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!!锂离子电池是现代电化学发展的成功范例!电解质作为锂离子电池的关键材料影响甚至决定着电池的比
能量"寿命"安全性能"倍率充放电性能和高低温性能等多种宏观电化学性质!本书集中反映了许多国际"
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解质"无机固体电解质和水系电解质用于锂离子电池的专门知识#明确了各类电解质体系的发展现状"存在
问题和优化方法#集中展现了锂离子电池电解质研究的新理论"新应用和新动态!
本书的编著力求概念明确"思路清晰"内容全面"深入浅出#对从事锂离子电池与功能电解质的研发人

员具有较高的参考价值和指导意义#也可供化学"化工"材料和环保等领域的研究人员以及相关专业的高等
院校师生参考与学习!
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前!!言

锂离子电池是"#世纪%#年代出现的绿色高能电池#在能源化学与材料化学领
域备受关注!电解质是锂离子电池的重要组成部分#不仅在正负极输送和传导电
流#而且在很大程度上决定电池的工作机制#影响电池的比能量"安全性能"倍率
充放电性能"循环寿命和生产成本等!综观锂离子电池的发展#电解质体系的革新
为锂离子电池多样化做出了实质性的贡献#人们常根据电解质的类型把锂离子电池
分为液体锂离子电池"聚合物锂离子电池和全固态锂离子电池#并用以满足不同的
生产和生活实践!
基于锂离子电池电解质的重要性与多样性#与此相关的科学研究日益深入#涉

及该领域的科学内容也不断丰富和完善#系统归纳和深入分析该领域的科学成果"
总结电解质与电极材料相容性的规律无疑将为锂离子电池的持续发展提供有益的帮

助!本书系统探讨了电解质对锂离子电池性能的影响#分述了有机液体电解质"聚
合物电解质"室温离子液体电解质"无机固体电解质和水系电解质的制备方法"理
化性质"与电极材料的相容性以及优化方法!可以作为研究生的学习和参考用书#
同时对从事锂离子电池研究和开发的专业人员具有很好的参考价值和指导意义!
本书的主要工作是在国家自然科学基金 ’"#-*4#44""#"*4#1%""%%*4##%("

河南省杰出青年科学基金 ’#.1"###11##("河南省高等学校杰出科研人才创新工程
基金 ’"##.@A2B#11(和河南省高校新世纪优秀科研人才支持计划的支持下取得
的#本书的出版得到了河南省教育厅和河南师范大学优秀学术专著出版基金的支
持#在此一并表示衷心的感谢*
本书由郑洪河 ’撰写第1章"第4章"第.章"第*章"第+章和第%章("

轩小朋 ’撰写第"章("张虎成 ’撰写第-章("付延鲍 ’撰写第$章(编著#最后
由郑洪河统稿"定稿!编著过程中#湖南大学徐仲榆教授"河南师范大学王键吉教
授"厦门大学杨勇教授"+电池,杂志主编文力研究员"日本京都大学小久见善八
教授和安部武志教授对本书的出版给予了极大的关心和热情的指导#在此表示真诚
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第!章!绪!!论

!"!!锂离子电池概述
电源是人类发展史上最伟大的发明之一!!#$$年伏特发明电池!标志着化学

电源的诞生"经过%&&多年的发展!化学电源的种类和数量不断增加!外形和设计
不断更新!应用范围不断拓展!电池的世界精彩纷呈!化学电源已经成为现代生活
不可缺少的动力源"特别是二次世界大战后!由于空间技术#移动通信#导弹#航
空航天等领域的飞速发展!以及现代人们对能源危机#环境保护问题的日益关注!
高能量密度的二次电池研究和开发引起了人们广泛的兴趣!并正在取得重要进展"
锂离子电池是%&世纪$&年代出现的绿色高能环保电池!具有工作电压高#比

能量大#自放电小#循环寿命长#无记忆效应#可快速充放电和无环境污染等突出
的优点!是摄像机#移动电话#笔记本电脑#便携式测量仪等电子装置小型轻量化
的理想电源!也是未来电动汽车用理想的轻型高能动力源"因而锂离子电池在现代
电化学中备受关注$!!’%"

!"!"!!锂离子电池的诞生与发展
锂是所有单质中质量最小 &相对原子质量!()"$*!密度!(&"+’,’-.’(和

电极电位最低 &对标准氢电极为/’"&*0(的金属!由锂组成的电池具有操作电压
高#质量比容量高和比能量大等特点"%&世纪#&年代诞生了一次性锂电池!由于
其能量高和充电倍率可变!迅速成为手表#计算器和可移植医疗器件的首选电源"
但以金属锂为负极的锂二次电池在电化学循环过程中!由于锂离子在电极表面的不
均匀溶出和沉积!使得锂阳极的形貌迅速变化"这种变化表现为两个方面)一是锂
离子在电极表面的不均匀沉积导致锂在电极活性点位置的快速沉积!电极表面产生
大量锂枝晶!持续生长的枝晶锂可以穿透电池隔膜与正极接触致使电池短路!引起
电池大电流放电!同时产生大量的热!造成电池燃烧!甚至爆炸$*%"二是电池放
电过程中枝晶锂的不均匀溶出!枝晶锂在靠近基体部位的快速溶解使得锂枝晶与电
极基体脱离!成为失去电化学活性的 *死锂+"*死锂+的形成和发展一方面造成电
极活性锂的减少!引起电极比容量的降低!同时高比表面#高化学活性的 *死锂+
也会给电池带来明显的安全隐患$+!)%"
虽然通过优化电解液组成可以在一定程度上抑制电极过程中枝晶锂的形成和发

展!例如!使用!.12’334567)’!!’8二氧戊烷 &9:3(的有机液体电解质可以获
得循环寿命’&&次以上的锂二次电池!!$#%年!;<<1=公司致力于开发>4?% 作正
极#金属锂作负极和!.12’334@2:*’9:3有机液体电解质的锂二次电池!然而!
实践证明要从根本上消除枝晶锂的生长问题几乎是不可能的"!$A$年加拿大 B124

!
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公司锂二次电池的爆炸使人们明显丧失了对锂二次电池的信心和兴趣$#%"
与此同时!致力于消除锂电池电化学循环过程中枝晶锂形成的另一条途径取得

了重要进展"研究发现!碱金属离子可以在一定的电位条件下可逆地嵌入和脱出许
多无机化合物的晶格中"这些无机物即所谓的宿主材料!大多为过渡金属氧化物或
硫化物!晶格结构稳定并具有特殊的层状或隧道结构"通过电子得失!客体元素
&如锂离子(可以嵌入或脱出宿主材料的晶格之中!形成的化合物被称为插层化
合物"
碱金属离子的在一些宿主材料中可逆嵌#脱嵌现象的发现是高能量可充锂电池

体系发展的基础!%&世纪#&年代末!CD4EE4=,DF.等$A!$%发现过渡金属氧化物具
有较高的能量和电压!>4?%#B1?% 和网状 0):!’等材料具有理想的嵌#脱锂性
能!至此!插层化合物和嵌层电极的研究取得了重大突破"
如果电池的正#负极分别使用适当的可以嵌#脱锂离子的宿主材料!那么整个

电池的循环过程就是锂离子在两极间的嵌入和脱嵌过程!也就是锂离子从正极到负
极或从负极到正极的定向迁移过程"这种利用活性离子的往返迁徙为工作原理的电
池称摇椅电池"!$A&年!5G.F=H$!&%首次提出摇椅式电池构想!即用低嵌锂电位
的34"B#I$ 层间化合物代替金属锂负极!配之以高插锂电位的化合物5%J& 作正
极"在这种电池中!由于锂是以离子态而不是金属态存在!电池电化学过程中没有
金属锂的溶出和沉积!这就彻底解决了二次锂电池的枝晶问题!从原理上比金属锂
电池安全"其充放电反应式如下)

34"B#I$K5%J&
充电
"#
放电
34"/’B#I$K34’5%J& &!8!(

据此!他设计了34C:% &或34)7L%:’($34@2:*’M@&碳酸丙烯酯($>4?% &或

C:’!NO?%(锂离子摇椅电池"?-G16FE4等$!!%以 34C:% 为负极材料!0%:+#

>4?%等为正极材料!!.12’334@2:*’M@为有机液体电解质!组装了这种摇椅式电
池!并证实了摇椅式电池的可行性"与金属锂电池相比!这种摇椅式电池具有安全
性好#充放电效率高和循环寿命长的优点!但电池比容量低!34K在正#负极的扩
散速度慢!大电流充放电性能差!且制备工艺复杂!因而未能走向市场"
!$A#年!?L.P1Q等$!%%报道了基于相同充放电机理的摇椅电池!该电池的电解
质采用固体电解质,,,聚偶磷氮834@7’?:’"由于这类电解质在低温和常温条件下
电导率过低!这种电池只能在#&!$&R的环境下工作!开路电压为%"!!%"%0!
并且只能进行低倍率充放电!未能引起人们广泛的注意"同年!5SO1G=等$!’%组装
了以高插电位的富锂材料 34@1:% 为正极材料!B1:% 为负极材料!!.12’3
34M7)’M@为电解质的锂离子摇椅电池!其充放电反应式如下)

34@1:%KB1:%
充电
"#
放电
34!/’@1:%K34’B1:% &!8%(

这种电池组装简单!但仍然存在着工作电压不高和锂离子在正负极之间的扩散
速度慢的问题"

"



为了提高锂离子摇椅电池的工作电压!一方面需要采用嵌#脱锂电位较高的插
层化合物作正极材料!由于 B,:键的离子性比 B,?键强!金属氧化物比硫化
物的氧化态高 &氧化物电位较高(!于是!正极材料便从层状的过渡金属硫化物转
移到层状的或者三维的过渡金属氧化物!T11HL=1S,D等$!*%率先提出使用过渡金
属嵌锂氧化物34B:% &B(@1!N4!B=(作为电池正极材料!并展示了这些化合
物在嵌#脱锂容量和嵌#脱锂电位两方面的优势!这类正极材料至今在锂离子摇椅
电池中占有重要的地位"另一方面是要寻找和使用嵌#脱锂电位低而平稳的负极材
料!事实上!这一问题长期以来一直是制约二次锂离子电池发展的主要障碍!因为
没有嵌#脱锂电位低而平稳的负极材料!就无法大幅度提高电池的工作电压和比能
量"在这种情况下!摇椅式电池的研究与开发曾一度陷入停滞不前的局面!尽管如
此!这些开创性的工作无疑大大开阔了人们的视野!奠定了锂离子摇椅电池的地
位!也拓展了人们对本领域研究和开发的思路"
!$$&年!日本?1=U能源公司把石油焦用作锂离子摇椅电池的负极材料!正极
材料使用过渡金属的嵌锂氧化物34@1:%!这种全新的组合大大降低了锂离子在负
极的嵌脱电位!提高了电池的工作电压!成为电池发展史上的一个重要里程碑$!+%"
其电池反应为)

34"@)K34!/"@1:%
充电
"#
放电
34"K’@)K34!/"/’@1:% &!8’(

该电池除了采用富锂材料34@1:%作正极材料外!最突出的创新之处是首次提
出了采用石油焦作负极材料"这一方面是因为锂离子与石墨化碳材料形成的石墨层
间化合物34@)的电位非常接近金属锂的电位!以此作为电池负极材料组装的电池!
其操作电压接近金属锂电池的电压"不仅如此!这种材料的嵌#脱锂容量高!造价
低廉!而且没有毒性"他们把这种全新的组合称作锂离子电池!至此!锂离子电池
这一全新的概念取代了先前的锂离子摇椅电池"同年!日本?1=U公司和加拿大
B124公司几乎同时宣布了锂离子电池的商品化!其工作电压超过’")0 &是碱体系
可充电池电压的’倍(!质量能量密度高达!%&!!+&C-D’P, &是常用的N48@H电
池的%!’倍("随后!9FD=等$!)%报道了组成为 34"@)$34N&@7’?:%(%’;@&碳酸
乙烯酯(89B;&二甲氧基乙烷($34!/"N4:% 的锂离子电池.>FGF6-1=和 TSU18
.FGH$!#%推出了组成为)34"@)$34@2:*’;@K9B;$34!/"B=%:* 的锂离子电池"
从此!世界范围内掀起了锂离子电池的研究热潮!推动了锂离子电池工业的迅猛
发展"

!"!"#!锂离子电池的工作原理
锂离子电池是指以两种不同的能够可逆嵌入和脱出锂离子的化合物分别作为电

池的正极和负极的二次电池体系"在充电过程中!34K从正极化合物中脱出并嵌入
负极的晶格之中!正极处于高电位的贫锂状态!负极则处于低电位的富锂状态.放
电时!34K从负极脱出并插入正极!正极为富锂态"为保持电荷的平衡!充#放电
过程中有相同数量的电子经外电路传递!与34K一起在正负极间迁移!使正负极分

#



别发生氧化和还原反应!并保持一定的电位"若以 34"B#I$ 表示负极材料!
34%5(J& 表示正极材料!则电极和电池反应式可分别表示为)

负极反应) 34"B#I$K’34KK’L
充电
"#
放电
34’K"B#I$ &!8*(

正极反应) 34%5(J&
充电
"#
放电
34%/’5(J&K’34KK’L &!8+(

电池反应) 34"B#I$K34%5(J&
充电
"#
放电
34’K"B#I$K34%/’5(J& &!8)(

如果以石墨化结构的碳材料为负极!层状结构的富锂化合物34B:% &B(@1#
N4或 B=等(为正极!电池反应为)

负极反应) )@K’34KK’L
充电
"#
放电

34’@) &!8#(

正极反应) 34B:%
充电
"#
放电
34!/’B:%K’34KK’L &!8A(

电池反应) )@K34B:%
充电
"#
放电
34!/’B:%K34’@) &!8$(

图!8!!锂离子电池的充放电原理示意图$!A%

根据这一原理"锂离子电池的
充放电原理示意图如图!8!所示"
由于电池在理想状况下 &可逆

电池反应(所能输出的最大有用功
等于电池反应的 T4OO6自由能变

")!因此!电池的最大输出功取决
于电池正负极材料的选择!电池反
应的T4OO6自由能变")为34在正
负极间的化学势之差!由此!锂离
子电池的电动势*可按下式计算)

*(/")’&#+((&"
负极

34 /"
正极

34 (’+
&!8!&(

其中!"
负极

34 和"
正极

34 分别代表锂

离子在负极和正极材料表面的化学势.+为法拉第常数!即$)+&&@’.12"由此可
见!要获得较高的电池电动势!充分展示锂离子电池的优势!就必须选择合适的电
极材料!提高锂离子在两电极间的化学势差"

!"!"$!锂离子电池的优势
虽然从理论上讲!任何一个氧化还原反应都可以设计成为电池!然而!由于许

多实际问题的限制!现代生活中常用的二次电池主要有镉镍 &N48@H(电池#镍氢
&N48BV(电池#铅酸 &2LFHF-4H(电池#锂离子 &34841=(电池#聚合物锂离子
&34841=W12U.LG(电池和可充碱性电池 &GLS6FO2LF2PF24=L(等"这些二次电池的主
要性能对比见表!8!"可以看出!与其它二次电池相比!锂离子电池的优势主要表

$



表!%!!常用二次电池的主要性能与指标对比

性能与指标 镉镍电池 镍氢电池 铅酸电池 锂离子电池
聚合物锂

离子电池

可充碱性

电池

商品化时间’年 !$+& !$$& !$#& !$$! !$$$ !$$%
质量比能量’&C-D’P,( *+!A& )&!!%& ’&!+& !!&!!)& !&&!!’& A&&初次(
标称电压’0 !"%+ !"%+ % ’") ’") !"+
循环寿命’次 !+&& ’&&!+&& %&&!’&& +&&!!&&& ’&&!+&& +&!A&
快冲时间’D ! ’ !& ’ ’ %"+
抗过充性能 中 差 优 很差 差 中

自放电速率&每月(’X %& ’& + !& %!& &"’
内阻’# !+&&)0级( %+&&)0级( &!&&

&!%0级(
%&&

&#"%0级(
%+&!’&&
&#"%0级(

%&&!%&&&
&)0级(

最大放电电流’@ %& + + ’% ’% &"+
最佳放电电流’@ ! &"+ &"% ! ! &"%
操作温度 /*&!)&R /%&!)&R /%&!)&R /%&!)&R &!)&R &!)+R
维护周期’月 !"+ %"+ * 免 免 免

记忆效应 有 有 无 无 无 无

对环境的影响 污染 污染 污染 无污染 无污染 污染

电池组造价’元 约+&
&#"%0级(

约)&
&#"%0级(

约%+
&)0级(

约!&&
&#"%0级(

约!&&
&#"%0级(

约!+
&$0级(

现在以下几个方面$!$%)
5"工作电压高!一般在’")0左右!有时甚至高达*0以上!远远高于其它二

次电池!这也是锂离子电池最突出的优点之一"
J"比能量大!虽然碳质材料代替金属锂使材料的质量比容量和体积比容量下
降!但锂电池在实际应用中金属锂一般过量三倍以上!因此!其实际体积比能量并
没有明显下降!且明显高于其它二次电池"

@"自放电小!电池经首次充放电循环后!正负极均被不同程度地钝化!可以
很好地防止电池自放电"

9"循环寿命长!电池经最初的几次循环后!循环效率接近!&&X!在!&&X放
电深度 &9:9(下的循环寿命可大于+&&次"

;"无记忆效应!锂离子电池中使用的储锂电极材料的结构可逆性好!电化学
循环过程中不产生记忆效应"
7"安全性好!嵌锂化合物比金属锂稳定!电池电化学过程中既不会形成枝晶
锂!也不会产生死锂!大大改善了电池的安全性能"

T"无环境污染!电池中不含有MO#@H#V,等有毒有害物质!且电池本身为
高度封闭系统!不会对环境造成污染"
基于上述的优点!锂离子电池近年来得到了突飞猛进的发展!性能指标不断提

高!负极材料已经由最初的石油焦发展到嵌#脱锂性能更加优异的中间相石墨微球
和廉价易得的球状石墨材料.正极材料则由最初的34@1:% 发展到最近的34@1:%#

%
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34N4:%和34B=%:*并存!并正在向多种复合过渡金属嵌锂氧化物和纳米氧化物过
渡.电解质已由单一的有机液体电解质迈入了液体电解质#聚合物电解质和固体电
解质并存的局面"在此基础上!锂离子电池正在向多样化#高性能#低成本和更安
全的方向发展!其应用领域也在逐步拓宽!不仅在小型便携式电器方面挤压镍氢电
池#镍铬电池的市场!而且正在向大型铅酸电池挑战"

!"%!锂离子电池的关键材料
!"#"!!正极材料
正极材料的性能和价格等是制约锂离子电池进一步向高能量#长寿命和低成本

发展的瓶颈"一般来说!正极材料应满足以下几方面的要求$%&%)F"嵌#脱锂电位
高!以保证电池较高的工作电压.O"嵌#脱锂容量高!以保证电池的高比容量和
比能量.-"在所要求的充放电电位范围内!具有与电解质优良的相容性.H"温和
的电极过程动力学.L"高度嵌#脱锂可逆性.Y"全锂化状态下在空气中稳定性好.

,"原料廉价易得.D"制备工艺简单"目前!生产实践和科学研究中已经涌现出多
种锂离子电池正极材料!按照材料的化学组成!正极材料可分为过渡金属嵌锂氧化
物#金属氧化物#金属硫化物和其它正极材料!而商品化锂离子电池使用的只有过
渡金属嵌锂氧化物"由于过渡金属嵌锂氧化物是目前商品化锂离子电池的正极材
料!这里重点介绍这种类材料"

!"%"!"!!过渡金属嵌锂氧化物
34@1:%是最早用于商品化锂离子电池的正极材料!它属于#8NF7L:% 型结构!

工作电压范围为’"+!*"%0!理论比容量为%#*.5-D’,!正常充放电过程中锂的
利用率为++X!)&X$%!%"合成方法是将锂源 &如34%@:’(和钴源 &如@1@:’(
按摩尔比!Z!混合!在空气中于#&&!A+&R灼烧而成$%%%"为获得更加优良的电
化学性能!一般在其中添加少量N4#52#[=等元素制得复合34@1:%"34@1:% 的
可逆性#放电容量#充放电效率#工作电压和稳定性等电化学性能均十分优良!因
此34@1:%作为锂离子电池的正极材料从!$$&年步入市场后!一直处于垄断地
位$%’%"但由于自然界中钴资源缺乏!34@1:%的成本较高!因此必须开发更廉价易
得的材料!这样就可以显著降低单体电池的造价"于是涌现出了 34N4:%#
34B=%:*#347LM:*等多种过渡金属的嵌锂化合物$%*%"

34N4:%是继34@1:%后研究较多的层状化合物!镍与钴的性质相近!价格比
钴低廉!工作电压范围为%"+!*"!0!理论比容量为%#*.5-D’,!实际最大容量
高达%&&.5-D’,左右"这种材料对电解质组成不敏感!不污染环境!自放电率
低!不存在过充电和过放电的限制!资源相对丰富且价格适宜!是一种很有希望代
替34@1:%的正极材料$%+%!法国?57>公司和加拿大的 B124能源公司近年来一直
使用34N4:%作为商品化锂离子电池的正极材料"34N4:%的合成一般是用锂盐和镍
盐混合在#&&!A+&R经固态反应制备!掺杂其它元素 &如@1#B=#TF等(可进
一步提高其电化学性能"尽管如此!34N4:%的制备和存储问题十分突出!工业制备

&



化学计量的34N4:%非常困难!组成稍有变化!其结构与电化学性能便产生明显差
异"例如!制备三方晶系的34N4:%时容易产生立方晶系的34N4:%!而立方晶系的
34N4:%无电化学活性$%)%"34N4:% 在存储过程中易分解!放置几个月后!电化学
性能明显改变$%#%"不仅如此!34N4:%在电池中脱#嵌锂时形成34!/’N4:%可以在
较高温度下释放出氧!从而出现电池安全性问题"从这些方面来看!34N4:% 的实
际应用还受到多方面的限制"
尖晶石型的34B=%:*中 B=%:*骨架是一个有利于34K扩散的四面体和八面体

共面的三维网络$%A%"同34@1:%和34N4:%相比!这种材料具有原料资源丰富!易
于制备!成本低!耐过充性和安全性好!无环保问题!嵌#脱锂电位高等突出的优
点!理论容量为!*A.5-D’,!实际容量可以接近理论容量!达到!’&!!*&.5-D’,"
尖晶石34B=%:*常用的合成方法有多步高温固相合成法#溶胶8凝胶法#沉淀法
等"这种材料难以广泛用作锂离子电池正极材料不是因为其理论容量低!而是因为
其循环性能不佳!特别是在较高温度下的容量衰退问题!因此!如何克服尖晶石
34B=%:*在电化学循环过程中的容量衰退现象是目前尖晶石34B=%:* 的研究焦
点$%$%"这种现象不仅与尖晶石34B=%:*自身的性质有关!也与电解质的性质密切
相关"

347LM:*具有橄榄石型结构!工作电压’"*0!理论比容量!#&.5-D’,!循
环性能优异!充放电过程中电极的结构变化小!是一种有发展前途的锂离子电池正
极材料$’&%!347LM:*的主要制备方法是化学沉淀法和溶胶8凝胶法"但347LM:*
的导电性能差!锂离子在该电极材料中的扩散速度慢!材料利用率低!电极的倍率
充放电性能差"347LM:*的纳米化可以缩短锂离子的扩散路径!改善347LM:* 电
极的电化学性能!但纳米347LM:* 在电化学循环过程有严重的团聚现象!循环性
能不佳"
复合嵌锂化合物包括复合阳离子嵌锂化合物和复合阴离子嵌锂化合物!这类材

料种类繁多!合成途径多样!不易找到最佳的制备方法#最佳元素组合和组合物的
最佳用量$’!!’%%"目前!最引起人们关注的是层状34$@1’N4!/%’B=’%:% 固溶体!
这类材料首次放电容量达到!)&.5-D’,以上!热稳定性好#造价低#循环性能优
异!产业化前景明朗!已经引起了人们的广泛关注"

!"%"!"%!金属氧化物
几乎所有可变价金属的氧化物都具有一定的嵌#脱锂性质!其中以 B=:% 和

0%:+最引人注目!铁系氧化物的研究在近年来也有所发展"
B=:%原材料丰富#造价低#制备方法简单!并具有优良的离子传导性和较高

的嵌#脱锂电位!深度放电容量大 &高达%&&.5-D’,左右(!在均相反应后期和
异相反应过程中的电极极化程度小!因而具有较大的发展潜力!有望在锂离子电池
中得到应用$’’%"B=:%的主要制备方法有化学沉淀法#低温固相反应法和电化学
方法等"0%:+具有层状结构!嵌#脱锂电位约’0 &Q6"34’34K(!理论比容量高
达**%.5-D’,!资源丰富#价格低廉!具有广阔的开发前景$’*!’+%"铁的氧化物

’



在原料价格和环境友好程度方面都有着明显的优势!其中类尖晶石结构的$8
7L%:’#刚玉型结构的#87L%:’和尖晶石结构的7L’:*都可以用作锂离子电池的正
极材料$’)%"尽管如此!由于所有的氧化物用作锂离子电池正极材料都存在明显的
容量衰退!这种材料在近阶段还难以在商品化锂离子电池中得到应用"

!"%"!"’!金属硫化物
金属硫化物作为锂离子电池正极材料虽然具有能量密度高#造价低#无污染等

优点!如>4?%#B1?%#N4?#5,*VY’?A 和@S?等都具有良好的嵌#脱锂性能和
循环性能$’#%!但这类材料的嵌#脱锂电位较金属氧化物低!在低温条件下的电化
学反应速度慢!材料的倍率充放电性能不理想"虽然在%&世纪A&年代曾经一度引
起了人们的关注!但近年来的研究进展缓慢"

!"%"!"*!其它正极材料
除上述锂离子电池正极材料之外!还有一些其它类型的材料在较高的电位区间内显

示出良好的电化学嵌#脱锂性质"例如$87L::V的首次放电容量高达%+&.5-D’,
左右!表现出比7L%:’或7L’:*更加优越的嵌#脱锂性能.铁酸镍的首次放电容
量高达)&&.5-D’,!经!&&次循环无明显的容量衰退"然而!这些材料的研究基
础还十分薄弱!尚未引起人们的重视"

!"#"#!锂离子电池负极材料
用作锂离子电池的负极材料应满足以下要求)F"嵌#脱锂电位低而平稳.O"

嵌#脱锂容量大.-"首次循环过程的不可逆容量小.H"电化学循环性能好.L"嵌
锂过程中尺寸和机械稳定性好.Y"在电解质溶液中稳定.,"制备容易!造价低.
D"无环境污染"用作锂离子电池负极材料的种类繁多!根据主体相的化学组成可
以分为无机非金属材料#金属材料#金属8非金属复合材料#金属氧化物和其它材
料"由于石墨类碳材料是目前商品化锂离子电池的通用负极材料!这里重点介绍石
墨类炭负极材料"

!"%"%"!!无机非金属类负极材料
用作锂离子电池负极的无机非金属负极材料主要是碳材料#硅材料以及其它不

同非金属的复合材料"
碳材料主要包括石墨类碳材料和非石墨化碳材料"石墨类碳材料包括天然石

墨#中间相石墨微球和碳纤维等!这些材料都具有典型石墨层面结构!是锂离子电
池常用的负极材料!它们的结构示意如图!8%$’A%所示"
从结构上讲!天然石墨或人工石墨具有典型的层状结构!理想的石墨层面间距

约为&"’’+*=.!碳六元环的相邻原子间距为&"!*!+=.!按照石墨层面的堆积顺
序!石墨有两种常见的微晶结构!一种是层面按照5J@5J@堆积形成的具有菱面
体对称的 &’\(晶胞!属\’.空间群!另一种是按 5J5J5J顺序排列形成的六
方晶系 &%V(!属M)’’..-空间群!如图!8’所示"
由于锂离子的半径为&"&#A=.!远小于石墨微晶的层面间距!因此!可用充电

(



图!8%!几种典型的锂离子电池负极用碳材料的结构示意图

图!8’!碳原子成六方柱形 &%V(晶胞和菱形 &’\(晶胞的层面堆积示意图

的方法使锂离子嵌入到石墨层间!分布在碳原子的六元环中间.也可以用放电的方

图!8*!石墨嵌锂后34在石墨
层面上的分布

法脱嵌锂离子"由于锂离子在石墨中的最大理论嵌入
状态为锂离子分布在所有不相邻的六元环中间!如图
!8*所示!34与@的化学计量比为!Z)!因此!石墨
负极的理论容量,&(’#%"%%.5-D’,"
石墨类负极材料是商品化锂离子电池常用的负极

材料"不仅结晶度和微观构造影响石墨材料用作锂离
子电池负极材料的电化学性能!电解液的组成也在很
大程度上影响其嵌锂容量#寿命和倍率充放电性能
等"因此!石墨类负极材料的研究焦点主要有)不可
逆容量损失的机理和抑制方法!石墨结构与电化学性
能的关系和电解液体系的最优化等$’$!*%%"
硅具有*%&&.5-D’,的超高理论嵌锂容量!是一类有发展前景的负极材料"

然而!单质硅的首次不可逆容量特别高!循环性能差"碳可以与硅结合形成稳定的

@8?4复合材料$*’%!使负极材料同时具有高容量#稳定性好和安全等突出的优点"
制备优良@8?4复合材料的关键有两点)一是硅需要均匀地分布在碳基体中.二是
硅的含量要适中!这方面的研究工作正在取得进展"

)



!"%"%"%!金属类负极材料
金属类负极材料主要包括金属单质和金属间化合物"这类材料都具有超高的嵌

锂容量!但作为锂离子电池负极材料时会产生巨大的体积效应!即储存大量的锂
时!体积可膨胀到原来的数倍!极大程度地造成电极粉化!材料的循环性能不佳"
如单质?=可以与锂形成34%%?=+高富锂合金!理论容量高达$$*.5-D’,$**%.铝
的原子量小#重量轻!尽管每摩尔金属铝的嵌锂量 &%"+.12(小于金属?=的嵌锂
量 &*"*.12(!但其密度小!理论重量比容量高达%%’*.5-D’,"但金属单质目前
还不具有直接用作锂离子电池负极材料的可行性$*+%"
金属间化合物一般为锡基纳米负极材料!选配原则多为 *活性材料’非活性材

料+型!也有一些 *活性材料’活性材料+型"由于合金组分间有较强的互选性!
合理的选配组分可以有效抑制纳米金属单质的 *体积效应+!提高电极材料的循环
性能!如N4’?=*合金#?=8N4合金#?=8?O合金#?=8@S8J合金#N4’?=%合金#528
@S合金#528B=合金$*)!*#%等都具有很高的初始嵌锂容量!但首次充放电过程的不
可逆容量损失过高!容量衰减快!其实际应用仍然受到很多限制"

!"%"%"’!金属8无机非金属复合负极材料
金属8无机非金属复合负极材料主要包括金属8碳复合物和金属8硅复合物等!这

些材料在嵌锂容量#电极导电性和倍率充放电性能方面明显优于相应的单相材料"
金属与碳的复合可以使材料兼有金属的高容量和碳材料的优良的循环性能!如金属
与碳纳米管的复合材料不仅可以大幅度增加材料的嵌#脱锂容量!也可以利用金属
与碳纳米管在充#放电过程中的协同效应改善电极的循环性能$*A%"金属8硅复合材
料具有很高的嵌锂容量!但循环性能差"

!"%"%"*!金属氧化物
氧化物主要包括?=和一些’H8过渡金属的氧化物"其嵌锂过程分如下两步)

B’:"K%" ())34 ’BK"34%: &!8!!(

’BK" ())34 B’34" &!8!%(
第一步!锂与金属氧化物反应生成金属单质与34%:.第二步!金属单质继续

和锂反应生成合金"34%:的生成虽然造成巨大的不可逆容量损失!但也起到缓冲
剂的作用!减少负极材料在充放电过程中的体积变化"这类材料突出的优点是可逆
容量高#倍率充放电性能好!如?=:% 嵌入锂后可以形成34*"*?=高富锂合金!理
论容量$$&.5-D’,"另外!@1’:*#@1:#N4:#>4:%#7L%:’ 都是研究较多的
金属氧化物负极材料$*$%!但由于首次不可逆容量高#充放电电位平台不稳和显著
的容量衰退现象!这类化合物在锂离子电池中的应用前景也不乐观"

!"%"%"+!其它负极材料
铁酸盐#硫化物#氮化物等也被用作锂离子电池的负极材料$+&!+!%"铁酸盐一

般为尖晶石型结构!譬如尖晶石@17L%:%的最高放电容量达$!&.5-D’,!而且倍
率充放电性能优良"N47L%:%薄膜在!&&次循环内保持)&&.5-D’,的可逆容量"

*!



金属硫化物如 C?%等在%&世纪#&年代便被用作锂离子电池嵌锂负极材料"氮化
物的研究主要源于34’N的高离子导电性!34’N与过渡金属元素@S#@1#N4#7L
复合可以得到层状结构的34’/’B’N!这类化合物导电性能好!用作锂离子电池负
极材料时倍率充放电性能优异!但循环性能差"

!"#"$!隔膜材料
隔膜是锂离子电池的重要组成部分!能够在有效地阻止正负极之间连接的基

础上减小正负极之间的距离!降低电池的阻抗"锂离子电池对隔膜材料有着很高
的要求!首先要满足一般化学电源的基本要求$+%!+’%!包括)F"有一定的机械强
度!保证在电池变形条件下不破裂.O"具有良好的离子透过能力!以降低电池
内阻.-"优良的电子绝缘性!以保证电极间有效的隔离.H"具备抗化学及电化
学腐蚀的能力!在电解液中稳定性好.L" 吸收电解液的能力强.Y"成本低!适
于大规模工业化生产.,"杂质含量少!性能均匀"除此之外!还有一些特殊的
要求)F"膜的厚度必须很薄!以减少电池的阻抗.O"不吸收水分.-"有特殊的
热熔性!当电池发生异常时!隔膜能够在要求的温度条件下熔融!关闭微孔!变
成离子绝缘体!使电池断路"
锂离子电池的隔膜材料主要是多孔性聚烯烃!如@L2,FGH公司生产的聚丙烯隔

膜和后来出现的聚乙烯膜以及乙烯与丙烯的共聚物等!这些材料都具有较高的孔隙
率#较低的电阻#较高的抗撕裂强度#较好的抗酸碱能力#良好的弹性及对非质子
溶剂的保持能力$+*%"
锂离子电池隔膜的制备方法主要有两种!即熔融拉伸 &B?@?(和热致相分离

&>[M?("B?@?工艺相对简单!且生产过程中无污染!是世界上生产隔膜材料的主要
方法">[M?法需要在生产过程中加入和脱除稀释剂!生产成本高并伴随有二次污染"
决定隔膜性能的主要指标有隔膜的厚度#力学性能#孔隙率#透气率#孔径大小及

其分布#热性能及自关闭性能等$++%"隔膜越薄!溶剂化锂离子穿越时遇到的阻力越小!
离子传导性越好!阻抗越低"但隔膜太薄时!其保液能力和电子绝缘性降低!也会对电
池性能产生不利的影响!目前!实际使用的隔膜的厚度通常在%+!’+%."
锂离子电池对隔膜的力学性能也有较高的要求!单轴拉伸制备的隔膜在力学性

能上具有各向异性!沿拉伸方向的强度约为+&N!而垂直拉伸方向的强度仅为+N
左右"双轴拉伸制备的隔膜在两个方向上的强度基本一致"多层隔膜在不同方向的
强度均匀!较适合作为锂离子电池隔膜"
提高隔膜的孔隙率可以降低隔膜对锂离子迁移的阻力!孔隙率越大!孔的曲率

越小!孔的贯通性越好!锂离子的穿透能力越强!但孔隙率的提高又会导致材料的
力学性能和电子绝缘性下降!甚至出现电极的活性物质穿越隔膜产生物理短路现
象"因此!大多数锂离子电池隔膜的孔隙率在*&X!+&X之间"
孔径的大小与孔隙率密切相关!商品化隔膜的孔径一般在&"&’!&"!%%.之

间!且孔径分布较窄!孔径大小均匀!最大孔径与平均孔径分布差别不超过
于&"&!%."
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