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(57)摘要

本发明提供一种高稳定性锂电池电解液及

锂离子电池，包括有机溶剂、锂盐电解质、成膜添

加剂，还包括质量分数为0.1-10%的锂盐添加剂，

所述锂盐添加剂为氟代有机磷腈锂盐化合物。本

发明加入的有机磷腈锂盐化合物有利于在正负

极成膜，尤其在高电压下形成稳定的界面膜，阻

止电解液与材料表面的氧化反应，抑制电解液分

解，从而保证了锂离子电池电性能的充分发挥。
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1.一种高稳定性锂电池电解液，包括有机溶剂、锂盐电解质、成膜添加剂，其特征在于：

还包括质量分数为0.1-10%的锂盐添加剂，所述锂盐添加剂为氟代有机磷腈锂盐化合物，所

述氟代有机磷腈锂盐化合物的结构式如下：

式中R1、R2为碳原子数为1～4的烷基、部分或全部氟代的烷基。

2.根据权利要求1所述的电解液，其特征在于：所述成膜添加剂的加入质量占电解液总

质量的0.1-5%、有机溶剂的加入质量占电解液总质量的60-85%，锂盐电解质为余量。

3.根据权利要求1所述的电解液，其特征在于：所述成膜添加剂为碳酸亚乙烯酯、硫酸

乙烯酯、1,3-丙烷磺酸内酯、氟代碳酸乙烯酯、1,2-二氟代碳酸乙烯酯、三氟代碳酸丙烯酯、

丙烯腈、亚硫酸丙烯酯、碳酸乙烯亚乙酯、二甲亚砜、3,3,3-三氟丙甲基亚砜、环己基苯、磷

酸三辛酯中的至少一种。

4.根据权利要求1所述的电解液，其特征在于：所述的有机溶剂为碳酸二乙酯、碳酸二

甲酯、碳酸甲乙酯、碳酸丙烯酯、乙酸乙酯、丙酸乙酯、已腈、N-N-二甲基甲酰胺中的一种或

多种混合物。

5.根据权利要求1所述的电解液，其特征在于：所述锂盐电解质为六氟磷酸锂、双草酸

硼酸锂、双（氟磺酰）亚胺锂、双（三氟甲烷磺酰）亚胺锂、四氟硼酸锂、二氟草酸硼酸锂、双丙

二酸硼酸锂中的至少一种。

6.根据权利要求1所述的电解液，其特征在于：所述锂盐电解质的浓度为0.8-1 .5mol/

L。

7.一种锂离子电池，其特征在于：含有如权利要求1-6任一项所述的电解液。
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一种高稳定性锂电池电解液及锂离子电池

技术领域

[0001] 本发明属于锂离子电池领域，尤其涉及一种高稳定性锂电池电解液及锂离子电

池。

背景技术

[0002] 锂离子电池作为一种新型绿色高能电池，具有单体电压高、能量及功率密度大、长

寿命、无记忆效应、无污染等优点，已广泛应用在人们的日常生活中。但随着锂离子电池市

场化不断深入，人们对电池性能的需求越来越高，特别是锂电池的高能量密度的需求，这是

锂离子电池实际应用价值的重要体现。提高锂电池的工作电压是提升锂电池能量密度的有

效途径之一，但在应用过程中存在的主要问题是目前商业用的碳酸酯基电解液的电化学稳

定窗口低，当电池电池达到4.5V(vs.Li/Li+)左右时，电解液会发生剧烈氧化分解，导致电

池容量的迅速衰减，因此提高高电压下电解液的稳定性至关重要。

[0003] 因此本发明通过加入一种新型有机磷腈锂盐化合物，该添加剂有利于在正负极成

膜，提高电解液的耐氧化性并在高电压下形成稳定致密的界面膜，阻止电解液与材料表面

的氧化反应，抑制电解液分解，从而保证了锂离子电池电性能的充分发挥。

发明内容

[0004] 鉴于背景技术中存在的问题，本发明的目的是提供一种高稳定性锂电池电解液及

锂离子电池，能够提高锂电池能量密度的同时，也可较好在正负极表面成膜，阻止电解液在

电极表面的氧化反应，从而较好的抑制电解液的分解，提高电池的循环稳定性及电性能的

充分发挥。

[0005] 为了实现上述的目的，本发明采用的技术方案是：

[0006] 一种高稳定性锂电池电解液，包括有机溶剂、锂盐电解质、成膜添加剂，还包括质

量分数为0.1-10％的锂盐添加剂，所述锂盐添加剂为氟代有机磷腈锂盐化合物，所述氟代

有机磷腈锂盐化合物的结构式如下：

[0007]

[0008] 式中R1、R2为碳原子数为1～4的烷基、部分或全部氟代的烷基。
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[0009] 进一步方案，所述成膜添加剂的加入质量占电解液总质量的0.1-5％、有机溶剂的

加入质量占电解液总质量的60-85％，锂盐电解质为余量。

[0010] 进一步方案，所述成膜添加剂为碳酸亚乙烯酯、硫酸乙烯酯、1,3-丙烷磺酸内酯、

氟代碳酸乙烯酯、1,2-二氟代碳酸乙烯酯、三氟代碳酸丙烯酯、丙烯腈、亚硫酸丙烯酯、碳酸

乙烯亚乙酯、二甲亚砜、3,3,3-三氟丙甲基亚砜、环己基苯、磷酸三辛酯中的至少一种。

[0011] 进一步方案，所述的有机溶剂为碳酸二乙酯、碳酸二甲酯、碳酸甲乙酯、碳酸丙烯

酯、乙酸乙酯、丙酸乙酯、已腈、N-N-二甲基甲酰胺中的一种或多种混合物。

[0012] 进一步方案，所述锂盐电解质为六氟磷酸锂、双草酸硼酸锂、双(氟磺酰)亚胺锂、

双(三氟甲烷磺酰)亚胺锂、四氟硼酸锂、二氟草酸硼酸锂、双丙二酸硼酸锂等中的至少一

种。

[0013] 进一步方案，所述锂盐电解质的浓度为0.8-1.5mol/L。

[0014] 本发明的另一个发明目的是提供一种锂离子电池，其含有如上述的电解液。

[0015] 本发明中加入了氟代有机磷腈锂盐化合物作为锂盐添加剂，由于氟代有机磷腈锂

盐化合物中因其包括氟代苯环基团，可以在正负极表面络合形成有机膜，同时提高电解液

的耐氧化性并在高电压下形成稳定致密的界面膜，阻止电解液与材料表面的氧化反应，从

而保证了锂离子电池电性能的充分发挥。

[0016] 另外，本发明中加入的氟代有机磷腈锂盐化合物中直链烷基或部分或全部氟代的

烷基中碳原子数为1～4，因为如果烷基链增长，会增加电解液的黏度且溶解性问题。

[0017] 与现有技术相比，本发明的电解液含有的特殊锂盐添加剂为氟代有机磷腈锂盐化

合物，其能够有效提高电解液的电化学窗口及稳定性，且具有较高的抗氧化与分解能量，提

高电解液的耐电压性。同时，其结合成膜添加剂能够有效改善电极材料与电解液的匹配性，

能够有效形成稳定的SEI膜。

[0018] 本发明中的电解液能够提高锂电池能量密度的同时，还可较好在正负极表面成

膜，阻止电解液在电极表面的氧化反应，从而较好的抑制电解液的分解，提高电池的循环稳

定性及电性能的充分发挥。

[0019] 所以本发明提供的高电压电解液具有耐高压、不胀气和良好的匹配性，能够提高

锂电池的循环寿命。

具体实施方式

[0020] 为详细说明本发明的技术内容、构造特征、所实现目的及效果，以下结合实施方式

详予说明。

[0021] 本 发 明 实 施 例 中 所 用 的 锂 电 池 的 正 极 活 性 材 料 选 用 三 元 材 料

(LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2)，负极材料选用人造石墨、隔膜的材质为Celgard公司2400隔膜。选用

含有不同电解液添加剂的电解液组装的锂离子电池作为实施例，选用不含电解液添加剂的

常规电解液组装的锂离子电池作为对比例。

[0022] 对比例1：

[0023] 常规电解液的配制步骤如下：

[0024] (1)在氩气氛围的手套箱中，将碳酸乙烯酯(EC)：碳酸甲乙酯(EMC)：碳酸二乙酯

(DEC)＝3：5：2(vol％)混合得到三元混合溶剂，其占总重量的60-85％；
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[0025] (2)将适量锂盐电解质浓度为1mol/L的LiPF6，加入到上述三元混合溶剂中，得到

空白电解液；

[0026] (3)在空白电解液中加入占电解液总质量0.1-5％的成膜添加剂，得到基础电解

液。

[0027] 实施例1：

[0028] 同对比例1，在对比例1中配置的基础电解液中缓慢加入占电解液总质量0.5％的

氟代有机磷腈锂盐化合物1，其结构式如下所示，混合均匀后静止备用。

[0029]

[0030] 实施例2：

[0031] 同对比例1，在对比例1中配置的基础电解液中缓慢加入占电解液总质量0.5％的

氟代有机磷腈锂盐化合物2，其结构式如下所示，混合均匀后静止备用。

[0032]

[0033] 实施例3：

[0034] 同对比例1，在对比例1中配置的基础电解液中缓慢加入占电解液总质量0.5％的

氟代有机磷腈锂盐化合物3，其结构式如下所示，混合均匀后静止备用。
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[0035]

[0036] 实施例4：

[0037] 同对比例1，在对比例1中配置的基础电解液中缓慢加入占电解液总质量0.5％的

氟代有机磷腈锂盐化合物4，其结构式如下所示，混合均匀后静止备用。

[0038]

[0039] 实施例5：

[0040] 同对比例1，在对比例1中配置的基础电解液中缓慢加入占电解液总质量0.5％的

氟代有机磷腈锂盐化合物5，其结构式如下所示，混合均匀后静止备用。

[0041]

[0042] 实施例6：

[0043] 同对比例1，在对比例1中配置的基础电解液中缓慢加入占电解液总质量0.5％的

氟代有机磷腈锂盐化合物6，其结构式如下所示，混合均匀后静止备用。
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[0044]

[0045] 实施例7：

[0046] 同对比例1，在对比例1中配置的基础电解液中缓慢加入占电解液总质量0.5％的

氟代有机磷腈锂盐化合物7，其结构式如下所示，混合均匀后静止备用。

[0047]

[0048] 实施例8：

[0049] 同对比例1，在对比例1中配置的基础电解液中缓慢加入占电解液总质量0.5％的

氟代有机磷腈锂盐化合物8，其结构式如下所示，混合均匀后静止备用。

[0050]

[0051] 实施例9：

[0052] 同对比例1，在对比例1中配置的基础电解液中缓慢加入占电解液总质量0.5％的

氟代有机磷腈锂盐化合物9，其结构式如下所示，混合均匀后静止备用。
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[0053]

[0054] 锂离子电池的制备：

[0055] 正极活性材料选用LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2，负极材料选用人造石墨，使用Celgard公司

2400隔膜，并分别注入对比例1和实施例1-9所制备的电解液，组装成锂离子电池。

[0056] 电性能测试：

[0057] 循环性能测试，将上述组装的10个锂离子电池样品以工作电压为3.0-4.4V、0.5C/

0.5C对电池进行充放电循环测试，截止电压为2.7-4.4V。然后于60℃高温存储七天后，对比

内阻、容量变化。具体结果见表1所示。

[0058] 表1电性能参数

[0059]

[0060]

[0061] 将实施例1-9与对比例1制备的电解液按相同的方法组装成的锂电池的相关性能

进行对比，发现本发明的电解液中由于加入了氟代有机磷腈锂盐化合物，其可以有效地提

高锂电池的首次库伦效率，还能提高高温下电池的循环寿命及高温下电解液稳定性。

[0062] 上述实施例为本发明较佳的实施方式，但本大门的实施方式并不受上述实施例的

限制，其他的任何未背离本发明的精神实质与原理下所做的改变、修饰、替代、组合、简化，
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均应为等效的置换方式，都包含在本发明的保护范围之内。
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