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摘要:随着新能源车爆发式增长,动力锂离子电池需求量快速扩张,作为电动车的能源载体,锂电池

的安全性不容忽视。 据统计,新能源汽车 80%的故障来源于动力电池,随着新能源汽车的愈发普

及,其安全性问题越来越受到市场关注。 针对锂电池热失控事故产生的原因,本文将从锂电池的热

失控的机理(包括外部原因和内部原因)、应对策略进行分析,并对锂离子电池的安全性改进提出

相应对策,为设计高安全性锂离子电池提供了一定的理论依据。
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Research progress of thermal runaway mechanism and
safety improvement strategies of Li-ion batteries
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Abstract:With the increase of new energy vehicles, the requirements for lithium-ion batteries expands
rapidly. As the heart of electric vehicles, the safety of lithium batteries cannot be ignored. According to
statistics, 80% of the failures of new energy vehicles caused by batteries. With the increasing popularity
of new energy vehicles, their safety problems attract more and more attention. Regarding the reasons of
thermal runaway accidents of lithium batteries, this paper will analyze the mechanism of thermal runaway
of lithium batteries ( including external causes and internal causes) and coping strategies, and put for鄄
ward corresponding countermeasures for the safety improvement of lithium ion batteries, providing theoret鄄
ical basis for the design of high-safety lithium ion batteries.
Key words:Lithium-ion Battery; Thermal Runaway; PACK; Solid Electrolyte; High Pressure Positive
Electrode



０　 引言
锂离子电池的能量高、寿命长、电压高的优点使

得其被广泛应用于新能源汽车、储能设备和 ３Ｃ 电

子，近年来新能源汽车爆发式增长更加带动了锂离

子电池的产量。 ２０２１ 年锂离子电池年产量达

３２４ＧＷｈ，同比增长 １０６％［１－３］。 作为电动车的关键

核心设备，锂离子电池的安全性不容忽视，锂电池燃

爆事故也频有报道。 据 ＦＡＡ 大数据统计发现，锂离

子电池火灾事故中，内外部短路占比 ６８％，充放电

占比 １５％，安全性差必然制约高能电池的发展［４］。
因此，对锂离子电池热失控原理分析及高安全性电

池体系的研究不但能探索锂离子电池热失控的主

因，加强对热失控的理解，还可以对锂离子电池热失

控行为进行数据量化。 在此基础上，研发出高安全

性电池体系，提高锂离子电池的安全性，保护消费者

的人身和财产安全［５－７］。

１　 热失控
过充、火源、挤压、穿刺、短路都会造成锂离子电

池热失控行为的发生，热失控的顺序为 ＳＥＩ 膜分解、
电解液分解、正极释氧分解。 在此过程中，短时间内

电池内部会产生大量的热，内部温度急剧升高，最后

燃烧爆炸，释放出大量有毒烟雾［８］。
清华大学的欧阳明高对 ５０Ａｈ 的方形锂离子电

池热失控的过程进行了详细研究。 将电池置于密闭

容器中，外部加热诱发锂离子电池发生热失控，记录

整个过程中电芯表面温度［９］。 如图 １ 所示，电芯在

温度达到 １６７．２℃时发生了热失控。 表现为升温速

率快速增大，可高达 ９３０℃ ／ ｍｉｎ，８ｓ 后冲破安全阀。
即使安全阀可以保护方形电芯，但是热失控发生后，
安全阀依然达不到保护效果。 此后对烟雾成分分

析，结果表明热失控产生的烟雾成分和固体颗粒成

分多达 ３１ 种。

２　 热失控原因

２．１　 外部原因

外力冲撞下（碰撞、穿刺、挤压、振动等），电池

模组变形，导致危险后果：有机电解液泄漏燃烧，隔
膜刺穿造成内部短路。 尤其是正负极内部短路。 相

比碰撞，穿刺导致的热失控更加剧烈［１０－１３］。

图 １　 （ａ）电池温度随时间变化图；（ｂ）电池升温速率与温

度的变化图［９］

Ｆｉｇ．１ （ａ） Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｌｏｎｇ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ；
（ｂ） Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｉｓｅ ｒａｔｅ ｏｎ ｔｈｅ ｂａｔｔｅｒｙ ｓｕｒｆａｃｅ［９］

过充放电也可以触发热失控。 过充放电的形式

包括外短路、过充电、过放电。 过充电是由于过量的

锂离子嵌入，锂枝晶在负极极表面生长。 过放电是

锂离子的过度脱出使得正极晶相结构坍塌，导致晶

格氧释放且与电解液发生副反应产生热量，同时分

解大量气体，排气阀打开，与空气接触发生更剧烈的

放热［１４］。

２．２　 内部原因

内部原因和电池材料的选用、封装都有很大关

系，长时间循环后电池析锂，副反应增多，容易产生

气体导致电池胀气，同时锂枝晶刺穿隔膜发生短路。
目前隔膜大 多 选 用 的 是 ７μｍ ＋ 单 面 涂 １． ５μｍ
（Ａｌ２Ｏ３），隔膜越薄，安全风险越大。 同时正极材料

的过渡金属元素在循环过程中都会发生溶解，尤其

是 Ｍｎ 元素的溶解会对锂离子电池的循环寿命造成

严重损伤。 副反应增多，内阻增大。 追求快充，高比

能量，导致电池的不一致性放大，发热量增加，温度

升高［１５－１７］。

３　 改进措施

３．１　 热管理技术

热管理失控是锂离子电池发生火灾的重要原

因。 锂离子电池的正常工作温度范围是 ２５ ～ ４０℃，
过高和过低都会导致一系列安全问题。 温度过高会

使其电阻、电压、电流发生变化，影响电池寿命，引发

安全问题。 温度过低使其容量降低，过度自放电，当
温度低于 ０℃时，充放电会引发内部析锂刺穿隔膜，
引起电池内部短路，发生自燃爆炸［１８］。

热管理系统是控制和优化整车热量的系统。 因
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为新能源使用的是电池，动力方式的转变需要重新

构建热管理系统。 例如把热管理系统防护范围扩展

到电池全生命周期，搭建系统化安全模型，计算机大

数据学习，对汽车安全隐患做到全天候监视［１９］。
同时为使动力电池的电阻维持在合理范围内，

电池组的热管理系统必须高效。 目前冷却技术有风

冷、液冷、直冷技术三种，国内的电池组热管理系统

主要采用风冷技术，国外的一般采用液冷技术［２０］。
风冷是利用风机为电池组降温。 风冷技术原理简

单，成本低，但是散热不好。 液冷是利用换热器电池

将热量带走。 液冷效率高，技术难度大，成本较高。
相变材料是利用材料变相（ＰＣＭ）蒸发潜热原

理，吸收电池的热量，在充电或者低温时将其热量释

放。 这种技术散热效率高出液冷 ４ ～ ５ 倍，结构紧

凑，技术门槛较高［２１］。

３．２　 封装技术

锂离子电池封装（ＰＡＣＫ，见图 ２）处在电芯制造

的一个中间过程，封装（ＰＡＣＫ）工艺在锂离子电池

安全性方面非常关键。 电池应用对防撞击性能要求

越来越高，传统的电芯封装都没有固定措施，当电池

受到撞击时会出现极耳断裂，电极短路引发火灾，电
池的起火往往是单个电池起火继而引发周围电芯起

火，最后造成整个电池组的起火或者爆炸，电芯外部

防护非常重要［２２］。
ＰＡＣＫ 工艺的核心安全技术有防爆技术、差温

结构件密封技术、摩擦焊接技术、铝壳深度拉伸技

术、铜铝软连接高分子焊接技术等。 灌封胶也对安

全性起重要作用。 相比聚氨酯、环氧树脂等锂电封

装材料，有机硅灌封胶在导热、阻燃、减震、防爆等方

面具有优势。 随着市场对锂电安全、稳定性要求提

高，有机硅封装材料有望在封装材料中脱颖而出。
其能有效解决单体电池失效所引发的电池包爆炸隐

患，提高安全性和稳定性［２３］。
为了达到符合国家标准的能量密度，目前电池

朝着厚度增大，高度增加的方向发展，但是随着厚度

的增加，电池的散热性能降低，随着高度的增加，电
解液出现贫富液现象，电解液浸润性不好，死区和析

锂可能性增大。
宁德时代的 ＣＴＰ 技术，比亚迪的刀片电池成组

时直接跳过模组，这样集成效率提升，搭载同样重量

和体积的电池可以拥有更长的续航能力。

图 ２　 电池封装示意图

Ｆｉｇ． ２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｂａｔｔｅｒｙ ｐａｃｋａｇｅ

比亚迪的刀片电池完美通过了动力电池安全领

域最严酷的针刺测试。 从设计角度看，“刀片电池”
形状是长条形，散热面积较大，针刺时短路的回路比

较长，所以产热的能力相对下降，使得升温速率降

低，安全性能大幅提高。 刀片电池在安全方面取得

的长足进展，首先便是对针刺试验的突破。

３．３　 固态电解质

传统的电解液是由碳酸酯溶剂和 ＬｉＰＦ６ 构成

的。 在高温下。 当温度达到 ７０℃时，由碳酸酯电解

液和正极材料形成的固体电解质界面（ＳＥＩ）将分解

并引起一系列自加速放热反应导致电池热失控。 此

外，碳酸酯电解液由于其低沸点和低闪点的特性在

热滥用的情况下，非常容易引发火灾甚至产生爆炸

事件。 因此，对电解液进行创新来解决安全问题也

非常有必要。 聚合物电解质被认为是解决安全问题

的不二之选［２４］。
高压聚合物电解质在实现高能量密度聚合物电

解质电池方面发挥着重要作用，但进展速度缓慢，因
为高压抗氧化聚合物电解质的获得非常少。 在此，
苏州大学晏成林，钱涛等人报道了一种不可燃耐高

压聚合物电解质（ＨＶＴＰＥ），能承受 ５．５ Ｖ 的高电压

（见图 ３） ［２５］。 得到的 ＨＶＴＰＥ 具有较低的 ＨＯＭＯ 能

量，表明其具有较高的抗氧化能力，避免了正极附近

电解质的分解发生不可控反应。 将 ４．９ Ｖ 级 ＬｉＮｉ０．５
Ｍｎ１．５Ｏ４作为正极，电池表现出稳定的循环性能。 此

外，ＨＶＴＰＥ ２．３ ＧＰａ 的高模量可以有效地抑制锂枝

晶的刺穿，且氟取代有效地抑制了燃烧过程中氧自

由基的传播，使 ＨＶＴＰＥ 变得不可燃，电池安全方面

得到了显著提高。 这为实现聚合物电解质电池的高

安全性开辟了新的途径。

４２ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 功能材料与器件学报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ２９ 卷



图 ３　 （ａ）ＰＰ 隔膜， ＰＥＯ－ＧＰＥ 和 ＨＶＴＰＥ 在不同温度下的

热收缩（ｂ， ｃ） ＰＥＯ－ＧＰＥ 和 ＨＶＴＰＥ 的可燃性实验；（ｄ－ｆ）
Ｌｉ ／ ＨＶＴＰＥ ／ ＬＮＭＯ 电池在测试前，折叠后，钉子穿透和切割

后的电压测试［２５］

Ｆｉｇ． ３ （ａ） Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｈｒｉｎｋａｇｅｓ ｏｆ ＰＰ ｓｅｐａｒａ⁃
ｔｏｒ， ＰＥＯ－ＧＰＥ， ａｎｄ ＨＶＴＰＥ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．Ｆｌａｍｍａ⁃
ｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔ ｆｏｒ （ ｂ） ＰＥＯ－ＧＰＥ ａｎｄ （ ｃ） ＨＶＴＰＥ． Ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ａｎｄ ｓａｆｅｔｙ ｔｅｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｕｎｃｈ ｃｅｌｌ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｌｉ ／
ＨＶＴＰＥ ／ ＬＮＭＯ （ｄ） ｂｅｆｏｒｅ ｔｅｓｔｉｎｇ ａｎｄ （ ｅ） ａｆｔｅｒ ｆｏｌｄｉｎｇ， （ ｆ）
ｎａｉｌ ｐｅｎｅｔｒａｔｉｏｎ， ａｎｄ （ｇ） ｃｕｔｔｉｎｇ ｉｎｔｏ ｔｗｏ ｐａｒｔｓ［２５］

中科院温兆银研究员以石榴石型固体电解质

（Ｌｉ６．４ Ｇａ０．２ Ｌａ３ Ｚｒ２ Ｏ１２，ＬＬＺＯ－Ｇａ）为填料，在 ＰＶＤＦ－
ＨＦＰ 的磷酸三乙酯 ／氟代碳酸乙烯酯（ＴＥＰ ／ ＦＥＣ）混
合溶液中引发 ＰＶＤＦ－ＨＦＰ 的脱氟和交联过程，制备

了优良离子电导率的防火型凝胶电解质［２６］，所得的

凝胶聚合物电解质具有良好的阻燃性。 优化后的凝

胶聚合物电解质的离子电导率最高可达 １．８４×１０－３Ｓ－１，
在２０℃时，其电化学窗口可达 ４．７５Ｖ。 该凝胶聚合物

电解质具有很好的耐火性能，在剪切和火烧极端条

件下仍能为二极管供能（见图 ４）。

图 ４　 ＰＬ６０ＴＦ－ＧＰＥ 和 ＰＥＤ－ＧＰＥ 燃烧对比实验［２６］

Ｆｉｇ． ４ Ｂｕｒｎｉｎｇ ｔｅｓｔｓ ｏｆ ＰＬ６０ＴＦ－ＧＰＥ ａｎｄ ＰＥＤ－ＧＰＥ ｗｉｔｈ
ａ ｆｉｒｅ ａｔ ａｂｏｕｔ ５２８°Ｃ［２６］

３．４　 正极改性

研究表明，提高充电截止电压是提高能量密度

的一种实用方法。 但是，在充满电的状态下，Ｎｉ４＋－Ｏ
键不稳定，会趋向转变成更加稳定的 Ｎｉ２＋形式并释

放出氧气，这会与电解质发生反应引发电池热失控。
此外，在高电压下，会加速不可逆的过渡金属（ＴＭ）
迁移和严重的相变，从而导致颗粒破裂，暴露的新界

面与电解液继续反应，加速了材料的粉化。 采用表

面涂层包覆，离子掺杂，浓度梯度结构以及在电解液

中添加添加剂等技术可有效克服上述问题。 表面包

覆已被认为是改善 ＮＣＭ 材料性能的最有效方法之

一，如用 ＭｇＯ、Ａ１２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＳｎＯ２、ＺｒＯ２等

物质对正极材料进行表面包覆，可以降低脱 Ｌｉ＋后正

极与电解液的反应，同时减少正极的释氧，抑制正极

物质发生相变，提高其结构稳定性，降低晶格中阳离

子的无序性，从而降低循环过程中的副反应产

热［２７－２９］。
清华大学汽车安全与节能国家重点实验室欧阳

明高院士团队对 ＴｉＯ２ 涂层的 ＬｉＮｉ０．５ Ｃｏ０．２ Ｍｎ０．３ Ｏ２

（ＮＣＭ５２３）正极和石墨负极的软包电池进行了电化

学性能和安全性能比较（见图 ５） ［３０］。 研究表明，含
有 ＴｉＯ２涂层 ＮＣＭ５２３ 正极的电池在高截止电压下

表现出更好的循环性能。 电化学交流阻抗谱分析表

明，ＴｉＯ２包覆的 ＮＣＭ５２３ 正极使电池具有更加稳定

的电荷转移阻抗。 ＴｉＯ２涂层显著提高了正极颗粒的

界面稳定性，并保护了颗粒免受电解液的严重腐蚀。
ＴｉＯ２包覆能够有效提升全电池的安全性。

４　 展望
本文结合锂离子电池热失控事故产生的原因，

分析了外部原因和内部原因的不同特征，综述了热

管理技术、Ｐａｃｋ、电解液、正极几个方面加强锂离子

电池安全性的研究成果，并对这些安全性改进策略

进行了分析，为设计高安全性锂离子电池提供了一

定的 思 路， 并 对 其 未 来 发 展 做 出 了 分 析 与 展

望［３１－３３］。
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