
锂电池的冲放电性能测试
1、 实验导读

1、锂电池的结构
锂电池是指电化学体系中以含有金属锂、锂离子或锂聚合物等为正极材料，以石墨、无定形炭、氮化物等为负极材料，使用包括液体电解质、固态电解质及凝胶型聚合物等电解质材料而组成一种新型的电池。

锂电池大致可以分为两类：锂金属电池（或称为一次锂电池），它通常是不可充电的，且内含金属态的锂。由于锂金属是所有金属中最轻、活性最强的一种材料，因此用它作为锂电池的电极材料安全性能不高。而锂离子电池（或称为二次锂电池）因不含有金属态的锂，而是采用了锂离子材料作为电极，所以在安全性等方面得到了极大的提升，并且是可以多次重复充电的电池。
随着人口的日益增多，地球资源的有限，迫使人们必须提高对资源的利用率，而采用可充电电池的方法是推动对锂电池进行不断研究的的原因之一。
与传统电池性能相比，锂电池具有诸多优点：
（1）、比能量高：比能量是指电池在放出尽可能多能量的同时有着尽可能少的自身消耗。锂元素有着最小的密度和最大的电负性。消耗相同质量的电池材料，锂电池放出的能量明显高于同类传统电池的值，是锌负极电池的2-5倍。
（2）、放电电压高且稳定：传统的干电池电压一般为1.5V，而锂电池电压则可高达4.2V。许多电子线路要求电池提供相对稳定的放电电压，锂电池在电量用尽前的电压可接近稳压电源的水平。
（3）、没有记忆效应，可随时补充充电。这样就使锂离子电池效能得到充分发挥，而镍镉电池、镍氢电池等却会有在电量使用不完全时需要先进行放电，然后才能充电的缺点。
（4）、工作温度范围宽，储存时间长：锂电池一般能在-40-70℃条件下工作，而且储存期若保存得当时可以达到10年之久。

（5）、锂离子电池不含汞、镉、铅等有毒元素，是绿色环保电池。
人类对锂电池的开发始于上世纪六十年代。由于在金属中，锂元素有着最小的密度和最大的电负性，故应具有最高的比能量。但因其抗腐蚀性及安全性不易控制，并没有得到商业化应用。七十年代，松下电器研制出Li/(CFx)n 电池，解决了上述不足，三洋公司推出Li/MnO2 电池，并在计算器领域得到普及。但上述的电池均为一次性锂电池，不符合循环利用能源材料的理念。在20世纪90年代初，人们发现用具有石墨结构的炭材料取代金属锂负极，正极则用锂离子与过渡金属的复合氧化物如氧化钴锂（LiCoO2），这样构成的充电电池体系成功地解决以金属锂或其合金为负极的锂二次电池存在的安全隐患，并且在能量密度上高于以前的充放电电池。同时由于金属锂与石墨化炭材料形成的插入化合物LiC6的电位与金属锂的电位相差不到0.5V，因此电压损失不大。在充电过程中，锂插入到石墨的层状结构中，放电时则从层状结构中又能跑出来（如图1），因此，该过程的可逆性很好，所组成的锂二次电池体系的循环性能非常优良。另外，炭材料市场价格便宜，没有毒性，且充放电状态时在空气中比较稳定，这样一方面避免使用活泼的金属锂，另一方面避免了枝晶的产生，明显改善了循环寿命，从根本上解决了安全问题，因此在1991年锂离子的二次电池实现了商品化。
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图1、锂离子电池的充放电原理示意
锂离子电池的结构主要包括下列部件：正负电极、电解质、隔膜、引线、中心端子、绝缘材料、安全阀、电池壳等组成（如图2）。其外形及体积等可根据具体的使用要求而进行设计，但内部的主要结构基本如此。
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图2、锂离子电池结构
锂离子电池中的正负电极材料的制备通常是将合适的相应材料制成浆状物，然后涂布在各自的金属箔上（称为集流体箔），集流体中正极一般用铝箔，负极一般用铜箔，而金属箔的厚度通常在10-20μ。涂布后的箔材经热处理固化成型后再用隔膜材料将二者进行隔绝，并采用卷绕的方法制成所需要的形状，在真空条件下再注入所需的电解质材料，最后进行封装而形成可充电的锂电池。
2、负电极材料
锂离子电池所采用的负极材料目前一般都是碳素材料，如石墨、焦炭等，正在探索的负极材料有氮化物、锡基氧化物及纳米材料等。将这些活性物质与粘合剂、添加剂等进行混合，制成的糊状剂均匀涂抹在金属箔两侧，经干燥、滚压而成。
使用碳材料作负极，在充放电时石墨固相内的锂离子发生了可逆的插入与脱嵌的反应：
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在负极中，当锂离子插入到石墨结构中时，石墨结构得到了一个电子。电子位于石墨的石墨烯分子平面上，与锂离子之间发生一定的静电作用。由于锂离子在石墨中的插入氧化还原电位较低，与金属锂的电位比较接近，从而使电池具有很高的输出电压。而在整个的充放电过程中，石墨材料的结构却基本没有发生变化，这确保了插入与脱嵌的循环性能。
3、正电极材料
锂离子电池的正极材料必须有能够接纳锂离子位置和扩散的路径。具有高插入电位层状结构的过渡金属氧化物如氧化钴锂、氧化镍锂、氧化锰锂等是目前已经应用的性能较好的材料，它们正极的插入电位基本上都可达到4V以上。
氧化钴锂为正极的锂离子电池具有开路电压高、比能量高、循环寿命长及能快速放电的特点，其反应为：
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在正极中，Li+和Co3+各自位于立方体紧密堆积氧层中交替的八面体位置。充电时，锂离子从八面体位置发生脱嵌，释放一个电子，Co3+氧化为Co4+；放电时，锂离子插入到八面体位置，得到一个电子，Co4+还原为Co3+。由于Li+在播放LiCoO2中具有较高的氧化还原电位，从而使电池的输出电压高，而锂的插入和脱嵌是可逆的，其电压能够保持在比较平稳的充放电状态，且不与电解质发生反应。

4、电解质材料

电池的电解液是电池的一个重要的组成部分，对电池的性能有很大的影响。，由于锂离子电池的电压高达3-4V，传统的水溶液体系显然不再适用于它的需要，必须采用非水电解质材料体系作为锂电池的电解液。
目前锂电池的电解质材料主要包括液体电解质、固态电解质和凝胶型聚合物电解质。

对于不同电解质的使用具有各自的不同要求，但通常要求它们具有较高的离子电导率，且电子电导率则须很低。另外，其化学稳定性及热稳定性要好，能在较宽的温度范围内使用，低毒或无毒，蒸汽压低等。
液体电解质材料主要是由有机溶剂和电解质盐组成，固态电解质材料由无机材料和聚合物电解质组成，而凝胶型聚合物电解质材料是由凝胶材料组成的。它常是用离子电导率、锂离子迁移数等来进行表征的。
5、隔膜材料

保证锂离子电池的安全对策之一是在正负极中间夹隔着一层表面涂有无机纳米陶瓷粒子涂层的有机聚合物隔膜材料，这种材料的表面呈多孔状结构，它具有电流遮断性能。当电池处于较高的温度条件下，多孔结构的基体聚合物发生熔化，从而导致微孔结构关闭，阻抗迅速增加而使电流不能通过，以达到保护电池的目的。
以什么样的材料作为隔膜，遮断温度为多少是衡量电池性能差异的一个重要参数，通过聚合物组成和多孔结构的最佳化，可以得到在特定温度下闭孔的隔膜。一般采用聚乙烯、聚丙烯等复合膜材料来制备这种隔膜材料。
2、 实验提要

1、以石墨为负极，LiCoO2为正极的锂离子电池的充放电原理为：
[image: image5.jpg]—_7—

:’ 6 BEIEN—NASKK

RS A BT RE . EAMETFIT. a o T A R AR, AR, A
s iR KRB EWR. RS b BUHE, K. AT c H#AE, £ERER.

Ehks. RERS. B2, XTBATE, 5QEELSHEIL TR,

1.5 ‘@usyaimnE. RERIRS

0 M A FE R R (DUA B RS, LiCoO: A ERR A B e 1-1,

B 11T M R TR RN B

ER A
E: LiCoOy L8 Li—.Co0; 4z Lit +xe™
FH
s i -
Ttk 6C+zLit fze—%—% Li.Cs
! i ;. {
SR R+ 6C+LiCo0p == Eirie Cols & L Gs

(1-6)
(1-7)

(1-8)

FEEMF (B LiCoO; D, Lit M Co3+%§ﬁ?jﬁ%%#ﬁﬁﬁﬁ’:*iﬁ%/\ﬁﬁiﬁ
B o, EETHNERRE KRB, BE—TRT, Codt & At H Cott s JHHLET,
EETHRABNGHRLE, B —ARTF, CottEFRH Co . Wi Gk d, HE\ARA
BRI, ABREMSKRNAE - RT. W FABINA B (graphene) 41V
Wl, SEBETFZEKE—EHEEER HiEm AN EERPER, EEFHA

eHE T TR R R R E S, RATEREE -1/ENBEH, E—ERE L EMNEE,
R TENT WA T, IR A R 2SR Y R YR AR “ErEWT, BNEE
ERATRZ R EEE, BAABHERBRN WERL. X R R —FERKB

B, HIFARE,

1990 4 E S, EETHRB—HERB LR, £ 1] FHE R R RER, WRT
TUBH, BTHRMERTRMmS, BHE/ REWEL, RAEYWEE THM. Li/FeS; B
WwE, ABTEHRERTHE EERAPEETHRID. 0 R X A 48 YK WL R

EIE =2 PS¢

EETHEBMF R LERS. AR AT 4 S R B TR M A R R A R T s AR
P B R RS AT 40 VR AR B T v B T A B T P T A BRI % LR R
FaM) . BREETHBASESERTHEL. 162 AR FARTT LIRSS IR AT AR R T 432
i B TE AR A R B . AALRE ., AR =FRIERMR . B (D) HE%. IR
A BRI, FIREKL AR ER B, IR AR RHTRRK T E, &HXR

0 =R L HRA ML

|

ii
|Li (s
B

Li LAl
1€
LEFE

1395

1997 SHELS
FEAL

1998

1899

2000 kA TR

2002

2008 BESEES

2003/2010

#. LE ABkHER. F

BACE R T B
D REEER, U
EEBEANAWARE.
: @ Y-k i e IEE
OF TPk YN

@ AmEh, 8
® ®A Ni-Cd. N
® FIPRE ST A,
@ FEHBER 3
TARIR B v
© REAEKN





锂离子电池通常都采用先恒流后转恒压的充电模式来进行充电的。充电开始时为恒流阶段，电池的电压较低。在此过程中，充电电流稳定不变，容量一般随时间线性增加，内阻也不断增加。随着充电的继续进行，电池电压逐渐上升到4.2V，此时充电转入恒压充电，充电电压波动控制在1%以内，充电电流逐渐减小。当电流下降到某一范围，进入涓流充电阶段。涓流充电也称维护充电，在维护充电状态下，充电器以某一充电速率给电池继续补充电荷，最后使电池处于充足状态。但若长时间地对锂离子电池进行充电（称为过充现象）时，可能会造成因正极中的锂离子被拿走的过多而影响电池的使用寿命。锂离子电池的电压、电流和充电量随充电时间的变化情况如图3。
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图3、锂离子电池的恒流、恒压充电过程
锂电池在放电时其放电电流不能过大，过大的电流会导致内部发热，有可能会造成永久性的伤害。随着放电过程的进行，电压下降，当锂电池电压低于放电终止电压后，若仍然继续放电（称为过放现象），则因锂离子电池内的Li+不能全部地被转移掉，必须保留一部分在负极中，以保证在下次充电时锂离子能够畅通地嵌入通道，否则会缩短它的使用寿命，或造成电池永久性损坏。不同的放电率下，电池电压的变化有很大的区别。放电率越大，相应剩余容量下的电池电压就越低。采用0.2C放电速率，单体电池电压下降到2.75V时，可放出额定容量。采用1C放电速率时，能够放出额定容量的98.4%。
2、对锂电池的充电性能检测的基本电路一般由电源、电流电压检测设备、控制设备及记录设备组成（如图4），充电过程中主要检测充电效率及最高电压两个参数。
充电效率是指电池在充电时用于活性物质转化的电能与充电时所消耗的总电能之比。充电电流的大小、充电方法、充电时的温度等都会影响充电效率。一般锂电池在充电初期充电效率较高，充电后期则由于电极极化增加，充电效率会明显地降低。

在充电过程中电池所达到的最高电压是衡量锂电池性能的另一个重要特性，它标志着整个充电过程的电压。充电电压越低，说明电池在整个充电过程中的极化越小，电池的充电效率就越高，电池的使用寿命就有可能更长。

对锂电池的放电性能检测的方法主要采用恒电流放电法进行的，它是由恒流源、电流、电压、检测记录装置等组成（如图5），其放电性能受放电制度的影响。锂电池的放电主要检测放电时间、放电电流及终止电压等。
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图4、锂电池充电电路图                5、锂电池放电电路
放电时间是以电池开始放电到电池降至终止电压时累计时间来计算的。根据不同的电池类型及不同的放电条件，规定的电池放电终止电压也不同。一般来说，在低温或大电流放电时，终止电压可定得低些，小电流放电时终止电压可规定得高些，因为低温大电流放电时，电极的极化大，活性物质不能得到充分利用，电池的电压下降快；小电流放电时，电极的极化小，活性物质能得到较充分的利用。
3、 实验内容

1、 样品：锂离子电池。
2、 仪器：锂电池充放电测试仪(BTS-5V20A或ZM-7103)
3、 实验步骤：
（1）、锂离子电池恒流充电
（a）、室温（25℃）；

（b）、新的锂离子电池；

（c）、先将电池放电至开路电压为3.0V；

（d）、以550mA 大电流进行恒流充电，充电至电池电压为4.20V，然后转为恒压充电，到充电电流小于50mA为止。
（2）、锂离子电池恒流放电：
（a）、室温（25℃）；
（b）、新的锂离子电池；
（c）、完全充饱以后的电池在550m A 下进行恒流放电；
（d）、测量电池电压时, 不关断放电回路, 测量电池实际工作电压. 携带放电电流对电压的影响。当单体电池的最低端电压低于3.0V 时，停止放电。
记录充放电过程中的相关数据。
四、表征方法

对负极材料的炭材料性能检测可采用X射线衍射（XRD）、光电子能谱法（XPS）等来研究石墨晶体的物相构及其纯度；对正极材料的氧化钴锂材料性能的检测可采用X射线衍射（XRD）、核磁共振（NMR）、红外光谱（FTIR）法等来分析材料的结构及状态；用扫描电镜（SEA）法检测隔膜材料的表面多孔状况等。 

5、 思考题

（1）、锂电池的充电为什么无需象镍镉电池那样须待完全放电后才能进行，而是随时可对它充电却并不影响电池的使用寿命？
（2）、为什么锂电池的过充或过放电现象都会影响到锂电池的性能？
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