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高温日历老化下磷酸铁锂电池安全性能演变规律分析 
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摘 要：磷酸铁锂(LiFePO4)电池因其高安全性、长循环寿命和良好的热稳定性，广泛应用于电动车辆和电化学储

能系统中．然而，磷酸铁锂电池在长时放置不工作的过程中，面临着日历老化导致其容量衰减和安全性能下降的问

题．为了揭示磷酸铁锂电池由于长期搁置老化导致的安全性能演变规律，本文开展了高温日历老化下磷酸铁锂电池

容量衰减及安全性能的测试及分析，首先，在设计 210 d 高温搁置加速老化实验的基础上，利用电化学阻抗谱(EIS)

结合弛豫时间分布(DRT)处理的方法，对长时高温搁置磷酸铁锂电池的容量衰减机制进行了分析．其次，为了揭示

高温搁置下电池安全性能与容量衰减的关系，在电池老化过程的不同阶段开展了热失控行为的测试，同时对不同容

量衰减程度的电池电极材料进行了表征分析．测试及分析结果表明，磷酸铁锂电池高温搁置容量衰减的主要表现是

电池欧姆阻抗和扩散阻抗显著增加，电池的热失控触发温度(θ2)随老化程度的增加略微升高，而热失控最高温度

(θ3)随老化程度的增加而逐渐下降．电池原位观测显示，正极活性物质的损失是电池高温日历老化条件下安全性能

退化的关键因素．研究结果为高温日历老化场景下磷酸铁锂电池容量衰退和安全性能评估提供了一定的参考依据．
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Abstract：Lithium iron phosphate(LiFePO4)batteries have become a prevalent energy storage solution in electric 

vehicles and electrochemical energy storage systems due to their high safety，long cycle life，and good thermal sta-

bility. However，these batteries encounter issues of capacity degradation and a decline in safety performance due to 

calendar aging during prolonged periods of inactivity. This paper investigates the evolution of safety performance due

to long-term storage aging. To this end，the capacity degradation and safety performance of LiFePO4 batteries under 

high-temperature calendar aging were tested and analyzed. Initially，the design of a 210-day high-temperature storage 

accelerated aging experiment was employed. Electrochemical impedance spectroscopy(EIS)in conjunction with the 
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distribution of relaxation times(DRT)method was used to analyze the mechanism of capacity degradation in LiFePO4

batteries under prolonged high-temperature storage. Subsequently，to elucidate the correlation between safety per-

formance and capacity degradation under high-temperature storage conditions，experiments were conducted to exam-

ine the thermal runaway behavior at various stages of battery aging. In addition，a characterization of the electrode 

materials of batteries with varying degrees of capacity degradation was performed. Results indicate that the primary 

manifestation of capacity degradation in LiFePO4 batteries during high-temperature storage is a substantial increase in 

both the battery’s ohmic and diffusion impedance. The thermal runaway triggering temperature(θ2)of the battery in-

creases marginally with the degree of aging，whereas the maximum temperature of thermal runaway(θ3)gradually 

decreases as aging progresses. In-situ observations of the battery demonstrate that the loss of the cathode active mate-

rial is the primary factor in the degradation of safety performance under high-temperature calendar aging conditions. 

These findings establish a foundation for assessing the capacity degradation and safety performance of LiFePO4 batter-

ies under high-temperature calendar aging conditions. 

Keywords：LiFePO4 battery；high-temperature aging；safety performance；capacity degradation；thermal runaway

 

磷酸铁锂(LiFePO4，LFP)电池因其高安全性、长

循环寿命和良好的热稳定性被电动车辆或电化学储

能系统广泛应用[1-2]．然而，光伏储能系统、电动车辆

等在非使用季节停放或作为备用电源长期处于待机

状态等情况下，磷酸铁锂电池被长期搁置. 电池长时

间搁置面临容量由于自放电和电极钝化等原因的容

量衰减，严重时会引发电池的安全问题[3-4]. 因此，寻

找磷酸铁锂电池高温搁置条件下安全性能演变的规

律，厘清电池高温日历老化下的安全影响因素，对于

提升电池本征结构设计、优化管理系统具有重要的 

作用． 

国内外学者分析了一些场景下锂离子电池安全

性能演变规律及影响因素. Fleischhammer 等[5]分析

了老化历史对电池安全的影响，通过分析低温和加速

老 化 电 池 的 热 行 为 ，使 用 加 速 速 率 量 热 法

(accelerating rate calorimeter，ARC)和同步热分析仪

对不同健康状态(λSOH)的锂离子电池分析其热反应，

为锂离子电池老化与安全之间的相关作用提供了新

的解释．García 等[6]研究了新鲜电池和老化电池的热

安全性的差异，利用 ARC 结合光学表征进行分析，

对比分析了新鲜电池和老化电池在热失控期间的电

池 特 征 温 度 、颗 粒 温 度 和 射 流 速 度 等 关 键 参

数．Michelini 等[7]关注不同老化程度的电池在机械变

形情况下的电气行为，通过开路电压、容量、内阻等

多 维 度 指 标 ，评 估 了 电 池 的 安 全 性 变 化 规

律．Marconnet 等[8]进一步从电极热物理特性出发，

对比了新鲜电池和老化电池的特性，通过分析电极热

扩散率、比热和密度，结合厚度和孔隙率，估算了不

同老化电池的电极和活性材料热导率，为电池热安全

性 评 估 提 供 新 视 角 ．Laakso 等 [9] 专 注 于 高 比 能

NMC811 电池的老化机制，并分析了其在不同老化程

度下的性能衰变和微观结构退化，揭示了高镍正极材

料在老化过程中的变化规律．Liu 等[10]针对电池过充

场景，对电池老化和热稳定性进行分析，发现电池的

热稳定性随过充电电压的升高而降低，过充电(电 

压＜5 V)对电池容量衰减影响较小，但放热反应起始

温度、热失控温度和最大热失控温度降低，电池热稳

定性变差，主要是由固体电解质界面(solid electrolyte 

interface，SEI)膜生长和阴极结构破坏引起的. Feng

等[11]研究了老化路径对锂离子电池热失控特性的影

响，定义了特征温度来量化锂离子电池的热稳定性，

设计了高温贮存和低温循环两种老化试验，研究了老

化对特征温度变化的影响，定量分析了老化过程中电

池安全性能的演变．李杰等[12]采用机械-电化学-热耦

合模型，对电池在机械滥用条件下的安全行为进行了

分析，比较了锂离子电池在各种机械滥用条件下的短

路和电化学热响应．Wang 等[13]探讨了老化过程中电

化学降解机制与电池安全性能演变的关系，通过设计

常温老化和高温老化实验，分析了长期循环下的锂离

子电池电化学降解原理，揭示了循环过程中电化学降

解与安全演变的滚雪球效应．Ma 等[14]进行了首次低

温启动条件下锂离子电池的热安全性能变化和机理

的研究，通过在 3 个不同的温度起点(25 ℃、-20 ℃

以及-30 ℃)对电池反复启动和放电，结合电化学、结

构表征和热失控性能揭示电池的热安全衰减机制，同

时采用数据驱动构建了锂离子电池的热安全评估模

型．Li 等[15]通过对主流商用锂离子电池进行加速老

化实验，随后开展机、电、热滥用测试，探究了气胀老

化电池的安全性能．Wang 等[16]对 3 种正极材料的不

同软包锂离子电池在不同过充下开展热失控特性研
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究，建立了多参数体系对锂离子电池过充下的安全性

进行全面综合评估．Li 等[17]评估了环境温度对电池

安全特性的影响，通过对磷酸铁锂电池在不同的环境

温度下进行过充滥用，分析了多维信号(膨胀力、产

气量、电压和电池表面温度)的动力学并针对多维信

号演变规律提出了电池预警策略．Zhang 等[18]将实际

运行电池工况解耦为多种老化路径，分析了不同路径

下的锂离子电池的容量衰减，深入研究了老化对电池

安全性能的影响．毛亚等[19]通过 ARC 研究循环老化

对钴酸锂/中间相碳微球电池热行为的影响，发现老

化后电池容量衰减速度与直流内阻、产热量呈强关

联，且热失控时间显著缩短．Guo 等[20]揭示了电学和

机械滥用耦合作用下电池的安全性能退化，通过设计

过充循环老化路径，将电池老化到一定的λSOH，实施

了电化学阻抗谱(electrochemical impedance spectros-

copy，EIS)测试和机械滥用，发现老化电池在机械滥

用下安全性能下降，更容易失效．Ji 等[21]研究了锂离

子电池在低温快充场景下的安全性，设计了低温高倍

率循环老化路径并开展了热失控实验，详细介绍了锂

离子电池在该条件下的产热机理以及热失控特性. 

Qu 等[22]研究了室温老化对机械滥用条件下的锂离子

电池安全性能的影响，探究了室温老化对锂离子电池

形貌的影响，明确了电解质消耗对电极的沉积现象，

发现了在老化中生成的沉积物减轻了电池的电热 

反应.  

上述研究已开展了多种条件下的锂离子电池安

全性能演变的分析与评价，但关于电池高温日历老化

下的锂离子电池安全性能演变与热失控行为的关联

缺乏研究．尤其在长期高温搁置过程中，锂离子电池

的阻抗增长、热失控温度变化及电极材料的结构退化

如何相互作用，尚未得到完整结论．本文以 20 A·h 

LFP 电池为研究对象，设计了 45 ℃高温搁置加速老

化实验，结合多维度性能测试方法，包括电化学性能

测试、热失控行为分析和显微结构观察，系统揭示了

电池在不同λSOH 下的安全性能演变规律及其与热失

控行为的内在联系．通过本研究，希望进一步明晰磷

酸铁锂电池在高温搁置条件下的性能演变规律，为电

池安全性评估及优化提供理论支撑． 

1 实验平台搭建及电池基本性能测试 

为了模拟 LFP 电池的高温搁置环境并通过电化

学阻抗测试等手段分析其长期性能衰减及热失控行

为演变规律，搭建了如图 1所示的实验平台． 

 

图 1 实验平台 

Fig.1 Experimental platform 

实验测试对象为 10 块 LP2770134-20 A·h 型号

的 LFP 方壳电池．标称容量为 20 A·h，标称电压为

3.2 V，内阻小于等于6 mΩ，单块电池的质量为(494±

15)g．电池的截止电压范围为 2.00 V(放电下限)～

3.65 V(充电上限)．在充电方面，电池支持的最大充

电电流为 20 A(连续)和 40 A(30 s 脉冲)；在放电方

面，最大放电电流为 40 A(连续)和 60 A(30 s 脉冲). 

为了更全面地分析电池在不同λSOH 下的性能表现，

实验获取了电池充电电压曲线以及库伦效率和充放

电容量曲线，如图 2所示． 

实验测试设备包括 16 通道的电池测试系统(CT-

4016 ，5 800 W) 、电 热鼓风干燥箱 (25～ 300 ℃ ，  

±1 ℃)、电化学工作站(90 W，0.015% )、绝热热失控

实验台以及电子扫描显微镜(0.8 nm@15 kV)．其中，

电热鼓风干燥箱被设置为恒定的高温，以模拟电池的

高温搁置状态．电池测试系统和电化学工作站用于

容量测试和电化学阻抗谱测试，记录不同搁置时长下

的容量、阻抗等电化学性能参数的变化．扫描电子显

微镜用于观察拆解电池的极片形貌，表征不同容量衰

减阶段的微观变化．绝热热失控测试平台用于开展

电池热失控实验，并记录其特征温度．测试中使用

ARC，其典型工作模式为加热-等待-搜寻．ARC 首先

对电池快速加热至目标温度(如每次提高 5 ℃)，随后

等待以实现样品与测试腔的热平衡．完成热平衡后，

ARC 检测电池的温升速率，判断是否超过设定阈值

(如 0.02 ℃/min)．一旦达到阈值，ARC 切换至绝热

模式，实时同步测试腔与电池温度，并跟踪热失控 

过程． 
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（a）不同λSOH下电池充电电压曲线 

 

（b）不同λSOH下电池库伦效率与充放电容量曲线 

图 2 不同λSOH 下电池性能曲线 

Fig.2  Performance curves of battery at different values 

of λSOH 

2 加速高温老化实验方案设计 

在实际应用中，LFP 电池常常会面临长期搁置的

情况，例如在电动车辆作为备用电源时，电池可能在

非使用季节或长时间停放期间处于闲置状态．为了

深入研究电池在高温搁置条件下的性能变化和热失

控行为，本文设计了以 15 d 为周期的 45 ℃高温搁置

实验方案，每次搁置结束之后对电池依次开展常温静

态容量测试和电化学阻抗谱(electrochemical impe-

dance spectroscopy，EIS)测试，直至电池容量分别衰

减至 95% 、90% 、85% 、80% ，再与 100% 的电池一起

被分成两组．其中 1～5 号用来开展电池绝热热失控

实验，6～10 号被拆解取出极片，在电子显微镜下观

察. 实验方案如表 1所示． 

采用 45 ℃的恒温环境对 100%荷电状态(state of 

charge，SOC)的 LFP 电池进行周期为 15 d 的循环高

温搁置，以模拟动力电池在高温条件下的性能．静态

容量测试通过将电池在室温下充分静置后以 1/3 C恒

流放电至截止电压，然后采用恒流恒压充电方法将其

充满，重复 4 次，以获得放电容量的平均值作为参考

容量．EIS 测试在 25 ℃环境下进行，使用恒流恒压充

电方法将 LFP 电池 1～10 号充至 50% SOC，然后对

开路状态下的电池按照正弦规律施加小幅交流激励

信号，记录电池交流阻抗随频率的变化关系．热失控

测试则使用 ARC 设备，ARC 通过“加热-等待-搜寻”

3 种模型的周期切换逐步加热 1～5 号电池，直至自

产热速率达到 0.02 ℃/min，随后切换至绝热跟踪模

式．在测试过程中，实时监测并记录电池的温度变化

及相关关键参数，以评估电池在过热条件下的行为和

安全性能．最后，对 6～10 号电池进行拆解，取出电

池的极片，然后将极片样品放置在扫描电子显微镜的

样品台上，进行高分辨率的表面形貌观察和分析． 

表 1 实验方案 

Tab.1 Experimental scheme 

实验对象 实验内容 测试程序 

电池搁置

25℃ 环 境 下 恒 流 恒 压 充 电 至

100% SOC；45℃电热鼓风干燥箱恒温

存储 

1～10号 

LFP电池 

电化学测试 静态容量测试；EIS测试 

1～5号 

LFP电池 
热失控测试

25℃环境下恒流恒压充电至 100% SOC

配置 ARC 设备参数，安装传感器并设

置绝热条件，准备进行热失控测试[23] 

使用 ARC 设备加热电池，直至自产热

速率达到 0.02℃/min 后切换至绝热跟

踪模式 

实验中记录热失控关键参数，包括起始

温度、最高温度及最大温升速率，并分

析结果 

6～10号 

LFP电池 
电池拆解

拆解电池，取出电池极片；将样品放入

SEM 电镜样品台上，进行高分辨率的表

面形貌观察和分析 

3 结果和讨论 

本节通过电化学性能测试、热失控实验和微观结

构表征，从不同角度分析电池在不同λSOH 下的安全

性变化．电化学性能测试揭示电池容量衰减和内阻

变化；热失控实验评估电池的热安全性能；微观结构

表征则从材料层面分析电池安全性能变化原因．这 3

部分研究相互补充，共同揭示电池在高温搁置条件下

的安全性演变规律．  

3.1 电化学性能 

图 3 为 1～10 号电池在高温日历老化期间的容

量测试结果． 

经过总时长 210 d(分为 14 个周期，每个周期

15 d)的 45 ℃高温搁置，电池容量衰减至初始容量的

80% ．将搁置前态的初始状态记为测试节点 C0，以后

每隔 15 d 进行 1 次容量测试，对应的测试节点依次

为 C1，C2，…，C14．容量衰减曲线呈现出明显的“三

阶段”模式．初期快速下降阶段：在前 3 个存储周期

内，电池容量从 22.0 A·h 下降到 21.0 A·h．中期减

缓阶段：在第 4 至第 10 个存储周期 ，容 量 从
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21.0 A·h 下降至 19.5 A·h．后期再加速阶段：在第

11 至第 14 个存储周期，电池容量从 19.5 A·h 下降

至约 17.5 A·h．3 个阶段容量平均下降速率分别为

0.333 A·h/周期、0.071 A·h/周期和 0.500 A·h/周

期．此外，搁置周期相同的电池显示出相似的容量测

试结果，这表明所选用的电池具有良好的一致性． 

 

图 3 1～10号电池容量测试结果 

Fig.3 Capacity test results of Nos. 1—10 batteries 

为了进一步分析高温日历老化期间电池的容量

衰 减 机 理 ，对经历 45 ℃高 温 搁 置 之后的 电 池 在

50% SOC 下进行 EIS 测试，频率范围为 0.01 Hz～

10 kHz，并对获得的电池阻抗谱数据进行弛豫时间分

布(distribution of relaxation times，DRT)处理，结果如

图 4所示． 

该电池的 EIS 曲线包括一个圆弧部分和一个折

线部分．通常锂离子电池的阻抗可以分为 4 个部分：

欧姆阻抗 Rs，电解质阻抗 RSEI，电荷转移阻抗 Rct，扩

散阻抗 Zw．由于上述 4种阻抗的时间常数不同，导致

对交流电压信号响应速度不同，因此可以通过 DRT

方法实现对不同阻抗类型的区分．根据 EIS 测试结

果计算了电池的 DRT 分析如图 4(b)所示．在λSOH＝

100% 和λSOH＝95% 时 DRT 曲线出现 P1～P3共 3 个

峰，λSOH 降至 90% 之后出现新的峰 P4，分别代表不同

的阻抗类型．根据文献[24]中关于各个峰对应频率的

判断依据，可以确认峰 P1 主要反映的是 Rs，P2 反映

的是 Li
+扩散通过 SEI 膜的 RSEI，P3 反映的是电荷转

移阻抗 Rct，P4 反映的是扩散阻抗 Zw．由图 4(c)中 P1

的变化可以看出随着电池λSOH 减小，其 Rs逐渐增加，

最终约为初始状态的 1.42 倍．P2 峰在经历高温搁置

期间基本重合，说明高温搁置对 SEI 膜的形成和稳定

性没有明显的影响．由放大之后的图 4(c)可以看出

随着电池λSOH 减小，对应 Rct 的 P3峰变化不明显，而

对应 Zw 的 P4峰，其强度随老化的增加显著增大．这

是由于电池内部材料的结构破坏和活性物质损失会

影响离子或电子的扩散速率，从而导致 Zw增加． 

通过上述分析，电池容量衰减可总结为 3 个阶

段．初期快速下降阶段：高温导致电解液分解和正极

活性物质的快速损失，显著增加了欧姆阻抗，从而加

速了容量衰减．中期减缓阶段：电池内部的化学反应

逐渐趋于稳定，SEI 膜的形成和稳定性没有明显变

化，欧姆阻抗增加减缓，导致容量衰减速度减缓．后

期再加速阶段：电池内部结构进一步退化，正极和负

极材料的微观结构变化导致锂离子扩散路径受阻，扩 

 

（a）EIS曲线 

 

（b）DRT曲线 

 

（c）DRT曲线 y偏移叠加图 

图 4 电化学性能的测试结果 

Fig.4 Test results of electrochemical performance 
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散阻抗显著增加，从而加速了容量衰减．EIS 和 DRT

的联动分析进一步揭示了这些阻抗变化与容量衰减

阶段的对应关系． 

3.2 热失控行为 

为了探究锂离子电池的热失控过程及其与λSOH

的关联，利用 ARC 技术模拟了电池在极端条件下的

热失控行为．研究揭示了在不同λSOH 条件下，热失控

的触发时间和特征温度的变化规律，并进一步探讨这

些变化与电池性能衰退之间的内在联系．图 5 为

ARC 测试后热失控的电池残骸，电池热失控行为的

温度测试结果如图 6所示． 

由图 5可以看出，剧烈的热失控反应导致电池外

壳显著变形并出现烧焦痕迹，表明其结构受到了严重

破坏．这是由于高温副反应释放的大量气体使电池

内部压力急剧升高，最终导致外壳破裂．电池表面的

碳化与烧蚀现象进一步反映出热失控过程中释放的

巨大能量以及电池材料在极端热环境下的化学不稳

定性，显示热失控对电池安全性和结构完整性构成了

严重威胁． 

 

图 5 热失控后电池残骸 

Fig.5 Battery debris after thermal runaway 

图 6(a)和(b)为不同λSOH 电池在高温存储条件

下的绝热热失控温度曲线以及温度 -温升速率曲

线．热失控过程可分为缓慢上升、急剧上升和冷却 3

个阶段．在缓慢上升阶段，电池温度呈阶梯状逐步升

高，这是 ARC 测试中加热与等待模式交替作用的结

果．当温度变化速率达到 0.02 ℃/min 时，ARC 切换

至绝热模式，电池发生副反应，释放热量和气体，导

致温度与压力逐渐升高．金属锂与电解液的反应逐

步加剧，自产热进一步放大，但整体升温仍相对缓慢. 

当温度达到 1 ℃/s 时，热失控进入急剧上升阶段，电

池内部反应更加剧烈，隔膜发生收缩与塌陷，正负极

直接接触引发剧烈反应．随后，正极材料分解释放氧 

 

（a）热失控温度曲线 

 

（b）温度-温升速率曲线 

 

（c）热失控特征温度 

 

（d）热失控时间特性 

图 6 热失控行为的测试结果 

Fig.6 Test results of thermal runaway behavior  
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气，与电解液发生剧烈燃烧，产生火焰与烟雾喷射，

推动电池温度升至峰值．最终，热失控反应结束，电

池温度逐渐冷却并趋于稳定．比较热失控曲线可知，

λSOH＝100%的新电池行为与老化电池不同，其数据

未呈现随老化程度演变的明确规律．为清晰揭示高温

日历老化的影响，下文中的特征温度与时间特性分析

主要针对λSOH≤95%的老化电池展开． 

图 6(c)中则提取了特征温度点θ1、θ2 和θ3，进一

步分析热失控过程中电池特征温度与λSOH 的关系. 

其中，θ1 为自产热起始温度，其值随λSOH 变化几乎保

持不变，表明电池开始自热时，负极沉积锂与电解液

之间的反应对发热的贡献较小；θ2 为热失控触发温

度，随着λSOH 降低略有增加，表明老化电池中金属锂

与电解液的反应逐渐成为主导，加速了电池的自热过

程；θ3 为热失控最高温度，随λSOH 降低略有减少，高

温日历老化过程可以降低电池热失控温度峰值，这是

由于电池热失控释放的总能量随着容量的衰减而 

减少． 

图 6(d)为闭区间[θ1，θ2]内的时间间隔 Δt1 与闭

区间[θ2，θ3]内的时间间隔 Δt2 的变化曲线，以分析不

同λSOH 电池的热失控时间特性．随着电池λSOH 降低，

Δt1 和 Δt2 均显著缩短，表明老化电池的热失控进程

加速．这是由于负极沉积锂加剧了金属锂与电解液

之间的反应，导致温度上升速率更快，副反应更剧

烈．这一趋势进一步表明，高温老化对电池热稳定性

产生了显著影响，电池λSOH 与热失控进程之间存在

直接关联． 

3.3 电极表征 

为了揭示电池性能衰退背后的微观机制，对不同

老化阶段的电池进行拆解，并对提取的电极进行了清

洗、干燥及去除剩余电解质．随后，制备了电极材料

的薄样品，并使用扫描电镜在 2万和 5万的放大倍数

下分析其微观结构，记录电极的表面形貌变化如图 7

和图 8所示． 

图 7 为高温日历老化后电池正极在不同λSOH 下

的 SEM 图像．在 2 万放大倍数下，正极材料表面呈

现典型的颗粒状形貌．随着电池λSOH 下降，部分颗粒

开始出现分离迹象，颗粒体积减小．这种现象可能与

电池老化过程中内部结构的逐渐退化以及粒子之间

结合力的减弱密切相关．进一步在 5 万放大倍数下

观察发现，随着电池λSOH 下降，正极表面逐渐形成明

显的沉积物．该沉积物的形成可归因于高电位和高

温条件下正极表面活性物质发生氧化反应，导致物质

沉积．颗粒分离和体积减小会增加正极的比表面积，

加速电解液的分解反应，从而进一步增加电池内阻，

尤其是 Zw．这些微观结构的变化导致电池容量衰减

加速，是电池性能下降的重要因素之一. 

图 8 为高温日历老化后电池负极在不同λSOH 下

的 SEM 图像．在 2 万放大倍数下，负极材料展现出

明显的片状结构特征．随着电池λSOH 下降，这些片状

结构普遍出现裂纹，导致电极表面粗糙度增加．这可

能是由于负极材料在老化过程中发生结构退化，导致

其稳定性下降．当放大倍数增至 5 万时，尤其是在电

池λSOH 降至 90% 时，负极表面开始观察到细微的白 

 

（a）λSOH＝100%，放大倍数 2万 （b）λSOH＝100%，放大倍数 5万 

 

（c）λSOH＝95%，放大倍数 2万   （d）λSOH＝95%，放大倍数 5万 

 

（e）λSOH＝90%，放大倍数 2万  （f）λSOH＝90%，放大倍数 5万 

 

（g）λSOH＝85%，放大倍数 2万  （h）λSOH＝85%，放大倍数 5万 

 

（i）λSOH＝80%，放大倍数 2万  （j）λSOH＝80%，放大倍数 5万 

图 7 不同λSOH 电池正极的 SEM图 

Fig.7 SEM images of battery positive electrode under 

different values of λSOH 
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色颗粒沉积．随着λSOH 的进一步降低，这些颗粒在数

量和体积上均有所增长，推测为锂盐的沉积现象．片

状结构裂纹会增加电池内阻，尤其是 Rct，这与 EIS 分

析结果一致．锂盐沉积则会增加负极表面的反应活

性，加速热失控进程，这与图 6(d)中 Δt1 随老化程度

加剧缩短的现象一致．沉积物同样会阻碍锂离子的

扩散路径，增加电池阻抗，这也是导致电池容量衰减

的重要因素之一． 

 

（a）λSOH＝100%，放大倍数 2万 （b）λSOH＝100%，放大倍数 5万 

 

（c）λSOH＝95%，放大倍数 2万  （d）λSOH＝95%，放大倍数 5万 

 

（e）λSOH＝90%，放大倍数 2万  （f）λSOH＝90%，放大倍数 5万 

 

（g）λSOH＝85%，放大倍数 2万  （h）λSOH＝85%，放大倍数 5万 

 

（i）λSOH＝80%，放大倍数 2万  （j）λSOH＝80%，放大倍数 5万 

图 8 不同λSOH 电池负极的 SEM图 

Fig.8  SEM images of battery negative electrode under

different values of λSOH 

4 结 论 

本文讨论了 45 ℃高温日历老化条件下 LFP 电

池安全性能演变规律．通过 210 d 的高温搁置实验，

结合电化学性能测试、热失控实验和微观结构表征，

分析了电池在不同λSOH 下的安全性能变化及其影响

因素．研究结果表明，高温老化通过增加内阻、改变

热失控特性以及导致微观结构退化，显著影响了 LFP

电池的安全性能，主要体现在以下几个方面. 

(1) 电化学性能衰退：高温老化导致电池容量衰

减呈现“三阶段”模式，EIS 分析结果表明，欧姆阻抗

Rs增加至初始值的 1.42 倍，扩散阻抗 Zw显著上升，

是容量衰减的主要原因之一．阻抗变化不仅劣化了

电池的性能，也加剧了热失控的触发风险． 

(2) 热失控特性演变：热失控实验揭示，随着

λSOH 降低，θ2略有升高，最高温度θ3逐渐下降，而 Δt1

显著缩短．上述趋势表明，高温老化对热失控行为产

生了双重影响：内阻增加导致焦耳热增加，加速了热

失控的触发，而容量衰减限制了热失控的最高温

度．这一演化趋势一定程度上揭示了高温老化可能

在降低热失控的热危害性的同时，提升了热失控的突

发风险． 

(3) 电极微观结构变化：正极活性物质的损失和

颗粒分离增加扩散阻抗 Zw，可能是性能退化的重要

原因；负极片状结构裂纹和锂盐沉积增加电荷转移阻

抗 Rct，同时提高了负极表面的反应活性，这加速了热

失控过程的演化． 

上述研究结果揭示了高温日历老化对 LFP 电池

安全性能的多方面影响规律．未来研究将深入探讨

不同老化因素之间的相互作用，以更全面地理解 LFP

电池在不同场景下的安全性能演变规律． 
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