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摘  要 

锂离子电池具有较高的能量密度、工作电压和循环寿命，适用于电子产品、动力汽车、军工等各种应用

场景。由于较高的能量密度和易燃易挥发的有机碳酸酯电解液，锂离子电池容易在各种滥用条件下发生

热失控，导致起火爆炸等安全事故。本文详细讨论了锂离子电池的热失控机理，并综述了提高电池安全

性的不同方法。 
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Abstract 
Lithium-ion batteries (LIBs) have high energy density, operating voltage and cycle life, and are suit-
able for various application scenarios such as electronic products, power vehicles, and military in-
dustries. Due to the high energy density and flammable and volatile organic carbonate electrolyte, 
LIBs are prone to thermal runaway under various abuse conditions, resulting in fire and explosion 
and other safety accidents. In this paper, the thermal runaway mechanism of LIBs is discussed in 
detail, and different methods to improve battery safety are reviewed. 
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1. 引言 

随着科学技术的发展，人们提出了各种各样的储能技术来满足日益增长的能源需求。其中，锂离子

电池凭借能量密度高(图 1)、工作电压高、自放电率低和循环寿命长等优点备受青睐。自 1991 年实现商

业化以来，锂离子电池便被广泛应用于电子产品、电动汽车和储能电站中，是目前电池产业化研究的重点。 
锂离子电池在实际应用过程中仍存在一定的安全问题。在机械、电、热滥用条件下，电池会发生副

反应或出现接触不良，并放出更多的欧姆热和反应热，从而导致快速升温。由于较高的能量密度(图 1)和
惯用的挥发性有机碳酸酯电解液，锂离子电池比其他二次电池更容易在“升温–副反应–放热”这一循

环的作用下，发生电池“热失控”现象，严重影响其安全性能[1]。为了开发更具商业价值及安全性的锂

离子电池，必须克服电池“热失控”的安全问题。因此，有必要深入了解导致电池事故的不同原因和机

理并提出和优化各种方案，以解决电池能量密度与安全性之间的矛盾。根据热失控发生的事件顺序，可

以在热失控触发之前、期间或之后采取设计、监测和主动控制等有效缓解技术来实现电池热失控的抑制。

然而，热失控的缓解技术常常能够在材料级、单元级、模块级或系统级上发挥作用，其根本发挥机制来

源于对热失控机理认知。 
 

 
Figure 1. Energy density of different batteries [1] 
图 1. 各类电池的能量密度[1] 

2. 影响锂离子电池安全性的关键因素 

锂离子电池的核心部分由正极、负极、隔膜、电解质组成[2]。其中，正极和负极能够可逆地容纳和

释放 Li+，是电化学反应发生的地方，直接影响到电池的工作电压和理论容量；电解质起到输送 Li+的作

用，并参与固态电解质界面层(SEI)的形成，是决定电池容量和循环性能的关键性因素之一；而隔膜能够

阻止电子的通过，避免正负极因直接接触而发生不可控的氧化还原反应。 
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锂离子电池能量密度的增加引起了安全问题。在操作不当的情况下，锂离子电池的物质热反应会爆

发成灾难性的热失控事故，并伴随着强烈的火灾和爆炸，在几秒钟内释放出能量。常用的有机电解液存

在一定的环境毒性和人体毒性，同时也具有易燃易挥发的特性，是电池安全性问题的祸首之一。电池在

循环过程中会产生大量的反应热[3] [4]，更高的能量密度也意味着放热量的增加和自然散热速率的降低，

这带来了更高的升温速率和事故的破坏性。另一方面，锂离子电池容易在负极侧发生锂金属沉积，也会

在高温下发生 SEI 分解等一系列放热副反应。这些副反应不同程度上损伤了电池的性能，同时又进一步

降低了电池的安全性。随着更多的能量被压缩到电池中，电极活性材料的化学反应更强，高能锂离子电

池的热失控更容易触发，也更具破坏性。总的来说，易燃易挥发的有机电解液、较高的能量密度和几乎

无处不在的副反应是锂离子电池安全问题的根源。 

3. 锂离子电池热失控的诱发条件 

因电池单体放热连锁反应而引起的电池温度不受控制地上升的现象被称为热失控。而 SEI 的分解副

反应一般被视为这种放热连锁反应的起点。当 SEI 分解、活性材料直接暴露在电解质中时，在电极电势

的作用下，Li+会与电解液反应在活性材料表面重新生成 SEI。因此，SEI 的分解和再生会持续性地产生热

量，加热电池。当温度达到隔膜的熔点时，隔膜发生严重变形，不再起到有效隔离正负极的作用，便会

引起剧烈的内短路，电池迅速升温。此后，正负极和电解质的分解反应陆续发生，电池全面崩溃。分解

反应产生的氧气则为燃烧补上了必须的一环(助燃物)。另外，有机碳酸酯电解液会在高温下挥发和分解，

导致电池膨胀。当电池内部压力达到临界点，便有可能引起爆炸。 
SEI分解反应的发生温度随电池体系变化而有所不同。锂离子电池的 SEI分解温度一般在 90℃以上，

文献报道的最低值也在 70℃左右。从室温到热失控触发温度，必然有一个或者多个引起电池温度持续上

升的诱因，而这些诱因被称为滥用条件。如图 2 所示[5]，电池的滥用条件常被分为三类：机械滥用(穿刺、

碰撞、坠落等)、热滥用(过热或过冷)和电滥用(外部短路、过充和过放电)。此外，电池材料在使用过程中

被迫超过其工作极限，出现诸如内部短路、阳极锂电镀和阴极氧释放等现象，被视为一种新型滥用情况，

被称为电化学滥用[6]，其本质与电滥用相同。 
机械滥用一方面会引起接触不良，造成更多的欧姆热，并加剧枝晶的生成，另一方面可能导致隔膜

损坏，引起内短路。当电池发生过充时，负极会发生异常析锂，从而增大枝晶刺穿隔膜的可能性，正极

则因过度脱锂而导致析氧和晶体结构被破坏。当电池过放时，一方面会引起 SEI 的分解、电池阻抗增大，

另一方面也会因过度嵌锂而导致正极结构不稳定。因此，过充和过放都会带来电池容量和循环寿命的衰

退。另外，由于电池的充放电过程中会持续产生欧姆热和反应热，因此过充和过放都会导致更多的产热。

根据公式(1)，电池产生的总热量 q 包含可逆热和不可逆热两部分。公式中的第一项为不可逆热，主要指

欧姆电阻和极化产热，第二项为可逆热，主要是电池反应产生的熵热[4]。这两部分的数值都与电流 I 呈
正相关，因此充放电倍率越大，产热量越大，升温速率也越高： 

( ) Uq I U V I T
T

∂ = − −  ∂ 
                                (1) 

由上述对滥用条件的剖析可知，机械滥用会引发电滥用，电滥用又会引起热滥用。这些滥用条件引

起了一系列的放热反应，进一步产生了巨大的焦耳热释放，随后引发了自我加速的“热–温度–反应”

循环，最终导致电池热失控，产生冒烟、燃烧甚至爆炸的现象。因此，热滥用是最直观的引发电池温度

升高的原因，也是电池热失控的必经之路。此外，我们在日常生活中经常使用的锂电池是由多个电池系

统组成，一旦热失控发生，会从初始电池扩散到邻近的电池，在系统水平上产生潜在的灾难性失控后果，

这被称为热失控传播。 
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Figure 2. Thermal runaway accidents caused by different abuse conditions [6] 
图 2. 不同滥用条件引发的热失控事故[6] 

4. 现有的电池热失控解决方案 

在电动汽车中，多个电芯被合并成一个模组，多个模组再被组装成为电池包，以获得高电压、高容

量、便于管理的电源。当一个电芯发生热失控时，其产生的热量可以通过扩散和热传导影响到邻近的电

芯，加剧其他电芯的升温，而热失控的传播会大大增加燃烧和爆炸事件的概率和致命性。因此，电池安

全设计的最终目标是避免热失控以减少事故发生。大量的研究集中于开发热稳定的电池材料以完全消除

热失控，设计功能材料/结构以减少热释放，优化电池管理系统以实现早期热事件的检测和隔离。 
图 3 展示了现有的热失控解决方案。从热失控的滥用条件、发生机制和传播过程来看，可以将热失

控的解决方案分为提高电池本征安全性和提高电池被动安全性两大类：1) 通过优化材料物理性质或抑制

副反应来预防热失控，从根本上降低热失控的发生概率。2) 通过一些设计来减少电池内积聚的热量或气

体，或通过切断电路来中断电化学反应，以避免热失控的发展和传播。 
 

 
Figure 3. Solutions for thermal runaway 
图 3. 热失控解决方案 
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4.1. 提高电池本征安全性的方法 

4.1.1. 电解质与隔膜的安全性设计 
电解液是影响电池安全性的重要因素之一，因为它涉及大部分的副反应。常规碳酸酯类电解液的蒸

发、分解以及与正负极的反应都会释放出大量的气体或热量。因此用能耐高温的稳定盐取代 LiPF6 是消

除盐不稳定性的一个对碳酸盐电解质的改性重要方法。可能的选择包括高氯酸锂(LiClO4)、四氟硼酸锂

(LiBF4)、二草酸硼酸锂(LiBOB)、双三氟甲烷磺酰亚胺锂(LiTFSI)等[7]。然而，目前的安全盐不能在 LiPF6

集电器上形成有效的钝化。 
在电解液添加剂方面，在电解液添加剂方面，已有关于阻燃添加剂[8]、过充保护剂[9] [10]以及改善

SEI 和锂沉积添加剂[11] [12]的研究，其优点是添加量少，一般不超过电解质质量的 5%。易燃的添加剂

或组合物有望消除热失控中剧烈的火灾和爆炸。阻燃物被认为可以终止使燃烧反应产生的活性高的自由

基的生成(如氢和氢自由基)。最常见的阻燃添加剂或溶剂为磷基酸基有机物(如三甲基磷酸酯(TMP)、磷酸

三苯酯(TPP)等)和卤素基有机物(如碳酸三氟丙烯酯、三氟甲基-3-甲氧基全氟戊烷等) [13]。然而，阻燃剂

的引入总是会牺牲电池的性能。为此，研究人员提出了更稳定的固态电解质，包括有机固态电解质[14]和
无机固态电解质[15]两大类。除了较低的反应性和可燃性外，固态电解质还有着较高的机械强度，具有隔

离电极和抑制锂枝晶生长的功能，能够降低电池内短路的概率。 
内短路是热失控过程中一个不可忽略的推手，其发生的前提是隔膜的失效(比如被刺穿、融化变形)。

因此，提高隔膜的耐热性和机械强度可以有效避免电池内短路，从而提高电池安全性[16]。结构设计、采

用新材料和有机/无机涂层都是常见的隔膜研究方案。在聚合物隔膜上的涂层可以作为稳定的骨架，以支

持 PP/PE 承受高于其熔点(135℃~165℃)到 200℃以上的温度。常见的涂层材料包括二氧化硅、氧化铝和

二氧化钛。隔膜制造商正在推广能够承受更高温度的非织造膜(>300℃)，如聚酰亚胺(PI)、聚丙烯腈和聚

对苯二甲酸乙二甲酯，希望提高电池的热稳定性。 

4.1.2. 电极材料的改造 
对于锂离子电池负极，人们主要关注在其表面上生长的枝晶。由于石墨的锂化电位(<0.2 V vs Li+/Li)

较低，因此格外容易发生表面镀锂行为，增加了枝晶生长的可能性[17]。而表面修饰[18]、采用高锂化电

位的负极材料(如钛酸锂、硅基材料) [19]都可以改善这种情况。研究表明，无机物丰富或高度聚合的 SEI
在高温下更稳定。各种无机物(碳，TixSiy，TiO2 等)、有机聚合物(聚多巴胺，碳/聚酰亚胺)涂层材料可以

减少或延缓负极的热释放。而最简单和实用的 SEI 强化方法是电解质成分设计，形成内置保护层。据报

道，一些路易斯酸，如三(五氟苯基)硼烷(TPFPB)可以抑制由 LiPF6 分解，从而提高 SEI 分解温度。 
对于正极材料，提高其热稳定性是关键，层状氧化物正极的安全修饰一般可分为掺杂、表面改性(涂

层、表面处理或人工正极电解质界面(CEI)和颗粒设计(梯度元素浓度或单晶颗粒) [20]-[22]。用掺杂剂(Mg、
Zr、Na 等)部分取代层状正极中的过渡金属或 Li+的掺杂，可以稳定正极结构，提高相变温度。正极粒子

的表面改性可以减少表面副反应，增加结构稳定性。涂层材料可以是无机材料(LiFePO4、Li3PO4、AlPO4、

Al2O3 等)或有机聚合物(聚二烯丙基二甲基氯化铵)、聚丙烯腈共丁二烯等)，这些材料均具有良好的离子

或电子导电性。通过各种化学物质(聚乙烯吡咯烷酮、PH3 等)进行预处理或调整电解质组成来影响 CEI 可
以在正极上形成一层保护性表面。另外，由于涂层避免了电解液与正负极的直接接触，因此也有助于抑

制电极侧与电解液的副反应，减少电池产热。结构设计也有助于提高电池本征安全性[23]。例如，圆柱形

电芯之间的空隙相对较大，有利于散热和热管理，其弓形的壳体则有利于分散应力，减少形变，这两者

都有利于提高电池的安全性。此外，调节正负极面积容量比、设计集流体的结构则分别有助于减少反应

热和欧姆热[24] [25]。 
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4.2. 提高电池被动安全性的方法 

 
Figure 4. The temperature distribution of the battery under different thermal management modes [26] 
图 4. 不同热管理模式下的电池温度分布图[26] 
 
热量的指数型累积是热失控传播的罪魁祸首，即使电池起火被暂时扑灭，产生的热量也会不断地将

电池加热到更高的温度，引起复燃的风险。提高电池散热速率是抑制热失控发生和传播的有效手段。为

了消除电池表面的热量，防止电池达到热失控的起始温度，人们提出了多种热管理方法，如空气冷却、

液体冷却、热管和相变材料冷却。前两者需要感应器和控制系统来有目的地散热(主动热管理)，后两者则

通过相变过程吸收热量(被动热管理)。对于空气冷却、液体冷却和热管，它们都能通过热传导的方式向外

散热，但相变材料则主要侧重于吸收热量，在散热方面有所欠缺。此外，热绝缘[26]的方法也被用于阻止

向其他电芯进行的热传导。为了优化对电池的降温效果，一般会组合使用各类方案，特别是被动式相变

蓄热和主动式传热/散热相结合的方法[26]-[28]，这些部分在电池管理系统中被统称为热管理系统。图 4
对比了自然冷却、相变冷却和相变–液体耦合冷却三种模式下的电池温度分布，表明被动/主动热管理相

结合的方式能够有效且均匀地降低电池温度。除了热量的积累以外，可燃气体的积蓄也会增加热失控的

潜力和威力。针对这一点，人们在电池壳上设计了排气口(结构和工作原理如图 5 所示)，以排出多余的可

燃气体，减少电池燃烧和爆炸的可能性。 
 

 
Figure 5. The bottom vent design in a Sony US18650VC7 battery [29] 
图 5. 索尼 US18650VC7 电池的底部排气设计[29] 

 
在热失控萌芽阶段切断电池反应是抑制热失控的另一种选择，这可以通过温度/压力响应的材料被动

实现，或者通过电池管理系统的检测来主动进行。温度/压力响应材料的工作机制可分为阻塞离子通路和

提高电阻两种。例如，多层隔膜[30]可以在收缩或熔化前封闭自身的微孔，将两个电极完全隔离开，电池
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停止工作后温度就会下降。Baginska 等人将聚合物微球作为特殊的阳极涂层，可以在其熔融时提高电池

阻抗，从而实现电池的自主关闭[31]。相较于热响应材料，热/压力响应的机关可能普适性更好一些。热

熔断器是一种可作为导电连接器的热响应装置，会在达到其熔点时熔化，从而切断电路。除了高温环境，

大电流通过所产生的焦耳热也会导致热熔断器升温至熔点。电流中断装置(CID)可以通过压力响应来切断

电路。当电池内部压力达到一定程度，CID 组件会被压力往外推，从而破坏电路。显然，压力响应 CID 和

热熔断器只提供一次性保护，而形状记忆合金[32]和正温度系数(PTC)材料能够可逆地保护电池。形状记忆

合金根据热弹性马氏体的相变发生可逆的形变，从而连通或关闭电路，而其相变后的形状可以通过热处理

来设计[33]。正温度系数 PTC 材料通常用作电池安全的热敏电阻，可分为聚合物和陶瓷[34]两种。PTC 热

敏电阻的阻值在室温下只有几毫伏，对电池的影响可以忽略不计，但在达到一个特定的温度或电流后，其

电阻能够突然增加[35]，并在冷却后返回到原来的低电阻状态。PTC 热敏电阻器可以可逆地响应数千次，

在单体电芯水平上是十分有效的，被广泛应用于商业圆柱形电池，但在方形电池或软包电池中较为少见。 
电动汽车电池包由许多单体电芯组成，因此还需考虑电池的一致性。电池管理系统能够采集电池数

据、评估电池健康状态、平衡性能、诊断故障并采取一定的应急措施，从而避免过充过放、提高电池一

致性、延长电池寿命并避免热失控。当发现电池故障时，电池管理系统会主动切断该电池的电路，避免

进一步的滥用[36]。 
当电池已经起火时，火焰和不可控的放热副反应会加剧热失控的增长，并产生更多的有毒气体。因

此，需要强有力的灭火方法。但目前对锂电火灾的扑救仍缺乏准确的要求。Yuan 等提出用于 LIBs 火灾

的灭火剂需要具有热容高、润湿性好、粘度低和导电性低[37]的优点，可以有效灭火和冷却电池，并且需

要对自身和产品无毒。即便火焰被扑灭，电池核心温度仍保持在几百摄氏度的水平，且其内部仍会持续

发生放热副反应并加热电池，因此很容易引发二次起火。为了有效地扑灭电池火灾，冷却电池与扑灭明

火一样重要。经证实，水基灭火剂具有出色的冷却和防闪燃性能[38]，但会释放大量烟雾和有毒气体(硫
酸、金属氧化物和碳氧化物)。Meng 等采用十二氟-2-甲基戊烷-3-酮开发了一种间歇喷雾的新型冷却策略，

并讨论了喷雾频率和占空比对冷却效率的影响。这种喷雾冷却策略可以有效地扑灭锂电池上的火焰和冷

却电池，并减少有毒气体的产生[39]。 

5. 总结与展望 

本文综述了锂离子电池存在严重安全性问题的原因、热失控的发生机理及各种防治措施。电池安全

事故是由机械、电、热等滥用条件引发，由热失控所导致的。在热失控过程中，各种副反应会放出大量

的热和可燃/助燃气体，为热失控的增长和电池的起火爆炸提供了必须的条件。因此，提高电池材料对滥

用条件的耐受性、及时排出热量和气体、中断电池反应都是抑制热失控的有效手段。由于热失控的复杂

性和剧烈性，依靠单一的方法是不足以完全实现电池安全的。为了得到更安全的高性能电池，必须结合

多种措施。目前的锂离子电池已经普遍结合了提高本征安全性和被动安全性两种方式，比如同时采用凝

胶电解质和电池管理系统。若要结合不同的方法共同提高电池本征安全性，则要求所制备的材料必须具

有良好的相容性，不会引发额外的副反应，这仍需研究者们的集中探索。 
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