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摘要:[背景]锂离子电池凭借其低成本和高能量密度,在当今清洁和高效能源领域发挥着越来越重要的作用.然而,
电动汽车和储能电站的电池日历老化现象会显著影响其使用寿命.因此,深入了解锂离子电池的日历老化机制,对改进

电池管理系统和优化电池制造工艺,提升电池综合性能至关重要.[进展]本文总结了近年来锂离子电池日历老化的研

究进展,归纳和探讨了环境温度、存储时间、荷电状态和动态存储条件对锂离子电池日历老化的影响.此外,从负极固体

电解质界面的生长、存储过程电解液的分解和正极过渡金属的溶出等方面总结了锂离子电池日历老化机制和相关表征

技术,分析了不同老化机制对电池性能的影响,并总结了日历老化模型的研究进展.[展望]目前日历老化的研究仍存在

实际工况下电池老化行为不明确、缺乏老化过程定量表征等问题,通过设计合理的日历老化路径,结合先进的表征技

术,有望深入理解锂离子电池的日历老化机制,为锂离子电池的设计和寿命预测提供理论依据和参考.
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Abstract:[Background]Inrecentyears,withtherapiddevelopmentofenergystoragesystems,lithium-ionbatterieshavebecome
crucialfortheenergystorageapplicationsduetotheirlowcostandhighenergydensity.However,prolongedperiodsofinactivityin
electricvehiclesandenergystoragepowerstationsleadtocalendaraginginthesebatteries.Duringstorage,complexchemicaland
electrochemicalprocessescauseself-dischargeinsidethebatteries,resultingincapacitydegradationandincreasedresistance,which
significantlyaffectbatterylifetime.Therefore,acomprehensiveunderstandingoftheagingmechanismsinlithium-ionbatteriesis
essentialforenhancingbatterymanagementsystemsandoptimizingmanufacturingprocessestoimproveoverallperformanceof
batteries.[Progress]Thispaperprovidesanoverviewofrecentresearchprogressonthefactorsinfluencingcalendaragingandaging
mechanismsoflithium-ionbatteries,emphasizingtheeffectsofambienttemperature,storagetime,stateofcharge(SOC),and
dynamicstorage.Calendaragingaccelerateswithincreasedtemperature,storagetime,andSOC,resultinginvariedagingbehaviors
underdifferentconditions.Therelationshipbetweencapacityfadeandtimeisnon-linearduringstorage,withthebatterycapacity
decayingfasterinitiallyandthenslowingovertime.Theagingbehaviorsdiffersignificantlybetweenhighandlowtemperature
storage.Hightemperaturestoragemarkedlyacceleratestheagingrateofthebattery,whilelowtemperaturestorageslowsthe
parasiticreactionsrateandreducestheself-dischargerate.TheeffectofstorageSOConbatterycapacityagingcanbecategorizedinto
threeregions,includinglow,medium,andhighSOCranges.BatteriesstoredathighSOCexperiencegreatercapacitydegradation,
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whereasthosestoredatlowSOCshowminimaldegradation.Duringdynamicstorageaging,batteryagingconditionsconstantlyvary
throughoutthetestingprocedure,providingdatathatmoreaccuratelydepictbatteryagingbehaviorsunderrealoperationconditions.
ThedifferentsequencesoftemperaturesandSOCshaveaminoreffectonagingbehavior,whereasvaryingsequencesofstorageand
cyclicagingaffecttheoverallagingofthebattery.Inaddition,themechanismsofcalendaragingandrelatedcharacterization
techniquesoflithium-ionbatteriesareanalyzedintermsofthesolidelectrolyteinterphase(SEI)ontheanode,electrolyte
decomposition,andthedissolutionoftransitionmetalsinthecathode.Asthestoragetimeincreases,theSEIthickens,withhigh
temperaturestorageleadingtothetransformationoftheorganiccomponentintoadenserinorganiccomponentoftheSEI.
Furthermore,electrolytedecompositionacceleratesatelevatedtemperaturesandhighSOC,andtheinterfacereactionsbetweenthe
electrolyteandelectrodesareaggravated,enhancingthereactionactivityofelectrolytedecomposition.Thedissolutionoftransition
metalsinthecathodeissignificantlyinfluencedbycalendaragingconditionsaswell,whichincreaseswithhighertemperatures,SOC,

andlongerstoragetime.Moreover,thevariousstructuresofcathodeactivematerialsalsohaveimpactontransitionmetals
dissolution.Finally,researchprogressoncalendaragingmodelissummarized.Empiricaldata-basedmodelssuggestasquareroot
relationshipbetweencalendaragingcapacitydegradationandtime,consistentwithSEIgrowthobservedduringcalendaraging.
[Perspective]Currentresearchoncalendaragingstillfaceschallenges,suchasunclearagingbehaviorsofbatteriesunderpractical
operationconditionsandthelackofquantitativecharacterizationoftheagingprocess.Integratingareasonable-designedcalendar
agingpathwithadvancedcharacterizationtechniquesisexpectedtoprovideacomprehensiveunderstandingofthecalendaraging
mechanismsinlithium-ionbatteries.Sucheffortscanserveasafoundationalbasicandreferenceforimprovingbatterydesignand
lifespanprediction.

Keywords:lithium-ionbattery;calendaraging;agingfactor;agingmechanism

  锂离子电池由于其能量密度高,自放电率较低和

循环寿命长等优点,成为便携式电子设备、电动汽车

和分布式及电网级规模储能系统等各种应用中不可

或缺的组件[1-6].但在日常的使用和存储过程中,由于

内部副反应的发生,锂离子电池不可避免出现老化现

象,通常表现为电池容量衰减和内阻上升;且当电池

暴露在极端环境时,老化现象更为显著[7-9].明晰和缓

解这些老化过程对于提高锂离子电池的可靠性、安全

性以及延长使用寿命至关重要.通常来说,电池的老

化可以分为循环老化和日历老化[10-12].循环老化是指

电池在充放电循环过程中发生的性能退化,是化学和

电化学反应的耦合.循环老化不仅受到电解液分解和

固体电解质界面(solidelectrolyteinterphase,SEI)生
长的影响,在充放电循环中锂离子频繁的嵌入和脱出

还会导致电极材料的结构发生变化,从而引起电池活

性材质的损失.日历老化则是指电池在长时间静置或存

储的过程中,内部化学反应的进行导致电池性能的衰

退,而存储过程中高温/高荷电状态(stateofcharge,
SOC)引起的SEI形成和持续增厚导致的活性锂损失

是造成容量损失的主要原因.
日历老化对于电池长时间处于待机模式的应用

尤其重要,如长时间停放的电动汽车有80%时间处于

非工作状态,固定式储能系统也是长时间处于静置状

态或低电流密度的运行状态[13],电池在存储期间的日

历老化现象同样会对电池寿命造成重要影响.因此,
本文从老化因素对电池的影响及老化机制的分析两

方面对锂离子电池的日历老化研究进展进行综述和

展望,以便更好地理解锂离子电池日历老化行为.

1 锂离子电池日历老化

锂离子电池是一种动态的电化学系统,随着时间

推移或在不同条件下使用时,其内部状态会发生变

化,外在表现为锂离子电池的老化现象[14].电池在开

路状态下存储时会经历自放电过程,造成可逆和不可

逆容量衰减.不可逆容量衰减表明锂离子在存储过程

中的永久损耗,而可逆容量衰减可通过后续循环重

新恢复.锂离子电池的自放电速率常受存储条件影

响,因此可通过改变存储条件来加速或减慢电池

老化.
锂离子电池日历老化过程涉及一系列复杂的化

学/电化学过程,包括SEI生长、电解液分解、过渡金

属离子溶解和电极材质退化等,这些过程受到温

度[15]、时间、SOC和电池所使用的化学体系等各种因

素的影响[16-17].随着老化的进行,电池通常会出现容

量下降和阻抗上升的现象.为了更直观地对比锂离子

电池不同的老化状态,通常把老化前后的容量和内阻

变化作为判断电池老化状态的指标.通过测试老化前

后电池的性能,可以得到电池的健康状态(stateof
health,SOH),从而判断电池的健康寿命状况[18].电
池存储在不同条件下时其老化行为通常会有所差别,
老化机制相应改变,为此需要综合利用各种表征方法
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分析内在的老化机制,从而更好地理解电池日历老化

行为.

2 不同老化因素的影响

温度、存储时间、SOC和存储路径是影响锂离子

电池日历老化的主要因素(图1).一般来说,日历老

化会随着存储温度的升高、存储时间的增加以及

SOC的升高而加剧.存储路径的不同也会影响锂离

子电池的日历老化寿命.电池存储过程中,负极SEI
增厚导致的活性锂损失是主要的老化机制.高温存储

会加速电池内部化学反应的发生,导致电解液的分解

和SEI的快速生长,从而加速电池的容量衰减和性能

下降.电池的日历老化速率和存储期间SEI的生长速

度密切相关,因此温度是影响电池日历老化的关键

因素.

图1 影响锂离子电池日历老化的因素

Fig.1Influencefactorsofcalendaragingof
lithium-ionbatteries

2.1 温 度

在锂离子电池应用过程中,温度是最常见的影响

日历老化的因素[8,13,19-29].锂离子电池的日历老化随

着温度的升高而加快,高温存储会显著加速电池老化

速率;反之,低温存储可减缓电池的寄生反应速率,降
低自放电率,最终延长电池的使用寿命.

高温存储下锂离子电池的日历老化行为和老化

机制的研究最为广泛[8,19-24,30-31].随着存储温度的升

高,电池容量衰减速度加快,并伴随内阻的升高.Hu

等[22]将LiNi0.87Co0.11Al0.02O2(NCA)电池在45,60和

75℃下分别存储30d,分析其容量衰减行为的变化,
以研究高温对电池老化的影响,结果如图2(a)所示,
随着存储温度的升高,电池容量衰减和电压降均增

加,表明温度升高会加速电池的日历老化.类似地,
Wu等[23]将LiNi0.8Mn0.1Co0.1O2(NMC811)电池存储

在不同温度下,也发现随着温度的升高电池老化加

快.为了研究实际的高温条件下的电池老化行为,
Saeed等[8]将电池置于户外的不同条件下存储,同样

观察到高温对电池日历老化有明显的加速作用.
相比于高温对锂离子电池日历老化的影响,低温

存储时电池的容量 衰 减 速 度 较 慢,相 关 研 究 较

少[13,24-25].Zhang等[13]将LiCoO2(LCO)电池存储在

5~45℃范围内10个月,发现存储温度的升高会显著

加快 电 池 容 量 衰 减 速 度.Naumann等[30]测 试 了

LiFePO4(LFP)/石墨电池在0~60℃范围内存储885d
的日历老化行为,结果如图2(b)所示,电池在高温和

低温下存储表现出不同的老化现象:存储温度较低时

电池容量衰减速度和时间呈线性关系,而在高温下存

储电池的容量衰减速度和时间呈非线性关系.日历老

化过程中SEI的生长是导致活性锂损失和容量衰减

的主要因素:当存储温度较低时,电解液的分解速度

较慢,随着存储时间的增加,SEI缓慢增长,其厚度整

体变化相对较小,电池容量衰减速度和时间呈线性关

系;而在高温下存储时,电解液分解加剧,导致SEI厚

度迅速增加,电解液在界面的分解速率逐渐下降,此
时SEI的生长速度逐渐减缓,因此在高温下存储时,
电池的容量衰减呈现出前期快速衰减、后期衰减较慢

的非线性关系.Sun等[25]分析了NMC811电池在更低

温度(-20和-40℃)下的日历老化行为,-40℃下

表现出最低的日历老化行为,可见低温存储会减慢锂

离子电池内部的寄生反应速率,降低电池存储时的自

放电现象,减缓电池容量衰减.
上述不同存储温度下的日历老化研究表明,高温

会加剧电池日历老化,而低温能延长电池的存储寿

命,高温和低温存储表现出不同的老化机制.Zhang
等[13]通过研究发现低温下主要是由存储过程的活性

锂损失和内阻升高导致的容量衰减,在高温存储时除

活性锂损失外,还存在着负极活性材质损失.该研究

主要基于阻抗和半电池的电化学数据分析老化机制,
还需结合其他更直观有效的表征进一步解析高低温

存储下老化机制的差异.

2.2 存储时间

锂离子电池的日历老化受存储时间的影响很大,
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电池存储时间越长,容量下降越多,内阻上升越大.
Grolleau等[31]研究了15Ah的商业LFP/石墨电池的

存储老化行为,将电池存储在不同温度(30,45和

60℃)和SOC(30%,65%和100%)下450d后进行

日历老化分析.在不同条件下存储,电池的容量随着

时间的增加逐渐降低,温度较低时电池容量衰减速度

和时间呈线性关系;但当存储温度升高到60℃时,电
池在存储前期容量衰减速度较快,存储后期逐渐减

慢,存储过程电池容量的衰减和时间呈非线性关系.

在其他研究中也观察到容量衰减和时间的非线

性变化关系.Naumann等[30]对LFP/石墨电池的存储

老化研究[图2(b)]表明,随着存储时间增加,电池容

量下降,内阻升高,在60℃下容量衰减和时间呈非线

性关系.Zhu等[32]对24Ah的商用LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2
(NMC111)/石墨软包电池在55℃下进行加速日历老

化研究,不同存储条件下电池的放电容量实验数据和

拟合结果如图2(c)和(d)所示,存储过程的容量衰减

和时间的平方根(t1/2)呈线性相关.

图2 NCA电池存储前充电曲线和不同温度(45,60和75℃)下存储30d后的放电曲线[22](a);LFP电池在不同温度和

SOC下储存885d的电池放电容量变化[30](b);55℃下,NMC111/石墨软包电池在不同SOC存储条件下,电池的放电

容量实验数据结果(符号)和模型拟合结果(线条)之间的对比[32](c);电池存储过程的容量损失和t1/2呈线性相关[32](d)

Fig.2 Chargecurvebeforestorageanddischargecurvesafterstoragefor30datdifferenttemperatures(45,60and75℃)for
NCAcells[22](a);dischargecapacityofLFPcellsover885dunderdifferentstorageSOCandtemperatures[30](b);

comparisonofcalendaragingmodelresults(lines)withexperimentaldata(symbols)intermsofvariationof
NMC111/graphitepouchcellsdischargecapacityduring55℃storageunderdifferentSOC[32](c);

capacitylossduringbatterystorageandt1/2arelinearlyrelated[32](d)

2.3 SOC
电池的SOC是影响锂离子电池日历老化的另一

重要因素.许多日历老化研究[21-22,33-37]把SOC的影响
和温度结合起来分析.Zheng等[33]分析不同温度下

SOC对电池容量的影响发现:电池存储SOC越高,容
量衰减越快;在25℃时,不同SOC存储对电池老化行

为的影响较小,但当存储温度升高时,更高的SOC会

显著加速电池的老化.

电池日历老化的测试通常是选取代表性SOC(如
0%,50%和100%)作为老化条件研究,因此对SOC
如何影响电池日历老化的理解不够深入.Keil等[34]针

对这一问题,将存储SOC从0~100%细分为16个

值,如图3(a~f)所示,并分别对NCA、NMC111和

LFP电池进行10个月的存储测试,结果表明:电池日

历老化的容量衰减行为整体上随着SOC增加呈加快

的趋势,但又并非简单的线性关系.根据对日历老化
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的加速效果可将SOC划分成3个不同区域,分别是低

SOC、中等SOC和高SOC范围,不同区域的SOC表

现出不同容量衰减行为.以LFP电池为例,在<40%
的低SOC范围内存储时,SOC升高会加速电池存储过

程的容量衰减;在40%~70%的SOC范围内出现一个

平台区,SOC升高对电池容量衰减影响较小;在>70%
SOC的范围内,随着SOC的升高同样会出现明显的

老化加速行为.不同正极材料可能会表现出不同的

SOC区域,但衰减趋势是类似的.
电池容量衰减和存储SOC的非线性关系对应于不

同的老化机制.存储过程电池的容量和阻抗变化往往能

最直观地体现电池的老化行为.Su等[38]使用阻抗-容量

(R-Q)曲线区分电池在不同SOC存储下老化模式的差

异,如图3(g~i)所示,分别为NMC/石墨电池在95%和

80%SOC下存储240d的容量衰减情况及对应的R-Q
曲线.在R-Q曲线Ⅰ中容量和电阻呈线性关系,对应于电

池在95%SOC下存储的老化模式;而R-Q曲线Ⅱ表明

在40%,60%和80%SOC下存储的电池容量和电阻呈

抛物线关系.R-Q曲线的不同说明在95%SOC下存储

的电池老化模式与其他SOC下的老化模式存在差异.

图3 不同SOC和温度下电池在存储10个月后的容量衰减和内阻变化:NCA电池(a,d)、NMC电池(b,e)、LFP电池(c,f)[34];

NMC/石墨电池在95%和80%SOC下存储240d的容量变化(g,h)以及老化过程电池内阻和容量变化关系(i)[38]

Fig.3 Capacityfadeandchangeofinternalresistancesafter10monthsofstorageatvariousSOCandtemperatures:

NCAcells(a,d),NMCcells(b,e),LFPcells(c,f)[34];thecapacitychangeofNMC/graphitecellsstorage
at95%and80%SOCfor249d(g,h),andthecorrelationbetweenthecellresistanceandthecapacity

duringtheagingprocessatdifferentSOC(i)[38]

2.4 动态存储老化测试

目前日历老化的研究集中于温度、SOC等因素保

持不变的静态条件下开展,但在实际应用中电池所处

的环境通常是在不断变化的[30,38-44],实验研究中单一

应力的静态测试并不能很好地阐明实际情况下的电

池老化行为.Röder等[41]对锂离子电池老化路径的相

关研究进行总结,指出电池从静态测试到实际运行,
影响电池日历老化的因素是不断增加的[图4(a)].相
比于静态测试,动态老化测试得到的老化数据更接近

实际条件下的数据,因此有必要在动态存储条件下进

行老化测试.研究电池动态存储老化的路径依赖性可

为电池寿命预测提供更准确的参考.
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在动态存储老化过程中,同一个电池的测试温度

图4 电池运行特征描述的不同层次[41](a),NMC电池存储过程动态温度老化测试和动态SOC老化测试[38](b),
电池在不同老化路径的放电容量变化和C/15和C/3倍率下的容量差异分析(CDA)[43](c)

Fig.4Illustrationofdifferentlevelsofabstractionsforcharacterizingbatteryoperation[41](a),dynamictemperatureand
SOCstorageagingtestsofNMCcells[38](b),dischargecapacityresultsofdifferentagingpathsand

capacitydifferencesanalysis(CDA)atC/15andC/3[43](c)

和SOC随测试进程发生变化.Sarasketa-Zabala等[39]

基于LFP/石墨电池在不同温度和SOC下的老化趋

势建立相关的日历老化模型,模拟老化过程SEI的生

长和对应的LLI,并对电池在不同温度和SOC下进行

动态存储测试,验证了日历老化模型在老化应力变化

下的准确性,但在老化路径的设计上缺乏对比性,需
要更深入地探讨日历老化的路径依赖性.
Su等[38]进一步探究了NMC/石墨电池日历老化

的路径依赖性,具体实验设计如图4(b)所示,电池所

经历的老化条件主要是温度和SOC顺序不同,结果表

明:高温下日历老化的容量衰减在不同路径下差异不

大,老化条件的改变对电池日历老化影响较小,但
SOC的顺序不同会导致电池的内阻出现差异.由于电

池存储过程中SEI的形成和生长是主要的老化机制,
不同老化路径下相似的容量衰减行为可能对应于相

同的SEI生长厚度,但SEI组分的差异可能是造成不

同SOC下电池内阻变化的原因[33].
除存储过程中温度和SOC的变化外,电池在使用

前通常会经历长时间的存储,其前期储存条件会影响

电池的循环寿命,因此研究不同条件存储后电池的循

环性能可为锂离子电池选择合适的存储条件提供指

导,减少对电池循环寿命的影响.
Cai等[45]将NMC111/石墨电池在4和25℃下存

储不同时间后进行相同的充放电循环测试,电池的循

环老化受到初始存储状态的影响,电池在存储阶段的

时间越长、存储的温度越高,相同条件下循环老化的

速率越快.同时,不同循环和存储顺序对电池容量衰

减也有影响[41-44,46].Gering等[40]研究了功率脉冲和日

历老化的组合对电池老化的影响.Dubarry等[44]则提

出了关联日历老化和循环老化的12种老化路径.他
们的研究结果表明电池在经历不同的老化路径后老

化行为会出现差异,但并未给出明确的日历老化和循

环老化的路径依赖关系.
Raj等[42]进一步研究了不同电流倍率(0.25和

0.50C)下日历和循环老化的顺序对NCA/石墨电池

性能的影响,发现在0.50C电流倍率下,老化路径对

电池整体容量衰减的影响更明显.Rogge等[43]也设计
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实验验证Röder等[41]提出的老化路径,以确定锂离子

电池老化的路径依赖性,共设计了3组不同的老化路

径,每个路径包括2个循环老化阶段和4个日历老化

阶段,按不同的顺序进行老化.如图4(c)所示,电池老

化阶段的顺序会影响整体的老化行为,具体表现在容

量和内阻上的差异:第1组电池(Group1)由于经历了

2个连续的循环老化过程,和其他组的电池相比表现

出更高的容量衰减,并在所有经历循环老化后的日历

老化阶段电池均表现出容量恢复行为.老化测试结果

表明简单的SOH并不足以描述电池经历不同老化路

径下的老化行为,因此本课题组[38]提出CDA方法以

解释老化路径依赖性,CDA通过计算电池在C/15和

C/3倍率下的容量差异得到,Group1在经历连续的

循环老化后表现出更大的容量差异值,表明电芯中锂

的不均匀性更显著;此外,电池在不同老化阶段的差

分电压分析(differentialvoltageanalysis,DVA)曲线

上峰的变化表明,随着老化的进行,正极特征峰整体

向低SOC偏移,负极特征峰则是逐渐模糊和消失,这
主要归因于活性材料中锂的不均匀分布.结合老化过

程的CDA和DVA结果,老化过程锂的不均匀分布可

能是造成老化路径差异的原因.

2.5 不同电池体系日历老化行为差异

除存储条件的影响外,不同电池体系之间的日历

老化行为也有所差异,目前对于不同材料电池的日历

老化行为差异的研究较少,主要基于单一的电池体系

(包括LFP、LCO、NMC、NCA等)开展研究工作,表1
总结了相关文献中不同体系的电池在经历不同日历

老化条件后老化行为的差异,由于不同文献中电池日

历老化可能并未覆盖所有条件,不同材料体系电池日

历老化行为的差异仅基于目前已有文献中常见的老

化条件进行对比分析.Keil等[34]对 NCA、NMC和

LFP3个体系的电池分别进行不同SOC的存储测试,
结果如图3(a~f)所示,与LFP和NCA电池相比,NMC

表1 不同材料体系电池的日历老化行为及机制差异

Tab.1 Differencesincalendaragingbehaviorand
mechanismofdifferentsystemsofbatteries

电池体系 日历老化行为 文献

LFP/C 受温度的影响大于存储SOC [14,28,33,36]

NMC/C 整体日历老化较快 [15-17,29,46-48]

NCA/C 整体日历老化较慢,老化后
期内阻变化较大

[8,27,35,49]

LCO/C 存储SOC的影响大于温度 [12-13,50-51]

电池整体容量衰减速度更快,当SOC升高,特别是当

电池在100%SOC下存储时电池容量衰减显著加快,
表明NMC电池受到存储SOC的影响更大;在不同温

度下存储时,NMC和LFP电池的老化比NCA受温

度的驱动更明显;而对LCO电池的日历老化研究表

明,温度对存储老化的影响大于SOC的影响.
总的来说,锂离子电池的存储条件和电池体系的

差异对其日历老化有很大的影响.电池的日历老化随

着存储温度和存储时间的增加而加剧,存储过程的容

量衰减高温下与时间的平方根呈线性相关.电池存储

在较高的SOC也会加剧电池日历老化行为,从而影响

电池的日历老化寿命.除静态日历老化测试外,动态

老化测试的研究也越来越深入,电池初始的存储时间

越长,存储温度越高,电池的循环容量衰减速率越快,
因此电池应尽量避免长时间的存储,且低温存储可降

低长时间存储带来的老化问题.动态老化测试能够模

拟更接近电池实际应用情况下的老化,但如何通过合

理设计老化路径以获得准确的结果仍需对老化机制

具有更清晰的认识和理解.

3 日历老化机制分析和表征

不同老化应力下的容量衰减是由不同物理或化

学反应机制引起的.如图5(a)所示,Birkl等[52]概括了

目前报道的锂离子电池正极和负极的主要老化反应,
电极界面和电解液在存储过程发生化学反应,导致负

极上SEI的形成和生长[32,53-55]、电解液的分解[22,56-57]

和正极上过渡金属的溶解[58-59]等.不同老化过程的化

学反应可进一步总结为3种常见老化模式,即活性锂

损失、活性材质损失和电池阻抗增加[60-61].
为了进一步研究电池的老化模式,电池的表征技

术发展至关重要.目前已有许多表征技术[62-64]用于分

析电池日历老化机制,包括非破坏性表征分析和事后

表征分析.非破坏性表征可以在不损坏电池的情况下

对电池进行分析,从而解析电池的退化情况,并提供

老化模式信息.表征锂离子电池日历老化常用的非破

坏性表征分析方法包括:增量容量分析(incremental
capacityanalysis,ICA)[30,34,65]、DVA[49]和电化学阻抗谱

(electrochemicalimpedancespectroscopy,EIS)[26,30,33].
相对而言,事后分析通常需要拆解电池去分析相关电

池组分的变化情况,从而为分析电池老化机制提供更

直观的证据.主要的事后分析技术包括X射线衍射

(X-raydiffraction,XRD)技术[27]、扫描电子显微镜

(scanningelectronmicroscope,SEM)[28]、X射线光电
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子能谱(X-rayphotoelectronspectroscopy,XPS)[26]、电
感耦合等离子体光学发射光谱(inductivelycoupled
plasmaopticalemissionspectrometry,ICP-OES)[15,28]

和飞行时间二次离子质谱(timeofflightsecondary
ionmassspectrometry,TOF-SIMS)[27]等,如图5(b)
所示,这些都是非原位表征技术.此外,先进的原位表

征技术可以提供电池在老化过程中的动态电化学行

为及结构演变过程,包括原位显微技术、原位X射线

表征技术、原位光学技术和原位 MS分析技术等[66].
但目前关于电池日历老化的研究中采用的大多是非

原位表征技术,对原位检测技术的应用相对较少.通
过这些技术,研究者们对老化过程中SEI生长、电解

液分解、电极结构变化等多种老化机制进行了详细

研究.

TEM.透射电子显微镜;GC.气相色谱;NMR.核磁共振;EDX.能量色散X射线光谱;IR.红外光谱.

图5 锂离子电池中主要的老化机制[52](a)和锂离子电池主要的事后分析方法[63](b)

Fig.5 MaindegradationmechanismsinLi-ioncells[52](a)andmainpost-mortemanalysismethodsforlithium-ionbatteries[63](b)

3.1 负极SEI的生长

目前已有的日历老化研究普遍认为存储期间SEI
的生长与电池老化行为密切相关[16,67].电解液分解引

起的SEI生长和组分的变化对锂离子电池性能和寿

命有着很大的影响,因此对SEI的表征分析是理解日

历老化机制的关键.在存储期间,SEI厚度会随着时间

不断增加,且不同的老化条件可能导致生成的SEI组

分出现差异,造成不同的容量衰减行为.如图6(a)所
示,Zhu等[32]研究表明锂离子电池中使用的碳酸盐溶

剂的化学/电化学不稳定性是SEI形成和生长的主要

原因,碳酸盐溶剂在低电位下发生还原反应,分解成

不同组分,在负极上沉积形成SEI.

高温存储会导致SEI增长速度加快,组分发生改

变.Ouyang 等[24] 发 现 在 60 ℃ 下 存 储 后 的

LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2(NMC532)/石墨电池在XPS谱

图上C1s和F1s的峰加强,说明高温会加快石墨负

极上SEI的形成.Zheng等[33]对新鲜态石墨电极和存

储10个月后的石墨电极进行XPS对比分析,在55℃
的高温存储过程中ROCO2Li向Li2CO3转变,表明有

机的SEI组分转变为更致密的无机SEI组分.Zhang
等[59]在高温日历老化研究中也观察到同样的SEI组

分变化现象.
存储时的SOC也会影响老化过程SEI的生长.

Storch等[16]在固定温度55℃下对不同SOC状态的
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NMC111/石墨电池进行存储测试,并对存储后的电池

进行拆解分析:ICP-OES的分析结果表明随着SOC
的升高,石墨负极的Li含量不断增加;在日历老化过

程中SEI的增长也与存储SOC密切相关,存储前后的

XPS和SEM结果表明随着SOC的升高,SEI厚度逐

渐增加.

3.2 电解液分解

锂离子电池在存储过程中的电解液分解也是造

图6 日历老化过程中负极处SEI的生长机制[32](a),NCA/石墨电池在不同温度(45,60和75℃)和SOC(i:50%;ii:80%;

iii:100%)存储下电解液的FT-IR和GC-MS谱图和GC-MS保留时间在17.73min处的局部图[22](b),通过XRF分析

LNMO电池存储在不同SOC、温度和时间下电解液中溶解的Mn和Ni元素含量[58](c)

Fig.6 TheSEIgrowthmechanismintheanodeduringcalendaraging[32](a),FT-IRspectraandGC-MSchromatogramsof
electrolytesatdifferenttemperatures(45,60and75℃)andSOC(i:50%;ii:80%;iii:100%)storageandlocal
magnificationofGC-MSchromatogramsaroundaretentiontimeof17.73minofNCA/graphitecells[22](b),Mn
andNidissolutionamountinagedLNMOcellsbyXRFafterstorageatvariousSOC,temperatureandtime[58](c)

成日历老化的关键因素之一,通常包括LiPF6、碳酸盐

溶剂和添加剂的分解.Hu等[22]研究表明,在高温或高

SOC状态下存储的电池电解液分解行为会加速.碳酸

盐溶剂对高温十分敏感,而较高的氧化电位会加剧电

解液分解反应,使得电解液组分发生改变,从而影响

电池性能.
Hu等[22]通 过 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱(Fourier

transform-infraredspectroscopy,FT-IR)和气相色谱-
质谱法(gaschromatography-massspectrometry,GC-
MS)分析存储30d后NCA/石墨电池内部电解液的

分解情况,拆解后的电池使用碳酸二乙酯(diethyl
carbonate,DEC)清洗收集电解液,如图6(b)所示,电
池在不同温度和SOC下存储相同时间后FT-IR和

GC-MS谱图中峰的强度发生变化:随着存储温度的升
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高,FT-IR谱图中3300~3500cm-1处的峰逐渐增

强,这在纯DEC样品中是不存在的,表明碳酸盐溶剂

分解;在GC-MS谱图中,保留时间为17.73min处的

峰强度也随着存储温度和SOC的增加而增加,表明电

解液在高温和高SOC下分解行为加剧.为了研究电解

液分解对电池容量衰减的影响,Klick等[57]进一步研

究了不同电解液体积下电池的老化行为,通过对比容

量衰减、EIS和DVA曲线,发现电解液含量的降低会

显著加速电池的日历老化.
Bauer等[56]使用差热分析(differentialthermal

analysis,DTA)方法分析了NMC532/石墨电池在20,
40和55℃下存储长达5年的电解液分解情况.他们

将DTA作为一种非破坏性方法,基于待测样品和参

考材料之间的温度差来定性分析电池存储前后内部

电解液的变化情况,与存储SOC相比,高温下电池的

电解液分解更为严重.但该研究仅通过DTA观察到

电解液存在分解,不能给出电解液组分的变化情况.
结合其他的表征技术全面分析老化条件对电解液各

组分分解的影响,将有利于深入解析温度对电池日历

老化行为的影响.

3.3 正极上过渡金属的溶出

对于正极侧,过渡金属溶出通常是电池日历老化

的主要原因.Pieczonka等[58]对比了LiNi0.5Mn1.5O4
(LNMO)材料在不同SOC、温度和存储时间下的过渡

金属溶出行为.他们将LNMO电极存储在新鲜的电

解液中,经历不同条件的存储老化后通过X射线荧光

光谱(X-rayfluorescencespectrometer,XRF)法分析

溶出的过渡金属的含量,如图6(c)所示,电解液中Mn
和Ni的含量随着SOC、温度和存储时间的增加而变

大,说明日历老化条件显著影响过渡金属的溶出行

为.过渡金属的溶解量随时间变化呈前期快速增加、
后期增速减缓、最后趋于稳定的趋势[30].

已有研究表明过渡金属的溶出对SOC的变化比

温度变化更敏感[22],在高温和高SOC储存过程中,过
渡金属的溶解会破坏正极结构的稳定性,导致正极活

性材质损失,引起电池老化.
此外,对于不同的正极活性材料,过渡金属溶出

现象也有所差别.Zheng等[33]对55℃和不同SOC下

10个月存储老化后的LFP电极进行XRD、TEM和

SEM表征,结果表明不同条件下长时间的存储对

LFP电极结构的改变影响较小.Zhang等[59]则根据

XRD结果研究正极LiNi0.6Mn0.3Co0.1O2(NMC631)
的结构变化,发现随着日历老化的进行,晶格常数逐

渐增大,这可能是由于高温老化过程中过渡金属溶解

脱离正极后,阳离子和氧离子之间的排斥力增强,导
致晶格常数的增加.目前许多日历老化的相关研究中

都观察到过渡金属的溶出行为,还需应用和发展各种

先进表征技术进一步量化不同老化条件下过渡金属

的溶出量及对电池老化的贡献程度.
日历老化的主要老化因素、老化机制以及与老化

模式之间的联系如图7所示,外在条件如存储时间、
温度、SOC和动态存储条件会引起锂离子电池内部不

同的老化机制,对应于不同的老化模式,最终表现为

电池的容量衰减和内阻上升.

图7 日历老化的主要衰减机制和对应的老化模式[60,68]

Fig.7 Maindegradationmechanismsofcalendaragingandassociateddegradationmodes[60,68]

4 日历老化模型

前文重点讨论了影响锂离子电池日历老化的因

素以及相关老化机制的表征和分析方法,但由于实现

大规模应用的电池体系的寿命周期较长,实验室的测

试结果通常不能覆盖电池自然衰减过程的全寿命周

期,即设计端老化测试研究和应用端实际老化过程之

间存在隔阂.对锂离子电池日历老化行为进行建模描

述及分析,是弥合这一隔阂的一种重要技术手段.电
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池老化建模的最终目的是构建加速老化因素条件和

电池性能衰减之间的定量关系模型,并根据模型输出

对电池未来老化行为的预测结果.老化模型的控制方

程构建、参数化及结果有效性验证依赖于实验室级测

试表征结果,最终通过改变电池模型的负载输入、运
行因素条件推广,预测电池在不同使用条件下的性能

退化.
在日历老化过程中,由于电极材料体相不发生锂

离子的嵌入、脱出及扩散过程,通常认为其主导的老

化机制是SEI的形成及持续增厚,主要影响因素条件

为存储时间、温度以及SOC.目前常用的模拟锂离子

电池存储过程容量损失的模型主要分为两种类型:基
于经验数据的模型和基于物理的多物理场耦合模

型[20,30,32,45,53,69].构建基于物理的多物理场耦合的老

化机制模型需要研究者对特定电池系统的老化机制

具有深入的理解.该类模型以一组偏微分方程(partial
differentialequation,PDE)作为控制方程对电池内部

的物理场以及老化行为进行数学物理描述,其输出能

力强、泛化能力高,且对于非线性老化现象具备模拟

能力,但由于电池的老化是一个极为复杂的过程,老
化机制模型也面临一系列挑战:1)深入理解电池老化

机制本身极具挑战性,需要具备对研究体系的深入理

解或开展一系列测试表征工作以获得充分的认识;
2)基于物理的模型需要确定大量的模型参数,精准的

参数测定和拟合辨识存在挑战;3)PDE组难以获得

解析解,其数值求解要求较高的计算机硬件算力,其
仿真求解速度通常远慢于经验模型.而基于数据的建

模则是根据现有数据集,建立老化条件和老化路径图

谱之间的相关性,其中包括电池老化的经验模型.经
验模型假设影响老化的变量(如温度、SOC、时间)与
关键电池老化指标的衰减趋势之间的数学关系,对现

有数据进行拟合,并对未来运行趋势进行外推,从而

对电池寿命实现预测.常见的老化经验模型包括阿伦

尼乌斯定律和艾林定律,阿伦尼乌斯定律用来描述化

学反应速率和温度之间的关系,艾林定律则是将阿伦

尼乌斯定律扩展到其他老化应力的影响.经验模型因

具有实现难度低、算力要求低、计算速度快等优势得

到广泛应用,但其面临数据依赖、泛化性能差和对非

线性老化的预测能力不足等问题,对于复杂老化行为

的描述和预测的有效性往往受到质疑.
许多研究都观察到存储时间对电池容量衰减的

影响,对现有实验数据的建模[20,30,32,53,69]结果表明日

历老化容量衰减和时间之间符合平方根关系,而t1/2

关系通常与日历老化中溶剂扩散控制的SEI生长现

象相关[21,39,53,70].根据菲克扩散定律,SEI厚度的增加

会导致溶剂扩散速率的降低,使得SEI生长速度减

缓,呈现自限性生长趋势,导致容量损失速率随着老

化过程的进行而逐渐降低.值得注意的是,由于不同

日历老化研究中测试条件的不同,相关拟合结果也有

所差异.Redondo-Iglesias等[47]对不同SOC(50%~
100%)下存储的NMC/石墨电池进行200d的日历老

化测试,观察到容量衰减量和时间呈线性相关,认为

日历老化的主要机制是SEI的增长,提出了基于艾林

定律的日历老化模型.

5 总结与展望

在电动汽车和大型储能装置中,日历老化是电池

老化的重要组成部分,研究日历老化的机制对电池寿

命评估和改进具有重要作用.本文重点总结了影响日

历老化的因素,包括存储温度、存储时间、SOC、老化

路径和电池体系等.锂离子电池的老化过程复杂,很
大程度上取决于工况条件.通常来说,电池的存储温

度和SOC越高,存储时间越长,电池的容量损失越大,
日历老化越明显.电池暴露在不同的老化条件下时表

现出不同的老化机制,负极上SEI的生长、电解液分

解和正极中过渡金属的溶解是最主要的日历老化机

制,引起电池老化过程中的活性锂损失和活性材质损

失,表现为电池容量衰减和内阻上升.在日历老化建

模上,经验模型如阿伦尼乌斯和艾林定律常用来描述

电池的老化速率,电池日历老化过程中容量衰减和时

间或时间的平方根呈线性相关,这与日历老化过程中

SEI的生长速率相关.
目前关于锂离子电池日历老化的机制已有广泛

的研究,明晰了影响日历老化的主要因素和老化机

制.然而,考虑到研究电池存储老化过程所需的时间

和成本限制,日历老化的研究仍面临一些挑战:1)电

池实际运行情况下发生的老化复杂多样,不同老化条

件之间的相互作用难以识别和量化,需要进一步研究

多应力耦合的存储老化测试,设计合理的日历老化路

径,模拟和解析实际环境下不同条件之间的关系,为
锂离子电池日历老化的研究提供更全面的视角.2)需

要结合相关的原位检测技术对SEI生长和电解液分

解等进行表征,以进一步量化不同条件对电池老化的

影响,明确日历老化机制,为日历老化建模提供实验

依据.3)在锂离子电池日历老化建模方面,机制模型

建立在电池老化的电化学微观机制(SEI生长等电化

学过程)上,具有较高的精度,但要深入解析电池老化
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机制以获取老化模型参数,且需针对不同材料体系的

电池老化模型参数进行研究;基于数据的建模方法需

要大量的数据集去验证模型的准确性,但电池的日历

老化测试需要花费的时间成本较大,数据获取周期较

长;而基于机制-数据驱动融合模型有望获得更高的效

率和更好的效果,是未来电池老化建模的重要发展方

向.在实际应用中应避免电池在高温和满充条件下长

时间的存储,从而减缓日历老化速度.在电池管理方

面,可以通过设置合理的充放电区间、定期监测电池

的状态和优化电池热管理,确保电池在合适的状态下

工作,从而提高电池的使用寿命和安全性.
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