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摘  要：随着锂离子电池在生活和工作中的普及，锂离子电池的安全事故逐年增加，锂离子电池的安全研究逐

渐引起学术界的关注。研究锂离子电池的热安全性，可以有效分析锂离子电池发生起火和爆炸的内在原因，

指导锂离子电池安全性研究的开展。本文介绍了锂离子电池工作过程中产热的来源和影响因素，以及锂离子

电池热失控发生时的内部反应和反应对应的温度，并对电池热失控时的热特性参数进行了总结。
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Abstract: With the popularity of lithium-ion batteries in life and work, the safety accidents of 
lithium-ion batteries have increased year by year, and the safety research of lithium-ion batteries 
has gradually attracted the attention of the academic community. Studying the thermal safety 
of lithium-ion batteries can effectively analyze the internal causes of ignition and explosion of 
lithium-ion batteries and guide the research on the safety of lithium-ion batteries. This paper 
describes the sources and influencing factors of heat production during the operation of lithium-ion 
batteries, as well as the internal reaction and temperature corresponding to the thermal runaway of 
lithium-ion batteries, and summarizes the thermal characteristics of the battery when it is out of 
control.
Key words: lithium-ion batteries; heat production; thermal stability; thermal runaway 

收稿日期：2019-03-06；修改稿日期：2019-03-27。
基金项目：电动汽车储电系统电（储能电池）—电（动力电池 / 超级电容）

耦合成组技术研究（40518060027）。 
第一作者：杜光超（1995—），男，硕士研究生，主要研究方向为新能源

电动汽车，E-mail：18661608529@163.com；联系人：戴作强，教授，主要

研究方向为新能源汽车动力系统，E-mail：daizuoqiangqdu@163.com。

锂离子电池由于具有高放电平台、高能量

密度和低碳环保等优势，已在众多领域得到应

用 [1]。但是，频发的安全事故 [2] 使人们对锂离

子电池的安全性产生质疑。锂离子电池安全性

问题的根本是锂离子电池的热安全性问题 [3]。

因此，对锂离子电池热安全性开展研究，能够

清晰认识到锂离子电池工作时的产热机理，确

定锂离子电池热失效时内部材料发生的反应，

还可以进一步明确锂离子电池热失控时的特性，

提高锂离子电池的安全性，为锂离子电池热安

全性的优化设计提供理论依据。本文从锂离子

电池的产热研究、锂离子电池内部材料热稳定

性研究和锂离子电池的热失控研究这三个部分

进展与评述
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分别进行了综述。

1    锂离子电池产热研究

在锂离子电池的工作过程中会伴随着热量的

产生，锂离子电池的产热会使电池的工作温度上

升，而锂离子电池的工作温度会对电池的使用性

能造成影响。锂离子电池的产热来源主要有电化

学反应热、极化热和电池本身的内阻产热。若锂

电池在工作过程中的热量得不到有效地消散而不

断积聚，会使电池温度逐渐升高，导致电池及电

池组产生过热、爆炸的危险。LYON 等[4] 发现锂

离子电池的产热主要包括可逆热和不可逆热两部

分，可逆热指正负电极材料发生可逆化学反应的

焓变，不可逆热指电池内阻引起的欧姆热，SEI 
膜分解、电解质分解、正极的分解等副反应产

热。ZHANG[5] 使用数值模拟的方式，建立电化

学 - 热耦合产热模型，研究圆柱形锂离子电池在

放电过程中的产热特性，发现欧姆热占总产热量

的 54%，反应热占 30%，极化热仅占 16%。

影响锂离子电池在工作过程中产热的因素有很

多，如充放电循环倍率、电池容量、环境温度、电

池老化、电池 SOC 等。合理优化锂离子电池工作时

的状态条件和环境，可以延长电池的使用寿命，提

高电池的安全性。ZHAO[6] 研究了钴酸锂电池的产

热，结果表明，放电循环倍率越大，钴酸锂电池放

电时的温升和温升速率越大；钴酸锂电池的容量增

大，放电阶段的温升、温升速率和产热量也增大；

随着环境温度的升高，钴酸锂电池的正常充放电循

环次数会减少，放电阶段的温升、温升速率和产热

量会增大。YE 等 [7] 通过研究提出锂电池最佳的工

作温度范围为 20～40℃，当温度高于 40 ℃，锂电

池的产热量和产热速率会迅速增加。MAO等 [8]指出，

随着锂电池的循环老化，锂电池充放电时的平均产

热速率会增大，总产热量也会增加。BANDHAUER
等[9] 利用测量不同温度下开路电压计算电压温度系

数来测量反应热的实验方法研究了 SOC 对电池产热

的影响，结果表明在低 SOC 下，焦耳热和极化热都

变得相当大，在高 SOC 下，焦耳热变小，反应热可

以忽略。

2    锂离子电池内部材料热稳定性研究

锂离子电池在发生热失控的时候，随着温度的

逐渐升高，锂离子电池内部主要会发生 SEI膜分解、

负极与电解液反应、隔膜融化、正极分解、电解质

溶液分解等一系列反应过程。

SEI 膜是锂离子电池第一次充放电时，电极材

料与电解液在固液相界面上反应形成于电极材料

表面的一层绝缘保护膜，该层保护膜可以避免负极

与电解液接触发生更剧烈的副反应，在一定程度上

起到保护电池的作用，但是这层膜的化学性质却并

不稳定，当温度大约升高到 80～120 ℃时，SEI 膜
会发生分解反应。ZHANG 等 [10] 在他们的研究中

检测到 SEI 膜开始分解的温度在 90～120 ℃之间。

MALEKI 等 [11] 研究了碳化锂和电解液的反应并进

行了一些相关的测试，试验的结果都表明在温度

到达 100 ℃左右时 SEI 膜开始分解，释放出热量。

RICHARD 等 [12] 通过 ARC 实验观测到 SEI 膜分解

的起始温度大约为 80 ℃，并认为 SEI 膜发生分解

反应的方程式为：

(CH2OCO2Li)2→LiCO3+C2H4+CO2+0.5O2 （1）

2Li+(CH2OCO2Li)2→2LiCO3+C2H4  （2）

随着温度进一步升高，电池内部各个组分材料

的化学性质变得更加活泼，当 SEI 膜分解的量达

到一定程度后会失去对电极的保护，此时嵌入在碳

负极中的锂就会和电解液发生进一步的放热反应。

负极与电解液的反应温度大约在 120 ～ 250 ℃。同

时，负极与电解液反应温度的差异也体现了电池性

能之间的差异，开始反应的温度越高，表明电池性

能越好。BIENSAN 等[13] 研究了电解液与负极之间

的反应，通过实验观测到放热峰值在 120 ℃附近，

认定是负极与电解液反应的贡献。吴唐琴[14] 通过

实验观测到容量为 960 mA·h 的软包电池负极材料

的产热起始温度在 150 ℃以后，负极与电解液反

应的峰值温度在 237.9～ 249.9 ℃。

在负极与电解液反应的过程中，当达到一定

温度时，会产生闭孔效应，此时隔膜融化并出现

热收缩。隔膜熔化是一个吸热过程，此时电池的

温升速率将会减小，甚至可能为负值。隔膜熔断

的温度为 130～190 ℃。ZHANG 等 [10] 认为 PE 隔
板开始熔化的温度在 130～140 ℃，PP 隔板熔化的

温度在 160～170 ℃。高洪森等[15] 通过大量实验发

现多种隔膜的放热峰值位置都在大约 140 ℃左右，

对应放热率为 2 W/g。王丹等[16] 给出了一种隔膜的

放热峰温度为 142℃，对应放热率为 1.442 W/g。
ORENDORFF[17] 总结了多种隔膜的熔化反应，得出

隔膜在 190 ℃左右会发生解体使电池正负极短路。

目前的正极材料有 LiCoO2（LCO 钴酸锂）、
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LiMn2O4（LMO 锰酸锂）、LiFePO4（LFP 磷酸

铁锂）和 LiNixCoyMnzO2（NCM 三元）。研究表

明，正极材料与电解液的反应是导致电池爆炸的

主要原因之一，因此，寻找热稳定性较好的正极

材料是提高锂离子电池安全性的主要手段之一。

DOUGHTY 等[18] 研究了不同正极材料在热失控过

程中的动力学表现，如图 1 所示，从正极材料的

热稳定性方面讨论，应有钴酸锂材料 < 三元材料

（NCA<NCM）< 锰酸锂材料 < 磷酸铁锂材料，其

中 NCA 是 Li(NixCoyAlz)O2 的正极材料。

钴酸锂材料是最早被应用的锂电池正极材料，

但其热稳定性相对较差，在温度达到 150 ℃以上

时就会分解。钴酸锂正极分解的化学反应方程式为

式 (3)[19] 或式 (4)[20]。热分解发生时，Co 被还原，

化合价降低，正极将释放出氧气。

  （3）

  （4）

ZHANG 等[10] 通过实验研究得到当温度升高至

150 ℃之上时，LiCoO2 开始分解并释放氧气，160 ℃
之上 LiNi0.8Co0.15Al0.5O2 开始分解并释放氧气。

MALEKI 等[11] 研究了 Sn 包覆的 LiCoO2 正极，不

含电解液的反应焓测定为 146 J/g，反应从 178 ℃
开始，在 250 ℃达到峰值；而含有电解液的反应

焓测定为 407 J/g，反应温度范围为 167～214 ℃。

锰酸锂正极材料最大的优点是易于获得和大

量生产且产品一致性稳定。锰酸锂材料的分解温

度范围为 150～300 ℃，分解过程中会产生氧气。

BIENSAN 等[13] 研究了锰酸锂材料与电解液的反

应，测定的反应焓为 450 J/g，对应的反应温度在

150～300 ℃。胡杨等[21] 对自制的正极为锰酸锂复

合材料的 18650 型锂离子电池进行了热安全性测

试，得出正极为锰酸锂材料的电池可以耐 145～ 
150 ℃的高温，随着复合材料中锰酸锂含量的增加，

锂电池的安全性会得到提高。

磷酸铁锂（LFP）是相对热稳定性高的正极材

料，主要是 LFP 中具有高能量的 P=O 键，使得其

中的氧不易脱出。磷酸铁锂材料的分解温度大约在

190 ℃以后。MARTHA 等[22] 通过实验研究测定了

LFP 分解的温度范围为 190～285 ℃，对应的反应

焓为 290 J/g。ZAGHIB 等[23] 研宄了碳包覆 LFP 的

分解反应起始温度为 245 ℃，反应焓为 250 J/g。
三元正极材料是锂离子电池广泛应用的正极

材料，特别是高镍三元正极材料具有高能量密度

的优势成为电池厂商开发的重点。宫金秋[24] 利用

C80 量热仪对 Li(NixCoyMnx)O2（x=1/3、0.5、0.6、
0.8）与电解液共存体系进行了热稳定性测试，发

现 NCM811 材料的分解反应起始温度是 175 ℃，

且镍含量越高，反应产热量越高，发生电池热失效

或热失控的风险越高。图 2 是不同镍含量的三元

正极材料与电解液共存体系的热流曲线图，可以

看出 Li(Ni0.8Co0.1Mn0.1)O2 体系的放热峰值温度高，

正极材料与电解液的反应迅速且剧烈。唐 [25] 研究

了 NCA 和 NCM811 电池的热稳定性，通过测试

电池的 DSC 曲线发现 NCM811 的分解峰值温度为

214.7 ℃高于 NCA 的 200.9 ℃，并且 NCM811 的

总放热量为 419 J/g 远高于 NCA 的 198.6 J/g。与

磷酸铁锂正极材料相比，三元材料的热稳定性更

差。因此，高镍三元材料在商业化使用之前必须改
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善提高热稳定性。

电解质溶液是电解质盐溶于电解液溶剂中形

成的混合溶液，是电池内部的导电介质，最常见的

电解液体系为 1 mol/L LiPF6:EC∶DEC∶DNC，
代表三种溶剂体积比为 1∶1∶1的有机电解液，其

中溶有 1 mol/L 的 LiPF6。虽然电池内部的正负极

材料都要与电解液发生反应，但在实际反应中，由

于电解液过量，电解液也会发生单独的反应。电解

质溶液的分解温度在 200 ℃以上。式 (5) 是电解质

盐的分解反应，式 (6)～(13) 是电解液中各组分完

全氧化和不完全氧化时的反应方程式：

  LiPF6→LiF+PF5  （5）

EC：  2.5O2+C3H4O3→3CO2+2H2O  （6）

  O2+C3H4O3→3CO+3H2O  （7）

DEC： 6O2+C5H10O3→5CO2+5H2O  （8）

  3.5O2+C5H10O3→5CO+5H2O （9）

DMC：             3O2+C3H6O3→3CO2+3H2O             （10）

  1.5O2+C3H6O3→3CO+3H2O          （11）

PC：  4O2+C4H6O3→4CO2+3H2O         （12）

  2O2+C4H6O3→4CO+3H2O            （13）

SLOOP 等 [26] 研 究 表 明 式（5） 是 电 解 质

盐 LiPF6 的 平 衡 方 程， 并 且 分 解 产 物 PF5 会

与 EC/DMC 溶剂在室温下反应产热，进一步加

速 LiPF6 的分解。BOTTEF 等[27] 进行了电解液

的热稳定性的 DSC 实验，研究结果表明电解液

（LiPF6/EC ∶ EMC）在放热之前会出现部分吸

热反应，放热反应在 200 ℃开始，对于 LiPF6/
EC ∶ DEC ∶ EMC 电解液，放热起始温度有所上

升，发生在 225 ℃或 256 ℃。KAWAMURA 等 [28]

研究了多种配方下电解液的热稳定性，认为 PF5 会

对电解液有机溶剂中的氧原子进行反应，从而促进

电解液的分解。表 1 总结了锂离子电池内部材料的

主要热行为和对应的温度。

3    锂离子电池热失控的研究

当锂离子电池的散热速率小于产热速率时，会

导致电池热失控的发生。目前，对锂离子电池热失

控的研究中，量热仪（ARC）是主要工具。利用

量热仪（ARC）可以得到锂电池在热失控过程中

的热特性参数，如自放热起始温度、热失控触发温

度、热失控最高温度。研究锂离子电池热失控过程

中的热特性参数，不仅可以对电池的热安全性能做

出准确判断，也可以为锂离子电池组热失控蔓延的

安全防控措施提供有效数据模拟。JHU 等 [29-30] 使

用 VSP2 绝热量热仪开展了电池热失控的研究，发

现商用 18650 电池自放热起始温度约为 140 ℃，热

失控触发温度约为 200 ℃，热失控过程中所能达到

的最高温度为 733 ℃。李毅等[31] 研究不同正极材

料的锂离子电池自燃起始温度，发现 LCO 电池热

失控起始温度在 170 ℃左右。MALEKI 等 [11] 认为

167 ℃左右电池开始触发热失控，且电解液和正极

材料的反应产热是电池热失控中热量的主要贡献。

当热失控发生时，不同 SOC 的锂电池的热失

控状态不同，锂离子电池热失控反应的起始温度会

随着 SOC 增加呈现降低的趋势。张磊[32] 利用 ARC
研究不同荷电状态的锂离子电池的热稳定性，研究

发现 SOC 越高，锂电池热失控的起始温度越低，

锂离子电池的热稳定性越差。吴唐琴[14] 同样研究

了不同荷电状态对锂离子电池热安全性的影响，研

究得出锂离子电池的自产热起始温度受荷电状态

的影响较小，主要受 SEI 膜分解的影响，电池热失

控起始温度会随着电池荷电状态的增加逐渐减小，

电池泄压阀破裂的温度随着荷电状态的增加也逐

渐减小。表 2 是对锂离子电池不同荷电状态热失控

参数的总结。

锂离子电池的安全性评估是一件复杂的工作，

不同锂离子电池的热稳定性差异显著。王莉等[33]

表 1    锂离子电池内部反应机理 [10,12-14,22,25-26]

Table 1    Internal reaction mechanism of lithium ion 
batteries[10,12,13,14,22,25,26]

编号 温度 /℃ 内部反应 反应类型

1 80～120 SEI 膜分解 放热

2 120～250 负极与电解液反应 吸热

3 130～190 隔膜熔断 放热

4 150～250 正极与电解液反应 放热

5 200～300 电解液分解 放热

表 2    18650 锂离子电池热失控参数表 [14]

Table 2    Thermal runaway parameters of 18650 lithium ion 
batteries[14]

电池荷电状态 /% T0/℃ Tonset/℃ T 泄压 /℃ Tmax/℃

0 66.8 169.7 164.9 250.9

25 116.6 150.5 156.9 348.2

50 115.9 145.9 150.9 387.3

70 110.9 130.8 149.3 325.7

100 90.0 100.0 171.6 678.7
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采用电池自加热起始温度 T0、热失控临界温度 Tc、

热失控酝酿时间 Δt 三个参数作为电池安全程度的

评价指标，提出电池的安全性 =T0+Tc+2Δt–170，
其中 T0 表征电池内部的热稳定性，Tc 越高说明电

池的安全性越好，热失控酝酿时间 Δt=t2–t1，时间

越长，电池的安全性越好。电池热特性温度—时间

曲线如图 3 所示。不同锂离子电池热失控特性参数

表如表 3 所示，可以看出，自加热起始温度从最低

到最高有 40 ℃的差异，热失控温度从最低到最高

有 60 ℃的差别，而热失控过程时间 3～30 h 不等。

形成一套科学的、系统的电池安全性评估方法可以

为锂电池热失控的预防和诊断提供依据和方法，促

进锂离子电池商业化发展的进程。

4    结     语

本文主要从锂离子电池的产热、锂离子电池内

部材料的稳定性和锂离子电池的热失控方面介绍

了锂离子电池热安全性的研究。可以得出，锂离子

电池的产热主要由可逆热和不可逆热两部分组成，

锂离子电池的产热受多种因素的影响，锂离子电

池的热稳定性会随着充放电循环倍率、电池容量、

表 3    不同锂离子电池热失控特性参数表 [33]

Table 3    Table of thermal runaway characteristics of 
different lithium ion batteries[33] 

编号 T0/℃ Tc/℃ Δt/h

1 77.3 140.2 13.9

2 100.9 141.6 2.9

3 68.6 160.1 19.1

4 77.5 144.1 28.6

5 102.1 207.4 6.9

6 107.2 205.5 9.1

t1

图 3    电池热特性温度—时间曲线

Fig.3    Battery thermal characteristics temperature-time curve

环境温度、电池老化、SOC 的变化而变化。当锂

电池热失控发生的时候，内部材料会逐次发生 SEI
膜分解反应、负极与电解液反应、隔膜融化、正极

分解反应、电解质溶液分解反应，其中只有隔膜

融化是一个吸热过程，其余均是放热反应。研究不

同正极材料的热稳定性，可以看出磷酸铁锂是热

稳定性最高的正极材料，高镍三元材料具有高能量

密度、低成本的优点成为电池厂商开发的重点，如

宁德时代计划在今年推出低钴含量和高能量密度

的 NCM811 电池，但解决电池热稳定性差的问题、

提高电池的安全性是商业化的前提。目前对锂离子

电池热失控的实验研究主要是通过绝热加速量热

仪（ARC）来进行，锂离子电池本身自己开始放

热的初始温度越高，电池内部的热稳定性越好，热

失控临界温度越高和热失控酝酿时间越长表明电

池的安全性越好。研究总结锂离子电池的热安全性

问题，可以更好地了解锂离子电池工作时的产热情

况和热失控时内部材料发生的反应以及发生热失

控时的特性参数，为以后的试验研究及锂电池安全

性的评估做基石。
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