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锂离子电池的热失控与预防
李存璞 1,2，唐晓霞 1，魏子栋 1,2*

摘要 随着可再生能源的开发利用，锂离子电池凭借其高能量密度、长循环寿命、自放电小

等特性，被认为是最重要的储能技术之一。然而，由锂离子电池热失控引起的火灾或爆炸事

故频发，提高其安全性能刻不容缓。锂离子电池热失控发生源于电池外部受到滥用，导致电

池内部生长锂枝晶造成短路、电极分解析出气体、易燃电解液分解，从而发生燃爆。以锂离

子电池内部组件为出发点，基于锂离子电池热失控机理研究，从锂离子电池正负极及电解液

等方面详细分析了热失控诱因；对热失控过程中电池内部的反应过程进行了全面阐述；针对

锂离子电池热失控提出了抑制锂枝晶生长、设计电解液、减少正极氧释放、优化隔膜等内部

改进策略，综合锂离子电池外部热管理以实现对锂离子电池的内外双重保护。
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随着环境与能源问题的日益突出，新能源尤其

是清洁能源的开发利用已经成为未来社会的主要

需求与学术研究的重点。在相关能源领域研究中，

二次电池由于开发较早，研究较为成熟，成为商业

化应用最广泛的动力储能电池。锂离子电池以金

属锂的氧化还原电对作为储能-做功电对，具有比

能量大、峰值功率高、循环寿命长等优点，已被应用

于各类小型电子设备及汽车动力电池等领域[1]。

自 1991年索尼公司首次发布商用锂离子电池

以来，锂离子电池市场逐步扩大，走进千家万户，成

为人们日常生活中必不可少的储能设备[2]，但锂离

子电池存在的安全隐患不可忽视。据国家消防救

援局统计，2022年接报的电动自行车火灾高达 1.8
万起，2023年电动自行车火灾数量更是持续攀升，

达到 2.1万起。对于电动汽车来说，其应用的电池

组为数以百个单体电池并联或是串联形成，更是成

倍增加了火灾风险。锂离子电池安全隐患不仅影

响电池自身的使用效果及寿命，更严重威胁人们的

生命财产安全。因此，解决锂离子电池安全问题刻

不容缓。

为降低安全事故发生，人们进行了大量研究，

发现由电池整体温度升高而导致的热失控是锂离

178



科技导报2024，42（12） www.kjdb.org

子电池安全问题爆发的主要原因[3]。热失控过程

中，由于电池独特的内部组成结构，致使其在高温

环境下容易发生电池鼓包，甚至气体泄漏、着火现

象。因此，基于锂离子电池的内部组成，从电化学

原理角度探究热失控机理、诱因、过程，针对问题所

在进行改性和设计是提升锂离子电池安全性能的

不二选择。

1 锂离子电池

20世纪初，美国化学家Gilbert N. Lewis阐述了

锂金属电化学电位，被视为最早的锂电池研究。但

是由于金属锂十分活泼，接触空气和水极其不稳

定，在随后几十年里金属锂的研究停滞不前。直至

20世纪 70年代，锂电化学开始迎来转机，逐渐走上

商业化的道路。2019年，瑞典皇家科学院将诺贝

尔化学奖授予了 John B Goodenough、M. stanley
Whittlingham、Akira Yoshino 3位对锂离子电池发

明和发展具有杰出贡献的化学家，再一次将锂离子

电池推向了舆论中心。

锂是原子序数最小、自然界中最轻、电极电势

最低的金属（图 1）。作为锂电池的负极，锂金属元

素并不是随意选取的。在电池中，电子从负极流向

正极，理想的电极材料应该是易释放电子的。而锂

金属不仅作为最容易释放电子的元素之一，而且其

低原子量、低还原电位，以及氧化还原过程中大量

库伦变化，使锂金属作为电池工作电极具有其他元

素或化合物几乎不可能匹敌的优势[4]。然而，锂金

属的反应活性也成了其安全性最大的劣势。

1.1 锂离子电池构成与工作原理

与其他二次电池相同，锂离子电池通过具有化

学势差的正负极间的电化学反应实现能量的储存

与释放。但与众不同的是，锂离子电池通过Li+在 2
种电极材料之间的可逆插层实现充放电，锂离子电

池因此也被形象地称作“摇椅电池”[5]。图 2为锂离

子电池工作原理示意图[6]，在充电过程中，正极材料

为电池发生电化学反应提供足够的 Li+，产生的 Li+
在电解质的运输下，穿过隔膜Li+专属通道，到达负

极材料。在放电过程中，电子与 Li+同时从负极出

发，电子通过外电路到达正极，Li+由电解质运输至

正极，与电子结合。

锂离子电池内部结构由正负极、隔膜与电解质

等电池组件共同构成。

1）负极。锂离子电池现代主流的负极材料由

诺贝尔奖获得者Akira Yoshino发现的石油焦炭发

展而来（图 3（a）），主要为碳基负极、钛酸锂

（Li4Ti5O12）和硅碳负极[7]。以碳基材料为负极的电

池在首次充放电循环中，会在负极表面形成一层钝

化层，即固体电解质界面（SEI）膜。SEI膜可防止负

极材料与电解质直接接触而发生反应，在预防电池

热失控中扮演着重要角色[8]。

2）正极。锂离子电池的正极材料多为锂金属

化合物（图 3（b）），包括层状氧化物（如 LiCoO2、
LiNiO2、LiMnO2、LiNi1-x-yCoxMnyO2）、尖晶石型氧化物

（如 LiMn2O4）、聚阴离子型化合物（如 LiFePO4
（LFP））等[9]。正极材料在锂离子电池中不为其提

图1 锂金属及锂离子示意

（图片来源：https://www.nobelprize.org/uploads/2019/10/ad⁃

vanced-chemistryprize2019.pdf）

图2 锂离子电池工作原理
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供能量，只为锂离子嵌入提供足够的空间，然而其

质量和成本却达到电池的 50%以上。因此，成本

较低的锰、镍氧化物逐渐开发，其中三元正极材料

（NMC, LiNi1-x-yCoxMnyO2）尤为突出，此类电池具有

能量密度高、寿命长、绿色环保的优点，但其热稳定

性较差，在高温情况下极易起火爆炸[10-11]。

3）隔膜与电解质。锂离子电池是一个由多电

池组件组成的系统，除正负极材料外，还包括防止

电池短路的隔膜和运输锂离子的电解质。隔膜位

于正负极之间，从物理上分隔正负极，常用隔膜为

聚烯烃微孔膜（如聚乙烯膜（PE）、聚丙烯膜（PP））。

而电解质是电池内部的“血液”，隔膜和电极孔隙都

充满液态电解质，其通常由有机溶剂、锂盐和添加

剂组成，在充放电过程中，电解质负责在正负极之

间传递锂离子[12]。与正负极相同，隔膜和电解质对

电池热失控同样至关重要。

以 LiFePO4为例，锂离子电池充放电过程的电

化学反应如下。

电池正极：LiFePO4⇌Li1-xFePO4+xLi++xe-
电池负极：6C+xLi++xe-⇌LixC6
电池总反应：LiFePO4+6C⇌Li1-xFePO4+LixC6

1.2 锂离子电池组

通过电化学反应式可以知道，虽然锂离子本身

非常轻巧，但碳基负极需要 6个碳原子才能容纳 1
个锂离子（LiC6），锂的质量分数甚至不到 10%。锂

金属低含量使得锂离子电池的能量密度自然也不

高，单个锂离子电池的能量密度往往不能满足应用

要求。因此，为了获得高容量，通常需要将一定数

量的单体锂离子电池以串联或并联或串并联的形

式连接成实用的电池组，如图 4所示。但是，在锂

离子电池成组后的使用过程中，由于单体电池的不

一致性，会导致各个单体电池性能衰减速率不一

致，从而引起整个电池系统的寿命及安全问题[13]。

以电动汽车为例，电动汽车使用的电池，要求

电池组内的各个电池必须达到相当高的一致性。

如果在电池组中存在一个或者少数几个电池的一

致性低于其他电池，那么在电池组内电池较多的情

况下进行充电时，就会出现该电池充满而其他电池

还未充满的现象，如果继续给电池组充电，则该电

池会发生过充现象，极易引起安全问题；而在放电

情况下，容量低的电池电量已经放完，导致电池组

停止工作，而有的电池依然还有电量，导致能量浪

费现象[14]。此外，由于电池组特殊的工作环境，会

使其电池系统遭受各种碰撞、极端温度、浸水、过

充、过放等，对电池系统更是一个大挑战。因此，为

了建立一个更安全、更可靠的锂离子电池系统，深

入全面了解锂离子电池安全问题非常重要[1]。

图3 常见锂离子电池正负极材料

（a） （b）

图4 钛酸锂电池组
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2 锂离子电池热失控

锂离子电池在充放电过程中各电池组件相互

作用产生热量，导致电池温度升高，若热量不能被

消耗，反而在电池内部持续积累，放热反应加剧，温

度持续上升，当温度达到电池承受阈值温度，便会

进入热失控状态。热失控是一种自我加速的热释

放过程，热失控时，电池内部电解液和其他电池材

料分解，释放气体（包括氧气和其他易燃气体），在

高温和压力下最终导致电着火，甚至爆炸[15-16]。

2.1 锂离子电池组件热失控分析

源于锂离子电池独特的构成，电池内部各组件

的电化学反应是导致电池热失控的本质原因。电

池充放电过程中负极侧发生析锂，形成锂枝晶，刺

穿隔膜导致短路，为电池提供热失控温度。正极侧

氧化物材料高温下析出氧气，为电池提供燃烧条

件。最后电解质中的易燃组分为电池提供充足的

燃料。根据燃烧三要素可知，高温、富氧、燃料充足

的条件下，燃烧爆炸一触即发。

1）负极—高温。锂十分活泼，在首次充放电

过程中与电解质反应生成一层致密的 SEI膜。SEI
膜覆盖在负极材料表面，是一种良好的离子导体。

锂离子能够顺利穿过 SEI膜在电极表面沉积，但是

由于 SEI膜的不稳定性和锂的高反应活性，会导致

Li+不均匀沉积。一般来说，Li+会先沉积到电流密

度较高的区域，这不可避免地形成了突起的带电

“尖端”。而尖端周围将形成更强的电场，诱导更多

的锂继续加速沉积，最后产生锂枝晶[17-18]。大量尖

锐的锂枝晶不断形成，最终刺穿隔膜，造成电池内

部短路，发出大量热量（图5（a））。

2）正极—氧气。锂离子电池正极氧气的释放

是一个长期存在的问题。O2主要来源于正极材料

在充放电过程中发生的结构相变。相变过程中晶

格氧从正极材料中脱出，以电子振动耦合的形式将

能量转移至溶剂分子进而转化为 O2（图 5（b）[19]）。

例如，三元锂离子电池（NCM）在使用过程中便存

在不可逆相转变过程，即由层状结构转变为尖晶石

相最终转变为岩盐相并析出O2，与NCM具有类似

结构的层状氧化物同样存在不可逆相变问题[20]。

3）电解质—可燃物。电解质是电池中离子的

载体，在锂离子电池正负极间传导离子，形成电路。

目前商业化锂离子电池采用液态电解质是锂离子

电池中最易燃的成分[21-22]。不同于铅酸电池的水

电解液，锂离子电池最常用的电解质是由有机溶剂

和低沸点的锂盐、添加剂组成的，是锂离子电池中

最容易燃烧起火的物质，在燃烧释放的能量中，电

解液占电池最大实验燃烧热的 50%以上[23]。一些

常用的有机溶剂的部分性质如表1所示。

2.2 锂离子电池热失控诱因

尽管锂离子电池内部各组件存在热失控风险，

但一般而言，电池组件以稳定的结构存在于电池

中，故障发生率仅为 1/40000。通常，电池组件发生

异常电化学反应的诱因有以下 2方面：一是电池自

身组件缺陷，如电极极片存在毛刺、电池材料有杂

质、正负极位置偏移、电解液泄漏等；二是电池受到

外部滥用，包括机械滥用、电滥用、热滥用。以上两

者均会导致电池内部结构遭到破坏，诱导异常电化

学反应发生，放出大量热量。若这些热量没有被抵

消，会导致电池异常升温，进而催化电池内部反应

图5 锂枝晶的形成（a）和锂离子电池正极材料析氧（b）
（图片来源：https://www.nobelprize.org/uploads/2019/10/ad⁃

vanced-chemistryprize2019.pdf）

（a） （b）

表1 电解液常用溶剂物理性质

环状

线状

有机溶剂

碳酸乙烯酯（EC）

碳酸丙烯酯（PC）

碳酸甲乙酯（EMC）

碳酸二甲酯（DMC）

碳酸二乙酯（DEC）

熔点/℃

39

-49.2

-53

3

-43

闪点/℃

145

128

23

17

25

沸点/℃

248

241.7

108

90

127

181
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速率呈指数式增长。目前，随着电池制造工艺的进

步及电池的分选，电池自身组成缺陷的发生概率逐

渐减小。相反，随着锂离子电池越来越广泛地应

用，电池受到滥用的现象逐渐增加。

引发电池热失控的主要滥用如下。（1）机械滥

用。主要由外力引起，例如，电池受到碰撞、挤压、

针刺，致使隔膜破裂、电解液泄漏等，从而引起电池

内部短路。（2）电滥用。包括电池短路、电池过充

放等。在电池的充电过程中，若电池长时间连接电

源，会导致电池能量过剩、产热产气加剧、电池内部

压力增大、电池变形，电池安全受到威胁。与正常

充电相比，由于额外的副作用和内阻的增加，过充

电期间的加热比过放电更具破坏性[8, 24]。（3）热滥

用。相比于机械滥用和电滥用，热滥用往往由电池

过热引起。究其本质，机械滥用、电滥用最终都将

导致热滥用的发生。虽然热滥用很少独立存在，但

却是引发热失控的直接原因[25]。热失控诱因如图

6[8]所示。

2.3 锂离子电池热失控化学反应过程

Barkholtz等[26]采用热重分析（TGA）、差示扫描

量热法（DSC）和温度分辨X射线衍射（TR-XRD）相

结合的方法 ，从多尺度研究了分别以 LiCoO2
（LCO）、LiFePO4（LFP）和 LiNixCoyAl1-x-yO2（NCA）3种
材料作为电极的锂离子电池的热稳定性（图 7
（a）[26]）。实验结果表明，热失控时，电池内在不同

温度下发生一系列连锁反应。具体来说，主要涉及

3个阶段反应。（1）热启动。电池开始过热是热失

控的初始阶段，在正常的充放电过程中或者非正常

情况下均能发生。（2）热反应。随着温度的升高，

锂离子电池发生电解质界面（SEI）分解、负极 Li+与
电解质反应、隔膜熔化、正极材料分解以及电解质

分解等电化学反应（图 7（b））。（3）热失控。易燃电

解质被热反应过程释放的气体和累积的热量引发

燃烧。其中，热反应阶段是电池内部发生非正常电

化学反应的过程，这些过程导致电池温度升高，产

热速率增加，进而又触发更多的放热反应，这种链

式机制一直持续到热生成速率达到顶峰[27-29]。

图6 热失控诱因

图7 锂离子电池DSC分析（a）和热失控反应过程（b）

（a） （b）
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1） SEI膜分解。SEI膜主要来源于电解液分

解，其组分包括LiF、LiCl、Li2O和大量的Li2CO3[30-31]。
理论上，稳定的 SEI膜是 Li+的良好导体，允许 Li+通
过并进入负极材料。同时 SEI膜对电子绝缘，能防

止电解质从负极材料获得电子。然而，由于 SEI膜
组成成分化学性质不稳定，当温度在 90~120℃时

开始发生分解反应，如果没有外部降温手段，该过

程滚动向前，直至 SEI膜全部分解。SEI膜的分解

温度最低，被认为是最先开始的放热反应[32-34]。

2） 负极与电解质反应。随着电池内部 SEI膜
不断分解，SEI膜急剧减少，当温度超过 120℃，嵌

入在碳负极中的锂开始与电解质溶液发生放热反

应。250~300℃时，SEI膜完全分解，电池负极与电

解质完全接触，反应继续积攒热量。此时，电池内

部各组成成分化学性质逐渐活泼[8, 35]。

3） 隔膜溶解。隔膜位于正负极之间，能防止

发生电池内部短路，是锂离子电池的关键材料，对

电池安全运行至关重要[36]。随着电池负极活性物

质与电解液放热反应持续发生，电池温度持续升

高，电池隔膜首先发生闭孔，直至温度达到隔膜熔

点（PE：135℃，PP：165℃），隔膜发生热收缩或者熔

融现象，导致电池内部短路，引发电池大量放热。

4） 正极热分解反应。当电池内部温度升高

超过 200℃，锂离子电池正极材料在高温下开始分

解。伴随热解反应的发生，氧气被释放出来，电池

出现鼓包现象。释放出的氧气随即与电解液发生

反应，析出大量一氧化碳、二氧化碳[37]。

5） 电解质分解反应。锂离子电池电解液具

有类似汽油的易燃特性。当电解液遇到电池热反

应阶段积累的热量和析出的气体，电解液发生燃

烧，破坏力极强[22, 38]。单个电池的火灾继续传播到

邻近的电池，甚至点燃整个电池组。

3 锂离子电池内外双重热失控预防

在锂离子电池中，电池的每个组件及组成电池

组的每个单体电池的安全性都直接影响了其正常

使用。因此，为了提高电池对热失控的抵抗能力，

降低电池使用过程中的危险性，从电池内部组件、

外部电池组热管理双重角度，对电池安全使用提出

了改进策略。

3.1 抑制锂枝晶生长

在过去的几十年里，石墨和硅材料被用作负极

材料来负载 Li+，其具有比金属锂负极更优异的安

全性和耐热性。然而，它们依旧不能避免锂枝晶的

生长问题。锂枝晶在循环中会分解并产生“死锂”，

导致电池容量不可逆损失、循环库伦效率降低，以

及电解液不断被消耗和降解。最致命的问题是，尖

锐的枝晶极易刺穿多孔隔膜，导致内短路和热失

控。锂电之父Goodenough课题组进一步证明温度

对锂枝晶的成核和生长具有重要影响（图 8）[39]。在

市场需求的高电流密度和高倍率下，锂离子电池体

图8 锂枝晶温度效应
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系总是伴随着大量的热量产生和扩散。电池材料

和结构的限制使得产生的热量难以及时消散而积

聚，从而导致电池内部温度升高。锂的沉积速率在

局部高温处急剧上升，在热点位置沉积更多的锂，

导致了不可逆的锂枝晶形成。热失控时，电池的异

常升温加速锂枝晶生成，引发电池灾难性安全问

题。在负极侧，为抑制锂枝晶的生长，研究者尝试

通过构建人工 SEI膜、设计 3D结构锂负极、构建亲

锂位点等方法以增加锂沉积的均匀性，减少锂枝晶

的生长，从而预防电池短路，减少热失控发生。

1） 人工 SEI膜。SEI膜作为覆盖在负极材料

上的保护层，是一个良好的离子导体，它可以在一

定程度上影响Li+的沉积。但是，SEI膜在热稳定性

较差和高温条件下会分解，导致 Li+不均匀沉积形

成锂枝晶[40-41]。因此，制备具有优异稳定性和机械

性的人工 SEI膜是减少锂枝晶生长的有效方法。

此外，在负极与电解质之间构建人工 SEI膜，还可

以有效阻隔负极与电解质的反应，减少热量释

放[42]。康奈尔大学 Lynden Archer团队[43]基于聚合

物在与高能底物接触的溶液中会自发吸附形成构

型复杂的坚固相的原理，将低分子量 PEG（聚乙二

醇）自发吸附在锂负极上，制备出了稳定的聚合物

吸附界面（图 9（a）[43]）。该界面的生成加速了界面

离子传输、抑制了锂枝晶的生长，减少了短路发生

概率。中山大学的吴丁财团队[44]通过表面引发的

原子转移自由基，采用纤维素纳米纤维，通过简单

的滴注法制备了一种超结构单离子导电聚合物刷

SEI膜。该人工 SEI膜可以同时获得高机械强度、

高离子电导率和低界面阻抗，并通过负电荷-SO3-
官能团之间的强静电斥力，对枝晶的持续生长也显

示很强的抑制作用（图9（b）[44]）。

2） 3D锂负极结构设计。三维材料具有多孔

交联结构、比表面积高和机械性能好等物理特性。

将三维材料用作金属锂负极，可以在锂沉积/溶解

过程中有效降低局部电流密度和均匀电场分布，缓

解锂沉积/溶解过程中的体积变化，促进锂的均匀

成核和致密沉积，减少锂枝晶的生成。斯坦福大学

崔屹教授课题组[45]使用原子层沉积（ALD）技术制

备了一种涂层空心碳球（HCS）的新型 3D电极（图 9
（c）[45]）。通过原子层沉积在空心碳基体上的薄层

涂层可以引导空心碳球内部的锂沉积，将锂封装在

稳定的宿主内。同时通过密封空心碳球外壳上的

针孔有效防止了电解质渗入，阻止了锂与有机电解

液的寄生反应，热失控链式机制被打断。

3） 构建亲锂位点调控锂沉积。金属锂由于

具有较强的吸附性，Li+总是优先在亲锂位置成核。

通过构建亲锂位点，调节锂的成核行为，有利于抑

制锂枝晶的生长。在锂基材料中掺杂单原子（SA）

图 9 PEG吸附聚合物SEI膜（a）、聚合物刷SEI膜（b）、原子层沉积空心碳球3D负极（c）及SAM@NG合成流程（d）

（a） （b）

（c） （d）
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金属形成活性位点是最常见的亲锂位点构建方法。

北京航天航空大学宫勇吉采用了Mn、Ni、Co、Zn、
Cu、Zr 6种非贵金属原子锚定在氮掺杂的 3D石墨

烯上（SAM@NG），将其作为诱导锂均匀沉积/剥离

的宿主（图 9（d））[46]。通过构建具有丰富M-Nx位点

的稳定M-Nx-C结构（其中M、N和 C分别代表金

属、氮和碳原子），对金属原子周围的局部化学环境

进行调控，从而引起锂在亲锂位点上结合能的变

化。结合第一性原理计算，得到 SAM@NG的 3D结

构具有丰富位点，大表面积，为锂沉积提供了足够

的空间，并且该掺杂负极有效地降低了局部电流密

度，实现了均匀的电荷分布。因此，锂的沉积被限

制在 3D框架的空隙中，而不是在表面上。优化的

SAM@NG在不同的电流密度和面容量条件下具有

出色的锂沉积/剥离性能、低成核过电位，有效抑制

了锂枝晶的成核生长。

3.2 阻燃电解质设计

在复杂的锂离子电池体系中，电解质不仅担任

着传输 Li+的任务，也扮演着电池热失控燃料的角

色。电解质的性能直接影响到整个电池的电化学

性能及安全性能。为了解决这一问题，使用不易燃

的替代品对电解质进行取代成为研究者公认的有

效手段。

1） 液体电解质添加剂。对于目前商业化的

液体电解质，调整其组成是优化电解液的第 1步。

不可燃或阻燃溶剂、添加剂等被研究以提高液体电

解质不可燃性。这些化合物通过分解产生磷或氟

自由基达到清除电池热失控期间可能产生的活性

氢/氢氧化物自由基的功能。离子液体、低分子量

氢氟醚不易燃，温度范围广，是锂离子电池常见的

添加剂。中国科学院苏州纳米技术与纳米仿生研

究所吴晓东将不燃的氢氟醚惰性稀释剂与[BMP]
TFSI离子液体溶剂相结合，同时采用超低浓度

（0.1 mol/L）的双氟草酸硼酸锂（LiDFOB）作为锂

盐，成功制备出了一种可应用于宽温度范围和高电

压锂金属电池体系的新型电解液（图 10（a））[47]。实

验证明，新配置的电解质体系在保证电解质正常工

作的同时，显著降低了电池的可燃性，甚至提高了

电池的电化学性能。随着[BMP]TFSI含量的增加，

电解质自熄时间缩短，热稳定性提高。其中，添加

图10 [BMP]TFSI离子液体电解质（a）、聚氨酯基固态聚合物电解质（b）和

固态聚合物电解质LPIFD合成流程及阻燃测试（c）

（a） （b）

（c）

185



科技导报2024，42（12）www.kjdb.org

30%[BMP]TFSI的电解质表现出最佳的阻燃性和电

化学性能的平衡。该添加水平下的电解质体系具

有较高的热稳定性和明显较高的氧化电位，有利于

Li+的稳定嵌入和分离，提高了 SEI膜的稳定性，表

现出优异的循环性能和高安全性。

2） 固态电解质。安全性高的固态电解质是

新一代电池安全电解质的理想选择，固态电解质具

有防泄漏、不易挥发以及优异机械稳定性等优势，

取代有机液体电解质，可以有效克服电池热失控而

引起的电解质燃烧。此外，合理的固态电解质设

计，亦能有效抑制锂枝晶生长[48-49]。PEG、聚环氧乙

烷（PEO）和聚氨酯（PU）是固态电解质最常用的材

料，其可燃性低于常见的有机液体电解质。正因如

此，固态电解质成为目前锂离子电池的研究重点。

华中科技大学黄云辉团队通过共价键将反应性阻

燃剂单元引入聚合物框架，从而创造出一种不易

燃、可拉伸的聚氨酯基固态聚合物电解质（图 10
（b））[50]。同时，通过接枝刚性苯环单元提高了聚合

物骨架的机械强度，从而显著抑制了锂枝晶的生

长。因此，该固态电解质在与火焰接触 6 s后也不

会燃烧，显示了出色的安全性能。美国马里兰大学

王春生、Srinivasa R. Raghavan和美国阿贡国家实

验室Anh T. Ngo 等设计了一种基于聚合物共混物

的局部高浓度固态聚合物电解质 LPIFD（图 10
（c））[51]。LPIFD是一种局部高浓度聚合物电解质，

由 2种可混溶聚合物组成：Li-聚合物和 F稀释剂

（惰性氟化聚合物）。F稀释剂对 Li+传导具有惰性

作用，具有较高的机械强度。此外，Li-聚合物具有

高盐含量，提供了高 Li+传导，有助于形成富 LiF的
SEI膜，有效地抑制了锂枝晶的生长。至关重要的

是，Li-聚合物与 F稀释剂的高混溶性消除了相边

界，进一步提高了抑制锂枝晶的能力。枝晶的减少

防止了电池内部短路，提高了电池安全性。

3.3 减少氧气释放

锂离子电池热失控过程中的氧主要来自正极

材料的热分解，对正极材料进行设计是减少氧气释

放的直接手段。在传统的正极材料中，不稳定的层

状氧化物正极在加热时极易释放氧气。例如，常用

的 LiCoO2正极在 180℃以上容易分解，并伴有剧烈

的放热。元素掺杂和表面涂层是锂离子电池正极

材料2种常用的改性手段。

1） 元素取代是指在正极材料结构中加入外

部阳离子或阴离子，例如，用Mg、Ti、Zr、Ga、F、Al等
金属阳离子取代Ni、Mn等元素提高层状氧化物正

极的晶体结构稳定性，从而提高热稳定性，减少氧

的释放。北京工业大学尉海军团队通过将高价钽

掺杂到富锂层状物正极中，调节过渡金属的电子结

构，形成较强的Ta—O键，降低Ni—O键的共价性，

从而稳定了晶格氧，抑制了气体（O2和 CO2）的释

放，提高了锂离子电池正极材料在电化学循环过程

中的结构/热稳定性[52]。

2） 表面涂层则是引入惰性保护层来稳定电

极-电解质溶液界面，防止正极和电解质的直接接

触发生副反应。涂层材料可以是Al2O3、ZnO、MgO、
TiO2等金属氧化物，过渡金属磷酸盐AlPO4也被广

泛用于正极材料涂层，此外，聚二烯丙基二甲基氯

化铵等有机薄膜，γ-丁内酯添加剂和碳酸乙烯、1,
3-亚亚丙烯、二甲乙酰胺等多组分添加剂形成的

保护膜也可应用于涂层[53]。厦门大学杨勇团队针

对工作在 4.6 V（vs Li/Li+）及以上的LiCoO2，利用Co
(OH)2和 LiH2PO4原位化学反应，合理设计了一种新

型的晶格匹配耐高压橄榄石型 LiCoPO4（LCPO）涂

层，结构示意如图 11所示[54]。LCPO涂层由原位化

学反应衍生而来，外延生长在 LiCoO2晶体上，与

LiCoO2具有强键合作用，确保了稳定的正极-电解

质界面，减少了异常副反应。此外，在界面处形成

的强共价P—O四面体构型有效地降低了LiCoO2的
表面氧活性，抑制了氧的释放和不可逆相变。

3.4 隔膜优化防止短路

在电池系统中，除了电极与电解质，隔膜也是

电池内部稳定电路的不可分割的一部分。虽然隔

膜不是电池的活性组分，通常不参与电池的化学反

应，但它们在电池安全中起着关键作用。隔膜位于

电极之间，从物理上分隔正负极，防止了电池短路

的发生，而当隔膜被电解液润湿后，Li+又能顺利通

过隔膜在电极之间流动。理想的隔膜材料在电池

过热时，应停止离子的传输，避免发生热失控情况，

保证电池安全；还应具有高机械性能，以保持隔膜
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完整性，防止其受热收缩或坍塌导致电池内部短

路[21]。为了提高电池隔膜的热稳定性，研究者开发

了高耐热隔膜和无机陶瓷隔膜。

1） 高耐热隔膜是基于聚偏氟乙烯（PVDF）、

聚 酰 亚 胺（PI）、聚 苯 并 咪 唑（PBI）、聚 丙 烯 腈

（PAN）、聚苯基对苯二甲酰胺（PPTA）、聚氨酯等聚

合物而设计的隔膜[18]。高耐热隔膜具有良好的耐

化学性、高拉伸强度、良好的电解质润湿性和阻燃

性[15]。上海交通大学万佳雨和华南理工大学陶劲

松团队将十溴二苯乙烷（DBDPE）和纳米纤维

（CNF）引入PI中，制备出具有显著的阻燃性和出色

的电解质润湿性的复合隔膜（图 12（a））[55]。该复合

隔膜在DBDPE的辅助下，具有高孔隙率，此外由于

CNF的引入，隔膜具有较高的电导性机械性能，在

室温下，使用该隔膜的电池表现出与聚丙烯（PP）
隔膜相当的性能。当进行热冲击处理时，使用该隔

膜的电池表现出明显优于PP的电池热稳定性。

2） 无机陶瓷隔膜安全性来源于无机颗粒的

高耐热性。在隔膜中引入陶瓷涂层后，隔膜熔点和

机械强度得到提升。厦门大学赵金保团队在高耐

热性陶瓷隔膜的基础上，进一步修饰 APP阻燃颗

粒，制备了双功能陶瓷隔膜（APP-CCS@PFR）（图

12（b））[56]。其高耐热性基膜可以有效防止电池在

高温下发生内短路，而阻燃功能涂层会在高温下分

解生成致密的保护层，将正极释放的活性氧与电池

内可燃物隔离，同时将电池内的易燃物碳化，形成

不易燃的焦炭层，从而将剧烈的燃烧放热反应转化

为温和的逐步放热反应。

图11 LCPO涂层结构示意

图12 PI/DBDPE/CNF复合隔膜结构示意（a）和APP-CCS@PFR陶瓷隔膜结构示意（b）

（a） （b）
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3.5 锂离子电池外部热管理

在电池的实际应用中，锂离子电池常常以电池

组的形式应用，其运行工况复杂，单体电池更容易

遭受滥用而引起热失控，从而导致电池组的不一致

性，最终导致整个电池组瘫痪。因此，除了电池内

部各组件之外的优化，电池的热管理对锂离子电池

应用安全尤为重要。锂离子电池升温冷却方式主

要有空气冷却、液体冷却、相变冷却及热管冷却。

1） 空气冷却是以空气为冷却介质，通过空气

对流对电池过热进行降温。基于空气冷却结构简

单、便于维护、成本低等优势，是目前应用最广泛的

冷却方式，如图 13（a）所示。空气冷却方式可以分

为自然空气对流和外部设备（如风扇）强制对流冷

却，两者区别在于空气对流速度的不同。风冷式电

池热管理系统能提供最简单的散热方式，但空气冷

却存在着散热能力小、难以保持电池组各单体电池

温度统一的缺陷，这将导致电池组散热较差的单体

电池衰减加速[57]。

2） 液体冷却是以冷却液（如水、乙醇、矿物油

等）为冷却介质，通过液体冷却介质的高导热性进

行散热。液体冷却能在短时间内有效降低电池组

温度，保证电池在安全工作温度范围内。根据冷却

介质不同的接触方式，可将液体冷却分为直接接触

和间接接触。直接接触是将电池组直接浸泡在冷

却介质中，直接接触要求冷却介质具有优异的绝缘

性、导热性及材料无腐蚀性。间接接触即采用管线

或夹套作为中间传热结构，在管道内通过冷却液达

到降温效果[58]。由于液冷中冷却介质的密度比空

气大得多，所以液冷散热结构的质量远高于风冷结

构。哈尔滨工业大学冯宇团队设计了一种具有多

通道的新型锥形通道散热器（图 13（b））[59]，以提高

电池温度均匀性，降低电池热管理系统的功耗。该

团队分析比较了 8种不同设计的电池最高温度和

温差、温度不均分布参数和功耗性能，同时，分析了

延迟冷却策略对液冷系统温度均匀性的影响。结

果表明，采用锥形流形结构可以显著提高热交换系

统的冷却性能，与矩形流形结构相比，其功耗可以

降低 30%以上，且热交换性能优越。增加通道数

可以提高热性能，但功耗增加。

3） 相变冷却是通过相变材料之间的物相变

化来吸收电池的热量，进而对其降温。相变材料

（PCMs）是一种功能材料，可以在不改变温度的情

况下改变其状态（图 13（c））。当温度下降时，储存

的能量可以通过从液体到固体的相变释放到环境

中。相反，随着温度的升高，这些材料以潜热的形

式吸收热能。然而，传统的PCM存在泄漏、柔软性

和韧性差等缺陷，不能满足弯曲、扭曲和拉伸的要

求。基于此，西南交通大学袁艳平与上海交通大学

图13 空气冷却（a）、液体冷却（b）、相变冷却（c）和热管冷却（d）

（a） （b）

（c） （d）
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李廷贤通过实验证明在特征聚合物或多孔支撑基

体中嵌入微分子 PCMs获得的形状稳定的相变材

料（FSPCMs），有助于抑制由液体泄漏引起的不可

逆损坏[60]。其将相变材料石蜡（PW）嵌入 C—C键

强化的苯乙烯-乙烯-丁烯-苯乙烯和烯烃嵌段共

聚物（SEBS-OBC）的双聚合物网络结构中，实现了

相变材料的定形封装，在加热-冷却循环条件下，

该相变材料能够维持良好的热稳定性和柔性。

4） 热管冷却是采用热管作为电池传热元件，

依靠热管内部气液相变进行高温散热。热管由蒸

发段、冷凝段和绝热段组成，降温过程中热管蒸发

段首先通过内部介质汽化吸收热量，蒸汽经过绝热

段到达冷凝段凝结，凝结液体后续重新输送至蒸发

段，进而不断循环，达到冷却的目的（图 13（d））。

中国科学院大学蒋方明提出了一种用于圆柱形锂

离子电池组热管理的新型紧凑型冷却系统，该系统

是相变材料和热管冷却系统的混合。热管材料管

采用铝制造的，并且经过专门设计，可以充分利用

紧密接触的圆柱形电池之间的空隙[61]。一些环形

薄翅片整体成型到热管冷凝段，加强了对环境的对

流散热。相变材料为石蜡，热管工质为丙酮。研究

发现，在高电流密度放电过程中，自然空气对流至

25℃环境条件下，配备完善的混合冷却系统可以将

电池模块的最高温度和最大温差分别控制在

47.7℃和2.5℃左右。

4 结论

从锂离子电池内部组件出发，分析了热失控机

理、诱因、反应过程。锂离子电池受到外界滥用，电

池内部负极锂枝晶生长刺穿隔膜引发短路，放出大

量热量，正极受热分解释放氧气，易燃电解液接触

高温、氧气触发着火爆炸。链式机制非正常放热反

应是锂离子电池安全隐患的根源。将电池内部电

极材料优化和外部电池热管理相结合是解决锂离

子电池热失控的最优方案。电极材料设计主要集

中在优化负极抑制锂枝晶生长、设计阻燃电解质减

少可燃物、优化正极减少氧释放以及设计优异机械

性能的隔膜上。而热管理通过空气、液体、相变以

及热管等介质对过热的电池降温，吸收电池多余的

热量，使电池温度保持在正常工作范围内，进一步

防止了热失控的发生。

随着研究者对新材料的不断探索，电池的性能

和安全性已经得到了显著的提升。然而，电池安全

仍然是一个不容忽视的问题，需要在未来的研究中

给予更多的关注。首先，从电池材料的角度来看，

设计更安全的电池材料是至关重要的，特别是对锂

枝晶生长的抑制以及对阻燃电解质的开发。锂枝

晶在电池充放电过程中刺穿隔膜，导致电池内部短

路，造成电池温度大幅提高，极易引起热失控。另

外，阻燃电解质的设计开发也是提高电池安全性的

重要方向。传统的电解质在高温或短路情况下可

能会引发火灾，而阻燃电解质则能够在一定程度上

阻止火势的蔓延，从而提高电池的安全性。除了电

池材料本身的安全性外，电池外部的热管理同样是

确保电池高安全性的重要手段。电池在工作过程

中会产生大量的热，如果不能及时有效地散热，就

可能导致电池热失控，进而引发安全问题。因此，

需要设计更先进的热管理系统，通过优化散热结

构、采用高效的散热材料等方式，来确保电池在工

作过程中的温度始终保持在安全范围内。总的来

说，未来的电池技术研究需要在确保性能提升的同

时，更加注重电池的安全性。通过设计更安全的电

池材料和优化热管理系统，实现高性能、高安全性

的电池技术突破。
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Thermal runaway and prevention of lithium-ion batteries

AbstractAbstract With the development and utilization of renewable energy, lithium-ion (Li-ion) batteries has been regarded as one of
the most important energy storage technologies by virtue of their high energy density, long cycle life and low self-discharge.
However, the frequent occurrence of fire or explosion caused by thermal runaway of lithium-ion batteries makes it urgent to
improve their safety performance. Because of the battery external abuse, Li-ion batteries thermal runaway occurs, resulting in the
growth of lithium dendrites inside the battery which will cause short circuits, electrode decomposition and gas precipitation,
flammable electrolyte decomposition, leading to combustion and explosion. With the internal components of Li-ion batteries as a
starting point, based on the study of the thermal runaway mechanism of Li-ion batteries, this paper made a detailed analysis on
the thermal runaway triggers in terms of the positive and negative electrodes and Li-ion battery electrolyte; It also elaborated the
reaction processes, within the batteries during the thermal runaway in a comprehensive way; For the thermal runway of Li-ion
battery, the author proposed internal improvement strategies such as inhibiting the growth of lithium dendrites, designing
electrolyte, reducing the release of positive oxygen and optimizing the diaphragm. Integrated with the external thermal
management of the batteries, it will realize dual protection both inside and outside of the Li-ion batteries.
KeywordsKeywords lithium-ion batteries; battery components; battery packs; thermal runaway; thermal management ●
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