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影响锂离子电池安全性的因素
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摘要 :　锂离子电池的安全性一直是锂离子电池 ,特别是大型锂离子电池研制、生产、使用中的关

键性问题 ,通过对锂离子电池的材料、制造工艺以及使用条件等方面的探讨 ,分析影响锂离子二次

电池安全性的各种因素.
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随着信息技术的蓬勃发展 , 以及对环保重视程度的不断提高 ,人们需要能量高、体积小、

重量轻、安全可靠的电源作为便携式电子产品 (如 :移动电话、PDA、手提电脑等)和电动车辆的

动力源.锂离子二次电池以其高比能量 (100～130 Wh·kg - 1) 、高电压 (单体电池 3. 6 V) 、体积

小、重量轻、安全性好等优点 ,近十年来获得了巨大的发展 ,已成为通讯类电子产品的主要能源

之一.目前 ,国内外一些研究单位和生产厂家已开始研究和生产高容量的大型锂离子电池及其

电池组 ,为电动车、航空航天器、大中型通讯装置提供动力.虽然 ,锂离子二次电池的安全性相

对于金属锂二次电池有了很大的提高 ,但仍存在着许多隐患 ,譬如 :由于电池的比能量高 ,且电

解液大多为有机易燃物等 ,当电池热量产生速度大于散热速度时 ,就有可能出现安全性问

题[1 ] .根据 Ph. Biensan等[2 ]的研究证明 :锂离子电池在滥用的条件下有可能达到使铝集流体

熔化的高温 ( > 700 ℃) ,从而导致电池出现冒烟、着火、爆炸、乃至人员受伤等情况.因此对锂

离子电池的研制和生产来说 ,电池的安全性不仅是指在各种测试条件下不出现冒烟、着火、爆

炸等现象 ,最为重要是确保人员在电池滥用的条件下不受伤害.

以下分别从锂离子电池的材料、制造工艺和使用条件等方面讨论影响锂离子二次电池安

全性的各种因素.

1　材料对锂离子二次电池安全性的影响

1 . 1　负极活性物质

锂离子二次电池的负极活性材料主要为碳材料.其成功之处即在于以碳负极替代了锂负

极 ,从而充放电过程中锂在负极表面的沉积和溶解变为锂在碳颗粒中的嵌入和脱出 ,减少了锂

枝晶形成的可能 , 大大地提高了电池的安全性.但这并不表示使用碳负极不存在安全性问题.
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其影响锂离子二次电池的安全性因素表现在以下几个方面 :

1) MacNeil D D等 [3 ]的研究表明 :随着温度的升高 ,嵌锂状态下的碳负极将首先与电解液

发生放热反应.在相同的充放电条件下 ,电解液与嵌锂人造石墨反应的放热速率远大于与嵌锂

的MCMB、碳纤维、焦碳等的反应放热速率. 硬碳类材料、软碳类材料、石墨类材料的碳层间距

d002约分别为 0. 38 nm、0. 34～0. 35 nm、0. 335 nm ,当锂嵌入碳后 ,层间距约为 0. 371 nm.石墨

类材料的层间距最小 ,其在锂离子的嵌入和脱出过程中形变最大 ,锂离子在此类碳层中的扩散

速度也较慢 ,大电流充放电时 ,极化大、电阻大 ,电池的安全性差 ,硬碳类材料则反之[4～6 ] .然

而也有人认为 :石墨化程度增加可以降低锂离子扩散的活化能 ,有利于锂离子的扩散 ,而硬碳

类材料由于存在大量的空洞 ,大电流充放时 ,其表现接近于金属锂负极 ,安全性反而不

好[7～8 ] .

2) Yuichi Sato和张泽波等 [9～10 ]认为 :电极中颗粒之间大多为点接触 ,故小颗粒碳负极电

阻比大颗粒碳负极的大 ,但后者由于半径大 ,其在充放电过程中膨胀收缩变化较显 ,据此如将

大小颗粒按一定配比制成负极即可达到扩大颗粒之间接触面积 ,降低电极阻抗 ,增加电极容

量 ,减小活性金属锂析出可能性的目的.

3)电池的 SEI膜乃由溶剂分子、锂盐阴离子、杂质分子在充放电过程中经还原分解而产

生的不溶物于负极表面沉积而形成. SEI膜形成的质量直接影响锂离子电池的充放电性能与

安全性 ,据有关报道 :将碳材料表面弱氧化 ,或经还原、掺杂、表面改性的碳材料以及使用球形

或纤维状的碳材料都有助于 SEI膜质量的提高[3 ,4 ,11～15 ] .

1 . 2　导电剂

常用的导电剂是乙炔黑.一般认为 :乙炔黑晶格化程度低 ,锂离子在其中嵌脱的吉布斯自

由能变化不大 ;又因乙炔黑的导电率较大 ,电阻放热较小 ,故其影响电池安全性的程度较小.

Sooho Ahn等[16 ]以纳米不锈钢纤维作导电剂并与乙炔黑进行比较后 ,认为 :导电剂对锂离子

电池的大电流充放能力有较大的影响 ,采用纳米不锈钢纤维能降低电极的电阻 ,提高导电性 ,

达到减少充放电过程中放热量的效果.

1 . 3　粘结剂

1) 研究表明 :以 MCMB与多种粘结剂制成的浆料 ,在无添加剂的条件下 ,于铜箔上涂布 ,

其效果因粘结剂不同而差别很大.性能不好的粘结剂 ,黑膜大面积脱落 ,对电池的安全将有严

重危害.文献认为[17 ] :对 PVDF粘结剂 ,分子量平均在 10 万以上的 ,才能达到较好的粘结效

果.

2) 粘结剂的用量过少 ,成膜效果不好 ,表面活性物质在充放电过程中容易脱落 ;但用量过

大 ,将导致电池的内阻增大 ,一般条件下用量以 5 %wt 左右为宜 ;

3) Ph. Biensan等 [2 ]对全状态负极的 DSC研究认为 : 粘结剂与锂在高温下反应产生大量

的热量 ;不同粘结剂发热量也不同 ,PVDF的发热量几乎是无氟粘结剂的 2倍.

1 . 4　正极活性物质

目前锂离子电池常用的正极材料为 LiCoO2、LiNiO2、LiMn2O4及其掺杂化合物 ,其中 Li2
CoO2、LiNiO2具有二维层状的α-NaFeO2结构 ,LiMn2O4为尖晶石的三维隧道结构.
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据相关文献[2 ,4 ,8 ,18～23 ] ,可认为正极活性物质对电池安全性的影响有以下几点 :

1) 不同正极活性物质的晶格分解温度以及其与电解质反应的放热峰均不相同 ,从而表现

出它们热稳定性的不同.一般可认为 :各正极物质的放热量 LiNiO2 > LiCoO2 > LiMn2O4 ,热

稳定性 LiNiO2 < LiCoO2 < LiMn2O4 ,掺杂的 LiNiO2的电化学稳定性比纯 LiNiO2的高 ,但热稳

定性与 LiMn2O4相近 ;

2) 在锂离子电池滥用的条件下 ,随着电池内部温度的升高 ,正极发生活性物质的分解和

电解液的氧化.这两种反应将产生大量的热 ,从而导致电池温度的进一步上升.同时不同的脱

锂状态对活性物质晶格转变、分解温度和电池的热稳定性影响相差很大 ,例如 :Li0. 5NiO2 由层

状结构向尖晶石结构的转变温度为 200 ℃,分解温度为 240 ℃,而 Li0. 3 NiO2 的转变温度为

170 ℃,分解温度为 200 ℃;

1 . 5　溶剂[ 20 ,24～26 ]

锂离子电池一般使用的溶剂有 PC、EC、EMC、DMC等有机易燃物 ,其本身就是影响电池

安全性的主要原因.不同溶剂的分解电压不同 ,例如 : EC/ DEC(1 :1) 、EC/ DMC(1 :1) 、PC/ DEC

(1 :1)分解电压依次为 4. 25 V、5. 1 V、4. 35 V.因此应根据电池使用的要求选择适当的溶剂 ,

避免可能发生的危险 ;溶剂的含水量亦须进行严格的控制 ,否则有可能发生 SEI膜分解、气涨

等问题.

1 . 6　锂盐[ 2 ,22 ,27～29 ]

在 SEI膜的组成中 ,约有 50 %来自锂盐阴离子的还原分解产物 ,因此锂盐的选择至关重

要.目前常用的锂盐有 LiClO4、LiAsF6、LiPF6、LiBF4、LiN (SO2CF3) 2等 ,其中 ,LiClO4虽有较高

电导率 ,但为强氧化剂 ,使用不安全 ,LiAsF6 的电导率、热稳定性较好 ,但毒性大 ,而 LiN

(SO2CF3) 2则会腐蚀铝集流体 ;许多文献认为 LiPF6 是一种较为优良的锂盐 ,这一观点已被

Ph. Biensan等在对 LiPF6、LiBF4和 LiN (SO2CF3) 2的高温 DSC分析后得到部分证实.

1 . 7　添加剂

1) SEI膜通常由 Li2CO3、LiOCH3等难溶物组成 ,使用添加剂来促进 SEI膜的形成是今后

电解液的发展方向. J . O. Besenhard等 [30 ]研究了无机添加剂 CO2、N2O、CO、碳基化合物、Sx
2 - 、

SO2、ES(亚硫酸乙烯脂)等对锂离子电池性能的影响.结果表明 ,这些添加剂对在石墨电极上

快速形成 SEI膜很有效 ,其第 1次循环效率可达 90 % ,而且显著降低随后循环的不可逆容量.

负极表面形成稳定的 SEI膜有助于提高单体电池的稳定性.

2)添加剂还可对锂离子电池起到一定的保护作用.例如 :使用如 Li2CO3等正极添加剂 ,当

过充情况发生时产生气体 ,激活压力切断装置 ,使电池断路[31～32 ] ;另有一些有机单体添加剂 ,

在电池过充或过热的条件下 ,可使电解液发生聚合 ,增大电池内阻[33～34 ] ,从而达到减小电流 ,

降低电池放热量的目的.

1 . 8　隔膜

1) 液态锂离子电池隔膜 [2 ]

人们希望锂离子电池的隔膜能在滥用条件下起到保险丝的作用. 隔膜的孔率、孔径大小
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及其分布将影响到电池的内阻、锂离子在电极表面的嵌入 ,脱出以及迁移的均匀性.一般而言 ,

孔率为 40 %左右 ,且分布均匀.而孔径小于 10 nm的隔膜能阻止正负极的小颗粒运动 ,从而提

高锂离子电池的安全性 ;隔膜的绝缘电压与其防止电池正负极的相互接触有着直接关系.隔膜

的绝缘电压依赖于隔膜的材质、结构、以及电池的装配条件 ; 热闭合性温度对防止电池热失控

有着极为重要的作用.人们希望隔膜的热闭合温度和熔融温度差值应尽可能地大.但实际上 ,

同一种材料的热闭合温度和熔融温度不可能相差太大 ,改进方法是使用复合膜 ,如 : PP/ PE/

PP ,利用低熔点的 PE(125 ℃)在温度较低的条件下起到闭孔作用 ,而 PP (155 ℃)又能保持隔

膜的形状和机械强度 ,防止正负极接触 ,保证电池的安全性.

2) 聚合物电解质膜 [35～37 ]

聚合物锂离子电池与液体锂离子电池最大的区别在于隔膜的不同 ,相对而言 ,聚合物锂离

子电池无可见电解质 ,安全性大大提高.聚合物电解质膜由聚合物骨架和电解液构成.骨架是

由聚合物通过化学交联和物理交联形成的 ,既作为电解质膜的支撑 ,也为电解液提供通道和空

间.化学交联的骨架比较稳定 ,而物理交联的骨架在电解液的作用下有可能溶解或晶化 ,从而

导致电解液溢出 ,或使正负极接触发生短路.有些研究者是在 SPE中间夹 1层 PE膜以提高其

机械性能并在较高温度下保持不变形的能力.

2　制造工艺对锂离子电池的影响
1) 浆料的均匀度决定了活性物质在电极上分布的均匀性 ,从而影响电池的安全性 ,实验

表明 ;制浆过程时间过短 ,浆料不匀 ,电池在充放电的过程中有可能出现 1. 1节中所述的情况 ,

而制浆过程时间过长 ,浆料过细 ,电池的内阻则过大.其次涂布厚度及其均一性也影响到锂离

子在活性物质中的嵌入和脱出.例如 :负极膜较厚 ,不均一 ,因充电过程各处极化大小不同 ,就

有可能发生金属锂在负极表面局部沉积的情况.

2) 在涂布工艺中 ,希望通过加热将浆料中溶剂全部除去 ,如加热温度或时间不够 ,难免有

残留的溶剂 ,致使部分粘结剂溶解 ,造成部分活性物质剥落 ;反之 ,加热温度过高 ,则粘结剂有

可能发生晶化 ,也会使活性物质剥落 ,从而产生电池内部短路.

3) 电芯的正负极容量的配比是关系到锂离子电池安全性的重要环节.正极容量过大将会

出现金属锂在负极表面沉积 ,而负极过大电池的容量会有较大的损失 ,因此装配过程中一般要

求负极容量约过量 10 % ,这样便可确保电池的安全性 ,又不至于引起电池较大的容量损失.电

芯压制时 ,压力过小活性物质可能剥落 ,过大则隔膜可能出现微裂纹.此外 ,若绝缘胶带选取不

当造成胶带上物质溶于电解液也有可能使电池产生内部短路.还应指出 ,由于电池的电解液多

为腐蚀性较强液体 ,如果密封材料选择不当 ,将会引起电解液泄漏.同时就软包装的电池而言 ,

铝箔的厚度、极耳引出处的密封性和绝缘性都是影响电池安全性的重要因素.

3　使用条件对锂离子电池安全性的影响
1) 实验表明 :锂离子电池在高温下的容量衰减较常温下快.电池组工作时 ,如无其它热平

衡手段 ,某些电池的过充 ,过放就会发生 ;高温条件下若电池的放热速度大于散热速度 ,将引起

电解液的阳极氧化以及电解液、阳极活性物质、阴极活性物质、粘结剂的热力学分解等问题 ;低

温条件下 ,由于锂离子的沉积速度有可能大于嵌入速度 ,从而导致金属锂沉积在电极表面 ,当
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回复到常温下使用时 ,故障就难免发生.

2) 在过充条件下 ,锂离子电池的安全性与电池的正极材料和充放电制度有着密切的关

系. Shin2Ichi Tobishima等[18 ]认为 :a)在滥用条件下 ,隔膜于 120 ℃发生闭孔作用后 ,由于热传

递的滞后效应 ,温度将继续上升 ,由于 LiCoO2 的热力学稳定性范围较窄 ,以此材料构成的电

池 ,难免在此时发生分解反应 ,从而导致出现灾难性的后果 ,而 LiMn2O4 因其热力学稳定性范

围较宽 ,表现较好 ;b)根据公式 (1) 、(2)

　LiCoO2 + C y ϖLi (1 - x) CoO2 + C yLi x (1)

　LiMnO4 + C y ϖLi (1 - x) MnO4 + C xLi x (2)

在正常充电条件下对 Li (1 - x) CoO2电池 ( x = 0. 5) ,和 Li (1 - x) Mn2O4 电池 ( x = 0. 9) ,于过

充条件下前者的负极锂增加 100 % ,而后者的负极锂仅增加 11 %.当电池过放至 1～2 V时 ,作

为负极集流体的铜箔将开始溶解 ,并于正极上析出 ,小于 1 V时正极表面则开始出现铜枝晶 ,

锂离子电池内部短路.

3) 作为民用通讯类产品的锂离子电池 ,由于使用环境相对较好 ,单体电池容量低 ,环境对

电池安全性的影响并不突出.但对电动车、野战通讯器材等由于使用环境复杂、单体电池的容

量较高 ,电池组中的单体电池工作环境相差较大 ,通常遇到如下问题 :

a) 强震动下 ,锂离子电池的极耳、接线柱、外部的连线、焊点等可能会折断、脱落 ,而电池

极片上的活性物质也可能剥落 ,从而引发电池 (组)的内部短路、外部短路、过冲、过放、控制电

路失效 ,进而导致一系列危险情况 ;环境湿度较大 ,特别是在酸性、碱性、或由于电池本身的缺

陷 ,以致很容易出现电池 (组)的外部短路 ;在高功率、大电流充放电条件下 , 可能导致电池及

其控制电路极耳的熔化、导线及电子元器件的损坏.

b) 由于某些极端情况如 :外部短路、碰撞、针刺、挤压等是无法完全避免的.因此 ,应根据

实际使用条件进行相关的研究与设计.

综上所述 :锂离子电池安全性问题与电池材料、保护装置、制造工艺、使用环境都有直接的

关系.虽然锂离子电池的安全性问题比较突出 ,但相对于铅酸电池多年完善的历史 ,锂离子电

池在短短的 10多年里已取得很大的成功.

Some Consideration for Lithium2ion Cells’Safety

HU Guang- xia 3 , XIE Jing-ying
( Depart ment of Energy Science & Technology , S hanghai Instit ute of M icrosystem &

Inf orm ation Technology Chinese A cadem y of Sciences , S hanghai 200050 , China)

Abstract : The safety is the most important problem for lithium2ion cells , especially for large

lithium2ion cells. In this paper , some information about lithium2ion cells’safety can be learned by

discussing several aspects of lithium2ion cells , such as , materials of lithium2ion cell , manufactur2
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ing processes , using conditions and so on.

Key words : Lithium2ion cell , Safety , Material , Manufacturing process , Using condition
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