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锂离子电池由于具有高电压、高

容量、低自放电率、价格便宜、环境友

好等优点，已经普遍应用在手机、笔记

本电脑等3C电子市场，在电动汽车、

储能电站、空间技术等方面也有着极

为广泛的应用前景。然而近年来多起

锂离子电池着火爆炸事件[1]极大地影

响了用户的信心。安全性问题将决定

锂离子电池大规模应用的程度。锂离

子电池的热问题可归结为正常使用条

件下的常规发热以及误用或滥用条件

导致的剧烈反应热。文献[2,3]研究了电

池正常充放电条件下的发热行为；文

献究[4-6]详细探究了电池由于过热导

致的热失控问题；文献[7]讨论电池在

热失控前不同过热温度对电池性能产

生的影响；文献[8]提出了控制大型动

力锂离子电池热安全性的一般策略。

储能系统或电动汽车的电池系

统一般是由大量的锂离子电池串并联

组合而成，如果充电管理系统发生错

误，或者充电系统不匹配，或者充电器

使用错误都将造成电池的过充电。众

多课题组已经开展了锂离子电池的过

充电研究。文献[9]分别研究了650mAh

钴酸锂（LiCoO2）电池正、负极的过充

电行为，发现负极过充电导致负极界

面析锂以及高温时电解质的分解是

导致电池热失控的主要原因；文献[10]

对650mAh Li xCoO2软包电池进行

了过充电研究，发现过充电时x=0.16

是热失控是否发生的临界点；文献[11]

采用“软”过充电方法研究了720mAh 

LiCoO2电池的过充电行为，发现过充

电时在负极侧隔膜表面有许多来自正

极的微粒枝晶，造成微短路，加速了电

池内部的热反应；文献[12,13]则从热力

学、晶格结构变化及阻抗谱的角度研

究了LiCoO2扣式电池的过充电行为，

发现随着过充电程度的加深熵变、焓

变变化较大，阻抗表现为持续增大。文

献[14]研究了400mAh LiCoO2电池的

过充电安全性，发现通过钴酸锂表面

包覆和使用电解液阻燃添加剂可以有

效提高电池的过充电安全性。

目前对于大尺寸三元正极材料

锂离子动力电池的过充电研究相对

较少。本文利用绝热加速量热仪EV 

ARC提供绝热环境，研究大尺寸三元

软包动力电池过充电行为，同时探究

电池过充电导致的热失控在电池组中

的传播。

一、实验

实 验 采 用 16Ah三 元 软 包

动 力 电 池，电 芯 采 用 叠 片 工 艺，

使用陶瓷高温隔膜，电池尺寸为

5.3mm×150mm×250mm。用新威

BTS 20V100A电池检测设备为电池

充电。用英国THT公司生产的绝热加

速量热仪EV ARC为实验提供绝热

环境。用英国Pico 8通道热电偶数据

记录仪TC-08采集电池表面的温度。
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1. 单体电池过充电测试

将电池以0.5C倍率充放电循环3

次，然后将电池荷电状态调整至100%

荷电状态（State of Charge，SOC），

搁置1h，将TC-08的2根K型热电偶

布置在电池正负极耳处；将电池正负

极分别与BTS 20V100A电池检测设

备通道线正负连接线相连接，ARC热

电偶贴在电池表面中心处；将电池放

入ARC量热腔中，盖好量热腔顶盖。

首先开启TC-08应用软件PicoLog 

Recorder，然后运行ARC控制程序，

待量热腔Zone温度与Bomb温度达到

热平衡之后，锁定exotherm模式，启

动BTS 20V100A电池检测设备通道

运行程序，用1C倍率过充电至20V。

2. 热失控传播测试

将 4只电池以 0.5C倍率充放电

循环3次，然后将电池荷电状态均调

整至100% SOC，搁置1h，然后将2

组TC-08的 15根K型热电偶分别布

置在 2#、3#、4#电池表面，位置为

正极耳下方2cm、负极耳下方2cm、

中心、正极底边上2cm、负极底边上

2cm，另一根K型热电偶布置在过充

电的1#电池表面中心处，ARC热电

偶布置在1#电池对表面处，将1#电

池正负极分别与BTS 20V100A电池

检测设备通道线正负连接线相连接，

将电池放入ARC量热腔中，盖好量

热腔顶盖。首先开启TC-08应用软件

PicoLog Recorder，然后运行ARC控

制程序，待量热腔Zone温度与Bomb

温度达到热平衡之后，锁定exotherm

模式，启动BTS 20V100A电池检测设

备通道运行程序，用1C倍率对1#电

池过充电至20V。

二、结果与讨论

图1是单体三元软包动力电池在

EV ARC中1C过充电至20V时的温

度、电压对时间变化图像。从图中可以

看出电池发生了严重的热失控，温度

达到了450℃，实验后发现喷出了大

量的粉尘，其主要成分是导电石墨，会

对电子器件等造成大的次危害。

图2是过充电时温度速率随温度

变化的关系图。与电池过热发生热失

控情况不同，过充电时发生热失控的

温度大大的降低，在73.5℃时即发生

了热失控。

图3是电芯过充电温度及温度速

率随电压的变化关系。从图中可知过

充电开始后电池生热速率迅速增大到

0.1℃/min，随后缓慢但持续的增长，

5.1599V到5.1636V阶段增长尤为迅

速，表明该阶段发生了剧烈的放热反

应，同时包含有SEI膜分解反应、正极

析氧、氧与电解液反应、负极与电解

液反应、隔膜熔融等，之后5.1674V到
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图 1  1C 过充电至 20V

图 2  温度速率随温度变化关系
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5.4985V温度变化比较平稳，当电池

电压达到5.53V时发生了热失控，这

是因为反应中产生大量气体使电芯严

重胀气，造成正负极接触发生大规模

的内短路。

图 4是正负极耳处温度的变化

图，热失控前正负极耳处的温度差异

不大，热失控之后负极处温度比正极

耳处高大约70℃。

锂离子电池组的热安全性包括单

体电池的首节触发、热量传递及热失

控的次节扩展3个阶段。明确电池组

内热失控以及热量的传递和扩展，在

单体电池热失控之后有效的抑制热失

控在电池组内的扩展，将有助于防止

严重的安全事故。因为在热箱中无法

模拟单只电池过热对其他电池产生的

影响，因此本文通过对电池组中单只

电池过充电来模拟热失控对其他电池

的影响。

图5是在EV ARC中对单只软包

电池过充电引发其他电池热失控的测

试结果。与单只电池过充电不同，在

1#电池被1C过充电至20V时，电池

并未立即发生热失控，随着热量的积

累，大约过了600s之后，1#电池突然

发生了热失控。这是因为在电池组中

抑制了电池的形变，延缓了内短路发

生的时间。

图6给出了热失控在软包电池之

间的传递过程。1#电池由于过充电触

发了电池内部材料间的热反应，由于

在绝热环境中热量不能被消散掉，当

热量积累到一定程度后，在3 939s时

突然发生热失控；与之接触的2#电

池几乎同时被引发自生热，但自生热

速率相对较小，在1#电池发生热失

控后16s即3 951s时2#电池发生热失

控；随后3#电池出现自生热，在2#

电池发生热失控后45s即3 996s时3#

电池发生热失控 ；随后 4#电池出

现自生热，在3#电芯热失控后52s

即 4 048s时 4#电池发生了热失控。

1#电池发生热失控时最高温度为

522℃，2#电池发生热失控时最高温

度为658℃，3#电池发生热失控时最

高温度为660℃，4#电池发生热失控

时最高温度达到694℃。以上结果表

明，一旦电池组有单只电池发生热失

控，热失控将在电池组中在极短的时

间内依次传递，并且温度会越来越高，

产生更为严重的危害。因此，应该加强

各种情况下的过充电研究，以得到有

效的预警时机，能够使人员及时撤离

事故现场，避免造成人员伤害。本结果

中600s的延迟时间即是一个有效的

预警时间；另一方面应采取强冷却措

施，当热失控发生时有效冷却该电池

图 3  单体电池过充电温度及温度速率与电压的变化关系
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及整个模块，防止热失控在电池组中的

次节扩展。特斯拉在其专利中提到了一

种单体电池热失控情况下自动缓冲系

统[15]，可以有效防止热失控传递给电

池组内相邻的电池。

表1给出了热失控前4只电池不

同位置的温度数据。电池表面中心处

温度最高，1#、2#、3#、4#的温度

分别为81℃、70℃、51℃、41℃，差值

分别为11℃、19℃、10℃。正极耳底边

上2cm处温度最低，2#、3#、4#的温

度分别为63℃、47℃、38℃。其他位置

温度差异并不明显，2#、3#、4#电池

表面处温度差异分别为7℃、4℃、4℃。

以上结果表明，垂直于电池表面的导

热系数小于平行于电池表面的导热系

数，文献[16]从实验和模型模拟2方面证

明了这一点。

综上所述，可以得出：①在电池组

内单只电池发生严重的过充电时，不

会立即发生热失控，这可以给出有效

的预警时间；②由于发生热失控前温

度传递的滞后性，必须对每只电池的

温度变化同时进行监测才有意义；③

一旦监测到某只电芯温度突然异常增

大，必须采取强冷却等安全措施，以降

低热失控发生的概率；④若某只电池

发生热失控，制冷系统应立即响应，以

防止热失控在电池组中的次节扩展。

三、结语

在EV ARC中研究了大尺寸三

元软包动力电池的 1C倍率、20V过

充电行为，同时研究了过充引发的热

失控在电池组中的传播。对于单体电

池，发生严重过充电时在较低的温度

73.5℃立刻引发热失控；对于电池组

而言，单体电池发生严重过充电时并

不会立即引发热失控，随着热量的积

累，大约600s之后温度速率会突然达

表 1  热失控前 4只电池不同位置温度

位置
电池编号

1# 2# 3# 4#

中心处 81℃ 70℃ 51℃ 41℃

正极耳下2cm — 65℃ 49℃ 41℃

负极耳下2cm — 64℃ 49℃ broke

正极底边上2cm — 63℃ 47℃ 38℃

负极底边上2cm — 64℃ 51℃ 42℃
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图 6  热失控时 4只电芯表面中心处温度与时间的关系
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到一个化学反应的临界点而引发热失

控，并且会在极短的时间内将热量传

递给与其相邻的电池，使得电池组内

的电池逐个发生热失控，引发严重的

次生灾害。因此，需要进一步研究电池

在不同条件下的过充电行为，找出有

效的预警时间，确保在热失控发生前

能使人员及时撤离；为了防止热失控
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