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摘要
:

介绍 了电池的发展过 程
.

钗离子电池 的正极材抖和 负极材料及 电解质的发展概泥以及 当今 钗离子 电

池发展所面 :lI 的问题和 发展前景
。
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概述

效益和经济效益
.

它特有的良好的可移动性和

简便的供电方式是不可代替的
。

浩瀚几千年 人类社会的发展史也是科学技

术的进步史
。

今天进入了 21 世纪
,

人们在享受着

人类文 明成果的同时
,

却不得不面对人 口膨胀
、

资源短缺
、

环境污染的现状
。

由于目前能源结构

基本建构在石化然料 (石油
、

煤炭
、

天然气 ) 的基

础之上
,

这不仅造成了资源的耗竭也污染了环

境
。

在能源的开发中
.

充分利用 自然力如风力
、

潮汐力
、

太阳能等有着重要的意义
。

由于这些能

源的作用不连续
,

要解决大规模利用这些 自然

力
,

需要有能量贮存器
,

而 电能由于其清洁
、

安

全和便利将在未来扮演着越来越重要的角色
。

无论经济发展的需求
,

还是现今信息时代
、

网络

时代对高质量电能的渴求
,

价格低廉
、

使用期长

的蓄电池
,

在未来以电能为基础的社会里起着

举足轻重的作用
。

尤其二次电池不仅可以调节

由于天气
、

时间等因素造成的用电量的不同
,

还

可以存储光能
、

风能等产生的能量
,

并且随着环

保电动汽车的广泛使用将会成为减少空气污染

的重要步骤
〔 ’ 〕 ,

且二次电池的再次换代
,

可节省

大量的矿产资源
,

具有 明显的社会
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1 电池的历史

电池的发展最早可以追溯到 2 00 年前
。

远在

1 8 0 0年意大 利科学家伏打 ( v ol at )研制成了伏

打 电池
,

这是世界上第一个能够实际应用的电

池 ; 1 8 5 9年法国的科学家普兰特 (P l a
nt

e ) 发明

了铅酸蓄 电池
〔2〕 ,

这是世界上第一个可充 电的

电池
。

其后由于科学技术的进步和 人们生活水

平的提高
.

推动着原有各种化学 电源的改进和

新型化学电源的产生
。

50 年代碱性锌一锰干 电

池问世
,

60 年代燃料电池研制成功
,

70 年代各种

铿 电池开发成功
,

80 年代氢一镍蓄电池问世 以

及 90 年代 出现锉离子电池
,

同时从 电池的研究

成功到规模化生产的周期缩短
。

过去锌
一

锰干 电

池从研制成功到规模化生产用 了数十年的时

间
,

而 90 年代初研制的铿离子二次 电池仅用了 2

一 3年的时间
` , , 。

1 9 71 年长寿命
,

高性能的 iL 一 (C )F
n

铿电池

开发成功
,

并投入实际应用
。

19 8 8年 日本的锉一

次 电池的生产额就达到 30 0亿 日元
“ , 。

90 年代开

发 出可提供高达 4 v 的单体电池电压
,

且比能量

可达 1 00 一 20 Ow
·

h
·

kg
一 ’ ,

甚至更高并可长期

保存
.

且可在较广泛的温度范 围内 ( 一 」oo C 一

70
O

c) 工作的铿 电池
。

同时市场的需求量进一

步扩大
,

锉一次电池 已广泛应用于电子计算机
、
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心叽起搏器
、

航标灯
、

以及鱼雷
、

潜艇
、

飞机
、

自

动标注 日期功能的照像机
、

卡片式收音机
、

电子

记录本以及用作记忆一补充电源
。

锉一次 电池

虽然性能好
,

但价格 昂贵且存在安全性能差
、

电

压滞后和生产条件要求高的问题
。

1 9 6 4年国 外就开 始研究常温 二 次铿 电

池 〔s , 。

众所周知
,

铿是元素周期表金属中原子量

最小 ( 6
.

9 4 )
、

比重量小 ( 0
.

5 3 4 5 / e m “ ,

2 0
O

e )
、

电

化学当量最小 〔0
.

26 9 / ( A
·

h ) 〕
、

电极电势最负

(一 3
.

0 4 5v )的金属
`们 。

铿作为负极的铿电池具

有 开 路 电压 高 (3 v 以 上 )
,

比功率高 ( 超 过

2 0 0 W
·

h
·

k g 一 ’

和 4 0 0 W
·

h
·

L 一 ’
)

,

放 电电压

平稳
,

适用范围大和使用寿命长等特点
。

因此在

各个领域
,

特别在尖端技术和国防工业中得到

广泛的应用
。

虽然高活性的金属铿用于锉 电池

中可得较高的 电池势能和较高的理论能量密

度
,

但电极材料的活性越高
,

电极反应越不可

逆 ; 另外在 电极充电过程中
,

金属锉会在锉负极

上沉积
,

产生铿枝 晶
〔” ,

造成 电池 内部短路
,

使

电池燃烧
,

甚至于爆炸
〔幻 。

从热力学角度看
,

在

锉二次电池充电过程中沉积在铿负极上的高纯

铿非常活泼
,

部分锉将会与电解质 (或其中的杂

质 )反应
,

使铿二次 电池的充放 电效率很低
,

从

而影响到电池的循环寿命
。

为解决这两大缺点
,

80 年代初提出了两个方案
:

一是 用高聚物固体

电解 质代替液体 电解质
,

即所谓的全固态锉二

次电池 (这种 电池并未从根本上消除镬枝晶生

成 的 问题 ) ; 另是M
.

A r m a n d 提 出的
“ R o e K

-

i n g c h a i r r e e h a r s e a b l e B a t t e r y ” ( 6〕 。

19 9 0年春 日本索尼能源开发公司首先使用

嵌铿 负极材料取代原来的金属锉
,

避免了电极

表面上形成锉枝晶的 问题
。

研制成功一种工作

电压达 3
.

6 V
,

质量比能量为 7 8 W
·

h
·

k g 一
` ,

体

积 比能量 为 19 2 w
·

h
·

L 一
’ ,

循 环寿 命 达 到

1 2 0 0次
,

月 自放电率为 12 % 的新型铿离子蓄电

池
〔幻

,

并于 1 9 9 1年就迅速实现了商品化
。

后来加

拿大莫里能源公司研制成功 C / IL iN 仇锉离子

蓄电池
〔’ 。 , 。

这两条使电池安全性和循环寿命得

到重大突破 的消息令全世界为之一震
,

使铿离

子二 次电池研究形成了全球性研究热潮
,

由于

其不仅能保持铿一次电池的优点
,

而且有灵便
、

轻巧
、

循环寿命长
、

安全性能优
、

高的单 电池电

压及高能量密度等优 良特性
,

同时它不含有毒

重金属如福
、

铅
、

汞等
,

对环境无污染
,

后处理费

用低
,

可 回收利用 ` ’ ` , ,

从而迅速 成为当今及未

来便携式电子产品的可再充电式电源的主要选

择对象之一
。

1
.

2 捏离子电池的前景

随着科 技的进步
,

笔记本 电脑
.

微型计算

机
,

数字照像机
,

移动 电话
,

医疗器械 以及近地

轨道的地球卫星和高轨道同步卫星等新型电子

仪器设备的发展
,

对电池产业提出了更高的要

求
。

低成本
,

高能量密度
,

高电压
,

轻型化
,

使用

温度宽 ( 一 37
O

c 一 60
“

c )
,

且循环寿命长
,

安全

性 能好 的全新的绿色 电源成为 人们研究的热

点
,

而铿离子二次电池成为市场前景最光 明
,

发

展最快的新型蓄电池
。

仅以 日本为例
,

19 9 3年 日

本铿离子 电池销售额为 16 亿 日元
,

而到 1 9 9 4年

激增为 17 9亿 日元
,

增加了 1 1
.

2倍
,

至lj l 9 9 5年 又

翻一番达到 3 39 亿日元
,

到 1 9 9 7年销售额就达到

2亿美元
,

而且 1 9 9 6年锉离子 电池的产值首次超

过 M H一 N i电池
,

1 9 9 7年又超过镍福电池
,

位居

小型充电电池
“

三驾马车
”

(指锉离子电池
.

镍氢

电池和镍锡电池 )之首
。

1 9 9 7年铿离子电池产值

约占三种 电池总产值的 4 0
.

9 %
,

而镍氢 电池占

22
.

6 %
,

镍锡电池 占36
.

5 %
。

三种电池的增幅分

别 为 4 5
.

9 %
、

1 4
.

7 %
,

和 一 4 % 〔 ’ ” , 。

预计 到 20 00

年 日
·

本年产量达到 4
.

09 亿只
,

销售额达 16 0 4亿

日元 〔 13 〕。

日本是名符其实 的铿离子电池研 究的中

心
。

日本的锉 电池储能技术研究协会 ( IL B E S
,

L i t h i u m B a t t e r y S t o r a g e T e e h n o lo g y R
e s e a r e h

A s s o c i a it on )资助了将近一亿两千万美元
,

并为

此制定 了详细的新阳光计划
。

直至 19 9 5年
,

全球

锉离子 电池为 日本独家生产而且产品份额基本

上为 日本垄断的这种局面得 以被打破
。

以 1 9 9 5

年为例
,

全世界锉离子 电池市场规模 已扩大到

38 5亿 日元
,

而 日本就达到 3 39 亿 日元
,

占全世界

的 8 8
.

06 %
。

现在美 国
、

韩国
、

法国
、

德 国
、

加拿

大
、

中国等国重点发展了锉离子 电池
。

这些非 日

本电池企业的发展 已经开始对 日本铿离子电池
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的生产和应用市场产生影响
〔 ’幻 。

我国从 70 年代

中期开始研制怪二次电池
〔 “ , ,

较早开展此项研

究的单位有天津电源研究所和北京有色金属研

究总院
、

厦门大学
、

复旦大学
、

武汉大学等
,

其中

天津电源研究所和北京有色金属研究总院目前

已能批量生产
。

除上述科研院所外
,

还有哈尔滨

圣 日电源公司
、

武汉力兴电源有限公司等已宣

布有锉离子 电池样品推出
,

并加紧发展
.

争取尽

快形成规模
。

但就国内的技术水平而言
,

还相当

落后
,

许多关健原材料还依赖进 口
,

目前的研究

大都还集中在怪离子聚合物电池方面
.

还未见

报道负极材料
.

目前也没有形成稳定的原材料

加工工业
,

国内的研究开发同世界先进国家相

比
,

存在不少差距
,

怪离子电池在我国实现产业

化仍面临许多障碍
〔 ” , ,

锉离子电池的研究和发

展缺乏强有力的投入和统一的组织协调
。

2
.

1 银离子电池正极材料

怪离子电池的正极材料主要为
:

( 1) 嵌锉过

渡金属氧化悔
。

主要针对于铿镍氧体系
、

铿锰氧

体系和饥氧化合物及其衍生物以取代成本较为

昂贵的iL c o o : ,

这类材料具有较高的化学 电

位
,

井且是具备拓扑化学反应特征的插层化合

物
,

二般此类化合物为层状结构或尖晶石结构
。

( 2 )嵌握金属硫化物 L i
:

M s Z
( M

:
M o 、

V
、

T i
、

F e )

等
。

( 3) 其它
,

如饥酸盐系列
、

钦酸盐系列和磷酸

盐系列
` 】。〕 。

.2 2 褪离子电池负极材料

2 电极材料概述

怪离子电池的开发与研究主要集中在相关

的活性材料
,

其活性材料主要包括锉离子电池

的正极材料
、

负极材料和电解质体系
。

电池组成

材料的性能和制备工艺很大程度上决定了怪离

子 电池性能 (尤其是正极和 负极材料尤为重

要 )
,

所以铿离子电池的研究焦点是正负极材料

的研究
,

下面对怪离子电池组成部分的研究状

况做一简单介绍
。

无论是正极材料或是负极材料都应该具备

以下特征
` ” :

l ) 在与理离子的反 应 中有 较大的可逆

iG b b s能
,

这样可以减少由于极化造成的能 t 损

耗
,

并且也可以保证具有较高的电化学容 t
,

2) 铿离子在其中有较大的扩散系数
,

这样

可以减少由于极化造成的能量损耗
,

并且也可

以保证较快的充放电 .

3) 材料结构在充放电电压范围内的稳定

性好
,

这样可以保证铿离子电池的循环寿命 ;

4) 材料的放电电压平稳性好
,

这样有利于

锉离子电池的广泛应用
。

怪离子电池作为一种新型的高能电池在性

能上的提高仍有很大的空旬
,

而碳材料性能的

提高是其中的关键
` ’ 7 , 。

在怪离子电池的发展过程中
,

研究的负极

材料主要有四类
: 1是金属氧化物

, 2是金属硫化

物 , 3是碳材料如天然石墨
、

石油焦炭
、

热解炭
、

碳纤维等月是过渡金属怪氮化物
〔’ . 〕。

1 9 7 3年就有人提 出以碳作为嵌铿材料
,

但

直到 1 9 9 0年索尼公司一石油焦炭作为负极
.

才

使锤离子电池的研究进入实用化阶段
.

由于碳

材料具有嵌锤电位低
,

来源丰富
,

价廉易得
,

无

毒无污染的优点
,

从而掀起了世界范围的研究

热潮
。

.2 3 怪离子电池电解质

在电解质的研究中
.

人们在寻找粘度更小
、

介电常数更大和稳定性更好的非水 电解质
,

同

时也在研究水电解质体系和高分子固体电解

质
。

在高分子固体电解质的研究中也进行 了复

合材料的研究
,

从广义上讲
,

按电解质的不同可

分为锉离子有扒电解液电池和铿离子聚合物电

池
.

前者使用液态电解质
,

而后者使用固态电解

质
.

目前
,

日本的 s o n y
、

A & T B a t t e r y 和 M a t -

su hs i at 等生产厂家代表了国际锉离子有机电解

液电池的技术水平
,

而在锉离子聚合物电池方

面
,

则被美国的 B e ll o or e
公司等占领

` , ” .

液态电

解质主要采用理盐和混合有机溶剂所组成的材

料
.

如 L i e l o ; / P e (碳酸丙烯酿 ) + n M E (二甲基
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乙二醇 )
、

P e + D M E + E C (碳酸乙烯酷 )
、

E c +

D E c (碳酸二乙醋 )
、

L IA s F 6 / E C + T H F (四氢吠

喃 )等
。

有些专家认为
,

IL CI O
;

是强氧化剂
,

使用

很不安全
,

P C 在蓄电池中因反应性强
,

易进入

碳夹层
,

用于铿离子 电池也不可取
。

LI P E 6

是适

宜的用盐
,

1~ Zm o l / L 的L i p F
6 / E C + n M e 是 目

前公认的最佳 电解液
〔’ . , 。

但 由于 jL P F
。

制备相

当复杂
,

价格昂贵
,

因此寻找低成本的适用电解

质仍然是一项十分重要的课题
。

电解质的稳定
J

性也是当前研 究铿离子蓄电池的一个关键技

术
。

作为固态电解质因具有 良好的化学
、

电化学

稳定性 和粘弹性
、

加工性
,

无电解液的渗漏 问

题
,

并可以做成任意形
,

所以它更能满足便携式

电子产品 日益微型化的要求而成为锉离子固态

电解质电池研究的热点和铿离子 电池的一个重

要分支
。

3 铿离子电池的设计

锉离子电池的设计主要考虑以下三点
:

安

全性
、

性能和成本
。

其 中安全性最为重要
。

为了

提高和确保液态锉离子电池的安全性
,

在 电池

内部通常采取 4种安全措施
〔
20j

:

( 1) P T C 聚合物开关— 一种正温度系数

的聚合物热敏元件
,

当电池外短路或 电流过大

时
,

由于温度升高
,

电阻急剧增大
,

从而使通过

电池的电流降低到安全的水平
,

同时可避免电

池的意外损坏
。

( 2) 电流中断装置—
电池过充放引起电

池内压升高时
,

电流中断装置启动
,

使电流 自动

切断
,

电池停止过充放
,

防止 电池内压不断升

高
。

( 3) 防爆安全阀— 电池停止充放电后其

内压继续上升时
,

安全阀 自动开启放气使电池

内压降低
,

以避免电池 内压过高引起爆炸
。

以上 3种安全装置通常被一一起设计安装

在电池安全帽内
。

( 4) 专用隔膜一一用于隔离正负极仅允许

锉离子通过
,

并且当电池发生异常引起隔膜温

度过高时
,

隔膜孔隙收缩闭塞阻止铿离子通过
,

阻碍正负电极相互之间铿离子脱出 / 插入电化

学过程的继续进行
,

对电流起热熔断作用
。

生产电子设备的厂家在设计应用铿离子二

次电池时应充分注意到以下几点
〔 , ” :

( l) 铿离子 电池 的大 电流放 电特性不理

想
,

使用时对其放电电流应加以控制
。

( 2) 该类 电池的充电控制方式为定电流
、

定电压方式
,

在设计充电线路时应予以考虑
。

( 3) 铿离子 电池对过充电和过放电的耐受

性差
。

( 4) 铿离子 电池的价格 比较高
,

现在还只

用于
“

高档机型
”

的个人电脑和便携式通信设备

等装置中
。

美国交通部建 立了一 系列 的检测规定
。

u n d e r w r i t e r s L a b
.

( u L )和一工业专家组建立

了 u L 1 6 4 2标准
,

规定对铿离子 电池进行机械性

能
、

电子学性 能和对环境 的一系列检测
,

同时

I E C ( I n t e r n a t i o n a l l e e t r o t e e h n i e a l e o m m i s s i o n )

二次电池专家也起草了一新标准
,

使之更适用

铿离子 电池的全面检测
,

包括一般状态下使用

的安全检测和恶劣条件下或明显误用时的滥用

( a b us e )检测
。

安全性设计最关键应优先考虑铿

离予电池系统的热稳定性
。

如果安全性或滥用

检测不引起内热
,

那么电池肯定是安全的
。

当电

池的尺寸增大时
,

电池表面积与体积的比减少
,

内部产生的热量大于 向外 的传热
,

因此对于大

尺寸的电池出现了一系列的设计专利
。

4 存在问题

铿离子电池 目前存在的主要问题是快充放

电性能差
、

价格高和过充放电保护问题
。

如何降

低材料成本
、

改善电池的快充放 电性能及生产

工艺的最优化是关键问题
。

锉离子电池存在的另一问题是过充放 电保

护
。

铿离子电池在过充或滥用的条件下
,

亦可能

发生安全性的问题
。

因此 为确保铿离子 电池的

安全性
,

必须用集成电子线路来保护
,

此法虽然

有效
,

但增大了电池的成本和体积
。

这个问题 尚

需继续研究
。

我国是个电池大国
,

而非电池强国
。

在对外

贸易以及与世界化学电源领域的接触过程中
,
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我们不得不痛苦地承认还存在粉很大的差距
。

发达 国家正在逐步把污染严重
、

劳动强度高的

电池生产部分转向我国
,

并利用我们内部企业

间的相互竞争
,

以极低 的价格购买 我们生产的

电池
。

反过来
,

他们技术含量高
,

清洁无污染的

电池品种又因我们无力生产而在中国市场获得

高额利润
,

同时
,

他们通过对专利技术和知识产

权等把握 的技巧
,

使我们先进电池技术的研究

生产举步维艰
。

有时
,

尤其在消息闭塞的情况下

不 得不付出很大的 代价
2t 2 , 。

为了改变 这一现

状
,

我们必须以信息和技术来取胜
,

把握正确的

方向
,

提高电池质量
。

进而提高产品的竞争力和

价格
,

振兴我们的电池工业
。

国内铿电池的发展

虽然受到资金短缺
、

国内工业化基础薄弱以及

与电池配套的用电器市场自我开发不足等因素

的限制
,

产业化速度与国外发达国家特别是 日

本相 比
,

尚有一段距离
,

但目前的研制开发及产

业 化进程正在加快
,

现 已有多家单位开展了铿

离子 电池的中试工作
,

并正在向产业化方向发

展
。
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“

青海盐湖资源综合利用技术研究开发中心
”

在中国科学院青海盐湖研究所挂牌成立

2 0 01 年 9月28 日上午
, “

青海盐湖资源综合利用技术研究开发中心
”

揭牌暨成立仪式在 中国科

学院青海盐湖研究所举行
。

“

青海盐湖资源综合利用技术研究开发中心
”

为青海省省级技术研究开发中心
,

该中心的成立
,

将充分利用现有技术基础
,

积极创造条件
,

根据优势互补
,

利益共享的原则
,

通过产学研联 合
,

建立

双边
、

多边技术协作机制
.

建成面向国内外开放式的盐湖资源综 合利用技术研究开发中心
,

从而加

速形成有利于技术创新和技术成果转化的有效运行机制
,

利用技术和人才优势
,

积极推进新技术
、

新产品的商业化
、

产业化
,

把
“

中心
”

建成为盐湖资源开发的技术创新源
。

“

青海盐湖资源综合利用技术研究开发中心
”

以市场为导 向
,

以技术开发
、

创新和科技成果转

化
、

扩散为宗旨
,

主要从事将具有市场前景和商业价值的科技成果进行后续的工程化研究及系统集

成工作
,

着重开发使科技成果转化为适合规模生产的共性技术和关键技术
.

推动和加速科技成果的

商品化
、

产业化
,

为企业生产技术改造
、

产品升级换代以及引进
、

消化
、

吸收国外先进技术提供技术

支撑
。

“

青海盐湖资源综合利用技术研究开发中心
”

的主要任务是
:

针对中国盐湖资源开发中急需解

决的钾盐回收和钾
、

镁
、

硼等共生资源的综合利用和高值开发的重大问题
,

持续不断地为规模生产

提供成熟配套的技术工艺
、

技术装备和新产品
。

积极帮助盐化企业利用国内外先进技术
;
与企业相

结合
,

进行引进技术的消化
、

吸收和创新
。

聚集
、

培养和培训高质量的工程
、

技术和管理人才
,

促进优

秀人才的双向流动
。

积极承担国家
、

地方
、

行业的重大科技任务
.

以及企业
、

科研机构委托的工程技

术以及设计和试验任务
;
为相关行业和企业的发展提供信息和技术咨询

、

技术经济评估等服务
。

利

用 自身的技术优势
,

积极推进新技术
、

新产品的商业化
、

产业化
,

推动高新技术产业的形成与发展
。

和开发盐湖资源技术先进的国家开展国际合作与交流
,

力争在技术
、

产品
、

市场
、

人才
、

管理等方面

与国际接轨
。

(供稿
:

宋粤华 )


