
0 引言

锂离子电池是一种充电电池[1-3]。自 20 世纪 90
年代初问世以来，锂离子电池已经成为了许多电子

设备、电动车辆和储能系统中的主要能量来源。他

们以高能量密度、长寿命和低自放电率等特点而闻

名，因此在现代社会中发挥着重要作用，是当前充电

电池的主流发展方向[4-6]。然而，随着长期使用，锂离

子电池可能会出现各种失效现象，导致性能下降、寿

命缩短，并具有潜在引发安全隐患的问题。因此，深

入研究储能用锂离子电池的失效机理对于提升其性

能、延长寿命以及确保安全具有重要意义[7-9]。

本文综合评述了锂离子电池常见的失效形式

及其对应的失效机理[10-14]，包括结构损伤、电解质降

解以及热失控等方面[15-19]。并对未来优化锂离子电

池性能进行展望，旨在推动储能锂电池失效分析技

术的进一步发展。

1 锂离子电池基本结构和工作原理

锂离子电池基本结构图见图 1。锂离子电池由

正极、负极、电解质和隔膜等组成[7，10]。正极包括正极

集流体和正极材料，负极包括负极集流体和负极材

料。正极材料通常为锂离子储存材料（如氧化钴、氧

化镍、磷酸铁锂与钴酸锂等），这些材料能够吸收和

释放锂离子，是电池的主要储能部分；负极材料通

常为碳材料（如石墨），在充电过程中，锂离子从正

极通过电解质移动到负极，被碳材料吸收储存；集

流体能承载活性物质，而且还可以将电极活性物质
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产生的电流汇集并输出。电解质一般为有机溶剂

与锂盐的混合物，能够使锂离子在正负极之间移

动，并阻止正负极之间的直接接触。隔膜通常由聚

合物材料构成，具有良好的离子导电性和电子隔离

性。

图1 锂离子电池结构图[7]

Fig. 1 Structural diagram of lithium⁃ion battery[7]

锂离子电池的充电过程，主要是外部电源向电

池提供电流，导致正极材料中的锂离子被氧化并向

负极移动。同时，负极材料中的碳结构吸收并储存

锂离子。在这个过程中，电解质中的阴离子移动以

维持电中性。在放电过程中，电池不再接受外部电

源供应，而是向外部释放储存的能量。在这个过程

中，储存在负极中的锂离子向正极移动，同时释放

电子。这些电子在电路中流动，产生电流供给外部

设备，而锂离子则在正极材料中还原。因此，放电

过程是通过锂离子在正负极之间的迁移完成的[7，20]。

2 锂离子电池失效形式及机理

2.1 结构损伤

微观结构变化：在锂离子电池的充放电过程

中，正负极材料承受着周期性的体积变化，这是由

于锂离子在充电时嵌入正极材料中，而在放电时从

正极材料中释放出来，导致了材料体积的膨胀和收

缩。具体来说，在充电过程中，正极材料晶格会随

着锂离子的嵌入而扩张，而在放电过程中，正极材

料晶格会收缩。这种周期性的体积变化会对正负

极材料的微观结构产生重大影响 [21- 22]。本文以

FeTiO3电极在各个电位下的透射电镜低分辨图、多

晶选区衍射图以及对应的高分辨物相图变化为例

来分析锂离子电池微观结构变化，见图 2。

图2 FeTiO3嵌锂过程在各电位下保持12 h的TEM图和多晶衍射花样[22]

Fig. 2 TEM images and polycrystalline diffraction patterns of FeTiO3 lithium insertion process maintained for 12 hours at
various potentials and polycrystalline diffraction pattern[22]
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在初始电位下，FeTiO3的衍射环均明显存在，且

表现出（0 1 2）、（1 -1 2）、（1 0 4）晶面。当电压降低到

0.5 V 时，经过对衍射环的精确标定，此时电极表面的

主要成分为 LiFeTiO4、Fe2O3 和 Li2O 成分。当继续放

电到 0.01 V 时，Fe2O3 和 Li2O 衍射花样消失，只剩下

LiFeTiO4，并且此时样品的体积明显增大。这种体积

变化可能会导致正负极材料中的微观颗粒发生破碎

和变形，从而导致材料的机械强度下降。其次，体积

变化还可能导致正负极材料与集流体之间的结合强

度降低，进而引发电极材料的剥落和脱落现象 [23]。

此外，体积变化还会导致电极材料的孔隙度和表面

积发生变化，进而影响电解质的渗透和锂离子的扩

散速率[24-25]。这些微观结构变化会严重影响电极的

导电性能和稳定性，加速锂离子电池的失效过程。

电极剥落：在锂离子电池的循环使用过程中，

电极与集流体之间的结合力逐渐减弱，可能导致电

极材料的剥落现象。循环不同次数后的负极表面

材料发生了不同程度的脱落，这种剥落主要发生在

电极材料与集流体之间的界面处，随着循环次数的

增加，电极材料与集流体之间的粘结力逐渐减弱，

使得电极材料逐渐脱落或剥离，如图 3 所示。电极

材料的剥落会导致电池的有效反应面积减少，从而

降低了电池的电化学反应活性，影响了电池的性能

和循环寿命[20]。此外，剥落的电极材料可能会在充

电和放电过程中与电解质发生反应，产生不良的副

反应产物，进一步影响了电池的性能和安全性。

图3 循环0次、1 000次和2 000次后的负极表面实物图[20]

Fig. 3 Image of the negative electrode surface after 0，
1 000，and 2 000 cycles[20]

2.2 电解质降解

电解质分解：在锂离子电池的充放电过程中，

电解质承担着将锂离子在正负极之间传递的重要

任务。然而，在长期的循环使用中，电解质在正负极

侧都可能会发生分解反应，导致气体、固体沉淀等副

产物的生成。这些副产物会导致电池内部的压力增

加、电解质浓度不均匀、电解质的粘度增加等一系列

问题[26]。电解质分解与 SEI 破坏见图 4。SEI（固态

电解质）在电池初始循环期间在负极界面形成钝化

层，如图 4（a）所示。是由电解液中的溶剂和盐反应

产生的，具有 Li+的导电性和电子绝缘性[27]。然而，

SEI 层不稳定，会在反复充放电循环中逐渐增厚而影

响锂离子的迁移。图 4（c）展示了锂离子的循环嵌

入/脱嵌铜电极的示意图，锂离子的循环脱嵌，会引起

电极的膨胀和收缩，从而产生应力，导致 SEI 断裂。

在 SEI 形成、生长、分解和修复的同时，活性锂离子

和电解液也在不断消耗[28]。

图4 电解质分解与SEI破坏[28]

Fig. 4 Electrolyte decomposition and SEI destruction[28]
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锂盐耗尽：锂离子电池中常用的电解液包括

LiPF6 作为导电盐，溶解在环状碳酸盐和线性碳酸

盐的混合物中，并添加添加剂以提高电池性能。

但 LiPF6 稳定性差，易分解。Spotte⁃Smith 的研究

发现，每次充放电过程中，锂离子都会与电解质中

的锂盐发生往复迁移，长期循环使用会导致锂盐

的逐渐耗尽，从而使电解质中的锂离子浓度逐渐

降低 [29]。锂离子的浓度是维持电池正常运行的重

要因素之一，它直接影响着电池的充放电性能和

容量保持率。当锂盐耗尽导致电解质中的锂离子

浓度下降时，电池的充放电速率可能会受到限制，

充电速率降低、放电速率减慢，从而影响了电池的

功率性能。此外，郭慧芳等人研究了 4 种容量保

持率（容量保持率 CRR 分别为 100%、80%、70%和

60%）的 LiFePO4 电池的衰退特性，结果表明锂离

子浓度的降低还可能导致电池的容量衰减，使得

电池在使用过程中逐渐失去存储能量的能力 [26]，

如图 5 所示。因此，锂盐的耗尽不仅会影响电池

的性能指标，还会缩短电池的使用寿命，降低其可

靠性和稳定性。

图5 锂盐耗尽致使电池失效
Fig. 5 Failure of battery due to depletion of lithium salts

2.3 热失控

过充电和过放电：过充电和过放电是指在充放

电过程中，电池系统未能得到适当的控制，导致电

池内部的电化学反应过程不受控制地进行。这种

不当的充放电控制会导致电池内部产生过多的热

量，引发热失控现象，见图 6。图 6 中软包电池在

测试过程中，温度急剧上升，极片已被烧毁破坏，

图 6（d）给出了电池热失控过程中的温度速率和电

池电压与绝对温度的关系[8]。这是由于在过充电情

况下，电池内部的充电速率过快或超过了电池设计

的充电容量，使得电极材料发生不可逆的化学反应，

产生大量的热量。同样，在过放电情况下，电池内部

的放电速率过快或放电至电池设计容量以下，也会

导致电极材料不可逆的化学反应，产生过多的热

量。过多的热量积聚会引发电池内部温度的急剧

升高，可能导致电解质的分解、电极材料的损坏，甚

至电池包装的破裂，引发热失控现象，进而引发火

灾或爆炸等严重安全事故。因此，正确的充放电控

制对于锂离子电池的安全性至关重要，必须严格遵

循电池设计规范和充放电参数要求，以避免过充电

和过放电引发的热失控现象。

外界环境因素：高温和机械损伤等，也可能导

致锂离子电池的热失控。在高温环境下，电池内

部的温度升高会加速电解质的挥发和电极材料的

老化，导致电池内部发生不可逆的化学反应，产生

更多的热量，进而引发热失控现象。特别是在高

温环境下，虽然电池内部的热传导速率较快，但由

于热量生成速率过高、散热路径受限、材料性能退

化以及热管理系统效率降低，导致电池内部热量

难以有效散失，进一步加剧了热失控的风险。此

外，机械损伤也可能破坏电池包装，导致电池内

部的正负极材料短路或接触，引发热失控。如

图 7 所示，在外界压力的挤压下，电池内部温度急

剧上升，最终导致电池失效 [30]。机械损伤可能是

由于电池在运输、安装或使用过程中受到挤压、

撞击等外力作用而引起的。因此，对于锂离子电

池的安全性管理，需要充分考虑外界环境因素的

影响，采取有效的措施来预防和减轻外界因素对

电池的损害，确保电池在各种工作环境下的安全

运行。

·· 156



2025年第2期 （总第218期）李佩泫，等 锂离子电池失效机理综述

3 延长锂离子电池寿命的方法

3.1 优化电池设计

通过优化电池设计来改进电池结构。首先，通

过优化电极材料的配方或采用新型电极材料，减少

电极在充放电过程中的体积变化。其次，改进电池

的结构设计，增强电极的结构强度，减少电极材料

在循环过程中的机械损伤。此外，优化电池的集流

体结构和电解质组成，进而提高电解质的粘附性和

稳定性。通过改进电池结构，减少电极材料体积变

化，并增强电极的结构强度，可以有效提高锂离子

电池的安全性、稳定性和性能，从而更好地满足不

同应用领域对电池的需求。

3.2 开发高性能材料

首先，针对正极材料，可以研发具有高容量和

稳定性的材料。例如，采用新型锂离子正极材料，

如锂镁合金氧化物、锂硫化物、钠离子正极材料等，

这些材料具有更高的比容量和更好的循环稳定性，

有助于提高电池的能量密度和循环寿命。其次，对

于负极材料，可以开发高容量和抗锂枝晶效应的材

料。例如，采用硅、锡、硅锡合金等负极材料，这些

材料具有较高的比容量，但常常受到锂枝晶效应的

影响而导致循环稳定性较差。因此，开发抑制锂枝

晶生长的材料结构或涂层技术，以提高负极材料的

图6 EV-ARC测试的循环软包电池的热失控特性[8]

Fig. 6 Thermal runaway characteristics of cyclic soft pack batteries tested by EV-ARC[8]

图7 不同挤压载荷下力⁃电压⁃温度曲线[30]

Fig. 7 Force⁃voltage⁃temperature curves under different extrusion loads[30]

·· 157



2025年第2期 电力电容器与无功补偿 第46卷
循环稳定性和电池的寿命至关重要。此外，优化电

解质配方和结构设计，研发具有高离子导电性和耐

高温性的电解质，也是提高电池性能的关键。例

如，采用固态电解质、高温稳定的有机电解质等，这

些电解质具有较高的离子导电性和较好的热稳定

性，有助于提高电池的循环稳定性和安全性。

3.3 优化充放电控制策略

为了提高锂离子电池的性能和延长电池寿命，

可以优化充放电控制策略，制定合理的充放电电

压、电流和温度控制策略，以降低极化效应并最大

程度延长电池的使用寿命。首先，在充电方面，应

制定合理的充电电压和充电电流控制策略。控制

充电电压，避免超过电池材料的电解窗口，以防止

电解质的分解和电极的氧化还原反应，从而降低电

池的循环稳定性。同时，控制充电电流，避免电流

过大造成电极材料的损伤和极化效应的增加，有助

于延长电池的寿命。其次，在放电方面，也应制定

合理的放电电压和放电电流控制策略。控制放电

电压，避免过度放电引起电极材料的损伤和电解质

的分解，从而保护电池的循环稳定性。此外，还应

注意控制电池的工作温度，制定合理的温度控制策

略。适当控制电池的工作温度，避免过高的温度导

致电解质的挥发和电极材料的老化，有助于减少极

化效应的发生，延长电池的使用寿命。

4 结语

锂离子电池的失效机理是一个多方面的复杂

过程，涉及电池内部结构、材料特性、以及电化学反

应等诸多因素。在电池内部结构方面，失效包括电

极材料的结构破坏、电极与集流体之间的剥离、以

及电解质的损耗等问题。这些问题可能导致电池

内部短路、极化效应的增加，从而影响电池的性能

和循环寿命。在材料特性方面，失效涉及电极材料

的容量衰减、以及锂离子迁移阻抗的增加等。这些

问题可能导致电池的能量密度下降、循环稳定性降

低，进而影响电池的长期使用效果。总之，深入了

解储能用锂离子电池的失效机理对于制定有效的

改进措施至关重要。通过不断优化电池的结构、材

料和工艺，可以提高电池性能、延长寿命，并降低安

全风险，从而推动储能技术的进步与应用。
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