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添加 ５％的 ＴＭＰ 更利于提升锂离子电池安全性。
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０　 引　 言

　 　 锂离子电池以其高能量密度、高电压等特点，成
为储能装置的研究热点，在小型便携式设备和储能

电站中得到广泛应用［１］。 目前，锂离子电池大多采

用易燃性较强的有机碳酸酯溶剂作为电解液的主要

成分，这些电解液闪点较低，存在较大安全隐患。 由

于锂离子电池具有较高的能量密度，过充或短路会

导致电解液分解，产生热量和可燃气体［２］，当电池

内部的产热量大于扩散量，会造成严重的燃烧爆炸。
因此大容量电池对安全性能的要求更加严格，锂离

子电池内部的阻燃机制比外部安全防护措施更有

效［３］，显然使用阻燃添加剂是提高锂离子电池安全

性能最有效方法之一。
目前，电池应用中常用的有效阻燃剂包括有机

磷阻燃剂［４－１１］、卤代碳酸酯阻燃剂［１２－１４］、复合阻燃

剂［１５－１７］和离子液体［１８－１９］。 不同阻燃剂的阻燃机制

并不相同，以磷系阻燃剂为例，其阻燃机制包括凝聚

相催化成炭和气相自由基捕捉机制，气相自由基捕

捉机制是当温度升高时，阻燃剂会分解并生成能够

捕捉燃烧过程中产生的高活性自由基的物质［１２］，如
有机含磷阻燃剂、有机含卤阻燃剂会在高温下分解分

别释放出含磷自由基［Ｐ］·［２０］和卤素自由基 Ｃｌ·、
Ｂｒ·，以上自由基可有效捕获燃烧中的自由基，从而

降低火焰扩散速度。 姚晓林［８］通过燃烧性能测试、热
行为 对 比 分 析 了 添 加 磷 酸 三 甲 酯 （ Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ
Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ＴＭＰ ） 和 亚 磷 酸 三 甲 酯 （ Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ

Ｐｈｏｓｐｈｉｔｅ，ＴＭＰｉ）电解液热稳定性，通过放电比容量、
电化学阻抗对比分析了添加 ＴＭＰ 和 ＴＭＰｉ 后的半电

池电化学性能，未测试半电池的循环伏安曲线、倍率

性能，亦未从量子化学角度解释阻燃剂的阻燃机制。
鉴于此，笔者拟以 ＴＭＰ 和 ＴＭＰｉ为研究对象，对

其配置的电解液进行阻燃测试和电化学表征，探讨

其在提高锂离子电池安全性方面的作用；综合考虑

阻燃效率和电化学性能等因素，讨论最合适的阻燃

剂用量，研究添加 ＴＭＰ 和 ＴＭＰｉ后的 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ半
电池的电化学性能，并从量子化学角度对比探索磷

基价态对电池安全性能和电化学性能的机制，以期

为设计优化新型高效的磷基阻燃剂结构提高科学的

理论指导。

１　 磷基阻燃剂对锂离子电池性能影响
试验材料及方法

　 　 试验材料均购自商业生产厂家，原始基础电解

液（Ｂａｓｉｃ Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ，ＢＥ）为 １􀆰 ０ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＬｉＰＦ６（游
离酸（以氟化氢计）≤５０×１０－６、Ｈ２Ｏ≤２０×１０

－６、色度

≤５０、电导率（±０􀆰 ３ ｍＳ ／ ｃｍ）＝ １０􀆰 ６）等）和有机溶剂

碳酸乙烯酯（Ｅｔｈｙｌｅｎｅ Ｃａｒｂｏｎａｔｅ，ＥＣ）、碳酸二甲酯

（Ｄｉｍｅｔｈｙｌ Ｃａｒｂｏｎａｔｅ， ＤＭＣ） 和碳酸甲乙酯 （ Ｅｔｈｙｌ
Ｍｅｔｈｙｌ Ｃａｒｂｏｎａｔｅ，ＥＭＣ）的充分混合剂，其中，基础电

解液中的有机溶剂 ＥＣ、 ＤＭＣ、 ＥＭＣ 的质量比为

１ ∶ １ ∶ １，于 ５ ｍＬ基础电解液中分别添加不同体积

比的阻燃剂 ＴＭＰ 和 ＴＭＰ，具体见表 １。

·４７·
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表 １　 含磷阻燃剂电解液组成

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ
ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ

编号 基础电解液组成
阻燃剂体
积分数 ／ ％

ＢＥ（ＴＭＰ０ ／
ＴＭＰｉ０）

ＬｉＰＦ６ 物质的量浓度：１􀆰 ０ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＥＣ ∶ ＤＭＣ ∶ ＥＭＣ质量比＝ １ ∶ １ ∶ １

０

ＴＭＰ５
ＬｉＰＦ６ 物质的量浓度：１􀆰 ０ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＥＣ ∶ ＤＭＣ ∶ ＥＭＣ质量比＝ １ ∶ １ ∶ １

５

ＴＭＰ８
ＬｉＰＦ６ 物质的量浓度：１􀆰 ０ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＥＣ ∶ ＤＭＣ ∶ ＥＭＣ质量比＝ １ ∶ １ ∶ １

８

ＴＭＰ１０
ＬｉＰＦ６ 物质的量浓度：１􀆰 ０ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＥＣ ∶ ＤＭＣ ∶ ＥＭＣ质量比＝ １ ∶ １ ∶ １

１０

ＴＭＰ１５
ＬｉＰＦ６ 物质的量浓度：１􀆰 ０ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＥＣ ∶ ＤＭＣ ∶ ＥＭＣ质量比＝ １ ∶ １ ∶ １

１５

ＴＭＰｉ５
ＬｉＰＦ６ 物质的量浓度：１􀆰 ０ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＥＣ ∶ ＤＭＣ ∶ ＥＭＣ质量比＝ １ ∶ １ ∶ １

５

ＴＭＰｉ８
ＬｉＰＦ６ 物质的量浓度：１􀆰 ０ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＥＣ ∶ ＤＭＣ ∶ ＥＭＣ质量比＝ １ ∶ １ ∶ １

８

ＴＭＰｉ１０
ＬｉＰＦ６ 物质的量浓度：１􀆰 ０ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＥＣ ∶ ＤＭＣ ∶ ＥＭＣ质量比＝ １ ∶ １ ∶ １

１０

ＴＭＰｉ１５
ＬｉＰＦ６ 物质的量浓度：１􀆰 ０ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＥＣ ∶ ＤＭＣ ∶ ＥＭＣ质量比＝ １ ∶ １ ∶ １

１５

１􀆰 １　 电解液性能测试

　 　 锂离子电池的安全性与电解液的热稳定性相

关，改善电解液热稳定性是提高锂离子电池安全性

的有效措施。 采用自熄灭时间 （ Ｓｅｌｆ⁃Ｅｘｔｉｎｇｕｉｓｈｉｎｇ
Ｔｉｍｅ，ＳＥＴ）对比研究不同阻燃剂对电解液热稳定性

的影响，选择长方形陶瓷纤维纸（宽 １ ｃｍ、长 ２􀆰 ５
ｃｍ）作为电解液测试载体，将长方形陶瓷纤维纸放

入已知质量 ｍ１ 的待测电解液中充分浸润，取出移

至方 形 陶 瓷 坩 埚 中， 在 室 温 常 压 下 （ ２５ ℃，
１０１􀆰 ３２５ ｋＰａ）将盛有浸润电解液的长方形陶瓷纤维

纸方形干锅放入固体燃烧速率仪样品平台上，并置

于通风橱中自动点火，移开点火器开始计时，燃烧时

长为 Ｔ，测量取出长方形陶瓷纤维纸后待测电解液

ｍ２，重复 ３次，采用下式计算 ＳＥＴ：

ＳＥＴ ＝ ｔ
Ｍ

（１）

式中：ｔ 为电解液从燃烧到熄灭的总时长，ｓ；Ｍ 为纤

维纸浸润的待测电解液质量，Ｍ ＝ｍ２－ｍ１，ｇ，ｍ２ 为待

测电解液质量，ｍ１ 为取出长方形陶瓷纤维纸后待测

电解液质量。 ＳＥＴ值越大，说明被测电解液越易燃，
相反，ＳＥＴ越小，说明被测电解液越难燃烧。

基于 ＳＥＴ的优化结果，为进一步表征电解液的

可燃性，进行差示扫描量热分析测试。 将试验样品

（１３ ｍｇ ＢＥ、１３􀆰 ５ ｍｇ ＴＭＰ 和 １３􀆰 ８ ｍｇ ＴＭＰｉ）密封于

凹面铝坩埚中测试。 吹扫气体为氮气，流速为

４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 测试温度范围为 ２５ ～ ３００ ℃，升温速

率为 １０􀆰 ０ Ｋ ／ ｍｉｎ。
线性伏安测试曲线可评估电解液电化学窗口，

确定电解液电化学稳定性，采用电化学工作站测试。
电解液的电化学窗口定义为氧化反应起始电位与还

原反应起始电位之间的差值。 较大的电化学窗口意

味着氧化和还原反应的起始电位差值较大，表明电

解液可在更宽的电压范围内保持稳定，可承受更高

电压而不发生分解或产生副反应，提高了电池的安

全性和循环寿命，保证了电池在工作电压范围内的

高效运行。

１􀆰 ２　 电池电化学性能测试

　 　 通过在手套箱中组装添加表 １中不同含磷阻燃

剂电解液的 ＣＲ２０２５ 型 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 半电池，对组装

好的半电池采用蓝电电池测试系统和电化学工作站

进行循环伏安测试、循环性能测试、倍率性能测试和

电化学阻抗谱测试，其中循环伏安是在 ２􀆰 ５ ～ ４􀆰 ２ Ｖ
电压范围内测试 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 半电池的循环伏安

（Ｃｙｃｌｉｃ Ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ，ＣＶ）曲线，循环性能是在 １ Ｃ
电流倍率下循环 ３００ 圈后测试放电比容量，倍率性

能是在电流倍率为 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ５、１、２、５、０􀆰 １ Ｃ等不同

倍率条件下进行充放电测试放电比容量，电化学阻抗

是在 １ Ｃ电流倍率下循环 ３００ 圈后测试电化学阻抗

谱（Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｍｐｅｄａｎｃｅ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＥＩＳ）。

１􀆰 ３　 计算模拟方法和模型

　 　 应用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ软件中的 ＣＡＳＴＥＰ 模块将

有机溶剂、磷基阻燃剂分子放在 ２０×２０×２０ 的周期

性晶胞中并选取 Ｇａｍｍａ点进行结构优化计算，计算

的价 电 子 构 型 为 Ｈ １ｓ２、 Ｃ ２ｓ２２ｐ２、 Ｏ ２ｓ２２ｐ４、
Ｐ ３ｓ２３ｐ３，以有机溶剂与锂离子配位后的 ＥＣ⁃Ｌｉ＋、
ＤＭＣ⁃Ｌｉ＋、ＥＭＣ⁃Ｌｉ＋和含磷阻燃剂 ＴＭＰ、ＴＭＰｉ 为研究

对象，能量作为优化指标，优化后的结构和能量分别

见表 ２和图 １。 分子结构优化的收敛标准：原子位

移的收敛值为 ０􀆰 ０００ ２ ｎｍ，原子间作用力的收敛值

为 ０􀆰 ８ ｅＶ·ｎｍ，原子间的内应力收敛值为 ０􀆰 １ ＧＰａ，
原子最大能量改变的收敛值和自洽迭代收敛精度分

别为 ２􀆰 ０×１０－５、２􀆰 ０×１０－６ ｅＶ，计算态密度时采用的

展宽值为 ０􀆰 １ ｅＶ。 在有机溶剂和含磷阻燃剂分子

结构优化的基础上，采用 Ｄｍｏｌ３ 模块对各优化后的

有机溶剂及磷基阻燃剂分子计算前线轨道能量，主
要参数截断能设置为 ２００ ｅＶ、Ｇａｍｍａ 点为 ｋ 点、交

·５７·
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图 １　 有机溶剂和含磷阻燃剂分子结构模型

Ｆｉｇ． １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ

换关联函数为广义梯度近似（Ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ Ｇｒａｄｉｅｎｔ
Ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ， ＧＧＡ ） 下 的 ＰＢＥ （ Ｐｅｒｄｅｗ⁃Ｂｕｒｋｅ⁃
Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ）。

表 ２　 有机溶剂和含磷阻燃剂结构优化后的能量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ⁃
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ ａｆｔｅｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

模型 交互关联函数 截断能 ／ ｅＶ 能量 ／ ｅＶ
ＥＣ⁃Ｌｉ＋ ＧＧＡ⁃ＰＢＥ ２００ －２ ０２４􀆰 ０００
ＤＭＣ⁃Ｌｉ＋ ＧＧＡ⁃ＰＢＥ ２００ －２ ０５５􀆰 ９３３
ＥＭＣ⁃Ｌｉ＋ ＧＧＡ⁃ＰＢＥ ２００ －２ ２４３􀆰 ２４３
ＴＭＰ ＧＧＡ⁃ＰＢＥ ２００ －２ ４９７􀆰 ６２９
ＴＭＰｉ ＧＧＡ⁃ＰＢＥ ２００ －２ ０７８􀆰 ９３０

２　 磷基阻燃剂对锂离子电池性能影响
试验结果与分析

２􀆰 １　 磷基阻燃剂对电解液热稳定性的影响

　 　 测试并计算添加不同比例阻燃剂 ＴＭＰ 和 ＴＭＰｉ
的电解液 ＳＥＴ，探索磷基阻燃剂改善锂离子电池电

解液热稳定性的能力，添加不同比例的 ＴＭＰ 与

ＴＭＰｉ电解液的 ＳＥＴ如图 ２所示。

图 ２　 添加不同比例的 ＴＭＰ 与 ＴＭＰｉ 电解液的 ＳＥＴ
Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＴ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ

ＴＭＰ ａｎｄ ＴＭＰｉ

由图 ２ 可知：①添加体积分数为 ５％的 ＴＭＰ 和

ＴＭＰｉ的电解液 ＳＥＴ显著降低，已达到阻燃效果，且
随浓度增加 ＳＥＴ 趋于平缓，故后续研究均以添加

５％ＴＭＰ 和 ＴＭＰｉ 的电解液为对象。 ②ＴＭＰ 的 ＳＥＴ
整体略高于 ＴＭＰｉ，阻燃性能相当，但添加 ５％ＴＭＰ
的电解液 ＳＥＴ 低于添加 ５％ＴＭＰｉ，阻燃性能更好。
基础电解质以及含 ５％ ＴＭＰ 和 ＴＭＰｉ 的电解质的

ＤＳＣ测试如图 ３所示。

图 ３　 基础电解质以及含 ５％ ＴＭＰ 和 ＴＭＰｉ 的
电解质的 ＤＳＣ 测试

Ｆｉｇ． ３　 ＤＳＣ ｏｆ ｂａｓｉｃ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ
ｗｉｔｈ ５％ ＴＭＰ ａｎｄ ＴＭＰｉ

由图 ３可知：在 １００～１３０和 ２５０～３００ ℃这 ２ 个

温度范围内，ＬｉＰＦ６ 的分解和溶剂的蒸发导致 ＢＥ、
ＴＭＰ５和 ＴＥＰ５ 电解液中出现 ２ 个吸热峰。 第 １ 个

吸热峰是由 ＬｉＰＦ６ 的分解引起的。 在惰性气氛下，
ＬｉＰＦ６ 分解生成固态 ＬｉＦ 和气态 ＰＦ５ ［１８］。 第 ２ 个吸

热峰是由于电解液中溶剂的蒸发引起的［１９］。 与 ＢＥ
相比，ＴＭＰ５和 ＴＭＰｉ５ 电解液在高温环境下吸收的

总热量减少，并且它们在第 １ 或第 ２ 个吸热峰处的

峰值热流和峰值温度也分别较低。 ＴＭＰ５ 电解液在

６１􀆰 １５ ℃时出现少量吸热过程，这可能是由于阻燃

剂中挥发性物质的蒸发或结晶物质的熔化所致。 表

明添加 ＴＭＰ５和 ＴＭＰｉ５后，电解液反应强度降低，吸

·６７·
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热过程提前发生，电解液体系的总热量降低，且在较

低温度下更加稳定。

２􀆰 ２　 磷基阻燃剂对电解液基本性质的影响

　 　 分别测试 ＴＭＰ５与 ＴＭＰｉ５电解液的线性扫描伏

安，研究电极为不锈钢片，参比电极为锂片，测试曲

线如图 ４所示。

图 ４　 ５％ＴＭＰ 与 ＴＭＰｉ 电解液的线性扫描伏安曲线

Ｆｉｇ． ４　 Ｌｉｎｅａｒ ｓｗｅｅｐ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ５％
ＴＭＰ ａｎｄ ＴＭＰｉ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ

从图 ４可以看出，还原反应起始电位较为接近，
电化学窗口主要受氧化反应起始电位影响，氧化反

应起始电位对应随电压增加电流大幅升高的拐点电

位。 具体为：①基础电解液氧化起始电位在 ４􀆰 ０ Ｖ
左右，氧化起始电位高于正极材料的脱锂电位，在电

池正常工作电压范围内，电解液保持稳定，不会发生

氧化分解。 ②添加 ５％ＴＭＰ 的电解液在 ４􀆰 ０ Ｖ 附近

受基础电解液氧化影响，有小幅电流产生后又降低，
随后在 ５􀆰 ２ Ｖ电流较快升高，总体上提升了电解液

电化学窗口。 ③添加 ５％ＴＭＰｉ的电解液氧化电位在

３􀆰 ９ Ｖ，电解液电化学窗口降低，高电位条件下导致

电解液氧化分解，不利于电解液稳定性。
２􀆰 ３　 磷基阻燃剂对 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 半电池电化学性

能的影响

　 　 与 ＴＭＰｉ相比，添加 ５％ＴＭＰ 的电解液热稳定性

较强，电化学性质较稳定（即电化学窗口较高），进
一步通过循环伏安测试、循环性能测试、倍率性能测

试和电化学阻抗谱测试探索不同体积比的磷基阻燃

剂对 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ半电池的电化学性能影响，进一步

探索磷基阻燃剂与磷酸铁锂材料的兼容性。
２􀆰 ３􀆰 １　 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜Ｌｉ半电池的循环伏安测试

　 　 分别测试添加不同比例 ＴＭＰ 和 ＴＭＰｉ 的

ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ半电池的循环伏安，其结果如图 ５所示。

图 ５　 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 半电池循环伏安曲线

Ｆｉｇ． ５　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ ｈａｌｆ⁃ｃｅｌｌｓ

　 　 由图 ５ａ可见：ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ半电池电解液中添加

不同浓度 ＴＭＰ 后循环伏安曲线特性发生变化如下：
①添加不同体积比 ＴＭＰ 的 ＣＶ 曲线在 ２􀆰 ５ ～ ４􀆰 ２ Ｖ
电压范围内均出现了一对分别对应 Ｌｉ＋嵌入和脱嵌

的氧化还原峰，且没有出现新的氧化或还原峰，说明

在 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 半电池电解液中添加 ＴＭＰ 不会导致

电池体系中发生明显的副反应。 ②与基础电解液相

比，添加 ＴＭＰ 的电解液氧化峰和还原峰的峰电流均

增大，峰电位差减小，说明 ＴＭＰ 降低了半电池的电

极极化程度，提高了电解液的电化学稳定性。 ③当

ＴＭＰ 添加体积比为 ５％时，峰电位差最小，峰电流最

大，氧化还原峰的对称性相对较好。 初步分析认为，
ＴＭＰ 的添加可能有利于在正极表面形成更稳定的

正极电解质界面 （ Ｃａｔｈｏｄｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ Ｉｎｔｅｒｐｈａｓｅ，
ＣＥＩ）膜。 该 ＣＥＩ 膜不仅抑制了电解液与电极之间

的反应，还能使更多的锂离子参与可逆循环反应。
从图 ５ｂ可见：ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ半电池电解中添加阻

燃剂 ＴＭＰｉ后循环伏安曲线特性发生变化：①添加

不同体积比 ＴＭＰｉ的 ＣＶ曲线在 ２􀆰 ５ ～ ４􀆰 ２ Ｖ 电压范

围内均出现一对分别对应于 Ｌｉ＋嵌入和脱嵌的氧化

·７７·
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还原峰，且整个电池体系未发生明显的副反应。
②随着 ＴＭＰｉ 添加比例的增加，氧化峰和还原峰的

峰电流先增大后减小，峰电位差逐渐增大，表明

ＴＭＰｉ的添加影响了 Ｌｉ＋离子的嵌入和脱出数量，增
大了电池的极化，降低了可逆性。 ③当 ＴＭＰｉ 添加

体积比为 ５％时，峰电位间的电位差相对较小，氧化

还原峰的对称性相对较好。
从图 ５ｃ可见：当 ＴＭＰ、ＴＭＰｉ 添加比例均为 ５％

时，氧化峰与还原峰的峰值电流从高到低依次为

ＴＭＰ、ＢＥ、ＴＭＰｉ，氧化峰和还原峰的峰值电位电势差

依次增高：０􀆰 ２０５ Ｖ→０􀆰 ２２２ Ｖ→０􀆰 ２２３ Ｖ，故 ＴＭＰ 一

定程度上提升了 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 电池电化学性能，而
ＴＭＰｉ降低了 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ电池电化学性能。
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜Ｌｉ半电池的放电比容量

　 　 分别测试添加不同体积比 ＴＭＰ 和 ＴＭＰｉ 的
ＬｉＦｅＰＯ４ ｜Ｌｉ半电池的放电比容量，其结果如图 ６所示。

图 ６　 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 半电池的放电比容量

Ｆｉｇ． ６　 Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ ｈａｌｆ⁃ｃｅｌｌ

　 　 从图 ６ 可以看出，ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 半电池电解液中

添加阻燃剂后，放电比容量发生变化：①在 １Ｃ 电流

倍率下，对于采用 ＴＭＰ 阻燃电解液的 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ
半电池，在 ３００次循环后，添加 ＴＭＰ 后放电比容量

突然上升至最高值，随后逐渐下降，其中添加 ５％
ＴＭＰ 的半电池放电比容量最高，为 １８１􀆰 ４ ｍＡｈ ／ ｇ，且
在 ３００次循环后容量保持率最高。 ②对采用 ＴＭＰｉ
阻燃电解液的 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 半电池，在 ３００ 次充放电

循环过程中，与基础电解液相比，ＴＭＰｉ 的添加导致

电池放电比容量有所下降，在前 １５次循环中放电比

容量有所上升，随后趋于稳定，并随着循环次数的增

加而逐渐衰减。 这可能是因为在循环的前 １５ 个循

环中电解液不稳定，在电极表面形成完整的 ＣＥＩ
膜后循环开始稳定。 同时，添加 ５％ＴＭＰｉ 的半电

池在 ３００ 次循环后放电比容量下降最少，对电池

的负面影响最小。 ③第 １ 次循环后，放电比容量

为 ＴＭＰｉ５＜ＢＥ＜ＴＭＰ５，经过 ３００ 次循环后，放电比

容量仍然为 ＴＭＰｉ５ ＜ＢＥ＜ＴＭＰ５，容量保持率也是

ＴＭＰｉ５＜ＢＥ＜ＴＭＰ５，ＴＭＰ５ 在 ３００ 次充放电过程中

具有更高的放电比容量和容量保持率，表现出更

好的循环性能。
２􀆰 ３􀆰 ３　 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜Ｌｉ半电池的倍率性能

　 　 分别测试添加不同比例的 ＴＭＰ 和 ＴＭＰｉ 的
ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ半电池的倍率性能，结果如图 ７所示。

图 ７　 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 半电池的倍率性能

Ｆｉｇ． ７　 Ｒａｔｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ ｈａｌｆ⁃ｃｅｌｌ

·８７·
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　 　 从图 ７ 及表 ３ 可以看出，①在 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ５、１、
２、５、０􀆰 １ Ｃ不同电流倍率下充放电，添加 ５％ＴＭＰ 的

含 ＴＭＰ 阻燃电解液的 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 半电池表现出更

高的放电比容量，且增加 ＴＭＰ 含量并未对电池的倍

率性能产生明显的负面影响，这与 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 半电

池的循环容量（放电比容量）和 ＣＶ 曲线结果一致，
说明 ＴＭＰ 提升了半电池的电化学性能。 ②在不同

电流倍率下，阻燃剂 ＴＭＰｉ 均导致 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 电池

的放电比容量下降，尤其在大电流倍率下更为明显，
且随着 ＴＭＰｉ含量的增加，电池比容量下降得更为

明显，其中添加 ５％ＴＭＰｉ对 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ电池的负面

影响最小。 ③不同倍率切换后（０􀆰 １ Ｃ→５ Ｃ→０􀆰 １
Ｃ）恢复 ０􀆰 １Ｃ后，未添加阻燃剂、添加 ５％ＴＭＰ 及添

加 ５％ＴＭＰｉ的 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 半电池容量保持率均值

处于 ９７％左右，含 ５％ＴＭＰ 阻燃电解液的 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜
Ｌｉ半电池表现出更高的绝对放电比容量，但容量保

持率均值较低。 综合考虑放电比容量绝对值和容量

保持率，添加 ＴＭＰ５的锂离子电池由于极化降低，表
现出更好的倍率性能。

注：Ｚ＇和 Ｚ＇＇是阻抗的 ２个分量，Ｚ＇（实部）代表电阻分量，反映电荷转移过程的阻力；Ｚ＇＇（虚部）代表电容分量，体现电极界面双电层的储能特性。

图 ８　 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 半电池循环 ３００ 圈前后的电化学阻抗谱

Ｆｉｇ． ８　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ ｈａｌｆ⁃ｃｅｌｌｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ３００ ｃｙｃｌｅｓ

２􀆰 ３􀆰 ４　 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜Ｌｉ半电池循环前后电化学阻抗谱

　 　 分别测试添加不同体积比 ＴＭＰ 和 ＴＭＰｉ 的
ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ半电池的循环前后的电化学阻抗谱，其

　 　 　 　 　 　表 ３　 不同倍率切换后恢复 ０􀆰 １ Ｃ 电流倍率下 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ
半电池的倍率性能

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒａｔｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ ｈａｌｆ⁃ｃｅｌｌｓ ａｔ
０􀆰 １ Ｃ ｃｕｒｒｅｎｔ ｒａｔｅ ａｆｔｅｒ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｅｓ

样品
０􀆰 １ Ｃ切换前
放电比容量 ／
（ｍＡ·ｈ ／ ｇ）

０􀆰 １ Ｃ切换后
放电比容量 ／
（ｍＡ·ｈ ／ ｇ）

容量
保持
率 ／ ％

容量保
持率均
值 ／ ％

ＢＥ

１９１􀆰 ５ １８８􀆰 ６ ９８􀆰 ４９
１９１􀆰 ６ １８８􀆰 ５ ９８􀆰 ３８
１９１􀆰 ０ １８８􀆰 ６ ９８􀆰 ７４
１９１􀆰 ４ １８８􀆰 ５ ９８􀆰 ４８
１９１􀆰 ３ １８８􀆰 ０ ９８􀆰 ２７

９８􀆰 ４７

ＴＭＰ５

２０６􀆰 ３ １９９􀆰 ０ ９６􀆰 ４６
２０５􀆰 ５ １９８􀆰 ３ ９６􀆰 ５０
２０４􀆰 ８ １９８􀆰 ５ ９６􀆰 ９２
２０４􀆰 １ １９８􀆰 ２ ９７􀆰 １１
２０３􀆰 １ １９８􀆰 ０ ９７􀆰 ４９

９６􀆰 ９０

ＴＭＰｉ５

１８８􀆰 ６ １８６􀆰 ５ ９８􀆰 ８９
１８８􀆰 ２ １８６􀆰 １ ９８􀆰 ８８
１８８􀆰 ５ １８５􀆰 ８ ９８􀆰 ５７
１８８􀆰 ７ １８６􀆰 ３ ９８􀆰 ７３
１８８􀆰 ４ １８６􀆰 ３ ９８􀆰 ８９

９８􀆰 ７９

结果与等效电路图模拟结果如图 ８ 所示，参数拟合

结果见表 ４，其中，Ｒｓ 为欧姆电阻（包括隔膜、连接件

·９７·
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及集流体等），ＲＣ 和 ＱＣ 为 ＣＥＩ膜电阻和 ＣＥＩ膜与电

解液接触界面的双电层电容（图 ８ 中的高频区半

圆），Ｒ ｔ 和 Ｑｔ 为带电粒子从电极转移到电解液中的

电荷转移电阻和双层电容（图 ８ 中的中频区半圆），
Ｗｓ 为锂离子在固体材料中的扩散阻抗（图 ８ 中低频

区的尾部直线） ［２１－２３］。
表 ４　 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 半电池循环 ３００ 圈前后的 ＥＩＳ

参数拟合值

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｆｉｔｔｅｄ ＥＩＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ ｈａｌｆ⁃ｃｅｌｌｓ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ３００ ｃｙｃｌｅｓ Ω

样品
第 １圈循环 第 ３００圈循环

Ｒｓ ＲＣ Ｒｔ Ｒｓ ＲＣ Ｒｔ
ＢＥ ８􀆰 ９２ ４７􀆰 ２６ ２３２􀆰 ４ ９􀆰 ６２ １３２􀆰 ３０ ３８􀆰 ９

ＴＭＰ５ ８􀆰 ５１ ６３􀆰 ８０ １８６􀆰 １ ８􀆰 ６８ ９９􀆰 ５３ ３８􀆰 ５

ＴＭＰｉ５ ８􀆰 １９ ６６􀆰 ３６ １１７􀆰 ３ １１􀆰 ０ ７０７􀆰 ７３ ５１􀆰 ０

　 　 从图 ８和表 ４可以看出：
１） 循环前，即经第 １ 圈活化后，与基础电解液

相比，添加 ５％ＴＭＰ 和 ＴＭＰｉ 的 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 半电池

高频区半圆直径均增大，ＣＥＩ 膜电阻 ＲＣ 均增大，５％
ＴＭＰｉ的 ＣＥＩ膜电阻 ＲＣ 最大，中频区半圆直径减小，
电荷转移电阻 Ｒ ｔ 降低，低频斜率减小，锂离子固体

扩散阻力增加。
２） ３００次循环后，与基础电解液相比，添加 ５％

ＴＭＰ 的 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ半电池高频区半圆直径均减小，

ＣＥＩ膜电阻 ＲＣ 降低，形成的 ＣＥＩ 膜更稳定，而添加

５％ ＴＭＰｉ 的 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 半电池高频区半圆直径大

幅增加，ＣＥＩ 膜电阻可能因膜破损导致 ＲＣ 大幅增

加；添加 ５％ＴＭＰ 的 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 半电池中频区半圆

直径几乎没有变化，电荷转移电阻 Ｒ ｔ 未变化，而添

加 ５％ＴＭＰｉ中频区半圆直径增大，电荷转移电阻 Ｒ ｔ
增加；添加 ５％ＴＭＰ 和 ５％ＴＭＰｉ 的低频区斜率均降

低，其中添加 ５％ＴＭＰｉ的低频区斜率最小，说明添加

ＴＭＰ 和 ＴＭＰｉ 阻碍了锂离子在固体材料中的扩散，
ＴＭＰｉ的阻碍作用更大。

２􀆰 ４　 计算模拟

　 　 从量子化学角度进一步计算上述优化分子模型

的前线轨道能量，即最高占据分子轨道与最低未占

据分子轨道，探索磷基阻燃剂与磷酸铁锂材料的兼

容性机制，计算结果见表 ５ 和图 ９。 从表 ５ 可以看

出，ＴＭＰ 的 ΔＥ１ 和 ΔＥ２ 值均大于 ＴＭＰｉ，说明磷酸甲

酯类阻燃剂分子的活性弱于亚磷酸甲酯类，在电池

的充放电过程中对有机溶剂的作用负面较弱。 分析

ＴＭＰ、ＴＭＰｉ阻燃剂与锂离子配位后有机溶剂的前线

轨道，轨道中的黄色和蓝色部分分别表示自旋中 α
电子和 β 电子，两者具有等同性。 从图 ９ 可以看

出，ＴＭＰ 的最高占据分子轨道出现在磷原子、氧原

子及甲基的头部氢原子上，ＴＭＰｉ的最高占据分子轨

道出现在磷原子、氧原子。

表 ５　 有机溶剂和含磷阻燃剂的前线轨道能量

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｆｒｏｎｔｉｅｒ ｏｒｂｉｔａｌ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ

模型
前线轨道能量 ／ ａ． ｕ．

最高占据分子轨道 最低未占据分子轨道

前线轨道能量差 ／ ａ． ｕ．
ＴＭＰ ＴＭＰｉ

ΔＥ１ ΔＥ２ ΔＥ１ ΔＥ２
ＥＣ⁃Ｌｉ＋ －０􀆰 ０３２ ２６８ －０􀆰 ０２２ ９９９ ０􀆰 ２２８ １０１ ０􀆰 ０３９ ０６８ ０􀆰 １９１ ６０１ ０􀆰 ０２６ ２６８
ＤＭＣ⁃Ｌｉ＋ －０􀆰 ０４４ ３４９ －０􀆰 ０３９ ９７３ ０􀆰 ２１１ １２７ ０􀆰 ０５１ １４９ ０􀆰 １７４ ６２７ ０􀆰 ０３８ ３４９
ＥＭＣ⁃Ｌｉ＋ －０􀆰 ０４３ ４３４ －０􀆰 ０４０ ７９１ ０􀆰 ２１０ ３０９ ０􀆰 ０５０ ２３４ ０􀆰 １７３ ８０９ ０􀆰 ０３７ ４３４
ＴＭＰ －０􀆰 ２５１ １００ ０􀆰 ００６ ８００ — — — —
ＴＭＰｉ －０􀆰 ２１４ ６００ －０􀆰 ００６ ０００ — — — —

　 　 注：①：在量子化学计算中，前线轨道能量（如 ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ）的默认单位通常是哈特里（Ｈａｒｔｒｅｅ，符号为 ａ． ｕ． ，即 Ａｔｏｍｉｃ
Ｕｎｉｔ）；②ΔＥ１ 为有机溶剂最低未占据分子轨道和含磷阻燃剂的最高占据分子轨道能量差绝对值；③ΔＥ２ 为有机溶剂最高占据
分子轨道和含磷阻燃剂的最低未占据分子轨道能量差绝对值。

３　 结　 论

　 　 １） 添加 ５％ ＴＭＰ 和 ＴＭＰｉ 的电解液 ＳＥＴ 显著

降低，达到阻燃效果，且随浓度增加 ＳＥＴ 趋于平缓，
ＴＭＰＳＥＴ整体略高于 ＴＭＰｉ，阻燃性能基本相当。

２） 添加 ５％ ＴＭＰ 的电解液提升了电解液电化

学窗口，而添加 ５％ＴＭＰｉ的电解液电化学窗口降低，

高电位条件下导致电解液氧化分解，不利于电解液

稳定性。
３） 与添加 ５％ ＴＭＰｉ 相比，添加 ５％ ＴＭＰ 的

ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ半电池的氧化峰和还原峰的峰值电位

电势差减小，电池极化减小，循环 ３００ 圈后的放电

比容量较大、容量保持率较高，且在不同电流倍率

下放电比容量更大，电极电阻更小，而添加 ５％

·０８·
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图 ９　 有机溶剂和含磷阻燃剂前线轨道 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 能量分布

Ｆｉｇ． ９　 Ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＨＯＭＯ ａｎｄ ＬＵＭＯ ｆｏｒ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ

ＴＭＰｉ会造成放电比容量的衰减，在高电流倍率下

表现更明显。
４） ＴＭＰ 与有机溶剂最低未占据分子轨道、最

　 　 　 　 　 　

高占据分子轨道能量差的绝对值均大于 ＴＭＰｉ，磷酸

甲酯类阻燃剂分子的活性弱于亚磷酸甲酯类，在电

池的充放电过程中对有机溶剂的作用负面较弱。
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