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摘  要：硅基电池的日历老化速度要比石墨体系快得多，是影响它商业化的关键所在。本文主要研究硅基电池存

储老化过程中性能下降的情况，从容量、阻抗、产气、安全等方面来梳理它的衰减表现，并试图把失效机理同

性能发展联系起来；产气毒性及可燃性部分，把典型的文献里的分数有效剂量（FED）、分数刺激性浓度

（FIC）、Purser致死性模型（LFED）和最大爆炸指数（Kmax）这些评价模型综合起来。全文从材料的设计、制造

工艺、系统的应用三个方面入手，用“策略原理—核心发现—表征方法—开放问题”为线索，重点放在SECM、

可变OCV-RPT、超声扫描、高精度漏电流、FIB-EDS断层扫描等表征手段的定量分析上，同时整理出Ah级软

包电池和商用18650电池的长期老化数据。就整体而言，采用SECM把硅SEI钝化退化分为全局化学溶解和局

部机械开裂两种形式，其中化学退化占主要地位，用可变OCV-RPT协议把存储中的化学降解和循环引起的机械

损伤分开统计，静置满一个月之后发现化学贡献大得多，LAM和LLI的相对贡献也会因为硅含量以及SOC的不

同而改变，利用漏电流检测可以得到硅负极寄生反应速率和失衡电荷损失导致的容量衰减之间存在线性关系，

超声成像可以观察到锂迁移、SEI破坏、副反应的循环过程，通过分析4年的老化数据可知长期衰减主要是由于

电解液消耗造成的，不是HF侵蚀引起的。化成电位≤0.75V (vs. Li+/Li)、过锂化约 20%、多价添加剂、30%

-60% SOC存储等都有各自的适用范围。因此SEI钝化化学退化属于日历老化的一种推助因素，SiOx含量是决

定老化速率的根本原因；但是精细机理大多来自于扣式电池、模型电极以及短期测试，对于Ah级商用电池的放

大验证还很缺乏。建议在12个月或者更长时间内建立一个“过锂化、日历寿命、安全”三者之间的三角权衡框

架，推进有关测试标准的一致性。
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Abstract: Calendar aging proceeds markedly faster in silicon-based batteries than in 

graphite-based systems, and this gap has become a bottleneck to commercialization. 

Performance degradation of silicon-based batteries during storage aging is the focus of this 

review: decay is surveyed across capacity, impedance, gas generation, and safety, and an 

attempt is made to relate failure mechanisms to performance evolution. For gas toxicity and 

flammability, quantitative assessments available in the literature—carried out with the 
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fractional effective dose (FED), fractional irritant concentration (FIC), Purser lethality model 

(LFED), and maximum explosion index (Kmax) —are integrated rather than reproduced. The 

discussion is organized at three levels, material design, manufacturing process, and system 

application, along the thread of "strategy rationale—key findings—characterization methods-

open questions. " Quantitative results from SECM, variable open-circuit voltage-reference 

performance test (OCV-RPT) protocols, ultrasonic scanning, high-precision leakage current 

measurements, and FIB-EDS tomography receive particular attention; long-term aging data of 

Ah-level pouch cells and commercial 18650 cells are also drawn upon. Taken together, SECM 

separates silicon SEI passivation degradation into global chemical dissolution and localized 

mechanical cracking, with chemical degradation dominating. The variable OCV-RPT protocol 

distinguishes storage-induced chemical degradation from cycle-induced mechanical damage; 

the chemical contribution grows once the cell has rested for a month or longer. The relative 

contributions of the loss of active material (LAM) and the loss of lithium inventory (LLI) shift 

with silicon content and SOC. Leakage current measurements link the parasitic reaction rate 

of silicon anodes linearly to capacity fade caused by imbalanced charge loss. Ultrasonic 

imaging records the cycle of "lithium migration-SEI destruction-side reactions. " Four-year 

aging data attribute long-term decay mainly to electrolyte consumption rather than HF erosion. 

On the countermeasure side, formation potential ≤0.75 V (vs. Li+/Li), overlithiation of about 

20%, multivalent additives, and storage at 30—60% SOC each applies within its own 

boundary. In short, chemical degradation of SEI passivation is what promotes calendar aging, 

and SiOx content is an intrinsic determinant of the aging rate. Most fine mechanistic 

conclusions, however, derive from coin cells, model electrodes, and short-term tests; 

validation toward Ah-level commercial cells remains inadequate. A trilemma framework that 

weighs overlithiation, calendar life, and safety over periods of 12 months or longer is 

recommended, together with unified calendar aging test standards.

Keywords: Silicon-based batteries; Calendar aging; SEI passivation degradation; Failure 

mechanisms; Thermal safety

0 前言

硅负极理论比容量为 3579 mAh/g，是石墨

(372 mAh/g)的10倍左右，被认为是下一代高能量

密度动力电池的重要负极材料[1-2]。但是含硅电池的

日历寿命距离美国能源部所定的标准还有很大的差

距[1-3]。与石墨体系相比，硅负极在静置或者开路储

存的时候SEI膜会不断衰退，导致容量衰减速度加

快，并且还会出现产气以及阻抗增大等现象[1,3-4]。

近几年，日历老化机理方面的研究推进得比较

快。McBrayer等[5]用扫描电化学显微镜（SECM）

首次观察到，硅负极SEI膜的钝化在日历静置中呈

全局性退化。图 1 的空间分辨成像显示，锂化态

（100mV）时初始钝化效果较好，kf≈3.2×10-7m/s；

脱锂到1.5 V时SEI膜发生氧化分解，反应活性升

至 kf=7.2×10-5m/s。静置时间越长，表面反应活性

越高且分布越不均匀，退化更像是化学溶解主导，

而不是局部机械开裂。可变OCV-RPT协议[6]的结

果也支持这一点：静置≥1个月时化学贡献占主导，

容量损失来自LLI和阻抗的增大。Cai等人[7]测量得

到硅负极寄生反应速率比NCM高 5倍、比 LFP高

15 倍，电荷不平衡是加快日历老化的重要原因。

Huang等人[8]将SiOx含量由0%提高到50%，容量

保持率由 75%降低到 10%，给出锂迁移、SEI破

坏、副反应的恶性循环。Rodrigues等人[9]对含有

15wt%硅的软包电池进行了 4年的日历老化实验，

得出结论是由于电解液的消耗而不是HF的侵蚀造

成长期衰减。Bischof等[10]数据表明Si/C老化的同
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时也会引起LLI以及负极LAM。Zilberman等[11]利用

差分电压法(DVA)对商用Si/C电池进行了处理，结

果表明容量衰减主要是由于负极 LAM引起的。胡

晓艳[12]得到 60℃下 0～100%SOC范围内产气量为

浴盆形分布，30%SOC 时最小。从对策上讲，

Zhang等人[13]加入Ca(TFSI)2之后，NCM‖Si电池

在三个月的日历老化过程中容量衰减仅为6.98%；

Wang等人[14]通过采用20%的过锂化度来提高容量

保持率；Wan等人[15]所建立的在线eSOH诊断模型

可以将Si和Gr的影响分开。

不过，这些工作还有一些缺口：第一点是失效

机理、性能演变、安全结果、系统对策这四个环节

之间没有形成一条完整的链条，缺少了由材料到系

统的跨尺度整合分析；第二点就是日历老化对于硅

基电池热失控激化的机制以及产气毒性和可燃性的

变化情况还不是很清楚。

本文主要研究硅基电池的日历老化过程中性能

下降的情况，从容量、阻抗、产气、安全等方面对

衰减的表现进行整理，并将失效机理和性能变化联

系起来；产气毒性、可燃性部分，整合典型文献里

有关毒性评价(FED、FIC)，致死性评价(LFED)，最

大爆炸指数(Kmax)等量化的评价模型。按照材料本

征设计、制造工艺改进以及系统应用这三个方面来

安排内容，主线就是“策略原理—核心发现—表征

方法—开放问题”，在跟踪表征方法的发展过程的

时候指出现有研究存在的不足之处，希望可以给长

寿命硅基电池研发和工程化给予一定的借鉴意义。

1 日历老化核心驱动力：硅负极界面

失效机理与主控因素

1.1　界面不稳定性：SEI的持续生长与破裂

学界对硅负极SEI动态不稳定性的认知，经历

了从现象揭示到机制解耦的逐步深化过程。Kalaga

等[16]发现，含 15 wt%硅的复合负极在日历老化中

的寄生电流与容量损失均高于纯石墨，证实硅的存

在加剧了SEI的累积生长；Yin等[17]发现，未锂化

硅表面静置10 h后SEI钝化性能下降，约1.3 V的

电压平台表明 SEI 组分持续发生化学转化。

McBrayer等[1]系统阐释了上述现象的根源：硅的反

应活性高于石墨，其SEI呈现“高度动态且固有非

钝化”的“呼吸”行为，即锂化时变薄且富无机成

分，脱锂时变厚且富有机成分；FEC仅能逆转厚度

变化顺序而无法消除该行为，暗示动态性是硅的本

征属性。

在失效路径上，不同硅含量体系呈现差异化的

主导模式。Sun等[18]发现，10 wt% Si/C电池室温

存储后，负极不可逆损失增加4~5倍，Li2CO3含量

增加约 25 倍，伴随 SEI 持续生长与无机物富集；

McBrayer等[6]亦指出，低硅含量（10%~15%）体

系以LAM为主。而Majherova等[19]在SiOx体系中观

察到LLI的渐进累积；McBrayer等[6]指出，高硅含

量（80%）体系则以LLI和阻抗上升为主。这表明

硅含量可能改变了失效路径的主导地位，但两者间

的转换条件仍有待澄清。Huang等[8]提出的“锂穿

梭”效应揭示了上述现象的关键机制：石墨与SiOx

间的化学势差驱动锂离子自发迁移，导致SiOx体积

膨胀及 SEI 反复破裂再生，形成持续失效循

环（图2）。

在化学—机械耦合方面，McBrayer等[6]通过可

变静置周期协议证明，化学降解主导日历老化。

IMC检测显示，RPT在硅负极中引发寄生热峰，而

在石墨中未出现，表明机械破坏暴露了反应性硅表

图1　(a)锂化态，蓝色区域kf较低；(b)脱锂态，粉色区域kf较高[5]

Fig. 1　(a) Lithiated state, with low kf in the blue regions; (b) delithiated state, with high kf in the pink regions[5]
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面，加剧了后续化学副反应。在表征方法上，DRT

实现了RSEI与RCT的无损分离；Barua等[20]利用DRT

发现，不含 FEC体系的SEI呈混合传输—反应生

长，而含10 wt% FEC体系呈扩散控制增长。

硅基电池的日历老化源于硅负极的高化学活性

与SEI的动态不稳定性。其失效机制呈现“化学降

解主导、机械损伤加剧”的耦合特征，且硅含量通

过改变 LAM 与 LLI 的相对贡献，进而调控失效

路径。

1.2　衰退模式解耦与定量：LLI与LAM贡献及双电

极主次因子辨析

1.2.1　主要发现

表1与表2表明，LLI是日历老化的主要衰减机

制，硅负极界面副反应是衰退的首要驱动力。正极

侧效应在极端高电压（≥4.15 V）或高温（＞45℃）

条件下成为不可忽略的贡献因素。LAM比例随硅含

量和存储时长的增加而上升，且在不同体系间呈现

显著差异，不宜简单归纳为单一主导模式。

1.2.2　表征方法

DVA 可 在 无 损 条 件 下 解 耦 LLI 与 LAM：

Gewald等[22]对NCA‖Si/C电池的DVA分析表明，

在25~40℃范围内，负极特征容量持续下降而正极

变化较小，说明SEI生长占主导；在 60–70℃范

围内，正极容量显著下降且CSi/C与CNCA两峰重叠，

负极贡献比例降低，正极退化成为附加机制，符合

Arrhenius 失效规律。DVA 可定性追踪衰退模式，

但在≥60℃时峰重叠增加了判读难度。

Frie等[25]利用DVA对5年日历老化数据进行解

耦，发现表征 LLI 的 A2C2 间距在 U1 条件下缩小

18%，而表征正极LAM的C3C5仅缩小4%；在温

和条件 U5 下，仅 A2C2 缩小 10%，C3C5 基本不

变。这表明LLI是主要老化机制，且正极LAM仅在

U1、U2等高电压条件下出现（图3）。

图2　4种负极在新鲜状态及老化4周后的SEM图像；插图

为对应的光学照片[8]

Fig. 2　SEM images of the four anodes in the fresh 
state (left) and after 4 weeks of aging (right); insets 

show the corresponding optical photographs[8]

表1　LLI/LAM日历老化贡献

Table 1　Quantified contributions of LLI and LAM under calendar aging

体系

NCM‖Gr或Si/C(3.0/5.8/

20.8 wt%Si)

NCA‖Si/C（3.5 wt%Si）

NCA‖SiOx/C（4.8 Ah, 

21700）

NCA‖Si/C

NCA‖SiOx/C(5-10%Si)

NCM‖纯Si(~200nm)

存储条件

30/60/100%SOC,25/

45/60℃

64/70%SOC,多温度

0-100%SOC, 25/40/

50℃

60%SOC, 25-80℃

3.40-4.15V浮充,5-

50℃

3.2-4.2V, 30℃

时长

≤200d

11个月

12个月

≤382d

≤412d

8个月

解耦方法

DVA

DVA

DVA+端点滑移

DVA

DVA+浮充电流

半电池循环+PFIB /

Cryo-STEM

LLI贡献

主导

存在但非主导

主要机制

25-40℃: 主导

LLI主要模式

0.24mAh/cm²

（44%）

LAM贡献

随Si含量增加而上升

主导，Si标记容量压缩至88-

96%

较小

25-40℃: CSi/C下降

高电压/长时下CA下降

0.30 mAh/cm²（56%）

文献

[10]

[11]

[21]

[22]

[23]

[24]
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浮充电流分析：为克服硅负极电压滞后对浮充

电流解析的干扰，Kiran等[23]将NCA‖SiOx/C（3.4

—4.15 V，30℃，≤412 d）的浮充电流分解为

ISEIgrowth和 ICL。研究发现，采用GITT充电缩放因子

关联容量损失率，可有效规避滞后效应对解析的干

扰（图4）。

在衰退模式定量贡献上，DVA结果表明容量衰

减主要由LLI驱动，这与全电池容量损失趋势一致

（图 5）。正极 LAM 可忽略不计（3.40—4.15 V），

而负极LAM在高压/长时条件下（≥4.00 V）逐渐显

著，尤其在4.15 V时最为突出[23]。

利用 PFIB/Cryo-STEM 微观表征验证 LLI 与

LAM半电池的解耦（0.24 vs 0.30 mAh/cm²），量

化 Si 颗粒连通性损失（分离簇占比由 0% 增至

80%），确认 LAM 源于颗粒碎裂与电化学隔

离（图6）[24]。

1.2.3　开放问题

滞后效应增加了DVA解耦的复杂性，需分别

分析充放电分支；此外，缩放因子法目前基于新鲜

电池GITT参数，尚未系统纳入老化过程中电极曲

线位移对因子的影响；在≥60℃条件下，正极峰重

叠及Arrhenius失效导致DVA定性能力下降；正极

串扰触发边界尚未系统界定，不同体系间LLI/LAM

贡献比差异显著，缺乏统一的预测模型；解耦结果

表2　硅负极/高镍正极日历老化贡献

Table 2　Dominant and secondary contributions of silicon anodes and high-nickel cathodes under calendar 

aging

体系

NCA‖SiOx/C(5-

10%Si)

NCA‖Si/C(~3wt%Si)

存储条件

8浮充电压(3.40-

4.15V), 30℃; 

Arrhenius外推5-

50℃

5电压水平×4温度

(35-50℃),5年

表征方法

浮充电流+缩放因子法

解耦SEI生长与正极锂

化电流；DVA分解LLI/

LAM；EIS验证

长期DVA追踪LLI/

LAM；post-mortem 

SEM/EDX

退化模式

LLI 主导容量衰减；

负极容量随电压升高

持续下降

LLI 为核心机制；存

储电压远大于温度对

老化速率影响

次要贡献

盐分解正极锂化在≥
4.15V 时贡献显著，

与阻抗急升相关

最高电压且＞45℃时

出现正极LAM；交联

效应

主因子判断

硅负极主导，高电压

下正极串扰通过导电

盐分解加剧阻抗

硅负极主导，极端高

电压下正极LAM成为

次要加速因子

文献

[23]

[25]

图3　典型老化条件下的DVA结果[25]

Fig. 3　DVA results under three typical aging conditions[25]
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与界面化学、产气动态、热安全响应等维度的交叉

验证尚属空白。

1.3　硅基材料本征特性调控作用

硅含量、形貌及复合结构等本征特性决定了界

面不稳定性的程度，是理解硅基电池日历老化差异

的关键内在因素。

硅含量的加速效应：Bischof等[10]通过梯度试

验（0~20.8 wt%）揭示，硅含量会加速日历老化，

且LAM的贡献随Si含量增加而增大。活化能（Ea）

呈现SOC依赖性：在 100% SOC下升高（0.29→
0.45 eV），而在 30%/60% SOC 下降低（0.48→
0.27 eV）。

SiOx/C的差异化影响：Huang等[8]发现，在高

SiOx含量负极中，SiOx催化LiPF6水解生成HF，促

使SEI膜从有机柔性层转变为以LiF为主导的脆性

层（图7）。这一化学机制与硅含量密切相关。

颗粒形貌与尺寸的影响：Quinn等[24]发现，日

历老化加剧了硅颗粒的破裂，并导致新表面SEI的

再生。McBrayer等[1]指出，高比表面积加剧了反应

活性，SEI的持续破坏与再生使副反应长期存在；

其中，氢端基硅和酸性SiO2具有较高的活性，而碱

性SiO2和硅醚则更为稳定，这为表面工程调控提供

了方向。

ICE与SEI质量的关系：Sun等[18]发现，低温

存储后Si/C的SEI组分几乎不变；而在室温存储

后，Li2CO3激增26~37倍，LixPOyFz减少58~81%，

如图8(a)-(d)，表明低温抑制了Si诱导的电解质分

解，如图 8(e) - (f)。Barua 等[20]发现，含 10 wt% 

FEC 的电池在老化后 ICE 达 97%，后续超过

99.7%，高于老化前均值98.8%，表明FEC自聚合

形成的聚碳酸酯SEI具有更优的钝化能力。

2 日历老化性能劣化加速因子与特征

演变

2.1　关键外部加速因子：SOC与温度强耦合效应

Zülke等[21]对NCA‖SiOx/C（4.6 wt%Si）电池

图4　(a) GITT充放电曲线，插图显示滞后现象；(b) DVA曲线，正极峰对齐，负极峰在低SOC区偏移[23]

Fig. 4　(a) GITT charge/discharge curves, with the inset highlighting hysteresis. (b) DVA curves: cathode peaks 
are aligned, whereas anode peaks shift at low SOC[23].

图5　不同浮充电压下(a)锂库存损失；(b)负极活性材料损失；(c)正极活性材料损失随老化时间的演变[23]

Fig. 5　Evolution of (a) lithium inventory loss, (b) anode active material loss, and (c) cathode active material 
loss as a function of aging time at different float voltages[23]
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开展了涵盖8个SOC和3个温度条件、为期一年的

日历老化实验。如图 9，容量衰减呈现非单调的

“勺形”曲线：在70%–80% SOC区间衰减达到峰

值（25/40/50℃下的容量保持率分别约为 94%/

92%/90%），而 100% SOC 下的性能反而优于

80% SOC。图 10 中的 Eapp 数据显示，超过 60% 

SOC后Eapp从~35 kJ/mol显著降至~21 kJ/mol（对

应12个月老化时长），证实了SOC-温度耦合效应

存在约 60% SOC 的阈值。基于端点滑移追踪与

DVA 分析，研究提出了正极驱动穿梭机制（图

11）：CO2基可逆自放电与不可逆SEI形成竞争锂

源；在高SOC（≥80%）条件下，可逆自放电分流

了Li+，缓解了不可逆锂消耗，从而形成了“勺形”

曲线。

Bischof等[10]发现，老化速率同时遵循 t 衰减

规律与Arrhenius温度依赖性，且Arrhenius拟合优

度极高（R² ≥0.97）。Ea（图 12）表现出显著的

SOC依赖性：在100% SOC下，Ea随Si含量升高

而增加（石墨 0.29 eV→SiG20.8 0.45 eV）；而在

30% 和 60% SOC 下，Ea 则降低（石墨 0.47–

0.48 eV→SiG20.8 0.27–0.28 eV）。这表明外部

加速因子（SOC、温度）与内部加速因子（Si含

量）共同决定了老化速率。

Kiran 等[23]通过阶梯温度浮充实验（5-50℃）

发现，浮充电流随温度呈指数增长并符合

Arrhenius 关系，据此将 30℃标定模型扩展至 5-

50℃全温域。在50℃、4.15 V高SOC与高温耦合

条件下，ISEIgrowth达到约390 μA，显著高于低温低压

图6　(a)-(d) 面容量变化及LLI/LAM贡献；(e)-(g) Si颗粒连通性（分离簇占比）量化[24]

Fig. 6　(a)–(d) Areal capacity changes and LLI/LAM contributions; (e)–(g) Quantification of Si particle 
connectivity (fraction of separated clusters) [24]

7



储 能 科 学 与 技 术

区，证实了 SOC 与温度对 SEI 生长的联合加速

效应。

SOC 与温度存在强耦合效应：SEI 生长遵循

t 依赖关系，暗示其为扩散控制机制；高温和高

SOC进一步加速界面反应动力学，且高硅含量放

大了温度敏感性，形成SOC与温度的指数乘积耦

合关系。

2.2　关键内部加速因子：硅含量与电极配方阈值

效应

Bischof等[10]通过梯度硅含量实验（Si：0/3.0/

5.8/20.8wt%），揭示了硅含量对日历老化机制的调

控作用。图 13中，Q1对应 LAM，Q2对应 LLI。纯

石墨电池的Q1在老化前后几乎不变，容量衰减由

LLI主导；含硅电池的Q1降幅随Si含量增加而增

大，其中 SiG20.8 的 Q1 减少最为显著。这表明

LAM的贡献率随Si含量递增，LAM主要源于SEI

生长，其与 LLI 共同构成 Si/C 电池的日历老化机

制，但LLI仍占主导地位。

值得注意的是，SiG5.8 与 SiG20.8 之间的 Q1

降幅出现明显跳变，暗示硅含量可能存在“阈值效

应”。这一发现为优化硅负极配方提供了理论

依据。

Huang 等[8] 首次在 Ah 级软包电池（40℃、

100% SOC日历老化4周）中结合原位超声成像与

TEM，对比了 SiOx 含量约 0% （Gr）、约 10%

（SG-450）、约 20% （SG-650）和约 50% （SG-

1000）四种负极的日历老化行为（图14）。随SiOₓ

含量增加，存储期间气体区域面积占比显著升高

（存储 3 周时依次为 34%、 64.7%、 79.1% 和

91%），SEI结构亦由Gr/SG-450的相对致密均匀

（厚度 36–55 nm）演变为SG-650/SG-1000的疏

松多孔且厚度高度不均匀。这说明SiOₓ含量升高加

剧了界面副反应与产气，使SEI从稳定钝化态进入

持续破裂—再生的非钝化态，加速活性锂损失与容

量衰减。

图7　(a)-(b) 不同SiOx含量负极的F 1s XPS谱图；(c)-(d) 有机/无机组分比例的定量分析；(e)-(h) SEI老化后的TEM
图像[8]

Fig. 7　(a)–(b) F 1s XPS spectra of anodes with different SiOₓ contents; (c)–(d) quantitative analysis of organic/
inorganic component ratios; (e)–(h) TEM images of the SEI after aging[8]
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在电极配方层面，Bischof等[10]揭示了硅含量

对电极配方的阈值效应：当Si含量从5.8 wt%增至

20.8 wt% 时，粘结剂 （CMC/SBR） 和导电剂

（SuperC65）的比例需从94:2:2:2调整为90:3:3:4，

图8　(a)-(d) 不同温度存储后SEI组分比例；(e) 寄生反应示意；(f) 温度与活性材料的影响[18]

Fig. 8　(a)–(d) SEI component proportions after storage at different temperatures; (e) Schematic of parasitic 
reactions; (f) Effects of temperature and active materials[18]
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以维持高硅含量下电极的机械完整性。这一配方调

整表明，当硅含量超过某一阈值后，电极工程参数

需相应优化。然而，该研究仅在CMC/SBR体系下

进行，未涉及不同粘结剂（如PAA等）的对比。研

究表明，PAA粘结剂在循环条件下能更有效地抑制

硅膨胀[26]，但其在日历老化下的作用尚缺乏系统

研究。

2.3　老化产气行为与界面劣化互馈循环

产气不仅是日历老化的结果，更会反向加剧界

面劣化，形成自加速互馈循环。Huang等[8]利用原

位超声成像与DEMS分析，揭示了产气与界面劣化

图9　不同温度下相对容量随存储SOC的时间演化[21]

Fig. 9　Time evolution of relative capacity as a 
function of storage SOC at different temperatures[21]

图10　日历老化容量衰减的表观活化能Eapp随存储SOC的

变化。误差带代表2倍标准差[21]

Fig. 10　Apparent activation energy (Eapp) of calendar 
aging capacity fade as a function of storage SOC. 

Error bands represent a two-fold standard deviation 
(2σ) [21]

图11　CO2基自放电穿梭机制[21]

Fig. 11　CO2-based shuttle mechanism of self-
discharge[21]

图12　不同SOC下活化能随硅含量的演变（SOC与温度

耦合效应的定量表征）[10]

Fig. 12　Evolution of activation energy with Si 
content at different SOC levels (quantitative 

characterization of the SOC-temperature coupling 
effect) [10]

图13　不同硅含量电池老化前后Q1与Q2的DVA分析

（45℃、100% SOC）[10]

Fig. 13　DVA evaluation of Q1 and Q2 before and after 
aging for cells with different Si contents (45 °C, 100% 

SOC)[10]
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间的双向互馈关系：高SiOx电池在存储首周即出现

产气区，随后持续扩大，且气体以CO2为主（＞

85%），主要源于SEI分解与LiPF6水解。该互馈循

环的核心机制为：SEI 持续破裂消耗电解质生成

CO2，而CO2伴随HF侵蚀进一步将SEI转化为疏松

多孔结构，暴露新鲜表面，引发新一轮副反应并导

致更多产气。图 15为理解硅基电池日历老化提供

了关键证据。

2.4　日历老化多维性能衰减图谱

单一参数不足以全面描述硅基电池的日历老化

行为。如表3，随着SiOx含量的增加，容量保持率

显著降低，而产气量、界面阻抗和SEI厚度均呈正

相关增长，表明SiOx含量是决定日历老化性能的关

键因素[8]。

在三维结构演变层面，Quinn等[24]利用PFIB三

维重建技术量化了硅负极的日历老化演变过程：电

极厚度由19 μm增至34 μm，主要归因于SEI层与

粘结剂的体积膨胀；Si颗粒连通性下降约7倍，从

而证实了LAM的物理起源。

本文提出硅基电池日历老化“衰减图谱”概念

框架（图16）：容量衰减源于SEI结构破坏与界面

副反应，后者通过产气及阻抗增长加速衰减进程；

而Si颗粒的膨胀—收缩循环导致SEI脱落与电极重

构，形成恶性循环。该框架融合电化学、超声、

TEM及EIS等多尺度表征方法，为硅基电池日历老

化研究提供了系统化的分析范式。

在机器学习应用方面，Cerberus深度学习混

合模型[27]基于弛豫电压曲线实现了NCA电池老化状

态估计，但尚未覆盖不同SOC-温度条件下硅基电

池日历老化退化模式的分类，这是未来研究的重要

图14　不同SiOx含量电池的原位超声透射成像及气体区域定量演变[8]

Fig. 14　In situ ultrasonic transmission imaging and quantitative gas evolution of pouch cells with different 
SiOx contents[8]

图15　SiOₓ/C日历老化微观示意图，展示“锂迁移-SEI破
坏-产气-SEI进一步破坏”的互馈循环[8]

Fig. 15　Microscopic schematic of SiOₓ/C calendar 
aging, illustrating the mutual feedback cycle of 

"lithium migration-SEI destruction-gas evolution-
further SEI destruction"[8]
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方向。

3 日历老化对热安全性能深远影响

3.1　热稳定性特征温度演变

T1的降低源于硅负极SEI热稳定性的退化，其

根本原因在于硅基SEI的本征不稳定性：与石墨相

比，硅基 SEI 在加热和体积呼吸过程中更易开

裂[28-30]，暴露的活性硅表面在较低温度下即可触发

还原副反应[31]。Yan 等[32]发现，LiPF6热解产生的

PF5通过反应破坏SEI中的ROCO2Li，PF5水解生

成 HF 进而腐蚀 SEI，导致其化学溶解与多孔化

（实验条件：SiOx/C，1 M LiPF6/EC:DEC:DMC=1:

1:1+5%FEC+2%VC，60 ℃存储7天）。

McBrayer等[6]利用 IMC证实，机械损伤导致硅

负极在静置过程中出现显著的寄生热尖峰，而石墨

无此现象，表明暴露的活性硅表面引发了强烈的放

热副反应。这种由机械—化学耦合导致的持续放热

副反应可改变SEI的化学组成与结构，从而间接影

响SEI的热稳定性，但其对T1、T2特征温度的具体

影响仍有待进一步验证。

3.2　热失控产气成分毒性/可燃性变化

老化电池热失控释放的气体包含CO、HCN等

窒 息 性 气 体 ， 以 及 HF、 SO2、 NO2、 HCHO、

C3H4O 等刺激性气体。其毒性危害可通过 FED、

FIC 及 LFED进行定量评估（公式 1-6）[33-35]。Shao

等[36]针对NCA‖SiOx/C老化电池的研究表明，热失

控气体释放时间较新鲜电池提前156 s，反应热增

加 40.6%（TNT当量由 5.32 g增至 7.48 g）。如图

17，FED与FIC均随SOC升高而增大，且FIC峰

值显著高于FED峰值，表明刺激性毒性占主导地

位；LFED峰值在 60% 和 100% SOC 时均达到 22，

远超致死阈值1，存在严重致死风险。在爆炸特性

方面，随着 SOC 升高，爆炸下限从 31.74% 降至

18.07%，Kmax逐渐增大（公式7）[37]，表明高SOC

下老化电池爆炸风险显著升高。公式（1）~（7）

符号说明如表4。

FED =∑t1

t2
VCO2

ψCO

35000
△t +∑t1

t2 ( )VCO2
ψHCN

2.36

1.2 × 106
△t (1)

其中，VCO2
=

exp( [CO2 ])
5

(2)

FIC = FICHCl + FICHBr + FICHF + FICSO2
+ FICNO2

+

FICC2CHO + FICCH2O
+ ∑FICx (3)

其中，各组分FIC定义为FICi =
Ci (t )
FCi

(4)

LFED = ( [ ]CO
LC50CO

+
[ ]HCN
LC50HCN

+∑i = 1

n
[ ]IA i

LC50IAi

+∑i = 1

n
[ ]IO i

LC50IOi ) ×

VCO2
+ ZA +

21 - [ ]O2

21 - 5.4
(5)

其中，ZA = [CO2 ] × 0.05 (6)

Kmax = V 1 3( dP
dt )

max

(7)

表3　日历老化多维性能衰减特征对比[8]

Table 3　Comparison of multi-dimensional performance degradation characteristics during calendar aging [8]

衰减维度

容量衰减

界面阻抗

产气

SEI形貌

表征方法

电化学测试

EIS+DRT

原位超声

TEM

参数指标

4周容量保持率(%)

不可逆容量损失占比(%)

界面阻抗增长趋势

3周气体区域面积占比(%)

4周PPV值(V)

结构特征

厚度(nm)

Gr

75

15

稳定

≈34

1.74

较厚、均匀

36

SG-450

≈55

27

显著增长

≈65

1.2

较厚、均匀

55

SG-650

≈36

36

持续增长（DRT出现新峰）

≈79

1.1

疏松多孔、厚度不均匀

厚度不均匀

SG-1000

≈11

73

快速增长（DRT出现新峰）

≈91

0.75

严重多孔、厚度不均匀

比SG-650更厚

图16　多维性能衰减图谱概念框架

Fig. 16　Conceptual framework of the multi-
dimensional performance degradation atlas
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4 缓解硅基电池日历老化的多尺度策

略研究进展

4.1　电芯材料本征设计

4.1.1　电解液工程

为在SEI完整性与避免界面层过度生长及不利

界面相之间取得平衡，可通过优选添加剂、调控溶

剂与盐浓度，在硅负极构建钝化SEI，抑制电解液

与锂化硅的寄生反应（表5）。

4.1.2　硅负极界面稳定化

MLD 可在 Si 纳米颗粒表面构建厚度可控（4 

nm）、成分可调的 alucone人工SEI[42]。Kondracki

等[42]将其与FEC协同应用于硅负极（Si:SuperC45:

CMC=8: 1.2: 0.8， 1.4-1.7 mg Si/cm²，半电池 ，

LP30+4%FEC），400 次循环后容量保持＞1500 

mAh/g。XPS 证实 alucone 在 OCV 下即与 HF 反

应，80% Al(OH)x发生氟化，兼具HF清除与物理约

束功能。研究区分了人工SEI与FEC的贡献，表明

表4　产气毒性/爆炸性评估模型符号说明[33-35,37]

Table 4　Symbol descriptions for the gas toxicity/

explosion assessment model[33-35,37]

符号

ψCO ,ψHCN

VCO2

[CO2]

Δt

Ci(t)

Fci

[CO], [HCN]

LC50CO,LC50HCN

[IA]i,[IO]i

LC50IAi,LC50IOi

ZA

[O2]

V

(dP/dt)max

Kmax

含义

CO、HCN体积分数

CO2导致过度通气倍增因子
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图17　(a) FED随时间变化；(b) FIC随时间变化；(c) LFED随时间变化；(d) (dP/dt)max和Kmax随SOC变化[36]

Fig. 17　(a) Variation of FED with time; (b) Variation of FIC with time; (c) Variation of LFED with time; (d) (dP/dt)max 
and Kmax as a function of SOC[36]
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所构建的氟化alucone人工SEI虽主要针对循环稳

定性，但能在OCV下稳定存在。这种界面设计理

念有望在日历老化过程中抑制界面副反应和SEI重

构，值得深入探索。

4.1.3　粘结剂与导电网络设计

策略需通过减少新鲜硅表面暴露，间接抑制

SEI的反复生长，如表6。

4.1.4　Si/C复合结构优化

在Si/C复合材料中，碳基体可缓冲体积膨胀并

增强导电性，但此类设计对日历老化的影响尚缺乏

系统研究。以YS-SiOx/C@C蛋黄-壳结构为例，活

性SiOx核与碳壳间的空腔可容纳体积变化，碳壳作

为物理屏障减少电解液与硅核的直接接触，利于形

成稳定的SEI膜[46]。该材料以乙烯基三乙氧基硅烷

为原料，经水解、自缩合、PDDA改性、PMMA包

覆及一步碳化制得；500次循环后比容量保持770 

mAh/g，Raman ID/IG=0.98 表明碳层缺陷度较高，

利于Li+传输。现有研究主要聚焦于循环性能，而蛋

黄-壳结构在静置条件下的自放电行为、SEI演变及

碳壳长期化学稳定性仍有待评估，未来可面向日历

老化进行Si/C结构优化。

4.2　电芯制造工艺对策

4.2.1　化成制度优化

化成是SEI原位构筑过程，其电位窗口与协议

直接决定初始SEI钝化的持久性。

化成电位窗口：McBrayer等[5]利用SECM对比

模型硅薄膜电极（50 nm Si/C，1.2 M LiPF6/EC:

EMC，室温静置 3天）在四种化成/静置组合中的

表现。结果显示，脱锂至 1.5 V 时反应活性最高

（kf=7.2×10-5 m/s），超过原始硅（kf=5×10-5 m/s），

证实SEI发生氧化分解；脱锂至 0.75 V (vs. Li+/Li)

时仍保持钝化（kf=6.11×10-6 m/s）；锂化态的初始

钝化效果优于脱锂态（0.75 V (vs. Li+/Li)锂化态 kf

最低，为3.03×10-9 m/s）。然而，所有状态的钝化

均随静置时间延长而退化，证明脱锂电位≤0.75 V 

图18　(a)-(d) 0-13周OCV静置，Cu-Si界面富氟层增厚；(e)-(h) 三维体积，Cu-Si界面脱层/裂纹加剧[38]

Fig. 18　(a)–(d) 0–13 weeks OCV hold: the F-rich layer at the Cu–Si interface thickens; (e)–(h) 3D volumes: 
delamination/cracking at the Cu–Si interface intensifies[38]

表6　粘结剂与导电网络设计策略

Table 6　Binder and conductive network design strategies

体系与测试条件

核心发现

表征方法

开放问题

自愈合粘结剂(PVA@LB20)[43]

Si/C；PVA@LB20（PVA:LS=100:

20）；酯类电解液（含FEC）；250次

循环

250圈容量保持率87.8%；XPS证实

形成稳定富LiF SEI（LiF峰面积20→
50圈不变，PVA对照组显著下降）

XPS（SEI化学组分、LiF演变追踪）

上述研究均聚焦于循环性能，而在日历老化条件下的SEI稳定性、自放电速率及界面演变规律，值得后续重点研究

自愈合粘结剂(SA@Borax)[44]

纯Si纳米颗粒；SA@Borax；1 M LiPF6 

EC/DEC+2%VC+10%FEC；500次循环

500 圈放电比容量 1655.8 mAh/g；自愈合

硼氧键交联网维持电极结构完整

XPS（SEI组分原位调控：F 1s中LiF主导、

LiₓPF4/LiₓPO4F2低强度）；SEM（表面/截面

形貌追踪）；CV/EIS/GITT

3D导电网络(nSi/N-CNTs/g-PAN)[45]

nSi（50–70 nm）@N-CNT+g-PAN（70:

28:2 wt%）复合结构；1100次循环

1100圈后比容量1370 mAh/g；三组分缺一

不可: 1D N-CNT提供电子通路，2D g-PAN

包裹屏蔽电解液，协同构筑稳定SEI

SEM/TEM/XRD/Raman/XPS（结构形貌）；

HRTEM循环前后形貌对比（50圈后g-PAN

包裹仍完整）；对比验证三组分必要性
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(vs. Li+/Li)可延缓SEI钝化退化，而1.5 V截止电位

会严重损伤SEI。

界面化学互证：XPS分析表明[5]，静置后SEI

中C、F、O信号减弱，LiF、Li2CO₃及Li4SiO4被消

耗，这与SECM观察结果一致，形成了“电化学钝

化衰减→界面组分溶解”的二维互证，支持化学溶

解主导的日历老化机制。然而，该结论向商业电极

及长期老化的外推性仍需验证，且SECM探针在高

电位下的副反应干扰尚待评估。

化成协议：Diaz等[47]针对软包电池（80%纳米

硅 200-400 nm /10% P84/10% C45，2 mAh/cm²；

NCM 4 mAh/cm²；1.2 M LiPF6/EC:EMC=3:7+3% 

FEC；30 ℃）开发了化成协议：两次C/10浸泡充

电至 1.5 V（15 min，间隔 4 h）→10次C/10梯度

循环（首圈 3.15-3.82 V，次圈 3.2-3.86 V，后续

3.2-3.9 V） → 开 袋 除 气 后 进 行 日 历 老 化 。

McBrayer[48] 基 于 LFP ‖ C、 LFP ‖ Si/C 体 系

（30 ℃，Gen2+10% FEC）指出，恒电位保持仅能

定性区分不同制度的影响，定量预测能力有限；硅

负极需要更长的保持时间，外推时需考虑正极曲

线、硅松弛动力学及活性物质损失等机制。

当前鲜有直接比较不同化成温度、压力或电流

密度对日历寿命影响的系统研究，未来可开展“化

成参数→SEI结构→日历老化速率”的完整定量关

联研究。

4.2.2　过锂化策略再评估

适度过锂化对日历老化的影响：采用动态过锂

化策略评估Si/C电极的日历老化行为（半电池体

系：20% Si，面密度 3 mg/cm²，电解液为 1 M 

LiPF6/EC:EMC:DEC:FEC=3:3:3:1，完全锂化状

态，60℃/145 h）[14]。20%的过锂化可提升短期老

化后的容量恢复率（第5次循环为99.9%，而未过

锂化组为95.0%）)，如图19(a)。容量分段分析表

明,如图19(b)，容量衰减主要归因于可逆锂金属的

溶解（Li剥离容量由175.6 mAh/g降至36 mAh/g，

随后恢复至179.1 mAh/g），而Si与Gr的活性保持

稳定。该结论基于半电池体系、动态过锂化策略及

145 h的短期老化实验。

正极牺牲锂盐预锂化：Lu等[49]利用 LFO预锂

化补偿SiO的不可逆容量损失（NCM:LFO=10:1）。

在30℃、C/3倍率下进行循环与静置测试，发现容

量衰减主要取决于时间而非循环次数，这归因于负

极寄生反应消耗了活性锂。然而，该研究缺乏界面

化学、产气及热安全性数据，且静置时间仅为

22天。

预锂化与日历老化的关键权衡：Cai等[7]通过高

精度漏电流测量，基于纳米Si负极（80% Si，P84

粘结剂，1.2 M LiPF6/EC:EMC+4% FEC 电解液）

发现，Si负极在0.05 V vs Li+/Li下的寄生反应速率

分别是 NCM 正极（4.2 V）的 5 倍和 LFP 正极

（3.8 V）的15倍。电荷不平衡损失分别占LFP‖Si

（1.9-3.75 V）和NCM‖Si（2-4.15 V）电池容量损

失的38%和30%（图20）。该模型表明，正负极寄

生反应速率的不匹配导致电荷持续失衡；即使通过

图19　过锂化对Si/C电极日历老化的影响: (a) 容量保持率对比；(b) 容量分段分析（锂剥离、石墨脱嵌、硅脱合金）[14]

Fig. 19　Effect of overlithiation on the calendar aging of Si/C electrode: (a) Comparison of capacity retention; 
(b) Segmented capacity analysis (Li stripping, graphite deintercalation, Si dealloying) [14]
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预锂化补充活性锂，若Si负极的寄生反应未被抑

制，补充的锂仍将被持续消耗，从而无法有效延长

日历寿命。

开放问题：化成参数的定量影响及模型电极向

全电池的迁移性、预锂化后≥6个月日历老化的有

效性及其对产气和热安全的影响，尚需更多系统性

研究。

4.3　电池系统与终端应用对策

4.3.1　在线诊断

硅基电池日历老化在线诊断策略：基于全电池

电压的框架、浮充电流与漏电流测量方法、物理机

制日历老化模型，见表7。

4.3.2　用户端存储与使用策略建议

SOC和温度对硅基电池日历老化的相对重要

性因体系而异，如表8。

因此，中等SOC（30-60%）下硅基电池的日

历衰减较低。然而，在不同Si含量、负极结构及电

池规格下，SOC与老化速率的关系呈现非单调特

征（例如在80% SOC附近加速，而在100% SOC

时因CO2穿梭效应而减缓）。

5 结论

硅基电池日历老化方面的失效机理、性能演化

和安全影响，可归纳如下：

利用SECM空间分辨电化学成像把硅SEI钝化

退化分为全局化学溶解和局部机械开裂两种形式，

图20　电荷不平衡对LFP‖Si和NCM‖Si容量损失

的贡献（3个月OCV存储）[7]

Fig. 20　Contribution of charge imbalance to 
capacity loss in LFP‖Si and NCM‖Si cells after 

3 months of OCV storage[7]

表7　硅基电池日历老化在线诊断策略对比

Table 7　Comparison of online diagnostic strategies for calendar aging of silicon-based batteries

主要发现

表征方法

开放问题

电压诊断框架[15]

①过渡SOC随老化路径漂移（LLI:48%→73%；LAM:

48%→33%），“Si规避带”失效；②差异化热管理（Si

升温/Gr降温）→寿命约2倍（图21）

①基于dQ/dV与dx/dU的材料贡献投影，解耦Si/C的

eSOH；②Si OCP变形估计；③在线追踪Si主导SOC

漂移

①需≤0.3C保过渡SOC误差＜3%、MAE＜5%；②需≥
8点/SOC降误差＜5%；③低SOC窗口对负极参数至

关重要；④高倍率/部分窗口应用仍需改进；当前更适

用于慢充场景下在线诊断

浮充电流法与HpLC

①Si 寄生反应＞NCM 的 5 倍、LFP 的 15

倍[7]；②漏电流-容量衰减线性相关，可快速

推算日历老化[7]；③Si滞回须推导充/放缩放

因子，充电方向最优[23]

①浮充电流分析（充电方向最优）[23]；②

Arrhenius拓展5-50℃[23]；③HpLC定量寄

生反应[7]；④电压保持测试加速寿命评估[7]

①浮充模型需额外参数验证[23]；②HpLC加

速诊断与传统RPT一致性需更多数据[7]

物理基础老化模型

①电子扩散为有前景的SEI生长

机制[50]；②首次统一模拟循环与

日历老化[51]；③CU频率越高容

量损失越显著[51]

①电子扩散SEI模型[50]；②物理

模型(SEI生长+硅开裂）[51]；③

统一模拟循环+日历老化，含

CU效应[51]

①参数较多，需更多实验验

证[51]；②电子扩散→循环SEI可

转移性未解[50-51]

图21　过渡SOC控制地图: 过渡SOC作为LLI与LAM联合函数，为BMS提供差异化热管理的SOC区间划分边界[15]

Fig. 21　Transition SOC control map: Transition SOC vs. LLI and LAM: the SOC boundary for differentiated BMS 
thermal management[15]
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化学退化为主导，传统的机械开裂-SEI修复的研究

范式应该被纠正。

用可变OCV-RPT协议把存储中的化学降解和

循环导致的机械损伤分开统计，静置大于等于一个

月的时候化学贡献更多。

用原位超声无损成像来观察硅基软包电池产气

随着SiOx含量的变化情况，并记录下“锂迁移、

SEI破坏、副反应”这三个阶段的循环过程。

利用等离子FIB断面和EDS元素分布来观察硅

负极的电极增厚、碎裂、SEI堆积等三维结构的重

组情况，LAM和LLI一起是造成衰减的主要原因。

采用高精度漏电流检测得到Si负极的寄生反应

速率以及失衡电荷损失到容量衰减的线性关系。

经过四年老化数据的分析可知，长期衰减主要

是由于电解液耗尽造成的，并不是由 HF 侵蚀引

起的。

对策及相应的电池体系、测试条件：化成电位

≤0.75V （vs. Li+/Li，模型硅薄膜电极， gen2： 

1.2M LiPF6/EC: EMC=3: 7）；适度过锂化（大约

20% 左 右 ， 20wt% 纳 米 Si/C， LiPF6/EC: EMC:

DEC:FEC，半电池以及 0.5C）；多价添加剂 Ca

(TFSI)2（60wt%硅负极、GenF电解液、4.1V、室

温存储）；30-60%SOC的存储。

需要指出的是，精细机理多来自于扣式电池以

及短期试验，对于Ah级商用电池系统的验证还不

充分；过锂化在大于六个月的老化过程中，其效果

同安全性之间的关系没有数据支持；在线诊断的准

确度受到充电倍率、采样频率等工况的影响，远远

低于实验室RPT的水平，两者不能相提并论。

下一步除了继续研究硅负极体积效应之外，还

要注意化学退化机理，即SEI动态变化、HF水解

循环、活性材料溶解以及交叉对话。建议在大于等

于 12个月的周期内创建出一个包含过锂化、日历

寿命和安全性的三者之间的权衡模型，对硅基电池

的日历老化测试方法进行统一。
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