
图 1 DTD、1,3-PS和 ES的结构式

Fig. 1 Structure formula of DTD, 1,3-PS, and ES

含硫添加剂对石墨负极低温性能的研究

吴则利，郑烨珍，张忠如，杨 勇*
（固体表面物理化学国家重点实验室，厦门大学化学化工学院，福建 厦门 361005）

摘要： 锂离子电池的低温性能主要取决于石墨负极，通过添加剂来改善负极的低温性能是研究的焦点之一. 本文
比较了 3 种具有不同含硫官能团的添加剂 DTD(ethylene sulfate)、1,3-PS(1,3-propane sultone)和 ES(ethylene sulfite)

对传统商业化材料人造石墨负极低温性能的影响. DFT（密度泛函理论）计算、扫描伏安法（CV）、扫描电子显微镜

（SEM）和电化学测试结果表明，3 种含硫添加剂均可在人造石墨负极表面参与成膜，并对其低温性能产生比较大

的影响. 其中，DTD对石墨负极低温性能改善最为明显，1,3-PS对石墨负极的低温性能造成不利影响， 而 ES则没

有明显作用. 电化学交流阻抗（EIS）和 X 射线光电子能谱（XPS）表明，这 3 种添加剂的不同作用主要在于其所形

成的电极界面膜在电化学阻抗方面存在着明显的差异.
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锂离子电池由于其具有开路电位高、 能量密
度大、 循环性能优异以及无记忆效应等特点，自
1991 年 Sony公司首次将其市场化以来，目前已经
在消费类电子产品、 新能源汽车领域和储能电网
方面取得了重大进展. 目前，石墨类材料由于其放
电平台平稳、 循环寿命长以及价格低廉等特点依
旧是锂离子电池最常用的负极材料， 但石墨类材
料工作电位低，受极化影响大，其电池低温性能较
差，因此应用受到了一定的限制[1].
电解液的组成能显著影响锂离子电池的低

温性能 . 通过电解液的有机溶剂、 锂盐和添加剂
可以对电池的低温性能进行改善 [2]，其中由添加剂
入手来改善低温性能已经被证明是有效的技术途

径 [3-4]，相比于其他方法，添加剂的改善要更加方
便、经济.
在锂离子电池中， 含硫添加剂的应用已有较

多的研究 . 目前的研究主要集中在高温产气和高

电压循环等方面，如 Jian Xia 等人 [5]发现将 TMS
（Trimethylene sulphate）与 VC（Vinylene carbonate）
联用，在软包电池化成阶段几乎没有气体生成，Lee
等人[6]发现 1,3-PS添加剂可提高 5 V LiNi0.5Mn1.5O4/

graphite 电池的高电压循环性能， 李伟善课题组 [7]

发现 PTS (phenyl trifluoromethyl sulfide)可提高 Li-

Ni0.5Mn1.5O4的常温与高温循环性能. 总之， 文献中
关于硫系添加剂低温性能的研究甚少， 其对电池
的低温性能的影响规律认识还不清楚.

本文采用 Artificial graphite/Li 电池体系，研究
了 3 种具有不同含硫官能团的添加剂（结构式如
图 1 所示）对石墨负极低温性能的影响，并对其产
生差异的原因进行了初步的分析.

1 实 验
1.1 电解液的配制
电解液在氩气气氛手套箱中（H2O < 1 ppm，

O2 < 1 ppm）进行配制，以商用电解液 (1 mol·L-1

LiPF6-EC:EMC(3:7，w/w，东莞杉杉电池材料有限公
司，电池级）)为基准电解液，往其中分别加入 1%
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DTD（硫酸亚乙烯酯，福建创鑫科技开发有限公司），
1% 1,3-PS（1,3-丙磺酸内酯，福建创鑫科技开发有
限公司）和 1% ES（亚硫酸乙烯酯，福建创鑫科技
开发有限公司）.

1.2 电极片的制备
将人造石墨（AG）材料（江西紫宸科技有限公

司，电池级）、粘结剂 PVDF（聚偏氟乙烯，东莞杉杉
电池材料有限公司）和导电剂乙炔黑按照 8:1:1 的
质量比进行混合， 接着在其中加入一定量的 NMP
溶剂并以 500 r·min-1的转速球磨混合 3 h，得到浆
料. 将得到的浆料均匀地涂覆在预先处理过的铜

箔上， 并转移至真空干燥箱中于 80 oC 烘干干燥
12 h.之后用压片工具在 10 Mpa 下压片，得到负极
极片.

1.3 电池的组装与测试
电池的组装和拆卸都在氩气气氛的手套箱中

进行. 以负极极片为工作电极，2 mm 厚的锂片（天
津中能锂业有限公司）为对电极，Celgard 2300 为
隔膜 ， 滴加 3 滴预先配制好的电解液 ， 采用
coin2025 扣式电池组装成半电池， 静置 10 h 后采
用武汉金诺公司生产的 CT2001A 充放电系统进

行电化学性能测试. 电池充放电电压范围为 0.005

V ~ 3.0 V.低温放电（石墨嵌锂）是电池在常温下以
0.1C 循环 1 周后再转移至对应环境中并静置 2 h

后进行的，而低温充电（石墨脱锂）则是电池在常
温下以 0.1C 循环 1.5 周后再转移到对应温度环境

下并静置 2 h 后进行测试的 . 电池的循环性能以

0.2C 倍率进行， 循环测试前电池同样在常温下先
以 0.1C 循环 1 周. 使用 VersaSTAT MC 型电化学

工作站（Priceton Applied Research）进行循环伏安
法（CV）测试和电化学交流阻抗（EIS）测试. CV 测
试电压范围为 0.005V~ 3V，扫描速率为 0.1 mV·s-1，
交流阻抗交流激励信号振幅为 5 mV，频率范围为
105 Hz ~ 0.01 Hz.

1.4 材料表征
扫描电子显微镜 （SEM）照片采用日本 HI-

TACHI 公司生产的 S-4800 型高分辨场发射电子

显微镜进行收集，X射线光电子能谱（XPS）数据采
用美国 Physical Electronics 公司生产的 Quantum

2000型 X光电子能谱仪，使用 Al（1486.6 eV）为激
发源，操作功率为 23.2W，过程中样品真空度 < 10-8

Torr，测量谱图中的结合能以腔体中残留的碳氢化
合物的 C1s（284.8 eV）为标准加以校正. SEM、XPS

测试极片所用的电池是 CR2025 型扣式电池，极片
在手套箱中进行拆卸， 之后用 EMC 溶剂冲洗 3
次， 并浸泡在新鲜的 EMC 溶剂中 12 h 后晾干待
用.

1.5 理论计算
使用 Gaussian 09 软件， 计算方法 B3LYP，基

准 6-311+G(d，p)，密度泛函数理论对溶剂及添加
剂分子进行理论计算.

2 结果与讨论
2.1 电导率测试
图 2 比较了含不同添加剂的电解液的离子电

导率随温度的变化. 从图中可以看出，离子电导率
与温度呈正比，温度越低，离子电导率也越低. Ref
组电解液在 25 oC、0 oC 及 -15 oC 下所对应的离子
电导率分别为 10.3、6.88 和 5.4 mS·cm-1. 3 种添加
剂的加入均能使离子电导率有一定的提升， 加入
1%DTD 后对应的离子电导率分别为 11.06、7.39
和 5.8 mS·cm-1. 这是由于硫系添加剂通常具有比
较高的介电常数[8]，使体系的电导率得到一定程度
的提高. 尽管如此，作者发现各个组分之间的电导
率数值相差并不大，这也说明了在本体系中，影响
锂离子电池低温性能的最主要因素不应该是电导

率上的差异. 与此同时，也有不少文献 [9-11]证明，电
解液的离子电导率并不是影响锂离子电池低温性

能的最主要因素.

2.2 DFT计算结果
本文对溶剂及添加剂分子的最低未占据分子

轨道（LUMO）能量进行了计算. 如表 1 所示，与溶
剂分子相比， 添加剂 DTD、1,3-PS和 ES具有更低

图 2 各组分电解液在不同温度下的离子电导率

Fig. 2 A comparison in ionic conductivities of different elec-

trolytes with and without additives at different tem-

peratures
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表 1 溶剂和添加剂分子的 LUMO值

Tab. 1 LUMO values of solvents and additives

的 LUMO 值 . 根据分子前线轨道理论，LUMO 值
越低，越容易得电子发生还原反应，这意味着理论
上这 3 种添加剂分子相比基准电解液要更加容易

被还原，对应的还原电位更高. 根据理论计算的结
果推测还原难易顺序（由易到难）为：ES > DTD >
1,3-PS > EC > EMC.

2.3 电池的循环伏安和首次充放电实验
图 3 是 AG/Li 半电池在四组电解液中的首周

循环伏安法测试曲线和首次充放电曲线 . 从图 3-

(A)可以观察到 Ref 组在 0.8 V 左右观察到一个小

峰，对应的是溶液中 EC的还原分解.在 ES组可以
观察到一个很明显的还原峰，该峰在 1.7 V 左右开
始出现，对应的是体系中添加剂 ES 的还原，与之
对应的图 3-(B)中，ES组的首次放电曲线在下降到
1.7 V 左右后又迅速上升到 2.0 V，并在 2.0 V 左右
出现了一个小平台，电位的回升可能是诱发 ES 还
原分解需要一定的活化能. 通过观察 3-(A)的内插

图，可以看到 DTD 和 1,3-PS 均会先于基准电解液
被还原，并且 DTD的起始峰位置在 1.4 V 左右，要
比 1,3-PS组更高，这与 2.2部分的理论计算结果相

符合.图 3-(B)的结果表明，由于添加剂在石墨表面
优先于基准电解液被还原， 因此贡献了一定的容
量，DTD 组、1,3-PS 组和 ES 组的首次放电容量分
别为 466、472 和 451 mAh·g-1， 高于 Ref 组的 437
mAh·g-1，但是四组电池的首周充电容量相差无几，
四组电池 Ref 组、DTD 组、1,3-PS 组和 ES 组的首
周库仑效率分别为 81.9、77.6、77.2和 77.9%.

2.4 不同温度下的电化学性能测试
图 4-(A)和 4-(B)分别是四组电池在 25 oC 下

放充电和 25 oC 下放电 -30 oC 下充电的曲线，所有
电池均在常温下先以 0.1C 循环 1 周. 其中， 图 4-
(B)的放电曲线是在 25 oC 下以 0.1C 进行的，充电
曲线是在 -30 oC下以 0.1C 进行的. 从图 4-(A)可以

看出，常温下，四组电池的充电平台位置接近，最
终的充电容量也相差无几. 从图 4-(B)可以看出当

环境温度为 -30 oC 时， 四组电池的充电平台整体
上升， 其中 DTD组表现出最小的极化，ES组表现
出最大的极化. 尽管如此，作者发现温度对石墨脱
锂容量影响并不是很大.如图 4-(C)所示，随着温度
的降低， 四组电池容量不断下降，Ref组、DTD组、
1,3-PS 组和 ES 组仍具有脱锂容量 357、352、348
和 348mAh·g-1， 相对常温容量保持率 97.2% 、
94.9%、94.2%和 94.2%. 这是由于充电截止电位相
对石墨脱锂平台电位高得多， 有一定的电压空间
来减缓低温极化所带来的影响.

图 5 是首周以 0.1C 在常温下完成 1 周循环

Molecule EC EMC DTD 1,3-PS ES

LUMO/eV -0.60 -0.26 -0.81 -0.67 -1.25

图 3 四组不同电解液的 AG/Li 电池的首周 CV 曲线，扫速为 0.1 mV·s-1（A）和首周充放电曲线，充放电倍率为 0.1C，1C =

170 mAh·g-1（B）

Fig. 3 The electrochemical data of AG/Li batteries with different electrolytes. (A) The first CV curves at a scan rate of 0.1 mV·s-1

and (B) the initial discharge-charge curves at 0.1C, 1C = 170 mAh·g-1
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后，在不同温度下进行 0.1C 放电(石墨嵌锂)的电
化学性能图， 图 5 的充电曲线都是在 25 oC 下以
0.1C 进行的， 而放电曲线则是在对应的测试温度
条件下进行的. 图 5-(A)是四组电池在常温下的放

电曲线，不难发现，常温下四组电池的脱锂平台非
常接近，最终容量也较为接近 . 而在低温下，差别
明显变大 . 在本实验所研究的 3 种低温条件下，
DTD组电池均表现出最小的极化，在图 5-(B-D)中
对应的嵌锂平台位置最高，Ref 组和 ES 组平台位
置较为接近，而 1,3-PS 组则表现出最大的极化，对
应的嵌锂平台位置最低 . 当环境温度为 -15 oC 时

（图 5-(C)）， 所表现出的差异最大， 此时 Ref 组、
DTD 组 、1,3-PS 组和 ES 组的容量分别为 100、
186、33 和 108 mAh·g-1对应的相对常温容量保持
率为 28.9%、51.2%、8.9%和 29.4%（图 6）. 图 6 为
四组电池在低温下相对于常温容量的保持率，由
图可见，DTD组电池在 3 种低温环境中，具有最高
的容量保持率，Ref 组和 ES 组的容量保持率较为
接近，而 1,3-PS组最差，此时锂离子在石墨材料内

的嵌入最为困难.

以上结果表明， 低温下石墨的嵌锂要难于脱
锂，而 DTD 对石墨的低温嵌锂具有明显的改善作
用.

2.5 不同温度循环性能测试
作者对四组电池在常温和低温下的循环性能

也进行了测试. 如图 7 所示，四组电池在常温下的
循环性能没有明显差异，但在低温下差异明显，如
图 7-(B)所示 ，当环境温度为 0 oC 时 ，四组电池
Ref、DTD、1,3-PS和 ES组在 0.2C下的可逆容量由
首周的 274、309、166、212 mAh·g-1下降至 20 周后
的 191、292、199和 115 mAh·g-1.当环境温度为 -15
oC 时，差异更加明显，四组电池在 20 周循环过后
的容量分别为 39、106、16 和 51 mAh·g-1，循环结果
表明 DTD可以明显改善石墨电极的低温性能.

2.6 电化学交流阻抗结果分析
图 8为石墨半电池在不同温度下以 0.1C 放电

至 0.005 V 后进行的电化学交流阻抗（EIS）测试 .
从图中可以看出，随着测试温度的降低，四组电池

图 4 AG/Li半电池在不同电解液中的 25 oC 下充放电曲线(A) 、25 oC 放电、-30 oC 下充电的曲线（B）及不同温度下的充电

容量（C）

Fig. 4 The electrochemical data of AG/Li half cells with different electrolytes. (A) charged/discharged at 25 oC; (B) discharged

at 25 oC, charged at -30 oC and (C) temperature dependent charge capacity
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图 6 不同电解液组分的 AG/Li 电池在低温下的容量保

持率（相对常温容量）

Fig. 6 The capacity retention graphs of the AG/Li batteries

with various electrolytes at low temperatures (com-

pared to the capacity at room temperature)

图 5 AG/Li半电池在室温下充电、不同温度下放电的电化学曲线

Fig. 5 The electrochemical data of AG/Li half cells with different electrolytes charged at 25 oC, and discharged at (A)25 oC; (B)

0 oC; (C) -15 oC; (D) -30 oC

所表现出的阻抗值越来越大. 常温时，四组电池的
阻抗差值较小，因此对电池的影响也较小. 而随着
温度的降低，阻抗值急剧增大.从图 8-(B-D)可以直
观地看出， 在低温下四组电池阻抗值由大到小排

列顺序为：1,3-PS 组 >ES 组 >Ref 组 >DTD 组，阻
抗的结果也与图 5 放电曲线的平台位置相对应，
阻抗小的电池所表现出的极化也小 . 较小的阻抗

可能是导致 DTD 组电池在低温下有较好表现的

原因. 有一点需要注意的是图 8-(C)中 Ref 与 DTD
阻抗相差并不大，但在图 5-(C)中的容量差异相当
明显.

对于石墨负极而言，随着嵌锂量的升高，电极
的阻抗会逐渐增大， 并且该趋势在温度越低的时
候越明显[12]，因此 DTD 组形成的膜具有更小的阻
抗，抵消了因嵌锂量大造成的阻抗上升的影响，而
在 -30 oC 下时，电池的传荷阻抗非常大，可以认为
由于存在特别大的阻抗使得电池难以进行正常放

电.

2.7 扫描电镜测试
图 9 为 Ref组与分别加入 1% DTD、1%1,3-PS

及 1%ES 添加剂的电极材料在常温下经过首周循

环后放大 20000（20K）的扫描电子显微镜（SEM）
照片 . 从图中可以看出 ， 相对于 Ref 组 （图 9-
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图 7 具有不同电解液组分的 AG/Li电池在不同温度下的循环容量图

Fig. 7 Cycling performances of AG/Li half cells using different electrolytes at different low temperatures

(A)），DTD、1,3-PS 和 ES 组的电极表面更为粗糙，
这说明了添加剂在石墨负极表面参与了成膜，使
得界面膜变得更粗糙.从图 9- (B) 可以看出，DTD
组的界面膜最为明显，也最为致密，较好地保护了
电极表面，而 1,3-PS和 ES组在石墨表面形成的界
面膜则均一性较差 . 3 组添加剂组电池均在 Map-

ping上检测到了 S 元素， 这进一步证明了添加剂
参与了成膜.

2.8 X射线光电子能谱分析
为进一步分析添加剂的引入对石墨材料界面

组成的影响， 作者对其进行了 X 射线光电子能谱
（XPS） 的 S2p谱的分析. 图 10 是经过常温化成后
各组分极片表面的 S2p谱图，从图中可以看出，Ref
组表面没有检测到关于 S 谱的任何信号， 而引入
了添加剂分子的 3 个极片表面均有检测到关于 S

的信号， 这也直接证明了 3 种添加剂分子均在石
墨电极表面参与了成膜.从 S2p谱可以看出，不同添
加剂的分解产物有明显的区别 . 在 DTD 组中，只
存在结合能为 169.2 eV的峰，对应的是ROSO2Li[13]，
它也被认为是 DTD分解的主要产物[14].在 1,3-PS组

表面也观察到了这个峰， 同时在 167.1 eV 也检测
到了一个峰，它对应的是 Li2SO3[13]. 在 ES组中除了
观察到这两个峰之外， 还在结合能为 163.6 eV 的
位置观察到一个峰， 对应的物质是 RSSO3 类，如
Li2S2O3或者其他的一些硫类化合物， 如 C-S-C 信
号等[12].有文献报道 Li2SO3既不利于离子的传导也

不利于电子的传导[15]，而在低温下界面膜的离子电
导率至关重要，在 1,3-PS和 ES组极片中观察到了
Li2SO3等无机组分的存在， 而在 DTD组的表面仅
检测了 ROSO2Li 的组分，没有其它的无机成分，这
可能就是 DTD低温下阻抗较小的原因之一.

3 结 论
本文研究了 3 种具有不同含硫官能团的添加

剂 DTD、1,3-PS 和 ES 对石墨负极低温性能的影
响. 研究结果表明，3 种不同的添加剂分子均可以
在石墨负极表面参与成膜， 但它们对石墨负极低
温性能的影响有很大差异. DTD 分子参与形成的

界面膜主要由有机物硫化物组成， 而这些有机物
硫化物具有较小的阻抗，因此 DTD 分子对石墨负
极的低温性能具有明显的改善作用；ES 和 1,3-PS
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图 10 常温化成后的 AG 表面的 S2p 谱图

Fig. 10 S2p spectra of AG electrodes after the formation

process

图 8 不同电解液组分的 AG/Li电池在不同温度下的 EIS曲线

Fig. 8 EIS results of AG/Li batteries with various electrolytes at different temperatures

分子参与形成的界面膜中含有其它大量的无机组

分，这些无机组分会导致界面膜阻抗较大，因此，
ES 分子对石墨负极的低温性能没有明显作用，而

1,3-PS 甚至会对石墨负极的低温性能造成不利影

响， 这一研究结果对在商业化电池中使用含硫添
加剂具有一定的指导意义.

图 9 首周循环后的石墨表面 SEM照片：

A. Ref； B. Ref+1% DTD； C. Ref+1% 1,3-PS； D.

Ref+1% ES

Fig. 9 SEM images of graphite electrodes after the first cycle:

A. Ref; B. Ref+1% DTD; C. Ref+1% 1,3-PS; D.

Ref+1% ES
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Effects of Sulfur-Containing Additive on
Low Temperature Performance of Graphite Anode

WU Ze-li, ZHENG Ye-zhen, ZHANG Zhong-ru, YANG Yong*

(State Key Lab for Physical Chemistry of Solid Surfaces, College of Chemistry and Chemical Engineering,
Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian, China)

Abstract: The low temperature performance of lithium ion battery mainly depends on the graphite anode, and one of the re-
search focuses is to improve the low temperature performance of the anode by additives. In this paper, the effects of different sul-

fur-containing functional groups such as DTD (ethylene sulfate), 1,3-PS (1,3-propane sultone) and ES (ethylene sulfite) on low tem-

perature performances of artificial graphite materials were systematically studied. The results in density functional theory (DFT) cal-

culations, cyclic voltammetry (CV), scanning electron microscopy (SEM) and charge-discharge measurement clearly demonstrated

that all three sulfur-containing additives could participate in formation of films on the surface of electrode, which had a greater im-

pact on the low temperature properties. The apparent enhancement was achieved with DTD because of the film formed with a

smaller resistance. In contrast, the reduced performance was observed with 1,3-PS due to its non-conductive film formed at low

temperatures, while no obvious effect with ES. The data in electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and X-ray photoelectron

spectroscopy (XPS) indicated that these three kinds of additives influenced differently the low temperature performances of lithium

ion battery due mainly to their significantly different impedances resulted from the films formed at the interfaces of electrodes.

Key words: lithium ion battery; artificial graphite; sulfur-containing additive; low temperature performance
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