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摘要： 开发一种能够改善尖晶石锰酸锂电池高温循环性能的功能型电解液.把添加剂 Li2CO3加入常规 LiPF6

电解液中就形成了高温电解液.添加剂 Li2CO3的加入,能够明显地抑制高温时电解液中氢氟酸的产生.使用
6Ah尖晶石锰酸锂铝塑膜电池,测试了含有添加剂 Li2CO3的电解液的高温(55 益)循环性能,并与常规电解液进
行了对比.测试结果表明,含有该添加剂的高温电解液,能够明显地改善尖晶石锰酸锂电池的高温循环性能.
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Abstract： A new functional electrolyte was developed to improve the cycling performance of LiMn2O4 spinel at
elevated temperatures. The so鄄called high鄄temperature electrolyte was formed by adding additive Li2CO3 into
conventional LiPF6 electrolyte solutions. The Li2CO3 could greatly surpress the production of hydro fluoric acid in
electrolyte solution even at elevated temperatures. With the increase of Li2CO3 ratio in electrolyte solution, the HF
contents decreased. Electrochemical measurements of 6 Ah lithium鄄ion batteries with spinel LiMn2O4 as cathode
material showed that additive Li2CO3 could greatly improve the elevated temperature (55 益) cycling performance of
spinel LiMn2O4 lithium鄄ion batteries.
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锂离子电池在电动工具、电动自行车、电动汽车

中的应用日益广泛[1]. 在锂离子电池采用的各种正
极材料中, 尖晶石锰酸锂(LiMn2O4)具有安全性高、
倍率性能好、资源丰富、价格低廉等优点 , 因此
LiMn2O4受到了动力电池厂商的青睐,成为各种动
力型电池的首选正极材料.但尖晶石 LiMn2O4在与

碳负极材料匹配时, 循环性能与高温性能不佳 [2-6].
目前广泛使用的电解液是由六氟磷酸锂(LiPF6)溶于

碳酸酯类混合溶剂形成的[1], LiPF6不稳定,很容易分
解产生 HF、PF5, HF会侵蚀尖晶石结构导致部分Mn
离子的溶出,并在负极发生沉积,改变负极固体电解
质界面膜(SEI 膜)的组成和结构, 增加 SEI 膜的阻
抗,从而影响了电池整体的高温循环性能.改善尖晶
石锰酸锂电池高温性能的方法包括正极材料掺杂改

性、表面涂敷改性[4]和电解液中加入添加剂抑制 Mn
离子在负极上的沉积等[2,3,5].
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Li2CO3是优良的成膜添加剂[7-9],本文试图通过
向常规电解液中加入添加剂 Li2CO3,考察该添加剂
的加入对尖晶石锰酸锂电池高温循环性能的影响.
同时测定该添加剂的加入对常规电解液中氢氟酸

(HF)浓度的影响.

1 实验部分
1.1 电解液的制备

实验所用电解液是目前市场上的常规电解液.
电解质锂盐为 LiPF6(色谱纯,日本 Stella公司),高纯
溶剂碳酸乙烯酯(EC)、碳酸二甲酯(DMC)、碳酸甲乙
酯(EMC)的纯度均大于 99.98%, 水分小于 0.005译,
均由香河昆仑化学制品有限公司提供.采用美国安
捷伦公司的 6850N型气相色谱仪测定溶剂的纯度.
添加剂 Li2CO3在使用前需要经过预处理.把 Li2CO3

置于真空干燥箱中于 150 益真空干燥 12 h.电解液
的配制在德国布劳恩 (Braun) 手套箱中 (H2O约
0.001译, O2约0.001译)进行.配制电解液时,首先把三
种溶剂 EC、DMC、EMC按质量比 1颐1颐1 混合, 混合
均匀后分次缓慢加入 LiPF6,轻微晃动使锂盐逐渐溶
解,配成 1 mol·L-1 LiPF6电解液.向样品中分别添加
1%、2%、3%、4%、5%(质量分数)的添加剂 Li2CO3便

可得到高温电解液.为加速添加剂的溶解,采用超声
波方法强化混合强度.

电解液的水分采用 Karl鄄Fisher 方法在梅特勒
DL39水分仪上进行测定. 用微量滴定管采用酸碱
中和滴定法测定电解液中 HF的含量. 采用意大利
哈纳公司的 EC215型电导率仪测定电解液的电导
率.

电解液中 HF浓度的测定方法：取约 50 g冰块
加入盛有约 100 mL纯净水的聚乙烯烧杯中, 搅拌
使之成为冰水混合物,并向其中加入约 10 g待测电
解液,滴入 2-3滴溴百里酚蓝指示剂,并用浓度约为
0.01 mol·L-1的 NaOH溶液滴定.滴定至溶液由黄色
变为蓝色时,记下消耗的 NaOH溶液的体积(VNaOH).
平行滴定三次,取平均值作为结果.酸度的计算公式
为

XHF=2伊104·cNaOH·VNaOH
m

式中, XHF为溶液的酸度, cNaOH为 NaOH溶液的浓度,
VNaOH为消耗 NaOH溶液的体积, m为电解液的质量.
1.2 电池性能测试

电解液的性能测试在 6 Ah铝塑膜软包装中进

行. 正极采用尖晶石锰酸锂(LiMn2O4, 电池级, 中信
国安盟固利电源技术有限公司产品),负极采用改性
石墨(电池级,长沙星城微晶石墨有限公司产品).电
解液为分别向常规电解液 1 mol·L -1 LiPF6/EC鄄
DMC鄄EMC(质量比为 1颐1颐1)中添加 0%、1%、3%三种
比例的 Li2CO3 配制的电解液, 每只电池的注液量
相同. 高温循环性能测试在 55 益烘箱中进行. 电池
预充化成后,循环充放电倍率采用 1 C的电流.电池
的电性能测试采用武汉力兴测试设备有限公司

PCBT鄄18832D型电池程控测试仪.

2 结果与讨论
2.1 添加剂含量对电解液中 HF浓度的影响
为研究添加剂 Li2CO3抑制常规电解液中 HF的

效果,从同一批次常规电解液中平行取 6个样品,向
其中加入经过干燥处理的添加剂 Li2CO3,添加量分
别为电解液总质量的 0%、1.0%、2.0%、3.0%、4.0%、
5.0%,密封好容器. 把上述得到的电解液样品在一
定的温度环境中放置 48 h.然后测试其中的氢氟酸
(HF)含量.图 1为不同温度下,常规电解液中添加剂
Li2CO3的加入量(w(Li2CO3))随电解液中氢氟酸含量
(C(HF))的变化曲线.

从图 1可以看出,当温度从 25 益升高到 65 益,
不含添加剂 Li2CO3的电解液中 HF 的浓度急剧增
大,从 0.005译上升到 0.10译,并且实验过程中可以
观察到,溶液由无色透明变为淡黄色.而 Li2CO3相同

添加比例的电解液,即 w(Li2CO3)相同的情况下, 电
解液中 HF酸的含量随温度升高而明显增加.可见,
温度升高是造成电解液中 HF浓度(酸度)升高的主
要因素.同一温度下,随着 Li2CO3添加量的增大,电

图 1 添加剂 Li2CO3加入量(w(Li2CO3))与 LiPF6电解液

中 HF浓度(C(HF))的关系
Fig.1 Influence of the addition of Li2CO3(w(Li2CO3))

on HF concentration (C(HF))in LiPF6 solutions

w(Li2CO3)(%)
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解液中 HF酸含量急剧降低,但是 w(Li2CO3)增大到
超过 3%时, 电解液中 HF酸含量并未随 Li2CO3添

加量的增大而明显降低 . 随着电解液中添加剂
Li2CO3的加入,电解液中 HF的含量先呈明显下降
趋势,随后趋于平缓, 在 25、35、45、55、65 益的温度
下,当添加剂的加入量增加到 3%左右时,电解液中
HF含量随温度变化较小,显示添加剂 Li2CO3对 HF
的抑制已达到极限,更多地增加 Li2CO3的含量已不

能成比例地降低电解液中 HF的浓度.
2.2 添加剂加入量对电导率的影响

电解液电导率是影响锂离子电池内阻和电池高

倍率性能的重要因素.图 2为 Li2CO3添加量与对应

的高温电解液的电导率的关系曲线.从图上可以看
出,随着电解液中 Li2CO3含量的增加,电解液的电
导率基本没有变化,说明添加剂 Li2CO3的加入并没

有影响电解液的电导率.
2.3 电池的高温循环性能

图 1 显示了在高温 55 益时, 添加 Li2CO3能够

明显地抑制 LiPF6 电解液高温条件产生 HF, 选择
Li2CO3添加量分别为 0%、1%、3%的高温电解液,对
比研究对应电池的高温循环性能.测试过程中电池
始终置于 55 益烘箱中. 图 3是 Li2CO3不同添加量

电解液的尖晶石锰酸锂电池在 55益的循环曲线.
从图 3可以看出,注有不含添加剂电解液的电

池(a)的容量衰减十分明显,循环到 65次以后,电池
容量衰减率呈明显加快的趋势, 当循环 83次时,仅
余 80%的电池容量.添加剂 Li2CO3含量分别为 1%、
3%的电解液(b、c), 对应电池具有较好的循环性能,
电池容量衰减 20%分别可以循环 120次、175次,分
别比不含添加剂 Li2CO3 的电池循环性能改善

44.6%、110%.从图 3(b、c)还可以看出, 两种电解液
高温循环曲线衰减始终比较平缓,没有出现容量突
然下降的现象.可见,添加剂 Li2CO3可以明显改善

尖晶石 LiMn2O4 电池的高温循环性能 , 电解液中
Li2CO3含量越高,改善越明显. 添加剂 Li2CO3改善

尖晶石 LiMn2O4 的高温循环性能机理是 , 通过与
LiPF6电解液中 HF发生中和反应,极大地降低了电
解液中的 HF的浓度,极大地降低了高浓度 HF对尖
晶石锰酸锂结构的侵蚀,减少了Mn离子的溶出,同
时, Li2CO3与 HF反应产生的 CO2有助于改变 SEI
膜的组成,从而改善电池在高温下的表现.
2.4 常温循环性能

图 4为常规电解液电池的常温循环曲线.可以
看出,电池循环到 560次时,电池容量衰减为首次容

图 4 常规电解液电池循环曲线(不含添加剂)
Fig.4 Cycling performance of battery with
conventional electrolyte (without additive)

w(Li2CO3)(%)

图 2 25 益时添加剂 Li2CO3加入量(w(Li2CO3))对电解液
电导率(滓)的影响

Fig.2 Influence of the amount of additive Li2CO3

(w(Li2CO3)) on conductivity of LiPF6 solution (滓)

图 3 Li2CO3添加量不同的电解液对尖晶石电池

高温(55 益)循环性能的影响
Fig.3 Comparison of elevated temperature (55 益)
cycling performances of manganese spinel/graphite

Li鄄ion batteries poured with electrolytes with and
without additive Li2CO3

w

w

w
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量的 80% , 容量衰减率为 0.358译 . 图 5 为添加
Li2CO3(w(Li2CO3)=1.0%)高温型电解液常温循环曲
线.可以看出,电池循环至 850次时,容量衰减为首
次容量的 80%,容量衰减率为 0.235译.比较图 4和
图 5可以发现, 添加了 1.0% Li2CO3的高温电解液

明显改善了电池的常温循环性能.
添加剂 Li2CO3作用机理探讨：Li2CO3是优良的

无机成膜添加剂,能够改善 SEI膜的性质[9].在高温
条件下, 常规电解液中的 LiPF6会发生分解 , 生成
PF5和 HF.其中的 HF会加速正极材料尖晶石结构
中 Mn的溶出,溶解在电解液中的 Mn 离子会在负
极的 SEI膜表面发生沉积,从而改变 SEI膜的结构
与阻抗.随着 Mn的不断沉积, 电池内阻持续增加,
电池性能严重恶化. Li2CO3的加入能够明显地降低

电解液中HF的浓度,从而改善了电池在高温条件下
的性能.且在一定的加入比例范围内,添加剂 Li2CO3

的含量越高, Li2CO3抑制电解液中 HF浓度的能力
越强,对电池高温性能的改善就越明显.

3 结 论
在常规电解液 1 mol·L-1 LiPF6/EC鄄DMC鄄EMC

中加入添加剂 Li2CO3,能够明显地抑制高温条件下
电解液中 HF的含量,当 w(Li2CO3)由 0%增加到1%、
2%和 3%时, Li2CO3的加入量越大,电解液中 HF的
浓度越低,而当 w(Li2CO3)超过 3%时, Li2CO3添加量

的增加对电解液中 HF酸浓度的影响不大.含有添
加剂的电解液能够明显地改善尖晶石电池的高温循

环性能, 添加量为 3%时 , 循环性能比不含添加剂
Li2CO3的电池循环性能改善 110%. 从影响尖晶石
锰酸锂电池高温循环性能的因素分析 , 是添加剂
Li2CO3通过抑制 LiPF6电解液中 HF的产生,从而改
善了尖晶石电池的高温循环性能.
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