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三氟甲磺酸镁电解液添加剂对 

高压锂离子电池的影响 

尹偲硕，吴显明*，吴秀婷，张梦凡，孟雪梅 
（吉首大学 化学化工学院，湖南 吉首  416000） 

摘要：以三氟甲磺酸镁（MFS）作为高电压双功能电解液添加剂，用于提高 Li/LiNi0.5Mn1.5O4（Li/LNMO）电池

的性能。采用线性扫描伏安法（LSV）、循环伏安法（CV）、充放电和交流阻抗（EIS）进行电化学性能测试，

通过 SEM、XPS、FTIR 对含不同电解液的 Li/LNMO 电池循环前后的电极表面进行了表征。结果表明，MFS 在

充放电过程中优先于电解液溶剂氧化分解，在两个电极上形成电解液界面膜，对电极提供保护，抑制了电解液

的分解。在 MFS 添加量（以基础电解液质量为基准，下同）为 0.3%的电解液中，Li/LNMO 电池在 1 C 倍率下

循环 300 次后，放电比容量从初始时的 135.12 mA·h/g 降至 123.86 mA·h/g，容量保持率高达 91.67%。与电解液

中未添加 MFS 的电池相比，其循环后阻抗明显减小，表现出较好的循环性能。 
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Effect of magnesium trifluoromethanesulfonate as electrolyte  
additive on high voltage lithium-ion battery 

YIN Caishuo, WU Xianming*, WU Xiuting, ZHANG Mengfan, MENG Xuemei 
（College of Chemistry and Chemical Engineering, Jishou University, Jishou 416000, Hunan, China） 

Abstract: Magnesium trifluoromethanesulfonate (MFS) was used as bifunctional electrolyte additive to 

improve the cycle performances of Li/LiNi0.5Mn1.5O4(Li/LNMO) cells. The electrochemical performance 

was evaluated by linear sweep voltammetry (LSV), cyclic voltammetry (CV), charge-discharge, and 

electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The electrode surface of Li/LNMO cells containing 

different electrolytes before and after cycling were characterized by SEM, XPS, and FTIR. The results 

indicated that MFS was preferably oxidized over solvents during the charge-discharge process, which led to 

electrolyte interface films formed simultaneously on both electrodes, thus suppressing the decomposition of 

electrolytes and providing protection for the electrodes. The discharge-specific capacity of Li/LNMO cell in 

electrolyte containing 0.3% (based on the mass of base electrolyte, the same below) MFS decreased from 

135.12 mA·h/g to 123.86 mA·h/g at 1 C rate after 300 cycles, and the capacity retention rate was as high as 

91.67%. Compared with the cell in the electrolyte without MFS, the increase of charge transfer resistance 

was restrained, and the electrochemical properties were improved significantly. 

Key words: magnesium trifluoromethanesulfonate; electrolyte additives; LiNi0.5Mn1.5O4; lithium anode; 

electrochemical properties 

锂离子电池因能量密度高、循环寿命长、环境

污染小等优点，广泛应用于电子设备和电动汽车。

但随着电动汽车、储能电站等领域对高能量密度电

池的需求不断增加，传统锂离子电池已不能满足要

求[1-2]。然而，具有超高能量密度的新型电池（如锂

硫电池、锂空气电池等）无法在短期内实现大规模

的商业应用[3-5]。因此，在现有电池系统的基础上开

发高能量密度电池非常重要，其中最简单有效的方

有机电化学与工业 
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法是将高压正极材料与锂金属负极相匹配，如 Li/ 

LiNi0.5Mn1.5O4（Li/LNMO）电池。 

虽然高压正极材料与锂负极的结合可以提高电

池的能量密度，但也存在一些严重的问题。其中最

突出的是电极/电解液界面的不稳定性，导致电解液

不断氧化、锂枝晶生长、过渡金属溶解和电池极化

增大，电池性能急剧恶化[6]。使用电解液添加剂提

高电极 /电解液界面的稳定性被认为是最简单和经

济的方法。近年来，开发了各种电解液添加剂，如

磺酸盐[7]、硼酸盐[8]、氟化物[9]、腈[10]等。YU 等[11]

以丁基磺酸内酯作电解液添加剂，探讨其对 Li/ 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 的影响，丁基磺酸内酯能优先发

生氧化还原反应生成负极电解液界面（SEI）膜，抑

制电解液分解，防止电极材料结构崩塌，提高了电池

的电化学性能。ZHAO 等[12]在 Li/LiNi0.76Mn0.14Co0.10O2

电池体系中加入双草酸硼酸锂作为电解液添加剂，

在正负极表面形成了致密的保护层，有效地防止了

电极的腐蚀，缓解了循环后无序岩盐相的形成，从

而提升了高能量密度电池系统的长循环寿命。 

研究表明，Mg2+通过锂金属表面的自发化学反

应还原为 Mg，形成亲脂锂-镁合金，抑制锂枝晶的生

长[13]。带有—SO3 基团的添加剂可作为正极成膜添

加剂，其中硫有利于提高正极电解液界面（CEI）层

的锂离子电导率[4]。基于此，本研究以三氟甲磺酸

镁（MFS）作为电解液添加剂，通过电化学性能测

试及非原位表征分析，探讨其对 Li/LNMO 电池的影

响。为高压锂离子电池电解液添加剂的研究提供参考。  

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

基础电解液（Base）为浓度 1.0 mol/L 的 LiPF6

溶液〔溶剂为体积比为 1∶1∶1 的碳酸乙烯酯（EC）、

碳酸二甲酯（DMC）和碳酸甲乙酯（EMC）〕，电池

级，广东烛光新能源科技有限公司；MFS，AR，上

海阿拉丁生化科技股份有限公司；LiNi0.5Mn1.5O4

（LNMO），电池级，四川兴能新材料有限公司；N-

甲基吡咯烷酮、乙炔黑、聚偏氟乙烯（PVDF）、隔

膜 Celgard 2400，电池级，山西力之源电池材料有

限公司；锂片，电池级，天津中能锂业有限公司。 

ZKX 型真空手套箱，米开罗那（中国）有限公

司；CHI660E 型电化学工作站，上海辰华仪器有限

公司；CT-4000 型电池测试系统，深圳市新威尔电

子有限公司；Nicolet iS10 型傅里叶变换红外光谱仪

（FTIR），美国尼高力公司；Thermo K-Alpha X 射

线光电子能谱仪（XPS），美国赛默飞世尔公司；

MIRA4 型扫描电子显微镜（SEM），捷克泰思肯公

司；Avio 200 型电感耦合等离子体原子发射光谱仪

（ICP），美国珀金埃默公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  电解液的配制 

将添加量分别为 0.1%、0.3%、0.5%（以基础电

解液质量为基准，下同）的 MFS 加入到基础电解液

中制得含有 MFS 的电解液。 

1.2.2  电极制备和电池组装 

电极的制备：按质量比 8∶1∶1 称取总质量为

1.0 g 的 LNMO、乙炔黑、PVDF 溶解在 4 mL N-甲

基吡咯烷酮溶剂中搅拌均匀形成浆料，将浆料均匀

涂敷在铝箔上，80 ℃干燥 4 h，烘干后裁剪成直径

为 14 mm 电极片，称取并记录每个 LNMO 极片质

量。 

电池的组装：在氩气保护的手套箱内，以 LNMO

为正极，锂片为负极，Celgard 2400 膜为隔膜，采

用基础电解液和含有 MFS 的电解液（MFS 添加量

分别为 0.1%、0.3%、0.5%）分别组装成 CR2032 型

扣式电池。 

1.3  电化学性能测试及表征 

采用电化学工作站测试电池的电化学阻抗谱

（0.01~1×105 Hz，5 mV）、线性扫描伏安曲线（扫

速 1 mV/s）和循环伏安曲线（电压范围 3.50~4.95 V，

扫速 0.1 mV/s）。采用电池性能测试系统测试电池的

充放电性能，以0.2 C 倍率活化 3 圈，再以 1 C 倍率

在室温下循环，电压范围为 3.50~4.95 V。 

用 SEM 和 XPS 分析电池循环前和循环 300 次

后电极的形貌和表面成分。采用 ICP 测试循环后锂

负极的过渡金属元素含量。 

2  结果与讨论 

2.1  电化学性能测试 

图 1a 是以 Pt 电极为工作电极、锂片为对电极

组装成 V 型电池，对有无 MFS 添加剂的两种电解

液进行线性扫描伏安曲线测试的结果。图 1b 为

Li/LNMO 电池在基础电解液与含 0.3% MFS 电解液

中的循环扫描伏安曲线。 
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图 1  基础电解液与含 MFS 电解液的 LSV（a）和 CV（b）

曲线 
Fig. 1  LSV (a) and CV (b) curves of base electrolyte and 

MFS-containing electrolyte 
 

如图 1a 所示，含 0.3% MFS 电解液的氧化电流

出现的电位低于基础电解液，说明 MFS 氧化活性较

高，优先于溶剂分子发生氧化反应。 

如图 1b 所示，在 4.0 V 左右时出现一对氧化还原

峰，对应于 Mn4+/Mn3+的反应。在 4.5~4.9 V 之间有

一对氧化还原峰，对应 Ni3+/Ni2+和 Ni4+/Ni3+的反应。

与基础电解液不同的是，在含 MFS 电解液中可以观

察到一个 4.2 V 左右的额外氧化峰，对应于 MFS 的

电化学氧化信号。 

图 2a 为 Li/LNMO 电池在基础电解液和含 MFS

电解液中的循环性能。可以看出，基础电解液经过

300 次的充放电循环后电池放电比容量发生严重衰

减，从初始放电比容量的 132.28 mA·h/g 降低至

77.19 mA·h/g，容量保持率仅为 58.35%。MFS 添加

量为 0.1%的电解液可能不足以在 LNMO 表面形成

致密的界面膜，对电池循环稳定性的提高不够理想；

MFS 添加量为 0.5%的电解液中，电池放电比容量减

小，电池能量密度降低；MFS 添加量为 0.3%的电解

液中，电池表现出更高的循环稳定性，经过 300 次

循环后，电池的放电比容量从 135.12 mA·h/g 降至

123.86 mA·h/g，容量保持率为 91.67%，与基础电解

液相比提高 33.32%。图 2b 为在含和不含 MFS 添加

剂电解液中 Li/LNMO 电池的库仑效率，可以发现，

添加 MFS 的电解液中电池首圈库仑效率低于基础

电解液。其原因可能是添加剂 MFS 发生了氧化反应

所致[14]。因此，在后续实验中，以 MFS 添加量为

0.3%作为最优条件进行研究。 

Li/LMNO 电池在基础电解液与含 0.3% MFS 电解

液中不同循环圈数的充放电曲线如图 2c 和 d 所示。

可以看出，随着循环次数的增加，电池在基础电解

液中充电平台逐渐上升，放电平台逐渐下降。这说

明基础电解液使电池在循环过程中产生了严重的极

化，这可能是由于电极 /电解液间界面不稳定造成

的。而在含 0.3% MFS 电解液中电池充放电平台相

对稳定。这很可能是 MFS 在电极上形成的保护层有

效地抑制了电解质的分解。 

 

 
 

图 2  在含和不含 MFS 添加剂电解液中 Li/LNMO 电池的

循环性能（a）和库仑效率（b），不含（c）和含 0.3% 

MFS（d）电解液中 Li/LNMO 电池充放电曲线 
Fig. 2  Cyclic performances (a) and coulombic efficiencies 

(b) of Li/LNMO cells in electrolytes with and without 
MFS, charge/discharge curves of Li/LNMO cells in 
electrolytes without (c) and with 0.3% MFS (d) 

 
图 3a 为 Li/LNMO 电池在基础电解液和含 0.3% 
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MFS 电解液中循环 3 次后电压保持在 4.95 V 的计时

电流响应。基础电解液中 LNMO 电极的残留电流大

于含 MFS 添加剂电解液中的残留电流，证实了 MFS

能够抑制电解液的氧化分解。 
 

 
 

图 3  不同电解液下的计时电流响应曲线（a），在基础电

解液和含 0.3% MFS 的电解液中循环前（b）和 300 

次后（c）的电化学交流阻抗谱 
Fig. 3  Chronoamperometric responses (a), electrochemical 

impedance spectra of Li/LNMO in base and 0.3% 
MFS-containing electrolytes before (b) and after 
300 cycles (c) 

 
图 3b 和 c 为 Li/LNMO 电池在基础电解液和含

0.3% MFS 电解液中循环前后的交流阻抗谱。可以看

出，所有曲线都是由高频区的半圆和低频区的斜线

组成。高频半圆与锂离子通过界面膜的传递过程和

电极界面电荷转移过程相关，涉及界面膜电阻（Rf）

和电荷转移电阻（Rct），低频部分的一条直线为韦伯

阻抗（Wo）
[15]。如图 3b 和 c 所示，循环前，含与

不含 0.3% MFS 电解液的电极界面电阻相似，且比

循环后的电极界面电阻大，这可能是由于电极与电

解质的界面未完全湿润所致[16]。经过 300 次循环后，

在基础电解液中循环后的电池阻抗大于含 MFS 电

解液的电池。在基础电解液中循环后产生的巨大界

面电阻是由于电解液分解和 LNMO 材料破坏导致

电极/电解液界面阻抗增加。而在含 MFS 的电解液

中循环的电池阻抗较小，是由于 MFS 在 LNMO 表面

形成了稳定的界面层，从而改善了电极的电化学性能。 

2.2  电极材料循环前后的表征 

LNMO 电极在循环 300 次前后的 XRD 谱图如

图 4a 所示。 

 

 
 

图 4  在基础电解液和含有 0.3% MFS 电解液循环 300 次

前后 LNMO 电极的 XRD 谱图（a）、FTIR 谱图（b）

及循环后锂负极上沉积的过渡金属的含量（c） 
Fig. 4  XRD patterns (a) and FTIR spectra (b) of LNMO 

electrode before and after 300 cycles in base and 
0.3% MFS-containing electrolytes as well as 
contents of deposited transition metals on Li 
electrode after 300 cycles (c) 

 

可以看出，所有电极都表现出典型的 LNMO 尖

晶石衍射。然而，在基础电解液中循环后电极的峰
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值强度和位置发生了变化，循环后电极的衍射峰强

度明显变弱，峰值位置向更高的角度移动。这表明，

LNMO 在基础电解液中循环后结构遭到破坏。而在

含 0.3% MFS 电解液中循环 300 次后，LNMO 与循

环前的 XRD 图相比变化较小，可能是 MFS 分解产

物在 LNMO 上形成了一层 CEI 保护膜，防止 LNMO

结构的恶化。 

图 4b 为 LNMO 电极循环 300 次前后的 FTIR 谱

图。只有含 0.3% MFS 电解液中循环后的极片在

1318 cm–1 处出现—SO3
–吸收峰，说明 MFS 在电池循

环过程中发生了分解，并且分解产物沉积在 LNMO

电极表面参与电解液界面膜的形成[17]。 

将循环 300 次后的锂负极用 DMC 冲洗，并溶解

在 5 mL 质量分数为 3%的 HNO3 中，用去离子水定容

至 25 mL，进行 ICP 测试，结果如图 4c 所示。结果表

明，在基础电解液中循环 300 次后锂负极表面沉积的

Mn 和 Ni 元素含量高于含 0.3% MFS 电解液中循环的

锂片。进一步确认 MFS 在电池循环过程中对 LNMO

的保护作用。这种保护是建立在 MFS 在电极/电解液

界面形成的有效保护膜上。 

图 5a~c 为 LNMO 电极在基础电解液和含 0.3% 

MFS 电解液中循环 300 次前后的表面形貌。由图 5

可见，循环前的 LNMO 颗粒晶体结构完整、表面平

滑。在基础电解液中循环使用后，LNMO 颗粒被厚

厚的沉积物所覆盖，这归因于电解液的分解产物。

不同的是，在含 MFS 的电解液中循环的电极 LNMO

颗粒表面有一层致密平整的沉积物。结果证明，MFS

对 LNMO 具有保护作用，其原因是 MFS 通过优先

氧化而形成一层保护膜覆盖在 LNMO 电极表面。 

运用 XPS 表征了循环 300 次前后 LNMO 电极

表面组分，结果见图 6a~d。在 C 1s 谱图中，C—F

来源于 PVDF，C—C 来源于乙炔黑。 
 

 
 

图 5  循环前 LNMO 电极（a）、在基础电解液（b）和含 0.3% MFS 电解液（c）中循环 300 次后的 SEM 图 
Fig. 5  SEM images of LNMO particles before cycling (a) and after 300 cycles in base (b) and 0.3% MFS-containing 

electrolytes (c) 
 

 
 

图 6  LNMO 电极循环 300 次前后的 XPS 谱图：C 1s（a）、O 1s（b）、F 1s（c）和 S 2p（d） 
Fig. 6  XPS spectra of LNMO electrode before and after 300 cycles: C 1s (a), O 1s (b), F 1s (c) and S 2p (d) 
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从 C 1s 谱中发现，基础电解液中循环的 LNMO

电极检测到的 C—F 和 C—C 信号较弱；而 O 1s 谱

中，在基础电解液中循环后的 LNMO 电极表面检测

到的 C—O 和 C==O 的峰强度比在含 MFS 添加剂的

电解液中更强，表明 LNMO 在基础电解液中循环时

电解液分解严重，分解产物覆盖在电极表面。在 F 1s
谱中则发现， LixPOyFz 在基础电解液中循环的

LNMO 电极表面检测到的信号峰强于含 MFS 添加

剂的电解液，这再次说明 MFS 添加剂有效地抑制了

电解液的分解。而 S 2p 谱中，只在含 MFS 添加剂的

电解液中循环的 LNMO 电极表面检测到 ROSO2Li（R

通常为 C、H）和 Li2S。由此证明，MFS 添加剂参

与了正极电解液界面膜的形成，稳定了电极/电解液

界面，从而提高了电池的电化学性能[18]。 

图 7a~c 为在基础电解液和含 0.3% MFS 电解液

中循环 300 次前后锂负极表面的 SEM 图。可以看出，

循环前锂负极表面光滑、干净。在基础电解液中循

环 300 次后锂负极表面有明显的裂纹。而在含 0.3% 

MFS 电解液中循环后，锂表面较平整、致密，且 EDS

结果显示，表面存在镁元素。这是因为，Mg2+与金

属锂反应可自发生成亲脂锂-镁合金，抑制锂枝晶的

生长[11,19]。 

通过 XPS 测试循环 300 次后锂负极的界面成分，

结果如图 8a~e 所示。在基础电解液中循环 300 次后

的锂负极表面检测到的 C—O、C==O、LixPOyFz 和聚

碳酸酯峰强高于含 MFS 电解液，表明锂负极在与基

础电解液循环时的相间稳定性很差，电解液分解情

况严重。只有在含 MFS 添加剂的电解液中循环的锂

负极表面检测到—SO2、—SO3
–和 Li-Mg 峰，表明

MFS 在锂负极表面分解，参与了负极电解液界面膜

的形成，从而提高了界面性质，有效抑制了电解液

的分解[20]。 

 

 
 

图 7  锂电极循环前（a）、在基础电解液（b）和含 0.3% MFS 电解液（c）循环 300 次后的 SEM 图（插图为 EDS 分析） 
Fig. 7  SEM images of Li electrode before cycling (a) and in base (b) and 0.3% MFS-containing electrolytes (c) after 

300 cycles (Insert is EDS) 
 

 
 

图 8  锂负电极在基础电解液和含 0.3% MFS 电解液中循环 300 次后的 XPS 谱图：C 1s（a）、O 1s（b）、F 1s（c）、

S 2p（d）和 Mg 1s（e） 
Fig. 8  XPS spectra of Li electrode in base and 0.3% MFS-containing electrolytes after 300 cycles: C 1s (a), O 1s (b), F 1s (c), 

S 2p (d) and Mg 1s (e) 
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表 1 为 MFS 添加剂与文献中各种添加剂对

Li/LNMO 电池电化学性能的影响对比。与磺酸类等

其他添加剂相比，MFS 中 Mg2+和—SO3 基团同时在

正负极表面形成保护膜，抑制了电解液的分解，大

大提高了 Li/LNMO 电池循环性能。 

 
表 1  不同添加剂 Li/LNMO 电池的循环性能 

Table 1  Cyclig performances of LNMO/Li cells with different additives 

添加剂 电压区间/V 循环圈数/圈 电流倍率/C 容量保持率/% 文献 

丙酸酐 3.5~4.9 300 1 65.90 [21] 

N-甲基吡咯 3.5~5.0 200 0.5 89.50 [22] 

丁酸酐 3.5~4.9 200 1 88.40 [23] 

五氟苯基二苯基膦 3.0~5.0 300 2 71.00 [14] 

1,3-丙磺酸内酯 3.5~4.9 100 0.5 93.80 [24] 

1,4-丁磺酸内酯 3.5~4.9 100 0.5 97.84  

MFS 3.50~4.95 300 1 91.67 本文 

 

3  结论 

将 MFS 作 为 双 功 能 电 解 液 添 加 剂 引 入

Li/LNMO 电池中，可以在传统碳酸盐电解液中稳定

LNMO 正极和锂负极，明显提高电池的电化学性能。

通过 SEM、XPS、FTIR 等表征及相关电化学性能研

究证明，MFS 优先于电解液溶剂氧化，在电极表面

形成电解液界面膜，可稳定电极/电解液界面，保护

电极材料，抑制电解液的分解。添加 0.3% MFS 的

Li/LNMO 电池在 1 C 倍率下经 300 次循环后，放电

比容量从 135.12 mA·h/g 降低至 123.86 mA·h/g，容量保

持率高达 91.67%，与基础电解液相比提高 33.32%。 
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