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摘 要 文章简要介绍了混合动力汽车、插电式混合动力汽车、纯电动汽车和锂离子

动力电池及其关键材料。发展电动汽车可以大幅度降低人们对石油的依赖和改善城市空气质

量。锂离子电池性能优越，为电动汽车的发展提供了支撑。近期，新一代锂离子动力电池正

极材料即将走向应用，可使电动汽车里程增加一倍，材料选择和电池设计及制造工艺与电池

储存能量、寿命、安全等密切相关，尊道而重德，可做出“好”电池。

关键词 电动汽车，锂离子电池，阴极材料，设计

Abstract This paper gives a general introduction on xEVs(HEV，PHEV and EV) and

Li-ion batteries. Developing of xEVs will remarkably reduce the consumption of oils and improve

the air quality in cities. Advanced Li-ion batteries supports the industrialization of xEVS. Cathode

materials with high energy density, long cycling life and low cost is developing and the range per

charge for EVs is expected to be doubled in few years. The energy, service life and safety of a bat-

tery are very much dependent on its materials choice and cell design. "Good" battery can be ob-

tained with good understanding and good intention.

Keywords electric vehicles，Li-ion batteries, cathode materials, design

评述

进入 21 世纪，不但要求人们注重节约能

源，更重要的是人们的居住环境问题。我国原

油对外依存度居高不下，燃油车辆尾气的排放污

染又是未来大中城市大气污染的主要污染源，

汽车产业发展也落后于发达国家，发展新能源

汽车是中国国家战略的必然选择。锂离子电

池具有比能量高、自放电低、寿命长等优点，

是目前最具实用价值的电动汽车电池。电动汽

车的发展需要更好的电池，材料和电池制造技

术的进步正在为电动汽车产业的快速发展提供

支撑。

1 电动汽车

电动汽车并不是近几年才出现的事物，曾经

作为汽车的主要品种，其历史可以追溯至 100多

年前。大发明家爱迪生(Thomas Edison)发明的铁

镍蓄电池曾极大地推动了当时商用电动汽车的发

展[1]。1911年，Baker汽车公司生产了一款使用该

电池的电动汽车(见图 1)，最高时速 20 多英里，

续航里程 100英里。到了 1912年，美国就有 3万

多辆电动汽车在运行。但随着燃油发动机技术的

进步，第一代电动汽车走入历史。

1970年代的石油危机让电动汽车拂去历史的
* 中国科学院先导专项课题基金(批准号：XDA01020304)、国家高技

术研究发展计划 (批准号：2012AA110201)资助项目
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图3 美国能源部电动汽车族谱

尘埃。近年来，随着人们节能环保意识的提高，

电池技术的研究成为热门。近代电动汽车的研究

也是从单独依靠蓄电池供电的纯电动汽车开始

的，前期由于动力电池的性能和价格还没有取得

重大突破，混合动力电动汽车首先实现了商业

化，至今仍然还是市场化的主力车型。它将现有

内燃机与一定容量的高性能电池通过先进控制系

统进行组合，使发动机维持在高效区运行并可以

回收制动能量，节油并大幅度地减少污染物排

放。根据混合程度分为轻度混合电动汽车、中度

混合电动汽车和重度混合电动汽车。日本丰田公

司开发的Prius即属于重度混合电动汽车，其节油

最高可达 40%，已累计销售 600万辆以上。混合

动力车的电池容量较小，不能用纯电模式行驶。

为了更好地节油减排，人们增加了电池容量，这

样可以使外插电式混合动力车的电池做得相对比

较大，并且可以外部充电，以纯电模式做较长距

离行驶。如单次使用，一般能达到 50 km以上，

在日常生活和工作中，可以当作一台纯电动车来

使用， 做到零排放和零油耗，电池电量将耗尽

时，再以混合动力模式(以内燃机为主)行驶，并

适时向电池充电，可以解决电动车驾驶者的“里

程焦虑”问题，驾驶者易于接受，如比亚迪的

“秦”即属于此类车型(见图 2)，但仅在充电基础

设施完备使充电变得方便时才能实现以电力驱动

为主，因为它不充电仅靠加油也可具有同样的动

力性能。美国能源部电动汽车族谱如图 3所示，

混合车辆用电驱动的比例越高，节油率越高。

要完全摆脱汽车对化石能源的依赖，还是要

发展纯电动汽车。纯电动汽车的电池要求具有高

比能量、长寿命、安全和低成本等一系列特性。

锂离子电池技术的突破为电动汽车的商业化奠定

了基础，锂离子电池首先应用于手机、电脑等消

费类电子产品，汽车动力电池的发展相对慢一

点。但电动汽车的发展对高性能动力电池要求极

为迫切，甚至有特斯拉这样的公司已将笔记本电

脑电池应用于大规模生产的电动汽车，但因此创

新性的设计和营销方式，形成了巨大的影响力

(图 4)。

图1 爱迪生和他的汽车电池

图2 比亚迪的“秦”——插电式混合动力汽车(http://www.

bydauto.com.cn/car-360-qin.html)
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图5 锂离子电池工作原理示意图

2 锂离子电池

在所有金属元素中，锂具有最负的标准电极

电位(－3.045 V vs. SHE，即相对于标准氢电极

为－3.045 V)，且锂原子得失1 mol电子所需的质

量最轻(原子量为 6.94 g/mol，密度为 0.53 g/cm3)。

金属锂的理论比容量可达到 3860 Ah/kg，而锌和

铅分别只有 820 Ah/kg和 260 Ah/kg。因此，以锂

作为负极的电池具有电压高和理论能量密度高等

特点。锂电池的研究历史可以追溯到 20世纪 50

年代，一次锂电池于 70 年代进入实用化，包括

Li/MnO2电池、Li/SO2电池、Li/SOCl2电池和 Li/

(CF)n电池等。为了实现能源的可持续性，人们开

始研究锂二次电池。Stanford大学团队于 1970年

代研究嵌入化学反应，采用TiS2作为正极，以金

属锂作为负极，制成了嵌入式正极材料锂二次电

池[2]，由于金属锂的枝晶问题影响电池安全，以

加拿大Moli公司 1990年电池产品发生安全事故

为标志，以金属锂为负极的二次电池技术研究进

入低潮，之后即进入锂离子电池时代。Armand等

于 1977年报道了锂石墨插层化合物等[3]，至 1980

年基本形成了嵌入化合物作为锂离子电池电极的

概念[4]，同年，Goodenough 等合成出层状嵌入化

合物 LiMO2 (M=Co，Ni，Mn)，并且发现其中的

锂离子可逆的脱嵌和嵌入[5]，钴酸锂成为锂离子

电池的第一代正极材料。1990年，日本索尼公司

开发出首个商业化的锂离子电池[6]，全球开始兴

起了锂离子电池研究的热潮。

锂离子电池工作原理见图 5。电池负极一般

是碳素材料，正极是含锂的过渡金属氧化物

LiCoO2或LiMn2O4，LiFePO4等，电解质是锂盐的

有机溶液或聚合物。充电时，正极中的锂离子脱

离LiCoO2或LiMn2O4晶体，经过电解质嵌入碳材料

负极；放电时则相反。用LiCoO2作正极活性物质

的锂离子电池反应为：

放电时：Li1－xCoO2＋LixC6→LiCoO2＋6C；

充电时：LiCoO2＋6C→Li1－xCoO2＋LixC6。

锂离子电池具有工作电压高、重量轻、体积小、

无记忆效应、自放电率低、循环寿命长等优点，

已广泛应用于移动电话、笔记本电脑、PDA等移

动终端产品。纯电动汽车动力电池的容量决定了

车辆的续航能力，大电流放电能力决定车辆加速

能力，因此，高比能量和大功率锂离子电池成为

首选的电动汽车电池(见表1)。

锂离子电池正负极材料体系非常丰富(见图6)[7]，

高电位可逆释放锂离子的含锂化合物和低电位可逆

储存锂离子的材料均可构成其正极和负极材料。

一部手机用的锂离子电池重约 20 g，基本要

求是发生安全事故的概率要小于百万分之一，这

也是社会公众所能接受的最低标准(实际情况比千

万分之一还要小)。电脑电池比手机电池大5—10倍，

约100多克。混合电动汽车所用电池组重量为30—

100 kg，纯电动小轿车则要用300—400 kg重的蓄

图4 特斯拉公司的Model X纯电动轿车(http://www.tesla-

motors.com/modelx)
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图6 锂离子电池电极材料体系

电池。如采用同样的材料和设计，一般情况下锂

离子电池储存的总能量和其安全性是成反比的，

随着电池容量的增加，电池体积也在增加，其散

热性能变差，出安全事故的可能性将大幅度增

加。汽车动力电池的寿命要求远高于手机和电脑

电池，价格还不能高，一次使用的材料和设计需

要更加注重安全、寿命和成本。

3 锂离子动力电池正极材料

正极材料不仅作为电极材料参与电池的化学反

应，并且是锂离子的主要来源，对提高锂离子电

池的能量密度和成本结构影响最大。钴酸锂正极

材料广泛应用于智能手机和平板电脑电池，但因成

本和安全性问题不适用于汽车电池。可用于动力

电池的正极材料包括改性锰酸锂、磷酸铁锂、高

压锂镍锰尖晶石和三元材料(含富锂锰基层状材料)。

尖晶石结构的锰酸锂(LiMn2O4)[8]具有三维锂

离子扩散通道，原料成本比较低，生产工艺简单，

热稳定性高，耐过充性好，放电电压平台高，安全

性高。缺点是它理论容量比较低，循环过程中可

能有锰元素的溶出，影响电池在高温环境中的寿

命等，可在其表面包覆Al2O3，形成LiMn2-xAlxO4的

固溶体，来改善LiMn2O4 的高温循环性能和储存

性能[9]，适合于作为轻型电动车辆的低成本电池。

1997 年，Goodenough 研究组提出了新一代

项目

比能量/(Wh/kg)

电压(单只电芯)/V

循环寿命/次

记忆效应

月荷电保持率/%

成本

铅蓄电池

25—40

2.0

300—400

没有

∼ 85

低

镉镍电池

40—50

1.2

500—1000

有

∼ 80

高

氢镍电池

70—90

1.2

500—1000

弱

∼ 80

高

锂离子电池

150—240

3.2—4.5

1000—3000

完全没有

92—96

较高

表1 4种可充电电池特性比较
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图7 (a)LiNi0.5Mn1.5O4/Li 电池首周充放电曲线；(b)LiNi0.5Mn1.5O4/Li 电池充放电库仑效率和容量随循环次数的变化

橄榄石结构的磷酸铁锂材料(LiFePO4)[10]。LiFePO4

充放电反应机理为两相反应(LiFePO4/FePO4)，充

放电平台非常平稳。FePO4与LiFePO4具有相同的

空间群，在充电过程中，体积仅减小了 6.81%。

由于(PO4)3－中强的P—O共价键的存在，其中的氧

非常稳定，使用该材料的电池具有高安全性和长循

环寿命，但LiFePO4的电子电导仅达到10－9 s·cm－1，

锂离子扩散系数约为 10－14 cm2·s－1。为提高其倍

率性能， Armand等人[11]提出通过在小尺寸的磷酸

铁锂材料表面包覆碳来改善其电子电导，使该材

料的实际应用成为可能。

对尖晶石LiMn2O4进行Ni掺杂至LiNi0.5Mn1.5O4，

充电到4.5 V时，源于Mn3+/Mn4+的4.1 V平台几乎

消失，但是整体容量相当小。Amine等使用X射线

光电子能谱 (XPS) 进行测量，结果表明，在

LiNi0.5Mn1.5O4中，Ni和Mn的氧化态分别为+2和+4[12]。

Dahn等制备了一系列LiNixMn2－xO4(0<x<0.5)的样

品，把充放电范围提高到 5.0 V，发现在 4.7 V有

容 量 ， 并 展 现 了 良 好 的 循 环 性 [13]。 其 中 ，

LiNi0.5Mn1.5O4在充电过程中，Ni离子可以从+2价

变到+4价，实现两电子的转移，它的工作电压为

4.7 V(vs. Li/Li+)，理论容量为148 mAh/g，理论能

量密度达到695Wh/kg，被视为很有应用前景的高

电压正极材料。

然而，由于该种材料充电的截止电压一般为

5 V，而锂离子电池常用电解液在高于 4.5 V时会

因为发生电化学氧化反应而分解。近期的研究工

作表明，改进材料和电解液，可以使该材料在高

电压区工作，具有优异的循环性能(见图7)[14]。

锂离子动力电池正极材料性能见表 2。目前

锂离子电池正极材料容量最高的是富锂相层状正极

材料，该材料可以看成是Li2MO3(Li[Li1/3M2/3]O2，M=

Mn，Ti 等，空间群为 C2/m)和 LiM′ O2 (M′ =Ni，

Co，Mn，Cr 等，空间群为R-3m)复合物。在 4.5 V

材料名称

改性锰酸锂

磷酸铁锂

三元材料

高压锂镍锰尖晶石

富锂锰基正极材料

相对于金属锂的平
均电压/V

4.0

3.4

3.8

4.7

3.6

可用比容量/
(Ah/kg)

110

155

160

130

270

正极材料比能量/(Wh/kg)
(按相对于金属锂的平均电压计算)

440

527

646

611

972

与石墨负极结合电池
预期比能量/(Wh/kg)

140

160

240

240

280

安全性、成本和寿命预测

安全性好，成本低，但高温
环境寿命较短

安全性最好，成本较低，寿
命很长

安全性偏低，成本较低，寿
命较长

安全性高，成本较低，预期
寿命较长

成本较低，寿命问题待解
决，需继续研究

表2 动力电池正极材料性能
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图8 电动袋式叠片电池结构[17]

附近，通过电化学活化，能够为该材料提供的可

逆容量为200—300 mAh/g。一般认为该材料在首

周充电时伴随着氧的缺失，会导致材料表面结构

发生变化，形成大量的缺陷。这些表面缺陷的存

在，加剧了其与电解液之间的副反应，导致了首

周较低的库仑效率[15，16]。人们正在通过掺杂、包

覆、钝化等表面处理措施，对这种材料进行改

性，以提高材料的的库仑效率和容量保持率。

4 锂离子动力电池负极材料

可用于动力电池的负极材料有石墨、硬/软

碳、钛酸锂以及合金负极材料(表3)。石墨材料是

目前广泛应用的锂离子电池负极材料，特点是性

能稳定，成本低，寿命长。其不足之处是，对于

作为高功率电池的材料应用时，大电流充电接受

能力较弱；对于作为能力型电池的材料应用时，

比容量则需要进一步提升。硬碳和软碳负极材料

的大电流充电接受能力较高，循环寿命长，但实

用比容量较低，适用于制造高功率型电池。钛酸

锂是接受大电流快速充电能力、安全性和寿命均

最优的负极材料，缺点是容量低，制成电池的电

压低，比能量就更低，适用于制造快速充电的电

池。硅碳复合材料等负极被认为是下一代车用电

池负极材料，比容量可比石墨材料高一倍，但因

锂嵌入硅后体积膨胀，导致其在电池中实际使用

时循环寿命偏差的问题还需要解决。

随着电极材料技术的进步，锂离子动力电池

的比能量将接近提升一倍，也就意味着下一代电

动汽车一次充电的行驶里程可望增加一倍。

5 锂离子动力电池结构设计

锂离子电池是采用可嵌入锂的材料作负极，

含锂的化合物作正极，聚丙烯/聚乙烯多孔膜作隔

离层，锂盐溶于有机溶剂作电解液的锂二次电

池。锂化合物正极活性材料、碳黑等材料与粘接

剂混和制浆，涂覆在集流体铝箔上，经烘干、辊

压制成正极片；石墨等碳负极材料涂覆在铜箔

上，采用与正极相同的方法制成负极片；正、负

极片之间插入微孔聚丙烯等薄隔膜作为隔离层，

卷绕或叠片成圆柱形或矩形，装入电池壳，经焊

接引出电池正负极，再加入电解质溶液，化成、

封口，即成为单体电池。

锂离子动力电池单体的形状有圆柱、矩形金

属壳(铝/钢)和矩形软包散装，圆柱电池包括主要

用于笔记本电脑的现在特斯拉汽车公司选用的

18650 圆柱电池和直径及长度更大的圆柱电池，

材料名称

石墨

硬/软碳

钛酸锂

合金负极

相对于金属锂的
平均电压/V

0.2

0.4

1.5

0.4

可用比容量/(Ah/kg)

330

260

160

600

接受低温充电和
快速充电能力

较差

较好

好

可能较好

安全性、成本和寿命预测

安全性较好，成本低，寿命较长

安全性好，成本较低，寿命很长，主要用于HEV电池

安全性好，寿命很长，可用于快充电池，但会导致电
池比能量降低和成本升高

成本较低，寿命待定

表3 动力电池负极材料性能
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电芯通过卷绕方式制作。矩形电池一般容量较大，电芯通过卷

绕、Z形叠片、卷绕+叠片、正极包膜叠片、叠片+卷绕等方式

制作。软包电池电芯的制作方式与矩形金属壳电池相同。 圆柱

型电芯技术最成熟，制造成本较低，但大型圆柱电池的散热能

力较差，故一般选用小圆柱电池。车用电池组容量大，电池数

量多，管理系统较为复杂和昂贵。矩形电池中卷绕结构电池制

作工艺较简单，但主要适合于软极片电池，采用磷酸铁锂和三

元材料的电池均可用此方法。但尖晶石正极材料电池因极片硬

而不能采用此方式制作。叠片式电池适应于各种材料体系，可

靠性高，寿命比同型号卷绕电池长，通用Volt插电式混合动力

汽车和日产Leaf 纯电动汽车的电池均采用叠片工艺制造。电动

袋式叠片电池结构见图 8。叠片工艺制造的电池过程复杂一

些，但寿命比用相同材料体系扁形卷绕的电池长。

6 结束语

车用动力电池的容量与车辆一次充电的续驶里程相关，买车

时消费者立即能感受到，但电池的寿命往往要很多年后才能反映

出来，电池设计需基于对材料特性和应用需求的充分理解，要充

分保证电池安全性和寿命的设计冗余，加之精良的工艺和装备以

及严格的管理，才能做出好电池，如道德经所云“道生之、德

畜之、物形之、器成之”。我想做好电动汽车也是同样的道理。
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