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摘  要：随着“双碳”战略的深入推进，磷酸铁锂电池因其高安全性和长循环寿命已成为主流的新型储能技术，

装机量迅速增加。然而，传统液态磷酸铁锂储能电池在长期静止不动的使用工况下，存在电解液层降、界面副

反应加剧及热失控风险等问题，将制约其在电力储能系统中的进一步推广应用。本工作基于作者团队开发的新

型 Li4SiO4@S 复合材料，提出了一种加锂胶体磷酸铁锂电池技术。该技术通过在磷酸铁锂正极极片中添加

Li4SiO4@S，同时作为缓释加锂剂和电解液胶态化引发剂，达到显著提升电池的循环寿命与本征安全的效果。研

究显示，在磷酸铁锂正极极片中添加1%的Li4SiO4@S加锂材料，软包加锂胶体电池表现出最优的电化学性能，

45℃ 1 C倍率下循环1000周容量保持率89.0%，55℃高温存储7天后容量恢复率能够达到100%，同时可实现

4 C高倍率放电(容量保持率96.2%)。基于该技术，东莞市嘉锂材料科技有限公司开发出71173型号320 Ah胶体

磷酸铁锂储能电池，较传统液态磷酸铁锂储能电池，可大幅度提升循环寿命和安全性，为保障储能电站长期稳

定运行提供了有效技术路径。
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Abstract: With the deepening of the "Dual-Carbon" Strategy, lithium iron phosphate batteries 

have become a mainstream new energy storage technology due to their high safety and long 

cycle life, and their installed capacity is rapidly increasing. However, traditional liquid lithium 

iron phosphate storage batteries face issues such as electrolyte stratification, intensified 

interfacial side reactions, and thermal runaway risks under long-term idle conditions, which 

will limit their further promotion and application in grid storage systems. Based on the novel 

Li4SiO4@S composite material developed by our team at the Songshan Lake Materials 

Laboratory, this study proposes a lithium-compensated gel-type LFP battery technology. By 
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incorporating Li4SiO4@S into the LFP cathode electrode, this material functions both as a 

sustained-release lithium reservoir and an electrolyte gelation initiator, significantly enhancing 

the battery's cycle life and intrinsic safety. Experimental results demonstrate that the pouch-

type lithium-compensated gel-type battery with 1% Li4SiO4@S additive in the LFP cathode 

exhibits optimal electrochemical performance: it achieves a capacity retention of 89.0% after 

1000 cycles at 1 C rate and 45℃ , and 100% capacity recovery after 7 days of storage at 

55℃ . Furthermore, the battery enables high-rate discharge at 4 C with 96.2% capacity 

retention. Leveraging this technology, Dongguan Jiali Materials Technology Co., Ltd. has 

developed the Model 71173 320 Ah gel-type LiFePO4 energy storage battery cell. This battery 

delivers significantly enhanced cycle life and safety performance compared with traditional 

liquid LiFePO4 batteries, providing an effective technical pathway to ensure the long-term and 

stable operation of energy storage power stations.

Keywords: lithium iron phosphate; energy storage battery; gel-type battery; Li4SiO4@S

在全球能源结构向清洁化、低碳化转型的背景

下，储能技术作为协调高比例可再生能源并网与电

网稳定运行的关键支撑，其重要性日益凸显。其

中，磷酸铁锂(LiFePO4)电池凭借其出色的热稳定

性、长循环寿命、低成本及无重金属污染等优势，

已成为电化学储能领域，尤其是电网级储能、工商

业储能及户用储能的主流技术路线[1-5]。

市场数据表明，2024年全球储能锂离子电池

出货量中，磷酸铁锂电池占比已超过92%。然而，

随着装机规模的快速增长和应用场景的不断拓展，

对储能电池的寿命、安全性和全生命周期成本提出

了更高要求，亟需通过材料原始创新来获得技术

突破。

尽管磷酸铁锂电池综合优势显著，但传统液态

体系在面向电力储能的 20年超长设计寿命和极端

工况要求时，仍面临严峻挑战，主要瓶颈体现在循

环寿命与安全性两方面[6]。

电力储能系统要求电池具备超长的循环寿命

(通常≥8000次)和日历寿命(≥20年)。液态磷酸铁锂

电池在长期循环过程中，持续的界面副反应、活性

锂的不可逆消耗以及正极金属离子的溶出，导致容

量加速衰减。尤其在 45℃以上高温工况下，电解

液分解和电极界面固态电解质SEI膜的持续增厚，

使得容量衰减率大幅上升，难以满足电网级储能的

寿命要求[7-9]。

安全性是储能系统的生命线。液态电解液因其

有机溶剂的易燃性，在电池内短路、过充等滥用条

件下易引发热失控，导致起火爆炸，近年来国内外

储能电站事故频发[10]。此外，一个长期被忽视但至

关重要的问题是电解液层降。类似富液式铅酸电池

中“酸分层”的现象，富液的磷酸铁锂储能电池在

工作环境中长期静止不动，地球引力会导致电解液

中的锂盐出现浓度梯度，产生垂直方向的分层现

象[11-12]。这不仅造成电池内部电流分布不均，底部

区域长期处于欠充或过充状态，加速局部极化与析

锂，还会引发容量跳水、内阻激增等问题，并显著

增大热失控的风险。

摇椅式锂离子电池在充放电过程中，锂离子在

正负极之间来回摇摆，存在不可逆的活性锂损失，

包括负极SEI的增长、电解液与电极界面副反应、

电极材料的破损失活和死锂的形成等[13-15]。为解决

这一问题，研究者提出锂离子电池的锂补充技术，

如使用金属锂的负极加锂方案和使用高锂含量化合

物的正极加锂方案。其中，负极加锂大多需要直接

使用高活性的金属锂，对工艺、设备和环境的要求

极高，工业化生产仍存在较高难度[16-18]。相比之下，

正极加锂技术使用更加稳定的含锂化合物，可将其

作为添加剂直接添加到正极浆料中，完全兼容现有

锂离子电池生产工艺，因此能更快地实现规模化应

用[19]。根据含锂化合物的种类不同，正极加锂材料

可以分为以Li2O、Li2O2、Li2S为代表的二元含锂化

合物，以 Li2NiO2、Li5FeO4为代表的三元含锂化合

物和以 Li2DHBN、Li2C2O4为代表的有机含锂化合

物[20-28]。通过正极加锂材料和技术的应用，可以缓

解因活性锂离子损失带来的电池容量衰减，大幅度

提升锂离子电池循环寿命。
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普通富液式铅酸电池在充放电和静置过程中，

硫酸电解液由于局部浓度差和重力作用，逐渐出现

上部酸密度低、下部酸密度高的“酸分层”现象。

这会导致极板各部分反应不均，上部极板因酸不足

而反应不充分、下部高浓度酸加速极板腐蚀和硫

化，既影响整体容量输出又缩短使用寿命[29-30]。研

究人员提出了吸附式玻璃纤维棉(AGM)电池和胶体

电池两种解决路线。最初科研人员尝试用水玻璃

(硅酸钠)制作胶体电解液，方法简单，但电池内阻

大、容量偏低，且胶体易开裂失活[31]。之后，AGM

电池兴起，通过超细玻璃纤维隔膜吸附电解液来缓

解酸分层问题[32]。20世纪 80年代，胶体电池技术

取得突破，通过改进胶体电解液配方，如控制胶粒

大小、添加亲水高分子剂、采用真空灌装等工艺，

解决了早期容量不足和胶体稳定性问题[33-34]。胶体

铅酸电池使用硅凝胶(如气相二氧化硅)与硫酸形成

三维多孔网状结构，将电解液稳定地固定在其中，

这种物理形态的改变，使电解液不易流动，从而基

本消除了电解液分层现象[35]。但完全固化的凝胶态

铅酸电池中，坚固的凝胶网络对离子迁移阻碍较

大，内阻较大，同时依赖固化收缩形成的微裂纹作

为氧气复合通道，裂纹大小和分布对性能影响大，

电池一致性差[36]。为此，研究者们又开发了局部凝

胶的复合型胶体铅酸电池，让凝胶主要形成于极板

表面及隔板微孔中，在解决酸分层问题的同时保持

电解液流动性，提升电池倍率放电能力[37-38]。

为解决液态磷酸铁锂储能电池的固有缺陷，本

文创新地提出了磷酸铁锂胶体电池的系统技术方

案。该方案是两项原创关键核心技术的结合：①正

极加锂技术，通过在正极引入Li4SiO4@S复合缓释

型加锂材料，在电池循环过程中持续补充活性锂，

以弥补因SEI膜形成与增长造成的锂损耗，从而提

升电池的能量密度和循环寿命[39]；②电解液原位胶

态化技术，通过在磷酸铁锂正极中引入微量S，在

电池充放电过程中，在正、负极界面分别发生氧化

和还原聚合反应。其正极氧化反应为S在电化学条

件 下 被 EC 中 间 体 氧 化 生 成 烷 基 硫 酸 锂 (R-

OSO2OLi)；其负极还原反应为S微溶于电解液后

逐渐扩散到负极，在电化学反应中被还原为多硫化

物，进而引发 EC 的开环脱羧反应，最终形成类

PEO聚合物[40]。通过原位胶态化反应，在电极界面

形成胶态化电解质层，能够保持电极在长期搁置和

循环过程中不干涸，提升电池稳定性。

上述磷酸铁锂胶体电池技术方案，通过缓释型

正极加锂技术持续补充活性锂提升电池的能量密度

和循环寿命；通过电解液原位胶态化技术构建稳固

的电极/电解质界面提升电池的稳定性，特别适用

于要求长寿命、高安全的静态储能场景。

1 实 验

1.1　Li4SiO4@S复合材料制备

Li4SiO4@S复合材料合成：采用行星式球磨机

(Focucy F-P4000) 将 SiO2(0.1 mol， 99.5%，

Sigma-Aldrich)、Li2CO3(0.2 mol，99.5%，Sigma-

Aldrich) 与葡萄糖 (C6H12O6， 0.01 mol， 99.5%，

Sigma-Aldrich)粉末混合研磨2 h，随后在氮气气氛中

750℃下烧结10 h，制得碳包覆Li4SiO4。接着，将所

得碳包覆Li4SiO4粉末(0.1 mol)与单质硫(0.05 mol)共

同研磨，密封转移至真空烘箱内 120℃加热 2 h，

最终获得碳包覆Li4SiO4@S产物。

1.2　电极制备

参比磷酸铁锂电池正极片：采用商业磷酸铁锂

正极材料，以NMP为溶剂、PVDF为黏结剂，按

LFP∶导电炭黑∶PVDF为97∶1∶2(质量比)的比

例在双行星动力混合机(HY-DLH43L)中混合，形成

均匀的浆料，使用挤压涂布机将其涂覆于涂炭铝箔

表面，涂布单面面密度19.5 mg/cm2，使用辊压机

将正极片辊压至压实密度约为2.55 g/cm3。

加锂胶体磷酸铁锂正极片：同参比磷酸铁锂电

池正极片，在正极浆料制备过程中分别添加0.5%、

1%和2%(质量比)的Li4SiO4@S。

石墨负极片：以人造石墨(首周放电比容量约

为360 mAh/g，可逆比容量约为340 mAh/g，设计

N/P 为 1.15)为负极活性物质，CMC/SBR 为黏结

剂，按石墨∶导电炭黑∶CMC∶SBR为93∶2∶2∶

3(质量比)的比例在双行星动力混合机(XFZH-30L)

中混合，形成均匀的浆料，使用挤压涂布机将其涂

覆于铜箔表面，使用辊压机将负极片辊压至压实密

度约为1.5 g/cm3。

1.3　电化学性能测试

电解液为 1.0 mol/L LiPF6的EC/DMC/EMC(体

积比1∶1∶1)溶液，并添加2%体积分数的碳酸亚

乙烯酯(VC)作为添加剂。

扣电测试：使用切片机(科晶MSK-T10)将正极
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片裁成直径为 14 mm的小圆片，负极片裁成直径

为 15 mm 的小圆片，经 100℃真空烘 6 h，组装

2032扣式电池，采用电池充放电测试仪(武汉市蓝

电电子股份有限公司)进行充放电循环测试，电位

区间为2.50～3.65 V。

软包测试：使用切片机将正极裁剪为60 mm×70 mm、

负极裁剪为62 mm×73 mm大小，使用叠片机组装

软包电池，铝塑膜封装，经90℃真空烘烤8 h后，

注液并静置 24 h；45℃加热化成：0.1 C 充电到

60% SOC，45℃高温老化12 h；分容：0.1 C充电

到3.65 V，之后0.1 C放电截止2.5 V；软包充放电

循环测试采用新威充放电测试仪。

2 结果和讨论

2.1　Li4SiO4@S材料合成与表征

通过固相烧结法制备得到碳包覆的 Li4SiO4材

料，将其与单质硫(S)进行研磨预混合，再通过密

封真空热处理，使S气化并吸附于Li4SiO4表面碳包

覆层中，得到Li4SiO4@S核壳结构复合材料。使用

扫描电子显微镜(SEM)与能谱仪(EDS)元素图谱分

析[图1(a)]，可以看到在Li4SiO4内核表面，存在均

匀包覆的C层和S层，通过Li4SiO4/C/S三层结构设

计，利用多孔碳层的吸附特性，实现了Li4SiO4与S

的紧密结合，同时大幅度改善了Li4SiO4@S的电子

电导。图1(b)为Li4SiO4和最终产物Li4SiO4@S的X

射线衍射 (XRD) 图谱，从中可以看到合成的

Li4SiO4@S材料为Li4SiO4和S的两相复合。

2.2　Li4SiO4@S缓释加锂效果研究

将Li4SiO4@S作为正极加锂添加剂，引入到磷

酸铁锂正极极片中，图2展示了LFP||石墨、LFP+

2% Li4SiO4@S||石墨扣式电池室温 0.2 C 倍率下

200 周循环充放电比容量。LFP||石墨和 LFP+2% 

Li4SiO4@S||石墨扣式电池0.2 C首周放电比容量分

别为141.5和146.2 mAh/g(按正极磷酸铁锂活性物

质质量计算比容量)，Li4SiO4@S在电池充放电前期

持续缓慢释放活性锂离子，LFP + 2% Li4SiO4@S||

石墨扣式电池在前 10周循环中表现出明显的活化

过程，容量缓慢爬升，循环 10 周之后容量达到

152.5 mAh/g，之后保持稳定， 200 周循环无

衰减。

Tian等[39]研究了Li4SiO4@S作为正极加锂添加

剂的反应机理。充电过程中，结合在Li4SiO4表面的

环状S8分子会在高电位下被激活，形成开链形式的

激发态 S，与氧原子之间的介导反应会显著促进

Li4SiO4中Si─O键的初始断裂，生成的三氧化硫

(SO3)和偏硅酸锂 (Li2SiO3)可迅速转化为硫酸锂

(Li2SO4)和SiO2，Li2SiO3中的活性锂离子也可通过

电化学过程被提取，最终每1 mol Li4SiO4@S的完

全分解可提供 3 mol 活性锂离子(2 Li4SiO4 + S → 

SiO2 + Li2SO4 + 6Li+ + 6e-)。Li4SiO4@S 理论释锂

容量达到598 mAh/g，可作为锂离子电池高效正极

加锂材料，有效补偿循环过程中的不可逆容量损

失，且不产生任何气态副产物。

2.3　Li4SiO4@S电解液胶态化效果研究

研究发现S在碳酸酯基电解液体系中会与碳酸

图1　(a) Li4SiO4@S扫描电子显微镜 (SEM) 与能谱仪 (EDS) 元素图谱；(b) Li4SiO4和Li4SiO4@S X射线衍射 (XRD) 图
Fig. 1　(a) Scanning electron microscope (SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS) elemental mapping 

of Li4SiO4@S; (b) X-ray diffraction (XRD) patterns of Li4SiO4 and Li4SiO4@S

324



第 2 期 闫 勇等：加锂胶体磷酸铁锂储能电池技术研究与应用

乙烯酯(EC)溶剂会发生聚合反应[40]，本工作提出基

于 Li4SiO4@S 的原位电解液胶态化技术。Li4SiO4 

@s的添加会在正极片中引入微量S，在正极界面

发生氧化反应：S被EC中间体氧化生成烷基硫酸

锂(R—OSO2OLi)，参与构建正极界面，同时部分

烷基硫酸锂会扩散到负极界面；S微溶于电解液并

逐渐扩散到负极，发生还原反应：电池充放电过程

中S被还原化为多硫化物(Sn
2-)，Sn

2-与电解液中的

溶剂EC发生反应，原位生成类聚氧化乙烯(PEO)

的聚合物。通过正极氧化反应和负极还原反应，在

电极界面形成稳定的胶体电解质层，能够在长期搁

置和循环状态下保持电解液溶剂与电极浸润，维持

电极界面稳定的锂离子浓度，提升电池安全性。

图3(a)中方程式(1)显示环状EC在部分脱锂的

LiFePO4颗粒表面发生电化学氧化，生成活性自由

基阳离子(•O—CH2CH2O—C(+)=O)，这类中间体也

是EC在正极侧电化学分解的主要产物；方程式(2)

单质硫随后被EC中间体氧化，形成中间二硫代烷

物质，如RO—SO—OR；方程式(3)这些物质在自

由基阳离子存在下进一步氧化成烷基硫酸盐(RO—

SO2—OR)。生成的烷基硫酸盐具有较高的离子电

导率和非常好的化学/电化学稳定性，可以参与构

建稳定的正负极界面膜，并促进锂离子在正极界面

处的传输。图3(b)给出了多硫化物与EC反应的过

程，多硫化物作为亲核试剂攻击环状EC的亚甲基

碳[—CH2CH2—O—C(=O)—O—]，使得EC开环后

形成与多硫化物基团功能化的中间体[(-)O—C(=O)

—CH2CH2SxLi]。在Li+作为路易斯酸存在的情况下，

硫化中间体发生脱羧反应，生成碱性PEO单体[(-)

O—CH2CH2SxLi]，单体进一步聚合形成PEO类的

聚合物 [(- )O—(CH2CH2O)n—CH2CH2SxLi]。图 3(c)

为多硫化物与电解液的模拟反应，将多硫化物的

DME 溶液滴加到 EC/DME(体积比 1∶1)溶剂中，

二者反应形成胶体。

在 LFP正极中添加 2% Li4SiO4@S，电池经过

10周循环后在手套箱中拆解，经真空转移仓转移到

测试腔中对正极表面进行X射线光电子能谱(XPS)测

试。图4(a)胶体电池正极S 2p谱163.0 eV处检测到

单质S信号，169.2 eV峰对应S在正极与EC发生

氧化反应生成的烷基硫酸锂(RO—SO2—OLi)。图4

(c)显示，经过Ar+ 120 s刻蚀，正极单质S信号消

失，表明正极表面残留少量未完全反应的单质S。

Ar+ 120 s刻蚀后依然能检测到明显的烷基硫酸锂信

号，表明在正极界面形成了富含烷基硫酸锂的稳定

界面层。图4(b)、(d)的参比电池(LFP||石墨)正极未检

测到含S基团信号。烷基硫酸锂的—O—SO2—官能

团有助于构建更加稳定的正极界面，同时烷基硫酸

锂的高锂离子传输特性，有助于降低正极界面阻抗，

图3　(a) S与碳酸乙烯酯 (EC) 中间体反应过程方程式；(b) 多硫化物与碳酸乙烯酯 (EC) 反应方程式；(c) 多硫化物与EC/
DME (体积比1∶1) 溶剂反应生成类聚氧化乙烯 (PEO) 胶体过程图片

Fig. 3　(a) The reaction scheme between S and the ethylene carbonate (EC) intermediate; (b) Reaction equation 
of polysulfides with ethylene carbonate (EC); (c) Images showing the formation of polyethylene oxide (PEO) gel 

during the reaction of polysulfides in EC/DME (1∶1 by volume) solvent
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图2　LFP||石墨、LFP+2% Li4SiO4@S||石墨扣式电池室温

0.2 C倍率下200周循环充放电比电容量图

Fig. 2　Charge/discharge specific capacity over 200 
cycles at 0.2 C rate and room temperature for 

LFP||Graphite and LFP+2% Li4SiO4@S||Graphite coin 
cells
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提升大电流密度下正极界面的锂离子输运能力。

图 5(a)、(b)为胶体电池循环 10周后拆解电池

负极的XPS C 1s谱和P 2p谱，图5(c)和(d)为参比

电池负极C 1s谱和S 2p谱。对比C 1s谱，胶体电

池负极在285.2 eV处出现了C—S信号，对应负极

中的硫化类 PEO 胶体成分 [(- )O—(CH2CH2O)n—

CH2CH2SxLi]；对比 S 2p 谱，胶体电池负极在

169.2 eV 出现烷基硫酸盐 (RO—SO2—OLi)，在

164.2 eV出现多硫基团(Sn
2-)信号，多硫基团对应硫

化类PEO胶体成分。结合电池拆解后的XPS光谱

分析和化学反应模拟实验[图 3(c)]，证实了电池内

部的胶体化反应过程。

如图 6 为 LFP||石墨和 LFP + 2% Li4SiO4@S||

石墨扣式电池电化学阻抗随循环周数的变化曲线。

其中阻抗谱由高频区半圆、中频区半圆及低频区斜

线组成，分别对应于SEI膜阻抗(RSEI)、电荷转移阻

抗(Rct)以及锂离子在电极中的扩散过程。LFP + 

2% Li4SiO4@S||石墨电池首周阻抗与 LFP||石墨电

池接近，但在充放电循环过程中，两组电池阻抗变

化趋势出现差异，LFP + 2% Li4SiO4@S||石墨电池

第5、10、25周阻抗Rct持续减小，而LFP||石墨电

池阻抗在第 10 周循环后保持稳定，LFP + 2% 

Li4SiO4@S||石墨电池25周循环后阻抗值11.3 Ω，明

显小于循环25周的LFP||石墨电池(阻抗值17.8 Ω)。

随着电池充放电循环，硫在正极氧化生成烷基硫酸

锂，作为锂离子的优良导体，能够促进锂离子在正

极/电解质界面处的快速传输，显著降低界面处的

电荷转移阻抗。负极侧EC聚合反应生成类PEO聚

图4　循环10周后的 (a) 胶体电池正极X射线光电子能谱 (XPS) S 2p谱；(b) 参比LFP||石墨电池正极XPS S 2p谱；(c) 胶
体电池正极Ar+刻蚀S 2p谱；(d) 参比LFP||石墨电池正极Ar+刻蚀S 2p谱

Fig. 4　(a) X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) S 2p spectrum of the gel-type battery cathode after 10 
cycles; (b) XPS S 2p spectrum of the reference LFP||graphite battery cathode after 10 cycles; (c) XPS S 2p 
spectrum of the gel-type battery cathode after 10 cycles and Ar+ sputtering; (d) XPS S 2p spectrum of the 

reference LFP||graphite battery cathode after 10 cycles and Ar+ sputtering
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合物，形成的胶体电解质/负极界面通过化学键合

紧密接触，既能缓解负极产生的体积形变和应力，

又能显著降低界面阻抗并提升界面稳定性。

2.4　软包电池测试

为进一步研究Li4SiO4@S在磷酸铁锂电池中应

用效果，本文在磷酸铁锂正极中分别添加 0.5%、

1.0%、2.0%质量比的 Li4SiO4@S，制作了 2.5 Ah

加锂胶体软包电池，与无添加的同规格LFP||石墨

软包电池进行对比测试。图7(a)展示了软包电池在

室温1 C倍率下1000周循环放电比容量。参比LFP||

石墨电池首周放电比容量128.0 mAh/g(所有电池比

容量均按正极涂覆总重量计算)，500周放电比容量

120.9 mAh/g，容量保持率94.5%，700周循环后性

能衰减加剧，1000周放电比容量108.5 mAh/g，容

量保持率 84.8%。添加 Li4SiO4@S 的三组软包电

池，都在前 50周循环过程因 Li4SiO4@S的缓慢释

锂特性而表现出不同程度的容量爬升。LFP + 

0.5% Li4SiO4@S||石墨、LFP + 1% Li4SiO4@S||石

墨、LFP + 2% Li4SiO4@S||石墨软包电池室温 1 C

倍率下首周放电比容量分别为 129.3、130.7 和

129.4 mAh/g，500 周循环后放电比容量为 124.7

和 127.6、125.9 mAh/g，保持率分别为 96.4%、

97.6% 和 97.3%；1000 周循环后放电比容量为

120.1、 123.4 和 122.5 mAh/g，保持率 92.9%、

94.4%和 94.7%。其中，2% Li4SiO4@S添加量的

图5　循环10周后的 (a) 胶体电池负极XPS C 1s谱；(b) 胶体电池负极XPS S 2p谱；(c) 参比LFP||石墨电池负极XPS C 
1s谱；(d) 参比LFP||石墨电池负极XPS S 2p谱

Fig. 5　(a) XPS C 1s spectrum and (b) XPS S 2p spectrum of the gel-type battery anode after 10 cycles; (c) XPS 
C 1s spectrum and (d) XPS S 2p spectrum of the reference LFP||graphite battery anode after 10 cycles
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图6　LFP||石墨、LFP + 2% Li4SiO4@S||石墨电池循环第
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Fig. 6　Nyquist Plot of the LFP||Graphite and LFP + 
2% Li4SiO4@S||Graphite batteries at the 1st, 5th, 10th, 

and 25th cycles
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软包电池 1000 周循环容量保持率最高 (94.7%)，

1% Li4SiO4@S添加量的软包电池按正极涂覆总重

量计算放电比容量最高。图 7(b)为 LFP + 1% 

Li4SiO4@S||石墨、LFP||石墨电池第1、500、1000

周充放电曲线。LFP + 1% Li4SiO4@S||石墨电池的

第 1、500、1000 周充放电曲线平台电压保持一

致，LFP||石墨电池从第 1周到第 500、1000周充

放电极化呈明显增大趋势，表明 LFP + 1% 

Li4SiO4@S||石墨电池中胶体界面层能在电池长循环

过程维持界面和内阻稳定。

为验证加锂胶体电池在储能系统复杂应用场景

中的表现，对上述系列软包电池进行 45℃循环寿

命加速测试。图 8展示了软包电池 45℃ 1 C倍率

1000周循环对比测试。参比LFP||石墨软包电池高

温45℃下1 C首周放电比容量134.6 mAh/g(所有比

容量均按正极涂覆总重量计算)，500周循环后放电

比 容 量 121.4 mAh/g， 保 持 率 90.2%。 LFP + 

0.5% Li4SiO4@S||石墨、LFP + 1% Li4SiO4@S||石

墨、LFP + 2% Li4SiO4@S||石墨三组软包电池45℃

下 1 C 初始放电比容量分别为 135.7、136.8 和

136.1 mAh/g，500 周循环后放电容量为 124.5、

126.4和126.0 mAh/g，对应容量保持率为91.7%、

92.4%、 92.6%； 1000 周循环后放电比容量为

119.2、121.8和121.3 mAh/g，对应容量保持率为

87.8%、89.0%和89.1%。高温循环测试中，由于

电解液与电极副反应加剧，测试的软包电池容量衰

减速度都显著加快，但加锂胶体软包电池依然表现

优异的循环稳定性。

加锂胶体电池拥有更小的界面阻抗，为电池大

倍率充放电提供支撑。将室温循环 50周后的 LFP 

+ 1% Li4SiO4@S||石墨软包电池进行了1、2、3和

4 C不同倍率充放电测试，如图9所示。LFP + 1% 

Li4SiO4@S||石墨软包电池 1 C 放电初始比容量

132.1 mAh/g， 2、 3 和 4 C 放电比容量分别为

129.4、128.3 和 127.1 mAh/g；参比 LFP||石墨电

图7　(a) LFP||石墨、LFP + 0.5% Li4SiO4@S||石墨、LFP + 1% Li4SiO4@S ||石墨、LFP + 2% Li4SiO4@S ||石墨软包电池

室温1 C倍率1000周循环放电比容量图；(b) LFP||石墨、LFP + 1% Li4SiO4@S ||石墨软包电池室温1 C倍率第1、500、
1000周充放电曲线

Fig. 7　(a) Discharge specific capacity over 1000 cycles at 1 C rate and room temperature for LFP||Graphite, 
LFP + 0.5% Li4SiO4@S||Graphite, LFP + 1% Li4SiO4@S||Graphite, and LFP + 2% Li4SiO4@S||Graphite pouch cells; 
(b) Charge/discharge curves of LFP||graphite and LFP + 1% Li4SiO4@S||graphite pouch cells at cycles 1st, 500th 

and 1000th
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图8　LFP||石墨、LFP + 0.5% Li4SiO4@S||石墨、LFP + 
1% Li4SiO4@S||石墨、LFP + 2% Li4SiO4@S||石墨软包电

池45℃℃ 1 C倍率1000周循环放电比容量图

Fig. 8　Discharge specific capacity over 1000 cycles 
at 1C rate and 45℃℃ for LFP||Graphite, LFP+0.5% 

Li4SiO4@S||Graphite, LFP+1% Li4SiO4@S||Graphite, 
and LFP+2% Li4SiO4@S||Graphite pouch cells
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池 1、2、3 和 4 C 放电初始容量分别为 128.2、

125.3、123.2和117.2 mAh/g。随着充放电倍率加

大，LFP + 1% Li4SiO4@S||石墨软包电池显现出功

率性能优势，4 C下容量保持率96.2%，优于参比

LFP||石墨软包电池(91.4%)。

除了长循环寿命的要求，储能电池的日历寿命

也至关重要。电力系统电网侧储能对日历寿命的需

求普遍在 20年以上，要求储能电池拥有出色的存

储特性。将满电态软包电池在 55℃高温下存储，

进行存储性能加速验证。高温存储会加剧电池内部

副反应的发生，对电池造成不可逆损害，表现为电

池容量出现不可逆损失。将LFP + 1% Li4SiO4@S||

石墨软包电池和参比 LFP||石墨软包电池在 100% 

SOC状态置于 55℃烘箱中静置 7天，之后转移到

室温冷却后进行循环测试，结果如图 10 所示。

LFP + 1% Li4SiO4@S||石墨软包电池首周放电容量

保持率为96.9%(与高温搁置前初始放电容量相比)，

参比 LFP||石墨软包电池为 95.3%。在后续的循环

中电池都表现出容量逐步恢复的现象，LFP + 1% 

Li4SiO4@S||石墨软包电池循环28周后容量恢复到

初始的 100%，并在后续 200周循环中保持稳定；

参比LFP||石墨软包电池循环60周后容量恢复到最

大值为初始的 99.3%，表现出 0.7%的不可逆容量

损失，之后呈现缓慢衰减趋势。高温存储测试表

明，添加Li4SiO4@S后，在极端高温环境下，加锂

胶体电池仍可保持性能稳定，能够更好地满足储能

电池在复杂环境工况下对日历寿命的要求。

2.5　320 Ah胶体电池

基于上述研究，东莞市嘉锂材料科技有限公司

完成 71173型号 320 Ah胶体磷酸铁锂储能电池的

开发，产品如图 11所示。图 11(c)71173型号储能

电池室温0.5 P循环测试，胶体电池1000周放电能

量保持率97.6%，放电能量随循环衰减趋势明显好

于参比液态电池，预测胶体电池循环寿命能够达到

12000次(70% SOH)。相较同型号液态磷酸铁锂电

池，胶体电池能量密度进一步提升，循环寿命大幅

增加，可将储能电站的服役寿命提升一倍以上，显

著降低储能系统全生命周期度电存储成本。更为重

要的是胶体电池的电解液胶态化技术解决了液态储

能电池长期搁置电解液层降和干化问题，极大地提

升了电池的安全性。

对胶体磷酸铁锂储能电池的安全性进行了分析

表征。将循环 1000 周后的胶体 LFP 电池与参比

LFP储能电池在 100% SOC状态下进行拆解，对

负极片进行差示扫描量热分析(DSC)测试，结果如

图12所示。参比LFP储能电池负极片第一个放热

峰位于141.3℃，放热量为79.27 mJ/g；胶体电池

负极片第一个放热峰位于 146.2℃，放热量为

58.72 mJ/g。一般认为，负极片第一个放热峰代表

电池负极SEI膜热分解温度和分解释放热量(热失控

T1温度)。试验结果显示，胶体电池的热失控T1温

度相比参比LFP储能电池提高4.9℃，放热量降低

25.9%。胶体电池长循环后胶体电解质与电极形成

稳定界面，表现为热失控温度提高，特别是触发热
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失控后的放热量大幅降低，为其在储能电站超长生

命周期内持续保持高安全性提供了保障。

3 结 论

本工作开发并展示了一种新型加锂胶体磷酸铁

锂储能电池技术。通过在磷酸铁锂电池正极极片中

添加Li4SiO4@S复合材料，Li4SiO4@S在电池充放

电循环过程中持续分解补充活性锂，可大幅度提升

磷酸铁锂电池循环寿命。同时利用S与电解液溶剂

EC的聚合反应，开发出了电解液胶体化技术。扣式

全电池实验数据表明，在磷酸铁锂正极中添加2% 

Li4SiO4@S，电池在充放电的前10周，Li4SiO4@S

分解释放活性锂，全电池容量从146.2 mAh/g爬升

到152.5 mAh/g，并保持200周循环无衰减。电池

在充放电循环过程中界面逐步形成稳定的胶体电解

质层，前 25周循环电池阻抗持续减小。同时对比

了不同Li4SiO4@S添加量的软包电池室温和45℃下

放电容量及循环寿命，1% Li4SiO4@S添加量的软

包电池在容量和循环寿命综合性能最优，室温

1000周容量保持率94.4%，45℃下1000周容量保

持率 89.0%。同时，1% Li4SiO4@S添加量的软包

电池在55℃ 7天高温存储中表现出更优的稳定性，

容量保持率和恢复率均明显优于参比电池。基于

Li4SiO4@S的加锂和胶体电池技术，完成了71173

型号 320 Ah胶体磷酸铁锂储能电池的制造，相较

传统液态磷酸铁锂储能电池，其安全性大幅提升。

这种新型加锂胶体磷酸铁锂储能电池技术为构建更

长寿命、更高安全性、更低全生命周期成本的下一

代电力储能系统提供了可靠的技术路径，对推动新

型储能产业的高质量发展具有重要意义。
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