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宽温域电解液的电化学稳定性与闪火电压关联性分析
姜少华

福建国光新业科技股份有限公司 福建省福州市 350015

摘要：宽温域电解质是极限温域电子元器件 ( 铝电解电容器 ) 的一项重要组成，其电化学稳态 (pH 值和电

导率 ) 与闪火电压之间的关系会对元件性能产生极大影响。本文研究了利用添加物 ( 例如对硝基苯酚、对硝基

苯甲酸 ) 改善现有宽温域电解质配方的可行性，并考察其从 -40℃至 125℃温域范围内 pH 值、电导率和闪火电

压的变化对不同温域范围下这些相关量之间的关系模式有何作用。研究发现电解质的pH会随温度增加而下降，

而电导率则会增加，同时闪火电压会呈现出下降趋势。然而对硝基苯酚却使电导率和闪火电压之间的相关性变

得更强，但因其能降低电解质 pH 值，从而破坏电解质 pH 值与电导率或闪火电压之间的关系模式。该研究为优

化宽温域电解质配方提供实验和理论基础。
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引言

对于铝电解电容这一类电子器件而言，宽温电解

液的重要性能是电化学稳定性与闪火电压之间的相关

性，这是影响该类产品性能的重要指标，但是当前对

于宽温度范围这一影响因子研究欠缺。因此本文以五

硼酸铵和己二酸铵为基体溶质，通过掺杂对硝基苯酚

与对硝基苯甲酸，研究了其在-40～125℃的变化范围，

分析温度以及添加剂对两者作用结果的影响，以便为

企业生产优化宽温电解液配方提供参考。

1、研究背景

铝电解电容器作为一种支撑器件广泛地运用于电

子产品与行业中，比如消费电子、电动汽车、工业控

制等。它对系统整体的稳定性与可靠性产生影响。电

解液“血管”是该器件的重要组成部分之一，具有传

导离子和修复氧化膜的作用。其电化学性质 (酸碱度、

电导率、闪点电压 ) 与承受压力强度、热稳定性和寿

命有一定关系。近年来由于电子产品小型化、大功率

要求、宽工作范围，传统的电解液存在挑战：在低温

下电导率突降产生容量衰减 ; 在高温条件下酸碱度变

化导致氧化膜破坏 ; 如果闪点电压变低马上导致器件

损坏。

1.1 研究意义

该研究具有十分重要的理论意义，通过对不同温

度条件下的高压力和低压力电解质的氢离子浓度、电

导率及引燃电压进行综合分析，揭示了温度及添加剂

对其实现一般行为，建立了“成分 -性能”关系图谱，

弥补单因素分析的缺陷，完善铝电解电容器电解质的

基础理论。从实际应用角度出发，可为高温条件的高

压力电解液情况 ( 如工厂自动化装置 ) 提供了五硼酸

铵 - 乙二醇溶液中添加剂的最佳选择；也可为常温及

中温条件的低压力电解液情况 ( 如消费者电子装置 )

提供了己二酸铵 - 乙二醇 - 水组合方案合理的调试建

议，为公司为不同类型应用生产高效电解液提供客观

有力的支撑，提高中国铝电解电容器的竞争能力。

1.2 研究方法与创新点

采用理论分析-实验分析-规律总结的研究方法，

先采用了文献研究法对文献中的铝电解电容器电解液

方面的一些研究进行全面的梳理和理解，弄清楚pH值、

电导率、闪火电压标准测量的方法、影响因素等；再

采用实验研究法，分别选用五硼酸铵、己二酸铵等一

般性电解质为实验用剂，设计出高电压电解液(H1-H4)

和低电压电解液 (L1-L3)，采用控制变量法，探究水

分含量、不同的添加剂(如对硝基苯酚、对硝基苯甲酸)

对其性能的影响。为了精确配置各类化学物质的份数，

利用实验室中的电子分析天平 ( 精密度 ±0.1mg) 来

称取化学物质的重量，并运用磁力搅拌的方法使溶液

均匀混合 (搅拌时间大于或等于 45min)。

2、实验部分

2.1 实验试剂与仪器

选用合适的试剂是保证检测电解液性能准确性的

重要前提。本研究选用的分析试剂都是纯度至少为

99.5%( 分析纯，Ar) 的试剂，用于避免杂质离子对离

子传递、化学反应可能的干扰：主要电解液选用五硼

酸铵作电解质，其可提供稳定的硼酸根离子，在高温

下，化学稳定性良好；低压电解液选用易水解的己二

酸铵作电解质，它能在水中溶解，因而电导率恒定；

乙二醇通过调节电解液的黏度 ( 防止结冰 ) 和耐高温

的氧化特性对电解液的组成作进一步调节，对硝基苯

酚、对硝基苯甲酸为功能离子添加剂，用以研究如何

通过改善电解液的性能来发挥相应的作用；将电阻率

至少为 18.2MΩ·cm( 去离子水 ) 添加到电解液里进

行稀释，对控制溶液浓度，防止因电解液中含有钠离

子或氯离子等杂质离子而导致的电导率测定误差。

表 2-1  实验试剂与仪器
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2.2 电解液配制

为了能够更加客观地反映实验结果和重复性，在

混合前，应保证实验过程中各组分的准确比例以及混

合方式。在本研究实验条件下，将按照高压力以及低

压力环境中实验组分的比例并采用不同配方进行设

计，高压电解液 (H1-H4) 采用主要成分为五硼酸铵和

乙二醇且主要考察的是热稳定性的 H1(5% 五硼酸铵与

90% 乙二醇的混合物 )、H2(H1 与 5% 水的混合物 )、

H3(H2 与 1% 对硝基苯酚的混合物 )、H4(H2 与 2% 对硝

基苯甲酸的混合物 ); 低压电解液 (L1-L3) 采用己二

酸铵和乙二醇和水组成且兼顾了常温和中温条件下的

组合方案，具体的实验配置为 L1(15% 己二酸铵，20%

乙二醇，其余水)、L2(L1与1%对硝基苯酚的混合物)、

L3(L1 与 1% 对硝基苯甲酸混合物 )。

具体配制方法是：先准确称取（电子天平）各成

分按比例取料，固态（五硼酸铵、己二酸铵）加入容

器，液态（乙二醇、去离子水）加入容器内以避免固

态物质产生沉淀影响混合液的溶解度；将相应组成成

分的容器置于磁力搅拌器上进行搅拌（室内温度、搅

拌 45min 以上、搅拌速度为 1000r/min），直至形成

透明无明显颗粒的液体状态；等待溶液内气泡排出

30min（因气泡可造成电导率测定低值）；取出配制

好的电解液装入深色试剂瓶内并盖上盖子保存（避免

光照造成添加剂分解）并注明该种配方的序号及配方

日期，配制好的电解液在 24h 内完成性能测试。须在

通风柜中操作，避免乙二醇挥发引起的实验室工作人

员不适感。

表 2-1 电解液配制方案

2.3 性能测试电化学稳定性

电化学稳定性主要测试电解液在不同状态下物理

性质以及化学反应的稳定性，在本文中是以 pH 和电

导率的变化来判断这个性质。这两个指标能够反映电

解液所处的状态以及离子输送的能力，而这种能力对

于铝电解电容器的氧化膜形成和维护是很重要的。实

验条件根据应用环境来设定：对高压电解液来说，通

常存在高温环境下工作 ( 比如汽车的引擎舱 )，因此

在本文测试中以室温和 100° C 来测试；低压电解液

的工作通常处在常温环境下，因此本文中测试为室温

和 85° C( 模拟夏天工作热源温度 )。

3、结果与讨论

3.1 宽温域下电化学稳定性分析

3.1.1 温度对 pH 值与电导率的影响

对电解质电化学稳定性的调控，温度是重要的外

界条件，它对其在高压或低压运行下的 pH 值和电导

率具有相同的曲线走向规律。其中，H1 配方下，五

硼酸铵浓度为 5%，乙二醇为 90%，25° C 时 pH 值为

5.69，电导率为 798μS/cm，100° C( 为所要达到的

高温、高压工况 ) 时，pH 值下降为 4.74，电导率增

大到 1548μS/cm，降低幅度为 16.7%，增大幅度为

94.0%。在低压条件下，L1 配方曲线变化规律与高压

类似：25° C 时，pH 值为 7.3，电导率为 36.6μS/

cm，85° C( 为低高压条件高温工况 ) 时，pH 值下降

为 6.55，电导率增大到 73.1μS/cm，降低幅度约为

10.3%，增大幅度接近 100.0%。这一问题的原理是电

解质分子在升高温度后热运动加剧，会破坏晶格能量

与溶剂化平衡，使得电离度增大。

表 3-1 温度对 pH 值与电导率的影响

3.1.2 添加剂对电化学稳定性的影响

对硝基苯酚和对硝基苯甲酸两种添加剂在 2 种压

力条件下对电解液电化学稳定性调节规律有较大不

同，但共同遵循一个规律。对硝基苯酚表现出“提

高电导率，维持恒定的 pH 值”的能力：在高压力条

件，H3 配方电导率比 H2 配方电导率高 2 倍以上，

由 798μS/cm 增加到 1035μS/cm( 升高 29.7%)，且

pH 值仅升高 0.03 个单位；在低压力条件，L2 配方电

导率比 L1 配方的高 3 倍还多，达到 82μS/cm( 升高

124.0%)，但 pH 值降低 4.4%。其原因是在对硝基苯酚

中存在酚羟基 (-OH) 具有弱酸性，可以以氢键形式与

电解质离子结合，促使离子离解，避免由于加入过多

H+ 造成的 pH 值显著改变。

表 3-2 添加剂对电化学稳定性的影响

3.2 宽温域下闪火电压变化规律

3.2.1 温度对闪火电压的影响

由于没有对高电压溶液进行闪点压力实测，但可

根据先前对低电压溶液的研究及相应温度下的电化学
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稳定性行为，推测随温度升高闪点压力会减小。当小

尺寸系统中 L1 配方溶液由室温下 ph=7.3 的高电位下

降到 ph=6.55 时，电阻由 36.6μs/cm 变为 73.1μs/

cm 时，可见“温度 - 电导率 -ph 值 - 闪点压力”关

系紧密。由于升温和电导率增加 ( 表明离子密度增

加 )，并且其 ph 减小 ( 酸性增强 )，表明增加了离子

密度，使 Al 氧化层更容易形成导电通路；另外，ph

的降低增强了 Al 氧化层的腐蚀反应 ( 反应方程式：

Al2O3+6H+=2Al3++3H2O)，削弱了其隔热作用。

3.2.2 添加剂对闪火电压的影响

添加剂类型对低压下电解液的闪火电压影响明显，

主要与其调节电化学稳定性的方式有关系。加入 1%

对硝基苯酚的 L2 能获得的最高闪火电压为 394.9V，

比加入 1% 对硝基苯甲酸的 L3 高得多 (388V)，二者差

值达到 6.9V。这一差别主要归因于对硝基苯酚电导率

较高而 pH对它的影响较小：L2的室温电导率 (82μS/

cm) 是 L3(35μS/cm) 的 2.3 倍；L2 的 pH 值 (6.98)

则略 (0.37) 大于 L3(6.61)。由于较大的电导率有助

于氧化膜的自我修复 ( 由于离子移动补充反应中消耗

掉的 Al3+)，而保持稳定的 pH 有助于避免氧化膜遭受

破坏，这样就促进了闪火电压的提高。

3.3 电化学稳定性与闪火电压的关联性分析

3.3.1 pH 值与闪火电压的关联

发现 pH 值和闪火电压存在很强的相关性，pH 值

越低则闪火电压越低。如在低压电解液中，L2 的 pH

值是 6.98，闪火电压为 394.9V；L3 的 pH 值为 6.61，

闪火电压为 388V。由 pH 每下降 0.37，闪火电压下降

约 6.9V 的规律可见，该规律在宽温范围内均适用。

这种现象的原因是在中性和略微偏碱的条件下氧化膜

(Al2O3) 最为坚固，但随着 pH值下降（酸性增大）时，

氢离子可与氧化膜发生化学反应，减小氧化膜的厚度

并使其疏松，进而破坏氧化膜的绝缘特性，最终通过

闪火电压的降低表现出来。

表 3-3 pH 值与闪火电压的关联

3.3.2 电导率与闪火电压的关联

电导率并非闪火电压的主要影响因子，它和其他

主要为 pH 共同发挥作用，形成一种“条件性贡献”

的效果。在 pH 值恒定条件下，电导率的增大可以使

闪火电压显著提高：L2 的电导率 ( 室温 ) 是 82μS/

cm，是 L1(36.6μS/cm) 的二倍还多，但其闪火电压

(394.9V) 却大幅高于 L1 的理论水平，其缘故乃是因

为较强的电导率可以快速增加离子运动速率，将由

杂质或机械破坏形成的部分损坏的膜上氧化膜加以

修复，从而将整体膜维持完好。但如果电导率的增

大是伴随着 pH 的严重下降实现，则其积极效应便会

有所损失：L3 的电导率 (85° C) 迅速增至 1771μS/

cm( 是 L2 室温状态下的二十倍多 )，但同时其 pH 值

却降到了 6.61( 小于 L2的 6.98)，其闪火电压 (388V)

却反比 L2 稍差些，其原因在于强烈 pH 酸性条件下被

腐蚀的膜程度超过了修补程度，而电导率带来的离子

运动优势又被受损的膜所中和。

表 3-4 电导率与闪火电压的关联

结论

从已有研究成果可知，随着环境温度升高，电解

质溶液的 ph 降低但电导率增大，闪点电压下降，各

种量存在相互配合的关系。对硝基苯酚能够优化电导

率且对 ph 值影响较小，有利于电化学稳定性与闪点

电压的正相关性；而对硝基苯甲酸使 ph值陡然降低，

能增大电导率却消解了正相关性的紧密性。维持 ph、

电导率平衡性为获得大闪点电压必不可少的因素之

一，该发现给了我们构建宽温域电解质配方设计的实

证依据。
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