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化学电源又称电化学电池#是一种直接把化学能转变成低压直流电能的装置!
太极图是各种化学电源很好的示意图 ’见图%(#最外的圆圈是电池壳*阴阳鱼是
两个电极#白色是阳极#黑色是阴极*它们之间的 +’,是电解质隔膜*阴阳鱼头
上的两个圆点是电极引线!用导线将电极引线和外电路联结起来#就有电流通过
’放电(#从而获得电能!放电到一定程度后#有的电池可用充电的方法使活性物质
恢复#从而得到再生#又可反复使用#称为蓄电池 ’或二次电池(*有的电池不能
充电复原#则称为原电池 ’或一次电池(!化学电源具有使用方便#性能可靠#便
于携带#容量"电流和电压可在相当大的范围内任意组合等许多优点!在通讯"计
算机"家用电器和电动工具等方面以及军用和民用等各个领域都得到了广泛的
应用!

图%

到了"%世纪#化学电源与能源的关系越来越密切!能源与人类社会生存和发
展密切相关!持续发展是全人类的共同愿望与奋斗目标!矿物能源会很快枯竭#这
是大家的共识!我国是能源短缺的国家#石油储量不足世界的"@#仅够再用.#
余年*即使是占我国目前能源构成$#@的煤#也只够用%##余年!我国的能源形

势十分严峻#能源安全将面临严重挑战!矿物燃料燃烧时#要放出’A""1A"

1A"")A! 等对环境有害物质#随着能源消耗量的增长#1A"释放量在快速增加#

是地球气候变暖的重要原因#对生态环境造成严重的破坏#危及人类的生存!"%
世纪#解决日趋短缺的能源问题和日益严重的环境污染#是对科学技术界的挑战#

也是对电化学的挑战#各种高能电池和燃料电池在未来的人类社会中将发挥它应有
的作用!为了以电代替石油#并降低城市污染#发展电动车是当务之急#而电动车
的关键是电池!现有的可充电池有铅酸电池"镉镍电池 ’1B$)=("金属氢化物镍
电池 ’0C$)=(和锂离子电池四种!储能电池有两方面的意义#一是更有效地利
用现有能源*另一方面是开发利用新能源#电网的负载有高峰和低谷之分#有效储
存和利用低谷电#对于能源短缺的中国#太重要了!储存低谷电有多种方案#用电此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



池储能是最可取的!当前正大力发展太阳能和风能等新能源#由于太阳能和风能都
是间隙能源#有风 ’有太阳(才有电#对于广大农村和社区#用电池来储能#构建
分散能源#是最好的解决方案!

正因为化学电源在国民经济中起着越来越重要的作用#我国化学电源工业发展
十分迅速!目前#国内每年生产各种型号的化学电源约%"#亿只#占世界电池产量
的%$-#为世界电池生产第一大国!我国已经成为世界上电池的主要出口国#锌锰
电池绝大部分出口*镍氢电池一半以上出口*铅酸电池#特别是小型铅酸电池出口
量增长很大*锂离子电池的世界市场已呈日"中"韩三足鼎立之势!

我国是电池生产大国#但不是电池研究开发强国!化学电源面临难得的大发展
机遇和严峻挑战#走创新之路是唯一选择!但是#目前国内图书市场上尚缺乏系统
论述各类化学电源技术和应用方面的书籍#这套 -化学电源技术丛书.’以下简称
为 -丛书.(就是在这种形势下编辑出版的!-丛书.从化学电源发展趋势和国家持
续发展的需求出发#选择了一些近年来发展迅速且备受广大科研工作者和工程技术
人员广泛关注的重要研究领域#力求突出重要的学术意义和实用价值!既介绍这些
电池的共性原理和技术#也对各类电池的原理"现状和发展趋势进行了专题论述*
既对相关材料的研究开发情况有详细叙述#也对化学电源的测试原理和方法有详细
介绍!-丛书.共有*个分册#分别为 -化学电源设计."-化学电源概论."-锂离
子电池原理与关键技术."-锂离子电池电解质."-电化学电容器."-锌锰电池."
-镍氢电池."-省铅长寿命电池."-化学电源测试原理与技术.!相信 -丛书.的出
版将对科研单位研究人员"高校相关专业的师生"电池应用人员"企业技术人员有
所裨益!更希望 -丛书.的出版#能够推动和促进我国化学电源的研究"开发以及
化学电源工业的快速发展!

中国科学院物理研究所研究员

陈立泉

中国科学院院士

(’’)年)月



前!!言

化学电源具有能量转换效率高"能量密度大"无噪声污染"可任意组合"可随
意移动等特点#在国民经济与国防建设以及人们日常生活中发挥着越来越重要的作
用!随着社会的进步"科学技术的发展#人们对化学电源的要求也越来越高!在目
前市场经济的条件下#生产出既经济 ’综合成本低("又具有高性能的电池#对企
业参与市场竞争和取得经济效益无疑具有重要意义!

尽管化学电源已有一百多年的发展历史#常规电池生产工艺渐趋完善#但对其
设计与优化#尤其是新产品的开发仍沿用传统的设计模式#即经验加试验模式!经
过反复验证#总结成功经验#克服不足#实现优化设计的目的#这样不仅浪费大量
精力"财力#而且设计周期长!目前尚未见到有关全面系统地论述化学电源优化设
计方面的专著和其他有关文献#关于设计的内容大多为结合某种具体电池产品的特
点而进行#缺乏对电池设计的普遍指导意义!

%**%年原国家轻工业部受原国家教育委员会的委托#对郑州轻工业学院进行
评估时#我们对已毕业的电化学专业学生进行调查#大部分学生反映化学电源设计
在工厂用途很广#而且也是他们知识结构中的薄弱环节!另外#许多工厂的工程技
术人员同样反映化学电源设计在生产中的重要性!为此#就开设了化学电源设计课
程!为了适应教学"科研"生产实践的需要#作者搜集了大量的文献资料#走访了
多家电池企业#于%**-年编写了 -化学电源设计.校内讲义!此讲义受到行业内
同行的广泛关注和好评#并在%**4%%**3年度的 -电池.杂志上以技术讲座的形
式连载#共$期讲座内容!经过%#余年的教学与工厂实践#作者先后与国内近百
家生产不同类型电池 ’主要包括铅酸电池"镍氢电池"锂离子电池"中性锌锰电
池"碱性锌锰电池等(的企业进行交流与合作#对化学电源设计有了更深刻的认
识!本书在原校内讲义的基础上#总结电池行业的相关研究成果以及作者近年来与
工厂合作的经验#对教学实践的讲稿进行充实与整理编写而成!

本书以服务生产"强化工程理念为宗旨#第一#总结了具有普遍化指导意义的
优化设计理念#以及设计的基本步骤#从降低原材料消耗"提高经济效益角度出
发#对选材"过程控制"工艺及机械设备之间的关系"成品质量"清洁生产等方面
加以概括性论述#期望达到指导生产"服务生产的目的!第二#从电池理论"优化
设计角度出发#论述如何使化学电源最大限度地发挥其作用#以满足用电器具的要
求#期望使本书具有理论性与普遍性!第三#结合不同电池系列的具体设计实例#
论述不同系列电池的设计过程#期望使本书具有实用性!

全书共分$章#第%章主要论述了化学电源发展现状"设计现状"设计的现实
意义"化学电源设计含义与分类等*第"章主要介绍了化学电源的基本组成"分



类"相关要求及基本性能等*第-章主要从设计的角度出发介绍了法拉第定律及其
应用#电池热力学"动力学理论及其应用#表界面现象及其应用#电池组合原理
等*第.章主要介绍了化学电源设计的终极目标与实现"设计的基本程序"设计前
的准备"设计的一般步骤等*第4章主要介绍了化学电源中的隔膜"壳体材料与选
择原则*第3章主要介绍常用电池 ’铅酸"镉镍"锌锰"锂离子等电池系列(的设
计举例*第$章主要介绍电池行业的清洁生产!

全书主要由王力臻编写#其中第3章中第3!3节的内容由刘勇标编写#王力臻
复核!限于编者水平有限#而且缺少一些以资参考的现成模式#所以无论在体例
上#还是在内容上#都会存在值得商榷的地方#不妥之处在所难免#敬请读者批评
指正!

在此完成书稿之际#感谢为电池行业发展辛勤工作的专家教授以及行业的工程
师们*感谢对于本书的编写给予过帮助的企业以及所参考引用文献的作者*感谢朱
继涛"蔡洪波"方华"郭会杰等研究生在本书文字输入"编辑"绘图等方面所给予
的帮助#感谢化学工业出版社的相关编辑所给予的帮助!

王力臻

(’’*年*月于郑州轻工业学院
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书书书

第!章!绪!论

!"!!化学电源发展现状
化学电源通常称为电池!其中包括原电池"蓄电池"贮备电池和燃料电池#当

今!化学电源已广泛应用于国民经济 $如信息"能源"交通运输"办公和工业自动
化等方面%"人民日常生活以及卫星"载人飞船"军事武器与装备等各个领域#化
学电源技术以新材料科技为基础!与环保科技相关联!与电子"电力"交通"信息
产业相配套!与现代文明社会的生活相适应!特别是作为新能源和再生能源的重要
组成部分!它直接关系到#!世纪可持续发展战略的实现!因此!化学电源技术与
产业已成为全球关注与致力发展的一个新热点#

近几年我国国民经济持续快速发展!人民生活水平不断提高!极大地推动了
我国电池工业和电池市场的发展##$$$年!月#$日!中央电视台广播了一条消
息!我国年生产电池已达!%$亿只!国内年消费电池量也达到了&$亿只!人均
年消费量为’只!由此奠定了中国电池生产和消费大国的地位#进而随着电子信
息产业!特别是移动通信"笔记本电脑"小型摄像设备等的巨大需求!我国电池
工业!特别是新型"小型二次电池生产迅速崛起#随着现代社会生活质量的不断
提高!对随身听"学习机"电子按摩器"助听器"美容器"电子温度计"电子血
压计"电子玩具等的需求越来越多&随着环保意识的增强和石油价格的快速上
涨!对电动助力车"电动摩托车"混合电动车及纯电池或燃料电动车辆的市场正
在形成和逐步扩大!为其配套的新型电池将向小型"轻便"高能"无污染的方向
发展#根据资料显示!中国内地的电池制造商数量超过了($$$家!#$$’年度各
类电池出口数量总值为###亿只以上!同比增长%)!创汇额超过’!亿美元!
同比增长#*)!中国已成为世界最大的电池生产和消费国#中国电池制造商正
在更新其生产技术并更新其生产技术与生产设备以满足#$)!&$)的预期出口
增长!中国也正在成为世界最大的电池进出口大国#化学电源产业在我国迅速崛
起!势头必将在 ’十一五(持续下去#

从市场分布看!最大的电池市场在美国"日本"欧洲!约占全球电池市场的

&$)#亚洲!特别是中国的电池市场有了很大增加#近几年来!全球电池产量的年
均增长率约为’)!我国约为!’)#一次电池中!碱性锌锰电池增速最快!二次电
池中!普通铅酸电池和镉镍电池的增速趋缓!密封铅酸蓄电池!特别是锂离子电池
的增速最快#此外!新型高能电池发展很快!例如燃料电池"电化学电容器"锌镍
蓄电池"金属燃料电池等依然受到极大的重视!并不断取得技术进步#

!



!"#!化学电源设计概述
!"#"!!化学电源设计的含义

化学电源是一种直接把化学能转变成低压直流电能的装置!这种装置实际上是
一个小的直流发电器或能量转换器#它是为用电的电器设备"仪器配套的能量供应
系统#用电设备"仪器的体积和质量不一!可以大到火箭"导弹!也可以小到助听
器和电子手表#从广义上说!这些用电设备"仪器统称为用电器!用电器的使用有
一定的技术要求!相应地与之相配套的化学电源也有一定的技术要求#人们设计使
化学电源既能发挥自己的特点!又能以较好的性能适应用电器的要求!这种寻求使
化学电源能最大限度地满足用电器具技术要求的过程!被称为化学电源设计#

从化学电源设计的含义出发!化学电源设计应考虑如下问题)"用电器具对化
学电源的要求&#化学电源自身所具备的性能&$二者之间的关系#随着现代技术
的发展!民用和军用的化学电源种类很多!各种化学电源设计有相似之处!但也有
各自的特点!而且同一品种的化学电源!因规格型号"工艺方式"工装模式等的不
同!又各有其自身的特点和差异#就共性的问题而言!化学电源设计需解决的主要
问题是)

" 在允许的尺寸或质量范围内进行结构和工艺设计!使其尽可能地满足用电
器具的要求&

# 寻找可行和尽可能简单方便的工艺&

$ 尽量降低成本&

% 在条件允许的情况下!尽量提高产品的技术性能&

& 尽量克服和解决环境污染的问题!以满足清洁生产的要求#
化学电源设计传统的计算方法是在过去积累的经验或实验基础上!根据要求条

件进行选择和计算!经过进一步试验!确定合理的参数#随着电子计算机技术的发
展和应用!也为化学电源设计开辟了道路!目前已经能根据以往的经验数据编制计
算程序进行设计!预计今后将进一步发展到完全用电子计算机进行设计!对缩短化
学电源的研制周期有着广阔的前景#本书利用化学电源发展的新成果以及成熟的工
艺技术进行论述#

!"#"#!化学电源设计分类

根据化学电源的种类!化学电源设计可分为原电池设计和蓄电池设计&同一类
别的电池设计又分为单体电池设计和电池组设计#所谓的单体电池设计是指实现构
成化学电源基本单元的设计过程!所谓电池组设计是指实现多个单体电池组合的设
计过程#原电池设计多为单体电池设计!蓄电池设计既有单体电池设计!又包含电
池组设计#原电池设计虽然多为单体电池设计!但在多数用电场合下为多只单体经
过组合而被使用!如便携式手电一般为两节或三节锌锰干电池以串联形式使用#所
以!无论是原电池还是蓄电池设计!都直接地或间接地包括单体电池设计和电池组

"



设计#
对于同一类别的电池!按照其不同的设计内容又可分为研究开发性设计"产品

更新换代设计"工艺优化设计#
研究开发性设计是指为满足生产最优化的要求!从事原材料性能的确定与选

择"工艺参数的优化及工艺过程的确定"电池的影响因素及其相互之间的关系等研
究过程!研究开发性设计按其不同的研究阶段又分)"基础研究与设计过程!主要
解决相关基础理论问题&#中试设计过程!是在基础研究与设计过程的基础上组成
中试生产线!扩大研究数量和规模!发现问题并解决问题的过程#

产品更新换代设计是在原有技术的基础上通过改进某些工艺参数"工艺模式等
实现产品性能提高的过程#由+#$,替代+#$或+#$-的过程!密封式铅酸电池替
代开口式铅酸电池的过程均属于此类设计#

性能优化设计是指对同一品种"同一规格型号的电池通过改进原材料"电池结
构"工艺配方等达到提高该电池某一特征性能的过程#例如!启动型铅酸电池!通
过改进负极膨胀剂"电液配方"结构优化等实现其低温启动性能的提高!糊式锌锰
电池!正极通过不同./0的搭配!在电池性能不降低的情况下实现成本降低!均
属于性能优化设计#在实际生产中!性能优化设计存在于每一类电池的生产中!工
厂工程技术人员每年"每月"每天无时不在进行着性能优化设计过程#

!"#"$!化学电源设计定位

从广义上来说!化学电源设计定位取决于满足用电器具用电要求的程度#从满
足用电程度的要求上来说!电池满足用电器具用电要求分为)尽可能地满足"最大
限度地满足"一般满足#在电池生产实际中!对于用于特定用电器具的电池!在设
计中应在不增加产品成本的基础上!设计出最大限度地满足用电场合要求的产品&
而对于非特定的电池产品!由于用电器具的不确定性!设计应重在综合性能上#

当然!化学电源设计定位会受到工厂定位的影响!为了开拓市场!或拥有更大
的市场份额!在工厂可接受的成本与利润范围内!通过增加成本的方式来提高产品
的性能是设计定位中较为常见的影响因素#另外!品牌效应也是设计定位的影响因
素!名牌产品价格高"利润巨大!与之相应的设计定位也要高#

!"#"%!化学电源设计的评价

化学电源设计的优劣!不同的人群有不同的评价方法#对用户而言!设计的优
劣取决于产品的性价比!简单地说就是花最少的钱买到最好的电池#对于制造商而
言!设计的优劣取决于物质效用的最大化和利润的最大化!简单地说就是投入产出
比的最大化#通常可由生产效果中的产品均匀率"成品率"生产效率来评价#产品
的均匀率是指不同时间"不同批次"同一批次不同电池之间的均匀性!它主要反映
工装稳定性#同一天或同一批次的电池实现均匀性易!不同生产环境 $如温度的变
化%"不同批次电池间实现均匀性难#产品的均匀性会影响到市场的稳定性!不均
匀的产品性能!会影响到消费者的消费心理!从而导致市场的波动#成品率是指生

#



产出的合格电池占投入应生产合格电池总量的百分数#主要反映投料的物质效用问
题!成品率越高!单只电池的综合成本越低!利润就越高!反之!利润越低#生产
效率是指单位时间内电池产品的生产数量!主要反映工装设备的能力!生产效率越
高!在保证均匀率和成品率的前提下!电池产品综合成本越低!反之!则越高#

应当指出!在考虑物质效用及利润的前提下!仅从电池性能的优劣来评价电池
设计的优劣是不全面的#在后工业时代!为满足特定场合用电或具有较大利润空间
的前提下!为抢占市场或培育市场!设计速度是第一位的!设计完美程度是第二
位的#

!"#"&!化学电源设计的地位和作用

随着现代科学技术的发展!一些新兴的用电器对化学电源的各项性能指标的要
求越来越高!而我国大多数电源生产厂家无论从生产工艺技术水平!还是从生产线
机械化或自动化程度与国外厂家仍存在一定差距!目前化学电源设计与生产的性能
指标"参数确定主要是靠经验上反复地实践来完成的!不仅浪费人力"物力!而且
浪费时间!效率较低#本书的主要目的就是使从事化学电源专业的人员能够掌握优
化电池性能"节约成本"便于生产"提高效率"保护环境等方面必要的基本知识#

化学电源设计是许多理论和实际知识的综合利用#化学电源设计基础的相关知
识有)物理化学"电极过程动力学"化学电源工艺学"电工学"机械制图"机械工
程"高分子材料在电化学电源中应用"金属学"金属热处理技术"金属腐蚀理
论等#

化学电源设计人员要从实际情况出发!要调查研究!要广泛吸取用户和工艺人
员的意见!在设计加工过程中及时发现问题"解决问题!反复调整和完善设计内
容!以期取得最优化的设计效果!并从中积累设计经验#

$



第#章!化学电源概述

#"!!化学电源的组成
化学电源在实现能量转换过程中必须具备以下条件)

" 组成电池的两个电极进行氧化还原反应的过程中!必须分别在两个分开的
区域进行!它有别于一般的氧化还原反应&

# 两个电极的活性物质进行氧化还原反应时!所需要的电子必须有外电路传
递!这有别于腐蚀过程的微电池反应#

为了满足以上条件!不管电池是什么系列"形状"大小!均由以下四部分组
成)电极 $分为正极和负极%"电解质 $液%"隔离物 $隔膜%"外壳!常称为电池
构成的四要素#

#"!"!!电极

电极是电池的核心!由活性物质和导电骨架组成!正负极活性物质是产生电能
的源泉!是决定电池基本特征的重要部分!活性物质是正负极参加成流反应的物
质!放电时能通过化学反应产生电能的电极材料#导电骨架常称为导电集流体!起
着传导电流"均分电极表面电流电位的作用!有的集流体还起着支撑和保持活性物
质的作用!如用于铅酸电池的板栅和用于镍氢电池的发泡镍集流体等#

电极活性物质的状态分为固态"液态"气态三种!不同电池所选用的物态不
同!以适应不同的设计要求#一般情况下!大多数电池系列选用固态活性物质!因
为它具有体积比容量大"活性物质易保持"便于生产"两极之间只需一般隔膜隔离
就可以防止两极活性物质短路等优点#液态与气态活性物质!一般用于燃料电池
中!平时这种活性物质保持在电池外面!只有在电池工作时!由外部连续地给电池
供应活性物质!就能够保持电极反应的正常进行#

对活性物质的要求)

" 组成电池的电动势高!即正极活性物质的标准电极电位愈正!负极活性物
质标准电极电位愈负!这样组成的电池电动势愈高&

# 活性物质具有电化学活性!希望活性物质自发的反应能力越强越好&

$ 质量比容量和体积比容量要大&

% 活性物质在电解液中化学稳定性要高 $且具有不溶性%!以减少电池贮存过
程中的自放电!从而提高电池的贮存性能&

& 有高的电子导电性!以降低电池内阻&

’ 物质来源广泛!价格便宜#

%



在实际使用中!如何选择活性物质是个关键问题!主要考虑活性物质的能量"
性能可靠性"经济性!具体选择时!应根据理论和实践两方面结合来考虑!理论方
面又要根据能量和容量两方面来综合考虑#

电池电动势越高!电池给出的能量就越大!在元素周期表中!各元素的电极电
位有规律地变化!表左侧第(!)族元素 $如12!.3!4!+5%!标准电极电位最
负!理论上做负极最好!周期表中右侧元素!第*!+主族元素 $如6!-7!89%

其标准电极电位最正!理论上做正极最好!由这两部分元素分别组成的电化学可逆

电池!电动势最高!也给出高能量!如 12$锂%!!
"
12:*12;<("$(=&6# $氟%!

!
"
6<*6#;#"*&&=!组成的锂氟电池的标准电动势)!

";!
"
6<*6#<!

"
12:*12;’"*>&=!

这是化学电池标准电动势的顶峰!但是受到制造工艺的限制!很难做成实用的电
池#因为标准电极电位最负的一些碱金属在水溶液中不稳定!自发地进行反应!这
些金属只能存在于非水溶液中!氟又是强氧化剂!不易贮存和控制!因此这种电池
很难做成#又如用金或金的化合物做正极材料!钾做负极材料!组成电池的标准电
动势)

!";!
"
:<!

"
<;!"(>< $<#">#(%;%"(! $=%

理论上电动势也很高!但是钾和锂同样在水溶液中不稳定!而金又是贵金属!

价格昂贵!所以作为电极材料均不现实#

电化当量 +指电极上通过单位电量 $例如!?,5%时电极反应所需反应物的
理论质量!通常以 ’@* $?,5%(表示-小的元素可供出大的容量!电化当量越小
的元素也是周期表中第(!)主族元素!同样也存在以上缺点!所以电动势和电化
当量都不是选择活性物质的唯一决定性条件#还要根据实用来选择活性物质!但是
全部满足所有要求是很困难的!一般根据电池性能"用途"经济性"可靠性等来选
择不同的电化学对!组成不同系列的电池!目前用作电池的正极活性物质是以金属
氧化物为主体!如氧化镍"二氧化铅"二氧化锰"氧化银"钴锂氧化物等!负极活
性物质多为金属!如镉"铅"锂"锌等!实用的一次电池除新型锂电池负极用锂
外!几乎所有的负极全部用锌#近年来!发展起来的镍氢电池"锂离子电池丰富了
电池正负极材料的种类#

#"!"#!电解质

电解质是电池的主要组成之一!是具有高离子导电性的物质!在电池内部起到
传递正负极之间电荷的作用!有时电解质也参与成流反应 $如铅酸电池中的硫酸%#

为了使用方便!电解质多用水溶液!故称之为电解质溶液#因此!要求正极活性物
质的氧化能力和负极活性物质的还原能力均应比水的氧化"还原能力要强!因为水
可部分地电离成 A:和BA<形式#

电解质应具备以下条件#

" 稳定性强)因为电解质长期保存在电池内部!所以必须具有稳定的化学性

&
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