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5．硝基苊提高锂离子电池抗过充性能研究
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摘要：采用循环伏安法研究了5．硝基苊在lM LiPF。／EC-DMC电解液中的电化学性质。结果表明5·硝

基苊在4．4 V时发生电氧化聚合。扫描电子显徽镜观察发现5一硝基苊在电板上发生了聚合．同时

LiMn：0。粉末微电极的结果表明在电极电位到达4．25 V之前，5，硝基苊没有对正极材料产生不利影响．

LiCoO，电池不同倍率的过充实验结果表明电池过充到约4．4 V时，5-硝基苊发生反应，产生的H+在负

极上被还原为H，，增加了电池的内压，因此通过激活防爆阀提高了锂离子电池的安全性．
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0 引言

相对传统的水溶液二次电池，锂离子电池具

有比能量高，循环寿命长和污染小的显著优势，非

常适合作为动力电池¨。1．然而高比能量也就意

味着高危险性，所以安全问题一直制约着锂离子

电池做为动力电池的应用．水溶液二次电池在过

充时发生水的分解和复合，从而在电池的内部形

成“氧循环”，所以此类电池具有一定的抗过充能

力"“J．但是对锂离子电池，使用的是非水电解

液。当电池过充时电解液发生不可逆的氧化反应，

产生各种易燃气体．由于正极反应活性随充电电

压的升高而迅速增加，因此在过充状态下电解液

很容易与高活性的过渡金属氧化物正极反应，最

终导致电池发生燃烧、爆炸等危险事故”“1．为了

确保安全，高容量的锂离子电池在外壳上均设有

防爆阀，当由于过充导致电解液分解，电池内压增

加到一定值时防爆阀打开．但是由于电解液的分

解电位一般在5．0 V，当电解液分解时正极材料

的活性已经很高，往往导致电池由于防爆阀开启

过晚而发生危险．

为了使安全阀在电池过充的初期及时打开，

迅速释放产生的气体，因此需要在电解液中添加

适当的添加剂，在电池刚进入过充电时就发生反

应，产生气体，开启防爆阀．传统的添加剂主要为

联苯类物质¨1，联苯的作用电压约为4．8 V。此时

电池已经进入危险期．因此研究能够在较低电压

下作用的添加剂就显得尤为重要．

实验中发现5一硝基苊的反应电位为4．4 V，

非常适合作为锂离子电池的防过充添加剂，因此

我们研究了5一硝基苊在过充的LiMn：0。电极上电

化学行为和作为添加剂对电池安全行为的影响．

1 实验

采用Pt微盘电极和LiMn：0。粉末微电极研

究5-硝基苊在1M LiPF。EC／DEC(重量比1：1)电

解液中的循环伏安性质，以较大的金属锂片做对

电极和参比电极，仪器为上海辰华CHl600C型电

化学工作站，安全测试所用的实际电池为方型人

造石墨．LiCoO：电池，标称容量800 mAh(河南环

字电源股份有限公司锂电事业部提供)．采用

HIOKl3555型毫欧表测量电池在不同充电态时的

内阻．5-硝基苊电氧化聚合后的形貌变化采用Hi．

tachi-3000N型扫描电子显微镜观察．

2结果与讨论

2．1 5-硝基苊在铂电极上的循环伏安行为

由于LiCoO：、LiMn：0．电池充电截止电压为
4．2 V，而电解液的分解电压约为5 V，正常情况

下为了避免电解液分解，并且能充分利用正极容

量，所采用添加剂的氧化电位应该高于4．2 v，低

于5 V．实验中将5％重量浓度的5-硝基苊添加到

电解液中，以铂微盘电极为工作电极，金属锂为参

比电极，在3．6—5．0 V的电位范围内做循环伏安
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扫描，速度为10 mV／s，并与LiCoO：的循环伏安

曲线(虚线)做了对比，结果如图1所示．

氧化电位，vf vs LI凡|．)

田1铂电极在5％5-硝基苊电解液中的循环伏安图

Fig．1 Cyclic voltammogram of Pt in electrolyte

with 5％5-nltroacenaphthene

从图1可以看出，LiCoO，的充电容量在

4．2 V以下，而5-硝基苊在4．4 V以下没有任何反

应，当电极电位高于4．4 V时开始在电极上发生

氧化，而且随着过电位的增加反应速度也迅速增

加，在4．6 V处出现电流最大值，随后由于液相传

质速度降低而导致氧化电流迅速下降．当电极回

扫时没有出现还原电流，表明之前发生的电氧化

反应为不可逆反应．第二周正向扫描时的峰电流

与第一周相比已经很小，第三周几乎没有峰电流

出现．这表明第一周扫描时的氧化产物沉积在电

极表面，阻碍了随后几周的反应．采用ITO电极在

电解液中做循环伏安扫描后在扫描电子显微镜下

观察，可以看到5．硝基苊氧化产生的聚合物的形

貌如图2所示．

2．2 5．硝基苊在LiMn：0．电极上的电化学行为

作为锂离子电池添加剂不仅要求在合适的电

位下起作用，而且也要求添加剂在电池正常充放

电情况下要有较好的稳定性，对电池性能不产生

影响．因此在含5％5-硝基苊的电解液中先将

LiMn：0．粉末微电极在3．8—4．3 V电位范围内

做循环伏安扫描，然后在3．8—5．0 V的电位范围

内扫描，扫描速度1 mV／s，结果如图3所示．

从图3中可以看出，当扫描电位低于4．3 V

时，在3．8—4．3 V之间出现了两对LiMn：0。特征

的氧化还原峰，表明Li+可以在LiMn：0。中可逆

地脱出和嵌入．当电位扫描范围改为3．8—
5．0 V，第一次正向扫描时，LiMn：0．的两个特征

氧化峰仍然出现，而且电流变化与之前扫描时的

电流变化几乎重合．当电位增加到4．4 V时。又开

始出现新的氧化电流峰．回扫时与LiMn：0。相对

应的还原电流峰不明显．第二次正向扫描时

LiMn：0。的氧化电流也显著减小．这些现象表明，

在4．3 V以下时，电解液中的5．硝基苊并不影响

Li+在LiMn：0。中的可逆脱嵌，但是当电极电位高

于4．4 V时5一硝基苊可以在LiMn。0。材料表面发

生反应，导致LiMn：0。失去活性．由于此实验中电

极的扫描速度较小，5一硝基苊在电解液中有足够

的时间扩散到电解表面，因此4．4 V处开始出现

的氧化电流峰变化较缓慢．

圈2 5-硝基苊在ITO电极上聚合后的形貌

Fig．2 Morphology of poly-5-nitroacenaphthene

after electro·polymerization On ITo

圈3 LiMn：O．的粉末徽电极在含5％

5-硝基苊的电解液中的循环伏安圈

Fig．3 Cyclic voltammogram of LIMn20．

powder microelectrode in electrolyte with

5％$-nltroacenaphthene

2，3 5．硝基苊对实际电池过充的影响

为了了解5-硝基苊对人造石墨-LiCoO：实际

电池过充的影响，在电池电解液中添加5％的5-

硝基苊。然后分别以1 C，1．5 C和2 C过充电，同

时记录电池电压和内阻的变化，结果如图4所示．

从图中可以看出，当电池以不同倍率过充电

时，均在约4．4—4．5 V时出现了一个电压平台，

最后电池电压达到5 V时不再升高．在此过程中，

4．4—4．5 V处的电压平台对应于5．硝基苊的电

化学氧化，此时一方面氧化生成的聚合物在正极

表面沉积，抑制了LiCoO：的活性，另一方面5一硝
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基苊电氧化过充中产生的H+在电池负极被还原

成H：，增加了电池的内部压力，并不断积累，最后

电池的防爆阀被强制开启，尽管接近5 V时发生

了电解液的连续氧化分解，并与正极材料发生分

解，产生大量气体，但是由于此时防爆阀已经打

开，所以产生的气体能迅速释放，从而提高了电池

的安全性能．与此相比，没有添加5．硝基苊的电

池在电压接近5 V时发生了剧烈的反应，电池内

部物质喷出，作为正极集流体的铝箔融化，电池外

壳严重变形．

5·4
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气之前增加电池的内压，开启电池的防爆阀，从而

避免电池发生危险．
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Abstract：To improve the tolerance of Li—ion batteries to overcharge，the cyclic voltammogram was employed

to investigate the electrochemical behavior of 5-nitroacenaphthene in 1M LiPF6／EC—DMC．The result demon-

strated 5-nitroacenaphthene was found to be electro-oxidized at around 4．4 V(V8 Li／Li+)on Pt plate elec．

trode，only to form polymer by scanning electron microscope．And 5-nitroacenaphthene had no the obviously

detrimental effect on the positive electrode material until 4．25 V by the LiMn204 powder mieroeleetrode．But

when the LiC002 battery was overcharged to around 4．5 V at the different rates，5-nitroaeenaphthene was

found to be electro-oxidized，and produced H+during polymerizing．H+was reduced to H，on the negative e．

1eetrode，and raise the internal pressure of batteries just to improve the safety of Li—ion battery by actuating ex—

plosion—proof valve．
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