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摘要：锂蓄电池有机电解液添加剂因其有用量少且功效大等特点日益引起人们的关注，根据作用功能，添加剂主要可分

为五大类：过充电保护添加剂、SEI 膜优化剂、阻燃添加剂、提高电解液导电率的添加剂、控制电解液中 H2O 和 HF 含量

的添加剂。综述了这些添加剂的研究现状，阐述了各类添加剂的作用机理，并对其研究方向进行了展望。
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Research progress of the additives to organic electrolytes for secondary
Li-ion batteries
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Abstract: Electrolyte additives used in secondary Li-ion batteries were reviewed. According to their functions, the

additives can be divided into 5 types, they are: overcharge protect additives, SEI film additives, anti-combustion

additives, enhancing the conductivity of the electrolyte, additives for controlling the content of acid and water in the

electrolyte. The research status of these additives were overviewed, functions and mechanisms of the additives

were summarized and discussed.
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锂离子蓄电池开始研究于 20 世纪的 70 年代，1990 年被

成功开发，1991 年即实现商品化使用。至今，短短的十几年

内，锂离子蓄电池凭借其自放电小、比能量高、输出功率大、循
环寿命长、无环境污染等优良特点得到了快速发展，其在电子

类产品、交通工具、航空领域等方面的应用日益广泛[1]。如今，

在科研及相关工作者的不懈努力下，锂电池技术日臻完善，对

锂离子蓄电池的研究主要集中在三个主要方面：（1） 提高电

池性能；（2）降低成本；（3）使用环境友好材料。
对液体锂离子蓄电池来说，有机电解液在电池中扮演着

重要的角色，在寻求最佳有机溶剂的同时，添加剂因其用量

少，几乎不增加成本而又能显著提高电池性能的特点引起了

人们极大的关注。本文将对各种添加剂进行分类总结，详细阐

述各类添加剂的作用机理及研究现状。

1 添加剂的特点及分类
1.1 添加剂的特点

随着研究的不断进行，添加剂的种类不断增加，其使用范

围也不断扩大。添加剂的用量一般不超过 5%(体积分数)，有

以下几个特点：（1） 用量虽少，但却能极大改善电池性能；

（2）不与电池材料发生副反应，与有机溶剂有较好的相溶性；

（3）价格相对较低；（4）无毒或毒性较小。

1.2 添加剂的分类

从结构上分，添加剂可分为无机添加剂和有机添加剂；从

物理状态（在标准状况下）上分，添加剂可分为气体添加剂、

液体添加剂和固体添加剂；而从作用功能上分，主要可分为以

下几类：（1）过充电保护添加剂；（2）SEI 膜优化剂；（3）阻燃

添加剂；（4）提高电解液导电率的添加剂；（5）控制电解液中

H2O 和 HF 含量的添加剂。

2 各类添加剂的研究现状
按从作用功能上的分类，对各类添加剂的概念、作用机

理、研究概况等进行总结。

2.1 过充电保护添加剂

当锂离子蓄电池被过充电时，电池电压将迅速升高，负极

会发生过多的锂沉积，这将导致负极材料结构的破坏[2]，而正

极材料和有机电解液将发生氧化分解反应，导致在极短时间

内电池内部产生大量气体并放出大量的热量，使得电池内压

和温度迅速上升，进而会引起电解液的燃烧甚至电池的爆炸。

因此必须对锂离子蓄电池进行过充电保护，提高其使用的安

全性。传统的防过充方法是在电池的安全帽内安装 PTC 聚合
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物开关、电流中断装置、防爆安全阀或通过外加专用的过充保

护电路来防止电池的过充，但这种方法在一定程度上增加了

电池的质量、体积、生产成本和复杂性。

近年来有关工作者将目光转向了电池内部过充保护的研

究，即在有机电解液中，开发使用了过充电保护添加剂。按作

用原理的不同，主要可分为电氧化聚合保护添加剂和氧化还

原对保护添加剂。

电氧化聚合保护添加剂是指一类能在正极和电解液界面

发生电氧化聚合反应的芳香类和杂环化合物等，至今对其作

用机理仍存在一些争议。文献[3]认为添加剂在正极形成一层

聚合物钝化膜，增加了电池的内阻，最后使得充电电流中断。

文献[4]报道聚合反应生成的导电聚合物膜会穿透电池正负极

间的隔膜，使正负极通过该聚合物膜连接起来，从而疏导了过

充的电流。此外，在正极表面聚合反应生成的大量气体，增加

了电池的内压，会启动电流中断装置[5]。当然，实际的作用机理

与电池体系和所用的过充测试方法会有很大关系，但普遍认

同的是前一种作用机理。

常见的聚合物单体为芳香类化合物，如苯及其衍生物，还

有噻吩、吡咯等杂环化合物等。X.M.Feng 等[3]分别以甲苯、二

甲苯、1，2，4- 三甲苯和 1，2，4，5- 四甲苯为添加剂 (质量分数

5%)放入 1 mol/L LiPF6/(EC+DMC)(体积比 1∶1)中，比较发

现，二甲苯电氧化聚合电压在 4.5～4.75 V 之间，防过充效果

最好。文献[6]报道少量联苯（BP，0.1%～0.2%）的添加会防过

充，且能提高正极材料的循环性能。胡传跃等[7]发现环己基苯

(CHB)的氧化电位是 4.72 V，加入 CHB 后的电池容量保持率

和电压平台效率几乎没有降低，是理想的添加剂。H. Lee 等[8]

则把 BP 和 CHB 联用，效果更好。文献[9]报道一些苯的衍生物

（联苯和三联苯）和杂环化合物（呋喃，噻吩，N－甲基吡咯，

3，4－二乙氧基噻吩） 在电池的循环过程中会发生电化学氧

化，若添加适量，会在正极表面形成一层可导电的薄膜，提高

正极的循环性能。此外，LiBOB 对电池的过充保护也有一定

的作用[10]。

氧化还原对保护添加剂的作用机理是：当电池达到充电

截止电压或略高于该值时，添加剂在正极上氧化，氧化产物扩

散到负极发生还原反应，还原产物再扩散回正极，周而复始，

氧化还原对在正极和负极之间穿梭，释放了过量的电荷。理想

的氧化还原对添加剂应满足以下要求：（1） 在电池的工作电

压范围内是电化学稳定的；（2） 添加剂及其反应产物在电解

液中必须是高度可溶的，且有较高的扩散速度；（3）氧化还原

反应必须是高度可逆的；（4）添加剂要有合适的氧化电压，最

好应略高于正极的正常充电终止电压，但一定要低于电解液

的分解电压。迄今为止，被发现能发生可逆反应的有机物有上

千种，想从其中找出合适的添加剂来，只有通过不断地试验，

其工作量相当大，近年来，量子化学计算软件的发展加速了筛

选过程[11]。

被研究过的此种添加剂有：LiI-I2、金属茂合物、芳醚族化

合物、噻蒽及其衍生物、一些金属（Fe、Ru、Ir、Ce）配位的邻二

氮杂菲和嘧啶类等杂环化和物等。其中一些化合物如 LiI-I2 等

的氧化电压较低，只适合于低工作电压的锂电池，一些芳香族

及杂环化合物的氧化电压虽较合适，但缺点是它们在电解液

中的溶解度及迁移速率很低。此中，芳醚族化合物因有较高的

氧化电势和溶解度而受到人们极大关注。G.Dantsin 等发现一

种通式为 Li2B12FxH12－x 的化合物不仅可作电解质盐，其二价阴

离子也能发生可逆的氧化还原反应，可作为高伏工作电池的

过充保护添加剂。

2.2 SEI 膜优化剂

在电池首次充放电过程中，部分有机电解液会在碳负极表

面发生还原反应而分解，形成一不溶于电解液的钝化层(简称

SEI 膜)。在有机电解液中添加少量的某些物质，它们因比电解

液的溶剂有较高的还原电势而优先发生反应，生成不溶于溶

剂的固体产物而覆盖在负极表面上。因添加剂参与形成 SEI

膜，使膜层性能更加优异，我们便把这些物质称之为 SEI 膜优

化剂。SEI 膜优化剂对降低电池在首次充放电循环中不可逆容

量损失和提高电池循环性能等作用起着不容忽视的作用。

按反应类型来分，SEI 膜优化剂主要可分为三类：（1）物

理吸附型，这类添加剂通过物理作用吸附在石墨表面的活性

点上，抑制溶剂还原，如一些卤代物、烷类化合物等；（2）化学

反应型，在首次充电时，这类添加剂与溶剂的还原反应中间体

或产物发生化学反应，参与形成更加优良的 SEI 膜，如 CO2，

Li2CO3，一些含氮化合物和含硼化合物等；（3） 电化学反应

型，在充电过程中，这类添加剂会消耗部分充电电荷，发生电

化学还原反应，如碳酸亚乙烯酯（VC）、CS2、亚硫酸乙烯酯

（ES）等一些分子中含有双键的化合物。

大量研究表明，SEI 膜的形成过程极为复杂，组分也很复

杂，包括电解液在内，电极表面的结构形貌以及电池的充电电

流密度等都对 SEI 膜的形成有影响。光谱学研究表明 SEI 膜

由无机物和有机物组成，包括碳酸锂、烷基碳酸锂、烷基氧锂

及一些电解质盐的分解产物等。目前，人们普遍认为 SEI 膜中

的有机成分越多，SEI 膜越稳定。其原因主要是有机碳酸阴离

子和锂离子共同作用形成了有机网状化合物。如下所示：

S. Komaba 等[12]发现电解液中含有 Mn(II), Co(II) , Ni(II)

等离子，会降低石墨负极的电化学性能，而添加NaClO4，则可

提高负极的可逆容量和电池的循环性能。其原因是钠离子会
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使负极表面的 SEI 膜结构改变，性能更加优良。在 PC 体系中

添加螯合试剂来阻止 PC 破坏石墨结构，但鳌合物分子量大且

有毒，其实际应用的可能性不大。J. Ufheil 等[13]在 1 mol/L Li-

ClO4/GBL 体系中加入顺丁烯二酸酐（MA）作为添加剂，MA

在较高电位下还原而在石墨表面形成 SEI 膜，阻止了溶剂

GBL的还原分解，石墨负极的循环可逆容量提高。文献[14]报

道 VC 的添加减少了电解质盐分解产物（LiF 和 LixPFy 等）的

生成量，生成以有机物为主的 SEI 膜，显著减少了碳负极上气

体的生成，电解质盐分解减少，电池的不可逆容量就会降低。

文献[15]发现，附着以溶剂还原产物为主的 SEI 膜的石墨负极

比附着以电解质盐还原产物为主的 SEI 膜的石墨负极的热稳

定性高。

近年来，一种新型的锂盐双草酸硼酸锂 [LiB(C2O4)2，Li-

BOB]以其具有良好的热稳定性和电化学稳定性等优良特点引

起人们极大关注，如 LiBOB 中不含氟原子、磺酸基，甚至不含

碳氢键，一般认为正是这些基团导致了锂盐的热稳定性差、腐

蚀铝箔集流体和低电导率。且 LiBOB 的分解产物无毒 ,与

LiPF6 相比,有很好的环境友好性。但由于其成本较高，对水敏

感等缺点，限制了其完全应用于锂电池的电解质盐[16]。但研究

发现，LiBOB 参与了 SEI 膜的形成，因此其作为电解液添加剂

的前景被看好。Wenquan Lu[17]等使用 0.7 mol/L LiBOB 作为电

解质盐，以 EC/PC/DMC (1/1/3)为溶剂，NCM(含 10％过量锂的

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2)为正极，MCMB 为负极组装成电池，55℃下

循环 500 圈后发现，电池内部产生了大量气体，如甲烷、乙烯、

丙烯、CO2,CO,O2 等。而以 1.2 mol/L LiPF6 为电解质盐，LiBOB

为添加剂（质量含量 1％和 2％），电池则表现出了较好的循

环性能，因 LiBOB 参与形成 SEI 膜，其界面阻抗也大大降低，

且与没有添加剂相比，含 LiBOB 的电池在 60～170℃间的产

热量也从 213 J/g降到了 70 J/g。

2.3 阻燃添加剂

安全问题是锂电池应用在混合动力汽车和电动车上的主

要障碍。因锂离子蓄电池用的有机溶剂多为有机易燃物，若使

用不当，就会发生燃烧甚至爆炸。

阻燃添加剂的阻燃机理分为物理阻燃和化学阻燃两种，物

理阻燃是指物质被烧焦，在液相 - 气相间形成一层隔绝层，阻

止了燃烧过程；化学阻燃是指添加剂会促使气相中发生燃烧

的反应链被中止。

目前，用于锂离子蓄电池电解液阻燃添加剂的化合物大

多为有机磷化物、有机卤化物和磷 - 卤、磷 - 氮复合有机化合

物。这些添加剂的特点是有较高的沸点、闪点，不易燃。如磷酸

三甲酯(TMP)、磷酸三乙酯(TEP)、3- 苯基磷酸酯(TPP)、3- 丁

基磷酸酯 (TBP)、二氟乙酸甲酯（MFA）、二氟乙酸乙酯 (E-

FA)、甲基氟代丁基醚（MFE）和六甲基磷腈(HMPN)等。由于

含磷量较多，磷酸三甲酯有较好的阻燃效用，但是低压时其在

石墨负极不稳定，易发生还原，同时，添加剂的加入亦会降低

电解液的离子导电率和电池的可逆性，因此 K. Xu 等人[18]指出

用烷基磷酸酯作为锂电池的阻燃添加剂是不切实际的，而部

分氟代烷基磷酸酯会有较好的阻燃效果。

孙斌等[19]研究了三(2,2,2－三氟乙基)亚磷酸酯(TTFP)作为

电解液阻燃剂的阻燃性能和电化学稳定性。实验结果表明其

阻燃性能良好。该文认为其阻燃原因是，TTFP 溶剂受热蒸发

并以气相的形式进入火焰，在火焰中发生裂解后产生含磷的

自由基，含磷自由基能够捕获碳酸酯溶剂燃烧链支化反应的

主要活性成份氢自由基。由于氢自由基不足，碳酸酯溶剂燃烧

链支化反应就会受到抑制从而使电解液的可燃性降低。显然，

TTFP 在气相中的含量对电解液的可燃性有显著的影响。此

外，TTFP 还能提高电池的循环性能和稳定 LiPF6 基电解液[20]。

2.4 提高电解液电导率的添加剂

锂离子电导率的提高主要是靠促进支持电解质锂盐的溶

解和电离。主要分为与锂离子发生作用型和与阴离子发生作

用型两大类。

与锂离子作用型主要包括一些胺类和分子中含有两个氮

原子以上的芳香杂环化合物以及冠醚和穴状化合物,一些低分

子量的胺类化合物能够和锂离子发生强烈的配位作用，实现

锂离子和有机溶剂的有效分离，减小溶剂化半径，从而显著提

高电解液的电导率，改善电池的比能量和循环效率。而冠醚类

等大分子化合物与锂离子间的强螯合作用虽能有效促进锂盐

的溶解和电离，但它们与锂离子形成的螯合物的半径较大，导

致锂离子在溶液中的迁移数降低，且会在一定程度上增加锂

离子在电解液 - 电极界面上锂离子插入前的去溶剂化的活化

能，这些不利因素及其高毒性都使得冠醚类化合物应用在锂

电池中的可能性不大。

为了提高锂离子的迁移数，Zhang 等和 Lee 等分别提出了

“阴离子接受体”的观点来选择接受盐的阴离子，即与阴离子

作用型添加剂。Zhang 等设计合成了一系列硼类化合物，中心

的硼原子显缺电子性；而 Lee 等[21]合成了一系列线性和环状的

氮杂醚类化合物，分子中的氮原子与一个较强的吸电子取代

基相连，使得氮原子显缺电子性。这些显缺电子性的化合物易

与锂盐的阴离子结合，达到促进锂盐溶解电离的作用。

2.5 控制电解液中 H2O 和 HF 含量的添加剂

有机电解液中存在痕量的 H2O 和 HF，对性能优良的 SEI

膜的形成具有一定作用，但如果含量过高，不仅导致 LiPF6 的

分解，而且会破坏 SEI 膜 [22]。由于电解液在使用前，水和酸

（HF）含量已被严格控制，因此这些杂质主要产生于充电过程

中，尤其是偶尔的过充。Wang 等[23]认为：溶剂首先与从正极中

释放出的氧发生化学反应，生成 H2O 和 CO2，生成的 H2O 进一

步使 LiPF6 水解生成酸性产物，如 HF 和 POF3。HF 也是正极材

料(尤其是尖晶石 LiMn2O4)发生分解的主要原因。

A.M. Stux 等使用锂或钙的碳酸盐除掉电解液中的 HF，

提高了电解液的稳定性。Al2O3、MgO、BaO 等也能与 HF 发生
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反应，但速度较慢。一些酸酐类化合物虽然能较快地去除 HF，

但却会生成破坏电池性能的其它酸性物质。

3 结语
锂电池电解液添加剂有很多种，每种添加剂对提高电池的

性能都有一种或多种功能。添加剂的加入可使锂离子蓄电池

用有机电解液体系的选择性大大增加，提高了电池的安全性

和电化学性能。然而，大部分添加剂的使用都或多或少对电池

有一些副作用。这就要求研究者对添加剂的作用机理有深刻

的了解，对其使用进行严格控制，方能发挥添加剂的优良作

用。目前，量子化学的快速发展帮助人们从理论上更深一步地

认识了添加剂的作用机理，结合原位研究，相信人们将能更好

地掌握添加剂体系，这有助于扩大锂电池的应用，对锂电池产

业的发展有深远意义。
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