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摘　要：在锂离子 电 池 的 出 厂 检 测 及 退 役 后 的 梯 次 利 用 阶

段，为了保证成组电池的一致性，需要对电池的自放电率进

行测量。该文系统 阐 述 了 锂 离 子 电 池 各 部 分 结 构 的 自 放 电

机理及影响因素，并 总 结 了 目 前 国 内 外 测 量 自 放 电 率 的 两

类主要方法：静置 测 量 方 法 通 过 对 电 池 进 行 长 时 间 静 置 得

到自放电率，测量时间过长；动态测量方法通过结合等效电

路模型等，可以在动态过程中完成参数辨识，在缩短测量时

间方面取得了一定 的 进 展。对 动 态 测 量 方 法 的 实 验 设 计 进

行创新优化，将是实现自放电率快速测量的发展方向。
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随着环境污染和能源短缺等问题的日益加剧，
污染排放严重、能源消耗大的传统燃油汽车引发了

人们越来越多的担忧，具有节能环保优势的电动汽

车逐渐受到 了 全 球 的 关 注［１－２］。锂 离 子 电 池 具 有 功

率密 度 高、寿 命 长、维 护 成 本 低 及 无 污 染 等 特

点［３］，被广泛用作电动汽车的动力源［４－５］。
单体电池通过串、并联方式成组后，作为电源模

块应用在电动汽车中。模块内的每个电池必须保证

良好的一致性，否则将会出现单体电池过充放、电池

衰减速率不同和电池间温度差异［６］等现象，造成电

池组性能下降、寿命缩短和安全隐患增大［７］。判断电

池组一致性的分选指标包括容量、内阻、自放电率、
平均放电电压。其中，测量自放电率最耗时，而且自

放电会对电池的容量、内阻等产生影响。因此，实现

自放电率的准确快速测量，对电池一致性的筛选至

关重要。此外，严重的自放电可能导致电池的热失

控，从而引发停放电动汽车的安全问题［８］，自放电率

也是电池安全管理过程中重要的参考指标。
本文将从锂离子电池自放电的产生机理、影响

因素和测量方法３个方面，对锂离子电池自放电现

象进行综述。首先，分别阐述锂离子电池不同结构

部分的自放电产生机理，并介绍减少自放电的改良

技术；然 后，分 析 电 池 荷 电 状 态（ｓｔａｔｅ　ｏｆ　ｃｈａｒｇｅ，

ＳＯＣ）、环境因素（温 度 和 湿 度）及 静 置 时 间 对 电 池

自放电的影响规律，归纳出锂离子电池最佳的存储

方案；最后，简述近年来出现的各种自放电测量方

法，分析各方法存在的问题和局限，并指出未来实

现锂离子电池自放电率快速测量的发展方向。

１　锂离子电池自放电的产生机理

锂离子电池处于开路搁置状态时，容量自发损

耗的现象，被称为锂离子电池的自放电［９］，也可称
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为锂离子电池的荷电保持能力。
按照对电池影响的不同，自放电可以被分为两

类：可逆和不可逆自放电［１０－１２］。电池容量损失中能

够通过再次充电得到补偿的部分属于可逆自放电，
主要是由物理原因造成的；电池容量损失中无法通

过再次充电得到补偿的部分属于不可逆自放电，主

要原因是电池内部发生了不可逆的化学反应。
锂离子电池主要由负极、正极、电解液、隔膜、

集流体等部分组成，各部分的材料选择和制造工艺

都会对自放电产生影响。下面将详细阐述电池各组

成部分产生自放电的原因。

１．１　负　极

大部分锂离子电池的负极由碳基、硅基或钛基

材料构成。在存储过程中，与负极有关的自放电主

要来源于以下两个方面：

１）负极／电解液界面的副反应。
以石墨 负 极 为 例，在 电 池 出 厂 前 的 化 成 过 程

中，电解液与负极材料发生副反应，会在负极与电

解液界面生成一层只能传导锂离子而不能传导电子

的 固 态 电 解 液 界 面 （ｓｏｌｉｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，

ＳＥＩ）。电池化成后，ＳＥＩ层能将负极与电解液隔开，
减少电子从负极向电解液的转移及溶剂分子和电解

质阴离子向负极的转移［１３］。式（１）、（２）为两个典型

的副反应化学反应式：

２ＣＨ３ＣＨ２ＯＣＯ２ＣＨ３＋２ｅ－＋２Ｌｉ →＋

２ＣＨ３ＣＨ２ＯＣＯ２Ｌｉ↓＋Ｃ２Ｈ６↑， （１）

ＰＦ－６ ＋ｅ－＋２Ｌｉ →＋ ＬｉＦ↓＋ＬｉＰＦ５． （２）

　　由于ＳＥＩ层的隔绝作用不是绝对的，在电池存

储过程中，如图１所示，负极中的电子会慢慢穿过

ＳＥＩ层与电解 液 发 生 副 反 应，使ＳＥＩ层 不 断 变 厚，
造成负极 材 料 中 的 活 性 物 质 减 少［１４］。电 池 存 储 后

的阻抗升高也证实了这种解释［１５］。低温条件下，随

着ＳＥＩ层不断变厚，负极表面会慢慢形成锂沉淀枝

晶，这些枝晶继续发展会加重活性锂的流失，甚至

会刺破隔膜造成内部短路，引发更严重的危害［１６］。
此外，负极材料表面不光滑时，形成的ＳＥＩ层

不稳定，会导致在存储过程中，ＳＥＩ层不断被破坏，
负极继续与电解液发生副反应，形成新的沉淀修复

ＳＥＩ层，如此循 环，持 续 消 耗 电 池 中 的 活 性 锂，引

起不可逆的自放电损失［１７－１８］。
以 上 所 述 的 负 极／电 解 液 界 面 发 生 的 副 反

应［１９－２４］是锂离 子 电 池 不 可 逆 自 放 电 最 主 要 的 组 成

部分。

图１　（网络版彩图）锂离子电池的自放电机理图

在石墨负极和浆过程中加入添加剂可有效地改

善这种情况。王 力 臻 等［２５］发 现 在 石 墨 负 极 中 加 入

适量 ＮａＢＦ４ 可 改 善 石 墨 与 电 解 液 的 界 面 状 态，有

效阻止电解液进一步反应，抑制自放电。

２）电子－离子－电解质复合体的形成。

Ｙａｚａｍｉ等［９］提 出 了 锂 离 子 电 池 的 电 子－离 子－
电解质模型：电池存储时，嵌入负极的Ｌｉ＋ 在电解

液中ＰＦ－６ 化学势的作用下，会慢慢向负极／电解液

界面扩散，形成电子－离子－电解质复合体。放电时，

复合体中的电子通过Ｌｉ＋ 被负极碳材料和电解液共

同分享，不再流向外电路。再次充电时，在电极极

化作用下，电 子－离 子－电 解 质 复 合 体 解 离，损 失 的

电池容量得到恢复，这属于可逆自放电。

１．２　正　极

锂 离 子 电 池 的 正 极 材 料 主 要 包 括 钴 酸 锂

（ＬｉＣｏＯ２，ＬＣＯ）、锰酸锂（ＬｉＭｎ２Ｏ４，ＬＭＯ）、磷酸铁

锂（ＬｉＦｅＰＯ４，ＬＦＰ）、三元镍钴锰（ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎ１－ｘ－ｙＯ２，

ＮＣＭ）和镍钴铝（ＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２，ＮＣＡ）等。在

电池存储过程中，与正极有关的自放电主要来源于

以下两个方面［２６－２８］：

１）正极／电解液界面的副反应。
电解液在界面被氧化分解，并在正极表面形成

富含锂的ＳＥＩ层［２９－３０］。与负极副反应类似，该ＳＥＩ
层具有抑制副反应继续发生的 作 用。式（３）为 典 型

的正极副反应化学反应式，Ｅｌ代表电解液。

ＬｉｙＭｎ２Ｏ４＋ｘＬｉ＋＋ｘ →Ｅｌ　 Ｌｉｙ＋ｘＭｎ２Ｏ４＋ｘＥｌ＋．
（３）

　　当正极 材 料 为ＬＣＯ［３１］或 高 镍 三 元 材 料［３２］时，

ＳＥＩ层易出现裂痕，使正极与电解液再次接触，不

断进行界面副反应，造成不可逆自放电增大。采用

ＬｉＰＦ６ 作为电 解 质 的 电 池，经 过 短 期 高 温 冲 击 后，
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ＳＥＩ层中形成 的ＬｉＰ３ 可 不 断 地 向 正 极 结 构 中 嵌 入

Ｌｉ＋，诱发显著的自放电现象［３３］。

为了抑制副反应的发生，可对电池正极表面进

行改性，如采用 Ａｌ２Ｏ３［３４］、ＭｎＯｘ ［３５］、ＡｌＦ３ ［３６－３７］、

Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２
［３８］或其他无机化合物［３９］对正极进行包覆

来减轻正极自放电，但这种措施通常会导致电池比

容量的下降。更加经济有效地抑制界面副反应的方

法是在电解液中加入添加剂来提高其抗氧化能力，
这种措施将在后文详细论述。

２）正极中过渡金属离子的溶解。
如图１所示，一方面过渡金属离子溶解在电解

液中并传导至电池负极［４０］，参与负极／电解液界面

的ＳＥＩ层的形成［４１］，这会增加ＳＥＩ层的电导率［４２］，

加快自放 电 的 速 度［４３］；另 一 方 面 过 渡 金 属 离 子 的

溶解也导致正极活性材料减少［４４－４５］，造成不可逆的

容量损失。这一机理主要表现 在ＬＭＯ电 池 中。对

于ＬＭＯ正极的溶解机理，不同的研究者给出了不

同的解释［４６－４９］。比较经典的解释是正极通过歧化反

应溶解。

４Ｈ＋＋２ＬｉＭｎ３＋Ｍｎ４＋Ｏ →４
ＭｎＯ４＋Ｍｎ２＋ ＋２Ｌｉ＋＋２Ｈ２Ｏ． （４）

　　反应生成的 Ｍｎ２＋ 既可以进入电解液中，在负

极上沉积为金属锰，也可以和Ｌｉ＋ 一起与电解液的

氧化产物反应，在电极表面形成含有锂和锰的钝化

膜。这两种情况都会加剧自放电。
同样的溶解过程也会出现在正极材料为层状富

锂材料Ｌｉ［Ｌｉ０．２Ｎｉ０．１３Ｃｏ０．１３Ｍｎ０．５４］Ｏ２ 的电池中［５０］。

在电解液中 加 入 添 加 剂 硼 酸 三 甲 酯［５１］可 有 效 抑 制

上述情况的发生。
此外，正极中的杂质和某些表面涂层也可能诱

发自放电，导致额外的电池容量损失。

１．３　电解液

锂离子电池中常用的电解液主要包括：由各种

有机 碳 酸 酯，如 碳 酸 乙 烯 酯（ｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ，

ＥＣ）、碳酸二甲酯（ｄｉｍｅｔｈｙｌ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ，ＤＭＣ）、碳

酸二 乙 酯（ｄｉｅｔｈｙｌ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ，ＤＥＣ）和 碳 酸 甲 乙 酯

（ｅｔｈｙｌ　ｍｅｔｈｙｌ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ，ＥＭＣ）等，组成的混合溶

剂；锂 盐 电 解 质，如 ＬｉＰＦ６、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、

ＬｉＢＦ４ 等；以及各种添加剂。与电解 液 有 关 的 自 放

电主要来源于以下３个方面：

１）负极副反应。
通常，当电解液与石墨负极直接接触时，会发

生还原反应，伴随产生的气体，如ＣＯ２［５２］等，会对

电池安全造成威胁，但 是 包 含Ｌｉ２ＣＯ３ 或ＬｉＦ等 成

分的ＳＥＩ层可以阻隔电解液与负极的接触。

采用不同 锂 盐 的 电 解 液 形 成 的ＳＥＩ膜 稳 定 性

是不同的。采 用ＬｉＰＦ６ ［３３］的 电 解 液 易 生 成 酸 性 物

质ＨＦ，ＨＦ优先与ＳＥＩ层反应，会导致ＳＥＩ层的溶

解，加速电池的自放电。
采用不 同 的 溶 剂 也 影 响 电 池 的 自 放 电 性 能。

Ｒａｔｎａｋｕｍａｒ等［５３］发现采用ＥＣ＋ＤＭＣ混合溶剂的

电池自放电速度要低于采用ＥＣ＋ＤＥＣ混合溶剂的

电池，但采用ＥＣ＋ＤＭＣ混合溶剂的电池钝化膜阻

抗更高，影响电池的功率特性，而采用ＥＣ＋ＤＭＣ＋
ＤＥＣ三 元 混 合 溶 剂 的 电 池 则 具 有 良 好 的 综 合 常 温

性能。因此，选择合适的有机混合溶剂可以有效地

抑制负极副反应。
在电解液中加入不同的添加剂可不同程度地提

高ＳＥＩ层的稳定性。在电解液中加入ＣＯ２、ＳＯ２ 等

无机物可以提高钝化层的密实程度，防止溶剂分子

不断地与负 极 发 生 界 面 反 应［５４－５６］，但 是ＣＯ２ 在 电

解液中的溶解度有限，而ＳＯ２ 在高电势条件下与正

极材料的相容性差，都难以在实际生产中使用。在

电解液中引入 少 量 的 Ｎａ＋ 可 以 形 成 质 地 更 加 致 密

均匀、表面更加光滑的ＳＥＩ层，从而减少电池的不

可逆自放电［５７］。

２）正极副反应。
正极副反应的反应速率主要受电解液氧化速度

的影响，与电解液的稳定性关系很大。在目前较常

用的电解液中，采用ＥＣ＋ＤＭＣ混合溶剂的电解液

具有最高的耐氧化能力［５８］。此外，加入添加剂也是

抑制电解液氧化分解、提高ＳＥＩ层稳定性的有效手

段，例如在电解液中加入三氟棕榈酸甲酯［５９］、二氟

草酸硼酸锂［６０］等，既可以抑制电解液氧化，也可以

提高ＳＥＩ层的稳定性，甚至可以防止正极晶格结构

的坍塌。

３）电解液中含有氧气和水杂质。

氧气的存在会消耗活性锂并生成锂的氧化物；

水的存在会使ＬｉＰＦ６ 水解，在负极表面生成ＬｉＯＨ
沉淀，阻碍Ｌｉ＋ 嵌入石墨，导致容量损失。

１．４　隔　膜

锂离子电池的隔膜通常采用聚丙烯或聚乙烯作

为基体材料，其主要功能是隔绝电子、保证正负极

的物理隔离。然而，隔膜的缺陷、老化和游离金属

粒子堆积等原因会导致隔膜并非完全绝缘。隔膜泄

漏电子造成的电池内部微短路也是导致锂离子电池
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自放电的原因。该过程受到隔膜电阻的限制，以极

低的速率发生，而且与温度无关。
近年来，对于电池存储时的隔膜老化过程以及

隔膜孔隙率下降引起的电池性能和安全性变化的研

究也越来越多［６１］。Ｍａｔａｄｉ等［６２］发现电池在高温高

电势下静置会发生聚合反应产生气体，使得局部隔

膜变干形成离子绝缘区，再充电时在这些区域边缘

就出 现 过 高 电 流 密 度，形 成 锂 沉 积，如 此 长 期 下

去，会有引起电池内短路的风险。

１．５　集流体

锂离子电池多采用铝箔作为正极集流体、铜箔

作为负极集流体，这两者都易发生腐蚀，加剧电池

的自放电。其中，铜箔的腐蚀危害更为严重。腐蚀

反应形成的 铜 离 子 能 够 在 负 极 上 重 新 沉 积 为 金 属

铜，形成枝晶造成隔膜微短路。若枝晶继续发展将

穿透隔膜，最终导致电池完全失效。
因此，锂离子电池中的两个集流体都必须经过

预处理，如酸化、防腐涂层、导电涂层 等，来 提 高

其附着能力 并 减 少 腐 蚀 的 发 生。Ｎａｋａｊｉｍａ等［６３］通

过 添 加 氟 化 物 有 效 抑 制 了 铝 箔 的 腐 蚀。邓 龙 征

等［６４］对磷酸铁锂电池的正极集流体进行涂碳处理，
在磷酸铁锂颗粒与铝箔之间形成了良好的导电区域

并减轻了铝箔的氧化和电解液对集流体的腐蚀，从

而抑制了常 温 条 件 下 的 自 放 电。钟 盛 文 等［６５］通 过

采用超轻的碳纳米管宏观膜替代传统金属铝集流体

的方式减轻了电池的自放电。

１．６　其　他

除上述自放电产生机理外，由于电极裁剪的边

缘毛刺、电池密封不良、环境湿度大等原因造成电

池正负极或 者 正 负 极 的 接 线 端 子 和 包 装 壳 体 的 连

通，形成电池外部短路，也是某些锂离子电池自放

电较大的原因。

２　影响锂离子电池自放电的因素

锂 离 子 电 池 自 放 电 主 要 受 电 池 荷 电 状 态

（ＳＯＣ）、温度、湿度、静置时间等因素的影响［６６－７１］。
关于锂离子电池日历寿命的研究也往往将电池静置

过程中的容量损失作为ＳＯＣ、温度和静置时间等参

数的函数来进行考察。

２．１　ＳＯＣ

Ｄｅ　Ｈｏｏｇ等［７２］在实验中发现，相同温度下，处

于高ＳＯＣ状态的电池容量衰减更快，如图２所示。
刘宇等［７３］发 现 完 全 嵌 锂 的 碳 负 极 静 置 后，其 表 面

的ＳＥＩ层有增厚趋势，而碳负极完全脱锂后静置则

不会发生这种 现 象。这 是 由 于 处 于 高ＳＯＣ状 态 的

电池，负 极／电 解 液 界 面 的 电 势 不 平 衡 更 加 显 著，
负极中的Ｌｉ＋ 更易移动到该界面，从而加剧了副反

应的发生［１７，７４］。

图２　３５℃下不同ＳＯＣ的ＮＣＭ电池容量衰减率［７２］

Ｂｒｏｕｓｓｅｌｙ等［４２］指出，由于锂离子电池的 负 极

电势较为稳定，ＳＯＣ对正极／电解液界面的副反应

的影响更为显著。

Ｍａｏ等［４１］对比正极为ＮＭＣ－ＬＭＯ复合材料的

电池在不 同 温 度 和ＳＯＣ状 态 下 的 静 置 实 验 发 现：
高温（６０℃）高荷电状态（１００％ＳＯＣ）下存储的电池

衰减速度最快，９个月后仅剩下初始容量的５７％；
而低温（３５℃）低荷电状态电池（０％ＳＯＣ）的容量衰

减最轻微。
此外，在 高ＳＯＣ状 态 下，可 逆 自 放 电 也 会 变

大。Ｓｗｉｅｒｃｚｙｎｓｋｉ等［７５］通 过 测 量 ＬＦＰ 锂 电 池 在

１０％、５０％、９０％ ＳＯＣ下 的 自 放 电 率 发 现，随 着

ＳＯＣ的升高，自放电率明显变大，而且不可逆自放

电损失占总损失的比例也逐渐变大。这是由于在高

ＳＯＣ状态下，电 池 负 极 处 于 富 锂 状 态［７４］，更 易 形

成电子－离子－电解质复合体，从而加剧电池 的 可 逆

自放电。
但一些 研 究 者 也 发 现 了 反 常 现 象：Ｒｅｄｏｎｄｏ－

Ｉｇｌｅｓｉａｓ等［７６］发 现 在６０℃时１００％ ＳＯＣ电 池 的 容

量衰 减 率 反 而 比６５％ ＳＯＣ的 电 池 小。这 是 因 为

ＬＰＦ电池在约７０％ＳＯＣ时，电池负极正处于两相

过渡状 态，造 成 以７０％为 界，高ＳＯＣ部 分 和 低

ＳＯＣ部分的衰 减 规 律 不 一 致。另 外，ＬＭＯ电 池 处

于低ＳＯＣ状态时，锰离子易发生歧化反应而溶解，

Ｖｅｔｔｅｒ等［２３］在实 验 中 也 观 测 到 了ＬＭＯ电 池 在 低

ＳＯＣ状态下自放电加剧的现象。

２．２　温　度

与ＳＯＣ相比，环 境 温 度 对 于 锂 离 子 电 池 自 放

电的 影 响 更 大［１７］。Ｂｒｏｕｓｓｅｌｙ等［１９］在 实 验 中 观 察
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到，ＬＣＯ电池在较高的环境温度下容量衰减更快，
如图３所示。

图３　ＬＣＯ电池在不同环境温度下的容量衰减［１９］

许多研究者通过实验数据拟合发现：环境温度

的倒数与自放电造成的容量衰减的对数成近似线性

关系［７７］，满足Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程［７８－８１］，

ｋ＝Ａ·ｅｘｐ －Ｅａ（ ）ＲＴ ． （５）

式中：ｋ为自放电造成的容量衰减速率，Ａ为系数，

Ｅａ 为反应 活 化 能，Ｒ 为 理 想 气 体 常 数，Ｔ 为 环 境

温度。
高温加剧自放电的原因主要有以下４点：

１）高温条件下电子更活跃，更易穿透ＳＥＩ层，
参与电解液／负极表面的副反应。

２）高温条件下，ＳＥＩ层会因稳定性变差而破裂

溶解［８２－８３］。ＳＥＩ层破裂分解后，频繁地重建ＳＥＩ层

将会 造 成 活 性 锂 的 损 失［８４］。同 时，也 会 生 成 Ｈ２、

ＣＯ２、ＣＯ、ＣＨ４ 和Ｃ２Ｈ６ 等气体［４１］，加重电池的机

械负担。

３）高温会导致正极金属的溶解速度加快，使得

电池自放电加剧。Ｙａｍａｎｅ等［８５］发现，正极材料含

有锰元素的电池对高温更加敏感。

４）高 温 会 使 电 解 液 活 性 增 强，更 易 发 生 氧 化

反应。
另外，Ｓｅｏｎｇ等［３３］最新的研究发现，高温冲击

对锂离子电池自放电产生的影响会持续到环境温度

恢复常温后。遭受过高温冲击（大于６０℃）的电池，
即使环境温度恢复到常温，其自放电程度也会大于

未经高温冲击的电池。

２．３　静置时间

研究表明，锂离子电池的自放电大小与静置时

间也有 关 系。Ｓｗｉｅｒｃｚｙｎｓｋｉ等［７５］对ＬＰＦ电 池 进 行

了２６个月的静 置 实 验，发 现 电 池 自 放 电 速 率 在 静

置开始时最大，此后随着时间增加而逐渐变小，直

到电池老 化 到 一 定 程 度 后，自 放 电 速 率 又 再 次 上

升，如图４ａ所示。这是由于随着静置进行，电池内

部电极／电解液界面的ＳＥＩ层逐渐增厚，阻 碍 了 离

子和电子在电 极 与 电 解 液 间 的 传 导，使 得 自 放 电

变得缓慢。Ｗａｎｇ等［７７］也 发 现 电 池 自 放 电 造 成 的

不可逆 容 量 衰 减 和 静 置 时 间 的 平 方 根 成 线 性 关

系，如图４ｂ所示。Ｂｅｌｔ等［８６］则通 过 实 验 观 察 到 电

池自放 电 造 成 的 容 量 衰 减 与 静 置 时 间 成 线 性 关

系。然而，Ｓｃｈｍａｌｓｔｉｅｇ等［７１］却 认 为 容 量 衰 减 与 静

置时 间 成 广 义 幂 函 数 的 关 系，时 间 的 指 数 介 于

０．５与１之间。

图４　静置时间对电池自放电的影响

Ｓａｒａｓｋｅｔａ－Ｚａｂａｌａ等［１８］通 过 不 同 温 度 和 ＳＯＣ
状态下的正交实验建立起用于预测由自放电造成的

电池容量损失的半经验公式，

Ｑｌｏｓｓ＝α１·ｅｘｐ（β１·Ｔ－
１）·α２·

ｅｘｐ（β２·ＳＯＣ）·ｔ
０．５． （６）

式中：Ｑｌｏｓｓ为 电 池 容 量 损 失，Ｔ 为 环 境 温 度，ＳＯＣ
为电池静置开 始 时 的 荷 电 状 态，ｔ为 静 置 时 间，其

余参数皆为拟合系数。
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２．４　湿　度

目前，研究者对锂离子电池内部湿度（含水量）
对电池自放电的影响规律研究颇深，但关于环境湿

度对电池自放电影响的探讨比较少见。Ｂｙｕｎ等［８７］

在实验中观测到，在湿度较高（相对湿度９０％）的环

境中，极耳不作防潮处理的电池比极耳作防潮处理

的电池自放电损失更大。而且，与ＬＣＯ电池相比，

ＮＣＭ电池的自 放 电 率 更 高，对 湿 度 也 更 敏 感，如

图５所示。

图５　环境湿度对电池自放电的影响［８７］

作者推测，在潮湿环境中，水分子的极性引起

负极中的电子向极耳移动，为保证电势平衡，负极

中的Ｌｉ＋ 同 时 向 负 极／电 解 液 界 面 移 动，如 此 将 更

容易形成电子－离子－电解质复合体，加速可 逆 自 放

电；或者更 容 易 形 成 额 外 的ＳＥＩ层 并 造 成 金 属 沉

积，增加不可逆自放电损失。不过这种说法还有待

进一步验证。
锂离子电池 存 储 前，建 议 采 用 聚 酰 亚 胺 胶 带，

俗称金手指胶带，对极耳进行防潮保护。这样可有

效减少环境高湿度引起电池自放电的增大。
综合来看，为了减少锂离子电池在存储过程中

的自放电现象，应采取以下措施：

１）避免让电池处于过高或过低的ＳＯＣ状态；

２）在 适 当 的 范 围 内，尽 量 降 低 存 储 环 境 的 温

度和湿度，存储环境湿度过高时对极耳进行防潮保

护处理；

３）使用中注意避免让电池遭受高温冲击。

３　锂离子电池自放电的测量方法

锂 离 子 电 池 自 放 电 的 测 量 方 法 主 要 分 为 两 大

类：１）静置测量方法，通过对电池进行长时间的静

置得到自放电率；２）动态测量方法，在动态过程中

实现对电池的参数识别。

３．１　静置测量

目前主流的锂离子电池自放电测量方法是在一

定的环境条件下，对电池进行较长时间的静置，测

量静置前后电池参数的变化，来表征锂离子电池的

自放电程度。根据测量参数的不同，静置测量主要

分为３大类：容量测量、开路电压测量和电流测量。

１）容量测量。
在电池进行长时间静置前，对电池进行一次充

放电，记录静置前的放电容量Ｑ０。静置后采用同样

的方式使电池放电，记录静置后的放电容量Ｑ。根

据式（７）可以计算得到电池的自放电率η。再对电池

采用同样的方式进行一次充放电，记录循环后的电

池放电容量Ｑ１。根据式（８）和（９）可以分别计算得

到电池的可逆自放电量Ｑｒｅｖ和不可逆自放电量Ｑｉｒｒ。
该方法的示意图如图６所示。

η＝
Ｑ０－Ｑ
Ｑ０ ×１００％， （７）

Ｑｒｅｖ＝Ｑ１－Ｑ， （８）

Ｑｉｒｒ＝Ｑ０－Ｑ１． （９）

图６　容量测量方法示意图

　　在国际标准化机构及各国政府相关部门和行业

协会发布的电池测试手册中，对通过容量测量来检

测 电 池 自 放 电 作 了 相 关 规 定：国 际 电 工 委 员 会

（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｅｌｅｃｔｒｏｔｅｃｈｎｉｃａｌ　Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ，ＩＥＣ）
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发布的《含碱性或其他非酸性电解质的蓄电池和蓄

电池 组：便 携 式 二 次 锂 电 池 和 蓄 电 池 组》（ＩＥＣ
６１９６０）［８８］中规定，将处于５０％ＳＯＣ状态下的电池，

在环境温度（２０±５）℃下存储９０ｄ，再次充电后电池

的放电量应不小于额定容量的８５％，具体测量流程

如图７ａ所 示。美 国 汽 车 研 究 委 员 会（Ｕｎｉｔｅｄ　Ｓｔａｔｅｓ
Ｃｏｕｎｃｉｌ　ｆｏｒ　Ａｕｔｏｍｏｔｉｖｅ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ，ＵＳＣＡＲ）发布的电

动车用电池测试手册［８９］规定，测量前应先测量与电

池工作区间对应的实际电量。将电池以Ｃ／３倍率放

出５０％的 可 用 电 量 后，在 环 境 温 度３０℃下 存 储

３０ｄ，再次充电后测量电池的放电量。中国国家标准

化管理委员会发布的《电动汽车用动力蓄电池性能要

求及试验方法》（ＧＢ／Ｔ　３１４８６）［９０］与ＩＥＣ标准较为相

近，规定了荷电保持及容量恢复能力的测量试验流

程。以室温试验为例，电池在室温条件下存储８ｄ，要

求荷电保持率不低于初始容量的８５％，容量恢复不低

于初始容量的９０％。具体测量流程如图７ｂ所示。

图 ７　国内外部分标准规定的测量流程

２）开路电压测量。
开路电压测量通过直接测量电池静置过程中开

路 电 压 的 变 化，来 表 征 锂 离 子 电 池 的 自 放 电 程

度［９１－９２］。这种方法的优点是与测量容量相比较为简

洁，耗时较 短；缺 点 是 对 于 开 路 电 压－ＳＯＣ曲 线 上

电压平台较 长 的 锂 离 子 电 池（如ＬＦＰ电 池），在 很

大的ＳＯＣ范围内，电池电压变化较 小［９３］，较 难 通

过测量开路电压表征自放电程度，即该方法存在一

定的适用范围。

３）电流测量。
对锂离子电池进行微小电流充电，以维持电池

的电压保持不变，稳定时的充电电流值即为自放电

电流［９４－９５］。根 据Ｚｉｍｍｅｒｍａｎ的 研 究，该 微 小 电 流

可能数月内都无法稳定下来，不同设计的电池稳定

时 间 也 不 尽 相 同，一 般 推 荐 的 测 量 时 间 为 至 少

一周［９６］。
这种方法同测量开路电压的方法存在相似的问

题，即对于电压平台较长的锂离子电池，该方法的

有效性面临挑战。此外，由于锂离子电池的自放电

电流极 其 微 小，一 般 为Ｃ／５０　０００或 更 低［９６］，要 施

加并测量这一微小量级的电流，对实验仪器的要求

较高。

Ｓａｚｈｉｎ等［９７］对 上 述 常 规 的 静 置 测 量 电 流 方 法

作了一定的改进，使用电化学工作站对电池施加一

个比开路电压低的恒定电压，同时测量电路中流过

的电流，不 存 在 自 放 电 和 存 在 自 放 电 的 电 池 的 电

流－时间曲线如图８ａ所示。
通过主动施加恒定电压，控制电池达到平衡状

态并测量该过程中电路中流过的电流，可以缩短测

量时间。此 外，电 流 为 零 的 跨 越 点（ｃｕｒｒｅｎｔ　ｚｅｒｏ
ｃｒｏｓｓｉｎｇ　ｐｏｉｎｔ，ＣＺＣＰ）也可以作为表征自放电率的

参数，如图８ｂ所示，电流Ｉｓｃ达到零点的时间ｔＣＺＣＰ
的对数与自放电电阻Ｒｓｅｌｆ的对数成正相关关系。

但是，该方法也存在一个较为严重的缺点，即

对实验设备的精度要求较高。实验所用的电化学工

作站电压分辨率 为１００μＶ（１４．５Ｖ量 程 下），电 流

分辨率为１ｐＡ（２００ｎＡ量程下）。
综合来看，以上３种方法都非常耗时，实验时

间跨度从一天至数十天不等，电流测量场景下测量

时间的缩短需要高昂的设备成本。

３．２　动态测量

为了缩 短 测 量 时 间、节 省 空 间 资 源 和 人 力 资

源，研究人员也作了很多尝试。一种方法是通过改

变环境温度和电池的ＳＯＣ等条件来加快自 放 电 速



６０　　　 清 华 大 学 学 报 （自 然 科 学 版） ２０１９，５９（１）

图８　Ｓａｚｈｉｎ电流测量方法部分实验结果［９７］

率，使测量参数可以在较短的时间内有相对较大的

变化。这种方法虽然节约了实验时间，但同时也加

快了电池的老化，增加了对电池的损伤，只适用于

实验室研究，不适合在实际生产中大规模应用。另

外一种方法则是在现有较为成熟的锂离子电池等效

电路模型的基础上，引入自放电电阻，通过不同的

参数识别手段，在动态过程中测量锂离子电池的自

放电率。
李革臣等［９８－９９］利用自动化系统辨识理论，将锂

离子电池简化为一阶电阻－电容（Ｒ－Ｃ）等效电路，对

锂离子电池和等效电路施加相同的充放电电流，根

据输出电压的差异调整等效电路的参数，直到二者

差异趋近 于 零，就 得 到 了 锂 离 子 电 池 自 放 电 电 阻

值。这种 方 法 需 要 的 总 测 量 时 间 约 为１２ｈ。但 是，
该方法将电池等效为一个无源电路，未考虑在实验

过程中电池荷电状态变化对输出电压产生的影响。

Ｓｃｈｍｉｄｔ等［１００］将电 池 简 化 为 如 图９所 示 的 等

效电路。其中：Ｒｐ，ｉ为电化学反应电阻，Ｃｐ，ｉ为双电

层电容，Ｒｓｅｌｆ为自放电电阻，Ｃ为电池等效电容。通

过对锂离子电池施加短时间的电流脉冲，测量随后

静置过程中的电压变化，进一步解析得到自放电电

阻值。该方法仅考虑静置时每一阶段起主导作用的

反应，将复杂的反应机理解耦，在减少计算量的同

时也缩短了测量时间。具体来讲，静置初期起主导

作用的是过电压的恢复，静置末期电池的自放电才

起主导作用。可通过静置末期的数据分析自放电的

时间常数，再补偿过电压恢复期自放电导致的电压

降，求 解 电 池 等 效 电 容，最 终 得 到 自 放 电 电 阻 值。
该方法可以在１０～４８ｈ内得到锂离子电池的 自 放

电电阻，与传统方法相比节省很多时间，但为观察

到自放电 起 主 导 作 用 的 阶 段，仍 需 消 耗 大 量 静 置

时间。

图９　文［１００］所用锂离子电池等效电路

Ｏｕｙａｎｇ等［１０１］将 电 池 内 短 路 的 影 响 分 为 两 大

类，分别是参数效应和消耗效应。其中：参数效应

是指由于短路电阻的存在，导致测量的开路电压和

内阻相对真实值有一定偏差；消耗效应是指由于短

路电阻的存在，电 池 内 部 存 储 的 能 量 不 断 被 消 耗，
电池ＳＯＣ不断 下 降，这 将 导 致 电 池 开 路 电 压 和 内

阻的真实值相对正常值产生一定的偏差。
式（１０）和（１１）所 示 的 电 池 差 异 模 型 中：Ｅｉ 为

电池开路电压，Ｒｉ 为电池内阻，Ｕｉ 和Ｉ分别为测得

的电池电 压 及 电 流。利 用 递 归 最 小 二 乘 方 法 求 得

ΔＥｉ 和ΔＲｉ 的值，最后通过统计学方法识别超出阈

值的异常参数，从而判断电池是否出现内短路。在

短路电阻为１００Ω时，该 方 法 最 快 可 在４ｈ４３ｍｉｎ
内实现内短路的辨识。

ΔＵｉ＝ΔＥｉ－Ｉ·ΔＲｉ， （１０）

ΔＵｉ＝Ｕｉ－Ｕｍｅａｎ． （１１）

　　以上３种动态测量方法，通过引入等效电路等

手段将锂离子电池进行简化，并采用了创新性的实

验方法解析出自放电电阻值，在缩短测量时间方面

取得了较大的进展。

４　总　结

本文系统总结了锂离子电池各部分结构的自放

电机理及影响因素，综述了静态测量和动态测量两

类锂离子电池自放电率的测量方法，得出的主要结
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论包括以下３点：

１）发生在 负 极／电 解 液 和 正 极／电 解 液 界 面 的

副反应是锂离子电池自放电的主要来源，可以通过

对正极表面进行改性，在负极、电解液中加入添加

剂等手段，抑制自放电的发生。
２）在 电 池 的 存 储 过 程 中，应 尽 量 避 免 处 于 过

高或过低的ＳＯＣ状 态，并 且 环 境 温 度 和 湿 度 应 保

持在一个相对较低的范围内。
３）目前主流 的 自 放 电 测 量 方 法 是 以 长 时 间 静

置实验为基础的静态测量。该类方法的最大问题是

测量时间过长，造 成 空 间 和 人 力 资 源 的 巨 大 浪 费。
研究人员提出了一些结合等效电路模型进行参数辨

识的动态测量方法，这些方法在缩短测量时间方面

取得了一定的进展。通过创新性实验设计，在动态

过程中完成对自放电的解耦识别，是未来实现自放

电快速测量的关键路径和发展方向。
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ｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｆａｄｅ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，

２０１６，１６３（９）：Ａ１８７２－Ａ１８８０．

［７５］ＳＷＩＥＲＣＺＹＮＳＫＩ　Ｍ，ＳＴＲＯＥ　Ｄ－Ｉ，ＳＴＡＮ　Ａ－Ｉ，ｅｔ　ａｌ．

Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｅｌｆ－ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ

ｎａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ　ｂａｔｔｅｒｙ　ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

［Ｃ］／／２０１４ＩＥＥＥ　Ｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ　Ｅｌｅｃｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ　Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ

ａｎｄ　Ｅｘｐｏ，Ａｓｉａ－Ｐａｃｉｆｉｃ．Ｐｉｓｃａｔａｗａｙ，ＵＳＡ：ＩＥＥＥ　Ｐｒｅｓｓ，

２０１４：１－６．

［７６］ＲＥＤＯＮＤＯ－ＩＧＬＥＳＩＡＳ　Ｅ，ＶＥＮＥＴ　Ｐ，ＰＥＬＩＳＳＩＥＲ　Ｓ．Ｅｙｒｉｎｇ

ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｏｎ　ｍｏｄｅｌ　ｆｏｒ　ｐｒｅｄｉｃｔｉｎｇ　ｃａｌｅｎｄａｒ　ａｇｅｉｎｇ　ｏｆ

ｌｉｔｈｉｕｍ－ｉｏｎ　ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｓｔｏｒａｇｅ，２０１７，

１３１：７６－１８３．

［７７］ＷＡＮＧ　Ｊ，ＰＵＲＥＷＡＬ　Ｊ，ＬＩＵ　Ｐ，ｅｔ　ａｌ．Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ　ｏｆ

ｌｉｔｈｉｕｍ　ｉｏｎ　ｂａｔｔｅｒｉｅｓ　ｅｍｐｌｏｙｉｎｇ　ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｎｅｇａｔｉｖｅｓ　ａｎｄ

ｎｉｃｋｅｌ－ｃｏｂａｌｔ－ｍａｎｇａｎｅｓｅ　ｏｘｉｄｅ ＋ ｓｐｉｎｅｌ　ｍａｎｇａｎｅｓｅ　ｏｘｉｄｅ

ｐｏｓｉｔｉｖｅｓ．Ｐａｒｔ　１：Ａｇｉｎｇ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ　ａｎｄ　ｌｉｆｅ　ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ［Ｊ］．

Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，２０１４，２６９：９３７－９４８．

［７８］ＫＢＩＴＺ　Ｓ，ＧＥＲＳＣＨＬＥＲ　Ｊ　Ｂ，ＥＣＫＥＲ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｙｃｌｅ　ａｎｄ

ｃａｌｅｎｄａｒ　ｌｉｆｅ　ｓｔｕｄｙ　ｏｆ　ａ　ｇｒａｐｈｉｔｅ｜ＬｉＮｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２Ｌｉ－ｉｏｎ　ｈｉｇｈ

ｅｎｅｒｇｙ　ｓｙｓｔｅｍ．Ｐａｒｔ　Ａ：Ｆｕｌｌ　ｃｅｌｌ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ

Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，２０１３，２３９：５７２－５８３．

［７９］ＥＣＫＥＲ　Ｍ， ＧＥＲＳＣＨＬＥＲ　Ｊ　Ｂ， ＶＯＧＥＬ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．

Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ　ｏｆ　ａ　ｌｉｆｅｔｉｍｅ　ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ　ｍｏｄｅｌ　ｆｏｒ　ｌｉｔｈｉｕｍ－ｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｅｘｔｅｎｄｅｄ　ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ　ａｇｉｎｇ　ｔｅｓｔ　ｄａｔａ［Ｊ］．

Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，２０１２，２１５：２４８－２５７．

［８０］ＢＡＧＨＤＡＤＩ　Ｉ，ＢＲＩＡＴ　Ｏ，ＤＥＬＴＡＧＥ　Ｊ－Ｙ，ｅｔ　ａｌ．Ｌｉｔｈｉｕｍ

ｂａｔｔｅｒｙ　ａｇｉｎｇ　ｍｏｄｅｌ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　Ｄａｋｉｎ’ｓ　ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ　ａｐｐｒｏａｃｈ

［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，２０１６，３２５：２７３－２８５．

［８１］ＪＵＮＧＳＴ　Ｒ　Ｇ，ＮＡＧＡＳＵＢＲＡＭＡＮＩＡＮ　Ｇ，ＣＡＳＥ　Ｈ　Ｌ，ｅｔ

ａｌ．Ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ　ｃａｌｅｎｄａｒ　ａｎｄ　ｐｕｌｓｅ　ｌｉｆｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｌｉｔｈｉｕｍ－ｉｏｎ

ｃｅｌｌｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，２００３，１１９：８７０－８７３．

［８２］ＺＨＥＮＧ　Ｔ，ＧＯＺＤＺ　Ａ　Ｓ，ＡＭＡＴＵＣＣＩ　Ｇ　Ｇ．Ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ

ｔｈｅ　ｓｏｌｉｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　ｏｎ　ｃａｒｂｏｎ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　ａｔ　ｅｌｅｖａｔｅｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，

１９９９，１４６（１１）：４０１４－４０１８．

［８３］ＢＬＯＯＭ　Ｉ，ＣＯＬＥ　Ｂ　Ｗ，ＳＯＨＮ　Ｊ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎ　ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ

ｃａｌｅｎｄａｒ　ａｎｄ　ｃｙｃｌｅ　ｌｉｆｅ　ｓｔｕｄｙ　ｏｆ　Ｌｉ－ｉｏｎ　ｃｅｌｌｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ

Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，２００１，１０１（２）：２３８－２４７．



裴普成，等：　锂离子电池自放电机理及测量方法 ６５　　　

［８４］ＺＨＥＮＧ　Ｙ，ＯＵＹＡＮＧ　Ｍ，ＬＵ　Ｌ，ｅｔ　ａｌ．Ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ

ａｇｉｎｇ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ　ｉｎ　ｌｉｔｈｉｕｍ－ｉｏｎ　ｂａｔｔｅｒｙ　ｐａｃｋｓ：Ｆｒｏｍ　ｃｅｌｌ

ｃａｐａｃｉｔｙ　ｌｏｓｓ　ｔｏ　ｐａｃｋ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ

Ｓｏｕｒｃｅｓ，２０１５，２７８：２８７－２９５．

［８５］ＹＡＭＡＮＥ　Ｈ，ＩＮＯＵＥ　Ｔ，ＦＵＪＩＴＡ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ａ　ｃａｕｓａｌ　ｓｔｕｄｙ

ｏｆ　ｔｈｅ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｆａｄｉｎｇ　ｏｆ　Ｌｉ１．０１Ｍｎ１．９９Ｏ４ｃａｔｈｏｄｅ　ａｔ　８０℃，ａｎｄ

ｔｈｅ　ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｎｇ　ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ　ｏｆ　ｉｔｓ　ｆａｄｉｎｇ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ

Ｓｏｕｒｃｅｓ，２００１，９９（１－２）：６０－６５．

［８６］ＢＥＬＴ　Ｊ，ＵＴＧＩＫＡＲ　Ｖ，ＢＬＯＯＭ　Ｉ．Ｃａｌｅｎｄａｒ　ａｎｄ　ＰＨＥＶ

ｃｙｃｌｅ　ｌｉｆｅ　ａｇｉｎｇ　ｏｆ　ｈｉｇｈ－ｅｎｅｒｇｙ，ｌｉｔｈｉｕｍ－ｉｏｎ　ｃｅｌｌｓ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｂｌｅｎｄｅｄ　ｓｐｉｎｅｌ　ａｎｄ　ｌａｙｅｒｅｄ－ｏｘｉｄｅ　ｃａｔｈｏｄｅｓ ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ

Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，２０１１，１９６（２３）：１０２１３－１０２２１．

［８７］ＢＹＵＮ　Ｓ，ＰＡＲＫ　Ｊ，ＡＰＰＩＡＨ　Ｗ　Ａ，ｅｔ　ａｌ．Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ

ｈｕｍｉｄｉｔｙ　 ｏｎ　 ｔｈｅ　 ｓｅｌｆ－ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　 ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　 ｏｆ

Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）Ｏ２／ｇｒａｐｈｉｔｅ　 ａｎｄ　 ＬｉＣｏＯ２／ｇｒａｐｈｉｔｅ

ｌｉｔｈｉｕｍ－ｉｏｎ　ｂａｔｔｅｒｉｅｓ　ｄｕｒｉｎｇ　ｓｔｏｒａｇｅ ［Ｊ］．ＲＳＣ　Ａｄｖａｎｃｅｓ，

２０１７，７（１８）：１０９１５－１０９２１．

［８８］Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｅｌｅｃｔｒｏｔｅｃｈｎｉｃａｌ　Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ（ＩＥＣ）．Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ

ｃｅｌｌｓ　ａｎｄ　ｂａｔｔｅｒｉｅｓ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ａｌｋａｌｉｎｅ　ｏｒ　ｏｔｈｅｒ　ｎｏｎ－ａｃｉｄ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ：Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　ｌｉｔｈｉｕｍ　ｃｅｌｌｓ　ａｎｄ　ｂａｔｔｅｒｉｅｓ　ｆｏｒ　ｐｏｒｔａｂｌｅ

ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ：ＩＥＣ　６１９６０－２０１１ ［Ｓ］．Ｇｅｎｅｖａ，Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ：

ＩＥＣ，２０１１．

［８９］Ｕｎｉｔｅｄ　Ｓｔａｔｅｓ　Ｃｏｕｎｃｉｌ　ｆｏｒ　Ａｕｔｏｍｏｔｉｖｅ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ．Ｂａｔｔｅｒｙ　ｔｅｓｔ

ｍａｎｕａｌ　 ｆｏｒ　 ｅｌｅｃｔｒｉｃ　 ｖｅｈｉｃｌｅｓ ［Ｒ／ＯＬ］． （２０１５－０６）

［２０１８－０７－１７］． ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｕｓｃａｒ．ｏｒｇ／ｇｕｅｓｔ／ａｒｔｉｃｌｅ＿ｖｉｅｗ．

ｐｈｐ？ａｒｔｉｃｌｅｓ＿ｉｄ＝８６．

［９０］中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局，中国国家标准

化管理委员会．电动汽车用动力蓄电池电性能要求及试验方

法：ＧＢ／Ｔ　３１４８６—２０１５［Ｓ］．北京：中国标准出版社，２０１５．

Ｇｅｎｅｒａｌ　Ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｑｕａｌｉｔｙ　Ｓｕｐｅｒｖｉｓｉｏｎ，Ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎ

ａｎｄ　Ｑｕａｒａｎｔｉｎｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｐｅｏｐｌｅ’ｓ　Ｒｅｐｕｂｌｉｃ　ｏｆ　Ｃｈｉｎａ，

Ｓｔａｎｄａｒｄｉｚａｔｉｏｎ　Ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｐｅｏｐｌｅ’ｓ　Ｒｅｐｕｂｌｉｃ　ｏｆ

Ｃｈｉｎａ．Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｔｅｓｔ　ｍｅｔｈｏｄｓ

ｆｏｒ　ｔｒａｃｔｉｏｎ　ｂａｔｔｅｒｙ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｖｅｈｉｃｌｅ：ＧＢ／Ｔ　３１４８６—２０１５

［Ｓ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｓｔａｎｄａｒｄｓ　Ｐｒｅｓｓ　ｏｆ　Ｃｈｉｎａ，２０１５．（ｉｎ　Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［９１］ＭＡＴＳＵＹＡＭＡ　Ｙ，ＳＵＭＩ　Ｔ，ＫＯＢＡＹＡＳＨＩ　Ｋ，ｅｔ　ａｌ．

Ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　ｉｎｓｐｅｃｔｉｎｇ　ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　ｂａｔｔｅｒｙ　ｅ．ｇ．ｌｉｔｈｉｕｍ　ｉｏｎ

ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　ｂａｔｔｅｒｙ，ｉｎｖｏｌｖｅｓ　ｐｅｒｆｏｒｍｉｎｇ　ｑｕａｌｉｔｙ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆ　ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　ｂａｔｔｅｒｙ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｖｏｌｔａｇｅ

ｄｒｏｐ　ａｍｏｕｎｔ　ｉｎ　ａｇｉｎｇ　ｐｒｏｃｅｓｓ，ａｎｄ　ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ　ｖａｌｕｅ：

ＪＰ２０１５０７２１４８－Ａ［Ｐ］．２０１５－０４－１６．

［９２］钱龙，李晶，王波，等．一种检测磷酸铁锂电池自放电方法：

ＣＮ１０６９１８７８５Ａ［Ｐ］．２０１７－０７－０４．

ＱＩＡＮ　Ｌ，ＬＩ　Ｊ，ＷＡＮＧ　Ｂ，ｅｔ　ａｌ．Ａ　ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　ｍｅａｓｕｒｉｎｇ

ｓｅｌｆ－ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　ｏｆ　ＬｉＦｅＯ４ｌｉｔｈｉｕｍ　ｉｏｎ　ｂａｔｔｅｒｙ：ＣＮ１０６９１８７８５Ａ

［Ｐ］．２０１７－０７－０４．（ｉｎ　Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［９３］贺狄龙，刘爱菊，马冬梅，等．一 种 评 价 磷 酸 铁 锂 电 池 自 放

电一致性的方法：ＣＮ１０２５０８１６５Ａ［Ｐ］．２０１２－０６－２０．

ＨＥ　Ｄ　Ｌ，ＬＩＵ　Ａ　Ｊ，ＭＡ　Ｄ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ａ　ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　ｅｖａｌｕａｔｉｎｇ

ｔｈｅ　ｓｅｌｆ－ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　ｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙ　ｏｆ　ＬｉＦｅＯ４ｌｉｔｈｉｕｍ　ｉｏｎ　ｂａｔｔｅｒｙ：

ＣＮ１０２５０８１６５Ａ［Ｐ］．２０１２－０６－２０．（ｉｎ　Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［９４］刘双全．锂电池自放电检测技术的研究与应用［Ｄ］．哈尔滨：
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