
第 25 卷第 1 期 中国有色金属学报  2015 年 1 月 
Volume 25 Number 1  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  January 2015 

文章编号：10040609(2015)01011906 

LiSi 和 LiB 负极材料的自放电性能 

袁光明，高文秀，李 成，赵小玲，郑 奕，刘 波 

(上海航天技术研究院 空间电源研究所，上海  200245) 

摘 要：熔盐电解质锂电池在激活后由于自放电导致容量发生衰减，采用 LiFLiClLiBr低温共熔盐电解质，以二 

硫化铁为正极材料，分别以锂硅合金和锂硼合金作为负极材料制备单体电池，在 500 ℃的温度下进行恒流放电试 

验。通过改变单体电池的工作电流可控制电池放电时间，并得到单体电池在经历不同工作时间后获得的可利用电 

容量。并将单体电池的工作时间和可利用电容量经一次线性回归分析。结果发现，使用锂硅合金作为负极材料时， 

电池的容量衰减率为 40.6 C/min；而使用锂硼合金作为负极材料时，电池的容量衰减率仅为 15.5 C/min。 
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Abstract:  The  capacity  decay  occurs  due  to  the  selfdischarge  after  activation  in  the  molten  salt  electrolyte  lithium 

batteries.  Using LiFLiClLiBr  molten  salts  as  electrolyte  and  FeS2  as  cathode  material,  the  lithiumsilicon  alloy  and 

lithiumboron alloy as anode material to prepare single cells, which was then discharged at constant currents and 500 ℃. 

The working time of the single cells can be adjusted simply by varying the discharge current, the change of the available 

capacity is obtained. The working time and the measured capacity were analyzed by unary linear regression. The results 

show that the rate of the capacity loss is 40.6 C/min when lithiumsilicon alloy is used as anode material, which is only 

15.5 C/min when lithiumboron alloy is used as anode material. 
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熔盐电解质锂电池属于一次性贮备电池，其电解 

质在贮存状态下为不导电的固体，在激活后受热熔融 

形成的离子液体却具有高电导率，因此，该电池具有 

贮存时间长、放电倍率性能好等优点 [1−5] 。然而，由于 

电池在较高温度下工作，电极材料在熔融盐中会溶解 

并迁移，同时也发生一定的热分解，这些因素导致熔 

盐电解质锂电池在激活后产生严重的自放电，容量快 

速衰竭 [6−8] 。GUIDOTTI 等 [9] 曾详细研究过  LiSi/FeS2 
体系的自放电现象，发现其容量衰减率与所使用的电 

解质、工作温度以及正极材料的处理方法有关。近来， 

LiB 合金由于锂含量高、比容量大、热稳定性好等优 

点，在熔盐电解质锂电池中被越来越多地作为负极材 

料使用 [10−18] ，但是对于 LiB体系的自放电研究还未见 

报道。本文作者以  FeS2 为正极材料、LiFLiClLiBr 

共熔盐为电解质，分别使用 LiSi合金和 LiB合金作为 

负极材料，对二者在  500  ℃下的自放电情况进行了 

比较。

化学电池的自放电行为一直是电池工作者关注的 
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重点之一。文献中一般先将电池搁置一段时间，然后 

再测试电池容量的保有率， 以此计算电池的自放电率。 

如樊红敏等 [19] 利用该方法测试了空间用氢镍蓄电池 

的自放电率，宋清山等 [20] 测试了碱性圆柱蓄电池在搁 

置 28 d内的自放电，发现样品蓄电池的自放电速度基 

本上固定不变。从严格意义上来讲，电池的自放电容 

量(C′)应该与搁置时间(t1)和放电时间(t2)之和有关，即 
C′=η(t1+t2)(其中 η为自放电率)。文献[19−20]中报道的 

电池的自放电率相对较低，电池搁置时间常以天为单 

位计，容量测试则在 1 h内完成，t1〉〉t2，因此，电池的 

自放电容量通常被简化  C′=ηt1，所以可采用将电池搁 

置一段时间后再进行容量测试的方法。而本论文研究 

的高温熔盐锂电池自放电非常严重，若搁置几小时， 

电池容量完全损耗，为了获得准确的实际容量，容量 

测试通常需要十几分钟，t1 与  t2 差别不大，因此二者 

皆不能被忽略，采用搁置的方法并不能真实地反映高 

温熔盐锂电池的自放电行为。本文作者曾经详细研究 

过高温熔盐锂电池在搁置状态和放电过程的自放电 

率，发现高温熔盐锂电池在搁置状态和放电过程下的 

自放电率几乎一致。因此，本研究中采取了简化方法， 

舍去了搁置时间(t1)，而研究自放电容量与放电时间 
(t2)的关系：C′=ηt2。 

1  实验 

1.1  粉料准备 

熔盐电解质锂电池的所有粉料均在干燥房中进行 

处理。负极材料采用锂合金，分别为含锂量 44%(质量 

分数)的  LiSi 合金和含锂量 60%(质量分数)的  LiB 合 

金；电解质使用 LiFLiClLiBr 三元全锂电解质，共熔 

点为 430 o C ；将电解质与经高温焙烧的氧化镁混合后 

制备得到电池用隔离粉；二硫化铁首先经真空干燥处 

理，然后加入氧化锂和电解质，按一定比例混合后制 

得正极材料。 

1.2  材料分析 

采用  PANalytical 公司生产的 EMPYREAN 型 X 
射线衍射仪对负极材料进行物相分析，Cu靶，管电流 
40  mA，管电压 40  kV；采用 NETZSCH公司生产的 
DSC 200F3仪器对材料进行热分析，高纯氩为载气， 

升温速率 10 ℃/min。 

1.3  单体电池制备 

单体电池的制备采用冷压法。依次将正极粉、隔 

离粉放在模具中刮平，然后平铺上负极，放在油压机 

上恒压一定时间，压制成一个圆片，圆片直径为 
44 mm。 

1.4  电性能测试 

本研究采用自制熔盐电解质锂电池单体放电测试 

设备以及 H&H  PL312 型直流电子负载器控制恒温恒 

流放电，数据采集使用 DEWETRON  DEWE3020 型 

数据采集仪。单体电池分别在不同电流  0.76、1.52、 
3.04和 4.56 A(对应于放电电流密度分别为 50、100、 
200和 300 mA/cm 2 )下放电， 并以同一电流密度下初始 

放电电压的 66%作为截止电压，以此来确定单体电池 

的工作时间，并计算可释放容量。本研究中所有单体 

电池放电温度均控制在(500±5) ℃。 

2  结果与分析 

2.1  负极材料的表征 

当 LiSi合金中的锂质量分数为 44%时， 合金的主 

要成分可以用化学式 Li3.25Si表示， 但由于工艺控制的 

差别，也有可能存在诸如 Li4.4Si、Li3.75Si 以及低锂含 

量的化合物。这些高锂含量化合物的存在会导致 LiSi 
合金的热稳定性变差，加剧电池自放电，因此，并不 

适合用作熔盐电解质锂电池的负极。通过 X射线衍射 

法对所使用的 LiSi 合金进行物相分析，其 XRD 衍射 

结果如图 1 所示。从图 1 中可以看出，LiSi合金的主 

要衍射峰与 Li3.25Si物质(PDF： 03−065−1337)衍射峰的 

位置以及强度很好地吻合，表明该合金可作为负极材 

料使用。 
LiB 合金的 XRD 衍射结果如图  2 所示。由图  2 

可看出，衍射峰位置(2θ)在  25°、42°、45°、52°、72° 

图 1  LiSi合金的 XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of LiSi alloy
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图 2  LiB合金的 XRD谱 

Fig. 2  XRD pattern of LiB alloy 

左右分别对应于 LiB0.88 化合物的(100)、(101)、(110)、 
(200)、(210)衍射峰(PDF：010705171)；而衍射峰位 

置(2θ)在  36°、52°、65°左右可归为金属  Li 的(110)、 
(200)、(211)衍射峰(PDF：000011131)。以上结果表 

明：LiB 合金实际上是一种复合材料，含有 LiB0.88 和 

金属 Li两种物相。当作为负极材料使用时，主要由金 

属 Li 参与放电。LiB 合金中金属 Li 的含量可通过热 

分析法获得。图 3所示为 LiB合金在惰性气体保护下 

以 10 ℃/min 的升温速率测试得到的 DSC图。从图 3 
可见， LiB合金在 200 ℃左右出现一个尖锐的吸热峰， 

这与金属锂的熔点一致；根据该合金测得的熔化焓 
(151  J/g)以及金属 Li的熔化焓(430  J/g)，可以计算出 

该 LiB合金中金属 Li的含量为 35.1%(质量分数)。 

图 3  LiB合金的 DSC谱 

Fig. 3  DSC spectrum of LiB alloy 

2.2  放电特性 
LiSi合金、LiB合金以及 FeS2 作为电极材料发生 

的主要电极反应列于表 1中。对于实用型熔盐电解质 

锂电池，电压精度一般要求高于 75%，因此，仅有电 

表 1  不同电极材料的电极反应以及理论比容量 

Table  1  Electrochemical  reactions  and  their  theoretical 

specific capacity of the electrode materials 

Electrical 

material 
Electrode reaction 

Theoretical 

specific 

capacity/(C∙g −1 ) 

Li3.25Si→Li2.33Si+0.92Li + +0.92e  1764 

Li3.33Si→Li1.71Si+0.62Li + +0.62e  − LiSi alloy 

Li1.71Si→Si+1.71Li + +1.71e  − 

LiB alloy  Li→Li + +e  4860 

2FeS2+3Li + +3e→Li3Fe2S4  1206 

Li3Fe2S4+Li + +e→2Li2FeS2  − FeS2 
Li2FeS2+2Li + +2e→2Li2S+Fe  − 

极的第一步半反应可以应用。LiSi 合金、LiB 合金以 

及 FeS2 第一步半反应的理论比容量分别为 1764、 4860 
和 1206 C/g。在设计时，通过材料的合理配比使得正 

负极材料的理论容量处于最佳匹配状态。本研究中的 

单体电池的理论容量设计为 1800C(0.5Ah)。 

图 4所示为 LiSi/FeS2 和 LiB/FeS2 两种体系在 500 
℃温度下以  100  mA/cm 2 的电流密度放电时的放电曲 

线。在整个放电过程，LiB/FeS2 体系的放电电压均要 

高于  LiSi/FeS2  体系的，且放电时间也明显延长。 
LiB/FeS2 体系初始放电电压在 2.01  V，随后缓慢下降 

至第二放电平台，第一放电平台结束时的电压为 1.33 
V，为初始放电电压的  66%。LiSi/FeS2 体系初始放电 

电压仅为 1.88 V，并在 1.25 V的时候进入第二放电平 

台， 第一平台结束时的电压亦为初始放电电压的 66%。 

因此，本研究中的放电截止电压均设定为同一放电电 

流密度下初始放电电压的 66%。根据上文分析，第一 

个放电平台的出现是由于电极材料的第一步半反应引 

图 4  LiB/FeS2 与 LiSi/FeS2 体系放电曲线比较 

Fig.  4  Comparison  of  discharge  curves  for  LiB/FeS2  and 

LiSi/FeS2
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起的；随着反应的进行，活性物质逐渐消耗，伴随着 

产物的积累，导致电池的内阻越来越大，表现出电池 

的放电电压缓慢下降。当第一步半反应需要的活性物 

质完全消耗，开始形成第二个放电平台。对图 4 进行 

分析，LiSi/FeS2 体系的在第一平台放电结束时共释放 

容量  1240C，LiB/FeS2 体系有所增加，达到 1562C， 

但均比理论容量(1800C)少， 这主要是由于电池的自放 

电引起的。 

高温熔盐锂电池在贮存时自放电几乎可以忽略， 

但一旦被激活，由于高温熔盐对正负极材料的强溶解 

能力以及正负极材料的热分解， 就会存在自放电现象， 

从而导致电池释放的容量下降。通过改变单体电池的 

放电电流，可以控制单体电池的工作时间；电池工作 

时间越短，由于自放电而损耗的电容量少，电池可释 

放的容量越多。 图 5所示为 LiSi/FeS2 电化学体系在不 

同电流密度下的放电曲线。LiSi/FeS2 的空载电压为 
1.92  V；加载后，随着放电电流密度的增加，放电电 

压下降： 当放电电流密度在50、 100、 200和300 mA/cm 2 

时， 初始放电电压分别降为 1.90、 1.88、 1.83和 1.80 V。 

根据不同放电电流密度下的电压降，可计算出 
LiSi/FeS2 体系的初始内阻为 0.027 Ω。 

当以同一电流密度下初始放电电压的 66%作为截 

止电压时，从图 5中可以得到单体电池在不同放电倍 

率下的工作时间，并可计算出电池在不同电流密度下 

放电时可释放的电容量，并将其结果列于表  2。以可 

释放的电容量为纵坐标，相应的放电时间为横坐标， 

得到放电时间与可释放电容量的关系图(见图 6)。 经一 

元线性回归分析， 发现LiSi/FeS2 体系可释放电容量(C) 
与放电时间(t)存在以下关系： 

t C  40.6 1778.8− =  (1) 

同样，将 LiB/FeS2 体系在不同电流密度下放电， 

图 5  LiSi/FeS2 体系在不同电流密度下的放电曲线 

Fig.  5  Discharge  curves  of  LiSi/FeS2  at  different  current 

densities 

表 2  不同电化学体系可释放的容量 

Table  2  Available  capacity  of  different  electrochemical 

couples 

Electrochemical 

couple 

Discharge current 

density/(mA∙cm −2 ) 

Discharge 

time/s 

Available 

capacity/C 

50  1243  945 

100  806  1225 

200  476  1447 
LiSi/FeS2 

300  342  1560 

50  1732  1316 

100  1023  1556 

200  535  1626 
LiB/FeS2 

300  368  1677 

图 6  放电时间对 LiSi/FeS2 体系可释放电容量的影响 

Fig.  6  Effect  of  discharge  time  on  available  capacity  for 

LiSi/FeS2 

其放电结果如图 7 所示。LiB/FeS2 的空载电压为 2.06 
V；当放电电流密度在 50、100、200 和 300  mA/cm 2 

时， 初始放电电压分别降为 2.04、 2.01、 1.98和 1.95 V。 

根据不同放电电流密度下的电压降，可计算出 
LiB/FeS2 体系的初始内阻为 0.023 Ω。LiB/FeS2 体系在 

不同放电倍率下的工作时间以及由此计算得到的可释 

放电容量也列于表  2  中。根据以上分析结果，做出 
LiB/FeS2 体系可释放电容量与放电时间的关系图，见 

图 8。经一元线性回归分析，发现 LiB/FeS2 体系可释 

放电容量(C)与放电时间(t)存在以下关系： 

t C  15.5 1771.6− =  (2) 

综上所述，LiB/FeS2 与 LiSi/FeS2 的电性能差异主 

要有以下几点。 
1)  LiB/FeS2 单体电池的初始内阻(0.023 Ω)小于 

LiSi/FeS2 单体电池(0.027 Ω)。一方面是由于两种锂合 

金本身的电导率差异；另一方面可归因于负极层厚度 

的差异。 由于 LiB合金的理论比容量比 LiSi合金高的，
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图 7  LiB/FeS2 体系在不同电流密度下的放电曲线 

Fig.  7  Discharge  curves  of  LiB/FeS2  at  different  current 

densities 

图 8  放电时间对 LiB/FeS2 体系可释放电容量的影响 

Fig.  8  Effect  of  discharge  time  on  available  capacity  for 

LiB/FeS2 

相应地，LiB合金的用量少于 LiSi合金的，而二者的 

密度差别不大，因此，使用 LiB合金作为负极材料， 

负极层较薄，由负极层引起的欧姆内阻小。 
2)  LiB/FeS2  单体电池的空载电压(2.06  V)高于 

LiSi/FeS2 单体电池的(1.92V)。这是由于  Li3.25Si 的电 

动势比纯 Li的电动势高 0.15V左右所引起。 根据两种 

单体电池的内阻差异，LiB/FeS2 电化学体系的工作电 

压应高于 LiSi/FeS2 的，与观测结果吻合。 
3)  LiB/FeS2 电化学体系的容量衰减率(15.5  C/min) 

小于 LiSi/FeS2 电化学体系的(40.6 C/min)。因此，对于 

容量设计相同的两种电池，LiB/FeS2 体系表现出来的 

工作时间要长于 LiSi/FeS2 体系的。 

3  结论 

1) 采有 LiFLiClLiBr 低温共熔盐电解质和 FeS2 

正极材料，分别以 LiB合金和锂硅为负极材料制备高 

温熔盐单体电池，发现在 500 ℃的工作温度下单体电 

池的可利用电容量随着工作时间的延长而降低，说明 

高温熔盐锂电池在激活后存在严重的自放电。 
2) 作为高温熔盐锂电池的负极材料，LiB合金的 

理论比容量高于 LiSi 合金的，LiB/LiF2 体系的空载电 

压高、内阻小。因此，能以较高的工作电压对外放电。 
3)  LiB/FeS2 体系由自放电引起的容量衰减率比 

LiSi/FeS2 体系低，因此，在相同理论容量的设计状态 

下，LiB/FeS2 体系表现出的工作时间长。 
4)  高温熔盐锂电池在工作状态下的容量衰减率 

可通过改变电池负极材料而得以抑制，在制备需要长 

时间工作的高温熔盐锂电池时，LiB 合金负极材料的 

优势较明显。 
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