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任何事物的诞生都有一定的背景!锂离子电池的产生同样也离不开这一点"

"#世纪$#!%#年代发生的石油危机迫使人们去寻找新的替代能源"由于金属锂
在所有金属中最轻#氧化还原电位最低#质量能量密度最大!因此锂电池成为了
替代能源之一$&%"在"#世纪%#年代初实现了锂原电池的商品化"锂原电池的种
类比较多 &见表&’&’!其中常见的为 ()!*+,"#()!-.! &!"&’#()!
/,-0""前两者主要是民用!后者主要是军用"与一般的原电池相比!它具有以
下明显的优点"

表!"!#部分锂原电池及其电化学性能

电 解 液 正极 电#池#反#应 电压(1 放电曲线

无机电解液

/," "()2"/, $%%" ()"/",3 4!& 很平稳

/,-0" 3()2"/,-0 $%%" 3()-02/2/," 4!$

/,"-0" "()2/,"-0 $%%" "()-02/," 4!5 平稳

有机电解液

*+," ()2*+, $%%" ()*+," 4!# 较平稳

&-.!’" "!()2&-.!’ $%%" "!().2"- 4!& 较平稳

6)",4 $()26)", $%%4 4()",2"6) "!# 较平稳

.7/" 3()2.7/ $%%" "()"/2.7 &!8 双坪阶

-9, $%%"()2-9, ()"-9, "!4: 开始电压降大

;<"-=,3 "()2;<"-=, $%%3 ()"-=,32";< 4!4: 双坪阶

1",: ()21", $%%: ()1",: 4!$ 双坪阶

##" 电压高!传统的干电池一般为&!:1!而锂原电池则可高达4!51以上"

# 比能量高!为传统锌负极电池的"!:倍"

$ 工作温度范围宽!锂原电池一般能在>3#!%#?下工作"

% 比功率大!可以大电流放电"

& 放电平稳!大多数锂一次电池具有平稳的放电曲线"

!



’ 储存时间长!预期可达&#年"
因此在锂原电池的推动下!人们几乎在研究锂原电池的同时就开始可充放电

锂二次电池的研究"
随着人口的日益增加!截至"##$年"月":日!全球人口已经达到了$:亿!估

计到"#&"年&#月&8日将达到%#亿!而地球资源有限!因此迫使人们提高对资源的
利用率!而采用充电电池是有效途径之一!从而推动了锂二次电池的研究和发展"
随着人们环保意识的日益增强!铅#镉等有毒金属的使用日益受到限制!因

此需要寻找新的可替代传统铅酸电池和镍’镉电池的可充电电池"锂二次电池自
然成为有力的候选者之一"
电子技术的不断发展推动了各种电子产品向小型化发展!如便携电话#微型

相机#笔记本电脑等的推广普及!而小型化发展必须伴随着电源的小型化"传统
铅酸电池等的容量不高!因此也必须寻找新的电池体系"锂原电池的优点使锂二
次电池成为强有力的候选者"
在"#世纪8#年代末以前!人们主要集中在以金属锂及其合金为负极的锂二

次电池体系"但是在充电的时候!由于金属锂电极表面的不均匀 &凹凸不平’导
致表面电位分布不均匀!从而造成锂不均匀沉积"该不均匀沉积过程导致锂在一
些部位沉积过快!产生树枝一样的结晶 &枝晶’"当枝晶发展到一定程度时!一
方面会发生折断!产生 )死锂*!造成不可逆的锂+另一方面更严重的是!枝晶
穿过隔膜!将正极与负极连接起来!结果产生短路!生成大量的热!使电池着
火!甚至发生爆炸!从而带来严重的安全隐患"其中具有代表性的是"#世纪%#
年代末@AAB+公司研究的()!C)/"体系"尽管@AAB+公司未能将该锂二次电池
体系实现商品化!但是它大大推动了锂二次电池的研究和发展"后来加拿大成立
了 *B0)公司!该公司的正极材料为 *B/"!负极为金属锂"尽管该公司初期取
得了良好的经济效益!但是&585年的一起爆炸事件导致该公司破产!后来被日
本企业收购"这些公司之所以没有能够取得根本性的市场胜利!是由于没有根本
解决以金属锂或其合金为负极的锂二次电池的循环寿命和安全问题!因为,"如
上所述!在充电过程中!锂的表面不可能非常均匀!因此不可能从根本上解决枝
晶的生长问题!从而不能从根本上解决安全隐患+#金属锂比较活泼!很容易与
非水液体电解质发生反应!产生高压!造成危险"

&58#年!DBBE7+B9<F等提出以氧化钴锂 &()-B,"’为正极材料的锂充电
电池!揭开了锂离子电池的雏形"&58:年发现碳材料可以作为锂充电电池的负
极材料!发明了锂离子电池!&58$年完成了锂离子电池的原形设计""#世纪8#
年代末#5#年代初!*B0)公司和/B+G公司发现用具有石墨结构的碳材料取代
金属锂负极!正极则采用锂与过渡金属的复合氧化物如氧化钴锂 &()-B,"’"这
样构成的充电电池体系可以成功地解决以金属锂或其合金为负极的锂二次电池存

在的安全隐患!并且在能量密度上高于以前的充放电电池"同时由于金属锂与石
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墨化碳材料形成的插入化合物 &)+H7=IJ0JH)B+IBKLB9+E’()-$ 的电位与金属锂
的电位相差不到#!:1!电压损失不大"在充电过程中!锂插入到石墨的层状结
构中!放电时从层状结构中跑出来!该过程可逆性很好!组成的锂二次电池体系
循环性能非常优良"另外!碳材料便宜!没有毒性!且处于放电状态时在空气中
比较稳定!避免活泼金属锂的使用和枝晶的产生!明显改善了循环寿命!从根本
上解决了安全问题"因此在&55&年!该二次电池就实现了商品化"
按照经典的电化学命名规则!充电电池的命名应该是正极在前#负极在后!

这样该电池体系应该命名为 )氧化钴锂’石墨充电电池*"但是这对于普通老百姓
而言!不容易记!因此应该有一个简单的名字"由于充放电过程是通过锂离子的
移动实现的!日本人便以此为理由!命名为 )0)HF)9K)B+MJHH7=G*!因此我国便
将其称为 )锂离子电池*"对于该电池体系的命名而言!不应该求全责备!因为
单从名字上不可能对其性质有所了解!但是该命名从另外一种意义上反映了知识
的原创性"在中国!电池界和普通老百姓更是将 )锂离子电池*简称为 )锂电*"
在本书中!还是称为锂离子电池"
锂离子电池的充放电原理 &以石墨为负极#层状复合氧化物为正极为例’也

可以简示如图&’&"

图&’&#锂离子电池的充放电原理示意图

电极反应如下,

正极 ()-B,"
放电
&’
充电
()&>!-B,"2!()22!7> &&’&’

负极 $-2!()22!7>
放电
&’
充电
()!-$ &&’"’

总反应 $-2()-B,"
放电
&’
充电
()&>!-B,"2()!-$ &&’4’

在正极中 &以()-B,"为例’!()2和-B42各自位于立方紧密堆积氧层中交
替的八面体位置"充电时!锂离子从八面体位置发生脱嵌!释放一个电子!

-B42氧化为-B32+放电时!锂离子嵌入到八面体位置!得到一个电子!-B32还

原为-B42"而在负极中!当锂插入到石墨结构中后!石墨结构与此同时得到一

#



个电子"电子位于石墨的墨片 &<=JLF7+7’分子平面上!与锂离子之间发生一定
的静电作用!因此锂在负极中的原子大小比在正极中要大"在多种有关锂离子电
池工作原理示意图中!图&’&也可以作为一个比较客观的简单示意图"在 )锂离
子电池*命名以前!也有人将该种类型的锂二次电池称为 )摇椅电池*!认为锂
在正极和负极之间来回摆动!事实上!该称呼只是一种形象的说明!而不是真实
的反映!因此该称呼在&553年以后就基本上不采用了"

!!"! "#$%&’./0*+12

锂离子电池自其原形诞生以来!随着技术的不断进步!其性能较以前有了明
显提高"就目前的化学二次电源来看!它具有无可替代的作用"下面对其一些优
点和缺点进行简单的说明"

!#$#!#锂离子电池的优点

锂离子电池具有以下优点"

" 能量密度高!其体积能量密度和质量能量密度分别可达3:#N-F(EK4和

&:#N-F(O<!而且还在不断提高"例如!对于圆柱形&8$:#锂离子电池而言!
比能量密度#比功率密度等自&555年以来得到了明显提高!如图&’"所示"最
高的质量能量密度达到&54N-F(O<!比&555年报道的高5#P!只比美国能源
部的长期目标"##N-F(O<低:P &;++7A1QCF7R+H7=+JH)B+J0@+7=<G;<7+IG
RKL07K7+H)+<;<=77K7+HSB=@07IH=)I17F)I07C7IF+B0B<)7TJ+EU=B<=JKTQ,9H’
0BBOVBI9K7+H!&55$!&55%!&$’"电池的能量密度自&555年来提高了"倍!比
美国能源部的长期目标4##N-F(EK4高约%#P$"%"

图&’"#&8$:#型锂离子电池的能量密度发展趋势
( 质量比能量+) 体积比能量

# 平均输出电压高 &约4!$1’!为W)’-E#W)’*X电池的4倍"

$ 输出功率大"

$



% 自放电小!每月&#P以下!不到W)’-E#W)’*X的一半"

& 没有W)’-E#W)’*X电池一样的记忆效应!循环性能优越"

’ 可快速充放电!&-充电时容量可达标称容量的8#P以上"

图&’4#锂离子电池在&##P V,V
进行充放电的循环性能

( 充电效率高!第&次循环后
基本上为&##P"

) 工作温度范围宽!>4#!
23:?!随着电解质和正极的改进!
期望能拓宽到>3#!2%#?!低温
有可能拓展到>$#?"

* 残留容量的测试比较方便"

+ 无需维修"

,-. 对环境较为 )友好*!称为绿
色电池"

,-/ 使用寿命长!&##P V,V充
放电可达5##次以上 &图&’4’$4%+当采用浅深度 &4#P V,V’充放电时!循环
次数已经超过了:###次"

!#$#$#锂离子电池的缺点

当然!锂离子电池也有一些不足之处,

" 成本高!主要是正极材料()-B," 的价格高!随着正极技术的不断发展!
可以采用()*+",3#().7U,3等为正极!从而有望大大降低锂离子电池的成本+

# 必须有特殊的保护电路!以防止过充或过放+

$ 与普通电池的相容性差!因为一般要在用4节普通电池 &4!$1’的情况
下才能用锂离子电池进行替代"
同其优点相比!这些缺点不成为主要问题!特别是用于一些高科技#高附加

值产品中!因此应用范围非常广泛"

!#$#%#锂离子电池的发展

表&’"为锂离子电池的发展情况"我国从&55%年起开始锂离子电池的产
业化研制和开发!"###年左右基本上研究开发成功""##&年起为我国锂离子
电池的迅速发展和扩张时期"图&’3为全球锂离子电池产值和产量随时间的发
展趋势"目前中国的锂离子电池生产处于 )战国*时代!产品质量参差不齐!
有高档#中档#低档产品!甚至不合格产品也流入市场"随着市场规律不断起
作用和国家标准不断强制实施!不合格产品和低档产品将逐渐退出市场!取而
代之的是中#高档产品"估计"#&#年以后的竞争将是中#日#韩三国争雄的
局面"

%



表!"$#锂离子电池的发展情况

年##份
电池组成的发展

负#极 正#极
体#系

"#世纪8#年代
()的嵌入物&()N,"’

()的碳化物&()-&"’&焦炭’

放过电的正极

&()-B,"#()W),"’
锰的氧化物

&()!*+",3’

#()((@(()-B,"

&55#
()的碳化物&()-$’
&石墨’

尖晶石氧化锰锂

&()*+",3’
#-((@(()-B,"
#-((@(()*+",3

&553 无定形碳

&55: 氧化镍锂
#日本开始锂离子电池的
大规模投产

&55% 锡的氧化物 橄榄石型().7U,3 #我国企业正式开始研制

&558 新型合金

"### 纳米氧化物负极 #我国生产出锂离子电池

"##" 实用型().7U,3 #-((电解质((().7U,3

##注,(@为液体电解质"

图&’3#全球锂离子电池产值和产量随时间的发展趋势

7表示预期+S表示推测

!!#! 345"#$%&’()6,-*+70

!#%#!#聚合物锂离子电池的诞生和原理

聚合物锂离子电池在&553年诞生!当时是采用凝胶型聚合物电解质!其原

&



理和概念是原6700IB=7公司提出的"后来日本/B+G#韩国/JKT9+<等公司在此
基础上开发出新型结构的凝胶型聚合物锂离子电池!并在"###年前后进行了
生产"
目前使用的聚合物锂离子电池的原理和充放电过程中进行的电化学反应!除

了电解质采用凝胶型聚合物电解质外!实际上与液体锂离子电池 &图&’"’基本
上一致"

!#%#$#聚合物锂离子电池的特点

在锂离子电池基础上诞生的聚合物锂离子电池!除了拥有锂离子电池的特点
外!还具有以下特点,

" 塑型灵活性!可以制成各种形状的电池+

# 完美的安全可靠性!不易燃烧+

$ 更长的循环寿命!容量损失少+

% 体积利用率高!比液体锂离子电池要高&#P!"#P+

& 不需要串联就可以做成大电池+

’ 不必使用传统的隔膜材料+

( 更易于大规模工业化生产+

) 应用领域更广+

* 在全固态聚合物锂离子电池中!采用金属锂作为负极材料将有可能成为
现实"

!!$! 345"#$%&’12*+89

表&’4为聚合物锂离子电池的发展过程"目前中国已经能够生产聚合物锂
离子电池!但是大部分是在液体锂离子电池的基础上进行改进!与日本公司生
产的凝胶型聚合物锂离子电池相比有些不同!从某种程度上而言!只能说是半
&准’凝胶型聚合物锂离子电池!有些也可以说是液体锂离子电池的软包装"
因此!中国聚合物锂离子电池技术的提高还有待于产业界#学术界的不断努力
和合作"

表!"%#聚合物锂离子电池的发展过程

年份 与聚合物锂离子电池有关的一些事情 年份 与聚合物锂离子电池有关的一些事情

&553 #发现U1V.凝胶电解质!诞生了聚合物锂
离子电池

&558 #纳米复合聚合物电解质

&555 #聚合物锂离子电池的商品化

"##" #-((聚合物电解质((().7U,3
"##4 #中国生产出聚合物锂离子电池

##据"##:年 .未来学家/&月刊介绍!高功率电源组为未来&#年的&#种创

’



新产品之一!而高功率电源组中又首推先进的电池$3%"因此!聚合物锂离子电
池的发展将大大推动高功率电源组的产生!随着制备技术和相关材料的进一步发
展!能量密度 &图&’:’和性能将不断提高$:%!因此!必须对这方面的研究和开
发给予高度的重视!才能立于不败之地"

图&’:#聚合物锂离子电池的能量密度发展趋势

!!%! 345"#$%&’:;

聚合物锂离子电池的结构同锂离子电池#镍氢电池等一样!一般包括以下部
件,正极#负极#电解质#正极引线#负极引线等!其中电解质还起着隔膜的作
用!结构一般如图&’$所示"当然!外包装也可以采用铝塑软包装"

图&’$#聚合物锂离子电池的几种结构

!!&! <="345%&

金属锂聚合物电池 &0)HF)9KK7HJ0LB0GK7=MJHH7=G!(*U’是以全固态聚合
物为电解质!金属锂为负极!金属氧化物例如1$,&4为正极"其中主要的生产厂
家为加拿大的;Y7THB=公司!在"##"年5月中旬启动了金属锂聚合物电池的生
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