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【摘要】针对汽车锂离子动力电池热失控问题，基于绝热加速量热法实验，以 1 A·h 软包电池为研究对象，结合侧向加

热方式，分析不同硅含量（SiOx质量分数 0%、5%、10%、15%）电池的热失控过程及变化特征，研究硅含量对热失控特征温度和

电池电压的影响，以及热失控时火焰喷射的变化特征，提出硅含量-固态电解质相界面（SEI）膜稳定性-热失控的定量关系

建议。实验结果表明：随着 SiOx 含量增加，SEI 膜热稳定性指标（温度阈值）T1 逐渐降低，热失控的触发温度 T2 升高，其热失

控最高温度 T3 升高 30.3%（SiOx 含量 15% 时，达 836.2 ℃），且与石墨材料锂离子电池相比，单位热释放量增加 42.3%。在侧向

加热实验研究中，电池热失控最高温度可达 1 003.5 ℃（SiOx含量 15% 时），火焰喷射更加剧烈、持续时间更短（10 s）。
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【Abstract】Regarding the problem of thermal runaway in automotive lithium-ion batteries, in this paper the experiments 
were performed based on 1 Ah soft pack batteries, Adiabatic Accelerating Rate Calorimetry (ARC) and lateral heating 
experiments. The thermal runaway behavior and changing process of silicon-based negative batteries with different SiOx mass 
fractions (0%, 5%, 10%, 15%) was researched. It is studied that the influence of silicon content on the characteristic temperature 
of thermal runaway and the battery voltage, as well as the changing characteristics of flame jetting during thermal runaway. The 
quantitative relation between silicon content-SEI stability-thermal runaway was established. The results show that the thermal 
stability index (temperature threshold) T1 of the SEI film gradually decreases with the increase of SiOx, and the triggering 
temperature T2 of thermal runaway increases, and the highest temperature T3 gets to 30.3% (when the SiOx content is 15%). At 
the same time, comparing with lithium-ion batteries made of graphite materials, the unit heat release increases by 42.3%. In the 
lateral heating experiment, the highest temperature of battery thermal runaway gets to 1 003.5 ℃ (when the SiOx content is 
15%), and the flame jetting is more intense and the duration is shorter (10 s).
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1 前言

锂离子电池作为新能源汽车的核心动力源，是高效

储能设备，在电动汽车领域占据重要地位[1,2]。但随着商

业化石墨负极理论容量接近极限，传统的石墨负极电池

难以支持高比能电池的发展，硅基负极（SiOx）以其超高

的理论比容量已成为下一代电极材料的优选[3,4]。

然而，硅基负极虽具有高容量，但硅基负极高含量
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与热稳定性的矛盾尚未有效解决，其在工作过程中会出

现硅颗粒嵌入锂时不可逆膨胀，导致固态电解质相界面

（Solid Electrolyte Interphase，SEI）膜反复碎裂，从而造成

负极与电解液间发生系列副反应[5-7]，在其副反应后于

电池内部产生H2、CH4等可燃气体[8-9]；其中H2极易与正

极晶格释放的O2发生串扰造成电池内部热量的叠加温

升，引发电池的膨胀、漏液、热失控等，最终导致电池燃

烧[10-11]。因此，为降低硅基负极电池的安全隐患，硅基

负极电池的硅含量（SiOx质量分数）需要严格的限制[12]；

Jinyong Kim 等[13]研究了 18650 锂离子电池热回收过程

中气相反应的数值模型；Lou等[14]分析了固体锂-硫化聚

丙烯腈电池，表明长寿命固体锂-硫化聚丙烯腈电池的

柔性固体纤维网络，可增强复合固体电解质；Mostafa
等[15]分析了锂离子电池中碳酸盐溶剂的燃烧化学过程；

此外，其不同属性和电化学体系上的差异也会体现在电

池的库伦效率、鼓包胀气、热失控特征温度、喷发时间，

以及热失控的剧烈程度等方面[16-17]。

根据国际电工委员会标准KS C IEC 62660-3：2023
《Secondary lithium-ion cells for the propulsion of electric 
road vehicles—Part 3: Safety requirements》[18]，在动力电

池安全性能和热失控防护方面提出了明确要求。Ying 
Zhang[19]等对 Li(NixCoyMnz)O2/石墨（Graphite，GR）系列锂

离子电池热失控机理进行研究，建立了相应的热失控分

析数据库，为锂离子电池的安全建模和设计提供了指

导；许辉勇等[20] 对硅基负极软包电池进行了针刺热失控

特性研究，分析不同荷电状态（States of Charge，SOC）对

热失控特性的影响，并提取了热失控的现象和数据，为

电池的热安全设计提供了重要参考依据；王莉、Wang
等[21-22] 采用加速量热仪 (Accelerating Rate Calorimeter，
ARC)、差 示 扫 描 量 热 法 （Differential Scanning 
Calorimetry，DSC）等多种测试手段研究锂离子电池的热

特性与热失控机理，发现锂化石墨负极的相变和

NCM523脱锂时正极晶格释放的O2会加速热失控；Qi[23]

等分析研究了锂离子电池中硅基多孔负极对电池性能

寿命的影响，设计了硅基多孔负极，提出多尺度电极膜

型；Sohan Thombare[24]等探索研究了锂离子电池用硅碳

复合阳极，在硅碳复合阳极的合成、结构设计、性能改性

方面进行了试验研究，同时也指出了现有硅碳复合负极

材料存在的局限性。

目前，尽管已经有通过多物理场耦合模型揭示硅

基负极热膨胀对电池循环稳定性的影响研究，但对硅

含量与热失控的定量性分析及试验研究仍较为缺乏，

现有的研究多聚焦于电化学性能及 SOC 的影响，在硅

基（SiOx/Graphite）负极电池的研究中多集中于电池电

性能、不同 SOC对热安全性的影响方面，而硅基负极软

包动力电池硅含量对电池热失控、产热特性的研究仍

然较少。因此，本文依据标准 KS C IEC 62660-3：2023
的规定，利用 ARC 设备与侧向加热相结合，试验研究

不同硅含量对软包动力电池热失控特性的影响，以

NCM811/SiOx电池试验研究不同 SiOx含量（其质量分数

分别为 0%、5%、10%、15%）硅基负极电池的热失控过

程、热失控特征温度与电压之间的变化关系，并对比性

分析其热失控过程，以及硅含量-SEI 膜稳定性-热失

控能量的定量关系；结合试验研究中热失控最高温度

与电压的变化关系，分析不同硅含量（SiOx质量分数）

电池的不同热失控变化情况、硅含量对热失控过程中

火焰喷射燃烧特征，通过试验研究得到硅基负极电池

防止热失控的硅基含量合理值。

2 试验设计

2.1 ARC与侧向加热装置

本文采用清华大学国家电池安全重点实验室的

EV-ARC 型绝热加速量热仪，温度测量精度±0.1 ℃，热

电偶为 K 型（精度 Ι 级，±1.5 ℃），采用常用的比较法进

行校准；ARC 试验的升温速率 0.1 ℃/min，其灵敏度

0.02 ℃/min，气氛N2 50 mL/min。侧向加热装置采用定制

陶瓷加热板（3.5 cm×3.5 cm，功率 0~48 W可调），试验加

热功率梯度为 5 W/min，热电偶响应时间<1 s。试验中，

ARC通过“加热-等待-搜寻”模式获取样品的放热反应，

系统自设灵敏度为 0.02 ℃/min，试验中每次等待时间设

定为15 min。ARC试验装置如图1所示。

量热仪腔体

标准ARC
设备

EV-ARC

图1 ARC试验装置

侧向加热通过功率为 48 W 的陶瓷加热板贴附于

软包电池表面，从而诱发锂电池热失控。陶瓷加热片

的加热功率在 0~48 W 范围内可调，以逐步调整陶瓷加

热板功率实现对电池的侧向加热。侧向加热布置方式

如图 2所示。
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图2 侧向加热设备

2.2 试验用电池

试验采用 1 A·h 软包锂离子动力电池，正极为

NCM811（Ni、Co、Mn的物质的量之比为 8∶1∶1），粒度分

布 D50（10~20 μm），负极为 SiOx，采用不同硅含量的硅

基材料，其 SiOx质量分数为 0%、5%、10%、15%。为使电

池具有一致性，对所有电芯进行统一注液化成。首先在

惰性氛围下向电芯注液，在常温下搁置 24 h 再首次充

电，使隔膜能被电解液完全浸润，再进行充放电，即化成

工序，激活正负极表面的活性物质进行电化学反应。试

验设计的信息如表1所示。

表1 试验设计信息

试验样品信息

电池正极

电池负极

额定电压/V
额定容量/A·h

充电终止电压/V
放电终止电压/V

硅基材料锂离子动力
电池

NCM811
硅基复合物（其中SiOx
的质量分数为5%、

10%、15%）
其余为石墨

3.55
1

4.3
2.75

石墨材料锂离子
动力电池

NCM811
石墨（即SiOx的质
量分数为0%）

硅基复合物为零

3.7
1

4.3
2.75

2.3 试验方法

通过热电偶、外置摄像机分别记录加热期间电池的

温度、电压以及热失控变化过程。如图 3所示，热电偶

均布于各试验电池上，位置分别为电池正表面中心 S₁、
内部集流体与隔膜间中心位置 S₂、加热板表面中心位置

S₃。其中，S1用于获取电池表面不同区域的温度变化，S2
用于获取电池内部集流体与隔膜间中心的温度变化，S3
用于更好地对比加热板和电池间的温度变化。

电池 SEI 膜温度变化主要与电池成分、结构及外

部环境因素有关，特别是 SEI 膜的热稳定性与其化学

组成密切相关[25-27]。SEI 膜的结构存在自身缺陷，如其

非均匀性与多孔性问题[28-29]，在循环过程中，SEI 膜会

因反复膨胀与收缩而产生细微裂纹或孔隙，导致其局

部结构脆弱，是电池热分解的起源。在长期重复性地

循环中，SEI 膜会不断微裂又重新形成，且新生成的

SEI 膜含有更多不稳定的有机成分，导致其热稳定性

再次下降。电池的电解液与添加剂对其也有影响，电

解液分解产物含有氟溶剂，可促使无机 LiF 的形成，提

高分解的温度值；若电解液配方不合理，则可导致 SEI
膜有机化[30]；在电池添加剂中的盐类，其分解则会腐蚀

SEI 膜中的 Li2CO3等成分，生成热稳定性较差的 LiF 和

CO2
[31-32]。另外，电池的外部环境会诱导其降解，如外

部高温、高电压或过充、锂枝晶生长都会形成不稳定的

结构；电池界面的副反应（如金属锂沉积、过渡金属溶

解）会导致热稳定性降低，加速其热失效。主要通过优

化电解液、表面改性、温度管理等方式改善和提高电池

的热稳定性。因此，本文在试验研究中，以 SEI 膜为分

析重点，试验研究不同硅含量负极锂电池对电池热稳

定性的影响。

S₁：电池表面几何中心

S₂：电池内部卷芯几何中心

S₃：陶瓷加热板几何中心

S₃

陶瓷加热板

S₁
S₂

隔膜

正极 负极

（a）电池表面 （b）加热板表面

图3 热电偶在电池上的布置

电池的热失控主要通过 3 个特征温度 T1、T2、T3体

现。其中，T1为自产热起始温度，T2为临界温度，指数

升温，T3为最高温度。T1与负极 SEI膜的稳定性关系密

切，是电池的自产热起始温度，当电池内部温度达到 T1
时，电池的自产热速率可达到 0.01 ℃/min；T2为热失控

的触发温度，属于热失控的临界温度，此时电池的温度

上升速率呈指数上升趋势，每秒能达到数百摄氏度；T3
为热失控的最高温度（自燃破坏性温度）。另外，在侧

向加热试验中，电池的热失控过程通过电池热失控最

高温度 T3、热失控触发至结束电池燃烧的时间以及电

池热失控时火焰喷发的剧烈程度评判。本文每组将重

复进行 3~4次相关试验。

3 试验结果与讨论

3.1 硅含量对热失控特征温度的影响

图 4 为不同 SiOx质量分数的硅基负极电池热失控

特征温度 T1、T2、T3的变化曲线。T1能反映电池负极侧

SEI膜的分解温度，提高 T1温度是提高电池热稳定性的

李军，等：硅含量对锂离子动力电池热失控特性影响的试验研究
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重要举措。

硅基负极锂电池具有超高的理论比容量，但是硅基

在充放电过程中会发生很高的体积膨胀/收缩问题；反

复膨胀/收缩导致材料的破碎，发生一定的物理-化学耦

合失效，SEI 膜会动态破裂，且与电解液发生剧烈放热

反应，产生大量可燃性气体（C2H4、COx以及 LiF 等），随

着硅基材料含量增加，热失控则发生相应的变化或加

剧。采用硅基复合材料（SiOx）负极能有效缓冲电池体

积的膨胀/收缩问题。尽管纯石墨负极结构相对稳定，

其热失控主要源于 SEI膜分解和锂嵌入态的高活性，但

其电池的比容量相对于硅基复合负极锂电池较低，并且

在其快充或低温充电时，石墨表面会析出金属锂，同样

会加剧热失控。因此，在充分利用硅基复合材料锂离子

电池高比容量基础上，试验分析确定锂电池硅基复合材

料（SiOx）的含量，在提高电池比容量时，对有效控制电

池的热失控具有重要的应用价值。

本文在 ARC“加热-等待-搜寻”过程中，试验初次

检测到锂离子电池的自产热温度约为 148 ℃，此时电池

T1附近出现能够被检测到的放热现象；随着 SiOx质量分

数的增加，电池的自产热温度 T1呈降低趋势，其值分别

为158.9 ℃、127.6 ℃、94 ℃。

随着 ARC 试验腔体温度的持续升高，在 173 ℃时，

5%含量 SiOx锂离子电池最先热失控，而 0%负极电池未

发生热失控。随着温度的升高，在 201 ℃和 246 ℃时

10%、15%的 SiOx负极电池分别发生热失控现象，相对于

较高含量的硅负极，不含硅的负极电池则最后热失控。

试验结果表明：随着 SiOx质量分数的增加，热失控触发

温度更高，负极的安全性逐渐降低。

当电池发生热失控后，出现了一系列的连续放热反

应，从图 4可以发现，随着 SiOx质量分数的增大，热失控

的最高温度T3逐渐增加。经过计算和试验对比发现，在

热失控过程中，15% SiOx 含量的负极电池最高温度比

0% SiOx电池高出 30.2%；试验还发现不同 SiOx质量分数

的硅基负极电池发生热失控瞬间还会伴随着明显的火

焰喷射现象出现，并产生一系列连续放热反应，其过程

中会出现黑色（燃烧后的活性物质）或银色（部分正极集

流体碎屑）的颗粒物。

另外，通过估算非绝热环境下不同 SiOx质量分数电

池在热失控状态下的热量Q。具体计算公式为：

Q = CM·ΔT = CM ( )T3 - T1 （1）
式中：Q 为电池发生热失控释放的热量，C 为电芯材料

的比热容，M 为电池质量（试验的硅基负极电池质量

为 16.2 g，石墨负极电池质量为 16.4 g），ΔT 为温度的

变化量。

Q0%(GR) 、Q5% 、Q10% 和 Q15% 分 别 为 6 564.232 kJ 、

8 076.964 kJ、10 159.28 kJ、11 383.776 kJ。根据研究团

队[33]的试验结果，得到 15% SiOx 电池单位热释放量比

0% SiOx（GR）电池高出 42.3%，严重威胁着硅基负极电

池的安全性。

1 000
800
600
400
200

0

温
度

/℃

时间/×105 s

158.9, 173, 639.1

2 4 6 8 10 12

127.6, 201, 731.6 94, 203, 770.8
148, 246, 537.8

GR
5% Si
10% Si
15% Si

图4 石墨负极、5%硅负极、10%硅负极、15%硅负极电池的

      ARC试验热失控特征温度曲线

图 5为ARC试验时电压变化曲线。试验中发现：在

SiOx质量分数为 0%（GR）、第 400 167 s时电池才开始出

现微短路，此时电压降至 3.96 V；到第 774 130 s，电池则

完全短路，此时电池内部的热量急剧增加，电压瞬间降

至 0.86 V。当 SiOx质量分数增加至 5% 时，电池发生短

路时间有所提前，在第 39 874 s 时发生局部短路现象，

至第 394 577 s 电池则完全短路，此时电压瞬间降低至

0.34 V。当 SiOx质量分数增加至 10%，第 295 883 s时电

池发生局部短路，电压开始降低，至第 377 975 s电压降

低为 1.81 V，之后电压则出现一定的回升，这是电池内

部温度增加导致电池发生极化的结果；但是紧接着在第

553 381 s，电池则完全短路。当 SiOx 质量分数达到

15%、第 561 s时电池出现间隙性短路，电压瞬间降低至

0.86 V，之后又恢复至初始状态；在第 652 549 s 再次发

生短路。通过绝热加热试验获取的电压信号变化分析

发现：随着 SiOx质量分数的增加，电池短路时间逐渐提

前，电池的安全性不断降低。

377 975 s, 1.81 V

553 381 s, 2.43 V
652549 s, 4.01 V

774 130 s, 0.86 V

GR
5% Si
10% Si
15% Si

383.2 s, 4.1 V
295 882 s, 3.81 V

39 874 s, 3.997 V561 s, 4.01 V 400 167 s, 3.98 V

时间/×105 s
2 4 6 8 10 12

5
4
3
2
1

电
压

/V

0

图5 石墨负极、5%、10%、15%硅负极电池ARC试验时

          电压变化曲线

由此可得，随着 SiOx 含量从 0% 增至 15%，T1 则由

158.9 ℃降至 94 ℃，试验结果表明：SiOx硅含量增加加速

了 SEI 膜分解，同时 T2与 T3也增高（如 15% SiOx电池 T3
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达836.2 ℃）。

3.2 侧向加热试验热失控现象分析

锂离子电池工作过程中在受到各种滥用影响（如机

械滥用、电滥用以及热滥用等）会诱发电池的热失控。

高能量密度的硅基负极电池在汇聚大量热量时极易发

生热失控。为此，本文通过侧向加热方法试验研究不同

SiOx质量分数的硅基负极电池在发生滥用时热失控过

程与变化特征。

图 6 所示为硅基负极电池侧向加热过程的温度变

化曲线，试验同样采用不同 SiOx质量分数的锂电池。在

SiOx质量分数为 0% 的石墨负极电池侧向加热时发现，

从开始加热至电池发生热失控约为 533 s，并且热失控

最高温度 T3 值是所有电池中最低的。当 SiOx 含量为

5% 时，电池发生热失控的时间提前至 111.8 s。随着

SiOx质量分数的增加，当 SiOx质量分数达到 10% 时，在

第 301.9 s 电池即发生热失控，且热失控时间大幅度

缩短，热失控的最高温度 T3值达 956.8 ℃；在 SiOx质量

分数为 15% 时，硅基负极电池的热失控最高温度 T3为

1 003.5 ℃，远高于 0%、5%、10% SiOx的硅基负极电池。

由此可见，随着硅含量 SiOx的增加，热失控最高温度 T3
升高，且热失控发生时间显著缩短。

1 200
1 000

800
600
400
200

0

温
度

/℃

时间/s

301.9 s, 956.8 ℃

200 400 600 800 1 000 1 200

GR
5% Si
10% Si
15% Si

421.4 s, 827.1 ℃ 805.4 s, 1 003.5 ℃
533.2 s, 832.4 ℃

图6 不同SiOx质量分数的硅基负极电池侧向加热过程中

        温度变化曲线

根据图 7 所示试验电池内部的电压变化可发现，

SiOx质量分数为 0% 的石墨负极电池在第 487 s 时即开

始发生短路热失控，电压瞬间降低至 0.03 V；5% SiOx

含量电池在第 383.2 s 时开始发生热失控，电压瞬间

降低至 0 V 左右；10% SiOx 含量电池发生热失控时间

则提前至第 224 s，在第 298 s 则完全短路热失控，电

压瞬间降低至 0.01 V；15% SiOx 含量电池热失控时间

有所延长，但其总体趋势基本一致。

5
4
3
2
1
0

-1 0

电
压

/V

时间/s

383.2 s, 4.1 V

200 400 600 800 1 000

GR
5% Si
10% Si
15% Si224 s, 4.1 V

385.0 s, 0.04 V

298 s, 0.01 V 491 s, 0.03 V
563.4 s, 0.08 V

487 s, 4.09 V 561 s, 4.01 V

图7 不同SiOx质量分数的硅基负极电池侧向加热过程的

       电压变化曲线

图 8 所示为不同 SiOx 质量分数硅基负极电池热失

控变化过程。石墨负极电池（0% SiOx）在第 487 s时，电

池开始短路发生热失控，此时电池内部并没有产生大规

模的放热反应。结合电压变化曲线可看出，在第 491 s
电池完全短路，此时内部出现强烈的放热反应，电池内

部热量增加，至第 530 s热量急剧增加，导致电解液大量

挥发而呈现白烟；在第 533 s，由大量白烟转为强烈的火

焰喷燃，呈现完全热失控燃烧现象，直至第 557 s电池内

的活性物质由强烈燃烧转为微弱燃烧，其整个过程持续

时间24 s（图8a）。

5% SiOx 质量分数的硅基负极电池在第 383 s 时开

始短路，第 385 s电池完全短路，第 420 s有大量白烟从

极耳处喷出，第 421 s电池内部的可燃物燃烧喷发出剧

烈的火焰，电池内部的活性物质与电解液在高温下生成

的可燃物（如 H2、CH4等）发生剧烈的火焰喷射；尽管在

第 3~85 s，电池内部电压已经降低至0 V左右，但直至第

441 s电池才逐渐结束燃烧；从电池发生热失控至燃烧

结束时间为20 s（图8b）。

同样，10% 、15%SiOx质量分数硅基负极电池发生短

路热失控，直至电池内部出现白烟到产生剧烈的火焰喷

射变化过程如图 8c、图 8d所示，电池发生热失控至燃烧

（a）GR

（b）5% SiOx

487 s 530 s 533 s 534 s

383 s 420 s 421 s 422 s

535 s 557 s

425 s 441 s

487 s 530 s 533 s 534 s

383 s 420 s 421 s 422 s

535 s 557 s

425 s 441 s
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结束时间分别为 15 s、10 s。通过热失控时的喷发现象

可以明显看出，15% SiOx 含量的负极电池火焰喷发更

加急促，在发生剧烈喷发燃烧时电池内部的温度 T3高

达 1 003.5 ℃，远高于 SEI膜的熔解温度（660 ℃）。

4 结束语

本文采用ARC与侧向加热试验方法，以NCM811为

正极活性物质、SiOx 质量分数分别为 0%、5%、10%、15%

的负极活性物质的 1 A·h 软包动力电池及电池组为试

验研究对象，开展了硅含量对软包动力电池热失控特征

试验研究。研究结果如下：

a. 锂电池硅含量的提升尽管能提高电池能量密度，

但电池的热失控风险增大。硅含量的增加会导致 SEI
膜热稳定性下降（T1降低 40.8%），加剧了热失控剧烈程

度（在 NCM811 体系下，15% SiOx 电池 T3 温度提升

30.2%）；硅含量每增加 5%，电池热失控发生的时间将缩

短近 20%，其中 15% SiOx质量分数锂电池热失控自开始

到失控燃烧的时间为10 s。
b. 在侧向加热条件下，15% SiOx电池热失控温度高

出石墨负极电池热失控温度 171.1 ℃，燃烧持续时间缩

短 58.3%（为 10 s），表明高硅电池在提升电池能量密度

时需要强化锂电池的热蔓延防护，需严格合理控制硅的

含量。

c. 通过实践研究，本文建议工业界电池硅含量安全

阈值需控制在 10%及以下，使之在一定程度上平衡电池

的能量密度与电池热稳定性及安全性问题。

本文试验研究是在未考虑电池循环老化对 SEI 膜
的影响、未测试全电池级热失控情况下所完成的，在后

续的研究中，将进一步完成其他有关的试验。为进一步

提高硅基负极电池的热稳定性，建议可采用纳米硅碳复

合、固态电解质等技术，以改善 SEI 膜的微观结构和热

稳定性，提高电池的安全性。
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