
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭНЕРГЕТИКА. 2017. Т. 17, № 1. С. 9–18

УДК 543.552

ДИАГНОСТИКА САМОРАЗРЯДА ЛИТИЙ-ТИОНИЛХЛОРИДНЫХ ИСТОЧНИКОВ ТОКА

Д. Б. Федотов1, Н. И. Ялюшев2, А. Н. Мафтей1, Д. В. Маковецкий1B

1Акционерное общество, инженерная фирма «Орион-ХИТ»
346410, Россия, Новочеркасск, Комитетская, 64 Е

2ЮРГПУ(НПИ) им. М. И. Платова
346428, Россия, Ростовская обл., Новочеркасск, Просвещения, 132

BE-mail: orion-hit@mail.ru
Поступила в редакцию 26.01.17 г.

Рассмотрена проблема диагностики состояния литий-тионилхлоридных ХИТ и возможность про-
гнозирования их работоспособности после хранения. Диагностика величины саморазряда является одной
из центральных проблем производства и эксплуатации источников тока. Рассмотрены основные методы
для оценки остаточной ёмкости источника тока, применяемые в настоящее время. Предложен метод
диагностики величины саморазряда ХИТ системы Li/SOCl2 по оценке начального участка зависимости
напряжения от протекающего тока.

Определена зависимость между сохранностью ёмкости литий-тионилхлоридных элементов и вели-
чиной тока на начальном участке вольт-амперной зависимости.
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The problem of lithium-thionyl chloride electrochemical cell state diagnostics is described. Their after-
storage performance predictability is presented. Self-discharge value diagnostics is a key issue in electrochemical
cells manufacturing and utilization. The article presents major modern methods of electrochemical cell residual
capacity estimation. A new method of Li/SOCl2 system self-discharge diagnostics is proposed; it is based on
the measurement of initial section voltage – current strength ratio.

The voltage-ampere dependence of lithium-thionyl chloride cell residual capacity and the current values
at the initial element section is determined.
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ВВЕДЕНИЕ

Химические источники тока (ХИТ)
электрохимической системы литий-тионил-
хлорид вследствие своей высокой энерго-
ёмкости всё более широко используются
в современных областях техники – средства

выведения космических аппаратов, газовое
и нефтяное оборудование, аварийные радио-
станции, буи, подводные средства движе-
ния, приборы ночного видения, фото-, ви-
деоаппаратура, взрывотехника, миниатюр-
ные устройства для выполнения спецзадач,
системы навигации, различные системы для

© ФЕДОТОВ Д. Б., ЯЛЮШЕВ Н. И., МАФТЕЙ А. Н., МАКОВЕЦКИЙ Д. В., 2017



Д. Б. ФЕДОТОВ, Н. И. ЯЛЮШЕВ, А. Н. МАФТЕЙ, Д. В. МАКОВЕЦКИЙ

пожарной охраны объектов и т. д. Наря-
ду с применением в областях, где допусти-
ма сохраняемость до пяти лет, элементы
и батареи на их основе всё больше востре-
бованы в аппаратуре, требующей сохран-
ности ХИТ десять и более лет, при этом
в конце срока энергия и мощность долж-
ны сохранять относительно высокие зна-
чения. Резервные источники тока зачастую
не в полной мере отвечают требованиям по-
требителей, когда необходимо наличие на-
пряжения на выходных клеммах источни-
ка тока на протяжении всего времени хра-
нения изделия для обеспечения электропи-
танием служебных систем, например часов
реального времени. Соответственно перед
разработчиками химических источников то-
ка постоянной готовности всё более остро
стоит проблема обеспечения сохраняемости
ХИТ не менее 10 лет. Длительное хране-
ние ХИТ неизбежно приводит к снижению
мощности и энергии ХИТ за счёт пасси-
вации и саморазряда соответственно. Там,
где есть возможность установки крупнога-
баритных ХИТ, проблема потери энергии
решена путём увеличения размеров источ-
ников тока, что позволяет изначально за-
кладывать в десятки раз больше электрод-
ных активных материалов, а значит, ёмко-
сти, чем требуется потребителю при штат-
ной работе. Для разработки же аппарату-
ры, у которой выделяемое пространство
(площадь) под источники тока ограничено,
требуются ХИТ с малым объёмом и низ-
ким саморазрядом. В связи с этим необ-
ходима эффективная диагностика, обеспе-
чивающая отбор ХИТ, отвечающих этим
условиям.

Проблема диагностики состояния ХИТ
и возможности прогнозирования их работо-
способности после хранения, т. е. диагно-
стики саморазряда, является одной из цен-
тральных проблем производства и эксплу-
атации источников тока. В мире известно,
опробовано и применяется большое количе-
ство методик диагностики саморазряда. Из-
вестные способы диагностики саморазряда
ХИТ включают, в первую очередь, опреде-

ление электрической ёмкости, оставшейся
в источнике тока после хранения и частич-
ного разряда в процессе хранения. По лите-
ратурным данным можно выделить несколь-
ко групп методов определения остаточной
ёмкости или степени заряженности (разря-
женности) источников тока.

К первой группе относятся методы, ос-
нованные на измерениях величины напря-
жения разомкнутой цепи (НРЦ) после хра-
нения и в процессе эксплуатации. Полу-
ченные значения сопоставляют с эталонны-
ми данными для тестируемого типа ХИТ
и оценивают значение его остаточной ёмко-
сти. Достаточно строгое соответствие значе-
ния НРЦ величине остаточной ёмкости ха-
рактерно для немногих видов ХИТ, напри-
мер, для свинцового аккумулятора [1], по-
этому этот метод широкого распростране-
ния не имеет.

Ко второй группе относятся методы, ос-
нованные на измерениях значений разряд-
ного напряжения. Так, в способе контроля
разряженности стартерного серебряно-цин-
кового аккумулятора [2] предлагается раз-
ряжать аккумулятор на эталонную нагруз-
ку током 0.3–0.5-часового разряда в тече-
ние времени установления диффузионного
процесса, снимать нагрузку и измерять ско-
рость возрастания напряжения на контак-
тах аккумулятора. Контролировать аккуму-
ляторы с различной степенью заряда мето-
дом подключения эталонной нагрузки и из-
мерения соответствующего разрядного на-
пряжения, а также динамики изменения на-
пряжения аккумулятора при снятии нагруз-
ки предлагают и в патенте № 6037778 США
[3]. В большом количестве работ предла-
гают проводить анализ начального участка
разрядной кривой [4, 5] или изменения на-
пряжения при кратковременном разряде [6–
9]. Анализ проводят, сопоставляя данные
измерений с предварительно определённы-
ми зависимостями разрядного напряжения
от отданной ёмкости и пропускаемого тока
в основных режимах разряда.

Подобные методы могут быть допол-
нены применением импульсного тока, что
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повышает их точность. Так, в работе [10]
с целью определения остаточной ёмкости
предлагают нагружать ХИТ группами пе-
риодически повторяющихся импульсов раз-
рядного тока с длительностью 200–1000 мс,
скважностью 2–15, в количестве 2–10 им-
пульсов. Амплитуду тока импульсов в тече-
ние времени их действия на источник тока
изменяют по закону, зависящему от напря-
жения этого источника, увеличивая ампли-
туду при уменьшении напряжения. С мо-
мента окончания последнего импульса опре-
деляют длительность возрастания напряже-
ния на источнике до 1.0–1.5 В. По длитель-
ности нарастания с помощью предваритель-
но полученных экспериментальных зависи-
мостей длительности нарастания от оста-
точной ёмкости определяют остаточную ём-
кость тестируемого ХИТ.

К третьей группе методов определе-
ния остаточной ёмкости или степени заря-
женности ХИТ относятся методы, основан-
ные на определении внутреннего сопротив-
ления источника тока. В работе [11] пред-
лагают исследовать спектр значений внут-
реннего сопротивления литиевого источни-
ка тока при различных плотностях тока, про-
текающего через него. Спектр получают при
последовательном осуществлении гальвано-
статических импульсов разряда с возраста-
ющими от импульса к импульсу плотностя-
ми тока. В паузе между импульсами тока
происходит восстановление значений НРЦ.
Авторы считают, что такие спектры полез-
ны при диагностике дефектов изготовления
ХИТ и контроля степени их разряженности.
В ряде работ также предлагается для опреде-
ления состояния ХИТ по ёмкости измерять
их внутреннее сопротивление или импеданс
[12–15]. В некоторых случаях предлагается
в анодную массу ХИТ вводить резистор [16,
17]. По мере потребления анодного веще-
ства меняется и сопротивление цепи, вклю-
чающей анодную массу и резистор.

К четвёртой группе можно отнести
методы определения остаточной ёмкости
по значениям некоторых физико-химиче-
ских параметров ХИТ. К таким параметрам

относятся: плотность, оптический коэффи-
циент преломления, диэлектрическая про-
ницаемость электролита [18, 19]; значения
токов Фуко, возникающих на аккумулятор-
ных электродах под действием возбужде-
ния, исходящего от обмотки катушки, распо-
ложенной рядом с ХИТ [20]; интенсивность
ИК-излучения, испускаемого наружной по-
верхностью ХИТ [21–22].

Большинство представленных методов
направлено на оценку остаточной ёмкости
источника тока на момент проведения диа-
гностики и не позволяют прогнозировать ра-
ботоспособность ХИТ в будущем. Для ли-
тиевых источников тока с жидким окисли-
телем, в том числе и для литий-тионилхло-
ридных ХИТ, количество в той или иной
степени успешно апробированных методов
ограничено в связи с особенностями таких
источников тока. К этим методам относят-
ся: импедансометрия, флуктуация разрядно-
го напряжения, оценка разрядного тока при
постоянном и импульсном токе, микрокало-
риметрия.

Метод импедансометрии при оценке
внутреннего сопротивления ХИТ и прогно-
зирования на основании полученных дан-
ных остаточной ёмкости учитывает значи-
тельные изменения внутреннего сопротив-
ления не за счёт разряда источников то-
ка, а за счёт степени пассивации литие-
вого электрода в зависимости от условий
и длительности хранения ХИТ. Это приво-
дит к сомнительным результатам.

Определение степени разряженности
ХИТ по флуктуациям напряжения требу-
ет большего набора статистических данных
для источников тока различной конструкции
после различных условий хранения.

Метод оценки разрядного напряжения
для литий-тионилхлоридных источников то-
ка также не может быть достоверен при диа-
гностике, так как, во-первых, разрядная кри-
вая этих ХИТ имеет пологую форму вплоть
до 80–90% отданной ёмкости, и, во-вторых,
в зависимости от условий хранения ХИТ,
предшествующего диагностике, форма раз-
рядной кривой и уровень разрядного напря-
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жения будут различны. Этот метод с боль-
шой достоверностью позволяет по уровню
разрядного напряжения при заданном токе
проводить отбраковку ХИТ с явным техно-
логическим браком.

Наиболее достоверным методом диа-
гностики ХИТ следует считать метод микро-
калориметрии, так как он учитывает все ре-
акции, протекающие внутри источника то-
ка: как тепло, выделяющееся при химиче-
ском взаимодействии активных компонен-
тов ХИТ, так и тепло, выделяющееся за счёт
токообразующих реакций. Однако этот ме-
тод сложен и длителен. Он применим при
разработке ХИТ, а не для оценки состояния
и прогнозирования сохраняемости серийно
выпускаемых элементов.

Из рассмотренных методов определе-
ния остаточной ёмкости ХИТ наиболее про-
стым и достаточно информативным можно
считать анализ начального участка разряд-
ных кривых, полученных при разных плот-
ностях разрядного тока [4, 5]. В частности,
одной из модификаций этого метода мо-
жет быть анализ начального участка вольт-
амперной характеристики ХИТ. Существен-
ным достоинством таких методов может яв-
ляться возможность оценки скорости само-
разряда и прогнозирования сохраняемости
ХИТ.

Применительно к литий-тионилхлорид-
ным элементам метод прогнозирования са-
моразряда по начальному участку вольт-ам-
перной кривой ХИТ может иметь следую-
щие преимущества:

– малые токи разряда (вплоть до микро-
ампер) исключают искажение информации
о внутреннем состоянии элементов диффу-
зионными и пассивационными процессами,
протекающими на электродах при разряде
элементов;

– простое аппаратное оснащение;
– отсутствие необходимости в непри-

емлемом для литий-тионилхлоридных ХИТ
предварительном получении эталонных за-
висимостей ёмкости разряда от напряжения
элемента.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Проведено экспериментальное изуче-
ние возможности использования для диа-
гностики саморазряда литий-тонилхлорид-
ных элементов результатов анализа началь-
ного участка вольт-амперной кривой, сня-
той в области малых токов разряда, для
чего получены вольтамперные зависимости
в диапазоне токов разряда от 20 до 250 мкА
свежеизготовленных (срок хранения не бо-
лее 30 суток с момента заливки электроли-
та) элементов ER14PSB и ER14P с рулонной
конструкцией блока электродов.

Испытания элементов проводили в нор-
мальных климатических условиях. Перед
снятием начального участка вольт-ампер-
ной зависимости элементы выдерживали
до стабилизации НРЦ с точностью до 1 мВ.
Начальный участок вольт-амперной кривой
получали, разряжая элемент на перемен-
ное сопротивление. Значение сопротивле-
ния уменьшали от 14 МОм до величины,
при которой напряжение элемента при раз-
ряде становилось меньше значения НРЦ
элемента на 0.001 В.

На рис. 1 приведён начальный уча-
сток вольт-амперной кривой одного из эле-
ментов, иллюстрирующий положение точ-
ки указанного отклонения. Полученные дан-
ные показывают, что при изменении тока
разряда от нулевого до некоторого значе-
ния величина напряжения элемента остаёт-
ся равной значению НРЦ до тысячной воль-
та. С некоторых значений тока напряже-
ние разряда начинает уменьшаться относи-
тельно измеренного значения НРЦ. Вели-
чину тока разряда, приводящую к измене-
нию напряжения элемента на одну тысяч-
ную вольта, условно назвали током реагиро-
вания (Iреаг).

Было сделано предположение, что чем
выше значение тока реагирования элемен-
та, тем большим саморазрядом он обладает.
Это связано с тем, что чем интенсивней про-
текает саморазряд, тем активнее рабочие по-
верхности электродов, в частности литиево-
го, поскольку токи саморазряда (токи утеч-
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ки) приводят к частичному разрушению пас-
сивирующих плёнок. Одновременно с поля-
ризацией при ионизации лития на литиевом
электроде происходит и процесс поляриза-
ции при восстановлении хлористого тиони-
ла на угольном электроде, который повы-
шает внутреннее сопротивление элемента,
в том числе за счёт процесса перенапряже-
ния при диффузии через продукты реакции.

0 5 10 15 20
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Iреаг

НРЦ
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U
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Рис. 1. Начальный участок вольт-амперной кривой
литий-тионилхлоридного элемента

Fig. 1. The initial section of the current-voltage curve
of the lithi-um-thionyl chloride element

Однако, учитывая, что площадь уголь-
ного электрода значительно превышает пло-
щадь литиевого электрода, влияние увели-
чения сопротивления на угольном электро-
де пренебрежимо мало.

Можно предположить, что разрушение
пассивирующих плёнок в целом приводит
к уменьшению внутреннего сопротивления
элемента, а значит, к увеличению Iреаг. От-
сюда следует, что изменение значения тока
реагирования свидетельствует о взаимосвя-
зи со скоростью саморазряда элементов от-
носительно среднестатистического базового
значения для данного типоразмера.

Для подтверждения сделанных предпо-
ложений были определены значения тока
реагирования каждого из испытанных эле-

ментов ER14PSB и ER14P и их значения для
некоторых элементов соотнесены со значе-
ниями ёмкости, оставшейся после хранения.

В табл. 1 приведены значения НРЦ и то-
ка реагирования свежеизготовленных эле-
ментов ER14PSB. По значениям тока реаги-
рования все элементы разбиты на три груп-
пы – до 25 мкА; 25–70 мкА; 70–250 мкА.

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Значения НРЦ и тока реагирования свежеизготов-

ленных элементов ER14PSB
The values of the OCP and the response current
of the freshly prepared elements of ER14PSB

Группа 1 Группа 2 Группа 3

№
эле-
мен-
та

НРЦ,
В

Iреаг,
мкА

№
эле-
мен-
та

НРЦ,
В

Iреаг,
мкА

№
эле-
мен-
та

НРЦ,
В

Iреаг,
мкА

15 3.641 17 12 3.644 25 35 3.651 70

38 3.647 17 27 3.648 25.5 36 3.652 84

39 3.649 13 31 3.649 34 44 3.650 60

40 3.649 13 32 3.65 32 46 3.659 250

41 3.646 20 33 3.646 25 – – –

42 3.650 4 34 3.647 25 – – –

43 3.646 10 – – – – – –

45 3.648 20 – – – – – –

В табл. 2 приведены значения НРЦ и то-
ка реагирования свежеизготовленных эле-
ментов ER14P. По значениям тока реагиро-
вания все элементы разбиты на три группы –
до 70 мкА; 70–100 мкА; выше 100 мкА.

Нами допускается, что широкий диапа-
зон значений Iреаг элементов может быть свя-
зан с особенностями процессов саморазряда.
Причинами саморазряда могут быть внутрен-
ние токи утечки через изолирующее стеклян-
ное кольцо гермовывода элемента, сепаратор,
а также через сепараторные прокладки, изоли-
рующие токоотводы и блок электродов. Неиз-
бежная технологическая неоднородность эле-
ментов обусловливает различные значения то-
ков утечки. При длительном хранении указан-
ные токи утечки должны приводить к раз-
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Значения НРЦ и тока реагирования свежеизготовленных элементов ER14P

The values of the OCP and the response current of the freshly prepared elements of ER14P

Группа 1 Группа 2 Группа 3
№

эле-
мента

НРЦ,
В

Iреаг,
мкА

№
эле-

мента

НРЦ,
В

Iреаг,
мкА

№
эле-

мента

НРЦ,
В

Iреаг,
мкА

№
эле-

мента

НРЦ,
В

Iреаг,
мкА

№
эле-

мента

НРЦ,
В

Iреаг,
мкА

7253 3.644 20 7251 3.643 76 7256 3.640 222 7273 3.664 101 7292 3.644 156
7254 3.644 65 7252 3.643 75 7260 3.642 103 7275 3.644 108 7293 3.643 139
7255 3.643 22 7263 3.645 85 7261 3.645 140 7276 3.644 182 7294 3.644 147
7257 3.644 55 7265 3.641 84 7264 3.644 103 7277 3.644 241 7295 3.642 109
7274 3.641 68 7269 3.642 79 7266 3.640 109 7278 3.644 225 7301 3.646 103
7280 3.646 57 7279 3.645 78 7267 3.641 101 7281 3.654 172 7304 3.647 119
7283 3.683 61 7282 3.644 76 7268 3.640 115 7284 3.644 243
7296 3.648 52 7289 3.646 100 7270 3.643 127 7285 3.643 147
7297 3.647 34 7290 3.647 87 7271 3.644 208 7286 3.643 139
7298 3.646 32 7299 3.646 99 7272 3.642 133 7288 3.650 100

личной величине потери ёмкости элементов
вследствие саморазряда.

Результаты разрядов отдельных эле-
ментов после хранения, представлены

в табл. 3 и 4 и на рис. 2 и 3. Хранение осу-
ществлялось в нормальных климатических
условиях.

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Результаты разрядов элементов ER14PSB свежеизготовленных и после хранения

Results of discharges of ER14PSB elements of freshly prepared and after storage

Группа Номер элемента НРЦ, В Ток, А Время разряда, ч Ёмкость, А·ч
Свежеизготовленные

I группа 15 3.64 0.1 49.30 4.9
II группа 12 3.64 0.1 44.80 4.5

Хранение 6 месяцев

I группа
38 3.65 0.1 46.38 4.64
41 3.65 0.1 46.58 4.66

III группа 44 3.65 0.1 45.20 4.52
Хранение 12 месяцев

I группа 42 3.65 0.1 44.10 4.41
II группа 32 3.65 0.1 43.70 4.37
III группа 46 3.65 0.1 9.50 0.95

Хранение 24 месяца
I группа 40.43 3.65 0.1 40.10 4.01
II группа 31.27 3.65 0.1 35.68 3.56
III группа 36.35 3.65 0.1 35.89 3.58

Примечание. Элемент ER14PSB из группы III, испытанный после 12 месяцев хранения, имел самый высокий
ток реагирования – 250 мкА.
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Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Результаты разрядов элементов ER14P свежеизготовленных и после хранения

Results of discharges of ER14P elements of freshly prepared and after storage

Группа Номер элемента τ, ч НРЦ, В Ток, А Ёмкость, А·ч
Свежеизготовленные

I 7297 20.20 3.67 0.25 5.05
II 7289 20.80 3.67 0.25 5.20

III
7285 19.88 3.67 0.25 4.97
7293 20 3.67 0.25 5.00

Хранение 6 месяцев
I 7254 20.80 3.67 0.25 5.20

II
7282 19.50 3.67 0.25 4.87
7283 19.80 3.67 0.25 4.95

III
7284 19.20 3.67 0.25 4.80
7288 18.70 3.67 0.25 4.67
7289 19.50 3.67 0.25 4.87

Хранение 12 месяцев

I
7253 15.60 3.67 0.25 3.90
7255 17.20 3.67 0.25 4.30

II
7265 16.40 3.67 0.25 4.10
7279 14.80 3.67 0.25 3.70

III
7261 15.20 3.67 0.25 3.80
7301 15.20 3.67 0.25 3.80

Хранение 18 месяцев
I 7274 16.40 3.67 0.25 4.10

II
7299 15.20 3.67 0.25 3.80
7290 12.80 3.67 0.25 3.20

III
7277 15.60 3.67 0.25 3.90
7278 15.20 3.67 0.25 3.80

Сопоставление значений тока реаги-
рования свежеизготовленных элементов
со значениями ёмкости, отданной ими по-
сле хранения, показывает, что саморазряд
выше у элементов, которые имели повышен-
ные значения тока реагирования. Элементы
групп II и III при хранении потеряли более
значительную ёмкость, чем элементы груп-
пы I.

Результаты исследования разобранных
элементов с повышенным саморазрядом по-
казывают, что основными причинами высо-
кой скорости саморазряда являются «токи
утечки» за счёт внутренних коротких замы-

каний электродов электропроводными мо-
стиками, образующимися вследствие произ-
водственных отклонений, допущенных при
изготовлении элементов. В первую очередь
это обугливание прокладок из сепараци-
онного материала при заваривании кры-
шек, деформация и разрывы сепараторов,
не приводящие к КЗ при сборке элемен-
тов до момента заливки, образование элек-
тропроводных мостиков в микротрещинах
стеклянной изоляции гермовывода положи-
тельного электрода через крышку элемен-
та и т. д. Процесс саморазряда активиру-
ет электроды, что приводит к высоким зна-
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Рис. 2. Изменение значений ёмкости ER14PSB раз-
ных групп при хранении: 1 – I группа, 2 – II группа,

3 – III группа
Fig. 2. Change of ER14PSB capacity values of
different groups during storage: 1 – I group; 2 – II

group; 3 – III group

0 5 10 15 20
0

2

4

6

1

2

3

τ, мес.
Q

,А
·ч

Рис. 3. Изменение значений ёмкости ER14P разных
групп при хранении: 1 – I группа, 2 – II группа, 3 –

III группа
Fig. 3. Change of ER14P capacity values of different
groups, dur-ing storage: 1 – I group; 2 – II group; 3 –

III group

чениям тока реагирования. Это обстоятель-
ство можно использовать для диагностики
элементов по значениям тока реагирования.
По вышеописанной методике можно выяв-
лять и отбраковать свежеизготовленные эле-
менты с большими токами реагирования,
а значит, и с высоким саморазрядом, обу-
словленным внутренними шунтирующими
электроды электропроводными мостиками.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведённых исследова-
ний установлена зависимость между вели-

чиной саморазряда литий-тионилхлорид-
ных элементов и значением тока вольт-ам-
перной зависимости, при котором происхо-
дит смещение напряжения разряда на одну
тысячную вольта относительно НРЦ эле-
мента. Ток, при котором происходит ука-
занное смещение напряжения на 0.001 В,
условно назвали «током реагирования».
На основании обнаруженной зависимости
предложена методика для диагностики са-
моразряда литий-тионилхлоридных элемен-
тов, которая проста и быстра в реализации,
а также позволяет автоматизировать про-
цесс анализа элементов.
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