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前　　　言

新型电池技术是面向２１世纪具有战略意义的军民两用技术，被公认为应优先发展的技
术，在电子信息、新能源及环境保护等重大技术领域发展中具有举足轻重的地位和作用。因
此，结合中国的国情加速发展新型电池技术及其相应产业已是刻不容缓的任务。
目前，我国无论是政府的政策倾斜和资金支持、高等学府和科研机构的基础研究的深

入，还是企业的研发与投入，都形成了一个良好的环境，新型先进电池产业作为一个蓬勃向
上的朝阳产业已初步形成。其发展重点放于镍／氢电池、无汞碱锰电池、锂离子电池、聚合
物电池、高性能的可充碱锰电池和燃料电池等先进电池。然而，我国生产的电池性能不高和
质量不稳的问题还比较突出，与国际上的先进水平相比还有很大差距，制约其发展的瓶颈在
于电池材料开发的滞后，质量难以保证。结果许多电池材料仰仗进口，难以形成价格和成本
的优势。
可以说，电池材料的发展是电池工业进步的源泉与动力，它的研究开发与生产技术水平

决定和制约着一个国家的电池工业水平。鉴此，我国迫切需要一本有关电池材料的专著，以
满足电池生产企业、高等教育和科学研究的需求。本书以２０世纪９０年代以来的文献为主，
试图架起电池材料的基础研究与实际应用的桥梁，内容包括目前广泛生产和销售的传统电池
（如铅酸电池和碱锰电池）和近年来迅速发展起来的先进电池 （如镍／氢电池、锂离子电池和
锂聚合物电池），还有高温电池材料等。包括水溶液电池和非水溶液电池、一次电池和二次
电池。对电池材料各重要组成部分阴极材料、阳极材料、电解液和隔离膜等进行了分别论
述。作者力图对各类电池材料发展进行深入浅出的阐述，使读者通过学习本书既能了解世界
电池和中国电池的发展状况，又能掌握电池工业未来的发展趋势。希望本书的出版能对我国
电池工业的发展起到积极的促进作用。
本书是在国家自然科学基金委、教育部留学回国人员科研启动基金和中国科学院知识创

新工程的支持下完成的，在此表示衷心的感谢。在编写过程中，我实验小组的部分研究生，
特别是刘洪涛、李志英、何平、张袁健、沈燕飞、徐修冬、孙春燕、周立恒和薛乃存等同志
给予很大帮助，付出了辛勤劳动，在此表示感谢。在本书的编写过程中，作者参考了国内外
有关电池专著和近年来电池期刊和材料期刊中的文献，引用了参考文献中的部分内容、图表
和数据，在此特向他们表示诚挚的谢意。
南开大学陈军教授、周作祥教授对本书提出了不少修改意见，作者在此对他们的辛勤劳

动表示衷心的感谢。
由于作者的水平有限，谬误和疏漏在所难免，敬请读者批评指正。
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第１章　概　　述

１８００年伏打电堆的发明标志着电源装置———电池的诞生。该电池由铜片和锌片交叠而
成，中间由浸透盐水的毛毡隔开。１８５９年，普朗特 （Ｐｌａｎｔé）发明了铅酸电池。不久，在

１８６５年，勒克朗谢 （Ｌｅｃｌａｎｃｈｅ）发明了锌／二氧化锰湿电池。１８６８年，勒克朗谢对电池做
了改进，取代了氯化铵水溶液，制成了密封电池，就是锌／锰干电池的最初形式，称为勒克
朗谢电池。１８９９年和１９０１年，Ｎｉ／Ｃｄ和Ｎｉ／Ｆｅ碱性蓄电池也相继发明。至此，３大类电池
都已诞生，并逐步得到广泛应用。图１１是电池的发展简史［１］。

图１１　电池的发展简史

在第二次世界大战期间，由于军事需求和新材料的产生，锌／锰干电池以乙炔黑代替石
墨，以电解锰粉代替天然锰粉，电池性能大大提高。随着工业科技的不断发展，种类繁多的
电池也相继推陈出新、性能明显优化。尤其进入２０世纪８０年代后，随着电子信息技术的蓬
勃兴起，各种智能卡、电子表、计算器、移动电话、便携式ＣＤ机和手提电脑等的应用，以
及人们对于生态意识的提高，新一代安全、绿色、高效的一次和二次电池相继研发并应用。
图１２为几种典型电池的放电性能对比［２］。

１１　锌电池

锌／锰干电池，即勒克朗谢电池［３］ （图１３），较适宜于低倍率、间歇式放电。使用适当
（及时去极化），可以用１～２年。家用闪光灯电池就是一个很好的例子。因为勒克朗谢电池
不可充电，因此在实际应用中，需要周期性更换电池。

１此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



图１２　几种典型电池的放电性能对比

勒克朗谢电池的电化学工作原理表

面上看来很简单。在负极，金属锌被氧
化成Ｚｎ２＋。

幑幐Ｚｎ Ｚｎ２＋＋２ｅ （１１）

在正极，二氧化锰被还原成三价锰产物。

　２ＭｎＯ２＋２Ｈ２ 幑幐Ｏ＋２ｅ

２ＭｎＯＯＨ＋２ＯＨ－　 （１２）

同时溶液的ｐＨ值也升高。
实际上电池反应远比这复杂。随着

中间 溶 解 性 产 物 如 Ｚｎ（ＮＨ３）Ｃｌ２ 和

ＺｎＣｌ２·４（ＯＨ）２的生成，在高速率放电
时，这些物质会严重阻碍活性离子的扩
散。极化作用导致析氢，Ｚｎ阳极附近的

ｐＨ值相应地下降，化学腐蚀增大。电池
的内压由于氢气的生成而升高，迫使电
解液由密封开口流到电池壳外。
锌／锰干电池尽管易于制造，但它存

在着诸多局限，使用率正在下降。

① 不适用于高功率放电的设备 （如电动车）。随着放电速率的增大，电极的极化变得非

图１３　勒克朗谢电

池结构剖面

常严重，电池容量迅速下降。

② 贮存和使用寿命不是太长。

③ 最佳的工作温度范围是２０～４０℃。在这个温度范围之
外性能下降很大。
用氯化锌取代氯化铵使电池中的许多问题得以解决，其化

学原理更简单，降低了电极被固体产物阻塞的可能，允许更快
速的扩散和更高速率的放电。
应用电解 ＭｎＯ２ （ＥＭＤ）及更大比表面的炭黑有利于阴极

反应的进行。从性能和价格方面考虑，氯化锌电池介于勒克朗
谢电池和碱锰电池之间。特别是在低温应用时（－２０℃），它们
比勒克朗谢电池更适合低放电的设备。
碱锰电池目前已基本代替了勒克朗谢电池和氯化锌电池。

它是锌／锰电池中应用最广，性能最好的电池。与前两种锌／锰电池相比，最大的不同就是使
用了３０％的ＫＯＨ做电解质，使大电流放电性能明显提高。
碱锰电池结构如图１４所示［４］。钢壳既装盛着二氧化锰和石墨的阴极材料又用做二氧化

锰电极的集流体。锌粉与电解液和胶黏剂一起挤压在隔膜内腔，阳极集流体嵌入到锌粉中。
整个电池严格密封，有很长的贮存寿命，一般可保存３～７年。
图１５是碱锰电池与勒克朗谢电池放电特征的比较［４］。可以看出，碱锰电池的容量是勒

克朗谢电池的３倍。

２



图１４　碱锰电池的结构示意 图１５　碱性锌／锰电池和勒克朗谢电池放电性能的比较
放电条件：负载，７５Ω；温度，２０℃

　　含汞锌合金粉曾被用做阳极材料，目的是阻止锌的腐蚀和钝化。由于环保的要求，无汞
碱锰电池得到了迅速发展和应用。一般可在锌粉中加铟、铋和其他添加剂来实现无汞化。其
中，在锌粉中添加铟是改善电池放电性能最有效的途径之一。图１６表明了电池内阻与添加
剂含量的关系［４］。

图１６　碱性锌／锰电池的内阻与

添加剂含量的关系曲线

图１７　先进碱性锌／锰电池和传统

碱性锌／锰电池放电特性的比较
放电条件：负荷，７５Ω；温度，２０℃

　　碱锰电池的性能提高很快，最新发展的先进碱锰电池容量已达到传统碱锰电池的１５
倍［４］ （图１７），并且已经能够基本适应较大电流的需求。
传统上，锌／锰电池总是被看做一次电池。随着材料和充放电控制设备的发展可充碱锰

电池 （ＲＡＭ）孕育而生。ＡＡ型ＲＡＭ电池的容量为２～３Ａ·ｈ，与常用碱性ＡＡ型Ｎｉ／Ｃｄ
电池 （０５～１０Ａ·ｈ）和Ｎｉ／ＭＨ电池 （１５～２Ａ·ｈ）相比极具吸引力。

１００％深度放电 （ＤＯＤ）后再充电，ＲＡＭ电池至少能提供单个碱性电池１０倍的使用时
３



间。如果放电深度限制在２０％，使用时间会更长。在慢速的ＤＯＤ循环中，从２５Ａ·ｈ
ＲＡＭ电池得到的积累电量接近２００Ａ·ｈ，并且ＲＡＭ电池比其他碱性电池更便宜，不会出
现记忆效应或有毒Ｃｄ的再循环利用问题。因此，即使ＲＡＭ 电池循环寿命还不能与Ｎｉ／Ｃｄ
电池相比，但仍具有市场竞争力。

图１８　Ｚｎ／Ａｇ２Ｏ扣式电池的切面示意

扣式和币式电池以及微型电池近３０年所
取得的主要进步是用于闹钟、手表、听力辅
助设备、汽车警报等方面。２０世纪４０年代出
现的第一个扣式电池是Ｚｎ／ＨｇＯ电池，后来
在２０ 世 纪 ６０ 年 代，Ｚｎ／Ａｇ２Ｏ 电 池 （图

１８）［５］被发展起来用以满足电子手表的市场。
这两种电池均采用碱性电解质，它们的体积
能量密度为５００～５５０ｍＷ·ｈ／ｃｍ３。在低电流
（μＡ～ｍＡ）持续放电下，放电曲线非常平缓。
在电池设计方面必须提供腐蚀生成的氢气的

排气口。这些以Ｚｎ为主的扣式电池特别适合于需要恒压放电的设备，但由于环境和价格问
题正逐渐被锂电池所取代。

图１９　Ｚｎ／空气一次电池结构示意 图１１０　Ｚｎ／Ｂｒ２ 流动电池示意

　　Ｚｎ／空气一次电池［６］ （图１９）的主要特点在于电池的体积能量密度高 （约６５０ｍＷ·

ｈ／ｃｍ３）。对于要发生的电极反应来说，必须确保空气、ＫＯＨ电解质和固体电极３相之间的
良好接触。为了保证氧的充分还原，可以采用孔状镍或碳基体。在电池的贮存期内，为了防
止电解质吸收ＣＯ２，空气入口必须密封，在使用前才将封口打开。

Ｚｎ／Ｂｒ２ 电池是一种流动型电池 （图１１０）［５］。溴贮存到电池堆的外面，使用时再流过
电池堆。Ｚｎ／Ｂｒ２ 电池的电压为１８２Ｖ，所用电解质是浓缩的酸性 （ｐＨ＝３）溴化锌溶液。
尽管由于溴的反应活性而在材料方面存在许多问题，但电池堆的构造和承装都较为简单。
在一些国家Ｚｎ／Ｂｒ２ 电池取得了很大成功，已经建造了２２ｋＷ·ｈ的装置，并用做电动车
的能源。组装的１０８Ｖ电池组比能量为６５～７０Ｗ·ｈ／ｋｇ，峰功率密度达１００Ｗ／ｋｇ。
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１２　铅电池

尽管铅酸电池是在１００多年前发明的，但在二次电池的市场份额仍占绝对优势。在２０
世纪，铅酸电池在材料、设计和生产上继续取得进步，而且这种趋势将会持续下去。
铅酸电池中的电解质也要参与电池的充放电反应 （正反应为放电过程，逆反应为充电过程）。
负极： Ｐｂ＋Ｈ２ＳＯ 幑幐４ ＰｂＳＯ４＋２Ｈ＋＋２ｅ（－０３５６Ｖ）
正极： ＰｂＯ２＋Ｈ２ＳＯ４＋２Ｈ＋ 幑幐＋２ｅ ＰｂＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ （１６８５Ｖ）
总反应： Ｐｂ＋ＰｂＯ２＋２Ｈ２ＳＯ 幑幐４ ２ＰｂＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ （２０４１Ｖ）

可以看到，放电期间消耗硫酸，充电期间释放硫酸。因此可以通过测量溶液的相对密度来确
定充放电状态。
铅酸电池的理论比能量为１７０Ｗ·ｈ／ｋｇ，但在实际过程中，大多数电池只能释放３０～

５０Ｗ·ｈ／ｋｇ的能量。这种差异部分是由惰性成分 （电池壳、板栅、集电体棒、隔膜、终端
等）的质量引起的，部分是由活性物质利用率较低引起的，而后者与反应活性物质扩散过程
缓慢和放电产物 （ＰｂＳＯ４）的电导率低有关。ＰｂＳＯ４ 覆盖在电极的表面，使电极趋于绝缘。
传统的板栅合金中锑的含量很高，在电池充电期间，锑从正极板栅上大量地溶解 （腐

蚀），并穿过电解质沉积在负极表面，降低了析氢过电位 （这是由于锑的析氢过电位要比负
极铅板小很多），这使得电池的维护更加频繁。为了克服这个毛病，发展了一系列低锑合金，
早期尝试的低锑合金在铸造时会发生断裂。通过加入颗粒提纯剂Ａｓ、Ｃｕ、Ｓｅ、Ｓ和Ｔｅ等可
提高板栅合金的硬度、抗张强度和抗腐蚀的能力，从而基本上克服了这种缺陷。加入０１％
的Ｓｎ，极板的可铸造性就会大大改善，同时增大铅合金的流动性。许多自动电池都属于免
维护系列，板栅一般由ＰｂＣａ合金 （Ｃａ的质量分数大约是０１％）组成，有时也加入Ｓｎ或

Ｓｒ。许多研究已经开始优化板栅设计以期用最小的质量和最低的价格，得到最大的电导率和
最高的强度。计算机辅助设计也已经被广泛地运用以发展优质板栅。板栅材料的发展主要有

３个方向：①快速冷却合金，使各金属元素更均匀，耐蚀性能提高；②轻型板栅，用铝或铜
网做基体，表面涂铅，或采用玻璃纤维丝，在表面热挤压，包覆合金，再编织成铅布作为板
栅；③担网板栅，采用冷挤压成型，金属丝网细密，板栅可减薄，提高了效率。
铅酸电池的隔膜过去通常由叶状的木板或纸等天然材料制成。为防止叶状隔膜边缘出现

枝晶生长，运用信封隔膜包覆电极。合适的隔膜应满足以下要求。

① 均一的微孔结构 （孔率＞６０％，孔尺寸＜１μｍ）。

② 强度和柔韧性大。

③ 在硫酸浓度变化时化学稳定性好。

④ 在最大工作温度时，抗氧化性强。

⑤ 较低的电阻率。

⑥ 材料的纯度高。
现代的隔膜主要由微孔聚合物 （如聚乙烯或聚氯乙烯等）或玻璃微纤维制成，有时加入

无机填充物。这些隔膜的使用在很大程度上推进了铅酸电池的发展。
除了低维护或免维护外，密封铅酸电池存在的一个主要问题就是如何消除放电时产生的气

体。多年来人们曾多次试图将Ｈ２／Ｏ２ 转化装置密封在电池顶部来发展密封铅酸电池，用沉积
在高比表面铝基体上的铂或钯作催化剂。结果发现此法并不可行，因为基体的小孔容易被电解
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质所淹没，使催化剂被隔离，产生的气体依然会使内压不断升高。这个问题可以用电化学的方
法解决。充电时氧在正极释放，然后转移到负极，这样同时也抑制了负极的析氢。正极的氧要
到达负极，在富液电池中很难实现，但可以通过贫液模式来解决。酸液吸附到隔膜的空隙中，

图１１１　ＶＲＬＡ电池的截面示意

留下足够的空间保证氧顺利通过隔膜到达负极板。
阀控铅酸 （ＶＲＬＡ）电池 （图１１１）［７］主要

使用两种类型的隔膜：吸附型玻璃微纤维
（ＡＧＭ）和凝胶型纤维。ＡＧＭ 新材料中复合纤
维隔膜极具发展前景，它是在玻璃纤维中掺入
一定比例的有机纤维，以改善隔膜的比表面积、
强度、弹性和保压能力，延长蓄电池的使用寿
命。据最近报道，可采用的有机纤维有塑料纤
维、有机玻璃纤维和聚乙烯纤维。
阀控式密封铅酸蓄电池和传统的敞开型电

池相比，具有以下的特点。

① 密封程度高，电解液像凝胶一样被吸收
在高孔率的隔离板内，不会轻易流动，所以电
池可以横放。

② 阀控式密封铅酸蓄电池的极板栅采用无锑铅合金，电池的自放电系数很小。

③ 电池的正负极板完全被隔离板包围，有效物质不易脱落，使用寿命长。

④ 阀控式密封铅酸蓄电池的体积比老式电池小，而容量却比老式敞开型电池高。

⑤ 电池在长期运行中无需补充任何液体，同时在使用过程中不会产生酸雾、气体，维
护工作量极小。

⑥ 电池的内阻较小，大电流放电的特性好。
正是由于上述优点，所以阀控式密封铅酸蓄电池被称之为免维护电池。近几年来在电力

系统各个专业部门中得到了广泛应用。
最早的ＶＲＬＡ电池是２０世纪７０年代美国的Ｇａｔｅｓ公司制造的。目前的开发研究主要

以提高比能量和循环寿命为目的，并向新的应用领域 （如电动车、混合电动车等）扩展。对
于ＶＲＬＡ电池准确的工作原理和失效模式仍存在相当多的争议和讨论。但ＶＲＬＡ技术的出
现推动了铅酸蓄电池的发展，使铅酸蓄电池进入了一个相对繁荣的时期。

１３　碱性二次电池

碱性二次电池最早是由１９世纪末瑞典的Ｊｕｎｇｎｅｒ和美国的Ｅｄｉｓｏｎ发明的，以氧化镍为
正极，Ｆｅ或Ｃｄ为负极，ＫＯＨ为电解质，构成了众所周知的Ｎｉ／Ｆｅ和Ｎｉ／Ｃｄ电池。这两类
电池都早已商业化，多年来是平行研究和发展的。

Ｎｉ／Ｆｅ电池的正极板是Ｎｉ（ＯＨ）３，负极板是海绵状Ｆｅ，电解液是纯净的氢氧化钾溶液。
化学反应方程式是：

２Ｎｉ（ＯＨ）３ 幑幐＋ＫＯＨ＋Ｆｅ ２Ｎｉ（ＯＨ）２＋ＫＯＨ＋Ｆｅ（ＯＨ）２

　　这种电池的特点是使用中要定期加水，价格高，其比能量为６０Ｗ·ｈ／ｋｇ，比功率为

１００Ｗ／ｋｇ，循环寿命达１５００次。
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Ｎｉ／Ｃｄ电池的正极板为Ｎｉ（ＯＨ）３，负极板为Ｃｄ，电解液是氢氧化钾或氢氧化钠溶液。
化学反应方程式是：

２Ｎｉ（ＯＨ）３ 幑幐＋２ＫＯＨ＋Ｃｄ ２Ｎｉ（ＯＨ）２＋２ＫＯＨ＋Ｃｄ（ＯＨ）２

　　继铅酸电池之后，Ｎｉ／Ｃｄ电池 （图１１２）［４］是应用最广的二次电池。其工作电压（１２０Ｖ）
略低于Ｎｉ／Ｆｅ电池 （１２５Ｖ），但由于 Ｃｄ的质量比Ｆｅ高，Ｎｉ／Ｃｄ电池的比能量 （３０～
４０Ｗ·ｈ／ｋｇ）更接近于铅酸电池的比能量。Ｎｉ／Ｃｄ电池最明显的特征是放电平稳、循环寿
命长 （约为２０００次）、可连续抗过充放电、低维护、性能可靠等。Ｎｉ／Ｃｄ电池的主要缺点是
材料中的Ｃｄ有毒，对环境造成污染。

图１１２　Ｎｉ／Ｃｄ电池结构示意 图１１３　Ｎｉ／ＭＨ电池的结构示意

　　在过去的５０年里，小型密封Ｎｉ／Ｃｄ电池 （容量范围：００１～１５Ａ·ｈ）被用在各个领
域，根据需要做成各种形状。尽管在通讯、卫星和飞船等特殊领域也有应用，但密封Ｎｉ／Ｃｄ
电池主要用于消费产品上。随着Ｎｉ／ＭＨ电池的发展，它将会逐渐被取代。

Ｎｉ／ＭＨ电池 （图１１３）［４］以金属氢化物为电池的负极，正极是标准氧化镍电极。在２０
世纪７０年代，主要以ＬａＮｉ５ 作为贮氢负极，室温下可逆地吸附氢形成ＬａＮｉ５Ｈ６５。后来随着
商品化的发展，焦点主要集中在ＡＢ５ 和ＡＢ２ 型两类贮氢合金。后者被认为贮氢能力更高、
更耐氧化、耐腐蚀。

Ｎｉ／ＭＨ电池的负极材料为贮氢合金 ＭＨ，正极材料为Ｎｉ（ＯＨ）２，电解质为ＫＯＨ水溶
液。材料中不含Ｐｂ、Ｃｄ等有毒重金属，因而为绿色电池。电池反应为 （正反应为充电过
程，逆反应为放电过程）：

Ｎｉ（ＯＨ）２ 幑幐＋Ｍ ＮｉＯＯＨ＋ＭＨ

　　Ｎｉ／ＭＨ电池的工作电压与Ｎｉ／Ｃｄ电池 （１２～１３Ｖ）几乎相等。Ｎｉ／ＭＨ电池的放电
性能如图１１４所示［４］，其高容量电池的放电容量接近标准 Ｎｉ／Ｃｄ电池的２倍。Ｎｉ／ＭＨ 电
池的比能量 （６０～７０Ｗ·ｈ／ｋｇ）比Ｎｉ／Ｃｄ电池高１５～２倍，其比功率可达２５０Ｗ／ｋｇ，电
池过充或过放电后仍能恢复，可在－３０～＋４５℃之间工作。Ｎｉ／ＭＨ电池的进展取决于正极
材料、氢化物负极材料以及添加剂和加工工艺等的发展。

Ｎｉ／ＭＨ电池的突出特性归纳如下。

① 放电容量高，放电平稳。
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