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摘要　 设计并合成了一系列基于苯环和环状碳酸酯的有机分子 双（２，３⁃环碳酸甘油酯）对苯二甲酸酯、 三

（２，３⁃环碳酸甘油酯）均苯三甲酸酯和四（２，３⁃环碳酸甘油酯）均苯四甲酸酯， 采用倍率测试、 恒流充放电测

试、 交流阻抗测试和扫描电子显微镜测试等手段研究了这些添加剂对锂离子电池性能的影响． 通过对循环

２０ 周前后球化石墨电极形貌的对比， 发现含均苯四甲酸酯和均苯三甲酸酯的电解液球化石墨电极表面相对

于空白电解液可形成一层致密而稳定的固体电解质中间相膜（ＳＥＩ）， 从而优化电极⁃电解液的界面性能， 且

电池电阻增加较小； 在测试电池的倍率性能时发现， 均苯四甲酸酯的加入可以改善电池的倍率性能， 而对苯

二甲酸酯的加入则未能改善电池的循环性能．
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随着网络信息的迅速发展， 移动设备在人们的生活中变得越来越重要． 尤其进入 ２１ 世纪以来， 科

学技术在各个领域的发展更加迅速， 人们对化学电源的性能提出了更高的要求［１～３］： 如集成电路的发

展要求化学电源必须小型化； 电子器械、 医疗器械和家用电器的普及不仅要求化学电源体积小， 还要

求能量密度高、 储存性能好［４，５］ ． 在此情况下， 研究大电流、 高电压、 高能量密度的锂离子电池显得尤

为重要． 锂离子电池的能量密度由电池容量和充放电电压决定， 因此为了提高电池的能量密度， 需要

使用高电压的电池材料体系． 高电压电解液的研究方向主要有以下两个方面： （１） 改善有机溶剂本身

的耐氧化性； （２） 加入功能性添加剂［６，７］ ． 研究发现， 氟代碳酸酯溶剂［８］更加适合高压锂离子电池， 此

外， 室温离子液体［９］和砜类［１０］也常被用作高电压锂离子电池电解液的溶剂． 研究还发现， 使用纯砜基

电解液的锂离子电池虽然具有较高的稳定电位， 但循环性能较差， 加入碳酸亚乙烯酯（ＶＣ）添加剂可

改善电池循环性能［１１］ ． 通常情况下， 电解液添加剂只需少量加入（一般体积分数不超过 ５％）就能显著

提高锂离子电池的循环性能和使用寿命． 现已发现 ＣＯ２
［１２，１３］、 ＳＯ２

［１３，１４］、 碳酸锂（Ｌｉ２ＣＯ３） ［１５］、 二草酸

硼酸锂（ＬｉＢＯＢ） ［１６］、 ＶＣ［１７，１８］、 苯甲醚［１９］ 和 １２⁃冠⁃４ 醚［２０］ 等大量添加剂． 近几年研究发现， 将 ５％ ～
２０％（质量分数）氟代碳酸乙烯酯（ＦＥＣ）添加到碳酸乙烯酯（ＥＣ）⁃碳酸二乙酯（ＤＥＣ）（质量比 １ ∶ １％）的
电解液中不仅可以在负极表面形成一层薄而均匀并具有较低离子迁移阻力的固体电解质中间相膜

（ＳＥＩ）， 而且可以提高全电池的首次循环性能和容量［２１］ ．
商业化的锂电池电解液多选择线状碳酸酯［碳酸二甲酯（ＤＭＣ）、 碳酸二乙酯（ＤＥＣ）和碳酸甲基乙

基酯（ＥＭＣ）等］和环状碳酸酯［碳酸乙烯酯（ＥＣ）和碳酸丙烯酯（ＰＣ）等］非水有机溶剂． 这些有机溶剂

对 ＳＥＩ 膜有重要的作用． 由于单一的有机溶剂在性能上很难达到实际要求， 目前多使用线型和环型碳

酸酯的混合溶剂［２２～２６］ ． 本课题组［２７，２８］开展了兼具线型和环型碳酸酯的双（２，３⁃环碳酸甘油酯）草酸酯、
双（２，３⁃环碳酸甘油酯）丁二酸酯和三（２，３⁃环碳酸甘油酯）硼酸酯的合成工作， 并对其电化学性能进行



了研究． 结果表明， 这 ３ 种添加剂均能对电池性能产生积极影响， 这主要是由于在石墨电极表面形成

的稳定且具有保护性的 ＳＥＩ 膜可以抑制电解质分解并有效防止石墨电极被破坏． 本文采用 ２，３⁃环碳酸

甘油酯分别与对苯二甲酰氯、 １，３，５⁃均苯三甲酰氯和 １，２，４，５⁃均苯四甲酰氯酯化反应， 合成了双（２，３⁃
环碳酸甘油酯）对苯二甲酸酯（简称为对苯二甲酸酯， ＴＡＢＥ）， 三（２，３⁃环碳酸甘油酯）均苯三甲酸酯

（简称为均苯三甲酸酯， ＢＡＴＥ１）和四（２，３⁃环碳酸甘油酯） 均苯四甲酸酯（简称为均苯四甲酸酯，
ＢＡＴＥ２）， 分子结构见图 １， 并将这 ３ 种碳酸酯衍生物作为锂离子电池电解液添加剂进行了研究， 探讨

了苯环上线型和环型碳酸酯的取代个数对锂离子电池性能的影响．
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１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

对苯二甲酰氯（纯度 ９９％）和 １，３，５⁃均苯三甲酰氯（纯度 ９９８％）， 阿拉丁试剂（上海）有限公司； 四

氢呋喃（分析纯）， 天津市化学试剂供销中心； 二氯甲烷（分析纯）， 天津市富起化工有限公司； 丙酮

（分析纯）， 天津市化学试剂一厂； 氩气（纯度 ９９􀆰 ９９９％）， 惠州市惠阳华隆工业气体有限公司； 铝箔

（电池级）， 广东嘉元科技股份有限公司； 电解液［１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＰＦ６ ／ ＥＣ＋ＤＭＣ（体积比 １ ∶ １）］， 广州天赐

高新材料股份有限公司； 球化石墨（电池级）， 江门市荣炭电子材料公司； 聚偏二氟乙烯（电池级）， 亚

什兰集团公司； 导电石墨和中间相炭微球（ＭＢＭＣ）（电池级）， 上海汇平化工有限公司．
ＶＥＣＴＯＲ ２２ 型傅里叶变换红外光谱仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司）； ＡＶ３００ 型核磁共振波谱仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ

公司）； ５Ｖ５ｍＡ 高精度电池性能测试系统（深圳市新威尔电子有限公司）， 放电截止电压 ０􀆰 ００５ Ｖ， 充

电截止电压 ２􀆰 ０００ Ｖ， 充放电电流强度为 ０􀆰 １Ｃ； ＩＭ６ｅ 电化学工作站（德国 Ｚａｈｎｅｒ 公司）， 测试频率范围

１０ ｋＨｚ～１００ ｍＨｚ， 振动电压 ５ ｍＶ， 从高频到低频扫描； ＫＹＫＹ⁃ＥＭ３２００Ａ 扫描电子显微镜（北京中科科

仪股份有限公司）．
１．２　 实验过程

１．２．１　 双（２，３⁃环碳酸甘油酯）对苯二甲酸酯的合成　 将碳酸甘油酯（碳酸甘油酯的具体合成方法参照

文献［２８］）和对苯二甲酰氯（摩尔比为 ２ ∶ １）以无水四氢呋喃作溶剂， 在 ０ ℃且氮气保护的条件下反应

４ ｈ， 生成双（２，３⁃环碳酸甘油酯）对苯二甲酸酯粗产物， 粗产物在二氯甲烷溶剂中重结晶得到纯净

产物， 产率 ３０􀆰 ６ ％． １Ｈ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ６）， δ： ８􀆰 １２ ～ ８􀆰 ０３（ｍ， ４Ｈ）， ５􀆰 ２５ ～ ５􀆰 １６（ｍ， ２Ｈ），
４􀆰 ７０～４􀆰 ５８（ｍ， ４Ｈ）， ４􀆰 ５８～４􀆰 ４３（ｍ， ４Ｈ）． ＦＴＩＲ， 􀭴ν ／ ｃｍ－１： ３０６０， ２９４５， １７２２， １１３０．
１．２．２　 三（２，３⁃环碳酸甘油酯）均苯三甲酸酯的合成　 将碳酸甘油酯和 １，３，５⁃均苯三甲酰氯（摩尔比为

３􀆰 ５ ∶ １）以无水丙酮作溶剂， 在 ０ ℃且氮气保护条件下反应 １２ ｈ， 生成三（２，３⁃环碳酸甘油酯）均苯三甲

酸酯粗产物， 粗产物在蒸馏水中多次洗涤得到纯净产物， 产率 ７４􀆰 ９５％． １Ｈ ＮＭＲ （ ４００ ＭＨｚ，
ＤＭＳＯ⁃ｄ６）， δ： ８􀆰 ７４～８􀆰 ６２（ｓ， ３Ｈ）， ５􀆰 ２２（ｄｄ， Ｊ＝ ７􀆰 ８， ５􀆰 ２ Ｈｚ， ３Ｈ）， ４􀆰 ８４～４􀆰 ６２（ｍ， ６Ｈ）， ４􀆰 ６２～４􀆰 ４２
（ｍ， ６Ｈ）． ＦＴＩＲ， 􀭴ν ／ ｃｍ－１： ３０８４， ２９２４， １７３５， １１６４， １０９１．
１．２．３　 四（２，３⁃环碳酸甘油酯）均苯四甲酸酯的合成　 将碳酸甘油酯和 １，２，４，５⁃均苯四甲酰氯（参照文

献［３０］方法合成）（摩尔比为 ５ ∶ １）以无水丙酮作溶剂， 在 ０ ℃且氮气保护的条件下反应 １２ ｈ， 生成四

（２，３⁃环碳酸甘油酯）均苯四甲酸酯粗产物， 粗产物在二氯甲烷溶剂中重结晶得到纯净产物， 产率
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２５􀆰 ４６％． １Ｈ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ６）， δ： ８􀆰 １７（ｓ， ２Ｈ）， ５􀆰 ２１ ～ ５􀆰 ０９（ｍ， ４Ｈ）， ４􀆰 ６１（ｄｄ， Ｊ ＝ １５􀆰 ０，
５􀆰 ７ Ｈｚ， ８Ｈ）， ４􀆰 ５４～４􀆰 ４２（ｍ， ８Ｈ）． ＦＴＩＲ， 􀭴ν ／ ｃｍ－１： ３０４２， ２９３７， １７３２， １１７０， １１０５．
１．２．４　 电解液的制备　 采用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＰＦ６ ／ ＥＣ＋ＤＭＣ（体积比 １ ∶ １）作为基础电解液体系， 根据添加剂

在该电解液中的溶解度， 确定添加剂的加入量质量分数分别为 ０􀆰 ５％， ０􀆰 ７％和 １􀆰 ０％． 移取一定量的基

础电解液并称取相应质量的添加剂于试剂瓶中， 充分摇匀使其溶解完全， 放置备用． 所有电解液的配

制过程均在氩气（Ａｒ）氛围 Ｓｕｐｅｒ１２２０ ／ ７５０ ／ ９００ 超级净化手套箱［米开罗（中国）有限公司， Ｏ２ ＜１􀆰 ４３
ｍｇ ／ ｍ３， Ｈ２Ｏ＜０􀆰 ８０ ｍｇ ／ ｍ３］中进行．
１．２．５　 电池的组装　 将质量比为 ９０ ∶ ５ ∶ ５的干燥球化石墨、 聚偏二氟乙烯和导电石墨置于玛瑙研钵中，
加入适量的分散剂 Ｎ⁃甲基吡咯烷酮并研磨均匀， 得浆料； 将浆料均匀涂敷在铜箔上， 于 １００ ℃真空中

干燥 １２ ｈ 后在室温（２５ ℃）下压实， 得极片； 将极片剪成直径为 １３ ｍｍ 的圆片制成电极， 以锂箔为对

电极， ＡＣ⁃１６８１ 型聚烯烃膜（旭化成株式会社）为隔膜， 制作成 ＣＲ２０２５ 扣式半电池， 电池组装在手套

箱中进行．

２　 结果与讨论

２．１　 添加剂浓度对锂离子电池性能的影响

研究了电解液添加剂对苯二甲酸酯、 均苯三甲酸酯和均苯四甲酸酯在加入量分别为 ０􀆰 ５％， ０􀆰 ７％，
１􀆰 ０％时对锂离子电池性能的影响． 通过测试发现， ３ 种电解液添加剂均在加入量为 ０􀆰 ７％时表现出较好

的电化学性能． 下面以不同浓度的均苯四甲酸酯对锂离子电池倍率性能的影响为例做介绍．
以均苯四甲酸酯作为电解液添加剂， 对空白电解液及含 ０􀆰 ５％， ０􀆰 ７％和 １􀆰 ０％添加剂电解液下的

Ｌｉ ／ ＭＣＭＢ 半电池进行倍率性能测试， 结果如图 ２ 所示． 可见， 所有电池的放电容量均随倍率的增大而

减小， 且倍率越大放电容量衰减越快； 添加剂的加入量为 ０， ０􀆰 ５％和 ０􀆰 ７％的电解液的倍率性能曲线十

分接近， 其中均苯四甲酸酯加入量为 ０􀆰 ７％时的放电容量稍高些， 空白电解液的次之， 均苯四甲酸酯加

入量为 ０􀆰 ５％时稍低些； 当均苯四甲酸酯加入量增至 １􀆰 ０％时， 放电容量下降十分明显， 且容量衰减也

很快． 可见， 均苯四甲酸酯的加入量对电池倍率性能有很大影响， 控制其加入量为 ０􀆰 ７％左右时可对电

池性能产生积极作用．
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Ｆｉｇ．３　 Ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ

２．２　 不同添加剂对锂离子电池性能的影响

２．２．１　 对锂离子电池循环性能的影响　 循环性能是衡量二次锂离子电池性能的重要指标之一， 直接影

响电池的使用寿命． 图 ３ 给出了以 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＰＦ６ ／ ＥＣ＋ＤＭＣ（体积比 １ ∶ １）作为基础电解液体系， 加入质

量分数为 ０􀆰 ７％的对苯二甲酸酯、 均苯三甲酸酯和均苯四甲酸酯时锂半电池的循环曲线． 从图 ３ 可以看

出， 无添加剂时， 电池的首次放电比容量为 ３４７􀆰 ８ ｍＡ·ｈ ／ ｇ， 循环 ２０ 周后， 其放电比容量衰减至 ３２５􀆰 ８
ｍＡ·ｈ ／ ｇ， 容量保持率为 ９３􀆰 ７％， 循环 １５ 周后， 放电容量出现较快衰减． 当在电解液中分别添加 ０􀆰 ７％
的对苯二甲酸酯、 均苯三甲酸酯和均苯四甲酸酯时， 电池的首次放电比容量均减小， 这是由于首周循
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环形成 ＳＥＩ 膜要消耗部分的锂， 即消耗部分的电池容量导致的［３１］ ． 如果形成的 ＳＥＩ 膜不稳定， 负极材

料膨胀会导致其破损并重新形成， 这就会导致容量逐渐衰减． 但均苯四甲酸酯加入后其放电容量随充

电次数的增多趋于平稳， 尤其循环 １６ 周后， 空白电解液中的放电比容量明显低于含均苯四甲酸酯的电

解液． 说明石墨负极形成的电解液保护膜相对稳定， 能够阻止电解液⁃电极间进一步反应， 即均苯四甲

酸酯作为电解液添加剂能够提高电池的循环寿命． 相对而言， 均苯三甲酸酯和对苯二甲酸酯的加入使

电池的放电容量随循环次数的变化出现一定波动， 这可能是由电池的性能降低或者由于测试环境不稳

定引起的， 也可能与添加剂的黏度有关［３２］ ．
２．２．２　 对锂离子电池循环效率的影响　 电池的恒流充放电循环效率⁃循环次数曲线如图 ４ 所示． 由图 ４
可知， 无添加剂时， 电池的初始循环效率为 ９０􀆰 ９％， 第 ２ 周的循环效率为 ９８􀆰 ５％， 前 ２０ 周平均循环效

率为 ９９􀆰 １％． 当在电解液中分别添加 ０􀆰 ７％的对苯二甲酸酯、 均苯三甲酸酯和均苯四甲酸酯后， 电池的

初始循环效率分别为 ８５􀆰 ５％， ８９􀆰 ５％， ９０􀆰 ７％， 第 ２ 周的循环效率分别为 ９９􀆰 ３％， ９８． ６％， ９９􀆰 ２％， 前

２０ 周的平均循环效率分别为 ９９􀆰 ８％， ９９􀆰 ２％， ９９􀆰 ６％． 含添加剂的电池初始循环效率低于空白电池， 这

可能是添加剂在球化石墨负极上较早地还原并形成一层厚厚的钝化保护膜， 阻碍了 Ｌｉ＋的顺利迁移，
导致初始循环效率较低． 但从第 ２ 周开始出现较高的充放电循环效率和较高的平均循环效率， 说明添

加剂的加入对电解液与电极的兼容性没有不利影响．

Ｆｉｇ．４　 Ｃｙｃｌｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ

Ｆｉｇ．５　 Ｒａｔｅ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ

２．２．３　 对锂离子电池倍率性能的影响　 目前， 通过对电池进行高倍率放电测定放电容量来研究其倍率

性能已成为电池性能评价中的一项重要指标． 在不同电解液下测得的倍率性能曲线如图 ５ 所示． 可见，
所有电池的放电容量均随倍率的增大而减小， 且倍率越大放电容量衰减越快． 当充放电倍率达到 ０􀆰 ７Ｃ
时， 以 ０􀆰 ７％均苯四甲酸酯作添加剂的体系放电容量达到 １９１􀆰 ２ ｍＡ·ｈ ／ ｇ， 比不含添加剂的体系高出

３１􀆰 ３ ｍＡ·ｈ ／ ｇ． 然而含有均苯三甲酸酯和对苯二甲酸酯的体系放电容量始终显著低于空白电解液体

系， 其中含均苯三甲酸酯的体系最为明显． 这可能是因为含均苯四甲酸酯的电解液在石墨电极表面形

成一层致密而稳定的 ＳＥＩ 膜， 阻止了电解液与电极间的进一步反应， 从而具有较高的放电容量． 从图

中整体趋势来看， 均苯四甲酸酯加入后电池的放电容量从第 １１ 个循环即 ０􀆰 ７Ｃ 倍率时开始高于不含添

加剂的电解液， 说明在 ０􀆰 ７Ｃ 的高倍率下均苯四甲酸酯的加入可以改善电池的倍率性能． 此外， 电池的

放电容量恢复良好， 可以再次使用 ０􀆰 ２Ｃ 倍率下的电流密度进行恒流充放电测试［３３］ ． 相比之下， 含均

苯三甲酸酯和对苯二甲酸酯的电解液放电容量衰减速度明显大于不含添加剂的电解液， 尤其添加剂均

苯三甲酸酯的加入使电池的放电容量成直线下降， 未能对电池倍率性能产生积极影响．
２．２．４　 对锂离子电池阻抗的影响　 为进一步研究添加剂对电池循环性能的影响机理， 对电池阻抗进行

了测试． 图 ６（Ａ）为恒流充放电循环 ２ 周后的交流阻抗曲线． 可以看出， 除了含有对苯二甲酸酯的电解

液曲线， 其它含不同电解液电池的交流阻抗曲线表现出相似的阻抗行为： 在高频到中频区域有一个半

圆， 反映了 ＳＥＩ 膜的界面阻抗和电荷转移阻力， 半圆的直径与电荷转移阻力相关， 半圆直径越小， 电荷

转移阻力越小且导电率越高［３４］ ． 低频区的斜线部分反映了在电极材料中离子扩散过程所产生的瓦尔堡
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阻抗［３５］ ． 从图 ６（Ａ）中可以看出， 高频区半圆的圆心并不在 ｘ 轴上， 而是落在 ｘ 轴的下方， 形成了一个

压扁的半圆， 产生了半圆旋转现象． 这可能是因为电极 ／电解液界面不均匀造成的， 比如电极表面粗糙

引起双电层电容的变化和电场不均匀． 加入添加剂均苯四甲酸酯和均苯三甲酸酯后， 电池的阻抗没有

明显变化， 但加入对苯二甲酸酯后， 电池的初始电阻明显变大， 说明对苯二甲酸酯对电池内阻有负面

影响． 循环 ２０ 周后［图 ６（Ｂ）］， 高频区半圆的半径相对于循环 ２ 周后整体变大， 说明极化内阻变大， 但

加入均苯四甲酸酯和均苯三甲酸酯的电池比不含添加剂的电池增加得小， 低频区含有添加剂的电池的

扩散直线斜率略小于不含添加剂的， 说明添加剂的加入有助于锂离子扩散［３６］ ． 通过交流阻抗测试发

现， 均苯四甲酸酯和均苯三甲酸酯的加入可以阻碍电池内阻的增加， 但是对苯二甲酸酯的加入对电池

内阻有负面影响．

Ｆｉｇ．６　 ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ
（Ａ） Ａｆｔｅｒ ２ ｃｙｃｌｅｓ； （Ｂ） ａｆｔｅｒ ２０ ｃｙｃｌｅｓ．

Ｆｉｇ．７　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ
（Ａ） Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｂｅｆｏｒｅ ｃｙｃｌｉｎｇ； （Ｂ） ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｗｉｔｈ ｂｌａｎｋ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ａｆｔｅｒ ２０ ｃｙｃｌｅｓ； （Ｃ） ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｗｉｔｈ ０􀆰 ７％ ＴＡＢＥ ａｆｔｅｒ ２０ ｃｙｃｌｅｓ；
（Ｄ） ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｗｉｔｈ ０􀆰 ７％ ＢＡＴＥ１ ａｆｔｅｒ ２０ ｃｙｃｌｅｓ； （Ｅ） ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｗｉｔｈ ０􀆰 ７％ ＢＡＴＥ２ ａｆｔｅｒ ２０ ｃｙｃｌｅｓ．

２．２．５　 对锂离子电池电极表面形貌的影响　 为了进一步验证不同添加剂对球化石墨的影响， 采用扫描

电子显微镜（ＳＥＭ）对循环 ２０ 周后石墨电极的形貌进行了观察， 如图 ７ 所示． 未经循环的新鲜电极表面

比较粗糙， 石墨颗粒间有少量黏结剂与导电剂［图 ７（Ａ）］． 图 ７（Ｂ）是不含添加剂的电解液循环 ２０ 周

后的石墨电极表面的 ＳＥＭ 照片． 图 ７（Ｃ） ～ （Ｅ）分别是含 ７％对苯二甲酸酯、 均苯三甲酸酯和均苯四甲

酸酯的电解液循环 ２０ 周后石墨电极表面的 ＳＥＭ 照片． 对比图片可以看到， 不含添加剂的电解液循环

２０ 周后石墨电极表面较光滑， 未观察到石墨颗粒， 被一层厚厚的 ＳＥＩ 膜覆盖［３７］， 但形成的 ＳＥＩ 膜欠佳．
图 ７（Ｃ） ～ （Ｅ）显示石墨表面有局部的薄片剥离， 颗粒的粗糙度有所降低， 颗粒表面变得较光滑， 均有

ＳＥＩ 膜生成． 与图 ７（Ｂ）相比， 图 ７（Ｅ）表面形成的 ＳＥＩ 膜均匀密致， 图 ７（Ｄ）表面形成的 ＳＥＩ 膜虽比图

７（Ｂ）表面薄很多， 但还是比图 ７（Ｅ）表面形成的 ＳＥＩ 膜要厚一些． 在电池中， ＳＥＩ 膜越厚， 锂离子的传

导路径就越长， 从而使电池内阻增大． 这也和交流阻抗测试所得的结果一致． 此外， ＳＥＩ 膜能有效防止

溶剂分子的共嵌入， 避免溶剂分子对电极材料造成破坏， 对负极材料产生保护作用， 增加电极的循环

性能和使用寿命． 图 ７（Ｃ）形成的 ＳＥＩ 膜太薄且不均匀， 未完全覆盖石墨电极表面， 无法对电极材料起

到保护作用． 因此， 均苯四甲酸酯和均苯三甲酸酯能够改善石墨电极的表面形貌， 对电极⁃电解液的界
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面性能产生积极影响， 对苯二甲酸酯则未起到保护电极的作用．

３　 结　 　 论

设计合成了 ３ 种基于基于苯环和环状碳酸酯的有机分子． 通过对 ３ 种添加剂的研究发现， 双（２，３⁃
环碳酸甘油酯）对苯二甲酸酯和三（２，３⁃环碳酸甘油酯）均苯三甲酸酯作为电解液添加剂未能对电池产

生积极影响， 而四（２，３⁃环碳酸甘油酯）均苯四甲酸酯作为电解液添加剂可在石墨表面形成一层致密均

匀的 ＳＥＩ 膜， 有效地保护电极材料， 改善电池的循环稳定性， 明显提高电池的循环效率． 这可能得益于

苯环上的 ４ 个碳酸甘油酯基团和苯环能有效改善电解液与球化石墨之间的界面， 并形成致密的保护性

ＳＥＩ 膜， 限制添加剂和有机溶剂嵌入到球化石墨负极中， 从而提高电池性能．
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