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锂 离 子 电 池 锂 盐 浓 度 的 研 究 进 展

权 银1,2 ,李世友1,2∗,芦红莉1,2 ,高灿坤1,2

(1. 兰州理工大学石油化工学院,甘肃 兰州 730050; 2. 甘肃省锂离子电池电解液材料工程实验室,甘肃 兰州 730050)

  摘要:综述锂盐浓度通过改变溶剂化结构影响电池界面动力学行为的机理 并分别阐述作用于锂盐溶剂化产物结构、Li+ 的,
传输性能、固体电解质相界面(SEI)膜稳定性及锂离子电池内部副反应的机理。 对低浓度电解液的应用前景进行展望。
关键词:锂离子电池; 锂盐浓度; 溶剂化产物; 固体电解质相界面(SEI)膜

中图分类号:TM912. 9 文献标志码:A 文章编号:1001-1579(2021)02-0000-04

Research progress in lithium salt concentration of Li-ion battery
1 2 1 2∗ 1 2 1 2QUAN Yin , ,LI Shi-you , ,LU Hong-li , ,GAO Can-kun ,

(1. College of Petrochemical Technology,Lanzhou University of Technology,Lanzhou,Gansu 730050,China;
2. Gansu Engineering Laboratory of Electrolyte Material for Lithium-ion Battery,Lanzhou,Gansu730050,China)

Abstract:The mechanism of the lithium salt concentration affecting the dynamic behavior of the battery interface by changing the
+solvation structure was reviewed,the mechanism of its action on solvation product structure,Li transport performance,stability of 

solid electrolyte interphase ( SEI) film and internal side reactions of Li-ion battery were described respectively. The application 
prospects of low-concentration electrolytes were prospected.
Key words:Li-ion battery; lithium salt concentration; solvation product; solid electrolyte interphase(SEI)film

　 　 电解液是锂离子电池的重要组成部分,起着传输 Li+ 的

作用。 作为电解液的关键组分,锂盐的浓度对溶剂化产物的

结构至关重要[1-3] 。 商用锂离子电池的锂盐,浓度一般为

0. 8~ 1. 5
 

mol / L[4] ,人们也研究了与之相对的高、低浓度电解

液的优势。 目前,主要对高浓度电解液进行了深入研究,原
因是高浓度电解液可构建稳定的固体电解质相界面( SEI)
膜。 受锂盐浓度影响的锂盐溶剂化产物结构,影响着 Li+ 传

输的速率及 SEI 膜稳定性,对锂离子电池的电化学性能有重

要影响。 相对于高浓度电解液,低浓度电解液具有黏度低、
成本低和良好的润湿性能等优势,可用于改变低浓度电解液

本身的锂盐溶剂化产物结构。
本文作者总结电解液中锂盐浓度与溶剂化结构之间的

关系,阐述锂盐浓度对锂盐溶剂化产物结构、Li+ 的传输性

能、SEI 膜稳定性及锂离子电池内部副反应等 4 个方面的影

响机理。 基于所总结的构效关系,对低浓度电解液在锂离子

电池中的应用前景进行展望。

1　 对锂盐溶剂化产物结构的影响

在锂盐-溶剂混合物中,锂盐以各种形式存在于锂盐溶

剂络合物中,如溶剂分离离子对( SSIP)、接触离子对( CIP)
和聚合体(AGG)的形式[5] 。

目前,电解液溶剂以非质子溶剂为主,其中更多的是路

易斯碱,更倾向作用于阳离子,因此,锂盐在非质子溶剂中的

溶解被描述为溶剂和阴离子对 Li+的竞争性配位。 这也决定

了锂盐溶剂化产物的存在形式。 在电解液组成一定的情况

下,溶剂化产物的形式在很大程度取决于锂盐的浓度[6] 。
D. M. Seo 等[7] 研究发现,电解液中主要的溶剂化产物随着六

氟磷酸锂(LiPF6 )浓度的变化而发生变化。 在低盐浓度下( <
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1. 2
 

mol / L),主要的溶剂化产物是 SSIP;而在高盐浓度下( >
2. 0

 

mol / L),主要的溶剂化产物是 CIP。 这是因为随着锂盐

浓度的增加,未配位溶剂的量减少,配位溶剂的用量增加,导
致在较高的盐浓度下,分配到每个 Li+的溶剂分子数减少,平
均溶剂化数降低。 Li+ 溶剂化数的减少与阴离子(形成离子

对或聚集物) 配位的增加一致。 B. Ravikumar 等[8] 发现,在
0. 45

 

mol / L 的 LiPF6 / 碳酸乙烯酯( EC)溶液中,1 个 Li+ 按预

期与 5 个 EC 分子配位,配位数随着盐浓度的增加而减小,在
浓度为 4. 0

 

mol / L 时,溶剂化数下降到 2. 8。 在锂盐浓度较

低( <1
 

mol / L)时,SSIP 占优势,随着浓度的增加,更多的 CIP
和 AGG 出现在溶液中。 对各种径向分布函数的分析表明,
溶液中游离 EC 分子的数量随着锂盐浓度的增加而减少。

综上所述,随着锂盐浓度的增加,锂盐溶剂化产物结构

从 SSIP 变为 CIP,并进一步变为 AGG,同时,自由溶剂分子和

平均溶剂化数逐渐减少。

2　 对 Li+传输的影响

锂盐溶剂化产物对 Li+ 传输的影响大致可分为两个方

面:一方面是影响 Li+ 在电解液中的传输;另一方面是影响

Li+在 SEI 膜处脱溶剂化反应的难易程度。
2. 1　 Li+在电解液中的传输

锂盐浓度的改变会引起电解液动态特性(自身黏度、离
子迁移数和自扩散系数)的变化,进而影响 Li+在电解液中的

传输。 H. Y. Song 等[9] 发现,在高浓度电解液 3. 27
 

mol / L
 

LiPF6 / 碳酸丙烯酯(PC)中,阳离子、阴离子和溶剂分子之间

的相互作用力更强,直接导致 CIP 和 AGG 的形成,所以高浓

度电解液尽管黏度高于普通电解液,但在一定程度上降低了

电解液的电导率和对隔膜的润湿效果[10] 。 Ş. Karaal 等[11] 发

现,相较于低浓度四氟硼酸锂( LiBF4 ) 电解液,电解液 1. 4
 

mol / L
 

LiBF4 具有更高的 Li+传输速率,与锰酸锂(LiMnO2 )正
极材料配合,具有高达 111. 4

 

mAh / g 的首次比容量。 电解液

中溶剂分子、Li+和阴离子的自扩散系数,随着锂盐浓度的增

加而减小,但三者自扩散系数的变化程度不同[12] ,表明锂盐

溶剂化产物结构影响着 Li+的传输速率。
相较于低浓度电解液,高浓度电解液具有更高的 Li+ 传

输速率,而高黏度限制了高浓度电解液的广泛应用。 锂盐溶

剂化产物结构的改变引起了电解液的动态特性改变,从而影

响着电解液中 Li+的传输速率。
2. 2　 Li+在 SEI 膜处的脱溶剂化反应

锂盐溶剂化结构影响着 Li+在 SEI 膜处的传输速率。 郑

雪莹等[13] 发现,在高倍率放电下,与磷酸铁锂( LiFePO4 )正

极适配 2. 0
 

mol / L
 

LiPF6 / EC+PC(体积比 1 ∶1)的电解液,10
 

C
放电倍率下的容量保持率明显优于在 1

 

mol / L 电解液中,原
因是电解液中 Li+浓度的增加,使 Li+ 溶剂化数减小,即减小

了 Li+的溶剂化体积,使 Li+在 SEI 膜处的脱溶剂化反应更容

易进行。 D. J. Xiong 等[14] 发现,以 0. 3
 

mol / L
 

LiPF6 / 碳酸甲

乙酯(EMC)为电解液的电池,具有极大的电荷转移阻抗,而
使用 1. 5

 

mol / LLiPF6 / EMC 电解液,可使电池的电荷转移阻

抗减小。 K. Matsumoto 等[15] 通过拉曼光谱分析发现,在体积

比 40 ∶18 ∶42 的磷酸三甲酯(TMP)、EC 和碳酸二乙酯( DEC)
组成的混合溶剂中加入大量 LiPF6 ,可降低 Li+ 平均溶剂化

数,使 Li+很容易在石墨负极上嵌脱。
Li+从溶剂化鞘中脱出,是 Li+ 传输速率的控速步骤,因

此,随着锂盐浓度的增加,Li+平均溶剂化数会减小,在 SEI 膜

处进行的脱溶剂化反应更容易发生[16] ,Li+ 在锂离子电池中

的传输速率可得到提高。

3　 对 SEI 膜稳定性的影响

H. Y. Song 等[9] 发现,1,2-二氯乙烯( DCE) 具有较低的

供电子能力,在较高浓度的电解液中不与 Li+ 配位,因此,向
PC 基电解液中加入 DCE,可保持 Li+在浓电解液中的溶剂化

结构,生成稳定的 SEI 膜。 锂盐溶剂化产物结构对 SEI 膜稳

定性起着决定性作用,其中 SEI 膜的稳定性与氟化锂( LiF)
及有机成分的含量密切相关。
3. 1　 SEI 膜中 LiF 的含量

溶剂化产物的结构可影响 LiF 的生成量。 J. D. Xie
等[17] 用不同锂盐浓度的电解液进行实验,以评估锂盐浓度

对锂金属负极和石墨负极性能的影响,发现:5. 5
 

mol / L 双氟

磺酰亚胺锂(LiFSI) / 二甲醚(DME) +EC(体积比 1 ∶1)电解液

能提高负极的库仑效率和倍率性能,而性能的改善与 SEI 膜

中 LiF 含量升高有关,原因是 LiF 具有良好的离子导电性和

较强的机械稳定性。 S. K. Jeong 等[18] 研究发现,锂盐浓度与

SEI 膜中 LiF 的含量具有正相关性,1. 50
 

mol / L 和 2. 15
 

mol / L
锂盐浓度相比,后者可形成 LiF 含量较高的 SEI 膜。 由于

LiF 具有良好的离子导电性,可使电流分布更均匀,导致锂的

溶解和沉积过程具有良好的可逆性,还能抑制锂枝晶的生

长。 S. S. Yang 等[19] 通过 X 射线光电子能谱( XPS) 测试发

现,使用 2
 

mol / L
 

LiFSI / DME 时生成的 SEI 膜 LiF 含量较高,
具有高达 10

 

GPa 的杨氏模量,能提高 SEI 膜的机械稳定性。
锂盐浓度会引起锂盐溶剂化产物结构改变,进而引起

SEI 膜中 LiF 含量的改变。 LiF 的存在,使 SEI 膜具有良好的

离子导电性和强的机械稳定性,可抑制锂枝晶生长,从而达

到提高锂离子电池电化学性能的目的。
3. 2　 SEI 膜中有机成分的含量

锂盐溶剂化产物结构也可以影响 SEI 膜中有机物的含

量。 T. Ohashi 等[20] 用 LiNi1 / 3 Mn1 / 3 Co1 / 3 O2 三元材料正极半

电池进行研究,发现在 3. 0
 

mol / L
 

LiPF6 / EC +碳酸二甲酯

(EMC)(体积比 3:7) 中,致密层以 CIP 和 AGG 为主,而在

0. 1
 

mol / L
 

LiPF6 / EC+EMC 中,致密层以自由溶剂为主,SEI
膜的电荷转移电阻会增大,原因是高浓度电解液中大量的

Li+(甚至 PF-
6 )的溶剂化过程消耗了自由溶剂。 锂离子电池

的充放电过程包括 3 个基本步骤:Li+ 在活性材料内部的扩

散、Li+ 在电解液中的传输及 Li+ 在 SEI 膜上的传输。 T. Doi
等[21] 发 现, 在 7. 25

 

mol / L
 

LiBF4 / PC 电 解 液 中,
LiNi0. 5 Mn1. 5 O4 的充放电反应比在 4. 3

 

mol / L
 

LiPF6 / PC 中要

快,尽管前者的黏度高、离子电导率低。 拉曼光谱分析可知,
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高浓度电解液 7. 25
 

mol / L
 

LiBF4 / PC 中存在大量的锂盐溶剂

化复合物,由于仅在界面处的传输不受电解液离子电导率低

的影响,SEI 膜中的锂盐溶剂化复合物有助于 Li+在界面处的

转移。
综上所述,锂盐溶剂化产物结构能改变 SEI 膜中锂盐溶

剂复合物的量。 锂盐溶剂复合物含量的升高,有利于 Li+ 在

SEI 膜中的传输,降低电荷转移阻抗,提高电池的电化学性能。
R. Rodriguez 等[22] 利用二次飞行时间离子质谱 ( TOF-

SIMS)从深度剖面观察了锂箔上的 SEI 膜,发现:高浓度的

LiFSI 电解液可降低自由溶剂在 SEI 膜中的含量,提高 SEI 膜
中的氟含量。 锂盐浓度对 SEI 膜中锂盐溶剂化复合物与自

由溶剂的占比具有调控作用,从而影响 SEI 膜的稳定性。 这

说明,高浓度电解液主要是通过控制锂盐溶剂化产物结构形

成稳定的 SEI 膜,从而提高锂离子电池的性能。

4　 对副反应的影响

锂盐浓度对电池电化学性能起着不可忽视的作用。 在

锂盐浓度较高时,可生成较稳定的 SEI 膜,抑制电池中的一

些副反应,主要有以下 4 个方面。
①锂盐浓度较高时,生成的 LiF 能很好地粘附在石墨表

面,抑制电解液的还原。 M. Nie 等[23] 研究了高浓度电解液

3. 0~ 3. 5
 

mol / L
 

LiPF6 / PC 中溶剂化产物结构对石墨负极表

面成膜的影响,发现 SEI 膜中含有 LiF 和丙烯碳酸锂( LP-
DC),其中 LPDC 是电解液不断还原的主要产物,但不能很好

地粘附到石墨表面,高浓度电解液能产生大量的 LiF,钝化电

极活性表面,减少电解液的分解。
②高浓度电解液会使 Li+ 的溶剂化数减少,降低溶剂化

产物的稳定性,避免溶剂共嵌入的问题[24-25] 。
③高浓度电解液中相对较少的游离溶剂分子,可抑制铝

(Al)集流体的腐蚀[26-27] 。
④高浓度电解液可提高 Li+ 沉积和溶解过程的可逆性,

抑制锂枝晶的生长。 在 5. 5
 

mol / LLiFSI / DEC+EC(体积比 1 ∶
1)中,Li 沉积物的微观结构为打结的圆形结构,1. 0

 

mol / L
 

LiFSI / DEC+EC 中转变为针状结构[17] 。
上述现象表明,电解液锂盐浓度较高时,锂盐溶剂化产

物的结构可生成稳定的 SEI 膜,并提高 Li+传输速率,能对高

浓度电解液相对于传统浓度电解液的低电导率进行补偿。
高低浓度电解液与传统浓度电解液的性能比较见表 1。
表 1　 高低浓度电解液与传统浓度电解液的性能比较

Table
 

1　 Performance
 

comparison
 

between
 

high
 

and
 

low
 

concen-
tration

 

electrolytes
 

and
 

traditional
 

concentration
 

elec-
trolytes

锂盐浓度
相对于传统浓度电解液

电导率 黏度 成本 润湿性

高 低 高 高 低

低 低 低 低 高

5　 结论与展望

随着电解液中锂盐浓度的增加,锂盐溶剂化产物结构从

SSIP 变为 CIP,并进一步变为 AGG,同时,自由溶剂分子和平

均溶剂化数逐渐减少。 锂盐溶剂化产物结构是决定 Li+快速

传输及 SEI 膜的稳定性的关键因素。 锂盐浓度可通过改变

锂盐溶剂化产物结构,提高锂离子电池电化学性能。
目前,锂盐浓度的研究集中于可以构建稳定 SEI 膜的高

浓度电解液,并对带来的低电导率、低温下易产生沉淀和黏

度高等缺点进行改性研究。
低锂盐浓度电解液相对于高浓度电解液具有低成本和

低黏度等优势,可以通过调整电解液组分构建合理的锂盐溶

剂化产物结构而得到应用,相关研究也需得到重视。
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