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添加剂四氟硼酸四乙基铵对石墨负极界面性能的影响 

李艳红，卢 海，赵中伟，郝 新，张治安 

(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙  410083) 

摘 要：采用恒流充放电、循环伏安(CV)和交流阻抗(EIS)测试方法研究四氟硼酸四乙基铵(Et4NBF4)作为锂离子 

电池电解液添加剂对石墨负极材料界面性质的影响，通过傅里叶变换红外光谱(FTIR)对固体电解质界面膜(SEI)的 

成分变化进行分析。结果表明：添加剂 Et4NBF4 参与了 SEI 膜的形成，提高了人造石墨(AG)/Li 半电池充电容量 

和后续的循环效率，但是降低了首次充放电效率；首次放电过程中 1.0~0.5  V 是 SEI膜形成和生长的电位区间， 

而 0.5 V以下 SEI膜进行不断的修复；添加少量 Et4NBF4 降低了 SEI膜阻抗，提高了电解液与石墨负极的相容性。 
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Effect of Et4NBF4 as additive on interface performance of 
graphite electrode 

LI Yan­hong, LU Hai, ZHAO Zhong­wei, HAO Xin, ZHANG Zhi­an 

(School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract:  The  effect  of  tetraethylammonium  tetrafluoroborate  (Et4NBF4)  on  the  graphite  interface  performance  of 
lithium  ion  battery  in  carbonate­based  electrolytes  was  studied  by  constant  current  charge­discharge  test,  cyclic 
voltammetry  (CV),  electrochemical  impedance  spectroscopy  (EIS),  as  well  as  the  Fourier  transform  infra­red  (FTIR) 
spectroscopy. The results  indicate that the charge capacity and following cycle efficiency are  improved while the initial 
charge­discharge efficiency is  reduced by adding Et4NBF4  because Et4NBF4  participates  in forming SEI film. SEI film 
forms in the potential range of 1.0−0.5 V during the initial discharge, and repairs below 0.5 V. The impedance of SEI film 
is  reduced  by  adding  Et4NBF4.  Et4NBF4  additive  can  effectively  improve  the  compatibility  between  electrolyte  and 
graphite anode. 
Key words:  lithium  ion battery;  electrolyte;  additive;  tetraethylammonium  tetrafluoroborate; solid  electrolyte  interface 
film 

锂离子电池以其工作电压高、能量密度大、对环 

境污染小等优点，成为目前新能源领域的研究热点。 

随着移动终端电子产品混合动力电动车的高速发展， 

提高锂离子电池的循环性能、高低温性能及安全性能 

倍受人们的关注 [1] 。电池的这些性能与电解液组成及 

其与电极材料的相容性有着密切的关系，因为在锂离 

子电池首次充放电过程中，电极材料与电解液在固液 

相界面上发生反应， 形成一层固体电解质界面膜(Solid 

electrolyte  interface，SEI)。SEI 膜的质量直接影响着 

锂离子电池的循环效率和可逆容量等性能 [2−3] 。目前， 

改善 SEI 膜质量的有效方法之一就是向有机电解液中 

添加少量的某些物质，能够在碳负极上优先还原、分 

解形成性能优良的 SEI 膜，从而改善负极的性能，这 

些微量物质被称为成膜添加剂 (Film  formation 
additives) [4−6] 。 

四氟硼酸四乙基铵(Et4NBF4)是活性炭双电层电 
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容器常用的一种电解质盐 [7] ，本文作者在前期研究工 

作中发现，Et4NBF4 能够明显提高碳酸丙烯酯(PC)基 

电解液的首次充放电效率，通过循环伏安和红外光谱 

分析发现是由于 Et4NBF4 参与了 SEI 膜的形成，从而 

改善了 SEI膜的质量， 进而改善了石墨/Li半电池的电 

化学性能 [8] 。在此基础上，本文作者采用恒流充放电、 

循环伏安(CV)、电化学阻抗谱(EIS)、红外光谱(FTIR) 
等方法研究了成膜添加剂 Et4NBF4 对人造石墨(AG)电 

极在 1.0  mol/L  LiPF6/EC­DMC­EMC  (1:1:1，质量比) 
电解液中界面性质的影响。 

1  实验 

1.1  电解液的配制 

首先将碳酸乙烯酯(EC)、碳酸二甲酯(DMC)和碳 

酸甲乙酯(EMC)按质量比 1:1:1混合成溶剂体系， 然后 

分别溶解不同的电解质盐，配制成表 1 所列的 5 种电 

解液。 

表 1  电解液成分 

Table 1  Compositions of electrolytes 

Concentration/(mol∙L −1 ) Sample 
No.  LiPF6  Et4NBF4 

Solvent 

E0  1.0  0  EC­DMC­EMC 

E1  1.0  0.1  EC­DMC­EMC 

E3  1.0  0.3  EC­DMC­EMC 

E5  1.0  0.5  EC­DMC­EMC 

E8  1.0  0.8  EC­DMC­EMC 

1.2  电池组装及测试 

实验用 5组电解液如 1.1节所述，采用 2025型号 

扣式电池，正极由人造石墨试样与 PVDF和导电炭黑 

按 8:1:1的比例(干质量)混合后经热压而成，负极材料 

为直径为 1.5  cm的薄膜锂片(上海中能锂业生产)，隔 

膜为聚丙烯微孔膜。在充满高纯  Ar 的手套箱内装配 

好  AG/Li 半电池，取出后用蓝电(LAND)系列电池测 

试系统进行恒电流充放电测试， 电池以 0.1C的倍率充 

放电，电压范围为 0. 01~2. 00 V。 

循环伏安测试选用  E0、E1、E3  3  种电解液的 
AG/Li电池， 在 0. 01~2. 00 V 的电位范围内进行扫描， 

第一圈采用 1 mV/s的速度，第二圈采用 2 mV/s的速 

度，第三圈采用 5 mV/s的速度，在本实验中，电位值 

均相对于 Li/Li + 。首次阴极极化的 EIS测试选用 E0、 
E1两种电解液， 分别测试首次放电过程中不同截止电 

压下的 EIS 图，选取的电压为开路电压(OCP)、1.0、 
0.8、0.5、0.3、0.1和 0.01 V。频率范围为 10 mHz~100 
kHz，微扰电压为 5  mV。EIS结果用 ZSimpWin 进行 

等效电路的模拟和分析。CV 和 EIS 测试在 PAR2273 
电化学工作站(美国公司生产)上完成。FTIR测试同样 

选用 E0和 E1两种电解液，将在这两种电解液中循环 
3 次的石墨/Li 半电池拆开，取出石墨极片后用 DMC 
清洗 3 次并烘干，刮下极片上的负极粉末，用北京第 

二光学仪器厂生产的 WQF2410 傅里叶变换红外光谱 

仪测定 SEI 膜的成分和含量。 

2  结果与讨论 

图 1 所示为石墨试样在 5种电解液中的首次充放 

电曲线，表 2 所列为石墨试样在 5 种电解液中的前 3 
次恒流充放电容量和效率值。其中，锂离子嵌入石墨 

层视为放电过程，而锂离子从石墨层中脱出视为充电 

过程。

从图 1 和表 2 可以看出，随着添加 Et4NBF4 浓度 

增加电池的首次充电容量增大， 当 Et4NBF4 浓度为 0.5 
mo/L时达到最大值，为 308 mA∙h/g，首次充放电效率 

随着  Et4NBF4  浓度的增加先减小后增大，添加  0.1 
mol/L Et4NBF4 时效率最低，仅为 63.3%，首次容量的 

损失主要是由于 SEI膜的形成引起的 [9] ，E0电解液在 

复合少量  Et4NBF4 后，Et4NBF4 一方面可能参与成膜 

过程，另一方面形成的 SEI膜也消耗了大量的锂源， 

图 1  在不同电解液中 AG/Li电池的首次充放电曲线 

Fig.  1  Initial  charge­discharge  curves  of AG/Li  half  cells  in 

different electrolytes
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表 2  在不同电解液中 AG/Li电池的充放电数据 

Table 2  Charge­discharge data of AG/Li half cells in different electrolytes 

First cycle  Second cycle  Third cycle 
Sample 
No.  C1/ 

(mA∙h∙g −1 ) 
D1/ 

(mA∙h∙g −1 ) 
η1/
% 

C2/ 
(mA∙h∙g −1 ) 

D2/ 
(mA∙h∙g −1 ) 

η2/
% 

C3/ 
(mA∙h∙g −1 ) 

D3/ 
(mA∙h∙g −1 ) 

η3/
% 

E0  285.8  330.4  86.5  289.3  296.2  97.7  296.5  301.4  98.4 

E1  286.8  450.2  63.7  295.3  315.2  93.7  300.8  314.8  95.6 

E3  301.6  390.0  77.3  321.7  336.3  95.7  327.9  336.0  97.6 

E5  308.0  380.5  81.0  315.0  327.5  96.2  316.0  327.6  96.5 

E8  306.7  372.0  82.4  312.4  328.7  95.0  300.2  316.9  94.7 

1) C: Charge capacity; D: Discharge capacity; η: Charge­discharge efficiency. 2) 1, 2, 3 are cycle numbers. 

导致首次效率大大降低，而继续添加 Et4NBF4 时，其 

自身分解产物代替了部分成膜所需要的锂源，效率升 

高。从表 2可以看出，在第二、三次循环中 AG/Li电 

池在添加不同浓度 Et4NBF4 的电解液中首次充放电容 

量和效率都有所上升，这表明复合盐电解液与石墨负 

极的相容性较好，其中  E3 电解液具有较高的容量和 

循环效率，所以在后续的研究中 Et4NBF4 的浓度不高 

于 0.3 mol/L。 

图 2 所示为 AG/Li 半电池在不同电解液中的前 3 
次循环伏安曲线图。其中：图 2(a)、(b)和(c)分别为在 
E0、E1和 E3电解液中的循环伏安曲线，图 2(d)所示 

为 3 种电解液在 1  mV/s 扫描速度下的循环伏安对比 

图。 

从图 2 可以看出，E1和 E3 电解液在首次负向扫 

描过程中出现两个还原电流峰，在 0.5  V 左右出现的 

小峰是 SEI 膜形成的电流峰，可能是由于 Et4NBF4 参 

与了 SEI 膜的形成，使得 0.5  V附近的峰更加明显， 

而在 E0电解液中，0.5 V处 SEI膜形成的峰不明显； 

在 0 V附近的尖峰是与锂离子的嵌入过程相关的峰。 

此外还可以观察到，除第一周电位循环扫描过程外， 

几种电解液中锂离子在石墨负极中的嵌脱过程表现出 

很好的可逆性。对比 3 体系的锂离子脱嵌的氧化还原 

峰强度和面积，添加  Et4NBF4  的电解液较未添加 
Et4NBF4 的电解液 E0与石墨材料有着更好的相容性， 

特别是  E3 电解液氧化还原峰较强，而且氧化峰和还 

原峰的面积相差较小，说明其首次充放电容量和效率 

较 E0和 E1高，这与恒流充放电结果一致。 

图 3 所示为 AG 负极首次阴极极化过程中开路电 

压(OCP)、1.0、0.8、0.5、0.3、0.1和 0.01 V下分别在 
E0和 E1电解液中的交流阻抗曲线。 

由图 3 可以看出，石墨负极的 Nyquist 图由一个 

半圆和一条斜线或者两个半圆和一条斜线组成，这种 

形式的 EIS可以用图 4所示的电路模拟 [10−12] 。其中： 
Rb 为电解液、隔膜和石墨电极之间的接触阻抗；Rsei 
和 Csei 分别为 SEI 膜的阻抗和双电层电容，对应于高 

频区的半圆；Rct 和 Cdl 分别为电荷传递阻抗和相应的 

双电层电容，对应于中频区域的半圆；RW 为Warburg 
阻抗，与锂离子在电极/电解液界面间扩散有关，对应 

于低频区的斜线。Rb 和  Rsei 属于欧姆阻抗，而  Rct 和 
RW 属于法拉第阻抗，与界面电化学过程有关，特别是 
Rct 与电极上电化学反应动力学更相关。在没有发生电 

极反应的电位区间内，Rct  太大以至于不能在  100 
kHz~10 mHz的频率范围显示出，这种情况下，EIS谱 

只有一个半圆和接着的一条斜线。 

图 5所示为石墨负极在 E0和 E1体系电解液中首 

次阴极极化过程中的模拟阻抗曲线。 

结合图 3和 5可以看出， 接触阻抗 Rb 在 SEI膜形 

成过程中变化很小，说明电解液分解和锂离子的嵌入 

石墨层对接触阻抗影响不大；如前所述，在没有锂离 

子嵌入的电位范围内电荷传递阻抗 Rct 很大， 特别是电 

解液 E0模拟出的阻抗值高达 10 7 ，当锂离子开始嵌入 

石墨层，SEI 膜开始形成时，Rct 不断减小，这是由于 

电极与电解液界面上发生电化学反应，对应的电荷传 

递法拉第阻抗降低；观察 SEI 膜阻抗 Rsei 随首次阴极 

极化电位变化可以发现，在 3.0~1.0 V区间，Rsei 变化 

不大，说明在此区间内 SEI 膜还尚未开始形成，随着 

电位进一步降低， SEI膜阻抗先增大后降低， 1.0~0.5 V 
是 SEI 膜的主要形成阶段，所以随着钝化膜的增厚， 
Rsei 阻抗不断增加，而当电位进一步降低时，SEI膜基 

本形成，这时的  Rsei 与形成的钝化膜质量密切相关，
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图 2  AG/Li电池在不同电解液及不同扫描速度下的循环伏安曲线 
Fig. 2  Cyclic voltammograms of AG/Li cells in different electrolytes and at scanning rates: (a) E0 electrolytes; (b) E1 electrolytes; 
(c) E3 electrolytes; (d) In three electrolytes at scanning rate of 1 mV/s 

图 3  首次阴极极化过程不同电位下石墨负极在电解液 E0和 E1中的 EIS图 
Fig. 3  EIS of graphite electrode in E0(a) and E1(b) electrolytes at various potentials recorded during first lithiation process 

图 4  用于分析 EIS图的等效电路 
Fig. 4  Equivalent circuit used for analysis of EIS 

石墨负极在电解液 E1 中形成的 SEI 膜阻抗明显低于 

在电解液 E0中的阻抗， 说明 Et4NBF4 的添加对形成优 

良的 SEI膜起到了促进作用。 

图 6 所示为 AG/Li 半电池在未添加 Et4NBF4 的电 

解液 E0和添加 0.1 mol/L Et4NBF4 的电解液 E1中循环 

3次后负极片活性物质的红外光谱。
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图 5  石墨负极在电解液 E0和 E1中首次阴极极化过程的模拟阻抗 
Fig. 5  Simulated impedance of graphite electrodes in E0((a),  (a1), (a2)) and E1((b),  (b1), (b2)) electrolytes recorded during  first 
lithiation process 

图 6  石墨负极在不同电解液中循环 3次后的红外光谱图 

Fig. 6  FTIR  specta of  artificial graphite  after  three  cycles  in 

different electrolytes 

从图 6 可以看出：两种试样的红外光谱特征峰位 

置基本相同，只是  E1 电解液的峰强度明显高于未添 

加  Et4NBF4 的  E0 电解液的峰强度，两种样品的检测 

条件相同，红外光谱的峰强度在相同测试条件下一定 

程度上说明了特征峰所代表官能团的含量，也就是说 

石墨负极在 E1电解液中形成的 SEI膜组成含量较高， 

使得 SEI 膜稳定性更好，这和前面电化学性能测试一 

致。在  E1 电解液的石墨负极红外光谱上明显观察到 
2  866~2  923  cm −1  (υ(CH)),  1  652(γas(C=O)),  1  049 
(γ(C=O))和  857  cm −1 (δ(OCOO − ))处的烷基碳酸锂 
(RCH2OCO2Li)和羟基氧锂(ROLi)特征峰，在 1  506、 
1 424和 866 cm −1 左右是 Li2CO3 的典型特征峰 [13−15] ； 

如上所述，SEI膜的主要成分是 ROCO2Li、Li2CO3 和 
ROLi等， 这与 EC基电解液在石墨负极形成的 SEI膜 

主要成分相似 [16] 。 E1电解液在 1 300 cm −1 处的峰可能 

是由 Et4NBF4 分解产生的。总体来说，红外光谱测试 

说明了石墨负极上 SEI 膜主要成分是在充放电过程中 

电解液的分解产物，添加的 Et4NBF4 参与了石墨负极 
SEI膜的形成，E1电解液形成的 SEI膜更为稳定。 

3  结论 

1) 向有机电解液中添加少量的Et4NBF4 提高了石
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墨/Li半电池的充电容量和后续的循环效率， 改善了电 

解液与石墨负极的相容性。 
2)  石墨负极表面  SEI 膜主要是在首次放电过程 

中1.0~0.5 V区间形成， SEI膜的主要成分是ROCO2Li、 
Li2CO3 和 ROLi等，Et4NBF4 参与了 SEI膜的形成，并 

且 Et4NBF4 参与形成的 SEI膜阻抗更低， 稳定性更好。 
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