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摘要：　研究含 ＦＥＣ溶剂电解液（ＦＥＣ＋ＥＭＣ，ＥＣ，ＰＣ）的低温性能及其与磷酸铁锂正极或中间相碳微球
（ＭＣＭＢ）负极的匹配．该电解液具有较高的低温电导率，ＦＥＣ可在１．６Ｖ与负极反应成膜，有效地提高负极稳定
性．红外测试发现，ＦＥＣ可抑制其它电解液溶剂在负极成膜过程中的分解，在常温（２０℃）和低温（－２０℃）下形
成的ＳＥＩ膜阻抗均较低．电化学测试表明，以该电解液装配的锂离子电池（电极）具有较高的低温放电容量和倍
率性能．

关键词：　锂离子电池；低温性能；磷酸铁锂；氟代碳酸乙烯酯
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　　在航天和军事领域，对锂离子电池于超常规
条件下使用提出更高的要求，低温或超低温锂离

子电池的正常使用，已经成为现今研究热点．磷酸
铁锂正极工艺改进以及掺杂包覆，可使电池综合

性能得到很大提高，但其低温性能仍不佳．电解液
是锂离子电池的重要组成部分，主要由溶剂，电解

质锂盐和添加剂组成．氟代碳酸乙烯酯（ＦＥＣ）常作
为电解液的添加剂［１］以期提高锂离子电池的高温

稳定性［２］．本文直接利用较大量的 ＦＥＣ作电解液
溶剂组分，研究其低温性能以及它与磷酸铁锂正

极，中间相碳微球（ＭＣＭＢ）负极的相互匹配，为锂
离子电池低温条件下的应用提供理论依据．相关
研究仍鲜见报道．

１　实验部分
１．１　电解液与电池

电解液：电解液由１ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＰＦ６和溶剂
ＥＣ，ＰＣ，ＥＭＣ及 ＦＥＣ组成，其中 ＰＣ８％，ＦＥＣ
１６．９％，ＥＣ∶ＥＭＣ＝１∶３（ｂｙｍａｓｓ），溶剂及锂
盐纯度均达９９．９％．

电极：将烘干的 ＬｉＦｅＰＯ４或中间相碳微球
（ＭＣＭＢ）、粘结剂和乙炔黑按８５∶１０∶５（ｂｙｍａｓｓ）
混合，添加适量Ｎ甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ），在玛瑙研

钵中研磨２ｈ，均匀涂在铝箔（或铜箔）上，１２０℃
真空烘干２ｈ，１６ＭＰａ下压片，制成电极．

扣式电池组装：在手套箱内，以电极片为正极

（＝１１ｍｍ），金属锂为负极，Ｃｅｌｇａｒｄ２４００为隔膜，
将上述配制的电解液注入电池，组装成 ＣＲ２０２５型
扣式半电池．

１．２　电化学性能测试
电池充放电和倍率性能测试使用ＣＴ２００１Ａ充

放电系统（武汉兰电）．循环伏安和交流阻抗测试
使用ＣＨＩ６６０电化学工作站（上海辰华）．

１．３　电极表面红外分析
ＭＣＭＢ／Ｌｉ电池经第 ２次充放电循环后解剖

（手套箱中），取出 ＭＣＭＢ极片封存在试管中，用
ＶＥＲＴＥＸ７０型红外光谱仪（德国布鲁克光谱仪器
公司）测试极片光谱．

２　结果与讨论
２．１　低温性能

１）电解液
图１给出（ＥＣ，ＰＣ，ＥＭＣ）和含有 ＦＥＣ（ＦＥＣ＋

ＥＣ，ＰＣ，ＥＭＣ）的电解液电导率～温度曲线．如图可
见，对含有ＦＥＣ的电解液在低温下明显呈现相对



　图１　电解液电导率～温度曲线
　Ｆｉｇ．１　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｉｏｎｉｃｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｗｉｔｈ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
■ＦＥＣ＋ＥＣ，ＰＣ，ＥＭＣ；●ＥＣ，ＰＣ，ＥＭＣ

较高的电导率．

　　图４　２０℃（左）和－２０℃（右）得到的不同温度下ＬｉＦｅＰＯ４正极交流阻抗谱图
　　Ｆｉｇ．４　ＮｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅＬｉＦｅＰＯ４ａｎｏｄｅｍｅａｓｕｒｅｄａｔ２０℃ （ｌｅｆｔ）ａｎｄ－２０℃ （ｒｉｇｈｔ）

▲ＦＥＣ＋ＥＣ，ＰＣ，ＥＭＣ；●ＥＣ，ＰＣ，ＥＭＣ

　　２）ＬｉＦｅＰＯ４正极
含ＦＥＣ电解液的 ＬｉＦｅＰＯ４／Ｌｉ电池于２０℃和

－１０℃下的充放电曲线如图２所示．可以看出，
－１０℃时，该电池放电容量为２０℃的８７．５％，表
现出较好的低温性能．图３为２０℃和－１０℃下电
池倍率放电曲线．如图，２０℃下，含 ＦＥＣ电解液的
ＬｉＦｅＰＯ４／Ｌｉ电池具有较高的倍率性能，１０Ｃ放电
容量为１Ｃ容量的６７％．－１０℃ １Ｃ放电容量约
为２０℃ １Ｃ放电容量的６７％，可见该电池正极具
有较好的低温放电性能．

２．２　正负极交流阻抗
图４为不同温度下 ＬｉＦｅＰＯ４正极交流阻抗谱

图，对应的Ｒｃｔ值列于表１．可以看出：低温 －２０℃
下Ｒｃｔ值明显增大，说明此时锂离子在磷酸铁锂正

　图２　不同温度下锂离子电池的放电曲线
　Ｆｉｇ．２　Ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙａｔｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ：ＦＥＣ＋ＥＣ，ＰＣ，ＥＭＣ

　图３　不同温度下锂离子电池的倍率放电曲线
　Ｆｉｇ．３　Ｒａｔｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ：ＦＥＣ＋ＥＣ，ＰＣ，ＥＭＣ

极与电解液的界面迁移变得更加困难，这也是

电池低温性能衰减的原因之一．但对比之下，在含
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　　图５　不同温度下ＭＣＭＢ负极的交流阻抗谱图
　　Ｆｉｇ．５　ＮＮｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｆｏｒＭＣＭＢｃａｔｈｏｄｅｍｅａｓｕｒｅｄａｔ２０℃ （ｌｅｆｔ）ａｎｄ－２０℃ （ｒｉｇｈｔ）

●ＦＥＣ＋ＥＣ，ＰＣ，ＥＭＣ；■ＥＣ，ＰＣ，ＥＭＣ

表１　不同温度下ＬｉＦｅＰＯ４正极的Ｒｃｔ值
Ｔａｂ．１　ＴｈｅＲｃｔｖａｌｕｅｏｆＬｉＦｅＰＯ４ａｎｏｄｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｔ／℃　　
Ｒｃｔ／Ω

ＥＣ，ＰＣ，ＥＭＣ ＦＥＣ＋ＥＣ，ＰＣ，ＥＭＣ

　　２０ 　　３０５ 　　３００

　－２０ 　　１８３０００ 　　１３６００

ＦＥＣ电解液中ＬｉＦｅＰＯ４正极的Ｒｃｔ明显减小．
图５为２０℃和 －２０℃ ＭＣＭＢ负极（第２次

循环）交流阻抗谱图，表２列出对应的ＲＳＥＩ值．此处
当电极表面形成ＳＥＩ膜时，可将它产生的阻抗视为
电极阻抗．如图可见，当作温度降至－２０℃时，ＲＳＥＩ
值明显变大，此时，负极的充、放电过程均更加困

难，锂离子嵌入、脱嵌受阻，充放电电量损失增大．
但含ＦＥＣ电解液中，ＭＣＭＢ表面的 ＳＥＩ膜阻抗相
对较低，低温下该膜阻抗明显减小，说明溶剂 ＦＥＣ
的存在对ＳＥＩ膜的形成有较大影响．

２．３　负极ＳＥＩ膜
图６为含 ＦＥＣ电解液的 ＭＣＭＢ负极的 ＣＶ

曲线．可以看出，第 １周扫描于 １．６Ｖ附近出现
一个还原峰，并于第 ２周扫描时该峰消失．由于
电解液中 ＦＥＣ分子比 ＥＣ多含 １个—Ｆ键，而 Ｆ
具有较高的电负性和较强的吸电子能力．量子化
学计算表明：ＦＥＣ分子的最低未占据轨道能量
（－０．３１０１８）远远低于 ＥＣ（－０．２９５１２），可在
较低的还原电位下还原．优于其它溶剂争先发生
反应，同时使负极表面形成 ＳＥＩ膜，提高锂离子
电池的循环稳定性．

表２　不同温度下ＭＣＭＢ负极的ＲＳＥＩ值
Ｔａｂ．２　ＴｈｅＲＳＥＩｖａｌｕｅｏｆＭＣＭＢｃａｔｈｏｄｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｔ／℃　　
ＲＳＥＩ／Ω

ＦＥＣ＋ＥＣ，ＰＣ，ＥＭＣ ＥＣ，ＰＣ，ＥＭＣ

　　２０ 　　１１４ 　　４１１

　－２０ 　　９７３４ 　　１２５２０

　图６　含ＦＥＣ电解液的ＭＣＭＢ负极的ＣＶ曲线
　Ｆｉｇ．６　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＭＣＭＢｃａｔｈｏｄｅｉｎｔｈｅｅ

ｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｗｉｔｈＦＥＣ

图７为 ＭＣＭＢ负极第２周 ＣＶ扫描后表面的
红外谱图．图中分别在 ８２４，１０８２，１３９０，１４８０和
１６３４ｃｍ－１处显示的吸收峰均为 ＥＣ分子还原产物
ＯＣＯ２Ｌｉ的特征吸收峰，而 １７６０ｃｍ

－１吸收峰则为

ＥＣ电聚合生成的聚碳酸酯的特征峰［４］．对含有
ＦＥＣ的电解液（ｂ），各特征峰强度明显低于不含
ＦＥＣ的（ａ），这是由于 ＦＥＣ的存在，抑制了其
它溶剂在负极成膜过程中的还原反应，从而减少
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　图７　ＭＣＭＢ电极表面的红外谱图
　Ｆｉｇ．７　ＩＲａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＭＣＭＢｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｕｒｆａｃｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ：ＥＣ，ＰＣ，ＥＭＣ（ａ），ＦＥＣ＋ＥＣ，ＰＣ，
ＥＭＣ（ｂ）

了电池的首次不可逆容量损失．

３　结　论
含ＦＥＣ的电解液（ＦＥＣ＋ＥＣ，ＰＣ，ＥＭＣ）在低

温下有较高的电导率．该电解液与ＬｉＦｅＰＯ４正极或
ＭＣＭＢ负极可较好的匹配，在低温下呈现较高的
放电容量及倍率性能．
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