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摘　要　从电极表面成膜及钝化集流体等方面,分别阐述锰酸锂、镍锰酸锂、三元、富锂锰基这４种锰系正极材料

常用电解液添加剂的作用机理,综述了锰系正极材料电解液添加剂的研究进展,指出深入研究电解液复合添加剂的

协同作用,有助于提高锂离子电池的性能.
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　　锂离子电池具有能量密度高、循环性能好、储存

时间长、自放电小等优点,作为理想的储能装置有望

逐步替代传统储能装置,如铅酸电池、镍镉电池、镍
氢电池[１].锂离子电池主要由正极材料、负极材料、
电解液和隔膜组成.目前,研究较多的正极材料是

锰系、镍系、钴系、钒系等材料,其中锰系正极材料因

毒性小、成本低、能量密度和理论容量高等优点成为

研究热点之一.但是,锰系正极材料仍存在高温下

容量衰减较严重及倍率性能低等缺点[２],于是研究

者通过改性(掺杂、包覆、复合等)以及在电解液中引

入功能性添加剂来提高锰系正极材料的性能.与材

料改性相比,引入添加剂是一种成本低、周期短、针
对性强的优化电池性能的方法.

笔者从锰酸锂(LiMn２O４,简写为 LMO)、镍锰

酸锂(LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４,简写为 LNMO)、三元、富锂

锰基这４种代表性锰系正极材料入手,综述了目前

锰系正极材料常用电解液添加剂的应用进展,阐述

电解液添加剂改善锰系正极材料性能的机理.

１　锰系正极材料用电解液添加剂

通常情况下,通过引入成膜添加剂形成正极电

解液界面(CEI)膜,阻碍电解液与正极材料的进一

步接触,可以在一定程度上有效抑制溶剂的氧化分

解,抑制酸的产生并缓解过渡金属离子的溶出,提高

电池的循环稳定性、倍率性能和库伦效率等.

１􀆰１　LMO用电解液添加剂

LMO 具有立方形尖晶石结构,具有热稳定性

好、理论容量高(１４８mAh/g)、倍率性能优异、价格

低廉等优点,是目前最有前途的动力电池材料之一.
但是,由于电解液氧化分解产生酸引发锰离子溶解,
姜Ｇ泰勒效应破坏晶体结构,导致LMO 循环稳定性

能和高温性能变差.
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Yamagiwa等[３]将１,２Ｇ二氟甲基硅乙烷(FSE)
作为电解液添加剂,研究了FSE对LMO 性能的影

响.电子显微镜、X射线光电子能谱(XPS)分析表

明,FSE分解形成含硅和含氟薄层,沉积在石墨负

极表面,在高温循环和储存过程中能够有效地保护

石墨负极.含硅和含氟的表面层抑制了 Mn２＋ 的溶

解和沉积,防止由于表面电解质的过度分解而产生

的自放电,从而提高了电池的电化学性能和首次充/
放电的库仑效率.Wang等[４]以亚甲基二磺酸盐

(MMDS)作为电解液添加剂,研究了 MMDS 对

LMO性能的影响.电化学阻抗谱(EIS)、扫描电子

显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)和 XPS表

征结果显示,MMDS有助于形成稳定的钝化膜,抑
制电解质溶剂的氧化和氢氟酸(HF)的生成,降低电

解液的酸性并减少 Mn２＋ 的溶解.Wang等[５]以甲

苯磺酰基异氰酸酯(PTSI)作为电解液添加剂,研究

了PTSI对 LMO 性能的影响.线性扫描伏安法

(LSV)、循环伏安法(CV)、EIS,TEM、XPS等分析

结果表明,PTSI可以在电极表面形成良好的 CEI
膜,抑制碳酸盐基溶剂的氧化,降低尖晶石中 Mn３＋

的溶出量.
此外,Dong等[６]研究了NＧ甲基吡咯烷鎓Ｇ醋酸

双(三氟甲基磺酰基)酰亚胺([MMEPyr][TFSI])
作为电解液添加剂对 LMO 性能的影响.结果表

明:电解液中加入质量分数 １０％ 的 ([MMEPyr]
[TFSI])可以提高LMO的循环性能;循环１００次电

池初始放电容量保持率为９４％.负极电流扫描、红
外光谱测试和 SEM 分析结 果 表 明,[MMEPyr]
[TFSI]作为电解液添加剂能够稳定铝集流体,抑制

双三氟甲基磺酰亚胺锂(LiTFSI)溶液中铝集流体

的腐蚀,提高电池的电化学性能.

１􀆰２　LNMO用电解液添加剂

LNMO 正 极 材 料 具 有 工 作 电 压 高 (可 达

４􀆰７V)、能量密度高、理论比容量高、环境友好等优

点,是理想的高电压正极材料.但 LNMO 在充放

电过程中会发生阳离子混排,电解液在高电压下不

稳定并会发生分解,损坏正极材料,导致高温循环

和储存过程中 LNMO 容量衰减较快,电化学性能

变差.

Xu等[７]的研究表明,双草酸硼酸锂(LiBOB)在

LNMO 表面形成富硼表面膜,阻止了锰离子的溶

出,降低了LNMO的容量衰减.但是,LiBOB基电

解液不能解决LNMO 库伦效率低的问题.基于上

述机理,课题组研究了４Ｇ吡啶硼酸锂(LPTB)作为

成膜添加剂对LNMO 的影响.电化学测试结果表

明,LPTB浓度越高,参与形成 CEI膜的 LPTB量

越大,抑制基准电解液分解的作用越强.同时,CEI
膜会优先在电极表面生成反应活性高的位点,从而

抑制电解液与电极材料发生化学反应.与 LiBOB
相比,LPTB不仅可以在正极材料表面生成富含硼

酸盐的 CEI膜,抑制锰离子的溶出,而且引入的

LPTB可以提高LNMO库伦效率和电池性能.Liu
等[８]用乙氧基Ｇ(五氟)环三磷腈(PFN)作为电解液

添加剂,研究了PFN 对 LNMO 性能的影响.结果

表明,质量分数为０􀆰５％的 PFN 优先氧化和分解,
在正极材料表面形成致密均匀且薄的保护层,缩短

了锂离子的扩散路径,降低了电池的界面电阻并抑

制电解液分解和电极腐蚀,保护了材料的结构,提高

了电池的循环稳定性和倍率性能.不燃性环磷腈与

氟的组合结构使PFN具有高度协同阻燃效果,低含

量的PFN几乎可以扑灭燃烧的电解质,保证了电池

的使用安全性.Lin等[９]研究了噻吩作为电解液添

加剂对 LNMO 性能的影响.结果表明,充电过程

中噻吩在４􀆰５V 左右电压下被氧化,形成保护性正

极膜和导电聚合物.形成的导电聚合物可以改善

LNMO与导电碳之间的接触,提高电池的放电容量

和倍率性能.噻吩的氧化产物参与正极膜的形成,
抑制了电解质的分解,保证了材料结构的完整性,提
高了电池的循环稳定性.

Qi等[１０]在 LNMO 中添加经过热处理的炭黑

导电添加剂,采用XPS研究炭黑表面的物种及其在

石墨化过程中的变化情况.结果表明,含石墨化炭

黑的电池具有更长的循环寿命.其主要原因在于石

墨化过程将降低炭黑表面官能团的含量,从而明显

削弱界面副反应强度,提高电池循环稳定性.
在高电压 LNMO 中还可以添加含硼添加剂,

硼类添加剂优先氧化,在正极材料表面形成含硼膜,
含硼膜抑制了电解液的分解,减少了大阻抗无机电

解液分解产物(LiF)的形成,保护了正极晶体结构,
抑制了过渡金属离子的溶解和沉积,从而提高了高

电压下电池的循环性能和倍率性能.

１􀆰３　锰系三元正极材料用电解液添加剂

LiNi１/３Co１/３Mn１/３O２(简写为 LNCM)和 LiNi０􀆰５Ｇ
Co０􀆰２Mn０􀆰３O２(简写为 NCM５２３)正极材料具有成

本低、毒性小、热稳定性高、电压范围宽等优点.
电解液氧化分解生成酸会造成过渡金属 Mn的溶

出和材料晶体的开裂以及材料的相变,导致材料

容量衰减严重,循环性能差,电导率和倍率性能
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低.LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 和 LiNi０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１O２

正极材料具有比容量高、扩散系数大、容量大等优

点.除了过渡金属溶解、晶体开裂、相变等问题,对
富镍正极材料而言,充电过程中还存在以下问题:

Ni４＋ 不稳定,易被还原成 Ni２＋ ;在正极材料颗粒表

面生成岩盐相 NiO,阻碍锂离子的传输;正极材料

的循环性能和倍率性能变差并且在高温储存时会产

生气胀;正极材料的首次库仑效率低,存储性能差.

１􀆰３􀆰１　LNCM 用电解液添加剂

Yu等[１１]以三甲基硼酯(TMB)作为电解液添

加剂,研究了 TMB对 LNCM 性能的影响.LSV、

EIS、SEM、TEM、XPS和电感耦合等离子体质谱等

表征结果表明,TMB优先于基准电解液氧化,对电

解质的分解起到催化作用,在LNCM 表面形成一层

薄的低阻抗膜.低阻抗膜可以抑制电解质的氧化和

Mn 的 溶 解,稳 定 了 电 极/电 解 质 界 面,提 高 了

LNCM 在高电压下的循环性能和倍率性能.Wang
等[１２]研究了 TMB作为电解液添加剂对 LNCM 性

能的影响.结果表明,在电解液中添加质量分数

１０％的TB后,LNCM 在０􀆰５V和３􀆰０V电压下循环

２００次,其容量保持率为８９％.电化学性能测试表

明,TB优先于基准电解液氧化,在 LNCM 正极材

料表面形成稳定的低阻抗膜,低阻抗膜可以抑制电

解质的分解和LNCM 中过渡金属离子的溶出,提高

了电池的循环稳定性和倍率性能.Wang等[１３]以

(２,２,２Ｇ三氟乙基)Ｇ硼酸盐(TTFEB)作为电解液添

加剂,研究了 TTFEB对LNCM 性能的影响.结果

表明,电解液中添加质量分数０􀆰５％的 TTFEB后,
在 ０􀆰５C 条 件 下 电 池 的 初 始 放 电 容 量 高 达

１８５􀆰３mAh/g,容量保持率达到８９􀆰５％.电化学性

能测试结果表明,在LNCM 正极材料表面形成界面

电阻较低且均匀的界面膜,通过减缓电解液的分解,
可以防止正极结构的恶化,提高电池在高电压下的

循环稳定性和倍率性能.

１􀆰３􀆰２　NCM５２３用电解液添加剂

He等[１４]研究了三乙烯基磷酸酯(TEP)作为电

解液添加剂对 NCM５２３的影响.结果表明,在电解

液中添加质量分数１％的 TEP后,在３􀆰０~４􀆰６V条

件下,初始充电过程中,TEP在正极材料表面的氧

化分解比基准电解质低.电化学交流阻抗和后续的

分析结果表明,添加剂在正极材料表面形成的保护

层可有效地防止电解液其他组分的不可控氧化分

解,因而提高了电池的循环稳定性能.Rong等[１５]

研究了１,１０Ｇ磺酰基二咪唑(SDM)作为电解液添加

剂对 NCM５２３性能的影响.结果表明,在电解液中

添加质量分数０􀆰２５％的SDM,高压循环５０次后电

池的循环稳定性能优于基准电解液,SDM 电池容量

保持率为９６􀆰９％、基准电池容量保持率为７３􀆰１％.

SDM 电池具有较低的阻抗和较高的高温存储性能.
表面分析结果表明,SDM 参与表面成膜,循环到高

电压的同时为正极和负极提供保护,因此提高了电

池的循环稳定性能.He等[１６]研究了氟代碳酸亚乙

酯/双(２,２,２Ｇ三 氟 乙 基)作 为 电 解 质 添 加 剂 对

NCM５２３性能的影响.EDS 和 XPS 测试结果表

明,在电池石墨负极上未检测到保护正极材料结构

的过渡金属.此外,X射线衍射(XRD)分析结果表

明,氟化电解质有助于保持 NCM５３２晶体结构的稳

定,改善电池的库仑效率和容量保持率.Li等[１７]研

究了TMB作为电解液添加剂对NCM５２３性能的影

响.结果表明,在４􀆰８V 电压下,TMB可以抑制电

池的自放电.循环过程中,TMB优先氧化成碳酸酯

溶剂,在氧化物表面形成一层薄且具有保护性的正

极膜,阻止正极材料与电解质接触,抑制电解质的分

解,从而保证材料结构的完整性.
此外,Cameron等[１８]以戊二酸酐(GA)作为电

解质添加剂,研究了 GA 对 NCM５３２性能的影响.
结果表明,电解液中添加质量分数为０􀆰５％和１􀆰０％
的 GA 后,经过１２０次循环电池表现出高容量保持

率和库仑效率.LSV 分析结果显示 GA 优先氧化

并产生碳酸盐,抑制电解质在石墨电极上的分解.
环化电解液的核磁共振分析表明,GA 电池碳酸甲

乙酯交换产物的减少,表明阴极材料表面任何过渡

金属催化的酯交换中心都可能被“阻断”.

１􀆰３􀆰３　LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 用电解液添加剂

Nurpeissova等[１９]研究了环氧甘露醇作为电解

液添加剂对 LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 性能的影响.结

果表明,在６０℃反复循环条件下,将质量分数０􀆰１％
的环氧甘露醇添加到１mol/L六氟磷酸锂(LiPF６)
[V(碳酸乙烯酯)∶V(碳酸甲基乙基酯)∶V(碳酸二

甲酯)＝１∶１∶１]中,在正极形成 CEI膜,超薄、均匀

分布的CEI膜可以提高正极材料的热稳定性,防止

容量损失和界面阻抗增长,阻碍活性物质的溶解以

及与电解质的反应,改善电池的热稳定性.

Kang等[２０]研究了亚硫酸丙烯脂(PS)作为电解

液添加剂对 LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 性能的影响.结

果表明,加入质量分数２％的PS后,在６０℃高温下

电池的循环稳定性能大幅度改善:(１)电池初始容量

保留率为９８􀆰９％;(２)膜厚度仅增加１７􀆰９％且阻碍
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了副反应的发生;(３)内部压力为５６􀆰４kPa时,不会

产生大量气体.傅里叶变换红外光谱分析表明,正
极材料表面被 PS电化学氧化形成的烷基砜组分

(RSOSR和 RSO２SR)覆盖.Deng等[２１]研究了二

苯基二甲氧基硅烷(DPDMS)作为电解液添加剂对

LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 性能的影响.XPS分析结果

表明,添加质量分数１％的 DPDMS后,电池的极化

和阻抗降低,缓解了电解质分解和过渡金属在正极

材料表面的溶解,此外,DPDMS的Si—O 键通过与

电解质中的氟化氢或五氟化磷物种络合,在改变正

极电解质界面中发挥了重要作用,改善了电池的循

环稳定性.

１􀆰３􀆰４　LiNi０􀆰８Mn０􀆰１Co０􀆰１O２ 用电解液添加剂

Qiu等[２２]研究了碳酸二苯酯作为电解液添加

剂对 LiNi０􀆰８Mn０􀆰１Co０􀆰１O２ 性能的影响.超高精度

库仑法、EIS、气体演变测量以及自动存储实验、长
期循环实验结果表明,加入质量分数１％的碳酸二

苯酯后,电池的充电终点容量滑移速率和储存过程

中的自放电速率下降,容量保持率和库仑效率提高.

Li等[２３]研究了碳酸亚乙烯酯(VC)作为电解液

添加剂对 LiNi０􀆰８Mn０􀆰１Co０􀆰１O２ 性能的影响.结果

表明,添加质量分数２％的 VC后,在４􀆰３V 电压下

电池的极化生长和阻抗半圆直径急剧增加,抑制了

岩盐表层厚度的增加,电池的容量衰减减缓,有利于

锂离子扩散路径和电池阻抗的增加.

１􀆰４　富锂锰基正极材料用电解液添加剂

富锂锰具有放电比容量高(高于２５０mAh/g)、
原材料丰富和环境友好等优点,被认为是最具发展

潜力的锂离子电池正极材料.但充放电循环过程中

材料会发生过渡金属离子混排,即Li层被其他金属

离子占据,导致层状结构向尖晶石结构转变,不仅增

加Li＋ 迁移的动力学,而且减少了 Li＋ 嵌入/脱出的

位置,导致富锂锰基正极材料首次不可逆容量衰减

严重,循环稳定性和倍率性能也不理想.

Zhou等[２４]研究了亚磷酸三苯酯(TPPi)作为电

解液添加剂对 Li１􀆰１６Ni０􀆰２Co０􀆰１Mn０􀆰５４O２ 性能的影

响.结果表明,电解液中添加质量分数 ０􀆰２％ 的

TPPi后,循环９０次电池的容量保持率从６９􀆰０％提

高到８９􀆰６％.电化学和物理测试表明,TPPi可以

优先氧化,其氧化产物在正极形成了保护膜,可以抑

制电解质的急剧分解,防止材料被破坏,抑制表面

膜电阻的增长,缓解循环过程中电池的极化,改善

电池的循环稳定性.Ma等[２５]研究了 TTFEB作

为电解质添加剂对Li１􀆰１６Ni０􀆰２Co０􀆰１Mn０􀆰５４O２ 性能的

影响.光 谱 分 析 表 明,电 解 液 中 添 加 质 量 分 数

０􀆰５％的 TTFEB能够降低正极/电解质中间层含锂

无机物的含量,使正极材料表面 Mn４＋ 的还原最小

化,抑制副产物生成和表面膜的生长,减少循环过程

中的电池极化.另外,生成的薄膜可以抑制过渡金

属溶解,提高电池的放电容量和库仑效率并延长电

池循环寿命.Cha等[２６]研究了二氟草酸硼酸锂

(LiODFB)作为电解质添加剂对(xLi２MO３－１－x)LiＧ
MO２(MＧCo,Mn,Ni)性能的影响.结果表明,电解

液中添加质量分数１％的 LiODFB后,经过１００次

循环电池的初始放电容量保持率为８２􀆰７％.XPS
表征结果显示,LiODFB在正极材料表面产生了富

LiF表面膜,改变了石墨负极和富锂正极的表面化

学性质,揭示了正极的电解质碳酸乙烯酯(EC)组分

的还原分解机理,并生成 CEI膜.此外,在电极Ｇ电

解质界面处,CEI膜可以提供有效的电子和离子传

输路径,改善了电池的循环稳定性能和倍率性能.

Zheng等[２７]研究了苯基乙烯砜(PVS)作为电

解质添加剂对Li(Li０􀆰２Mn０􀆰５４Ni０􀆰１３Co０􀆰１３)O２ 性能的

影响.结果表明,分子中的双键赋予PVS优先氧化

性,芳环可以保证界面膜的化学稳定性,硫赋予界面

膜离子导电性,电解质添加剂在层状富锂氧化物上

构建了保护性正极界面膜,改善了电池的循环稳定

性和倍率性能.

２　结语

锂离子电池锰系正极材料电化学性能差,首次

库仑效率低,首次不可逆容量衰减严重,循环稳定性

和倍率性能也不理想.针对这些问题,通过引入添

加剂的方式来改善电池性能.添加剂通过分解沉积

在正极材料表面,形成良好的 CEI膜,防止电解液

中的酸性物质腐蚀电极材料阻止镍、锰等过渡金属

溶出,提高了电池的循环稳定性能.电池的电化学

性能通过添加抑制铝集流体腐蚀的添加剂得到有效

改善.通过添加提高电解质界面膜导电性的添加剂

提高电池的容量保持率,抑制了高电压下溶剂的分

解.含硼类添加剂可以改善高电压下镍锰酸锂电池

的循环和倍率性能,含硫类添加剂在高电压电解液

体系可以有效地降低界面阻抗,改善高温下三元正

极材料的循环稳定性能、倍率性能.为满足添加剂

效率高、不与其他物质产生副反应等要求,今后需要

深入研究复合添加剂的协同作用,以提高锂离子电

池的性能.
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