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摘要: 在 PC垣EC垣DMC复合溶剂体系中, 研究了 Et4NBF4(四氟硼酸四乙基铵)与 LiPF6组成的复合盐电解质

对石墨负极材料界面性质的影响. 用循环伏安和恒电流充放电测试方法研究了电解液与石墨负极的相容性,
通过傅里叶变换红外光谱(FTIR)对固体电解质中间相膜(SEI)的成分变化进行了研究. 结果表明, 电解液中的
Et4NBF4参与了 SEI膜的形成;当 Et4NBF4浓度为 0.2和 0.5 mol·L-1时,电池首次充放电不可逆容量损失明显减
少,循环效率分别上升到 76.0%和 81.6%. Et4NBF4/LiPF6复合盐电解质改善了 PC基电解质与石墨负极的相容性.
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Electrochemical Behaviors of Et4NBF4垣LiPF6/EC垣PC垣DMC Electrolyte
on Graphite Electrode
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Abstract: Et4NBF4/LiPF6鄄based electrolytes were investigated to study the effects of the electrolytes with blend
solvent EC垣PC垣DMC on the interface characteristics of graphite electrode. Cyclic voltammetry (CV) and charge鄄
discharge test were used to examine the compatibility between the electrolytes and graphite anode. FTIR spectroscopy
was used to analyze the variational component of the solid electrolyte interface (SEI) film. The results showed that
Et4NBF4 was concerned with the formation of SEI film. Irreversible capacity in the first circle remarkably reduced
when the concentrations of Et4NBF4 were 0.2 and 0.5 mol·L-1, and the circle efficiencies rose to 76.0% and 81.6%,
respectively. LiPF6/Et4NBF4 blend鄄salt electrolytes system can effectively improve the compatibility between PC鄄based
electrolyte and graphite anode.
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锂离子电池负极活性材料是决定电池性能高低

的关键材料之一.到目前为止,除了石墨材料外,其
他各类材料都还存在一些尚未解决的难题,还不能
应用于锂离子电池的生产[1-4].

电解液也是制约锂电池性能好坏的关键材料之

一.电解液包括溶剂和电解质盐,从溶剂来看,目前
锂电池一般采用碳酸乙烯酯(EC)与线形碳酸酯如二
甲基碳酸酯(DMC)的二元或三元复合溶剂.但是由

于 EC熔点较高,在低温时容易结晶析出,导致锂电
池低温性能较差.而碳酸丙烯酯(PC)却能够有效地
抑制 EC在低温结晶析出,从而有效改善锂离子的
低温性能[5,6]. 但是 PC一般未用作锂离子电池电解
液的组分,其主要原因是在采用石墨系碳负极的锂
离子电池中, 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[7].所以阻止碳酸丙烯酯(PC)共嵌入石墨,使其能
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够与石墨负极相容,是锂离子电池中急需解决的问
题之一[8].

从电解质盐来看, 目前锂电池综合性能最好,
商业应用最为广泛的电解质盐仍为 LiPF6. 虽然最
近几年出现不同的新型锂盐 (如 LiTSFI、LiBOB、
LiDFOB),但是性能方面的缺点限制了其作为主体
电解质盐的商业应用, 而将其与 LiPF6电解质盐复

合而成的电解质盐体系,表现出一些单纯电解质盐
不具备的性能, 受到了如美国陆军研究实验室、美
国 Argonne 国家实验室等高水平科研机构的高度
重视[9].到目前为止,复合盐电解质的研究一般局限于
锂盐之间的复合,如 LiBOB与 LiBF4复合[10], LiBOB
与 LiPF6复合 [11,12], LiDFOB 与 LiPF6

[13]等. 通过复合
可以弥补单盐体系存在的某些缺陷从而获得性能更

为独特、优良的电解液体系,而对其它非锂盐与锂盐
电解质复合的研究鲜有报道.

为了改善 PC 基电解液与石墨负极的相容性,
进一步探索研究其它的非锂盐与综合性能最好的

LiPF6构成的复合盐对石墨负极界面的影响,我们选
择了与 PC溶剂溶解性优良,化学、电化学性质稳定,
超级电容器电解质用综合性能优异的电解质盐

Et4NBF4 与 LiPF6 进行复合 , 考察 Et4NBF4/LiPF6 复

合盐电解质对人造石墨(artificial graphite,简称 AG)
负极活性材料界面的影响.

1 实 验
1.1 电解液的配制

实验用电解质盐分别为电池级 Et4NBF4、LiPF6

(Ferro Performance Materials Company，USA), 溶剂
为电池级的碳酸乙烯酯(EC)、碳酸丙烯酯(PC)、二甲
基碳酸酯(DMC).

采用上海亚荣 RE鄄3000 旋转蒸发仪, 结合 4A
分子筛对三种溶剂分别进行提纯, 直至杂质含量约
0.005%.电解液的配制及电池的装配均在充满高纯
氩气的手套箱中进行.一共配置三组不同的电解液,
溶剂均为 PC+EC+DMC (质量比为 1颐1颐3), LiPF6浓

度均为 1 mol·L-1. 第二组、第三组加入一定量的
Et4NBF4, Et4NBF4的浓度分别为 0.2、0.5 mol·L-1.第
一组为纯的 LiPF6盐电解质.

电解液水含量用梅特勒鄄托利多卡尔费休(Karl
Fisher)水分测定仪 DL32测定, 酸含量用卡尔费休
电位滴定仪 798 GPT Titrino测定.
1.2 恒流充放电实验

实验时用三组电解液如 1.1节所述.采用 2025
型号扣式电池体系,正极为人造石墨试样与 PVDF
按 94颐6的比例(干重)混合后经热压制而成，负极材
料为薄膜锂片,隔膜为聚丙烯微孔膜.在充满高纯氩
气的手套箱内装配好电池,取出后用武汉金诺蓝电
(LAND)系列电池测试系统进行恒电流充、放电实
验, 充、放电电流密度为 25.00 mA·g-1, 放电终止电
压为 0.00 V,充电终止电压为 2.00 V.
1.3 循环伏安实验

循环伏安实验采用 2025型号扣式电池两电极
体系,正负极材料、隔膜如 1.2节中所述.所用仪器
为美国 PE公司的电化学综合测试系统(PerkinElmer
instrument, USA).文中的电位值均相对于 Li/Li+.扫
描速率为 1 mV·s-1,扫描范围为 0.00-2.00 V.
1.4 SEI膜的 FTIR分析
将装好石墨试样的 2025扣式电池进行恒电流

(25.00 mA·g-1)放电, 至 0.25 V时停止放电. 放置 3
h,在充满高纯氩气的手套箱中将电池拆开,取出炭
膜,用 DMC溶剂清洗炭膜表面残留的电解液,然后
在真空干燥箱内进行干燥 24 h,除去 DMC.再用美
国 Nicolet公司生产的 AVATAR360傅里叶变换红
外光谱(FTIR)测定 SEI膜的成份变化情况.

2 结果与讨论
2.1 恒电流充、放电性能

图 1和表 1是石墨试样在三种不同电解液的前
三次充放电曲线和相应的实验数据.

由图 1(a)和表 1中可以看出,单盐体系(1 mol·L-1

图 1 AG试样在不同电解液中的恒电流充、放电曲线
Fig.1 Galvanastatic charging鄄discharging curves of

sample AG in different electrolytes
(a) 1 mol·L-1 LiPF6/EC垣PC垣DMC (1颐1颐3); (b) 1 mol·L-1 LiPF6垣0.2

mol·L-1 Et4NBF4/EC垣PC垣DMC (1颐1颐3); (c) 1 mol·L-1 LiPF6垣0.5 mol·
L-1 Et4NBF4/EC垣PC垣DMC (1颐1颐3)
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LiPF6)电解液进行首次放电时, 电位在 0.80-0.50 V
范围内出现一个表征试样颗粒表面与电解液发生还

原反应、生成 SEI膜的电位平台 I,这个平台很长,
这是由于溶剂中加入了一定量的 PC,使得 PC和溶
剂化锂离子共同嵌入到石墨电极层间,并在其层间
剧烈还原分解,最终导致石墨电极结构遭到一定的
破坏[13].从首次容量保持能力来看,由于首次放电形
成 SEI膜消耗了大量的锂离子,导致首次容量损失
很大,高达 261.3 mAh·g-1,效率仅有 50.4%.另外从
0.20 V以下出现的表征锂离子嵌入试样中石墨微晶
层间的低电位放电平台 II和充电时出现一个表征
锂离子从试样中石墨微晶层间脱出的电位平台来

看,虽然(a)中首次放电容量高达 526.2 mAh·g-1,但
是其嵌锂平台和脱锂平台相对较短,表现出前三次
充电容量分别只有 264.9、265.6、264.6 mAh·g-1, 而
第二次和第三次放电容量也只有 284.6 和 274.6
mAh·g-1.
从图 1(b)、图 1(c)和表 1中可以看出,当分别加

入 0.2 和 0.5 mol·L-1的电解质盐 Et4NBF4时,首次
充放电曲线发生了明显变化. SEI膜形成电位平台 I
明显缩短,而嵌锂平台 II却有了相对增长, 这说明
复合盐对石墨电极界面有了明显的钝化效果.同时
首次放电容量也明显下降,其中(b)、(c)两组电解液
体系首次放电容量分别下降为 368.7、344.7 mAh·g-1.
但是首次充电容量却有着显著的上升,从 (a) 中的
264.9 mAh·g-1上升到(c)中的 281.3 mAh·g-1, 另外
从充放电效率来看, 加入Et4NBF4后的两组电解质

的首次充放电效率也有了明显上升,分别从纯 LiPF6

的 50.4%上升到 76.0%和 81.6%.而从第二次和第三
次充放电循环来看,加入 0.2和 0.5 mol·L-1的复合

盐 Et4NBF4基电解液同样具有更高的循环效率.
实验结果表明,加入一定量的 Et4NBF4复合电

解质盐可以提高充放电效率,对阻止 PC基嵌入石
墨,破坏其结构有着明显的效果.
2.2 循环伏安特性

图 2为 AG试样分别在三种不同电解质盐体系

Solutions of a, b, c are the same as that in Fig.1. C: charging capacity, D: discharging capacity, 浊: charging鄄discharging efficiency;
subscript 1, 2, 3: order of cycles

图 2 AG试样在不同电解液中的循环伏安图谱
Fig.2 Cyclic volammetric spectra of sample AG in different kinds of electrolytes

Solutions of a, b, c are the same as that in Fig.1. 1, 2, 3 denote the order of the cycles.

表 1 复合电解质盐与石墨负极的恒电流充、放电实验数据

Table 1 Galvanastatic charging鄄discharging experimental data of sample AG in blend salt electrolytes

No
First cycle Second cycle Third cycle

D1/(mAh·g-1) C1/(mAh·g-1) 浊1(%) D2/(mAh·g-1) C2/(mAh·g-1) 浊2(%) D3/(mAh·g-1) C3/(mAh·g-1) 浊3(%)
a 526.2 264.9 50.4 284.6 265.6 93.3 274.6 264.6 96.4
b 368.7 280.1 76.0 298.8 289.1 96.7 306.3 299.8 97.9
c 344.7 281.3 81.6 317.5 308.2 97.1 318.6 312.5 98.1

U / V (vs Li/Li+)
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的前三次循环伏安图, 1、2、3 分别对应着 1、2、3次
循环.
由图 2(a1)可以看出,首次负向扫描时,在 0.75

V左右出现表征电解液与试样颗粒表面发生还原反
应形成的 SEI膜的还原峰 I, 其峰强度和峰围面积
相对较大,而其在 0.00 V附近时出现表征锂离子嵌
入石墨微晶层间形成石墨层间化合物 (graphite
intercalation compound, 简称 GIC)的还原峰 II的面
积却相对较小,这造成了大量锂离子的损失,同时这
也可能与 PC溶剂分子共插入对结构有一定的破坏
作用有关.正向扫描时,在 0.20 V左右出现了表征
锂离子从石墨微晶层间脱出的氧化峰 III,而这个氧
化峰很弱,这进一步说明了石墨的嵌层结构有了一
定的改变,形成的 SEI膜不利于锂离子的脱嵌.在随
后的循环中,由图 2(a2)和 2(a3)可以看出,表征 SEI
膜形成电位的还原峰 I 消失, 还原峰 II 继续存在;
而且随着循环次数的增加,氧化峰 III的面积逐渐增
加, 这说明循环效率进一步提高. 但是与还原峰 II
相比, a中氧化峰 III的面积相对不大,这说明了其
容量损失较大,这与 PC 基对 SEI膜的形成不利的
结论是一致的.

从图 2中(b1)和图 2(c1)可以明显看出,加入一
定量的 Et4NBF4后, 负极 SEI 膜还原峰 I 的面积逐
渐减小,而还原峰 II的面积却相对增加,这说明了
加入的 Et4NBF4参与了 SEI膜的形成, 减少了首次
充电过程中 SEI膜形成过程中对锂离子的大量消耗
和首次充电的不可逆容量损失.正向扫描时,其还原
面积也是逐渐增大 , 这说明在首次循环中加入的
Et4NBF4复合盐电解质体系与石墨材料形成了稳定

的、薄而致密的 SEI膜,既防止了电解液继续在式样
表面发生还原反应而消耗有限的锂离子,又能在溶
剂化的锂离子穿过 SEI膜时起到除去溶剂分子的作
用,有利于锂离子的脱嵌.另外从第二次循环的图 2
中(a2、b2、c2)和第三次循环的(a3、b3、c3)来看,复合
盐的加入使得表征锂离子脱出的氧化峰 III明显增
加,同样表明了加入的复合盐电解质更有利于锂离
子电池的脱、嵌锂过程,这与上述的充放电所得结论
是一致的.
实验结果表明, 加入 Et4NBF4能够显著地参与

SEI膜的形成,所形成的 SEI膜更为致密,更有利于
锂离子电池的脱、嵌锂过程.
2.3 SEI膜成分

为了考察加入复合盐后的 SEI膜上是否生成了

不同的化学官能团和 Et4NBF4对膜的影响情况, 选
取了充放电性能最为优良的 1 mol·L-1 LiPF6垣0.5
mol·L-1 Et4NBF4复合盐体系 SEI膜与对比 1 mol·L-1

LiPF6单盐体系 SEI膜以及充放电前的 AG热压炭
膜试样做了三组不同的 FTIR光谱分析,结果如图 3
所示.

图 3(a)是由质量分数为 94%的活性材料(AG试
样)和质量分数为 6%的粘结剂(PVDF)混合后热压
而成的炭膜背景所产生的红外图谱.在波数为 1333
cm-1处为 C—F振动吸收峰,在波数为 1419 cm-1处

为 C—C振动吸收峰;而在波数为 1639和 600-800
cm-1区域的一些很微弱的吸收峰,可能是热压过程
中形成了一些含氧官能团[14].

由图 3(b)中可以看出,在扣除背景所产生的吸
收峰后,由于复合有机溶剂产生一定的红移,在波数
为 1634 cm-1处有很强的 C—O特征吸收峰，它与波
数为 1032 cm-1的吸收峰都与—CO3根的吸收峰有

关,另外波数为 1124 cm-1的吸收峰则可能是烷基碳

酸锂中—OCO2 基团的吸收峰 [15]. 这说明了单盐
LiPF6电解液形成的 SEI膜,其主要成分是碳酸锂和
烷基碳酸锂.与碳酸锂相比,烷基碳酸锂的特征吸收
峰要弱得多,这说明以 LiPF6/EC垣PC垣DMC为电解
质体系生成的 SEI膜的主要化学成份为碳酸锂,所
含烷基碳酸锂的量不多.这是由于电解液、KBr和测
试过程中存在不可避免的微量水份使烷基碳酸锂发

图 3 AG试样在不同电解质盐体系中首次充电至 0. 25 V
时表面 FTIR谱

Fig.3 FTIR spectra of the samples charged to 0. 25 V
at the first cycle in different electrolytes

(a) AG electrode sample before charging; (b) 1 mol·L-1 LiPF6/EC垣PC垣
DMC (1颐1颐3); (c) 1 mol·L-1 LiPF6垣0.5 mol·L-1 Et4NBF4/EC垣PC垣DMC

(1颐1颐3)
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生下述反应生成碳酸锂: 2ROCOOLi+H2O寅2ROH+
CO2+Li2CO3

[16],从而碳酸锂的吸收峰增强,烷基碳酸
锂的吸收峰减弱.另外与背景对比,在 600-800 cm-1

吸收峰区域内的含氧官能团弱化或消失了 , 这与
LiPF6为电解质盐时电解液的还原性较强有关,导致
石墨负极与 PVDF热压形成的含氧官能团发生一定
的还原反应,从而不利于含氧官能团的存在.

图 3(c)的 FTIR图谱则表明了 SEI膜的成分发
生了明显的变化.与图 3(b)相比,在波数为 1634 cm-1

处体现出来的表征—CO3根的吸收峰没有出现,而
与此同时,在波数 1031和 840 cm-1处出现了明显的

增强的表征为 B—F络合物的吸收峰, 这表明当加
入复合盐 Et4NBF4后, 改变了纯 LiPF6盐 SEI 膜成
膜还原反应过程和 SEI的最终成份, 即 Et4NBF4显

著地参与了 SEI膜的形成.由于反应是多元溶剂和
二元复合盐反应,而具体的反应过程十分复杂,还有
待进一步研究.另外与图 3(a)和图 3(b)相比,图 3(c)
在波数为 600-800 cm-1区域中得到的一些很微弱

的含氧官能团的吸收峰没有明显变化,一般认为,含
氧官能团与石墨表面紧密结合所形成的氧化物致密

层可以起到钝化膜的作用,防止溶剂分子的共嵌[17],
所以复合盐的加入对 PC溶剂共嵌入的阻碍作用可
能与此有一定的关系.

3 结 论
(1)从充放电曲线来看,当加入的 Et4NBF4的浓

度分别为 0.2和 0.5 mol·L-1时,首次放电容量有着
显著的下降,而充电容量却有着明显的上升,充放电
效率从纯 LiPF6 盐电解质的 50.4%分别上升到
76.0%和 81.6%, Et4NBF4/LiPF6复合盐电解质对石墨

负极初始充放电性能有着较大的改善.
(2)根据电解液的循环伏安图可知,与纯 LiPF6

对比,加入一定浓度的 Et4NBF4后,形成 SEI膜的还
原峰面积逐渐增大,而脱锂过程的氧化峰的面积也
明显增加,这也说明了复合盐显著地参与了 SEI膜
反应,形成了更为稳定的、薄而致密的 SEI膜,更有
利于锂离子的脱嵌过程.

(3)根据 FTIR图谱分析, 与纯锂盐 LiPF6电解

质体系相比,加入 0.5 mol·L-1的 Et4NBF4的复合盐

电解质显著参与了 SEI 膜的成膜过程，在波数为
1031和 840 cm-1处,出现了 B—F络合物的红外吸
收峰,表明了 SEI膜的成膜过程和 SEI膜成分发生
了改变.加入 Et4NBF4的复合盐电解质体系有利于

保护石墨表面的含氧官能团,对 PC溶剂的共嵌入
起着一定的阻碍作用.由于电解质盐和溶剂的种类
较多, SEI膜的具体化学成分和结构还有待进一步
研究探讨.

(4)从石墨负极与电解液的相容性的实质可知,
是否能够形成良好的 SEI膜,加入一定量的Et4NBF4

能够很好地改善 PC基电解质与石墨负极的相容性.
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