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双功能电解液添加剂对锂离子电池高温高电压性能的影响 

江依义 1, 沈 旻 1, 宋半夏 1, 李 南 1, 丁祥欢 1, 郭乐毅 2, 马国强 1,2 
(1. 浙江省化工研究院有限公司 锂电材料重点实验室, 杭州 310012; 2. 中国计量大学 光电材料与器件研究院, 

杭州 310018)  

摘 要: 三元锂离子动力电池的开发和应用受制于高温高电压条件下的容量衰减和电池产气鼓胀等技术难题。解决

这些问题一方面要注重电极材料改性和电池设计, 另一方面还依赖于电解液的技术进步。本研究报道了四乙烯基硅

烷(Tetravinylsilane, TVS)作为 LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2(NCM622)/石墨软包电池的电解液添加剂, 可以显著改善电池的高

温(45~60 ℃) 高电压(4.4 V)性能, 包括存储和循环性能。结果表明, 电解液中含有质量分数 0.5% TVS 的电池在

2.8~4.4 V 区间, 1C (1C=1.1 Ah)倍率下循环 400 次后的容量保持率达到 92%, 而电解液中未添加 TVS 的软包电池仅

为 82%。进一步研究表明, 一方面 TVS 高电压下优先被氧化, 可以在 NCM622 颗粒表面形成耐高温的 CEI 膜, 有

效抑制 NCM622 颗粒内部裂纹和过渡金属离子溶出; 另一方面, TVS 在低电位下还可以优先被还原, 在石墨负极表

面聚合形成稳定的 SEI 膜, 抑制电解液与负极之间的副反应。 

关  键  词: 高温; 软包锂离子电池; 电解液添加剂; 循环稳定性; 过渡金属离子溶出 

中图分类号: TM911   文献标志码: A 

Effect of Dual-functional Electrolyte Additive on High Temperature and  
High Voltage Performance of Li-ion Battery 
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(1. Key Laboratory of Lithium-ion Battery Materials, Zhejiang Research Institute of Chemical Industry Co., Ltd., Hangzhou 
310012, China; 2. Institute of Optoelectronic Materials and Devices, China Jiliang University, Hangzhou 310018, China) 

Abstract: Development and application of power lithium-ion batteries are strictly restricted by their high temperature 

and high voltage performance, such as capacity degradation and gas swelling, which are related to not only the 

modified electrode material and battery design but also the electrolyte. Herein, tetravinylsilane (TVS) was applied as 

electrolyte additive to improve storage and cycling performances of LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 (NCM622)/graphite pouch 

cell at high cutoff voltage (4.4 V) and high temperature (45–60 ℃). The capacity retention rate of the cell after 400 cycles 

(2.8–4.4 V) at 1C (1C=1.1 Ah) with mass fraction 0.5% TVS in the electrolyte is as high as 92%, compared with 82% 

for its counterpart without TVS. On the one hand, TVS is preferentially oxidized under high voltage, contributing to 

the formation of a high-temperature resistant CEI (cathode electrolyte interphase) film on the surface of NCM622 

particles, which effectively inhibits generation of internal cracks in NCM622 particles and dissolution of transition 
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metal ions. On the other hand, TVS can also be preferentially reduced and polymerized, thus forming a stable SEI film on the 

surface of graphite anode, which inhibits the side reaction between the electrolyte and the negative electrode. 

Key words: high temperature; lithium-ion pouch cell; electrolyte additive; cycle stability; transition metal dissolution 

高能量密度、长寿命和高安全性是锂离子电池

在电动汽车领域商业化应用的前提条件[1-3]。提高充

电截止电压是提升电池能量密度的有效方式之一, 

以 NCM622/石墨电池为例, 将充电截止电压从 4.2 V

提升至 4.45 V, 可使电池的能量密度提升 15%。然

而, 电池的性能与其工作电压窗口和所处的环境温

度密切相关。一方面, 传统碳酸酯类溶剂在高电压

下易氧化分解产生气体, 引发电池鼓胀[4-5]; 在高荷

电状态下, 正极材料的过渡金属离子溶出加剧, 导

致电池阻抗增大、容量衰减[6-7]。另一方面, 有研究

表明[2]当电池工作温度超过 60 ℃时, 电池的电化

学性能显著恶化, 甚至由此引发安全问题。因此, 抑

制高温高电压条件下电极和电解液界面之间的一系

列副反应并保持其界面稳定, 具有重要意义[8]。 

研究表明[9], 采用功能性成膜添加剂在电极表

面构建稳定的界面保护膜是一种经济有效的方法。

常温下, 碳酸酯类添加剂如碳酸亚乙烯酯(Vinylene 

carbonate, VC)[10-11]、氟代碳酸乙烯酯(Fluoroethylene 

carbonate, FEC)[12]等 , 参与形成正极电解液界面

(Cathode Electrolyte Interphase, CEI)膜, 可以有效抑

制高电压条件下电解液在正极表面的氧化分解。硅

烷类添加剂如三(三甲基硅烷)硼酸酯[13-14]和三(三甲

基 硅 烷 ) 磷 酸 酯 (Tris(trimethylsilyl) phosphate, 

TMSP)[15-16], 会优先于碳酸酯类电解液发生氧化并

参与形成稳定的 CEI 膜, 从而提高高电压条件下正

极界面的稳定性。然而, 上述添加剂应用于高温环

境(测试工况通常指 45~60 ℃)时具有一定的局限性, 

如 VC 在高温高电压下的循环性能较差, 实际应用

中需和其它添加剂复合使用。FEC 相比 VC 虽可提

高氧化稳定性, 但在高温条件下稳定性下降, 容易

发生分解产生更多的氢氟酸[17], 进而造成更加严峻

的正极过渡金属离子溶出问题。含 TMSP 的电解液

在高温存储过程中易与六氟磷酸锂反应, 氧化后参

与形成的 CEI 膜组分中 LixPFyOz 含量较低, 降低了

电池的电化学性能[18]。此外常见的高温型添加剂

1,3-丙烷磺内酯(1,3-propanesulfonate, PS)[19-20]虽然

可以在正极表面生成如 ROSO2Li 等对过渡金属离

子具有强螯合能力的含硫物质, 从而达到有效抑制

过渡金属离子溶出的目的, 但是 PS 是已知的强致

癌物, 已经被列入欧洲化学品注册、评估、许可和

限制法规的管制清单, 使用规模和范围受到严格限

制。因此, 目前亟需开发一种新型成膜添加剂, 用于

提升电极电解液界面在高电压下的高温稳定性。 

为解决上述问题, 本研究系统探索了一种新型

电解液添加剂 TVS 对 NCM622/石墨电池性能的影

响。不同充电截止电压下电池高温存储性能和存储

后过渡金属离子溶出量等测试方法表明 TVS 添加

剂可以提升 4.4 V 下软包电池的高温存储稳定性。

利用电池循环寿命测试及循环后对称电池阻抗测试

等电化学表征手段, 探究 TVS 添加剂对软包电池 

45 ℃循环稳定性提升的影响。进一步采用 X 射线

光电子能谱分析正负极活性材料与电解液之间的界

面变化, 初步得出 TVS 改善电池性能的工作机理。 

1  实验方法 

1.1  电解液和电池 

TVS(99%)从阿拉丁试剂(上海)有限公司购得, 

碳酸乙烯酯(Ethylene carbonate, EC), 碳酸甲乙酯

(Ethylmethyl carbonate, EMC), 碳酸二乙酯(Diethyl 

carbonate, DEC), 六氟磷酸锂(Lithium hexafluorop-

hosphate, LiPF6)等电池级原料均由浙江中蓝新能源

科技有限公司提供。对照组(Base)电解液为含 1 mol/L 

LiPF6 的 EC/EMC/DEC (质量比 3 : 5 : 2)溶液, 实验

组(TVS)在对照组中添加质量分数 0.5%的 TVS, 在

无水无氧手套箱中完成电解液配制。NCM622/石墨

软包电池电芯(1.1 Ah, 无电解液, 外壳尺寸 100 mm× 

65 mm×2 mm)由芜湖天弋新能源科技有限公司(中

国)制造(详见补充材料)。每个电池电解液注液量

(4.0±0.05) g。电池经化成、真空密封后待用。 

对称电池的制作流程如图 1 所示, 在手套箱中

拆解电池, 将双面涂覆的正极片和负极片分别裁剪

成 ϕ12 mm 的圆片, 以正极/隔膜/正极或负极/隔膜/

负极的形式组装成纽扣对称电池, 并注入 60 µL 对

照组电解液, 用于测试循环前后的正、负极阻抗。 

1.2  电化学性能测试 

采用 Autolab 电化学工作站测试电池的电化学

阻抗谱(Electrochemical Impedance Spectroscopy, 

EIS)(100 mHz~100 kHz, 5 mV)。采用英国 Solartron 

(1470E)电化学工作站测试电解液的线性扫描伏安 
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图 1  对称电池组装流程图 

Fig. 1  Schematic procedure for preparing the symmetric cell 

 

法(Linear Sweep Voltammetry, LSV)曲线(扫描速率

0.1 mV/s)。采用新威测试柜(CT-3008 W)测试电池充

放电性能, 电池化成倍率为 0.2C (1C=1.1 Ah)。在  

45 ℃下, 以 1C倍率在 2.8~4.4 V电压区间进行电池

循环测试。 

电池存储测试  在室温条件下以 0.33C 倍率充

电至所需的充电截止电压, 在 60 ℃环境存储 14 d

后, 以 0.33C 倍率充电和 1C 倍率放电充放电 3 周获

取稳定的放电容量。采用高精度恒温密度测试仪(杭

州金迈仪器有限公司, DH-300G-T)测试电池体积变

化; 采用内阻仪(日置 HIOKI, BT354)测量电压和内

阻; 采用计算公式(S1~S4)评估电池存储前后的体

积变化率(Swelling rate)、内阻变化率(ACR change 

rate)、自放电率(K)和容量恢复率(Capacity recovery 

rate)(详见补充材料)。 

1.3  化学分析和材料表征 

采用气相色谱(Agilent 990) 分析存储后电池的

气体成分; 采用电感耦合等离子体原子发射光谱仪

(Perkin Elmer, Avio 200) 测试存储后电池的过渡金

属元素含量。采用扫描电子显微镜(Scanning Electron 

Microscope, SEM, 日本 HITACHI 公司 SU 8010 型)

和 X 射 线 光 电 子 能 谱 仪 (X-ray Photoelectron 

Spectrophotometer, XPS, 美国 Physical Electronics

公司 Quantum 2000 型)分别分析电池的正负极形貌

和元素价态。 

2  结果与讨论 

2.1  TVS 添加剂的氧化还原行为研究 

如图 2 所示, 对电解液进行 LSV 测试。结果显

示(图 2(a)), 对照组从 5.0 V 开始发生氧化分解, 含

TVS 的实验组则在 4.3 V 处出现优先于溶剂的反应

峰, 证实 TVS 参与了正极氧化反应。此外, 进一步

比较以 NCM622 作为工作电极的循环伏安(Cyclic 

Voltammetry, CV)曲线(图 S1), 实验组第一次扫描曲

线在 3.6 V 出现氧化电流, 且峰值电流明显低于对

照组; 在第二次扫描过程中, 实验组和对照组 CV

曲线重叠。根据 CV 测试结果, TVS 优先于溶剂发生

氧化反应, 参与正极成膜, 有助于提高电极稳定性。

在图 2(b)所示以石墨为工作电极的 LSV还原曲线中, 

对照组在 0.5 V 出现了还原峰, 对应 EC 的还原分 

解[4,21], 而实验组在 0.5 V 处的电流明显减小, 表明

TVS 可以抑制 EC 还原反应, 改善电解液稳定性, 

有助于负极成膜, 延长电池服役期限。 

2.2  高温存储性能分析 

为研究 T V S 作为电解液添加剂对高电压

NCM622/石墨电池存储性能的影响, 将含不同电解

液的 5 组电池分别充电至不同截止电压(4.2、4.3、

4.35、4.4、4.45 V)后在 60 ℃中存储 14 d, 测试电

池存储后的体积膨胀率、内阻增长率、K 值变化率

和容量恢复率, 如图 3(a, b)所示。随着充电截止电

压升高, 对照组电池的高温存储稳定性逐渐下降, 如

体积膨胀率从 0.6% (4.2 V)增加至 20% (4.4 V), 内阻

变化率从 6% (4.2 V)增加至 47% (4.4 V)。这说明充 

 

 
 

图 2  对照组和实验组电解液的 LSV(a)氧化和(b)还原曲线 

Fig. 2  LSV curves of (a) oxidation and (b) reduction of electrolytes with and without TVS 
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电截止电压升高造成活性材料与电解液界面的稳定

性降低[22]。与对照组电池相比, 在 4.4 V 充电截止

电压下, 实验组电池经相同条件存储后的体积膨胀

率(7%)和内阻增长率(22%)得到显著改善。 

电池自放电是一种由电解液分解驱动, 伴随电

子得失和 Li+在电极界面再嵌入的现象[23], 可由此

评估电极界面稳定性。如图 3(b)所示, 相比于对照

组电池, 实验组电池经 4.4 V, 60 ℃存储 14 d后的自

放电率由 17.4 mV/d 降低至 12.9 mV/d, 说明 TVS

抑制了电解液分解, 减少了活性锂损失。该现象在

可逆容量恢复率测试中得到进一步证实, 以 4.4 V

存储条件为例, 电池的容量恢复率从 84%提升至

90%。图 3(c)进一步对比了以 0.33C 倍率充电至 4.4 V

的对照组和实验组电池在高温存储前后的充放电曲

线, 可知两组电池在存储前初始容量几乎相等(约

1100 mAh), 添加质量分数 0.5% TVS 并未影响

NCM622/石墨电池的初始容量。经过 60 ℃存储后, 

对照组电池的充、放电容量分别衰减至 928 和   

927 mAh, 而这种衰减变化在实验组电池(充、放电

容量均为 1003 mAh)中得到了有效抑制。 

过渡金属离子从正极表面溶出, 经电解液扩散, 

沉积在负极表面, 是造成锂离子电池高温存储性能

衰减的重要原因之一[24]。电池充电截止电压增大、

温度升高及电解液中氢氟酸含量增加均会加剧过渡

金属离子的溶出[25]。溶出的过渡金属离子迁移至负

极后嵌入负极电解液界面(Solid Electrolyte Interphase, 

SEI)膜, 催化锂离子与 EC 反应, 造成活性锂损失, 

最终导致电池容量衰减[26]。因此, 构建高温稳定的

电极电解液界面, 减少过渡金属离子的溶出及其在

负极的沉积显得尤为重要。对上述充电至 4.4 V 经

高温存储后的电池进行金属离子溶出量测试, 结果

如表 1 所示。从表中可以看出, 相比对照组电池, 实

验组电池负极上检测到 Ni、Co、Mn 含量均显著降

低, 表明 TVS 作为添加剂形成的正极保护膜具有较

好的热稳定性, 可以有效抑制 4.4 V 下软包电池高

温存储后的过渡金属离子溶出。其中, 负极上检测

到 Mn 含量(质量分数 0.0130%)高于 Ni 含量(质量分

数 0.0090%), 这主要是由于温度以及充电截止电压

升高加速了 Mn 溶出, 和 Gasteigera 等[25]的报道结

果一致。此外, 有研究表明[26]负极 SEI 膜中 Mn 含

量与电池容量损失相关性大于 Co 和 Ni 含量, 含

TVS 添加剂的实验组电池可以有效抑制以 Mn 为代

表的过渡金属离子在负极的沉积, 从而提升实验组

电池高温存储后的容量恢复率。 
 

表 1  对照组和实验组电池经 4.4 V、60 ℃存储 14 d 后 

负极上沉积的过渡金属离子含量(质量分数) 

Table 1  Mass fractions of Ni, Co and Mn ions deposited  
on anodes from pouch cell with and without TVS in  

electrolyte stored at cutoff potential of 4.4 V and  

temperature of 60 ℃ for 14 d 

Sample Ni/(×10–4, %) Co/(×10–4, %) Mn/(×10–4, %)

Base 90 21 130 

TVS 35 4 69 
 

在高温存储中, SEI 膜因稳定性变差而受热分解, 

电解液中的 EC 则在负极表面分解产生 C2H4、CO 和

CH4 等气体[27]。电池充电截止电压的升高, 一方面加

剧了正极活性氧析出, 使得EC被氧化分解产生CO2; 

另一方面使得 EC 更容易在正极表面失电子被氧化

为 R–H+, 并扩散至负极表面被还原成 H2
[5]。表 S1

分析了电池存储后的气体成分和含量, 相比对照组

电池, 实验组电池的 C2H4、CO 和 CH4 等气体分别从

67.0、393.3、253.2 μL 降低至 1.1、9.2、4.8 μL, 表

明TVS构建的 SEI膜稳定性更高, 抑制了EC在负极

的还原分解。CO2含量从 209.3 μL 显著减少至 2.2 μL, 

表明 TVS 增强了正极 CEI 膜的稳定性, 抑制了 EC

的氧化分解。而 SEI 膜和 CEI 膜稳定性增强的同时, 

EC 在正负极的氧化还原分解也得到了抑制, 使得 H2

含量从 17.6 μL 减少至 0.2 μL。上述测试结果证实

TVS 作为电解液添加剂有效改善了 NCM622/石墨软

包电池在 4.4 V 高电压下的高温存储性能。 

 

 
 

图 3  对照组和实验组电池经 60 ℃存储 14 d 后的(a)体积和内阻变化率、(b)自放电率和容量恢复率以及(c)充放电曲线 

Fig. 3  (a) Gas swelling rates and ACR change rates, (b) K values and capacity recovery rates, (c) charge and discharge  

curves of pouch cells with and without TVS in electrolytes after storage at 60 ℃ for 14 d 



714 无 机 材 料 学 报 第 37 卷 
 
 
 

    

 

2.3  高温循环性能分析 

图 4 为对照组和实验组电池在 45 ℃、1C 和

2.8~4.4 V 条件下的循环性能。根据实验结果分析, 

对照组电池容量快速衰减, 循环 400 周后容量保持

率仅为 82%, 而在电解液中添加质量分数 0.5%的

TVS 后, 电池容量衰减被明显抑制, 容量保持率提

升至 92% (图 4(a))。这表明 TVS 添加剂有利于构建

稳定的电极电解液界面膜, 提高电池循环稳定性, 

减少容量损失。图 4(b)展示了充电平均电压与放电

平均电压的压差(ΔV)与循环周数的关系, ΔV 越小意

味着循环过程中极化增长越小 , 电池阻抗增长越

小。相比于对照组电池, 实验组电池的 ΔV 更稳定。

图S2(a,b)分别展示了对照组电池和实验组电池在循

环 1、100、200、300 和 400 周后的 dQ/dV 曲线。

对照组电池在循环 400 周后, 石墨嵌锂峰[7]从 3.417 V

偏移至 3.492 V, 过渡金属氧化峰[28]从 3.646 V 偏移

至 3.683 V, 峰形的正向偏移说明循环过程中极化增

大。而实验组电池循环 400 周后峰形重叠, 无明显

偏移(图 S2(b)), 表明 TVS添加剂可抑制电池循环过

程中的极化增长, 增强氧化还原过程的可逆性。 

为了更好地理解电池在循环过程的性能衰减机

理, 研究 TVS 添加剂对电极界面和电池电化学性能

的影响, 对软包全电池及循环 100 周前后拆解组装

成的负极和正极对称纽扣电池进行 EIS 测试, 结果

如图 4(c~e)所示。高频区与实轴的交点为溶液电阻

(Rs),高频区的半圆为界面阻抗(Rsei),中频区的半圆

为电荷转移阻抗(Rct), 低频区的斜线为 Warburg 阻

抗(W)。将上述 EIS 数据通过对应的等效电路进行拟

合, 得到的阻值如表 S2 所示。两组全电池初始 Rs

相差不大, 对照组电池经循环后 Rs 增加至 46.7 mΩ, 

而实验组电池为 38.5 mΩ。全电池循环前后的 Rct

差异更为明显, 虽然实验组电池的初始 Rct(25.8 mΩ)

明显高于对照组电池(14.2 mΩ), 但循环后对照组电

池的Rct增加了 5.1 mΩ, 而实验组电池的Rct无增加。

进一步, 根据实验组电池制备的负极对称电池 EIS

测试结果, 发现 TVS 添加剂造成电池初始 Rct 较高

的原因主要来源于负极 , 推测与负极成膜机制有

关。此外, 对照组电池经循环 100 周后负极 Rsei 增加

了 12.4 mΩ, 而相同条件下实验组电池的负极 Rsei

仅增加了2.1 mΩ, 表明TVS添加剂有助于在负极表

面构筑稳定的 SEI 膜。正极对称电池 EIS 数据显示, 

循环 100 周后实验组电池的正极 Rct (18.1 mΩ)和 Rsei 

(100.4 mΩ)均小于对照组电池的正极Rct (26.7 mΩ)和

Rsei (144.3 mΩ), 表明 TVS 添加剂提高了 NCM622 电

极与电解液的兼容性。其中, 正极对称电池高频区

的 Rsei 较高是由于对称电池使用了双面涂覆的活性

材料, 导致纽扣电池壳体的金属触点与活性材料的

界面接触电阻较高[29], 而石墨活性材料的导电性较

好, 对负极对称电池高频区的 Rsei 影响较小。 

2.4  正负极界面影响研究 

本研究采用 SEM 和 XPS 探究 TVS 作为电解液

添加剂对电池正负极界面形貌和组分稳定性的影 

 

 
 

图 4  对照组和实验组电池在 45 ℃的循环性能 

Fig. 4  Cycling performance of pouch cells with and without TVS in electrolytes at 45 ℃ 
(a) Discharge capacity and (b) ΔV vs cycle number; EIS plots of (c) pouch full cells, (d) graphite/graphite symmetric cells and 

 (e) NCM622/NCM622 symmetric cells before and after 100 cycles 
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响。图 5(a, b)分别是对照组电池和实验组电池循环

100 周后正极 SEM 照片。在电解液中引入 TVS 后, 

实验组电池经过 100 周循环后正极表面依旧光滑平

整 , 未出现对照组电池中的正极颗粒裂纹 , 表明

TVS 可以提高正极界面在高电压高温下的稳定性, 

抑制正极材料与电解液之间的界面副反应, 从而减

少电池性能衰减。图 5(c)为电池经化成和 1C 循环

10 圈后的正极表面 XPS 图谱, 包括 C1s、O1s、F1s、

Si2p 能谱。C1s 谱显示, 材料表面可以检测到石墨

导电剂(284.8 eV)和聚偏氟乙烯黏结剂(290.3 eV)信

号[20]。O1s 谱中 530 eV 处的峰对应材料中的金属

M–O 键[20,30]。F1s 谱中 684.5 eV 处的峰对应 Li–F

键[20], 686.8 eV 处的峰对应 LixPFyOz
[4]。Si2p 图谱中

102.0和100.0 eV处的峰分别对应Si–O和Si–C键[14]。

相比于对照组电池, 实验组电池的正极界面中含有

机硅组分, 表明添加剂 TVS 参与了正极成膜, 且

M–O 信号响应强度降低, 表明 TVS 形成的 CEI 膜

更为致密 [20,30]。与此同时 , 实验组电池正极表面

LixPOyFz 含量降低, 表明添加剂 TVS 抑制了电解液

分解[4]。这些结果进一步证实了 TVS 可以构建稳定

的 CEI 界面。此外, 本研究还对比了添加剂 TVS 对

石墨负极界面形貌和组分的影响, 如图 S3 所示, 实

验组电池循环 100 周后的负极表面粗糙程度显著降

低, 且通过 XPS 谱图(图 S3(c))分析发现, 仅实验组

电池在 Si2p 谱中存在 Si 的特征峰, 结合 LSV 和对

称电池 EIS 的测试结果, 说明 TVS 也有助于构建稳

固的 SEI 膜, 进而提高电池的高温高电压稳定性。 

根据测试结果, 本研究分析了 TVS 作为电解液

添加剂对电池性能提升的作用机理[4], 如图 S4 所

示。根据电解液的 LSV 氧化曲线(图 2(a))在 5.0 和

5.5 V 等处的氧化峰, 可知 TVS 可发生多级氧化反

应, 推测 TVS 不仅可以通过碳碳双键发生失电子氧

化反应, 还可与氧自由基结合形成新的有机硅化合

物, 这与正极 Si2p XPS 谱图(图 5(c))中同时出现

Si–C 和 Si–O 信号相吻合。该有机硅化合物参与形

成稳定的 CEI 膜, 覆盖在正极材料表面, 有效抑制

了电解液的氧化分解, 并防止过渡金属离子溶出, 

提高了正极材料稳定性。同时根据电解液的 LSV 还

原曲线(图 2(b))判断, 添加剂TVS可抑制EC还原反

应, 结合 XPS 谱图(图 S3(c))中观察到的 Si–C 信号, 

推测 TVS 在负极以分子间的自主聚合反应为主。通

过还原聚合, TVS 在石墨负极生长出致密的网络状

保护层, 抵御高温存储过程中过渡金属离子对负极

活性材料的侵蚀破坏, 并抑制循环过程中负极阻抗

增大。因此, TVS 作为双功能电解液添加剂显著改

善了锂离子电池的高温高电压性能。 

 

 
 

图 5  (a)对照组和(b)实验组电池循环 100 周后正极 SEM 照片, (c)对照组和实验组电池循环 10 周后正极表面 XPS 分谱 

Fig. 5  SEM images of cathodes from pouch cells (a) without and (b) with TVS in electrolytes after 100 cycles;  
(c) XPS spectra of cathodes from pouch cells without and with TVS in electrolytes after 10 cycles 
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3  结论 

本研究证明了 TVS 是一种有效的电解液添加

剂 , 通过同时参与正、负极表面成膜 , 提升了

NCM622/石墨软包电池的高温高电压性能。高温存

储测试表明, 电解液中加入 TVS 可有效降低电池经

4.4 V, 60 ℃存储后的产气膨胀率(降低 13%)和内阻

增长率(降低 25%), 提高了容量恢复率(提升 6%)。

循环寿命测试表明, TVS 添加剂提升了电池 45 ℃

循环稳定性, 1C 循环 400 周后容量保持率由 82%提

高至 92%。TVS 添加剂成功抑制了电解液在高电位

下的分解产气和正极过渡金属离子的溶出与沉积行

为, 并有利于保持电极良好的形貌, 显著抑制了循

环中阻抗增长。本研究不仅有助于理解电解液添加

剂在商业化锂离子电池中的作用效果和机理, 而且

可以指导设计高效电解液及添加剂体系, 为未来高

能量密度电池体系的开发和应用提供参考。 

补充材料 

本 文 相 关 补 充 材 料 可 登 陆 https://doi.org/ 

10.15541/jim20210653 查看。 
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图 S1  对照组和实验组电解液以 NCM622 为工作电极的 CV 曲线 
Fig. S1  CV curves of NMC622 electrodes with and without TVS in electrolytes 

(a) 1st cycle; (b) 2nd cycle 
 
 

表 S1  实验组和对照组电池经 4.4 V、60 ℃存储 14 d 后的气体成分及含量 

Table S1  Gas composition and contents of pouch cells with and without TVS in electrolytes stored 

 at cutoff potential of 4.4 V and temperature of 60 ℃ for 14 d 

Sample CO/µL CH4/µL CO2/µL C2H4/µL H2/µL 

Base 393.3 253.2 209.3 67.0 17.6 

TVS 9.2 4.8 2.2 1.1 0.2 
 
 
 
 

 
 

图 S2  对照组和实验组电池在 45 ℃的循环性能 

Fig. S2  Cycling performance of pouch cells with and without TVS in electrolytes at 45 ℃ 
(a) Differential capacity (dQ/dV) versus potential of Base; (b) Differential capacity (dQ/dV) versus potential of TVS 
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表 S2  对照组和实验组电池循环 100 周前后及相应的对称电池的 EIS 拟合参数 

Table S2  Fitted EIS results before and after 100 cycles of pouch full cells and corresponding  
symmetric cells with and without TVS in electrolytes 

Sample 
Full cell Anode symmetric cell Cathode symmetric cell 

Rs/mΩ Rsei/mΩ Rct/mΩ Rs/mΩ Rsei/mΩ Rct/mΩ Rs/mΩ Rsei/mΩ Rct/mΩ

Base-before cycle 16.2 7.5 14.2 3.4 4.7 23.2 2.6 116.1 21.2 

Base-after cycle 46.7 9.1 19.3 4.2 17.1 26.5 2.7 144.3 26.7 

TVS-before cycle 16.4 8.9 25.8 4.5 20.5 43.3 2.1 86.1 18.2 

TVS-after cycle 38.5 10.2 25.4 4.8 22.6 43.8 2.2 100.4 18.1 

 
 
 

 
 

图 S3  (a)对照组和(b)实验组电池循环 100 周后负极 SEM 照片; (c)实验组电池循环 10 周后负极表面 Si2p XPS 分谱 

Fig. S3  SEM images of anodes from pouch cells (a) without and (b) with TVS in electrolytes after 100 cycles; 
 (c) Si2p XPS spectra of anode from pouch cell with TVS in electrolyte after 10 cycles 

 

 
 

图 S4  TVS 添加剂在 NCM622/石墨软包电池正负极界面的工作机理 

Fig. S4  Working mechanism of TVS additive on cathode and anode of NCM622/graphite pouch cell 
 

电池制作信息： 

将 NCM622 材料、聚偏氟乙烯黏结剂、导电炭黑以 96.5 : 2 : 1.5 的质量比进行混合, 以 N-甲基吡咯烷

酮为溶剂, 进行充分分散。将制备浆料双面涂覆在铝箔上, 单面活性物质负载量约为 160 g/m2, 经过烘干、

冷压、分切、裁片等工艺获得正极片。将石墨、导电炭黑、羧甲基纤维素钠、丁苯橡胶以 95 : 1 : 1.5 : 2.5
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的质量比进行混合, 以水为溶剂, 进行充分分散。将负极浆料双面涂覆于铜箔上, 单面活性物质负载量约为

92 g/m2, 经过烘干、冷压、分切、裁片后获得负极片。正极片和负极片间加入隔膜进行卷绕, 再经过冷压、

极耳焊接后封装到铝塑袋中, 经过烘烤、密封作为干电芯备用。 

软包电池经高温存储后体积变化率(Swelling rate), 内阻变化率(ACR change rate), 自放电率(K)和容量恢

复率(Capacity recovery rate)的计算公式分别如式(S1)~式(S4)。 

 

2 1

1

Swelling rate 100%
V V

V


   (S1) 

其中 V2 为存储后室温下的体积(mL), V1 为存储前室温下的体积(mL)。 

 

2 1

1

ACR ACR
ACR change rate 100%

ACR


   (S2) 

其中 ACR2 为存储后室温下的内阻(mΩ), ACR1 为存储前室温下的内阻(mΩ)。 

  1 2OCV OCV /K t      (S3) 

其中 OCV1 为存储前室温下的开路电压(V), OCV2 为存储后室温下的开路电压(V), ∆t 为存储时间(d)。 

 

2

1

Capacity recovery rate 100%
Q

Q
   (S4) 

其中 Q2 为存储后的放电容量(mAh), Q1 为存储前的放电容量(mAh)。 

 


