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物理学史和物理学家

锂电池发展简史

黄彦瑜4

（北京大学科学与社会研究中心! 北京! 5%%’&5）

摘! 要! ! 由于具有很高的能量密度，锂金属在 567’ 年被引入电池领域，56&% 年进入锂一次电池的商业研发阶段。
自 566% 年以来，随着正极材料、负极材料与电解质的革新，可充放二次锂电池不断发展并实现商品化。如今锂电池技
术仍在继续发展并将进一步改善人类生活。文章对 8% 多年来锂电池技术发展历程进行了简单的回顾。
关键词! ! 锂电池，嵌入化合物，综述，技术史
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! ! 锂电池（@0)(0.A S1))FCH，简写成 @S）分为锂一
次电池（又称锂原电池，TC0A1CH @S）与锂二次电池
（又称锂可充电电池，UF2(1CKF1G/F @S）。锂原电池
通常以金属锂或者锂合金为负极，用 V3W$，MWX/$，
（XY）3 等材料为正极。锂二次电池研发分为金属锂
二次电池、锂离子电池与锂聚合物电池三个阶段。

锂原电池的研究开始于 $% 世纪 7% 年代，在 &%
年代实现了军用与民用。后来基于环保与资源的考

虑，研究重点转向可反复使用的二次电池。锂金属

二次电池研究只比锂原电池晚了十年，它在 ’% 年代
推出市场。但由于安全性等问题，除以色列 L1E0C13
电池公司和加拿大的 9HECD Z.FGF2 公司仍在研发
外，锂金属二次电池发展基本处于停顿状态。

锂离子电池（@0?0D3 S1))FCH，@[S）的设计贯彻了
全新的电池概念。一般来讲，普通电池的工作原理

大都基于“氧化 P还原反应”；而锂离子电池原理除

“氧化 P还原”以外，还基于电化学嵌入 \脱嵌反应。
在两极形成的电压降的驱动下，锂离子（@0 ]）可以
从电极材料提供的“空间”（如图 5 锂宿主 5 提供的
“空穴”和锂宿主 $ 提供的“夹层空间”）中“嵌入”
或者“脱嵌”，在充放电过程中，锂离子在正负极间

定向的移动，如图 5 所示［5］。由于“嵌入与脱嵌”并
没有造成电极材料晶格结构的变化，反应具有良好

的可逆性。这让锂离子电池具有一般高能量密度可

充电电池所不具备的高循环寿命。

事实上，这个概念早在上世纪 ’% 年代初就提出
了，但概念的最终实现历时十年之久。5665 年 #
月，日本索尼公司推出第一块商品化锂离子电

池［$］，标志着电池工业的一次革命，有人甚至将它
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图 .- 锂离子电池原理示意图

同 ./01—./21 年代晶体管取代电子管的半导体革
命相提并论。

- - 锂聚合物电池的发展先后经历“锂固体聚合物
电解质电池”（3) 456 7*""89:）与“锂离子凝胶聚合
物电解质电池”（3);)<, =56 7*""89:）两个阶段。后
者在 .//0 年出现，并在 ./// 年实现商品化。锂电
池的发展历程可以用图 > 来表示。

. - 锂电池概念与锂原电池发展
（./?1—./@1）

./?1—./@1 年代的石油危机迫使人们去寻找
新的替代能源，同时军事、航空、医药等领域也对电

源提出新的要求。当时的电池已不能满足高能量密

度电源的需要。由于在所有金属中锂比重很小（!
A ?& /0B C D<(，! A 1& 2EB C +DE）、电极电势极低
（ F E& 10G相对标准氢电极），它是能量密度很大的
金属，锂电池体系理论上能获得最大的能量密度，因

此它顺理成章地进入了电池设计者的视野。

与其他碱金属相比较，锂金属在室温下与水反

应速度比较慢，但要让锂金属应用在电池体系中，

“非水电解质”的引入是关键的一步。

!" !# $% & ’(’)* 体系：首次尝试
./2H 年，I*99)J 提出采用有机电解质作为锂金
属原电池的电解质［E］。./?> 年，在波士顿召开的电
化学学会秋季会议上，来自美国军方 3<+K!88L M)J;
J)(8 *,L 4#*+8 N<& 的 N!)("<, O9& 和 N<<K 提出“锂非
水电解质体系”的设想［0］。这可能是学术界第一篇

有关锂电池概念的研究报告［2］，它第一次把活泼金

属锂引入到电池设计中，锂电池的雏形由此诞生。

为了寻找高能量、长寿命的卫星能源，N!)("<,
与 N<<K着手新概念二次电池设计。他们设计的新

型电池使用锂金属作负极，PB，N’，Q)等卤化物作正
极，低熔点金属盐 3)N(;P(N(E 溶解在丙烯碳酸酯
（5N）中作为电解液。虽然该电池存在的诸多问题
使它仅停留在概念上，未能实现商品化，但 N!)("<,
与 N<<K的工作开启了锂电池研究的序幕。
“锂非水电解质体系”得到大多数电池设计者

的认可，但多年摸索仍不能令 PB，N’，Q) 等卤化物
的电化学性能达到要求。于是在寻找可用的正极材

料时，欧洲、美国和日本的研究者沿着两条路径摸索

前进：一是转向具有层状结构、后来被称作“嵌入化

合物”（ ),"89+*(*")<, +<D#<’,L，简称 RN）的电极材
料；二是转向以二氧化锰为代表的过渡金属氧化物。

前者令“嵌入化合物”进入锂电池设计者的视野，为

锂二次电池研发奠定了坚实的基础；后者直接导致

日本三洋公司取得锂原电池商业制造的巨大成功，

锂电池终于从概念变成了商品。

!" *# $% &（’+）! 体系：初见端倪
./@1 年，日本松下电器公司与美国军方几乎同
时独立合成出新型正极材料———碳氟化物。松下电

器成功制备了分子表达式为（NS"）#（1& 2)").）的
结晶碳氟化物［?］，将它作为锂原电池正极。美国军

方研究人员设计了（N"S）#（ " A E& 2—@& 2）T无机锂
盐 U有机溶剂 T 3)（M8"*(）电化学体系［@］，拟用于太
空探索。

虽然发明近乎同时做出，但比较两份专利文档

可知，美国军方已经充分吸收了嵌入化合物的最新

研究成果，明确使用这个术语来表达碳氟化物，而日

本研究者并没有说明这一点。但是嵌入机理在当时

依然是模糊的，直至美国学者V!)""),B!*D注意到电
池实际电压与理论计算的差别，再次确认碳氟化合

物就是 RN时才把嵌入机理说明白［H］。
./@E 年，氟化碳锂原电池在松下电器实现量
产，首次装置在渔船上［/］。

氟化碳锂原电池发明是锂电池发展史上的大

事，它的意义不仅在于实现锂电池的商品化本身，还

在于它第一次将“嵌入化合物”引入到锂电池设计

中。无论当初的发明者是否意识到，嵌入化合物的

引入是锂电池发展史上具有里程碑意义的事件，后

面将作详细讨论。

!" ,# $% & -./* 体系：收获成功

这时候，另辟蹊径的三洋公司在过渡金属氧化

物电极材料取得突破，./@2 年，3) C M,W> 开发成功，
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图$!电池发展趋势示意图

用在 456’7&#8 型计算器上。79&& 年，有关该体系
设计思路与电池性能的文章一连两期登载在日文杂

志《电气化学与工业物理化学》上［7%］。79&’ 年，锂
二氧化锰电池实现量产，三洋第一代锂电池进入市

场。

!" #$ %& ’ ()*+#,!!体系：医用领域佼佼者

79&: 年以后，各式各样的商品化锂原电池“粉
墨登场”。79&# 年，锂碘原电池［77］出现。接着，许
多用于医药领域的专用锂电池应运而生，其中锂银

钒氧化物（80 ; <=$>?@77）电池最为畅销，它占据植入

式心脏设备用电池的大部分市场份额［7$］。这种电

池由复合金属氧化物组成，放电时由于两种离子被

还原，正极的储锂容量达到 "%%A<( ; =［7"］。银的加
入不但使电池体系的导电性大大增强，而且提高了

容量利用率。80 ; <=$>?@77体系是锂电池专用领域

的一大突破，而二元体系（如 <=$>?@77两种氧化物

体系）对提升电池容量的作用受到重视。

$! 锂金属二次电池（79&$—79’?）

锂原电池的成功激起了二次电池的研究热潮。

除 BCCD3等零星几家公司继续氟化碳的理论问题研
究外，学术界的目光都集中在“如何使该电池反应

变得可逆”这个问题上，锂二次电池的研究正式拉

开了序幕。

当锂原电池由于其高能量密度迅速被应用到如

手表、计算器以及可植入医学仪器等领域的时候，众

多无机物与碱金属的反应显示出很好的可逆性。这

些后来被确定为具有层状结构的化合物的发现，对

锂二次电池的发展起到极为关键的作用。事实上，

嵌入化合物化学、固体材料化学、固体离子学的发

展，为锂二次电池正极材料的选择带来解决方案，从

而使锂二次电池的研发迈出了决定性一步。

*- !$ 嵌入化合物：锂二次电池成功的关键
$- 7- 7!“嵌入”的首次尝试

#% 年代末，有两个研究团队开始了“电化学嵌
入反应”的研究。一个是贝尔实验室的 EFD1G(H1G
等人。他们将碘或硫嵌入到二元硫化物（如 IJ5$）

的层间结构时发现，在放电深度低的情况下，反应具

有良好的可逆性［7?，7:］。另一个是斯坦福大学的 <F6
A13G等人。他们发现一系列富电子的分子与离子
可以嵌入到层状二硫化物的层间结构中，例如二硫

化钽（K15$）。除此以外，他们还研究了碱金属嵌入

石墨晶格中的反应［7#］，并指出石墨嵌碱金属的混合

导体能够用在二次电池中［7$］。

$- 7- $!“嵌入”的反应原理
$% 世纪 #% 年代，学术界对“嵌入化合物”理解
还是模糊不清的，知道它与硫（或氧）族化合物有

关，知道它具有电化学活性，知道它在电化学反应中

的可逆性良好等。真正有关嵌入机理及其潜在应用

的详细说明要到 79&$ 年，在以“离子在固体中快速
迁移”为论题的学术会议上，5)HH/［7&］与 <FA13G［7’］

等学者的报告奠定了“电化学嵌入”概念的理论基

础。由于报告只登载在会议论文集中，当时并没有

引起足够的重视。但是。固体化学家们对大批无机

硫族化合物结构信息的掌握［79，$%］给“电化学嵌入”

概念的实现提供了物质基础。当两股力量融合到一

起时，立即结出累累硕果［7］。

所谓“嵌入”，它描述的是“外来微粒可逆地插

入薄片层宿主晶格结构而宿主结构保持不变”的过

程［$7］。简单地说，“嵌入”有两个互动的“要素”，一

是“宿主”，例如层状化合物，它能够提供“空间”让

微粒进入；二是“外来的微粒”，它们必须能够符合

一定要求，使得在“嵌入”与“脱嵌”的过程中，“宿

主”的晶格结构保持不变。锂嵌入反应示意图见

图 "。

图 "! 锂嵌入反应示意图

在电化学体系中发生的嵌入过程称为“电化学

嵌入”，嵌入过程中充当宿主的化合物被称为嵌入

化合物（ L4）。在图 " 所示的电化学体系中，“互动”
过程“氧化 ;还原”与“嵌入 ;脱嵌”是同时进行的。
也就是说，放电时锂离子嵌入到宿主的晶格结构中

（还原 M嵌入），其相反的过程（氧化 M脱嵌）使体系
回复到原来的状态。这就是所谓的“拓扑电化学反

·-#.·
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应”：

* +,,.) / 01
放电

充电
.) 2 01 / 3 ! （4）

5& 4& 6- 一种可逆的电极
随着嵌入化合物化学研究的深入，在该类化合

物中寻找具有应用价值的电极材料的目标逐渐清晰

起来。研究在 4789—47:9 年间取得长足进展，直接
导致第一块商品化锂金属二次电池的诞生。

;<<=,公司研发人员继续斯坦福大学团队的研
究，他们让水合碱金属离子 >"（?5@）嵌入到二硫化
钽 A*B5 中，在分析生成化合物 >"（?5@）CA*B5 时，研

究人员发现它非常稳定，与对应的碳嵌入化合物

1:>相比较，它的表现更接近于盐而非金属的性质。
同族的硫化物逐渐被证实具有相同特性，不但嵌入

容量较高，化学性质稳定，而且在化学电池体系中反

应可逆性良好。这一切都预示着：在层状二元硫化

物中选出具有应用价值的材料作为锂二次电池的正

极将是非常有可能的。最终二硫化钛（A)B5）以其优

良表现得到电池设计者的青睐。

二硫化钛受到关注并非偶然。首先，良好的层

状结构（见图 D）使锂离子能在层间快速迁移，嵌入
反应速率较快。再者，半金属（ E3F)F3"*(）性质使其
具有良好的导电性，因此电极中无需多添加导电添

加剂，电化学性能即可发挥4）。最后，在与锂的嵌入

G脱嵌反应过程中，无新相生成也无成核现象发生，
从而保障反应具有良好的可逆性（单相是反应可逆

的重要条件）。

4）- 后续研究已经证实，加入任何添加剂都会对电池电化学性能产

生不利影响。

图 D- 二硫化钛嵌锂化合物层状结构图［45］（锂离子嵌入到二硫

化钛晶体结构层间）

但试验表明，锂的腐蚀与锂树枝状结晶（锂枝

晶）形成，在负极引发了安全问题。如何解决这些

问题，成为设计者们的新课题。

!& !" 第一块锂二次电池诞生
;<<=, 一直致力于锂金属二次电池的研究。

4785 年，他们设计了一种以 A)B5 为正极、锂金属为

负极、.)1(@D G二恶茂烷为电解液的电池体系（如图
H 所示）［55，56］。实验表明，.) G A)B5 电池的性能表现

良好：与过量的锂金属阳极搭配，A)B5 的稳定性能容

许它深度循环接近 4999 次，每次循环损失低于
9& 9HI［45］。
这些研究成果公诸于众，很快说服了大批“听

众”。但电池体系的循环效率却与理论值仍然相差

甚远，实际电池寿命短、安全性能差等问题也接踵而

来。充放电机理的研究表明，锂枝晶的生成是“罪

魁祸首”。

充电过程中，由于金属锂电极表面凹凸不平，电

沉积速率的差异造成不均匀沉积，导致树枝状锂晶

体（如图 H 右侧所示）在负极生成。当枝晶生长到
一定程度就会折断，产生“死锂”，造成锂的不可逆，

使电池充放电实际容量降低。锂枝晶也有可能刺穿

隔膜，将正极与负极连接起来，电池产生内短路。短

路生成大量的热会令电池着火甚至发生爆炸。

图 H- 锂金属蓄电池原理示意图［4］

要解决锂枝晶的问题，研究人员首先想到用锂

合金（如锂铝合金）作为替代电极［5D］。

89 年代末，;<<=, 的研究人员开始对锂铝合金
电极进行研究，结果并不如人意。由于电极体积变

化大、循环次数有限以及锂在合金中的扩散速率低

（特别在室温下）等问题［4］，锂铝合金蓄电池只能用

在低放电深度和低放电率的扣式电池上，才能满足

特定条件下的使用要求［H］。4788—4787 年，;<<=,
推出扣式锂合金二次电池，用于手表和小型设备。

4787 年，;<<=,在芝加哥的汽车电子展中也展
示了以 A)B5 为正极的大型的锂单电池体系

［45］，如图

·#$#·
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# 所示。尽管后来 45563 公司出于安全问题，未能
将该锂二次电池体系实现商品化，但它对锂蓄电池

研究的推动作用功不可没。

图 #! 78&& 年芝加哥车展上展出的 90:0;$ 电池［7$］

’% 年代初期，电极材料与非水电解质界面研究
取得突破性进展。78’" 年，<=/=> 等人［$?］提出“固
态电解质界面膜”（ @6/0> =/=2)A6/B)= 03)=A*(1@=，简称
;4C）模型。78’? 年，它的存在被扫描电镜照片所证
实。“电极与电解质之间的界面性质是影响锂电池

可逆性与循环寿命关键因素”的论断为研究所证

实。

研究表明，电极表面发生的电化学反应是薄膜

形成的原因，这层薄膜的性质（电极与电解质之间

的界面性质）直接影响到锂电池的可逆性与循环寿

命。;4C的发现以及它对锂电池可逆性与循环寿命
的深刻蕴含对锂二次电池的开发非常关键。

正是因为了解到界面对于电池的重要性，$% 世
纪 ’% 年代中，研究人员开始针对“界面”进行一系
列的“改造”。首先寻找新电解液，试图以此来改变

电极与电解质界面特性。所用的电解液包括：（7）
乙烯碳酸（4D）、丙稀碳酸（<D）等碳酸类溶液；（$）
醚类，像 7，"E二氧戊环醚或 "EF=:GH等。第二种方
法是加入各种添加剂与净化剂，希望通过用电解液

溶解锂枝晶来解决问题。第三种方法是利用各种机

械加工手段，通过改变电极表面物理性质来抑制锂

枝晶的生长。

’% 年代末期，经过一番努力，加拿大 F6/0 能源
公司研发的 90 I F6$ 锂金属二次电池推向市场

［$#］，

第一块商品化锂二次电池终于诞生［?，$&］。

!- "# 锂二次电池研发的停顿
78’8 年，因为 90 I F6$ 二次电池发生起火事故，
除少数公司外，大部分企业都退出金属锂二次电池

的开发。锂金属二次电池研发基本停顿［$’］，关键原

因还是没有从根本上解决安全问题。

然而，锂金属负极仍然具有后面研发成功的碳

负极所无法比拟的优点，例如很高的比容量

（"’#%JK( I L）。如今研究又有复苏的迹象。不少研
究团体开始从电极 I有机电解质相容性方面对其性
能进行改善［$8］。甚至有学者认为，从长远的观点来

看，金属锂二次电池将取代锂离子电池成为最终的

锂二次电池产品。

"! 锂离子电池（78’%—788%）

鉴于各种改良方案不奏效，锂金属二次电池研

究停滞不前，研究人员选择了颠覆性方案。

第一种方案是抛弃锂金属，选择另一种嵌入化

合物代替锂。这种概念的电池被形象地称为“摇椅

式电池”（M62N03L D(10A O1))=AB，简称 MDO）。将这
一概念产品化，花了足足十年的时间，最早到达成功

彼岸的是日本索尼公司，他们把这项技术命名为

“90E063”（锂离子技术）。

"- $#“摇椅式”电池概念
“摇椅式电池”是一种电池的设计概念，其创新

之处在于：它用嵌入化合物代替了锂金属，电池两极

都由嵌入化合物充当。这样，两边都有“空间”让锂

离子嵌入，在充放电循环过程中，锂离子在正负电极

来回“嵌入”与“脱嵌”（见图 7），就像摇椅一样“摇
摆”，因此得名。

最早提出“摇椅式”电池概念的是 KAJ13>。&%
年代初，KAJ13> 就开始研究石墨嵌入化合物［"%］。
78&& 年，他为嵌锂石墨化合物申请专利时，指出该
化合物可充当二次电池的电极材料。78’% 年，他提
出“摇椅式电池概念”，让锂二次电池的正负两极均

由嵌入化合物充当［"7］。同年，;2A6@1)0 等人［"$］也发
表了基于两种无机嵌入化合物的锂二次电池的论

文。

MDO令电池设计思路豁然开朗，但是要让“概
念”得以实现，必须跨越三道“障碍”：一是找到合适

的嵌锂正极材料，二是找到适用的嵌锂负极材料，三

是找到可以在负极表面形成稳定界面的电解液。

合适的正负极材料并不好找，传统的嵌入化合

·%&’·
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物都不符合要求，这是因为：锂的电极电势极低，用

另一种嵌入化合物代替金属锂，其电极电势一定会

上升。要在正负极间形成一定电压降，并为了补偿

负极电压升高造成电压损失，正极材料电压要足够

高；另外，无论是锂合金还是嵌锂化合物，负极材料

的电压要足够低。最后，这些正负极材料还要与匹

配的电解质溶剂产生稳定的界面。这些障碍让

./0从概念变成现实足足花了 12 年的时间。

!" #$ %&’(# 化合物研究进展

32 年代末，嵌入化合物研究取得可喜的成就。
贝尔实验室发现作为电极材料“氧化物能够提供更

大容量以及更高电压”，氧化物代替二硫化物开始

进入研究者的视野［44］。由于5 6 7与5 6 8相比具
有更显著的离子键特性，过渡金属氧化物具有更高

的嵌入电压［1］。层状金属氧化物具有更高的比容

量和电压，在该体系中寻找合适的嵌入化合物，符合

./0对正极材料的要求。
过去，研究者们一直认为只有低维度材料才能

够提供合适的结构框架，5’9#!: 的研究揭示类似
;<714的氧化物一样具有优越的电化学特性

［44］。研

究扩展了选材的范围，为后来尖晶石类嵌入化合物

的研究奠定了基础。

在持续的努力下，研究人员找到 =)!57>（5 代
表 /?，@)，5,）族化合物，它们具有与 =)A)8> 类似的

斜方六面体结构［4B，4C］（见图 B），=) 与过渡金属交替
排列在变形的密堆积立方体阳离子晶格中，层状结

构提供了二维空隙，使锂离子易于在其中嵌入与脱

嵌。

=)!/?7> 是 =)!57> 化合物中最早报道的、目前

最广泛应用的嵌入化合物。早在 1DE2 年，5)F’G!H
)I* 和 J??KL,?’M! 就提出 =)!/?7> 或 =)!@)7> 可能

的应用价值［4<］，但由于当时主流观点认为高工作电

压对有机电解质的稳定性没有好处，该工作没有得

到足够的重视。后来许多工作围绕着解决 =)!/?7>

或 =)!@)7> 在有机电解液中不稳定的问题展开，最

终导致碳酸酯类电解质的应用。于是 =)!/?7> 首先

成为商业锂离子电池的正极材料。各种商业电池使

用的正负极材料状况见表 1。
表 1- 早期部分锂离子电池生产厂家的电极材料配合情况!

正极材料 负极材料 电池生产厂家

=)/?7> 焦炭 8?,:
=)/?7> 石墨 松下电池、三洋电机、日立万盛、日本电池

=)@)7> 石墨 法国 8*N"、松下电池、三洋电机、日本电池

=)5,>7B 石墨 日本 @O/、加拿大 5?()
=)/?7> 锡无定型氧化物 富士公司

=)@)7> 碳材料 P?(:G"?9

!节选自翟秀静，高红（编）& 新型二次电池材料& 沈阳：东北大学出

版社，>224& 1>，表 C 6 >&

=)!@)7> 具有很高的比容量（1EC—>12Q! R SM，
B& 1—B& >;），成本也比 =)!/?7> 低，但合成非常困

难，容量衰减快，热稳定性低，未能在商用电池中如

=)!/?7> 一样广泛应用。

=)! 5,7> 具有的理论容量与钴镍的相仿

表 >- 石墨嵌锂化合物的研究历程

时间 人物 事件和意义

1D><年 T9LKL,!*ML, U /*KL,M*+! 合成了碱金属（V，.W，/G）石墨嵌入化合物（简称 JX/G）

1D4E年 .’K?NN与Y?NI*,, 建议将 JX/G用于化学电源

1DCC年 YL9?(K 合成了锂石墨嵌入化合物 =)HJX/

1D3<年 0LGL,!*9K 多次电化学测试发现 =)电化学嵌入到石墨中

1D33年 Q9I*,K 第一次把 =)HJX/作为锂二次电池的可逆电极

（>ECQ! R SM），但循环过程中 =)!5,7> 结构逐渐改

变，分解成两相，循环性差［43］，无法作为电极材料之

选。

尖晶石材料 =)5,>7B 由于它的成本低廉、热稳

定性高、耐过充性能好、高操作电压的“四大特性”，

对它的改性多年以来一直都是研究的热点［4E］。尖

晶石材料的问题在于高温下循环性能差。许多国家

的研究团队都在对 =)5,>7B 化合物进行掺杂、过锂

化、表面处理等改性研究［C］。经过多年的努力，以

改性 =)5,>7B 作为正极材料，同时配合功能电解质

的动力电池，已成功地进入电动自行车与混合电动

汽车市场。

!" !$ %&)*+, - %&),+,的重新发掘
碳材料作为固体化学的研究主题已经有很长的

时间，但在 =X0出现以前作为负极材料的嵌入化合
物的研究并不多。

直至 ./0概念提出以后，人们在寻找低电压的
嵌入化合物时，=)HJX/ 才被重新提起。在有机溶剂
中把石墨作为“宿主”嵌入锂实在令人难以置信，电

池专家们无法想象当找到含有复杂锂盐的惰性有机

电解质（如 =)PT<，=)0TB，=)QGT<）时，在碳材料表面

形成的钝化膜（8OX）具有如此良好的稳定性。电极
与电解质之间界面的稳定性保障了电池在经历

1222 多次循环反应之后，=)HJX/ 并无腐蚀。石墨嵌
锂化合物作为负极材料的研究历程见表 >。
当研究人员把 ./0负极材料的“选票”投给 =)H

·./0·
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456或者 708656 的时候，96: 的实现终于扫除了最
后一个障碍。;<<%—;<<= 年，多个电池制造商都推
出了与 96: 概念对应的电池产品。最早是 ;<<% 年
>1?1.@1等［"<］以“7080A3”（锂离子）命名的产品；接
着是 ;<<" 年 :0))0(3 等［B%］提出的“ C,03? D/E2)@AFE
CGH)EI”（摇摆电极体系）以及 ;<<B 年 C1,10 等［B;］

提出的“C(.))/E2A2J”（穿梭往返之意）。虽然名字不
同，实质上仍是 96:概念的应用技术。而最早将该
技术商品化的是索尼公司。随后几间日本公司也宣

布锂离子电池的商品化，包括 KLM :1))E@G，N0)12(0
O1P,E//，O0)H.Q0H(0和 C13GA。

B! 锂聚合物电池（;<&’—;<<<）

除了抛弃金属锂电极的第一种方案之外，研发

人员还做出了另一种选择，那就是抛弃液体电解质

的第二种方案，选择离子导电聚合物电解质取代液

体电解质。聚合物电解质同时还兼有液态锂离子电

池中隔膜的作用。按照锂电池中应用的不同，它大

致可以划分成两种类型：（;）固体聚合物电解质，简
称 CRDH；（$）凝胶聚合物电解质，简称 4RDH。

!- "# 固体聚合物电解质电池
;< 世纪末期，S1@Q.@? 发现一些固态化合物为
纯离子导体。;<&= 年，S@0?() 等人发现聚氧化乙烯
RDT能够溶解无机盐并且在室温下表现出离子导
电性［B$］。;<&’ 年，K@I13F 首次将这种聚合物电解
质作为锂电池电解质研究［B"］。

当时，CRDH首先引起锂金属二次电池研发者的
兴趣，因为 CRD 电解质层可以做得很薄，电池可做
成任意形状而且防漏，并且可防止锂枝晶的形成，改

善电池的循环性能［BB］。

但在 K@I13F最初提议之后的 $% 年内，CRDH在
没有在锂电池应用上取得实质性的进展。离子导电

率不高是 CRDH无法克服的障碍。没有良好的离子
导电率，研发者难以知道各种嵌入型电极材料与

CRDH的电化学稳定性如何，也无法得知 CRDH 在电
池实际循环中的表现如何［B=］。

后来的研究指出，离子导电率不是让 CRDH止步
不前的唯一原因。;<<B 年，K3FE@I13 发表了有关
CRDH在锂电池中的应用前景评论，从电池设计到电
池工程各个方面提出担忧［B#］。研究认为，即使当

CRDH在机械强度、离子导电率、界面阻抗等方面的
障碍都完全解决之后，CRDH要在锂电池领域广泛应

用，依然要面对电极表面化学的问题。对 CRDH的发
展，没有乐观的理由。

如今，虽然在材料科学与固态离子研究领域，学

者们对 CRDH的研究依然有浓厚的兴趣。但是 CRDH
在锂电池工业制造中要马上得到应用，还存在一定

的困难。但是也不能对 CRDH的未来作盖棺定论，因
为在锂离子技术演变过程中，可能出现的电极材料

革新也许会让 CRDH大放异彩。

!$ %# 凝胶状聚合物电解质电池 &’()
由于离子导电偏低，当研究者们对 CRDH一筹莫

展的时候，他们发现当多余的有机溶剂作为增塑剂

添加到 CRD电解质中时，原来的固体的 CRD 电解质
变成了像“果冻”那样的凝胶状电解质 4RDH。4RDH
许多特性都从液体电解质那里继承过来，除了离子

导电性以外，与正负电极材料相交界面的电化学稳

定性、安全性、机械耐受性都比 CRDH优良，电池过充
电时的耐受性也比 CRDH 好。但由于聚合物在“凝
胶状态”时的浓度不高，它机械强度不高，4RD 材料
的空间稳定性比不上 CRD［B=］。
使用增塑剂来提高离子导电性的报道最早可能

是由 UE//G等人［B&］在 ;<’B 年做出的。但在 4RDH的
研发历史进程中，KQ@1(1I 是其中的佼佼者。KQ@18
(1I一直从事与锂电池研发相关的电解质研究。早
在 ;<’% 年，他就已经开始着手锂二次电池的研
发［B’］，;<<% 年 KQ@1(1I 发表添加增塑剂的凝胶状
电解质体系锂离子传导性能研究的论文［B<］，将室温

下锂离子传导性能提高到 ;% V"! V /·2I V;———在当

时来讲，被认为是不可逾越的指标［=%］。

;<<B 年，:E//2A@E 公司 M1@1H2A3 小组申请专利，
率先提出使用具有离子导电性的聚合物作为电解质

制造聚合物锂二次电池［=;］。;<<# 年，M1@1H2A3 等人
报道了 :E//2A@E W ME/2A@F01 商品化 4RD 电池性能与
制备工艺［=$］。因为电池壳是由两层或者三层塑料

薄膜加一层铝箔制成的塑料软包装袋，因此该电池

也被称为“软包装锂离子电池”。它的外形不同于

通常的纽扣型、圆柱型、棱柱型电池，它具有“胶卷”

图&!胶卷型（薄膜型）聚合物锂离子电池

似的外形（如图 & 所示），使用这样一种薄膜电池技
术产品，可以不受电池限制，设计成各种各样的形

状［;］。

根据 CA3?等人的观点，:E//2A@E 软包装电池的

·*!+·
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重要意义在于工艺流程的创新，而不在于科学发现。

事实上，./((+01/所使用的基于 2345的 672材料早
在 89 多年前就被 5/’)((*4/等人［:;］和 <=’+!)4/等人
详细研究过［:>］。

?@@@ 年，锂离子聚合物电池正式投入商业化生
产［::］，松下公司为首的 A 家公司均有产品推出，因
此，?@@@ 年被日本人称为锂聚合物电池的元年。
事实上，除了 ./((+01/为代表的 B)离子 627 电

池以外，在决定采用 627= 作为锂电池的电解质之
时，像 3*(/,+/与 C*,)0,)+= 等公司有在设计和制造
B)金属 627 电池体系上作努力，但是锂金属与
627=结合的体系从来没有在量产规模下实现商品
化，因为锂金属枝晶的问题依然存在［?］。

:- 结论与展望

从 ?@:A 年开始，经过了 ;9 多年的研发，终于迎
来了锂离子二次电池的诞生。未来，锂电池将会朝

着低成本、高能量、大功率、长寿命、微型化的方向发

展。在这个过程中，除了制造工艺等的技术创新，最

根本的还在于电池设计与电池材料的革新。电池中

每一部件的技术突破都会带来电池性能的飞跃。

以 BD.正极材料为例，无论是三维型的尖晶石
材料，二维型的掺杂型层状化合物，还是含铁的硫、

氧化物，研究的进展都使电池能量密度、安全性、功

率密度得到不断提高。其中具有橄榄石结构的

B)E2F>（E G 5/，H)，E,，I0，代表材料为 B)5/2F>）

由于其突出的安全性，在电动汽车领域的应用极具

发展前途。

B)5/2F> 的研发始于 ?@@J 年 6004/,0’K! 等人
的开创性的工作［:L］。由于 B)5/2F> 具有较稳定的

氧化状态，安全性能好，高温性能好，同时又具有无

毒、无污染、原材料来源广泛、价格便宜等优点，

B)5/2F> 被认为是极有可能替代现有材料的新一代

正极材料。以它为代表的磷酸盐正极材料预期有利

于解决目前大容量锂离子电池安全性差等问题，使

锂离子电池的应用空间进一步拓展。

但是 B)5/2F> 存在的关键问题在于电导率很

低，不导电的材料如何能够做出正极材料？黄学杰

等人用“算”的方法解决了这个问题。他们通过第

一原理计算，发现通过掺杂和形成氧的空位能提高

导电性。这样的理论发现为下一步的材料合成指明

了方向。根据他们发展出来的独特合成方法，制备

出可逆容量达到 ?L9M N OK 的氧空位磷酸铁锂材料，

循环 :99 次容量未见衰减。
从 B)5/2F> 研发的案例中，我们不仅看到基础

科学研究对于推动技术研发所起的重要作用，也看

到各个学科之间的协作、各项科技成果的集成对重

大发明的重要性。未来可以预见，物理科学、材料科

学等领域，将继续为锂电池的研发提供动力。

致谢- - 本文的写作得到中国科学院物理研究所黄
学杰研究员的热情指导，在此表示衷心的感谢。
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