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摘  要：容量衰减与电池循环寿命直接相关。导致锂离子电池容量衰减的原因主要包括：固体电解质界面膜（SEI）

的增长、电解液的分解、电极材料结构破坏、活性物质的溶解和相转变等。过充过放电、不良的储存或使用温度等

外部因素也会导致电池容量衰减。本文综述了近年来锂离子电池容量衰减机理的研究进展。 
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Abstract: Capacity fading is directly related to the cycle life of lithium-ion batteries. The reasons of capacity fading 

include growth of the solid electrolyte interface (SEI) film, degradation and dissolution and phase transition of active 

materials, overcharging-discharging, decomposition of the electrolyte, abnormal temperature, corrosion of current collector 

and so on. This article reviews the research progresses on capacity fading mechanisms of lithium-ion batteries in recent years. 
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0  引  言 

锂离子电池具有能量密度高、放电电压高、自

放电小、无记忆效应、对环境污染小等优点，目前

已被广泛应用于电子产品、电动车等领域。随着锂

离子电池充放电的不断进行，电池的容量逐渐降低。

非正常容量衰减在一定程度上制约了锂离子电池的

发展，研究电池衰减机理对提高电池循环寿命有重

要的意义[1-2]。本文主要从电池主要材料和外部因素

两方面综述锂离子电池容量衰减的机理、原因，总

结近年来关于锂离子电池容量衰减的研究进展。 

1  电池主要材料引起的容量衰减 

1.1  正极材料性能衰退 

1.1.1  微观结构破坏 

正极材料结构破坏包括颗粒微观结构出现裂

纹、颗粒间断裂等情况[3]。SWALLOW 等[4]通过纳

米压痕法测量电极 LixCoO2 在不同充电状态下的

杨氏模量 E、硬度 H 及断裂韧度 KIc。一个循环后，

E、H 值下降到 60%，KIc 下降到 70%，KIc 值的下

降是由于锂的不足以及晶界大量的裂纹。颗粒表面

裂纹和脱锂过程同时发生，充电 500 h 后裂纹深度
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达到 70 μm，材料颗粒机械损伤从而导致电极电解

液界面不稳定，均是电池衰减的原因。图 1a ~ 图 1c

分别为充电 0 h、50 h 和 500 h 时 LixCoO2 表面裂纹

变化。DIERCKS 等[5]对 1000 次循环后的正极 LiCoO2

颗粒进行研究，结果表明，循环后的 LiCoO2 表现

出了各向异性，部分颗粒与颗粒间出现断裂，从结

构中脱落，活性材料结构机械损坏直接导致了容量

损失。 

   
图 1  充电倍率为 C/1000 时不同充电时间 LixCoO2 (LCO) 微分干涉图像的晶间裂纹：（a） (LCO-0)，（b）LCO-50，（c）LCO-500[4] 
Fig. 1  Differential interference contrast (DIC) images of the indented surface of (a) LixCoO2 (LCO-0), (b) LCO-50 (pellet charged at 
C/1000 for 50 h) and LCO-500 (c), showing grain boundary cracks near the polished surface[4] 

1.1.2  相转变及结构无序 

电极材料相转变可以引起晶格参数的变化及晶

格失配，由此产生的诱导应力引起晶粒的破碎，并

引发裂纹的传播，造成材料的结构发生机械破坏，

从而引起电化学性能衰减 [6-7]。KIM 等 [8]对层状

LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 正极材料的微观结构进行了研究

分析，由于 Li+（0.76 Å）与 Ni2+（0.69 Å）有相近

的离子半径，富镍材料较易出现 Ni2+向 Li+空穴迁移

的情况，导致产生结构的无序性；体积的反复变化

导致活性材料产生裂纹及孔隙，随着循环的进行，

材料结构逐渐由菱方结构转变成尖晶石相，在循环

初期结构的激烈变化导致容量及电压的快速衰退。 

RHODES 等[9]通过原位 X 射线衍射光谱法研究

了 LiMn1.5Ni0.5O4 的相转变过程。活性材料在充放电

前 Ni 为+2 价的立方尖晶石结构，电池充电到 4.75 V 

时，Ni 的氧化态转变为 Ni2+、Ni3+和 Ni4+共存的混

合状态。随着镍氧化态数量的增加，相应的尖晶石

的晶格参数变小。在放电过程中，尖晶石的结构逐

步发生转变，当放电到 2.75 V 时，转变为四方晶系，

再次进行充电则会完全转变为立方晶系。但经过 15

次充放电循环后，四方晶系已基本消失，立方晶系

也无法完全得到重现，即 LiMn1.5Ni0.5O4 逐渐从有序

结构转变为无序结构，使活性材料中锂离子的嵌入

与脱嵌受阻，造成电池容量及整体性能的衰减。 

1.1.3  金属溶解及沉积 

正极活性金属溶解后，通常以某种形式在负极

表面沉积，使得电池阻抗变大，造成容量衰减[10]。

JOSHI 等[11]对以 Li1.05Ni1/3Co1/3Mn1/3O2 为正极、石墨

为负极的电池进行研究，通过在电解液中添加各

10 mM 的 Ni(TFSI)2、Mn(TFSI)2、Co(TFSI)2（简称

NMC 盐）模拟金属溶解试验，FIB-SEM 双束电镜

的测试结果表明，加入 NMC 盐后负极 SEI 层的厚

度是常规电解液中的 4 倍，并有不规则的颗粒堆积，

说明过渡金属的存在促进了 SEI 层生长，SEI 层的

过度生长导致阻抗增加。容量衰减的另一个原因是

过渡金属在石墨负极还原沉积，过程反应机理如下： 

yM2+ + LixC6 → yM + Lix−2yC6 + 2yLi+    (1) 

该副反应会导致锂离子从石墨结构脱出，消耗大量

的锂离子导致活性锂离子不足，无法进行电极完全

可逆反应。图 2 分别为无过渡金属盐（图 2a）和溶

解了过渡金属（图 2b）两种情况下循环后负极石墨

表面形貌，从图 2b 中可以看到有明显的颗粒沉积在

表面。 

  
图 2  石墨负极表面形貌：（a）无过渡金属盐，（b）溶解

了过渡金属[11] 
Fig. 2  HR-SEM surface morphologies of graphite electrode 
from full cells with no transition metal salt (a) and with 
transition metal salt (b) after cycling[11] 
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1.2  负极表面及材料结构变化 
1.2.1  SEI 膜的过度生长 

锂离子电池负极材料与电解液的界面反应是导

致电池容量衰减的一个重要原因。锂离子电池循环

初期，在负极表面会形成有效阻止 Li+以外的溶剂分

子通过的钝化层，这层膜被称为 SEI 膜。影响 SEI

膜生长的因素包括石墨的类型及特性、电解液的组

成、电化学条件和温度等因素，SEI膜主要由Li2CO3、

Li2O 和其他成分的锂盐（如 Li2EDC）所组成。SEI

膜的形成和增长均会消耗电解液中的锂离子和溶

剂，造成电池的不可逆容量损失[12]。 

SEI 膜所造成的不可逆容量损失与负极比表面

积有很大关系。JANA 等[13]对不同类型的碳纳米管

（单壁碳纳米管、双壁碳纳米管、多壁碳纳米管）、

碳纤维活性电极材料进行研究，结果表明，增加纳

米管的比表面积可以提高充电容量，但是随着比表

面积的继续增加形成的 SEI 层的覆盖度增加，造成

不可逆容量损失。SMITH 等[14]对石墨半电池的研究

也取得相似的结论，SEI 膜的生长速率主要受温度

影响，SEI 膜的厚度近似地与时间的平方根成正比，

材料的比表面积越大，形成 SEI 膜所消耗的锂离子

越多，产生的不可逆容量也就越大。 

1.2.2  微观结构变化 

电极材料石墨化程度的下降也会引起电池容量

的衰减。杨丽杰[15]对长期循环后的中间相碳微球

（mesocarbon microbeads, MCMB）半电池进行研

究，认为 MCMB 材料的无序化程度增加及结构变

化，SEI 膜生长过程中不断消耗电解液，使得电池

的欧姆阻抗、膜阻抗和传荷阻抗增加、脱嵌锂峰电

流降低是材料容量衰减的主要原因。LIU 等[16]研究

了 LiFePO4/C 电池的容量衰减机制，发现循环后的

碳材料虽然保持了石墨的形貌结构，但是其（002）

晶面的半高宽变大，导致 c 轴方向的晶粒尺寸变小，

晶体结构的改变导致碳材料出现裂纹，进而破坏负

极表面的 SEI 膜并促进 SEI 膜的修复，SEI 膜的过

度生长消耗活性锂，因此造成了电池的不可逆容量

衰减。 

1.2.3  锂沉积 

由于石墨的嵌脱锂电位较低，接近锂的还原电

位，因此在某些条件下负极容易出现锂沉积[17]。锂

沉积较易发生在石墨电极的边缘位置，称之为“边

缘效应”。锂沉积会消耗活性锂，产生不可逆容量

损失。电池正负极活性材料不合理的配比、不良的

充放电制度、石墨化程度、石墨颗粒的形状和表面

积等因素均会影响锂的沉积。PARK 等[18]的研究表

明，高度石墨化的材料锂沉积受温度影响较大，菱

面体结构则更容易导致未插层的锂离子在石墨边缘

累积及沉积。对于菱面体结构碳材料，如天然石墨，

锂离子不仅可以在石墨层间存储，还可以存储于石

墨晶界边缘，低温情况下，电解液的导电性及锂离

子的扩散系数降低，锂容易在菱面体晶界沉积。 

1.3  电解液分解及副反应 
电解液的分解并与电极表面物质发生反应会引

起电极的衰退[19]。电解质 LiPF6 的分解产物 PF5 与

电解液中微量水反应会生成 HF[20]： 

LiPF6→ LiF(s)+PF5           (2) 

H2O+PF5→ POF3+HF          (3) 

TEBBE 等[21]通过密度泛函理论研究了电解液

分解副反应产物 HF 与具有 Al、Zn 氧化物涂层及无

涂层 LiCoO2 的反应。LiCoO2 与 HF 反应会生成 LiF

及 H2O，LiF 在电解液中不可溶并沉积在电极表面，

从而阻碍 Li+迁移到电极–电解液界面引起容量的衰

减。涂层存在的情况下，HF 与氧化铝涂层反应产生

含氟氧化铝表面而不是 AlF3 和 H2O，即氧化铝薄膜

通过吸附清除 HF 并避免水的生成，因此避免了无

保护涂层 LiCoO2 的快速衰退。多层（六层）的氧化

锌薄膜与 HF 反应生成含氟氧化锌表面同样可以减

缓容量的损失，而与此相对的是，HF 会蚀刻单层氧

化锌涂层，从而不能避免容量的衰减。 

YANG 等[22]对原位加入正极成膜添加剂联苯

（0.5%、1%）的 LiNi0.5Mn1.5O4/石墨体系进行分析，

联苯对各部分的形貌影响见图 3。在电解液中加入

联苯前后，对正极及正极侧的隔膜影响不大。加入

0.5%联苯时，可以降低过渡金属锰的溶解及减小正

极材料晶格的变化，并进一步抑制锰在石墨负极的

沉积及形成过多的SEI膜。而当联苯加入量为1%时，

石墨负极的沉积层较厚，并且负极侧隔膜微孔结构

受到破坏，孔道封闭，电极表面及隔膜的变化均抑

制锂离子正常的嵌入/脱出反应并增加电化学极化，

导致容量的衰减，但是联苯对负极的作用机理还需

进一步研究。 
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图 3  电解液中分别加入 0、0.5wt%、1wt%联苯（BP）的 LiNi0.5Mn1.5O4/石墨体系，室温下 0.5 C 充放电 110 个循环后正极、

正极侧隔膜、负极侧隔膜、负极的 SEM 图[22] 
Fig. 3  SEM images of cycled electrodes and separators from the LiNi0.5Mn1.5O4/graphite cells with 0BP, 0.5wt%BP, 1wt%BP 
respectively added in the control electrolyte after 110 cycles with 0.5 C charge–discharge rate at room temperature[22]

1.4  集流体腐蚀 
Al 箔和 Cu 箔分别是锂离子电池正、负极中最

常用到的集流体。随着电池的不断使用，集流体会

出现结合力下降、局部腐蚀（如点蚀）和均匀腐蚀

等现象 [23]，导致电池的内阻增加和容量的衰减。

NIEDZICKI 等[24]对 Al 在 LiPF6 电解液的研究中发

现，Al 集流体在多次循环后出现点蚀现象，点蚀的

位置形成了表面堆积，其主要成分是 Al 和 Al2O3。

电解质盐制备或电解液配制的过程中，总不可避免

地引入一些杂质，如水、Cl−等。研究发现少量的水

分能够提高 Al 的腐蚀电阻，抑制 Al 腐蚀。在以 LiPF6

为电解质的电解液中，一定的水份（0.015%以内）

能够促进 LiPF6 分解，最终形成 Li2CO3、LiF 等稳定

的无机盐，提高 Al 的腐蚀电阻，抑制 Al 集流体的

腐蚀。但当水分含量过高时，会消耗大量的锂离子，

并大大增加电池内阻，带来巨大的不可逆容量，降

低电池的循环寿命[25-26]。当电池发生过放时，Cu 集

流体会发生溶解生成 Cu+，Cu+通过电解液在负极中

再沉积生成树突状的 Cu，造成电池性能衰退，并且

这种形态的铜有穿透隔膜的危险，最终导致电池的

不安全[15,27]。 

2  外部因素引起的容量衰减 

2.1  不良的充放电制度 
电池过充电、过放电有可能引起电解液分解、 

负极锂沉积、电阻变大、电极材料结构变化、热失

控等不良后果。 

2.1.1  钴酸锂体系 

钴酸锂电池比容量高、综合性能突出，主要用

于中小型号电芯，在手机、笔记本电脑及其他便携

式电子设备中应用广泛。EROL 等[28]对商业钴酸锂

扣式电池的研究表明，过高电压（充电至 5.0 V）会

导致电池内阻的增大，并且可能是由于 SEI 膜的过

度生长消耗锂离子，造成容量损失，过高电压造成

放电损失约 20%，充电损失约 15%；而低电压（放

电至 2.2 V）对电池内阻及容量影响相对较小。但是

当过放电压达到 0 V 时，则会导致电池膨胀及容量

衰减，主要原因是过放电时 Cu 箔被氧化成 Cu2+，

导致充放电效率降低，并且由于 Li+的过度脱出引起

SEI 膜的分解及再生，引起容量衰减，同时由于 CO2

等气体的生成导致电池膨胀[29]。ZHANG 等[30]的研究

取得了相似的结果，LiCoO2/MCMB 在 102%DOD、

105%DOD 及 115%DOD 过放电情况下，铜箔出现

了腐蚀并在负极材料中检测到了铜，过放电下导致

的容量损失主要原因是由于集流体的溶解并沉积在

负极表面，阻碍锂的嵌入与脱出，并促进 SEI 膜形

成，造成容量损失。 

2.1.2  磷酸铁锂体系 

磷酸铁锂电池是目前国内动力电池的重要研究

对象，磷酸铁锂材料具有良好的结构稳定性。LAMB
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等[31]对 1 A·h 的 18650 磷酸铁锂电池进行过充电研

究，在电池满充状态下（100% SOC），继续以 1 A

的电流对电池进行过充测试，当 SOC 为 110%以下

时，温度由 25℃平稳上升至 31℃；而当 SOC 达到

113%后温度快速上升；当 SOC 为 130%时电压达到

20 V、温度达到 102℃，电池损坏。ZHENG 等[32]对

LiFePO4/石墨体系的过放电性能进行研究，电池分别

放电至 1.5 V、1.0 V、0.5 V、0.0 V 循环 110 次，过

放电至 1.5 V、1.0 V 时容量衰减约为 5%，并且在 110

次常规循环充放电（倍率 1 C，电压范围 2.0 ~ 3.65 V）

后容量得以恢复。而过放电至 0.5 V、0 V 容量衰减

达到 12.56%和 24.88%，并且在常规循环充放电 110

次后容量无法恢复，损失仍达到 7.79%及 24.46%。 

深度过放电时（0.5 V、0 V）SEI 膜被击穿及溶解

是造成循环性能衰减的主要原因，如图 4 所示，过

放电至 1.5 V、1.0 V 时，石墨的表面变化不大，而

深度过放电时石墨表面可以看到有粗大的颗粒及

一层厚膜覆盖。且负极发生副反应分解出 H2、CH4

和 C2H6 等气体。ZHENG 等[32]同时对 LiFePO4 及石

墨组装成半电池进行研究，LiFePO4 半电池过放电

没有造成明显的容量损失，仅表现为阻抗增大，而

石墨半电池过放电容量损失严重，如图 5所示。SHU

等[33]对 LiFePO4 材料进行过放电研究得到类似结

果，当过放电至 1.0 V（电压范围 1.0 ~ 4.3 V vs 

Li/Li+）时，锂离子的嵌入/脱出反应可逆进行，表

明材料的稳定性好。 
 

 
图 4  循环前后的石墨电极 SEM 图：（a）循环前；放电至（b）2 V、（c）1.5 V、（d）1 V、（e 和 f）0.5 V、（g 和 h）0.0 V[32] 
Fig. 4  SEM images of graphite electrodes before and after cycling: (a) fresh graphite; aged at (b) 2 V, (c) 1.5 V, (d) 1 V, (e and f) 0.5 V 
and (g and h) 0.0 V[32] 

 
图 5  循环前后电极组装半电池 0.1 C、25℃下的充放电曲线：（a） LiFePO4 电极，（b）石墨电极[32] 
Fig. 5  The charge and discharge profiles of coin cells measured at 0.1C and 25oC both for fresh and aged electrodes: (a) LiFePO4 
cathodes and (b) graphite anodes[32] 

2.1.3  镍锰酸锂体系 

镍锰酸锂体系存在输出电压高、成本低等优点，

具有诱人的前景。LiNi0.5Mn1.5O4 正极材料具有 4.7 V

的充放电平台，极易引起电解液的氧化还原反应，

降低锂离子电池的电化学性能，表面包覆可避免或

减少正极材料与电解液的直接接触，减少电解液的

分解[34]。KIM 等[35]对尖晶石型 LiNi0.5Mn1.5O4 及以

其为基材通过原子层沉积技术沉积了 Al2O3 的材料

为活性材料组装成半电池。两组半电池均先在 0.2 C

下、电压 3 ~ 5 V 范围循环 3 周后，在 5.3 V 的高压
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下保持 100 h，此电压高于常规电解液的极限电压。

极限的高电压并没有对LiNi0.5Mn1.5O4的结构造成实

质性的破坏，但是却严重影响了其电化学性能。对

于无保护涂层材料，高电压引起电解液的分解，并

有副产物沉积在电极表面，形成一层钝化层，从而

增加电荷转移电阻并造成了极大的电化学极化。电

极表面过厚的钝化层阻碍了颗粒间电子的流通、充

放电过程中的不完全相变及在极限高压后表面 Ni

及 Mn 失去了电化学活性，均引起容量的损失。而

Al2O3 涂层有效地保护了材料表面，该半电池则表现

了相对较好的电化学性能。 

2.1.4  三元材料体系 
目前三元材料的电芯部分代替了之前广泛使用

的钴酸锂电芯，在笔记本电脑领域较为广泛使用。

OUYANG 等[36]对 LiyNi1/3Co1/3Mn1/3O2 +LiyMn2O4 复

合材料为正极、石墨为负极的 20 A·h 商用软包电池

进行过充电研究，过充电造成电池容量损失及电池

损坏可分为四个阶段：在 SOC 为 120%以下时，没有

明显的容量损失；当 SOC 大于 120%，负极开始出现

锂沉积，并且由于生成较厚的 SEI 膜，阻抗变大并造

成活性锂的损失；当 SOC 达到 140%后，正极由于活

性锂的缺乏出现不可逆的结构改变，负极则由于 SEI

膜分解、电极与电解液的副反应等原因引起活性材料

的损失，同时，由于电解液被氧化，释放出气体而导

致电池开始膨胀；随着电压的升高，电池继续膨胀，

当压力达到极限后电池破裂，进一步地，空气进入破

裂的电池并与电解液发生反应导致温度升高至

120℃，引起隔膜溶解进而出现内部短路，电池发生

热失控。AGUBRA 等[37]对 Li(Mn,Ni,Co)O2 /石墨体系

15.7 A·h 的大电池进行分析，结果显示，高的 SOC

（90%）加快电解液分解反应速率，并在石墨负极

形成厚的沉积层，该沉积层所含的锂以沉淀 

(CH2OCO2Li)2 及 Li2CO3 等形式沉积后不可以再参

与可逆反应；同时，较高的 SOC 及充电速率会出现

大的锂浓度梯度，锂离子在负极嵌入及脱出时体积

变化导致颗粒出现膨胀/收缩而使各材料间的粘结

力减弱，并导致部分材料颗粒从集流体脱离而无法

参与电化学反应而造成容量损失。 

2.2  不合理的温度区间 
过高或过低的温度可能会对体系的锂离子扩散

系数、电解液分解、反应活性、电化学阻抗等因素

产生影响。 

2.2.1  钴酸锂体系 

活性锂的损失、电阻的增加均可能引起电池的

性能的衰退。CUI 等[38]研究了 LiCoO2/MCMB 体系

在 45℃下浅充浅放（30%DOD）的电池衰减机理。

对经过 4000 次循环后的电池进行界面形态、体相结

构以及单电极可逆容量的分析表明，负极沉积了大

量的金属锂枝晶，该沉积层阻碍了锂离子的嵌入脱

出，导致负极容量损失；并且由于活性锂离子在负

极沉积，导致正极 SOC 偏移，是容量损失的直接及

主要原因。而低温（−20℃）时，离子电导率急剧下

降，电池阻抗变大，影响电池的循环稳定性[39]。 

2.2.2  磷酸铁锂体系 

温度的高低影响材料的活性进而对界面副反应

的程度及锂扩散系数产生进一步的影响。SHI 等[40]

对大容量（60 A·h）的 LiFePO4/石墨电池在不同温度

（0℃ ~ 50℃）下的循环性能进行研究，发现无论

是单体电池还是串联模组，在适当的温度区间的循

环稳定性要远优于在极端温度环境下。SHI 等利用

间歇恒电流电位滴定法（GITT）、dQ/dV 峰值曲线

方法对不同老化途径的活性物质损失进行定量分析

表明，低温时锂离子嵌入脱出扩散系数降低造成的

大量活性锂损失是容量衰减的主要原因，而高温时

则主要是由于正极活性材料与电解液的界面副反应

导致大量活性材料的损失。KLETT 等[41]研究了 55℃

下 LiFePO4/MCMB 软包电池的性能。高温对正极材

料的影响主要在于，无论是存储状态还是循环状态，

由于导电添加剂碳的性能衰退，颗粒与电子导体间

的电阻增大。高温对负极材料的影响主要在循环状

态时，石墨孔隙率降低及表面性能的变化引起电阻

增大。 

2.2.3  镍锰酸锂体系 

在高温时，特别是电解液存在少量水分时，镍

锰酸锂体系由于有机碳酸酯溶剂的氧化、LiPF6 分

解、过渡金属溶解等，造成性能衰退[42]。ZIV 等[43]

的研究表明，高温时（60℃）由于负极石墨材料的

表面活性更高，更易导致过渡金属溶解后在负极的

副 反 应 发 生 。 相 对 于 室 温 ， 尖 晶 石 结 构 的 

LiNi0.5Mn1.5O4 在高温 60℃、120 mA/g 电流密度下，

循环 40 次后即开始出现容量严重衰减，造成衰减的

主要原因是活性材料、导电炭黑间以及集流体、电

极材料间均出现了膨胀及产生裂纹，导致由活性材

料、导电炭黑、集流体组成的导电网络被破坏（如



370 新  能  源  进  展 第 4 卷 

图 6），并且，ICP 检测到 80 次循环后溶解了 0.7%

的 Mn 及 2.2%的 Ni，也是容量衰减的一个原因[44]。 

 

 
图 6  LNMO 电极横截面图：60℃、120 mA/g 下循环 30 次

（a）和 40 次（b）[44] 
Fig. 6  Cross-sectional views of LNMO composite electrodes; 
after 30 cycles (a) and 40 cycles (b) at 60℃; current density = 
120 mA/g[44] 

JIN 等[45]研究了 LiNi0.5Mn1.5O4 在不同温度下的

阻抗性能。从室温降到 10℃，阻抗变化不大；而从

10℃降温至 0℃时，电荷传递电阻快速增大，且亚

微米的材料比纳米级材料的阻抗更大，说明颗粒较

大时锂离子的迁移需要克服更大的阻力，低温时容

量损失也更大。 

2.2.4  三元材料体系 

高温条件下，三元材料各金属元素的配比及电

解液的性能对电池容量有重要影响。PHAM 等[46]采

用固相法合成了 Li1.13Mn0.463Ni0.203Co0.203O2 并作为

正极，以石墨为负极，进行高温（55℃）下电化学

性能的研究。在常规电解液中（1 M LiPF6/EC + 

EMC），由于颗粒出现裂纹、正极金属溶解并在负

极沉积以及负极石墨结构的衰退，导致循环 50 次后

即出现 37%的容量损失；而在电解液中添加 5%的

CF3CH2OCO2CH2CF3（DFDEC）和 3%的 C2H3O3

（VC）后，氟（F）源使正极表面产生金属氟化物，

并且DFDEC和VC的协同作用使表面产生大量的有

机物，有机/无机混合膜抑制了金属的溶解及正极的

衰退，同时混合添加剂使石墨负极生成更加稳定的

SEI 膜，因此，极大的提高了体系高温条件下的循环

性能。富锂三元材料 Li[Li0.2Ni0.13Mn0.54Co0.13]O2在高

温（55℃）下由于电解液（1 M LiPF6/EC + EMC + DEC）

分解，在电极表面生成厚而不均的钝化膜，电极结

构的破坏，导致容量衰减严重，在电解液中加入 1%

热稳定添加剂 DMAc 可显著提高材料的高温稳定

性[47]。KOU 等[48]研究了 Li1.2Ni0.2−xCo2xMn0.6−xO2（x = 

0 ~ 0.05）在低温时的电化学性能，在 10℃ ~ 30℃，

Co 含量 x 的值对容量稳定性的影响不大，随着温度

的降低，特别是低温 0℃以下，电荷传递电阻明显

变大，与此相对应，在−20℃ ~ 0℃区间，x 值越高

容量稳定性越好。 

2.3  其他 
SHI 等[49]对 LiFePO4/石墨体系电池并联模组为

研究对象，基于并联电压和支路电流的等效电路建

立并联模型，对不同荷电状态的电池并联模组支路

电流的连续变化的影响进行理论计算和实验研究。

结果表明，循环过程中不均衡电流的增加是造成电

池容量衰减的主要原因。 

CANNARELLA 等[50]研究了机械应力对电池容

量衰减的影响，在充放电状态下分别施加 0.1 ~ 3 MPa

的不同压力，随着充电的进行，应力增加，随着放

电过程，应力减小。电池拆卸后发现，在高应力的

作用下，隔膜由于受到挤压变形损坏，并在负极观

察到一层覆盖膜，且随着压力增大而增多，可供循

环的锂离子越少，电池容量衰退严重；而低压应力

时对电池性能影响不大。 

3  结论与展望 

引起电池容量衰减的原因主要包括以下几个方

面： 

（1）材料微观结构的破坏导致活性材料无法实

现完全的可逆嵌/脱锂反应； 

（2）电解液分解，金属的溶解、沉积等引起的

副反应导致活性锂的损失、阻抗增大等有害后果，

且镍锰酸锂体系、三元材料体系由于含有锰、镍等

过渡金属元素，较容易发生金属溶解、离子共插层

导致结构无序等不良情况； 

（3）不当的充放电制度、不合理的温度区间等

外力因素导致电解液分解、电池材料结构破坏、反

应活性降低等引起容量损失，还可能出现热失控等

安全问题。 

因此，研究锂离子电池容量衰减机理，指导电

池的设计、生产、储存及使用，提高电池循环寿命

及最大化应用，可以从以下两个方面进行下一步的

工作：①对电极材料、电解液的主要成分、配比及

添加剂进行深入研究，以寻找到提高材料结构稳定

性、电解液耐过充过放能力，降低金属溶解及沉积、

电池体系内阻的有效途径；②对同类型的电池衰减

机理、原因进行全面分析，确定主要影响因素，对

于不受影响或影响小的主要材料（如电极活性材料）

进行容量恢复或再回收利用等研究。 
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