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【摘　 要】 　 为提升锂离子电池长期使用的稳定性和安全性，开展过放电导致的潜在安全隐患研究。
针对锂离子电池在新能源电动汽车、电化学储能等实际应用中可能面临的过放电－再次充电现象，
以三元锂离子电池为对象，通过循环及混合功率脉冲特性测试（ＨＰＰＣ），利用绝热加速量热仪测试

电池热失控，分析过放电－再次充电循环对电池放电容量（ＤＣ）、直流内阻、容量增量等电特性参数，
以及对绝热条件下热失控特征参数的影响。 结果表明：过放电循环会加速电池容量衰减和内阻增

加，低荷电状态区域的放电直流内阻增加尤为显著，但在短期循环内长时间搁置电池，电池容量具有

一定的恢复能力；过放电循环电池的热稳定性降低，自产热温度降低，热失控时间相较于新鲜电池和

正常循环电池提前，但热失控最大温度相对较低。
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（ＤＣ）；　 ｔｈｅｒｍａｌ ｒｕｎａｗａｙ

０　 引　 言

　 　 锂离子电池凭借高比能量与优异的循环寿命，
在电动汽车和储能系统等领域得到广泛应用［１］。
然而，锂离子电池因其本身的物理化学性质，存在许

多安全隐患［２］。 频繁发生的锂离子电池火灾和爆

炸事件，引起了全球的广泛关注与重视［３］。 锂离子

电池安全性受到多种因素的影响，其中，包括电池老

化与滥用行为引起的性能和安全性降低［４］。 锂离

子电池滥用行为可分为机械滥用、电滥用和热滥

用［５］，其中，过放电滥用是一种潜在的安全隐患，主
要表现为电池差异性导致个别单体出现反复过放

电［６］。 虽然电池单体在出厂时能保持较高的一致

性，但是随着电池的循环使用，其单体间的差异性逐

渐增加［７］。 在电池组瞬时大功率输出或发生深度

放电时，个别单体可能会出现过放电［８］。 而且随着

电池单体差异性的加剧，这种情况会频繁出现，并且

存在累积效应［９］。 研究表明：过放电可在没有任何

机械作用和外来物质破坏的情况下加速电池老化，
同时，过放电在与连续充电交替进行时会使电池故

障恶 化， 有 引 发 热 失 控、 火 灾 等 安 全 问 题 的

风险［１０－１１］。
目前针对锂离子电池过放电滥用的研究，多集

中在对电池进行一次深度过放电并经过长期搁置后

再正常循环的性能和安全性分析，以及对电池解剖

利用扫描电子显微镜等手段研究电池的失效机

制［１２］。 ＧＵＯ Ｒｕｉ 等［１３］ 使 用 扫 描 电 子 显 微 镜

（Ｓｃａｎｎｉｎｇ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）和 Ｘ 射线衍射

技术研究了三元锂离子电池过放电过程及其诱导内

短路的机制。 根据电池荷电状态（ Ｓｔａｔｅ ｏｆ Ｃｈａｒｇｅ，
ＳＯＣ）将过放电分为 ３ 个阶段（ － １１％ ＜ＳＯＣ≤０％、
－２０％＜ＳＯＣ≤－１１％、－１００％ ＜ＳＯＣ≤－２０％），发现

Ｃｕ在－１２％ＳＯＣ 时被氧化为 Ｃｕ２＋。 ＫＯＳＩＬＯＶ 等［１４］

对 Ｌｉ２－ｘＭｎ２Ｏ４ 电池在推荐和降低的电位范围内进行

２４０次循环的充放电测试，研究过放电对电池电化

学性能的影响，发现涉及低电位区域的重复循环会

恶化电化学参数：电阻增加，比容量减小。 ＦＥＡＲ
等［１５］研究了低于 ０Ｖ极端过放电条件下锂离子电池

热、电化学响应特性。 研究表明：在阴极、阳极和隔

膜表面都观察到了 Ｃｕ 沉积，并通过 ＥＤＳ ／ ＳＥＭ 验证

了结果，进一步表明内短路的形成。 ＨＥＮＤＲＩＣＫＳ
等［１６］通过 Ｘ射线光电子能谱和 Ｘ 射线吸收精细结

构光谱表征过放电锂离子电池中铜溶解的性质，包
括过放电电池中铜的相对浓度和化学状态，发现电

池单次深度过放电之后再进行正常循环，电池容量

加速衰减。 ＺＨＯＵ Ｈａｎｗｅｉ 等［１７］通过配置参考电极

分析极端过放电条件下电池的电极状态，揭示了充

放电速率对显性阳极和隐形阴极中心退化的双重影

响机制。 目前锂离子电池过放电研究，仍然存在一

些关键问题，如过放电后的电池是否能够继续使用，
如何评估和测试过放电－充电循环对电池性能的影

响以及由此产生的潜在安全隐患，这些问题目前仍

缺乏明确的研究结论。
鉴于此，笔者拟选取一款商用软包袋状三元锂

离子电池，通过循环测试、混合功率脉冲特性测试

（Ｈｙｂｒｉｄ Ｐｕｌｓｅ Ｐｏｗｅｒ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ，ＨＰＰＣ），以及绝

热条件下热失控测试，探究过放电循环对电池容量、
直流内阻、容量增量等电化学性能参数的影响，并分

·１６１·



中 国 安 全 科 学 学 报
Ｃｈｉｎａ Ｓａｆｅｔｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｊｏｕｒｎａｌ

第３６卷
２０２６年

析其热稳定性的变化，以期为电池安全使用提供

指导。

１　 过放电循环与热稳定性试验

１􀆰 １　 试验电池与平台

　 　 试验使用的是额定容量为 ２５ Ａｈ的商用软包袋

状电池，电池具体参数见表 １。
表 １　 电池具体参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｔｔｅｒｙ ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ
参数 数值或特性

化学体系
ＬｉＮｉ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ３Ｏ２ 正极，

石墨负极，陶瓷隔膜

额定容量 ／ Ａｈ ２５
标称电压 ／ Ｖ ３􀆰 ６

充电截止电压 ／ Ｖ ４􀆰 ２
放电截止电压 ／ Ｖ ２􀆰 ７５
最大充电电流 ／ Ｃ １
最大放电电流 ／ Ｃ ３

工作环境
充电： ０～ ＋４５ ℃，湿度≤８５％

放电： －２０ ～ ＋６０ ℃，湿度≤８５％
电池尺寸 ／

（ｍｍ×ｍｍ×ｍｍ） 长×宽×高：１３４×９􀆰 ２×２０１

　 　 试验平台如图 １ 所示，测试电池被放置在高低

温防爆箱中，并通过导线连接至充放电循环测试仪。
上位机系统与高低温防爆箱及充放电循环测试仪实

现联动控制，可实时采集电池在不同测试阶段的电

压、电流、容量等参数。

图 １　 试验平台

Ｆｉｇ． １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｌａｔｆｏｒｍ

整个试验包括标准容量测试、ＨＰＰＣ 测试，以及

过放电循环测试。 在完成过放电工况的循环后，测
试电池将转入绝热加速量热仪中开展热失控测试，
记录热失控初始温度、峰值温度、温升速率等特征参

数，分析其热安全性。

１􀆰 ２　 试验方案与过程

　 　 试验流程如图 ２所示，具体内容包括：
１） 选择软包三元锂离子电池单体，对其执行容

量测试和 ＨＰＰＣ测试，确定电池的初始状态。
２） 将电池编号，１ 号、２ 号、３ 号电池分别以 １Ｃ

恒流恒压充电至满电，１Ｃ 恒流放电至 ２􀆰 ７５、２􀆰 １５、
２􀆰 ３ Ｖ，以此循环，每循环 ２０圈再执行一次 ＨＰＰＣ 测

试，即完成一个阶段的循环测试，再循环 ６ 次，共计

１２０圈。
３） 将循环后的电池和新鲜电池以 ５０％ＳＯＣ 分

别进行绝热加速量热（Ｅｘｔｅｎｄｅｄ Ｖｏｌｕｍｅ Ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇ
Ｒａｔｅ Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ， ＥＶ⁃ＡＲＣ）加热测试。 运行“加热－
等待－搜寻（Ｈｅａｔ⁃Ｗａｉｔ⁃Ｓｅａｒｃｈ，Ｈ⁃Ｗ⁃Ｓ）模式”，设置

温升灵敏度为 ０􀆰 ０２ ℃ ／ ｍｉｎ，温升台阶为 ５ ℃，仪器

先将样品电池从室温加热到初始温度 ６０ ℃，随后系

统进入等待模式，使样品与量热腔达到热平衡。 等

待阶段结束后，系统切换到搜寻模式，系统将实时监

测样品电池的温升速率，以判断其是否超过预设的温

升灵敏度。 随后，系统会采用温升阶梯的方式继续加

热，并不断重复这一过程。 当监测到样品电池的温升

速率超出设定的灵敏度时，系统将立即停止加热。

图 ２　 试验流程

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｆｌｏｗｃｈａｒｔ

２　 过放电循环与热稳定性试验结果

２􀆰 １　 电池容量变化

　 　 基于原始放电容量（Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ Ｃａｐａｃｉｔｙ，ＤＣ）数
据，计算各电池 ＤＣ与其初始 ＤＣ 的比值，得到各电

池 ＤＣ保持率随循环次数的变化曲线，如图 ３ 所示，
在标准充放电截止电压下进行循环的 １ 号电池，其
ＤＣ在前 ２０圈表现出上升趋势，２０ ～ ８０ 圈基本保持

稳定，８０圈后呈现衰减趋势。 在 ４０ 圈时的容量保

持率为 １０２􀆰 ９３％， １２０ 圈时容量保持率下降为

１０１􀆰 １３％。 原因是由于电极材料在初始充放电过程

中发生化学反应使锂离子更加有效的嵌入和脱嵌，
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从而提高了初期 ＤＣ。 以过放电循环的 ２ 号电池为

例，在前 １０圈循环中容量有上升趋势，而后逐渐衰

减，在完成一个阶段测试（２０圈循环）进入下一阶段

循环时，初始容量有显著的回升台阶。 分析过放电

循环前期引起的可逆极化过程发现，在 ＨＰＰＣ 测试

阶段，电池进行了较长时间的搁置，使得容量回升，
过放电持续循环又引起容量衰减。 ２ 号电池的容量

保持率由 ４０ 圈时的 １００􀆰 ４５％下降到 １２０ 圈时的

９９􀆰 １７％。 随着电池循环次数的积累，过放电对电池

性能造成的长期不可逆损害逐渐变得明显。 ３ 号电

池容量变化趋势与 ２号电池特征相似，

图 ３　 各电池 ＤＣ 保持率随循环次数的变化曲线

Ｆｉｇ． ３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＣ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ ｂａｔｔｅｒｙ
ｗｉｔｈ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｃｙｃｌｅｓ

但程度较 ２号电池弱，因为 ３ 号电池的过放电程度

较轻，引起的极化也较小。 ３ 号电池的容量保持率

由 ４０圈时的 １０２􀆰 ０１％下降到 １２０圈时的 １００􀆰 １９％。
可以看出，随循环进行，电池容量保持率为 １ 号＞
３号＞２号，随着放电深度增加，容量保持率下降越

快。 放电深度是影响电池容量衰退的关键因素。

２􀆰 ２　 直流内阻

　 　 每 ２０圈循环对电池执行一次 ＨＰＰＣ测试，分别

计算充电阶段（标注为＿Ｃｈ）和放电阶段（标注为

＿Ｄｉｓ）的直流内阻，结果如图 ４ 所示。 结果显示，电
池在低于 ３０％ ＳＯＣ 阶段的直流内阻相较于较高

ＳＯＣ阶段有增大的趋势，且放电直流内阻增加显

著，约为较高 ＳＯＣ的 ３～４倍。 以标准充放电截止电

压循环的 １号电池为例，直流内阻随循环次数的增

加而增加。 经过 １２０ 圈循环，１ 号电池的充电直流

内阻比循环前平均增加 ０􀆰 １７ ｍΩ，放电直流内阻平均

增加 ０􀆰 １９ ｍΩ。 进行过放电循环的 ２ 号电池 １２０ 圈

之后比循环前充电直流内阻平均增加 ０􀆰 ９４ ｍΩ，放
电直流内阻平均增加 １􀆰 ３８ ｍΩ。 内阻增加最为显著

的阶段是 ２０％ＳＯＣ、１０％ＳＯＣ和 ０％ＳＯＣ 的放电直流

内阻，正常循环的 １号电池最大增加 ２􀆰 ６３ ｍΩ，过放

电循环的 ２号电池最大增加 ４􀆰 １２ ｍΩ。 循环累积对

开路电压的影响不显著，同样是在低 ＳＯＣ 阶段，经
过放电循环的电池 ０％ＳＯＣ 开路电压随循环次数增

加略有上升。

图 ４　 不同循环次数下充、放电直流内阻随 ＳＯＣ 的变化曲线

Ｆｉｇ． ４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｈａｒｇｅ ａｎｄ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ＤＣ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｗｉｔｈ ＳＯＣ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｙｃｌｅ ｎｕｍｂｅｒｓ

２􀆰 ３　 容量增量分析

　 　 通过处理原始的恒流充电和恒流放电的容量－
电压数据，计算出 ｄＱ ／ ｄＶ，即容量对电池端电压的导

数，进而得到 ｄＱ ／ ｄＶ－电压曲线，也就是容量增量

（Ｉｎｃｒｅｍｅｎｔａｌ Ｃａｐａｃｉｔｙ，ＩＣ）曲线［１８］。 这种方法能够

将电压曲线中的电压平台对应的电池内部反应转化

为 ＩＣ曲线上的峰值，使得在电压曲线上难以察觉的

微小变化在 ＩＣ 曲线上体现。 在充电阶段，ＩＣ 为正

值，而在放电阶段 ＩＣ 为负值，图 ５ 为正常循环 １ 号

电池和过放电循环 ２ 号电池的 ＩＣ 曲线。 从图 ５
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　 　 　 　 　 　可以看出，充电过程中，随循环次数增加，主峰 ＩＩ峰的高度减小，表明了锂离子的损失［１９］；放电过程中，随循

环次数增加，ＩＩＩ峰的高度减小，曲线向左偏移，分别表明了锂离子的损失和电池阻抗的增加。

图 ５　 容量增量随循环次数的变化情况

Ｆｉｇ． ５　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｐａｃｉｔｙ ｉｎｃｒｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｃｙｃｌｅｓ

２􀆰 ４　 热稳定性分析

　 　 在 ５０％ＳＯＣ条件下，２号电池进行绝热测试，电
池端电压、表面温度随时间的变化以及温升速率随

温度的变化如图 ６所示。

图 ６　 绝热条件下 ２ 号电池端电压、表面温度随时间的变化和温度与温升速率的关系

Ｆｉｇ． ６　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｅｒｍｉｎａｌ ｖｏｌｔａｇｅ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｉｓｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｃｅｌｌ ２ ｕｎｄｅｒ ａｄｉａｂａｔｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

根据自产热起始温度 θＥＲ、热失控初始温度 θＴＲ
和热失控峰值温度 θｍａｘ 这 ３ 个特征量，电池热失控

过程一般被分为 ３ 个阶段，文中未考虑电池表面温

度达到峰值后的降温阶段。
１） 阶段Ⅰ：系统“Ｈ⁃Ｗ－Ｓ”阶段。 使用绝热量

热仪以 ５ ℃的温度梯度加热处理电池。 当温度上升

速率超出 ０􀆰 ０２ ℃ ／ ｍｉｎ时，停止加热。 在这一阶段，
电池的起始温度 θＥＲ 记录为 １５４􀆰 ９２ ℃。
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２） 阶段Ⅱ：电池的自放热阶段。 系统会确保量

热腔内壁与电池表面温度基本一致，提供一个准绝

热环境，当电池表面的温度上升速率超过 １ ℃ ／ ｍｉｎ
时，认为电池进入了热失控状态［２０］，此时往往伴随

着电压的显著掉落。 软包袋状电池由于没有安全

阀，电压掉落与热失控几乎同时发生。 θＴＲ 即为这

一阶段的起始温度，为 １７３􀆰 ４２ ℃。
３） 阶段 ＩＩＩ：电池热失控阶段。 电池表面温度

呈指数升高，温升速率明显增加，热失控最高温度

θｍａｘ 为 ２８０􀆰 ２０ ℃。 观察热失控之后电池的外观发

现，电池发生严重的鼓胀，电池的层叠结构已从侧面

完全暴露，电池表面有明显的从极耳流出电解液的

痕迹。
绝热加热测试条件下，新鲜电池、正常循环电池

和过放电循环电池表面温度随时间的变化曲线如

图 ７所示，正常循环电池的 θｍａｘ 最大，新鲜电池达到

自产热起始时间、热失控时间以及最大热失控温度的

时间最慢，过放电循环 ２号电池达到最大热失控温度

的时间与 １ 号电池基本相同，３ 号电池达到最大

　 　 　 　 　 　

热失控温度的时间最短，均早于新鲜电池、正常循环

电池。 图 ８为各电池温升速率随温度的变化，可以

看出，新鲜电池和正常循环电池的自产热起始温度

相近，约为 １６０ ℃，均高于过放电循环电池的自产热

起始温度约为 １５５ ℃，过放电循环电池的 θＥＲ 降低。

图 ７　 各电池表面温度与时间关系曲线

Ｆｉｇ． ７　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ
ｅａｃｈ ｂａｔｔｅｒｙ ｏｖｅｒ ｔｉｍｅ

图 ８　 绝热条件下温升速率与温度的关系曲线

Ｆｉｇ． ８　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｉｓｅ ｒａｔｅ ｖｅｒｓｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｕｎｄｅｒ ａｄｉａｂａｔｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

图 ９　 过放电循环电池热失控后的外观

Ｆｉｇ． ９　 Ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｏｆ ｏｖｅｒ⁃ｄｉｓｃｈａｒｇｅｄ ｃｙｃｌｅｄ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ａｆｔｅｒ ｔｈｅｒｍａｌ ｒｕｎａｗａｙ

２􀆰 ５　 热失控后电池外观

　 　 将失控后的电池从 ＥＶ⁃ＡＲＣ 量热腔中取出，观

察其外观，如图 ９ａ所示，电池正面有明显的从极耳

流出电解液的痕迹，电池发生严重的鼓胀；如图 ９ｂ
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所示，电池的层叠结构已从侧面完全暴露。 从图 ９ｃ
可以看出，在靠近极耳处，有明显的白色斑点；从
图 ９ｄ可以看出，白色颗粒点有刺穿隔膜的趋势，分
析得出，在循环过程中，有锂沉积，且逐渐发展成锂

枝晶，有刺穿隔膜的风险。

３　 结　 论

　 　 １） 过放电循环会加速电池容量衰减，但在短期

循环内长时间搁置电池，电池容量具有一定恢复

能力。
２） 过放电循环引起电池直流内阻增加，在低

ＳＯＣ阶段的放电直流内阻增加尤为显著，同时也会

引起锂离子的损失。

３） 过放电循环电池相较于新鲜电池、正常循环

电池的热失控时间提前，但热失控最大温度低于新

鲜电池和正常循环电池；过放电循环电池的 θＥＲ 降

低，低于正常循环电池和新鲜电池。
４） 电池经历过放电－再次充电循环过程后，出

现锂沉积，形成锂枝晶。 锂枝晶逐渐生长，有穿透隔

膜进而引发电池内短路的风险。
５） 结果表明：即使是轻度过放电，如果不能及

时发现，在多次积累的情况下也会对电池带来性能

影响和安全隐患。 未来研究可结合无损检测技术进

一步探索过放电循环对电池安全性能多尺度影响机

制，开发早期诊断方法，进一步提升电池使用安

全性。
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