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LiNi0.8Co0.15Al0.05O2/石墨锂离子电池高荷电 

存储老化机理研究 
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(1. 中国人民解放军 61699 部队, 枝江 443200; 2. 国防科技大学 空天科学学院, 长沙 410073) 

摘 要: 高荷电存储寿命对锂离子电池的使用性能具有重要影响, 但是相关研究却较为缺乏。本研究通过高温加速

实验, 研究了 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2(NCA)/石墨锂离子电池在 55 ℃下的存储寿命, 分析了正负极材料在电池寿命终

点时的电化学性能和界面变化。研究结果表明, 在 55 ℃、高荷电状态下 NCA/石墨锂离子电池的存储寿命约为 90 d。

在寿命终点时, 正负极活性材料的容量有一定下降, 但不是电池容量衰减的主要原因。界面分析表明, 存储后负极

表面固体电解质界面(SEI)膜增长明显, 而正极表面固体电解质界面(PEI)膜无明显变化。SEI 膜的增长主要是由于

电解液溶剂和锂反应, 造成石墨内锂损失, 使电池内可循环锂减少, 这是 NCA/石墨电池在存储过程中容量损失的

主要原因。 
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Storage Aging Mechanism of LiNi0.8Co0.15Al0.05O2/Graphite Li-ion  
Batteries at High State of Charge 

LIU Yong1, BAI Haijun1, ZHAO Qizhi1, YANG Jinge1, LI Yujie2, ZHENG Chunman2, XIE Kai2 

(1. 61699 Unit of People’s Liberation Army of China, Zhijiang 443200, China; 2. College of Aerospace Science and 
Engineering, National University of Defense Technology, Changsha 410073, China) 

Abstract: Storage life at high state of charge is a key factor affecting the application of Li ion battery, but the related 

mechanism research is insufficient. In this study, the storage life of LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 (NCA)/graphite battery was 

evaluated via accelerating experiment at elevated temperature, and the electrochemistry performances and interface 

properties of fresh and aged active materials were analyzed. Storage experiment shows that the storage life of 

NCA/graphite battery at high state of charge under 55 ℃ is about 90 d. Electrochemical test shows that the capacities 

of NCA and graphite decrease when the batteries reach the end of life, but that is not the main cause inducing capacity 

degradation. Interface analysis illustrates that the solid electrolyte interface (SEI) film on graphite anode significantly 

grows when batteries reach the end of life, while the positive solid electrolyte interface (PEI) film on NCA cathode 

keeps basically unchanged. The growth of SEI film on graphite owing to the decomposition of carbonates in electrolyte 

results in Li loss in anode, which contributes to the capacity loss of NCA/graphite battery during the storage aging at 
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high state of charge. 
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世界经济的蓬勃发展极大拓展了人们的能源需

求, 而化石能源的广泛应用并快速消耗导致环境问

题逐渐凸显, 开发更为绿色、高效的可循环能源系

统成为国内外研究的重点。锂离子电池作为近年来

热门的二次电源, 具有循环性能优、能量和功率密

度高等优势, 当前已广泛应用在电动汽车、便携式

电子设备及军用特种电源等领域[1]。  

电动汽车、电子产品等民用产品的不断发展使

人们对锂离子电池综合性能的要求不断提升, 其中

长寿命电池的研发是当前的重点, 目前电动汽车等

民用动力电源领域期望电池的寿命能达到 10 年以

上[2]。相应地, 军用电源领域也需要性能优异的锂离

子电池作为长寿命贮备电源, 同时要求电池无需维

护且可以快速响应。因此, 开展锂离子电池的存储

寿命、衰减机理等相关研究具有重要的现实意义。 

锂离子电池在较高荷电状态存储过程中, 正负

极材料都处于相对活泼状态, 极易与电解液组分发

生电化学反应, 引起电池内阻升高和容量衰减等[3-6]。

但不同电池体系在不同的使用状态下, 电池容量衰

减的主要原因不尽相同, 这主要由活性材料及界面

的稳定性等因素决定[7-9]。如 Watanabe 等[10]认为

LiCoO2 正极比 LiNi(1–x–y)CoxAlyO2 正极在存储过程

中更容易产生晶体结构和电子结构的变化, 导致

LiCoO2/石墨电池存储寿命更短。Kassema 等[11]认为

LiFePO4/石墨锂离子电池在高温存储过程中, 相比

正极, 负极表面的副反应对电池的容量衰减有更大

的影响。 

为研究 NCA/石墨锂离子电池在存储过程中容

量衰减的关键因素, 本研究利用高温加速实验, 获

得电池在高温下的容量衰减情况, 并对电池进行拆

解分析, 测试分析正负极活性材料及与电解液形成

的固体–电解液界面变化, 分析诱发容量衰减的主

要原因, 并对衰减机理进行初步分析。 

1  实验方法 

1.1  电池组装及储存实验 

实验制备了若干平均容量为 1000 mAh 的软包电

池进行存储实验。电池正极以铝箔为集流体, 正极材

料的单面负载量约为110 g/m2, 其中m(NCA) : m(导电

炭黑) : m(聚偏氟乙烯粘结剂)= 92 : 3 : 5; 负极以铜箔

为集流体, 负极材料的单面负载量约为 55 g/m2, 其中

m(石墨 ) : m(导电炭黑 ) : m(聚丙烯腈粘结剂 )= 

92 : 3 : 5。正负极在涂布后, 经过干燥、裁片、卷绕

等步骤制成电芯并用铝塑进行封装, 加入约 4 g 电

解液并真空封口, 对电池进行初步充放电等化成工

作后待用。其中电解液为 1.2 mol/L LiPF6 的碳酸乙

烯酯(EC)/碳酸甲乙酯(EMC)(VEC:VEMC= 3:7)混合溶

液, 采用 Cellgard 2320 作为隔膜。 

存储前, 电池充放电循环约 5 次, 获得电池的

稳定放电容量 Q0, 再将电池充电至 4.1 V, 3 个一组

存储于 55 ℃烘箱中。存储 30、60、90、150 d 后, 取

出一组电池进行充放电循环(约 5 次), 获得电池的

稳定放电容量 Q1, 单体电池的容量损失率(μ)如式(1)

所示。 

 μ=(1– Q1/Q0)×100%   (1) 

在手套箱中拆解电池, 极片剪裁下来后待用。

将极片裁剪成 ϕ15 mm 圆片, 以锂片为负极, 组装

成 2016 纽扣电池用于测试正负极活性材料的容量。

将极片裁剪成约 2 mm×12 mm 的条形, 以锂为对电

极和参比电极, 组装成三电极电池用于测试正负极

材料的循环伏安曲线。纽扣电池和三电极电池均在

手套箱中进行组装, 电解液为 1.2 mol/L LiPF6 的

EC/EMC(VEC : VEMC=3 : 7)混合溶液。 

1.2  电化学性能测试 

通过新威测试系统对软包电池进行充放电测

试。样品充放电前静置约 3 h (25 ℃)以充分稳定至

25 ℃。采用 0.2C 倍率(1C=1000 mA)进行恒电流充

放电测试, 充放电截止电压分别为 4.1 和 2.75 V。通

过蓝电系统对纽扣电池进行充放电测试, 测试温度

为 25 ℃ , 恒电流充放电模式 , 充放电区间为

0.025~1.5 V(石墨–锂半电池)和 2.75~4.1 V(NCA-锂

半电池)。 

采用 Princeton Versa STAT 和 Autolab 电化学工

作站进行电极材料的循环伏安(CV)测试, NCA 测试区

间: 2~5 V, 石墨测试区间: 0~2 V, 扫描速率: 5 mV·s–1。 

1.3  材料表观形貌分析 

采用 HITACHI S-4800 型场扫描电镜和 FEI 

Tecnai F20 型透射电镜观察正负极材料在存储前后

的扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)、扫描透射电镜

(STEM)表面形貌和能谱(Energy Dispersive Spectro-

meter, EDS)。 
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2  结果与讨论 

2.1  存储性能分析 

高温加速实验是通用的加速测试样品寿命的方

法[12-13]。电池内电解液在 60 ℃以上的高温下会发生

强烈的分解反应[14-15], 因此, 本研究在 55 ℃下进行

高温加速实验。图 1 为存储不同时间后电池的放电

曲线(放电前进行充放电活化), 从图 1 中可看出, 

55 ℃存储过程中, 电池容量随着存储时间的延长不

断衰减。每组电池存储 30、60、90、150 d 后, 平均

容量损失率为 10%、16%、20%、24%。当规定 
 

 
 

图 1  55 ℃下存储不同时间的电池在循环活化后的放电曲线 

Fig. 1  Discharge curves of NCA/C batteries after stored at 

55 ℃ for different time 

容量损失 20%为寿命终点时[13,16], 电池在 55 ℃下

的存储寿命约为 90 d。 

2.2  电极材料电性能分析 

为确定正负极对电池容量衰减的影响, 选取存

储后容量衰减 20%的样品进行拆解, 图 2(a)为电池

正极存储前后的 CV 曲线。从图 2(a)中可看出, 存储

前, 正极材料的氧化峰在~3.5 V 出现, 还原峰在

~4.5 V 出现; 存储后, 正极的氧化、还原峰位分别分

别升高和降低约 0.05 V, 这意味着正极材料存储后

脱锂电位上升, 嵌锂电位下降, 材料脱嵌锂较存储

前更困难。 

图 2(b)为存储前后正极的放电曲线。从图中可

以看出, 正极材料初始容量为 162 mAh·g–1, 存储后

容量衰减至 154 mAh·g–1, 为初始容量的 95%。同时, 

正极材料存储后的放电平台电位略微下降, 这和正

极材料的 CV 测试结果(还原电位降低)相吻合。 

图 2(c, d)分别为存储前后石墨负极的 CV 和放

电曲线。从图 2(d)可以看出, 存储至寿命终点时, 石

墨克容量衰减至 350 mAh·g–1, 和初始容量相比

(360 mAh·g–1)降低约 3%, 而石墨负极存储前后的

CV 曲线对比(图 2(c))表明, 存储后石墨的脱、嵌锂

电位分别略微增加和降低, 这说明存储后石墨晶体

结构无明显破损。 

 

 
 

图 2  电池存储前后(a, b)正极以及(c, d)负极的(a, c) CV 曲线和(b, d)放电曲线 

Fig. 2  (a, c) CV and (b, d) discharge curves of (a, b) cathode and (c, d) anode before and after storage aging 
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电极材料的电性能分析表明, 在电池到达寿命

终点时, 负极石墨容量降低约 3%, 正极 NCA 容量

降低约 5%, 这表明存储至寿命终点时, 正负极活性

材料会有少量容量损失, 但相较于电池 20%的容量

损失, 正负极材料的容量损失不是主要原因。且正

负极材料的氧化还原电位均有一定变化, 但变化不

明显。 

2.3  电极材料形貌分析 

为进一步分析电池的容量损失机理, 对比分析

电极材料的界面表观形貌。图 3 为 NCA 原料及存

储前后的 SEM 照片。如图 3(a, b)所示, 具有微纳 
 

 
 

图 3  NCA(a, b)原料以及存储(c)前(d)后的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of NCA (a, b) pristine, (c) before and (d) 
after storage aging 

结构 NCA 原料粒径约 2 μm, 且由纳米小颗粒(粒径

100~500 nm)聚集而成, 高分辨率 SEM 照片观察表

明 NCA 颗粒表面光滑。当正极材料活化后, 表面出

现波纹状结构薄膜, 且存储后薄膜更明显。文献[5,17]

研究表明, 此薄膜为正极与电解液界面反应生成的

固体电解质界面膜(Positive electrode electrolyte in-

terface, 简称 PEI 膜)。 

通过 TEM 可在更高的分辨率下分析正极材料

界面的变化。图 4 为 NCA 原料、活化后(即存储前)

及存储后的 TEM 照片。如图 4(a)所示, 在 NCA 原

料表面可明显观察到不足 1 nm 的非晶层, 这是

NCA 在制备过程中颗粒表面形成的氧化镍、氧化锂

等氧化物[18-19]。充放电活化后(图 4(b)), NCA 颗粒表

面形成一层约 1.5 nm 厚的非晶层, 即 NCA 颗粒表

面 PEI 膜[6]。而 NCA 颗粒表面 PEI 膜在存储后有一

定增长(厚度增长至约 2.5 nm), 但颗粒内部的晶体

结构仍完整。这说明 NCA 正极存储后无明显晶格

变化, 仅存在微弱的 PEI 膜增长(增长约 1 nm)。 

图 5 为石墨负极原料、活化后(即存储前)和存

储后的 SEM 照片。从图 5(a)中可以发现, 石墨原料

表面光滑, 仅存在少量的鳞片状结构。制备成电极

并活化后(图 5(b)), 石墨表面分散了较多粒径约为

100 nm 的炭黑颗粒, 而石墨边缘光滑, 并未观察到

明显的固体电解质界面(SEI)膜。但石墨存储至寿命

终点后, 表面产生了一层明显的 SEI 膜, 石墨表面 

 

 
 

图 4   NCA(a)原料以及存储(b)前(c)后的 TEM 照片 

Fig. 4  TEM images of NCA (a) pristine, (b) before and (c) after storage aging 

 

 
 

图 5  石墨负极(a)原料以及存储(b)前(c)后的 SEM 照片 

Fig. 5  SEM images of graphite anode (a) pristine, (b) before and (c) after storage aging 
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的鳞片状结构已被完全覆盖, 且 SEI 膜部分覆盖了

石墨表面的炭黑颗粒, 这说明存储后 SEI 膜的厚度

已经增至 100 nm 以上。 

为进一步研究石墨表面的形貌变化, 采用分辨

率更高的TEM和STEM观察石墨的表面形貌, 结果

如图 6 所示。从图 6(a)中可以看出, 石墨原材料边

缘光滑, 而在活化后(图 6(b)), 石墨表面生成一层约

10 nm 厚的非晶层, 和文献[20]报道类似, 此非晶层

即为石墨负极表面的 SEI 膜。而 STEM 可以明显观

察到石墨表面非均匀生成的 SEI 膜(图 6(c))。存储后

石墨表面被较厚的 SEI膜覆盖, 且 TEM的电子束难

以穿透样品边界, 无法分辨石墨和 SEI 膜的分界面, 

不能直接检测存储后 SEI 膜的厚度, 但是可以看出

SEI 膜主要由粒径约为 80 nm 的不规则颗粒状物质

构成, 堆积厚度为 1~3 个, 这说明储存后的 SEI 膜

增长不均匀, 厚度约在 80~240 nm 之间。而 STEM

观察表明存储后石墨颗粒表面的 SEI 膜明显增厚, 

但分布不均匀。石墨负极表面区域的能谱元素面扫

(图 6(f))分析表明, 在 SEI 膜较厚区域(图 6(f)中椭圆

区域), C 元素含量较少, 而 O 元素分布最密, 并且

存在一定量的 F 和 P 元素。O 元素主要来源于电解

液溶剂[21-23], 这说明新增长的 SEI 膜主要来源于电

解液溶剂的分解。 

正负极材料表面微观形貌分析表明, 存储前后

正极材料与电解液界面基本保持稳定, PEI 膜仅由

~1.5 nm 增长至~2.5 nm, 界面变化极小。而负极材

料表面膜存储前后 , 厚度由 20 nm 左右增长至

100 nm 以上。元素分析表明生成的 SEI 膜组分主要

是电解液溶剂的分解产物, 溶剂可能如图 7 进行分

解反应(以 EC 为例)[24-26]。溶剂分解需要消耗锂离子

和电子 , 造成石墨内嵌锂的损失(即活性锂减少), 

进而导致电池的容量衰减。溶剂分解产物烷基碳酸

锂、碳酸锂等产物在石墨表面沉积, 从而出现 SEI

膜增长的现象。 

 

 
 

图 6  (a)石墨负极原材料 TEM 照片; 存储前石墨负极的(b)TEM 和(c)STEM 照片;  

存储后石墨负极的(d)TEM 和(e) STEM 照片及(f)图 6(e)方框区域的元素能谱图 

Fig. 6  (a) TEM image of pristine graphite anode; (b) TEM and (c) STEM images of graphite anode before storage aging; (d) TEM, 
(e) STEM images of graphite anode after storage aging and (f) corresponding EDS mappings results in selected square area in Fig. 6(e) 
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图 7  电解液溶剂的典型分解机理(EC 为例)[26] 

Fig. 7  Typical decomposition mechanism of electrolyte sol-
vent (EC as example)[26] 

3  结论 

本文研究了 NCA/石墨电池在高荷电状态下存

储至寿命终点后正负极材料及其界面变化, 分析了

正负极对容量衰减的影响, 探讨了衰减反应机理。 

存储实验表明 , 电池在 55 ℃下储存寿命为

90 d, 电极材料在电池存储至寿命终点时会有一定

的容量损失, 但电极材料的容量损失远低于电池的

容量损失。电极材料界面分析表明, 正极材料在存

储过程中界面稳定, 而负极表面的 SEI膜明显增长。

SEI 膜增长主要是由于电解液溶剂与石墨内贮存锂

发生反应, 引起可循环锂减少, 这是 NCA/石墨锂离

子电池高荷电存储条件下容量衰减的主要原因。 
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