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N/P比，您真的懂了么？

 【上】

 电芯设计表是做电芯产品开发材料开发工程师的必备工具之一。设计表格式往往每个公司都不同，甚至一个公司内
都有许多种设计表，但是其核心都是一样的。即使没有前人的口传心授，一些仅仅是拿到设计表的同学仍可以靠自己
的思考把公式都琢磨得很透彻。本人理解的设计表是三大方程组成：容量方程，体积方程，N/P比方程。其中容量和
体积是由顾客定义，或者是由过程定义。N/P比虽然仅仅是一个除法公式，但是其概念及对于电池性能的影响，并没
有被特别的讨论。

 本文分三部分，第一部分仅仅对于N/P比进行了简单的介绍，算作背景介绍。第二、三部分是作者对于N/P比对正
、负极分别有哪些影响进行的思考和求证。

 错误和问题总是难免，欢迎斧正，欢迎讨论。

 1、N/P比定义

 N/P，Negative/Positive，负/正。

 计算公式：

 负极活性物质克容量×负极面密度×负极活性物含量比÷（正极活性物质克容量×正极面密度×正极活性物含量比
）。

 需要明确一下定义，是在同一阶段内，同一条件下，正对面的负极超正极的容量的余量。

 解释一下同一阶段，这里有两个阶段，对应不同的克容量，一个是首次充电阶段，一个是放电阶段，分别对应（首
次）充电N/P比和放电N/P比。

 我们知道材料存在首效，就是首次（库伦）效率，即第一次充放电容量比值。在首充的过程中，材料表面形成SEI
膜，材料的缺陷位置被反应掉，材料中的杂质也被反应掉等等，造成首次充电容量>首次放电容量>老化后放电容量
。虽然经过老化以及每周的充放电循环，放电容量仍有衰减，但是大量反应已经在前期完成。两个阶段的克容量存在
差异，一个是首充克容量，一个是乘以首效后的克容量，混用的话会造成设计的失效。

 解释一下同一条件，同一条件也是与克容量计算相关。这个条件指的是同一测试条件，如温度，倍率，电压范围等
。如果正负极克容量测试的条件不同，用到同一个公式内，同样会导致设计失效。

 解释一下正对面，我们要用面密度计算，就是正对的含义。但是如果极片形状存在弯曲的变形呢？也就是外圈收缩
，内圈舒展的情况，我们要用曲率去修正面密度的数值，这也就是为什么圆柱形状电池在涂布过程中存在阴阳面的情
况。

 好了，明确了定义，我们再来说一下N/P比设定时应该考虑哪些因素。

 2、N/P比设定时考虑因素

 设计因素

 第一、首效，是要考虑所有存在反应的物质，包括导电剂，粘接剂，集流体，隔膜，电解液。但是我们在材料供应
商处得到的克容量数据往往只考察活性物质的半电克容量，这就是为什么实际的全电池克容量与设计克容量存在差异
。

 第二、装配工艺，圆柱电池与方形电池N/P比设计就存在差异，主要是由正负极片接触的松紧程度造成的。这里我
们将粉体与集流体的组合同样认为是装配，粉体与集流体直接的接触情况，粉体之间的接触情况，也是影响克容量，
从而影响N/P比的因素之一。
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 第三、化成工艺，化成工艺不同，对于N/P比同样存在影响。化成工艺也是通过影响首效，进而影响克容量发挥。
因此我们在进行N/P比设计的时候，化成工艺也应讨论进去。具体化成工艺会有哪些影响，将在后续的文章中陆续说
明。

 性能因素

 第四、循环，循环寿命是衡量电池性能最重要的指标之一。如果正极衰减快，那么N/P比设计低些，让正极处于浅
充放状态，反之如果负极衰减快，那么N/P比高些，让负极处于浅充放状态。本文的（下）对该内容将进行详细的讨
论。

 第五、安全，安全是比循环更重要的指标。不仅仅是对成品的安全性能存在影响，有些预充中就存在析锂发热的电
芯，我们就要检讨一下是否存在设计问题。

 3、N/P通常认为会有哪些影响

 通常我们认为，N/P比过大，就是负极过量偏大，会造成负极的浅充放，正极的深度充放（反之亦然，当然这只是
一个非常笼统的说法）。满电态负极不容易析锂（部分材料，如软硬碳，LTO材料也不会析锂），更加安全，但是正
极氧化态升高反而增加了安全隐患。由于负极首效不变，需要反应掉的部分也就越多，同时由于动力学的影响，正极
克容量发挥会偏低，但是当N/P不足到一定程度时，正极不能被完全利用，也会影响克容量的发挥。

 综上，找到一个合适的N/P比是非常重要的。

 首次进行电池设计时候应该怎么定N/P比呢？计算理论值后进行梯度实验，后续通过低温放电、克容量发挥、循环
寿命、安全测试等等进行评估。

 写了一半，其实是最基础的知识。如果有问题欢迎交流。在本文的（下）中，会有一些存在争议的内容，希望能够
获得前辈的指教！

 【下】

 在上文中，我们对N/P比的基本概念以及设计时需要考虑的因素进行了讨论。感谢前辈指点，我们在设计过程中同
样需要考虑工况因素，如当地的温度环境，以及常用的倍率都应在考虑范围内。

 在本文中，讨论了N/P比设计失效的情况下，会对正极及负极造成的影响。由于缺乏实验验证手段，这里特别需要
前辈们的指点，我也能从中获得进步，这也是我建立公众号的初衷。直接回复公众号，说出您的意见。

 1、N/P对于正极的影响

 上面说过了N/P比过高会造成正极材料氧化态升高，氧化态升高除了引起安全问题，还有那些隐患呢？这里仅以三
元/石墨材料为例。

 N/P比过量电池，在满电态进行热箱（130°C/150°C）或者高温存储实验，拆解电芯，通常会发现正极粉料与箔
材脱离的情况，并且隔膜发黄。

 首先明确两个概念：

 概念1：这里首先要明确极片不同位置，哪怕颗粒不同位置的反应都是不均匀的，这涉及到一个极片厚度的方向存
在电势差的问题。

 概念2：Ni3+/4+和Co3+/4+与O存在能带重叠，O会以自由基形态从晶格脱出，有极强的氧化性。

 隔膜变黄系氧化所导致，机理已经很明确，已有文献[1]报道了电解液中添加PS等易氧化的保护添加剂，对于隔膜
氧化起到缓解作用。

 有文献报道[2]负极MCMB材料中，由于负极粉料和集流体的界面电位最负，锂盐沉积首先发生于负极粉料与集流
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体接触位置，MCMB材料的横截面SEM图中明显观察到了负极材料与集流体接触界面存在锂盐沉积，但是石墨系材料
并未观察到。但是研究正极SEI膜的文献较少，由于正极粉料与集流体接触位置处于较高电位并且具有高氧化性，这
里假设会形成一层正极的锂盐沉积物（高温下加快了该反应的进行），阻碍了正极粉料和集流体之间的接触，造成了
正极粉料与集流体之间的剥离。具体的表征实验没有进行，这也是本文存在争议的地方。

 正极剥离增大了内阻，并且直接导致了高温使用条件下循环的失效。

 2、N/P对于负极的影响

 文献中同样报道了，脱出的多余的Li会为负极表面锂盐的沉积提供Li源[2]，锂盐不断沉积导致了循环的失效。因此
N/P比过低会造成这种风险的提高。

 但是我们这里讨论另外一个维度可能会发生的情况，如果N/P比过高会发生什么？

 N/P比不足与过量的电池，我们这里假设正极不变，也就是实验中只要改变负极用量多少就可以达到N/P比的变化
。由于首效反应掉负极的比例都一样，并且负极总量不同，负极多的和负极少的负极充放电曲线，对应同一个正极充
放电曲线产生了相位差。由于正极电位随着嵌锂增多电压逐渐下降（放电过程），在负极脱Li/负极电压上升过程中
，负极多和负极少的负极放电曲线末端对应的正极放电曲线的使用位置是不同的，负极少的负极放电末端对应的正极
电压更低。为了达到同样全电池电压，负极少的负极电压上升低，也就避免了负极脱Li程度过高。负极脱Li过多，会
造成SEI膜的损害并且重整，从而引发循环失效。这种分析方法同样可以应用于充电末端，得到正极过量情况下，正
极处于浅充，负极处于深充的结论。

 小结：N/P比小的电池，也就是负极过量不足的电池，正极能够在循环中达到浅充深放状态，负极的状况是深充浅
放。反之亦然。

 3、题外话——隔膜

 前文提到了隔膜的氧化，提个问题，为什么三层隔膜是PP/PE/PP，而不是PE/PP/PE。PP和PE相比，多了一个CH3
，也就多了一个供电子基团，因此PP更容易氧化，经前辈指点，在电池内部则这个理论相反！也就是PP耐氧化性更
强一些。

 我们从产品推出的合理性角度也可以推断，PP在PE外层起到了一定的保护PE的作用。当然耐氧化效果最好的还是
陶瓷隔膜，并且陶瓷对正极。题外话不多说，隔膜就讲到这里。（作者：Dr.沙野）
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