꎬ副反应显著减少ꎬ电池的循

环稳定性得到改善ꎮ 根据文献研究ꎬ尽管电解液的

离子电导率有所下降ꎬ但电池性能并未出现显著恶

化ꎬ这主要归因于离子迁移数的提升[２６ꎬ２９]ꎮ 锂离子

迁移数的增加可以归因于 ＴｉＯ２ 核心的存在ꎬ其作为

１—Ｔ０ꎻ２—Ｔ５ꎻ３—Ｔ１０
(ａ)１ Ｃ 下电池的循环性能
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１—５ 圈ꎻ２—１００ 圈ꎻ３—２００ 圈ꎻ４—４００ 圈

(ｂ)ＬＮＭＯ / Ｌｉ－Ｔ０

１—５ 圈ꎻ２—１００ 圈ꎻ３—２００ 圈ꎻ４—４００ 圈

(ｃ)ＬＮＭＯ / Ｌｉ－Ｔ５

１—５ 圈ꎻ２—１００ 圈ꎻ３—２００ 圈ꎻ４—４００ 圈

(ｄ)ＬＮＭＯ / Ｌｉ－Ｔ１０

图 ３　 电池的循环稳定性

路易斯酸发挥作用ꎬ吸引 ＰＦ－
６ꎬ促进离子对的解离ꎬ

从而提高锂离子的迁移率[３３－３５]ꎬ电池的循环更稳

定ꎬ倍率容量更高ꎮ
２􀆰 ５　 电池的倍率性能分析

由图 ４ 可知ꎬ相较于不添加 ＴｉＯ２(０􀆰 １ ~ ５ Ｃ 下ꎬ
１３７~１０９ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)和添加 ５％ ＴｉＯ２ 电解质(０􀆰 １ ~
５ Ｃ 下ꎬ１４０ ~ ７５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)的锂离子电池ꎬ添加 １０％
ＴｉＯ２ 电解质的锂离子电池在实验倍率(０􀆰 １~５ Ｃ)下
的放电容量保持基本稳定(１４０ ~ １０３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)ꎮ 这

一现象可归因于离子迁移数的提升ꎬ改善了电池的

倍率性能ꎮ 如图 ５ 所示ꎬＴ１０ 电解液的离子迁移数

为 ０􀆰 ６ꎬ与报道的掺杂 １０％ ｓｉｌａｎｅ－Ａｌ２Ｏ３ 的基础电

解液(０􀆰 ７７) [２６] 接近ꎬ远高于未添加 ＴｉＯ２ 的基础电

解液(０􀆰 ４４)ꎻ而 Ｔ５ 电解液的倍率性能较差ꎬ部分原

因是 Ｔ５ 电解液在低倍率下副反应较为显著ꎬ另一个

原因是锂离子迁移数较低ꎬ仅为 ０􀆰 ２３ꎮ

１—Ｔ０ꎻ２—Ｔ５ꎻ３—Ｔ１０
(ａ)不同倍率下电池放电容量

１—０􀆰 １ Ｃꎻ２—０􀆰 ３ Ｃꎻ３—０􀆰 ５ Ｃꎻ４—１ Ｃꎻ５—２ Ｃꎻ６—５ Ｃ
(ｂ)ＬＮＭＯ / Ｌｉ－Ｔ０

１—０􀆰 １ Ｃꎻ２—０􀆰 ３ Ｃꎻ３—０􀆰 ５ Ｃꎻ４—１ Ｃꎻ５—２ Ｃꎻ６—５ Ｃ
(ｃ)ＬＮＭＯ / Ｌｉ－Ｔ５

１—０􀆰 １ Ｃꎻ２—０􀆰 ３ Ｃꎻ３—０􀆰 ５ Ｃꎻ４—１ Ｃꎻ５—２ Ｃꎻ６—５ Ｃ
(ｄ)ＬＮＭＯ / Ｌｉ－Ｔ１０

　 图 ４　 电池的倍率性能
　 　 注:图 ４(ｂ)、(ｃ)、(ｄ)分别使用 Ｔ０、Ｔ５ 和 Ｔ１０ 电解液在不同速

率下电池的放电容量ꎮ

图 ５　 锂离子迁移数
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３　 结论

在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６－ＥＣ ∶ＤＭＣ 基础电解液中添加

无机氧化物 ＴｉＯ２粉末ꎬ随着 ＴｉＯ２ 添加量的增加ꎬ电
解液的流动性逐渐变差ꎮ 当 ＴｉＯ２ 的添加量为 ５％和

１０％时ꎬ电解质呈黏稠状态ꎻ当添加量达到 １５％时ꎬ
电解质转变为半固态ꎬ导致电解液流动性显著减弱ꎮ
离子电导率测试表明ꎬ添加 ５％ ＴｉＯ２ 的电解液离子

电导率与基础电解液相近ꎬ而添加 １０％和 １５％ ＴｉＯ２

时ꎬ电解液的离子电导率明显降低ꎮ 通过 ＬＳＶ 测试

发现ꎬＴｉＯ２ 的加入显著提高了电解液的电化学稳定

窗口ꎮ 当 ＴｉＯ２ 的添加量为 １０％时ꎬ电解液的电化学

稳定窗口可扩展至 ６􀆰 １ Ｖꎬ并且在长时间的充放电

循环中ꎬ电池的放电比容量衰减较小ꎬ１ Ｃ 的倍率下

循环 ４００ 圈后容量保持率 ９８􀆰 ４％ꎬ综合性能优异ꎮ
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