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Abstract 
Currently, safety issue is one of the bottlenecks in the development of lithium ion batteries from 
portable products to power batteries and large-scale energy storage technologies. This paper 
briefly introduces the influence of cathode, anode, cell separator, electrolyte and the use of battery 
on the safety of lithium-ion batteries. It is concluded that use and storage is a key factor in the ac-
cident of lithium ion battery.  
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摘  要 

当前，安全是锂离子电池从便携式产品向动力电池和大规模储能技术发展的瓶颈之一。本文从正极、负

极、隔膜、电解质和电池使用方式五个方面简要介绍对锂离子电池安全性的影响，总结出电池的使用方

式和存放环境是引起锂离子电池发生事故的一个关键因素。 
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1. 引言 

与传统二次电池相比，锂离子电池具有能量高、重量轻、循环性能好、无记忆效应等优点，因而自

1991 年首个商业锂离子电池诞生以来，在短短十多年的时间内，锂离子电池就占据了手机、照相机、剃

须刀、手电筒和笔记本等便携式移动电子设备领域。近年来，基于化石燃料的枯竭和环境污染，科学家

正努力将锂离子电池应用于汽车、航天器和智能电网。以我国为例，截至 2017 年底，动力电池装机总电

量约 24.65 GWh，同比增长 23%。2017 年 2 月，国务院多个部门联合发布《促进汽车动力电池产业发展

行动方案》，提出到 2020 年，新型锂离子动力电池单体比能量超过 300 瓦时/公斤；到 2025 年，单体比

能量达 500 瓦时/公斤。到 2020 年，动力电池行业总产能超过 1000 亿瓦时，形成产销规模在 400 亿瓦时

以上、具有国际竞争力的龙头企业。然而，所有这些雄心勃勃的目标，都受阻于一个瓶颈：电池的安全

性能。如韩国三星旗舰智能手机 Galaxy Note 7 在首次发布后短短一个多月，发生三十多起因电池缺陷造

成的爆炸和起火事故，直接导致这款新手机停止生产，损失惨重。我国民航局规定每名旅客手提携带锂

金属电池的锂含量不得超过 2 克，锂离子电池的额定能量值不得超过 100 Wh (瓦特小时)。那么一个应用

如此广泛的设备，如何产生这么大的危害呢？在充电时，锂离子从正极脱出，经电解液穿过隔膜，嵌入

负极，放电时则相反。因此，本文从正极、负极、隔膜、电解液以及电池的使用方式五个角度出发，对

引起锂离子电池安全性的几个因素进行一个简要分析。 

2. 正极 

当前，常见的正极主要包括 LiCoO2，LiFePO4，LiMn2O4 和 LiNixCoyMn1−x−yO2 (三元化合物)，热力学

稳定性和放热量顺序依次为 LiFePO4 > LiMn2O4 > LiNixCoyMn1−x−yO2 > LiCoO2。LiCoO2 和三元化合物热

稳定性差，放热量分别为 770 和 570 J∙g−1，远高于 LiFePO4 和 LiMn2O4 的发热量(150/230 J∙g−1)，所以，

LiFePO4 是安全性最好的正极材料，而三元化合物具有容量高，成本低，环境污染小，可以大电流充放电

等优势，相比导电率小的 LiFePO4 和容量低、循环性能差的 LiMn2O4，是最有希望大规模应用的正极材

料[1]。然而三元化合物放热量高，热稳定性差[2]。充电超过 4.4 V 时，Ni 和 Co 离子不再被氧化，与之

结合力不强的氧将失去，发生析氧反应[3]。这些析出的以原子状态存在的“初生态氧”，活泼性强，与

电解质、锂和碳的化合物反应放热，进一步加剧电极的分解，产生更多的氧气和热量，形成高内压，

引发一系列链式反应，温度升高，超过电池设定的安全值，就出现燃烧甚至爆炸等危险情况[4]。文献

认为，这些副反应产生的气体 90%以上是氧气[5]，因此，抑制析氧反应，是改善三元化合物安全性能

的一个关键。 

3. 负极  

锂离子电池最初以金属锂为负极，即锂电池，这类电池在过度放电时，容易产生枝晶锂，刺穿隔膜

导致电池短路甚至起火爆炸，因此，目前商业锂离子电池负极材料一般采用碳材料代替金属锂，如石墨，
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炭微球，软碳和硬碳，从而将充放电过程中锂在负极表面的沉积和溶解转变为锂在碳颗粒中的嵌入和脱

出。碳层的间距影响着锂离子扩散速率，碳层间距越小，锂离子扩散阻力越大，极化越强，在过度放电

时，电解液与嵌锂碳反应放热，其中嵌锂人造石墨反应的放热速率明显高于嵌锂的焦碳、碳纤维和碳微

球等的反应放热速率[6]。另外，充放电过程中，在负极表面生成固体的电解质膜(SEI)，在高温下受热分

解放热量为 257 J∙g−1 [7]，从而增加了负极的“燃烧”速度，可以添加成膜添加剂或锂盐增加 SEI 膜的热

稳定性。 

4. 电解液 

锂离子电池使用的电解液溶剂主要是碳酸二乙酯，碳酸丙烯酯、碳酸乙烯酯、碳酸甲基乙基酯和碳

酸二甲酯等碳酸酯类有机化合物的混合物，这些化合物容易分解和氧化，着火点低，遇火极易燃烧。其

中线性碳酸酯能提高电池的充放电容量和循环寿命，但是他们的闪点较低，在较低的温度下即会闪燃，

潜藏着很大的安全问题。而且体积比为 1:1 的碳酸乙烯酯/碳酸二乙酯、碳酸乙烯酯/碳酸二甲酯、碳酸丙

烯酯/碳酸二乙酯分解电压依次为 4.25、5.1 和 4.35 V，这些不同的分解电压也是影响电池安全性能差异

的另外一个因素。所以，选用高沸点、高闪点以及介电常数的环状碳酸酯，或含有 S、N、F 等元素的有

机溶剂，是提高锂离子电池的安全性能一个途径。此外，电解液中可以加入阻燃型添加剂，在受热升温

时释放出具有阻燃性能的自由基，吸收因电池滥用产生的气体中的氢自由基或氢氧自由基，从而阻止链

式反应，减少或避免有机电解液燃烧，提高电池的安全性能[8]。 

5. 隔膜 

锂离子电池中的隔膜既需要避免正负极接触，又不影响锂离子和电子扩散。因此，前者对隔膜纸的

厚度、热力学稳定性、绝缘性能及热闭合温度和熔融温度提出要求，防止形成枝晶锂刺破隔膜，产生危

险[9]。高飞等采用锥形量热仪技术发现石墨和隔膜是影响电池燃烧行为的主要因素，隔膜的不完全燃烧

产生烟气的。作者采用层次分析法计算认为锂离子电池火灾的主要危险源是隔膜，其次是负极、正极[10]。
后者则需要隔膜具有合适的孔径、孔率和分布。一般孔径小于 10 nm 的，孔率为 40%左右且分布均匀的

隔膜纸，具有优异的离子导电能力[6]。此外，隔膜需要有足够的化学稳定性和抗穿刺能力，以及高温条

件下优良的自动关断保护功能。 

6. 电池的使用 

针对以上发生的电化学反应和热力学反应，产生锂离子电池爆炸等热失控的严重后果，因此在出厂

前，通过选择热稳定高的电极活性材料和电解质，去除水分，提高电池的密封性，设计在 120℃~130℃
的温度下熔化而切断电流的隔膜，加装一旦电池内部压力达到设定值即可切断电流的电流断流装置和可

逆的 PTC (Positive Temperature Coefficient)元件安全装置等等措施后，发生事故的概率在 0.2~0.5 ppm 之

间，超过了品质管理方法“六西格玛”的管理极限[11]。然而，锂离子电池的爆炸事故时有发生，因此，

电池的使用方式也是导致危险的一个重要因素。首先是过度充电(过充)和过度放电(过放)，产生的热量不

能及时散去，将促进电池内部温度发生更多副反应，引发更多热力学问题。如 120℃时隔膜上的孔径会

减小甚至闭合[12]，产生热传递的滞后效应，进一步推动温度升高。130℃时，负极表面的固体电解质膜

会分解，负极和电解液接触的面积增大，热量聚集更快，电池内部温度迅速升高，严重的有可能会达到

铝集流体熔化的高温(>700℃) [13]。其次是摔打，挤压，碰撞、跌落、冲击或强力震荡锂离子电池，可能

会导致电池极片上的活性物质剥落，或者是某些部位的接线或焊点等折断、脱落，从而引发电池(组)的短

路，在短时间内积累大量热，伴随着副反应产生的可燃性气体，极易燃烧甚至爆炸。因此，严格按照说

明规范使用电池，是减少热失控的一个重要手段。 
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7. 结论 

随着电子产品的普及和动力电池的发展，锂离子电池应用更加广泛。引起便携式电池的安全问题主

要在于规范使用，尽量避免过充和过放，以及摔打，而动力电池在追求容量高、寿命长、价格低等高性

能的同时，正极材料和使用环境引起的安全问题就更多一些。总之，一方面需要科研工作者开发新材料

和新技术，进一步完善锂离子电池的安全技术，另一方面也需要消费者严格按照要求合理使用电子产品，

以确保生命和财产的安全。 
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