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摘  要：采用电化学−量热法研究以 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2为正极材料的锂离子电池在不同环境温度和充放电倍率下

的热电化学性能。结果表明：环境温度和充放电倍率是影响电池比容量的重要因素，随着充放电倍率和环境温度

的增加，电池比容量逐渐减小。在低倍率(0.2C)下，电池充放电初始阶段的热流缓慢增大，且出现多个放热峰；

而在较高倍率(0.5、1.0、2.0C)下，电池充放电初始阶段的热流快速增长，且充电和放电过程分别仅出现一个明显

的放热峰。通过热电化学研究，可获得电池充放电过程的产热量、化学反应焓变(ΔrHm)以及化学反应熵变(ΔrSm)

等热力学参数。 
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近年来，锂离子电池在军用及航空航天领域的应

用逐渐增加，并逐步走向储能、电动汽车等领域，这

对锂离子电池的发展提出了更高的要求[1−3]。动力型锂

离子电池要求高比容量和高能量密度，镍钴锰氧化物

复合材料(如 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2、LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2)
因放电比容量高达 200 mA·h/g，成为很有发展潜力的

锂离子电池正极材料之一[4−8]。然而，电池在造福人类

的同时，其安全性问题也逐渐暴露。电池在充放电过

程中，进行着复杂的化学反应，这些反应都伴随着大

量热量的释放，尤其在高倍率、高温工作环境中更明

显。如果这些热不能及时散发，将可能引起电池热失

控[9−12]。解决电池安全问题，对电池热效应的分析是

必不可少的。 
以前使用的量热工具主要为加速量热仪(ARC)[13]

和差示扫描量热仪(DSC)，这类仪器不能准确测试微

弱的化学反应热过程，电池通常将电化学方法与各种

量热技术相结合测定体系的电化学及化学反应热，称

之为电化学−量热联用技术。与单一的电化学方法或

者热分析法相比，这种方法能够更加客观地评估锂离

子电池的电化学性能，并能获得电池在充放电过程中

的热力学参数。SAITO 等[14−15]、LU 等[16]、KRAUSE    
等[17]和 PING 等[18]采用 C80 微量量热仪与电池充放电

测试装置联用分别对不同种类锂离子电池在充放电过

程中的热行为。EDDAHECH 等[19]采用电化学−量热法

和平衡电位法对高容量的商业化镍钴锰酸锂电池的热

效应进行了研究，并获取相关热力学参数，验证这两

种方法的可行性。 
大多数研究者对锂离子电池电极反应的热效应关

注很少，准确的热电化学参数计算也很少。本文作者

采用TAM Air等温量热仪与LAND电池测试系统联用

技术，以正极材料 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2组成的锂离子电

池为研究对象，测量在不同环境温度和倍率下电池充

放电循环过程中的产热情况并计算热力学参数，揭示

倍率对电池热、电参数的影响规律，为解决电池内部

的散热问题和电池结构及热管理系统的优化设计提供

理论依据。 
 

1  实验 
 
1.1  材料制备 

将制备好的 Ni0.5Mn0.2Co0.3(OH)2 前驱体按照摩尔

比(n(Li):n(Ni+Co+Mn)=1.05:1)配入 Li2CO3，将配好的

物质置于玛瑙研钵中研磨 40 min，混合均匀的物质放 
                                  
基金项目：国家自然科学基金资助项目(21501015，31527803) 
收稿日期：2016-01-25；修订日期：2016-06-15 
通信作者：宋刘斌，讲师，博士；电话：13875976497；E-mail: csustslb@csust.edu.cn 



                                           中国有色金属学报                                              2017 年 4 月 

 

740
 
入刚玉瓷舟中，于空气气氛下 500 ℃预烧 5 h，再升温

到 960 ℃焙烧 10 h，升温速率为 5 ℃/min，冷却，得

到 LiNi0.5Mn0.2Co0.3O2正极材料。 
 
1.2  扣式电池的组装 

LiNi0.5Mn0.2Co0.3O2活性物质、乙炔黑和 PVDF 按

质量比为 8:1:1 混合并研磨均匀后，加入适量的有机

溶剂 NMP 调成混合均匀的浆料，再均匀涂覆在 0.02 
mm 铝箔上，放入真空干燥箱 120℃下干燥制成 14 mm
厚的正极片，负极为金属锂片，隔膜为 Celgard 2300
微孔聚丙烯膜，电解液为1 mol/L LiPF6/EC+DMC+EMC 
(LiPF6/EC、DMC 和 EMC 的体积比为 1:1:1)混合溶液，

在充满氩气的手套箱中组装成 CR 2025 型扣式锂离子

电池。 
 
1.3  热电化学性能测试 

采用八通道微量热仪(3114/3236 TAM Air，瑞典)
测量 CR 2025 型扣式锂离子电池在不同倍率下充放电

时的产热量。在实验过程中，量热通道被维持在恒定

的温度，电池被悬挂在量热通道中央，其正负极由铜

导线和外部的电池测试系统(LAND CT2001A，武汉金

诺)连接并分别以 0.2、0.5、1.0、2.0C 对电池进行充放

电测试，电压范围为 2.7~4.6 V，研究原理如图 1 所示。

采用电化学工作站(CHI 760，上海辰华仪器公司)对电

池进行循环伏安测试，扫描电压范围为 2.7~4.8V，扫

描速率为 0.1 mV/s。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  电化学性能 

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2电池的循环伏安曲线如图 2 所

示。由图 2 可看出，在第一次循环中，有两个氧化峰

和两个还原峰，氧化峰 3.91 V，还原峰 3.67 V 对应

Ni2+/Ni3+；氧化峰 4.43 V，还原峰 4.35 V 对应

Co3+/Co4+。在第二次循环中，氧化峰的电流密度减小，

氧化峰转移到更低的电压(3.80V)，然而还原峰的位置

几乎不发生变化，但电流密度有所降低，4.35 V 还原

峰转移到了 4.23 V，ZHU 等[20]的研究也得到了类似的

结果。锂离子脱嵌和嵌入的电势差越大，电极极化作

用越大。在循环过程中电池氧化峰的转移导致电池极

化作用增大，从而导致放电比容量逐渐减少。 

 

 

图 1  LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li 电池的热电化学研究示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of thermo-electrochemical study on LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li battery 
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图 2  2.7~4.8 V 时 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li 电池的循环伏安图 

Fig. 2  Cyclic voltammetry of LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li battery 

at potential of 2.7−4.8 V 

 
LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2电池在不同温度和倍率下首次

放电曲线以及首次放电比容量值分别如图 3 和表 1 所

示。由图 3 和表 1 可知，电池放电比容量随温度的升

高而减小，随充放电倍率的增加而减小，倍率从 0.2C
到 0.5C、0.5C 到 1.0C、1.0C 到 2.0C，容量损失量逐

渐增加，其值分别为 24.4、26.2、27.7 mA·h/g。引起

容量衰减的原因主要是由于放电倍率越大，电流越大，

引起电极材料不可逆极化增大，导致电极材料结构和

形貌部分受损。同时，伴随环境温度的升高，电池内

部化学反应加剧，从而发生不可逆的副反应。因此，

降低了电池电化学性能，导致电池容量的损失[21−22]。 
 
2.2  热力学性能 

本研究过程中，电池在工作条件下始终处于恒温

状态，因此，可将电池自身温度变化产热近似为零。

另外，在锂离子电池工作中，其因电极副反应产生的

热比较小，也可不考虑。因此，电池在工作状态下主

要产热 QT 来源于：Qr 电池热效应可逆热；Qir 电池热

效应不可逆热(主要包括 Qp电极极化热和 Qj为电阻产

生的焦耳热)。如式(1)所示： 
 

eq 2
T r ir =

E
Q Q Q zFT I t I Rt

T
η

∂
= + + +

∂
             (1) 

 
式中：z 为电板反应中得失的电子数；F 为法拉第常数；

T 为温度；Eeq为平衡状态下电池的开路电压；I 为工作

电流；t 为工作时间；R 为电池内阻；η为极化过电位。 
图 4~6 所示分别为 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 电池在

30 ℃、40 ℃和 50 ℃下首次充放电的电压、热流随时

间变化曲线。从图 4~6 可以看出，所有曲线在充放电

过程中均表现出明显的放热峰。在较高倍率(0.5C、

1.0C、2.0C)下，充电过程和放电过程的热流曲线中均

出现一个急剧增大的放热峰，在较低倍率(0.2C)下，

充放电过程的热流曲线出现多个明显的放热峰，原因

在于，在较低倍率下，电池充放电过程可近似为可逆

过程，产生的热主要来自反应热，因此，在低倍率下

出现的多个明显放热峰主要是电池电极反应的放热峰
[23]；而在较高倍率下，电池极化增大，反应热产生的

峰 逐 渐 
 

 
图 3  LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li 电池在不同温度下的首次放电

曲线 

Fig. 3  Initial discharge curves of LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li 

batteries at different temperatures: (a) 30 ℃ ; (b) 40 ℃ ;     
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(c) 50 ℃ 

表 1  LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li 电池在不同温度下的首次放电

比容量 

Table 1  Initial discharge capacity of LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li 

batteries at different temperatures 

Rate 
Initial discharge specific capacity/(mA·h·g−1) 

30 ℃ 40 ℃ 50 ℃ 

0.2C 192.9 190.4 182.9 

0.5C 178.8 174.0 164.3 

1.0C 175.5 169.0 162.7 

2.0C 168.5 164.2 155.2 

 
被极化热产生的峰覆盖，因而在较高倍率下观察到的

实际上是电极极化热及电池反应热的叠加，极化产热

占主导地位。在不同工作温度下，电池充放电过程中

热流均随倍率的升高而增大，这是由于电池不可逆热

产热速率随充放电倍率升高而增大，结合上述循环伏

安法所得结果，电池氧化过程电压范围为 3.8~4.1 V 和

4.4 V 附近，还原过程电压范围为 3.5~3.8 V 和 4.2 V
附近，分别与 0.2C 下电池充放电过程中热流曲线的放

热峰位置接近。SHAJU 等[24]研究得到 3.6~3.8 V 对应

Ni2+/Ni4+的反应，4.55~4.65 V 对应 Co3+/Co4+的反应。 

2.3 热力学参数计算 
    通过对热流−时间曲线和电流−时间曲线进行积

分，可得到电池充放电过程中的产热量 q(mJ)和电量

Q(C)[25−27]，根据式(2)和(3)可计算得到充放电过程电极

反应物质的量 n(mol)和化学反应焓变∆rHm(kJ/mol)，F
为法拉第常数，其值为 96485 C/mol。 

Qn
F

=                                       (2) 

r m
qH
n

Δ =                                   (3) 

 
电池在不同环境温度和倍率下热力学参数见表

2。由表 2 可知，电池在同一温度下，产热量随倍率的

增加而增大。倍率越大，电池不可逆极化作用越大，

导致产生更大的极化热。同一倍率下进行充放电时，

随温度(30、40 和 50 ℃)的升高，电池产热量增加，原

因在于温度越高，电池内部反应越快，伴随的不可逆

副反应加剧，从而破坏电极结构，导致电池容量衰减。

不同温度和倍率下电池放电过程中产热量变化如图 7
所示。由图 7(a)可知，与较低温度相比，50 ℃产热量

最大，且从 0.2C 增加到 2.0C，电池产热量逐渐增大。

由图 7(b)可知，与较小放电倍率相比，电池在 2.0C 下 

 

 
图 4  LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li 电池在 30 ℃不同充放电倍率下热流和电压随时间的变化曲线 

Fig. 4  Change curves of heat flow and voltage with time of LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li batteries at 30 ℃: (a) 0.2C; (b) 0.5C; (c) 1.0C; 
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(d) 2.0C 
 

 
图 5  LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li 电池在 40 ℃不同充放电倍率下热流和电压随时间的变化曲线 
Fig. 5  Change curves of heat flow and voltage with time of LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li batteries at 40 ℃: (a) 0.2C; (b) 0.5C; (c) 1.0C; 
(d) 2.0C 

 

 
图 6  LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li 电池在 50 ℃不同充放电倍率下热流和电压随时间的变化曲线 

Fig. 6  Change curves of heat flow and voltage with time of LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li batteries at 50 ℃: (a) 0.2C; (b) 0.5C; (c) 1.0C; 
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(d) 2.0C 

表 2  LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li 电池在不同条件下热力学参数 

Table 2  Thermodynamic parameters for LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li batteries under different conditions 

Temperature/ 
℃ 

Rate 
qch/ 
mJ 

nch/ 
(10−5 mol) 

∆rHm(ch)/ 
(kJ·mol−1) 

qdis/ 
(mJ) 

ndis/ 
(10−5 mol) 

∆rHm(dis)/ 
(kJ·mol−1) 

30 

0.2C −53.40 1.84 −2.90 −92.50 1.78 −5.19 

0.5C −149.69 2.10 −7.13 −127.65 1.90 −6.72 

1.0C −209.03 1.92 −10.85 −166.24 1.73 −9.61 

2.0C −308.16 1.65 −18.63 −266.01 1.45 −18.35 

40 

0.2C −159.55 1.93 −8.26 −96.74 1.82 −5.32 

0.5C −178.34 1.75 −10.19 −195.36 1.71 −11.46 

1.0C −291.08 1.93 −15.06 −212.82 1.72 −12.38 

2.0C −404.81 1.94 −20.87 −362.38 1.71 −21.20 

50 

0.2C −170.69 1.70 −10.06 −132.11 1.62 −5.31 

0.5C −144.45 1.62 −8.91 −224.38 1.60 −6.72 

1.0C −229.10 2.13 −14.07 −299.54 1.87 −6.61 

2.0C −465.48 2.30 −20.26 −502.58 1.94 −25.91 

ch: Charge; dis: Discharge. 

 

 
图 7  LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li 电池在不同条件下的产热量 

Fig. 7  Amount of heat on LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li batteries at different conditions: (a) Change curve of rate with amount of heat; (b) 

Change curve of temperature with amount of heat 
 

的放电产热量最大，且从 30 ℃增加到 50 ℃，产热量

逐渐增大。 

电池充放电过程的热效应包括可逆热和不可逆

热。在较低温度(30 ℃)及较小倍率(0.2C)下，电池充电

和放电过程的不可逆热近似相等，可逆热的绝对值相

等且互为相反数[25−27]。通过式(4)和(5)可计算得到近似

电极充电过程可逆热(qre,ch)和放电过程可逆热(qre,dis)

分别为 19.55 mJ 和−19.55 mJ，相应的化学反应熵变

(ΔrSm)分别为−3.51 J/(mol·K)和 3.62 J/(mol·K)。 
 

re,ch re,disch dis
re

| |+| |
| | | =

2 2
q qq q

q
−

=|                 (4) 

re
r m

q
S

nT
Δ = −                                 (5) 

 

3  结论 
 

1) 采用电化学−量热法研究了 LiNi0.5Co0.2Mn0.3- 
O2/Li 电池在不同温度和倍率下的产热情况。电池在较

低倍率(0.2C)下，其产热主要来自电极反应热。 
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2) 随着倍率和环境温度的增加，产热量不断增

大，在 2.0C 和 50 ℃条件下电池的产热量为−968.06 
mJ。电池在 0.2C 和 30 ℃条件下的产热量为−145.90 
mJ，且前者产热量是后者的 5.7 倍。 

3) 近似计算得到电极充电过程可逆热(qre,ch)和放

电过程可逆热(qre,dis)分别为 19.55 mJ 和−19.55 mJ，相

应的化学反应熵变(ΔrSm)分别为−3.51 J/(mol·K)和 3.62 
J/(mol·K)。 

4) 通过电化学−量热法得到电池充放电过程中的

一系列热力学参数，可为解决电池热效应而引起的安

全问题提供有力的理论指导。 
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Thermo-electrochemistry on LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 cathode  
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Abstract: The electrochemical-calorimetric method was adopted to study the thermo-electrochemistry performance of 

lithium ion batteries in which LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 acted as cathode materials at different ambient temperatures and 

charge-discharge rates. The results show that the discharge specific capacity decreases with increasing the 

charge-discharge rates and ambient temperatures. At 0.2C, the heat flow of the batteries increase slowly and appear a 

plurality of exothermic peaks, but at higher charge-discharge rates (0.5, 1.0 and 2.0C), the heat flow increases rapidly and 

only an exothermic peak appears at the charge and discharge stage, respectively. Through investigating the thermo- 

electrochemistry, a series of thermodynamic parameters of lithium ion batteries during charge-discharge process, such as 

the amount of heat, enthalpy change of chemical reaction (ΔrHm), entropy change of chemical reaction (ΔrSm), are 

achieved. 

Key words: LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2; electrochemical-calorimetric method; thermo-electrochemistry; thermodynamic 

parameters; lithium ion battery 
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