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不同正极材料锂离子电池烤箱热滥用数值模拟研究 
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摘要：借助锂离子电池烤箱热滥用模型，模拟了 LiCoO2、LiNi08Co刚5AIo05O2、Li1l|(Ni1，3Co1 Mn1，3)n902、LiMn204、LiFePO4五 

种不同正极材料与电解液反应时的反应程度及热生成速率的变化；模拟了五种不同正极材料对应锂离子电池的单层电 

芯在不同烤箱温度下的热行为；分析了锰酸锂电池电芯在烤箱实验模拟中不同反应的热生成速率，分析了电芯升温的 

主要原因。结果表明：不同正极材料的热稳定性不同，热安全性存在差异；正极材料与电解液的反应放热是引起电芯升 

温的主要原因，也是造成电池热失控的主要原因。 
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Numerical simulation study on oven thermal abuse of lithium—ion 

batteries with various cathode materials 
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Abstract： The evolution of reaction degree and heat generation rate of the reactions between five cathode materials 

【LICoO2，LiNio．Bco 2， (Ni1 o1 n1 n9o2，LiMn204，LiFePO4】with electrolyte was simulated using oven 

thermaI abuse modeI for Iithium ion bakeries． and the thermaI behaviors of these lithium ion baReries with various 

cathode materials under different oven temperature were analyzed． The heat generation rate of various exothermic 

reactions and the main reason for temperature rise were analyzed for manganese oxide li廿1lum batfery during oven 

tests．The results show that the thermaI stability and safety of cathode materials are different．The cathode—electrolyte 

reaction heat iS the malor reason for temperature rise and thermal runaway． 
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锂离子电池的安全性问题在其推广应用的过程中备受关 

注。为提高其安全性，现有大量利用实验方法分析电池材料， 

特别是正极材料的热稳定性的研究。Veluchamy等[1]通过热重 

分析仪(TGA)和差式扫描量热仪(DSC)研究指出，LiJEoO 与电 

解液的反应在 60～125 oC存在微弱的放热反应峰；MacNeil 

等【2_采用绝热加速量热仪(ARC)和x射线衍射(Ⅺ )方法研究 

Li~Mn：O 的热稳定性 ，九．Mn：0 在高浓度 LiPF6环境中因 I-IF 

含量增加其热稳定性会降低 ；Belharouak等 f3】比较了 

Li。 3Ni Co A1 O：与两种不同电解液的反应，测定了反应的 

起始温度、峰值温度与反应焓；Jiang等采用ARC研究了不同 

粒径、满充的LiFePO 与电解液 L (EC+DEC)或 LiBOB／ 

(EC+DEC)的反应 ，发现粒径对于热稳定性无影响；Xiang等较 
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为锂离子电池安全性。 

系统地比较了包括 Li~li Col／3／]Vlnl 0 、Li eP04等不同正极材 

料与电解液 I mol／L LiPF6／(EC+DMC)的反应 ，结果表明各充电 

态正极材料在高温下释氧程度是影响其安全性的主要因素。 

美国Sandia国家实验室利用ARC测得五种不同正极材料的 

锂离子电池在烤箱热滥用中的放热曲线。 

数值模拟是研究锂离子电池热滥用的重要手段。Kim等 

通过构建锂离子电池的三维热滥用模型，研究电池内部化学 

反应的扩散过程 ，得出电池尺寸是影响烤箱实验中电池热行 

为的一个重要 因素；Lai等【51建立了锂离子电池的三维非稳态 

热滥用模型，并对三种不同荷电状态电池进行烤箱实验模拟 ， 

提出了判别电池热安全性的临近曲线分析方法。 

以上研究没有利用数值模拟方法对不同正极材料的锂电 

池在烤箱实验中的热行为进行综合系统的预测和分析。基于 

此 ，本文利用本实验室开发的锂离子电池的三维热 滥用模 

型嘲模拟 LiCoO2、LiNio 8Cö5Alo 05O2、Li【ll(Ni∞Cola／Mn1 )n902、Li— 

Mn204、LiFePO4五种不同正极材料的电池在不同烤箱实验温 

度下的热行为，比较分析五种不同正极材料电池的热稳定性 

和安全性。 
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1计算模型 

1．1 物理模型 

针对方形锂离子电池的单层电芯 ，建立热模型 ，如图 1所 

示，单层电芯厚度为 196岬 ，尺寸为 196岬  0．065 mx 0．1 

m，其中厚度方向上从左到右依次是负极集流体(cu)、负极、隔 

膜、正极以及正极集流体(A0，各层厚度分别为9、59、20、92和 

16 pm。 

Cu 嚣 O。O昌 
集流体 负极 隔膜 正极 集流体 

图 1 锂离子电池单层电芯物理模型 

1．2 能量守恒方程 

能量守恒方程为： 

T 

pc =V·k V +O (1) 
‘ f 

式中：P为电池材料密度 ，kg，m ；cp为比热容，J／(kg·K)；T为温 

度，K；t为时间，s；k为导热系数，W／(m·K1；O为滥用过程中电 

池内部各项放热反应的单位体积热生成速率，W／m3。复合电极 

(包括隔膜)的热物性根据各组分容积份额进行加权求和确定。 

表 1～表2汇总了电池各部分材料的热物性【7J。表 3列出了电 

极和隔膜各组分的容积份额。 

锂离子电池不同电芯位置的散热条件不同。其中，最外层 

电芯与外界进行对流和辐射换热，内部电芯只能与紧邻位置 

电芯相互导热。将以上各种散热方式等效为对流换热 ，电池内 

部的电芯取较小的等效换热系数，靠近电池表面电芯取较大 

的等效换热系数，则统一的换热边界条件为： 

q =厅( 一7 ) (2) 

负极 隔膜 正极 电解液 参数 

铜 石墨 粘合剂 PP／PE，PP 铝 粘合剂 LiPF6／(EC+DMC+EMC) 

p／(kg·m 1 8 900 2 660 l 750 492 l 500 1 750 l 290 

cd(J·kg一 ·K- 1 385．0 1 437．4 l l20．O l 978．0 903．0 I l20．0 133．9 

y(w ·m- ·K- 、 3 980．000 1．040 0．12O 0．334 238．000 O．120 0．450 

参数 LiCo0 LiNio．sCoo 15Alo0502 Li]]fNiv3COl131Mnl／3 902 LiMn204 【jFePCh 

D／fI~ ·m 1 2 50o 4 581 2 380 4202 3 600 

caU · 一 ·K- 1 700 651 71O 672 1 369 

(W ·m一 ·K- ) 1．48 6．1O 1．50 6．2O 1．58 

式中：h为等效换热系数；q阳 为单位面积散热量，W／m2；L 为 

电芯外表面温度，K；丁 为烤箱温度或近邻电芯温度，K。本计 

算中取等效换热系数 h=1．5 W／(m2·K)，对应于电池(多层电 

芯组成 )中位置较内部电芯的散热条件。 

1．3 热滥用反应模型 

不考虑燃烧反应 ，在锂离子电池烤箱热滥用过程中，存在 

四种可能的放热反应，分别为固液膜分解反应 、负极材料与电 

解液反应、正极材料与电解液反应以及电解液的分解反应。式 

(1)中 Q的计算如下： 

Q= + +Q。 + (3) 

式中：Ql船为滥用过程中电池内部固液膜分解反应的单位体积 

热生成速率，W／m3；Ql瑚为负极与电解液反应的单位体积热生 

成速率，w／m3； 为正极与电解液反应的单位体积热生成速 

率，W／m3； 为电解液分解反应的单位体积热生成速率 ， 

W，m，。表 4汇总了不同反应控制方程。 

锂离子电池在滥用条件下发生的热失控现象可能与正 

极 一电解液反应放热密切相关 ，正极与电解液的反应是影响锂 

离子电池安全性的重要一环。本文考虑了多种不同正极材料 
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反应类型 产热率 反应方程 

Q =H R 固液膜 

(SEI膜1 旦 ～ 卜鲁]c 分解 
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