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摘要       进一步提高电池的能量密度是动力电池发展的主题和趋势, 而关键材料是其基础. 本文从锂离子

动力电池正、负极材料,隔膜及电解液等几个方面,对锂离子动力电池关键材料的发展趋势进行评述. 开发

高电压、高容量的正极新材料成为动力锂离子电池比能量大幅度提升的主要途径;负极材料将继续朝低成

本、高比能量、高安全性的方向发展,硅基负极材料将全面替代其他负极材料成为行业共识. 此外,本文还

对锂离子动力电池正极、负极材料等的选择及匹配技术、动力电池安全性、电池制造工艺等的关键技术进

行了简要分析, 并提出了锂离子动力电池研究中应予以关注的基础科学问题.
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1   引言

发展新能源汽车被广泛认为是有效应对能源与

环境挑战的重要战略举措. 此外,对我国而言,发展新

能源汽车是我国从“汽车大国”迈向“汽车强国”的必

由之路[1]. 近年来, 新能源汽车产销量呈现井喷式增

长,全球保有量已超过130万辆,已进入到规模产业化

的阶段. 我国也在2015年超过美国成为全球最大的新

能源汽车产销国. 以动力电池作为部分或全部动力的

电动汽车,因具有高效节能和非现场排放的显著优势,
是当前新能源汽车发展的主攻方向. 为了满足电动汽

车跑得更远、跑得更快、更加安全便捷的需求,进一

步提高比能量和比功率、延长使用寿命和缩短充电

时间、提升安全性和可靠性以及降低成本是动力电

池技术发展的主题和趋势.
近日,由中国汽车工程学会公布的《节能与新能源

汽车技术路线图》为我国的动力电池技术绘制了发展

蓝图. 该路线图提出,到2020年,纯电动汽车动力电池单

体比能量达到350 W h/kg, 2025年达到400 W h/kg, 2030
年则要达到500 W h/kg; 近中期在优化现有体系锂离

子动力电池技术满足新能源汽车规模化发展需求的

同时,以开发新型锂离子动力电池为重点,提升其安全

性、一致性和寿命等关键技术,同步开展新体系动力

电池的前瞻性研发;中远期在持续优化提升新型锂离

子动力电池的同时, 重点研发新体系动力电池, 显著

提升能量密度、大幅降低成本、实现新体系动力电
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池实用化和规模化应用. 由此可见, 在未来相当长的

时间内, 锂离子电池仍将是动力电池的主流产品. 锂
离子电池具有比能量高、循环寿命长、环境友好、

可以兼具良好的能量密度和功率密度等优点,是目前

综合性能最好的动力电池,已被广泛应用于各类电动

汽车中[2~7].
本文简要介绍了锂离子动力电池的产业技术发

展概况, 并从锂离子动力电池正、负极材料, 隔膜及

电解液等几个方面,对锂离子动力电池关键材料的发

展趋势进行评述. 本文还对锂离子动力电池正、负极

材料的选择及匹配技术、动力电池安全性、电池制

造工艺等关键技术进行了简要分析,并提出了锂离子

动力电池研究中应予以关注的基础科学问题.

2   锂离子动力电池产业技术发展概况

从产业发展情况来看,目前世界知名的电动汽车

动力电池制造商包括日本松下、车辆能源供应公司

(AESC)、韩国LG化学和三星SDI等都在积极推进高

比能量动力锂离子电池的研发工作. 综合来看, 日本

锂电池产业的技术路线是从锰酸锂(LMO)到镍钴锰酸

锂三元(NCM)材料. 例如, 松下的动力电池技术路线

早期采取锰酸锂,目前则发展镍钴锰酸锂三元、镍钴

铝酸锂(NCA)作为正极材料, 其动力电池主要搭载在

特斯拉等车型上. 韩国企业以锰酸锂材料为基础, 如
LG化学早期采用锰酸锂作为正极材料,应用于雪佛兰

Volt车型, 近年来三星SDI和LG化学已经全面转向镍

钴锰酸锂三元材料(表1)[8]. 目前国内主流动力锂电池

厂商, 如比亚迪等仍以磷酸铁锂为主, 磷酸铁锂电池

在得到了大规模普及应用的同时,其能量密度从2007
年的90 W h/kg提高到目前的140 W h/kg. 然而,由于磷

酸铁锂电池能量密度提升空间有限,随着对动力电池

能量密度要求的大幅提升,国内动力电池厂商技术路

线向镍钴锰三元、镍钴铝或其混合材料的转换趋势

明显(表2).

3   锂离子动力电池关键材料的发展趋势

锂离子电池采用高电位可逆存储和释放锂离子

的含锂化合物作正极,低电位可逆嵌入和脱出锂离子

的材料作负极,可传导锂离子的电子绝缘层作为隔膜,
锂盐溶于有机溶剂作为电解液, 如图1所示. 正极材

料、负极材料、隔膜和电解液构成锂离子电池的4种
关键材料.

3.1   正极材料

锰酸锂(LMO)的优势是原料成本低、合成工艺简

表 1    国外主流电池公司量产的动力电池产品相关信息[8]

材料体系
公司名称

正极 负极
应用领域

EV (Tesla为主)
松下(三洋电机) 镍钴铝酸锂 石墨

PHEV (丰田Prius)

石墨 EV (日产Leaf)
车辆能源供应公司(AESC) 尖晶石锰酸锂为主,混合镍钴铝酸锂

硬碳 HEV (日产FUGA、CIMA)

尖晶石锰酸锂为主 , 混合镍

钴锰酸锂三元
石墨为主, 混合硬碳 PHEV (通用Volt)

镍钴锰酸锂三元为主 , 混合

尖晶石锰酸锂
石墨 EV (雷诺ZOE)

LG化学

镍钴锰酸锂三元 石墨 EV

尖晶石锰酸锂为主 , 混合镍

钴锰酸锂三元
PHEV (宝马 i3)

镍钴锰酸锂三元为主 , 混合

尖晶石锰酸锂

石墨

EV (菲亚特500)
三星SDI

镍钴锰酸锂三元 石墨为主 , 少量硅 EV

东芝 镍钴锰酸锂三元 钛酸锂 EV (三菱i-MiEV); PHEV

日本锂动力公司(LEJ)
尖晶石锰酸锂为主 , 混合镍

钴锰酸锂三元
石墨 EV



刘波等: 锂离子动力电池及其关键材料的发展趋势

20

表 2    国内部分动力电池公司2016年销量及技术路线[9,10]

公司名称 2016年动力电池销量 车用动力电池技术路线 配套车企

比亚迪 7.1 GW h
已确定在插混乘用车产品上使用镍钴锰

酸锂三元电池; 其他新能源车型继续使用

磷酸铁锂电池; 均采用方型电池

比亚迪

CATL (宁德新能源) 6.8 GW h
已确定在电动乘用车上使用镍钴锰酸锂

三元电池, 其他新能源车继续使用磷酸

铁锂电池; 均只采用方型电池

宝马、金杯等

沃特玛 3.2 GW h 目前关注开发圆柱形磷酸铁锂技术 五洲龙等

国轩高科 2.4 GW h
以方型磷酸铁锂电池为主, 但已开发出方型

镍钴锰酸锂三元/锰酸锂系动力电池技术
安凯客车、江淮汽车等

天津力神 1.8 GW h
磷酸铁锂电池选择方型,镍钴锰酸锂三元电池

选择圆柱型. 已开发出18650型NCA电池技术
五洲龙、宇通等

图 1    锂离子电池原理示意图(网络版彩图)

单、热稳定性好、倍率性能和低温性能优越,但由于

存在Jahn-Teller效应及钝化层的形成、Mn的溶解和电

解液在高电位下分解等问题,其高温循环与储存性能

差. 通过优化导电剂含量、纯化电解液、控制材料比

表面[11]以及表面修饰[12]改善LMO材料的高温及储存

性能是目前研究中较为常见且有效的改性方法.
磷酸铁锂(LFP)正极材料有着良好的热稳定性和

循环性能,这得益于结构中的磷酸基聚阴离子对整个

材料的框架具有稳定的作用. 同时磷酸铁锂原料成本

低、对环境相对友好, 因而使得LFP成为目前电动汽

车动力电池中的主流材料[12~16]. 但由于锂离子在橄榄

石结构中的迁移是通过一维通道进行的, LFP材料存

在着导电性较差、锂离子扩散系数低等缺点. 从材料

制备角度来说, LFP的合成反应涉及复杂的多相反应,
因此很难保证反应的一致性,这是由其化学反应热力

学上的根本性原因所决定的[16]. 磷酸铁锂的改进主要

集中在表面包覆、离子掺杂和材料纳米化三个方面.
合成工艺的优化和生产过程自动化是提高LFP批次稳

定性的基本解决方法. 不过,由于磷酸铁锂材料电压平

台较低(约3.4 V),使得磷酸铁锂电池的能量密度偏低,
这一缺点限制了其在长续航小型乘用车领域的应用.

镍钴锰三元(NCM)或多元材料优势在于成本适

中、比容量较高,材料中镍钴锰比例可在一定范围内

调整, 并具有不同性能. 目前国外量产应用的动力锂

电正极材料也主要集中在镍钴锰酸锂三元或多元材

料,但仍然存在一些亟需解决的问题,包括电子导电率

低、大倍率稳定性差、高电压循环稳定性差、阳离子

混排(尤其是富镍三元)、高低温性能差、安全性能差

等[17]. 另外,由于三元正极材料安全性能较差,采用合

适的安全机制如陶瓷隔膜材料也已成为行业共识[18].
考虑到安全性等问题, 通过改进工艺(如减少电

极壳的重量等)来提高电池能量密度的空间有限. 为
了进一步提高动力锂离子电池的能量密度,开发高电

压、高容量的正极新材料成为动力锂离子电池比能

量大幅度提升的主要途径(图2)[19,20].

3.1.1   高电压正极材料

开发可以输出更高电压的正极材料是提高材料

能量密度的重要途径之一. 此外, 高电压的另一显著

优势是在电池组装成组时,只需要使用比较少的单体

电池串联就能达到额定的输出电压,可以简化电池组

的控制单元. 目前主流的高电压正极材料是尖晶石过

渡金属掺杂的LiMxMn2−xO4 (M=Co、Cr、Ni、Fe、Cu
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图 2    比较各种类型的高电压、高容量正极材料的体积能

量密度、功率、循环性、成本和热稳定性的雷达图[20] (网
络版彩图)

等),最典型的材料是LiNi0.5Mn1.5O4,虽然其比容量仅有

146 mA h/g,但由于工作电压可达到4.7 V,能量密度可

达到686 W h/kg[20,21]. 本课题组[22]以板栗壳状的MnO2

为锰源,通过浸渍方法合成了由纳米级的多面体聚集

而成微米球状的尖晶石镍锰酸锂(LNMO)材料. 该结

构对电解液的浸入和锂离子的嵌入和脱出十分有利,
且可以适应材料在充放电过程中的体积变化 , 减小

材料颗粒之间的张力. 该研究还发现, 含有微量Mn3+

的LNMO电化学性能更优,充放电循环80圈后放电比

容量还能保持在107 mA h/g, 容量保持率接近100%.
LiNi0.5Mn1.5O4的比容量衰减制约了它的商业化进程,
其原因多与活性材料以及集流体与电解液之间的相

互作用相关,由于电解液在高电位下的不稳定性,如传

统碳酸酯类电解液会在4.5 V电压以上氧化分解,使得

锂离子电池在高电压充放电下发生气胀,循环性能变

差. 因此,高电压正极材料需要解决电解液匹配问题.
解决上述问题的方法包括以下3个方面. (1)材料表面

包覆[23~25]和掺杂[26~28]. 例如, Kim等[28]近期通过表面4
价Ti取代得到LiNi0.5Mn1.2Ti0.3O4材料,透射电子显微镜

显示材料表面形成了坚固的钝化层,因此减少了界面

副反应, 30℃下全电池实验结果表明在4.85 V截止电

压, 200个循环后,容量保持率提高了约75%. 然而,单
独的表面涂层/掺杂似乎不能提供长期的循环稳定性

(如≥500个循环), 在应用中必须考虑与其他策略相结

合. (2)使用电解液添加剂或其他新型电解质组合[29~31].

如图3所示, Yamada课题组[31]利用简单的LiFSA/DMC
(1:1.1, 摩尔比)电解液体系实现了LiNi0.5Mn1.5O4/石墨

全电池在40℃温度下循环100次后容量保持90%, 尽
管高度浓缩的系统的离子电导率降低了一个数量级

(30℃时为约1.1 mS/cm),但依然保持了与使用商业碳

酸酯电解液体系相当的倍率性能. (3) 使用具有离子

选择透过性的隔膜[32~35]. 已经证明使用电化学活性的

Li4+xTi5O12膜
[32]以及锂化Nafion膜与商业PP膜的复合

隔膜[33]能够极大地改善LiNi0.5Mn1.5O4的循环寿命.
此外, 一些由LiNi0.5Mn1.5O4衍生的新型尖晶石结

构高电压材料如LiTiMnO4
[36]、LiCoMnO4

[37,38]等 , 以
及橄榄石结构磷酸盐 /氟磷酸盐也被广泛研究 , 如
LiCoPO4

[39]、LiNiPO4
[40]、LiVPO4F[41]等[42].

3.1.2   高容量正极材料

由于锂离子电池负极材料的比容量远高于正极

材料, 因此正极材料对全电池的能量密度影响更大.
通过简单的计算可知, 在现有的水平上, 如果将正极

材料的比容量翻倍,就能够使全电池的能量密度提高

57%. 而负极材料的比容量即使增加到现有的10倍,全
电池的能量密度也只能提高47%[43].

镍钴锰三元材料中, Ni为主要活性元素,一般来说,
活性金属成分含量越高,材料容量就越大. 低镍多元材

料如NCM111、NCM523等能量密度较低,该类材料体

系所能达到的动力电池能量密度为120~180 W h/kg,无
法满足更高的能量密度要求. 高容量正极材料的一个

发展方向就是发展高镍三元或多元体系. 高镍多元体

系中,镍含量在80%以上的多元材料(NCA或NCM811)
能量密度优势明显,用这些材料制作的电池匹配适宜

的高容量负极和电解液后能量密度可达到300 W h/kg
以上[44]. 但是高镍多元材料较差的循环稳定性、热稳

定性和储存性能极大地限制了其应用. 一般认为当镍

的含量过高时,会引起Ni2+占据Li+位置,造成阳离子混

排,阻碍了Li+的嵌入与脱出,从而导致容量降低[20,45,46].
另外,材料表面与空气和电解液易发生副反应、高温

条件下材料的结构稳定性差和表面催化活性较大也

被认为是导致容量衰减的重要原因[20,45,47]. 解决上述

问题的方法有如下3种. (1)对材料进行有效的表面包

覆或体相掺杂[48~50]. 例如, 最近Chae等[50]利用湿化学

法在NCM811表面包覆了一层N,N-二甲基吡咯磺酸盐,
有效地阻隔了材料与电解液界面,抑制了电解液在高
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图 3    具有良好电化学稳定性的用于高电压LiNi0.5Mn1.5O4材料的LiFSA/DMC电解液体系. (a) LiFSA/DMC混合电解液中的

组分结构示意图; (b)两种不同配比情况下,溶剂分子典型平衡轨迹的DFT-MD模拟; (c)铝电极在LiFSA/DMC混合电解液中

的高电压稳定性; (d) 全电池在40°C, C/5倍率下的循环性能[31] (网络版彩图)

镍三元材料表面的催化分解, 1 C倍率下前50圈的平

均库仑效率达99.8%,容量保持率高达97.1%. (2)开发

具有浓度梯度的高镍三元体系[51~55]. Sun课题组[53~55]采

用共沉淀方法制备了具有双斜率浓度梯度三元材料,
如图4所示,这种材料的内部具有更高含量的镍,有利

于高容量的获得和保持, 外层有更高含量的锰, 有利

于循环稳定性和热稳定性的提升. 通过Al掺杂, 具有

浓度梯度的LiNi0.61Co0.12Mn0.27O2在经过3000次循环后,
其容量保持率从65%大幅度提高到84%. (3)开发与高

容量正极材料相适应的电解液添加剂或新型电解液

体系[56~58].
目前高镍多元材料量产技术主要掌握在日韩少

数企业手中,如日本的住友、户田,韩国的三星SDI、
LG、GS等. 根据不同的应用领域, 材料的镍含量在

78~90 mol%,克容量集中在190~210 mA h/g. 各公司正

尝试将其应用于电动汽车领域,其中尤以特斯拉采用

的镍钴铝(NCA)受到广泛瞩目. 需要指出的是, NCA
和NCM811两种材料在容量、生产工艺等方面具有很

多相似性,松下18650电池正极采用NCA正极,电池能

量密度约为250 W h/kg, 但NCA材料因存在铝元素分

布不均、粒度难以长大等问题,主要应用于圆柱电池

领域,圆柱型电池在在电池管理系统方面需要的技术

与成本较高.
除此之外 , 基于 Li2MnO3 的高比容量 (200~

300 mA h/g) 富 锂 正 极 材 料 zLi2MnO3·(1−z)LiMO2

(0<z<1, M=Mn0.5Ni0.5 、 MnxNiyCo(1−x−y), 0<x, y<1,
0<x+y<1)也是研究热点. 该材料被认为是Li2MnO3与

LiCoxNiyMn1−x−yO2的复合物, 二者在结构上都类似于

α-NaFeO2的层状结构, 在结构上不能完全将Li2MnO3

与LiCoxNiyMn1−x−yO2区分开来 , 因而被称为固溶体

富锂层状材料 . Li2MnO3的理论容量虽然高达458
mA h/g[59], 但在电化学性能方面, 富锂层状材料首次

库仑效率低、电压变化区间很大、充放电机理研究

不够明确,需要进一步技术改进才能投入实用[60].

3.2   负极材料

锂离子电池负极材料分为碳材料和非碳材料两

大类. 其中碳材料又分为石墨和无定形碳,  如天然石
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图 4    Al掺杂的具有双斜率浓度梯度三元材料LiNi0.61Co0.12Mn0.27O2
[54,55]. (a) TEM EDS元素分析成像; (b) TEM线性元素扫描

分析; (c) Al掺杂和无掺杂的三元材料循环性能对比 (网络版彩图)

墨、人造石墨、中间相碳微球、软炭(如焦炭)和一些

硬炭等;其他非碳负极材料有氮化物、硅基材料、锡

基材料、钛基材料、合金材料等[61]. 负极材料将继续

朝低成本、高比能量、高安全性的方向发展,石墨类

材料(包括人造石墨、天然石墨及中间相碳微球)仍然

是当前锂离子动力电池的主流选择; 近到中期, 硅基

等新型大容量负极材料将逐步成熟,以钛酸锂为代表

的高功率密度、高安全性负极材料在混合动力电动

车等领域的应用也将更加广泛. 中远期, 硅基负极材

料将全面替代其他负极材料已成为行业共识.
硅基负极材料被认为是可大幅度提升锂电池

能量密度的最佳选择之一 , 其理论比容量可以达到

4000 mA h/g以上[62,63],与高容量正极材料匹配后,单体

电池理论比能量可以达到843 W h/kg, 但硅负极材料

在充放电过程中存在巨大的体积膨胀收缩效应,会导

致电极粉化降低首次库仑效率并引起容量衰减[64~67].
研究者尝试了多种方法解决该问题. (1)制备纳米结构

的材料,纳米材料在体积变化上相对较小,且具有更小

的离子扩散路径和较高的嵌/脱锂性能,包括纳米硅颗

粒[68~70]、纳米线/管[71~74]、纳米薄膜/片[75~77]等. (2) 在
硅材料中引入其他金属或非金属形成复合材料,引入

的组分可以缓冲硅的体积变化,常见的复合材料包括

硅碳复合材料[78~82]、硅-金属复合材料等[83~85]. Cui课
题组[81]通过先后在硅纳米颗粒表面包覆二氧化硅和

碳层,再将二氧化硅层刻蚀之后得到蛋黄蛋壳结构的

硅碳复合材料,如图5所示,并利用原位透射电镜研究

了碳壳与硅核之间的空隙对材料稳定性及电化学性

能的影响. 由于蛋黄蛋壳的结构在硅和碳层之间预留

了充足的空间,使硅在嵌锂膨胀的时候不破坏外层的

碳层,从而稳定材料的结构并得到稳定的SEI膜. 在此

基础上,通过对碳包覆之后的纳米颗粒进行二次造粒,
在大颗粒的表面再包覆碳膜,最后刻蚀制备出类石榴

的结构[82],复合材料尺寸的增大减小了材料的比表面

积, 提高了材料的稳定性, 材料的1000周循环容量保

持率由74%提高到97%,如图5所示. (3)选用具有不同

柔性、界面性质的黏结剂, 提高黏结作用[86~88]; 最近,
Choi等[88]通过形成酯键使传统黏结剂聚丙烯酸PAA与
多聚轮烷环组分PR交联结合得到具有特殊结构的双

组分PR-PAA黏结剂, 如图6所示, 很大程度上提高了

硅负极在充放电过程中的稳定性. (4) 采用体积变化

相对缓和的非晶态硅材料,如多孔硅材料等[89,90].
应用方面,日立Maxell宣布已成功将硅基负极材
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(a ) (b)

(c)

图 5    具有蛋黄蛋壳的结构的硅碳复合锂离子电池负极材料[81,82]. (a)蛋黄蛋壳的结构合成示意图及TEM图; (b)类石榴的结

构合成示意图; (c)硅纳米粒子、 蛋黄蛋壳结构硅碳复合材料、类石榴结构硅碳复合材料的循环性能对比 (网络版彩图)

料应用于高能量密度的小型电池;日本GS汤浅公司则

已推出硅基负极材料锂电池,并成功应用在三菱汽车

上;特斯拉则宣称通过在人造石墨中加入10%的硅基

材料,已在其最新车型Model 3上采用硅碳复合材料作

为动力电池负极材料.

3.3   电解液

高安全性、高环境适应性是锂离子动力电池对

电解液的基本要求. 随着电极材料的不断改善和更

新, 对与之匹配的电解液的要求也越来越高. 由于开

发新型电解液体系难度极大,碳酸酯类有机溶剂配伍

六氟磷酸锂盐的常规电解液体系在未来相当长一段

时间内依然是动力电池的主流选择. 在此情形下, 针
对不同用途的动力电池和不同特性的电极材料,优化

溶剂配比、开发功能电解液添加剂就显得尤为重要.
例如,通过调整溶剂配比含量和添加特殊锂盐可以改

善动力电池的高低温性能;加入防过充添加剂、阻燃

添加剂可以使电池在过充电、短路、高温、针刺和

热冲击等滥用条件下的安全性能得以大大提高;通过

提纯溶剂、加入正极成膜添加剂可以在一定程度上

满足高电压材料的充放电需求; 通过加入SEI膜成膜

添加剂调控SEI膜的组成与结构, 可以实现延长电池

寿命[91]. 近年来, 随着Kim等[92]第一次成功地将丁二

腈(SN)作为电解液添加剂来提高石墨/LiCoO2电池的

热稳定性, 以丁二腈(SN)和己二腈(ADN)[93]等为代表

的二腈类添加剂因其与正极表面金属原子极强的络

合力并能很好地抑制电解液氧化分解和过渡金属溶

出的优点,已经成为学术界和工业界普遍认可的一类

高电压添加剂. 而以1,3-丙烷磺酸内酯(PS[94]和1,3-丙
烯磺酸内酯(PES)[95]等为代表的另一类高电压添加剂,
即正极成膜添加剂,则是通过在正极表面优先发生氧

化反应并在正极表面形成一层致密的钝化膜,从而达

到阻止电解液和正极活性物质接触、抑制电解液在

高电压下氧化分解的效果. 目前, 高低温功能电解液

的开发相对成熟,动力电池的环境适应性问题基本解

决,进一步提高电池的能量密度和安全性是电解液研

发的首要问题. 中远期, 锂离子动力电池电解液材料

的发展趋势将主要集中在新型溶剂与新型锂盐、离

子液体、添加剂等方面,凝胶电解质与固态电解质也

是未来发展的方向. 而以固态电解质为关键特征之一
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图 6    SiMP负极PR-PAA黏结剂的应力释放机理[88]. (a) 减
小提起物体用力的滑轮机理; (b) PR-PAA黏结剂用于缓解因

硅颗粒充放电过程中体积变化而产生应力的示意图; (c)充
放电过程中PAA-SiMP电极破碎和生成SEI膜的示意图 (网
络版彩图)

的全固态电池在安全性、寿命、能量密度及系统集

成技术等都具有潜在的优异特性,也是未来动力电池

和储能电池领域发展的重要方向[96].

3.4   隔膜

目前,商品化锂离子动力电池中使用的隔膜材料

主要是微孔的聚烯烃类薄膜, 如聚乙烯(polyethylene,
PE)、聚丙烯(polypropylene, PP)的单层或多层复合膜.
聚烯烃类隔膜材料由于其制造工艺成熟、化学稳定

性高、可加工性强等优点在一段时间内仍然是商品

化隔膜材料的主流,尤其是PE的热闭孔温度对抑制电

池中某些副反应的发生及阻止热失控具有重要意义.
发展基于聚烯烃(尤其是聚乙烯)隔膜的高性能改性隔

膜材料(如无机陶瓷改性隔膜、聚合物改性隔膜等),
进一步提高隔膜的安全特性和电化学特性仍将是隔

膜材料研发的重点[18]. 最近, 本课题组[97]通过使用耐

高温的聚酰亚胺做黏结剂将纳米Al2O3涂覆在商业PE
隔膜单层表面将隔膜的热稳定性提高到了160℃. 本
课题组[98]还在前期开发的SiO2陶瓷隔膜的基础上,在
其表面和孔径间原位聚合包覆上一层耐高温的聚多

巴胺保护层, 如图7所示, 使隔膜在230℃高温下处理

30 min,不但不收缩并且保持良好的机械性能,可以有

效保障电池安全. l’Abee课题组[99]以耐热性的聚醚酰

亚胺树脂为基材,将其用NMP加热溶解后重新浇铸成

膜,得到的聚醚酰亚胺隔膜,其热稳定性可达到220℃.
随着锂离子电池在电动汽车等领域的应用,建立隔膜

构造、隔膜孔径尺度与分布的有效调控方法,以及引

入电化学活性基团等使聚烯烃隔膜多功能化,将是隔

膜发展的重要方向. 针对耐热聚合物隔膜等的研发及

产业化工作也将得到大力推进.
综上所述，锂离子动力电池关键材料的发展趋势

将如图8所示, 正极材料向高电压、高容量的趋势发

展; 负极则以发展硅碳复合材料为主, 通过发展新型

黏结剂和SEI膜调控技术使得硅碳复合负极材料真正

走向实际应用;电解液近期内将以发展高电压电解液

和高环境适应性电解液材料为主,中远期则将以固态

电解质材料为发展目标;多种材料复合且结构可控的

隔膜材料将是锂离子动力电池隔膜的重点发展方向.

4   锂离子动力电池的关键技术和基础科学
问题

4.1   锂离子动力电池的关键技术

锂离子动力电池是一个复杂的系统,单一部件、

材料或组分的优化未必对电池整体性能的改善有突

出效果[100]. 发展面向电动汽车的高比能量、低成本、

长寿命、安全性高的动力电池,需对锂离子动力电池

体系的关键技术予以重点关注,解决在最终应用过程

中影响性能的制约因素.

4.1.1   正极、负极材料等的选择及匹配技术

锂离子动力电池的寿命、安全性和成本等基本

性能很大程度上取决于其电极材料体系的选择和匹

配. 因此如何选择高比能量、长寿命、高安全、低成

本的材料体系是当前锂离子动力电池的重要技术.

4.1.2   动力电池安全性

安全性是决定动力电池能否装车应用的先决条件.
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(a )

(b) (c)

图 7    包覆上耐高温聚多巴胺保护层的SiO2陶瓷隔膜[98]. (a)隔膜结构及合成示意图; (b)隔膜形貌表征; (c)隔膜热收缩性能

对比(网络版彩图)

图 8    锂离子动力电池关键材料技术现状及发展趋势总结(网络版彩图)
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随着锂离子电池能量密度的逐步提升,电池安全性问

题无疑将更加突出. 导致锂离子电池安全性事故发生

的根本原因是热失控,放热副反应释放大量的热及有

机小分子气体,引起电池内部温度和压力的急剧上升;
而温度的急剧上升反过来又会呈指数性加速副反应,
产生更大量的热,使电池进入无法控制的热失控状态,
导致电池终发生爆炸或燃烧[101,102]. 高比能的NCM和

NCA三元正极、锰基固熔体正极均较LFP材料的热稳

定性差,使人们在发展高能量密度动力电池的同时不

得不更加关注安全问题[103]. 解决电池安全性问题至少

需要从两方面着手: (1)防止短路和过充,以降低电池

热失控的引发几率; (2) 发展高灵敏性的热控制技术,
阻止电池热失控的发生[104].

4.1.3   电池制造工艺

随着动力电池应用的不断加深,单体电池向着大

型化、易于成组的方向发展. 在这一过程中, 单体电

池的制造技术尤为重要. 提高产品一致性, 从而使电

池成组后的安全性、寿命更高,使其制造成本更低将

是未来锂离子电池制造工艺的发展方向. (1) 开发生

产设备高效自动化技术,研发高速连续合浆、涂布、

辊切制片、卷绕/叠片等技术,可以降低生产成本; (2)
开展自动测量及闭环控制技术研发,提高电池生产过

程测量技术水平, 实现全过程实时动态质量检测, 实
现工序内以及全线质量闭环控制,保证产品一致性、

可靠性; (3)建立自动化物流技术开发,实现工序间物

料自动转运,减少人工干预; (4)开展智能化生产控制

技术研发,综合运用信息控制、通讯、多媒体等技术,
开发有效的生产过程自动化控制及制造执行系统,最
大程度地提高生产效率, 降低人工成本.

4.2   锂离子动力电池的基础科学问题

4.2.1   研究电极反应过程、反应动力学、界面调
控等基础科学问题

目前,元素掺杂、包覆等方法被广泛应用于材料

改性,但究其原因往往“知其然不知其所以然”,如LFP
可以通过异价锂位掺杂显著提高电子导电性,但其究

竟是晶格掺杂还是通过表面渗透还存在争议. 另外,

一般认为LFP较低的电子导电性和离子扩散特性是导

致倍率特性不佳的主要原因, 但研究表明, 锂离子在

电极/电解液界面的传输也是影响LFP倍率特性的重

要因素. 通过改善界面的离子传输特性, 可以获得更

好的倍率特性. 因此深入研究电极上的表面电化学反

应的机理, 尤其是关于SEI膜的形成、性质以及电极

与电解液的相互作用等,可以明确材料的结构演化机

制和性能改善策略,为材料及电池性能的改善提供理

论指导[6].

4.2.2   发展电极表界面的原位表征方法

锂离子电池电极材料的性能主要取决于其组成

及结构. 通过原位表征技术系统研究材料的组成-结
构-性能间构效关系对深入了解电极材料的反应机理,
优化材料组成与结构以提高其性能及指导高性能新

材料开发与应用均有十分重要意义[105,106]. 例如,原位

Raman光谱可以通过晶格(如金属-氧配位结构)振动实

时检测材料的结构变化,为找寻材料结构劣化原因提

供帮助[107~109]. 同步辐射技术不仅可通过研究电极材

料中原子周围化学环境,获取电极材料中组成元素的

氧化态、局域结构、近邻配位原子等信息,还可原位

获得电池充放电过程电极材料的结构演化、过渡金

属离子氧化态以及局域结构变化等信息,精确揭示电

池反应机理[110,111];固体核磁共振谱(NMR)则可提供固

态材料的局域结构信息,得到离子扩散相关的动力学

信息[112,113].

5   结论

锂离子动力电池是目前最具实用价值的动力电

池,近几年在产业化方面发展迅速,有力地支撑了电动

汽车产业的发展. 然而, 锂离子动力电池仍然存在许

多有待解决的应用问题,特别是续航能力、安全性、

环境适应性和成本,需要在动力电池基础材料、电池

制造和系统技术全产业链上同时进行研究. 可以预期

相关技术将在近年内取得长足进步并实现规模应用.
随着电动汽车的快速发展,锂离子动力电池将迎来爆

发增长的黄金期.
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Abstract: Further improving the energy density of batteries is the development theme and trend of lithium ion batteries
for vehicle, and key materials lay the foundation for better batteries. This review covers scientific challenges and
development trends for Li-ion batteries and their key materials, such as cathode, anode, electrolytes and separator.
Developing novel cathode materials with high voltage and high capacity has become the main approach to increase the
specific energy of lithium ion batteries. The anode materials will continuously develop towards low cost, high specific
energy and high safety, and it becomes a consensus that silicon-based composites are very promising anode materials
for boosting the energy density of lithium-ion batteries. In addition, this review analyzes the key technologies of lithium
ion batteries, such as the materials selection and matching, battery safety and battery manufacturing process, and puts
forward the fundamental scientific problems should be concerned in the study of lithium ion battery.
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