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C/LiFePO4 动力蓄电池的热行为 
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(北京有色金属研究总院 动力电池研究中心，北京  100088) 

摘 要：为了明确圆柱形 C/LiFePO4 动力蓄电池放电过程中的温度特性及其产热机理，利用自动充放电仪对其在 

不同倍率放电过程中表面温度的变化进行研究，并对该电池在放电过程中的产热率进行计算。结果表明：相同放 

电时间的表面温度增加与放电电流呈抛物线关系，放电结束时表面温度增加则与放电电流呈线性关系；电池内部 

的热效应主要为不可逆阻抗热和电池反应的可逆热效应，0.3C、1C、2C和 3C放电时，不可逆阻抗热的平均产热 

率分别是总平均产热率的 85.0%、98.0%、99.4%和 99.6%，电池反应的可逆热效应所占比例很小；小电流放电时， 

电池表面温度的下降与电池反应的可逆热效应有关。 
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Thermal behavior of C/LiFePO4 power secondary battery 
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General Research Institute for Nonferrous Materials, Beijing 100088, China) 

Abstract:  In  order  to  investigate  the  temperature  characterize  and  heat  generation  mechanism  of  a  cylindrical  power 
secondary battery using graphite and LiFePO4 as anode and cathode, its surface temperature change at different discharge 

rates were studied by a automatic charge and discharge device. Moreover,  its heat generation rate during discharge was 
calculated. The results show that, at the same discharge time, the relationship between the surface temperature rising and 

the discharge current is parabolic, whereas at  the end of discharge, the surface temperature rising is a  liner relationship 
with  the discharge current. The  irreversible  resistive heating and  reversible  entropic heat  are  the major heat generation 

sources  inside the battery. The average rates of the irreversible resistive heating at 0.3C, 1C, 2C and 3C rate are about 
85.0%, 98.0%, 99.4% and 99.6% of that of the total heat generation, respectively. The proportion of reversible entropic 

heat is very small. At low discharge current, the surface temperature drop is dominated by reversible entropic heat. 
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锂离子动力电池具有比功率和比能量高、循环寿 

命长、安全性好等特性，在电动汽车中具有广泛的应 

用前景。从电化学原理看，电池的充放电过程是一个 

电能和化学能相互转化的过程。在这个过程中，会伴 

随电池热行为的发生，即一部分能量转化为热能导致 

电池自身温度发生变化。 温度是影响电池寿命 [1−4] 和安 

全性能 [5−9] 的关键因素。 电池温度过高会加剧电池内部 

副反应，缩短电池的寿命，严重时会引发电池的热失 

控，造成电池起火或爆炸等安全问题。研究锂离子动 

力电池，应当分析电池的热行为及其影响因素。 

近年来，随着 LiFePO4 正极材料商业化的成功， 
C/LiFePO4 体系的锂离子电池的热行为成为研究热点 
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之一。 YANG等 [10] 研究了一种方形 C/LiFePO4 电池(额 

定容量为 8 A∙h， 电池尺寸为 80 mm×26 mm×92 mm， 

钢壳)的表面温度特性， 发现放电过程中电池表面的最 

高温度和平均温升速率都随放电电流增加而线性增 

大。FORGEZ等 [11] 利用能量平衡定律发展了一个集中 

参数热模型，模拟了 22650型 LiFePO4 电池充放电(脉 

冲或持续电流)过程中表面和内部的温度变化。 根据该 

模型 LiFePO4 电池的内部产热主要来自不可逆阻抗热 
(Irreversible  resistive  heating)和电池反应的可逆热效 

应(Reversible  entropic  heat)。以上研究主要关注了 
LiFePO4 电池在大倍率充放电时电池的热行为，本文 

作者重点研究了一种大容量圆柱形 LiFePO4 动力电池 

在小于  3C 倍率放电过程中的表面温度的变化规律， 

并计算了不同倍率放电过程中不可逆阻抗热和电池反 

应的可逆热效应的产热率。 

1  实验 

试验电池的额定容量为  13  A∙h，尺寸为  d  42 
mm×175 mm，质量为 0.43 kg。其正极和负极活性物 

质分别为磷酸铁锂(M121，台湾立凯电能科技股份有 

限公司生产)和石墨(CMB−340，天津贝特瑞新能源材 

料 有 限 责 任 公 司 生 产 ) ， 电 解 液 为  1  mol/L 
LiPF6/EC+EMC+DMC( 体 积 比 为  1:1:1)/ 添 加 剂 
(JN908−6，天津金牛电源材料有限责任公司生产)。 

1.1  电池表面温度测试 

为了确保安全及减少外界环境对测量的影响，将 

电池放在一个 600 mm×400 mm×400 mm的铁箱(内 

壁绝缘)内。使用 Arbin  BT2000 充放电测试仪测试电 

池的倍率性能。测试制度如下：室温下，以 0.3C恒流 

充电至 3.7  V，转恒压充电，当电流降至 10%时，充 

电结束， 静置 3 h。 电池充分冷却后分别以 0.3C、 1C(13 
A)、2C、3C放电，至电压 2.5 V时放电结束，然后再 

静置 3  h。在充放电过程中，把设备自带的 T 型热电 

偶固定在电池的中间位置， 测量电池表面的温度变化。 

1.2  开路电压的测量 

采用 HT−V60C20D40−4 型电池测试仪(广州擎天 

实业有限公司)对电池充放电。室温((25±5) ℃)下，以 
0.5C恒流充电至 3.7 V， 转恒压充电， 当电流降至 10% 
时，充电结束；电池搁置 2 h后以 0.5C放电，每放出 
10%的额定容量，电池搁置 2 h，测得电池在不同放电 

状态(Depth of discharge，DOD)下的开路电压。 

1.3  开路电压的温度系数(dUavg/dT)的测量 

充放电设备及充电制度同 1.2 节。满电态电池充 

分冷却后将其放入高低温箱(GDW−50， 无锡市兰博试 

验设备有限公司生产)中， 按照 25、 15、 5、 35和 25 ℃ 

的顺序每 3  h 变换一次温度，测量电池开路电压随温 

度的变化。然后在室温下  0.5C 放出电池额定容量的 
10%，搁置 5  h 后继续测量开路电压随温度的变化， 

依次测试电池在不同DOD状态下的温度—电压曲线， 

然后求得在不同 DOD状态下的 dUavg/dT。 具体计算方 

法参照文献[11]。 

2  结果与讨论 

LiFePO4 锂离子电池放电时，锂离子从石墨负极 

脱出，经过电解液的传输过程，然后嵌入到  LiFePO4 

正极中，反应如下： 

4 
Discharge 

4 6  FePO Li 6C FePO C Li  x x +    →  +  (1) 

整个放电过程的产热主要有两部分：不可逆阻抗 

热和电池反应的可逆热效应。不可逆阻抗热是电池放 

电时电池反应偏离平衡态时所产生的热；电池反应的 

可逆热效应是指电池反应在平衡态时电池放出(或吸 

收)的热。 

2.1  电池表面温度的变化 

图 1 所示为不同倍率放电时电池壳体表面温度随 

时间的变化曲线，图中竖线代表放电结束。由图 1 可 

以看出，电池表面温度受放电电流的影响较大。随着 

放电电流的增加，温度上升速度加快温度不断升高。 

放电结束后，温度还继续上升一段时间，3C放电时约 

持续了 40 s。随后温度下降。0.3、1、2和 3C放电的 

电池表面最高温度分别为 27.0、 30.1、35.6和 40.5℃。 

值得注意的是，大电流(如 2C、3C)放电时，温度 

几乎呈直线上升；电流减小至 1C，与放电初期和末期 

相比，在放电中期温度上升较慢；0.3C放电时，大约 

在 1~2  h(大约 29%~58%DOD)之间表面温度则有一个 

明显的下降过程，3 h(87%DOD)左右时，温度增加又 

变缓慢。 
HALLAJ 等 [12] 通过测试 MCMB/LiCoO2 体系的锂 

离子电池小电流放电时的温度特性，在  23%DOD 和 
95%DOD处也观测到温度下降的类似现象。本文作者 

分析认为，电池温度的下降与电池反应的可逆热效应 

有关。
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图 1  不同倍率放电时电池壳体表面温度随时间的变化曲线 

Fig. 1  Change curves of surface temperature with time during 

discharge at different rates 

图 2 所示为不同倍率放电电压和电池表面温度变 

化的速度随时间变化曲线。由图 2可以看出，0.3C放 

电曲线上 3.29、 3.25和 3.14 V 3个电压平台清晰可见， 

与之相对应的温度变化的速度下降。在 3.25 V电压平 

台处，其速度甚至降为负值，表明在第二个平台处可 

能有吸热发生。随着放电电流的增加，2 个电压平台 

之间的界限逐渐变得模糊，相对应的温度变化速度的 
2个下降峰之间也逐渐分辨不清。 

另外， 在 0.3C、 1C、 2C和 3C放电的初期和末期， 

温度的变化速度均快速上升，在放电末期速度达到最 

高，分别为 2.3、26.9、92.3和 114.0℃/h。放电过程中 

温度变化的平均速度分别为 0.6、 4.9、 21.1和 45.4℃/h。 

图 3 所示为相同放电时间的电池表面温度的增加 

与电流的关系曲线。由图 3 可以看出：相同放电时间 

下，温度的增加与电流基本呈抛物线(ΔT∝I 2 Rt)关系。 

放电 0.1、0.2和 0.3 h 时， 温度的增加与电流的关系式 

分别为：y=0.002 56x 2 、y=0.005 18x 2 、y=0.007 41x 2 。 

当电流大于  1C 时，拟合结果与试验结果接近，基本 

表现出不可逆阻抗热的特征，表明电流较大时，电池 

内部产热可能以不可逆阻抗热为主。ZHANG [13] 测试 

了一个容量为 3A∙h 的锰酸锂电池在 1.7C 放电时的产 

热率，发现电池不可逆阻抗热约为总产热率的 70%。 

图 2  不同倍率放电电压和电池表面温度的变化速度随时间变化曲线 

Fig. 2  Change curves of voltage and temperature rising rate with time during discharging at different rates: (a) 0.3C; (b) 1C; (c) 2C; 

(d) 3C
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图 3  相同放电时间时电池表面温度的增加与电流关系 

Fig. 3  Relationship between temperature rising and discharge 

current at same discharge time 

0.3C放电时拟合结果与试验结果偏差略大一些，说明 

小电流放电时，不可逆阻抗热所占的比例可能有所 

减小。

图 4 所示为整个放电过程中电池表面温度的增加 

与电流的关系曲线。由图 4 可以看出，温度的增加与 

电流基本为线性关系。这主要是由于整个放电过程中 

的放电时间与电流为反比关系(ΔT∝(13×3  600)IR， 
I=13×3  600/t)，电流与放电相互抵消所致。在  8A∙h 
方形 C/LiFePO4 电池 [10] 和 26650 型 C/LiMn2O4 电池 [13] 

的测试中，也得到了相似的结果。 

图 4  放电结束时的电池表面温度的增加与电流关系 

Fig. 4  Relationship between temperature rising and discharge 

current at end of discharge 

2.2  电池放电时的热行为分析 

在自然对流环境下，当电池的长度与直径的比 
(L/D)在 3~4之间时，毕奥数(Bi)小于 0.1，可以认为电 

池内部的温度是均匀的 [14] 。对本研究中电池的 
L/D=3.69，因此，在后面的分析中不考虑电池内部温 

度的差异，同时假定电池的热容为定值。 

根据能量守恒定律，锂离子电池在放电过程中的 

能量平衡公式可表示为 [11] 

Q T T h 
t 

T c p  & + − = 
∂ 

∂ 
) (  surf amb 

surf  (2) 

式中：cp 是电池的定压比热容，J/K；Tsurf 为电池表面 

温度，K；t为时间，s；h为与外界的换热系数，W/K； 
Tamb 为铁箱内的温度，K；Q & 为电池的放热率或吸热 

率，W。根据文献[15]，Q & 可表示为 

∑ − − 
∂ 

∂ 
+ − = 

i 
i i  r H 

T 
U IT U V I Q  avg 

avg 
avg  Δ ) ( & 

∫∑ ∂ 

∂ 
− 

j 

j 
j j  v 

t 
c 

H H  d ) (  avg  (3) 

其中：I为放电电流，A，放电时取负值；V为电池电 

压，V；U 为电池处于平衡态时的端电压，V，在本实 

验中用电池的开路电压U avg 近似为平衡态的端电压；T 
为温度，K；  avg 

i H ∆ 为化学反应 i 的焓变，J/mol；ri 为 

反应 i的速率， mol/s；  j H  为物质 j的偏摩尔焓， J/mol； 
cj 为物质 j的浓度，mol/m 3 ；t为时间，s；v为体积， 
m 3 ；上标 avg代表是在体积平均浓度下的评估值。 

式(3)中右边第 1项为不可逆阻抗热， 该项为正值。 

在放电过程中，其变化趋势与−(V−U avg )一致。图 5所 

示为在不同倍率下电池放电电压与开路电压的差在不 

同  DOD 状态下的变化曲线，可以看出放电初始电池 

电压快速偏离开路电压，随后基本不变，放电末期电 

图 5  不同倍率放电时电池电压与开路电压的差随 DOD 的 

变化曲线 

Fig.  5  Changing  curves  of  differences  of  cell  voltage  and 

opencircuit potential vs DOD at different discharge rates
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池电压与开路电压的差又急剧加大， 随着电流的增加， 

电池电压与开路电压之间的差值逐渐增大。 

式(3)中右边第 2项为电池反应的可逆热效应，电 

池放电时该项可正可负。图 6 所示为不同放电状态下 

开路电压的温度系数变化曲线，可以看出开路电压的 

温度系数与 DOD的状态有关，在 0~70% DOD之间， 

开路电压的温度系数大于 0；大于 70% DOD后，开路 

电压的温度系数小于  0。表明电池放电时，电池反应 

在 0~70%  DOD之间是吸热反应，大于 70%  DOD后 

是放热反应。 

值得注意的是，在 10%~20%DOD 之间，开路电 

压的温度系数有一个下降峰。 这与 FORGEZ等 [11] 测量 

的结果非常相似，认为这主要是由于放电时石墨负极 

由Ⅰ阶向Ⅱ阶结构的变化造成的。 

图 6  不同放电状态下开路电压的温度系数变化曲线 

Fig.  6  Changing  curves  of  temperature  coefficient  of 

opencircuit  potential  with  DOD  under  different  discharge 

conditions 

式(3)中右边第  3  项为电池内部所有的化学反应 

热。在本实验电池的充放电曲线正常，3C放电容量约 

占 0.3C放电容量的 95%， 可以认为电池内部副化学反 

应较少，因此化学反应热忽略不计；第 4 项是由电池 

内部离子浓度梯度的变化引起的混合热。一般认为电 

池的混合热是造成放电结束后电池表面温度继续上升 

的原因之一 [15−16] ， 电池 3C放电结束后的温升仅为 0.6 
℃，可以推断，放电电流小于  3C 的放电过程中的混 

合热也较少，也可忽略不计。因此，该 LiFePO4 电池 

产热主要以不可逆阻抗热和电池反应的可逆热效应为 

主，则Q & 可简化为 

T 
U IT U V I Q 
∂ 

∂ 
+ − = 

avg 
avg ) ( &  (4) 

将式(4)代入式(2)，则式(2)变为 

T 
U IT U V I T T h 

t 
T c p ∂ 

∂ 
+ − + − = 

∂ 
∂  avg 

avg 
surf amb 

surf  ) ( ) (  (5) 

电池壳体为厚度 0.6  mm 的铝壳，传热较快，因 

此假定电池内部卷芯的温度与壳体表面温度相等，则 

式(5)变为 

T 
U IT U V I T T h 

t 
T c p ∂ 

∂ 
+ − + − = 

∂ 
∂  avg 

surf 
avg 

surf amb 
surf  ) ( ) ( 

(6) 

由于试验是在室温下自然对流环境中进行的，与 

外界的热交换系数不能精确测定，为此对式(6)做进一 

步变换： 

p c 
T 

U IT U V I 
T T k 

t 
T ∂ 

∂ 
+ − 

+ − = 
∂ 

∂ 
avg 

surf 
avg 

surf amb 
surf 

) ( 
) (  (7) 

式中：  p c h k  / = ，当电流为 0时(即放电结束后的静置 

过程)，式(7)可简化为 

) (  surf amb 
surf  T T k 
t 

T 
− = 

∂ 
∂  (8) 

将式(8)两边积分可得： 

kt Be T T − + =  amb surf  (9) 

式中：B 为积分常数。测试过程中 Tamb 的变化较小， 

假定 Tamb 为常数。用式(9)拟合不同倍率放电结束后的 

温度曲线得到不同倍率放电时的 k值分别为 0.000 58、 
0.000 64、0.000 68和 0.000 61 s −1 ，k值非常小。忽略 

式(7)右边的第 1项，则 

p c 
T 

U IT U V I 

t 
T ∂ 

∂ 
+ − 

= 
∂ 

∂ 
avg 

surf 
avg 

surf 
) ( 

(10) 

图 7 所示为不同倍率放电的不可逆阻抗热、电池 

反应的热效应及总产热率随  DOD 的变化曲线，可以 

看出总产热率的趋势基本与电池表面温度变化的速度 
(见图 2)的趋势相对应。比较图 7(a)中的总产热率和电 

池反应的可逆热效应曲线，两者变化规律基本一致， 

这说明  0.3C 放电时电池表面温度的下降主要是电池 

反应的可逆热效应造成的。 

比较总产热率与不可逆阻抗热两条曲线，两者大 

小基本相当。0.3C、1C、2C和 3C放电时，不可逆阻 

抗热的平均产热分别为 0.369、2.027、6.034和 11.828 
W，分别约为总平均产热的 85.0%、98.0%、99.4%和 
99.6%，电池反应的可逆热效应所占比例很小。这与
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图 7  不同倍率放电的不可逆阻抗热、电池反应的可逆热效应及总产热率随 DOD变化曲线 

Fig.7  Changing curves of rates of irreversible resistive heat, reversible entropic heat and total heat during discharge with DOD at 

different rates: (a) 0.3C; (b) 1C; (c) 2C; (d) 3C 

前文的分析结果一致。文献[13]计算的锰酸锂电池在 
1.7C放电时，电池反应的热效应约为总产热的 30%， 

大于本实验的计算结果， 这可能与LiFePO4 比LiMn2O4 

材料更加稳定有关。 

3  结论 

1)  室温下，将圆柱形  C/LiFePO4 动力蓄电池以 
0.3C、1C、2C和 3C放电时，电池表面温度分别升高 

了 2.0、5.1、10.6和 15.5 ℃。在相同放电时间下，电 

池表面温度的增加与放电电流成抛物线关系，放电结 

束时电池表面温度的增加与电流呈线性关系。 
2)  电池内部产热主要以不可逆阻抗热和电池反 

应的可逆热效应为主，0.3C、1C、2C和 3C放电时， 

不可逆阻抗热的平均产热为  0.369、2.027、6.034  和 
11.828  W，分别约占总平均产热的  85.0%、98.0%、 
99.4%和  99.6%，电池反应的可逆热效应所占比例很 

小。小电流放电时，电池表面温度的下降与电池反应 

的可逆热效应有关。 
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