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摘 要 在简述当前二次 钗电池技术发展水平及存在 的主 要问题的基础上
,

着重介绍近 几年

出现的可 充电池技术
,

即
“

摇椅式
”
或

“

钗 离子
” 电池

.

这种 电池技术是以 能可逆擂入 iL
+
离子的材料

作负极而代替不安全的金属钗
,

正极 则是 另一种高电压擂入化合物
.

这类电池具有高能量密度 (是

N i一 c d 电池的 2一 3倍 )和长的循环 使用寿命
,

远比锉 电池安全
,

自放 电极低
.

国外 已有商品 并 已用

于蜂窝式移动电话及个人计葬机 中
,

国内开发研究正在积极进 行
.

关键词 电池 二次铿电池 铿离子电池 碳负极

近十多年来
,

人们对室温 (一 40 一 70 ℃ )二次锉 电池的研究与开发倾注了极大的精力
,

因为

它有高比容量和高电压
,

也有高的能量密度
,

这些性能吸引着人们去努力开发研究
.

特别是由

于手提式电器设备诸如 电话机
、

电视机
、

计算机
、

摄像机和电动车动力源的急切需要
,

更刺激了

高能量
、

高功率二次铿 电池的开发进程
.

目前
,

非水 (溶液 )二次铿电池 ( A A 型
,

即 5 ”
) 的工艺

技术水平己达到 比能量 1 00 一 30 Ow h / k g
,

能量密度约 2 50 一 30 0 w h 八
.

从容量讲应该说 已能满

足上述需要了
.

但时至今 日
,

二次铿 电池仍未商品化 (据报仅 M ol i 公司有 iL /M os
Z A A 型电池

小量面市过 )
,

其主要原因是由于用金属铿作 电极
,

电池安全性成问题
,

而且循环寿命较低 ( 目

前仅达 20 0一 30 0 次充放循环 )
.

安全问题的症结是金属铿与电解质的强反应性
.

从热力学观点讲
,

铿将与所有的材料起反

应
.

它之所以可用在铿电池中是因为与电解质反应而在 iL 电极表面形成了一层较稳定的钝化

膜
.

在二次锉电池开发前期
,

人们普遍是乐观的
,

认为安全问题能够很快解决
,

但几年后的实践

证明
,

二次铿 电池安全问题的解决远 比预想的要困难
.

主要是随着 电池的反复充放电
,

有高度

分散且具有极高反应活性的金属锉粉在逐渐生成
,

而且有些铿粉与电解质反应变成钝化的与

铿电极体分开的分散个体
.

虽然这种极为分散的超细铿粉并不一定就会引起电池马上失效或

发生危险
,

但如果电池被误用比如说短路或过充电
,

将会导致电池过热
,

那怕是局部过热
,

一旦

铿电极熔化 ( 18 0℃ )
,

表面钝化层消失
,

则电池壳穿孔和燃烧爆炸等事故就会发生
.

在锉电极面上有晶枝铿生长是另一个潜在的不安全因素
.

由于铿的钝化
,

随着 电池充放电

的反复进行
,

锉在负极上沉积时容易形成金属铿
“

刺
”
(晶枝 )一方面晶枝的生长可能引起电池

内阴阳 (正负 )极短路
,

因而导致电流过大或局部过热
,

严重时可能会使 电解质分解或铿电极熔

化
; 另一方面

,

晶枝生长和钝化膜形成也可能引起锉电极与其隔膜阻断
,

因而导致铿 电极库仑
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效率降低和循环寿命下降
,

所以二次铿电池循环寿命远远达不到正常使用水平 ( > 1 0 0 0 次 )

继续努力解决安全间题的工作一直在积极进行
,

比如用锉合金作负极
,

寻找新的性能好的

电解质
,

使用小孔径
、

高孔隙度的池隔膜 (或闭锁膜 ) 以及采用过充一放电保护等等
.

实际上
,

更先进的特别安全的技术早在十多年前就 已提出了
,

即用低铿活性的材料代替锉

作负极 l[ 一 3〕
,

例如用能可逆插入铿离子的材料来作电池负极
.

当然这种负极材料对金属铿要有

很低的工作 电压
,

比如天然石墨
.

就是说
,

电池的正负极材料都是铿离子插入化合物
.

这种不使

用金属铿的电池往往称为
“

摇椅式
”

电池或
“
羽毛球

”

电池
,

也称为
“

铿离子
”

电池
.

因为该电池在

充放电过程中
,
1 +1 离子象

“

钟摆
”

或
“
羽毛球

”

一样在两个插入化合物 (正负极 ) 间来回移动
.

示

意图见图 1
.

因为铿离子电池没有了铿电池中充放电时金属锉的沉积一剥离过程
,

完全避免了

活性金属铿粉和晶枝锉造成的不安全问题
.

实际上
,

它的阳极 (负极 )相当于一个锉离子渗池
,

而阴极 (正极 )相当于铿离子源
.

如

L iM e o Z

+ 口e
。
井-

兰

口M e o
,

+ L i e
6

电池在完全放电状态下组装
,

此时输出电压接近为 o v
,

不必担心短路造成的不可逆衰减
.

电极

材料即使在湿空气中也是稳定的
,

所以对生产环境要求不太严格
.

电池在使用之前需充电 ( 同

iN 一 c d 电池 )
.

这种铿离子电池具有能量密度高
、

使用寿命长和非常安全的优点
,

而且 自放 电

低
、

放置寿命长
.

铿离子电池的输出电压由铿在用作电极的两个插入化合物中的插入电化学势

差决定
,

所以两个电极材料的选择相 当重要
.

图 2 所示为一些插入化合物的铿插入电化学势
.

C a t h o d e e h a r g e

C a t h o d e

D l s e h a r g c
A n o d e

图 l 铿离子电池充放电示意图

同用金属铿做电极的锉电池相 比
,

铿离子 电池有两个限制因素
,

即负极当量重量高和平均

输出电压较低
.

所以必须要用强氧化性插入化合物
,

即可逆插入铿要在 4v 以上的化合物作正

极
,

以保证电池的输出电压
.

同时
,

因为插入铿的碳负极对空气非常敏感
,

就更要求用这种高电

压正极提供铿离子源
,

以便在全放电状态下组装电池
.



作为铿离子电池负极应有下列关键性质
,

即
a ,

低当量重量
;

b
,

与锉进行插入反应时 自由能变化小
,

并且这种插入是高可逆的
;

c ,

iL +
扩散系数大

;

d
,

有较好的电子电导
;

e ,

热稳定及与电解质有相容性
,

容易制成适用 电极
.

碳对铿工作电压低
,

有较好的 iL +
插入可逆性和高容量

,

因此
,

以碳为负极的锉离子电池

将有较高的能量密度
.

碳作为插入负极材料早在 1 9 7 3 年就有人提出闭
,

但是真正注意它还是

近几年的事
.

有好多形式的碳适合作电池负极
,

且性能与制造方法有关
.

除天然石墨外
,

其它如

沥青焦
、

石油焦
、

煤焦以及蔗糖焦等都在研究之列
.

除了粉状
,

也可作成纤维
、

微珠等使用
.

石墨理论插入容量是 I iL 6/ C :

L i + C
。干 = = 亡

L i C
6

即相当于 37 2m A h / g 的 比容量
.

如果这个容量全部达到
,

则一个 c / iL c o o Z

电池有可能得到

100 一 1 5 0w h / k g 的比能量和 25 0一 4 00 w h l/ 的能量密度
.

当然实际上有许多 因素影响 iL 在碳

中的可逆插入效率
,

如 比表面积
、

真密度
、

结晶度以及表面基团的性质等等
.

据称
,

s o n y 公司已

达到容量大于 3 00 m A h / 9
.

无疑
,

大量的工作还是集中在长循环寿命和高容量碳负极的开发研

究上
.

前 已述及
,

铿离子电池的高安全性和长使用寿命是以平均输出电压和能量密度为代价的
,

所以所用的正极材料就必然是高 电压的强氧化化合物
·

迄今
,

仅有三个化合物 iL c o 0
2 、

IL iN 0
2

和 L IM n 2
0

4

满足这一需要 (见图 2)
.

这三个化合物对湿气不敏感
,

因此可在环境气分下操作
.

三个化合物中
,
L i e o o Z

和 L IM n Z
o

;

制备较简单
,

而以 L i e o o :

性能最好
.

但 L i e o o
Z

电池尽管

理论容量可达 27 0m A h / g
,

因不可逆损耗较大
,

实际容量一般低于 1 2 0m A h / g
,

而且 iL c 0 0
:

要

比 L IM
n Z o ;

和 IL N io
Z

贵得多一般制备 的 IL iN o Z

由于结构紊乱或缺陷存在
,

通常有很小或

根本没有电化学活性
,

甚至很小量的 iN
、

iL 离子位置取代造成的结构无序都会影响它的工作

电压
、

可充容量等电化学性质
,

所以制备电池活性的 IL iN 0
2

是比较困难的
.

最近 T
.

o h z
uk

u
等

研究了各种方法合成的 IL N io
,

的电池性能
.

他们认为 LI N io
Z

也是一个非常有希望的高压 电

池活性电极材料
.

与层状结构 iL c o o :

和 LI N io
Z

相比
,

尖晶石结构的 IL M 玛。 ;

具有下列优点
:

容易制备 (较 L IN i o Z
)且价格较 e o

便宜
;
虽然 L IN i o

:

和 L i e o o :

的理论能量密度是 L IM n Z
o

;

的 2 倍
.

但实际上只有一半的 iL 可以迁移
.

因此
,

IL M n 2
0

4

实际上有与 IL N io
Z

和 iL c o 0
2

大体

相同的能量密度或者更高 (如用 iL
Z
M n Z o 4

) ;
毒性相当低

,

而且由于 M n o :

早已广泛用于一次

电池中
,

电池界对 M n o :

的性能 已熟悉
.

另一个优点是
,

IL M
n 2 0 ;

体系还可以插入额外的 iL
,

形成空气中稳定的富铿尖 晶石相 iL
l + 二

M n 2
0

;
阮

“」
,

过量的铿可用来补偿电池首次循环时碳负

极的损耗
,

从而降低正极质量而增加电池容量
.

这一点对以碳作负极的锉离子 电池非常重要
,

因为碳电极第一次循环有 25 %的不可逆损耗
.

高电压 阴极 (正极
,

4一 4
.

s v 。 ,

iL + / iL ) 的出现和使用
,

对电解质也提出了新的要求
.

要求

电解质在 电池充电电压下该是稳定的
,

即氧化稳定性要达到 s v
.

作为非水电解质的有机溶剂
,

除了要求有大偶极距
、

高介电常数和低粘度外还要抗氧化
.

从氧化稳定性上讲
,

带某些电负性
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基团
,

如 c N 一 ,
c 例

一 ,

R c o o 一的化合物稳定性较高
.

用 E c /M A或 E c / P c /M A 混合溶剂已得到

了高稳定和高电导的电解质
.
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图 2 一些化合物的 iL 插入电化学势

(L iF 为非插入化合物
,

此处仅供参考 )

就制备非水电解质用的铿盐而言
,

那些有大个阴离子和低晶格能的锉盐应该具有最好的

电导率
·

常用锉盐抗电化学氧化的稳定性顺序是 L i e l o `
> L IA s F

。 ,
L IP F 。 ,

L IB F 4

> L i e F
3
s o

3

>

L i A I C I
;

.

E
.

J
.

P l i e h t a
等报导 了 1

.

5 2M L IA S F
。
的 e H 3

e N 溶液 电解质
,

室温 电导率 5
.

2 x 1 0一 2

s c/ m
.

用它组成 iL 离子电池

L i
x

T i s
:

}L IA s F
6
一 A N }L i

x

C o O Z

电池在放电状态下组装 (开路电压 0
.

3 1v )
,

然后在 l m A c/ m Z

下 充电到 电压 2
,

3 v (开路电压

.2 I V .) 充放电时 电池总反应为
_

.

_ _
.

_
_

_ 充
L I仁 o u

Z

十 1 15 2 千币井 L i l 一 x
C o 0 2

十 L i
x
T I S ,

双

在 Zm A c/ m
Z

下放电
,

电池能量密度一 78 w h / k g (电极活性物 )
.

该电池有非常好的放电特性
,

可

在 Z D, n A / e m Z

下放电 [ 7」
.

以高聚物为电解质的固态电池一直在积极研制中
.

因为这种电池组装成本低
,

可以做成任

意形状
,

比如蜂窝电话
,

智能信用卡上用的薄板形电池就要用这种电池
.

高聚物电池的另一个

吸引人的地方是它可以设计成双极板形式
,

从而进一步提高能量密度和功率密度
.

近年
,

室温

电导率 》 1 0一 3
5 c/ m 的高聚物电解质已有报导

.

四

毫无疑问
,

近年来电池领域中最主要的进展就是这种锉离子电池的研制和开发成功
.

1 9 9 0

年日本 s o n y 能源公司和加拿大 M ol i 能源公司都已宣称铿离子电池商品化
.

首先是 s on y 公

司 ( A A
,

c
,

D ”
)他们用的是层状插入化合物 iL c o o Z

正极
,

石油焦为负极
,

深放电循环寿命在

1 0 0 0 次 以上圈
.

A A 型 电池 比能量已达 1 00 w h / k g
,

能量密度 > 22 0 w h 八 ( 1 9 9 2 年水平 )
.

紧接

着 m o l i 公司的e / L IN i o Z

电池也开发成功仁g〕
.

美国 B e l l e o r e

公司也报导了他们的e / L i l +
x

M n Z
o

;
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君池
.

据报
,

他 们的 A A 型样机电池能量 密度 18 0w h 八
,

比能量达 75 w h / kg
,

充分开发 后将

> i o o w h / k g

一个 e / E e + n E E 一 I M L i e l o
4

/ L IM n Z
o

4

铿离子电池实验室循环试验表明
,

2
.

5

m A c/ m
’

下 2 3 0 0次深放电时电池容量仍在 60 %以上
.

这种 A A 型电池的安全检验及性能检测

均 已通过 ( 1 9 9 0 年 )
.

性能可与 oS
n y 的c / iL c o 0

2

相比
,

而且价格方面很有竞争力 l0[ 〕
.

实际上
,

铿离子电池的实用化比原计划提前 3 年实现
.

据报 1 9 9 2 年日本东芝
、

索尼
、

三洋
、

松下
、

日立等公司都相继开发出铿离子电池
.

1 9 9 2 年索尼公司投资改善锉离子电池生产线
,

使

月产规模达到 50 万只
,

后又增加到 1 00 万只
.

东芝计划 19 9 5 年达到月产 1 0 0 0 万只规模
,

确保

市场占有率达 30 %以上
.

这些公司的铿离子 电池体积能量密度达 20 0一 25 0 w h l/
,

重量能量密

度 90 一 1 15 w h / k g
,

明后年增至 30 0 w h 八
.

1 9 9 4 年松下公司生产的铿离子电池能量密度高达

1 2 0 w h / k g
,

可在 1 小时 内快速充电
,

月产 1 00 万只
.

在很短时间内
,

铿离子 电池技术业已成熟并已达到市场化阶段
,

有些 已进入市场 (从 A A

型到 D 型 )
,

说明这种新的可充电技术的 日臻完善和市场驱动的强大作用一般讲
,

这类铿离

子 电池能量密度通常是 N i一 c d和 N i 一 M
e H 电池的 2

.

5 倍和 1
.

5 倍以上
.

循环寿命超过 10 0 0

次
.

应该说是最有希望的新型 电源之一 (见表 )
.

这也代表了小型可充电池的最新发展工艺水

平
.

进一步的改进工作如寻找可逆插入量 > 0
.

SiL /M e
的正极材料和 电池组如双极板设计等开

发工作也都在积极进行中
.

表 A A 型 L i一 i o n

电池与 N s一 e d 和 N i一 M e H 电池性能比较

容量 平均电压 能量密度 循环寿命

L i一 i o n

2 8 A h / k g

6 0A h / l
3

.

5~ 3
.

7 V > 1 0 0 0

N i一 C d

3 7 A h / k g

1 0 0A h / l
1

.

ZV ) 5 0 0

N i一 M e H

5 7 A h / k g

1 4 0A h / l
1

.

2 ~ 1
.

2 5 V

1 0 0 w h / k g

2 2 0w h / l

4 5 w h / k g

1 3 0w h / l

6 5一 7 0w h / k g

1 7 0 w h / l
5 0 0~ 1 0 0 0

参 考 文 献

I D
·

W
·

W
u r P h y ,

F
·

J
·

D IS a lv o ,
J

·

N
·

C a r id e s e t 5 1
,

M a t e r
.

R e s
·

B u l l
· ,

1 8 7 8
,
1 3

:
13 9 5

.

2 M
.

L a z z a r i a n d B
.

S e r o s a t i
,

J
.

E l e e t r o e h e
m

.

S o e
. ,

1 9 8 0
,
1 2 7 : 7 7 3

.

3 K
.

M i z u s h i m a ,
P

.

C
.

J o n e s ,
P

.

J
.

W i s e m e n e t a l
,

M a t e r
.

R e s
.

B u l l
. ,

1 9 8 0
,
1 5 : 7 8 3

.

4 M
·

B
·

A r m a n d
,

F a s t I o n T r a s p o r t i n s o l i d s , e d
·

b y w
·

V a 辱 G o o l
,

N o r t h H o l l a n d
,

A m
s t e r d a

m
,

1 9 7 3
,

6 6 5
.

5 M
.

M
.

T h a e k e r a y ,

W
.

I
.

F
·

D a v i d
,

P
.

G
.

B r u e e e t a t ,

M a t e r
.

R e s
.

B u l l
. ,

1 9 8 3
,
1 8 : 4 6 1

.

6 J
.

M
.

T a r a s e o n ,
E

.

W
a n g ,

F
.

K
.

S h o k o o h i e t a l
,

J
.

E l e e t r o e h e m
.

S o e
. ,

1 9 9 1
,
1 3 8

:
2 8 6 4

.

7 E
.

J
.

P li e h t a a n d W
.

K
.

B e h l
,

J
.

E l e e t r o e h e m
.

S o e ,
1 9 9 3

,
1 4 0 : 4 6

.

8 T
.

N a g a u r a a n d K
.

T o z a w a ,
P r o g

.

B a t t
.

a n d s o l a r C e l l s
,

1 9 9 0
,

9
:
2 0 9

,

9 J
.

R
.

D a h n ,
U

.

v o n s a e k e n ,

M
.

W
.

T u z k o w e t a l
,

J
.

E l e e t r o e h e m
.

S o e
. ,

1 9 9 1
,
1 3 8 : 2 2 0 7

.

1 0 J
.

M
.

T a r a e o n a n d D
.

G u y o
m

a r d
,

J
.

E l e e t r o e h e
m

.

S o e
. ,

1 9 9 2
,
1 3 9

,
9 3 7

·



L i一 i o n R e e h a r g e a b le B a t t e r y

G a o H a i C h u n

(I
n
ts

z t u t e fo S a l t L a k e s
,

A e a 法e m
i a s : n : e a

,

X z n * n g 8 10 0 0 8 )

A B S T R A C T

I n t h
e P r e s e n t P a P

e r t h e a u t h o r g a v e a b r i e f v i e w o f d
e v e l o P m e n t o n l i t h iu m

一

i o n e e l l s

w h i e h n o w r e P r e s e n t t h e s t a t e 一 o f
一
t h e 一 a r t i n s m a l l

一 s i z e a m b i e n t t e m P
e r a t u r e r e e h a r g e a b l e

b a t t e r i e s
.

59


