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大倍率下磷酸铁锂电池内部损伤机理与可修复性
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摘 要：该文系统研究了磷酸铁锂（LFP）软包电池在不同倍率（1C、2C、3C）下的性能衰减本质，并对锂

电池“补液修复”效果进行了表征与分析。研究构建了一种基于“电化学-声学-物相”的跨模态无损诊断与

失效分析体系：利用超声成像空间解析内部浸润与产气演变，结合电化学阻抗谱（EIS），并辅以微观解体理

化表征。结果表明，1C/2C低倍率循环引发的属于部分可修复性衰减，电池内部结构相对完整；然而，3C高

倍率循环下电池内部材料发生了剧烈不可逆反应，微观物相与界面化学解析证实，高倍率下的相界极化与局

域热效应导致 LiPF6的不可逆分解，从而诱导了含氟高聚物和有机氟磷酸酯在极片表面的无序堆积，同时导

致活性锂永久丧失，使得补液修复近乎失效。研究阐明了补液修复的适用边界，揭示了高倍率下化学副产物

对电极的“毒化”效应。该文为退役磷酸铁锂电池的梯级分选、健康状态评判及精准修复策略的制定提供了

实验依据与理论支撑。
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Abstract：This study systematically investigates the underlying mechanisms of performance degrada⁃
tion in lithium iron phosphate （LFP）  pouch batteries under different discharge rates （1C， 2C， 
and 3C）； additionally， it characterizes and analyzes the effectiveness of “electrolyte replenish⁃
ment” for lithium-ion batteries.  The study established a cross-modal nondestructive diagnostic and 
failure analysis system based on “electrochemical– acoustic-phase” principles： internal liquid 
infiltration and gas evolution were spatially resolved using ultrasonic imaging， integrated with elec⁃
trochemical impedance spectroscopy and validated through microscopic disassembly and physico⁃
chemical characterization.  Results indicate that the degradation induced by 1C/2C low-rate cycling is 
partially reversible， with the internal battery structure remaining relatively intact； however， un⁃
der 3C high-rate cycling， severe irreversible reactions occurred in the battery’s internal materials.  
Microscopic phase and interfacial chemical analysis confirmed that phase-boundary polarization and 
localized thermal effects at high rates resulted in the irreversible decomposition of LiPF6.  Consequent⁃
ly， fluorinated polymers and organic fluorophosphates accumulate disorderly on the electrode sur⁃
face， thus causing a permanent loss of active lithium that renders liquid replenishment repair almost 
ineffective.  This study clarifies the applicability limits of liquid replenishment repair and reveals the 

“poisoning” effect of chemical byproducts on electrodes under high-rate conditions.  Additionally， 
it provides experimental evidence and theoretical support for the tiered sorting， health assessment， 
and development of precise repair strategies for retired lithium iron phosphate batteries.
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cascade utilization
随着全球新能源汽车产业的迅猛发展，电动汽车保有量持续攀升，锂离子动力电池正迎来规模化

退役浪潮。据行业权威预测，2026年中国动力电池退役量将达 89万吨，到 2030年全球报废量有望突

破 1483GWh/年，市场潜在规模超过 1400亿元［1-2］。在这一背景下，退役电池的二次利用与资源化回收

已成为保障新能源产业链闭环运行的关键环节。磷酸铁锂电池因具有成本低廉、热稳定性优异及环境

兼容性良好等显著优势，在电动汽车领域获得了大规模应用。然而，由于早期投入使用的磷酸铁锂电

池正逐步达到其约 7~8年的设计寿命，如何科学评估其剩余价值、精准诊断失效模式并开展差异化的

修复再生，已成为学术界与产业界共同面临的重大课题［3-4］。

当前，退役磷酸铁锂电池梯次利用的主流思路集中于容量保持率主导的分级筛选。然而，容量衰

减仅表征了宏观性能的末端输出，无法反映老化的内在机理。磷酸铁锂电池的容量衰减通常归因于活

性锂持续损失、SEI/CEI界面膜持续生长、、Fe2+/Li+反位缺陷以及局部晶体结构退化等多种因素共同作

用，最终导致离子输运能力下降及导电网络逐渐恶化［5-8］。值得注意的是，现有研究与再生策略大多默

认一个前提——电池性能衰减主要由“锂库存损失”或“电解液缓慢消耗”驱动，因此通常采用补液、

补锂或两者结合的方式恢复容量［9-10］。如复旦大学彭慧胜和高悦团队提出的锂载体分子精准补锂技术，

以及BF3改性电解液的补液修复研究，均代表了这一方向的进展。然而，这类策略能否适用于全服役

工况下的退役电池，尤其是经历了恶劣工况老化的磷酸铁锂电池，尚缺乏系统的实验验证［11］。

事实上，电池服役历史对其衰减模式具有决定性影响。低倍率（1C）与高倍率（3C）所对应的电

化学影响存在数量级差异，后者伴随剧烈热效应与电解液分解。值得警惕的是，传统修复策略在判断

电池“可修复性”时，往往忽略了工况历史所留下的不可逆化学“印迹”。超声透射成像作为一种非破

坏性表征手段，已被用于监测电解液浸润状态和气体演化的空间分布。例如，已有研究者利用超声波

在电池层间界面的传播特性，实现了对老化过程中电解液干涸与产气累积的定性追踪。然而，现有超

声研究主要聚焦于工程化的状态定性检测，极少将其与电极界面的化学演化、缺陷的空间尺度和补液

修复后的保液量进行系统性关联分析，因而难以支撑高倍率老化电池失效机理的精准解析［12-13］。

鉴于以上研究不足，本文以不同倍率循环老化至相同宏观衰减程度的商用磷酸铁锂（LFP）软包

电池为研究对象，构建了基于“电化学-声学-物相”跨模态多维表征的系统性评估框架。重点攻关并

揭示了不同倍率（1C、2C和 3C）下，电池性能衰减的底层化学本质，特别是其对后续电解液补液修

复响应产生断崖式差异的内在机理。研究将超声透射成像对内部浸润分布的精准无损监测，与电化学

阻抗谱（EIS）界面动力学参数拟合、解体后极片单位面积残留电解液量精准定量（mg/cm2），以及基

于 SEM、高分辨XRD和EDS的正负极微观形貌与物相演化相结合，建立了“宏观声学响应-相界电化

学动力学-传质通道孔隙率-相界不可逆矿化”的多尺度跨模态关联模型。本文厘清了退役LFP软包电

池二次利用的可修复物理边界，揭示了相界复合“毒化层”对传质通道的阻塞效应是制约高倍率退役

电池补液再生的核心瓶颈，为制定基于失效机理预判的分类处置与精准梯次分选策略提供了系统的科

学依据。

1 实验部分 
1. 1　电池样品制备　

实验对象为 3块商用叠片式磷酸铁锂软包电池（额定容量：4 200 mAh；电压范围：2. 7~3. 65 V）。

这 3枚电池是从同一批次（同一量产批次、同一初始容量与阻抗一致性）中筛选出的典型代表，依次

编号为1#、2#和3#，分别在25°C环境下以1C、2C和3C倍率进行恒流充放电循环测试。于循环0、50、
100、300、450周次时，进行EIS与超声透射成像测试，以监测电池老化状态。

1. 2　表征与测试技术　
本研究采用 Neware CT-4008Q-5V12A-S1-F 电池测试系统完成电池循环性能测试，充放电采用

CC-CV模式，电压窗口设定为 2. 5~4. 20 V。采用Lithium Battery Safety Ultrasonic Testing Workstation Pro
进行浸没式超声C扫描，换能器中心频率为 5 MHz，扫描步长为 0. 10 mm，采样频率 100 MHz。电化学

阻抗谱测试采用 EA-BIM-20005 电化学工作站完成，测试频率范围 1 MHz~0. 1 Hz，交流扰动电压 5 
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mV，并采用等效电路模型进行阻抗拟合。循环结束后，在Lab2000-1500高纯氩气手套箱（O2、H2O＜

0. 1 ppm）内拆解电池，获取极片及隔膜样品。电极微观形貌采用HITACHI SU8600场发射扫描电子显

微镜（SEM）进行观察，加速电压为 3-5 kV。电极材料晶体结构采用Zetium X射线衍射仪分析，测试

采用 Cu Kα 辐射 （λ=1. 540 6 Å），工作电压 40 kV，工作电流 40 mA，扫描范围 10°~90° （2θ），步长

0. 02°。EDS采用元素面扫描模式进行分析，并结合定量分析获得各元素质量百分比及原子百分比。

2 结果与讨论 
2. 1　多倍率循环老化行为分析　
2. 1. 1　多倍率循环下的电池结构演变特征　为系统探究不同倍率下的充放电对 LFP软包电池宏观退

化路径的影响，连续追踪了 1# （1C）、2# （2C）和 3# （3C）电池全生命周期内的最大放电容量演变，

如图1所示。

在循环初始阶段（0~50圈），3组电池均呈现出一定幅度的容量攀升现象。这属于典型的电池化成

活化期特征，源于正负极电极材料的晶格渐进式重排、电解液向微孔内部的深度润湿渗透以及电极界

面固体电解质界面（SEI）膜的自适应动态优化。经历活化期后，在 100~450圈的服役周期内，1#和 2#
电池表现出高度一致且极为平缓的温和线形衰减趋势，至 450圈时容量保持率均在 70%以上，展现出

极佳的工艺一致性与固液相界稳定性。相比之下，处于3C高倍率下的3#电池则呈现出剧烈的非线性级

联失效特征：在第 100圈及第 340圈左右，其容量曲线爆发了两次断崖式的快速骤降，至 450圈时宏观

容量已溃缩至1. 055 3 Ah，体现了过度倍率对电池老化的加速作用。

本文超声成像采用统一的伪彩色映射方式，不同颜色仅表示超声透射信号幅值的相对变化，其中

红-黄色对应较高透射强度，绿色对应中等透射强度，蓝色对应较低透射强度。由于超声信号为连续

变化，不同颜色之间不存在严格的物理分界值，其颜色变化主要用于反映电池内部声学特性的相对差

异。因此，文中对不同颜色区域所对应内部状态的判断，并非仅依据颜色本身，而是结合拆解结果、

超声成像、电化学测试及 SEM 等多种实验结果进行综合分析得出，而非依据某一固定阈值进行简单

判定。

为了在不破坏外壳封装的前提下深入解析 3#电池容量非线性突变的底层物理本质，本研究引入超

声透射成像无损检测技术，对3组电池老化演变进行连续空间扫描，成像结果如图3所示。声波在软包

电池层级结构中的透射信号强度（声衰减系数）与电池内部的固-液相界接触紧密性呈强正相关。高

透射强度的红色及橙黄色区域代表电解液浸润充分、固液界面机械接触良好；绿色区域代表相界轻微

退化但传质依然稳定；低透射强度的深蓝色区域则直接对应气体富集、电解液严重贫液引起的严重声

阻抗失配盲区。

图1　电池充放电循环最大放电容量
Fig.  1　Maximum discharge capacity during battery charge–discharge cycles
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新电池（0 cycle）全域呈现均匀的高透射橙黄色，表明初期无气泡拦截且浸润性良好。在第 50圈

时，3组电池的黄色饱和度同步调高，印证了图 1中界面活化、浸润良好的宏观容量上升现象。然而，

至 100圈时，3#电池上半部极耳侧先分化出局部绿斑（图 3I圆圈所示），声透射率的局部下滑精准预警

了高倍率极化诱导的早期不均匀浸润不良，这直接构成了图1中第100圈处首轮容量拐点降落的结构诱

因。在第 300~450 圈时，1#电池全域仍维持良好的绿色和黄色相间矩阵，退化温和；2#电池虽外观

（图 2B）平整、未表现出任何鼓包或褶皱痕迹，但超声成像（图 3N红圈所示）却前瞻性地捕捉到上半

部分分化出的深蓝色产气/干涸病灶，表明宏观外观往往具有极强的潜伏掩盖性。最关键的是，3#电池

在 300圈后全域声信号发生灾难性崩溃（图 3L和 3O），表现为大面积连续的深蓝色超声盲区，结合其

外观（图 2C）剧烈的物理褶皱，证实了内部已发生剧烈副反应产气积聚、电解液极端耗尽及极片干涸

失效。这与图1中第340圈之后的雪崩式衰减基本吻合，成功建立了宏观退化响应与声学盲区演变的空

间因果链条。

图2　电池循环450圈后电池外观图（1#，A）、（2#，B）、（3#，C）
Fig.  2　Photographs of battery appearance after 450 charge–discharge cycles （（1#，A）， （2#，B）， and （3#，C））
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2. 1. 2　补液修复性能分析　结合超声波无损检测

的初步结论，3#电池的异常衰减可能与循环过程

中电解液反应产气、电解液耗尽及浸润失效相关，

这一推测仍需通过电化学层面的定量分析进一步

验证。为定量解析内部浸润不良与气体富集对电

池传质、传荷动力学过程的影响机制，本研究在

特定的循环节点对 3 组电池同步开展原位 EIS 测

试，如图 4 所示。并利用图 4D 中的等效电路模型

对阻抗谱进行精密拟合，其中 R1 （RS）代表高频

截距处的电解液/接触欧姆阻抗，R2（Rct）与电容

常相位角元件（CPE1）并联代表中频处的固-液界

面电荷转移阻抗，W1则对应低频区扩散的韦伯阻

抗。

定量拟合分析表明，1# （图 4A） 和 2# （图

4B）电池在0~450圈循环中阻抗谱轨迹增幅极小且

演变规律相近。1#电池的总实部阻抗 （Rs+Rct）
在全生命周期内始终维持在极低水平 （从~0. 008 
Ω微升至~0. 015 Ω），证明低倍率工况下副反应较

为微弱。然而，3#电池（图 4C）的相界动力学则

展现出全然不同的两阶段突变：在第 300圈前，其

阻抗谱虽有右移，但中频半圆半径尚在可控范围

（实部阻抗<0. 05 Ω）；当循环迈过 300圈临界节点

（与图 3L超声信号全面崩溃的时间节点高度同步）

时，其中频半圆发生指数级惊人扩张，至 450圈时

其相界电荷转移阻抗Rct出现灾难性剧烈跃升，实部总阻抗飙升逾一个数量级（>0. 60 Ω）。

图3　1#、2#、3#电池超声透射成像结果
Fig.  3　Ultrasonic transmission imaging results for batteries #

1， #2， and #3
A–C： before cycling； D–F： after 50 cycles； G–I： after 100 
cycles； J–L： after 300 cycles； M–O： after 450 cycles （A~C：
循环前；D~F：循环50圈；G~I：循环100圈；J~L：循环300圈；

M~O：循环450圈）

图4　电池老化循环过程的EIS变化（（1#，A）、（2#，B）、（3#，C））及EIS拟合所采用的等效电路（D）
Fig.  4　Changes in EIS during battery aging cycle （（1#，A）， （2#，B）， and （3#，C）），

and the equivalent circuit used for EIS fitting （D）
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对照图 1的容量曲线，3#电池在 340圈左右出现容量骤降，与图 4C中绿色曲线 300圈后阻抗急剧

升高的趋势基本吻合；同时，图3的超声图像显示，300圈后3#电池已呈现大面积蓝色低透射区，对应

电解液浸润区域显著减少。综合EIS、超声与容量测试结果可知：电解液浸润失效是触发 3#电池阻抗

激增与性能快速衰减的核心诱因，高倍率循环则通过加速产气与电解液消耗，进一步放大了这一老化

过程。

为进一步分析电解液耗尽与传质性能衰减之间的关联机制，并量化评估退役电池在不同条件下的

二次利用修复潜力，本研究在450圈循环结束时对3组电池实施补液操作。实验在精密手套箱内切除软

包气袋，统一外源注入LB266标准商业电解液，并在真空静置、精密排液及二次封装后开展系统性定

量测定。各组电池的精准称重、实际注液量与后续静置排气封装后的单位电极有效保液量 （△mretention）

见表1，补液前后首圈宏观放电容量的恢复率对比见表2，后续长期循环动态演化轨迹如图5所示。

对于经历 2C中度快充历史的 2#电池，其外部注液 0. 50 mL后，经真空封装挤压，内部表现出良好

的液相吸附留存能力，最终单位电极真实保液量达 0. 248 3 g。然而，这一明显的液相留存并未转化为

宏观容量的显著反弹，其修复首圈容量仅微幅提升了0. 53%（由 2. 923 6 Ah至2. 939 0 Ah）。如图5A所

示，进入后续循环后，新注入的液相未能构筑任何实质性的耐久增益，容量在 23圈内迅速退化至前期

的衰减基线。这有力地证明：2C老化单体内部的微孔传质骨架结构保持着良好的浸润润湿活性，其容

量的温和下滑并非由液相绝对剂量的匮乏所主导，而是由循环过程中局部相界极化引发的活性锂库存

永久不可逆牺牲（LLI）导致。因此，盲目灌注外部电解液属于不治本的过量冗余，无法扭转已发生矿

化的活性锂损失。

图 5A中 2#电池补液后首圈容量恢复至老化循环第 410圈水平，循环 23圈后即降至补液前 450圈容

量水平。相反，处于3C高倍率下的3#电池在补液再生在首圈激发了明显的瞬态活化效应，其放电容量

从深度衰减状态下的 1. 055 3 Ah大幅回升 65. 31%至 1. 744 5 Ah，回溯到正常老化的第 358圈水平。这

一显著的瞬态反弹极易给人造成一种“补液即可完全修复高倍率退役电池”的工程误判。然而，本研

究通过严格的二次封装称重，捕获到隐藏在其底层的重大物理缺陷——3#电池在封装静置排液后，其

电极微观基体内部最终仅能保留 0. 005 3 g的微量电解液，较 2#电池（0. 248 3 g）降低了两个数量级，

呈现近乎拒液的状态。这种极低的液相留存状态，直接对后续的循环耐久性产生了严重负面影响：且

仅凭 5 mg的残存液相根本无法维持长期连续的 Li+传质通量，如图 5B所示，3#电池修复后的容量轨迹

再次爆发快速衰减，瞬态反弹的容量迅速损耗殆尽，该发现有力证明，宏观容量恢复并不意味着电池

内部结构和界面反应得到恢复，已有研究指出，容量短期回升可能仅反映部分活性锂重新参与反应，

而不能代表界面副反应及传质阻抗得到根本改善。因此，本研究认为，宏观瞬态容量回升具有较强的

表1　各组退役电池修复补液及实际保液量定量工程参数表
Table 1　Quantitative engineering parameters for restoration and refilling of used batteries by group and actual fluid-retention vol⁃

umes
Battery number

电解液

老化后电池重量 （m1） /g
剪开气袋重量 （m2） /g

气袋气相净出量 （m1 与 m2 差值） /g
实际外部注液量/mL

最后封装后总重 （m3） /g
单位电极真实保液量 （△mretention） /g

1#
LB266 （1. 194 9 g/mL）

62. 854 1
62. 812 0
0. 042 1

0. 0 （仅排气）

62. 791 5
0. 000 0

2#
63. 620 0
63. 157 9
0. 462 1

0. 5
63. 406 2
0. 248 3

3#
64. 639 5
64. 233 2
0. 406 3

0. 45
64. 238 5
0. 005 3

表2　修复补液前后退役电池首圈放电容量恢复定量对比表
Table 2　Quantitative comparison of first-cycle discharge capacity recovery in retired batteries before and after recharge treatment

Battery number
（电池编号）

2#
3#

End-of-age capacity after 
450 cycles （老化 450 圈末

端容量） /Ah
2. 923 6
1. 055 3

Discharge capacity in the 
first cycle after fluid re⁃
plenishment and restora⁃

tion （补液修复后首圈放
电容量） /Ah

2. 939 0
1. 744 5

Absolute increase in capacity
（容量绝对回升量） /Ah

0. 015 4
0. 689 2

Single-pass recovery rate for 
macro-level capacity （宏观

容量单次恢复率） /%
0. 53

65. 31
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工程误导性［14-15］。

这一实验事实打破了传统的单一干涸假设，3#电池内部虽然存在着巨大的液相重构微观亏空（这

也解释了为何瞬态注液能在大范围边界处短暂降低欧姆阻抗、诱导释放出一部分残存的低活化能活性

锂，从而贡献 65. 31%的宏观反弹），但其内部电极骨架对新注入液体表现出的全局性浸润性恶化，与

已有关于电极润湿能力下降导致离子传输受限的研究结果一致［16-17］，表明外加电解液无法有效渗透并

浸润进入极片深层的微米/纳米级核心反应孔隙。3#电池在长期 3C极端倍率充放电下，内部并非发生

了简单的温和电解液挥发，而是生成了高阻质、变性的化学副产物，在物理空间上对微米级传质孔隙

通道实施了饱和式物理堵塞，同时改变了LFP电极表面的本征润湿能。这一关于“高恢复率与极低保

液量”的深层结构学与相界化学矛盾，将在下文通过破坏性的高分辨拆解理化分析进行多尺度的全面

系统性揭示。

2. 2　拆解分析与机理探究　
2. 2. 1　极片与隔膜宏观形貌及电解液保有量定量分析　由于电解液补液修复操作未能使高倍率老化

电池（3#）的反应动力学及循环寿命基本恢复至初始水平，表明电池内部不仅存在电解液剂量的微观

亏空，更发生了深度的不可逆物理与化学劣化。为此，对 450圈循环老化后的 3组软包电池进行拆解，

其负极极片与对应隔膜的宏观表面形貌分别如图6和图7所示。

图 6展示了不同倍率循环后负极极片的层级形貌。1#电池（1C 循环）的外层（图 6A）、中层（图

6B）及内层（图 6C）片均保持完整的深褐色石墨特征，表面未见明显的金属锂析出或活性材料剥落。

相比之下，2#电池（2C循环）在正极耳对称区域（图6F红框所示）出现了局部白斑，这是因为大电流

密度会提高负极局部过电位，使石墨电位降至金属锂析出电位附近，从而诱导局部析锂现象［18-20］。而

3#电池（3C循环）的退化最为严重：极片整体呈现大面积、全层数的灰白色剧烈析锂层，且伴随活性

物质的严重粉化。

如图 7所示，3#电池的隔膜与负极表面发生了剧烈的机械粘结与剥离撕裂（G、H、I），这种强相

互作用表明极片界面覆盖了高粘度的电解液分解副产物。当对其进行补液修复时，极片与隔膜间紧密

的物理粘连与变性层会严重阻断后续外加电解液的浸润通道，导致液体无法向电极深层渗透。

为了定量表征各极片的微观浸润程度，本研究引入单位面积残留电解液质量变化量 
（Δme，normalized）  这 一 指 标 。 实 验 从 各 组 极 片 的 相 同 层 数 区 域 裁 剪 出 尺 寸 一 致

图5　补液后容量恢复循环数据
Fig.  5　Circulatory data after fluid replacement

A.  battery #2； B.  battery #3

7



第 XX 卷分析测试学报（http://www.fxcsxb.com）

（2. 0cm × 5. 0cm = 10. 0cm2）的片段，在 80 ℃、90 kPa条件下真空干燥 1 h，通过去除挥发性溶剂前后

的质量差，精密解耦出极片内部的真实保液状态，计算结果见表3。

数据表明，1#电池极片的单位面积残留电解液量最高为 10. 6 mg/cm²，其充足的液相留存保证了低

阻抗传质传荷；2#电池由于析锂等副反应消耗了部分液相组分，其保有量下滑至 4. 5 mg/cm²；而 3#电
池的保有量仅为 2. 3 mg/cm²。这一可量化的空间尺度特征证实：长期高倍率循环下严重的界面劣化，

使极片深层传质通道遭遇了严重的物理阻塞。

2. 2. 2　极片多尺度微观结构演变　为了在微米及纳米尺度下进一步厘清导致保液量产生数量级差异

的物理本质，采用 SEM对各组正、负极片的表面形貌进行系统表征，观察其微观组织结构的差异，结

果分别如图8和图9所示。

如图 8的正极多尺度形貌所示：1# 电池（A、D、G）颗粒轮廓清晰、晶界分明，晶粒间保留了较

为规整且连续的互通孔隙，这为电解液的润湿留存提供了天然的毛细传质通道。2# 电池（B、E、H）

图6　拆解后的负极外观形貌
Fig.  6　Morphological appearances of anode after dis⁃

assembly
图7　与负极片相接触的隔膜外观

Fig.  7　Appearance of separator in contact with 
negative electrode sheet

表3　各组退役电池极片单位面积残留电解液量测试表
Table 3　Residual electrolyte volume per unit area on retired battery electrodes by group

Battery number
（电池编号）

1#
2#
3#

Cycling condition
（循环工况）

1C
2C
3C

Test sample area （测试
样品面积） /cm²

10. 0
10. 0
10. 0

mass before drying
（干燥前质量）

/g
0. 842
0. 815
0. 793

Dry weight
（干燥后质量）

/g
0. 736
0. 770
0. 770

Residual electrolyte per 
unit area （单位面积电
解液残留量，ωe )/ (mg·

cm-2）

10. 6
4. 5
2. 3
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中开始出现微弱的晶粒微裂纹与零星的团聚倾向。而在 3C高倍率下的 3#电池（C、F、I）中，原有的

LiFePO4初级晶粒被一层厚重且连续的无定形沉积物与大尺寸次级团聚体大面积覆盖，电极表面的清晰

颗粒感几乎丧失，大尺寸团聚体覆盖颗粒后，会显著降低有效孔隙率和比表面积，削弱电解液浸润能

力及Li+扩散效率［21-22］，在正极表面构筑一道致密的相界物理屏障。

图 9则清晰展示了负极石墨阵列的退化路径。1#电池负极（A、D、G、J）展现出典型的层状石墨

鳞片基体，平面平整且孔隙结构舒张。2#电池（B、E、H、K）层间隙发生轻度挤压收缩。而 3#电池

图8　电池正极片在不同倍率循环后的表面微观形貌
Fig.  8　Microscopic surface morphology of battery cathode after cycling at different rates

left to right： #1， #2， and #3 batteries； top to bottom： low-magnification panoramic views （scale bar： 10 μm）， medium-magnification 
particle-distribution views （scale bar： 1 μm）， high-magnification close-up views （scale bar： 1 μm， magnification： 15 000×）（从左至
右：1#、2#、3#电池，从上至下：低倍率全景图（标尺10 μm）、中倍率颗粒分布图（标尺1 μm）、高倍率局部放大图（标尺1 μm，放

大倍数15 000倍））

图9　电池负极片在不同倍率循环后的表面微观形貌
Fig.  9　Microscopic surface morphology of battery anode after cycling at different rates

left to right： #1， #2， and #3 batteries； top to bottom： the scale bars are 40， 20， 20， and 4 μm， respectively （从左至右：1#、2#、
3#电池，从上至下：对应标尺分别为40、20、20、4 μm）
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（C， F， I， L）则展现出极为严重的机械损伤：宏观层面产生密集的应力穿透性裂纹（C、F），在微

观局部（I、L）石墨骨架遭遇严重的剪切形变与粉化，伴随着无序的固态副产物发生饱和填充。这种

宏观裂纹与微米传质通道堵塞并存的极端微观形貌，直接阻断了外加电解液进入石墨材料内部的路径，

从结构学层面上解释了补液后保液量极低的原因。

2. 2. 3　物相结构与界面化学演化机理　正负极片的微观形貌与 SEM表征结果已清晰呈现 3组电池的

结构劣化规律：1#电池（对照组）正负极表面洁净、颗粒形态完整、孔隙结构规整，为电解液的浸润

与留存提供了良好的结构基础；2#电池正负极出现轻微结构损伤（表面开裂、颗粒初始粘结），孔隙率

有所下降；3#电池则表现为表面杂质大量沉积、颗粒严重团聚、微米级孔隙基本消失，且负极存在大

量宏观裂纹，这种极端劣化的微观结构直接阻断了电解液的有效浸润通道，与前文补液后保液量极低、

循环性能急剧恶化的结果基本吻合。

通过形貌观察可明确，3#电池极片表面发生了显著的界面副反应。为了明晰 3#电池电极表面沉积

团聚物的物相本质，并阐明其阻断传质、造成补液失效的底层深级化学反应机理，本研究对 3组正极

极片进行了X射线衍射（XRD）测试与精准物相鉴定，如图 10所示，3#高倍率老化电池正极在小角度

区域（2θ=16. 38°和 22. 56°）以及中角度区域（2θ=33. 70°和 45. 86°）分别出现了较为明显的新衍射峰。

已有研究表明，常规 SEI/CEI中的部分有机副产物通常以无定形或低结晶度形式存在［23-24］，因此，本

研究中出现的较尖锐衍射峰表明，在高倍率循环及严重电解液消耗条件下，部分界面副产物可能发生

了局部有序化或结晶化。

需要说明的是，聚环氧乙烷（PEO）并非本研究所用锂离子电池正极、负极或电解液的原始组成

材料。已有研究表明，LiPF6在长期循环及局部热积累条件下可发生分解，其产生的PF5等Lewis酸性物

种能够促进碳酸乙烯酯（EC）等环状碳酸酯发生开环及后续聚合反应，从而在电极界面形成含有重复

醚键 （—C—O—C—） 结构的聚醚类有机副产物。由于这类聚合产物在局部结构特征上可表现出与

PEO相似的聚醚链段，因此常以PEO-like或聚醚型结构对其进行描述，而并非表明电池体系中原本添

加了 PEO材料。结合相关聚醚类物质的衍射特征，3#电池在 2θ=16. 38°和 22. 56°附近出现的新衍射峰

与部分具有 PEO-like 链段结构的半结晶聚醚类物质特征峰位置较为接近［25］。因此，结合 LiPF6分解、

碳酸酯溶剂界面副反应以及本研究EDS结果，可以推测该区域的新衍射峰可能与电解液分解后形成并

进一步发生局部有序化的聚醚类有机副产物有关。

此外，LiPF6持续分解还可生成含P、F元素的反应中间体，并进一步与残余电解液组分及Li+发生

反应，形成LiF、LixPOyFz及有机氟磷酸盐等界面副产物［26-27］，结合 3#电池EDS测试中P、F等元素的

富集特征，2θ=33. 70°和45. 86°附近出现的新衍射信号可能与部分具有一定结晶度的含氟磷酸盐或其他

无机/有机含磷副产物有关。需要指出的是，由于电极老化界面副产物组成复杂，不同物相衍射峰可能

存在重叠，因此本研究主要依据XRD与EDS结果对其物相类型进行综合判断，而不对具体单一化合物

作唯一指认。

综合XRD、EDS及 SEM结果可以认为，高倍率循环过程中，随着电解液持续分解和界面副反应加

剧，3#电池正极表面除可能形成无定形界面膜外，还可能逐渐生成具有一定有序度或结晶度的有机/无
机副产物。这些副产物与 SEM观察到的颗粒团聚和表面沉积共同作用，可堵塞电极孔隙并提高界面致

密程度，从而降低电解液对多孔电极的重新润湿和渗透能力［28］。因此，严重界面副产物沉积及由此引

起的孔隙结构劣化，是3#电池补液后电解液难以重新有效浸润、修复效果受到限制的重要原因之一。

进一步对 3#电池正极片进行EDS元素面扫描及定量分析（图 11及表 4）。由表 4可知，正极片中Fe
与P的原子百分含量分别为 5. 89%和 6. 13%，二者比例接近 1：1，结合其面扫描分布图中Fe、P元素的

均匀分散特征，证实材料主体仍为LiFePO4，这与XRD中主衍射峰对应。然而，EDS定量结果显示F元

素含量高达 14. 87%（原子百分比）及 16. 81%（质量百分比），远高于正常磷酸铁锂正极中的痕量氟，

同时C、O元素含量发生深度富集（原子百分比分别为38. 73%和34. 35%）。结合面扫描分布图中F、C、

O与Fe、P的叠加分布情况，证实大量含氟副产物覆盖于正极表面。该结果与XRD在 16. 38°、22. 56°、
33. 70°和 45. 86°处出现的杂质相特征峰相互印证，证明 3#电池正极发生了严重的电解液副反应，生成
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了含氟杂质相，从而导致电池发生不可逆的劣化。

3#电池正极片的 EDS 定量分析（表 4）显示，F、
C、 O 元 素 含 量 异 常 偏 高 （原 子 百 分 比 分 别 为 
14. 87%、38. 73%和 34. 35%），结合 XRD 中出现的额

外杂质衍射峰，可确认正极表面生成了大量含氟有机/
无机晶相副产物。这与高倍率循环下 LiPF6分解及后

续催化反应的典型产物特征相一致。在 LiFePO4/石墨

（或铜集流体）体系中，长期高倍率循环会引发电解

液中 LiPF6 的显著分解。这种分解并非由正极材料

LiFePO4直接催化，而是大电流引发的极化、局部过

热以及与负极铜箔界面的电化学/化学反应共同驱动的

结果。LiPF6 溶液本征热力学分解反应的平衡常数

（Keq）较小，常温下分解产物浓度极低；然而，3C高

倍率循环引发的剧烈局域热效应与过电位打破了该热

力学平衡，驱动反应向右显著进行，从而加速气相

PF5的逸出，反应式如下［29-30］：

LiPF6 ⇌ LiF ↓+PF5 # (1)
在 LiPF6-碳酸酯电解液体系中，PF5 作为典型 Lewis 酸，可催化碳酸酯溶剂开环及连续聚合反

应［31］，生成多种含氟有机物副产物。这些产物不仅消耗电解液与活性锂，还会恶化电极界面、腐蚀集

图11　3#电池正极片表面EDS元素面扫描分布图
Fig.  11　EDS elemental surface scan distribution map of 

positive electrode sheet of battery #3

图10　不同倍率循环老化后电池正极片的XRD衍射图谱
Fig.  10　XRD diffraction patterns of battery cathode sheets after cyclic aging at different magnifications；

wireframe at bottom represents standard LiFePO4 crystal reference （底部线框为标准LiFePO4晶体卡片）

表4　3#电池正极片表层物相元素定量分析表
Table 4　Quantitative analysis of elements in surface phase of positive electrode sheet of battery #3
Element
（元素）

C
O
F
P
Fe
Cu

Atomic percent
（原子百分比）

/%
38. 73
34. 35
14. 87
6. 13
5. 89
0. 02

Mass percentage
（质量百分比）  /%

38. 59
30. 35
16. 81
8. 74
5. 46
0. 05
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流体、阻塞离子传输，是高倍率循环下电池性能衰减的核心化学诱因。为深入阐明副产物的形成路径

及其对电池性能的恶化机制，结合上述实验结果和相关文献，下文分别针对聚环氧乙烷（PEO）类低

聚物以及氟代磷酸酯和烷基氟化物等主要副产物的反应方程式、生成机理及其对电极界面、离子传输

和循环稳定性的影响进行详细论述［32-34］。

（1） PEO类低聚物：来自EC的开环聚合

PF5作为强路易斯酸，首先与EC的羰基氧配位，活化环状结构并引发开环聚合反应

n EC → [ - OCH2CH2OCO - ]
n

→ F - (PEO ) n - F# (2)
这是PF5催化分解中最具代表性的反应之一，该过程分为两步，首先开环聚合阶段PF5催化EC开

环，生成线性聚碳酸酯/聚醚链段（结构类似聚环氧乙烷PEO），链中同时包含醚键（—O—）和碳酸酯

键（—OCOO—），形成聚（碳酸乙烯酯）主链。其次，氟化封端阶段电解液中的游离F- （来自LiPF6解

离或水解） 进攻链端活性位点，取代并终止聚合反应，生成两端被氟原子封端的含氟聚醚/聚碳

酸酯［35］。

与实验结果的对应分析：（1）图 8 （3#电池，15 000×）显示，高倍率循环后正极片石墨颗粒发生

严重粘结，与大尺寸团聚体填充孔隙，（F- （PEO） n-F）作为“粘稠界面阻塞层”沉积在颗粒表面、

填充纳米孔隙的物理特征基本吻合。相比之下，1#电池颗粒轮廓清晰、结构完整，无此类现象［36］。

（2）图 4C 显示 3#电池在 300 圈后 Rct 由<0. 1Ω 急剧跃升至>0. 5Ω。（F- （PEO） n-F）是电子绝缘体且

Li+传导能力极低［37］，其沉积在电极表面直接导致界面电荷转移阻抗显著增大，与 EIS拟合结果中 Rct
剧增的规律一致。而 1#和 2#电池阻抗上升缓慢（实部阻抗＜0. 025Ω），与其极片表面无此类副产物沉

积的 SEM 观察 （图 8、图 9） 相符。（3） 3#电池补液后保液量仅 0. 005 3 g （表 1），远低于 2#电池的

0. 248 3 g，是因为（F- （PEO） n-F）形成的致密物理屏障堵塞微米级孔隙，阻断了电解液渗透通道，

这正是补液后电解液无法有效浸润极片内部的原因。（4）图 1显示 3#电池在 340圈左右出现容量快速

下降，与300圈后（F-（PEO） n-F）大量累积、界面阻塞效应达到临界阈值的时间节点高度吻合。

（2）氟代磷酸酯与烷基氟化物：来自线性碳酸酯的氟化

对于线性碳酸酯，如碳酸二甲酯（DMC）、碳酸甲乙酯（EMC）和碳酸二乙酯（DEC），PF5作为强

氟化试剂，其 P—F键中的氟原子可进攻碳酸酯的烷氧基碳，发生亲核取代反应。这导致 P—F键断裂

并转移到有机基团上，同时生成P—O—C键合产物， 以PF5催化线性碳酸酯（以DMC为例）发生氟化

分解，生成系列含氟有机磷酸酯的过程反应式如下［38-40］：

PF5 + CH3O - CO - OCH3 → OPF2(OCH3) + CH3F ↑+CO2 ↑ #3)
OPF2(OCH3) + CH3O - CO - OCH3 → OPF(OCH3)2 + CH3F ↑+CO2 ↑ # (4)

这类有机氟磷酸酯是电解液体系中最主要的“界面毒化剂”，其对电池性能具有劣化影响：（1）生

成的氟代磷酸酯（单氟代磷酸酯OPF2OR 、二氟代磷酸酯OPF （OR） 2，R代表甲基、乙基等烷基）会

与电解液中的Li+反应，生成不溶性的LiOPF2OR、LiOPF （OR） 2等有机锂盐，这些产物会嵌入 SEI/CEI
中，导致活性锂的永久性损失，是电池容量衰减的核心原因之一。这直接解释了图 1中 3#电池容量从

初期约 4. 200 0 Ah骤降至 1. 055 3 Ah （补液前）的雪崩式衰减，而 1#、2#电池容量能保持在 2. 9 Ah以

上，是因其未生成此类副产物［41］。（2）氟代磷酸酯及其锂盐产物是电子绝缘体，沉积在电极表面后显

著增加了Rct和界面电阻，与图 4C中 3#电池 300圈后阻抗剧烈攀升的趋势吻合。同时，图 5B显示 3#电
池补液后虽首圈容量恢复至 358圈水平，但后续循环保持率迅速衰减，正是由于这些毒化产物未随补

液消除，继续劣化界面性能所致［42-43］。（3）反应生成的CH3F （易挥发）和CO2会在电池内部累积，导

致内压增加［44］。该结论与图 2C中 3#电池循环 450圈后外观出现明显褶皱，以及图 3O超声成像中 3#电
池呈现大面积蓝色低透射区（气体富集导致信号衰减）  的实验现象基本对应。而 1#和 2#电池（图 2A、

B） 外观平整、无鼓包，超声图像中无大面积蓝色区域，进一步反证了产气是 3#电池特有的失效

特征［45-46］。

3 结 论 
本文利用“电化学-声学-物相”跨模态分析框架，系统研究了磷酸铁锂软包电池在不同循环倍率
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下的失效机制，研究结果证实电池在高倍率循环所引发的性能大幅度衰减并非源于简单的电解液退浸

润，而是由电池内部有效成分材料的剧烈反应导致，故单纯对锂电池进行补液无法逆转已损伤电池内

部的“毒化”效应。电池在高倍率下的相界极化与局域热效应导致LiPF6的不可逆分解，从而诱导了含

氟高聚物和有机氟磷酸酯在极片表面的无序堆积，同时导致活性锂永久丧失，因此补液修复近乎失效。

研究阐明了补液修复的适用边界，揭示了高倍率下化学副产物对电极的“毒化”效应。
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