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功能化离子液体在锂离子电池中的应用及研究进展
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摘　要　离子液体具有结构可设计性、低蒸汽压及不燃性等优点,作为一种绿色电解质溶剂被电池领域关注.

离子液体的加入改善了锂离子电池的热稳定性和电化学性能.离子液体作为电解质可分为单一离子液体电解质、离

子液体Ｇ有机溶剂电解质、离子液体基凝胶电解质以及功能化离子液体电解质等,引入特殊基团的功能化离子液体有

望成为有机溶剂的替代者.今后主要的研究方向是进一步提高功能离子液体的结构稳定性及解决其与石墨电极的

匹配性问题等.
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　　锂离子电池因其高的工作电压、绿色无污染等

特点受到广泛关注[１Ｇ２].锂离子电池的安全性问题

成为制约其发展的重要因素.锂离子电池由正极、
负极、集流体、电解质和隔膜四部分组成[３].其中,
电解质对电池的安全性起着至关重要的作用.目

前,市场上常用的锂离子电池电解质溶剂为碳酸乙

烯酯(EC)、碳酸二甲酯(DMC)等有机溶剂.然而,
这类物质易燃且由于其参与电池内部热分解反应而

造成了安全隐患[４].因此,开发新型高安全性的锂

离子电池电解质体系是锂离子电池领域发展的必然

趋势.
近年来,离子液体作为一种新型的离子化合物

溶剂而备受关注[５Ｇ１１].离子液体是由阴、阳离子所

构成的在室温条件下呈液态的盐类物质[１２].离子

液体具有热稳定性高、不燃性和电化学窗口宽等特

点[１３Ｇ２１],其中离子液体的不燃性和热稳定性高恰好

可以满足锂离子电池在安全性方面的需求.
笔者综述了离子液体、离子液体Ｇ有机溶剂作为

电解质溶剂、离子液体基聚合物电解质以及功能化离

子液体等物质在电池电解质应用方面的研究进展.

１　离子液体作为电解质盐的溶剂

目前研究的离子液体按阳离子类型可以分为咪

唑类、季铵盐类、哌啶类和吡咯类等.

１􀆰１　咪唑类

咪唑类离子液体以其黏度低和电导率高的特点
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被研 究 人 员 率 先 应 用 于 锂 离 子 电 池[２２].Garcia
等[２３]将浓度为１mol/L的双(三氟甲烷磺酰)亚胺锂

(LiTFSI)分别加入到含EC/DMC和１Ｇ乙基Ｇ３Ｇ甲基

咪唑双(三氟甲基磺酰)(EMITFSI)的溶剂中,并将

两者应用到 LiCoO２/Li４Ti５O１２电池中.循环伏安

测试结果显示,含 EMITFSI的电池的稳定性要优

于含EC/DMC的电池.但这类离子液体应用于锂

离子电池仍存在过高的还原电位还会导致其对金属

锂稳定性差[２４]的问题.

１􀆰２　季铵盐类

季铵盐类离子液体具有电化学稳定窗口宽、阳
离 子 稳 定 性 好 等 特 点[２５].Sakaebe 等[２６] 将

０􀆰４mol/L的LiTFSI与N,N,N,NＧ四戊基铵双三

氟甲磺酰亚胺盐(N５５５５ＧTFSI)共混得到电解液并

组成Li/LiCoO２ 电池,充放电测试结果显示该类电

解质对金属锂阳极显示出良好的稳定性.
与咪唑类离子液体相比,这类离子液体的电化

学稳定性要优于咪唑类离子液体.但高黏度导致其

电导率低,且该离子液体体系无法在石墨电极上形

成稳定的固体电解质界面膜(SEI膜)[２５].故该类

离子液体在锂离子电池中的应用受到了限制.

１􀆰３　哌啶类和吡咯类

哌啶类和吡咯类离子液体相比前两类,黏度适

中,电化学窗口较宽.程琥等[２７]报道了 NＧ甲基ＧNＧ
丙(丁)基哌啶Ｇ双(三氟甲基磺酰)亚胺[PP１３(４)Ｇ
TFSI]离子液体并研究了其电化学性能,发现该离

子液体的电化学窗口可达５􀆰８V.但加入锂盐后离

子液体的电导率有所下降.如何提高离子液体电导

率使其达到实用是未来的研究方向之一[２８].

Fang等[２９]合成了一系列吡咯类和哌啶类离子

液体,将０􀆰６mol/kgLiTFSI加入到这些离子液体

中制成电解质应用于Li/LiFePO４ 电池中.结果表

明,电池具有良好的电化学稳定性.没有添加剂的

LiTFSI/N,NＧ二甲氧基乙基吡咯烷双三氟甲磺酰

亚胺盐([P(２o１)２]ＧTFSI)电池在１００次循环后放

电比容量仍达到１３８mAh/g.Wongitharom 等[３０]

制备了不同浓度的 LiTFSI/NＧ丁基ＧNＧ甲基吡咯烷

双三氟甲磺酰亚胺盐(LiTFSI/BMPＧTFSI)并将其

应用于 Li/LiFePO４ 电池中.结果表明,５０℃时电

池比容量为１４０mAh/g.且１００次循环后电池容量

几乎没有衰减,而在同样条件下,有机电解质电池

１００次循环后容量降为原来的８２％.表明该类离子

液体有望成为高安全性锂离子电池电解质溶剂.
这两类离子液体的热稳定性好且哌啶类阳离子

对碳负极的稳定性良好,故近年来成为电解液领域

的研究热点.但离子液体与电极表面产生了界面钝

化现象使电池性能衰减.

２　离子液体与有机溶剂复配

由于离子液体较高的黏度影响了锂离子电池的

电化学性能,研究人员越来越倾向于将离子液体与

有机溶剂复配来改善电池的电化学性能.

Zheng等[３１]制备了 １mol/L LiTFSI/NＧ三 甲

基ＧNＧ己基铵二(三氟甲基磺酰)亚胺盐(LiTFSI/

TMHAＧTFSI)并将 ClＧEC作为成膜添加剂加入到

该电解液中.结果发现,石墨表面形成了稳定的

SEI膜,提高了电解质的导电性.证明在离子液体

电解质中加入少量有机添加剂可以改善锂离子在石

墨上的自由嵌脱循环性能.

Yong等[３２]用三甲基甲硅烷基取代了羟基中的

氢合成三甲基硅基胆碱(SN１ILＧTFSI),以０􀆰６mol
LiPF６/０􀆰４mol二氟草酸硼酸锂(LiDFOB)/SN１ILＧ
TFSI/DMC为电解质,应用于 LiCoO２/石墨电池

中.结果发现,该离子液体电池容量高达１５２mAh/g,
且在９０次循环后库伦效率仍高达９９％,这表明高

压下SN１ILＧTFSI/DMC电解质电池具有优异的循

环稳定性.由于三甲基甲硅烷基的空间体积较大,
与有机溶剂相比,SN１ILＧTFSI的黏度较高.

有机溶剂的加入可以在一定程度上改善离子液

体与石墨的相容性.但有机溶剂的加入会降低电解

质的热稳定性.故在离子液体电解质应用过程中需

在安全范围内添加有机溶剂.

３　离子液体基聚合物凝胶电解质

固体电解质具有良好的力学性能和高安全性等

优点,但这类电解质的离子电导率较低[３３].所以科

研人员逐渐投入到离子液体掺杂聚合物的凝胶型电

解质研究中.凝胶型电解质可以有效利用聚合物电

解质和液体电解质各自的优点,在改善锂离子电池

电化学性能的同时提高其安全性能[３３Ｇ３４].目前研究

较多的是聚氧化乙烯(PEO)基和聚偏氟乙烯Ｇ六氟

丙烯(PVDFＧHFP)基凝胶电解质.

３􀆰１　PEO基凝胶电解质

PEO因其良好的成膜性及与锂盐易形成稳定的

络合物而被研究人员广泛关注.但是,PEO的低电

导率限制了其在工业上的应用.研究人员发现加入

离子液体可以在一定程度上提高PEO的电导率[３５].

Shin等[３６Ｇ３７]将 NＧ甲基ＧNＧ丙基吡咯双三氟甲
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基磺 酸 基 酰 亚 胺 (PYR１３TFSI)掺 入 到 PEOＧ
LiTFSI中制成了凝胶电解质膜,将该膜应用于 Li/

LiFePO４ 电池中,循环性能研究表明在３００次循环

后电池容量仍达１３０mAh/g,说明加入离子液体可

以改善电池的循环性能.

Polu等[３８]将１Ｇ乙基Ｇ３Ｇ甲基咪唑双三氟甲磺酰

亚胺 盐 (EMIMTFSI)与 PEOＧ二 氟 草 酸 硼 酸 锂

(LiDFOB)混合制成了凝胶电解质膜,并对膜离子

电导率进行研究.结果表明,离子液体的加入显著

提高了聚合物膜的电导率.

３􀆰２　PVDFＧHFP基凝胶电解质

PVDFＧHFP作为凝胶聚合物电解质基质,因其

易于加工成膜、能与各种锂盐达到较好的相容性等

特点引起研究人员的广泛关注[３９Ｇ４３].

Kim 等[４４]合成了 NＧ甲基 NＧ乙基吗啉双三氟

甲磺酰亚胺盐(Mor１,２TFSI)离子液体并与 PVDFＧ
HFP共聚得到凝胶电解质(IGPE).结果表明,该
电解质电导率随温度升高和离子液体含量的增加而

升高.含有机溶剂的IGPE电导率为１􀆰１×１０－２S/

cm,但在１００℃下该电解质有所蒸发,会造成安全隐

患.崔闻宇等[４５Ｇ４６]制备了 P(VdFＧHFP)/LiPF６/１Ｇ
甲基Ｇ３Ｇ乙基咪唑六氟磷酸盐(EMIPF６)/ECＧPC电

解质.将该电解质应用于Li/Li４Ti５O１２电池中进行

循环伏安测试,该凝胶电解质电池显现出良好的循

环性能.
离子液体的加入在改善聚合物电解质性能的同

时,也降低了电解质电池在阴极的电化学稳定性.
目前,凝胶电解质仍处于实验研究阶段.

４　离子液体中引入功能基团

针对现有电解质存在的不足,研究人员尝试

着将不同的功能基团引入到离子液体上.在不改

变离子液体基本特征的同时也使其拥有功能基团

的性质.

４􀆰１　氰基功能化离子液体

Egashira等[４７]将氰基引入到季铵阳离子上,该
离子液体的循环性能比不含氰基的季铵盐离子液体

好,究其原因可能是氰基的引入促进了锂表面保护

膜的形成.

Egashira等[４８]还尝试将季铵阳离子中的部分

烷基用氰基取代合成了N,N,N,NＧ二氰基甲基三

甲基 铵 双 三 氟 甲 磺 酰 亚 胺 盐 (CTMATFSI)和

N,N,N,NＧ氰基乙基三甲基铵双三氟甲磺酰亚胺

盐(CEMATFSI),并与 EMITFSI按不同比例混合

得到电解质溶剂.充放电性能测试发现,循环时的

库伦效率随二元离子液体中带氰基的离子液体含量

的增加而提高.

４􀆰２　酯基功能化离子液体

Lee等[４９]分别在咪唑类、吡咯类、吗啉类以及

哌啶类离子液体的阳离子中引入了乙酸甲酯基,经
测试发现这些离子液体的电化学稳定窗口均在

５􀆰０V以上,在Li/LiFePO４ 电池中的首次充放电容

量可达１３０mAh/g;此外,将含 EC、DMC和 LiPF６

的电解液加入到这类离子液体中时,电池的倍率性

能几乎没有变化.这些性能的提高可能是由于乙酸

甲酯基和锂离子发生了反应.

４􀆰３　烯基功能化离子液体

Seki等[５０]制备了含丁烯基的咪唑离子液体,将
该离子液体与锂盐互溶得到的电解液应用于电池中

进行性能测试,结果表明电池的放电容量基本保持

在３５０mAh/g左右,库伦效率保持在９７％以上.
李晓倩等[５１]通过微波合成不同烷基链的乙烯

基咪唑离子液体,缩减了反应时间.循环伏安测试

发现这类离子液体的电化学窗口会随阳离子烷基链

的增长而减小.热重分析结果表明这类离子液体具

有良好的热稳定性.总之,在离子液体上引入功能

基团可以扩大离子液体的温度范围,且酯基是供电

子基,引入到离子液体上可改善电池循环性能和倍

率性能.若离子液体的阴离子上含有吸电子基,则
可以降低其熔点,这就使得离子液体有望应用于低

温锂离子电池中.但是,这类离子液体的电导率还

有待提高,并且功能化离子液体应用于锂离子电池

的研究理论还不够完善,功能基团在锂离子电池中

的作用机理还有待进一步研究.

５　离子液体复配电解质研究

基于功能化离子液体的优良性质,本课题组正

在研究将酯基功能化离子液体与烯基功能化离子液

体复配组成的二元离子液体体系应用于锂离子电池

中.在室温下合成酯基咪唑类和烯基咪唑类离子液

体,通过循环伏安测试、差示量热(DSC)等测试分析

发现:二元离子液体体系在锂电中不仅热稳定性好、
电化学窗口宽、电导率高(达７􀆰５mS/cm),而且电池

的循环性能和倍率性能较单一离子液体均有所提

高.初步成果正在进一步总结归纳中.
由于烯基离子液体的结构稳定性差,二元离子

液体体系的放电容量低于理论放电容量.所以目前

正在进行的工作:(１)分析离子液体中加入添加剂和
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锂盐前后红外谱图的变化,研究离子液体电解质的

离子缔合作用和传导机理;(２)研究常用电极材料与

二元离子液体体系电解质的相容性问题,寻找一种

电化学性能较优的电极材料;(３)对影响烯基离子液

体结构稳定性的因素进行研究.

６　结语

功能化离子液体作为电解质既提高了锂离子电

池的电导率,还改善了电池的电化学性能和热稳定

性.这类离子液体用于锂离子电池需要改进的工作

方向:(１)进一步纯化离子液体提高其电化学性能;
(２)研究开发与石墨电极匹配性好的新型离子液体

电解质.随着对功能化离子液体以及锂离子电池研

究的不断深入,离子液体作为电解质溶液的相关理

论体系也将逐渐完善.
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