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摘要 随着新能源汽车的迅猛发展, 作为纯电动汽车“心脏”的动力电池, 其全生命周期的安全性研究已经引起

广泛关注, 动力电池的安全性评价与设计是电动汽车发展过程中关键技术之一. 电动车辆行驶过程中, 锂离子

电池的老化及发生复杂工况的碰撞不可避免. 电池老化不仅表现在电化学上, 如电池内部材料损耗等, 还包括力

学特性的改变. 这些改变可能导致电池在发生机械滥用如碰撞时更容易发生内短路和热失控, 甚至引发火灾或爆

炸等严重危害, 不仅对车辆和乘员构成严重威胁, 也增加了应急处理的难度. 因此, 本综述旨在系统分析老化锂离

子电池在机械滥用条件下的安全问题, 明晰锂离子电池的老化机理, 探讨老化过程中锂离子电池的电化学和力学

特性的变化, 厘清不同循环老化条件对锂离子电池机械滥用条件下安全性能的影响机制, 本文亦指出了目前本领

域存在的研究局限, 如理论体系不完善、滥用工况的复杂性、数据驱动方法欠缺等. 因此, 未来研究需进一步发

展锂离子电池多物理场耦合模型, 深入研究电池老化机理, 优化电池系统设计, 以提升动力电池的安全性和可

靠性.

关键词 锂离子电池, 老化电池, 机械滥用, 老化路径, 电池安全

1 引言

近几年, 面对环境污染加剧和石油资源濒临枯竭

的双重压力, 新能源电动汽车因其温室气体排放低、

能效高被世界各国大力推广和普及, 以减缓当前环境

污染、能源紧缺的问题
[1,2]. 动力电池是纯电动汽车唯

一的动力来源, 考虑到汽车行驶效率、速度、续航里

程、使用寿命以及安全性等多重因素, 大多数纯电动

汽车都选择了锂离子电池作为其能量来源
[3,4].

然而, 锂离子电池在使用过程中不可避免地会出

现老化, 进而影响电池系统各方面性能, 造成整车性

能下降, 甚至对消费者的人身和财产安全造成潜在威

胁, 如电池老化后的容量衰减导致车辆续航里程缩短,
加重用户的里程焦虑; 电池老化后功率性能衰减(内阻
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增加)导致车辆动力性能下降; 老化电池的内外部结构

和材料劣化会使得隔膜变脆或破损, 从而影响电池整

体的机械性能, 即在碰撞冲击和挤压变形情况下更易

发生破裂或损坏, 降低车辆碰撞安全性的同时增加热

失控风险
[5,6]; 老化电池电化学性能变差, 其充电接受

能力变弱, 若继续以原来的大电流倍率对其充电会导

致负极析锂, 造成电池容量加速衰减, 且析出的金属

锂将持续生长, 形成锂枝晶, 可能会刺破隔膜, 进而造

成电池内短路
[7,8], 引发热失控等具有严重危害性的安

全事故
[9].

在当今电动汽车大规模采用高比能材料锂离子电

池, 及大电流倍率快充逐渐普及的背景下, 实现以延缓

老化为目标的电池耐久性管理变得尤为重要. 电池耐

久性管理主要根据电池当前的老化或健康状态, 优化

电动汽车的充放电策略和运行区间, 明晰锂离子电池

在各种循环条件下的衰退特性和老化机理, 了解电池

在不同环境温度、老化程度及充放电倍率下的机械性

能, 并最终提升电池的安全性和可靠性. 因此, 明确锂

离子电池全生命周期老化演变及其性能改变, 对实现

动力电池耐久性管理具有重要意义.
本文研究框架如图1所示, 针对老化液态锂离子电

池承受冲击载荷时的安全问题, 从锂离子电池内部结

构出发, 探索锂离子电池内部各材料组分在老化过程

中的变化, 包括电极材料的破裂、隔膜的损坏、集流

体的变形和液态电解液的流失等. 然后, 聚焦不同老

化路径下的锂离子电池单体受机械滥用下的安全性,

包括外部的挤压、机械冲击及内部的结构变形. 最后,
关注针对梯次利用环节安全性的退役电池机械滥用测

试, 该测试不仅考察真实世界老化的锂离子电池的机

械性能, 还能更好地评估其在梯次利用过程中的安全

性能, 为实现电池的高效利用和可持续发展提供有力

支撑.

2 锂离子电池老化机理研究

锂离子电池老化的宏观外在表现为容量衰减和内

阻增加
[10], 这是由电池内部的一系列物理化学过程所

决定的. 锂离子电池主要由正负极活性材料、隔膜、

电解液和集流体组成
[11]. 正极材料一般覆盖在铝箔上,

具备相对较高的化学电势(与析锂负极相比)、稳定的

空间结构和较高的电解液惰性, 常见的正极材料有

LiCoO2
[12], LiMn2O4

[13,14], LiFePO4
[15,16]

和LiNi1/3Mn1/3-
Co1/3O2

[17]
等. 负极材料一般覆盖在铜箔上, 与正极不

同的是, 负极电势相对较低. 为避免循环时在负极表

面直接发生锂离子还原形成锂枝晶, 应采用在低电位

下优先发生插层行为的储锂材料, 例如碳质材料(石
墨)[18,19]、Li4Ti5O12

[20]
等. 隔膜是主要由聚丙烯等材料

制成的一种电子绝缘膜, 夹在正、负极之间, 电子不

可透过而离子可以穿过, 隔膜避免了两个电极之间的

接触, 从而避免短路
[21]. 隔膜的力学性能对整个电池

的容量、充放电速率和循环寿命影响显著
[22], 隔膜一

旦受损破裂将会导致电池局部内短路, 可以说锂离子

电池的安全性取决于隔膜的力学性能
[23]. 电解液作为

锂离子传输媒介, 为起到润湿电极和隔膜的作用, 应

具有良好的离子导电性和电子绝缘性, 使离子更好传

输, 并尽量减少自放电. 因此, 电解液通常由有机碳酸

脂溶剂(如环状碳酸脂、链状碳酸脂)[24,25]和锂盐(如
LiPF6

[26,27], LiDFOB[28,29])两部分构成. 集流体一般由Al
箔和Cu箔组成, 用于承载电极活性材料, 因Al箔表面

可形成氧化铝保护膜, 所以正极常采用Al箔作集流体,
而Cu箔化学性质稳定, 低电位下很难发生还原反应,
于是选用Cu箔作为负极集流体. 集流体既可以承载正

负极涂层, 又能将涂层中活性物质颗粒产生的电流聚

集起来, 有利于电池的充放电效率的提高和循环稳定

性的提升
[30]. 锂离子电池内部结构如图2所示.

复杂的结构导致锂离子电池老化的内部诱因类型

多样, 不同的正负极材料、电解液组分、使用环境, 甚
图 1 (网络版彩图)本文研究框架
Figure 1 (Color online) Research framework of this review.
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至不同的循环充放电工况, 其衰退老化机理均不相同.
但整体来说, 电池的老化模式可以分为3大类, 即锂库

存损失(loss of lithium inventory, LLI)、正极活性材料

损失(loss of positive electrode active material, LAMPE)
和负极活性材料损失(loss of negative electrode active
material, LAMNE)

[31~33]. 锂离子电池主要老化机理如

图3所示
[34].

2.1 锂库存损失引起电池老化

锂离子电池在充放电过程中, 其内部的锂离子在

正负两极活性物质材料中不断嵌入与脱出, 但除锂离

子脱嵌反应外, 还存在着大量的副反应使得电池内部

锂库存损失. 锂库存损失导致电池老化衰退的形式主

要有固体电解质界面膜(solid electrolyte interface,
SEI)增长/分解、电解液分解、析锂/锂枝晶等.

2.1.1 SEI膜的增长与分解

SEI膜的概念最初由Peled[35]在1979年提出. 它们

的研究发现, 锂离子电池在充放电过程中, 石墨负极

表面会沉积锂金属, 这些锂金属在与电解液接触后发

生还原反应, 生成一层具有电子绝缘特性但离子导通

功能的界面膜, 其性能类似于固体电解液, 因此被称

为固体电解质界面膜(SEI膜). 尽管SEI膜的形成会消

耗电池内部部分锂离子和活性材料, 从而降低锂离子

电池的容量并增加电池阻抗, 但其阻止了电解液与负

极活性材料的接触, 因此很大程度上阻止了电解液发

生持续的还原分解反应
[36,37]. 随着锂离子电池不断地

进行充放电循环, 尽管SEI膜有效遏制了电解液对负

极材料的直接溶解作用, 但它并不能完全阻止电解液

中的带电原子和中性分子到达负极表面, 这些电解液

成分仍会通过扩散和迁移的方式穿透SEI膜, 进而在

石墨表面与锂发生反应, 形成新的SEI膜, 同时还会伴

随着锂离子的脱嵌引起SEI膜的增长
[38,39], 随着SEI膜

的增长, 电池内部活性锂被消耗, 导致电极材料的活

性物质损失, 还会使得负极孔隙率下降, 加快析锂速

率, 并且伴随不可逆的体积膨胀会在电池整个寿命期

间增加电池的厚度
[40,41]. 同时, 在高脱锂状态下, 高电

压正极材料(如NMC, LCO等)会引发电解液的氧化分

解, 电解液分解的产物会形成与SEI膜类似的电化学

图 2 (网络版彩图)锂离子电池内部结构
Figure 2 (Color online) The internal structure of the lithium-ion
battery.

图 3 (网络版彩图)锂离子电池主要老化机理示意图
[34]

Figure 3 (Color online) The main aging mechanisms of lithium-ion batteries [34].
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界面膜(chemical electrochemical interface, CEI)[42], 其
会阻碍锂离子的传输, 导致电池阻抗的增加. 随着电池

老化过程的进一步深入, SEI膜在溶解的同时还会伴随

着锂离子的嵌入与脱出, 这一过程会引起电池负极材

料的体积发生变化, 进而产生内部应力
[43], 从而可能

导致SEI膜的破裂. 一旦SEI膜破裂, 它就无法维持原

有的性质与功能, 导致电解液在固液界面分解, 促使

SEI膜持续缓慢地重新形成, 这种SEI膜的不断生长最

终会导致锂离子电池容量衰减和内部阻抗增加, 而且

过度生长的锂枝晶会穿透隔膜连接起正负极, 导致电

池的内短路 , 从而引发起火、爆炸等安全隐患问

题
[44,45]. 锂离子电池老化过程中SEI膜的变化如图4所

示
[36,46].
研究还发现, 锂离子电池温度的上升对SEI膜的性

能有显著影响, 随着温度的上升, 电池的正极和负极的

化学势分别向负值和正值变化, 从而超出电解液的电

化学窗口范围, 这反映出SEI膜的反应活性得到增

强
[47]. 同时, 高温下SEI膜和CEI膜的结构与组成都会

发生巨大变化, 钝化电极表面的能力也有明显的削

弱
[48], 并且高温还会影响SEI膜与CEI膜相关的热力学

和动力学性能, 电子更容易从电解质中转移到电极上,
引发电解质的分解

[49]. 当锂离子电池在正常温度状态

下循环充放电时, SEI会逐渐形成一种双层结构, 其中

内层富集无机物质, 外层则富含有机相物质
[50], 然而,

在温度上升的情况下, SEI膜内的Li2CO3和烷基碳酸锂

等成分易于与电解液中的LiPF6或质子杂质发生化学

反应
[51]. 这些反应会使得原本不可溶的SEI膜部分转

变为气体或可溶性物质, 最终导致SEI膜结构的破坏

和多孔化
[52].

相比于SEI膜, 针对高温下CEI膜的热稳定性研究

较少. CEI膜的组成以有机组分为主, 而有机组分的热

稳定性通常较差, 所以可以预期的是, 在高温条件下,
CEI膜的分解与破坏会变得更加严重

[53]. 由于CEI膜中

电子绝缘性强的无机相含量偏低, 它可能无法彻底阻

断电子在不同相之间的传递, 进而引发电解液的持续

氧化分解, 形成新的CEI膜. 与SEI膜的情况类似, 过度

生长的CEI膜会不断消耗电池中的电解液和锂库存,
最终导致电池内阻增大和容量衰减

[54].

2.1.2 电解液分解

电解液作为电池内部传输锂离子的介质及SEI膜
形成的重要来源, 对锂电池的老化性能有关键影响, 其
中温度的变化对电解液的影响最为明显. 离子电导率

是量化电解液在锂电池内部运输锂离子能力的重要指

标. 一般而言, 商用电解液在室温下的离子电导率数量

级约为10−2 S/cm, 但在低温条件下, 电解液中的溶剂

分子或高分子链段无法重新排列重组以促进离子的迁

移, 使离子电导率急剧下降至低于10−5 S/cm, 导致锂

电池无法进行正常充放电
[55]. 此外, 当常规锂电池电

解液(如LiPF6溶于碳酸酯类)在超过60℃储存时, 电解

图 4 (网络版彩图)锂离子电池老化过程中SEI膜的变化. (a) 电解质开路能级示意图
[46]. ΦA和ΦC分别代表负极和正极的功函

数, Eg是电解质的电化学稳定窗口, μA和μC分别是负极和正极的还原电势. (b) 老化过程中SEI膜的变化
[36]

Figure 4 (Color online) The changes in the SEI during the aging process of lithium-ion batteries. (a) Schematic open-circuit energy diagram of an
electrolyte [46]. Copyright©2010, American Chemical Society. ΦA and ΦC are the anode and cathode work functions, Eg is the electrolyte’s
electrochemical stability window, μA and μC are the redox potential of the anode and cathode. (b) Changes of SEI during the aging process [36].
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液的颜色会从透明逐渐变为灰暗, 并在底部形成沉淀,
同时伴随着离子电导率的急剧下降和光谱学特征的显

著变化, 这些迹象都表明电解液经历了热分解过程
[56].

电解液的热分解作用会产生一系列有害的副产

物, 包括CO2、乙烯、烷基氧化物、HF和LiF等[57], 这
些副产物不仅严重削弱了电解液传输锂离子的能力,
还会对电极与电解液界面的稳定性造成破坏性的影

响
[58]. 此外电解液的分解产物还会引起电极集流体的

腐蚀, 同时活性材料也会因为电解液的持续分解而损

失, 这两者都会导致电池容量的进一步下降. 电解液

分解产生的气体和热量还会增加电池内部的压力和温

度, 导致电池的热稳定下降, 增加安全风险. 工作环境

的温度对电解液的活性同样至关重要. 高温工作环境

下, 电池内部材料更容易分解, 各接触部分的反应速

度加快, 尤其是正极释放出来的氧气与电解液之间的

强烈反应, 极易引起热失控
[59]. 在快速充电过程中, 电

解液易被氧化, 生成不溶物如Li2CO3和LiF, 这些物质

会堵塞电极表面锂离子脱嵌通道和隔膜间隙, 阻碍锂

离子的传输, 导致电池在循环过程中容量下降. 当电

池电压异常升高时, 电解液中的有机溶剂会分解, 产

生乙炔、乙烯等气体, 这不仅降低了电解液的稳定性,
还增加了不可逆容量. 若产生了固体物质, 它们还会在

电极表面形成钝化膜, 引起电池极化增大, 进而降低电

池的输出电压.

2.1.3 负极析锂

锂离子电池中的负极析锂现象常常引发锂枝晶的

生长, 这是导致电池老化和安全事故的关键因素之一.
电池充电时, 锂离子在电场作用下从正极脱出, 穿透隔

膜和电解液到达负极, 并迅速嵌入负极活性材料中(如
石墨负极), 由于石墨负极的嵌锂电位与金属锂沉积电

位相近, 这在热力学上促进了析锂副反应的发生
[60].

析锂过程中, 沉积的锂与电解液反应形成SEI膜, 导致

电解液的显著消耗. 随着时间的推移, SEI会逐渐增长,
导致锂库存的损失. 此外, SEI膜的破裂会失去保护作

用, 使电解液与锂金属表面接触, 加速电解液的分解.
负极表面沉积的锂金属极易与电解液反应, 不仅消耗

了活性锂和电解液, 而且析出的锂金属在放电时无法

重新被氧化为锂离子, 形成“死锂”, 从而导致电池容

量衰减
[61]. 此外, 析锂还会导致电池体积膨胀, SEI膜

钝化层产生裂纹, 促进电解液和新暴露的锂金属表面

之间的接触, 加速电解液的分解. 更糟糕的是, 伴随着

电池不断地循环使用, 不断析出的锂金属会以枝晶的

形式附着在石墨负极颗粒表面, 持续生长的锂枝晶还

会刺破隔膜, 诱发电池内短路, 增加安全风险, 并且锂

枝晶的形貌不同对电池的影响有着显著差异, 几种锂

枝晶的不同形貌如图5所示
[62~64]. 锂枝晶的持续生长

可能刺破隔膜, 引起内短路, 最终导致电池热失控甚

至爆炸.
锂离子电池的负极析锂现象与充电环境紧密相

关, 尤其是低温、高倍率充电和过充等情况. 低温环境

下, 电解液黏度增加, 负极材料导电性降低, 嵌锂反应

动力学条件恶化, 导致电解液离子传导能力下降
[65],

SEI膜界面电荷转移电阻增加
[66]

以及锂离子在负极中

的固相扩散受阻
[67], 这些是低温下负极析锂加剧的主

要因素. 在锂离子电池充电过程中, 一般采用适宜的

充电电流以确保锂离子顺利嵌入负极. 然而, 在大电

流快充条件下, 锂离子固相扩散缓慢, 导致电极-电解

图 5 锂枝晶的不同形貌. (a) 针状锂
[62]; (b) 苔藓状锂

[63]; (c) 树状锂
[64]

Figure 5 Different morphologies of several lithium dendrites. (a) Needle-like lithium [62], Copyright©2014, Elsevier B.V; (b) Mossy-like lithium
[63], Copyright©2014, Elsevier Ltd.; (c) Dendritic lithium [64], Copyright©2014, the Author(s).
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液界面上锂离子浓度过高, 超出负极接纳锂离子的动

力学上限
[68], 造成负极表面极化

[69]. 随着极化程度的

增加, 负极电位逐渐降低至0 V以下, 导致锂沉积提前

发生.另外,电池过充时,充电电压超出截止电压时,负
极-电解液界面上的锂离子浓度超出负极接纳能力, 也
会引发负极析锂现象.

2.2 正极活性材料损失引起电池老化

用于正极的电化学活性材料通常是金属锂氧化物

或金属锂磷酸盐等, 理想的电池正极材料应具备几个

核心特性: 它应能高效地存储大量锂离子; 在锂离子

的可逆脱嵌过程中, 保持其晶体结构的稳定性; 同时,
它还应与电池内的其他组件(包括电解液和负极)实现

良好的兼容性
[70]. 正极材料的成本约占整个电池系统

的36%[71], 其老化失效机理一直是电池安全领域研究

的一个重要课题. 正极活性材料损失导致电池老化衰

退的主要形式有: 正极铝箔集流体腐蚀、正极材料结

构相变引发颗粒破碎、电解液分解(在第2.1.2节中已

进行阐述)和正极表面过渡金属溶解等.

2.2.1 正极铝箔集流体腐蚀

铝箔因其良好的导电性而被广泛用作锂离子电池

的正极集流体, 这种铝箔一般通过压延和铸造工艺制

成, 但该工艺可能导致表面残留油脂或污渍, 影响活

性物质与铝箔的结合力, 结合力的下降会引起活性材

料与集流体发生局部分层甚至分离, 破坏正极和电池

的结构稳定性. 此外, 铝箔无论是暴露在空气中还是

浸没在电解液中, 其表面都容易形成氧化物薄膜. 且

在电池循环使用过程中, 电解液会引起集流体表面的

全面腐蚀, 尤其是局部腐蚀(点蚀)会降低其黏附性能,
点蚀坑会导致正极材料与集流体接触不良, 增大界面

内阻和接触阻抗, 从而增大电池内阻, 导致电池容量

下降和放电效率降低. 铝箔集流体腐蚀形成的副产物

还会溶解并沉积在负极表面, 这可能会造成严重的电

解液分解及锂枝晶的生长, 从而造成更为严重的电池

安全问题.
理想情况下, 正极活性物质颗粒应在充放电循环

中均匀地进行锂的脱嵌以及氧化还原反应, 并在循环

结束后恢复到初始状态. 然而, 实际情况并非如此, Xu
等人

[72]
的研究表明, 钴酸锂单晶颗粒在充放电过程中

的带电状态不均匀性会随着充放电倍率的增大而增大.

2.2.2 正极材料结构相变引发颗粒破碎

在电池老化循环过程中, 正极材料会逐步经历表

面相变, 并伴随着充放电过程中锂离子的反复脱嵌作

用而出现体积膨胀
[73], 以及阳离子混排加剧等现象.

这种不均匀的体相结构变化和体积膨胀导致电池宏观

层面上应力积累, 最终引起正极颗粒裂纹的产生. 这些

裂纹为电解液提供了新的进入通道, 从而导致电池电

化学阻抗增加, 进而引发电池容量衰减. 此外, 当电池

发生过充电时, 锂离子的持续脱离使得深度脱锂的正

极材料晶格变得不稳定, 与电解液之间的副反应增多,
生成无法参与电极反应的惰性物质, 如Co3O4, Mn2O3

等. 此外, 过充工况会导致电池正极处于高度脱锂状

态, 使得正极材料从层状结构到尖晶石结构的不可逆

相变, 同时释放氧气, 导致正极活性材料损失. 这些变

化导致电池循环容量衰减与严重极化, 最终引起电池

产热速率和产热量的急剧上升
[74,75].

2.2.3 正极表面过渡金属溶解

过渡金属氧化物正极材料具有丰富的成分和结

构, 但这些材料中的金属离子(如Mn离子等)可能从正

极溶解到电解液中, 金属离子形成的产物会重新沉积

到正极材料表面形成高电阻膜, 破坏正极材料晶体结

构的同时, 引起正极活性材料的损失, 并且会在负极

沉积, 催化电解液的分解, 既消耗电池内部的锂离子,
也增加电池的极化

[76]. 更重要的是, 正极溶解的过渡

金属会迁移至负极, 并在负极表面的SEI膜中沉积
[77],

与SEI膜中的锂盐发生离子交换, 阻碍锂离子的扩

散
[78]. 过渡金属还会促进溶剂和锂盐的分解, 导致SEI

膜过度生长和电解液的过量损耗
[79]. 高温环境下, 正

极过渡金属的溶出现象更为严重, 高温促进电解液与

PF5反应, 增加HF的生成, 从而加剧正极过渡金属离子

的溶出
[80], 并可能引发正极层状材料的降解和氧气的

释放
[81]. 这些正极材料的异常失效行为在电池的电化

学循环中不断积累, 对电池的稳定性和安全性造成显

著的影响.

2.3 负极活性材料损伤引起电池老化

当前, 锂离子电池的负极主要采用石墨碳材料. 石
墨碳以其高比容量(300~365 mAh/g)、低比表面积、

优异的导电性能和稳定的层状结构而被广泛用于锂离
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子电池的负极当中, 石墨碳的这些特性不仅有效减少

了电池不可逆容量的损失, 还为锂电池提供了卓越的

安全性能
[82]. 负极活性材料损失导致电池老化衰退的

主要形式有: 负极铜箔集流体腐蚀、负极表面析铜、

石墨材料的体积膨胀和石墨剥落等.
铜箔作为负极的集流体, 在电池使用过程中会被

电解液腐蚀生成一层绝缘腐蚀产物膜, 这层产物膜会

降低集流体与活性物质涂层之间的结合力, 在电池反

复充放电过程中造成活性物质的脱落, 使得活性物质

与集流体间失去有效接触, 导致电池内阻增大和放电

效率下降
[83]. 在不同温度下, 铜箔集流体的腐蚀行为

还会有所不同. 低温下, 铜箔表面可能出现点蚀, 而在

高温下, 铜箔则可能发生晶间腐蚀, 这些腐蚀现象会导

致电解液的组分发生改变, 使得电导率下降,从而影响

电池性能.
在电池过放电等极端工况下, 铜箔会在电解液中

被氧化为铜离子, 这些被氧化的铜离子在后续电池的

充电过程中又会以金属铜的形式析出并沉积在负极材

料表面, 沉积在负极表面的铜会阻碍负极的嵌锂和脱

锂并导致SEI膜增厚, 从而造成电池容量的衰减
[84].

在电池循环充放电过程中, 部分有机溶剂分子在

锂离子嵌入石墨层间的过程中也会进入石墨层间, 两

者的共嵌入会导致石墨层间距增大, 从而引起石墨体

积膨胀. 这种体积膨胀不仅会增加石墨结构的内部应

力, 还会削弱石墨层间的相互作用力, 随着嵌入过程

的进行, 内部应力不断积累, 最终可能导致石墨层的

剥落; 剥落的石墨层会增加电池的内部阻抗, 减少可

逆锂离子的容量, 影响电池的整体性能和寿命.
环境温度对于锂离子在石墨负极的反应特性有显

著影响. 当锂离子电池在低温情况下充电时, 在石墨

负极可能发生两种反应: 一是析锂反应, 即锂离子在

石墨负极表面还原为金属锂析出; 二是嵌锂反应, 即

锂离子嵌入到石墨颗粒中. 这两种反应看似形成了一

对竞争关系, 但两种反应的“竞争力”可以由电池的充

电倍率的大小来体现, 因为充电倍率的大小直接决定

了负极表面每单位面积所能接收的锂离子通量. 在大

电流快速充电的情况下, 负极表面的锂离子浓度分

布变得不均匀, 局部锂离子浓度过高. 随着充电的持

续进行, 负极的工作电位迅速下降, 析锂反应随之发

生, 这不仅加速了电池性能的衰退, 甚至可能导致电

池失效
[85].

本节的锂离子电池老化机理与老化因素框架如

图6所示.

3 锂离子电池机械滥用安全性研究

在电动汽车碰撞事故所致的机械滥用载荷下, 动

力电池可能遭受的变形失效模式非常复杂, 不同的正

极/负极材料、电解质组分、制备方法, 甚至不同的循

环使用工况等条件, 电池的变形失效特征和在机械滥

用下的安全性能均大不相同.

3.1 锂离子电池机械滥用测试

机械滥用导致锂离子电池失效问题近年来备受关

注. 为深刻理解机械滥用下锂离子电池失效机理, 需开

展合理的机械加载试验, 深入观察电池单体、电池模

组、电池包及内部组分材料等各层级在不同机械滥用

形式下的变形失效特征, 根据全面可靠的试验数据构

建精细的数值模型, 从而建立可靠的预测模型、失效

判据和电池的安全评价准则
[86].

目前国内外锂离子电池相关的国家和行业标准

中, 广泛采用的电池机械滥用形式包括挤压、针刺、

机械冲击、振动和跌落等
[87~91]. 国内外具有代表性的

锂离子电池测试标准与规范如表1所示.
挤压(crush)试验考察的是电池受机械载荷导致发

生挤压变形时的失效风险, 主要包括3种不同的载荷类

型: 平面挤压
[92]

、局部压痕
[93]

和三点弯曲
[94]. 挤压试

图 6 (网络版彩图)锂离子电池老化模式、机理与影响因素
Figure 6 (Color online) The aging modes, mechanisms, and influen-
cing factors of lithium-ion batteries.
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验形式最贴近动力电池侵入式载荷工况, 也是目前研

究动力电池碰撞安全性能最典型的实验形式. 针刺

(penetration)试验则可以看作是一种极端的挤压试

验
[95,96], 试验采用的钢针可以看作挤压端部直径很小

的压头; 针刺试验的针体直接刺入或刺穿电池单体,
相比于挤压实验, 针刺试验导致的电池形变和断裂更

为局部化以及可重复性更低
[97]. 机械冲击(mechanical

shock)试验对应电动车辆发生碰撞的工况, 考察的是

电池在持续时间较短、峰值较大的加速度脉冲加载下

的安全性能
[98,99]. 振动(vibration)试验则对应着电动车

辆正常行驶的工况, 考察的是电池在持续时间较长、

峰值较小、反复加载下的加速度脉冲的安全性

能
[100,101],且有研究表明经历了振动试验的电池内阻相

比未经历的增加了25%[102]. 跌落(drop)试验是对电池

施加瞬态接触载荷的试验形式, 主要关注的是非车辆

类型被测试设备(例如手机、无人机等)所搭载电池的

机械滥用安全性, 试验所涉及的载荷模式和撞击强度

与动力电池安全性分析需求并不完全契合. 研究者通

过对上述典型机械滥用试验下的电池单体变形程度和

受力分析发现, 不同位置的电池组分处于不同的应力

状态, 可能以拉伸状态为主, 也可能以压缩状态为

主
[103]. 同时还在受损的电池单体中发现电极的活性涂

层与集流体金属箔间存在界面破坏
[104]. 因此, 还需要

对电池组分的材料进行拉伸与压缩试验以及界面强度

测试, 为分析关键组分的变形和断裂特性提供数据

支持.
总之, 要对动力电池碰撞安全性能进行全面深入

的分析, 仅依据现有的标准或规范中所规定的机械加

载试验显然不够充分, 还需对试验标准进行持续补充

和完善, 如试验涵盖的挤压载荷模式、加载速率、加

载电池的状态及加载响应测量技术要求等
[105].

3.2 不同尺度的锂离子电池力学特性研究

尽管目前电动汽车已具备优良的防撞设计, 但电

动汽车及动力电池包在经历高强度碰撞时, 仍有可能

发生不可控的电池局部结构变形从而诱发内短路. 为

了优化电动汽车车身以及动力电池系统结构设计, 最

大限度地发挥其防护效能, 需对电池在机械载荷下的

变形失效特征和热失控特性有深刻了解
[106]. 研究电池

的变形失效机理需在不同尺度上依次递进, 目前最小

尺度已达到正/负极涂层材料中活性颗粒的水平, 最大

尺度则是整车级别的碰撞安全研究
[107~111]. 锂离子电

池在多个尺度上的机械滥用试验如图7所示.

3.2.1 锂离子电池内部组分材料的力学性能研究

锂离子电池内部的核心部分—卷芯(jellyroll)均以

隔膜 -正极 -隔膜 -负极为基本单元堆叠或缠绕而

成
[112,113]. 电池的正负极极片由金属集流体和其两侧表

面均匀涂覆的活性涂层组成, 正极通常采用铝箔作为

集流体材料, 负极则通常采用铜箔, 活性涂层采用的

是相对疏松的孔隙材料
[114,115]. 研究者们通过对电极

进行单轴拉伸和压缩试验发现电极的拉伸和压缩力学

性能差异显著
[116,117], 这是因为金属箔材料的拉伸模量

远大于涂层孔隙材料的拉伸模量, 因此在拉伸载荷下,

表 1 主流电池机械滥用国家和行业标准试验类型汇总

Table 1 Summary of test types of national and industrial standards for mainstream battery mechanical abuse

标准名称 适用范围 挤压 针刺 机械冲击 振动 跌落

ISO12405-3:2014 电池包 √ ‒ √ √ ‒

SAE J2929_2013 电池包 √ √ √ ‒ √

IEC 62660-3:2016 电池单体 √ √ √ √ ‒

ECE R100-02-2013
电池单体
电池模组
电池包

√ ‒ ‒ √ ‒

UL 2508-2013
电池单体
电池模组
电池包

√ ‒ √ √ √

JIS C8715-2-2012 电池单体 √ ‒ √ √ ‒

GB/T 38031-2020 电池包
电池单体

√ ‒ √ √ √
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金属集流体会主导电池极片的拉伸强度, 而由于涂层

孔隙材料具有可压缩性, 且其厚度远大于金属集流体

的厚度, 因此在压缩载荷下, 电极涂层材料会主导电

池极片的压缩强度
[118,119]. 当电池外部承受机械载荷

时, 施加在堆叠层上的局部变形会导致电极孔隙率降

低
[120], 并在电极中形成裂纹

[121,122], 同时集流体也会

发生弯曲和断裂
[123], 导致电解液在内部流动

[94].
电池卷芯的另一重要组分是隔膜, 隔膜通常采用

聚乙烯(polyethylene, PE)、聚丙烯(polypropylene, PP)
等高分子材料聚合物作为基体材料, 并通过诸如湿法

拉伸、干法拉伸等复杂工艺制造而成
[124~126]. 虽然隔

膜不参与电池内部电化学反应, 但其通过隔绝正负极

的直接接触, 发挥电池内部“离子通道”的作用, 而在

充放电循环过程中, 正负极上的活性物质体积会发生

膨胀
[127], 膨胀的物质会在隔膜上施加内部压力从而封

闭其孔隙, 影响“离子通道”的运输过程
[128,129]. 此外, 与

正负极极片中的活性涂层和集流体相比, 隔膜的刚度

和强度都较低
[130], 隔膜上发生的变形会导致隔膜孔隙

闭合
[131,132], 影响隔膜的孔隙度与弯曲度, 从而改变其

阻抗以及离子电导率
[132,133]. 因此, 当电池单体受到外

部挤压载荷发生变形时, 若隔膜的刚强度不足, 会导致

隔膜局部破裂, 引发内短路等问题
[106,134,135]. 于是, 详

细了解隔膜的力学性能对于保证锂离子电池安全至关

重要. Zhu等人
[136]

通过观察隔膜在拉伸过程中微观结

构的变化, 发现隔膜中原纤维的伸长和新孔的形成等

独特的变形阶段. Moghim等人
[137]

在拉伸试验的基础

上还对隔膜进行了穿刺试验, 发现横轴(TD)和纵轴

(MD)方向拉升强度和弹性模量分别相差10倍和5倍.
Jiang等人

[138]
通过隔膜的应力松弛试验、多级加卸载

试验以及不同速率拉伸试验, 研究了隔膜的非线性黏

弹(塑)性力学行为, 并发现其力学行为的各向异性. 同
时, 隔膜的力学性能不仅与材料本身有关, 还与制造工

艺相关, 不同的制造工艺会对电池的性能产生显著影

响
[139,140]. 不同制造工艺的隔膜性能特性对比如表2所

示. Wang等人
[141]

分别对单层PP、单层PE以及PP/PE/
PP三层隔膜进行了单轴拉伸试验, 发现采用湿法工艺

制造的隔膜泊松比比干法工艺明显增大. Zhang等
人

[140]
对四类常用的隔膜(干制PE隔膜、干制PP/PE/PP

隔膜、湿制陶瓷涂层隔膜、湿制非纺织隔膜)进行了

多角度力学性能测试, 发现干制PE隔膜和干制PP/PE/
PP隔膜在不同方向上的力学响应表现出显著的各向

异性, 而湿制陶瓷涂层隔膜和湿制非纺织隔膜的各向

异性则要低得多. 此外, 隔膜的力学性能还受到温

度、电解液等的影响
[142~144]. Moghim等人

[145]
研究了

PP隔膜在不同温度下的热收缩现象, 发现隔膜在MD
方向上表现出较高的热收缩率, 而在TD方向上未观察

图 7 (网络版彩图)锂离子电池在多个尺度上的机械滥用测试
Figure 7 (Color online) The mechanical abuse tests of lithium-ion batteries at multiple scales.
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到热收缩. Kalnaus等人
[23]

研究了PP/PE/PP三层隔膜的

应变率与温度之间的关系, 发现隔膜的屈服应力和弹

性模量具有显著的温度相关性, 且温度越高, 应变率

强化的效应越弱.

3.2.2 各类电池单体在机械载荷下的变形失效特征和
结构刚度

目前广泛应用在电动汽车上的锂离子电池主要有

圆柱锂电池(cylindrical cell)、软包锂电池(prismatic
cell)和方形锂电池(pouch cell), 锂离子电池内部的主

要结构是浸润于液态电解质的卷芯. 三种不同形式的

锂离子电池的特性与结构如表3所示. 在机械载荷下,
电池类型及内外部结构对电池整体抗压强度与局部变

形量有显著影响
[146].

圆柱形锂电池是目前电动汽车广泛使用的一类动

力电池, 其普遍采用低碳钢和铝作为电池外壳的材料,
这些材料提供了电池外壳的机构强度, 而且在机械载

荷作用下, 电池单体的抗压强度是由外壳和电芯两部

分共同作用的结果. Zhang和Wierzbicki[147]对18650圆
柱形锂电池空壳、单电芯和电池整体建模并开展了机

械滥用试验, 发现电池壳体可以大幅度提高电池单体

在机械载荷下抵抗变形的能力. Zhu等人
[118]

研究了圆

柱形锂电池在轴向载荷挤压下的变形失效情况, 观察

到电池外壳发生大变形并进一步挤压电池内部, 造成

电池内部组件弯曲引发内短路. Sahraei等人
[119]

对圆柱

形锂电池进行了多方向的力学加载试验, 结果表明, 在
主要承受拉伸载荷的情况下, 电池的破坏机制与那些

主要承受压缩载荷或拉伸/压缩复合载荷的情况相比

存在明显的不同. Wang等人
[92]

对圆柱形锂电池进行了

不同工况的试验, 并对电池内部受载荷的材料组分力

学性能进行了表征, 构建了能够准确预测电池内短路

的数值模型, 为后续建立锂离子电池短路失效准则提

供了有力的工具.
方形锂电池具有和圆柱形锂电池类似的封装结

构, 其坚硬的电池外壳可对其内部电芯起到保护作用.
Wang等人

[148]
使用不同直径的钢球对方形锂电池进行

了双球头横向挤压试验, 通过观察发生内短路后的电

池内部组件, 发现了贯穿整个电池内芯横截面的倾斜

断裂层与内部材料组分的屈曲, 挤压试验方式与方形

锂电池内芯横截面的变形失效如图8所示.
软包锂电池的封装结构和卷芯结构与其他两类电

池不同 , 因此在机械载荷下抗压强度也截然不同 .
Hill[149]和Sahraei等人

[150]
分别对未去除和去除外壳的

软包电池进行了不同方向的挤压试验后发现, 当施加

正面厚向挤压载荷和球头局部挤压载荷时, 软包锂电

池外部铝塑膜的抗压贡献微乎其微. 相对地, 在侧面

无约束和三点弯曲载荷测试时, 外壳的抗压作用变得

尤为显著. 由此可见, 软包锂电池外壳的力学性能十

表 2 不同制造工艺的隔膜性能特性对比

Table 2 The performance characteristics comparison of separators with different manufacturing processes

不同制造工艺的隔膜图示 稳定性 安全性 其余特性

湿法

更高的拉伸强度,
更好的力学性能

更高的刺穿强度,
更好的抗冲击性能

厚度更薄,
孔隙率更低

干法

更低的热收缩率,
更好的热学性能

更高的闭孔和熔断温度,
更好的抗热失控性能

成本更低,
工艺更环保
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分依赖于其几何形状和受力的方向. Yuan等人
[151]

将试

验和数值分析方法相结合, 研究软包电池在不同加载

方式下的断裂特性, 结果表明断裂面的方向与加载类

型无关, 并且成功构建了平面应变和轴对称条件下的

载荷-位移关系模型. Chung等人
[152]

通过球形和圆柱形

压头对软包锂电池进行挤压试验, 并通过观察电池内

部失效横截面, 发现电池内部裂纹的生长是机械滥用

导致电池内短路的前兆, 压痕处的电压下降与载荷-位
移曲线上的峰值力同时出现, 且不同形状压头挤压下

软包电池单体结构破坏前可承受的变形量不同.

表 3 三种不同形式的锂离子电池特性和结构

Table 3 The characteristics and structures of three different forms of lithium-ion batteries

电池类型 封装结构 卷芯结构 电池特性

圆柱
具有金属外壳保护
内芯且外壳有较高
的刚度和强度

卷芯为卷绕式, 通
过单层正极-隔膜-
负极组分卷绕而成

高能量密度和高功率;
工作温度范围宽; 电池
体积小导致电池包内

单体数量多

方形
封装结构与圆柱

电池类似

卷芯结构与圆柱电池
类似, 电池内部通常
含有两个或两个以上
并联连接的卷芯

电池单体能量密度低;
良好电平衡性能; 电池
包内部电池单体空间排
布性好但散热难度大

软包
内芯只有一层铝塑
膜包裹, 刚度较低

卷芯为叠片式, 通过
正极-隔膜-负极组分

重复堆叠而成

质量轻, 厚度薄; 外包
装强度低易破损漏液;
电池包整体能量密度高
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3.2.3 锂离子电池模组在机械载荷下的变形失效特征

锂离子电池单体的电压与容量都较低, 无法满足

电动汽车的需求, 因此需要将大量的电池单体通过复

杂的串并联连接工艺和机械连接工艺构成电池模

组
[153]. 搭载在电动汽车上的电池模组常常面临各种机

械载荷的作用, 如车辆的颠簸、碰撞等. 这些机械载荷

会对电池模组的安全性产生显著影响
[154]. 因此, 对锂

离子电池模组进行机械滥用测试, 准确把握其变形失

效特征, 对于优化电池模组设计, 提高其可靠性和安

全性具有重要意义.
电池模组由多个电池单体组成

[155], 当对其进行机

械滥用试验时, 无论是电池单体还是电池模组都会出

现尺寸上的压缩变化, 且一个单体的变形会受到相邻

单体的制约, 同样, 单体的变形也会影响整个模组的

变形分布
[156]. 如受到侧向挤压时, 位于中间的电池单

体变形会受到两边单体的限制, 同时它的变形也会使

周边单体的受力状态发生改变, 造成整个电池模组内

部发生不均匀变形
[98]. 此外, 电池模组中的电池单体

通过汇流排、支架等部件连接在一起, 当承受振动或

冲击载荷时, 内部的电池单体可能会因为固定方式的

差异或者连接件的松动而产生相对滑动、错动而发生

变形
[157,158]. Kalnaus等人

[159]
对电池模组进行挤压试验

探究了冷却板和模组保护外壳对模组内部单体电池变

形和失效的影响, 发现冷却板和模组保护外壳大大降

低了单体电池受到的压力.

电池模组内部复杂的结构以及电池单体在遭受机

械外力作用时发生的化学反应, 极易引发热失控现象,
对环境和人员安全构成极大的威胁

[160]. 因此, 电池模

组的机械滥用试验对设备和保护措施要求较高
[161,162].

Zhu等人
[163]

用刚性冲击器对电池模组进行了准静态

(0.06 mm/s)和低速挤压(50 mm/s)试验, 分析了载荷和

边界条件对模组变形失效的影响, 发现随着挤压速度

的增加, 整个模组的峰值力和能量吸收量都有所降低.
锂离子电池模组的内部结构与主要机械滥用试验形式

如图9所示
[164].

3.2.4 锂离子电池碰撞防护设计

若干个电池模组与电池管理系统(battery manage-
ment system, BMS)、外壳、散热系统等共同组成动力

电池系统, 为电动汽车提供动力. 从前述章节介绍的不

同尺度下锂离子电池的变形失效研究可知, 锂离子电

池在发生碰撞或局部挤压时, 电池容易发生内短路从

而引发起火、爆炸等事故. 因此有必要在满足动力电

池系统多方面设计需求的前提下, 提升动力电池系统

的耐撞性.
车用锂离子电池包的成组形式和排布方式灵活多

变, 目前主流的电池包多布置在地板及后排座椅下部

(具体形式分为T形、地板式、后备箱和分块式四

种
[161]), 这些排布形式使得电动汽车底部碰撞更容易

引发电池安全事故, 如道路上的尖锐异物刺穿电池包,

图 8 (网络版彩图)方形锂离子电池的挤压试验与失效. (a) 双球头横向挤压试验; (b) 0.25 mm直径双球头挤压试验下电池内
芯横截面

[148]

Figure 8 (Color online) The extrusion test method and the deformation and failure of the cross-section of the prismatic lithium battery inner core.
(a) Double-ball transverse extrusion test; (b) cross-section of battery inner core under double-ball extrusion test with a diameter of 0.25 mm [148],
Copyright©2015, Elsevier B.V.
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路肩等产生钝性冲击侵入电池包结构等. 电动汽车电

池包在真实道路交通事故中的主要受损形式如图10
所示.

调查发现, 电池包箱体局部严重变形引发电池内

短路和热失控, 是造成起火事故的主要原因
[165]. 因此

在设计过程中, 为了使电池包的下箱体免受地面硬物

的冲击, 常采用钢、铝等金属材料制成1~6 mm厚的板

材或夹层结构
[166]. 然而, 金属材料制成的箱体虽然抗

冲击性好, 但质量偏大, 对此, 为尽量提升电动汽车的

续航里程, 需开展电池包箱体轻量化设计. 研究人员尝

试选择高性能轻质材料, 引入高效吸能结构, 在实现电

池包轻量化设计的同时满足碰撞安全设计要求. 在高

性能材料方面, Pan等人
[167]

使用了3种不同厚度的高强

度钢来对电池包箱体强度进行优化并开展耐撞性仿真

分析, 结果表明, 电池包箱体的总重量减少了6.6%的

同时耐撞性有所提升. 碳纤维增强复合材料具有密度

低、刚强度大等优点, 目前已大量运用在电池包箱体

中
[168]. Choi等人

[169]
通过精确调控纤维热塑性复合材

料中碳纤维和玻璃纤维的含量, 在确保满足强度和抗

冲击性能要求的前提下, 成功研制出一种相较于传统

钢材质量减轻31%的增强塑料下箱体. 在电池包高效

吸能结构设计方面, Zhu等人
[170]

设计了4种电池包优

化结构, 分别为多通道模组壳体构型、双层板构型、

NavTruss三明治构型和BRAS三明治构型. 其中, 多通

道模组壳体构型是通过在模组壳体内部、电池阵列之

间安置多个支撑板来增大模组的局部抗弯刚度, 且为

保证电池包整体质量不变, 适当减小箱体底部护板的

厚度; 通过对该结构进行仿真分析, 发现局部受压电

池的压缩量不降反增, 这是因为底部护板厚度的减小

导致护板更容易被击穿, 撞击物直接挤压电池模组,
使得电池局部变形增大, 周围结构吸能非常有限. 另

外三种构型中, 双层板构型未显著改善箱体底部耐撞

性, 而NavTruss三明治构型和BRAS三明治构型则分

别将电池压缩量减少了17%和57%, 且BRAS三明治构

型的仿真分析显示电池局部挤压量上升发生得更晚,
且随着侵入量的增大, 局部电池挤压量得到了较好的

控制. Zhou和Liu[171]在双层板构型的基础上进一步探

究了有间隙的双层板构型, 并通过调节两板间隙和板

厚比例, 发现可调节的双层板能量耗散机制. Nguyen
等人

[158]
则通过在电池间插入圆管以吸收能量, 成功开

图 9 (网络版彩图)锂离子电池模组与主要机械滥用试验形式. (a) 电池模组的内部结构; (b) 电池模组机械滥用试验形式
[164]

Figure 9 (Color online) The internal structure of lithium-ion battery modules and the main forms of mechanical abuse test. (a) The internal structure
of lithium-ion battery modules; (b) the main forms of mechanical abuse tests of lithium-ion battery modules [164].

图 10 (网络版彩图)锂离子电池包在现实道路交通中主要
受损形式. (a)振动; (b)侧面碰撞; (c)托底碰撞; (d)底部刺穿
Figure 10 (Color online) The main damaged forms of electric vehicle
battery packs in real road traffic accidents. (a) Vibration; (b) side
impact; (c) bottom-scraping impact; (d) underside puncture.
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发了蜂窝电池系统(cellular battery assembly, CBA), 用
以吸收电池在承受冲击时的能量, 显著提高了电池模

组的抗冲击性能. 在这一研究的基础上, Kukreja等
人

[157]
进一步优化, 提出了颗粒电池组装系统(granular

battery assembly, GBA), 该系统通过在电池单元间分

散材料, 不仅增强了电池在受到机械冲击时的能量吸

收能力, 还提升了电池的局部强度和电气可靠性.

3.3 不同老化路径下的锂离子电池机械滥用安全
性

为确保电池机械滥用试验的准确性和可重复性,
研究者们通常选择完全放电或未添加电解液的电池单

体进行试验
[172,173]. 但实际上, 在电动汽车的日常使用

中, 锂离子电池会因经历大量的充放电循环而老化, 电
池的荷电状态(state of charge, SOC)[174]及健康度(state
of health, SOH)[175]也随之变化. 电池老化会导致电池

容量衰减、功率降低、内部应力状态改变及电池组分

材料的相貌改变
[176,177]. 此外, 高充放电循环倍率、循

环次数、环境温度和湿度、低SOC和高SOC、过充电

和过放电、高放电深度等的变化都会引起锂离子电池

内部化学反应速率的改变, 从而影响电池老化程度. 然
而, 目前多数研究都集中在原始电池的安全性, 因此深

入观察不同老化因素下的电池在机械载荷下的变形与

失效特征, 揭示各老化因素对电池特性的影响机制, 有
助于建立考虑实际服役状态的电池安全性能评价方法

和预测手段.

3.3.1 荷电状态的影响

研究表明, 在嵌锂过程中锂离子电池石墨负极的

杨氏模量急剧增加
[178], 相应地, 在脱锂过程中, 正极

活性颗粒的杨氏模量同样会有所增加
[179], 因此电池的

SOC会显著影响电池的刚度. Fu等人
[180]

观察到电池容

量从0到100%变化时, 锂电池的厚度会增加1.2%. Xu
等人

[181]
定量分析了18650圆柱形锂电池SOC与力学行

为之间的关系, 发现较高的SOC会增强电池单体的结

构刚度; 随后, Xu等人
[182,183]

建立了机械应变率和荷电

状态耦合的18650圆柱形锂电池数值模型, 并基于该模

型分析了不同应变率下电池的机械特性, 进一步观测

了圆柱形锂电池的刚度与SOC之间的关系, 研究表明

随着电池SOC的增大, 锂离子电池单体的刚度也有所

增大; 在上述研究基础上, 进一步将SOH与SOC结合,

揭示了锂离子电池在机械滥用条件下电化学失效的机

制, 发现随着电池SOH的降低, 其结构刚度会有所增

加. 对于经过长时间充放电循环而老化后的电池, 电

池SOC对其结构刚度增强的效应会有所减弱
[184].

3.3.2 温度的影响

锂离子电池的循环寿命、力学性能及安全性对工

作环境温度非常敏感 . 其理想的工作温度为20℃
~45℃[185]. 然而电动汽车真实工作环境温度范围可能

达到−10℃~60℃[186]. 当电池在低温环境下工作时, 电
池的电化学反应速率以及内部材料的反应活性会下

降. 导致其充放电速率降低
[187,188], 并引起电池可用能

量、功率下降, 增加其内部阻抗造成电池容量的损

失
[189,190]. von Lüders等人

[191]
在0℃的低温条件下对电

池进行了不同倍率的充电试验, 发现当电池以0.5 C倍
率进行充电时,电池负极的粒状锂沉积量显著增多;当
以1 C倍率进行充电时, 这些粒状锂进一步转变为枝状

锂. 这一发现揭示了在低温环境中, 电池充电倍率会显

著改变负极表面锂的沉积形貌, 并对电池单体的力学

特性产生影响. Mo等人
[192]

对不同放电速率(0.5, 1,
1.5 C)至SOC = 20%的圆柱锂电池在不同温度下(5℃,
20℃, 35℃, 50℃)进行了机械加载试验. 结果发现相比

温度,放电速率对电池力学性能的影响可忽略不计;在
压缩载荷实验中, 提高工作温度会显著降低电池短路

失效时的峰值力及最大变形量; 而在三点弯曲试验中,
工作温度对电池机械性能的影响并不显著. Friesen等
人

[193]
在0℃的低温条件下, 对18650圆柱形锂电池进行

了1 C倍率的充放电循环老化, 并将老化程度70%的电

池与未经老化的电池进行针刺试验对比分析, 试验结

果表明, 经历了低温老化的电池在遭受机械滥用时,
其内部温度升高更为迅速, 从而增加了热失控的风险.

为了满足电动汽车对快速充放电的应用需求, 锂

离子电池常处于因自身内部能量产生而导致的高温环

境中. 一旦温度升高超出安全界限, 电池内部的副反

应会变得更加剧烈, 导致副反应产物和热量的持续积

累. 从而明显改变电池内部的化学性质并影响其物理

性能
[176]. 锂离子电池内部材料在高温下各阶段的产热

反应如图11所示. Xia等人
[194](45℃)和Cai等人

[195]

(0℃, 25℃, 45℃)发现与新电池相比, 高温循环老化电

池具有更高的自热速率. 这说明电池的热稳定性有所

下降. Zhang等人
[196]

在60℃环境下以0.5 C倍率对软包
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电池进行循环充放电老化, 并对得到的4种老化程度

(100%, 90%, 70%和50%)的电池进行了热失控测试,
结果表明随着老化程度的增加, 电池的电化学性能和

热稳定性显著降低, 但实验过程中电池达到的最高温

度显著下降, 这表明电池老化在一定程度上降低了热

失控的危害性.

3.3.3 过充放电的影响

由于锂离子电池单体的容量和电压都较低, 为满

足电动汽车对电池能量与功率的需求, 锂离子电池在

实际使用过程中一般采用串联和并联的方式成组使

用
[197]. 但是, 制造工艺的限制导致每个电池单体之间

的容量和阻抗等无法完全一致, 且电池在使用过程中

会进一步强化这种不一致性. 电池的不一致性会引起

电池单体的过充电或过放电
[198,199]. 此时, 正极、隔膜

和负极的结构会发生不可逆转的损耗, 引起机械性能

的衰退及电池容量和倍率性能的衰减, 甚至引发电池

的热失控等安全问题
[200]. Liu等人

[201]
对轻度过充电循

环下锂离子电池的老化行为和机理进行了定量分析.
通过将上截止电压为4.2 V的电池设置4种新的上截止

电压(4.4, 4.5, 4.6, 4.7 V), 以0.5 C充电与1 C放电循环得

到三类不同老化程度(80%, 70%, 0%)的电池并对其进

行试验, 结果表明当充电电压低于4.5 V时, 其主要老

化机制为正极活性材料的损失, 并随着循环次数的增

加转变为锂库存的损失; 当充电电压高于4.5 V时, 主

要老化机制为锂库存的损失, 之后随着过充电压和循

环次数的增加, 电解液的氧化、还原以及镀锂对容量

衰退的影响更显著. 过充循环下锂离子电池容量衰减

及加速系数如图12所示. Gao等人
[202]

对短期循环前后

不同过充状态的圆柱形锂电池进行横向压缩试验, 结

果表明, 高过充电电压下循环前后的电池在最小模量

和压力下失效, 且随电池循环此趋势更明显. Ouyang
等人

[203]
和Qian等人

[204]
在对电池电极进行挤压试验的

研究中发现, 电池在未充满电的状态下, 石墨负极中嵌

入的锂含量增加会导致其硬度的增大. 但是, 当电池完

全充满电后再继续进行充电, 过剩的锂离子会在石墨

负极表面形成锂沉积, 并在电解液中产生“死锂”, 这

不仅增加了电池的欧姆阻抗, 还加剧了副反应和热量

的产生(Q = I2R), 最终导致电池结构的弱化, 进而削

弱电池的机械性能. Zhang等人
[205]

研究了轻度过放电

对电池电化学性能和热稳定性的影响, 结果表明, 在

过放电过程中, 伴随着SEI膜分解等副反应的发生, 会

产生大量的热量, 且随着过放电进一步加剧, 电池阻抗

增加, 最终导致电池温度不断升高, 增加热失控风险;
但同时, 放电会导致电池内部活性物质损失, 使得热失

控过程中的最高温度下降, 从而降低了电池发生热失

控时的危害.

3.3.4 湿度和盐度的影响

尽管目前锂离子电池包已经有了较为严格的保护

措施, 但是如果直接暴露在高湿度甚至泡水的环境中,
短时间内可能不会诱发起火爆炸等现象, 但是长时间

浸没在水中, 电解液中的锂盐(如LiPF6等)极易受潮,
LiPF6盐暴露在湿润环境中会分解为HF, HF的高化学

反应性会腐蚀电解液并加快电池的老化, 电池的电化

学性能和热稳定随之受到影响, 留下安全隐患, 甚至

有诱发电池热失控的风险
[206]. Zhu等人

[207]
通过探究干

湿两种软包电池在不同机械加载速率下的动态压缩响

应, 发现干态电池样品在不同机械加载速率下的应力-
应变曲线基本重合, 表现为应变率不敏感的压缩力学

响应; 而湿态电池样品的加载结果则表现出了显著的

应变率强化特征, 即当加载速率逐渐增大时, 其应力-

图 11 (网络版彩图)锂离子电池内部材料在高温下各阶段
的产热反应
Figure 11 (Color online) The heat-generating reactions of the internal
materials of lithium-ion battery at various stages under high
temperatures.
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应变曲线呈左移趋势, 结构刚度显著增大, 由此可知电

解液的存在是软包锂电池结构刚度动态增强效应的主

要原因. 此外, 盐度的变化也会影响锂离子电池的电化

学性能, 盐水浸泡会加速电池在充放电循环过程中的

降解行为. Tao等人
[208]

和Ding等人
[209]

将锂离子电池浸

泡在3.5 wt% NaCl溶液中不同时间后, 分别对其进行

热失控测试, 结果表明随着浸泡时间的增加, 热失控

的峰值温度降低, 电池总质量损失在3 h达到最大后保

持恒定.

3.3.5 多因素作用下老化电池单体受机械滥用的机
械-电-热响应

在真实服役过程中, 电动汽车搭载的锂离子电池

会经历多种因素共同作用下的老化, 且碰撞事故中动

力电池往往承受一定强度的机械冲击载荷. 为更好地

开展动力电池的碰撞防护设计, 实现动力电池更长的

循环寿命和更好的性能, 还需进一步深入了解锂离子

电池的老化机制, 建立更真实的电池老化模型, 以更

准确地预测锂离子电池在不同老化时期的机械性能.
针对多因素共同作用下老化电池单体在机械滥用下的

机械-电-热响应相关研究汇总如表4所示
[129,184,193,210~215].

3.4 退役锂离子电池机械滥用研究

电动汽车所搭载的锂离子电池使用寿命一般为

5~8年, 当动力电池容量保持率低于80%时, 则不再适

合继续在电动汽车中使用
[216]. 随着电动汽车爆发式发

展, 退役动力电池数量也将呈指数增长
[217], 面对未来

大量锂离子电池的退役, 如若不当处理, 不仅会释放重

金属(如含F, P等物质的污染物), 对居民健康和环境质

量造成危害
[218], 还会造成电池中关键金属资源的浪

费, 不利于新能源行业的可持续发展
[219,220]. 因此如何

安全地处理从电动汽车上淘汰下来的退役电池是新能

源汽车产业发展必须解决的重要问题.
相比在实验室中通过稳定充放电倍率循环老化的

锂离子电池, 真实服役于电动汽车上的锂离子电池老

化因素更加复杂多变. 锂离子电池在实际过程中的老

化包括两种类型, 即日历老化和循环老化. 日历老化

指的是电池在搁置过程中, 其容量随搁置时间增加而

缓慢下降的现象, 其老化的快慢主要受搁置SOC和存

储温度的影响
[221,222]; 循环老化指的是锂离子电池在

充放电循环过程中发生的不可逆容量损失, 主要受高

图 12 (网络版彩图)过充循环下的锂离子电池性能. (a) 过
充循环下的容量衰减; (b) 过充循环后容量测试结构; (c) 不
同上截止电压循环下电池的加速系数

[201]

Figure 12 (Color online) Lithium-ion battery performance under
overcharge cycle. (a) Capacity degradation under overcharging cycles;
(b) capacity test after overcharging cycles; (c) acceleration coefficients
of batteries under different upper cut-off voltages during cycling [201],
Copyright©2022, Elsevier Ltd.
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充放电循环倍率、循环次数、环境温度和湿度、运行

SOC区间、过充电和过放电、高放电深度等工作参数

的影响.
从电动汽车退役下来的动力电池仍可继续工作,

为了提高车用电池利用率, 并减少废弃电池污染, 有必

要对退役电池进行梯次利用. 然而, 车用锂离子电池长

期使用后会存在内部锂枝晶、电解液分解等问题, 安

全隐患大大增加. 因此, 有必要对退役电池进行机械

滥用测试, 对退役电池在梯次利用环节可能存在的安

全隐患进行评估, 从而降低电池在梯次利用过程中的

潜在安全风险. 对退役锂离子电池进行机械滥用测试

的意义主要包括:

表 4 多因素作用下老化电池单体受机械滥用的机械-电-热响应

Table 4 Multiple factors affect the mechanical-electrical-thermal responses of aged battery cells under mechanical abuse

作者 电池类型 老化条件 SOH 加载工况 机械响应 电、热响应 主要老化机理

Qu等人
[210]

软包
25℃, 2 C充电,
0.8 C放电

100%, 90%,
80%, 70%

25℃压痕试验, 电
池电量1200 mA

电池刚度随电池
老化程度的加深

而增大

电、热行为随电池老
化程度加深而温和

电解液分解, SEI膜生
长, 粘结剂脱黏, 活性
颗粒之间产生裂纹

Ying等
人

[211] 软包
0℃, 0.8 C充电,

0.8 C放电
100%, 80%

30℃, 0℃, 25℃,
50℃, 80℃, 球
形压头挤压

电池的刚度随加载工
况温度的升高而下降,
随电池老化程度的加

深而增大

未提及

低温导致电极涂层增
厚, 但未影响活性颗
粒的本构结构, 粘结

剂脱黏

Liu等人
[212]

软包
0℃, 0.8 C充电,

0.8 C放电
100%, 90%,
80%, 70%

25℃, 压痕试验,
电池电荷量SOC

= 25%

电池刚度随电池
老化程度的加深

而增大

100%, 90%, 80%老化程
度的电池电压与温度变
化规律一致, 但老化程
度越高的电池电压下降
更快, 温升更高; 70%老
化的电池短路后电压急
剧下降并产生显著的温

度峰值

阳极表面形成锂枝
晶, 阳极涂层发生

断裂和增厚

Wang和
Xia[213] 软包

0℃, 0.8 C充电,
0.8 C放电

100%, 80%

−30℃, 0℃, 25℃,
50℃, 80℃, 压痕
试验, 新鲜电池
SOC = 20%, 老化
电池SOC = 25%

峰值力与电池刚度
随加载工况温度升
高而降低, 相同加载
工况温度下电池刚
度随电池老化程度
的加深而增大

电行为:温度越高,内短
路越激烈, 相同温度下,
老化电池比新鲜电池更
加温和; 热行为: −30℃
下无差别; 0℃, 25℃下
新鲜电池温升更高;

50℃, 80℃下老化电池
温升更高

SEI膜生长, 阳极表
面锂沉积, 阳极涂层

增厚

Sprenger等
人

[214] 软包
−3℃~31℃, 充
电功率0.6 kW,
放电功率1.1 kW

100%, 90%
压痕, 三点弯曲,
试验, SOC = 0%,

100%

电池刚度随电池老
化程度的加深而增
大, 并且电池内部电
荷量越高, 刚度与峰

值力更大

电行为:压痕工况下,老
化电池压降更快, 并且
下降速率随着电荷量的
增加而加快; 三点弯曲
试验下, 电池老化程度
与内部电荷量对电压无
影响;热行为:压痕试验
下, 老化电池温升更快

阳极表面锂沉积,
SEI膜生长, 电解液
分解产物引起局部

应力集中

Jia等人
[215]

软包
25℃, 0.8 C充电,
0.8 C放电, 300

次循环
约98%

压痕试验, SOC =
20%, 40%, 60%,
80%, 100%

电池刚度随电池
老化程度的加深而

增大

电、热行为随电池老化
程度加深而温和

电解液分解, SEI膜
生长

Friesen等
人

[193]
18650
圆柱

0℃, 0.8 C充电,
0.8 C放电

70% 针刺试验, SOC =
0%, 50%, 100% 未提及

老化电池温升更快; 电
池的电荷量越高, 升温

越高

阳极表面锂沉积,
电解液分解, SEI膜

生长

Xu等人
[184] 18650

圆柱
25℃, 0.5 C充电,

0.5 C放电
充放电循环1,
10, 50, 100次

压缩试验, SOC
= 0%, 40%

电池刚度随电池老
化程度的加深而增
大, 电池的电荷量也
会增强电池的刚度

相比新鲜电池, 老化电
池温升更温和; 电池的
电荷量越高上升的温度

越高

正负电极和集流
体形态和结构发

生变化

Zhang等
人

[129] 椭圆
25℃, 0.7 C充电,

0.2 C放电

充放电循环0,
50, 100, 325,

1200次
冲压试验

电池刚度随电池老化
程度的加深而减弱

未提及
隔膜的孔隙中积累

了反应产物
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(1) 退役电池在运输、储存和拆解过程中容易因

机械损伤而引发火灾、泄露等安全事故, 为确保在这

些环节中锂离子电池不会因为机械损伤引发火灾、泄

露等安全事故, 有必要对退役电池进行机械滥用测试;
(2) 锂离子电池在使用之后, 内部材料会发生不同

程度的损耗, 因此机械滥用测试有助于明晰退役锂离

子电池内部材料损失程度, 为退役电池经济有效的回

收策略制定提供理论支撑;
(3) 机械滥用测试还能为新一代电池的设计提供

改进方向以提高其安全性.

4 结语

锂离子电池的老化是一个涉及多种物理和化学因

素的复杂过程, 涉及充放电循环倍率、循环次数、环

境温湿度以及电池的电荷状态等多种因素, 这些因素

的共同作用, 影响着电池性能的长期稳定和使用寿命.
老化因素的多种多样导致锂离子电池老化程度不同.
电池老化带来内部材料组分的变化令其在机械滥用下

的变形失效机理和机械性能均大不相同, 为电池的安

全性研究带来巨大挑战. 目前, 在锂离子电池的老化

机理以及老化电池在机械滥用下的安全性研究已获得

巨大进展, 为提升动力电池碰撞安全设计提供了重要

参考, 但关于老化锂离子电池在机械滥用下的安全性

研究仍存在一些问题亟待解决.
(1) 老化锂离子电池在机械滥用下内部材料损伤

机制

锂离子电池的卷芯由正极、负极和隔膜等组成,
这种多组分分层结构使得电池在碰撞载荷下的变形非

常复杂. 锂离子电池在遭受显著机械变形时, 可能会直

接导致内部芯层破坏, 进而引发内短路或热失控现象;
即便变形程度较轻, 也可能引起内部芯层间相互作用,
造成难以察觉的微小内部损伤, 这些损伤有可能发展

成为潜在的微短路. 而目前对于不同位置的电池组分

在机械滥用下处于何种应力状态尚不明确, 因此需对

老化电池内部正负极材料、金属集流体、隔膜及封装

材料进行机械滥用测试, 掌握不同组分材料的损伤机

制, 为理解老化电池整体变形失效机理提供理论支撑.
(2) 老化锂离子电池单体在动态冲击载荷下的安

全性研究

锂离子电池单体内部大多数组分材料(如集流体

金属箔、隔膜和电极活性涂层等)都具有应变率效应.
当前对电池进行准静态(如挤压、针刺等)加载试验已

广泛应用, 但为了获取更加全面有效的电池机械变形

响应特征, 还需对老化电池单体进行动态冲击加载试

验, 观察电池单体的力学、电学和热学响应, 及局部

的变形和失效模式, 为更好地开展动力电池的碰撞防

护设计提供理论基础.
(3) 老化锂离子电池在机械滥用下的内短路与产

热行为

目前针对锂离子电池在复杂碰撞工况下的变形失

效与后续内短路和产热行为之间的关系尚不明确, 同

时电池作为电化学储能元件, 其健康状态对电池内短

路发生至热失控阶段的影响显著. 因此, 需系统地分

析机械滥用下电池单体内短路和产热规律, 及电池包

和电池模组内部空间布置和排列设计的影响; 并结合

试验数据改进动力电池结构设计, 避免因碰撞导致整

车机械变形过大引发电池内短路.
(4) 老化锂离子电池的状态评估与监测

老化锂离子电池的状态评估与监测对于预测电池

在机械滥用下的安全性至关重要. 在动力电池的实际

使用过程中, 面对高温、低温等不同环境气候, 快

充、慢充等不同服役工况, 动力电池的实际寿命衰减

会与其理论设计指标存在一定程度的差异和离散, 然

而, 目前对于电池寿命的动态衰减以及寿命状态评估

等问题尚未彻底解决. 同时, 研究人员还没有形成统

一明确的标准来评估电池的老化程度, 不同的研究团

队采用了不同的指标和方法来判断电池的老化程度,
有的以电池的容量衰减作为评估指标, 而有的则关注

电池的内阻变化, 这使得不同研究所得到的结果难以

直接比较和综合分析. 同时, 在实际应用场景中, 对老

化电池的在线监测技术还不够成熟, 难以实时、准确

地获取电池在使用过程中的老化状态信息, 给预测电

池在机械滥用下的安全性带来障碍.
(5) 锂离子电池安全性测试方法与标准

现有的锂离子电池安全性测试方法主要针对机械

滥用场景, 如挤压、针刺等试验来评估电池的安全性,
但这些测试方法往往只能模拟单一载荷, 无法完全反

映真实交通事故中电池可能遇到的复杂机械滥用载

荷. 因此, 需要增加更综合和有效的测试方法, 来更加

精确地表征这种复杂场景. 此外, 目前的安全标准主要

针对新电池, 对于老化锂离子电池的安全标准仍不够

王方等: 老化锂离子电池机械滥用安全性研究综述

1094



完善. 鉴于老化锂离子电池的性能和结构均发生了显

著变化, 其在机械滥用下的安全性表现与新电池存在

较大差异, 有必要针对老化锂离子电池制定相应的安

全测试标准.
(6) 老化固态锂离子电池的机械滥用安全性问题

全固态锂离子电池采用不易燃的固态电解质代替

传统有机液态电解质, 因其高能量密度和高安全性被

视为下一代新型大容量安全储能设备. 在传统锂离子

电池中, 液态电解质的流动性确保活性颗粒在发生变

形时能与其保持良好的接触, 且能有效释放活性颗粒

在充放电循环过程中产生的机械应力. 然而, 在全固

态锂电池中, 固态电解质的高刚度特性限制了活性颗

粒的自由膨胀和收缩, 会导致颗粒内部产生巨大的应

力集中而破碎, 也易导致电解质与活性颗粒的脱黏,
降低电池的容量并提高电池的内阻. 因此, 针对内部

结构与传统锂离子电池完全不同的全固态锂离子电

池, 深入探究其老化后的机械滥用安全性, 对于全固态

锂电池的开发与应用具有至关重要的意义.
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With the rapid advancement of new energy vehicles, as the “core” component of pure electric vehicles (EVs), the safety of the entire
lifecycle of lithium-ion batteries (LIBs) has drawn enormous research interest. The safety evaluation and design of LIBs are one of the
technologies in the development process of EVs. During the driving process of EVs, battery aging is not only reflected in
electrochemistry, such as the loss of materials inside the battery, but also includes changes in mechanical properties. These changes
may cause the battery to be more prone to internal short circuit (ISC) and thermal runaway (TR) in the event of mechanical abuse,
such as a collision. Even worse, it may cause serious hazards such as fire or explosion. These consequences not only pose a serious
threat to the vehicle and occupants but also increase the difficulty of emergency management. Therefore, this review is intended to
systematically analyze the safety issues of aged LIBs under mechanical abuse conditions, clarify the aging mechanism of LIBs,
explore the variations in the electrochemical and mechanical properties of LIBs during the aging process, and elucidate the influence
mechanism of different cycle aging conditions on the safety performance of LIBs under mechanical abuse conditions. This review
also indicates the existing research limitations in this field at present, such as the incomplete theoretical system, the complexity of
abuse conditions, and the deficiency of data-driven methods. Therefore, future research needs to further develop multi-physical field
coupling models, conduct in-depth studies on the aging mechanism of batteries, and optimize the battery system design to enhance the
safety and reliability of power batteries.

lithium-ion battery, aging battery, mechanical abuse, aging approach, battery safety
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