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摘要： 为探究大容量锂离子电池在热失控后的产气特征，以 40 A·h 方形三元锂离子电池为研究对象，使

用加速绝热量热仪（ARC）以及专用大容量锂离子电池热失控产气性能测试设备对其热失控后的产热和产气

装置内的压强、温度等参数进行测定。在已广泛使用的热失控产热模型基础上引入产气过程，为建立复合产

气特性的电池热失控仿真模型提供数据支持。
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Abstract： This study takes 40 A·h square-shaped ternary lithium-ion battery as the research object to study 
their gas generation characteristics after thermal runaway, and uses Accelerating Rate Calorimeter (ARC) and thermal 
runway gas generation performance test equipment dedicated for large capacity lithium-ion batteries to determine 
parameters like intensity of pressure and temperatures inside the heat & gas generation unit after thermal runway. Gas 
production process is introduced based on the widely used thermal runaway heat generation model, providing data 
support for the establishment of battery thermal runway simulation model with composite gas generation characteristics.
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大容量锂离子电池热失控后产热产气性能研究

姜成龙 任高晖 刘磊

（中汽研新能源汽车检验中心（天津）有限公司，天津 300300）

1 前言

当前，加速绝热量热仪（Accelerated Adiabatic 
Calorimeter，ARC）广泛用于测试锂离子电池热失

控过程中的自产热温度、热失控温度、最高温度等

数据，测试数据导入锂离子电池的热失控仿真模

型可用于模型标定和参数微调，以获得与实际测

试更加接近的仿真结果。然而，锂离子电池在发

生热失控时，存在显著的放热过程外，还伴随着剧

烈的产气现象，这一过程中，能量的释放与气体的

喷发相互作用，会对电池内部热扩散过程产生影

响，还可能威胁电池包或储能系统的安全性。目

前，对圆柱形及小容量的软包锂离子电池在热失

控后的产气量、产气种类的研究已有报道[1-4]，但对

于电动汽车及储能电站广泛使用的大容量方形锂

离子电池在热失控后的产气特征的研究较少，本

文拟在电池热失控仿真模型中引入产气过程，通

过仿真研究安全失效产气对大容量方形锂离子电
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池热扩散的影响。

2 大容量锂离子电池热失控产热研究

现有的 ARC 设备因密封性和有效测试空间的

限制，无法承受大容量锂离子电池热失控所释放

的巨大能量和产生的巨大压力，难以测试较大容

量的锂离子电池的热失控产气性能。因此，采用

ARC 设备与专用大容量锂离子电池热失控产气性

能测试设备分别测试锂离子电池热失控的产热性

能和产气性能。

锂离子电池比热容是测试热失控产热量和产热

速率的基础参数，ARC 能够提供 1个近似绝热的环

境条件，使电池在测试过程中的热量交换最小化，以

40 A·h方形三元锂离子电池为研究对象，主要参数

如表1所示。通过将加热片夹在2只样品电池中间，

并以恒功率对加热片进行加热，可确保加热片的热

量几乎完全被电池吸收。通过测量加热过程中的温

度变化和加热功率，获得电池的比热容。

表1 锂离子电池样品信息

项目

正负极材料体系

外形尺寸/mm
质量/kg

额定容量/A·h
额定电压/V

充电终止电压/V
放电终止电压/V

参数

NCM/C
27.00×148.00×91.00

0.82
40.00
3.65
4.20
2.80

测量电池样品 30~60 ℃温度区间的平均比热

容，测试过程中电池样品温度随时间的变化情况

如图 1所示。
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图1 电池比热容测试曲线

由图 1 可知，电池温度由 30 ℃上升至 60 ℃用

时 10 230 s，该范围内电池的比热容 cav 视为恒定，

计算如下：

 cav=( P
m ) ∂T

∂t          （1）

式中：m=1.65 kg 为 2 只电池的总质量；
∂T
∂t 为温度

变化率，∂T=30 ℃，∂t=10 230 s；P=6 W 为加热功率。

经计算，cav=1.242 kJ/(kg·K)。
在 ARC 中对满电态（SOC=100%）的锂离子电池

进行绝热热失控试验，该试验与常规加热热失控测

试的区别为：ARC 能够提供绝热环境，测试过程中

电池与外界环境没有热量交换，所有产生的热量均

用于电池温升，不受外界温度的影响，因此，有利于

准确获得电池在热失控测试中的产热量。另外，该

测试采用ARC的热源，能够均匀、缓慢地加热电池，

更符合电池在实际使用中的温度变化，减少了因快

速加热引起的非典型热行为。ARC 配备有高精度

的温度测量系统，能够实时记录电池表面的温度变

化，准确确定电池自发放热的起始温度和热失控温

度。单体锂离子电池在 ARC 中进行绝热热失控试

验的温度随时间变化情况如图 2所示。
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图2 单体电池热失控ARC测试温度曲线

热失控试验步骤为：

a. 电池加热阶段，将电池从室温加热至 60 ℃；

b. 梯度加热阶段，按照 5 ℃每梯度对电池进行

梯度加热，每当电池达到新的梯度温度后，ARC设备

自动检测电池自产热速率，自产热速率是判断电池

是否开始发生热失控的关键指标，当温升速率大于

0.02 ℃/min时，认定为电池开始发生自产热，由图 2
可知，当电池温度达到75 ℃时，电池开始自产热；

c. 电池自产热阶段，ARC 将不再主动为电池

提供热量，而是根据电池温度的变化，控制 ARC
环境与电池保持相对热平衡，确保试验用电池与
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外界不发生热量交换，电池自身的热效应将全部

用于本体的温度变化，由于该阶段温度相对较低，

电池副反应速率也较低，电池处于缓慢放热阶段；

d. 电池热失控阶段，随着电池温度的持续上

升，当达到引起电池发生内短路和大规模副反应

的程度时，电池将进入快速产热阶段，此时电池温

度迅速上升并达到最大值，由图 2 可知，试验中电

池温度最终达到 668 ℃；

e. 散热阶段，热失控过程结束，设备进入自然

散热阶段，样品温度逐步下降。

单体锂离子电池热失控试验中，ARC 测试温

升速率随温度变化的曲线如图 3 所示，根据电池

热失控的判定条件，即温升速率≥1 ℃/s 且电压下

降率>25%，确定电池的热失控温度为 165 ℃。
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图3 单体电池热失控ARC测试温升速率曲线

综上所述，在 40 A·h 方形三元锂离子电池绝

热热失控试验中，观察到电池自产热温度为 75 ℃，

热失控温度为 165 ℃，最高温度为 668 ℃。电池试

验前质量为 0.825 kg，试验后质量为 0.537 kg。假设

喷射物质和气体温度均达到最高温度 668 ℃，且喷

射后未发生反应，通过 Q=cm∆T（Q 为总热释放量，c

为质量比热容，m 为质量，∆T 为温度变化量）计算

获得电池热失控总产热为 587.07 kJ，其中，喷射物

带走的热量为 204.94 kJ，电池本体保留的热量为

382.13 kJ。以上数据可应用于后续的仿真研究中。

3 大容量锂离子电池热失控产气研究

3.1 大容量锂离子电池安全失效产气特性测试装

置搭建

为测试大容量锂离子电池在安全失效条件下

的产气特性[5-9]，设计了一套密封性能良好且具备

抗爆能力的测试装置。装置主体由热失控箱体、

集气罐、真空泵组成，通过球阀、电磁阀以及管路

连接，形成完整的测试系统。

热失控箱体采用 2520不锈钢，内径为 400 mm，

长度为 620 mm。箱体内安装有电压传感器、温度

传感器、压力传感器等，通过数采系统实现信号的

统一采集与输出。根据传感器的反馈信号控制电

磁阀，实现气体的收集等功能。

装置原理如图4所示，图5为装置主体示意和实

物，由图 5a可知，压力传感器位于装置左上角位置，

多通道传感器通过法兰孔转接出多种传感器，包括

温度、电压、气体成分等，分别与数采系统连接。温

度传感器分别悬置于装置的底部、中部、上部，监测

箱体内的温度变化。装置工作流程如图 6所示，工

作模式分为空气模式、置换气体模式、低气压模式，

可实现在不同条件下电池热失控产气特性的测试。
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图4 电池安全失效产气性能测试装置
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（a）装置主体示意
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图5 大容量锂离子电池安全失效产气特性测试装置
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图6 大容量锂离子电池安全失效产气特性测试工作流程

试验前需对试验装置及试验方法进行验证。

首先验证装置密封性：如图7所示，压力和温度均

在约第1 400 s时刻急剧上升，表明电池的热失控和产

气喷发几乎同时发生，腔内压力迅速升高至35 kPa左
右，温度升高至180 ℃左右。随后，压力和温度均有所

下降，由于气体喷发的瞬间，空间内的压力和温度分

布不均匀，导致测试的瞬时压力和温度较高，经过空

间内的均衡后，压力和温度逐渐恢复至稳定状态。在

电池热失控发生后，压力在第1 400 s至第1 600 s的时

间段内状态稳定，表明装置具有较好的密封性。
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图7 锂离子电池加热热失控测试中腔内压力、温度曲线

为验证装置对同一款样品多次测试的重复

性，在相同条件下对同一款电池进行 2次加热热失

控试验，其压力变化曲线如图 8所示。
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图8 装置测试一致性的验证

由图 8 可知，2 次测试中最大压力分别为

787.65 kPa、791.71 kPa，数值非常接近。压力变化

曲线的整体形态和变化趋势均展现出了极高的相

似性，表明对同一款电池的测试结果具有良好的

重复性，可满足电池单体热失控产气测试要求。

此处需要说明，在电池热失控的低温或低气体压

力阶段，2 条曲线并未完全吻合，主要原因为气体

生成速率与温升速率之间为非线性关系，以及每

次热失控试验时电池的开阀温度、开阀时间有一

定差异，共同影响了压力曲线。但从整体上看，2
次试验结果具有高度重复性，验证了装置在多次

测试间的稳定性与可靠性。

3.2 锂离子电池热失控产气性能研究

完成热失控产气测试装置功能验证后，采

用空气模式测试锂离子电池的安全失效产气性能，

测试流程依据图 6程序进行，加热功率为 600 W。

为减少单次单只电池测试中的个体差异对试

验结果的影响，测试中将 3 只单体电池并排固定，

夹板与3只电池及加热片之间的预紧力矩为2.5 N·m，

电池间无其他物质阻隔且无电连接。通过加热触

发其中 1只电池热失控，并由热失控电池触发另外

2 只电池依次发生热失控，实现一次加热触发 3 只

电池热失控的效果。相比单独加热单只电池的测

试方法，此方法减少了人为操作和环境等因素对

试验结果的影响，且整个过程仅引入 1 次外界热

量，可避免单只电池每次加热引入不同热量对试

验结果的干扰。同时 3 只电池依次热失控后的产

气性能一定程度上降低电池间的差异以及试验误

差对结果的影响。3 只电池热失控的温度以及压

姜成龙  等：大容量锂离子电池热失控后产热产气性能研究 ·· 29
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力随时间的变化曲线如图 9所示。
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图9 电池与腔体内温度及腔体压力曲线

由图 9 可知，3 只被测电池的温度依次升高，3
只电池依次发生了热失控。罐体内的压力出现了

3 次剧烈上升，分别对应 3 次热失控电池释放大量

气体，并伴随着剧烈的温升。

本试验的重点是对产气特性的研究，罐内压

力随时间的变化如图 10 所示。由图 10 可知，3 只

电池热失控对应的压力上升至极值的过程时间分

别约为 6 s、8 s、7 s，据此推断，3只电池的气体剧烈

喷射时间也相应为 6 s、8 s、7 s。由于测试条件、电

池一致性等不可控因素，电池性能表现存在一定

差异，因此，将 3 只电池的测试结果取平均获得此

款电池在加热热失控过程中的产气喷射时间约为

7 s，该数据将作为后续的模型研究的基本输入参

数。此外，第 1 只与第 2 只电池之间、第 2 只与第 3
只之间的热失控时间间隔不一致，主要原因为每

只电池的热失控温度存在微小差异，且电池为非

均质物体，导热速率略有不同，因此，电池间的热

失控时间间隔不完全相同。
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图10 电池组热失控测试腔体内压力曲线

使用 3 只电池的热失控产气测试结果进行产

气量计算。根据理想气态方程 PV=nRT，则在任意

时刻可表示为 PaVa=nRTa，常温常压表示为 P0V0=
nRT0。选择图 10 曲线中热失控发生后的稳定时刻

t=75 s 的各参数用于计算，则在常温常压下的气体

体积 V0为：

V0 = T0 Pa
Ta P0

Va             （2）
式中：V0为常压下腔体内的气体总量，P0=101 kPa为
标准大气压，T0=298.15 K 为常温，Pa=(165+101) kPa
为试验时间 t=75 s 时腔体内绝对压力，Ta=377.15 K
为试验时间 t=75 s 时腔体内温度，Va≈77 L 为腔体

内容积。

经计算，V0≈160 L。由于腔体中的 O2在试验中

与电池热失控释放的物质发生反应生成相应的氧

化物，因此，将其中 O2所占体积作为电池产气体积

进行计算，产生气体的总体积为：

V=V0-Va+0.21Va （3）
式中：V 为热失控释放气体的总体积；0.21Va为腔体

中原有的氧气的体积，约为 16 L。
经计算，热失控释放气体总体积约为 99 L，单

体电池热失控释放的气体体积为 33 L。由于电池

存在差异，每只电池的产气量有所不同，因此，取

平均值 33 L作为这款电池的产气量。

测试结束后，收集测试装置内的气体进行气

相色谱分析，可获得试验后的气体成分。在测试

结果中去除测试装置内固有的氮气，对剩余成分

构成进行分析，结果如图 11所示。
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图11 电池热失控排气组分比例

由图 11 可知，气体产物中 CO2 占比约为 45%，

其余气体成分包括 CO、H2、CH4、C2H4 等，其中，CO
和 H2合计占比超过 40%。锂离子电池在热失控过

程中会释放大量热量，导致电池内部材料发生分

解反应，且材料之间会互相反应。其中，负极的大
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量碳粉与环境中的 O2以及电池正极金属氧化物分

解产生的 O2发生氧化反应，生成大量的 CO2和 CO。

Sascha[9]的研究表明，O2 还会与电解液反应，生成

CO2和 CO，部分 CO2在强还原性的电池负极作用下

生成 CO。此外，粘结剂在高温条件下会与负极发

生 还 原 反 应 ，生 成 H2，固 体 电 解 质 界 面（Solid 
Electrolyte Interphase，SEI）膜分解将产生C2H4气体，

电 解 液 的 主 要 成 分 如 碳 酸 二 甲 酯（Dimethyl 
Carbonate，DMC）、碳酸乙烯酯（Ethylene Carbonate，
EC）等溶剂与金属Li反应时会产生CH4和C3H6等烃

类气体。总体上，由于系统处于高温高压状态，大

部分碳氢化合物会发生氧化反应最终生成 CO2 和

CO，因此，CO2和CO的合计占比超过 70%。

综上所述，该款 40 A·h 方形三元锂离子电池

热失控后的总产热量为587.07 kJ，其中，喷射物带走

的热量为 204.94 kJ，电池本体保留热量为 382.13 kJ，
热失控后的产气量约为33 L，气体的喷发时间约为7 s。
以上试验数据可为建立复合产气特性的锂离子电

池热失控仿真模型提供支撑。

4 结束语

本文使用 ARC 对 40 A·h 三元方形锂离子电池

的基本热特性和热失控产热特性进行测试，在 30~
60 ℃温度区间内，测得平均比热容为1.242 kJ/(kg·K)。
通过绝热热失控试验确定该电池自产热温度为

75 ℃，热失控温度为 165 ℃，最高温度为 668 ℃。经

计算，电池热失控过程中的总产热量为587.07 kJ，其
中，喷射物带走的热量为204.94 kJ，电池本体保留的

热量为382.13 kJ。
本文设计了大容量锂离子电池安全失效产气

性能专用测试装置，并测试了 40 A·h 三元方形锂

离子电池安全失效产气性能。电池加热热失控产

气喷射时间约为 7 s，产气量约为 33 L 常温常压气

体，热失控后气体主要由 CO2、CO、H2、C1-C4 等碳

氢物质组成，其中 CO2占比最高，超过 45%。
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