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一种二次电池电解液及二次电池

(57)摘要

本发明公开了一种二次电池电解液及电池，

其中，二次电池电解液包括有机溶剂、电解质盐

以及添加剂；添加剂同时包括带双键磷化合物添

加剂A、二氟磷酸盐和/或四氟磷酸盐添加剂B以

及硅氮化合物添加剂C。还提供了一种二次电池，

该电池包括壳体及位于壳体内的电芯和如上所

述的二次电池电解液。本发明通过同时加入添加

剂A、B、C，并对电解液整体配方进行改进，从而提

高了含有该种电解液的二次电池的常温以及高

温容量保持率，抑制了电池在高温时阻抗增大以

及低温时的析锂现象。
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1.一种二次电池电解液，包括有机溶剂、电解质盐以及添加剂；其特征在于：所述的添

加剂包括添加剂A、添加剂B以及添加剂C；

所述的添加剂A为如下结构式所示物质中的一种或多种：

所述的添加剂B为二氟磷酸锂和/或二氟双草酸磷酸锂和/或四氟草酸磷酸锂；

所述的添加剂C为如下结构式所示物质中的一种或多种：

所述的添加剂A占所述电解液总质量的0.05％～5％；所述的添加剂B占所述电解液总

质量的0.05％～2％；所述的添加剂C占所述电解液总质量的0.05％～5％。

2.根据权利要求1所述的二次电池电解液，其特征在于：所述的添加剂A占所述电解液
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总质量的0.1％～2％；所述的添加剂B占所述电解液总质量的0.1％～1％；所述的添加剂C

占所述电解液总质量的0.1％～2％。

3.根据权利要求1所述的二次电池电解液，其特征在于：所述的有机溶剂为碳酸酯、羧

酸酯、醚、砜、亚砜中的一种或是几种；所述的有机溶剂占所述电解液总质量的70％～85％。

4.根据权利要求3所述的二次电池电解液，其特征在于：所述的有机溶剂为碳酸二甲

酯、碳酸二乙酯、碳酸甲乙酯、碳酸乙烯酯、碳酸丙烯酯、氟代碳酸乙烯酯、二氟碳酸乙烯酯、

甲基三氟乙基碳酸酯、四氟乙基四氟丙醚、三氟乙基六氟丙基醚、乙二醇二甲醚、r‑丁内酯、

乙酸甲酯、乙酸乙酯、乙酸丙酯、乙酸丁酯、丙酸甲酯、丙酸丙酯、丙酸丁酯、丁酸甲酯、丁酸

乙酯、环丁砜、甲基乙基砜、二甲亚砜中的一种或多种；所述的有机溶剂占所述电解液总质

量的80％～85％。

5.根据权利要求1所述的二次电池电解液，其特征在于：所述的电解质盐为LiPF6、

NaPF6、LiBF4、LiAsF6、LiClO4、LiCF3SO3、LiC4F9SO3、Li(CF3SO2)2N、Li(CF3SO2)3C、Li(C6F5)4B、

Li(C2F5SO2)2N、LiBF3  C2F5、LiPF3(C2F5)3中的至少一种，并且所述电解质盐占所述电解液总

质量的10％～25％。

6.根据权利要求5所述的二次电池电解液，其特征在于：所述的电解质盐为LiPF6，所述

电解质盐占所述电解液总质量的10％～15％。

7.根据权利要求1所述的二次电池电解液，其特征在于：所述的添加剂还包括占所述电

解液总质量0.5％～5％的其他添加剂；所述的其他添加剂为碳酸亚乙烯酯、碳酸乙烯亚乙

酯、氟代碳酸乙烯酯、甲烷二磺酸亚甲酯、硫酸乙烯酯、亚硫酸乙烯酯、1，3‑丙磺酸内酯、1，

3‑二氧六环、联苯、环己基苯、叔丁基苯、叔戊基苯、间氟甲苯、3,4‑二氟甲苯、4‑溴‑2‑氟苯

甲醚、对氟甲苯、对二甲苯、1,2‑二甲氧基‑4‑硝基苯、N‑苯基马来酰亚胺、五氟苯甲醚、2，5‑

二叔丁基、1，4‑二甲氧基苯、己烷三腈、丁二腈、1,2,3‑三(2‑氰乙氧基)丙烷、正丁胺、甲醇

胺、乙醇胺、N,N‑二环己基碳二亚胺、N,N‑二乙胺三甲基硅烷、六乙基二硅氮烷、六丙基二硅

氮烷、磷酸三苯酯、己二腈、庚二腈、乙氧基五氟环三磷腈、二草酸硼酸锂、草酸二氟硼酸锂、

三(三甲基硅烷)硼酸酯、三(三甲基硅烷)磷酸酯、三(1,1,1,3,3,3‑六氟‑2‑丙基)亚磷酸、

双氟磺酰亚胺锂中的一种或任意混合。

8.根据权利要求7所述的二次电池电解液，其特征在于：所述的其他添加剂的质量为所

述电解液总质量的0.5％～3％。

9.一种二次电池，其特征在于：采用权利要求1至8中任一项所述的电解液。
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一种二次电池电解液及二次电池

技术领域

[0001] 本发明属于二次电池技术领域，具体涉及一种二次电池电解液及二次电池。

背景技术

[0002] 锂离子电池具有能量密度高、循环性能好、储存时间长、自放电小等优点，作为理

想的储能装置有望逐步替代传统储能装置，如铅酸电池、镍镉电池、镍氢电池等。随着锂离

子电池应用的拓展及现代信息技术的发展，对锂离子电池又提出更高的要求，因此如何满

足要求成为当前行业内急需解决的问题。

[0003] 影响锂离子电池的快速充放电的因素有很多。电解液作为锂离子电池的重要组成

部分，对电池的性能有着重大的影响。通过改善电解液能够有效地提高电池快速充放电的

能力。

[0004] 中国专利CN100334771C提出了在电解液中添加含有特定浓度的次膦酸酯化合物，

能提高电池的高温涓流充电和高温存储性能，但是并未能对循环后的保持率、高温下的鼓

胀率和内阻变化率等进行改进，循环性能、倍率性能和安全性能的效果并未得到提高。

发明内容

[0005] 本发明所要解决的技术问题是提供一种循环性能、倍率性能、安全性能得到提高

的二次电池电解液及二次电池。

[0006] 为解决上述技术问题，本发明采用如下技术方案：

[0007] 本发明一方面提供了一种电解液，包括有机溶剂、电解质盐以及添加剂；其中，所

述的添加剂包括添加剂A、添加剂B以及添加剂C；

[0008] 所述的添加剂A为如下结构通式所示物质中的一种或多种：

[0009] 其中，n为小于等于6的数，R1、R2独立

地为碳原子数为1～6之间的烃基、碳原子数为1～6之间的氟烃基或碳原子数为1～6之间的

硅烃基；

[0010] 所述的添加剂B为二氟磷酸盐和/或四氟磷酸盐；

[0011] 所述的添加剂C为如下结构通式所示物质中的一种或多种：
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[0012] 其中，R3为氢或碳原子数为1～10之间的烃

基。

[0013] 优选地，R1和R2相同。

[0014] 优选地，CnH2n‑1所代表的基团可以是直链，也可以是支链。

[0015] 优选地，所述的添加剂A为如下结构式所示物质中的一种或多种：

[0016]

[0017] 所述的添加剂B为二氟磷酸锂和/或二氟双草酸磷酸锂和/或四氟草酸磷酸锂；

[0018] 所述的添加剂C为如下结构式所示物质中的一种或多种：

[0019]
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[0020] 优选地，所述的添加剂A占所述电解液总质量的0.05％～5％；所述的添加剂B占所

述电解液总质量的0.05％～2％；所述的添加剂C占所述电解液总质量的0.05％～5％。

[0021] 进一步优选地，所述的添加剂A占所述电解液总质量的0.1％～2％；所述的添加剂

B占所述电解液总质量的0.1％～1％；所述的添加剂C占所述电解液总质量的0.1％～2％。

[0022] 优选地，所述的有机溶剂为碳酸酯、羧酸酯、醚、砜、亚砜中的一种或是几种；所述

的有机溶剂占所述电解液总质量的70％～85％。

[0023] 进一步优选地，所述的有机溶剂为碳酸二甲酯、碳酸二乙酯、碳酸甲乙酯、碳酸乙

烯酯、碳酸丙烯酯、氟代碳酸乙烯酯、二氟碳酸乙烯酯、甲基三氟乙基碳酸酯、四氟乙基四氟

丙醚、三氟乙基六氟丙基醚、乙二醇二甲醚、r‑丁内酯、乙酸甲酯、乙酸乙酯、乙酸丙酯、乙酸

丁酯、丙酸甲酯、丙酸丙酯、丙酸丁酯、丁酸甲酯、丁酸乙酯、环丁砜、甲基乙基砜、二甲亚砜

中的一种或多种。

[0024] 进一步优选地，所述的有机溶剂占所述电解液总质量的80％～85％。

[0025] 优选地，所述的有机溶剂为碳酸乙烯酯、碳酸二甲酯以及碳酸甲乙酯的混合溶液；

其中，所述的碳酸乙烯酯、所述的碳酸二甲酯、所述的碳酸甲乙酯的质量比为1：0.5～0.7：

1.5～1.8。

[0026] 进一步优选地，所述的碳酸乙烯酯、所述的碳酸二甲酯、所述的碳酸甲乙酯的质量

比为1：0.55～0.65：1.65～1.8。

[0027] 优选地，所述的电解质盐为LiPF6、NaPF6、LiBF4、LiAsF6、LiClO4、LiCF3SO3、

LiC4F9SO3、Li(CF3SO2)2N、Li(CF3SO2)3C、Li(C6F5)4B、Li(C2F5SO2)2N、LiBF3  C2F5、LiPF3(C2F5)3

中的至少一种。进一步优选地，所述的电解质盐为LiPF6。

[0028] 优选地，所述电解质盐占所述电解液总质量的10％～25％；进一步优选地，所述电

解质盐占所述电解液总质量的10％～15％。

[0029] 优选地，所述的添加剂还包括占所述电解液总质量0.5％～5％的其他添加剂，所

述的其他添加剂为含有双键的环状碳酸酯、含有卤素的环状碳酸酯、磺酸酯、磺酸内酯、硫

酸酯、亚硫酸酯、苯化合物、氟代苯化合物、腈类化合物、环醚化合物、磷腈化合物、磷酸酯、

亚磷酸酯、硼化合物、胺化合物、含硅化合物、锂盐型添加剂中的一种或任意混合。

[0030] 进一步优选地，所述的其他添加剂为碳酸亚乙烯酯、碳酸乙烯亚乙酯、氟代碳酸乙

烯酯、甲烷二磺酸亚甲酯、硫酸乙烯酯、亚硫酸乙烯酯、1，3‑丙磺酸内酯、1，3‑二氧六环、联

苯、环己基苯、叔丁基苯、叔戊基苯、间氟甲苯、3,4‑二氟甲苯、4‑溴‑2‑氟苯甲醚、对氟甲苯、

对二甲苯、1,2‑二甲氧基‑4‑硝基苯、N‑苯基马来酰亚胺、五氟苯甲醚、2，5‑二叔丁基、1，4‑

二甲氧基苯、己二腈、己烷三腈、丁二腈、1,2,3‑三(2‑氰乙氧基)丙烷、正丁胺、甲醇胺、乙醇

胺、N,N‑二环己基碳二亚胺、N,N‑二乙胺三甲基硅烷、六甲基二硅氮烷、六乙基二硅氮烷、六

丙基二硅氮烷、磷酸三苯酯、己二腈、庚二腈、乙氧基五氟环三磷腈、二草酸硼酸锂、草酸二

氟硼酸锂、二氟磷酸锂、二氟双草酸磷酸锂、三(三甲基硅烷)硼酸酯、三(三甲基硅烷)磷酸

酯、三(1,1,1,3,3,3‑六氟‑2‑丙基)亚磷酸、双氟磺酰亚胺锂中的一种或任意混合。

[0031] 进一步优选地，所述的其他添加剂的质量为所述电解液总质量的0.5％～3％。

[0032] 本发明的另一个目的是提供一种二次电池，所述的二次电池包含上述任一项所述

的电解液。

[0033] 优选地，所述的二次电池还包含壳体、容纳于壳体内的电芯。
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[0034] 进一步优选地，所述的电芯包括正极、负极、介于正极和负极之间的隔膜。所述的

隔膜层为本领域常规使用的隔膜。

[0035] 更进一步优选地，所述的正极包括正极集流体以及位于正极集流体表面的正极材

料。

[0036] 所述的正极材料包括正极活性物质、正极导电剂、正极粘结剂。

[0037] 所述的正极活性物质优选是LiNi xCo y Mn 1 ‑ x ‑ yO 2、LiNi xCo y Al 1 ‑ x ‑ yO 2和

LiNixCoyMnzAl1‑x‑y‑zO2(x≥0.8)中的任一种；所述正极导电剂为乙炔黑或碳纳米管；所述正

极粘结剂为聚偏氟乙烯。

[0038] 更进一步优选地，所述的负极包括负极集流体以及位于负极集流体表面的负极材

料。

[0039] 所述的负极材料包括负极活性物质、负极粘结剂。

[0040] 所述的负极活性物质、负极粘结剂可以为本领域常规使用的负极活性物质、负极

粘结剂，例如负极活性物质可以是金属锂、金属氧化物、锂铝合金、石墨以及改性碳材料、硅

及其硅氧、硅碳。优选地，所述负极活性物质为石墨。

[0041] 所述负极材料还可以选择性地包括负极导电剂；所述负极导电剂与正极导电剂可

以相同也可以不相同，均为本领域常规使用的导电剂。

[0042] 本发明中提供的二次电池电解液含有带双键的磷化合物作为添加剂A，在电池充

放电过程中，一方面能优先溶剂还原，在负极表面生成含P‑F的稳定均一保护膜；另一方面

通过在正极和电解液的界面处优先于电解液(溶剂、锂盐)分解而氧化，形成均一的聚合物

保护层。含有的二氟磷酸盐和/或四氟磷酸盐添加剂B，在电池充放电过程中，生成了具有高

的锂离子导通性的保护膜，一方面提高的Li+的传输，另一方面可以抑制电解液的持续分

解，阻止金属离子的溶出。含有的硅氮化合物添加剂C，在电池充放电过程中，该添加剂中的

Si‑N键断裂，生成能耐40℃高温的物质三甲基氟硅烷TMSF，进而降低电解液中的HF含量，减

少了对电池正负极材料表面的侵蚀，提高了材料表面膜的稳定性。

[0043] 本发明通过对以上几种化合物添加剂的组合，发挥化合物中双键、P元素、F元素、

Si元素、N元素的协同作用，得到了一种能提高二次电池常温以及高温容量保持率，抑制在

高温时阻抗增大以及低温时析锂的二次电池电解液。

[0044] 由于上述技术方案运用，本发明与现有技术相比具有下列优点：

[0045] 本发明通过在二次电池电解液中同时添加带双键磷化合物的添加剂A、二氟磷酸

盐和/或四氟磷酸盐添加剂B以及硅氮化合物添加剂C，结合有机溶剂、电解质盐和其他添加

剂的配方协同，将其整体优化，使得二次电池电解液能够提高电池的常温/高温循环保持

率、低温倍率放电，降低高温鼓胀率和内阻变化率。进一步改善二次电池的常温以及高温容

量，高温时阻抗升高以及低温时的析锂情况。

具体实施方式

[0046] 下面结合实施例对本发明作进一步描述。但本发明并不限于以下实施例。实施例

中采用的实施条件可以根据具体使用的不同要求做进一步调整，未注明的实施条件为本行

业中的常规条件。本发明各个实施方式中所涉及到的技术特征只要彼此之间未构成冲突就

可以相互组合。
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[0047] 电解液的制备：

[0048] 本发明中的具体实施方式按照表1所述的配方配制电池电解液。其中，表中涉及到

的物质名称为1,3‑丙磺酸内酯(PS)、氟代碳酸乙烯酯(FEC)、双氟磺酰亚胺锂(LiFSI)、碳酸

乙烯酯(EC)、碳酸二甲酯(DEC)和碳酸甲乙酯(EMC)。

[0049] 表1

[0050]

[0051]

[0052] 表1中涉及到的添加剂A1、A2、A3、B1、B2、B3、C1、C2和C3的结构式/名称如下：

[0053] A1: A2: A3:

[0054] B1:二氟磷酸锂；B2:二氟双草酸磷酸锂；B3:四氟草酸磷酸锂；

[0055] C1: C2: C3:

[0056] 二次电池的制备：

[0057] 将对比例1和实施例1‑12得到的电解液注入到同批次的LiNi0 .8Co0 .1Mn0 .1O2
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(NCM811)的3Ah聚合物软包电池中，分别测试电池在4 .2V下的常温(1000周)和高温60℃

(600周)的循环保持率，见表2；测试电池在高温60°下搁置7天的鼓胀率和内阻变化率，见表

3；测试电池在低温‑20℃下不同倍率放电情况，见表4。

[0058] 表2

[0059]

[0060]

[0061] 表3
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[0062]

[0063] 表4

[0064]   ‑20℃/0.2C放电/mAh ‑20℃/0.5C放电/mAh ‑20℃/1.0C放电/mAh

对比例1 2553.6 2324.8 1572.7

实施例1 2739.6 2496.8 1745.4

实施例2 2737.5 2481.2 1702.3

实施例3 2719.2 2401.0 1768.6

实施例4 2640.0 2399.1 1653.1

实施例5 2700.9 2461.5 1690.8

实施例6 2606.4 2386.1 1667.6

实施例7 2676.7 2456.7 1714.8

实施例8 2598.4 2383.5 1613.0

实施例9 2639.2 2398.1 1637.2

实施例10 2752.3 2550.0 1751.4

实施例11 2705.7 2510.8 1688.2

实施例12 2800.9 2607.5 2050.1

[0065] 由上表格可知，根据本发明的技术方案获得的实施例无论是常温/高温循环保持

率、高温鼓胀率和内阻变化率还是低温倍率放电的情况都优于对比例制备的电池。可见，本

发明的技术方案得到的非水电解液能够进一步改善电池的常温以及高温循环性能，高温时
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阻抗效果及低温时的析锂现象。

[0066] 以上对本发明做了详尽的描述，其目的在于让熟悉此领域技术的人士能够了解本

发明的内容并加以实施，并不能以此限制本发明的保护范围，凡根据本发明的精神实质所

作的等效变化或修饰，都应涵盖在本发明的保护范围内。
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