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活泼金属和铝的冶炼

■ 以大工业为基础的学科

电化学学科简介

氯碱工业
金属的精炼 电镀与电泳涂装

电解抛光 电化学传感

化学电源

电化学防腐

《
电

化
学

》
期

刊
公

益
大

讲
堂

《
电

化
学

》
期

刊
公

益
大

讲
堂



■ 横跨纯自然科学和应用自然科学,与多学科交叉
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■ 系列高技术产业发展的基础

《
电

化
学

》
期

刊
公

益
大

讲
堂

《
电

化
学

》
期

刊
公

益
大

讲
堂



■ 未来新能源结构的核心

电动汽车核心部件 电解制氢和电化学储能电站—新能源利用的关键

（清华大学欧阳明高院士讲座图片）

构建智能电网和能源互联网的基础
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期次 主题 负责人 主讲嘉宾 主持人 时间

第一期 锂离子电池 艾新平 郭玉国 夏定国 陈立桅 5月23日

第二期 燃料电池 邢 巍 章俊良 徐维林 葛君杰 5月30日

第三期 电化学制造 林昌健 李 明 詹东平 孙世刚 6月6日

第四期 现代电化学研
究方法

蔡文斌 毛秉伟 彭章泉 蒋 昆 6月13日

第五期 电化学基础与
发展

庄 林 陈胜利 程 俊 任 斌 6月20日

《
电
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堂
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期
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公

益
大
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本期内容导引

负极：石墨

正极：钴酸锂（LiCoO2),锰酸锂(LiMn2O4),磷酸亚铁锂(LiFePO4),三元氧化物（LiNixCoyMn1-x-yO2)

电解液：1MLiPF6/EC+DMC+EMC  EC-乙烯碳酸酯,DMC-二甲基碳酸酯,EMC:乙基甲基碳酸酯

隔膜:PE(聚乙烯微孔膜),PP(聚丙烯微孔膜),PE/PP/PE复合膜
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体积比能量

+

-

钴酸锂

石墨

高电压钴酸锂

资源 成本 寿命

+

-

磷酸铁锂

石墨

降成本 升寿命

重量/体积比能量兼顾

+

-

磷酸铁锂

石墨

应用问题 化学体系

+

-

三元

石墨

锂离子电池

聚
焦
动
力
电
池
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堂
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期
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Si负极？

富锂锰
基正极？

安全焦虑 里程焦虑

成本焦虑 充电焦虑

寿命焦虑 回收焦虑

动力电池最核心问题—安全性 比能量
《

电
化

学
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益
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堂
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益
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艾新平 / 武汉大学化学与分子科学学院

动力电池安全性问题及改善技术
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提 纲

动力电池安全性事故概述

安全性事故的成因分析

电池安全性改善途径与策略

总结与展望

1

2

3

4
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动力电池安全性事故概述

近年来因动力电池引发的电动汽车起火事故密集发生!
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公开资料统计：我国境内2018年40余起，2019年5-8月79起电动汽车起火事故

按事故场景划分：充电过程中自燃事故占29%，
静置和行驶中的自燃达到39%，涉水、碰撞、挤
压等造成的事故不到20%，说明动力电池起火燃
烧的主要原因是其自身，而非外在因素。

按照电池种类划分：确凿采用三元电池的占59%，
采用磷酸铁锂电池的占11%，其它因报道不详而
未知。由此可见，三元电池引发的安全事故占绝
对主体。
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三元电池引起的储能电站:2018-2019年，韩国共发生储能电站起火事件超20起：

序号 发生时间 地点 用途 电池
1 2018.5.2 韩国电力公社庆山变电站 调频 12*4MW

2 2018.6.2 韩国灵岩郡金井面火城山灵岩风力发电厂 储能 4MW/12MWh

3 2018.6.15 韩国群山市 太阳光电厂 储能 19MWh

4 2018.7.12 韩国海南郡 太阳光电厂 储能 3MWh

5 2018.7.21 韩国居昌郡 风力发电厂 储能 9.6MWh

6 2018.7.28 韩国世宗市 Asahi造纸厂 调峰 18MWh

7 2018.9.1 韩国永同郡太阳光电厂 储能
8 2018.9.7 韩国泰安郡太阳光电厂 储能
9 2018.9.14 韩国电力公社济州支社 调峰

10 2018.10.1 韩国电力公社信用仁变电所 调频
11 2018.11.12 韩国荣州市太阳光电厂 储能 1.5MWh

12 2018.11.12 韩国天安市太阳光电厂 储能 3MWh

13 2018.11.22 韩国居昌郡太阳光电厂 储能 4.1MWh

14 2018.11.22 韩国闻庆市太阳光电厂 储能 1.3MWh

15 2018.12.17 韩国堤川室水泥厂 调峰
16 2018.12.22 韩国三涉市太阳光电厂 储能
17 2019.1.14 韩国梁山市高丽制钢 调峰
18 2019.1.14 韩国莞岛郡太阳光电厂 储能
19 2019.1.15 韩国长水郡太阳光电厂 储能
20 2019.1.21 韩国蔚山大成工业瓦斯 46.7MWh

2019.1.21
韩国蔚山大成电池起火视频
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电池安全性事故的成因分析

锂离子电池中存在许多潜在的放热副反应，电池温度过高或充电电压过高时易被触发

◆ 安全性事故的发生机制
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三元材料热稳定性随镍含量增加而急剧下降，高镍三元电池安全性更差

J.R. Dahn，et al,  Journal of Power Sources, 2016, 327: 145-150
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热失控机理研究的新进展：负极原子氢的复合放热有可能是重要诱因！

(俄罗斯罗斯托夫顿河国立技术大学电化学和氢能实验室,Galushkin等)

Mechanism of Thermal Runaway in Lithium-Ion Cells，J. Electrochemical Society, 165 (7) A1303-A1308 (2018)

研究对象：18650 (2.2 Ah,Li(Ni0.5Co0.2Mn0.3)O2/Graphite) 

>
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J. Electrochemical Society, 166 (6) A897-A908 (2019) A897

问题：氢的产生和积累是否是普遍现象？氢的产生机制？

如何抑制氢产生和积累，如何消氢？
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◆ 实际应用过程中安全性事故的成因：

应用过程中短路和过充无法完全避免，电池在使用过程中一定存在安全隐患！
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隐患 成因

电池短路 外因：绝缘受损； 箱体或插件进水
震动、碰撞引起机械损伤
采样或通讯线路接触不良导致电池深度过放等

内因：电池漏液
工艺及材料因素导致的电池在使用过程中内短路
负极表面析锂（低温、大电流充电或负极衰退）

电池过充 外因：BMS死机或功能故障
采样或通讯线路接触不良/故障
充电继电器异常等

内因：大电流充电导致的局部过充
极片涂层、电液分布不均引起的局部过充
正极性能衰减过快等

常见的安全隐患及成因
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国轩杨续来提供

安全性事故的发生/发展过程：

短路/过充 材料/界面副反应 单体热失控 模块热失控 系统热失控
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电池安全性改善途径与策略

制造层面—重点加强来料、环境和工艺控制，防止内短路

材料层面—重点提高材料和界面的热稳定性，降低产热量

单体层面—优化热设计，发展自激发热保护技术，如PTC电极、新型热关闭隔膜等

系统层面—重点开展隔热设计，防止热扩展

控制游离金属杂质 净化车间，避免粉尘造成短路

加强刀具选材、调试、维护与管理

▲ 提高电池单体的本征安全性最为重要！
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■ 提升材料和界面的热稳定性

A.表面包覆：在正极活性材料表面包覆热稳定的保护层，减小活性材料和电解液的直接接触
，抑制界面放热副反应

包覆物：

磷酸盐【AlPO4、Co3(PO4)2、Mn3(PO4)2 等】；

氧化物【Al2O3、TiO2、ZrO2、ZnO、SiO2 等】；氟化物【AlF3、ZrFx 等】

聚合物【聚吡咯（PPy）、聚酰氨酸亚胺（PI） 等】

(e

)

共沉淀
溶胶-凝胶

化学气相沉积（CVD） 原子层沉积（ALD）
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B.构建浓度梯度材料

浓度梯度壳核结构 全浓度梯度核+薄壳

Sun Y K et al.Journal of the American Chemical Society, 2005, 127(38):13411-8.

Sun Y K et al. Nature Materials, 2009, 8(4):320.

Noh H J et al. Chemistry of Materials, 2014, 26(20):5973-5979.
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C.提高负极表面SEI膜热稳定性

石墨负极

石墨负极
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■ 建立自激发热保护技术

利用温度敏感材料切断危险温度下电极上的电子或离子传输，关闭电池反应
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电子传输热切断：温度敏感电极（PTC电极）

J. Mater. Chem. A, , 2016,4, 11239–11246

RSC Advances，2015, 5, 172–176

Energy Environ. Sci., 2011, 4, 2845

离子传输切断
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➢ 基于导电聚合物的PTC电极

聚烷基噻吩

聚烷基吡咯

导电聚合物因热脱杂表现出PTC效应！

CP +PF6
- - e →CP+/PF6

-

CP+/PF6
- + e →CP +PF6

-

Hui Li, Xinping Ai*, et al, Building a Thermal Shutdown Cathode for Li-Ion Batteries Using Temperature-

Responsive Poly(3-dodecylthiophene),  Energy Technology (2020)，DOI: 10.1002/ente.202000365

《
电

化
学

》
期

刊
公

益
大

讲
堂

《
电

化
学

》
期

刊
公

益
大

讲
堂



Li H., Ai X., et al, Energy Storage Materials 17 (2019) 275–283

P3OPy/C PTC导电剂
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W. Ji, F. Wang, D. Liu, J. Qian, Y. Cao, X. Ai* , J. Mater. Chem. A, 2016, 4, 11239–11246 

P3OT PTC涂层

问题：聚合物热响应速度？长期工作的稳

定性？如何解决与电池工艺的兼容性？能

否发展出可逆PTC材料？

150度热箱加热

《
电

化
学

》
期

刊
公

益
大

讲
堂

《
电

化
学

》
期

刊
公

益
大

讲
堂



➢ 基于微球修饰的热封闭隔膜

W. Ji, B. Jiang, F. Ai, H. Yang, X. Ai*，RSC Advances，2015, 5, 172–176

C, Zhang , H. Li , S Wang, Y Cao, H. Yang, X. Ai∗, Journal of Energy Chemistry 44 (2020) 33–40

20Ah三元软包EVA微球修饰隔膜 LDPE微球修饰隔膜
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微球修饰隔膜在高镍电池体系中的应用（与CATL合作）

 

过充—微球修饰隔膜电池提前7%SOC到
达2*Umax，电池表面温度同比降低25℃

 外短路—修饰隔膜电池的温升明显低于
参考电池

 

针刺—修饰隔膜电池没有发生热失控

常规性能完全不受影响

组别 电压/V 容量/Ah 阴极 阳极 隔离膜 

1# 
2.5~4.2 27 NCM811 石墨 

参比隔膜 

2# 修饰隔膜 
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问题：如何解决与电池工艺的兼容性？高熔点隔膜基材（PI）？

LDPE微球修饰隔膜在110ºC PC浴中加热

微球热响应速度：

C, Zhang , H. Li , S Wang, Y Cao, H. Yang, X. Ai∗, Journal of Energy Chemistry 44 (2020) 33–40
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钴酸锂正极：

350周容量保持率88%

石墨/钴酸锂18650软包电池:

设计容量：2000 mAh，实际：1982mAh；50周容量保持率90%

■ 不燃性电解液

Non-flammable electrolytes with high salt-to-solvent ratios for Li-ion and Li-metal batteries, Nature Energy, 3(2018) 674-681
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电池安全性测试：

测试项目 1:2 LiFSI-TEP+FEC-LiBOB 碳酸酯

针刺 3OK 3NG

短路 3OK 3NG

挤压

重物冲击

3OK

3OK

3OK

3OK

针刺

视频

TEP

常规电解液电池 磷酸酯电解液电池

问题：

与石墨电化学不兼容原因？

改善电化学兼容的新方法？
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安全性问题伴随电池比能量提高而变得愈加严重，但不应该由此否定

动力电池技术路线和发展趋势

电池安全性是一个严重的技术挑战，但可控可防，正确面对并积极探

索热失控防范技术，将有效促进动力电池技术进步和应用拓展

提高材料/界面热稳定性、开发单体自激发热保护技术以及系统热扩

展防范方法，可有效改善电池系统的安全性，需要加强合作研究
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敬请各位批评指正！
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