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摘  要：以锂离子电池和锂金属电池为代表的锂电池体系，凭借其高比能、低成本及长寿命等优点有效推动了出

行电动化、清洁可再生能源规模化利用及新兴高科技（具身机器人、电动垂直起降飞行器、无人机、“三深”探

测）的发展。这些高价值领域对电池安全性提出更高要求。电解液是锂电池的四大关键主材之一，作为离子传

递的载体，能为锂离子在正负极之间往复传输提供通道。常规有机电解液由低闪点碳酸酯溶剂、对温度敏感的

LiPF6锂盐及微量添加剂构成，这些组分自身固有易燃性为电池长期运行埋下一定的安全隐患。此外，各类滥用

也会导致电池局部温度快速升高并诱发系列放热反应，进一步放大安全风险。系列研究表明对电解液体系进行

理性复配是提升电池本征安全的有效方法之一。本文聚焦于高安全电解液的设计策略，归纳电解液在热失控过

程中的失效机制，阐明电解液体系的设计原理与作用机理，主要包括溶剂化结构调控策略、本征阻燃电解液设

计及智能响应电解液构筑。然后探讨先进原位表征与人工智能技术在电解液创制领域的作用，并对高安全电解

液在高比能锂电池中的发展趋势进行展望。
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Abstract: Lithium-based battery systems, including lithium-ion and lithium-metal batteries, 

have driven electrification in transportation, large-scale renewable energy integration, and 

emerging high-tech applications (e. g., embodied artificial intelligence (AI) robotics, electric 

vertical takeoff and landing aircraft, unmanned aerial vehicles, and deep-sea, deep-space, 

and deep-earth exploration) owing to their high specific energy, cost-effectiveness, and long 

cycle lives. However, the rapid expansion of these high-value applications has made battery 

safety a critical challenge. As a key component of energy storage systems, electrolytes play 
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an essential role in transporting lithium ions between the cathode and anode. Conventional 

organic electrolytes, typically composed of low-flash-point carbonate solvents and thermally 

sensitive LiPF6 salt, are highly flammable and thus thermally unstable at elevated 

temperatures. In addition, abuse conditions can trigger a rapid local temperature rise, leading 

to a series of exothermic reactions that further accelerate electrolyte decomposition. 

Therefore, rational electrolyte design is a crucial strategy for improving battery safety. This 

review focuses on design strategies for high-safety electrolytes. First, it summarizes the 

electrolyte failure mechanisms during thermal runaway. It then systematically discusses the 

design principles and working mechanisms of electrolyte systems. Special attention will be 

given to solvation structure regulation, intrinsically flame-retardant electrolytes, and smart-

responsive electrolytes. Finally, the integration of advanced in situ characterization and AI 

technologies is expected to accelerate the development of promising high-safety electrolyte 

candidates.
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以锂离子电池（LIBs）和锂金属电池（LMBs）

为代表的锂电池体系，凭借其低成本、高比能和长

寿命等综合优势已成功推动出行电动化和新能源的

规模利用[1-2]。低空经济、智能机器人以及航空航天

等新兴领域的蓬勃发展对锂电池能量密度提出了更

高要求。然而，通过拓宽工作电压窗口，选用新型

电极材料等方法提升电池能量密度会加剧其热失控

风险。此外，机械滥用（如碰撞、挤压）、电滥用

（如过充、过放）或热冲击等会导致电池的局部温

度急剧升高并诱导一系列放热反应，最终引起器件

起火甚至爆炸[3]。为解决上述问题，研究者研发了

系列改性方法，包括固态电解质[4]、负极三维骨

架[5]、人工固体电解质界面相（SEI层）[6]、正极包

覆与掺杂[7]和先进的电池管理系统等[8]。尽管上述策

略展现出巨大潜力，但LiPF6基电解液凭借与现有

生产工艺的高度兼容、界面化学可精准调控及优异

电荷转移动力学等综合优势，在当前商业化电池体

系中仍占据主导地位。在此基础上，对电解液体系

进行合理复配与优化，是当前研发高安全储能技术

中最经济高效的策略。

自 20世纪 90年代锂电池商业化以来（图 1），

电解液体系主要由碳酸酯类溶剂（如EC、DMC、

DEC、EMC）和LiPF6锂盐构成。优异的离子电导

性与低成本奠定了其大规模应用的基础[9]。进入21

世纪后电解液的研究逐步向功能化、安全化和智能

化发展。研究者通过引入功能型添加剂（如VC、

FEC等）来优化界面相性能，从而显著提升电池的

循环稳定性及界面兼容性。2010年后，针对日益凸

显的安全挑战，阻燃型磷酸酯类溶剂和氟代溶剂被

广泛用于提高热稳定性。随后，科研人员提出了高

浓度电解液（HCEs）、局部高浓电解液（LHCEs）

以及弱溶剂化电解液（WSEs）等策略，通过调控

锂离子溶剂化结构来显著提升电极界面相热稳定性

与安全性[10]。近期，机器学习与人工智能技术的快

速发展也推动了电解液设计范式的革新。通过深度

融合高通量计算与实验数据，AI模型可精准预测溶

剂分子性质、优化电解液配方、解析溶剂化结构与

界面相之间的构效关系，进而加速高安全电解液的

理性设计[11-12]。本文将归纳热失控过程中电解液的

失效机制，重点阐述高安全电解液的构筑策略，涵

盖传统溶剂化结构调控、本征阻燃体系设计与智能

响应型电解液复配等方面，对高安全电解液的未来

发展方向进行展望，旨在为发展高安全锂电池电解

液提供参考。

1 电池链式热失控过程

热失控是导致电池安全事故的关键原因。该过

程涉及电极、电解液及隔膜等多个组件间的复杂放

热链式反应，这些反应会导致电池温度急剧升高并

诱发不可控温升甚至爆炸[15]。图2呈现典型的锂离

子电池微观结构失效到宏观热失控的演化过程，常

规碳酸酯类电解液体系的热失控主要分为两个关键

阶段和三个特征温度点（T1，T2，T3）
[16]。

热量积累阶段（60~250℃）[17-18]：此阶段源于
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各类滥用操作，主要包括机械滥用（针刺、挤压）、

电滥用（过充、过放、外短路）以及热滥用（过

热、火灾）[19]。这些因素会导致电池内部形成局部

热点，当温度升至60℃（T1）后电池开始进入自热

状态，温度升到 80℃后固体电解质界面相（SEI）

开始分解[18]。失去SEI膜保护的负极材料将直接与

电解液接触并发生剧烈的副反应，产生烷烃类可燃

气体与氢气，并释放大量的热。当温度进一步升至

约160℃时，聚乙烯/聚丙烯（PE/PP）隔膜开始熔

融收缩，致使正负极直接接触并引发大规模内短路，

从而造成热量的急剧累积[20]。在这一升温过程中，

正极材料的热稳定性差异决定了电池向剧烈失控演

化的临界特征[21]。根据化学特性，正极的热失控机

理可分为三类：首先是以锰酸锂（LiMn2O4）
[22]、钴

酸锂（LiCoO2）
[23]、镍钴铝酸锂（NCA）[24]及镍钴

锰酸锂（LiNixCoyMnzO2）
[25]为代表的相变排氧型，

其核心机理是层状或尖晶石结构在150~230℃区间

（LMO 约 150℃、LCO 约 180℃、NCA 约 200℃、

NCM 220~230℃）发生不可逆相变并释放晶格氧，

进而氧化电解液并伴随金属离子迁移引起的正负极

串扰；其次是以富锂锰基层状氧化物（LLO）[26]为

代表的双向串扰型，受阴离子氧化还原活性驱动，

在约200℃即释放极高活性氧，引发正负极间复杂

的气体双向串扰，导致温度瞬间飙升至 1000℃左

右[26]；最后是以磷酸铁锂（LiFePO4）为典型的聚

阴离子型，凭借P—O强共价键对晶格氧的有效束

缚，使其在310℃以下几乎不释氧，热失控演变为

由负极SEI膜分解与隔膜熔融主导的温和过程，热

安全性显著优于前两类[25]。

热失控阶段（250~1000℃）[27]：电池的温度

一旦跨越了热失控起始温度（T2=250℃），将进入

不可控的剧烈反应阶段。此时，正极材料的分解产

物与电解液蒸气大量积聚，导致电池内部压力持续

升高，当压力超过壳体承受极限时，可燃气体突破

电池壳体发生泄漏，随即与空气混合，导致火焰迅

速蔓延；而当温度升至 1000℃（T3）后，铝集流

体表面的钝化层发生分解，致使层状氧化物正极与

铝集流体接触发生氧化反应，导致铝集流体被腐蚀

并进一步加剧热失控程度[28-29]。

热失控过程研究表明，电池体系中电解液始终

是热量积累与传递的关键介质。为拓展电池在诸多

特种场景下（如高电压、宽温域）的应用，研究者

对传统碳酸酯基电解液的稳定性极限提出新的要

求。常规碳酸酯溶剂具有低闪点、高挥发性以及热

力学不稳定性[30-31]，这使得电解液在热失控过程中

极易从离子传输介质转变为剧烈的能量释放源。因

此，从分子层面重构电解液组分，开发兼具高电化

学稳定性、本征阻燃性和稳定界面构筑能力的高安

全电解液体系是提升锂电池本征安全性的有效

途径。

2 高安全电解液体系的构筑

电解液的热稳定性与界面行为是决定电池本征

安全的关键因素。因此，从溶剂化结构调控入手，

通过改变锂离子与溶剂、阴离子的配位环境，在源

头上优化界面化学并降低体系可燃性，已成为构筑

高安全电解液的重要策略。本节将重点关注高浓

度/局部高浓电解液与弱极性溶剂体系，系统归纳

分析溶剂化结构调控机制、界面稳定化原理及其在

提升锂电池本征安全性方面的研究进展。

2.1　高浓度/局部高浓度电解液

图3对比了常规浓度电解液、高浓度电解液和

局部高浓度电解液的溶剂化结构及SEI示意图，直

接展示了从SSIPs为主到CIPs/AGGs为主的溶剂

化结构演变过程。常规电解液通常以极性较高的碳

酸酯类溶剂为主体，锂盐浓度相对较低，Li+主要与

溶剂分子配位并形成以溶剂分离离子对（SSIPs）

为主的溶剂化结构[32]。此类型的溶剂化结构在电池

充放电过程中更易诱导溶剂分子的优先氧化还原，

导致在正负极表面生成以有机组分为主、结构疏松

且热稳定性差的界面相[33-35]。此外，体系中存在的

图1　锂电池电解液发展历史概述[4,13-14]

Fig. 1　A historical outline of the development of 
liquid electrolytes for LIBs[4,13-14]
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大量游离溶剂分子为热失控埋下隐患。为降低常规

碳酸酯溶剂的可燃性，研究人员尝试将阻燃溶剂引

入到电解液中以改善体系安全性。然而，常见的阻

燃溶剂通常还原稳定性较差，在低浓度下难以形成

稳定的SEI，导致电池的性能受严重影响[36-37]。

为解决上述问题，将锂盐浓度提高至 3 mol/L

构筑高浓度电解液（HCEs），可在有效提高电解液

体系耐热性的同时，兼顾电池电化学性能与安全

性[38]。HCEs中Li+倾向于与阴离子配位，形成以接

触离子对（CIPs）和聚集体（AGGs）为主的溶剂

化结构[39-40]。这种阴离子主导的溶剂化结构有助于

在高镍三元和高压钴酸锂正极表面形成富无机物类

型的界面相[41]。此外，HCEs中较高的Li+浓度可为

溶剂配位提供更多位点，导致游离溶剂分子的比例

降低，进而显著提升电池的本征安全性[42]。Zeng

等人[43] 开发了一种基于单一磷酸三乙酯溶剂

（TEP）的高浓度电解液，该体系中大部分TEP分

子与Li+配位。这种溶剂化结构促使阴离子优先分解

形成一层薄而致密的无机SEI，同时自由溶剂分子

数量降低，二者协同保护石墨负极并减少副反应的

发生。该电解液能使LiCoO2||石墨全电池呈现优异

的综合性能，首次库仑效率达92.6%，并成功通过

针刺等安全测试。

然而，高浓度电解液（HCEs）具有黏度高、

离子电导率低、对隔膜润湿性差及成本较高等局限

性，这在一定程度上限制了其商业化应用[46]。为克

服上述问题，科研人员进一步提出了局部高浓度电

解液（LHCEs）构筑策略。通过向HCEs体系中引

入不参与Li+配位的惰性稀释剂（如氟代醚类TTE、

BTFE），复配得到的 LHCEs在保持阴离子主导的

溶剂化结构的同时有效稀释锂盐浓度[47-49]。这种设

计不仅能保留HCEs优异界面化学特性还可显著降

低体系黏度，并提高离子电导率和界面润湿性。

Wang 等人[50]设计了一种基于磷酸三乙酯（TEP）

和1,3-二氯丙烷（C3-2Cl）稀释剂的阻燃体系。如

图 4(a)所示，该电解液中弱配位稀释剂C3-2Cl不

与Li+配位，有利于形成富阴离子的溶剂化结构。同

时，阴离子在负极侧优先分解，形成高机械强度的

SEI膜，从而有效抑制锂枝晶生长，在正极侧构筑

图2　锂电池热失控不同阶段的温度范围[16]

Fig. 2　Temperature ranges of different thermal runaway stages in lithium-ion batteries[16]

图3　常规浓度电解液，高浓度电解液和局部高浓度电解液

的溶剂化结构及SEI示意图[44-45]

Fig. 3　Solvation structure and SEI layers of 
conventional electrolyte, HCE and LHCE[44-45]
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稳定的富无机组分CEI膜，有效缓解了层状结构坍

塌导致的氧化放热反应，阻碍了电解液的持续氧化

分解。凭借这种双界面保护机制，该电解液体系在

不同温度下均呈现优异的电化学性能[图4(b)]，实现

了高安全性、宽温域与优异电化学性能的统一

[图4(c)]。

2.2　弱溶剂化溶剂

针对锂金属负极的高反应活性问题，弱溶剂化

电解液（WSEs）通过削弱溶剂分子与Li+的相互作

用调控溶剂化结构，促使更多阴离子进入第一溶剂

化鞘层，从而构筑以接触离子对（CIP）/聚集体

（AGG）为主的溶剂化结构（图 5）[51]。这种阴离

子主导的溶剂化结构可在负极侧优先诱导阴离子分

解，形成富含无机组分、机械强度高的界面相，从

而抑制锂枝晶生长并提升界面热稳定性。基于分子

工程设计的WSEs在保证优异离子传导能力的同

时，有效提升锂金属电池的本征安全性。

图6总结了调控溶剂分子的溶剂化能力的三种

分子结构设计策略。主要方法为降低螯合作用、强

化空间位阻效应以及配位元素电子云重构[53]。在电

解液体系中，螯合作用是指Li+通过配位键与溶剂中

两个或多个配位原子形成稳定的环状络合物[54]。通

过改变配位位点或减少配位位点，可有效破坏螯合

结构，削弱溶剂与 Li+的相互作用[55]。Liang等人[56]

通过延长乙二醇二甲醚（DME）中两个氧原子之

间的亚甲基链—(CH2)n—，合成了1,3-二甲氧基丙

烷（1,3-DMP），该结构变化显著削弱了溶剂分子

的螯合能力。Zhang等人[57]通过去除乙二醇二甲醚

图4　(a) 阻燃电解液溶剂化结构及界面化学示意图；(b) 不同电解液和温度下Li‖NCM83软包电池的放电比容量；(c) 两
种电解液的阻燃性测试[50]

Fig. 4　(a) Illustration of the electrolyte solvation structure and electrodes interfacial chemistry in the flame-
retardant electrolyte; (b) Discharge capacities of Li‖NCM83 pouch cells with different electrolytes under 

different temperatures; (c) Flammability test for two electrolytes[50]

图5　强溶剂化（SSEs）与弱溶剂化电解液（WSEs）的

溶剂化结构[45-52]

Fig. 5　Solvation structures of strong solvating 
electrolytes (SSEs) and WSEs[45-52]

3075



2026 年第 15 卷储 能 科 学 与 技 术

（DME）中的一个氧原子形成乙醚（DE），构建了

一种弱溶剂化体系。分子结构的改变使Li+的配位模

式由双齿螯合转变为单齿配位，显著削弱了Li+和溶

剂的螯合作用。结合能计算结果表明，Li+-DME的

结合能（−15.7 kcal/mol）相比于 Li+-DE的结合能

（−11.6 kcal/mol）更负，证实了DE的溶剂化能力

弱于DME。

另一方面，通过引入大体积的烷基侧链或扩大

环状结构强化空间位阻效应，从而削弱离子-偶极

相互作用[58]。具体而言，当Li+参与溶剂化时，溶剂

分子因空间位阻增大会阻碍Li+与溶剂分子中氧原子

的结合，从而削弱溶剂的配位能力[59-60]。Zhang等

人[61]系统研究了基于乙二醇二甲醚（DME）、四氢

呋喃（THF）和四氢吡喃（THP）电解液的溶剂化

结构及界面行为，成功构建了一种弱溶剂化电解液

体系。当溶剂分子由线性双氧结构（DME）转变

为五元环单氧结构（THF）时，螯合作用明显减

弱。然而，THF在电化学过程中易发生开环聚合，

导致界面有机组分比例升高，其高压稳定性较差。

相比之下，由THF衍生的THP因其独特的六元环

结构强化了溶剂分子的空间位阻，导致Li+与溶剂分

子的相互作用进一步减弱，构建富CIP/AGG的溶

剂化环境有利于形成富无机物的界面相。

此外，配位元素电子云重构策略是通过高电负

性元素（例如氟原子）的强吸电子特性降低配位氧

原子周围的电子云密度，从而削弱Li+与溶剂分子之

间的离子-偶极相互作用[62]。而氟原子本身也可与

氧原子共同结合Li+，形成锂-氟相互作用，削弱氧

原子与Li+的配位强度[63]。同时，氟化溶剂的本征特

性可有效提高电解液体系的阻燃性。Zhao等人[64]

通过在1,3-二氧戊环（DOL）的乙基部分引入甲基

和三氟甲基，分别设计了 4-甲基 -1,3-二氧戊环

（MDOL）和4-(三氟甲基)-1,3-二氧戊环（TFDOL）

两种溶剂。其中，TFDOL分子中氧原子的电子云

密度显著降低，其较弱的溶剂化能力在优化配位环

境的同时有效提高了电池体系的安全性。

综上，弱溶剂化电解液通过分子工程设计，在

常规盐浓度下构筑了阴离子主导的溶剂化结构。该

构筑策略显著减少体系中游离的易燃溶剂分子比

例，降低电解液可燃性，同时衍生出富含无机组分

的稳定SEI/CEI，有效抑制了界面副反应。此外，

具有高热稳定性的氟化溶剂进一步降低了电解液在

热失控过程中作为“燃料”参与反应的风险，为开

发高安全锂电池电解液提供了重要研究方向。

图6　调节溶剂化能力的三种方法[53]

Fig. 6　Three methods for modulating the solvating power[53]
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3 本征阻燃电解液

从燃烧化学角度分析，电池系统起火爆炸过程

遵循经典的“火三角”理论。其微观演化过程为：

电解液在高温下分解或汽化产生可燃性气体（燃

料），正极释放氧气（氧化剂），二者在高温（热

量）触发下，引发以高活性氢自由基（H•）和羟

基自由基（HO•）为核心的链式反应。例如气态的

碳酸酯溶剂（RH）在火焰中分解产生氢自由基

（H•），并与正极释放的氧气反应生成羟基自由基

（HO•），引发链式传播，形成恶性循环导致其持续

分解[65]，过程如下所示：

RH → R• + H• (1)

H• + O2 → O• + HO• (2)

因此，从源头上阻断自由基链式反应或降低电

解液中可燃组分的含量，是设计本征阻燃电解液的

核心思路。基于此，研究者开发了多种功能组分，

旨在通过气相捕获活性自由基以中断燃烧链式反

应，或通过凝聚相替代策略降低体系挥发性并优化

界面热稳定性。图7展示了本征阻燃电解液中典型

的磷酸酯类溶剂和离子液体阳离子的结构，这类组

分通常具有优异的热稳定性与阻燃性能，可在一定

程度上抑制燃烧反应的发生。

3.1　有机磷酸酯类电解液

有机磷酸酯类溶剂因其本征不可燃、液态温度

范围宽、成本低、锂盐溶解性好以及黏度适中等优

点，被广泛用作电解液中的阻燃溶剂或功能性添加

剂[68]。其阻燃机理通常包括两个关键步骤，首先是

作为自由基清除剂（MX），解离并释放淬灭剂

（X•），用于捕获体系中的高活性自由基（H•），随

后通过链终止反应形成稳定、非活性的产物

（HX），从而中断燃烧链式反应。

MX → M• + X• (3)

H• + X• → HX (4)

以三甲基磷酸酯（TMP）[69]为例，高温条件下

液态TMP易挥发并分解产生含磷自由基，这些自

由基与H•结合，从而终止燃烧的链式反应。尽管传

统磷酸酯（如TMP、TEP）因其高效的自由基捕获

能力，在LFP等非析氧体系的过充保护中具有显著

优势，但在高压层状正极氧化物体系中，其与正极

的兼容性较差，限制了该类溶剂的广泛应用。磷酸

酯溶剂在正负极表面易发生氧化还原反应，难以形

成稳定的界面膜，从而导致电解液持续消耗并引发

有害副反应[70]。为解决这些问题，研究者通过合理

的分子结构优化，开发了氟化烷基磷酸酯，环状磷

腈等新型阻燃组分。以乙氧基（五氟）环三磷腈

（PFPN）为例（图 7），其以磷腈环为骨架，凭借

P、N、F三元素的协同调控，使其在较低添加量下

即可显著提高电解液的阻燃性，且效率远高于传统

磷酸酯[44]。这类分子不仅具备传统磷酸酯的气相阻

燃机制，同时可以合理调控正负极界面，从而赋予

电解液自身高安全性并显著提升电极界面稳定性。

尽管这类组分成本较高且部分物性仍待优化，但已

被视为构筑下一代高安全、高能量密度锂电池电解

液的关键功能组分。

3.2　离子液体基电解液

离子液体（ILs）具有极低的蒸气压和较高的

热稳定性，其在高温下不易分解或挥发形成可燃气

体，从源头上消除燃烧所需要的“燃料”。这一特

性使其成为替代传统易燃碳酸酯溶剂的理想候选。

另一方面，其阴离子（如TFSI−，FSI−）在电极表

面优先分解生成富无机组分的界面相，该界面相在

高温下仍保持结构完整，有助于提高高比能锂电池

的安全性和稳定性[71-72]。此外，这些阴离子（如

TFSI−，FSI−）在热分解过程中可释放含F自由基，

在一定程度上捕获燃烧链式反应中的高活性自由基

（如H·、HO•），从而中断气相链式反应。

Tu等人[73]发现短氟化侧链的吡咯烷基离子液体

（Pyr1FPrFSI）可通过形成富集 FSI−的致密双电

层，进而诱导生成富氟化锂（LiF）的稳定SEI，有

效抑制锂负极副反应与枝晶生长。此外，该离子液

体固有的高热稳定性与不燃性能够从源头消除可燃

蒸气，使得采用其组装的4.5 Ah软包电池在针刺测

试中无热失控，显著提升了锂金属电池的安全性，

图7　常见磷酸酯类溶剂和离子液体[66-67]

Fig. 7　Common phosphate ester solvents and ionic 
liquids[66-67]
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体现了凝聚相替代策略的有效性。Li等人[74]以单氟

化哌啶阳离子（MF+
13）为核心，构筑了局部中浓度

离子液体电解液（LMCILE）。该电解液能够在锂负

极界面形成阴离子富集的双电层，诱导生成富含

LiF的有机-无机杂化SEI，有效抑制锂枝晶生长。

同时，采用该电解液的 1.0 Ah NCM811||Li软包电

池分别通过了 130℃热箱测试、5.2 V过充测试以

及针刺短路测试，未发生热失控、起火或爆炸，显

著提升了锂金属电池的安全性。Chen等人[75]构筑

了一种吡咯基离子液体二元阻燃电解液（PILs-E）。

其中，[BMP]TFSI受热分解释放含氟、含氮的自由

基，从而捕获碳酸酯类电解液分解产生的高活性氢

自由基，生成HF、NH3等稳定物质。同时，离子

液体自身的高热稳定性和难挥发性，使该电解液在

300℃以下无显著放热行为[图8(b)]。凝聚相的热稳

定性和气相自由基捕获机制相互协同，共同提升电

池的安全性与循环稳定性。如图8(c)所示，相较于

传统碳酸酯电解液，优化后的电解液体系的阻燃效

率高达46.5%，从源头上抑制了可燃物的生成，综

合提升了电池体系的安全性。

3.3　低共熔溶剂

尽管离子液体在安全性方面优势显著，但其高

黏度和较低的离子电导率，严重限制了电解液对厚

电极的浸润与离子传输，进而增加内阻并限制电池

的循环寿命。此外，高昂的成本也进一步制约了

ILs的大规模应用。低共熔溶剂作为一种潜在的替

代方案，近年来受到广泛关注。这类体系是由两种

或多种组分通过氢键相互作用形成的低熔点混合溶

剂，不仅具有低蒸气压和不可燃性等与离子液体相

似的物化性质，而且其制备工艺简单、原料来源广

泛且成本低廉，极具经济优势[76]。然而，其同样面

临黏度高以及电极兼容性差等问题，限制了其作为

电解液的商业化应用。因此，通过分子结构设计优

化氢键相互作用网络，引入功能性添加剂或共溶剂

调控溶剂化结构等策略，有望改善其性能，从而推

动其在下一代高安全、高能量密度锂电池中的实用

化进程。Liang等人[77]开发出一种高LiNO3溶解度的

低共熔电解液。该体系通过在 LiTFSI/N-甲基乙酰

胺（NMAC）电解液中引入质量分数4%的LiNO3，

在正负极表面形成富含LiF、LixN和LiNxOy的SEI，

从而使Li//NCM622全电池在0.5 C倍率下循环600

圈后仍保持84%的容量保持率。

图8　(a) 吡咯类离子液体电解液阻燃机制图；(b) 电解液在10℃/min的热流曲线；(c) 阻燃效率[75]

Fig. 8　(a) Flame retardant mechanism diagram pyrrole-based ionic liquid electrolytes; (b) Heat flow curves of 
the four electrolytes at 10℃/min; (c) Flame retardant efficiency[75]
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4 智能响应电解液

目前，随着高比容量负极（如锂金属、硅碳负

极）的应用领域的扩大，电池的能量密度获得显著

提升，但其本身的高反应活性与常规碳酸酯类电解

液的易燃特性，给电池带来了严峻的安全挑战。不

同于溶剂化结构调控策略和本征阻燃电解液策略，

智能响应电解液通过引入功能组分，使其在机械滥

用、热冲击等异常条件下能够主动响应，改变自身

的物理状态或化学结构，从而阻断离子传输或抑制

热失控。根据不同的响应机制，当前研究主要集中

于热响应型和剪切增稠型两类。

4.1　热响应型电解液

为解决热滥用条件下的安全性问题，热响应型电

解液通过温度触发的相转变，在隔膜失效前形成物理

屏障阻断离子传输，从而抑制热失控的进一步蔓延。

当电池内部温度异常升高至接近隔膜熔点时，热响应

电解液将在数秒至数分钟内发生液态向固态/凝胶态

的快速转变。从而在隔膜失效前形成有效的物理屏

障，主动阻断锂离子在电极间的传输，防止内短路和

热失控的进一步蔓延（图9）[78]。Yang等人[79]利用

LiPF6引发合成了具有低空间位阻的单体三乙二醇二

乙烯基醚（TEGDVE），其在100~150℃范围内快速

固化为稳定的交联聚合物网络，从而有效防止热失

控。然而，在经历一次热刺激后，相变后的电解液无

法恢复到原始液态，导致电池性能急剧下降。Gu等

人[80]开发了一种基于四氢呋喃（THF）和1,3,5-三氧

杂环己烷（TO）的热响应电解液。在低温下，TO参

与Li+溶剂化，形成以接触离子对为主的溶剂化结构，

促进快速去溶剂化。当温度升至60℃时，TO引发

THF 发生阳离子开环聚合，生成聚四氢呋喃

（PTHF），同时溶剂化结构转变为阴离子聚集体主

导，形成富含LiF和锂-聚甲醛（LiPOM）的稳定界

面层，显著提升电解液的热稳定性和安全性。该电解

液在−60~60℃宽温域内稳定工作，且高温聚合后的

凝胶态仍保持良好离子传导能力，实现了高温下的安

全运行。上述热响应电解液体系在电池中均发生不可

逆的热阻断，降温后无法恢复原始液态，电池性能永

久失效。因此，开发在更高温度范围内具有可逆相变

行为的电解液体系具有重要意义。

4.2　剪切增稠电解液

为避免锂电池在机械滥用下出现安全问题，科

研人员发展了剪切增稠电解液构筑策略。通过将非

牛顿流体特性引入电解液体系可使其在外力作用下

黏度瞬时升高，从而吸收冲击应力。Ding等人[81]首

次将二氧化硅（SiO2）分散相与商用电解液[1 mol/L 

LiPF6于EC∶DMC（体积比为1∶1）]混合，构建

了具有剪切增稠特性的电解液[图 10(a)]。如图 10

(b)所示，SiO2在电解液中有序层状排列形成稳定

的悬浮液。当受到外部剪切力时，SiO2形成团聚

体，阻碍电解液流动。当外力消失时，SiO2将重新

分散，并再次形成稳定的悬浮液，实现可逆调

控[81-82]。这种由微观结构可逆转变带来的宏观流变

特性，使得电池在遭受外部冲击时，能够通过电解

液的瞬时增稠来分散冲击能量，从而有效防止电解

液泄漏并降低热失控的风险[4]。

然而，这类体系只有分散相含量较高时才能展

现出显著的剪切增稠效果。因此，如何在尽可能低

的颗粒负载量下最大化剪切增稠效应，成为该类电

解液的研究重点。Chen 等人[82] 通过在 1 mol/L 

LiTFSI的EC/DMC电解液中引入少量与二氧化硅

相互作用的PEO作为填料，开发出一种新型聚合

物桥接剪切增稠电解液。该策略有效解决了高含量

填料所带来的黏度高，稳定性差等问题。如

图10(c)所示，该电解液在适当剪切率下PEO链充

分伸展并桥接SiO2颗粒，形成流体团簇，从而诱发

图9　可逆热敏聚合物添加剂对电池中热失控时离子或电子

传导的抑制作用示意图[78]

Fig. 9　Illustration of the migration inhibition of the 
ionic or electron conduction between electrodes via 

reversibly thermal-responsive polymers for 
preventing the thermal runaway of electrochemical 

storage devices[78]
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增稠效应。同时在极低填料含量下实现优异的剪切

增稠性能、高离子电导率、优异的长期稳定性以及

轻质特性，为构建高性能安全锂电池提供了新的设

计思路。

5 结论与展望

复配优化高安全电解液是提升电池器件安全性

的最有效途径之一。本文系统归纳分析了高比能锂

电池电解液的失效机制及高安全电解液构筑策略进

展。常规碳酸酯电解液在热滥用或机械滥用等条件

下存在热稳定性差、易氧化分解及界面不稳定等问

题，难以满足未来高比能锂电池的安全需求。高安

全电解液工程的核心已从单一阻燃性转变为涉及本

征热稳定性、界面化学调控、特定材料体系（如富

锂锰、高镍、锂金属）及极端工况主动响应的多机

制耦合协同策略。基于溶剂化结构调控的HCEs/

LHCEs及WSEs，通过构建阴离子主导的溶剂化结

构，在电极表面构筑富含无机组分的稳定界面相并

降低游离溶剂分子比例，从而提升安全性。本征阻

燃体系通过气相捕获自由基或凝聚相替代可燃组分

（如磷酸酯、ILs和DES），从源头上降低燃烧风险。

智能响应型电解液可在机械滥用或热冲击等异常条

件下主动触发物理屏障或相态转变，构筑主动防御

屏障。上述策略从不同层面显著提升了锂电池的安

图10　(a) 剪切增稠微观机理；(b) 电解液和剪切增稠电解液在冲击条件下的反应机制示意图[81]；(c) 不同流变特性的微观

结构在剪切速率下的演变示意图[82]

Fig. 10　(a) Micro-mechanism of shear thickening; (b) Schematic diagram of the reaction mechanism of liquid 
electrolyte and shear-thickening electrolyte under impact conditions[81]; (c) Schematic illustration of 

microstructure evolution under shear rates for different rheological behavior[82]
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全性，但需对其界面动态演化机制、多组分协同设

计及实用化性能验证等方面进行深入系统的研究

（图11）。

（1）通过引入先进原位表征技术以有效获取热

失控过程中的关键参数。虽然非原位表征具有分辨

率高及数据易处理等优势，但静态信息难以反映真

实工况下的动态演化过程。相比之下，原位表征技

术（如原位FTIR、MS、XRD等）可实时监测气体

释放、温度波动、界面演化等关键信息。这些信息

有助于提升电池性能、安全性和循环寿命。此外，

通过解析循环过程中电极材料、电解质和界面的化

学与结构状态的原位动态演化过程，结合跨尺度模

拟可揭示其失效机制，从而为优化电解液性能提供

理论支撑。

（2）发展多尺度计算模拟方法揭示热失控机

制。在原子/电子尺度上，通过密度泛函理论

（DFT）计算可以精准获取溶剂分子与锂离子的相

互作用和配位构型等微观特征，从而解析溶剂化结

构对界面膜热稳定性的本征影响。在原子/分子尺

度上，利用分子动力学（MD）和机器学习分子动

力学（MLMD）模拟来解析电解液在不同温度下的

扩散行为和溶剂化结构的动态演变。进一步结合宏

观有限元分析，可以将微观热化学参数导入电池热

物理模型，模拟针刺和过充等滥用工况下的热量积

累与传导特性，量化评估电解液在高温、高压以及

过充等极端条件下的安全性能。

（3）发展人工智能驱动的高安全电解液设计策

略。电解液体系所涉及的关键组分种类繁多，需把

研发范式从传统试错模式转变为数据驱动理性设

计。当前电解液的研发正依托机器学习模型（如图

神经网络、化学基础模型等），通过统计关联大量

数据（盐、溶剂、添加剂及其配方），高效筛选与

预测静电势、介电常数、偶极矩、热稳定性等关键

性能指标，从而有效降低传统试错法的时间和成

本。在此基础上，推动AI与高通量筛选的深度融

合，针对不同正极材料体系、贫电解液工况

（<2 g/Ah）等特定场景，开发个性化电解液设计模

型以突破高能量密度体系的安全瓶颈。与此同时，

构建热失控风险预测、燃烧抑制能力评估等更精准

的安全性能评估指标与模型，为高安全电解液的量

图11　基于先进表征与人工智能技术的先进电解液发展趋势[45, 83-85]

Fig. 11　Development trend of advanced electrolytes via coupling advanced characterization with artificial 
intelligence[45, 83-85]
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化设计与工程应用提供系统支撑。

（4）设计智能响应电解液前驱体分子。当前智

能响应电解液虽已有基于可聚合单体的分子设计探

索，但整体上仍以添加热响应聚合物或剪切增稠填

料等外添型策略为主，从分子层面系统设计响应性

前驱体的研究尚不充分。未来应聚焦于智能响应电

解液前驱体分子的设计与合成，将响应功能单元

（如温敏链段、动态共价键等）通过共价接枝或超

分子组装策略预先引入溶剂分子、锂盐或添加剂骨

架中，实现响应行为与离子传输功能的本征耦合，

并建立分子结构与电解液的响应灵敏度、可逆性及

循环稳定性之间的内在关联。同时，结合高通量合

成与跨尺度结构表征，加速响应型前驱体的筛选与

优化，最终将电解液的设计从简单的宏观复配深化

至分子尺度设计，为高安全锂电池提供具有本征智

能响应特性的材料基础。

（5）电池研发与实际工况紧密结合。电池实际

应用工况复杂多变，因此在研发高安全电解液时需

对其性能进行系统验证、综合评估。即在贫电解液

（<2 g/Ah）、超薄锂负极（<20 μm）和高负载正极

（>30 mg/cm2）等苛刻条件下验证其性能，以推动

高能量密度体系的商业化进程。另一方面，应建立

贯穿材料至电池级别的标准化评估体系，结合针

刺、过充、热箱等测试手段，量化热失控阈值与自

熄时间等关键参数，从而为高安全、高比能锂电池

的商业化奠定基础。
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