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锂离子电池高电压和耐燃电解液研究进展 

夏兰    余林颇    胡笛    陈政* 
(宁波诺丁汉大学  理工学院  宁波 315100) 

摘要  电解液作为锂离子电池的重要组成部分, 起着传输离子的作用, 电解液的性质对电池的容量、循环性能及安全

性能等影响巨大. 近年来, 随着高电压、高能量密度锂离子电池的开发应用, 现有常规碳酸酯电解液存在正极稳定性

差、闪点低、易燃烧等问题. 因此, 发展高电压耐燃电解液是应用高电压高容量正极材料、发展高电压高容量高安全

性锂离子电池的迫切需要. 主要综述了高电压电解液、耐燃性电解液及兼具抗氧化性和耐燃性的高浓度电解液的研究

进展和现状. 在此基础上, 对锂离子电池新型电解液的发展方向进行了展望. 
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Research Progress and Perspectives on High Voltage, Flame Retardant
Electrolytes for Lithium-Ion Batteries 

Xia, Lan    Yu, Linpo    Hu, Di    Chen, Z. George* 

(Faculty of Science and Engineering, University of Nottingham Ningbo China, Ningbo 315100) 

Abstract  The electrolyte is an indispensable constituent in lithium ion batteries, and its role conducts electricity by means 
of the transportation of charge carries between the pair of electrodes. Its properties directly affect the energy density, cycle 
life and safety of the battery. However, there are two major challenges to using carbonate-based electrolytes in recent lithium 
ion batteries (LIBs) to further increase the energy density of the devices without compromising the safety. One is that car-
bonate-based electrolytes are not sufficiently stable at the positive electrode, and the other is their relatively high flammabil-
ity. Therefore, developing high voltage and flame retardant electrolytes for LIBs is highly desired. Herein, we review the 
recent progress and challenges in new electrolytes, focusing on high-voltage electrolytes, flame retardant electrolytes and 
highly concentrated electrolytes. Among the reported electrolytes, highly concentrated electrolytes are worth a special atten-
tion, showing various unusual functionalities, for example, high oxidative stability, low volatility, high reductive stability, and 
non-corrosive to Al. These special properties are totally different from that of the conventional 1 mol•L−1 LiPF6/EC-based 
electrolytes, which are result from solution structures. A discussion is also provided in this review on the prospects of further 
development of new electrolytes for LIBs. 
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1  引言 

目前, 商品化锂离子电池所采用的电解液由有机溶

剂以及溶于其中的 LiPF6
[1,2]所组成. 其中, 有机溶剂通

常是以介电常数大的碳酸乙烯酯(Ethylene carbonates, 

EC)[3]为基础的二元或三元混合溶剂, 其中, 链状碳酸

酯(碳酸二甲酯 DMC、碳酸二乙酯 DEC 或碳酸甲乙酯

EMC)、羧酸酯或醚类为共溶剂[4]. 这些常用溶剂具有与

锂盐的溶解性好、所组成的电解液电导率高、且能够在

正负极形成稳定的 SEI 膜等特点, 因而被认为是电解液

体系溶剂的最佳选择. 然而, 在锂离子电池的开发及应

用的过程中, 常用碳酸酯电解液遭遇到以下两个方面的

问题(如图 1).  

其一, 常规碳酸酯电解液正极稳定性差、抗氧化能

力不强[5,6], 严重阻碍了高电压正极材料的开发. 为了进

一步提升锂离子电池的能量密度, 人们开发了具有较高

工作电压的正极材料, 主要包括高电压 LiNi0.5Mn1.5O4、

LiMPO4 (M＝Mn、Co、V)、Li2MPO4F (M＝Ni、Co)和

富锂锰基固溶体 xLi2MnO3•(1－x)LiMeO2 (Me＝Ni、Co、

Mn)等[7], 它们的充电截止电压都在 4.7 V 以上, 而常规

的碳酸酯电解液在电位达到 4.5 V 时在高氧化活性的正

极材料表面发生不可逆的氧化分解, 生成 CO2、H2O 和

聚碳酸乙烯基(PEC)等产物, 引起电池胀气、电极界面组

成变化、极化增大等, 从而导致高电压正极材料循环性  
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图 1  锂离子电池常规电解液的两个问题及解决措施 
Figure 1  Problems and their solutions for the conventional electrolytes in lithium-ion batteries

能明显恶化等问题[8～11]. 因此, 开发具有正极稳定性

高、抗氧化性好的高电压电解液是发展高电压正极材料

的迫切需要. 

其二, 常用的有机碳酸酯电解液的低闪点和易燃性

是锂离子电池发生燃烧、爆炸事故的主要原因, 因此, 

降低电解液可燃性是提高锂离子电池安全性的有效途

径. 传统的电解液体系除了含有锂盐 LiPF6、高介电常

数的环状碳酸乙烯酯 EC 外, 还包括低沸点、低粘度的

线性碳酸酯溶剂如 DMC、DEC 或 EMC 等, 它们的闪点

通常较低, 分别为 17、33 和 23 ℃(表 1 为常用的碳酸

酯溶剂的熔沸点、闪点的比较). 当电池处于过充电、短

路、高热冲击等滥用的情况下, 电池内部的温度和压力

均很高, 碳酸酯电解液容易被点燃, 很可能引起电池发

生燃烧、甚至爆炸等危险[4,12～16]. 因此, 寻找具有高闪点

的共溶剂、发展耐燃电解液是提高锂离子电池电压和能

量密度的同时, 保证安全性的有效途径.  

表 1  常用的碳酸酯溶剂的熔沸点、闪点比较 
Table 1  Comparisons of physical properties of conventional carbonates 

Solvent DMC DEC EMC EC PC 

Melting point/℃ 4.6 －74.3 －53 36.4 －48.8

Boiling point/℃ 91 126 110 248 242 

Flash point/℃ 17 33 23 160 132 

 

综上所述, 研发高电压耐燃电解液作为大容量锂离

子电池的关键材料是推动电动汽车、储能电站等新能源

技术领域商业化应用的迫切需求.  

2  高电压电解液 

开发高电压电解液的技术途径主要有两种, 一是在

电解液中加入少量具有钝化正极界面膜作用的高电压

添加剂; 二是用具有抗氧化能力强的新型溶剂来全部或

部分替代现有的抗氧化性不高的碳酸酯溶剂, 如二腈

类、砜类、离子液体和氟代溶剂等[17].  

2.1  高电压添加剂 

在电池的首周充电过程中, 添加剂分子参与并改善

正极材料表面界面膜性质, 形成钝化的正极界面膜, 阻

断电解液与正极表面的直接接触, 抑制电解液组分在充

电状态下正极表面的氧化分解. 目前研究的此类添加剂

(各物质的结构式如图 2 所示)包括: 含草酸根离子的锂

盐 , 如二草酸硼酸锂(LiBOB)[18,19]和二氟草酸硼酸锂

(LiDFOB)[20]; 含磷化合物, 三甲基磷酸酯(TMP)[21], 三

(1,1,1,3,3,3-六氟异丙基)磷酸酯(HFiP)[22,23], 三(三甲基

硅)磷酸酯(TMSP)[24～27]和 1-丙基磷酸环酐(PACA)[28]等; 

一些磺酸酯, 如 1,3-丙烷磺酸内酯(PS)和硫酸亚丙酯

(PCS)[29], 以及一些酸酐类化合物[30～32]等.  
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图 2  一些高电压添加剂的结构式 
Figure 2  Chemical structures of some high voltage additives 

LiBOB 作为高电压添加剂, 其作用机理是: 首周充

电时, LiBOB 会在正极材料表面发生氧化分解、聚合反

应, 形成阻抗小、厚度薄的正极界面膜, 阻止电解液中

溶剂的进一步氧化, 从而明显地提高高电压正极材料的

循环稳定性[18]. 同时, LiBOB 因其阴离子 BOB－在 1.7 V 

vs. Li＋/Li 时发生还原分解, 容易在负极表面形成稳定

的 SEI 膜 , 故其也可以作为负极添加剂用 [33,34]. 与

LiBOB 相比, LiDFOB 形成的界面膜更稳定且阻抗更低, 
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其原因在于LiBOB中的一个草酸根被两个F取代后, 分

子的抗氧化性提高[35]. Hu 等[20]研究发现高电压正极

LiCoPO4在含 LiDFOB 添加剂电解液中显示出更好的循

环性能. XPS 和 FTIR-ATR 分析结果证实, 正极表面存

在 B 元素、且几乎没有发现聚碳酸乙烯衍生物(PEC)的

存在, 表明 LiDFOB 参与形成了稳定的界面膜, 大大降

低了电解液中 EC 的氧化聚合[19].  

最近, Lucht 等[36]设计并合成了四个新型的烷基/芳

基三甲基硼酸锂, 并考察了它们作为添加剂用于高电压

石墨/LiNi0.5Mn1.5O4 电池. 图 3 为石墨/LiNi0.5Mn1.5O4 电

池在不同添加剂电解液中的室温和高温 55 ℃循环性能

比较. 从图中可以看出, 在 1 mol•L－1 LiPF6/EC＋EMC

电解液中添加 0.5～2.0 wt%的烷基/芳基三甲基硼酸锂

可以明显改善高电压电池的循环稳定性和库伦效率. 通

过 TEM、SEM、XPS 和 IR-ATR 等非现场表征技术研究

发现, 4-吡啶三甲基硼酸锂(LPTB)同时在正极和负极表

面反应, 形成稳定的界面膜. 具体的作用机理为: 四烷

基硼酸阴离子 4B(OR)－被正极表面的氧化物 MxOy 氧化

生成复合物 MxOy-B(OR)4, 该复合物的形成有效阻止了

溶剂分子的氧化分解和金属 Mn/Ni 的溶解流失, 从而明

显地改善了电池的电化学性能.  

从目前研究进展来看, 高电压添加剂是从动力学角

度出发, 通过在正极表面形成稳定的界面膜, 起到钝化

作用, 从而抑制电解液中溶剂的不可逆氧化分解, 提高

电池的高电压循环稳定性. 然而, 研究者们甚少考察实

际电池的自放电行为, 而电池的自放电与电解液及其正

极界面膜在高电位下氧化分解息息相关. Passerini 等[31]

系统考察了 FEC、LiBOB 等已报道的 40 种高电压添加

剂在 Li/LiNi0.4Mn1.6O4 电池中的自放电行为. 研究发现, 

在这 40种添加剂中只有丁二酸酐(SA)能够减小自放电、

电压降和容量损失, 同时提高电池的库伦效率. 而其它

常用高电压添加剂如 LiBOB、LiDFOB 以及丁二酸酐类

衍生物却恶化了电池的自放电行为. 由此可见, 高电压

添加剂的实际应用需要综合考察的各方面因素很多, 包

括高低温循环性能、库伦效率以及自放电情况等.  

2.2  抗氧化性的新型溶剂 

新型的抗氧化溶剂也是开发高电压电解液的重要

方向之一. 目前研究的抗氧化性溶剂主要包括二腈类、

砜类、离子液体和氟代溶剂, 人们对这四类抗氧化性溶

剂用于高电压电解液的可行性进行了大量深入的探索.  

早在 1994 年日本三菱公司Ue等[37,38]报道了各种有

机溶剂应用于双电层电容器体系的可能性. 结果发现, 

二腈类溶剂如戊二腈(GLN)和己二腈(AND)的电化学窗

口宽达 8 V以上, 氧化分解电位为约8.3 V vs. Li＋/Li, 显

示出超高的正极稳定性. 虽然纯二腈类溶剂具有抗氧化

能力强、介电常数大且沸点闪点高等优点, 但其存在熔

点高、粘度大、对隔膜的浸润能力差等缺点, 使其难以

作为纯溶剂使用, 需要配合碳酸酯类溶剂混合使用. 二

腈类溶剂作为共溶剂时, 随着其体积百分比含量的增

加, 电解液的氧化分解电位越高[39].  

 

图 3  石墨/LiNi0.5Mn1.5O4 电池在含不同添加剂电解液中的室温和高

温循环性能比较[36] 
Figure 3  Cycling performance of graphite/LiNi0.5Mn1.5O4 cells at 25 ℃ 
and 55 ℃ with the baseline electrolyte with and without added lithium 
4-pyridyl trimethyl borate (LPTB)[36] 

Nagahama 等 [40] 考 察 了 高 电 压 正 极 材 料

Li2Ni0.98Co0.02PO4F在 1 mol•L－1 LiBF4/EC＋DMC＋癸二

腈电解液(25∶25∶50, by vol.)中的充放电曲线, 首次观

察到 5.3 V 的充电电压平台, 但未给出其循环性能. 因

此, 二腈类溶剂可以作为高电压电解液的溶剂, 但是因

其含 C＝N 双键而极易在石墨或金属锂等低电位负极表

面发生聚合反应, 生成的聚合产物会阻止 Li＋的脱嵌, 

进而引起电池容量的衰减[41]. 为了提高二腈类电解液

在石墨负极的稳定性, 研究者们通过在电解液中加入

LiBOB[42,43]、碳酸亚乙烯酯(VC)或 FEC[44]等成膜添加剂, 

形成稳定的 SEI 膜, 以期改善负极稳定性, 但实际的应

用效果不太明显.  

砜类是另一类具有抗氧化性的新型溶剂. 1998 年, 

Angell 等 [45]考察了非环状脂肪族砜类化合物甲乙砜

(EMSF)作为新型溶剂的性能, 与醚类、碳酸酯类相比, 

EMSF具有宽的电化学窗口, 氧化分解电位达 5.89 V vs. 



 

化 学 学 报 综述  

 
1186   http://sioc-journal.cn © 2017 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2017, 75, 1183—1195
 

Li＋/Li, 可以作为高电压电解液的溶剂. 但 EMSF 作溶

剂或共溶剂的高电压电解液均会导致石墨的剥离. 为了

阻止砜在石墨中的共嵌入而破坏石墨结构 , Angell    

等[46,47]在电解液中引入了几种含环戊基(ESCP)及环己

基取代的砜类溶剂, 这些电解液的电化学窗口超过 5.5 

V vs. Li＋/ Li, 但电导率比EMSF作溶剂的电解液低一个

数量级. Li/MCMB 及 Li/LiCr0.015Mn1.985O4半电池测试显

示, MCMB 在 1 mol•L－1 LiTFSI/ESCP 的电解液中容量

衰减很快, 而正极循环 120 周后库仑效率保持在 86%. 

由此可知, 砜类溶剂对石墨类碳材料兼容性差, 在正极

上的库仑效率也不高, 因此, 寻找合适的成膜剂是提高

砜类溶剂的应用的关键. 在砜类电解液中加入成膜添加

剂如 VC[48 ～ 50]、LiBOB[51,52]、对甲苯磺酰异氰酸酯

(PTSI)[53]和六亚甲基二异氰酸酯(HDI)[54]促进稳定 SEI

膜的形成, 获得与常规碳酸酯电解液相当的电化学性

能. 随后, Amine 等[55]研究了无需形成 SEI 膜的负极材

料 Li4Ti5O12 在砜类溶剂中的性能, 他们在环丁砜(TMS)

中加入等体积的 EMC 为共溶剂, 在 2 C 下循环了 1000

周后没有明显的容量损失. Xing 等[56]利用分子动力学模

拟研究了电解液中各溶剂组分在正负极表面的存在状

态. 结果显示, 1 mol•L－1 LiPF6/TMS＋DMC 电解液中的

溶剂组分 DMC 离正极界面的距离比 1 mol•L － 1 

LiPF6/EC＋DMC 电解液中远, 这可能是其电解液氧化

稳定性提高的原因所在.  

室温离子液体完全由阴、阳离子两部分组成, 阴离

子通常有 6PF－ 、TFSI－等, 阳离子包括季铵型、咪唑型

和吡啶型等. 它们具有挥发性极小、不燃、电化学窗口

宽、溶解能力强等特点, 常被用来作为锂离子电池高性

能电解液溶剂[57～63]. Borgel 等[64]考察了不同类型的离子

液体应用于高电压正极 LiNi0.5Mn1.5O4 的可行性. 研究

发现, 咪唑型及季铵型离子的氧化电位都在 5 V 以上, 

但只有在环状季铵型离子液体中可以可逆的沉积锂; 

LiNi0.5Mn1.5O4正极在环状季铵型离子液体 PP13-TFSI 与

PP14-TFSI 中可以正常充放电, 且库仑效率均比在碳酸

酯类电解液中的高. 而 LiNi0.5Mn1.5O4 电极在咪唑型离

子液体及四烷基季铵型离子液体中循环 5 周后, 放电容

量急剧衰减. 并且, 离子液体因自身粘度较大, 导致电

导率低, 需要配合使用其它溶剂. Xiang 等[65]报道了

PP14-TFSI 和环丁砜 TMS 混合使用的电解液应用于高电

压电池 . 结果显示 , 0.5 mol•L－ 1 LiDFOB/(60%)PP14- 

TFSI/(40%)TMS 电解液的室温电导率较高(10－3 S•cm－1)

且完全不燃, Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 电极在该电解液中电化学

性能明显提高 . Mun 等 [66]分别研究了高电压正极

LiNi0.5Mn1.5O4 在碳酸酯基和离子液体基电解液中形成

的界面膜的组成. 研究发现, 在碳酸酯基电解液中, 界

面膜组分中的无机物较多; 而在离子液体基电解液中, 

界面膜组分以有机物为主.  

由于 F 原子具有强吸电子性, 氟代溶剂具有比常规

溶剂更好的氧化稳定性, 目前已成为高电压电解液研究

的热点之一. 表 2 为氟代溶剂与其未氟代的常规溶剂的

HOMO和LUMO能级比较. 从表 2可以看出, 氟代溶剂

不仅 HOMO 能级较小、氧化分解电位高, 可以作为高电

压电解液的溶剂, 而且 LUMO 能级也随之降低、还原电

位正移, 容易被还原. 早在 2010年, 日本Kitagawa等[67]

首次将氟代碳酸乙烯酯(FEC)和氟代醚——1,1,2,2-四氟

乙基-2,2,3,3-四氟丙基醚(TFTFEP)用于高电压 LiCoO2

正极. 研究表明, 1 mol•L－1 LiPF6/FEC＋TFTFEP (1∶1, 

by vol.)氟代电解液(其中 FEC 介电常数大, 故电解液的

离子电导率高)与常规电解液相比, LiCoO2正极在 4.5～

3.0 V 的充放电电压区间显示出更优异的循环稳定性. 

近几年, Amine 等[68]和 Markevich 等[69]均报道了 FEC 基

氟代电解液明显提高了高电压锂离子电池的室温循环

性能. 随后, Amine 等[70]在 EC 及 EMC 分子上引入含氟

烷基, 配合使用氟代醚 TFTFEP 为共溶剂制备出全氟代

电解液 . 高电压电池 Li/LiNi0.5Mn1.5O4 和 Li4Ti5O12/ 

LiNi0.5Mn1.5O4采用该氟代电解液后, 它们的常温及高温

循环性能得到明显提高.  

表 2  氟代溶剂与其未氟代溶剂的 HOMO 和 LUMO 能级比较[70,73] 
Table 2  Comparison of some fluorinated solvents with its nonfluorinat-
ed counterpart solvents[70,73] 

Structure HOMO/eV LUMO/eV 

OO

O

EC  

－8.3014 0.5516 

OO

O

F
FEC  

－8.6510 0.2455 

O O

O

EMC  

－8.1376 0.0683 

O O

O

F

F
F

F-EMC  

－8.6930 －0.0988 

O

EP  

－7.1166 0.1622 

－9.6399 －0.0969 
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以金属锂片, Li4Ti5O12或 Si 为负极的高电压锂离子

电池在氟代电解液中具有较好的循环稳定性. 然而, 由

于氟化之后, 含氟溶剂的还原电位升高、易被还原, 导

致报道的氟代电解液与石墨类碳负极的兼容性较差, 导

致电池的循环性能不佳[71]. 为了改善氟代电解液与石

墨负极的稳定性, 同时兼顾氟代溶剂的高电压性能, Xia

等[72]引入了具有还原电位较高, 但可稳定石墨负极 SEI

膜, 并具有成膜作用的氟代醚——1,1,1,3,3,3-六氟异丙

基甲基醚 (HFPM)作为共溶剂 , 制备了 1 mol•L － 1 

LiPF6/FEC＋DMC＋EMC＋HFPM (2∶3∶1∶4, by vol.) 

氟代电解液. 研究发现(如图 4), 该电解液不仅浸润性

好 、 完 全 不 燃 , 而 且 装 配 该 电 解 液 的 MCMB/ 

LiNi0.5Mn1.5O4 实际高电压电池(型号 18650, 容量 1500 

mAh)显示了优异的循环性能(循环 200 周后, 容量保持

率达 82%, 明显高于常规电解液的61%), 并通过了针刺

实验, 展现出了较好的安全性能. 

3  耐燃性电解液 

众所周知, 有机碳酸酯电解液的低闪点和易燃性是

锂离子电池发生燃烧、爆炸等不安全事故的根本原   

因[4,74], 采用不燃性添加剂是降低电解液可燃性的有效

途径[12,13]. 目前研究的不燃性添加剂或共溶剂主要包括

含氟溶剂[75～79]、含磷化合物[80]和离子液体[81～83]等. 
 

 

图 4  (a) 1,1,1,3,3,3-六氟异丙基甲基醚(HFPM)的结构式, (b)～(d)两种电解液的物化性质比较, (e)～(f) 18650 MCMB/LiNi0.5Mn1.5O4实际电池的室

温电化学性能比较[72] 
Figure 4  (a) The chemical structure of HFPM ether and (b)～(d) the physico-chemical properties of the two electrolytes. (e) Voltage profiles for the 
charge-discharge cycles and (f) cycling performance according to the CC-CV protocol of the 18650 MCMB/LiNi0.5Mn1.5O4 battery within the voltage range 
of 3.3～4.9 V at the 0.5 C rate[72]
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3.1  阻燃添加剂 

目前主要研究的阻燃添加剂为含磷的(亚)磷酸酯, 

其阻燃机理为气相自由基湮灭和热阻隔机理. 当温度较

高时, 电解液中的阻燃剂分子气化生成含磷自由基, 该

自由基可以捕获电解液中溶剂生成的氧自由基和氢氧

自由基, 生成磷酸, 最终形成热阻滞层, 覆盖在电解液

的表面, 从而阻止了电解液的燃烧[80]. 研究表明, 一些

含磷化合物包括三甲基磷酸酯(TMP)[84]、甲基磷酸二甲

酯(DMMP)[85]和三苯基磷酸酯(TPPi)[86]能够明显降低电

解液的可燃性, 但这些磷酸酯类化合物容易在石墨负极

共嵌、还原分解, 导致电池的循环性能差, 从而影响其

实际大规模应用. 另一些含磷化合物如六甲氧基环三磷

腈(HMPN)[87]、三乙氧基磷腈-N-磷酰二乙酯(PNP)[88]等

磷腈类化合物虽然与石墨类碳负极稳定性好, 但它们的

阻燃效率相对较低. 为了兼具高阻燃效率和兼容性, 研

究者们合成了一些氟代的含磷化合物, 包括二(2,2,2-三

氟乙基)甲基磷酸酯(TFMP)[89]、2,2,2-三氟乙基二乙基磷

酸酯(TDP)[90,91]等, 并考察了它们的实际应用效果 [92]. 

结果表明, 这些含氟磷化物不仅能大大降低电解液的可

燃性, 而且与石墨负极电化学兼容性好. 究其原因在于

F 原子为阻燃元素, 与 P 具有协同效应; 同时含氟化合

物有助于在石墨负极表面形成稳定的 SEI 膜, 提高电极

的稳定性. 因此, 氟代的含磷化合物是提高锂离子电池

安全性的高效、高匹配性阻燃剂. 在大多数情况下, 为

了使电解液完全不燃, 目前报道的阻燃剂添加量不低于

15% (质量或体积比), 具体见表 3[82～95,98]. 但当阻燃剂

的添加量高于 15%时, 不仅电解液的电化学性能将受到

影响, 而且阻燃剂与石墨负极不兼容问题表现更明显. 

因此, 寻找高效的、高兼容性的阻燃剂显得尤为重要. 

最近, Xia 等[95]合成了一种高效、高匹配性的阻燃剂, 五

氟乙氧基环三磷腈(PFPN), 并具体考察了该阻燃剂的阻

燃特性和电化学稳定性. 研究发现, 只需在电解液中添

加 5 wt%的 PFPN, 电解液就能变得完全不燃. 这表明, 

PFPN 是目前已报道的最高效的阻燃剂[82～93,96]. 同时, 

含 PFPN 的电解液能够提高 LiCoO2 电极在截至电压为

4.5 V 时的高电压循环性能. 这也表明, PFPN 既是一种

高效的阻燃剂, 又是 LiCoO2 正极的高电压添加剂. 随

后, Feng 等[97]将 PFPN 阻燃剂应用于钠离子电池, 该电

池具有高效的阻燃性能的同时还表现出优异的电化学

循环性能. 

3.2  不燃或耐燃型共溶剂 

有机含氟化合物具有熔点低、闪点高的特性, 人们

将其作为电解液的共溶剂降低电解液的可燃性, 改善了

电池的安全性. Arai 等[99]首先将具有高闪点的三氟丙烯

碳酸酯(TFPC)和氯代碳酸乙烯酯(ClEC)作为 EC 和 PC

的共溶剂来提高电池的安全性. 随后, 他们利用不燃的

含氟醚——九氟代正丁基甲基醚(MFE)制备了无闪点的

电解液(NFE), 该电解液的组成为 1 mol•L－1 LiBETI 

[LiN(SO2C2F5)2]/MFE＋EMC (80∶20, by vol.). 装配该

电解液的石墨/LiCoO2 (型号为 18650 圆柱电池)电池通

过了针刺实验, 表现出较高的安全性[100,101]. 然而, 由于

含氟醚的含量≥80 vol%且锂盐难溶于其中, 大剂量的

使用 MFE 降低了电解液的电导率(随着 MFE 含量从 20 

vol%增加至 80 vol%, 相应的电解液 1 mol•L−1 LiBETI/ 

MFE＋EMC 的电导率从 2.39 mS•cm－1降低至 0.5 mS• 

cm－1). 为了解决这一问题, Naoi 等[102,103]使用了支链状

含氟醚 TMMP 作为 EC 和 DEC 的共溶剂用. 结果发现, 

当加入 TMMP 的含量为 50 vol%时, 电解液 1 mol•L－1 

LiBETI/EC＋DEC＋TMMP (5∶45∶50, by vol.)完全不

燃, 使用此电解液的电池具有较好的倍率性能以及低温

性能. 
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图 5  一些有机含氟化合物的结构式 
Figure 5  Chemical structures of some fluorinated solvents 

离子液体不仅可以应用于高电压电解液, 而且因其

本身具有几乎不挥发、不燃等特点, 也常被用于制备耐

燃性电解液、降低电解液的可燃性[104～106], 从而提高电

池的安全性[107]. 然而, 由于纯离子液体基电解液的粘

度较大、与隔膜等电极材料的浸润性差, 限制了锂离子

在充放电过程中的快速迁移; 且大多数的离子液体与石

墨类负极的兼容性较差, 因而, 离子液体较难作为单一

溶剂使用. 为了解决纯离子液体使用过程中产生的上述

问题, 离子液体通常与碳酸酯类溶剂混合使用制备高性

能电解液. 其中, 碳酸酯类溶剂用来降低电解液的粘

度、在石墨负极表面形成稳定的 SEI 膜, 离子液体作为

共溶剂发挥其不燃、难燃的特性[108～110]. 目前报道较多

的离子液体主要是吡咯型离子液体. 研究发现, 通过在

吡咯环上引入 C－O 醚键或平面结构的 C＝N 双键可以

降低离子液体的粘度、提高其自身的离子电导率[111,112]. 

与不含醚键的甲丙基吡咯烷阳离子型离子液体相比(2 

mS•cm－1 at 20 ℃), 含C－O键的N-甲氧基乙基-N-甲基

吡咯烷-双三氟甲烷磺酰亚胺阴离子(PYR1,2O1TFSI, 如

图 6)具有较小的粘度和较大的电导率(2.9 mS•cm－1 at 

20 ℃); 同时, 兼具 C＝N 双键、醚键的 N-乙基-2-甲氧

基吡咯烷-双氟磺酰亚胺阴离子[E(OMe)Pyrl-FSI]的室 
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表 3  已报道的阻燃剂性能比较[82～95,98] 
Table 3  Numerous flame retardant additives tested in most of the standard Li-ion electrolytes with mixed results as indicated in as follows[82～95,98] 

Flame retardant additives (FRs) The amount of FRs (Totally nonflammable electrolytes) Reference 

 

＞40 wt% [1 mol•L−1 LiPF6/EC＋EMC (1∶1, by weight)] [84] 

 

＞30 wt% [1 mol•L−1 LiPF6/EC＋EMC (1∶1, by weight)] [90] 

 

＞20 wt% [1 mol•L−1 LiPF6/PC＋EC＋EMC 

(3∶3∶4, by weight)] 
[93] 

P
O O

O

O

CDP  

＞40 wt% [1 mol•L−1 LiPF6/EC＋EMC＋DMC 

(1∶1∶1, by weight)] 
[98] 

Several fluorinated phosphazene-based flame retardants ＞15 wt% [1 mol•L−1 LiPF6/EC＋DMC (1∶1, by weight)] [92] 

 

＞80 wt% [1 mol•L−1 LiPF6/EC＋EMC＋DMC (1∶1∶1, by weight)] [88] 

P
O O

O

O

FF

F

F

F

F

TFMP  

＞50 wt% [1 mol•L−1 LiPF6/EC＋DMC (1∶1, by weight)] [89] 

 

≥5 wt% [1 mol•L−1 LiPF6/EC＋DMC (1∶1, by vol.)] [95] 

 
温电导率可提高至 13 mS•cm－1. 随后, Quinzeni 和 Kim

等[113,114]系统考察了上述两种离子液体(IL)与碳酸酯类

溶剂(OCs)混合电解液体系的物化性质及在实际电池中

的电化学性能, 如图 7 所示. 研究发现, 当离子液体 IL

在混合电解液溶剂中的含量为 60 wt% or vol%时, 混合

电解液完全不燃、并显示出最佳的综合性能, 其离子电

导率达到最高(9 mS•cm－1 at 25 ℃), 且粘度小、电化学

窗口宽(4.5 V)并与金属 Li 形成稳定界面. LiFePO4电池

在该混合电解液中具有优异的循环稳定性, 在 1 C 倍率

下循环 250 周, 容量保持率为 93%[113].  
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关于耐燃性电解液的研究, 目前主要的研究内容是

将具有阻燃或不燃特性的含磷系化合物、含氟溶剂、离

子液体等溶剂作为电解液的添加剂或共溶剂使用, 以降

低电解液的可燃性. 然而, 为了使电解液达到完全不燃

的程度往往需要加入足够的量, 由于这些溶剂本身存在

一些问题, 如粘度大、与石墨类负极不兼容、溶解盐的

能力小、合成成本较高等, 往往导致电解液的综合性能

下降. 因此, 设计合成具有难燃、离子电导高、电化学

性质稳定的有机溶剂是制备耐燃性、高安全性电解液的

关键所在.  

 

图 6  一些离子液体阳离子和阴离子的结构式 
Figure 6  Chemical structures of some cation and anion in ionic liquids 

4  高浓度电解液 

自 1990 年锂离子电池商品化以来, 人们普遍认为: 

锂离子电池电解液中有两个必不可少的组分, 即 LiPF6

锂盐和碳酸乙烯酯(EC)溶剂, 前者兼顾了电解液对高电

导率、高电化学稳定性及高电位下钝化正极集流体 Al

箔等要求, 且鉴于成本和性能的综合考虑, 锂盐的浓度

多为 0.8～1.5 mol•L－1 之间; 后者与石墨类负极兼容性

好, 能在石墨类碳负极表面形成稳定、有效的SEI膜, 从

而大大稳定了电池的循环性能.  

近三四年, 研究者们开发了一类电解液新体系——

“超高浓度电解液”, 该类电解液中锂盐的浓度高达 4 

mol•L－1, 远远高于普通电解液锂盐的浓度 1 mol•L－1. 

由于超高的锂盐含量使电解液中所有溶剂基本都与 Li＋

直接配位, 而在普通电解液中溶剂则是以游离态和溶剂

化的状态存在. 这使得超高浓度电解液具有一些特殊的

性能, 包括高氧化稳定性、高还原稳定性、高热稳定性、

耐燃性及高电位下钝化 Al 正极集流体等[115,116]. 研究发

现, 高浓度电解液如 4.45 mol•L－1 LiPF6/PC 及 10.8 

mol•L－1 LiN(SO2F2)2/DMC (LiFSA/DMC, molar ratio＝

1∶1.1)具有正极稳定性高(达 5.5 V vs. Li＋/Li)、耐燃、

热稳定性高等特点(如图 8 所示)[117,118]. 5 V 级高电压锂

离子电池-石墨 /LiNi0.5Mn1.5O4 在高浓度 LiFSA/DMC 

(1∶1.1)电解液中 40 ℃下 100 周后容量保持率为 90%, 

远高于电池在常规电解液中的 18%, 显示出优异的高电

压循环稳定性. 同时, 锂盐为LiTFSI和LiFSA的超高浓

度电解液在高电位下能在 Al 正极集流体表面形成良好

的钝化膜, 从而有效抑制了以 N 为中心原子的锂盐如

LiTFSI 和 LiFSA 等对正极集流体 Al 箔的腐蚀作      

用[119～121]. 

在常规电解液中, 锂盐的浓度为 1 mol•L－1. 以石墨

为负极的锂离子电池必须使用 EC 作溶剂; 而 EC 以外

的其它溶剂如碳酸丙烯酯(PC)、醚类如二甲醚(DME)、

腈类如乙腈(AN)以及亚砜类如二甲基亚砜(DMSO)等不

能单独作电解液溶剂用, 其原因在于它们均不能在石墨

表面形成稳定的 SEI 膜、且共嵌入石墨层间, 破坏石墨

的层间结构 ,  从而引起石墨负极电化学性能的恶     

化[122～125]. 然而, 当其电解液中锂盐含量超高, 制备成

超高浓度电解液时, 锂盐的阴离子优先于溶剂分子在石

墨表面还原分解, 形成具有高离子电导的 SEI 膜, 有效

抑制了溶剂分子的共嵌入, 从而大大提高了石墨负极的

循环稳定性及倍率性能, 如图 9 所示[126,127]. 同样地, 由

于超高浓度电解液与金属锂之间界面稳定性的提高, 大

大改善了金属锂的可逆溶解-沉积反应, 减少了金属锂 

 

图 7  离子液体-碳酸酯类溶剂二元混合电解液的可燃性测试及其在电池 Li/LiFePO4中的高温 60 ℃循环性能[114] 
Figure 7  Left: cycle performance of the Li/LiFePO4 cells in six different electrolytes at 25 ℃; E 00 (black), E 20 (red), E 40 (blue), E 60 (green), E 80 
(orange), and E 100 (pink). Right: images of the flammability tests of E 00, E 20, E 40, E 60, E 80, E 100[114]  
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图 8  不同物质的量比的 LiFSA/DMC 电解液的物化性质比较[118] 
Figure 8  Physicochemical properties dependent on solution concentration[118]

表面枝晶的形成[128～130]. Qian 等[129]报道了金属 Li 在 4.0 

mol•L－1 LiFSA/DME 高浓度电解液中的优异的电化学

性能. 他们发现, Li/Li电池在该电解液中以 10 mA•cm－2

电流密度循环 6000周库仑效率高达 99.1%, 显示出优异

的循环稳定性. 

相比于常规电解液, 高浓度电解液因溶液中溶剂-

锂盐间强的相互作用使得其具有普通电解液所无法比

拟的诸多特殊性能, 如氧化还原性高、耐燃等, 但这些

性能的提高是以电解液粘度增加、电导率降低及成本增

加为代价的(表 4 对上述的锂离子电池三类电解液基本

性能进行了比较). 然而, 我们也应当看到, 高浓度电解

液打破了电解液制备过程中的一些现有束缚, 为高电压

石墨/LiNi0.5Mn1.5O4锂离子电池、以 Li 金属为负极的高

容量 Li/S 或 Li-空气电池以及钠离子电池的电解液设计

和开发提供新的设计思路. 

5  总结与展望 

自锂离子电池商品化至今, 锂离子电池正、负极材

料的发展迅速, 正极材料从 LiCoO2到三元材料、高电压

LiNi0.5Mn1.5O4、高容量富锂锰基正极材料等, 负极材料

则从石墨类碳负极发展到高容量硅基负极材料, 高容量

电极材料的蓬勃发展必然要求相应的电解液体系、电池

工艺等的提升. 然而, 相对于锂离子电池电极材料的蓬

勃发展, 新型电解液的研发相对滞后. 目前应用成熟的

电解液体系仍然是常规碳酸酯类溶剂体系, 该电解液体

系存在正极稳定性差、闪点低、易燃烧等问题. 一方面, 

为了提高电解液在正极的高电位下稳定性, 可以通过在

电解液加入添加剂, 然而其耐受电压上限仍只有 4.5 V, 

进一步提高电解液的抗氧化性必须要开发新型的电解

液体系. 从目前的研究情况看, 氟代碳酸酯类和离子液

体是高电压电解液溶剂的最佳选择, 同时需要加入合适

的添加剂改善其与负极界面的稳定性. 另一方面, 为了

降低常规碳酸酯的电解液的可燃性, 单纯的通过添加阻

燃剂很难从根本上解决其易燃问题, 亟待开发耐燃性的

电解液用溶剂. 在实际应用中, 当电池处于热失控状态

时, 电池内部温度和压力均很高, 安全阀开启或外壳破

裂时, 阻燃性电解液会以极快的速度喷出, 足以使其中

低闪点的组分被点燃, 导致电池燃烧. 由此可见, 含有
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图 9  电池 Li/石墨在超高浓度电解液及相应的普通电解液中的充放电曲线对比[115] 
Figure 9  Charge-discharge curves of natural graphite/Li metal half cells with dilute and concentrated LiTFSA electrolytes of (a) DME, (b) DMSO, (c) 
SL, and (d) AN at C/10 rate and 25 ℃. All the highly concentrated electrolytes correspond to the solvent/Li salt molar ratio of ca. 2. The charge-discharge 
test with a dilute LiTFSA/AN electrolyte was not possible because of high reactivity of AN solvent with Li metal[115] 

表 4  锂离子电池三类电解液的基本性能比较 
Table 4  Properties of different types of electrolyte used in lithium ion batteries 

Electrolyte Typical example Viscosity/(mPa•s) Conductivity/(mS•cm－1)
Electrochemical  

window/V 
Flammability Ref.

High voltage 

electrolytes 

1 mol•L−1 LiPF6/EC＋DMC (1∶1 in 

wt%)-Sebaconitrile (50∶50, by vol.) 
— 4.4, 25 ℃ 

～7.5, glassy carbon 

electrode 
— [39]

1 mol•L−1 LiBF4/EC-DMC-Sebaconitrile 

(25∶25∶50, by vol.) 
— 1.8, 25 ℃ 

0.4～7.0, glassy carbon 

electrode 
— [39, 40]

1 mol•L−1 Lithium bis(trifluoromethane 

sulfonyl) imide (Lilm)/Ethyl methyl 

sulfone (EMSF) 

— 6.31, 25 ℃ 0～5.8, Pt working 

electrode 
— [45]

1.0 mol•L−1 LiTFSI/ethylmethoxyethyl 

sulfone (EMES) 
— 1.41, 25 ℃ 

0～5.6, Pt working 

electrode 
— [47]

0.5 mol•L−1 LiTFSI/PP14-TFSI-TMS 

(60∶40, by wt.) 
— 2.04, 25 ℃ 

0～5.7, Pt working 

electrode 
Non-flammability [65]

1 mol•L−1 LiPF6/FEC-TFTFEP 

(1∶1, by vol.) 
9.44, 25 ℃ 3.51, 25 ℃ — — [67]

1 mol•L−1 

LiPF6/FEC-DMC-EMC-HFPM  

(2∶3∶1∶4, by vol.) 

— 8.57, 30 ℃ 
0～5.5, Pt working  

electrode 
Non-flammability [72]
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续表 

Electrolyte Typical example Viscosity/(mPa•s) Conductivity/(mS•cm－1)
Electrochemical  

window/V 
Flammability Ref.

Flame  

retardant 

electrolytes 

1 mol•L−1 LiPF6/ClEC-TFPC — 3～4, 25 ℃ — — [99]

1 mol•L−1 LiBETI-MFE/EMC (80∶20, 

by vol.) 
— 0.56, 25 ℃ — No flash point [100]

1 mol•L−1 LiBETI/EC＋DEC＋TMMP 

(5∶45∶50, by vol.) 
— 1.0, 20 ℃ 

0～5.6, Pt working  

electrode 
Non-flammability [102]

0.5 mol•L−1 LiTFSI/EC-DEC 

PYR1,2O1TFSI, by vol. 
25, 20 ℃ 7.0, 20 ℃ 

0～4.5, Ni working  

electrode 
Non-flammability [113]

1 mol•L−1 LiPF6/EC-EMC (3∶7, by vol.) 

＋1 mol•L−1 LiTFSI/E(OMe)Pyrl-FSI 

(20∶80, by wt.%) 

25, 20 ℃ 6.9, 20 ℃ 
1.2～4.5, glassy carbon 

electrode 
Non-flammability [114]

Highly  

concentrated 

electrolytes 

4.27 mol•kg－1/PC 706.5, 30 ℃ 0.403, 30 ℃ 
～5.0, Pt working  

electrode 
— [117]

LiFSA/DMC 1∶1.1 molar ratio 238.9, 30 ℃ 1.1, 30 ℃ ＞5.5 V, Al electrode Not burn [118]

LiFSA/AN 1∶1.5 molar ratio 153, 30 ℃ 3.3, 30 ℃ ＞4.5 V, Al electrode — [121]

LiFSA/DME 1∶1.9 molar ratio 25.1, 30 ℃ 7.2, 30 ℃ — — [126]

7 mol•L－1 LiTFSI/DOL-DME  

(1∶1, by vol.) 
72, 25 ℃ 0.814, 25 ℃ — — [128]

5 mol•L−1 LiTFSI/DME — 1.7, 25oC 
0～5.0, Pt working  

electrode 
— [129]

 

阻燃剂的电解液并不能从根本上消除电池燃烧事故的

发生. 因此, 开发高闪点溶剂的电解液才可能从根本上

解决电池发生燃烧的安全隐患. 从目前的研究进展来

看, 离子液体因具有不挥发性、不燃、温度范围宽, 且

溶解能力强等优点或将成为不燃电解液的最佳选择. 因

此, 未来几年, 随着信息技术的发展以及新能源汽车的

进一步推广, 开发新型抗氧化性溶剂、提高电极/电解液

界面稳定性, 发展高电压、耐燃性电解液已成为目前电

解液行业研究的重点. 此外, 超高浓度电解液表现出诸

多不同于常规浓度电解液的优势, 其研究的兴起必然为

电解液的设计提供了新方向. 
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