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前    言 

自从锂离子电池出现以来，因为其能量密度高、输出电压高、循环寿命长、

自放电慢等优点从而广泛应用于小型可移动电子设备，例如手机、笔记本电脑、

相机等。这些可移动电子设备的应用已经大幅度改变了人们传统的交流方式。在

当今的社会发展过程中，随着对电池能量密度要求的不断提高，电池技术也不断

发生变革，从开始的基于液体电解质的锂离子电池，到目前使用的基于聚合物电

解质的锂离子电池，再到未来的理想化的全固态锂离子电池。 

由于化石能源的快速消耗，环境问题的日益严重，人们赋予了锂离子电池新

的使命——作为汽车的能源。由于电池技术的不断革新，目前多家汽车公司均已

推出了纯电动汽车，如比亚迪、北汽新能源、特斯拉等。这些电动汽车可以基本

满足人们的日常生活需求。 

目前世界各国都从政策上和资金上大力支持当地电动汽车的发展。在我国，

政府不仅提供大量的资金支持，还采取相应的鼓励政策，激励高等院校与研究机

构、企业共同研发新一代锂离子电池，争取早日突破技术瓶颈，达到世界领先

水平。 

基于锂离子电池在当今社会中的重要作用，总结电池各个组成部分的发展过

程、了解最新技术革新、把握电池技术的核心问题显得尤为重要。本书正是基于

这个需求，总结了过去几十年锂离子电池的技术发展轨迹，并介绍了目前的发展

状况与未来的技术方向。 

本书主要可以分为三部分：正极材料的发展（第 2 章）；负极材料的发展（第

3 章）；电解质的发展（第 4～7 章）。此外还包括锂电池概论（第 1 章）和锂离子

电池中的隔膜和粘结剂（第 8 章）。其中值得一提的是电解质的发展，因为电解质

相比于电极材料发展较为缓慢，目前已经成为制约锂电池（锂离子电池）发展的

重要因素。因此本书着重分类介绍了锂离子电解质的发展过程，从液体电解质
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（第 4 章）、聚合物电解质（第 5 章）、单离子导体电解质（第 6 章）到无机陶瓷电

解质（第 7 章）。希望本书可以帮助读者了解目前锂离子电池电解质发展的现状以

及未来的趋势。 

本书能够得以出版，首先要特别感谢我的合作导师程寒松教授给予我的支持

与帮助，感谢他支持我全身心地投入写作。其次我的夫人也在本书的撰写过程中

帮忙搜集资料并默默支持，在此对她表示真诚的感谢。此外，本书参考了大量的

国内外期刊文献以及专利等，在此向所有文献作者和专利发明者表示感谢。 

由于本人学术水平有限，书中难免存在一些遗漏和错误，敬请广大读者批评

指正。 
 

中国地质大学（武汉） 
        徐国栋         
     2018 年 3 月       
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第 1 章 锂电池概论 

1.1 概    述 

自从索尼公司在 1991 年推出第一款商业化锂离子电池以来，锂离子电池已经

广泛地应用于手机、数码相机和笔记本电脑等便携式电子产品，并且极大地改变

了我们的通信方式。如今，由于化石能源的快速消耗以及空气污染的日益严重，

电动汽车成为研发热点。锂离子电池因为其输出电压高、体积和质量能量密度大、

循环寿命长、记忆效应不显著等诸多优点而备受关注。此外，锂电池能量密度大

且循环性能好，因此也可以作为储能设备，特别是与不稳定的可再生能源相结合

使用，例如太阳能、风能等。同时也可以和电网联用，用来缓冲电网供给与用户

消耗之间的差额（图 1−1）。 
 

 
图 1−1 锂离子电池的应用前景 

1.2 锂电池发展简介 

最早的可充电电池以二硫化钛为正极，金属锂为负极，使用有机溶剂为支持

电解质。在放电过程中，锂离子从负极金属锂表面脱出，迁移到正极，嵌入层状

二硫化钛中，占据八面体的一个空位，同时正四价的钛离子被还原成正三价。充
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电是一个与之相反的过程，锂离子从层状的正极中脱嵌，往负极迁移并沉积在金

属锂表面。在充放电循环中，锂离子的嵌入与脱嵌并不会影响正极的层状结构，

因此这类层状的正极材料拥有很好的循环稳定性。紧接着，一系列拥有高容量的

金属硫化物电极开始被报道。但是这类材料组装的锂电池（直接使用金属锂为负

极）的工作电压比较低，一般小于 2.5V。这是因为这类过渡金属硫化物中，金属

离子的 d 轨道（通常为 3d 轨道）与硫的 3p 轨道有一定的重合，电子很容易从硫

离子的 3p 轨道转移到金属离子的 3d 轨道中，金属离子很难达到高价氧化态。所

以这类材料的电压通常小于 2.5V。在认识到硫化物的这个问题之后，Goodenough
课题组开始着手研究氧化物电极。因为氧的电负性比硫大，同时氧的最外层是 2p
轨道，所以氧化物中高价的金属离子可以相对稳定地存在。比如 LiCoO2 和

LiMn2O4 都是很好的正极材料，它们可以提供较高的工作电压（约 4V，相对于金

属锂负极）并保持很好的循环稳定性。但是金属锂负极在循环中容易产生锂枝晶，

可能刺穿隔膜导致短路，存在一些安全隐患，因此科学家开始寻找合适的负极材

料。1990 年索尼公司首先实现了以 LiCoO2 为正极、石墨碳为负极的锂电子电池

的商业化。 

1.3 锂离子电池的基本构成 

锂离子电池的基本构成如图 1−2 所示。 

 
图 1−2 第一代商业化锂离子电池结构示意图（石墨|液体电解质|LiCoO2） 

电池就是将化学能通过氧化还原反应转化成电能的装置。如图 1−2 所示，电

池通常由正极、负极和电解质构成。当电池外电路有负载时，负极会自发地失去

电子，接着电子会通过外电路流向正极，负极被氧化，正极被还原。同时电池内

部离子也会定向运动保证电荷平衡。通过这种方式，电池中储存的化学能转换成

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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电能。这个过程叫作放电。充电则是正好与此相反的过程，电能又重新转换成化

学能。电池一般可以通过是否能够充电划分为一次电池和二次电池。通常来讲，

二次电池的能量密度比对应的一次电池的能量密度要小一些，但是因为二次电池

可以多次充放电，所以比一次电池拥有更广泛的应用空间。表 1−1 所列为一些常

见的二次电池的基本参数。 

表 1−1 常见的二次电池的基本参数 

电池类别 铅酸电池 镍镉电池 镍氢电池 锂离子电池 聚合物锂离子

电池 

电压/V 2.1 1.2 1.2 3.6 3.7 

能量

密度 

MJ/kg 0.11～0.14 0.14～0.22 0.11～0.29 0.58 0.47～0.72 

W·h/kg 30～40 40～60 30～80 150～250 130～200 

W·h/L 60～75 50～150 140～300 250～360 300 

功率密度/（W/kg） 180 150 250～1000 1800 >3000 

月自放电率 3%～4% 20% 30% 5%～10% 5% 

循环寿命/次 500～800 1500 500～1000 400～1200 500～1000 

 

1.4 表征电池性能的重要参数 

1.4.1 电池的电动势（E） 

在等温等压条件下，当体系发生变化时，体系减小的吉布斯自由能小于等于

对外所做的最大非膨胀功，如果非膨胀功只有电功，则 

 ，T PG nFEΔ = −   

同时，电池的标准电动势等于正极标准电极电势减去负极的标准电极电势，即 

 θ θ θE E E= −电池 正极 负极
  

考虑到电极反应并不是在标准条件下发生的电化学反应，根据 Nernst 方程，电池

的电动势可以表达为 

 θ
rlnRTE E Q

zF
= −电池 电池   

式中，R 是通用气体常数，也叫理想气体常数；T 是绝对温度，也叫热力学温度；

F 是法拉第常数；z 是电池电化学反应中得失的电子数；Qr 为反应商。电池在实

际工作条件下存在各种极化会产生过电位，导致实际电动势要比理论电动势小一
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些，其中包括： 
1）电极与电解液界面处的电荷转移极化，其大小与电极反应动力学直

接相关； 
2）由于电池存在内阻导致的电压降； 
3）由于活性物质传质产生浓度梯度导致浓差极化。因此，最终电池的输出电

压可表示为 

 θ
rln （ ） （ ）RTE E Q IR

zF
η η η η= − − + − + −电池 正极 负极 电荷转移 正极 负极 浓差极化   

其中，在小电流时，电池的过电势主要为电荷转移过电势；当电流增加到中等级

别时，由于电池内阻产生的电压降快速增加并成为重要组成部分；当电流继续增

加时，传质过程产生的浓差极化过电势也成为不可忽视的一部分。 

1.4.2 电池的理论容量（Q） 

电池的理论容量可以根据电池中含有的活性物质的量来计算： 

 nFQ
M

=   

式中，n 是摩尔反应中得失的电子数；F 是法拉第常数；M 是电极材料的摩尔质

量。不过电池的实际容量要比电池的理论容量要低，可以通过以下方程计算： 

 dQ I t= ∫   

式中，I 是电池放电（或充电）时的电流。 

1.4.3 电池的能量 

电池在特定条件下对外界所做的电功叫作电池的能量，可以通过以下方程式

计算： 

 dEnergy V q= ∫   

式中，能量密度  V 又可以分为体积能量密度（W·h/L）和质量能量密度

（W·h/kg）。 
谈到电池的容量和能量时，必须指出放电电流的大小或者放电条件。通常放

电条件可以分为恒电流放电和倍率放电两种。恒电流放电，顾名思义就是以恒定

的电流进行放电。倍率放电是指电池在规定时间内放出其额定容量的电流值，数

值等于额定容量的倍数。 

 C
n

= =电池的容量

小时数
电流值   
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例如在 2C 下放电，则 n=0.5，即在 0.5h 内将全部容量放完。 

1.4.4 电池的功率 

电池的功率是指特定条件下单位时间内的电池对外所做的电功，可以通过以

下方程式计算： 

 dPower V I= ∫   

式中，电池的功率密度 V 可以分为单位质量的输出功率（W/kg）和单位体积的输

出功率（W/L）。 

1.4.5 库仑效率（电流效率） 

电池的库仑效率（CE）等于电池的放电容量除以电池的充电容量，即 

 
Q

CE
Q

= 放电

充电

  

1.4.6 电池的寿命以及自放电与储存性能 

二次电池的寿命是指在一定的充放电循环之后，电池的容量下降到其初始容

量的 80%以下，该循环次数称为电池的寿命。其中造成电池容量下降的主要因素

包括：充放电过程中，活性物质颗粒增大，比表面积减小，导致电流密度上升，

极化增大；活性材料与集流体接触不好甚至脱落，导致实际可利用的活性物质减

少；电极上发生副反应。 
除了充放电循环会导致电池容量的下降，在开路条件下电池容量也会因为正

极的自放电与负极腐蚀而下降。通常来讲，镍镉电池和镍氢电池的自放电比较明

显，而铅酸电池和锂离子电池的自放电则相对缓慢。 
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第 2 章 正 极 材 料 

 
出于安全考虑，锂离子电池一般使用碳材料（例如石墨碳）做负极，所以锂

离子电池的工作电压和能量密度很大程度上取决于正极材料。因此，开发拥有高

能量密度、高输出电压、长循环寿命、容易合成的正极材料非常重要。满足以上

特点的材料应满足以下基本要求： 
1）拥有较高的氧化还原电位，保证电池的高输出电压。 
2）可以容纳尽可能多的锂离子，保证电池有高的容量。 
3）在锂离子的嵌入与脱嵌过程中，正极材料保持结构完整，保证电极的长循

环寿命。 
4）同时是良好的电子导体和离子导体，减少极化导致的能量消耗，保证电池

可以快速充放电。 
5）对应电池的工作电压范围应该位于电解质的电化学窗口中，尽量减少电极

与电解质的反应。 
6）成本低，易合成，对环境友好，同时拥有良好的电化学稳定性和热稳

定性。 
目前已有的正极材料主要有：层状结构，例如 LiCoO2；尖晶石结构，例如

LiMn2O4；基于多聚阴离子；橄榄石结构，例如 LiFePO4；三元复合材料；钒氧化

物；有机正极；无机硫。本章会通过结构、电化学性能、稳定性以及合成工艺和

成本对各类材料进行详细的介绍。 

2.1 层状结构正极（LiMO2） 

在理想的层状 LiMO2 结构中，氧离子按照

ABC 立方紧密堆积排列，氧的八面体间隙被锂离

子和过渡金属离子占据，同时每个晶胞中含有 3
个 MO2 层，如图 2−1 所示。这种 MO2 层不仅可

以允许锂离子可逆地嵌入与脱嵌，同时也为锂离

子的扩散提供了二维通道。因此该类正极材料表

现出优异的电化学性能，主要包括 LiCoO2、

LiNiO2 和 LiMnO2 等。 
图 2−1 层状晶型示意图 
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2.1.1 LiCoO2 

LiCoO2 是商业化锂离子电池中最常用的正极材料，具有输出电压高（可达

4V）、合成步骤简单、比容量高、循环寿命长、可以快速充放电等优点。LiCoO2

的合成可以简单地分为高温固相合成法和低温合成法。高温固相合成法就是将

Li2CO3 和 Co3O4 或者 Co2O3 固体混合均匀，在空气中高温（800～850℃）焙烧。

得到的 HT-LiCoO2 属于α-NaFeO2 层状结构，氧离子按照立方紧密堆积排列形成骨

架，锂离子和过渡金属在（111）面与氧离子层形成有序的交叉排列层，氧的八面

体间隙被阳离子占据。在 Li1-xCoO2中，当 0<x<0.25 时，该层状结构表现为六方

晶系和单斜晶系共存；当 0.25<x<0.5 时，该层状结构转化为单一相的六方晶系；

当量 0.75<x<1.0 时，该层状结构又是六方晶系和单斜晶系两相共存。低温固相

合成法类似，只是在低温（～400℃）焙烧得到 LT-LiCoO2，其中锂离子和过渡金

属离子并没有完全有序的交叉排列，形成尖晶石结构。LT-LiCoO2 对应的电池初

始容量比较高，但是其工作电压相对较低，且容量保持率较差。 
1.  LiCoO2 的合成 
（1）高温固相法 
将锂盐和含钴的氧化物或者氢氧化物按照一定的化学计量比混合均匀，然后

在适合的温度煅烧一定时间，最后冷却粉碎、筛分获得样品。制备 LiCoO2 的常用

原料锂盐包括 LiOH 和 Li2CO3，钴化合物包括 CoCO3、Co3O4、Co2O3、CoO 和

Co（OH）2 等。具体制备流程见下述示例。 
【示例 1】将 Co3O4 和 Li2CO3 按照 Co：Li=1：1（物质的量之比）混合，加入一

定量的无水乙醇搅拌分散，分散均匀之后球磨 2h，然后除去溶剂干燥、研磨，在

空气中进行高温（800～850℃）煅烧 12～24h，其中控制升温速率为 2℃/min，然后

以 1℃/min 的速率进行降温至 50℃，即可得到层状结构的 LiCoO2。制备主要涉及

的化学反应为 
 3 4 2 3 2 2 24Co O 6Li CO O 12LiCoO 6CO+ + = +   

如果使用 Co2O3 替代 Co3O4 作为原料与 Li2CO3 制备 LiCoO2，则热稳定性没

有明显差别。另外研究发现，Li2CO3 在 724℃熔融，这样接触更加充分，有利于

反应的发生。 
【示例 2】使用 CoCO3 和 Co（OH）2 与 Li2CO3 以 Li：Co=1：1 的物质的量之比混

合，在高温（700～900℃）时煅烧 5h，涉及的主要化学反应为 

 3 2 2 2 3 2 2 2
5 52CoCO 3Co（OH） 3H O Li CO 5LiCoO CO 2CO 6H O
2 2

+ + = + + +•   

【示例 3】将 Li2CO3 和 CoCO3 混合均匀之后，先在低温（350～450℃）进行
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预处理，然后在高温（700～850℃）空气中焙烧。这样得到的样品的可逆容量可

以达到 150mA·h/g。 
合成 LiCoO2的温度直接影响了样品的结构，进而影响其电化学性能。以使用

碳酸盐为原料制备 LiCoO2 为例，先在低温下预处理，然后在高温下煅烧生产

LiCoO2。在低温处理时，形成的 LiCoO2 是无序结构，Co 和 Li 的分布不规则，有

错位现象。如果使用酸处理该样品，则可以得到类似尖晶石结构的 Li0.5CoO2。高

温煅烧过程之后 Co 与 Li 的错位现象消失，形成有序的层状结构。 
除了温度，使用的钴盐和锂盐对于得到的样品的性能也有影响。比如使用不

同的钴盐包括 Co（CH3COO）2·4H2O（乙酸钴或醋酸钴）、CoCO3 和 Co（OH）2 络合

物，和 Co（NO3）2·6H2O 与 Li2CO3 反应。首先将钴盐和锂盐在无水乙醇或者丙酮

中按照 Li：Co=1：1 的物质的量之比研磨均匀，然后在 600℃时进行预加热 6h，接

着在 6～10MPa 下进行压片处理，让样品接触更加紧密，最后在高温 900℃的空

气中煅烧 24h，冷却、粉碎即可。通过 XRD 分析发现，使用不同钴盐制备的 LiCoO2

的结构基本相同，电化学性能有少许的差别，其中使用 CoCO3 和 Co（OH）2 的络合

物的 LiCoO2可逆容量最高，循环稳定性高。 
（2）溶胶-凝胶法 
先将一定量的聚丙烯酸溶于去离子水中，然后加入适量醋酸盐（包括醋酸

锂和醋酸钴），搅拌形成均一溶液后加热至 95℃得到凝胶。然后将凝胶置于空

气中 500℃煅烧得到粉末，研磨之后进行二次空气煅烧（700℃），得到最终样

品 LiCoO2。 
2.  LiCoO2 的热稳定性 
氧化钴锂 LixCoO2（x<1）在充电状态下通常是介稳状态的，当周围的温度

达到 200℃时，将发生分解，释放氧气，反应方程式为 

 0.5 2 2 3 4 2
1 1Li CoO 0.5LiCoO Co O O
6 6

→ + +   

此外，Li0.5CoO2 尺寸的大小还会影响自放热反应开始的温度。粒子尺寸越小，

自放热反应的开始温度就越低。举个例子：当粒子直径为 0.8μm 时，在 EC/DEC
溶剂中的开始自放热的温度是 110℃，但当粒子直径增加到 5μm 时，它在 EC/DEC
溶剂中自放热反应开始的温度将增加到 150℃。同时，溶剂量的多少也影响着放

热温度的高低。如果起还原剂作用的溶剂量增加，则 Li0.5CoO2 不仅可以按以上方

程式反应还原成 Co3O4，还可以继续被还原生成 CoO，有时候还可以还原成单质

Co，反应式为 

 0.5 2 2 22Li CoO LiCoO Co O→ + + ↑   

在每一步反应中的焓变依次是 550J/g、270J/g 和 540J/g。如果把锂盐加到溶
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