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摘    要    锂离子电容器 (LIC)采用了双电层电容器 (EDLC)正极和锂离子电池 (LIB)负极，因而兼具高能量密度、高功率密度

和长循环寿命的优势. LIC在储能过程中正极表面发生电荷的可逆吸脱附，负极体相中存在 Li+的反复嵌入/脱嵌，在低温环境

下由于电解液的黏度、电导率等物化性质发生很大改变，严重影响了 LIC中离子的正常运输和电荷转移，导致无法在低温工

况下正常运转，限制了其全天候、宽温域的应用. 因此改善 LIC的低温性能成为现阶段亟待解决的问题，受到了业界的广泛

关注. 众多研究表明电极材料和电解液之间的相互作用直接决定 LIC低温电荷存储的过程，是解决低温环境下 LIC能量密度

和功率密度低的关键环节. 本文从电极材料和电解液两个方面综述了国内外 LIC低温性能的研究进展，概述了现阶段低温碳

基材料的化学改性、表面修饰、离子嵌入以及新型电极材料的研发，并从电解液的锂盐、溶剂、添加剂三部分出发，介绍了低

温工况下电解液各组成部分对 LIC性能的影响，对不同改进工艺进行了分类与总结，重点讨论了新型低温添加剂在 LIC中的

应用，最后总结了新一代低温电解液的研究进展并对具有宽温度工况的下一代 LIC提供了初步展望.

关键词    储能器件；锂离子电容器；电极材料；电解液；低温性能
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ABSTRACT    Recently,  lithium-ion  capacitors  (LICs)  have  developed  rapidly  and  have  been  applied  in  many  fields,  such  as  power

storage and new energy transportation. LICs utilize the cathode materials of electrical double-layer capacitors (EDLCs) and the anode

materials of lithium-ion batteries (LIBs). This produces a unique energy storage mechanism different from those of LIBs and EDLCs,

i.e., charge transfer and Li+ insertion and desorption. Consequently, LICs combine the advantages of LIBs and EDLCs with high energy

density,  high power density,  and long cycle life.  However,  because of this unique energy storage protocol,  LICs inherit  the poor low-

temperature performance of LIBs, severely limiting their widespread application. Sometimes, the electrolyte becomes more viscous or

even solidifies, affecting normal ion transportation and charge transfer. An increase in impedance prevents the normal operation of LICs,

severely limiting their all-weather applications. Improving the low-temperature performance of LICs has become an urgent issue and has 
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received widespread attention from researchers. Electrodes and electrolytes are the main components of LICs, and numerous studies have

shown that their relationship directly determines the energy storage process of LICs at low temperatures. Therefore, this article reviews

the  recent  research  progress  on  the  design  and  fabrication  of  low-temperature  LICs  in  terms  of  electrodes  and  electrolytes.  First,  the

research on key electrode materials for high-performance low-temperature LICs is discussed, including chemical modification, surface

modification, ion insertion, and the development of new electrode materials for rapid intercalation of traditional carbon-based materials.

Second,  the  electrolyte  system  that  matches  the  electrode  material  is  critically  reviewed.  The  fundamental  reasons  for  the  poor

performance of LICs in low-temperature environments are comprehensively explained from the chemical properties, physical states, and

reaction mechanisms, providing a sufficient theoretical basis for searching electrolyte systems with better low-temperature performance.

Third, starting from the main components of the electrolyte–lithium salts, solvents, and additives, this article summarizes the past year’s

progress  on  low-temperature  electrolytes  in  LICs.  Emphasis  is  placed  on  additives  for  LIC  electrolytes,  which,  as  the  essence  of  the

entire electrolyte system, are the most controllable factor throughout the electrolyte system and currently the most available factor for

selection.  They  can  reduce  the  viscosity  of  the  electrolyte  with  minimal  content  and  improve  the  low-temperature  charging  and

discharging  ability  of  LICs.  Commonly  used  low-temperature  additives  such  as  fluoroethylene  carbonate  (FEC),  vinylene  carbonate

(VC), ropylene sulfite (PS) and lithium difluorooxalate borate (LiODFB) demonstrate excellent low-temperature performance. Finally,

the  article  summarizes  the  research  progress  of  the  new  generation  of  low-temperature  electrolytes  and  provides  a  tentative  outlook

toward next-generation LICs with a wide temperature range.

KEY WORDS    energy storage devices；lithium-ion capacitors；electrode material；electrolyte；low-temperature performance

随着全球气候变暖和环境污染问题的日益加

重，绿色、低碳、环保理念的日益普及，电化学储

能设备在新能源领域的应用受到了各界的广泛关

注 [1]. 目前，锂离子电池（LIB）和超级电容器（SC）
是两种主要的电化学储能器件. LIB具有高能量密

度和低自放电能力，在电子产品、电动汽车、航空

航天等领域都得到了极大的应用，但是存在功率

密度低、循环寿命短的弊端 [2]. 高功率密度的双电

层电容器（EDLC）弥补了 LIB的缺点，并且具有快

速充放电和长循环寿命的优势，但其能量密度有

限[3−4]. 因此，现有储能场景迫切需要兼具高能量和

高功率的电化学储能器件 . 在这一背景下，由 LIB
负极和 EDLC正极组成的锂离子电容器（LIC）应
运而生，其独特的结构使 LIC兼具了 LIB高能量

密度和 EDLC高功率密度的优势 [5−6]. LIC的正负

极在充放电过程中分别进行不同机制的储能反

应，活性碳 (AC)正极表面发生离子的可逆吸脱

附，而负极体相内发生 Li+的嵌入和脱嵌，充放电

过程可概括为下文表述的几个阶段 [7]. 充电过程：

①最低电压充电至开路电压（2～3 V），此时 PF6−向
正极迁移，Li+脱附后迁移并嵌入负极材料；②开路

电压充电至最高电压 (3～4 V)，此时 PF6−向正极迁

移并吸附在正极表面. 放电过程：③电压由高电压

放电至开路电压（4～3 V），PF6−和 Li+同时由正负

极脱附进入电解液；④开路电压放电至最低电压

（3～2 V），Li+从负极脱嵌并吸附在正极材料表面[8].
这种反应机制使 LIC具有了更高的电压和比能量.

由 LIC的储能机制可以得出 LIC的反应历程可以

简单概括为离子在正负极之间的嵌入与脱嵌，即

LIC的充放电过程 . 低温工况下，LIC的反应历程

会受到影响，致使 LIC内阻增大 . 例如低温条件

下，电解液的黏度增大导致 Li+在电解液中的扩散

速率减慢，从而增大 LIC的内阻，影响 LIC的放电

能力；电化学反应速率减慢，低温导致电化学反应

活化能增大，降低反应速率，影响 LIC的充放电性

能；Li+嵌入与脱嵌速度变慢，低温下 Li+在正负极

材料中嵌入与脱嵌速度减慢，导致 LIC在低温下

的充放电能力降低 . 因此改进 LIC在低温下的性

能，可以通过优化电解液体系提高其导电性、降低

黏度，也可以通过改进电极材料的制备工艺，提高

Li+的嵌入与脱嵌能力.
现阶段 LIC在新能源领域的应用主要集中于

电力储能（微电网储能、电网调频、风电变浆系统

等）和新能源交通（城市轨道交通、新能源汽车等）

两大方面 [9]. 随着 LIC的应用领域不断向宽温域拓

展，其在各种工况条件下的性能，特别是在低温环

境下的性能变得愈加重要，更多的应用场景也需

要 LIC在低温环境下能够正常运作，例如，电力供

应不稳定或温度变化较大的地区、空间和北极/南
极探索以及许多军事应用往往需要设备在极低的

温度下持续提供大功率输出，LIC大电流输出的特

性能够满足这些场景. 此外，在医疗和生物科技领

域，一些需要低温环境的医疗设备，如冷冻设备，

同样要求 LIC在低温下能够正常工作. 因此，提升
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LIC的低温性能不仅能增强其在上述应用中的表

现，还能拓展其在其他尚未开发领域中的潜力.
由于 LIC整合了 EDLC的正极和 LIB的负极，

在充/放电过程中电极上进行不同的储能机制，因

此在探讨 LIC低温性能前，应当关注与低温储能

相关的关键科学问题：

① EDLC. 通过电极与电解液界面形成的双电

层储存能量，储能过程不涉及化学反应，只涉及电

荷的物理吸附 [10−11]. 但低温环境下，电解液黏度上

升和离子移动速率减慢会导致电导率下降，进而

增加内阻，影响了 EDLC的性能. 然而，由于其不需

要依赖化学反应的嵌入/脱嵌动力学，与 LIB和 LIC
相比 EDLC在低温下的性能衰减要小的多  [12]，选
择适应性强、耐低温的电解液和电极材料可以明

显优化其低温储能水平  [13].
② LIB. 其能量储存机制是通过 Li+在电极材

料体相中的可逆嵌入/脱嵌反应进行的 . 该过程往

往伴随着化学相变，因此能提供高的能量密度，但

低温下 Li+在电极材料中的定向扩散受限会导致 LIC
的低温性能降低，此外电解液电导率下降、反应动

力学受阻等也都会降低 LIB的低温性能.
③ LIC. 作为一种混合型储能器件，结合了 EDLC

的高功率和 LIB高能量的特性，正极通过形成电

荷双层储存能量，而负极能量储存机制类似于 LIB，
通过 Li+在电极材料之间的嵌入与脱嵌进行储能 .
在低温工况下，大多数电解液黏度增大，负极的嵌

脱锂过程速度会变慢，正极界面处双电层结构也

会发生改变，LIC的性能会受到较大的影响[14].
综上所述，LIC的低温性能受限与其储能机

制——电荷物理吸附或 Li+的嵌入 /脱嵌动力学密

切相关，在低温下，电荷的物理吸附可能会受到限

制，造成电荷存储能力下降，Li+的嵌入 /脱嵌速率

降低，影响充放电效率. 与此同时，LIC的低温性能

还受到多种关键因素的影响 . 例如低温下电解液

黏度会增大、电极材料的离子扩散性会降低、负

极与隔膜会因为低温而产生物理或化学不匹配、

负极析锂严重等都将直接影响 LIC的充放电性

能，此外 LIC电极、隔膜的厚度以及电极粒径大小

在低温环境下也会发生改变，影响电子和离子在

LIC内部的传输过程[15].
针对目前存在的问题 ，目前的研究热点主

要集中于通过改善正负极与隔膜的材料结构、改

进制作工艺、优化电解液组分等方面寻找解决方

案 [16]. 方聪聪等 [17] 开发了一种用于低温型 LIC电

解液制备的独特搅拌装置，包括一个内部安装了

若干环形搅拌杆的搅拌罐用于电解液搅拌混合，

以及一个配备在搅拌罐侧面的注料装置用于严格

控制电解液盐、有机溶剂和电解液添加剂的添加

比例. 由于采用了熔点低，黏度小的电解液，有效改

善了低温环境下 LIC电极极化大、析锂严重 、负极

表面膜阻抗大的劣势. 例如，以 六氟磷酸锂（LiPF6）
为溶质盐，碳酸二乙酯 (DEC)与碳酸甲乙酯 (EMC)
按照体积比 3∶7的比例作为溶剂，加入 1% 的（溴

化 N-甲基，乙基吡咯烷）作为添加剂 . 基于该电解

液体系的 LIC表现了优异的低温倍率特性，在−20 ℃
的工况下，以 0.1C放电时，放电比容量为常温的

80%，并且即使在更低的−40 ℃ 下，0.1C放电容量

仍可以达到常温的 72%.
基于本领域最新进展，本文从电极材料和电

解液两个方面论述了改善 LIC低温性能的策略，

总结了代表性成果，并对未来低温 LIC的研发进

行了展望，旨在帮助科研工作者快速概览低温 LIC
的研究进展及设计理念. 

1    低温电极材料

LIC由电极、隔膜和电解液组成，其中电极材

料的选取和研究将直接影响 LIC的诸多性能，如

能量密度、功率密度、循环性能以及安全性等，因

此电极材料在 LIC低温性能研究中占据着重要地

位 . 低温环境会对电极材料本身造成一系列的影

响，低温环境下，Li+在负极（如石墨类材料）中的嵌

入和脱嵌速率会减慢，以及 Li+传输效率降低会造

成锂的不均匀沉积，增加锂枝晶的风险，从而影响

LIC的循环稳定性和安全性. 正极材料的电化学反

应动力学也会在低温下受到抑制，导致 Li+的脱嵌

效率降低 . 改善这些问题可以从电极材料的选择

优化，电极表面改性包覆等方面入手. 目前低温 LIC
的正极材料通常为 AC，其具有丰富的多孔结构、

高比表面积和良好的可加工性等优点 [18]，大的比

表面积提供了更多的 Li+存储位点，使得 LIC在低

温条件下仍然具有良好的储能性能. 同时，其优秀

的电化学稳定性能确保电极在充放电中保持稳

定，防止性能退化 . 负极材料一般选用石墨、硬碳

（HC）、软碳（SC）等 . 其中 HC作为 LIC低温负极

材料占据较大的优势，HC特殊的结构（微晶石墨

结构和无定形碳结构的混合特性）使其在低温

条件下依然可以有效嵌入和脱嵌 Li+ [19−20]. Cappetto
等[21] 组装了石墨和 HC负极 LIC，在相同的电解液

体系下，−40 ℃ 时石墨基 LIC的容量保留率仅为

59%，且存在较严重的析锂现象 . 相比较而言，HC
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基 LIC的容量保留率可达到 77%（图 1(a)～(b)） ，在
低温下的充放电曲线也展现了较好的线性趋势，

且无明显析锂现象出现（图 1(c)～(e) ）. 但 HC负极

材料本身具有较低的比容量与首周库伦效率、较严

重的电压极化等劣势，限制了其进一步发展[22−23].
众多研究表明，HC预锂化对 LIC的低温电化

学性能起着重要的作用，它可以降低负极电位，减

少不可逆容量损失，提高电解液中 Li+的浓度，还

可以提高 LIC器件的工作电压、能量密度和循环

稳定性[24]. 为了研究 HC负极嵌锂平台对不同工作

电压 LIC电化学性能的影响，研究人员构建了以

AC为正极，嵌锂 HC为负极的 LIC，并对其常温下

电化学性能进行了测试. 研究结果表明 HC嵌锂后

的性能对于改善正极和整个 LIC器件的电化学性

能起到了关键作用，HC嵌锂后，不仅可以提供更

大的电接触面积，使正极有效表面积得到有效利

用，从而增强 LIC的电化学性能，还可以进一步提

升 LIC的能量密度，使电能在存储和释放过程中，

能够提供更高的效率[25−26].
Zhang等 [27] 进一步研究了嵌锂 HC负极 LIC

的低温性能，对嵌锂后 LIC的能量密度、功率密

度和循环性能进行了电化学测试 . 嵌锂后的 HC
负 极 LIC在 −20 ℃ 的 低 温 环 境 下 能 量 密 度 为

76.6 W·h·kg−1 ，功率密度为 5.8 kW·kg−1，循环 5000
次后容量保持率约为 80.1%. 基于此，姚建华等 [28]

继续研究了不同预嵌锂量对 LIC电化学性能的影

响 . 如图 1(f)所示，当负极预嵌锂量截止比容量为

300 mA·h·g−1 时，5000次循环后的容量保持率为

95.9％，50C与 1C的放电容量比达到了 91.6％，且

即使比功率为 4298 W·kg−1 时，比能量仍然可以保

持在 76.1 W·h·kg−1. 以上研究结果充分验证了 HC
嵌锂负极作为低温 LIC负极材料的可靠性 . 近年

来随着对电极材料研究的不断深入，多孔碳负载

ZnO[29]、P掺杂 TiO2/C纳米管[30]、高 N掺杂 CNT海

绵网络 [31] 等性能优良的新型电极材料逐渐问世，

但由于这些材料制备的复杂性及其较高的成本等

问题，还无法在短时间内取代传统的碳基材料，因

此传统碳基材料微观结构的优化、改性以及高性

能新型材料的研发仍然是下一步 LIC低温电极材

料的研究重点. 

2    电解液

电解液作为 LIC的“血液”，在电化学储能过

程中担负着在正负极之间传导电荷的作用，是 LIC
高功率、大容量、长寿命等优异性能的重要保证，

由此可见，改善 LIC低温性能同样需要对电解液
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图 1    (a)石墨和 (b)硬碳基 LIC在室温充电、各种低温放电及−40 ℃ 充放电时的放电曲线；石墨和硬碳基 LIC在 (c) 30 ℃ 和 (d) −40 ℃ 下的充

放电曲线；(e) 石墨和硬碳基 LIC在 30 ℃ 充电，−40 ℃ 放电时的放电曲线[21]；(f)不同预嵌锂量的 Ragone曲线[28]

Fig.1    Discharge graphs at room temperature charge and various low-temperature discharge and −40 ℃ charge and discharge for (a) graphite and (b) hard
carbon; discharge curves for graphite and hard carbon-based cells for (c) charge and discharge at 30 ℃, (d) charge and discharge at −40 ℃ and (e) charge
at 30 ℃ and discharge at −40 ℃[21]; (f) Ragone plots with different pre-embedded lithium amounts[28]

· 1512 · 工程科学学报，第 46 卷，第 8 期



进行着重研究. LIC电解液在低温条件下主要面临

以下挑战：电导率降低，由于低温条件下，电解液

中离子的迁移速度减慢，电导率会明显降低；黏度

增加，低温还会导致电解液的黏度增加，这进一步

降低了离子在电解液中的移动速度；活化能增大，

低温条件下，电解液中化学反应的活化能会增大，

导致反应进行难度增加；脱溶剂困难，  Li+脱去溶

剂包围层的过程在低温下会变得困难，致使离子

的迁移速度变慢 . 现阶段低温 LIC电解液的主要

成分与 LIB电解液基本一致，主要由锂盐、有机溶

剂和功能添加剂组成 . 以电解液主要成分作为出

发点，开发新型锂盐，制备高性能有机溶剂以及寻

找良好的低温添加剂是未来长期的研究目标 . 下
文从电解液的工作机理及其主要组成等四个方面

对 LIC低温性能的研究进行了概述，并对未来 LIC
低温电解液进行了展望. 

2.1    低温电解液储能机制

LIC储能机制主要涉及四个步骤：嵌入、扩

散、解脱和迁移，而这些步骤均在电解液与电极之

间的界面处进行，低温工况下，上述步骤的化学动

力学速率明显降低 . 因此提高 LIC低温性能的前

提是阐明电解液与电极材料在低温下的相互作用

机制 . 首先 LIC在充放电过程中正负极会与电解

液发生化学副反应，在负极侧形成固体电解液界

面（SEI）膜，在正极侧形成正极电解液界面（CEI）
膜 . SEI和 CEI膜的形貌、构造及化学性质在 LIC
中担任了重要角色，很大程度上决定了 LIC在低

温环境下的循环稳定性、库伦效率、充放电效率 .
负极表面 SEI膜可以有效改善溶剂被 Li+的还原程

度，正极表面 CEI膜可以有效分隔正极活性表面

和电解液，提高正极材料耐氧化性并降低自放电

效应 [32]，由此表明选择能够与电极材料形成高质

量界面膜的电解液体系十分关键 . 其次，LIC做为

储能器件，电解液不只是移动 Li+的介质，也是发

生电化学反应的平台. 因此，深入探索低温条件下

LIC电解液与正负极之间的具体作用机制对提高

LIC低温性能同样具有重要意义[33]:
在电解液与负极的相互作用方面：负极主要

发生 Li+的嵌入与脱嵌反应，这些反应在负极表面

形成难溶的 SEI膜 [34]. 高质量 SEI膜的稳定性取决

于负极材料与电解液的成分，在低温下，Li+在电解

液与电极材料之间的移动和吸附会减慢，增加了

传输阻力，降低了 LIC的充放电速度 . 此外，Li+通
过电化学双层到 AC正极的扩散阻抗也会随着电

解液黏度的增加而增加，这会对低温下 SEI膜的

形成产生不利影响[35].
在电解液与正极的相互作用方面：LIC的正极

通常采用高比表面积的 AC材料，在电极界面处形

成双电层吸附和释放 Li+. 低温会改变正极界面处

电解液离子的溶剂化结构，诱发正极处电解液在

高电势下产生不均匀的 CEI膜，阻碍电解液离子

自由迁移进入电极孔道内部，显著降低吸附和释

放 Li+的速率，从而影响 LIC的性能  [36].
Yuan等 [37] 进一步研究了低温对 LIC正负极

电压的影响 . 研究发现 Li+扩散系数降低与低温电

极极化增加是 LIC在低温环境下功率密度降低的

主要原因，其中 HC负极的极化要比 AC正极更加

严重，且根据不同温度下 LIC的电化学阻抗谱 (EIS)
可以发现，低温 Li+在电解液中的迁移界面阻抗（RSEI）

和电荷转移电阻（RCT）会明显增加，这些实验数据

都充分说明了 HC负极阻抗很大程度上决定了

LIC的低温性能. 其中负极阻抗除了与电极材料本

征特性有关的固体扩散阻抗外，其他可能导致低

温极化增大的阻抗均与电解液有关.
现阶段传统的电解液体系一般是在有机碳酸

酯溶剂的混合物中溶解锂盐，如 LiPF6/碳酸乙烯酯

（EC）+EMC电解液体系，该体系 LIC具有优异的

循环性能和容量保持率，已经在众多应用中得到

了很好的证明 . 而对于低温环境下的 LIC电解液，

首先应保证电解液具有良好的流动性，使离子迁

移与电荷转移能够正常进行，其次要致力于改善

电解液在低温环境下的电化学性能 . 因此低温电

解液体系与传统电解液体系相比，高熔点、高黏度

溶剂（如 EC）的含量应尽量减少 [38]，以防止电解液

在低温下凝固 . 此外具有高介电常数、宽液体范

围、低熔点的碳酸脂类溶剂；电化学稳定范围宽，

熔点很低的羧酸脂类溶剂；高电负性的氟代添加

剂等溶剂与添加剂也是降低电解液凝固点，提高

LIC低温性能的良好选择[39−40]. 

2.2    低温电解液的溶质

LIC电解液溶质主要有硼酸盐类，含氟甲基类

和亚胺类锂盐，常见类型如表 1所示 . LiPF6 是目

前应用最为广泛的锂盐，它是一种强电解质，可以

提供较高的离子电导率和良好的化学稳定性，但

其应用于大倍率放电时存在热稳定性差，导电性

差的劣势，并且在−20 ℃ 以下就会发生分解，使得

其在低温环境下的性能也相对较差，但搭配合适

的低温溶剂，该锂盐也可以在低温环境下发挥其

优势 . 例如陈安国等 [41] 以 LiPF6 为锂盐，PC+EC为

溶剂，  1-乙基 -3-甲基咪唑六氟磷酸盐（EMIMPF6）
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离子液体和碳酸二甲酯（DMC）为溶质作为电解液

体系 . 研究发现，当 LiPF6 与  EMIMPF6 质量比为

8∶1、DMC添加量为  5.66% 时，在−60 ℃ 的低温

环境下 LIC仍具有较快的电荷转移速度，且充放

电循环 4000次后容量保持率可以达到 84.03%. 除
了常见锂盐 LiPF6 外，双氟磺酰亚胺锂（LiFSI）也
被选为具有良好低温性能的 LIC电解液锂盐 [42]，

例如有研究表明 LiFePO4 正极 LIC在电解液 LiFSI/
EC+DMC+EMC（体积比 5∶2∶3）中可充电至 4.3 V，

库伦效率接近 100%. LiFSI/EC+PC+DEC+VC(质量

分数 1%)电解液体系可以使 LIC在−20 ℃ 的低温

下工作并且具有较高容量保持率 [43]. 因此具有较

低的黏度、良好的稳定性和较高导电性的 LiFSI
已经受到了很高关注，有望取代 LiPF6 成为下一代

新型锂盐. 

2.3    低温电解液溶剂体系

溶剂的黏度、介电常数、熔点、沸点、闪点等

都会显著影响低温电解液的电导率和循环性能 .
例如，介电常数的大小直接影响电荷的移动速度；

黏度的大小直接影响离子的迁移速率；熔点、沸点

则可以直接决定电解液的物理状态 . 目前低温

LIC电解液最常用的溶剂为有机溶剂，以碳酸酯

类为主，羧酸酯类和亚硫酸酯类的应用也较为广

泛 [44−45]，常见的溶剂体系如表 2. 王鹏磊等 [43] 探究

了两种碳酸乙烯酯基电解液的低温性能，分别采

用了 EDD体系 [LiPF6/EC+DEC+DMC+质量分数 1%
碳酸亚乙烯酯 (VC)]和  EPD体系 (LiFSI/EC+PC+
DEC)实验结果表明 EPD基 LIC在−20 ℃，0.5C和

1C倍率下的容量保持率分别可达 87.2％和 79.6％，

且 EPD基 LIC具有更好的倍率性能与抗阻抗性，

图 2(a), (b)为 LIC在两种电解液体系中的充放电

直流内阻曲线，EPD体系 LIC充放电直流内阻明

显小于 EDD体系 LIC，以第六次放电为例，EPD体

系 LIC内阻仅为 1.2 Ω，比 EDD体系 LIC小了将

近 30%. EPD基 LIC的优异低温性能与体系中的

低熔点共溶剂 PC和新型电解液锂盐 LiFSI密不可

分 . 加入低熔点、高介电常数的 PC有效地抑制了

EC在低温下的结晶析出 , 可以显著提高 LIC的低

温性能 [46]. LiFSI则使电解液具有了更高的电导率

与 Li+迁移数，其阴离子（FSI−）结构中存在的 S—F
键可以还原断裂生成 LiF，LiF进一步参与反应形

成机械强度较大的 SEI膜 [47]. Yin等 [48] 利用溶剂热

法制备了新型负极材料 TNO@EG（TiNb2O7 均匀

分布于膨胀石墨 EG）. 基于此电极材料，选择 LiPF6/
EC+EMC作为电解液体系，其中 EMC相比于其他

溶剂黏度相似，但液体温度范围更广，蒸气压更

 

表 1    常见锂盐及其性质

Table 1    Common lithium salts and their properties

Name Molecular weight Melting point/℃ Conductivity/
(mS·cm−1) Heat stability Water solubility

Lithium Hexafluorophosphate (LiPF6) 151.91 200 10.00 Poor Good

Lithium Tetrafluoroborate (LiBF4) 93.74 293 4.50 Excellent Good

Lithium Bis(oxalate) Borate (LiBOB) 193.79 234 7.50 (25 ℃) Excellent Poor

Lithium difluorooxalate borate (LiODFB) 143.77 265 — Excellent Average

Lithium difluorosulfonamide (LiFSI) 187.07 124 10.40 (25 ℃) Good Poor

Lithium bis(trifluoromethanesulphonyl)imide（LiTFSI） 287.08 190.5 6.18 Good Poor

 

表 2    常见溶剂体系及其性质

Table 2    Common solvent systems and their nature

Electrode material
Electrolyte system Operating temperature/℃ Capacity retention rate/% References

Cathode Anode

AC HC LiPF6/EC+ DMC −30 59.8 [49]

AC SC LiFSI/EC + PC + DEC −40 34.2 [28]

AC HC LiPF6/EC + DMC + EMC −20 80.1 [17]

AC Li4Ti5O12 LiPF6/PC + EC + DMC + EMIMPF6 −60 84.03 [24]

AC TiNb2O7@EG LiPF6/EC + EMC −60 42 [32]

AC HC LiFP6/EC + EMC + MB + LiDFOB −40 77 [15]
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低，作为共溶剂可以使 LIC具有更宽的温度范围 .
如图 2(c)，不同体积含量 EC电解质的离子电导率

（δ）随温度（T）的变化趋势表明，当 EC体积比为

20% 时，电解液在低温下的电导率下降趋势明显

小于其他电解液体系，且在−40 ℃ 时以 5C循环 340
次后容量保持率可达 86.7%. 此外，在−60 ℃ 的超

低温环境下，该电解液体系也可以保持较好的流

动性，为该体系 LIC在更低的温度下工作提供了

可能. 

2.4    电解液添加剂

添加剂在电解液中起着举足轻重的作用，它

能够以极小的含量提高 LIC的充放电容量、循环

性能、高低温性能以及电极界面的成膜性能，而且

基本不会增加电解液的成本，是提高 LIC低温性

能的研究重点[50]. LIC添加剂的类型主要包括负极

成膜添加剂、高电压添加剂和铵盐添加剂 [51]. 常用

LIC低温添加剂及其物理性质如表 3所示，其中负

极成膜添加剂占据主导地位，如 FEC、亚硫酸乙烯

酯 (ES)、亚硫酸丙烯酯 (PS)、VC等，这些成膜添加

剂会与溶剂一起参与电极表面反应形成稳定的

SEI膜[52]. 其中 FEC是目前常用的商用电解液添加

剂，在低温环境下对 SEI膜的形成具有明显的促

进作用，并且有利于提升 LIC的循环稳定性[53]. Yuan
等[37] 研究了VC、FEC和 1,3,2-二硫代烷 (DTD)三种

电解液添加剂在 25～−40 ℃ 的温度范围内对 HC负

极速率性能的影响，在 E1电解液体系（1.2 mol·L−1

LiPF6  /EC+EMC+MB (体积比为 1∶1∶3)）的基础

上，分别加入了体积分数为 2% 的 VC、FEC、DTD
添加剂得到 E2，E3，E4三种电解液体系. 在不同温

度下对使用以上电解液体系的 LIC进行倍率性能

测试，实验结果验证了 FEC添加剂具有良好的低

温性能 . 含 FEC电解液体系即使在−40 ℃ 的温度

下也具有一定的放电能力如图 3(a)，为了寻找最佳

的 FEC配比，在−20 ℃ 和−40 ℃ 的低温环境下对

添加不同含量 FEC的电解液体系 LIC进行了电化

学测试，结果如图 3(b), (c)所示 . 在−20 ℃ 时含 5%
FEC电解液的 LIC倍率性能最佳，0.02 A·g−1 的电

流密度度下放电比容量可以达到 130 mA·h·g−1，而
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图 2    (a)充电与 (b)放电过程直流内阻变化曲线[43]; (c)在−60～25 ℃ 范围内 EC电解液的电导率变化图[48]

Fig.2    (a) DC internal resistance curves during (a) charging and (b) discharging processes[43]; (c) changes in ion conductivity of electrolytes with different
EC contents at temperatures of −60 ℃–25 ℃[48]

 

表 3    常见低温添加剂及其物理性质

Table 3    Common low-temperature additives and their physical properties

Name Melting point/℃ Boiling point/℃ Molecular
weight

Density/
(g·cm3)

Flash point
/℃

Fluoroethylene carbonate (FEC) 18 249 106.05 1.45 120

Vinylene carbonate (VC) 19 165 83 1.36 73

Ethylene sulfite (ES) — 171 108.12 1.43 79

Propylene sulfite (PS) 14 187 122.1 1.47 67

Ethylene sulfate (DTD) 95 231 124.12 1.60 —

Lithium difluorooxalate borate
(LiODFB) 271 — 143.77 — —

Lithium oxalate borate（LiBOB） 300 — 193.79 — —

Trimethylsilane borate (TMSB) — 184 278.36 0.83 41

Tetramethylene sulfone（TMS） 28 285 120.17 1.26 110

Trimethylsilane phosphate (TMSP） — 81 314.54 0.94 24.4
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在−40 ℃ 下 FEC体积比为 2% 时具有最佳的放电

能力，放电比容量约为 23 mA·h·g−1.
除上述较为传统的添加剂外，一些新的低温

添加剂逐渐被开发利用，例如二氟草酸硼酸锂

（LiODFB）不仅可以作为 LIC电解液的锂盐，也是

一种性能较好的负极成膜低温添加剂 [21]. 其反应

机理如图 3(d)所示，它一般用于 EC基电解液中，

在负极生成的 LiF是 SEI膜的重要组分之一，生成

的 d-LiODFB可以与 EC反应，反应物进一步分解

参与形成稳定的 SEI膜 [54]. 为了验证 LiODFB作为

低温负极成膜添加剂的可靠性，Cappetto等 [21] 在

1.0 mol·L−1 LiFP6/EC+EMC+MB (体积比为 1∶1∶3)
的电解液体系中加入 0.1 mol·L−1 的 LiODFB作为

添加剂，该电解液可使 AC//HC 体系 LIC在−40 ℃
的低温环境下容量保持率达到 77%.

高电压添加剂可以有效抑制电解液的氧化速

率，不仅防止低温下电极与电解液发生不可逆副

反应，也能促进正极电解液界面膜 (CEI)的形成[55].
高电压添加剂主要包括二草酸硼酸锂环丁砜

（TMS）、三苯基亚磷酸酯 (TPP)[56]、三 (三甲基硅烷

基 )磷酸酯 (TMSP)等 .  Liao等 [57] 和 Rong等 [58] 将

TMSP用于 1.0 mol·L−1 LiPF6/EC+DMC+EMC(体积

比为 1∶1∶1)电解液体系中，通过观察发现 TMSP
主要通过在正极表面发生络合作用来改善 CEI
膜、保护正极材料. 目前铵盐类添加剂主要是对亚

胺类锂盐的研究，如 LiFSI和三氟甲基磺酰亚胺锂

(LiTFSI)等，该类铵盐作为锂盐电解液体系的 LIC
电化学性能已经得到了初步认证，有望在低温电

解液体系中发挥更大的作用[51]. 

3    下一代低温电解液

虽然目前 LIC低温电解液仍然将 LIB低温电

解液作为基础，但 LIC正极表面发生离子可逆吸

脱附反应，储能机制与 LIB完全不同，因此必须开

发新型电解液以满足 LIC大功率，高能量的需求 .
LIC常规电解液体系很大程度上需要依赖溶剂

EC的存在（良好的钝化性能和高介电常数），但是

EC存在易结晶、Li+传输缓慢、高电阻的缺陷 . 基
于此陆续出现了一些不含 EC的有机电解液，如乙

酸甲酯 (MA)、丁酸甲酯 (MB)、乙酸乙酯 (EA)、丙

酸甲酯 (MP)、丙酸乙酯 (EP)、丙酸丁酯 (BA)，γ-戊
内酯 (GVL)等不饱和脂肪族作溶剂 . 它们具有黏

度低、凝固点低、抗氧化能力强等优良的物理性

质，其中 MA是具有最短脂肪链的有机化合物，它

具有低冰点、高电化学稳定性、高溶解性、高安全

性以及良好的生物降解性等优势，已成为许多低

温溶剂的理想选择[59−60]. 但是 MA具有热力学不稳

定性，可能会在高温或高压的环境下发生分解或

反应 [61]. 为了使 MA能够实际应用于电解液并发

挥良好的低温性能，Lei等[62] 通过实验验证了电解
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其库伦效率性能图; (c) −40 ℃ 温度下不同体积比 FEC电解液 HC阳极速率性能曲线 [37]； (d) LiODFB在 EC基电解液中的成膜机制[54]

Fig.3      (a)  Rate  performance  curves  of  hard  carbon  anodes  in  electrolyte  systems  E3  at  −40 ℃;  (b)  performance  chart  of  discharge  capacity  and
Coulombic efficiency of HC anodes with different volume ratios of FEC electrolyte at −20 ℃ and different current densities; (c) rate performance curves
of HC anodes with different volume ratios of FEC electrolytes at −40 ℃[37]; (d) film-forming mechanism of LiODFB in EC-based electrolytes[54]
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液还原稳定性与溶剂化结构的密切相关性，并进

一步设计了以 LiFSI为锂盐、MA和氟苯  (FB)为
溶剂的电解液 . FB可以通过偶极–偶极间的相互

作用促进阴离子进入溶剂化壳层，改善电解液的

溶剂化结构，提高 MA的最低未占据分子轨道能

量  (LUMO），达到改善电解液还原稳定性的目的 .
当电解液中 LiFSI/MA+FB的体积比为 1∶4∶5时

（LMF145），常温下展现了优于常规碳酸盐电解液

(RCE体系 ,  1.0  mol·L−1 LiPF6/EC+DMC (体积比为

1∶1))体系的电化学性能，通过进一步比较两种电

解液体系的物理与电化学性能可以发现  LFM145
具有更优异的低温性能，如图 4(a)LMF145在−70 ℃
时仍具有良好的流动性. 图 4(b), (c)在−20 ℃ 的低

温环境下对 LFM145及 RCE两种电解液体系 LCO–
石墨电池进行了倍率性能和循环性能测试， LMF145
体系电池倍率性能始终优于 RCE体系，且 MF145
在 1C下循环 1000次后，电池容量仍保持 90% 的

初始容量，这比在 RCE 0.5C循环 500次后的容量

保留好的多 . 图 4(d), (e)展示了 LMF145体系在极

低温度下优良电化学性能，LMF145/LCO-石墨电

池在−40 ℃ 下循环 100次后也可以达到 93% 的初

始容量保持率，在−60 ℃ 下以 0.05C倍率放电，可

以提供 131 mA·h·g−1 的高比容量，容量保持率达

93%. 付呈琳等 [63] 研究了 EC+EMC+DMC+EA的溶

剂体系的低温性能，验证了 EA作为低温溶剂的可

靠性. 除此之外，研究表明 MP[64]、EP[65] 和 BA[66] 作

为碳酸酯类混合溶剂，也能起到改善电解液低温

性能的作用.
Holoubek等[67] 也通过比较了LiFSI/(DOL–DME）

和 LiFSI / DEE（乙醚）两种体系 LIC的低温性能验

证了溶液的溶剂化结构对电解液低温性能的重要

性 . DEE的存在减少了溶液中的配位 Li+数，使该

体系具有更低的 RCT，在−60 ℃ 时库伦效率可达

98.4%. 目前使用最广泛的调控溶剂化结构的添加

剂为氟代有机化合物，其中 FB最为常见，近期文献

也报道了其他不同类型的氟代物[68]. 例如，Rustomji
等 [69] 改变常规电解液体系，采用氟甲烷和二氟甲

烷液化气（LEG）做溶剂，探究该体系电解液的低

温性能 .  0.1 mol·L−1 LiTFSI/氟甲烷电解液体系在

−22 ℃ 时导电率可达 1.2 mS·cm−1，−60 ℃ 的超低温

环境下可达 1.1 mS·cm−1. 上述氟代体系电解液的

氟取代率都相对较低，低氟溶剂会与 Li+形成强大

的结合力，阻碍其去溶剂化转移的过程，众多研究

表明在低氟溶剂体系中加入非极性的高氟取代共

溶剂是改善该问题的有效策略 [70]. 高氟化合物抵

消了高极性分子之间的强相互作用，扩大了电解

液的液相范围，提高了 Li+转移数，可以有力促进

电极材料体相中 Li+的嵌入过程. 例如，Tan等[71] 研
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图  4      (a)RCE与 LMF145电解液在 25 ℃ 和−70 ℃ 下的光学照片; RCE和 LMF145 在−20 ℃ 下的 (b)循环性能与 (c)速率性能；LMF145 在

(d) −40 ℃ 和 (e) −60 ℃ 下的循环性能[62]

Fig.4      (a) Optical photographs of RCE and LMF145 at 25 ℃ and −70 ℃;  (b) cycling performance and (c) rate performance of LCO-graphite cells in
RCE and LMF145 at −20 ℃; cycling stabilities of LCO-graphite cells in LMF145 at (d) −40 ℃ and (e) −60 ℃[62]
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究了三氟乙酸乙酯（ETFA）作为共溶剂的电化学

性能 . 用 ETFA代替 EA溶剂，Li+与 ETFA的结合

能 (10.05 kJ·mol−1)远小于 Li+与 EA(28.18 kJ·mol−1)、
DMC(19.07 kJ·mol−1)、 EC(21.56 kJ·mol−1)的结合能，

因此 ETFA分子的去溶剂化比典型的碳酸盐电解

液更容易，电化学性能测试结果也表明该氟化电

解液溶剂可以显著提升 LIC的低温性能 . 氟原子

作为卤素原子中电负性最强的原子在 LIB电解液

体系中展现了良好的低温性能，为未来 LIC低温

电解液的研究方向提供了新的思路[72]. 

4    总结与展望

LIC作为性能优良的新型储能设备，随着应用

范围的不断扩大其在低温环境下是否能展现出较

好的电化性能至关重要. LIC的低温性能主要取决

于其独特的正极电荷物理吸附，负极 Li+嵌入与脱

嵌的储能机制，与电极材料、电解液的选取设计策

略密切相关，因此本文着重从电极材料和电解液

两个方面综述了改善 LIC低温性能的研究进展 .
电极材料是支持大电流快速充放电和高功率密度

的重要部件，选择性能良好的电极材料对 LIC的

低温性能至关重要，可以通过对现有电极材料进

行化学改性、表面修饰、离子嵌入以及研发快速

插层类新型电极材料来实现正极材料高导电性、

高比表面积、高体积密度和负极材料高比容量，低

电压平台，长循环寿命的优异性能. 电解液是连接

正负极的重要桥梁，目前多种电解液体系展现了良

好的低温性能，如 LiPF6/EC+DMC+FEC可在−40 ℃
的低温环境下工作 ，LiFSI/EC+PC+DEC在−20 ℃
下容量保持率可达 87.2%. 除上述体系外，目前文

献报道的 LIC低温电解液还相对较少，因此寻找

可以在低温环境下保持高电导率和离子扩散能力

的电解液体系仍是现阶段及未来的研究方向 . 添
加剂作为整个电解液体系的精髓，虽然含量极少，

但重要性不可小视 . 低温添加剂可以降低电解液

的黏度，降低电化学阻抗，提高 LIC的低温充放电

能力，FEC、VC、PS、LiODFB等常用低温添加剂

与合适的溶剂体系与锂盐搭配，均可使 LIC表现

出优异的低温性能 . 未来研究应在优化传统体系

电解液和电极材料的基础上，充分考虑两者之间

的协同作用，打破常规界限，尝试合成新型添加剂.
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