
第３４卷第１２期
２ ０ ２ ４ 年 １ ２ 月

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

Ｖｏｌ． ３４　 Ｎｏ． １２
Ｄｅｃ ． ２ ０ ２ ４

中文引用格式：王少嘉，王志，赵庆杰，等． 高温和低温短期冲击下的锂离子电池热失控特性分析［ Ｊ］ ． 中国安全科学学报，２０２４，
３４（１２）：１５９－１６７．
英文引用格式：ＷＡＮＧ Ｓｈａｏｊｉａ， ＷＡＮＧ Ｚｈｉ， ＺＨＡＯ Ｑｉｎｇｊｉｅ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｒｕｎａｗａｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｕｎｄｅｒ
ｈｉｇｈ ａｎｄ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｈｏｒｔ⁃ｔｅｒｍ ｓｈｏｃｋｓ ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎａ Ｓａｆｅｔｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｊｏｕｒｎａｌ，２０２４，３４（１２）：１５９－１６７．

高温和低温短期冲击下的锂离子电池
热失控特性分析

∗

王少嘉１， 王 志∗∗１，２
副教授， 赵庆杰１， 史波波１，２

教授

（１ 中国矿业大学 安全工程学院，江苏 徐州 ２２１１１６；
２ 中国矿业大学 江苏省城市地下空间火灾防护高校重点实验室，江苏 徐州 ２２１１１６）

中图分类号：Ｘ９３２　 　 　 　 文献标志码：Ａ　 　 　 　 ＤＯＩ： １０􀆰 １６２６５ ／ ｊ． ｃｎｋｉ． ｉｓｓｎ１００３－３０３３􀆰 ２０２４􀆰 １２􀆰 １７７４
基金项目：国家自然科学基金青年科学基金资助（５２２０４２５３）；火灾科学国家重点实验室开放课题（ＨＺ２０２４－ＫＦ０３）；

民机火灾科学与安全工程四川省重点实验室开放基金资助（ＭＺ２０２３ＫＦ０６）；中国博士后科学基金面上项

目资助（２０２３Ｍ７３３７６６）。

∗　 文章编号：１００３－３０３３（２０２４）１２－０１５９－０９；　 收稿日期：２０２４－０９－１５；　 修稿日期：２０２４－１１－０７
∗∗ 通信作者：王 志（１９９０—），男，河南南阳人，博士，副教授，主要从事火灾动力学、锂离子电池火灾安全等方面的研究。 Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｚｈｉｗａｎｇ＠

ｃｕｍｔ． ｅｄｕ． ｃｎ。

【摘　 要】 　 为提高锂离子电池的运输、使用和存储，探究锂离子电池在运输和使用过程中经历高温

或低温短期冲击后的热失控特性，分别在－４０～６０ ℃的温度范围内对满电状态锂离子电池冲击 ２４、
４８ 和 ９６ ｈ 后，开展电池外部加热热失控试验，分析热失控特性参数，进而探寻经历短期高温或低温

冲击后锂离子电池的热失控特性变化特征。 结果表明：电池热失控的整体剧烈程度和电池喷射火焰

的剧烈程度受冲击因素影响有所减弱。 随着冲击温度升高，热失控起始时间和电池安全阀破裂时间

的差值 Δｔ１ 整体出现小幅波动，锂离子电池热失控的峰值温度时间和热失控起始时间的差值 Δｔ２ 和

热失控起始温度整体增大，热失控峰值温度和火焰热通量相对减小。 当冲击温度降低时，Δｔ１ 逐渐

减小，Δｔ２ 在温度的下降过程中先增大后减小，热失控起始温度和热失控峰值温度显著下降，尤其在

－４０ ℃时，起始温度和峰值温度下降幅值分别为 １５􀆰 ２ 和 １７５􀆰 ４ ℃，火焰热通量亦有所降低。 而随着

冲击时间的延长，Δｔ１、热失控起始温度、峰值温度和火焰热通量都有所降低。
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ｒｉｓｉｎｇ ｓｈｏｃｋ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ｔｈｅ ｔｉｍｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ （Δｔ１） ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｏｎｓｅｔ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｒｕｎａｗａｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｕｐｔｕｒｅ
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ｒｕｎａｗａｙ；　 ｔｈｅｒｍａｌ ｈａｚａｒｄｓ

０　 引　 言

　 　 ２０２０ 年 ９ 月国家提出“双碳”的政策后，锂离子

电池在新能源装置中的应用日益广泛。 其具有能量

密度高、循环寿命长、充电速度快、无环境污染等优

点，已成为主流储能装置与新能源领域重点研究方

向［１］。 然而，锂离子电池发展面临安全性难题，其
中温度是导致锂离子电池热失控的常见因素。 在运

输和使用期间，锂离子电池会面临高、低温冲击。 高

温冲击如处于热带或高温气候条件地区中的［２］，或
因储能技术工艺缺陷导致的散热不良而产生的局部

高温［３］。 低温冲击如在我国北方寒冷地区或极寒

天气下户外直接暴露［４］、航空机载条件下以及执行

太空任务所处低温环境等［５］。 由于电动汽车电池

通常间歇性使用，停车或贮存时受环境决定的温度

冲击尤为关键。 冲击条件如温度、时间等因素关乎

电池安全性。 锂离子电池在极端环境短期冲击下，
电化学性能改变，进而影响电池热稳定性。 鉴于经

历高、低温短期冲击后的电池热危险性目前尚不明

确，探究高、低温短期冲击对于电池的影响成为当前

研究的热点。
部分学者针对锂离子电池在高温或低温冲击后

的电化学特性变化进行了研究，如夏一冕等［６］ 研究

了不同搁置温度对电池日历老化性能及老化机制的

影响，发现随着搁置温度的升高，电池老化速度逐渐

加快；吴正国等［７］探究了温度应力对电池老化特性

的影响，发现电池老化速率随着温度的升高先降低

再升高；ＡＢＡＤＡ 等［８］ 研究了电池在高温冲击条件

下引发的日历老化，提出固体电解质界面相（ Ｓｏｌｉｄ
Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ Ｉｎｔｅｒｐｈａｓｅ， ＳＥＩ）膜的增长是一种电池老

化机制；ＷＡＮＧ Ｚｈｉ 等［９］对 １８６５０ 电池进行了高温 ／
循环存储冲击的热滥用试验，发现老化电池比新鲜

电池更安全；ＲＥＮ Ｄｏｎｇｓｈｅｎ 等［１０］ 对比了不同老化

途径的锂离子电池的热失控行为，发现低温老化引

起的负极析锂是锂离子电池全寿命周期安全性退化

的关键因素；ＫＯＮＧ Ｄｅｐｅｎｇ 等［１１］在不同冲击温度和

循环速率下进行一系列锂离子电池热滥用试验，发
现热失控行为受到工作温度和循环速率的显著影

响；ＺＨＡＯ Ｌｕｙａｏ 等［１２］建立了热失控模型，并研究了

低温循环后电池的热失控行为，发现析锂改变了锂

离子电池的热失控性能；ＷＵ Ｓｅｎｍｉｎｇ 等［１３］ 采用加

速量热仪（Ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇ Ｒａｔｅ Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ， ＡＲＣ）测试

了不同健康状态的锂离子电池，发现低温老化后的

电池负极表面的沉积锂会显著降低锂离子电池的热

稳定性，并加快热失控进程。 综上，上述研究仅探讨

了电池老化后电化学特性的改变，还缺乏关于经历

高、低温冲击后的锂离子电池热失控特性的变化特

征的研究。
鉴于此，笔者以 １８６５０ 锂离子电池为研究对象，

通过外部加热试验对不同冲击温度和冲击时间下工

况的锂离子电池开展热失控特性试验，聚焦于锂离

子电池在高温、低温不同时长冲击后的热失控特性

变化，讨论短期内可能经历高、低温环境因素冲击的

综合影响机制。 以期为锂离子电池的运输、使用和

存储过程中提供安全防护策略。

·０６１·
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１　 热失控试验设备和方法

１􀆰 １　 锂离子电池热失控试验材料

　 　 试验过程为：首先，将标称容量为 ２ ６００ ｍＡｈ 的

正极材料为 ＬｉＮｉ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ３Ｏ２ 的锂离子电池在室

温条件下以 ０􀆰 ５ Ｃ 电流恒流放电，当电压下降至截

止电压 ２􀆰 ７５ Ｖ 时停止放电，搁置 １５ ｍｉｎ，以 ０􀆰 ５ Ｃ
恒流充电，当电压上升至充电截止电压 ４􀆰 ２０ Ｖ 后，
转为恒压充电，直至充电电流降至 ０􀆰 ０２ Ｃ 时，停止

充电。 然后，对充放电至 １００％ 荷电状态的电池进

行短期温度冲击前，去除电池表面塑料外皮以防止

其在高温环境下发生热解，将处理好的锂离子电池

试验样品放入高、低温恒温箱中以－４０、－２０、０、２０、
４０ 和 ６０ ℃温度设置再分别冲击 ２４、４８ 和 ９６ ｈ，以
模拟电池在经历极端环境条件下的短期冲击。 最

后，在室温条件下静置 ２４ ｈ，共得到 １８ 种不同工况

的锂离子电池，以进行热失控试验。 １８６５０ 圆柱型

三元锂离子电池关键参数见表 １。
表 １　 １８６５０ 型锂离子电池参数

Ｔａｂｌｅ １　 １８６５０ ｔｙｐｅ ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
额定容量 ／ ｍＡｈ ２ ６００ 放电电压 ／ Ｖ ２􀆰 ７５
最小容量 ／ ｍＡｈ ２ ５００ 高度 ／ ｍｍ ６５０
标称电压 ／ Ｖ ３􀆰 ６０ 直径 ／ ｍｍ １８
充电电压 ／ Ｖ ４􀆰 ２０ 质量 ／ ｇ ４５

１􀆰 ２　 锂离子电池热失控试验方法

　 　 将高温（４０ 和 ６０ ℃）、低温（０、－２０ 和－４０ ℃）
和室温（２０ ℃）下不同冲击时间得到的锂离子电池，
用防火胶带分别将 ３ 根 Ｋ 型铠装热电偶固定在距

离锂离子电池底部 １􀆰 ０（热电偶 １）、３􀆰 ２５（热电偶

２）、５􀆰 ５ ｃｍ（热电偶 ３）处，使用细铁丝将热电偶再次

进行加固，并使用夹具将锂离子电池固定在加热炉

上方 ２􀆰 ０ ｃｍ 处，使用铁丝对夹具和锂离子电池再次

进行加固防止锂离子电池热失控时爆炸脱落。 加热

炉作为外部热源，尺寸为 １２􀆰 ５ ｃｍ × １２􀆰 ５ ｃｍ，能够

产生最大 １ ｋＷ 热量，在每次试验过程中，采用升降

平台来保持电池和加热炉之间的一致距离。 在距离

电池顶部约 １０ ｃｍ 水平方向放置 １ 台热通量传感

器，其最大热流测量能力为 ５０ ｋＷ ／ ｍ２，分辨率为

４􀆰 ４４８ ｍＶ ／ （ｋＷ·ｍ－２）。 温度和辐射热流计读数的

数据采集使用数据采集器。 试验过程中，在燃烧室

观测窗前放置相机，记录整个热失控过程。 Ｋ 型铠

装热电偶实时监测并记录电池表面温度的变化，热
通量传感器记录火焰的辐射热通量变化。 为确保数

据的真实性和有效性，对后续试验重复以上步骤。
试验装置详细布置如图 １ 所示，试验工况设置见

表 ２。

图 １　 试验装置

Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｔｕｐ

表 ２　 试验工况设置

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｅｔｔｉｎｇ ｏｆ ｔｅｓｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
工况序号 冲击温度 ／ ℃ 冲击时间 ／ ｈ

１
２
３

－４０
２４
４８
９６

４
５
６

－２０
２４
４８
９６

７
８
９

０
２４
４８
９６

１０
１１
１２

２０
２４
４８
９６

１３
１４
１５

４０
２４
４８
９６

１６
１７
１８

６０
２４
４８
９６

２　 锂离子电池热失控特性分析

２􀆰 １　 锂离子电池热失控和燃烧行为

　 　 以 ２４ ｈ 冲击时间为例，不同冲击温度的电池典

型热失控和燃烧行为过程如图 ２ａ 所示。 从图 ２ａ 可

以看出，整个过程分为 ５ 个主要阶段［１１］。 当电池内

部积蓄的压力超过安全阀的泄压临界值时，安全阀

破裂，发出较大声响并能观测到明显的排气现象，排
出的气体迅速向上扩散。 在喷射火花阶段前，能观

测到烟气的连续喷出，直到烟气排气速度显著加快，
随即溅射出大量火花，喷射火花阶段一般只持续 ２～

·１６１·



２４１２００００１３３００３ １２１２ 王少嘉． ｆｂｄ

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

第３４卷
２０２４年

３ ｓ。 直到大量烟气被点燃，电池上方出现喷射火

焰，进入稳定燃烧阶段，这一阶段中火焰逐渐变得细

长而波动，不断减弱直至电池进入冷却阶段，最终火

焰熄灭。
对于冲击时间为 ２４ ｈ 的不同冲击温度条件下

的电池，２０ ℃下的热失控和燃烧行为现象最突出，
喷射火花、火焰的现象最猛烈，相比于其他温度条件

下的现象差异明显。 随着冲击温度的升高或降低，
热失控和燃烧行为现象整体有所减弱，表现出火花、
火焰喷射范围的减小，以及稳定燃烧阶段中火焰形

态的减弱。 对于不同冲击时间为 ４８ 和 ９６ ｈ 的电

池，其整体热失控和燃烧行为现象和 ２４ ｈ 下类似，
同样分为 ５ 个主要阶段，分析不同工况下电池热失

控瞬间的喷射行为发现，喷射火焰阶段现象的差异

最为明显，如图 ２ｂ 所示。 从图 ２ｂ 可以看出，２０ ℃
下的喷射火焰现象最为剧烈，喷射火焰的剧烈程度

随着冲击温度的改变而减弱，且这一现象差异也随

着冲击时间的延长而更显著。 表明其受冲击温度因

素影响更小，其内部的电极材料和 ＳＥＩ 膜结构相对

更为稳定，电池内部的化学物质的降解程度更小，未
受到冲击温度的影响而发生显著改变。 同时，锂离

子电池热失控现象剧烈程度的不同与电池中的负

极嵌锂密切相关，由于满电电池内部会存在较多

的嵌锂［１４］ ，且电池负极嵌锂状态可能受到冲击温

度等环境条件的影响而发生变化，进而表现出不

同的剧烈程度。 上述现象表明：经过高温、低温条

件下冲击的电池的热失控现象没有 ２０ ℃下剧烈，
且随着冲击时间的延长，热失控和燃烧现象相应

都有所减弱［１５］ 。

２􀆰 ２　 热失控时间特性

　 　 为直观地反映试验工况下热失控进程的变化，
定义当锂离子电池内部温度的上升速率超过 １ ℃ ／ ｓ
时，则认为热失控开始发生，同时还定义热失控起始

时间和电池安全阀破裂时间的差值（Δｔ１），锂离子电

池热失控的峰值温度时间和热失控起始时间的差值

（Δｔ２），可通过下式计算：
Δｔ１ ＝ ｔｏ － ｔｓ （１）
Δｔ２ ＝ ｔＴ － ｔｏ （２）

式中： ｔｏ 为热失控起始时间，ｓ； ｔｓ 为电池安全阀开启

时间，ｓ； ｔＴ 为热失控峰值温度时间，ｓ。
Δｔ１ 反映电池在发生热失控之前能够承受的时

间阈值，可评估电池在异常情况下的安全性能，确定

电池异常情况下的安全裕度，也是防止热失控发生

图 ２　 锂离子电池热失控和燃烧行为过程

Ｆｉｇ． ２　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｒｕｎａｗａｙ ａｎｄ
ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ

的关键处置时间。 而 Δｔ２ 反映电池在异常情况下的

反应速度和剧烈程度的信息，差值越小即表明热失

控的进程越快、越剧烈。 研究上述时间差值相比于

研究单独的时间节点，能够更全面地描述电池在异

常情况下的行为，为安全性能评估和设计提供更准

确的参考。
Δｔ１ 随冲击温度的变化如图 ３ａ 所示。 在低温冲

击条件下的结果和 ＫＯＮＧ Ｄｅｐｅｎｇ 等［１１］ 的研究结果

类似，随着低温条件下温度的降低，Δｔ１ 逐渐减小。
在 ０ ℃冲击温度下，随着冲击时间的延长，相比于

２０ ℃冲击条件下分别降低 ２１、２５ 和 ３４ ｓ。 相应的，
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在－４０ ℃下随着冲击时间的延长，Δｔ１ 分别下降 ２５、
５０ 和 ６７ ｓ，上述结果表明：随着冲击温度的降低，Δｔ１
逐渐减小，且受冲击时间的延长而进一步减小。 这

可能是由于电池受低温环境冲击的影响，导致电极

材料发生如结构破坏和界面问题等劣化［１６］，促使稳

定性发生改变。 副反应等产生的热量使电池隔膜融

化进而电池内部产生大量的热量和气体，内部压力

超过安全阀承受阈值，使得安全阀提前开启。 由于

在受电极材料恶化影响，放热副反应进一步加速

ＳＥＩ 膜的分解，降低热失控起始时间［１７］，这可能有

助于 Δｔ１ 减小［１１］。 相反，Δｔ１ 在高温冲击条件下，在
４０ ℃ 略有下降，在 ６０ ℃ 回升，整体变化较为平

缓［７］，随着冲击温度的升高，数值逐渐接近 ２０ ℃冲

击条件下的差值，没有明显的线性变化。 而随着冲

击时间的延长，Δｔ１ 整体略有下降，这可能是由于在

高温冲击条件的影响下，电池内部 ＳＥＩ 膜的生长促

使改变了电池的热稳定性。
Δｔ２ 随冲击温度的变化如图 ３ｂ 所示。 从图 ３ｂ

可以看出，曲线在冲击温度为 ２０ ℃的室温对照组出

现了明显的拐点，即 Δｔ２ 明显受到冲击温度和冲击

时间的影响。 随着冲击温度从 ２０ ℃升高，Δｔ２ 整体

增大，在 ４０ ℃冲击条件下，随着冲击时间的延长分

别提高 ４ 、５ 和 ３ ｓ，在 ６０ ℃冲击条件下分别提高 ５、
６ 和 ４ ｓ。 Δｔ２ 的提高表明：从电池开始发生热失控

时刻起，达到热失控温度峰值所需的时间更长，这可

能是因为在高温下冲击后的电池改变了自身热稳定

性的结果［９］。 而 Δｔ２ 在低于 ２０ ℃冲击温度的低温

条件下，随着温度的降低，整体有一定波动。 当冲击

温度进一步降低，Δｔ２ 略有下降，表明低温冲击导致

热失控进程的加快［１３］。 这一现象可能是在低温冲

击条件加剧了电池在低温的电极材料劣化现

象［１６，１８］。 Δｔ２ 内平均温升速率随冲击温度变化如

图 ３ｃ 所示。 经过 ４８ ｈ 冲击下的温升速率曲线相对

平缓，Δｔ２ 时间间隔内的平均温升速率显著低于 ２４
和 ９６ ｈ。 表明经历 ４８ ｈ 高、低温冲击后的热失控反

应的剧烈程度有所减弱，能量释放的速率较为缓和，
导致热失控过程持续时间延长，从而引起 Δｔ２ 时间

的增加。 这可能是由于电池冲击 ４８ ｈ 后，由于副反

应的积累，热失控反应的稳定性改变，从而导致更复

杂的热行为变化，呈现出较高的 Δｔ２。 不同冲击影响

程度的电池可能具有不同程度的内部副反应堆积效

应，进而导致热失控的峰值温度时间和热失控起始

时间的差异。

图 ３　 不同冲击温度下热失控特性时间差值 Δｔ１、

Δｔ２ 及 Δｔ２ 内平均温升速率的变化趋势

Ｆｉｇ． ３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｒｕｎａｗａｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｔｉｍｅ
ｉｎｔｅｒｖａｌｓ Δｔ１， Δｔ２， ａｎｄ ａｖｅｒａｇｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｉｓｅ

ｒａｔｅ ｗｉｔｈｉｎ Δｔ２ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｈｏｃｋ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２􀆰 ３　 热失控温度特性

　 　 在锂离子电池热失控温度特性的研究中，热量

的产生主要包括电池内部的副反应产热和焦耳热，
而副反应产生的热量在电池热失控过程中起主导作

用，电池副反应产热包括固体电解质界面分解、电极

与电解质反应和电解质分解［１９］。 一般来说，电池热

失控的热平衡方程描述如下：
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ｃｍΔθ ＝ Ｑｓ ＋ Ｑｊ ＋ Ｑｌ ＋ Ｑｏ （３）
Ｑｓ ＝ Ｑｉ ＋ Ｑｎ ＋ Ｑｐ ＋ Ｑｅ （４）

式中：ｃ 为锂离子电池的比热，Ｊ ／ ｋｇ·Ｋ；ｍ 为电池的

质量，ｋｇ；Δθ 为热失控反应温度差值，℃；Ｑｓ 为副反

应热，Ｊ；Ｑ ｊ 为焦耳热，Ｊ；Ｑｉ 为 ＳＥＩ 膜分解热，Ｊ；Ｑｎ、
ＱＰ 为电极与电解质反应热，Ｊ；Ｑｅ 为电解质分解热，
Ｊ；Ｑｌ 为电池向环境散发的热量，Ｊ；Ｑｏ 为外部热源对

电池的产热，Ｊ。
锂离子电池热失控起始温度随冲击温度变化趋

势如图 ４ 所示。 低温冲击下的电池热失控起始温度

对比 ２０ ℃室温试验工况整体较低。 随着冲击温度

从 ２０ ℃降低，热失控起始温度整体也下降。 随着冲

击时间的进一步延长，０ ℃下的热失控起始温度分

别降低 ４、５􀆰 ２ 和 ５􀆰 ９ ℃。 相应的在－４０ ℃下的起始

温度分别下降 ７􀆰 ７、１２􀆰 ２ 和 １５􀆰 ２ ℃，这一变化趋势

随着冲击时间的延长而变得更显著。 热失控开始向

更低的温度转移［２０］，可能是由于在低温冲击过程加

剧了电池在低温冲击下电极材料性能下降，归因于

在原子尺度上引起压缩应变和晶格变形，导致电极

颗粒开裂等劣化［１６，１８］。 由于这一现象可能在较低

的温度下发生，进一步促使放热副反应的提前，降低

电池的热稳定性。 同时在低温冲击条件下，电池内

部的电解液黏稠度较大，有更多直接参与电化学反

应的锂离子，进而改变内部的反应结构，降低电池的

热稳定性，使其更容易发生热失控，导致热失控起始

温度下降。 相反，高温冲击下的电池热失控起始温

度开始向更高的温度转移。 随着冲击温度的升高，
热失控起始温度也进一步升高。 当冲击时间进一步

延长，６０ ℃下的起始温度相比与 ２０ ℃冲击条件分

别提高 １１􀆰 ４、１１􀆰 ８ 和 １１􀆰 １ ℃。 初步分析是由于电

池受高温冲击影响，电池 ＳＥＩ 薄膜的增厚是在高温

条件下的主要影响机制，而 ＳＥＩ 膜的增厚使电池表

现出更好的热稳定性［１３，２１］，热稳定性的改善可能提

供更高的热失控起始温度。
同一低温冲击条件下，冲击时间越长，热失控起

始温度相应越低，由于短期冲击是引起电池性能改

变的主导因素［２２］，热失控更容易提前发生，因此，低
温冲击后的电池热滥用风险较高［２０］。 而对于高温

冲击条件的电池来说，虽然在同一冲击温度下冲击

时间越长会降低热失控起始温度，但其仍高于 ２０ ℃
室温冲击下的热失控起始温度，电池仍具有较高的

热失控起始温度，电池相对更安全［９］。
锂离子电池热失控峰值温度随冲击温度的变化

如图 ５ 所示。 对比图 ２ｂ 发现，２０ ℃下的喷射火焰

图 ４　 热失控起始温度随冲击温度变化

Ｆｉｇ． ４　 Ｐｌｏｔ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｒｕｎａｗａｙ ｏｎｓｅｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｖｅｒｓｕｓ ｓｈｏｃｋ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

现象最为剧烈，相应的峰值温度也达到最大值。 这

一现象由于冲击条件工况的改变，剧烈程度得到减

弱，相应的峰值温度也在一定程度上减小。 随着冲

击温度的升高，热失控峰值温度有所下降。 当冲击

时间从 ２４ ｈ 延长到 ９６ ｈ 时，６０ ℃高温条件下的峰

值温 度 与 ２０ ℃ 相 比 分 别 下 降 ３５􀆰 ５、 ４１􀆰 ４ 和

４６􀆰 ４ ℃。 而随着冲击温度从 ２０ ℃降低，热失控峰值

温度也减小。 －２０ ℃条件下随着冲击时间的延长峰

值温度分别下降 ３６、３８􀆰 ６ 和 ５２􀆰 ４ ℃。 －４０ ℃条件下

随着冲击时间的延长峰值温度分别下降 １２３􀆰 ２、１２８􀆰 ５
和 １７５􀆰 ４ ℃。 上述结果发现，高温、低温冲击下使得

电池的热失控峰值温度整体呈下降趋势，且在低温条

件下，随着温度的降低，热失控峰值下降幅度更大，同
一温度条件下的下降幅度也随着冲击时间的延长而

增大。 而图 ５ 出现较低的热失控峰值温度表明：电池

在其热失控过程中产生的热量减少［１３］。

图 ５　 热失控峰值温度随冲击温度变化

Ｆｉｇ． ５　 Ｐｌｏｔ ｏｆ ｐｅａｋ ｔｈｅｒｍａｌ ｒｕｎａｗａｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｖｅｒｓｕｓ ｓｈｏｃｋ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

对于高温冲击下的电池，热失控峰值温度有所

下降可能是受高温冲击后电池反应性能降低所致，

·４６１·



２４１２００００１３３００３ １２１２ 王少嘉． ｆｂｄ

第 １２ 期 王少嘉等：高温和低温短期冲击下的锂离子电池热失控特性分析

而活性锂离子的损失和活性物质的损失是导致电池

反应性减退的 ２ 个主要原因，随着温度升高，电池的

活性锂离子损失程度和活性物质损失程度都有所增

加［６］。 高温环境下的冲击使得电池内部生成更厚

的 ＳＥＩ 层，热稳定性得到改善，且上述现象与 ＦＥＮＧ
Ｘｕｎｉｎｇ 等［２１］的研究一致。 电池内部受高温冲击条

件的影响会出现部分金属的溶解和沉积，同时负极

表面 ＳＥＩ 膜再生、生长会导致活性锂离子的损失和

电池容量衰减［２２－２３］，当 ＳＥＩ 膜的再生、生长效果强

于低温冲击效应时，电池的热安全性能会有所提

高［９］。 而对于低温冲击下的电池，由于低温冲击加

剧电极材料如阻抗增加的界面劣化和晶格结构改变

等劣化。 加之可循环锂和活性材料的损失仍然伴随

着低温冲击过程［２４］。 低温因素导致电解质溶解度

下降，使得电解质中的溶解性锂盐的溶解度降低，电
解质中锂盐的析出或结晶。 同时，低温冲击条件会

增加电池电解质的黏度，使得电解质在电池中的流

动性变差。 进而造成电池内部的电解液性能的变

化。 这解释了为什么热失控峰值温度显著降低。 而

随着冲击时间的延长，热失控峰值温度在高温、低温

冲击条件下都相比于 ２０ ℃室温冲击有所下降，这一

下降趋势在低温冲击条件下更为显著。

２􀆰 ４　 火焰热通量

　 　 除热失控温度特征量外，火焰的辐射热通量也

是表征锂离子电池热危险性的重要参数。 ２０ ℃冲

击条件下的锂离子电池热失控火焰热通量随时间变

化曲线如图 ６ｂ 所示。 基于辐射传热原理，热失控的

起始温度和热失控峰值温度对热辐射通量的大小和

特性有一定影响，更高的温度通常会导致更强烈的

火焰和更高的辐射通量。 在试验初期阶段，由于受

加热炉热辐射的影响，热辐射通量曲线相应也呈现

出较低的缓慢上升趋势。 当热失控开始，连续喷发

的可燃气体接触火花被点燃，形成猛烈的喷射火

焰［２５－２６］，此时热通量传感器识别到剧增的火焰辐射

热通量，从而曲线表现出陡增的趋势。 随着热失控

现象减弱，火焰逐渐熄灭，同时加热炉的关闭使得热

通量曲线逐渐下降。

图 ６　 典型高温、低温下不同冲击时间的火焰热通量随时间变化

Ｆｉｇ． ６　 Ｆｌａｍｅ ｈｅａｔ ｆｌｕｘ ｖｅｒｓｕｓ ｔｉｍｅ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｈｏｃｋ ｔｉｍｅｓ ａｔ ｔｙｐｉｃａｌ ｈｉｇｈ ａｎｄ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 典型高温、低温冲击条件下的火焰热通量如

图 ６ａ 和图 ６ｃ 所示。 可以发现，热通量峰值和图 ５
中锂离子电池热失控峰值温度变化有一致的现象，
火焰热通量峰值随着冲击温度的升高和降低而减

小。 热通量峰值在－４０ ℃条件下，随着冲击时间的

延长分别降低 ５􀆰 ８５、９􀆰 ６５ 和 １２􀆰 ３１ ｋＷ ／ ｍ２；４０ ℃条

件下随着冲击时间的延长分别降低 ２􀆰 ３７、８􀆰 ２３ 和

１１􀆰 ７５ ｋＷ ／ ｍ２。 高温、低温冲击条件下的峰值辐射

热通量的减小［１１］ 是由于热失控过程中喷射火焰的

剧烈程度减弱而导致的。 图 ２ｂ 中，高温、低温冲击

条件下的喷射火焰阶段相比于 ２０ ℃工况下冲击条

件下都有所减弱，火焰强度的降低导致峰值热通量

有所下降。

３　 结　 论

　 　 １） 与室温冲击条件下的电池对比发现，高温、
低温冲击后的电池热失控剧烈程度有所减弱，电池

喷射火焰的剧烈程度随着冲击温度和时间的改变而

逐渐减小，锂离子电池的热失控行为明显受到冲击

温度和冲击时间的影响。
２） Δｔ１ 在低温冲击条件下，随着冲击温度的降

低而呈现出下降趋势，在高温冲击条件下整体变化

随着冲击温度的升高先降低又回升。 随着冲击时间

的延长，Δｔ１ 相应有所减小。 在高温冲击条件下，Δｔ２
随着冲击温度的升高整体增大，在低温冲击条件下

先升高后又回落，整体略有减小。 高温冲击后的电

池热失控起始温度整体高于在低温条件下冲击的电

·５６１·
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池，－４０ ℃下不同冲击时间条件下的起始温度相比

与 ２０ ℃ 条件下，随着冲击时间的延长分别下降

７􀆰 ７、１２􀆰 ２ 和 １５􀆰 ２ ℃。
３） 低温冲击后的电池热危险性升高，而经历过

高温冲击后的电池相对更安全。 电池在高温、低温

冲击后的热失控峰值温度呈现出整体下降趋势，这

一现象在低温冲击条件下更为明显，在－４０ ℃下随

着冲击时间的延长分别下降 １２３􀆰 ２、１２８􀆰 ５ 和 １７５􀆰 ４
℃。 火焰热通量呈现出和热失控峰值温度类似的变

化，随着冲击温度的升高或降低，热通量峰值都有所

下降，且随着冲击时间的延长，热通量变化幅度逐步

增大。
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