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摘要： 锂离子电池因其能量密度高，循环寿命长等优点已成为新型动力电池领域的研究热点，但其温度特性尤其

是低温性能较差制约着锂离子电池的进一步使用. 本文综述了锂离子电池低温性能的研究进展，系统地分析了锂

离子电池低温性能的主要限制因素. 从正极、电解液、负极三个方面讨论了近年来研究者们提高电池低温性能的

改性方法. 并对提高锂离子电池低温性能的发展方向进行了展望.
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锂离子电池以其高比能量及功率密度、 长循

环寿命、环境友好等特点在消费类电子产品、电动

汽车和储能等领域得到了广泛的应用[1-2]. 国家颁布

的《电动汽车科技发展“十二五”专项规划（摘要）》
强调发展插电式混合动力车和发展电气化程度比

较高的“纯电驱动”电动汽车是我国新能源汽车技

术的发展方向和重中之重. 但需要指出的是，作为

新能源汽车的动力源， 锂离子电池在实际应用中

仍存在较多问题， 如低温条件下能量密度明显降

低，循环寿命也相应受到影响，这也严重限制锂离

子电池的规模使用.

目前， 研究者们对造成锂离子电池低温性能

差的主要因素尚有争论， 但究其原因有以下 3 个

方面的因素：1）低温下电解液的粘度增大，电导率

降低；2） 电解液/电极界面膜阻抗和电荷转移阻抗

增大；3） 锂离子在活性物质本体中的迁移速率降

低. 由此造成低温下电极极化加剧，充放电容量减

小[3-4]. 另外，低温充电过程中尤其是低温大倍率充

电时，负极将出现锂金属析出与沉积，沉积的金属

锂 易 与 电 解 液 发 生 不 可 逆 反 应 消 耗 大 量 的 电 解

液，同时使 SEI 膜厚度进一步增加，导致电池负极

表面膜的阻抗进一步增大，电池极化再次增强，最

终将会极大破坏电池的低温性能、 循环寿命及安

全性能[5-6].

良好的低温性能是拓宽锂离子电池使用范围

的重要方向之一，也是锂离子电池在新能源领域、
军事以及航空航天等高新技术领域应用中必须解

决的关键问题之一. 本文从正极材料、电解液和负

极材料 3 个方面系统地探讨了锂离子电池低温性

能的主要影响因素， 并提出改善锂离子电池低温

性能的有效方法.

1 正极材料
正极材料是制造锂离子电池关键材料之一，其

性能直接影响电池的各项指标， 而材料的结构对

锂离子电池的低温性能具有重要的影响[7]. 橄榄石

结构的 LiFePO4 放电比容量高 (~ 170 mAh·g-1)、放

电平台平稳(~ 3.4 V)、结构稳定(P-O 以极强的共价

键结合)、循环性能优异、原料丰富等优点，是锂离子

动力电池主流正极材料. 但是磷酸铁锂属于 Pnma

空间群，P 占据四面体位置，过渡金属 M 占据八面

体位置，Li 原子沿[010]轴一维方向形成迁移通道，
在充放电过程中随着电子同步运动的 Li+ 只能通

过 b 轴方向跳跃式移动[8]，这种一维的离子通道导

致 了 锂 离 子 只 能 有 序 地 以 单 一 方 式 脱 出 或 者 嵌
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入， 严 重 影 响 了 锂 离 子 在 该 材 料 中 的 扩 散 能 力

(10-14 cm2·S-1). 尤其在低温下本体中锂离子的扩散

进一步受阻造成阻抗增大，导致极化更加严重，低

温性能较差.

镍 钴 锰 基 LiNixCoyMn1-x-yO2 是 近 年 来 开 发 的

一 类 新 型 固 溶 体 材 料 [9]，具 有 类 似 于 LiCoO2 的

α-NaFeO2 单相层状结构， 其中 Li 原子占据 3a 位

置， 金属原子 Ni、Co 和 Mn 自由分布在金属层 3b

位 置，Ni、Co、Mn 分 别 以 +2 或 +3、+3 和 +4 价 态

存在，而 O 原子占据 6c 位置；该材料具有可逆比

容量高，循环稳定性好、成本适中等重要优点，同

样在动力电池领域实现了成功应用， 并且应用规

模得到迅速发展 . 但是也存在一些亟需解决的问

题，如电子导电率低、大倍率稳定性差，尤其是随着

镍含量的提高，材料的高低温性能变差等问题[10-11].

富锂锰基层状正极材料具有更高的放电比容

量(240 ~ 280 mAh·g-1，2.0 ~ 4.8 V)，有望成为下一

代锂离子电池正极材料[12]. 富锂锰基的高放电比容

量与其独特的结构密切相关， 富锂锰基正极材料

xLi2MnO3·(1-x)LiMO2 (M = Mn、Co、Ni…)含有层状

Li2MnO3 与 LiMO2 两种组分，富锂层状正极材料在

4.50 V 以下首次充放电过程与普通三元的电化学

行为并无差异 . 在充 电电位 4.50 V，Li2MnO3 材料

被激活， 此时锂离子从锂层脱出并伴随着产生 O

空位，随之形成层状 MnO2 组分，此时即出现一个

脱锂和脱氧的平台，增大充电过程的容量 [13]. 富锂

锰基在实际应用中存在诸多问题： 首次不可逆容

量高， 在充放电的过程中易由层状结构向尖晶石

结构转变，使得 Li+ 的扩散通道被迁移过来的过渡

金属离子堵塞，造成容量衰减严重，同时本身离子

以及电子导电性不佳， 导致倍率性能和低温性能

不佳[14].

改善正极材料在低温下离子扩散性能的主流

方式有：1） 采用导电性优异的材料对活性物质本

体进行表面包覆的方法提升正极材料界面的电导

率，降低界面阻抗，同时减少正极材料和电解液的

副反应，稳定材料结构 . Rui 等 [15]采用循环伏安 和

交流阻抗法对碳包覆的 LiFePO4 的低温性能进行

了研究， 发现随着温度的降低其放电容量逐渐降

低，-20 °C 时容量仅为常温容量 (141.8 mAh·g-1)的

33%. 作者认为随着温度降低， 电池中电荷转移阻

抗(Rct)和韦伯阻抗(Warburg)逐渐变大，CV 曲线中

的氧化还原电位的差值增大， 这表明在低温下锂

离子在材料中的扩散减慢， 电池的法拉第反应动

力学速率减弱造成极化明显增大（图 1）. Lv 等[16]设

计合成了一种快离子导体 (42.5-x)Li2O:57.5B2O3·
xLi2SO4 包覆镍钴锰酸锂的复合正极材料， 该复合

材料显示出优越的低温性能和倍率性能，在 -20 °C
仍保持 127.7 mAh·g-1 的可逆容量， 远优于镍钴锰

酸锂材料 86.4 mAh·g-1. 通过引入具有优异离子电

导率的快离子导体来有效改善 Li+ 扩散速率，为锂

离 子 电 池 低 温 性 能 改 善 提 供 了 新 思 路 . 2） 通 过

Mn、Al、Cr、Mg、F 等 元 素 对 材 料 本 体 进 行 体 相 掺

杂，增加材料的层间距来提高 Li+ 在本体中的扩散

速率，降低 Li+ 的扩散阻抗，进而提升电池的低温

性能. Zeng 等[17]采用 Mn 掺杂制备碳包覆的 LiFePO4

正极材料，相比原始 LiFePO4，其 在不同温度 下的

极化均有一定程度的减小， 显著提升材料低温下

图 1 LFP/C 在不同温度下的 CV（A）和 EIS（B）曲线图[15]

Fig. 1 CV (A) and EIS (B) curves of the LFP/C at various low temperatures[15]. The inset in (B) is the equivalent circuit used for

fitting the EIS data.
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的电化学性能. Li 等[18]对 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 材料进

行 Al 掺杂，发现 Al 增大了材料的层间距，降低了

锂离子在材料中的扩散阻抗，使其在低温下的克容

量大大提高. Jin 等[19]采用溶胶-凝胶法合成了不同

含量 Mg 元素掺杂的 Li[Li0.2Ni0.13Co0.13Mn0.54]1-xMgxO2

正极材料， 当 x = 0.02 时电极首周放电容量达到

275.8 mAh·g-1， 较无掺杂电极高 52.8 mAh·g-1. 这

归因于 Mg 元素使材料层间距增大，更利于充放电

过程锂离子扩散 . 磷酸铁锂正极材料在充电过程

从磷酸铁锂相至磷酸铁相间的相转变比放电过程

从磷酸铁相至磷酸铁锂相间的相转变更 缓慢，而

Cr 掺杂可促进放电过程从磷酸铁相至磷酸铁锂相

间的相转变，从而改善 LiFePO4 的倍率性能和低温

性能[20]. 3）降低材料粒径，缩短 Li+ 迁移路径. 需要

指出的是， 该方法会增大材料的比表面积从而与

电解液的副反应增多[21]. Zhao 等[22]研究了粒径对碳

包覆 LiFePO4 材料低温性能的影响，发现在 -20 °C
下材料的放电容量随着粒径的减小而增大， 这是

因为锂离子的扩散距离缩短， 使脱嵌锂的过程变

得更加容易. Sun 等 [23]研究表明，随着温度的降低

LiFePO4 的放电性能显著降低，粒径小的材料具有

较高的容量和放电平台.

2 电解液
电解液作为锂离子电池 的重要组成 部分，不

仅决定了 Li+ 在液相中的迁移速率， 同时还参与

SEI 膜形成， 对 SEI 膜性能起着关键性的作用 [24].

低温下电解液的黏度增大， 电导率降低，SEI 膜阻

抗增大，与正负极材料间的相容性变差，极大恶化

了电池的能量密度、循环性能等[25].

目前， 通过电解液改善低温性能有以下两种

途径： 1）通过优化溶剂组成，使用新型电解质盐等

途径来提高电解液的低温电导率； 2）使用新型添

加剂改善 SEI 膜的性质，使其有利于 Li+ 在低温下

传导.

2.1 优化溶剂组成

电解液的低温性能主要是由其低温共熔点决

定，若熔点过高，电解液易在低温下结晶析出，严

重影响电解液的电导率. 碳酸乙烯酯（EC）是电解

液主要溶剂组分，但其熔点为 36 °C，低温下在电

解液中溶解度降低甚至析出， 对电池的低温性能

影响较大. 通过加入低熔点和低黏度的组分，降低

溶剂 EC 含量，可以有效降低低温下电解液的黏度

和共熔点，提高电解液的电导率[26-28].

Kasprzyk 等 [29]通 过 EC 和 聚 (乙 二 醇 )二 甲 醚

(PEG250)两种溶剂 混和获得非 晶态电解液，仅在

-90 °C 附近出现了一个玻璃化转变温度点，这种非

晶态的电解液极大地提高了电解液在低温下的性

能； 在 -60 °C 下， 其电导率仍然能够达到 0.014

mS·cm-1， 为锂离子电池在极低温度下使用提供了

一个良好的解决方案.

链状羧酸酯类溶剂具有 较低的熔点 和黏度，
同时它们的介电常数适中， 对电解液的低温性能

具有较好的影响. Dong 等 [30]采用乙酸乙酯(EA)作

为 共 溶 剂，2 mol·kg-1 的 双 三 氟 甲 基 磺 酸 亚 胺 锂

(LiTFSI)作为电解质盐，该电解液的理论熔点达到

-91 °C，沸点达到 81 °C. 结果表明，该电解液即便

是在 -70 °C 的极限低温下，离子电导率仍达到 0.2

mS·cm-1，结 合 有 机 物 电 极 (三 聚 苯 胺 PTPAN)作

为正极 和 1,4,5,8-萘酐(NTCDA)衍 生 的 聚 酰 亚 胺

(PNTCDA)作为负极，该电池在 -70 °C 下仍然具有

常温容量的 70%. Smart 等 [31-32]对链状羧酸酯类作

为电解液共溶剂提高电池的低温性能做了大量研

究. 研究表明，以乙酸乙酯(EA)、丙酸乙酯(EP)、乙

酸甲酯(MA)、丁酸甲酯(EB)作为电解液共溶剂有

利于电解液低温电导率的提高， 极大地改善了电

池的低温性能. 他们还优化了电解液溶剂组合，以

提高电池的综合性能， 其中 EP、EB 在提高电池低

温性能的同时还改善了电池的循环性能.

2.2 新型电解质盐

电解质盐是电解液的重要组成之一， 也是获

得优良低温性能的关键因素. 目前，商用电解质盐

是六氟磷酸锂(LiPF6)，形成的 SEI 膜阻抗较大，导

致其低温性能较差，新型锂盐的开发迫在眉睫.

四 氟 硼 酸 锂 (LiBF4)阴 离 子 半 径 小 ，易 缔 合 ，
电导率较 LiPF6 低，但是低温下电荷转移阻抗小，
作 为 电 解 质 盐 具 有 良 好 的 低 温 性 能 . Zhang 等 [33]

以 LiNiO2/石墨为电极材料，研究发现低温下 LiBF4

的电导率低于 LiPF6，但其低温 -30 °C 的容量为常

温容量的 86%，而 LiPF6 基电解液仅为常温容量的

72%，这是由于 LiBF4 基电解液的电荷转移阻抗较

小， 低温下的极化小， 因此电池的低温性能较好.

然而 LiBF4 基电解液无法在电极界面形成稳定的

SEI 膜 ， 造 成 容 量 衰 减 严 重 . 二 氟 草 酸 硼 酸 锂

(LiODFB) 作为锂盐的电解液在高低温条件下都具

有较高的电导率， 使锂离子电池在宽温度范围内

展 现 出 优 异 的 电 化 学 性 能 . Li 等 [34]研 究 发 现 0.9
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mol·L-1 LiODFB/LiBF4-EC/DMS/EMC 电解液在 低

温下具有良好的低温性能，测试表明石墨/Li 扣式电

池在低温 -20 °C，0.5C 循环 20 周后容量保持率为：
LiODFB/LiBF4-EC/DMS/EMC (53.88%) > LiPF6EC/

DEC/DMC/EMC (25.72%)，前者容量保持率远高于

后者， 该电解液在低温环境下具有良好的应用前

景. LiTFSI 作为新型锂盐具有高的热稳定性，阴阳

离子的缔合度小， 在碳酸酯体系中具有高的溶解

度和解离度 . 在 低温情况下，LiFSI 体系电解液 较

高的电导率和较低的电荷转移阻抗保证了其低温

性能 . Mandal 等 [35]采用 0.9 mol·L-1 LiTFSI 作 为锂

盐，EC/DMC/EMC/PC(质量比 15：37：38：10)为基础

溶剂， 所得电解液在 -40 °C 下仍具有 2 mS·cm-1 的

高电导率.

2.3 添加剂

SEI 膜对电池的低温性能有很重要的影响，它

是离子导体和电子绝缘体，是 Li+ 从液相到达电极

表 面 的 通 道 . 低 温 时，SEI 膜 阻 抗 变 大，Li+ 在 SEI

膜中的扩散速率急剧降低， 使得电极表面电荷累

积程度加深， 导致石墨嵌锂能力下降， 极化增强.

通过优化 SEI 膜的组成及成膜条件，提高 SEI 膜在

低 温 下 的 离 子 导 电 性 有 利 于 电 池 低 温 性 能 的 提

高， 因此开发低温性能优异的成膜添加剂是目前

的研究热点 [36-37]. Liu 等 [38]研究了以 FEC 作为电解

液添加剂对电池低温性能的影响，研究结果表明，
石墨/Li 半电池在 -20 °C 低温下， 添加 2% FEC 的

电解液比基础电解液在 -20 °C 首次放电时容量增

加了 50%， 且充电平台降低了 0.2 V 左右. XPS 测

试表明， 添加 FEC 电解液所形成的 SEI 膜中比未

添加 FEC 的电解液所形成的 SEI 膜中的 LiF 的含

量高，其有利于低温下 SEI 膜的阻抗的降低，进而

提高了电池的低温性能. Yang 等 [39]研究发现添加

LiPO2F2 能够显著改善 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/石墨软包

电池的低温性能， 含 LiPO2F2 电解液电池在 低温

0 °C 和 -20 °C 循环 100 周后 容 量 保 持 率 分 别 为

96.7%和 91%，而基础电解液在循环 100 周后容量

保持率仅为 20.1%和 16.0%. 对 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li

和全电池及石墨 /Li 半电池进行 EIS 测试，结果表

明添加 LiPO2F2 能够显著降低 石墨负极 SEI 膜 阻

抗和电荷转移阻抗，减小低温下的极化. Zhao 等[40]

研究也表明 LiPO2F2 的加入有利于在 LiNi0.5Co0.25-

Mn0.25O2 电极界面形成稳定的 SEI 膜， 大大提高了

电池的可逆容量和循环性能. Liao 等[41]研究表明电

解液中 BS（butyl sultone, BS）的加入有利于低温下

电 池 放 电 容 量 和 倍 率 性 能 的 提 高， 其 采 用 EIS、
XPS 等手段对 BS 的作用机理进行了深入的探讨.

在 -20 °C 下， 添 加 BS 后 阻 抗 RSEI 和 Rct 分 别 由

4094 Ω、8553 Ω 降至 3631 Ω、3301 Ω， 表明 BS 的

加入提高了锂离子的电荷转移速率， 大大降低了

低温下的极化. XPS 测试表明 BS 有利于 SEI 膜的

形成，其能形成具有低阻抗的含硫化合物，同时降

低了 SEI 膜中 Li2CO3 的含量，降低了 SEI 膜阻抗，
同时提高了 SEI 膜的稳定性. Jurng 等 [42]研究了烯

丙基硫化物（AS）对石墨负极低温性能的影响及其

成膜机制，结果表明，电解液中未添加 AS 的电池

在温度低于 -9.8 °C 时， 其电压弛豫曲线上出现了

明显的锂沉积平台，而添加 AS 的电解液的电池在

低温 -30 °C 下， 其电压弛豫曲线仍然是指数式变

化，无明显析锂平台出现，表明其在低温充电过程

中未发生析锂现象.

综上所述， 电解液的电导率和成膜阻抗对锂

离子电池的低温性能有重要的影响 . 对 于低温型

电解液，应从电解液溶剂体系、锂盐和添加剂三方

面综合进行优化 . 对于电解液溶剂， 应 选择低熔

点、低黏度和高介电常数的溶剂体系，线性羧酸酯

类溶剂低温性能优异，但其对循环性能影响较大，
需匹配介 电常数高 的环状碳酸 酯 如 EC、PC 共 混

使用；对于锂盐和添加剂，主要从降低成膜阻抗方

面考虑，提高锂离子的迁移速率 . 另外，低温下适

当提高锂盐浓度能提高电解液的电导率， 提高低

温性能.

3 负极材料
锂离子在碳负极材料中的扩散动力学条件变

差是限制锂离子电池低温性能的主要原因 [43-44]，因

此在充电的过程中负极的电化学极化明显加剧，
很容易导致负极表面析出金属锂. Luders 等[45]研究

显示，在 -20 °C 下，充电倍率超过 C/2 就会显著地

增加金属锂的析出量，在 C/2 倍率下，负极表面析

锂量约为整个充电容量的 5.5%， 但是在 1C 倍率

下将达到 9%， 析出的金属锂可能会进一步发展，
最终成为锂枝晶. 因此，当电池必须在低温下充电

时， 需要尽可能选择小电流对锂离子电池进行充

电，并在充电后对锂离子电池进行充分的搁置，从

而保证负极析出的金属锂能够与石墨反应， 重新

嵌入到石墨负极内部.

Zinth 等 [46]利 用 中 子 衍 射 等 手 段 对 NMC111/

石墨 18650 型锂离子电池在低温 -20 °C 下的析锂

行为进行详细的研究， 电池如图 2 所示过程进行
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图 3 不同倍率充电(A)及搁置 20 h 后(B)负极物相变化对比[46]

Fig. 3 Changes of cathode phase with charge rate (A) and with time during 20-h reflection (B)[46]

充放电， 图 3 为分别在 C/30 和 C/5 倍率下进行充

电时，石墨负极物相变化的对比. 从图上可以看到

对于两种不同的充电倍率， 贫锂物相 Li1-xC18 是非

常相近的，区别主要体现在 LiC12 和 LiC6 两种物相

上， 在充电的初期两种充电倍率下负极中的物相

变化趋势是比较接近的，对于 LiC12 物 相，当充电

容 量 达 到 950 mAh（49% SOC）时，变 化 趋 势 开 始

出现不同，当达到 1100 mAh（56.4% SOC）时，两种

倍率下的 LiC12 物相开始出现显著的差距，C/30 小

倍率充电时，LiC12 物相的下降速度非常快， 但是

C/5 倍率下 LiC12 物相的下降速度则要缓慢的多，
也 就 是 说 由 于 低 温 下 负 极 的 嵌 锂 动 力 学 条 件 变

差，使得 LiC12 进一步嵌锂生成 LiC6 物相的速度下

降， 与之相对应的，LiC6 物相在 C/30 小倍率下增

加的非常快， 但是在 C/5 倍率下就要缓慢的多，这

就表明在 C/5 倍率下， 更少的 Li 嵌入到石墨的晶

体结构之中，但是在 C/5 充电倍率下电池的充电容

量（1520.5 mAh）反而要比 C/30 充电倍率下的容量

（1503.5 mAh）更高 一点，这 多 出 的 没 有 嵌 入 到 石

墨负极内的 Li 很有可能是以金属锂的形式在石墨

表面析出， 充电结束后的静置过程也从侧面佐证

了这一点.

Zhang 等[47]利用 EIS 方法测量石墨 /Li 半电池

的阻抗参数 Re、Rf 和 Rct 随温度变化的趋势， 发现

三者均随温度降低而增大，其中 Re 和 Rf 增长速率

大致相同，而 Rct 增长速率更快，当温度降低至 -20

°C 时，Rct 己成为电池总阻抗的主要组成部分，这

表明电化学反应动力学条件变差是造成低温性能

变差的主要因素.

选择合适的负极材料是提高电池低温性能的

关键因素， 目前主要通过负极表面处理、 表面包

覆、掺杂增大层间距、控制颗粒大小等途径进行低

温性能的优化.

3.1 表面处理

表面处理包括表面氧化 和氟化 . 表面 处理可

以减少石墨表面的活性位点， 降低不可逆容量损

图 2 中子衍射实验低温 -20 °C 下充放电过程 ΔQ 与时间

的关系[46]

Fig. 2 ΔQ vs. time curves for cell cycling prior to (Cycle 0)

and during the neutron experiment (Cycles I-III) at

-20 °C[46]
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失，同时可以生成更多的微纳结构孔道，有利于 Li+

传输，降低阻抗. 张丽津等[48]经过氧化微扩层处理，
石墨的平均晶粒尺寸减小， 锂离子在碳层表面及

边缘嵌入量增加， 在石墨表面引入的纳米级孔隙

结构进一步增大了锂离子存储空间. Wu 等[49]利用

5at%氟气在 550 °C 下氟化处理天然石墨， 处理后

材料的电化学性能和循环性能都大大提高.

3.2 表面包覆

表面包覆如碳包覆、 金属包覆不但能够避免

负极与电解液的直接接触， 改善电解液与负极的

相容性，同时可以增加石墨的导电性，提供更多的

嵌入锂位点，使不可逆容量降低 . 另外，软碳或硬

碳材料的层间距比石墨大， 在负极上包覆一层软

碳或硬碳材料有利于锂离子的扩散，降低 SEI 膜阻

抗，从而提高电池的低温性能. 通过少量 Ag 的表面

包覆提高了负极材料的导电性，使其在低温下具有

优异的电 化学性能 [50]. Li 等 [51]开 发 的Fe/Fe3C-CNF

复合材料具有良好的低温性能， 在 -5 °C 循环 55

周后仍保持 250 mAh·g-1 的容量. Ohta 等[52]研究了

不同负极材料对锂离子电池性能的影响， 研究发

现无论是碳包覆人造石墨还是天然石墨， 其不可

逆容量相比未包覆的都大大降低 . 同时碳包覆石

墨负极能够有效改善电池的低温性能，5%包覆量

的石墨在 -5 °C 时的放电容量保持率为常温时的

90%. Nobili 等 [53]采用金属锡包覆的石墨作为负极

材料，在 -20 °C 时，其 SEI 膜阻抗 RSEI 和电荷转移

阻抗 Rct 相比未包覆的材料分别降低了 3 倍和 10

倍，这表明锡的包覆能够减小电池低温下的极化，
进而提高电池的低温性能.

3.3 增大石墨层间距

石墨负极的层间距小， 低温下锂离子在石墨

层间的扩散速率降低，导致极化增大，在石墨制备

过程中引入 B、N、S、K 等元素可以对 石墨进行 结

构改性，增加石墨的层间距，提高其脱/嵌锂能力，P

(0.106 pm)的原子半径比 C(0.077 pm)的大，掺 P 可

增加石墨的层间距，增强锂离子的扩散能力，同时

有可能提高碳材料中石墨微晶的含量[54] . K 引入到

碳材料中会形成插入化合物 KC8，当钾脱出后碳材

料的层间距增大，有利于锂的快速插入，进而提高

电池的低温性能[55].

3.4 控制负极颗粒大小

Huang 等 [56]研究了负极颗粒大小对低温性能

的影响，发现平均粒径分别为 6 μm 和 25 μm 的焦

炭负极在室温下具有相同的可逆充放电容量，而

在 -30 °C 时， 粒径为 25 μm 的焦炭电极仅能放出

室温容量的 10%，粒径为 6 μm 的焦炭电极则可放

出室温容量的 61%. 从这一实验结果可以得出，负

极粒径越大， 锂离子扩散路径越长， 扩散阻抗越

大，导致浓差极化增大，低温性能变差 . 因此适当

减小负极材料颗粒尺寸， 可以有效缩短锂离子在

石墨层间的迁移距离，降低扩散阻抗，增加电解液

浸润面积，进而改善电池的低温性能 . 另外，通过

小粒径单颗粒造粒的石墨负极， 具有较高的各项

同性，能够提供更多的嵌锂位点，减小极化，也能

使电池低温性能明显提高.

4 结 论
综上所述， 锂离子电池的低温性能是制约锂

电池应用的关键性因素， 如何提高锂电池的低温

性能仍然是目前研究的热点和难点 . 电池体系反

应过程主要包括 Li+ 在电解液中传输、 穿越电解

液/电极界面膜、电荷转移以及 Li+ 在活性物质本体

中扩散等 4 个步骤 . 低温下， 各个步骤的速 率下

降，由此造成各个步骤阻抗增大，带来电极极化的

加剧， 引发低温放电容量减小、 负极析锂等问题.

提高锂电池的低温性能应综合考虑电池 中正极、
负极、电解液等综合因素的影响，通过优化电解液

溶剂、添加剂和锂盐组成提高电解液的电导率，同

时降低成膜阻抗；对正负极材料进行掺杂、包覆、
小颗粒化等改性处理，优化材料结构，降低界面阻

抗和 Li+ 在活性物质本体中的扩散阻抗. 通过对电

池体系整体的优化，减小锂电池低温下的极化，使

电池的低温性能得到进一步提高.
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Research Progresses in Improvement for Low Temperature
Performance of Lithium-Ion Batteries

GU Yue-ru1, ZHAO Wei-min2, SU Chang-hu1, LUO Chuan-jun3,

ZHANG Zhong-ru2, XUE Xu-jin1*, YANG Yong2*

(1. Do-fluoride Chemicals Co., Ltd, Jiaozuo 454150, Henan, China; 2. College of Chemistry and Chemical
Engineering/College of energy, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian, China; 3. Do-Fluoride (Jiaozuo)

New Energy Technology CO., Ltd, Jiaozuo 454150, Henan, China)

Abstract: Lithium-ion batteries (LIBs) have become a new research hotspot due to their high energy density and long service

life. However, the temperature characteristics, especially the poor performance at low temperatures, have seriously limited their

wider applications. In this report, the research progresses in the low temperature performance of LIBs are reviewed. The main exist-

ing limitations of LIBs at low temperatures were systematically analyzed, and followed by discussion on the recent improvements in

low temperature performances by developing novel cathode, electrolyte, and anode materials. The developments for improving the

low temperature performance of LIBs are prospected. The three most important factors that influence the low temperature electro-

chemical performance of LIBs are as follows: 1) a reduced ion conductivity of the electrolyte and solid electrolyte interface (SEI)

film formed on the electrode/electrolyte interface; 2) increased charge-transfer resistances at both the cathode and anode elec-

trolyte-electrode interfaces; 3) slow lithium diffusion in the electrodes. The above three points lead to high polarization and lithium

deposition, which may cause problems in terms of performance, reliability and safety of the cell. The key point is to provide expe-

dite paths for the transport of lithium ions and electrons at low temperatures. All the influential aspects, such as cathode, electrolyte,

and anode, should be considered to improve the low temperature performance of LIBs. The low temperature electrolyte can be ob-

tained by adjusting the relative compositions, and species of the solvent, salt, and additive. The conductivity of electrolyte can be

improved by adding low melting point cosolvents and salts. In addition, use of electrolyte additives forming low impedance inter-

face film is one of the most economic and effective methods to improve the low temperature performance. And the structure of elec-

trode materials can be optimized by doping, coating and decreasing the particle size, which can ensure sufficient conductivity and

shorten diffusion path length for lithium ions and electrons. Managing the electrolyte and developing electrodes are efficient meth-

ods to improve the low temperature performance. Future studies should be focused on achieving high performance lithium-ion bat-

tery materials.

Key words: lithium ion batteries; low temperature performance; anode; electrolyte; cathode
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