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摘要 锂电池因具有高能量密度、长循环寿命、无记忆效应等优点, 在储能设备市场领域取得了巨大的成功. 应
用场景的拓展是锂离子电池发展的方向之一, 航天、军事装备、极地探索等新型应用场景的不断增加, 要求锂离

子电池应具有更宽的工作温度区间, 因此, 开发宽温域锂电池技术迫在眉睫. 然而过低的工作温度会带来电解液黏

度增大、电池内阻增大、电池可逆容量下降、电化学反应路径改变等问题; 过高的工作温度则会对电解液/电极

界面、电极材料稳定性带来挑战, 带来副反应增多的问题. 开发适用于宽温域锂电池的电解液体系是解决上述问

题的关键. 基于此, 本文将从极端温度对于电池运行机理的影响、高温以及低温电解液等方面, 探讨近年来宽温域

锂电池电解液的研究进展, 并针对领域内需要解决的问题和未来发展方向进行展望.
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锂电池的发展过程充满曲折. 自20世纪70年代

Goodenough课题组[1]
、Whittingham课题组[2]发现层状

氧化物、硫化物的储锂性能后, 以金属氧化物、硫化

物为正极, 金属锂为负极的金属锂电池受到了研究者

的广泛关注. 然而锂负极的界面不稳定、低熔点等问

题, 引发了研究者对于锂电池的安全担忧. 直到20世纪

90年代, 日本索尼公司率先以石墨负极替代金属锂制

备的锂离子电池解决了锂负极的安全性问题, 加之锂

离子电池高能量密度、无记忆效应等优点, 迅速占领

了便携式电子设备、电动汽车等市场. 然而石墨负极

低的储锂容量(372 mAh g–1)限制了其能量密度, 因此

近些年来高容量的锂负极重新获得关注[3,4].
多应用场景既体现了锂电池的优势, 也是其发展

的驱动力. 如图1(a)所示[5], 在电动汽车、便携式电子

设备等应用场景, 锂电池只需要满足15~35°C的工作温

度. 然而在一些特殊应用场景需要锂电池突破该温度

范围, 如石油工业需要锂电池适应约80°C的工作环境,
而用于极端环境工作机器人的锂电池甚至需要在

~150°C的环境中稳定运行[6,7]; 在低温方面, 极地探

索、航天工业等应用场景则需要锂电池在–40°C甚至

–80°C的环境中运行[8,9]. 如此极端的工作温度为锂电池

的运行带来了挑战. 如图1(b)所示[10], 过低的工作温度

会使锂电池内电化学反应的动力学过程变慢. 由于电

解液黏度增大、电解质盐溶解度降低、Li+去溶剂化能

垒升高等原因, 在低温下, 电荷转移的每一个阶段, 从

电解质和电极材料内的离子扩散到电极-电解液界面

上的电荷转移的速率明显降低, 这会引起电池极化增

大、容量下降, 乃至难以工作[11]. 此外, 过低的工作温
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度还可能改变电化学反应路径, 如在低温下, 本应嵌入

石墨负极层间的Li+可能在石墨负极表面被还原, 形成

枝晶, 危害电池安全. 而在高温工作环境中, 由于电解

液/电极界面稳定性下降, 无法阻止电极和电解液副反

应的发生, 因此锂电池面临的主要挑战来自于过多的

副反应[12]. 此外, 过高的工作温度对于电极材料的热稳

定性也有一定挑战.
目前, 已有相当数量的关于宽工作温度范围锂电

池电极材料的研究被报道, 如层状金属氧化物材料(钴
酸锂、三元正极材料)、尖晶石镍锰酸锂等正极材料

在较高温度下工作时, 容易产生O2、CO2、CO等气态

副反应产物[13,14]. 不同于上述材料, 由于LiFePO4中的

PO4四面体结构和FeO6八面体结构比层状金属氧化物

正极中的MO6八面体结构(M=Ni, Co, Mn等)更为稳定,
因此LiFePO4可以在高温环境、甚至100°C以上工

作[15]. 然而由于较差的电导率, LiFePO4低温下的性能

有待提升. 除了对于电极材料的研究, 现阶段大多数关

于宽温度工作范围电池的研究工作集中于电解液的优

化. 尽管固态电解质在高温下具有一定优势, 但是使用

固态电解质需要革新现有电池生产体系, 会带来额外

的成本, 因此现阶段较为可行的方案是优化液态电解

液组成, 以此解决高、低温电池所面临的问题[16]. 目

前, 宽温域电解液优化主要集中在提升电解液沸点、

闪点, 降低电解液凝固点、黏度, 提升电解液/电极界

面稳定性等. 对相关工作进行综述、对比, 找出其中规

律, 对于电解液工业生产和理论研究都具有重要的意

义. 虽然此前已有一些综述[5,11]总结了高低温锂电池的

研究进展, 但是从电解液角度进行总结的工作缺较少.
因此本文从极端温度对于电池运行机理的影响、高温

电解液和低温电解液三个方面, 综述了近年的宽温域

电解液的发展.

1 极端温度对于电池运行机理的影响

1.1 溶剂和电解质盐的选择

目前商业电解液使用的LiPF6具有电导率高、与石

墨负极兼容且热稳定性较好等优点, 但是LiPF6极易与

水发生分解反应, 其反应过程如下[12]

LiPF + H O LiF+2HF+POF (R1)6 2 3

PF + H O 2HF+POF (R2)5 2 3

高温下, LiPF6的分解反应更容易发生. 即使在痕量

水存在的情况下, LiPF6也会发生水解, 生成HF, 腐蚀电

池内各种材料, 因此高温电池需选用热稳定性更好的

锂盐[17]. 二草酸硼酸锂(LiBOB)有着高于290°C的热分

解温度, 并且不易与水发生分解反应. 在高电压环境

中, LiBOB还可以在Al集流体表面形成一层钝化膜, 阻
止集流体被氧化腐蚀. 但是, LiBOB的应用也面临着一

些问题: 首先, LiBOB的电导率不如LiPF6; 其次, LiBOB
在碳酸乙烯酯(EC)、碳酸丙烯酯(PC)中的溶解度较

低[18]. 上述问题在高温工作环境中可以得到一定的缓

解(60~115°C). 双氟草酸硼酸锂(LiDFBOB)是LiBOB的
一种派生物锂盐, 分解温度为240°C. 除了与LiBOB相
同的优点外, LiODFB还具有较高的电导率, 并且在

EC、PC溶剂中溶解度也较高. 目前已有工作报道了

LiDFBOB可以用于高温石墨/LiFePO4电池体系[19].
LiDFBOB的缺点是在负极表面形成的固态电解质界面

膜(SEI膜)较厚, 不利于Li+的扩散, 并且价格较高[20]. 双
氟磺酰亚胺锂(LiFSI)的热分解温度超过>200°C, 双三

氟甲基磺酰亚胺锂(LiTFSI)的热分解温度为360°C. 这

图 1 (a) 锂电池面临的不同温度的应用场景示意图[5]. Copyright © 2021, John Wiley & Sons; (b) 极端工作温度对于电池带来的影响[10].
Copyright © 2019, Springer Nature
Figure 1 (a) Schematic diagram of faced application scenarios at different temperatures of lithium batteries[5]. Copyright © 2021, John Wiley & Sons;
(b) The effect of extreme operating temperature on lithium battery[10]. Copyright © 2019, Springer Nature
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两种锂盐都有助于形成品质较好的SEI膜, 但是这两种

锂盐对于Al集流体无保护作用, 在高电压情况下, 铝箔

集流体会被腐蚀, 影响电池寿命[21]. 在配置LiFSI电解

液和LiTFSI电解液时, 可以加入少量LiPF6盐作为添加

剂, 起到保护Al集流体的作用.
理想的电解液溶剂应具有高介电常数、低黏度、

环境友好等特点. 此外, 有机溶剂的选择对锂电池电解

液的高低温特性有极大影响. 对于在极端温度下工作

的锂电池, 其电解液溶剂还需要满足低熔点、高沸

点、高闪点的要求, 以保证电解液的宽工作温度范围

和安全性[12]. 目前已经被研究的溶剂包括碳酸酯类、

醚类、砜类、腈类等, 其中以碳酸酯类溶剂应用最为

广泛. 表S1[22]列举了碳酸酯类溶剂的物理参数. 其中,
环状碳酸酯EC、PC具有高介电常数, 可以保证锂盐的

溶解和电解液的离子电导率, 并且具有高闪点, 可以保

证电解液在高温下的安全性. 但是这类溶剂黏度大, 此
外, EC的熔点为36.4°C, 当电解液中含有大量EC时, 随
着温度降低, 电解液中Li+电导率下降显著, 限制了含有

EC的电解液在低温条件下的使用. 另外, PC分子与

Li+之间的相互作用较强, 在室温下会发生石墨层间的

共嵌入现象, 因此PC基电解液无法应用于含有石墨负

极的锂离子电池[23]. 在低温条件下, PC与Li+之间的结

合能进一步增强, 更加剧了该问题的严重性. 线性碳酸

酯分子, 如碳酸二乙酯(DEC)、碳酸二甲酯(DMC)、碳

酸甲乙酯(EMC)等, 虽然有较低的黏度, 但是其介电常

数较低, 且无法有效形成SEI膜, 难以作为单独溶剂使

用. 此外, 这几种溶剂的闪点较低, 在高温条件下的安

全性较差. 氟代碳酸酯是另一类新型的用于宽温域电

解液的溶剂. 相比于碳酸酯溶剂, 氟代碳酸酯溶剂具有

一定的热稳定性和高压稳定性. Hu等人[24]采用氟代碳

酸乙烯酯(FEC)、氟代碳酸甲乙酯(FEMC)、氟代乙基

醚(FEPE)的混合液作为溶剂, LiPF6作为电解质盐配置

电解液, 应用于石墨/LiNi0.5Mn1.5O4电池体系. 在55°C
的工作环境和3.9~4.9 V的电化学窗口内, 电池可以稳

定运行.
醚类溶剂是近些年来被广泛研究应用于锂硫电池

等体系的有机溶剂 [ 2 5 ] . 虽然二乙二醇二甲醚

(DEGDME)、三甘醇二甲醚(TEGDME)等醚类溶剂有

低熔点、高沸点的优势, 但是醚类电解液耐氧化性较

差, 在高电压环境下容易分解, 限制了这类溶剂的实际

应用. 此外, 也有氟代醚作为低温电池溶剂的报道[26].
与之相比, 砜类溶剂耐氧化性较强, 有较大的介电常

数, 可以应用于高压电池体系, 且砜类溶剂沸点较高,
也可用作高温电解液溶剂[27].

1.2 温度对电极/电解液界面的影响

极端温度可能会造成锂电池电化学行为恶化, 给

电池带来负面影响. 首先, 当温度过高时, 电极与电解

液的反应、电解液分解等副反应更容易发生. Wald-
mann等人[28]通过能量色散X射线光谱(EDX)和电感耦

合等离子体发射光谱(ICP)技术, 测试了不同温度下

18650电池循环后负极的元素含量. 如图2(a)所示, 随着

温度的升高, 负极表面锰元素的含量上升, 这是因为正

极材料中的锰元素溶出, 溶解于电解液中, 并穿梭到了

负极表面. 此外, 随着温度的升高, 负极的厚度也会增

加. 如图2(b)所示, 负极厚度增加的同时电池内阻也增

大, 这是因为高温下负极表面形成的SEI膜更厚. 图2(c)
所示的阿伦尼乌斯曲线图像(Arrhenius plot)也说明低

于和高于25°C时, 电池衰减(老化)机理不同: <25°C时,
电池性能衰减主要是因为石墨负极表面锂析出; 而

>25°C时, 电池性能衰减主要是由于正极材料结构被破

坏、负极变厚. 高温下正极结构稳定性的降低主要是

因为电解液与正极、负极间的表面化学钝化机制的丧

失. 电解液在高温下的自身分解以及高温对界面膜的

破坏都会导致电池高温性能变差. 高温下, 电解液各组

分之间以及含有的微量水分都可能参与界面化学反应,
高温也促使界面化学反应加剧, 使得界面膜稳定性变

差, 这些因素均导致电池高温循环稳定性降低[29~31].
低温同样会对电极/电解液界面带来影响, 主要原

因是锂在低温环境中的生长机理与室温不同, 不同的

锂形貌、粒径带来不同的电极比表面积和表面特性,
进而改变电极/电解液界面的特性. 如图3所示[10], 在相

同的沉积电流和容量下, 当温度低于0°C时, 沉积所形

成的锂颗粒粒径较小, 且相互聚集. 随着工作温度的上

升, 所形成的锂颗粒粒径变大, 分布得更为分散, 形状

也不再为球形. 图3(g)展示了不同温度下形成的锂颗粒

的粒径分布. 在特定温度下, 锂颗粒的粒径分布近似于

正态分布. 随着温度的升高, 锂的成核过电位(–ηn)和沉

积过电位(–ηp)均逐渐减小(图3(h)). 沉积形成的锂颗粒

半径r与–ηn的关系服从式(1)[32,33].

r V
F= 2 , (1)m

n

式中, r为形成的锂颗粒半径, γ为金属锂负极与电解液

界面的表面能, Vm是Li的摩尔体积, F为法拉第常数, ηn

评 述
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是锂沉积过程中的成核过电位. 在γ, Vm, F等参数均为

恒定数值的条件下, r和ηn应为线性关系分布(图3(i)). 从
锂沉积的角度来说, 在更高的温度下形成的颗粒更大,
有助于减小金属锂暴露在电解液中的面积, 从界面化

学的角度减少副反应的发生. 在低温下, 小的锂颗粒粒

径带来的大比表面需要消耗更多电解液形成SEI膜, 致

使锂金属电池的库伦效率低下.
作为商业化应用最为广泛的负极材料, 石墨负极

的储锂行为同样受到温度的影响. 在常温下, Li+优先

嵌入石墨负极层间, 该反应电位> 0 V(vs. Li+/Li). 而只

有当嵌入反应完成后, 锂析出(在石墨负极表面形成锂

枝晶)的反应才会发生, 并且反应电位< 0 V(vs. Li+/Li).
而在低温条件下, 由于石墨晶格结构内Li+的迁移速率

缓慢, 嵌入反应能垒升高, 与之为竞争反应的Li+的还

原反应则更容易发生, 因而锂析出变得更为容易, 甚至

反应电位> 0 V(vs. Li+/Li)[34]. 同济大学戴海峰课题

组[35]采用容量为37 Ah的商业软包电池研究了该现象.
他们在–10°C的温度下对电池进行长循环, 循环后的石

墨电极照片如图4(a)–(c)所示, 在电极的中心区域, 电极

为黑色(石墨), 而在边缘区域则出现了许多银白色物

质, 即为析出的锂金属. 随着循环周次的不断增多, 析

出的锂金属也不断增加. 循环900周后, 锂金属完全覆

盖了石墨电极表面(图4(c)). 如图4(d)所示, 锂离子电池

中石墨负极的锂析出会带来很多问题: 首先, 锂枝晶的

生长会刺破原本形成的SEI膜, 使得新鲜的锂金属暴露

于电解液中, 会导致更多的电解液被消耗, 形成新的

SEI膜, 不仅导致电池库伦效率低, 还会使SEI膜增厚,
Li+扩散距离边长, 电极的界面阻抗增大; 其次, 锂枝晶

的不断生长还可能刺穿隔膜, 造成电池短路, 引发热失

效, 带来安全隐患; 最后, 部分锂金属会破碎、游离于

体系之外, 变成所谓的“死锂”, 使得参与电化学反应的

锂元素减少, 造成电池的循环性能衰减.
不仅低温会造成石墨负极的锂析出, 电极的非均

匀温度分布也会造成锂的析出[36]. 半反应A + ne– → B
服从式(2):

a
E
T= , (2)eq

其中, Eeq是平衡电极电位, T是反应温度, a是温度系数.
斯坦福大学崔屹课题组[36]测试了Li+嵌入石墨反应和

Li+还原反应的a. 根据计算结果可知, 在一个内部温度

均一的电池中, 只有当温度超过500°C时, Li+还原反应

的电位才会高于Li+嵌入石墨反应的电位. 如图4(e)所

图 2 不同温度下, 18650电池循环后负极元素含量和厚度分析(a), 老化行为的阿伦尼乌斯曲线(b), 电流密度为1 C. (c) 负极厚度与电池内阻的

关系[28]. Copyright © 2014, Elsevier. d为极片厚度, Ea为活化能垒, kB为玻尔兹曼常数, r为老化速率
Figure 2 At different temperatures, (a) the analysis of anode element content and thickness of 18650 battery after cycling, (b) Arrhenius curve images
of 18650 battery aging behavior. The current density is 1 C. (c) The relationship between negative electrode thickness and battery internal resistance[28].
Copyright © 2014, Elsevier. d is the thickness of the electrode, Ea is the activation barrier, kB is boltzmann constant, r is the aging rate
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示, 电池内温度不均匀时, 数十K的温差就可以造成

Li+还原反应的电位高于Li+嵌入石墨反应的电位, 即

Li+还原反应更容易发生; 如果Li+嵌入反应的平衡电位

为80 mV, 则温差超过71 K即发生锂析出现象; 如果

Li+嵌入反应的平衡电位为10 mV, 则只需要7 K的温差

便会发生锂析出现象. 图4(f)进一步从反应电位的角度

反映了该机理.
不同的工作温度对于负极表面形成的SEI膜的结

构和成分也有着显著影响. 图5展示了不同温度下电沉

积形成的锂颗粒表面SEI膜的冷冻电子显微镜(Cryo-
EM)图片. 如前文所述, 在更高温度下形成的锂颗粒直

径更大. 在20°C下形成的SEI膜厚度为20 nm, 而在60°C
条件下形成的SEI膜厚度为35 nm. 在室温下形成的SEI
膜结晶性更差, 为无定型结构; 在高温条件下形成的

SEI膜则在外表面形成了一层高结晶度的Li2O层, 这是

高温下形成的SEI膜更厚的原因. Li2O层有助于钝化负

极界面, 阻止SEI膜中的有机组分溶解于电解液中, 并

有助于钝化负极表面, 阻止副反应进一步发生[37,38].

2 宽温域电解液研究进展

2.1 高温液态电解液研究进展

高温电池液态电解液体系应选用高温稳定的电解

质盐和具有高沸点、高闪点的有机溶剂, 并需要解决

高温下电极/电解液界面稳定性不足的问题. 如前文所

述, 各种锂盐和溶剂均有着自己的优缺点, 因此采用双

盐体系和混合溶剂是一种可行的策略, 可以获得性能

更优异的高温电解液体系. 中国科学院宁波材料技术

与工程研究所夏永高课题组[39]采用LiTFSI和LiODFB
的双盐体系, 使用己二腈(ADN)和EC作为混合溶剂. 其
中, ADN具有高于100°C的闪点和280°C的沸点, 符合高

温体系电解液溶剂的要求; 而EC有助于在负极表面形

成稳定的SEI膜. 如图6(a)所示, ADN/EC混合溶剂和所

配置的高温电解液分别从140和158°C开始产生热分解.
这说明所配置的高温电解液(0.8 mol L–1 LiTFSI +
0.2 mol L–1 LiODFB溶解于ADN/EC混合溶剂)拥有足

够的热稳定性. 该电解液应用于宽温度范围Li/Li4Ti5

图 3 不同温度下铜箔表面的锂沉积行为. (a~f) 扫描电子显微镜(SEM)照片; (g) 不同温度下电沉积的锂颗粒粒径分布; (h) 不同温度下的锂沉

积电压曲线; (i) 电沉积的锂颗粒粒径与温度的关系. 沉积所采用的电解液为1 mol L–1 LiTFSI-1,3-二氧戊环(DOL)/乙二醇二甲醚(DME)/LiNO3

(添加剂), 沉积电流密度为0.25 mA cm–2, 沉积容量为0.15 mAh cm–2[10]. Copyright © 2019, Springer Nature
Figure 3 The deposition behavior of lithium metal on copper foil surface at different temperatures. (a–f) SEM photos; (g) particle size distribution of
lithium electrodeposited at different temperatures; (h) voltage curve of lithium deposition at different temperatures; (i) the relationship between particle
size of deposited lithium and temperature. The electrolyte used for deposition was 1 mol L–1 LiTFSI/1,3-dioxy-amyl (DOL)/ethylene glycol dimethyl
ether (DME)/LiNO3 (additive), the deposition current density was 0.25 mA cm–2, and the deposition capacity was 0.15 mAh cm–2[10]. Copyright © 2019,
Springer Nature
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O12(LTO)电池的性能如图6(b), (c)所示. 随着工作温度

的升高, 电池的倍率性能也随之上升: 在相同电流密度

下, 更高温度下工作的电池释放出的放电容量更高; 在
更高的工作温度条件下, 大电流条件损失的容量更少.
此外, 在这种电解液中, LTO电极100°C和5 C的电流密

度条件下, 循环1000周, 容量几乎无衰减. 上述结果均

说明这种双盐体系电解液可以应用于高温电池体系.
在高温条件下, 正极表面的界面膜稳定性降低, 可以通

过使用电解液添加剂改善该问题. 如以色列巴伊兰大

学Aurbach课题组[40]采用碳酸亚乙烯酯(VC)和Li-有机

硼复合体(Merck’s additive AD25)作为添加剂, 成功抑

制了LiCoO2正极材料表面Co元素的流失.

2.2 低温液态电解液研究进展

溶剂的低凝固点是满足锂电池在低温下工作的首

要条件, 武汉大学曹余良课题组[41]的研究表明, 使用基

于低熔点的PC的电解液能够在–20°C下提供室温下容

量的62%.然而,此电解液不能应用于更低的温度,有研

究者使用羧酸酯作为溶剂组分, 大幅拓宽了电解液的

工作温度下限, 达到–70°C(图7(a))[42]. 为了获得低温下

高的离子电导率, 所选择的溶剂应具有高介电常数, 以
此充分解离锂盐, 但是高的介电常数会增加溶剂的黏

度, 阻碍离子的传输[43]. 因此, 基于高介电常数的EC、
PC等电解液系统不适用于低温锂电池, 而羧酸酯基电

解液在其可工作温度范围内能够提供满足锂电池运行

要求的离子电导率[42]. 然而, 有观点认为, 相比于电解

液的离子电导率, 电解液的溶剂化结构对锂电池低温

性能的影响更大[44]. 电解液中的溶剂、阴离子、添加

剂与Li+配位, 形成Li+的溶剂化结构, 它们与Li+的结合

能的大小决定了Li+的去溶剂化势垒. Holoubek等人[45]

使用二乙醚(DEE)+1 mol L–1 LiFSI电解液组装的Li/
SPAN全电池能够在–60°C下保持350 mAh g–1的容量,
而基于1,3-二氧戊环 (DOL)/乙二醇二甲醚 (DME)
+1 mol L–1 LiFSI电解液的电池容量几乎为零. 尽管

DOL/DME的离子电导率高于DEE, 但是在库伦效率、

锂的沉积形态方面, DEE的表现更加优秀. 计算模拟结

图 4 不同循环周次后石墨负极照片[35]: (a) 250周, (b) 500周, (c) 900周. (d) 低温下石墨负极锂析出示意图. (e) 不同温度区域石墨负极展现出不

同的锂嵌入/锂沉积行为. (f)锂沉积行为在石墨负极表面发生在0 V(vs. Li+/Li)以上的原因示意图[36]. Copyright © 2021, Elsevier. © 2020, National
Academy of Sciences
Figure 4 Pictures of graphite anode after different cycles[35]: (a) 250 cycles, (b) 500 cycles, (c) 900 cycles. (d) Schematic diagram of graphite anode
lithium precipitation at low temperature. (e) The graphite anode exhibits different lithium embedding/lithium deposition behaviors at different
temperature regions. (f) Schematic diagram of the reason why the lithium deposition behavior on the graphite anode surface occurs above 0 V (vs. Li+/
Li)[36]. Copyright © 2021, Elsevier. © 2020, National Academy of Sciences
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图 5 不同温度下电沉积的锂颗粒Cryo-EM图片. (a~c) 20°C, (d~f) 60°C[10]

Figure 5 Cryo-EM images of deposited lithium particles at different temperatures. (a–c) 20°C, (d–f) 60°C[10]

图 6 高温电解液(0.8 mol L–1 LiTFSI + 0.2 mol L–1 LiODFB)溶解于ADN/EC混合溶剂(体积比为1:1)[39]. Copyright © 2021, Royal Society of
Chemistry. (a) ADN/EC混合溶剂和高温电解液的热重分析曲线(wt%, 重量百分比). 采用上述高温电解液装配的Li/Li4Ti5O12电池在不同温度下

的电化学性能: (b) 倍率特性, (c) 5 C电流密度下的长循环稳定性
Figure 6 High temperature electrolyte (0.8 mol L–1 LiTFSI + 0.2 mol L–1 LiODFB) dissolved in ADN/EC mixed solvent (volume ratio 1:1)[39].
Copyright © 2021, Royal Society of Chemistry. (a) Thermogravimetric analysis curves of ADN/EC mixed solvents and high-temperature electrolytes.
Electrochemial performance of Li/Li4Ti5O12 battery assembled with above high temperature electrolyte: (b) rate performance under different
temperature, (c) long cycling stability at current density of 5 C
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果表明, 前者的溶剂化结构为接触离子对Li(DEE)1.8
[44],

后者为溶剂分离离子对Li(DME)2.3(图7(b)). 在去除负

极表面受到排斥的阴离子后, 前者与溶剂较低的结合

能使Li+在电极界面快速脱溶剂化嵌入电极, 展现出高

容量. 另外, 分子结构的修饰能够降低极性, 从而减弱

电解液中的离子-偶极相互作用,降低电解液的黏度,提
升电解液的低温性能. 图7(c)展示了中国科学院金属研

究所成会明课题组[44]的工作, 他们使用FEC、双氟代

碳酸乙烯酯(DFEC)取代电解液的EC组分, 通过F原子

的吸电子效应减弱EC的偶极矩, 从而使基于DFEC电
解液组装的Li/NCM811在–30°C获得了常温下容量的

45%. 分子动力学模拟结果表明, Li+在DEFC基电解液

中的去溶剂化速度快了6倍, 这归因于溶剂分子与Li+相
互作用的减弱[46]. 尽管氟化电解液削弱了分子的极性,
但是它们与Li+之间的高亲和力使电解液无法在–30°C
下工作. 如图7(d)所示, 马里兰大学王春生课题组[47]将

全氟电解液溶解在高度氟化的非极性溶剂中, 减弱溶

剂与Li+之间的亲和力, 打破了高极性分子之间的相互

作用, 扩大了电解液的工作范围. 他们组装的NCA/Li
电池在–20°C下循环450周后仍保持150 mAh g–1的容

量, 在–80°C下NCM622/Li仍能给51个发光二极管供电.
电解质盐的选择对于低温电解液的性能也有影响,

图 7 (a) 在–70°C下使用基于乙酸乙酯的电解液组装的全电池的充放电曲线[42]. Copyright © 2018, Cell Press. (b) 使用量子化学模拟的Li
(DEE)1.8、Li(DME)2.3去溶剂化的过程机制与结合能[45]. Copyright © 2021, Springer Nature. (c) 锂溶剂化结构的动态演变与不同溶剂的去溶剂化

势垒[46]. Copyright © 2021, John Wiley & Sons. (d) 全氟电解液溶解在高度氟化的溶剂中的结构示意图. 紫色球体为Li+, 褐色球体为阴离子, 褐色

新月状的分子为氟化碳酸酯溶剂, 粉色线状分子为高氟非极性溶剂, 蓝色区域为Li+溶剂化结构[47]. Copyright © 2019, Springer Nature
Figure 7 (a) Charge-discharge curves of a full battery assembled with an ethyl acetate based electrolyte at –70°C[42]. Copyright © 2018, Cell Press. (b)
The mechanism and binding energy of Li(DEE)1.8 and Li(DME)2.3 de-solvation process simulated by quantum chemistry[45]. Copyright © 2021, Springer
Nature. (c) Dynamic evolution of the solvated structure of Li+ and the desolvation barrier in different solvents[46]. Copyright © 2021, John Wiley &
Sons. (d) Schematic diagram of the structure of a perfluorinated electrolyte dissolved in a highly fluorinated solvent. The purple sphere is Li+, the brown
sphere is anion, the brown crescent-shaped molecule is fluorinated carbonate solvent, the pink linear molecule is non-polar solvent with high fluorine,
and the blue region is Li+ solvated structure[47]. Copyright © 2019, Springer Nature

2022 年 8 月 第 67 卷 第 24 期

2944



例如在PC/EC/EMC三溶剂的体系中, 采用1 mol L–1

LiBF4的电解液的石墨/LiNiO2电池能在–30°C释放室温

下86%的容量, 而采用LiPF6的电解液只能释放72%的

容量[48]. LiBOB的电导率也较高, 但是由于它的黏度较

大, 并且在非质子性溶剂中的溶解度不高, 导致其低温

性能很差. 这种电解质盐可以作为成膜添加剂与其他锂

盐搭配使用[49]. LiODFB可以看作LiBOB分子和LiBF4分
子的结合, 它继承了两者的优势, 能够形成很好的低阻

抗SEI保护负极, 因此也能提升电池的低温性能[16,50].
LiTFSI和LiFSI都能促使形成富含LiF的固态电解质膜,
相较于LiPF6有更高的离子电导率, 对低温性能有所提

升[51]. 但是它们存在不能钝化集流体的问题, 需要通过

加入添加剂来解决. 改变锂盐的浓度主要影响电解液的

电导率, 如果锂盐的浓度太低, 少量的Li+不能满足大电

流下的电荷转移, 锂盐的浓度太高会导致盐不能完全被

解离, 也会造成电导率下降, 因此锂盐的浓度必须控制

在一个合适的范围, 通常在1 mol L–1左右.
在电解液中加入少量的添加剂可以显著提升电池

的性能, 其作用原理是它能够调节SEI的结构和组成,
并且有利于在锂金属上形成稳定的SEI, 促进均匀的锂

沉积, 抑制锂枝晶的生长. 改善锂电池低温性能的添加

剂主要可以分为含氟添加剂、含硫添加剂和含硅添加

剂. FEC是常见的电解液添加剂, 它不仅能改善常温下

锂电池的性能, 在低温条件下, 由于能够形成阻抗低的

SEI膜, 从而提高了Li+在SEI中的离子电导率, 并且减小

了电极的极化, 因此锂电池的低温性能得以提高[52]. 华
南师范大学南俊民课题组[53]开发了一种1-乙基-3-甲基

咪唑四氟硼酸盐(EMI-BF4)的离子液体添加剂, 使用了

1%该添加剂的石墨/NCM523电池在–30°C下释放出的

比容量几乎是没有添加剂的电解液的两倍. 类似地, 利
用含氟成膜添加剂来调节SEI成分进而提升电池低温

性能的还有二氟磷酸锂(LiPO2F2)
[54]. 含硫的低温添加

剂主要是亚硫酸酯类, 硫酸亚乙酯(DTD)是一种商用的

添加剂, 它能够在一定程度上提高锂电池的低温性能.
马里兰大学许康课题组[55]发现采用DMS作为低温添加

剂, 其效果远高于DTD. 表征和计算结果表明, 不仅因

为形成了对负极起保护作用的SEI, 还归因于DMS分解

产物与Li+的结合能要弱于DTD的分解产物(图8(a)). 丁

磺酸内酯(BS)也被证明是能提升低温性能的含硫添加

剂, 其在1 mol L–1 LiPF6 EC/PC/EMC(1:1:3, v:v:v)的体

系中提升了LiFePO4电池的低温性能[56]. 含硅低温添加

剂主要有聚二甲硅氧烷(PDMS)基的衍生物. Kim等

人[57]报道了三种PDMS的接枝共聚物, 含有5% PDMS-
P或 5% PDMS -EO的电解液能在 – 2 0 °C下达到

5 × 1 0 – 4 S c m – 1的电导率 , 而空白电解液只有

2.5×10–4 S cm–1, 这是因为PDMS主链上的苯基和环氧

乙烷基官能团可以有效阻止溶剂冻结. 此外, PDMS接
枝共聚物还常与其他含硅添加剂一起加入电解液中作

为防冻添加剂, 比如端羟基聚(二甲基硅氧烷)(PDMS-
HT)和两性离子硅磺基甜菜碱硅烷(Li-SiSB)一起作为

低温添加剂, 防止了电解液在–20°C下冻结[58](图8(b),
(c)). 总之, 添加剂能够形成稳定的界面, 降低了界面上

的电荷转移阻力, 提升了倍率性能, 或者能够防止电解

液在低温下冻结, 提升电导率.

3 总结与展望

随着锂电池应用场景的不断拓展, 高、低温锂电

池技术的开发迫在眉睫, 而具有宽工作温度范围的液

态电解液是其中的关键. 过低的温度不仅会造成Li+去
溶剂化能垒升高、电化学反应动力学下降的问题, 还

因为电化学反应机理的改变为SEI膜的形成带来挑战;
而在高温下, 电解液质盐、溶剂需要有良好的热稳定

性, 并且电极/电解质界面稳定性差和副反应频发的问

题也需要得到妥善解决. 到目前为止, 已有许多研究人

员尝试采用新型电解液体系、新型添加剂等策略解决

上述问题, 并取得了一定的成果. 然而, 该领域仍有一

些需要解决和重视的问题:
(1) 目前研究人员虽然已经对极端温度下电化学

反应机理有了一定的了解, 但是尚缺乏更多有力的表

征手段对极端温度下电化学反应机理进行系统、细致

的研究, 为锂电池宽温度范围电解液的研究和设计提

供理论基础. 如原位拉曼光谱、原位X射线衍射、原位

透射电子显微镜等技术是研究电化学反应机理的有效

表征手段, 这些表征技术是否适合高低温工作环境、

如何实现在极端温度下的正常测试是解决问题的关键.
(2) 近些年, 一些研究人员致力于推动诸如Li-O2电

池、Li-S2电池、Li-I2电池等新型二次锂电池的商业化.
这些电池大多都有着复杂的电化学反应路径和中间产

物, 如Li-S2电池、Li-I2电池都面临着中间产物和终产

物溶解于电解液的问题, 关于这些问题在极端温度下

改变的研究还比较有限. 此外, 上述这些新型二次锂电

池在极端温度下的安全性也需要被重视.
(3) 极端温度不仅为电池的运行带来挑战, 也同样

带来一些新的可能性. 如前文所述, 在高温下, 锂电池的
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倍率性能较室温下更为优异, 并且如LiBOB等低黏度锂

盐也可以很好地被溶解; 低温环境有可能减缓副反应的

发生, 在通过添加剂等策略解决锂枝晶生长的问题后,
有望在低温环境中形成一层较薄的SEI膜、CEI膜结构,
减少电解液的消耗. 妥善利用不同温度环境中电化学反

应的特性, 为锂电池优化提供了一类新的思路.
虽然不断有令人印象深刻的研究工作被报道, 但

是锂电池在宽温度范围内的大规模生产和应用仍然充

满了挑战. 作者希望通过本文对开发性能优异的宽温

度工作范围锂电池液态电解液体系有所帮助.
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Progress on wide-ranging temperature electrolytes for lithium
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Lithium-ion batteries have gained great success in energy storage market due to their high energy density and long cycling
life. However, it is necessary to further increase energy density, prolong life-span and enhance rate performance. Moreover,
exploring more application scenarios is another important development direction for lithium batteries. Application
scenarios of polar exploration, space exploration require lithium batteries to meet the demand on working at low
temperature, whereas application scenarios of oil industry, robot extreme detection need lithium batteries to operate at high
temperature. Unfortunately, traditional lithium batteries can only operate well in the temperature range of 15–35°C.
Therefore, to develop lithium battery with wide temperature range is urgent.
Too low or high temperature has negative influences on lithium batteries. In general, too low operating temperature can

cause the stronger interaction between Li+ and solvent molecules, increase viscosity and decrease salt solubility, leading to
sluggish kinetic process of electrochemical reaction. As a result, internal resistance increases and reversible capacity
decreases for lithium batteries. In addition, too low operating temperature may change the electrochemical reaction path.
For example, at low temperature, Li+, which should be embedded into graphite anode in an electric field, may be reduced on
the surface of graphite anode, forming dendrites and endangering the safety of the battery. It will cause safety risk for
lithium-ion batteries. At high temperature, the solubility of lithium salt will increase, reducing the stability of electrode/
electrolyte interphase. The side reactions, including electrolyte decomposition, transition metal ions dissolution, cathode
crystal structure damage, are more possible to react. As a result, the cycling stability of lithium batteries decreases at high
temperature.
The key to solve the above problems is to develop a wide-temperature range electrolytes for lithium batteries. In recent

years, some research advances have been achieved in this field. For low temperature electrolyte, using solvents with low
freezing point, low viscosity is indispensable, to ensure the enough kinetics rate of electrochemical reaction. To weaken the
too strong interaction between Li+ and solvent molecules caused by low temperature, using ether-based or fluoro-carbonate
solvent are effective. Besides, to build electrode/electrolyte interphase with high Li+ diffusion rate can also increase the
electrochemical performance of low-temperature lithium batteries. For high-temperature electrolyte, using solvents with
high boiling point, high flash point is necessary. To build highly stable electrode/electrolyte interphase is helpful to
suppress electrolyte decomposition and improve electrode structure stability. Eliminating impurities is also important for
high temperature electrolyte. To summarize those research advances is necessary and urgent. In this review, the research
and development progress of lithium battery electrolytes with wide temperature range are discussed. The contents include
the choices of solvent and lithium salt, the influence on electrode/electrolyte interphase at extreme temperatures, high-
temperature and low-temperature electrolytes. In addition, some outlook also be provided at last, from new characterization
techniques, novel lithium battery systems, and the opportunity brought from extreme temperatures. While impressive
research work continues to be reported, manufacturing and application of lithium batteries with a wide temperature range
remain challenging. It is expected that this review can help the development of lithium battery electrolytes with wide
temperature range.

lithium batteries, electrolytes, low-temperature electrolytes, high-temperature electrolytes, interphase regulation
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