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摘  要：以商业化石墨为负极的锂离子电池（LIBs）的能量密度与循环稳定性仍有提升空间。石墨本体预锂化及

电解液添加剂改善界面是突破石墨基LIBs性能瓶颈的最有效策略。本工作采用氟代碳酸乙烯酯（FEC）电解液

成膜添加剂，通过界面动力学调控改善预锂化石墨负极的电化学性能。预锂化石墨/Li半电池中，使用基础电解

液体系在0.2 C倍率经300次循环后容量保持率为43.0%（未预锂化电池仅为27.9%）。在电解液中添加1% FEC

后，电池在循环600次后容量几乎没有衰减。在25℃转至0℃低温时，电池容量降幅从39.5%（不含添加剂）减

少至15.7%。石墨||LiFePO4全电池中，未预锂化石墨添加1% FEC后，0.5 C循环200次容量保持率从71.6%提

升至73.7%，而预锂化石墨添加1% FEC后，容量保持率从94.2%提升至97.1%。实验结果证实了FEC添加剂

协同负极补锂作用可以显著提升电池的循环稳定性。因此，FEC诱导预锂化石墨负极表面形成高性能SEI膜，

改善了石墨LIBs在常温和低温环境下的电化学性能，为极端环境下高能量密度LIBs的应用提供了可行的解决方

案和理论支撑。
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Abstract: The energy density and cycling stability of commercial graphite anode-based 

lithium-ion batteries (LIBs) still have considerable potential for improvement. Prelithiation of 

graphite and the incorporation of electrolyte additives to enhance interfacial stability are 

among the most effective strategies for overcoming the performance limitations of graphite-

based LIBs. Herein, fluoroethylene carbonate (FEC) is employed as a film-forming electrolyte 

additive to improve the electrochemical performance of prelithiated graphite anodes by 
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modulating interfacial kinetics. The prelithiated graphite/Li half-cell utilizing the baseline 

electrolyte retains 43.0% of its capacity after 300 cycles at a rate of 0.2 C, compared with only 

27.9% for the non-prelithiated counterpart. Upon the addition of 1% FEC, the battery 

demonstrates negligible capacity decay after 600 cycles. Furthermore, when the operating 

temperature is reduced from 25℃ to 0℃ , the capacity loss of the battery decreases from 

39.5% without FEC to 15.7% with FEC. In graphite||LiFePO4 full cells, the capacity retention of 

the non-prelithiated graphite increases from 71.6% to 73.7% after 200 cycles at 0.5 C with the 

addition of FEC, whereas that of the prelithiated graphite electrode rises from 94.2% to 

97.1%. These experimental results confirm that the synergistic effect of graphite prelithiation 

and the FEC additive significantly enhances the cycling stability of the battery. Therefore, FEC 

induces the formation of a high-quality solid electrolyte interphase on the surface of the 

prelithiated anode, improving the electrochemical performance of graphite-based LIBs under 

ambient and low-temperature conditions. This strategy provides a practical approach and 

theoretical basis for the development of high-energy-density LIBs capable of operating reliably 

in extreme environments.

Keywords: lithium-ion battery; pre-lithiated graphite; fluorinated ethylene carbonate; film-

forming additive; solid electrolyte interphase film

石墨负极具有高理论容量、低成本和优异的循

环稳定性，已成为锂离子电池（LIBs）的主流负极

材料[1-2]。然而，在充放电过程中，石墨表面的固体

电解质界面（SEI）的动态演变和活性锂的不可逆

损失，仍是限制其长循环性能，特别是在低温环境

下性能的关键挑战[3-4]。传统电解液添加剂（如碳酸

乙烯酯溶剂）虽能还原形成一定保护性SEI膜，但

其有机成分易溶解或破裂，导致界面阻抗增大和电

解液持续分解，最终引发容量衰减和安全风险。氟

代碳酸乙烯酯（FEC）因其独特的分子结构和界面

调控能力受到广泛关注[5-6]。FEC分子中氟原子的强

吸电子效应显著降低其最低未占据分子轨道

（LUMO）能垒，使其在石墨表面优先还原生成富

含LiF的无机/有机复合SEI膜，显著提升界面稳定

性和锂离子传输效率[7-8]。

通过预先向石墨负极补充活性锂的预锂化技

术，有效补偿首次循环形成界面膜时损耗的锂，改

善电池的首次库仑效率和循环寿命[9-10]。直接接触

预锂化操作简便、兼容性强，具有较好的工程化潜

力。然而，单一的预锂化策略难以完全抑制SEI膜

在长循环周期中的动态劣化[11-12]。针对传统FEC添

加剂优化SEI组成却无法解决锂损失的根本问题，

本工作提出将FEC与预锂化协同技术应用于石墨

负极，旨在通过两者的互补效应实现SEI优化与活

性锂补偿的双重目标。通过系统研究协同作用机

制，发现FEC诱导的高稳定性富LiF基SEI可显著

抑制电解液分解，而预锂化则精准调控了界面锂离

子通量，共同降低了电极极化程度并延缓了结构衰

退。因此，电解液成膜添加剂协同预锂化策略，不

仅为石墨负极的长寿命设计提供了新思路，也为高

能量密度电池的商业化应用奠定了理论基础，具有

一定的理论和实际意义。

1 实验部分

1.1　制备

正负极极片的制备是将活性物质[石墨（Gr）

或磷酸亚铁锂（LiFePO4，LFP）]、黏结剂聚偏二

氟乙烯（PVDF）和导电剂乙炔黑以8∶1∶1的质

量比加入适量N-甲基吡咯烷酮（NMP）溶剂均匀

混合后，分别涂覆在铜箔或铝箔集流体表面，然后

在80℃烘箱中干燥1 h，再转移至120℃真空烘箱

中干燥 12 h。极片经辊压后，裁剪至直径 12 mm

圆片备用。石墨负极平均载量为1.5 mg/cm2，LFP

正极为3.3 mg/cm2。

石墨负极的热接触预锂化是在手套箱中完

成[13]。具体为：将直径12.5 mm锂箔放在石墨电极

上，在 3.5 MPa 的压力下放置 15～30 s 后，在

100℃温度下加热 2 h，再静置 12 h后，分离锂箔
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与石墨极片得到预锂化石墨负极，命名为pGr-2h。

基础电解液配方为1 mol/L锂盐LiPF6溶解于质

量比为 1∶1 的碳酸乙烯酯（EC）和碳酸甲乙酯

（EMC）的混合溶剂。在基础电解液中加入 1%氟

代碳酸乙烯酯（FEC）添加剂，获得1% FEC电解

液。在 2025型号的扣式电池配件中，用 60 μL电

解液和Celgard 2500隔膜在手套箱中分别组装石

墨/Li半电池和石墨||LiFePO4全电池。

1.2　性能表征

充放电测试在 LAND 测试系统上进行。室温

（25℃）石墨/Li半电池在0.005～3.0 V电压区间进

行循环和倍率性能测试。首先 0.1 C 倍率（1 C=

372 mAh/g）充放电活化三个循环，再以0.2 C倍率

进行长循环测试。倍率测试则分别在0.1 C、0.2 C、

0.5 C、1 C、2 C的梯度倍率下循环5次，之后恢

复 0.2 C倍率循环 15次。高温自放电测试是将石

墨/Li半电池在室温下以 0.1 C电流充放电一次后，

再以 0.5 C下循环 3次并放电至 0.005 V后，置于

80℃烘箱中，记录电池开路电压随时间的变化。低

温0℃下石墨/Li半电池的循环测试采用0.1 C倍率

在 0.005～3.0 V电压区间进行，低温测试前将电

池在 25℃室温下以 0.1 C 倍率活化 5 次循环。室

温下，石墨 ||LiFePO4全电池首先在 0.2 C（1 C=

170 mAh/g）倍率活化循环 3次后，再以 0.5 C倍

率进行长循环，电压范围为2.5～3.8 V。

使用Autolab电化学工作站（PGSTAT30，荷

兰）对石墨/Li半电池循环1次和50次后进行电化学

交流阻抗（EIS）测试，测试频率范围为100 kHz～

0.01 Hz，振幅为10 mV。循环后的电极用EMC溶

剂冲洗三次后浸泡1分钟，随后在真空条件下干燥

12 h，用于原子力显微镜（AFM，Oxford MFP-

3D Origin，英国）、X-射线光电子能谱仪（XPS，

AXIS SUPRA，日本）和场发射扫描电子显微镜

（SEM，FEI-Quanta-250-FEG，美国）表征。

2 结果与讨论

2.1　FEC对预锂化石墨负极电化学性能的影响

图1(a)展示了石墨/Li半电池在0.005～3.0 V电

压区间的循环性能。其中Gr/Li半电池采用基础电

解液，而 Li/pGr-2h 半电池分别测试了不含及含

1% FEC的电解液体系。在0.1 C活化阶段，预锂

化体系（含/不含FEC）的容量均显著高于未预锂

化的石墨体系，印证了预锂化对石墨电极活化过程

的优化作用。当倍率提升至0.2 C时，石墨/Li半电

池容量骤降 57.4 mAh/g，可能是因为基础电解液

生成的SEI膜阻抗较高，导致石墨利用率下降。随

着循环进行（第6次后）石墨利用率逐渐增大，其

容量逐渐回升。使用基础电解液的未预锂化石墨体

系经300次循环后容量保持率仅27.9%，而预锂化

体系提升至43.0%，表明预锂化可延缓容量衰减，

但改善幅度有限。当预锂化体系引入1% FEC添加

剂后，电池在0.2 C下循环600次后容量几乎没有

衰减，证实了FEC的协同作用显著提升了预锂化

石墨的循环稳定性。

如图1(b)所示的首次充放电曲线，未预锂化石

墨负极的开路电位（OCP）为3.1 V，而预锂化后

石墨电极在两种电解液中OCP均低于0.5 V，证实

已成功预锂化。未预锂化石墨、预锂化石墨和含

FEC 预锂化石墨电池首次的可逆比容量分别为

303.5 mAh/g、357.3 mAh/g 和 362.4 mAh/g。显

然，预锂化体系的首次容量高于未预锂化体系，表

明预锂化技术有效提升了电极的初始可逆容量。预

锂化的影响还体现在首次库仑效率（ICE）的变化。

采用基础电解液时，预锂化体系的 ICE接近100%，

而未预锂化体系为85.8%，说明预锂化补偿了不可

逆容量损失。添加1% FEC后，预锂化体系的 ICE

升至109.5%，推测FEC与预锂化的协同作用促进

形成了更致密的 SEI 膜，进一步抑制不可逆副反

应。图1(c)显示了不含和含FEC及预锂化石墨组装

的半电池的倍率性能。在测试的所有倍率下，预锂

化石墨电极加入1% FEC后，电池容量发挥及倍率

性能最好。然而FEC体系在1 C时，容量存在轻微

下降，可能是由于FEC的用量较低，形成的SEI稳

定性不够强，循环过程中SEI存在溶解-重构过程，

预示着实际应用中预锂化FEC的用量不能太低。

通过对比未预锂化与预锂化后添加FEC的石

墨负极性能，发现预锂化体系中加入1% FEC可显

著提升电池电化学性能，但无法明确这一提升源于

FEC自身作用还是预锂化与FEC的协同效应。为

此，实验增设了未预锂化石墨体系中添加1% FEC

比例以区分两者贡献。使用自放电测量评估不同体

系衍生的SEI的稳定性，将石墨/Li半电池循环1次

后再进行0.5 C循环3次，然后放电到0.005 V，在

80℃高温下静置，通过监测静置期间电压上升幅度
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来评估电极/电解液界面的稳定性，从而判断是否

形成了稳定的SEI膜。从图1(d)中可以看出，各电

池体系的荷电保持能力从强到弱分别为：预锂化

+FEC>预锂化>FEC>空白体系，证实了预锂化技

术与FEC添加剂协同作用显著提升SEI膜的化学稳

定性。

在低温条件下，石墨的嵌锂动力学较慢，极化

较大，因此限制了石墨电池在低温环境中的应用。

图1(e)展示了将石墨/Li在常温以0.1 C活化5次后

转至0℃的低温循环性能。常温循环后，不含和含

FEC及补锂电池的容量差距不大。但低温环境下区

别明显：未添加 FEC 的体系出现严重容量衰减

（未预锂化：199.1 mAh/g，降幅40.2%；预锂化：

219.6 mAh/g，降幅 39.5%）。相比之下，含 FEC

体系容量保持率显著提升（未预锂化：266 mAh/g，

降幅17.8%；预锂化：296.5 mAh/g，降幅15.7%）。

这主要源于FEC对SEI膜稳定性的优化。前期研究

表明，FEC在电解液中优先分解形成更薄、更致密

且富含无机成分的SEI膜，有效降低界面阻抗和电

荷转移阻抗，缓解Li+脱嵌过程中的极化现象，提升

石墨负极的低温充放电效率[5-6]。低温环境下，稳定

的SEI膜可抑制电解液进一步分解，缓解Li+嵌入石

墨时的动力学缓慢问题。此外，FEC能降低电解液

的黏度并提升其低温离子电导率，从而增强Li+在石

墨表面的传输效率。值得注意的是，尽管预锂化可

以提升石墨负极在常温和高温环境下的电化学性

能，但单独预锂化技术无法克服低温嵌锂动力学缓

慢的情况，需 FEC配合实现“SEI膜-电解液-电

极”三相界面的综合优化，这为高寒环境LIBs设计

提供了参考，二者协同可实现电池的宽温域适用性。

2.2　FEC 对预锂化石墨 ||LiFePO4 全电池性能的

影响

为探究预锂化协同FEC对全电池性能的影响，

将无/有预锂化的石墨负极组装成正负极容量比为

1.05的石墨||LiFePO4全电池，分别使用不含和含

1% FEC的电解液，先在 0.2 C下活化 3次，随后

在0.5 C进行循环。图2(a)展现了全电池的首次库

仑 效 率 （ICE）， 使 用 Gr、 Gr+FEC、 pGr-2h、

图1　石墨/Li半电池在0.005~3.0 V电压区间：(a) 室温以0.1 C倍率循环3次后，再0.2 C长循环充电容量，(b) 0.1 C倍率

的初始充放电曲线，(c) 倍率性能；(d) 80℃℃下的自放电曲线，(e) 0℃℃下以0.1 C倍率循环的充电容量

Fig. 1　Graphite/Li half-cells assembled with different electrolytes in the voltage range of 0.005 V to 3.0 V: 
(a) Charge capacity during long-term cycling at 0.2 C after 3 cycles at 0.1 C rate, (b) Initial charge-discharge 

curves at 0.1 C rate, and (c) Rate capability under room temperature; (d) Self-discharge curves at 80℃℃, 
(e) Charge capacity during cycling at 0.1 C rate at 0℃℃
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pGr-2h+FEC负极的 ICE呈现出递增的趋势，分别

为 74.6%、75.8%、90.6%和 92.3%。未预锂化体

系中，加入 FEC使 ICE从空白的 74.6%小幅提升

至 75.8%，这与石墨/Li半电池中 FEC降低 ICE的

现象相反。其根源在于FEC对全电池的作用原理

不同：在锂源接近无限的半电池中，ICE主要反映

首次SEI形成的锂消耗强度，FEC因强化SEI而增

加首次不可逆容量损失，导致 ICE下降。虽然FEC

主要作用于负极，但其对电解液氧化稳定性的提升

也间接减少正极界面副反应（如过渡金属溶解），

避免正极活性物质损失对 ICE的负面影响。

如图2(b)所示，经过200次循环后，未预锂化

电池中，容量保持率从不含FEC的 71.6%提升至

含FEC的73.7%；而预锂化体系引入FEC进一步将

容量保持率从 94.2%（不含FEC）提升至 97.1%。

循环过程中选择性充放电曲线展示在图2(c)。尽管

FEC在不同体系下均表现出对容量保持率的轻微提

升作用，但预锂化本身对容量保持率的改善具有决

定性影响。在基础电解液体系中，预锂化技术使电

池容量保持率从71.6%跃升至94.2%。这种差异源

于预锂化的作用机制：通过预先向石墨负极补充形

成SEI膜所需的活性锂，直接降低首次循环中正极

活性物质的不可逆消耗，从而有效缓解电池循环过

程中的锂库存衰减。相比之下，FEC主要通过优化

电极/电解液界面稳定性产生协同效应，但其作用

强度高度依赖于预锂化提供的基础锂源。因此，预

锂化技术是突破全电池锂耗瓶颈的关键策略，而

FEC作为界面修饰剂，在预锂化构建的高稳定性前

提下发挥精细化调控作用，二者协同实现了从锂源

供给到界面动力学的多层级性能优化。

2.3　FEC构筑的预锂化石墨负极的界面膜性能

为了探究不同条件下形成SEI的差异对电池电

化学性能的影响，首先测试了不同电解液组装的石

墨/Li半电池经过1次和50次循环后，放电到0.005 V

时的电化学交流阻抗谱。如图3(a)所示，经过1次

循环后，四组电池都呈现出相似的两个半圆的阻抗

行为，很好地与插图的等效电路拟合，拟合结果

见图3(c)。阻抗结果验证了预锂化补偿FEC的锂消

耗，且通过协同作用生成了更薄的SEI膜，进一步

提高了 ICE。循环50次后[图3(b)]，含FEC的预锂

化体系也显示了最小的阻抗值[图3(d)]。因此，预

锂化和FEC协同构建了更有利于Li+传输和电荷转

移的SEI。

使用AFM评估石墨负极形成界面膜的机械稳

定性：石墨极片的表面形貌如图4(a)~(d)所示，对

应的杨氏模量如图4(e)~(h)所示。在同样的坐标尺

中，颜色越亮表明杨氏模量越高，刚性越强。其中，

图4(a) (b) (e) (f)为不同电解液组装石墨/Li半电池在

0.1 C倍率首次循环后拆解的石墨样品。图4(c) (d) 

(g) (h)则为新鲜预锂化石墨极片分别在不含及含有

FEC添加剂的电解液中浸泡 12 h后样品的杨氏模

量图。结果表明，含添加剂的预锂化石墨负极具有

最高的杨氏模量，而不含添加剂的未预锂化石墨的

值最低。未预锂化体系中，FEC添加剂衍生了富含

LiF无机层的SEI膜，从而提升电极表面的机械强

度。预锂化体系模量进一步升高，归因于锂化石墨

图2　石墨||LiFePO4全电池在2.5~3.8 V电压区间以0.2 C倍率活化3次后：(a) 首次循环的库仑效率，(b) 0.5 C倍率下循

环性能和库仑效率，和 (c) 含预锂化石墨及1% FEC电池的选择性充放电曲线

Fig. 2　Graphite||LiFePO4 full cell after 3 cycles of activation at 0.2 C rate in voltage range of 2.5—3.8 V: 
(a) Coulombic efficiency at first cycle, (b) Cycling performance and Coulombic efficiency at 0.5 C rate, and 

(c) Selective charge-discharge curves of cells with pre-lithiated graphite and 1% FEC
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表面的活性锂优先还原LiPF6，生成高强度无机LiF

层。当预锂化体系引入 FEC 后，FEC 因较低的

LUMO能级（-0.19 eV）接触富锂环境后，可能加

速FEC的脱氟及开环反应，从而进一步增加LiF的

含量，显示了最高的杨氏模量值。

采用SEM分别观察不含及含FEC电解液组装

的石墨/Li半电池在0.5 C循环400次后拆解的石墨

电极的表面形貌。图4(i)显示不含FEC的未预锂化

石墨电极表面沉积的分解产物最多，厚度最大，表

明其构建的SEI难以抑制电解质的持续分解。长循

环后，厚的分解产物使得电池的循环稳定性下降，

与电化学测试结果一致。其他含FEC添加剂或/和

预锂化后的石墨颗粒表面分解产物均较少。特别

地，使用基础电解液的石墨电极表面较为光滑

[图 4(i) (k)]，而1% FEC体系的石墨颗粒表面的颗

粒物更多[图4(j) (l)]，可能源于FEC分解产生更多

的无机产物。

对石墨/Li半电池在0.1 C倍率循环1圈后，有无

FEC的未预锂化Gr电极和在基础电解液中浸泡12 h

的pGr-2h电极进行XPS深度剖析对比，分析其形成

SEI的组成。图5(a)~(c)依次为Li 1s，F 1s和O 1s

谱。可以发现，未预锂化体系（Gr）在基础电解液

中循环一圈后，SEI无机组分以Li2CO3为主（Li 1s

峰位于 55.8 eV），主要源于溶剂EC/EMC的还原

分解。在未预锂化体系加入 1% FEC 添加剂后，

LiF含量显著增加（F 1s峰 684.8 eV），但电极表

面的无机产物 Li2CO3仍占主导，表明FEC仅部分

抑制溶剂分解[14-15]。在预锂化体系（pGr-2h）中，

LiF占比显著增加，而Li2CO3大大下降，证实预锂

化通过直接补充活性锂促进LiPF6优先还原，从而

高效生成 LiF主导的无机SEI膜[16]。预锂化体系的

补锂源作用，使 LiF 生成量远超仅添加 FEC 的体

系，表明其对构建富LiF界面具有不可替代性。该

结果与 AFM 测得的杨氏模量梯度（pGr-2h>Gr+

1% FEC）高度一致，印证 LiF含量与界面机械强

度呈正相关。

在图5(c)的O 1s谱中，Gr体系有较多的C—O

和 C=O 信号，主要来源于电解液分解形成的

Li2CO3 和有机碳酸锂，O 含量占总元素含量的

22.98%[图 5(d)]。加入 FEC 后，FEC 参与构筑的

SEI对电极的保护作用比基础电解液好，溶剂分解

更少，O含量占总元素含量的 12.97%。预锂化体

系中，石墨电极在基础电解液中浸泡12 h后，O信

号极低，主要来源于电解液的少量分解，O含量占

总元素含量的3.88%，表明预锂化形成稳定的SEI

膜，有效抑制了电解液的分解反应，与高温自放电

测试中预锂化体系的荷电保持能力较好相对应。因

此，XPS结果验证了界面化学稳定性是电池长循环

稳定性的决定因素。

3 结 论

为提高预锂化石墨负极的电化学稳定性，尤其

是改善其低温嵌锂动力学缓慢的问题，本工作采用

氟代碳酸乙烯酯（FEC）实现界面成膜与石墨负极

补锂的协同技术，实现了界面优化与活性锂补偿的

双重效果。含1% FEC的预锂化石墨/Li半电池在常

温和0℃低温条件下均表现出最佳循环性能。石墨

||LiFePO4全电池在常温长循环测试中展现出优异

的性能，低温循环的容量衰减率也显著降低。电化

学性能提升主要归因于FEC在预锂化石墨负极表

图3　含不同电解液的石墨/Li半电池0.1 C倍率下：(a) (c) 循环1次和 (b) (d) 50次后放电到0.005 V时，(a) (b) 电化学阻

抗谱及采用插图等效电路图拟合的线，(c) (d) 拟合的阻抗值

Fig. 3　(a) (b) Electrochemical impedance spectra with fitted lines using inserted equivalent circuit diagram, 
(c) (d) fitted impedance values for graphite/Li half-cells discharged to 0.005 V with different electrolytes after 

(a) (c) 1 cycle and (b) (d) 50 cycles under 0.1 C rate
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图5　在基础电解液和含1% FEC电解液中0.1 C倍率循环1次后的Gr电极，pGr-2h后在基础电解液中浸泡12 h的石墨电

极的深度剖析XPS谱：(a) Li 1s，(b) F 1s，(c) O 1s，(d) 表面XPS元素占比图

Fig. 5　depth profiling of XPS spectra for (a) Li 1s, (b) F 1s, (c) O 1s, and (d) surface elemental composition 
diagrams for Gr electrodes after cycled at 0.1 C for 1 cycle in the baseline electrolyte and 1% FEC-containing 

electrolyte, and pGr-2h electrodes immersed in the baseline electrolyte for 12 h

图4　石墨负极：(a)~(d) AFM图和对应；(e)~(h) 杨氏模量图 (从石墨/Li半电池拆出的首次循环后石墨，及电解液浸泡

12 h后的预锂化石墨；(i)~(l) 表面SEM图 (循环400次后)
Fig. 4　Graphite anode: (a)—(d) AFM images and corresponding; (e)—(h) Young's modulus mappings (graphite 
disassembled from graphite/Li half-cells after initial cycle, pre-lithiated graphite after soaked in electrolytes for 

12 h); (i)—(l) Surface SEM images (after 400 cycles)
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面形成的SEI膜有利于Li+传输和电荷转移，具有更

高的杨氏模量，能有效抑制电解液的持续分解。因

此，FEC与预锂化技术的协同作用显著优化了石墨

电极/电解质界面性能。该研究结果从电解液添加

剂协同预锂化技术的角度为宽温域环境下电池的设

计提供了理论指导，对推动高性能石墨负极材料的

健康发展具有一定的理论和实际意义。
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