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锂离子电池的安全性及其原位测定 
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摘要  安全性是阻碍大容量锂离子电池实用化的主要障碍之一, 而通过原位的方法测定影响电池安全
性的一些因素对锂离子电池的安全性设计具有重要意义. 本文通过设计适当的试验装置, 选用目前所
用的典型材料, 模拟实际情况, 装配了试验电池并在线测量了其体积和压力变化以及电解液的蒸汽压
和隔膜阻抗与温度的关系. 结果表明: 在 100℃时, 电解液蒸汽压达到 26 kPa, 约 30℃时的 25倍; 隔膜
在 135℃左右会发生热闭合, 阻抗增加 2 个数量级; 电池的体积变化主要受碳负极的影响, 并且石墨电
极比无定形碳负极的体积变化更为显著. 
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锂离子电池以其高比能量、高电压、无记忆效应、

环保以及寿命长等优点 , 已广泛用作便携式电子产
品如移动电话、笔记本电脑等的电源[1]. 在便携式小
容量锂离子电池成功应用十多年后 , 大容量动力型
锂离子电池也正在逐步开发应用并有望用于电动车

(EV)、混合电动车(HEV)及大中型通讯装置. 虽然锂
离子电池相对金属锂二次电池的安全性有了较大的

改善, 但随着大容量锂离子电池的深入研究和应用, 
其过充、短路等滥用时的安全性问题逐渐突出 [2~5], 
已成为动力型锂离子电池大规模应用时必须攻克的

技术难题 . 影响锂离子电池安全性的主要因素有电
池的电极材料[6~10]、电解液[11~14]以及制造工艺和使用

条件 [3~5]等. 滥用时, 电池内部发生的不可控化学反
应与放出的热量直接相关 , 而最关键的影响因素是
电极材料自身的稳定性及其与电解液的反应 . 当电
池中热量的产生速度大于散热速度时 , 就会出现电
池的冒烟、着火甚至爆炸, 因此目前对锂离子电池安
全性方面的研究主要集中在研究电极材料与电解液

的反应及其热效应方面 , 这些研究加深了人们对锂
离子电池内部所发生的一系列放热反应的认识 , 并
提出采用保护电路、开发新的功能电解液等措施有效

地提高了电池的安全性[3~14]. 但针对充放电过程中整
体电池体积、压力变化以及电解液饱和蒸汽压变化等

的研究较少 , 而对这些参数进行原位测量的报道更
少. 本文主要通过试验装置的设计, 在线测试了锂离
子电池在充放电过程中电池的体积与压力变化 , 以
及隔膜和电解液在不同温度下的阻抗和蒸汽压 , 并
讨论了这些因素对电池安全性的影响.  

1  实验 

(ⅰ) 正负极电极片的制备.  复合电极的组成为
活性物质 86%, 导电乙炔黑 6%, 聚偏四氟乙烯
(PVDF)8%(质量分数). 按照计量比称取活性物质与
导电剂混合均匀后置于小烧杯中 , 然后按计量比加
入预先配好的 0.02 g/mL的PVDF/NMP溶液, 混合搅
拌制成均匀的黏稠状浆料 . 所得正负极浆料分别涂
在铜箔和铝箔集流体上 . 涂布好的极片放入温度为
60~80℃烘箱中烘干, 干燥后的极片进行切片、压片, 
压力为 1~3 MPa, 然后将极片放入 120℃左右真空烘
箱中进一步干燥 2 h以上. 充分干燥的电极片立即转
移到充满保护气氛(Ar)的手套箱(德国M Braun公司 
O2 < 0.1×10−6, H2O < 0.1×10−6)备用.  

(ⅱ) 电解液饱和蒸汽压温度特性的测量.  本文
中测试的电解液为商品锂离子电池通常采用的 1 
mol/L LiPF6/EC︰DEC(1︰1, 体积比)电解液(三菱化
学). 蒸汽压的测试装置如图 1所示, 利用它可即时记
录电解液加热到不同温度时的压力. 装置中温度、压
力传感器均为日本长野计器传感器.  

(ⅲ) 电池体积和压力变化的原位测量.  为了原
位测量电池在充放电过程中的体积和压力变化 , 我
们设计了图 2 所示的试验装置(图 2(a)为位移测量装
置, 图 2(b)为压力测量装置). 将(ⅰ)制好的电极片分
别按图 2(a)和(b)在手套箱中依次组装. 用一位移传
感器(长野计器)测量轴向位移; 压力测试装置中加入
一个小的负载单元测量轴向压力 . 电池的电化学性
能通过美国 Arbin多通道锂离子电池测试仪测试, 采
用通常的恒流充电-恒流放电模式进行充放电性能测 
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图 1  电解液蒸汽压测试装置图 
 

 
 

图 2  电池位移(a)和压力(b)变化测试装置示意图 
 
试, 充放电电压范围为 2.0~4.2 V, 电流为 0.5 mA. 在
充放电过程中电池测试仪记录电池电压、容量等电化

学参数的同时 , 位移测试装置系统记录电池的位移
变化量 , 压力测试装置系统记录所组装电池内部的
压力变化. 

(ⅳ ) 隔膜热闭合特性的测量 .  把 (ⅰ )制备的

LiCoO2(三井金属株式会社)正极、人造石墨(大板煤气
株式会社)负极和隔膜(PP/PE/PP, 宇部興産)装配成电
池, 电解液为 1 mol/L LiPF6/EC︰DEC(1︰1, 体积
比), 采用Agilent 4193A 阻抗计在 1 kHz下测量不同
温度下的阻抗.  

(ⅴ) 电池材料表征.  不同碳材料的结构采用日
本 RINT2100HLR/PC型 X射线衍射仪(以 CuKα为射
线源)和日本 JEM-2010型透射电子显微镜测试. 隔膜
在热闭合前后的表面形貌采用日本 JSM-5410型扫描
电子显微镜进行表征.  

2  结果与讨论 

2.1  电解液蒸汽压温度的关系 

过充、短路等异常情况会造成电池温度的上升, 
存在起火甚至爆炸的危险, 因此, 即使小型的锂离子
电池都配有限压阀等安全装置 . 大容量动力型锂离
子电池, 通常所贮存的绝对能量和充放电电流大, 并
且相对小型电池散热面积小 , 它的安全问题更为突
出 . 确保大容量动力电池的安全性是其产业化的关
键之一.  

锂离子电池的正极材料一般都是高电势的嵌锂

化合物, 其工作电压一般都在 3.6 V以上, 故采用具
有足够耐氧化性能的有机电解液 . 有机电解液均为
易燃物 , 因此了解实际电池中电解液蒸汽压与温度
的关系对提高电池的安全性有重要的意义 . 如锂离
子电池中的限压阀是目前防止电池爆炸等事故的主

要手段之一 , 准确测量不同温度下电解液的蒸汽压
可以为限压阀的设计提供重要的参考 . 本文利用自
行设计的试验装置 , 研究了不同温度下常用电解液 
1 mol/L LiPF6/EC︰DEC(1︰1, 体积比))的蒸汽压 . 
利用它可即时记录电解液加热到不同温度时的蒸汽

压 , 为了便于比较 , 组成电解液的两种溶剂EC和
DEC的蒸汽压也分别进行了测试. 图 3是电解液蒸汽
压与温度的关系图. 由图可知, 有机电解液的蒸汽压
随温度的升高而迅速增加, 当温度达到 100℃时, 蒸
汽压达到 26 kPa, 比 30℃时增加了 25 倍. 对比电解
液和EC, DEC的蒸汽压可以发现, 电解液的蒸汽压主
要由低沸点的DEC决定. 因此, 我们可以通过控制电
解液组分(尤其是低沸点组分)的种类及比例, 改变电
解液的蒸汽压.  

2.2  隔膜阻抗与温度的关系 

设置限压阀是避免电池因温度升高导致内部压 
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图 3  电解液蒸汽压与温度的关系 
 
力过大而发生爆炸的有效手段 , 而采用具有热闭合
性质的隔膜 , 在电池温度较高时关闭正负极之间的
反应通道也是防止电池热失控的重要措施.  

图 4 是 PP/PE/PP 作为隔膜的电池在升温过程中
不同温度点测得的阻抗图. 在温度小于 130℃时, 隔
膜的阻抗变化不大, 当温度达到 135℃时, 隔膜的导
电性急剧下降 2个数量级. 这主要是因为隔膜中熔点
较低的 PE 在 135℃左右软化, 将隔膜中的微孔堵塞, 
锂离子传导通道被隔断. 从图 5给出的新的和闭合后
的隔膜 SEM照片可以明显看出, 隔膜中大量的 0.5~1 
μm的微孔在经过高温(160℃)后均被堵塞.  
 

 
 

图 4  以 PP/PE/PP作为隔膜的电池阻抗随温度的变化 
 

从隔膜的热闭合特性对电池安全性的影响来看, 
选择热闭合温度较低的隔膜材料有利于提高电池的

安全性. 同时也应注意到, 电池温度的升高不会在隔
膜软化闭合后立即停止, 而是还会上升一定的温度, 
当温度过高时 , 隔膜熔融会使电极正负极直接接触 

 
 

图 5  热闭合前(a)后(b)PP/PE/PP隔膜的扫描电子 
显微镜照片 

 
而产生严重后果, 对此, 应该选择热闭合温度和熔融
温度差尽可能大的隔膜 , 但同种材料的热闭合温度
和熔融温度不会相差太大. 因此可采用复合膜, 如本
文测试的 PP/PE/PP 三层复合隔膜, PE 在较低温度
(135℃左右)发生闭合, 而 PP在较高温度(160℃)下仍
保持一定的强度起支撑作用.  

2.3  电极材料体积变化的原位测量 

研究表明 , 层状LiCoO2正极材料在深度脱锂时

晶格会增大[9,10,15], 而碳类负极材料的晶格会随着锂
的嵌入增大 [16,17]. 充放电过程中电极材料晶格尺寸
的变化会导致电极材料的膨胀和收缩 , 最终表现为
电池体积和内压的变化 . 目前已广泛应用的小容量
锂离子电池的比表面积较大 , 电池体积膨胀与内部
压力的变化对电池安全性的影响不显著 , 但对于大
容量动力型锂离子电池而言 , 其单体电池容量和体
积都较大, 相对空间较小, 电池体积和压力的变化对
电池完全性的影响相对突出.  

图 6和图 7分别是由我们设计的实验装置测得的 
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图 6  以人造石墨(a)和玻璃态碳(b)为负极的锂离子电池在充放电过程中的位移量 
 

 
 

图 7  以人造石墨(a)和玻璃态碳(b)为负极的锂离子电池在充放电过程中的压力变化 
 

 
 

图 8  人造石墨(a)和玻璃态炭(b)的透射电子显微镜照片 
 
采用人造石墨和玻璃态碳为负极的锂离子电池在充

放电过程中位移和压力图 . 通过试验我们直接在线
观察到了电池在充放电过程中体积和压力的变化量. 
比较不同负极材料的测试结果, 可以发现, 石墨为负
极的电池充放电过程中的位移比玻璃碳的显著 . 石
墨负极在充电过程中, 随着电压升高, 电池体积明显

膨胀, 这主要因为石墨在嵌锂时体积膨胀引起的; 在
放电时体积有所收缩 , 但放电后并不能完全恢复原
状, 在充放电中总体趋势是体积变大. 而玻璃态碳为
负极的电池位移变化可以忽略 , 压力变化也有类似
的结果. 这说明, 电池体积和压力的变化主要由负极
(石墨)决定, LiCoO2正极对其体积和压力变化的影响
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很小. 仅从体积变化来说, 玻璃碳比石墨做负极更安
全, 更适用于动力型电池.  

从表 1 可知, 人造石墨层间距小而晶粒体积大, 

而玻璃态碳的晶粒仅由数十个原子组成的乱层结构. 

从透射电子显微镜照片及衍射图样(图 8)可以更直观
地观察到 . 正是石墨的这种结构决定了它在嵌锂过
程中较大的体积变化[18,19]: 石墨的层间距比较小, 其
锂离子嵌入和脱出时所引起的晶粒体积变化较大 , 
而玻璃碳的乱层结构层间距较大并有部分孔洞 , 锂
离子的嵌入脱出对其体积影响不大.  
 

表 1  两种碳的结构参数 
 人造石墨 玻璃态炭 

d002 3.35 Å 3.55 Å 

Lc 308 Å 10 Å 

La 534 Å 17 Å 

 
体积管理是大型电池(组)设计的一个重要方面, 

电池在电池组中的位置以及电池组设备中的位置都

必须考虑. 因此, 定量测量或模拟电池在充放电过程
中体积的变化对电池设计尤其是大容量动力型电池

组设计具有重要意义 . 可以根据测量的电池的体积
变化量, 给电池留出一定量的膨胀空间, 提高电池安
全性的同时达到空间的最佳利用.  
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