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(57)摘要

本发明涉及电解液的技术领域，公开了一种

用于富锂锰基正极高压锂离子电池的电解液以

及锂离子电池，所述电解液包括锂盐和溶剂；所

述溶剂为氟代溶剂或者非氟代溶剂和氟代溶剂

的混合；所述锂盐在溶剂中的浓度为0 .8~1 .5 

mol/L。本发明通过使用具有更高氧化电压的氟

代溶剂来替代传统溶剂中的非氟代环状和链状

碳酸酯，提高了电解液高压稳定性，减缓了富锂

锰基锂离子电池循环中阻抗的增长，并提高了

500次循环后放电容量及容量保持率，高压循环

性能得到提升。
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1.一种用于富锂锰基正极高压锂离子电池的电解液，其特征在于，所述电解液包括锂

盐和溶剂；所述溶剂为氟代溶剂或者非氟代溶剂和氟代溶剂的混合；所述锂盐在溶剂中的

浓度为0.8~1.5  mol/L。

2.根据权利要求1所述用于富锂锰基正极高压锂离子电池的电解液，其特征在于，所述

非氟代溶剂为氟代碳酸酯类溶剂和/或氟代醚类溶剂。

3.根据权利要求2所述用于富锂锰基正极高压锂离子电池的电解液，其特征在于，所述

氟代碳酸酯类溶剂为氟代碳酸乙烯酯、三氟甲基碳酸乙烯酯、双氟碳酸乙烯酯、甲基三氟乙

基碳酸酯和碳酸双（2,2,2‑三氟乙基）酯中的一种或多种。

4.根据权利要求2所述用于富锂锰基正极高压锂离子电池的电解液，其特征在于，所述

氟代醚类溶剂为2,2,2‑三氟乙醚、1,1,2,2‑四氟乙基‑2,2,3,3‑四氟丙基醚和1,1,2,2‑四

氟乙基‑2,2,2‑三氟乙基醚中的一种或多种。

5.根据权利要求1‑4之一所述用于富锂锰基正极高压锂离子电池的电解液，其特征在

于，所述电解液还包括含硼添加剂；所述含硼添加剂为含硼溶剂添加剂和/或含硼锂盐添加

剂。

6.根据权利要求5所述用于富锂锰基正极高压锂离子电池的电解液，其特征在于，所述

含硼添加剂的加入量为锂盐和溶剂总质量的1~3%。

7.根据权利要求5所述用于富锂锰基正极高压锂离子电池的电解液，其特征在于，所述

含硼溶剂添加剂为三氢（吡啶）硼，硼酸三甲酯，三(2‑氰乙基)硼酸酯，苯硼酸和2,4,6‑三苯

环硼氧烷中的一种或多种。

8.根据权利要求5所述用于富锂锰基正极高压锂离子电池的电解液，其特征在于，所述

含硼锂盐添加剂为四硼酸锂，二氟草酸硼酸锂，双草酸硼酸锂和四氟硼酸锂中的一种或多

种。

9.一种包含如权利要求1‑8任一项所述电解液的锂离子电池。

10.根据权利要求9所述锂离子电池，其特征在于，所述锂离子电池中，正极活性材料为

富锂锰基正极材料。
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一种用于富锂锰基正极高压锂离子电池的电解液以及锂离子

电池

技术领域

[0001] 本发明涉及电解液的技术领域，尤其是涉及一种用于富锂锰基正极高压锂离子电

池的电解液以及锂离子电池。

背景技术

[0002] 随着全球能源需求的日益增长，人们对储能系统的需求也随之增长，作为一种储

能设备，锂离子电池具有能量密度高，循环性能好，日历寿命长等优点，因而受到广泛关注，

在大型储能系统、电动汽车、移动电子设备、电动工具、家庭储能等场景中均有广泛应用。随

着电动车行业的持续扩张，人们对电池的能量密度日益增长。为了提高电池的能量密度，一

方面可以提高电池的容量，另一方面则是提高电池的工作电压。富锂锰基氧化物正极材料

则兼具高工作电压和高容量的优点，使其成为一种优秀的高能量密度正极材料。然而，它也

存在一些有待解决的问题，比如，较高的工作电压会导致电解液的分解、氧气释放并引起材

料结构变化、过渡金属溶出和放电电压下降等系列问题，最终导致电池循环寿命差、能量密

度下降和安全性能差等问题。通过在电解液中加入适当的添加剂可以在电池化成过程中在

正极表面形成稳定的CEI膜，阻隔电解液与正极材料的接触以减少副反应的发生；而使用氧

化电压更高的溶剂则可以提高电解液在高电压下的稳定性从而减少电解液的分解。上述两

种方法均可改善富锂锰基正极的性能。

[0003] 专利CN115763977A公开了一种适用于富锂锰基正极体系电池的高压电解液，该电

解液包含氟代有机溶剂、锂盐和功能添加剂。使用了含烷氧基多氟环三磷腈添加剂的电解

液，在正极表面形成CEI保护膜，提高了电解液的耐高压、耐氧化、耐高温性能，改善了电池

高压循环性能。但其针对的是高镍三元材料，而对于富锂锰基正极来说，由首次充电带来的

材料相变引起的结构变化、氧气释放、过度金属析出等问题较之三元材料更为严峻，稳定的

CEI膜形成难度更大。

[0004] 专利CN110112465A公开了一种富锂锰基正极材料体系电池用电解液及锂离子电

池，所述电解液包括溶剂、电解质锂盐和添加剂，所述添加剂包括氟代碳酸乙烯酯、噻吩‑2‑

甲氧基硼酸频哪醇酯和二(2,2,2‑三氟乙基)碳酸酯。其改善了电解液与正负极的界面相容

性，提高了电池的高温高压循环性能。虽然专利中使用的是富锂锰正极材料，但从给出的电

池循环性能来看，实施例中容量保持率并未得到较大改善。

发明内容

[0005] 针对常规电解液溶剂如环状和链状碳酸酯在高压下电化学稳定性差，易分解以及

CEI成膜稳定性差等缺点，本发明提供了一种用于富锂锰基正极高压锂离子电池的电解液

以及锂离子电池，采用氟代溶剂包括氟代环状/链状碳酸酯和氟代醚类来部分或全部取代

传统电解液中的非氟代溶剂，并加入了含硼添加剂来提高电解液的高压稳定性并改善正负

极成膜特性，从而提高富锂锰基正极锂电池的循环性能。
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[0006] 本发明的目的通过以下技术方案予以实现：

第一方面，本发明提供了一种用于富锂锰基正极高压锂离子电池的电解液，所述

电解液包括锂盐和溶剂；所述溶剂为氟代溶剂或者非氟代溶剂和氟代溶剂的混合；所述锂

盐在溶剂中的浓度为0.8～1.5mol/L。

[0007] 传统电解液一般采用环状碳酸酯(如：碳酸乙烯酯(EC)和碳酸丙烯酯(PC))和链状

碳酸酯(如：碳酸二甲酯(DMC)、碳酸甲乙酯(EMC)和碳酸二乙酯(DEC))作为主要溶剂。而这

些溶剂的氧化电位一般较低，即使有较为稳定的CEI膜在正极表面形成，在高电压下仍较易

发生氧化分解，从而降低电池的循环寿命。氟代溶剂(例如环状或链状氟代碳酸酯)一般具

有较高的氧化电位，因此使用氟代溶剂部分或全部取代传统溶剂中的非氟代溶剂可以提高

电解液的高压稳定性。另外，氟代溶剂易在正负极表面形成富含氟的(如氟化锂等)的保护

性CEI膜和SEI膜，且氟代溶剂还具有不易燃特性。氟代溶剂兼具优良的成膜特性和高压稳

定性以及安全性使其成为富锂锰高压正极电解液的一个解决方案。

[0008] 本发明研究了用氟代溶剂包来部分或全部取代传统电解液中的非氟代溶剂以提

高电解液的高压稳定性，正极成膜稳定性，减少电解液在循环过程中的分解，减缓电池阻抗

的增加，从而提高循环后容量保持率。

[0009] 当仅使用氟代环状碳酸酯来取代非氟代环状碳酸酯时，电解液的高压稳定性提

高，循环中电解液分解减少，电池阻抗增长率减小，电池容量保持率提高。进一步优化的，将

非氟代溶剂全部都用氟代溶剂取代(全氟代)，电解液的高压稳定性进一步提高，循环性能

进一步得到改善。

[0010] 作为优选，所述氟代溶剂为氟代碳酸酯类溶剂和/或氟代醚类溶剂。

[0011] 作为优选，所述氟代碳酸酯类溶剂为氟代碳酸乙烯酯、三氟甲基碳酸乙烯酯、双氟

碳酸乙烯酯、甲基三氟乙基碳酸酯和碳酸双(2,2,2‑三氟乙基)酯中的一种或多种。

[0012] 作为优选，所述氟代醚类溶剂为2,2,2‑三氟乙醚、1,1,2,2‑四氟乙基‑2,2,3,3‑四

氟丙基醚和1,1,2,2‑四氟乙基‑2,2,2‑三氟乙基醚中的一种或多种。

[0013] 氟代醚类也具有较高的氧化电位，可以加入到高压电解液配方中提高电解液的高

压稳定性。在上述全氟代溶剂电解液中加入具有高氧化电压的氟代醚类溶剂(F‑EPE)时，协

同氟代碳酸酯溶剂进一步提高了电解液的高压稳定性，循环性能得到进一步提升。当我们

加入20％的F‑EPE时500次循环后容量达到最大值，此时增大F‑EPE的量则会增加电池阻抗，

但容量保持率不再提高，因而循环后容量下降。

[0014] 作为优选，所述锂盐为六氟磷酸锂、双三氟磺酰亚胺锂、双草酸硼酸锂、四氟硼酸

锂、二氟草酸硼酸锂、二氟磷酸锂、双三氟甲烷磺酰亚胺锂、过氯酸锂和六氟砷酸锂中的一

种或几种。

[0015] 作为优选，所述电解液还包括含硼添加剂；所述含硼添加剂为含硼溶剂添加剂和/

或含硼锂盐添加剂。

[0016] 含硼添加剂可以在正极表面形成富硼的牢固稳定且阻抗低的CEI膜，能够有效保

护正极材料，抑制电解液在高电压下的氧化性分解。

[0017] 所述含硼添加剂的加入量为锂盐和溶剂总质量的1～3％。

[0018] 作为优选，所述含硼溶剂添加剂为三氢(吡啶)硼、硼酸三甲酯、三(2‑氰乙基)硼酸

酯、苯硼酸和2,4,6‑三苯环硼氧烷中的一种或多种。
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[0019] 作为优选，所述含硼锂盐添加剂为四硼酸锂、二氟草酸硼酸锂、双草酸硼酸锂和四

氟硼酸锂中的一种或多种。

[0020] 作为优选，所述电解液包括锂盐、氟代溶剂和含硼添加剂；按质量分数计，所述氟

代溶剂为70～80％氟代碳酸酯类溶剂和20～30％氟代醚类溶剂；所述含硼添加剂的加入量

为锂盐和溶剂总质量的1～3％，其为含硼溶剂添加剂和含硼锂盐添加剂的混合。

[0021] 进一步优化的，当全氟代溶剂与含硼添加剂连用时，两者之间具有协同作用，电池

阻抗进一步降低，高压循环性能进一步提升。

[0022] 第二方面，本发明还提供了一种包含上述电解液的锂离子电池。

[0023] 作为优选，所述锂离子电池中，正极活性材料为富锂锰基正极材料。

[0024] 作为优选，所述锂离子电池中，负极活性材料为人造石墨、天然石墨、软碳、硬碳、

硅、硅炭和硅氧中的一种或多种。

[0025] 作为优选，所述隔膜为PP隔膜、PE隔膜、PE/PP双层复合膜、PI静电纺丝隔膜、PP/

PE/PP三层复合隔膜、陶瓷隔膜和PVDF涂胶隔膜等中的一种或多种。

[0026] 与现有技术相比，本发明具有以下有益效果：本发明通过使用具有更高氧化电压

的氟代溶剂(包括氟代环状和链状碳酸酯类以及氟代醚类)来替代传统溶剂中的非氟代环

状和链状碳酸酯提高了电解液高压稳定性，减缓了富锂锰基锂离子电池循环中阻抗的增

长，并提高了500次循环后放电容量及容量保持率，高压循环性能得到提升。

具体实施方式

[0027] 以下用具体实施例来说明本发明的技术方案，但本发明的保护范围不限于此：

一种用于富锂锰基正极高压锂离子电池的电解液，包括锂盐、溶剂和含硼添加剂，

溶剂为氟代溶剂或者非氟代溶剂和氟代溶剂的混合，含硼添加剂为含硼溶剂添加剂和/或

含硼锂盐添加剂。

[0028] 其中，锂盐在溶剂中的浓度为0.8～1.5mol/L，含硼添加剂的加入量为锂盐和溶剂

总质量的1～3％。

[0029] 锂盐为六氟磷酸锂、双三氟磺酰亚胺锂、双草酸硼酸锂、四氟硼酸锂、二氟草酸硼

酸锂、二氟磷酸锂、双三氟甲烷磺酰亚胺锂、过氯酸锂和六氟砷酸锂中的一种或几种。

[0030] 氟代溶剂为氟代碳酸酯类溶剂和/或氟代醚类溶剂。氟代碳酸酯类溶剂为氟代碳

酸乙烯酯(FEC)、三氟甲基碳酸乙烯酯(TFPC)、双氟碳酸乙烯酯(DFEC)、甲基三氟乙基碳酸

酯(FEMC)和碳酸双(2,2,2‑三氟乙基)酯(FDEC)中的一种或多种。氟代醚类溶剂为2,2,2‑三

氟乙醚(BTFE)、1,1,2,2‑四氟乙基‑2,2,3,3‑四氟丙基醚(F‑EPE)和1,1,2,2‑四氟乙基‑2,

2,2‑三氟乙基醚(TFTFE)中的一种或多种。

[0031] 非氟代溶剂为碳酸乙烯酯(EC)、碳酸丙烯酯(PC)、碳酸二甲酯(DMC)、碳酸二乙酯

(DEC)、碳酸甲乙酯(EMC)中的一种或多种。

[0032] 含硼溶剂添加剂为三氢(吡啶)硼(PBF)、硼酸三甲酯(TMB)、三(2‑氰乙基)硼酸酯

(TCEB)、苯硼酸(PBA)、2,4,6‑三苯环硼氧烷(TPBX)中的一种或多种。

[0033] 含硼锂盐添加剂为四硼酸锂(LTB)、二氟草酸硼酸锂(LiDFOB)、双草酸硼酸锂

(LiBOB)、四氟硼酸锂(LiBF4)中的一种或多种。

[0034] 一种锂离子电池，包括正极、负极、隔膜和电解液。
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[0035] 正极：正极活性材料为富锂锰基正极材料。正极活性材料、导电剂、粘结剂聚偏二

氟乙烯(PVDF)按质量比93:2.5:2:2.5，分散到适量N‑甲基吡咯烷酮中，然后按照匀浆工步，

将其充分搅拌均匀。将分散均匀的正极浆料均匀涂布在铝箔上，经过烘烤、辊压、分切、冲片

得到了正极片。

[0036] 负极：负极活性材料为造石墨、天然石墨、软碳、硬碳、硅、硅炭和硅氧中的一种或

多种。将一种或多种负极活性材料、导电剂、丁苯橡胶(SBR)、羧甲基纤维素钠(CMC)，按质量

比为96:1:2:1，投入行星搅拌罐，按照制浆制程，制作分散均匀的负极浆料。然后将负极浆

料均匀涂布在铜箔上，经过烘烤、辊压、分切、冲片，得到负极片。

[0037] 隔膜：PP隔膜、PE隔膜、PE/PP双层复合膜、PI静电纺丝隔膜、PP/PE/PP三层复合隔

膜、陶瓷隔膜和PVDF涂胶隔膜等中的一种或多种。

[0038] 正负极冲片后，将正极放于110‑140℃的烘箱，负极放于90‑100℃时的烘箱中烘烤

20‑30h。当极片的水分满足要求后，将正极片、负极片及隔膜放于叠片机中，叠成裸电芯，将

裸电芯封装到冲压成型了的铝塑膜袋中。封装好的干电芯经过80‑95℃烘干8‑15h后，将本

发明的电解液注入到干电芯中，电芯经过搁置、化成、高温搁置、抽气封口、分容后得到锂离

子电池。

[0039] 实施例1

1.电解液

锂盐：六氟磷酸锂，在溶剂中的浓度为1.0mol/L。

[0040] 溶剂：质量比为3：7的FEC(氟代碳酸酯类溶剂)和EMC(非氟代溶剂)。

[0041] 控制手套箱中水分的含量低于10ppm、控制溶剂的水分含量低于10ppm。用移液管

按一定比例在手套箱中准确移取不同溶剂，转移到铝瓶中，充分搅拌均匀后放入0℃的恒温

箱中保存1h。然后按照浓度为1.0mol/L的量将六氟磷酸锂加入到混合溶剂中，边加边搅拌。

[0042] 2.锂离子电池(包括正极、负极、隔膜和电解液)

正极：正极活性材料为富锂锰基正极材料Li1.2Mn0.54Ni0.13Co0.13O2。正极活性材料、

导电剂、粘结剂聚偏二氟乙烯(PVDF)按质量比93:2.5:2:2.5，分散到固体总质量20％的N‑

甲基吡咯烷酮中，然后按照匀浆工步，将其充分搅拌均匀。将分散均匀的正极浆料均匀涂布

在铝箔上，经过烘烤、辊压、分切、冲片得到了正极片。

[0043] 负极：负极活性材料为天然石墨。将天然石墨、导电剂、丁苯橡胶(SBR)、羧甲基纤

维素钠(CMC)，按质量比为96:1:2:1，投入行星搅拌罐，按照制浆制程，制作分散均匀的负极

浆料。然后将负极浆料均匀涂布在铜箔上，经过烘烤、辊压、分切、冲片，得到负极片。

[0044] 隔膜：PP隔膜。

[0045] 正负极冲片后，将正极放于130℃的烘箱，负极放于100℃时的烘箱中烘烤25h。当

极片的水分满足要求后，将正极片、负极片及隔膜放于叠片机中，叠成裸电芯，将裸电芯封

装到冲压成型了的铝塑膜袋中。封装好的干电芯经过90℃烘干11h后，将本发明的电解液注

入到干电芯中，电芯经过搁置、化成、高温搁置、抽气封口、分容后得到锂离子电池。

[0046] 实施例2

与实施例1的区别在于：电解液中溶剂使用质量比为3：7的TFPC(氟代碳酸酯类溶

剂)和EMC(非氟代溶剂)。

[0047] 实施例3
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与实施例1的区别在于：电解液中溶剂使用质量比为3：7的TFPC(氟代碳酸酯类溶

剂)和FEMC(氟代碳酸酯类溶剂)。

[0048] 实施例4

与实施例1的区别在于：电解液中溶剂使用质量比为3：7的TFPC(氟代碳酸酯类溶

剂)和FDEC(氟代碳酸酯类溶剂)。

[0049] 实施例5

与实施例1的区别在于：电解液中溶剂使用质量比为2.7：6.3：1的TFPC(氟代碳酸

酯类溶剂)、FDEC(氟代碳酸酯类溶剂)和F‑EPE(氟代醚类溶剂)。

[0050] 实施例6

与实施例1的区别在于：电解液中溶剂使用质量比为2.4：5.6：2的TFPC(氟代碳酸

酯类溶剂)、FDEC(氟代碳酸酯类溶剂)和F‑EPE(氟代醚类溶剂)。

[0051] 实施例7

与实施例1的区别在于：电解液中溶剂使用质量比为2.1：4.9：3的TFPC(氟代碳酸

酯类溶剂)、FDEC(氟代碳酸酯类溶剂)和F‑EPE(氟代醚类溶剂)。

[0052] 实施例8

与实施例1的区别在于：电解液中溶剂使用质量比为2.4：5.6：2的TFPC(氟代碳酸

酯类溶剂)、FDEC(氟代碳酸酯类溶剂)和BTFE(氟代醚类溶剂)。

[0053] 实施例9

与实施例1的区别在于：电解液中溶剂使用质量比为3：7的EC(非氟代溶剂)和EMC

(非氟代溶剂)，并加入了2wt％的PBF(含硼溶剂添加剂)。

[0054] 实施例10

与实施例1的区别在于：电解液中溶剂使用质量比为3：7的EC(非氟代溶剂)和EMC

(非氟代溶剂)，并加入了2wt％的LTB(含硼锂盐添加剂)。

[0055] 实施例11

与实施例1的区别在于：电解液中溶剂使用质量比为3：7的EC(非氟代溶剂)和EMC

(非氟代溶剂)，并加入了1wt％的PBF(含硼溶剂添加剂)和1wt％的LTB(含硼锂盐添加剂)。

[0056] 实施例12

与实施例1的区别在于：电解液中溶剂使用质量比为2.4：5.6：2的TFPC(氟代碳酸

酯类溶剂)、FDEC(氟代碳酸酯类溶剂)和F‑EPE(氟代醚类溶剂)，并加入了2wt％的PBF(含硼

溶剂添加剂)。

[0057] 实施例13

与实施例1的区别在于：电解液中溶剂使用质量比为2.4：5.6：2的TFPC(氟代碳酸

酯类溶剂)、FDEC(氟代碳酸酯类溶剂)和F‑EPE(氟代醚类溶剂)，并加入了2wt％的LTB(含硼

锂盐添加剂)。

[0058] 实施例14

与实施例1的区别在于：电解液中溶剂使用质量比为2.4：5.6：2的TFPC(氟代碳酸

酯类溶剂)、FDEC(氟代碳酸酯类溶剂)和F‑EPE(氟代醚类溶剂)，并加入了1wt％的PBF(含硼

溶剂添加剂)和1wt％的LTB(含硼锂盐添加剂)。

[0059] 对比例1
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与实施例1的区别在于：电解液中溶剂使用质量比为3：7的EC(非氟代溶剂)和EMC

(非氟代溶剂)。

[0060] 对比例2

与实施例1的区别在于：电解液中溶剂使用质量比为1：9的EC(非氟代溶剂)和EMC

(非氟代溶剂)。

[0061] 实施例与对比例的电解液及锂离子电池采用以下方法进行测试及对比性能差异：

(1)锂离子电池常温循环测试

将实施例及对比例按照以下步骤对电池进行常温循环测试，详细步骤为：取定容

后的锂离子电池，搁置1h以上。接着以1C恒流恒压充电，截止电压为4 .5V，截止电流为

0.05C。再以1C恒流放电到2.5V。按以上步骤对电池进行充放电循环，记录首次循环放电容

量循环500次后的放电容量和容量保持率。具体测试数据见表1。

[0062] (2)锂离子电池常温DCIR测试

将实施例及对比例按照以下步骤对电池进行DCIR测试，详细步骤为：在上述常温

循环中，从第二次循环开始，每隔50次循环测量电池50％  SOC时的DCIR。先通过上一次循环

1C恒流恒压充电及1C恒流放电，对电池进行定容，确定放电容量。然后在放电至50％SOC时，

静置一小时，以2.5C脉冲电流对电芯进行10秒放电测试。根据电压的变化，计算出电池的

DCIR。记录第2次和第452次循环中的50％SOC  DCIR及其增长率。具体测试数据见表2。

[0063] 表1

表2
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如表1所示，对比例1的第500次放电容量及容量保持率均为所有对比例和实施例

中最低；而所有实施例均比对比例的第500次放电容量及容量保持率高，可见，使用氟代溶

剂取代传统电解液中的非氟代溶剂提高了电池的循环性能。具体来看，对比例2较对比例1

降低了20％的EC含量，而EC具有较差的高压稳定性，因而减少EC含量可以减少电解液在高

压下的分解，从而提高循环性能。

[0064] 从表2中亦可看到，对比例1第452次循环的阻抗增长最大，或因EC含量较多，高压

下电解液分解较多所致。而对比例2中，随着EC含量的降低，循环后阻抗增长也较对比例1降

低，与表1中循环性能的提高结果一致。实施例1较对比例1，则用氟代环状碳酸酯FEC取代了

EC，第500次放电容量及容量保持率均有较大幅度的提高，且较对比例2也有所提高；表2中，

实施例1的循环后阻抗增长较对比例1有较大幅度的降低，且较对比例2也有所降低。而实施

例2则使用了另一种氟代环状碳酸酯TFPC取代EC，效果比实施例1略好。由实施例1和2可见，

由于氟代碳酸酯具有较高的氧化电压，使用氟代环状碳酸酯取代传统电解液中的非氟代环

状碳酸酯溶剂能较大程度地提升富锂锰基锂电池的循环性能，并降低循环过程中电池阻抗

的增长。

[0065] 实施例3和4使用了氟代环状碳酸酯TFPC取代了EC，并用氟代链状碳酸酯FEMC或

FDEC取代了EMC。实施例3和4相较于实施例1和2，循环后放电容量及容量保持率得到进一步

提升，而循环中电池阻抗增长进一步降低，可见，用氟代碳酸酯同时取代传统电解液中的非

氟代环状和链状碳酸酯进一步提高了电解液的高压稳定性，使得电池循环性能得到进一步

提升。

[0066] 实施例5‑7则是在实施例4的基础上保持TFPC和FDEC的比例不变(3：7)，加入了总

溶剂质量分数10％，20％和30％的氟代醚类溶剂F‑EPE，来进一步提高电解液的高压稳定

性。综合表1表2，实施例4‑7，随着F‑EPE的含量增加，首次放电容量降低，电池初始阻抗增

加，可能是F‑EPE的加入降低了电解液的电导率，从而增加了阻抗，降低了容量。对比实施例
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5‑7和实施例4，加入F‑EPE可以进一步提高容量保持率并降低阻抗增长率；而当加入20％的

F‑EPE时，第500次放电容量达到最高，进一步增加F‑EPE时则会增加电池阻抗导致循环容量

降低。

[0067] 实施例8是在实施例6的基础上，使用了另一种氟代醚溶剂BTFE替代F‑EPE,初始容

量、容量保持、初始阻抗和阻抗增长各方面性能都与实施例6基本相当。可见，使用不同氟代

醚溶剂均能对电极高压循环性能有所提升。

[0068] 实施例9‑11是在对比例1的基础上，分别加入了2％质量分数的含硼溶剂添加剂

PBF或含硼锂盐添加剂LTB或两者以1％质量分数同时加入，来在正极表面形成保护性CEI膜

以抑制高电压下电解液在正极表面的分解。综合表1表2，实施例9‑11，当仅添加PBF或LTB

时，循环后电池阻抗增长率均较无添加剂时降低，容量保持率提高；而当两种添加剂同时加

入时，阻抗增长率进一步下降，容量保持率进一步增加。可见，含硼溶剂添加剂和含硼锂盐

添加剂单独或同时都可以提高电池高压循环性能，同时使用时改善效果更好。

[0069] 实施例12‑14是在实施例6的基础上，分别加入了2％质量分数的含硼溶剂添加剂

PBF或含硼锂盐添加剂LTB或两者以1％质量分数同时加入，同时发挥含硼添加剂的CEI成膜

特性和氟代溶剂的高压稳定性，从而大幅提升电池的高压循环性能。综合表1和表2，对比实

施例12‑14和6，当仅添加PBF或LTB时，循环后电池阻抗增长率均较无添加剂时降低，容量保

持率提高；而当两种添加剂同时加入时，阻抗增长率进一步减小，容量保持率进一步增加，

表明两种添加剂同时加入时能够具有协同效果。对比实施例14和对比例1，实施例14中，电

池阻抗增长率从103％大幅下降到40％，容量保持率则由60％大幅提升到81％。并且，分别

对比实施例14和实施例11，加入相同的含硼添加剂后，相较于非氟代溶剂(实施例11)，在氟

代溶剂中添加相同的含硼添加剂(实施例14)能更好地抑制容量损失。可见，当联合使用含

硼添加剂和氟代溶剂时，可以协同发挥其优良CEI成膜特性和高压稳定性，抑制电解液氧化

分解，从而大幅改善电池的高压循环性能。

[0070] 以上仅为本发明的优选实施例，并非因此限制本发明的专利范围，凡是利用本发

明说明书所作的等效结构或等效流程变换，或直接或间接运用在其他相关的技术领域，均

同理包括在本发明的专利保护范围内。
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