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一种用于稳定锂金属电池的醚酯复合电解

液，属于可充放的高比能二次电池技术领域。该

复合电解液含有醚酯类混合溶剂、电解质和硝酸

锂；其中，电解质摩尔浓度为0.5～4mol/L；硝酸

锂的质量分数为醚酯复合电解液的0.01～10％。

通过在含有电解质的醚酯类混合溶剂中引入硝

酸锂作为添加剂的办法来制备。本发明能有效保

护金属锂负极，在匹配以磷酸铁锂、镍钴锰酸锂、

镍钴铝酸锂、钴酸锂为正极的锂金属电池中，能

明显提高电池循环寿命，实现电池良好的高低温

性能，是一种非常具有研究价值和产业化潜力的

电解液。
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1.一种用于稳定锂金属电池的醚酯复合电解液，其特征在于：该复合电解液含有醚酯

类混合溶剂、电解质和硝酸锂；其中，电解质摩尔浓度为0.5～4mol/L；硝酸锂的质量分数为

醚酯复合电解液的2～10％；酯类溶剂为氟代碳酸乙烯酯、三氟丙烯碳酸酯、碳酸二甲酯、碳

酸二乙酯、碳酸甲乙酯中的至少两种；醚类溶剂为二乙二醇二甲醚、三乙二醇二甲醚、四乙

二醇二甲醚、二甘醇二甲醚、三甘醇二甲醚和四甘醇二甲醚的一种或几种的混合；醚酯类混

合溶剂中醚类溶剂体积分数为5～80％；酯类溶剂的体积分数为20～95％。

2.权利要求1所述的一种用于稳定锂金属电池的醚酯复合电解液，其特征在于：所述电

解质为六氟磷酸锂、二草酸硼酸锂、双三氟甲烷磺酰亚胺锂、双氟磺酰亚胺锂、高氯酸锂、二

氟草酸硼酸锂和三氟甲磺酸锂中的一种或两种的混合。
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一种用于稳定锂金属电池的醚酯复合电解液

技术领域

[0001] 本发明涉及一种锂金属电池用的复合电解液，属于可充放的高比能二次电池技术

领域。

背景技术

[0002] 在能源的生产和有效使用过程中，储能技术扮演着极其重要的角色，其中可充放

的二次电池是最重要的储能技术之一。随着便携式消费电子的快速发展、新能源汽车的大

力推广以及智能电网的建设，现有的锂离子电池已经不能满足国家和社会的需求。具有更

高比能的、安全的二次电池成为全社会关注的焦点。新的突破需要从材料体系上创新；因

此，科学研究人员又重新把目光聚焦在以金属锂为负极的锂金属电池领域。金属锂用作负

极具有天然的优势，比如最负的电极电势(-3.040V)、极高的理论容量(3860mAh  g-1)，这些

特殊的性质使得锂金属电池的能量密度可能达到500Whkg-1，从而满足日益增长的社会需

求。

[0003] 然而，锂金属电池自20世纪50年代被提出以来，始终面临着由于锂沉积不均匀带

来的安全问题，阻碍着锂金属电池的商业化。在使用液态电解液的锂金属电池中，由液态电

解液还原降解生成的固态电解质界面膜对锂沉积的行为有着极其显著的影响，直接关系到

电池的循环寿命和安全型。因此，研发能显著提高锂沉积均匀性和电池稳定性、安全性的锂

金属电池电解液成为当下的研究热点和挑战。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于提供一种用于稳定锂金属电池的醚酯复合电解液，可调控金属

锂负极沉积的均匀性，抑制锂枝晶生成，提高锂金属电池在长续航过程中的寿命以及安全

性。

[0005] 本发明的技术方案如下：

[0006] 一种用于稳定锂金属电池的醚酯复合电解液，其特征在于：该复合电解液含有醚

酯类混合溶剂、电解质和硝酸锂；其中，电解质摩尔浓度为0.5～4mol/L；硝酸锂的质量分数

为醚酯复合电解液的0.01～10％。

[0007] 上述技术方案中，所述电解质为六氟磷酸锂、二草酸硼酸锂、双三氟甲烷磺酰亚胺

锂、双氟磺酰亚胺锂、高氯酸锂、二氟草酸硼酸锂和三氟甲磺酸锂中的一种或两种的混合。

[0008] 优选地，所述醚酯类混合溶剂中，醚类溶剂体积分数为5～80％；酯类溶剂的体积

分数为20～95％。

[0009] 优选地，所述的酯类溶剂为碳酸二甲酯、碳酸二乙酯、碳酸甲乙酯、碳酸乙烯酯、氟

代碳酸乙烯酯、碳酸丙烯酯和三氟丙烯碳酸酯中的一种或几种的混合溶剂。所述的醚类溶

剂为乙二醇二甲醚、二乙二醇二甲醚、三乙二醇二甲醚、四乙二醇二甲醚、二甘醇二甲醚、三

甘醇二甲醚和四甘醇二甲醚的一种或几种混合溶剂。

[0010] 本发明相比现有技术，具有如下优点及突出性效果：含硝酸锂的醚酯复合电解液
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通过在金属锂负极表面原位形成一层稳定的固态电解质保护层，从而提高锂沉积的均匀性

和稳定性，有效地抑制了锂枝晶的产生，进而增强电池的循环寿命和安全性，减少锂源和电

解液的损失，在1000次循环内可提升电池库仑效率至99.9％；该醚酯复合电解液制备方法

简单，与现有工艺兼容，便于大规模使用和推广；配合高压正极使用，能有效提升电池的能

量密度。

具体实施方式

[0011] 本发明提供的一种用于稳定锂金属电池的醚酯复合电解液，其含有醚酯类混合溶

剂、电解质和硝酸锂；其中，醚酯复合电解液中电解质的摩尔浓度为0.5～4mol/L，硝酸锂的

质量分数为醚酯复合电解液总质量的0.01～10％。

[0012] 该醚酯复合电解液通过在含有电解质的醚酯混合溶剂中引入硝酸锂作为添加剂

的办法来制备。

[0013] 所述醚酯类混合溶剂中，醚类溶剂的体积分数介于5～80％之间，酯类溶剂的体积

分数为20～95％。所述的酯类溶剂为碳酸二甲酯、碳酸二乙酯、碳酸甲乙酯、碳酸乙烯酯、氟

代碳酸乙烯酯、碳酸丙烯酯和三氟丙烯碳酸酯中的一种或几种的混合溶剂。醚类溶剂为乙

二醇二甲醚、二乙二醇二甲醚、三乙二醇二甲醚、四乙二醇二甲醚、二甘醇二甲醚、三甘醇二

甲醚和四甘醇二甲醚的一种或几种混合。

[0014] 本发明所述的电解质优选为六氟磷酸锂、二草酸硼酸锂、双三氟甲烷磺酰亚胺锂、

双氟磺酰亚胺锂、高氯酸锂、二氟草酸硼酸锂和三氟甲磺酸锂中的一种或两种，其摩尔浓度

介于0.5～4mol/L之间。

[0015] 本发明所述的硝酸锂为添加剂，其质量分数占整体醚酯复合电解液的0 .01～

10％。

[0016] 将所配制的醚酯复合电解液应用于以金属锂或含锂的集流体做负极，以磷酸铁

锂、镍钴锰酸锂、镍钴铝酸锂或钴酸锂中为正极的全电池中，检测电池的循环稳定性。

[0017] 下面结合几个具体实例对本发明做进一步的描述，但本发明的保护范围不局限于

以下的实施例，其中，wt％为质量分数。

[0018] 实施例1：配制组成为碳酸乙烯酯：碳酸二乙酯：二乙二醇二甲醚＝4:4:2(体积

比)，含有1.0mol/L六氟磷酸锂和1.5wt％硝酸锂的电解液，并将其使用在以磷酸铁锂为正

极，金属锂为负极的纽扣电池中进行测试，测试倍率为1C。当其比容量衰减至初始比容量的

80％时，其循环寿命为545圈。

[0019] 实施例2：配制组成为碳酸丙烯酯：碳酸二甲酯：乙二醇二甲醚＝3.5:3.5:3(体积

比)，含有1.0mol/L二氟草酸硼酸锂和1.0wt％硝酸锂的电解液，并将其使用在以磷酸铁锂

为正极，金属锂为负极的纽扣电池中进行测试，测试倍率为1C。当其比容量衰减至初始比容

量的80％时，其循环寿命为670圈。

[0020] 实施例3：配制组成为氟代碳酸乙烯酯：碳酸二乙酯：四乙二醇二甲醚＝1:5:4(体

积比)，含有0.5mol/L双三氟甲烷磺酰亚胺锂,0.5mol/L二草酸硼酸锂和4.0wt％硝酸锂的

电解液，并将其使用在以磷酸铁锂为正极，金属锂为负极的纽扣电池中进行测试，测试倍率

为1C。当其比容量衰减至初始比容量的80％时，其循环寿命为325圈。

[0021] 实施例4：配制组成为三氟丙烯碳酸酯：碳酸二乙酯：二乙二醇二甲醚＝2:2:6(体
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积比)，含有1.0mol/L双三氟甲烷磺酰亚胺锂和8wt％硝酸锂的电解液，并将其使用在以磷

酸铁锂为正极，金属锂为负极的纽扣电池中进行测试，测试倍率为1C。当其比容量衰减至初

始比容量的80％时，其循环寿命为879圈。

[0022] 实施例5：配制组成为氟代碳酸乙烯酯：碳酸二乙酯：三乙二醇二甲醚＝1:1:8(体

积比)，含有1.0mol/L六氟磷酸锂和10wt％硝酸锂的电解液，并将其使用在以钴酸锂为正

极，金属锂为负极的纽扣电池中进行测试，测试倍率为1C。当其比容量衰减至初始比容量的

80％时，其循环寿命为620圈。

[0023] 实施例6：配制组成为碳酸丙烯酯：碳酸二乙酯：碳酸二甲酯：二乙二醇二甲醚＝4:

1:1:4(体积比)，含有1.0mol/L六氟磷酸锂和6wt％硝酸锂的电解液，并将其使用在以镍钴

锰酸铝为正极，金属锂为负极的纽扣电池中进行测试，测试倍率为1C。当其比容量衰减至初

始比容量的80％时，其循环寿命为440圈。

[0024] 实施例7：配制组成为碳酸乙烯酯：碳酸甲乙酯：四乙二醇二甲醚＝4:2:4(体积

比)，含有0.6mol/L二氟草酸硼酸锂，0.6mol/L双氟磺酰亚胺锂和5wt％硝酸锂的电解液，并

将其使用在以镍钴锰酸锂为正极，金属锂为负极的纽扣电池中进行测试，测试倍率为1C。当

其比容量衰减至初始比容量的80％时，其循环寿命为310圈。

[0025] 实施例8：配制组成为氟代碳酸乙烯酯：碳酸甲乙酯：四乙二醇二甲醚＝4:2:4(体

积比)，含有4.0mol/L双氟磺酰亚胺锂和3wt％硝酸锂的电解液，并将其使用在以磷酸铁锂

为正极，金属锂为负极的纽扣电池中进行测试，测试倍率为1C。当其比容量衰减至初始比容

量的80％时，其循环寿命为660圈。

[0026] 实施例9：配制组成为碳酸乙烯酯：碳酸二甲酯：乙二醇二甲醚＝5:2:3(体积比)，

含有1.0mol/L高氯酸锂和0.5wt％硝酸锂的电解液，并将其使用在以磷酸铁锂为正极，金属

锂为负极的纽扣电池中进行测试，测试倍率为1C。当其比容量衰减至初始比容量的80％时，

其循环寿命为520圈。

[0027] 实施例10：配制组成为氟代碳酸乙烯酯：碳酸二甲酯：二甘醇二甲醚＝3:3:4(体积

比)，含有0.5mol/L六氟磷酸锂和1.5wt％硝酸锂的电解液，并将其使用在以钴酸锂为正极，

金属锂为负极的纽扣电池中进行测试，测试倍率为1C。当其比容量衰减至初始比容量的

80％时，其循环寿命为584圈。

[0028] 实施例11：配制组成为三氟丙烯碳酸酯：碳酸二乙酯：四甘醇二甲醚＝5:4.5:0.5

(体积比)，含有1.0mol/L二氟草酸硼酸锂和0.1wt％硝酸锂的电解液，并将其使用在以磷酸

铁锂为正极，预沉积锂的铜集流体为负极的纽扣电池中进行测试，测试倍率为1C。当其比容

量衰减至初始比容量的80％时，其循环寿命为110圈。

[0029] 实施例12：配制组成为氟代碳酸乙烯酯：碳酸二甲酯：三乙二醇二甲醚＝2:6:2(体

积比)，含有1.0mol/L三氟甲磺酸锂和0.5wt％硝酸锂的电解液，并将其使用在以磷酸铁锂

为正极，金属锂为负极的纽扣电池中进行测试，测试倍率为1C。当其比容量衰减至初始比容

量的80％时，其循环寿命为540圈。

[0030] 实施例13：配制组成为碳酸乙烯酯：碳酸甲乙酯：三甘醇二甲醚＝3:4:3(体积比)，

含有2.0mol/L双氟磺酰亚胺锂和0.2wt％硝酸锂的电解液，并将其使用在以磷酸铁锂为正

极，金属锂为负极的纽扣电池中进行测试，测试倍率为1C。当其比容量衰减至初始比容量的

80％时，其循环寿命为670圈。
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[0031] 实施例14：配制组成为三氟丙烯碳酸酯：碳酸二乙酯：四乙二醇二甲醚＝3:5:2(体

积比)，含有3.0mol/L双氟磺酰亚胺锂和0.01wt％硝酸锂的电解液，并将其使用在以磷酸铁

锂为正极，金属锂为负极的纽扣电池中进行测试，测试倍率为1C。当其比容量衰减至初始比

容量的80％时，其循环寿命为570圈。

[0032] 实施例15：配制组成为氟代碳酸乙烯酯：碳酸二甲酯：二乙二醇二甲醚＝5:2:3(体

积比)，含有0.6mol/L双三氟甲烷磺酰亚胺锂，0.6mol/L双氟磺酰亚胺锂和2.5wt％硝酸锂

的电解液，并将其使用在以镍钴锰酸锂为正极，金属锂为负极的纽扣电池中进行测试，测试

倍率为1C。当其比容量衰减至初始比容量的80％时，其循环寿命为430圈。

[0033] 实施例16：配制组成为碳酸乙烯酯：碳酸甲乙酯：三乙二醇二甲醚＝6:2:2(体积

比)，含有0.7mol/L六氟磷酸锂，0.3mol/L双氟磺酰亚胺锂和0.5wt％硝酸锂的电解液，并将

其使用在以磷酸铁锂为正极，金属锂为负极的纽扣电池中进行测试，测试倍率为1C。当其比

容量衰减至初始比容量的80％时，其循环寿命为350圈。

[0034] 实施例17：配制组成为三氟丙烯碳酸酯：碳酸二乙酯：三乙二醇二甲醚＝4:3:3(体

积比)，含有0.5mol/L高氯酸锂，0.5mol/L双氟磺酰亚胺锂和2wt％硝酸锂的电解液，并将其

使用在以钴酸锂为正极，金属锂为负极的纽扣电池中进行测试，测试倍率为1C。当其比容量

衰减至初始比容量的80％时，其循环寿命为350圈。
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