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摘  要：电动垂直起降飞行器（eVTOL）产业快速发展，对动力电池能量密度、倍率性能与安全性提出严苛要

求，传统碳酸酯电解液的高可燃性成为“零热失控”目标的根本瓶颈。本文综述面向低空航空应用的阻燃电解

液设计策略。系统梳理四类技术路径：阻燃添加剂修饰，分析含磷/含氟及PFPN复合体系在自由基捕获、界面

成膜与锂盐稳定方面的作用及界面兼容性局限；本征不燃共溶剂重构，比较磷酸酯、氟代溶剂及离子液体三类

体系在消除可燃组分与宽温域适配中的优势及各自在负极兼容性、成本与动力学方面的不足；溶剂化结构调控，

阐明HCE/LHCE/WSE通过诱导阴离子聚集体主导的配位结构改善热稳定性并构筑富无机界面膜的机制，指出高

去溶剂化能垒在大倍率下的极化制约；宏观相态与主动防御，分析凝胶/固态电解质的物理锁液与热屏障功能、

热响应智能电解质的触发式防护及微胶囊封装策略，指出各体系在界面阻抗、响应精度与工程一致性方面的关

键挑战。结合eVTOL宽温域波动、高倍率脉冲及振动工况，剖析各技术体系的性能短板与产业化难点。最后展

望宽温域快充电解液、无氟体系、AI辅助设计及系统级协同防护等方向，为高安全航空电池电解液开发提供

参考。
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Abstract: The rapid advancement of the electric vertical take-off and landing (eVTOL) aircraft 

industry imposes stringent requirements on the energy density, rate capability, and safety of 

power batteries. The high flammability of conventional carbonate-based electrolytes 

represents a fundamental bottleneck to achieving the goal of zero thermal runaway. This 

review examines flame-retardant electrolyte design strategies for low-altitude aviation 
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applications. Four categories of technical approaches are systematically evaluated: flame-

retardant additives, with a focus on the roles of phosphorus- and fluorine-based additives and 

PFPN composite systems in radical scavenging, interphase formation, and lithium salt 

stabilization, as well as their interfacial compatibility limitations; intrinsically non-flammable co-

solvents, comparing phosphates, fluorinated solvents, and ionic liquids in terms of their ability 

to eliminate combustible components and provide wide-temperature adaptability, alongside 

their respective drawbacks in anode compatibility, cost, and kinetics; solvation structure 

regulation, elucidating the mechanisms by which highly concentrated electrolytes (HCE), 

localized highly concentrated electrolytes (LHCE), and water-in-salt electrolytes (WSE) 

enhance thermal stability and construct inorganic-rich interphases through anion-aggregate-

dominated coordination, while highlighting the polarization constraints imposed by high 

desolvation barriers during high-rate operation; and macroscopic phase-state regulation and 

active protection, analyzing the physical confinement and thermal barrier functions of gel and 

solid-state electrolytes, the triggered protection mechanisms of thermo-responsive smart 

electrolytes, and microencapsulation strategies, while identifying critical challenges in 

interfacial impedance, response precision, and engineering consistency for each system. The 

performance limitations and industrialization challenges of each technology are assessed in 

the context of eVTOL operating conditions, including wide-temperature fluctuations, high-rate 

pulses, and mechanical vibration. Future directions are proposed in the development of wide-

temperature fast-charging electrolytes, fluorine-free systems, AI-assisted design, and system-

level cooperative protection, providing references for the rational design of high-safety 

aviation battery electrolytes.

Key words: electric vertical takeoff and landing (eVTOL) aircraft; lithium batteries; flame 

retardant electrolyte; thermal runaway; intrinsic safety; solvation regulation

低空经济作为国家战略性新兴产业，正推动以

电动垂直起降飞行器（eVTOL）为代表的新型航空

器步入规模化发展新阶段[1-3]。动力电池是决定飞行

器续航、载荷与运行安全的核心部件。与新能源汽

车不同，eVTOL垂直起降所需动力约为地面行驶

的10-15倍，对电池的能量密度、功率输出和安全

性能提出了严苛要求。行业已明确 eVTOL动力电

池须满足“三高一快一长”的标准要求[4]：能量密

度突破 400 Wh/kg（远期 500 Wh/kg）[5]；常规放

电≥4 C、起降时瞬态脉冲可达10-12 C；工作温域

覆盖−35℃至80℃；循环寿命大于2000次[6-11]。

电解液的性能是决定锂离子电池性能边界的关

键组分。传统碳酸酯类电解液闪点低、易挥发，在

各种滥用条件下不仅充当热失控的“初级燃料”，

其分解产气还加速压力积聚与链式反应[12]。低空飞

行器在起降和巡航中持续承受振动、温变与高倍率

脉冲冲击，显著加剧极化产热[13, 14]。一旦空中热失

控，既无地面消防介入，又易引发链式燃烧甚至爆

炸。高比能与高倍率的严苛工况叠加电解液的本征

易燃缺陷，已成为低空动力电池安全应用的核心

瓶颈。

尽管全固态电池被视为解决上述安全隐患的终

极路径，但因固固界面阻抗高、倍率性能差及成本

高昂，短期内难以满足eVTOL高功率需求[15, 16]。因

此，在液态体系下开发兼具高电导率、良好界面相

容性与本征不燃的阻燃电解液，成为当前破解安全

瓶颈、协同提升电化学性能的核心路径。本文立足

低空极端工况，系统分析电解液燃烧机理，综述从

添加剂、不可燃溶剂、局域高浓度体系到智能响应

型的阻燃电解液设计策略，为高安全航空动力电池

的研发提供理论基础。
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1 锂电池热失控机制与阻燃原理

1.1　低空工况下的热失控演变机制

eVTOL在高频大倍率充放电、强振动及极端

温差等苛刻工况下运行，其电池更易触发热失

控[17]：即内部产热速率远超散热能力时，所引发的

一系列自加速放热反应，最终导致温度骤升、结构

解体乃至起火爆炸[18, 19]。锂电池热失控通常经历三

个典型阶段（图1（a））。第一阶段（70~120℃）：

石墨负极表面SEI膜分解，暴露的嵌锂负极催化电

解液还原，释放大量热量与气体。第二阶段（~

140℃）：聚烯烃隔膜热收缩熔融，正负极直接接触

引发大面积内短路，瞬间释放巨量焦耳热[12]。第三

阶段（~180℃）：高镍三元正极相变分解释放活性

氧，与碳酸酯溶剂（如碳酸甲乙酯（EMC）、碳酸

二甲酯 （DMC）） 形成“燃烧三角”（图 1

（b））[20]；高温加速溶剂产气，内压超限时泄压阀

开启，喷射的高温可燃气体与电解液雾滴遇空气形

成爆炸性云团。温度超过230℃时，聚偏二氟乙烯

（PVDF）粘结剂分解释放剧毒氟化氢（HF），加剧

二次灾害。微观上（图1（c）），燃烧依赖自由基

链式传递有机溶剂蒸汽裂解产生氢自由基（H·），

H·与活性氧反应生成具有强氧化性的氢氧自由基

（HO·与HOO·）等活性物种，这些自由基维持链

式燃烧反应[21]。

1.2　阻燃电解液的核心工作机理

阻燃电解液通过破坏“燃烧三角”并中断自由

基链式反应实现安全防护，其机制涵盖气相阻燃、

凝聚相阻燃与本征物理防线三个协同维度[22]。

气相阻燃中，含磷（如磷酸三甲酯（TMP）、

磷酸三乙酯（TEP））或含卤素（如氟）的阻燃分

子优先挥发至气相[23]，高温裂解释放富含磷（如

PO··）或卤素的活性自由基，以含磷体系为例，

PO·通过PO·+H·→HPO和PO·+OH·→HPO2路径

捕获并淬灭维持链式反应的H·和OH·，直接阻断

链式燃烧进程[24, 25]。

凝聚相阻燃机制则诱导原位构筑致密物理屏

障，含磷、含硼或含氮组分可促进碳化、交联或无

机盐沉积，阻隔氧气和可燃挥发物迁移交换[26, 27]；

图1　锂电池热失控机理图（a）宏观滥用条件与微观电池组件失效；（b）电池内部“燃烧三角”；（c）热失控链式反应

Fig. 1　Mechanism diagram of lithium battery thermal runaway. (a) Macroscopic abuse conditions and 
microscopic failure of battery components. (b) Combustion Triangle within the battery. (c) Chain reaction of 

thermal runaway
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另一方面，含氟或富阴离子溶剂化结构可诱导生成

富 LiF、Li3N 或硼酸盐等无机组分的 SEI/CEI 膜，

抑制电极与电解液的持续放热副反应[28]。

溶剂化结构调控通过减少自由溶剂、增强阴离

子配位或引入弱溶剂化溶剂，降低易燃组分活度并

调控界面成膜，在热安全、高压稳定性与离子传输

之间寻求平衡[29, 30]。

1.3　阻燃电解液的热安全与界面表征技术

阻燃电解液的安全效能与作用机制需从宏观燃

烧行为、热力学演变及界面化学三个层面进行系统

表征。

在宏观可燃性评估方面，自熄时间（Self-

Extinguishing Time， SET）、 极 限 氧 指 数

（Limited Oxygen Index， LOI） 和 闪 点 （Flash 

Point）是评判电解液安全等级的核心参数。SET

指单位质量的电解液在点燃后维持燃烧的时间。通

常SET＜6 s/g为完全不燃，6~20 s/g为阻燃，＞

20 s/g为易燃[21]。LOI则反映了维持材料燃烧所需

的最低氧气浓度，一般认为LOI＞28%即具备良好

抗燃性。闪点则反映电解液蒸气遇火即燃的最低温

度，是评估其使用与贮存安全的重要参数。

在热力学与电池级热失控行为表征方面，差示

扫描量热法（DSC）和加速量热仪（ARC）是界

定热失控边界、解析电解液热稳定性的重要实验方

法。DSC可在材料层面捕捉充电态电极的放热峰

位与焓值，表征电解液的本征热稳定性。而ARC

测试则模拟绝热环境下拟电池的热失控全过程。

ARC曲线能够识别三个关键温度节点：自加热起

始温度T1（SEI膜分解）、热失控触发温度T2（通

常对应温升速率dT/dt急剧超过1℃/s）以及最高热

失控温度T3
[12]，为评估电解液在电池层级的热稳定

性提供了定量依据。

在界面化学分析方面，X 射线光电子能谱

（XPS）与飞行时间二次离子质谱（ToF-SIMS）用

于深度剖析SEI与CEI的化学组分与空间分布，验

证阻燃对富无机成分界面重构的贡献。在溶剂化结

构研究方面，核磁共振 （NMR）、拉曼光谱

（Raman）及傅里叶变换红外光谱（FTIR）用于揭

示阻燃电解液中离子-溶剂的配位环境变，从分子

层面阐释阻燃添加剂如何通过调控溶剂化结构，同

时兼顾本征安全与离子传输动力学[31, 32]。

2 阻燃添加剂的组分设计与性能评估

在各类安全策略中，阻燃添加剂因兼具经济性

和工程兼容性而备受关注。向传统碳酸酯电解液中

引入少量（通常＜10 wt%）阻燃组分，即可在沿

用现有产线的基础上显著提升热安全性能。根据核

心阻燃元素的不同，阻燃添加剂可分为含磷、含氟

及复合添加剂三类，其发展经历了从单一元素到多

元素协同、从单纯气相阻燃到界面功能集成调控的

演进。

2.1　含磷与含氟添加剂：从单一功能到复合协同

以磷酸酯为代表的含磷添加剂（TEP、TMP、

甲基膦酸二甲酯（DMMP））等是最早研究的阻燃

剂[33]，。其气相阻燃机制明确：热解释放PO·、P·

等自由基，通过PO·+H·→HPO、F·+H·→HF等反

应路径捕获并淬灭维持链式反应的H·和OH·，直

接阻断链式燃烧进程[22]。然而，TMP/TEP需添加

超过40%方能使电解液不燃（SET< 6 s/g）[12]。但

过量添加会显著增加电解液粘度、降低电导率，并

引发严重的界面失效：磷酸酯分子与Li+形成大尺寸

溶剂化络合物，共嵌入石墨层间，还原产物难以形

成稳定SEI，层间膨胀应力导致石墨剥离粉化，容

量快速衰减[12, 22, 34]。含氟添加剂通过多重物理化学

机制提升安全性。该体系主要包括氟代碳酸酯（如

氟代碳酸乙烯酯（FEC）、甲基三氟乙基碳酸酯

（FEMC））以及氢氟醚类（如1,1,2,2-四氟乙基-2,

2,3,3-四氟丙基醚（TTE））溶剂等。氟原子具有

强吸电子效应，可降低溶剂分子的最高占据分子轨

道 （Highest Occupied Molecular Orbital，

HOMO）能级，同步提升电解液的抗氧化性与闪

点[35]。热失控时，含氟溶剂一方面凭借较高挥发焓

实现物理降温；另一方面热解产生活性含氟自由基

（F··），可有效淬灭链式反应[36]。Arai与Naoi等证

实，氟代碳酸酯与氢氟醚溶剂既可有效抑制电解液

燃烧，还可协同构筑富含无机 LiF 的稳定 SEI

膜[37, 38]。但过度氟化会减低溶剂极性与介电常数，

削弱锂盐解离能力。单纯提高氟化比例易导致电解

液相分离、电导率骤降及隔膜浸润能性变差[39]。这

一固有矛盾促使近期的研究从单一元素添加剂转而

探索多元素协同复合体系。

2.2　复合添加剂的多元素协同突破

复合添加剂通过在同一分子或复配体系中集成
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阻燃、成膜与界面调控，利用多组分协同改善阻燃

效率、界面兼容性与电化学稳定性。以乙氧基五氟

环三磷腈（PFPN）为代表，其富电子P-N杂环与

多氟取代结构赋予多重功能[20]：P-N杂环区域电子

云密度极高，通过强分子间相互作用锚定PF6
−，抑

制其向PF5和HF的转化。Li等[30]发现，60℃老化

48h后，含PFPN的电解液保持澄清，而基础电解

液已变黑降解（图2（a））；核磁共振谱图（图2

（b））进一步证实，老化后的PFPN体系无酸性副

产物峰。分子动力学模拟表明：PFPN 引入后，

PF6
−在 Li+第一溶剂化壳层中的配位数从 0.46增至

0.89，表明更多阴离子进入内壳层参与溶剂化。电

化学测试表明，采用该复合电解液的Li‖NCM811

电池在60℃、4.5 V下循环200圈后，容量保持率

仍可达63.1%（图2（c）），验证了其高温高压稳

定性。

利用添加剂还原电位差异可设计空间分布可控

的分层 SEI，以改善含磷基团与负极的兼容性。

Gao 等[28]将 PFPN 与微量三聚甲醛（Trioxane，1 

wt%）复配，诱导生成双层 SEI（图 3（a））。

ToF-SIMS深度剖析证实，SEI外层为三聚甲醛原

位开环聚合衍生的柔性有机层（C2H2O
−信号）；内

层为PFPN与FSI-优先还原生成的致密无机钝化层

（富集LiF−与Li3N
−信号）。该分层结构使1.1 Ah软包

电池在250℃加热测试中未发生热失控，而传统电

解液组在120℃即起火（图3（b））。其协同机制

源于界面组分的时序自组装：具有较低最低未占据

分子轨道（Lowest Unoccupied Molecular Orbital，

LUMO）能级的PFPN优先还原生成 LiF/Li3N致密

无机相；随后三聚甲醛在其外侧发生原位开环聚合

形成高弹性聚合物网络，以“先无机后有机”的时

序实现刚性阻隔与柔性缓冲的协同，有效破解阻燃

添加剂界面兼容性难题。

空间位阻调控与高熵溶剂化设计是复合阻燃电

解液突破极端温域与高电压瓶颈的两大前沿方向。

Zeng 等[40]设计的大体积五氟苯基二苯基磷酸酯

（PDP）添加剂，通过空间位阻重塑 Li+溶剂化鞘

层，抑制电解液高温分解的同时赋予体系−50~

50℃宽温域稳定性，为eVTOL跨越对流层时面临

的极端热管理需求提供了支撑。Ni等[41]则将“高

熵”概念引入多元氟化阻燃体系，通过构建无序的

溶剂化结构，降低去溶剂化能垒，在保持不燃的同

时实现 4.8 V高压与−20℃低温兼容。两种策略表

明：分子空间构型精准调控与溶剂化熵增可有效解

耦阻燃性能与极端环境适应性的矛盾，为阻燃电解

液的工程化提供了从分子尺度与体系尺度双向设计

路径。

3 本征不燃溶剂与共溶剂体系

3.1　从添加剂到共溶剂

传统添加剂策略虽在工艺兼容性与成本控制上

具备优势，但受限于微量添加难达本征不燃、界面

兼容性差及组分耗散等问题，长周期可靠性不

足[12]。这推动电解液设计从“被动阻燃”向“本征

安全”转变，即以不可燃溶剂部分或完全替代传统

碳酸酯（体积分数通常＞20%），从热力学源头消

除可燃组分，同时重构Li+溶剂化环境以拓宽电化学

窗口并提升热稳定性[42, 43]。目前，本征不燃共溶剂

图2　（a）在60℃下储存48小时前后的FF和FFP的照片

以及pH值;（b）在60℃下储存48小时后的FF和FFP
的 19F核磁共振谱;（c）60℃下不同电解液体系的

Li||NCM811电池在截止电压为4.5 V时的循环性能[30]

Fig. 2　(a) Visual appearance and pH of FF and FFP 
before and after storage at 60℃ for 48 hours. (b) 19F 
nuclear magnetic resonance spectra of FF and FFP 

after storage at 60℃ for 48 hours. (c) Cycling 
performance of Li||NCM811 batteries under different 
electrolyte systems at 60℃ when the cut-off voltage 

is 4.5 V[30]
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的研究主要围绕磷酸酯、氟代溶剂（氟代碳酸酯与

氟代醚）以及离子液体等关键技术路径展开。

3.2　磷酸酯基本征不燃溶剂

磷酸酯基溶剂因本征阻燃、宽液程及低成本优

势成为共溶剂体系的核心方向之一，但其与石墨负

极界面不兼容，极易引发溶剂共嵌入、电极结构破

损，成为航空应用关键瓶颈。精准调控电解液溶剂

化结构是破解该难题的核心策略[44]。Ma等[45]在1 M 

LiTFSI/TEP体系中引入 LiNO3，利用NO3
－与 TEP

间的强范德华作用，将NO3
−挤入 Li+第一溶剂化壳

层，使TEP配位数从 2.576降至 1.937，根源上抑

制共嵌入失效。改性电解液 SET 趋近于零（图 4

（a）），熔点低至−91.5℃（图 4（b）），实现

−91.5~100℃超宽温域稳定工作。电化学测试表明

（图 4（c）），Li||LFP电池在−30℃下仍可维持约

120 mAh/g的放电容量，在100℃下循环50圈后，

图3　（a）低浓度电解液（L-TO）中层状的SEI结构膜以及CEI示意图;（b）常规电解液和低浓度电解液（L-TO）

Li||NCM811软包电池的时间-温度曲线、数码照片以及红外热成像图[28]

Fig. 3　(a) Schematic illustration of the layered SEI structure and CEI in L-TO. (b) Time-temperature profiles, 
digital photographs, and infrared thermal images of Li||NCM811 pouch cells using conventional electrolyte and 

L-TO[28]
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容量保持率超 80.2%为 eVTOL跨空域飞剧烈温差 工况提供了潜在的电解液解决方案。

弱化阴离子-溶剂相互作用以降低去溶剂化能

垒，是优化磷酸酯电解液界面稳定性与热安全性的

另一有效策略。Zhang等[32]设计了 0.7 M LiDFOB/

TMP低浓度电解液，利用DFOB−与TMP的弱相互

作用，使DFOB−富集于 Li+溶剂化壳层，形成聚集

体（AGG）主导的溶剂化结构。ARC 测试显示，

该体系的自放热起始温度T1和热失控触发温度T2相

较于对比样分别提升20℃和18℃，显著延缓热失

控进程。基于该电解液组装的20 Ah软包电池能量

密度高达533.8 Wh/kg，实现了安全与高比能的兼

顾。另一策略为引入高配位能力共溶剂以调控磷酸

酯配位数。汪书苹等[44]通过引入高配位能力的碳酸

乙烯酯（EC）和氟代碳酸甲乙酯（FEMC），将乙

基膦酸二乙酯（DEEP）在Li+第一溶剂化壳层中的

配位数由 4.57降至 1.44，根源上阻断DEEP溶剂

在负极界面的持续分解。改性电解液在−60℃下仍

维持液态，且本征不燃（SET=0 s/g），且在−20℃

下表现出优异的循环稳定性拓宽了低温操作边界。

3.3　氟代碳酸酯与氟代醚共溶剂

与磷酸酯的气相自由基捕获机制不同，氟代溶

剂体系主要通过热力学与电化学双重途径提升安全

性：以高 F/H 比的氟代溶剂（FEC、FEMC、双

（2，2，2-三氟乙基）碳酸酯DFDEC等）部分或完

全替代传统碳酸酯，从热力学上降低电解液燃烧活

性，赋予体系本征阻燃特性；同时利用氟原子强吸

电子效应，诱导溶剂在负极优先还原，原位构筑富

含LiF的致密SEI膜，从动力学上切断热失控链式

副反应。王岩等[23]在高比能（280 Wh/kg）高镍三

元/硅碳复合负极软包电池中验证了全氟电解液

（FEC/FEMC/PFPN）的工程可行性。在 180℃热

滥用下，使用该全氟电解液的电池未出现燃烧、爆

炸等剧烈热失控现象，热安全性能优异。此外，该

体系在室温动态工况下循环350次后，容量保持率

可达 93%以上，有效解决了电池高能量密度与安

全性难以兼顾的行业难题。类似地，Tran等[42]利用

碳酸丙烯酯（PC）/FEMC/DFDEC 构建了本征不

图4　（a）不同电解液浸润隔膜的自熄灭时间测试；（b）基本电解液以及E0.5电解液的差示扫描量热图；（c）不同电解

液的Li||LFP电池在−30℃、75℃和100℃下的循环性能[45]

Fig. 4　(a) Self-extinguishing time test of separators wetted with different electrolytes. (b) Differential scanning 
calorimetry (DSC) thermograms of the base electrolyte (BE） and E0.5 electrolyte. (c) Cycling performance of 

Li||LFP cells using different electrolytes at −30 ℃, 75 ℃, and 100 ℃[45]
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燃电解液。如图 5（a-b）ARC测试所示，该非燃

体系将T1提升了5℃，且整个温升曲线中并未出现

明显的T2和T3特征峰，表明其能抑制电池由自加热

向剧烈热失控的转变。电化学性能测试表明，使用

该电解液的石墨||NCM811全电池在 45℃、1 C下

循环 600次后，容量保持率达 81%（图 5（c）），

兼具优异热稳定性与长循环性能。

然而，全氟代体系不仅成本高昂，还面临低温

或大倍率工况下的动力学受限问题。为此，研究者

提出了局部氟化优化策略，在本征不燃临界点附

近，通过相图筛选精确控制氟代共溶剂含量，以平

衡安全性与电化学性能。Kang等[46]利用SET三角

相图确定 FEMC体积分数＞20%即可实现零自熄

时间，在安全阈值边界精确截断。该优化促使

FEMC 分解产物与负极反应生成富含 LiF 的坚固

SEI、有效抑制了活性颗粒的裂纹粉化，还使得

1.2 Ah软包电池在45℃、1 C下循环500圈后容量

保持率达82%，并将热滥用下热失控延迟约1.5小

时，实现了阻燃界面效应最大化与动力学代价最小

图5　充电状态下800 mAh石墨||NCM811软包电池的ARC测试（a）对比样EL电解液（b）实验样NFCE电解液；（c）
45℃下800 mAh石墨||NCM811软包电池在1 C下的循环性能[42]

Fig. 5　ARC test results of 800 mAh graphite||NCM811 pouch cells under charged state: (a) control sample with 
EL electrolyte; (b) experimental sample with NFCE electrolyte; (c) cycling performance of 800 mAh 

graphite||NCM811 pouch cells cycled at 1 C rate within a voltage range of 2.7 to 4.35 V at 45 ℃[42]
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化的双重提升。

3.4　离子液体基阻燃电解液

离子液体凭借其极低挥发性和高热稳定性，是

构建本征不燃电解液的重要方向，但其熔点偏高、

低温电导率受限。为突破这一限制，Ren 等[47]将

“高熵”概念引入碱金属熔盐体系，设计了三元碱

金属高熵熔盐体系LS45KT15KS40。通过多尺寸阴/阳

离子混合引发熵增效应，将单一锂盐130℃熔点大

幅降至 55℃，形成无自由溶剂分子的纯离子传输

结构，彻底消除有机溶剂燃烧风险。该电解液电化

学窗口高达6 V，Li||NCM811全电池在50℃下循环

200圈容量保持率80.8%；60℃下循环120圈，容

量保持率仍高达92.2%。该策略表明，熵驱动晶格

无序化可有效突破离子液体基电解液的低温动力学

壁垒，为无溶剂阻燃体系设计提供了热力学新

思路。

3.5　共溶剂策略的优势与挑战

共溶剂策略以本征不然溶剂部分或彻底取代传

统碳酸酯，从热力学源头消除可燃组分，实现从

“添加剂修饰”到“主溶剂重构”的跨越。通过精

准调控溶剂化结构或高熵设计，该策略同步突破宽

温域适配瓶颈，诱导富 LiF等致密无机界面生成，

有效解耦安全性与电化学性能之间的矛盾。然而，

面向 eVTOL应用仍面临三重挑战：（1）磷酸酯与

石墨/硅碳负极的长期动态兼容性，需在长寿命飞

行周期中严苛验证；（2）全氟代溶剂高昂的制造成

本与潜在的环境负担构成产业化痛点；（3）离子液

体体系在大倍率（≥4 C持续、10~12 C脉冲）下存

在离子传输动力学限制。尽管如此，共溶剂电解液

的本征不燃、宽温域适配与高压稳定性，高度契合

低空飞行器跨空域温差波动、高功率输出、零热失

控的核心刚需，仍是平衡高能量密度与高安全性的

核心技术路径之一。

4 高浓度与局域高浓度阻燃电解液

4.1　高浓度电解液：自由溶剂消除与阴离子界面

高 浓 度 电 解 液 （High-Concentration 

Electrolytes, HCE，盐浓度通常>3 M）通过减少游

离溶剂分子，使溶剂化结构由溶剂分离离子对向接

触离子对和聚集体主导转变，大幅降低体系挥发性

与可燃性；同时大量阴离子进入Li+第一配位壳层，

在负极优先还原生成富含 LiF 等无机组分的致密

SEI，构筑本征安全与界面稳定的双重防线。何孟

雪等[24]系统研究了TEP与TFP基磷酸酯HCE在锂

硫电池中的适配行为。点火测试显示，TEP 基

HCE 的自熄时间为 0 s/g，具备本征不燃特性。

XPS分析揭示了TEP与TFP在界面行为上的本质

差异：TFP 基电解液因生成过量 C-F/S-F 有机组

分，导致界面阻抗增加；而TEP/TFP混合体系（2∶

1摩尔比）则构筑了更为稳定的无机富集界面，硫

利用率达99.6%，0.1 C下循环80圈后比容量保持

1666 mAh/g，验证了磷酸酯基HCE在抑制多硫化

物穿梭与提升安全性方面的双重优势。

4.2　局部高浓度稀释策略与界面创新

尽管高浓度电解液在抑制溶剂挥发与改善界面

稳定性方面具备突出优势，但其高粘度、浸润性差

及成本高昂限制了应用。局部高浓度电解液

（Localized High-Concentration Electrolytes, 

LHCE）通过引入不与Li+配位的惰性稀释剂，在保

留电解液AGG溶剂化结构的同时改善了体系的理

化性质。可降低反应热流[48]、提升氧化电位[49]或优

化去溶剂化动力学[31]（如Wang等[29]引入微量 1,3-

二氧戊环以促进AGG形成）。

稀释剂的功能化设计与界面重塑机制是LHCE

研究的核心难点。Man等[50]突破稀释剂“仅稀释不

参与”的传统认识，引入低还原电位的苯甲醚衍生

物（pMA），实现SEI膜精准重构。LUMO分析表

明pMA优先于基础溶剂还原分解（图6（a））。冷

冻电镜（Cryo-TEM）与选区电子衍射（SAED）

揭示其双层 SEI 结构：外层为非晶态柔性聚合物

层，缓冲循环应力；内层为富含结晶态Li2O的致密

无机相（图6（b）），有效阻断阻燃溶剂对电极的

侵蚀。这一“外柔内刚”的设计使 Li||LFP电池在

长周期循环后的容量保持率提升至 95.4%（图 6

（c）），验证了功能化稀释剂在 LHCE界面改性中

的关键作用。

然而，LHCE体系仍存在典型的相容性缺陷，

高氟稀释剂与极性基础溶剂之间极性差异较大，极

易引发相分离，制约体系电化学性能发挥。针对该

瓶颈，Chen等[51]提出“分子桥梁”策略，引入两

亲性阴离子BETI−，通过其磺酰亚胺头端与醚类溶

剂的氢键作用，以及长氟烷基链与氟化稀释剂

（TMMP）的氟亲和作用，实现分子级相容（图 7

（a））。该策略不仅消除了相分离，还诱导界面原
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位生成富含LiF的致密钝化层，使锂沉积/剥离过程

库仑效率（CE）高达99.53%，Li||NCM811电池循

环200圈容量保持率89.31%（图7（b）），并推迟

热失控的起始温度、降低热失控峰值温度（图 7

（c）），实现电化学与热安全性的协同提升。此外，

该策略与螯合溶剂（如DGDE）竞争配位排挤阻燃

分子思路互补，共同完善了LHCE电解液界面调控

与动力学优化的理论体系，为高性能阻燃LHCE的

结构设计提供了多元化指导。

随着对溶剂化机理认识的深化，LHCE的设计

思路进一步迭代为“无稀释剂”的弱溶剂化电解液

（Weakly Solvating Electrolyte, WSE），从根本上

规避稀释剂相容性问题。Zhou等[43]提出一种基于

单一氟代溶剂FEMC的弱配位体系，密度泛函理论

（DFT）计算显示， FEMC 与 Li+ 的结合能仅为

−1.74 eV，其弱溶剂化特性显著削弱溶剂竞争配

位，使大量阴离子在常规锂盐浓度下即可进入Li+的

第一溶剂化壳层，形成阴离子聚集体（AGG）主

导的溶剂化结构。该结构具备双重优势：降低去溶

剂化能垒以优化界面离子传输动力学；诱导生成富

含LiF的致密CEI膜以稳固高压正极界面。在线电

化学质谱（DEMS）测试证实，该CEI膜有效抑制

了高压下电解液的氧化分解，减少O2与CO2副产

物。锂金属电池的高压循环稳定性因而大幅提升。

上述系列研究表明：无论引入功能化稀释剂，还是

采用单一弱配位溶剂，精准调控微观配位环境均可

图6　（a）稀释剂分子的ESP图谱、ESP最小值以及LUMO能级；（b）在LH-pMA中形成的SEI高分辨冷冻电子显微镜

图像和锂金属在LH-pMA中的沉积产物三维分布；（c）Li||LFP电池在H-TEP和LH-pMA中的循环性能[50]

Fig. 6　(a) ESP maps, ESP minimum values, and LUMO energy levels of the diluent molecules; (b) high-
resolution cryo-electron microscopy image of the SEI formed in LH-pMA and three-dimensional distribution of 
lithium deposition products in LH-pMA; (c) cycling performance of Li||LFP cells with electrolytes of H-TEP and 

LH-pMA[50]
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突破阻燃体系在热安全、离子传输动力学与高压界

面稳定性之间的固有制约，实现多维性能协同

优化。

4.3　浓度调控策略的优势与挑战

综上，浓度与配位调控策略通过精准重构Li+溶

剂化结构，为突破阻燃电解液热稳定性不足、界面

动力学迟滞提供了新思路。从HCE消除自由溶剂、

LHCE引入惰性稀释剂到WSE摒弃稀释剂，其核

心共性在于诱导阴离子聚集体（AGG）主导的配

位结构，其功能收益具有两面性：一方面原位构筑

富无机界面膜，从热力学上抑制燃烧分解并推迟热

失控；另一方面，高去溶剂化能垒在大倍率瞬态脉

冲（>10 C）下引发严重界面极化，且氟化组分成

本高昂、长周期产气积聚等问题，制约了其在

eVTOL场景的实际应用。因此，未来方向应聚焦

于兼具低粘度与低成本的极简弱配位溶剂设计，在

确保本征热安全的前提下，最大限度降低去溶剂化

能垒，提升大倍率下界面离子传输与电化学可逆

性，以满足航空动力电池的严苛标准。

5 宏观相态调控与主动安全防御策略

液态电解液的化学改性（添加剂、共溶剂、溶

剂化调控）虽能提升本征安全，却无法消除体系固

有的流动性、易泄漏及高温产气等物理缺陷，难以

满足 eVTOL在极端温差、高倍率放电、机械振动

乃至碰撞坠毁等复杂空域工况下的安全需求。因

此，须从电解质宏观形态与刺激响应行为出发，构

筑更高层级的物理安全防护体系。

5.1　凝胶聚合物电解质：物理锁液与界面稳定化的

协同效应

凝胶聚合物电解质（Gel Polymer Electrolyte, 

GPE）通过三维聚合物骨架锁住液态阻燃溶剂，消

除泄漏风险，并结合物理屏蔽与化学重塑提升安全

性。当前的研究重心已从液相阻燃剂的物理负载，

转向骨架本征阻燃设计与仿生调控。在骨架分子工

程方面，引入阻燃功能单体构筑本征安全的交联网

络，是提升GPE热稳定性的底层策略。王晨蕾等[26]

以磷酸酯结构的交联剂（PDMA）替代含醚交联

图7　（a）双盐-TMMP电解液的溶剂化结构；（b）30℃时，4.4 V高截止电压下的Li||NCM811电池的循环性能；（c）使

用不同电解液的Li||NCM811软包电池在热失控过程中的温度和电压曲线和不同电解液体系中未充电的NCM811的DSC热

谱图[51]

Fig. 7　(a) Solvation structure of the dual-salt TMMP electrolyte. (b) Cycling performance of Li||NCM811 cells 
with a high cutoff voltage of 4.4 V at 30 ℃. (c) Temperature and voltage profiles of Li||NCM811 pouch cells 

during thermal runaway using different electrolytes, and DSC thermograms of uncharged NCM811 with different 
electrolytes[51]
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剂，利用磷元素的催化成炭作用，在500℃下热解

生成含LiPO3与Li4P2O7的致密无机残炭层，有效阻

隔热质传递。SET测试结果表明（图 8（a-b）），

相较于遇火即燃的传统凝胶电解质体系，该本征阻

燃凝胶具备优异的抗燃特性。电化学测试表明（图

8（c-d）），改性凝胶体系将 Li||NCM811电池 0.5 

C 首圈放电比容量由 134.3 mAh/g 提升至 165.7 

mAh/g，且在Li||LFP体系中循环了280圈后，容量

保持率仍可达91.2%，展现出优异的循环稳定性。

此外，张结雨等[27]在凝胶前驱体中引入高体积分数

氟代醚（HFE），通过氟醚与骨架协同实现自熄阻

燃并抑制多硫化物穿梭。基于环状磷腈衍生物

（PAL）的原位聚合阻燃凝胶网络[52]则表明，低添加

量阻燃骨架即可显著拓宽体系的电化学稳定窗口。

除化学改性外，微观物理构型的仿生调控是提

升GPE机械韧性与本征安全性的关键路径。Li等[53]

通过反溶剂诱导自组装构筑“仿生皮肤”双连续网

络，在微观尺度限域封装液态阻燃组分，赋予电解

质高断裂韧性与动态自愈合能力，有效缓冲机械振

动与形变冲击。针对准固态体系界面兼容性问题，

Xu等[54]结合F/N界面工程，在电极表面诱导生成致

密无机钝化层。这种“宏观仿生架构-微观界面定

制”的协同策略，不仅实现了高比能电池宽温域热

稳定性，更强化了界面力学支撑，凸显了多功能一

体化GPE在下一代航空动力电池中的应用潜力。

5.2　复合固态电解质：高安全的本征防线

相较于含部分液态塑化剂的凝胶体系，固态电

解质（Solid-State Electrolyte, SSE）通过彻底移

除可燃组分，构筑了本征热屏障。但其室温离子电

导率低、高温易流变，制约了 eVTOL应用。当前

研究主要通过功能填料引入与分子链段工程协同改

性实现性能突破。针对聚环氧乙烷（PEO）基固态

体系的热失效问题，徐宇等[55]开发了由改性埃洛石

纳米管（AM-HNTs）调控的含氟阻燃复合固态电

解质。AM-HNTs的中空管状结构可锚定阴离子并

促进锂盐解离，同时发挥F-Al-Si多元素协效阻燃

作用，使复合材料热释放速率峰值（PHRR）与总

热释放量（THR）较纯 PEO 分别降低分别降低

71.51%和 27.73%，为 eVTOL满充态热失控提供

可靠的热阻隔。在分子设计层面，一种新型非燃聚

合物电解质（F-HV）展现出优异的综合电化学性

能[56]。该设计利用氟化主链赋予体系极高的耐氧化

图8　（a）未改性凝胶电解质和（b）阻燃凝胶电解质的燃烧测试照片；（c）不同电解质的Li||NCM811半电池的循环性

能；（d）不同电解质的Li||LFP半电池的循环性能[26]

Fig. 8　(a) Combustion test photographs of unmodified gel electrolyte and (b) flame-retardant gel electrolyte. (c) 
Cycling performance of Li||NCM811 half-cells with different electrolytes. (d) Cycling performance of Li||LFP half-

cells with different electrolytes[26]
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电位（4.9 V vs. Li+/Li）（图 9（a）），同时通过接

枝碳酸酯柔性侧链加速离子的链段跃迁传输，使其

室温离子电导率跃升至1.97 mS/cm（图9（b）），

且在200℃下保持结构稳定（图9（c））。使用该

改性电解质的电池经受弯折、针刺、切割后仍然能

够正常工作，表现出优异的安全性能（图 9

（d））。进一步地，Liu等[57]受植物细胞壁启发，利

用生物基大分子的交联纤维网络构筑仿生SSE，兼

具机械刚性与连续离子通道，改善固-固界面接触，

同时利用生物基组分高热分解阈值维持高镍三元正

极在热滥用下的结构完整性。上述研究表明，分子

链段改性与微观仿生架构的耦合，可实现SSE离

子传导、力学性能与本征热安全的多维协同优化。

5.3　智能响应型电解质：从“被动阻燃”到“主动

防御”

针对低空飞行器极低容错率要求，凝胶与固态

电解质的静态防御难以应对突发机械/热滥用，亟

需引入智能响应机制以构建主动安全防御体系。热

刺激瞬态响应技术是是代表性方案之一。Yang

等[58]提出极速热响应固化电解液策略，利用电解液

中本征的路易斯酸（如LiPF6热分解产生的PF5）作

为引发剂，当电池内部异常升温至接近隔膜熔点

（约 100~150℃）时，瞬间触发单体（TEGDVE）

的阳离子聚合（图10（a））。该“液-固”相变在

数秒内即可完成，将易燃组分原位锁入交联网络，

并在正负极间构筑绝缘聚合物屏障。针刺与加热滥

用测试的温度-时间曲线（图10(b)）及温升速率曲

线（图 10(c)）显示，该策略有效阻断热失控链式

反应，将电池温度限制在安全阈值内。

相较于上述不可逆热固化体系的单次防御局

限，可逆热开关（Temperature-switchable）机制

通过自适应相变实现了电池的闭环热管理。Sang

等[59]利用聚甲基丙烯酸苯基乙酯在离子液体中的低

临界溶液温度效应，构建智能电解质体系。在常规

服役温度下，该聚合物处于完全溶解状态，体系呈

均相液态确保离子传输；当温度超过85℃阈值时，

聚合物因亲/疏水性突变发生相分离并在电极表面

图9　（a）F-HV和HV的LSV曲线；（b）F-HV和HV在不同温度下的离子电导率；（c）F-HV和HV在不同温度下的稳定

性测试；（d）使用F-HV电解质的Li||NCM811软包电池在弯折、针刺和切割前后点亮绿色LED灯的照片[56]

Fig. 9　(a) LSV curves of F-HV and HV. (b) Ionic conductivities of F-HV and HV at different temperatures. (c) 
Stability tests of F-HV and HV at different temperatures. (d) Photographs of a Li||NCM811 pouch cell using F-HV 

electrolyte lighting a green LED lamp before and after bending, nail penetration, and cutting[56]
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析出，形成高阻抗阻隔层以切断法拉第反应。随着

电池温度回落，沉积的聚合物可逆向重新溶解，体

系电化学活性得以无损恢复。这种可逆的热反馈机

制，为应对 eVTOL高倍率瞬态脉冲发热提供了精

准的动态防护策略。

5.4　微胶囊封装与触发释放型阻燃体系

微胶囊封装技术为阻燃电解液的主动安全设计

提供了补充路径：将高活性阻燃剂封装于热/力学

响应性聚合物壳层内，常态下隔离其与电极/电解

液界面，避免损害离子传输及SEI/CEI稳定性；异

常升温或机械破坏时，壳层熔融/破裂释放阻燃剂，

通过自由基捕获、稀释可燃组分或抑制电解液分

解，实现触发式防护。

Yim等[60]将温度响应型灭火微胶囊引入锂离子

电池内部，在热滥用或针刺条件下可降低电池温升

并延缓热失控。Baginska等[61]将磷酸酯类阻燃剂三

（2-氯乙基）磷酸酯封装于聚脲甲醛核壳微胶囊中，

验证了其在电解液环境中的稳定性及高温释放特

性。Chen等[62]对比了无机/有机阻燃剂微胶囊化效

果，表明该策略可缓解阻燃剂对电化学性能的不利

影响，同时增强热安全性。综上，微胶囊技术借助

核壳空间限域减少常态下阻燃剂对电化学窗口及界

面稳定性的干扰，在热/机械滥用时释放有效组分，

提供额外安全裕度。但其规模化应用仍面临工程瓶

颈：壳层材料长期化学兼容性及界面副反应尚待阐

明；囊壁破裂阈值与热失控触发温度的精确匹配存

在困难；微胶囊粒径均一性及在大容量电芯中分散

稳定性直接影响防护一致性。未来研究需超越“封

装-释放”单一路径，探索与本征不燃电解液、凝

胶锁液介质及BMS预警算法的多尺度协同，构建

涵盖“预防-响应-阻隔”全链条的低空飞行安全冗

余体系。

6 总结与展望

6.1　总结

面向低空经济的 eVTOL动力电池要求“零热

失控”安全底线，传统易燃电解液成为关键技术瓶

颈。本文系统梳理了阻燃电解液的发展脉络，其演

进趋势呈现从阻燃剂微量修饰向本征阻燃体系重

构、从被动延缓热失控向主动切断热失控的转变。

如图 11所示，当前研究可归纳为四类路径：阻燃

图10　（a）在热滥用条件下传统碳酸盐电解液和智能电解液的超快速热响应转变示意图；不同电解液的LFP||Li软包电池

在完全充电状态下的ARC测试的（b）温度时间曲线（c）自放热后的dT/dt–T曲线[58]

Fig. 10　(a) Schematic illustration of ultra-fast thermal-responsive transition of conventional carbonate 
electrolyte and smart electrolyte under thermal abuse conditions. (b) Temperature-time profiles from ARC tests 

of LFP||Li pouch cells with different electrolytes at fully charged state; (c) dT/dt–T curves after self-heating 
onset[58]
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添加剂借助自由基捕获、界面成膜及锂盐稳定提升

热安全性，兼容性强但阻燃效率受限于添加量，过

量引入则损害离子传输与界面稳定性；本征不燃共

溶剂通过提高磷酸酯、氟代溶剂或离子液体比例降

低可燃性，有利于高压正极体系，却面临粘度上

升、成本增加及负极兼容性不足等挑战；溶剂化结

构调控（HCE/LHCE/WSE）从 Li+配位环境入手，

减少自由溶剂并诱导阴离子参与成膜，改善热稳定

性和SEI/CEI韧性，其中 LHCE与WSE进一步缓

解高浓度体系的动力学瓶颈，但配方窗口、浸润性

及规模化成本仍需突破；凝胶/固态电解质及智能

响应体系则面向振动、冲击与异常升温等复杂工

况，通过固态化界面阻隔或热/力触发释放阻燃剂

提供安全冗余，然而界面阻抗、响应阈值精准匹配

及长期循环一致性仍是工程化关键制约。从短期产

业化角度看，阻燃添加剂（特别是复合添加剂体

系）因与现有产线兼容性最强、成本最低，是最易

快速落地的方案；从中期看，本征不燃共溶剂（特

别是氟代碳酸酯体系）和LHCE体系在安全性与电

化学性能的平衡上最具潜力，但需解决成本与动力

学瓶颈；从长期看，凝胶/固态电解质与智能响应

体系代表了“主动防御”的方向，潜力最大但工程

化挑战也最为严峻（表1）。四类路径各有适用场景

与局限，未来需在材料兼容性、触发灵敏度与系统

集成层面深化协同，方能支撑低空飞行器对电池安

全的全链条需求。

6.2　未来发展展望

尽管阻燃电解液技术已取得长足进展，但面向

eVTOL载具全天候、全工况、零热失控的航空级

安全标准，现有体系在动力学适配性、环保性及系

统级协同防护方面仍存在显著短板，亟待从以下维

度突破。

1） 突破“宽温域-极快充”动力学瓶颈。现有

体系低温粘度高、去溶剂化能垒大，亟需开发低熔

点、高闪点的新型弱溶剂化溶剂，从分子层面优化

Li+溶剂化/去溶剂化行为，拓宽温度适配区间与功

率输出上限，实现极致安全与超高动力性能的

统一。

2） 探索无氟化绿色可持续体系。当前主流方

案高度依赖含氟组分，环境持久性与生态毒性难以

满足低碳产业要求。应着力研发低氟乃至无氟阻燃

电解液，并挖掘纤维素等生物基大分子潜力，构筑

图11　面向低空飞行器动力电池的阻燃电解液设计策略、作用机制、性能优势及现阶段局限[29, 31, 50, 58]

Fig. 11　Design strategies, mechanisms, performance advantages, and current limitations of flame-retardant 
electrolytes for power batteries in low-altitude aircraft[28, 30, 49, 57]
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绿色本征安全的凝胶/固态骨架，推动体系向低碳

化、可持续转型。

3） AI赋能高通量分子设计。传统试错法效率

低下，亟需引入机器学习与分子动力学模拟，通过

高通量筛选与反向精准设计，开发兼具阻燃、界面

兼容及宽温动力学协同的多功能分子，提升研发效

率与适配精度。

4） 构建跨尺度全局协同防御体系。单点材料

改性难以应对复合失效场景，须推动阻燃电解液与

SEI自修复、热响应隔膜、BMS预警算法的深度联

动，形成电池系统级主动安全防御网络，全面适配

低空载具极端服役工况。
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