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电解液添加剂硫酸亚乙酯对锂离子电池性能的影响

姚宜稳　许　杰　姚万浩　王周成　杨　勇
（厦门大学化学化工学院　厦门 ３６１００５）

摘　要　在１ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ６／碳酸乙烯酯＋碳酸二甲酯＋碳酸甲乙酯（体积比１∶１∶１）电解液中，采用恒流充放
电测试、循环伏安法（ＣＶ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能量散射光谱（ＥＤＳ）、电化学阻抗谱（ＥＩＳ）等测试技术，研
究了添加剂硫酸亚乙酯（ＤＴＤ）对锂离子电池性能及石墨化中间相碳微球（ＭＣＭＢ）电极／电解液界面性质的影
响。结果表明，在电解液中引入体积分数００１％ＤＴＤ后，ＭＣＭＢ／Ｌｉ电池可逆放电容量从３００ｍＡ·ｈ／ｇ提高至
３５０ｍＡ·ｈ／ｇ，电池总阻抗降低，循环稳定性提高。ＣＶ测试发现，在首次还原过程中，ＤＴＤ在电极电位１４Ｖ左
右（ｖｓＬｉ／Ｌｉ＋）发生电化学还原，参与了 ＭＣＭＢ电极表面固体电解质相界面膜（ＳＥＩ膜）的形成过程。同时，
ＤＴＤ对ＬｉＭｎ２Ｏ４电极性能无不良影响。
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除了在传统消费类电子产品中的广泛应用，锂离子电池正向动力电池领域迅猛发展。特别地，以节

能环保为目标的电动汽车（ＥＶ）和混合动力汽车（ＨＥＶ）越来越多的采用动力型锂离子电池，兼具高性
能和高安全性的车载锂离子电池的研究已经成为各国研制的焦点和热点。在锂离子电池首次充放电过

程中，部分电解液组分发生不可逆分解，在电极表面形成一层钝化膜，即固体电解质相界面膜（ＳＥＩ膜）。
这层膜的性能直接影响锂离子电池性能的优劣［１－２］。近年来，各类 ＳＥＩ膜优化剂相继得到报道。其中，
含硫类添加剂引起人们广泛的关注。这类添加剂主要包括ＳＯ２

［３］、聚硫化合物（Ｓ２－ｘ ）
［４］、ＣＳ２

［５］和亚硫酸

酯类化合物［６－７］等。早期研究的ＳＯ２，能够显著改善ＳＥＩ膜的表面形貌，但由于采用气体添加剂容易导
致电池内压增大，并未得到广泛应用。亚硫酸酯类添加剂具有与碳酸酯类似的结构，以亚硫酸乙烯酯

（ＥＳ）为例，ＥＳ与碳酸乙烯酯（ＥＣ）结构相似，Ｙｕ等［６］研究发现，在１ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ６／ＥＣ＋ＤＭＣ＋ＤＥＣ（碳
酸乙烯酯 ＋碳酸二甲酯 ＋碳酸二乙酯体积比 １∶２∶２）电解液中添加质量分数 ０３％ＥＳ能显著提高
ＬｉＣｏＯ２／石墨电池的性能。目前，硫酸酯类化合物作为锂离子电池添加剂的研究鲜有报道。本文研究了
一种新型硫酸酯类添加剂硫酸亚乙酯（ＤＴＤ）对锂离子电池性能的影响，采用商品化锂离子电池中常用
的电解液１ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ６／ＥＣ＋ＤＭＣ＋ＥＭＣ（体积比１∶１∶１）。应用量子化学原理计算所用电解液溶剂和
ＤＴＤ的前线轨道能量，通过恒流充放电测试、循环伏安法（ＣＶ）、ＳＥＭ、ＥＤＳ、ＥＩＳ等测试技术研究了 ＤＴＤ
对电极／电解液界面性质和锂离子电池性能的影响。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

基础电解液为１ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ６／ＥＣ＋ＤＭＣ＋ＥＭＣ（体积比１∶１∶１）（电池级，东莞杉杉电池材料有限公
司），ＤＴＤ（纯度 ＞９８％，福建创鑫科技开发有限公司），不做处理直接使用。ＭＣＭＢ（上海杉杉科技有限
公司）。ＬｉＭｎ２Ｏ４（日本能源公司）。ＣＴ２００１Ａ型充放电系统（武汉兰电公司）；ＣＨＩ６６０Ｃ型电化学工作站
（上海辰华仪器公司）；ＬＥＯ１５３０型场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ，德国 ＬＥＯ公司）与附带的能量散
射光谱仪（ＥＤＳ，英国Ｏｘｆｏｒｄ公司）。
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１．２　电极制备
ＭＣＭＢ电极制备方法如下：将ＭＣＭＢ、乙炔黑和聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）按照８５∶５∶１０的质量比混合，添

加一定量的Ｎ甲基２吡咯烷酮（ＮＭＰ）粘结剂，球磨将溶液混合成均匀的浆状物，均匀涂覆在铜箔衬底
上，在１２０℃下真空干燥２ｈ，然后在１６ＭＰａ的压力下压实。正极材料由ＬｉＭｎ２Ｏ４、乙炔黑和ＰＶＤＦ按照
８５∶１０∶５的质量比混合组成。正极的制备方法与负极相似，不同之处是集流体由铜箔换成铝箔。
１．３　理论计算及电池测试

采用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３软件中的 Ｂ３ＬＹＰ方法，选用 ６３１Ｇ（ｄ）基组［７－８］，对几种常用碳酸酯溶剂（ＥＣ、
ＤＭＣ、ＥＭＣ）和添加剂ＤＴＤ的分子结构进行优化，并对优化后的分子进行前线分子轨道能量计算。

采用三电极体系进行循环伏安测试，以ＭＣＭＢ或ＬｉＭｎ２Ｏ４电极为工作电极，金属锂片为对电极和参
比电极。三电极管的组装过程在 Ａｒ气气氛手套箱（水质量分数 ＜００５％，氧质量分数 ＜００１％）内完
成。测试在电化学工作站上进行，电位范围０～开路电压，扫描速率０５ｍＶ／ｓ。经过ＣＶ测试后，三电极
管在手套箱内拆封，取出的电极片用碳酸二甲酯清洗干净，除去表面的电解液残留物，在手套箱内自然

干燥后，进行电极表面ＳＥＩ膜形貌观察及元素组成分析。
恒流充放电实验电池为扣式半电池，金属锂片作为对电极，电池隔膜采用Ｃｅｌｇａｒｄ２４００。电池的组装

过程在Ａｒ气气氛手套箱内完成。电池静置１５ｈ后在充放电系统上测试。
电化学阻抗谱测试选择ＭＣＭＢ／Ｌｉ扣式半电池，在不同首次放电电压（２５、１５、０６、００５Ｖ）处测

量电池的阻抗，以基础电解液作对比，考察添加剂对电池阻抗的影响。振幅５ｍＶ，频率范围００１Ｈｚ～
１００ｋＨｚ。

２　结果与讨论
２．１　ＤＴＤ对ＭＣＭＢ电极的影响
２．１．１　理论计算　对于锂离子电池电解液溶剂，电化学稳定性是非常重要。目前，许多研究者采用前
线轨道理论计算溶剂的电化学稳定性［９－１０］。前线轨道理论认为，决定分子中电子得失和转移能力以及

分子间反应的空间取向等许多性质的分子轨道主要是最为活泼的、最先作用的前线分子轨道（ｆｒｏｎｔｉｅｒ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌ，ＦＭＯ），即最高占据分子轨道（ＨＯＭＯ）和最低未占分子轨道（ＬＵＭＯ）。分子的ＨＯＭＯ能
量越高，其氧化性越好；而ＬＵＭＯ能量越低，其还原性越好。

表１是对常用溶剂和添加剂分子优化后的前线分子轨道能量计算结果。从表中可以看出，ＤＴＤ的
ＬＵＭＯ能量（ＥＬＵＭＯ）远低于溶剂。根据前线轨道理论，分子ＬＵＭＯ轨道对应于分子的还原电位，所以，添
加剂ＤＴＤ比溶剂具有更强的得电子能力，更易于在ＭＣＭＢ电极表面还原。

表１　常用溶剂和ＤＴＤ的前线轨道能量
Ｔａｂｌｅ１　ＦｒｏｎｔｉｅｒｏｒｂｉｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓｆｏｒｃｏｍｍｏｎｓｏｌｖｅｎｔｓｕｓｅｄａｎｄＤＴＤ

Ｒｅａｇｅｎｔ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ＥＨＯＭＯ／ｅＶ ＥＬＵＭＯ／ｅＶ

ＥＣ －６．９０３３０５６ －０．２９５２２８８

ＤＭＣ －６．４６２５２９６ －０．４０１６０８

ＥＭＣ －６．３７２０８９６ －０．３２５５０２４

ＤＴＤ －７．１８２０７８４ －１．５０２１７４４
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２．１．２　恒流充放电测试　图１为室温下 ＭＣＭＢ／Ｌｉ半电池以０２Ｃ倍率充放电的放电容量循环曲线。

图１　室温下以０．２Ｃ倍率充放电的ＭＣＭＢ／Ｌｉ电池
的循环性能曲线

Ｆｉｇ．１　ＰｌｏｔｏｆｃａｐａｃｉｔｙｒｅｔｅｎｔｉｏｎｏｆＭＣＭＢ／Ｌｉｃｅｌｌ
ａｔ０．２Ｃｒａｔｅａｎｄｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

φ（ＤＴＤ）／％：ａ．０；ｂ．０．００１；ｃ．０．０１；ｄ．０．１

Ｔｈｅｃｅｌｌｃｈａｒｇｅａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｔｏｆｆｖｏｌｔａｇｅｓｗｅｒｅ

３．０Ｖａｎｄ０．０５Ｖ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图中可见，添加剂浓度对电池性能影响很大。未添

加ＤＴＤ时，电池前几周放电不稳定。加入 ＤＴＤ后，
电池的循环稳定性增强，电池放电容量平稳。同时，

ＤＴＤ浓度不能太高，添加体积分数 ０１％的 ＤＴＤ
时，电池放电容量基本没有提高。而在电解液中引

入体积分数００１％的 ＤＴＤ则能显著提高电池的可
逆放电容量（从３００ｍＡ·ｈ／ｇ提高至３５０ｍＡ·ｈ／ｇ），
改善ＭＣＭＢ电极的循环性能。基于上述结果，选择
添加体积分数００１％ＤＴＤ进行研究。
２．１．３　循环伏安测试　图２为 ＭＣＭＢ电极在未添
加和添加ＤＴＤ电解液体系中的前两周循环伏安曲
线。图中可见，未添加 ＤＴＤ时，在第一次负向电位
扫描过程中，电极电位在０６Ｖ左右时出现１个还
原电流峰，对应于电解液中溶剂组分的还原分解，并

形成 ＳＥＩ膜［１１－１２］。在第二次负向扫描过程中，在

０６Ｖ左右观察不到还原电流峰，表明在首次循环
过程中，石墨电极表面形成的 ＳＥＩ膜抑制了电解液
的分解。

添加体积分数００１％ＤＴＤ后，ＭＣＭＢ电极在电解液中明显表现出不同的循环伏安行为。在第一次
负向电位扫描过程中，电极电位在１４Ｖ左右时出现１个弱的还原电流峰，应为添加剂ＤＴＤ在ＭＣＭＢ电
极上还原，并形成 ＳＥＩ膜。随着电位的不断降低，阴极还原电流逐渐增加，在０６Ｖ左右出现溶剂的还
原电流峰明显减弱。这表明ＤＴＤ通过还原分解参与形成了 ＳＥＩ膜，能部分抑制溶剂的分解。在第二次
负向扫描过程中，１４Ｖ左右的阴极还原电流峰消失，表明经第一次扫描后在ＭＣＭＢ电极表面的ＳＥＩ膜
己经完全形成。结论证实了前面的分子轨道理论计算的分析结果，表明 ＤＴＤ优先于基础电解液溶剂发
生还原分解，参与了ＭＣＭＢ电极表面ＳＥＩ膜的形成。

图２　ＭＣＭＢ电极在不同电解液中的循环伏安图
Ｆｉｇ．２　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＭＣＭＢｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓａｔ０．５ｍＶ／ｓ

φ（ＤＴＤ）／％：ａ．０；ｂ．０．０１

２．１．４　ＳＥＭ表征及ＥＤＳ分析　图３为 ＭＣＭＢ电极片 ＣＶ测试２周循环后的 ＳＥＭ图。从图３可以看
出，２个极片上的形貌明显不同。在不含添加剂的电解液中循环后的 ＭＣＭＢ电极表面上形成的膜比较
粗糙且不均匀；而在添加了ＤＴＤ的电解液中循环后，ＭＣＭＢ电极片表面上形成的膜变的比较光滑和均
匀。表明ＤＴＤ的加入改善了ＭＣＭＢ电极表面ＳＥＩ膜的形貌，这主要归因于ＤＴＤ优先于电解液溶剂的还
原分解，改变了ＳＥＩ膜组成。
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图３　ＭＣＭＢ电极表面ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＭＣＭＢｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

φ（ＤＴＤ）／％：ａ．０；ｂ．０．０１

为证实ＤＴＤ是否参与形成了ＳＥＩ膜，采用ＥＤＳ对电极表面的ＳＥＩ膜进行成分分析，图４为ＭＣＭＢ电
极片在不添加与添加ＤＴＤ的电解液中ＣＶ测试２个循环后的 ＥＤＳ能谱图。比较两图可看到，２个能谱
图共有Ｃ元素、Ｏ元素和Ｆ元素。加入ＤＴＤ后，观察到Ｓ元素的峰，这证明添加剂 ＤＴＤ通过还原分解，
参与形成了ＭＣＭＢ电极表面的ＳＥＩ膜；同时，Ｆ元素的峰强度变弱，Ｐ元素的峰基本消失，说明电解质盐
ＬｉＰＦ６分解减少。ＳＥＩ膜组分的改变使得膜的性能改善，提高了ＭＣＭＢ电极的比容量和循环性能。

图４　ＭＣＭＢ电极表面的ＥＤＳ分析
Ｆｉｇ．４　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆＭＣＭＢｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｕｒｆａｃｅ

φ（ＤＴＤ）／％：ａ．０；ｂ．０．０１

２．１．５　电化学阻抗谱　电池阻抗的大小在很大程度上影响它的电化学性能。通常，石墨电极的电化学
阻抗谱存在两个半圆，高频区的半圆对应于ＳＥＩ膜的阻抗，中频区的半圆源于电极／电解液界面电荷传
递过程，而低频区的直线代表Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗，即石墨电极中Ｌｉ＋扩散引起的阻抗［１３～１５］。

图５为未添加和添加 ＤＴＤ的 ＭＣＭＢ／Ｌｉ半电池首次放电至不同电压（２５、１５、０６、００５Ｖ）处的
Ｎｙｑｕｉｓｔ图。由图５Ａ、５Ｂ比较可知，含ＤＴＤ的电解液中电池总电阻明显要比不含ＤＴＤ的电解液中的小，
表明ＤＴＤ添加剂的加入有利于改善电极／电解液界面反应的动力学性质。结果显示，随着电压的降低，
未加添加剂的膜阻抗是不断增加的，而添加了ＤＴＤ的膜阻抗则是逐渐降低的，表明在ＭＣＭＢ电极表面
形成了一层薄而稳定的ＳＥＩ膜，从而减小了电极过程中Ｌｉ＋迁移过程的阻力，有利于可逆嵌脱锂过程的
进行。

２．２　ＤＴＤ对ＬｉＭｎ２Ｏ４电极的影响
图６为ＬｉＭｎ２Ｏ４电极在未添加和添加体积分数００１％ＤＴＤ电解液体系中前５周循环伏安曲线。从

图中可以看到，添加ＤＴＤ前后氧化还原峰的位置没有发生显著的变化，只是引入ＤＴＤ后电极极化程度
减小，表明添加剂对正极的影响不大。这从充放电曲线上也可以看出，图７为室温下 ＬｉＭｎ２Ｏ４／Ｌｉ半电
池以１Ｃ倍率充放电的放电比容量循环曲线。由图７可以看到，ＤＴＤ的加入对ＬｉＭｎ２Ｏ４电极循环性能虽
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然有一定的改善，但不是很明显。

图５　ＭＣＭＢ／Ｌｉ电池首次放电至不同电压处的Ｎｙｑｕｉｓｔ图
Ｆｉｇ．５　ＮｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｆｏｒＭＣＭＢ／Ｌｉｃｅｌｌｍｅａｓｕｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌｔａｇｅｓ
φ（ＤＴＤ）／％：Ａ．０；Ｂ．０．０１；Ｖ／Ｖ（ｖｓＬｉ／Ｌｉ＋）：ａ．２．５；ｂ．１．５；ｃ．０．６；ｄ．０．０５

图６　ＬｉＭｎ２Ｏ４电极在不同电解液中

的循环伏安图

Ｆｉｇ．６　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＬｉＭｎ２Ｏ４ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓａｔ０．５ｍＶ／ｓ
φ（ＤＴＤ）／％：ａ．０；ｂ．０．０１

图７　室温下以１Ｃ倍率充放电的ＬｉＭｎ２Ｏ４／Ｌｉ电池

的循环性能曲线

Ｆｉｇ．７　ＰｌｏｔｏｆｃａｐａｃｉｔｙｒｅｔｅｎｔｉｏｎｏｆＬｉＭｎ２Ｏ４／Ｌｉ

ｃｅｌｌａｔ１Ｃｒａｔｅａｎｄｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
φ（ＤＴＤ）／％．ａ．０；ｂ．０．０１

Ｔｈｅｃｅｌｌｃｈａｒｇｅａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｔｏｆｆｖｏｌｔａｇｅｓ

ｗｅｒｅ３．５Ｖａｎｄ４．５Ｖ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图８为ＬｉＭｎ２Ｏ４电极ＣＶ测试５周循环后的ＳＥＭ图。从图８ａ和图８ｂ对比可以看出，在添加了体积

图８　ＬｉＭｎ２Ｏ４电极表面ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．８　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＬｉＭｎ２Ｏ４ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

φ（ＤＴＤ）／％：ａ．０；ｂ．０．０１
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分数００１％ＤＴＤ的电解液中循环后，ＬｉＭｎ２Ｏ４电极表面形貌没有明显的改变。表明 ＤＴＤ的加入对
ＬｉＭｎ２Ｏ４电极表面ＳＥＩ膜影响不大。综上所述，ＤＴＤ对ＬｉＭｎ２Ｏ４电极性能并无不良影响。
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