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阻燃剂对镍钴锰三元材料体系
电化学性能的影响
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摘要! 测试了不同浓度的电解液阻燃添加剂对镍钴锰三元材料%
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&作为正极的锂离子电池电化

学性能的影响
&'

实验结果表明"当阻燃剂浓度增加时"电池的放电容量下降"电化学反应电阻和锂离子扩散阻力都

有所增加"但加入阻燃添加剂的锂离子电池"当充放电的电流相对较小的时候"循环性能相比于不含阻燃剂的有

所提高" 循环稳定性得到了改善
&'

在
)&(.

倍率电流下" 不含阻燃剂时容量保持率为
345

" 而当阻燃剂含量增至

!)6

后保持率达到
4-&#!6&7

当充放电电流为
!.

时"未使用阻燃剂时容量保持率约为
4#&##6

"当阻燃剂的浓度为

!)6

时容量保持率为
4$&)!6&'

在
#.

倍率下"不含阻燃剂时容量保持率为
38&4#6&'

阻燃剂浓度为
!)6

时"容量保持

率有所提升"达到
4#&!96&'

与基础电解液相比"选用含有
!)6

阻燃剂的电解液可使容量保持率提高
(6

左右"相比

于其他浓度"包含
!)6

阻燃剂的电池循环性能也最为稳定
&'
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锂离子电池的能量密度非常理想" 对环境污

染很小" 并依然在不断的研究开发中持续得到突

破"而且这种优势还在不断地扩大
&'

锂离子二次电

池的出现为世界能源领域注入了新鲜血液"并极大

地改变了人们的生活^!;#_

&7

现阶段锂离子电池的市场

份额可观"在手机(交通设备(航空航天高尖端技

术等诸多领域都有其一席之地 ^$;9_

&7

然而"困扰锂离

子电池可持续发展的最大障碍)**安全问题却尚

未得到彻底的解决" 关于锂离子电池所引发的安

全事故时有报道" 而有机溶剂是一切安全隐患源

头'

!

&有机电解液对热量非常敏感"极易燃烧甚至

引起电池的爆炸#

#

&电解液易被强氧化剂氧化"放

出气体"使电池安全风险增加#

$

&生产锂离子电池

所选用的有机电解液经常会伴有一定的毒性"一

旦电池发生漏液" 电解液会对环境造成一定破坏
&7

其中最棘手的问题是电解液的热稳定性过低"电

池内部膨胀使密闭性降低"电解液从中渗出"破坏

环境" 还会使电池短路" 也可能会因内部温度过

高"使溶剂达到着火点"出现燃烧现象
&7

若电解液

受热分解生成气体"在电池内积累"最后还会发生

爆炸
&7

采用阻燃剂来提高锂离子电池的安全系数

是经济且切实可行的方法" 能够有效改善电解液

的热稳定性"使有机溶剂变得更加稳定"且增大阻

燃剂的含量必然可以提升锂电体系的安全性能"

然而阻燃剂的存在对于锂离子电池的电化学性能

的影响又成了令人担忧的问题
&7

本研究就是要探

究阻燃剂的加入和浓度究竟对镍钴锰三元体系锂

电性能会产生怎样的影响
&7

选用
-#-

比例的镍钴

锰三元材料作为扣式电池的正极材料" 依据不同

浓度配制电解液" 研究阻燃剂对材料电化学性能

的影响
&7

,

实 验
,6,

配 膏
将

`ZaU

与
,0`

以一定比例混合" 使
`ZaU

溶解
&7

依次称量干燥后的镍钴锰三元材料粉末+导

电石墨
bX;9

(

XIc=K7`

放入研钵研磨
#)7C+1

" 滴入
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表
!""

镍钴锰三元材料在含有不同浓度阻燃剂的电解液中的

首次充放电数据

#$%&"!""'()*+,-*.)/0*$("1),2-,/$3*)"%$4)5"-3"+.)"20,4+"*.$,6)7

504*.$,6)" 5$+$" -2" 8090

:&;

<-

:&=

>3

:&;

?

=

" /$+),0$(" @0+."

5022),)3+"*-3*)3+,$+0-34"-2"2($/)",)+$,5$3+

表
=""

电解液电导率数据

#$%&"=""'()*+,0*$("*-35A*+0B0+C"-2")()*+,-(C+)4"@0+."5022),)3+"

*-3*)3+,$+0-34"-2"2($/)",)+$,5$3+

配好的
DEFG

和
9>D

" 用保鲜膜封口后用磁力搅

拌器搅拌
!=".&"

!"#

极片的准备
首先用刀片将铝箔切割成

!:"*/

左右的细条

铝片" 然后用已清洁的玻璃棒经刮涂的方式将已

搅拌完全的膏状正极材料均匀完整地涂覆在干

净#平整的铝箔细条上
&

涂好的极片在
!::"

-

<

下烘

!:".

以上
&"

将干燥的极片用手动冲片机冲成半径
H"

//

的圆形极片"做质量记录后分类储存在提前制

作的纸袋中
&"

!"$

组装电池
在充满氩气的手套箱中用镊子在正极壳上按

照顺序依次放入正极片#隔膜#锂片和垫片"然后

滴加一定量的有机电解液"最后放入弹簧片"并盖

上负极壳
&"

将组装好的电池取出"用手动封口机进

行最后封口
&"

#

结果与讨论
#"!

不同浓度的阻燃剂对
%&'&

(")

*+

(,#

-.

(,)

/

#

0

%&

1首次容量的影响
将镍钴锰三元材料作为正极"分别选用阻燃添

加剂$

G($/)"I)+$,5)3+J"GI

%的含量为
:

&

KL

&

!:L

&

=:L

的电解液组装成扣式电池"测试电池的首次充

放电性能"电流采用
:&!<

倍率"将数据绘制成首次

充放电曲线如图
!

所示" 具体充放电数据列于表

!&"

从图
!

中可以看出"加入阻燃剂后"无论是充电

平台还是放电平台都比只有基础电解液的时候

短"放电平台的长度递减更加显而易见"说明材料

的充电比容量和放电比容量" 都随着阻燃剂的增

多而下降$具体充放电数据详见表
!

%

&"

从表
!

中数

据可见" 三元材料的放电比容量在电解液中含有

:

&

KL

&

!:L

&

=:L

阻燃剂时依次为
!MN&:O

&

!OO&:=

&

!ON&H!

&

!HM&!;P/Q.

'

6

7!

" 随着阻燃剂含量的增加"

放电比容量逐渐减小"容量保持率也在降低
&"

分析

原因可能是由于阻燃剂的加入使电解液中锂离子

的相对含量变少"相当于减少了溶液中的导电剂"

且相比于基础电解液" 含有阻燃剂的电解液更加

粘稠" 虽然
=:L

的阻燃剂依然可以和电解液完全

互溶"但是会影响到电解液的流动能力
&"

以上两点

都会导致电解液导通锂离子的能力下降" 使电流

经过电解液时产生了更多的能量消耗" 也就导致

了比容量的降低
&"

为此"作者测试了基础电解液和

加入不同浓度阻燃剂的电解液的电导率" 数据列

于表
=

中
&"

从表
=

中可以看出"加入阻燃剂之后电

解液的电导率下降"且阻燃剂浓度越高"电导率下

降越多" 即锂离子的扩散能力随着电解液中阻燃

剂含量的提高而下降
&"

#2#

不同浓度的阻燃剂对
%&'&

(3)

*+

4,#

-.

4,)

/

#

5

%&

1循环性能的影响
分别测试了

8090

:&;

<-

:&=

>3

:&;

?

=

正极材料在含

有
:

#

KL

#

!:L

和
=:L

阻燃剂的电解液中"在
:&K<

#

"

图
!""

镍钴锰三元材料在含有不同浓度阻燃剂的电解液

中的首次充放电曲线

G06&"!""#.)"20,4+"*.$,6)7504*.$,6)"*A,B)4"-2"8090

:&;

<-

:&=

>3

:&;

?

=

"

/$+),0$("03"+.)")()*+,-(C+)"4-(A+0-3"*-3+$03036"5022),7

)3+"*-3*)3+,$+0-34"-2"2($/)",)+$,5$3+"

GI

*-3+)3+

RL

S1)*020*"*$1$*0+C

"-2"*.$,6)R

T/Q.

(

6

7!

U

S1)*020*"*$1$*0+C"

-2"504*.$,6)R

T/Q.

(

6

7!

U

F04*.$,6)

)220*0)3*CRL

: =:M&MK !MN&:O MO&HH

K =:;&:= !OO&:= MH&OH

!: !VV&!V !ON&H! MH&!K

=: !V;&HK !HM&!; MK&NK

GI"*-3+)3+RL : K !: =:
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(

*/
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#%

!

!%

和
&%

放电时的循环性能"并根据所得数据

绘制循环性能曲线"如图
!

所示
'(

从图
!

中可以看

到"随着阻燃剂浓度的增加"镍钴锰三元材料的放

电比容量下降"但是"在
#%

倍率时"

&)

阻燃剂含

量电池的循环性能和未添加阻燃剂电池的性能比

较相近
'(

电解液中加入了阻燃剂的电池" 在
&%

倍

率的恒电流循环时" 电池的放电比容量随着循环

次数的变多而极速衰减" 当阻燃剂浓度为
*+)

和

!")

时" 在
*"

次循环之内放电比容量迅速衰减至

!",-./

#

0

1* 附近
',

原因可能是加入阻燃剂使电导率

减小" 在放电电流倍率较大的时候电极表面发生

的化学反应速率很快" 电解液中锂离子迁移的的

速度远远满足不了电极反应的要求" 于是形成了

浓差极化" 使扣式锂离子电池的放电比容量明显

下降
',

计算得到"

+'&%

倍率下" 阻燃剂含量为
+)

!

&)

!

*+)

!

!+)

时的容量保持率分别为
23'++)

!

24'45)

!

36'!*7

!

35'5!7

$

*%

倍率下" 阻燃剂含量

为
"7

%

&7

!

*"7

!

!"7

时 的 容 量 保 持 率 分 别 为

3!'!!7

!

3$'*$7

!

35'"*7

!

35'5"7

$

!%

倍率下"阻燃

剂含量为
"7

!

&7

!

*"7

!

!"7

时的容量保持率分别

为
24'3!7

!

22'437

!

3!'*$7

!

35'637'(

参照各组容

量保持率的数值来分析" 若电解液中阻燃剂含量

持续增加" 在
"'&%

!

*%

和
!%

倍率下循环
&"

周之

后电极的放电容量保持率相对于不含
89

的有提

高的趋势"

:;<;

+'6

%=

+'!

>?

+'6

@

!

三元材料的循环稳定

性提高
',

!"#

不同浓度的阻燃剂对
$%&%

'"(

)*

'+!

,-

.+(

/

!

体系倍率性能的影响
测试镍钴锰三元体系在含有不同浓度阻燃剂

的电解液下的倍率性能"测试结果如图
5

所示
',

阻

燃添加剂的加入使锂离子电池的倍率性能略有下

降"可是不同电流下"阻燃剂的加入对电池放电比

容量的影响是不尽相同的
',

通过分析数据可以发

现"若阻燃剂的含量相同"放电的电流增大时"对

应的放电比容量衰减的更快
',

主要原因可能是"放

,

图
!,,:;<;

+'6

%=

+'!

>?

+'6

@

!

在含有不同浓度阻燃剂的电解液中!不同倍率下的循环曲线

8;0',!,,%ABC;?0,DEFG=F-H?BE,BIFJEK,=G,:;<;

+'6

%=

+'!

>?

+'6

@

!

,-HLEF;HC,HL,M;GGEFE?L,B;FBICHL;=?,FHL;=K,;?,ECEBLF=CALE,K=CIL;=?K,B=?LH;?;?0,

M;GGEFE?L,B=?BE?LFHL;=?K,=G,GCH-E,FELHFMH?L,

4!

! !
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电越剧烈" 电极表面上发生化学反应地速率也就

越快"这也就需要锂离子更快#更有效地在正负极

之间传递电量"然而传递锂离子的电解液此时受到

阻燃剂的影响" 不仅溶液中锂离子相对含量降低"

电解液的粘稠度亦发生变化"这就使锂离子的传递

受到严重阻碍" 也就逐渐形成了浓差极化现象"电

极反应受到牵连" 最后导致了容量的迅速衰减"使

镍钴锰电池的倍率性能差强人意
"#

而阻燃剂含量越

大则锂离子的传递也就变得越慢" 使极化更加严

重"进而使锂离子电池的放电比容量迅速衰减
"#

!"#

不同浓度的阻燃剂对镍钴锰三元体系

交流阻抗的影响
将循环

$%

次后的含有不同浓度阻燃剂的电池

分别进行交流阻抗测试" 并绘制交流阻抗曲线"如

图
&

所示
"#

从图
&

中可以看出" 每种电解液中材料

的交流阻抗谱图都可以划分为两部分"一部分是存

在于低频部分的一条直线"另一部分是存在于高频

部分的一个半圆
"#

高频部分曲线和实轴的交点位置

由电池的电解液电导率所决定"高频区半圆的半径

反映了电荷转移电阻的大小"低频区那条直线的斜

率则能够体现锂离子在扣式电池内部固相中传递

的韦伯阻抗
"#

如图所示" 阻燃剂浓度不同的
&

条交

流阻抗曲线的最左端和图像横轴交点的位置彼此

之间各不相同"当电解液中不含阻燃添加剂的时候

电解液电阻最小" 随着阻燃剂含量的增多"

!'

值不

断增大" 即电解液电阻不断增大
"#

而从曲线上高频

部分半圆的大小来看"不含阻燃剂时半圆的半径值

最小"当阻燃剂的含量增加至
$(

和
!%(

的时候"半

圆的半径略有增加"而两者差别不大"而当阻燃剂

浓度增加到
)%(

的时候"曲线半径明显增大"即电

化学反应阻抗!

)%(#*+!%(#! $(#*#%"#

从曲线上低

频部分直线的斜率可以看出"添加阻燃剂"并随着

阻燃剂含量的增多"锂离子在固相中迁移时阻抗增

大
"#

这可以从电极表面的
,-.

膜中寻找原因" 锂离

子电池在充放电的时候"电解液会在电极表面形成

一层固体电解质界面膜 $

,/012+-03456/0753#.85369:43#

;10<=#,-.

膜%

>?@AB

" 这层膜的性质会影响到锂离子在

电极表面的脱嵌
"+

当阻燃剂的浓度变大时" 有两种

可能出现的现象"一种是电极表面形成的
,-.

膜因

为阻燃剂的加入而变得更厚实"另一种是电极表面

形成的
,-.

膜因为阻燃剂的加入而更加致密
"+

无论

哪种情况都会对锂离子在电极表面脱嵌的过程形

成阻碍"也就减缓了整个电极过程的速度
"+

$

结 论
本文以

!+</0

&

C

@!

+C1D;

E

@-FGH-FG-IF

为基础

电解液"在其中加入阻燃剂"得到阻燃剂浓度依次

是
$J

'

!%(

#

)%(

的电解液" 并分别组装成扣式电

池" 进行充放电循环测试和电化学交流阻抗测试

等"通过对比分析所得实验数据得出如下结论!

!

%扣式电池中阻燃剂的存在会对镍钴锰三元

体系的容量产生显著影响
"+

扣式电池的首次充电

比容量和首次放电比容量都有所衰减" 并随着阻

燃剂浓度增加"容量下降的越多
"+

+

图
K++

电池倍率性能曲线

;1L"+K++M:53+N369/6<:843O4P6Q3R+/9+5S3+015S1P<+1/8+T:55367

+

图
&++

镍钴锰三元材料在含有不同浓度阻燃剂的电解液

中循环
$%

次后的的交流阻抗曲线

;1L"+&++UF+1<N32:843+4P6Q3R+/9+C1V1

%"&

F/

%")

I8

%"&

W

)

+<:5361:0+

18+ 303456/0753+ R/0P51/8R+ 4/85:1818L+ 219936385+ 4/8438@

56:51/8R+/9+90:<3+635:62:85+:9536+474018L+9/6+$%+51<3R

?K

! !



电 化 学 !"#$

年

!

!在小倍率"

#%

#

!%

!放电时$阻燃剂的加入提

高了电池的容量保持率$在
&'(%

倍率电流下$不含

阻燃剂时容量保持率为
)*+

$ 而当阻燃剂含量增

至
#&+

后$保持率达到了
*,'!-+

%当充放电电流为

-%

时$未使用阻燃剂$容量保持率约为
*!'!!+

$当

阻燃剂的浓度为
-&+

时$容量保持率为
*.'&#+

%在

!%

倍率下$不含阻燃剂时$容量保持率为
)/'*!+

$

阻燃剂浓度为
#&+

时$容量保持率有所提升$达到

*!'#$+'0

相比于基础电解液$选用含有
-&+

阻燃剂

的电解液会使保持率提高
(+

左右
'0

相比于其他浓

度$包含
-&+

阻燃剂的电池循环性能也最为稳定
'0

.

!阻燃剂的存在对锂离子的扩散能力产生明

显影响$ 从而对三元体系锂离子电池内部的导电

能力产生影响$ 当电解液中阻燃剂浓度持续提高

时$电池内部锂离子的扩散能力不断下降$在使用

中电池的电化学反应电阻也不断增大
'0
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