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电解液组成对 LiFePO4 电池低温性能的影响 
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摘 要：研究了低温(−20 ℃)下磷酸铁锂正极材料与电解液的相容性。采用不同溶剂组成的电解液与磷酸铁锂正 

极组装成 LiFePO4/Li半电池，进行电化学测试。结果表明：低温下电池界面阻抗是影响磷酸铁锂电池性能的关键 

因素；随着界面阻抗的增大，LiFePO4 /Li半电池的放电容量显著下降，同时极化加重，放电平台降低，并且其界 

面阻抗的变化直接与电解液中线性酯和环状酯溶剂的比例相关。 在−20℃下， 环状酯类溶剂含量(体积分数)为 33% 

的电解液界面阻抗最小，其组装的 LiFePO4/Li 半电池 0.1C 倍率下放电容量为 113.9  mA∙h/g，是常温放电容量的 
75%。 
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Effect of electrolyte component on lowtemperature 
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Abstract:  The  compatibility  of  LiFePO4  cathode  with  electrolyte  at  low  temperature  (−20  ℃)  was  studied. 
Electrochemical  analysis  was  employed  to  investigate  a  series  of  electrolytes  with  different  compositions  for  the 
LiFePO4/Li half cells. The results show that the interface impendence at  low temperature is the key factor affecting the 
performance  of  LiFePO4  batteries.  The  discharging  capacity  of  the  LiFePO4/Li  cells  significantly  decreases,  and  the 
polarization and resistance increase due to an increase in the interface impedance between the electrode and electrolyte. 
In addition, the interface impedance change is directly related to the ratio of the linear and cyclic carbonate solvents. At 
−20 ℃, the electrolyte with 33% (volume fraction) cyclic carbonate has the lowest interface impedance. The discharging 
capacity of the corresponding LiFePO4/Li half cells is 113.9 mA∙h/g and about 75% as that of the room temperature one. 
Key words: low temperature electrolyte; LiFePO4 cathode; compatibility; electrochemical performance 

20 世纪 90 年代中期，锂离子电池在航天航空和 

军事领域的应用对其低温性能提出了更高的要求。为 

了提高低温下锂离子电池的功率和比能量密度，人们 

开始着手低温电解液的研究 [1−3] ， 针对的电池正极材料 

以  LiCoO2 、LiNiCoO2  和  LiMn2O4  为主。1997  年 

GOODENOUGH  的课题组 [4] 报道了橄榄石结构的 
LiFePO4 材料的嵌脱锂特性后，该材料很快成为了学 

术界和产业界的宠儿。 与 LiCoO2 等材料相比， LiFePO4 

具有安全性高、成本低和循环寿命长等优点，而这正 

是动力电池领域重点关注的几个性能。 然而，LiFePO4 
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材料的低温性能差，与其相容性好的低温电解液仍需 

要进一步开发。 

锂离子电池电解液是影响电池低温性能的关键因 

素。电解液由电解质锂盐、混合有机溶剂和添加剂组 

成。 混合有机溶剂主要由各种环状和线性碳酸酯组成， 

其关键在于优化各溶剂含量来平衡其物理化学性质 
(熔点 tm，介电常数 ε，黏度 μ等)。其中，环状碳酸酯 

介电常数较高，在电解液中起解离锂盐的作用，但黏 

度较大；而线性碳酸酯介电常数较低，在电解液中起 

降低黏度的作用，可保证电解液低温下有较高的离子 

导电率。各种溶剂的物理化学性质如表 1所列。 

美国 JPL实验室的SMART等 [5−6] 一直认为改善低 

温电解液的关键在于优化混合溶剂的选择和配比， 
2010  年其最新的研究结果 [7−8] 表明，电解液为  1.0 
mol/L LiPF6/EC+EMC+X(1:3:1, 体积比)时，对于不同 

的 X， LiNixCo1−xO2 电池在−40℃下的容量能达到常温 

的 40%~70%。PC 作为一种环状酯类溶剂因其具有较 

低的熔点而成为低温下溶剂的重要选择， ZHANG等 [9−10] 

在 2002年就提出溶剂组成中含 PC的电解液拥有更佳 

的低温性能，并在之后的一系列实验中 [11−12] 延续了同 

样的溶剂选择。低温下，电解液流动性变差，容易结 

晶，同时离子间的静电相互作用产生的电泳力增大， 

锂离子的溶剂化和在电解液中的传输都变得困难，导 

致离子电导率急剧下降，使得低温下电池阻抗增大， 

限制了其电化学过程的进行。因此，提高电解液低温 

导电率也是提高电池低温性能的一个关键因素。以色 

列的 AURBACH课题组 [13] 测定了在−40~60 ℃范围内 
5 种低温电解液(不同的溶剂组成和电解质盐)的电导 

率，并以此为关键标准之一选择合适的低温电解液。 

随着国内电解液技术的不断提升，低温电解液方 

面的研究也已成为国内的研究热点，并已经获得较多 

的科研成果 [14−16] 。如北京理工大学的杨春巍等 [17] 采用 

组分为  FEC+EC+PC+EMC 的电解液在  LiFePO4 半电 

池体系下研究了其界面相容性。 加入 FEC后电解液常 

温电导率有所降低，但低温电导率明显增大，−10 ℃ 

下 0.1C 放电可以得到 140  mA∙h/g 的比容量。本课题 

组也已在低温电解液方面进行了诸多研究，发现通过 

控制环状碳酸酯的含量可以明显改善电解液的低温电 

导性， 高电导率的电解液有利于低温下锂离子的传输， 

同时磷酸铁锂正极与电解液界面的传递阻抗对锂离子 

的脱嵌速率起重要影响，因此改善电解液与电极的界 

面相容性也是提高电池低温性能的关键 [18] 。但是本课 

题组之前的报道主要是在  LiCoO2 、LiNiCoO2  和 
LiMn2O4 为正极的全电池体系下，而对于  LiFePO4/Li 
半电池的研究并不多。 

本文作者以已有的报道和公开的LB315电解液的 

成分为基础，通过控制电解液溶剂的组成，即调节电 

解液中线性酯和环状酯溶剂的比例，配制了 5 种离子 

电导率不同的电解液，并组装成 LiFePO4/Li半电池来 

研究电解液组成对电解液/LiFePO4 界面相容性的影响。 

表 1  环状和线性碳酸酯类溶剂的化学结构和性质 

Table 1  Chemical structure and property of cyclic carbonates and linear carbonates solvents at 25℃ (78th ed CRC manual) 

Solvent  Abbreviation  Chemical structure  Mw  tb/℃  tm/℃  ε  ρ/(g∙cm −3 )  μ/(Pa∙s) 

Ethylene 

carbonate 
EC  88.06  243.0  38.0  89.60 *  1.321  1.850 * 

Propylene 

carbonate 
PC  102.08  242.0  −48.8  64.92  1.200  2.530 

Dimethyl 

carbonate 
DMC  90.08  90.5  3.0  3.12  1.069  0.585 

Ethyl methyl 

carbonate 
EMC  104.11  107.5  −14.0  2.96  1.012  0.650 

Diethyl 

carbonate 
DEC  118.13  126.0  −43.0  2.82  0.975  0.748 

* t=40℃
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结果表明，环状酯类含量为  33%的电解液(1  mol/L 
LiPF6/EC+DMC+EMC(1:1:1,  体积比))在常温和低温 

下均具有最高的离子导电率， 且在低温(−20℃)下与电 

极的界面相容性最好，电池阻抗及极化最低，电池的 

低温电化学性能最佳，是一款前景较好的低温基础电 

解液。 

1  实验 

1.1  不同溶剂组成电解液的配制及其电导率的测试 

将有机溶剂碳酸乙烯酯(EC)、碳酸丙烯酯(PC)、 

碳酸二乙酯(DEC)、碳酸二甲酯(DMC)、碳酸甲乙酯 
(EMC)按一定比例配制成混合有机溶剂，加入一定量 

的六氟磷酸锂(LiPF6)配制成 5 种锂盐浓度为 1  mol/L 
的电解液，电解液溶剂组成如表 2 所列。溶剂及电解 

质盐纯度均达 99.9%，其水含量≤20×10 −6 ， 由广州天 

赐高新材料科技有限公司提供。 

表 2  实验配制电解液溶剂组成 

Table 2  Solvent components of electrolytes 

Sample No.  Solvent component  Volume ratio 

A  EC+DMC+EMC  1:1:1 

B  EC+PC+EMC  1:3:7 

C  EC+PC+EMC  1:1:3 

D  EC+DEC+DMC+EMC  1:1:1:3 

E  EC+PC+DEC+EMC  10:1:2:7 

采用自制电导池在−20~25℃范围内对所配制的 5 
种电解液进行交流阻抗测试，计算电导率。电解液在 

测试温度下静置 2 h后测试记录数据。 

1.2  LiFePO4/Li半电池的组装与电化学性能测试 

实验用电池制作过程：将烘干的磷酸铁锂 
(LiFePO4)、 粘结剂聚偏二氟乙烯(PVDF)和导电炭黑按 
8:1:1(质量比)混合，添加适量 N−甲基吡咯烷酮(NMP) 
溶剂，在玛瑙研钵中研磨成均匀的浆料，涂覆在预处 

理后的铝箔上，在真空干燥箱内 120℃烘烤 10 h 后得 

到极片。 通过取样器从极片上获取直径为 10 mm的电 

极片，在手套箱内，以电极片为正极，金属锂片为负 

极，采用型号为 Celgard  2400的隔膜将正负极隔开， 

再注入预先配制的电解液，组装成 CR 2025型扣式半 

电池。

采用蓝电 CT2001A−5 V/1 mA电池测试仪对所制 

备的电池样品进行充放电测试。恒流充放电测试前电 

池在设定温度恒温 2 h， 低温测试在电池进行 6次常温 

循环后进行，常温放电容量曲线以第 6 次循环数据作 

图， 实验充放电倍率均为 0.1C， 电压范围为 2.5~4.2 V。 

采用 PASTAT2273电化学综合测试系统对电池进行循 

环伏安和交流阻抗测试，循环伏安测试扫描范围为 
2.5~4.2 V，扫描速率为 0.1 mV/s，交流阻抗测试扫描 

频率范围为  1×10 −5 ~1×10 −2  Hz，交流信号振幅为  5 
mV。 

2  结果与讨论 

2.1  离子电导率 

图 1所示为不同溶剂组成的 5种电解液在−20~25 
℃范围内的离子电导率。从图 1 可知，在此温度区间 

内，电解液 A、B、C、D、E 的电导率依次降低。电 

解液 A的电导率最高，在−20 ℃下为 3.2  mS/cm。从 

溶剂组成的角度分析，前 3 种电解液里环状碳酸酯的 

体积分数为 33%~40%， 此配比范围内电解液的介电常 

数、黏度、熔点等性质较均衡 [19] ，因此低温性能较好。 

电解液 D中 EC(环状碳酸酯)含量仅为 16.7%，低温下 

对电解质盐的解离能力不够，因此离子导电率较低。 

相反， EC含量为 50%的电解液 E因 EC黏度大且低温 

下易结晶，其电导率也较差。综合来看，环状碳酸酯 

含量为 30%左右，线性碳酸酯含量为 70%左右时，电 

解液低温离子电导率可保持一个较好的水平。 

图 1  不同溶剂组成电解液电导率随温度的变化 

Fig.  1  Conductivities  of  electrolytes with  different  components 

as function of temperature 

2.2  循环伏安特性 

图 2所示为 5种电解液所组装的 LiFePO4/Li半电 

池在 25和−20℃下的循环伏安测试结果。 循环伏安曲 

线上的氧化峰和还原峰分别对应着 Fe 3+ /Fe 2+ 氧化还原
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对在电化学过程中的氧化还原历程。对比两个温度下 

的结果发现，常温(25 ℃)下各电解液组装的电池的循 

环伏安曲线都较为平滑(见图 2(a))， 而低温(−20℃)下， 

曲线波动性很大(见图  2(b))。这主要是低温下电解液 

与电极的界面接触性能不好导致的。同时，温度降低 

后，电解液的导锂能力、锂离子在电极/电解液界面的 

转移能力和电极中锂离子的扩散能力都下降明显，使 

得反应速率下降，曲线上氧化峰和还原峰也相应出现 

了一定程度的宽化。 

图 2  不同电解液制备的 LiFePO4/Li电池的循环伏安图 

Fig.  2  Cyclic  voltammograms  of  LiFePO4/Li  cells  with 

different electrolytes: (a) 25℃; (b) −20℃ 

电解液 A(EC+DMC+EMC(1:1:1, 体积比))在常温 

下和低温下均表现出了最佳的性能，极化最小，氧化 

还原可逆性也最好，且低温下氧化峰及还原峰的位置 

与常温下相当，这与后面所述其在−20 ℃下仍能达到 
113.9  mA∙h/g 比容量的结果相对应，主要是其相对于 

其他电解液较好的电极界面形容性及较高的电导率导 

致的。低温条件下，电导率高(锂离子传递速度快)、 

黏度低(流动性好且与电极界面更好接触)的电解液能 

减小电池充放电过程引起的极化，提高电极电解液界 

面锂离子转移速率。 

而对于其他几个组成的电解液(B、C、D、E)则低 

温下极化较大，使得氧化还原峰都发生严重宽化，峰 

值电流也较小，这说明电解液组分为电解液 A时可以 

得到较好的低温效果。LIAO等 [19] 在 2008年也曾做过 

类似的研究，在不同温度下获得了  EC+DEC+DMC+ 
EMC(1:1:1:3, 体积比)四元溶剂组成的电解液的循环 

伏安结果，同样证明当温度低于−20 ℃时，电池充放 

电的动力学行为将变得缓慢。 

2.3  低温阻抗特性 

通过交流阻抗法对充电后(脱锂态)5 种不同电解 

液所组装的 LiFeP04/Li 半电池进行测试，进一步分析 

低温下电池电化学过程受到抑制的原因，其测试结果 

如图 3所示。图 3中高频区的半圆对应于 LiFePO4/电 

解液界面的电荷传递过程，低频区的直线对应于  Li + 

在  LiFePO4 正极内部的扩散过程，而高频区半圆的起 

始点则标志着电池本体电阻的大小。常温(25 ℃)下， 

不同电解液的电池各部分阻抗均没有很大差异，电解 

图3  不同电解液制备的LiFePO4/Li电池的交流阻抗谱曲线 

Fig.  3  Alternating  current  impedance  curves  of  LiFePO4/Li 

cells with different electrolytes: (a) 25℃; (b) −20℃
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液A至电解液E呈现与电导率相符的变化趋势和变化 

幅度。低温(−20℃)下，电池阻抗则随着电解液的不同 

变化明显。 电解液成分由电解液A演变至电解液E时， 

电池阻抗不断增大，且增大幅度较大，电解液 B、C、 
D、E 的界面阻抗值分别达到电解液 A 的 1.7、2.2、 
3.0、9.2 倍。但其本体阻抗则相差不大，变化幅度与 

常温时相似，说明在温度降低时，电解液的本体阻抗 

变化只占电池阻抗增大的极小部分，由溶剂黏度增大 

带来的界面相容性变差才是电池阻抗增大的主要原 

因。调节电解液的溶剂组成可以减缓黏度的增大。比 

较 5 种电解液的成分及阻抗可以发现，环状碳酸酯含 

量范围为 33%~40%的电解液(即电解液 A、B、C)组装 

的半电池界面阻抗较小，具有较好的电化学性能。 

比较图 1和图 3(b)可知，电解液 B和 C的电导率 

及在常温下的电池阻抗均比较接近，在低温下电解液 
B的电池阻抗则比电解液 C小很多，说明提高熔点较 

低的环状碳酸酯  PC 组分含量确实可以在一定程度上 

改善电极与电解液的低温相容性，提高电池的低温性 

能。电解液 E组装的半电池在低温下的界面阻抗非常 

大。这可能是因为其高熔点的 EC组分含量较高(体积 

比 50%)，在低温下 EC易部分析出。而将电解液 D与 
A、B、C的测试结果比较则发现，环状碳酸酯含量过 

低时，电池在常温及低温下的阻抗也比较大。这主要 

是由于环状碳酸酯电离常数较高，在电解液中起解离 

锂盐的作用，其含量过低时锂盐不能得到有效解离。 

2.4  低温放电性能 

图 4所示为 5种电解液组装的 LiFePO4/Li半电池 

在−20 ℃和 25 ℃下 0.1C倍率的放电曲线。如图 4(a) 
所示，在常温(25 ℃)下，5种电解液的 LiFePO4/Li半 

电池的放电曲线并没有很大差异， 放电容量均在 150.0 
mA∙h/g左右， 平台电压均在3.40 V左右。 而在低温(−20 
℃)下(见图  4(b))，5 种电解液组装的半电池的充放电 

性能差异较大；随着电解液组分由电解液 A演变至电 

解质 E，其放电比容量不断下降，放电平台也由 3.3 V 
下降至 3.1 V。 结合图 3(b)中 5种电解液电池的阻抗和 

图 4(b)中的低温充放电结果可知，电池界面阻抗和电 

池的放电容量间存在着一定的耦合关系。 随着电池 A、 
B、C、D、E界面阻抗依次增大，其组装的 LiFePO4/Li 
半电池的放电容量也依次降低。电池界面最小的电解 

液 A组装的 LiFePO4/Li半电池在低温(−20 ℃)下的放 

电容量为 113.9  mA∙h/g，是其在常温(25 ℃)下的放电 

容量的 75%左右，其平台电压为 3.37 V，与在室温下 

的结果相近。而电池界面电阻最高的电解液 E组装的 

半电池的低温放电容量仅为 88.1 mA∙h/g，且极化较严 

重。可见，温度降低带来的电池界面阻抗增大是限制 

电极容量发挥的一个重要因素。相比之下，电池本体 

阻抗的变化则影响较小。与常温相比，低温下电解液 

的黏度增大，离子电导率降低，电解液内阻和电化学 

反应界面阻抗增大，使得欧姆极化、浓差极化和电化 

学极化均增大，限制了锂离子的迁移和脱嵌。 

图 4  不同电解液制备的 LiFePO4/Li半电池放电曲线 

Fig.  4  Discharge  curves  of  LiFePO4/Li  cells  with  different 

electrolytes: (a) 25℃; (b) −20℃ 

采用黏度较低的电解液有利于提高电池的低温电 

化学性能。比较电导率相近的两种电解液 B、C 组装 

的电池的低温放电结果发现，前者有明显较高的放电 

比容量，是由于电解液 B中 PC含量较高，黏度较低， 

使得电解液与电极的界面相容性更高。此结果与 
ZHANG等 [9] 提出的 PC可以改善低温电解液的性能的 

观点一致。 

3  结论 

1) 低温(−20 ℃)下电池的电化学行为明显受到抑
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制，循环伏安和交流阻抗的测试结果证实在低温下 
LiFePO4/电解液界面的电荷传递过程是限制  LiFePO4 

电池低温性能的主要因素。 
2)  电解液成分是电极/电解液界面阻抗的决定因 

素。提高线性碳酸酯的含量有利于降低电解液低温黏 

度，改善电解液对电极的浸润性能，降低电池低温界 

面阻抗。但线性碳酸酯含量过高时，电解液解离锂盐 

的能力也会降低，使得电池整体阻抗增大。 
3) 电解液中环状酯类含量为  33%~40%时，所组 

装的  LiFePO4/Li 半电池在低温下具有较小的界面阻 

抗。在电解液中添加黏度较低的环状碳酸酯溶剂 PC， 

有助于降低电解液的低温黏度，降低电池的低温界面 

阻抗，提高电池的低温放电比容量。 
4)  组成为  1  mol/L  的  LiPF6/EC+DMC+EMC 

(1:1:1，体积比)电解液具有最佳的低温电导率(3.2 
mS/cm)及最低的电极/电解液界面阻抗，由其组装的 
LiFePO4/Li半电池在低温(−20 ℃)下的极化程度最低， 

放电平台平稳， 可以获得 113.9 mA∙h/g的放电比容量， 

处于现有基础电解液中的较高水平，具有较好的应用 

前景。以此款电解液为基础，加入添加剂后可以进一 

步提高电池的低温性能。 
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