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前　　　言

　　在国内外前辈和同行的支持、鼓励下，我们曾经出版了 《锂离子二次电池》一
书。由于篇幅所限，在该书中对有关锂离子电池的诸多方面不能较系统地涉及；再
加上两年时间已过去，锂离子电池各方面的技术又有长足的发展。同时，原书在实
际应用部分有待于加强。为了能给从事锂离子电池产业界的同行以更多的借鉴意
义，很有必要编写一本新的专著。因此，通过与国内在产业方面经验比较丰富的研
究开发人员进行充分的交流、合作，编写了本书。

　　本书主要讲述锂离子电池的原理、研究方法、负极材料 （碳基负极材料和非碳
基负极材料）、正极材料 （氧化钴锂、氧化镍锂、氧化锰锂、钒的氧化物和其它正
极材料）、电解质 （液体电解质、固体电解质和凝胶电解质）、锂离子电池材料的最
新制备方法及锂离子电池的生产和检测、锂离子电池的充放电行为和锂离子电池的
主要应用。在本书的最后一章讲述与锂离子电池有关的资源分布。本书有关内容较
前一书在广度和深度上进行了相当大的拓展。

　　本书在编写过程中得到了国家 “２１１”工程重点学科的支持；同时，还得到了
张家港市国泰华荣化工新材料有限公司的独家赞助和支持，在此表示衷心感谢！中
国科学院化学研究所的方世璧教授、李永军教授、唐晓辉高工以及书后附录中与锂
离子电池有关的一些主要企业对本书的出版也给予很大的帮助和支持，在此表示由
衷的谢意！

　　化学工业出版社的编辑以及其他有关同志对本书的出版给予大力的支持和帮
助，并经常关心本书的写作进程。在这里对他们的辛勤工作表示深深的谢意和崇高
的敬意！

　　最后感谢刘芳林女士在本书的编写过程中所做的编辑和整理工作。

　　由于时间关系，书中错误在所难免。敬请国内、国外同行多加指正。

编者

２００４年３月
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书书书

第１章　锂离子电池的发展

１１　电池的发展过程及我国的电池发展简史

电池的发展史可以追溯到公元纪年左右，那时人们就对电池有了原始认识，但
是一直到１８００年意大利人伏打 （Ｖｏｌｔ）发明了人类历史上第一套电源装置，才使
人们开始对电池原理有所了解，并使电池得到了应用。为了纪念伏特，人们将电压
的单位定为伏特 （ｖｏｌｔａｇｅ），从此开始了电池的历史［１］。两个世纪过去了，电池发
展经历了一系列的重大变革，如１８３６年诞生了丹尼尔电池。１８３９年Ｇｒｏｖｅ提出空
气电池原理。１８５９年发明铅酸电池，１８８２年实现其商品化，成为最先得到应用的
充电电池体系，其充放电过程的电极反应如下：

铅酸电池： ＰｂＯ２＋２Ｈ２ＳＯ４ 幑幐＋Ｐｂ ２ＰｂＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ （１１）

１８６８年Ｌｅｃｌａｎｃｅ发明干电池 （Ｚｎ／ＺｎＣｌ２ＮＨ４Ｃｌ／ＭｎＯ２），１８８８年实现商品
化。１８８３年发明了氧化银电池。１８９９年发明了镍镉电池，１９０１年发明了镍铁
电池。进入２０世纪后，电池理论和技术一度处于停滞时期，但在第二次世界大
战之后，随着一些基础研究在理论上取得突破及新型电极材料的开发和各种用电
器具日新月异的发展，电池技术又进入快速发展时期。首先是为了适应重负荷用
途的需要，发展了碱性锌锰电池。１９５１年实现了镍镉电池的密闭化。１９５８年

Ｈａｒｒｉｓ提出了采用有机电解液作为锂一次电池的电解质，２０世纪７０年代初期便
实现了军用和民用。随后基于环保考虑，研究重点转向蓄电池。镍镉电池在２０
世纪初实现商品化以后，在２０世纪８０年代得到迅速发展，其充放电过程的电极
反应如下：

　　Ｃｄ＋２ＮｉＯＯＨ＋４Ｈ２ 幑幐Ｏ Ｃｄ（ＯＨ）２＋２Ｎｉ（ＯＨ）２·Ｈ２Ｏ　Ｅ０＝１３０Ｖ （１２）

１９０１年发明了镍铁电池，其充放电过程的电极反应如下：

　　Ｆｅ＋２ＮｉＯＯＨ＋４Ｈ２ 幑幐Ｏ Ｆｅ（ＯＨ）２＋２Ｎｉ（ＯＨ）２·Ｈ２Ｏ　Ｅ０＝１３７Ｖ （１３）

镍铁电池于２０世纪初进行了商品化，然而由于铁电极易腐蚀，放置时自放电
快，再加上充放电效率低，氢的析出过电位低，在充电时易放出氢气，因此后来基
本上没有成为商品，主要是镍镉充电电池。最近因其优良的环保效果，经过改进
又出现商品。
由于镉的毒性和镍镉电池的记忆效应，被随之发展起来的 ＭＨＮｉ电池部分取
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代。其充放电过程的电极反应如下：

Ｍ＋ｘＮｉ（ＯＨ）幑幐２ ＭＨｘ＋ｘＮｉＯＯＨ　Ｅ０＝１３０Ｖ （１４）

　　１９９０年前后发明了锂离子电池。１９９１年锂离子电池实现商品化。１９９５年发明
了聚合物锂离子电池 （采用凝胶聚合物电解质为隔膜和电解质），１９９９年开始商品
化生产。
电池的应用也得到不断发展。例如２０世纪４０年代，电池的家用领域主要限于

手电筒、收音机和汽车、摩托车的启动电源，而现代家庭除了上述各种消费电子产
品外，还有４０～５０种其它典型的用途，如从闹钟、手表到ＣＤ唱机和移动电话等。
除了室内应用外，还有其它许多应用，特别是大电池，例如医院、宾馆、超市、电
话交换机等场合用的应急电源，电动工具如拖船、拖车、铲车、轮椅车、高尔夫球
运动用车等动力电池、太阳板或风力发电站用电池，导弹、潜艇和鱼雷等军用电
池。另外，还有可满足各种特殊要求的电池等。
目前的电池通常分为两类：一次电池或原电池；二次电池或充放电电池或蓄电

池。前者基本上只能放电一次，放电结束后，不能再使用。后者则是放电结束后，
可以进行充电，然后又可以进行放电，反复使用多次。它们可以制成各种大小或型
号的电池，例如小型电池有手表或计算器用的约０１Ｗ·ｈ的电池，也有电站用于
电网负荷调节的１００ＭＷ·ｈ的大型电池。电池市场也非常广大，例如１９９１年世
界电池产值为２１０亿美元，其中４０％为原电池，６０％为充放电电池。当然，其市
场目前正在迅速发展。如日本在１９９９年的产值约为８０亿美元，其中２５％为原电
池，７５％为充放电电池。
我国第一家电池厂于１９１１年诞生在上海。１９２１年我国第一家专业铅蓄电池

厂———上海蓄电池厂也建于上海。１９４１年在延安中央军委三局所属电信材料厂开
始生产锌锰干电池和修理铅酸蓄电池。１９５７年组建机电部电材局化学电源研究室，

１９５８年成为我国第一个专业研究所即原一机部化学电源研究所 （原电子工业部天
津电源研究所）。１９６０年我国第一家碱性蓄电池厂 “风云器材厂”在河南省新乡正
式验收投产。２０世纪９０年代初，国家开始了 “８６３”重点攻关，使ＮｉＭＨ电池的
产业化得到了迅速发展。以后国家又开始了锂离子电池 “８６３”重点攻关，希望借
此能推动锂离子电池及其材料的国产化。

１２　高性能电池的参数

一般而言，高性能电池应满足如下２０项参数：

① 电池电压高，在放电区的大部分区域有着稳定的放电平台；

② 单位质量 （Ｗ·ｈ／ｋｇ）或单位体积 （Ｗ·ｈ／ｄｍ３）的储能密度高；

③ 电池电阻低；

２



④ 单位质量 （Ｗ／ｋｇ）或单位体积 （Ｗ／ｄｍ３）的输出峰功率大；

⑤ 持续输出功率大；

⑥ 工作温度范围宽；

⑦ 搁置寿命长；

⑧ 工作寿命长；

⑨ 成本低；

⑩ 使用可靠性高；

瑏瑡 密封性好，耐液漏；

瑏瑢 耐滥用；

瑏瑣 在正常使用和事故情况下安全；

瑏瑤 组成材料易得且对环境影响小；

瑏瑥 适宜于再生；

瑏瑦 充放电效率高；

瑏瑧 循环性能优越；

瑏瑨 可进行快速充电；

瑏瑩 可承受过充电和过放电；

瑐瑠 不需要维护。

　　但是，对于实用电池而言，要满足上述全部２０项高性能指标很难达到。但是，
一些关键的参数如单位质量和单位体积的能量密度必须满足要求。对于锂离子电池
而言，主要是满足质量和体积容量密度高、输出功率大、循环性能优良、放电区平
稳、可进行快速充放电等一些要求。

１３　锂离子电池的诞生过程

任何事物的诞生都有一定背景。锂离子电池的产生同样也离不开这一点。２０
世纪６０、７０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，因此锂电池成为替代能源
之一。在２０世纪７０年代初实现锂原电池的商品化。锂原电池的种类比较多，其中
常见的为Ｌｉ／／ＭｎＯ２、Ｌｉ／／ＣＦｘ（ｘ＜１）、Ｌｉ／／ＳＯＣｌ２。前两者主要是民用，后者主要
是军用。与一般的原电池相比，它具有明显的优点：

　　① 电压高　传统的干电池一般为１５Ｖ，而锂原电池则可高达３９Ｖ；

② 比能量高　为传统锌负极电池的２～５倍；

③ 工作温度范围宽　锂原电池一般能在－４０～７０℃下工作；

④ 比功率大　可以大电流放电；

⑤ 放电平稳　大多数锂一次电池具有平稳的放电曲线；

⑥ 储存时间长　预期可达１０年。
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