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锂离子电池过充特性的研究
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(北京有色金属研究总院 ,北京 100088)

摘要 : 　以尖晶石锰酸锂作锂离子电池正极材料 ,研究其过充电特性及影响因素. 结果表明 ,电池 1C过充特

性和正极活性物质的量有关 ,与负极活性物质的量无关. 充电倍率是影响电池过充特性的关键因素 ,低倍率过

充时 ,结束电池过充的主要原因是内部电解液分解殆尽 ;高倍率过充时 ,因电池内部产生的热量增加 ,散热相

对滞后 ,导致电池内部温度升高隔膜熔断从而截断回路结束过充.
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锂离子电池在滥用条件下 (过充、过热、挤压、

针刺、短路等 )的安全问题一直是研究者关注的热

点 ,其于过热和过充条件下将发生一系列非常规的

化学及电化学反应 [ 1, 2 ] . 至今 ,有关锂离子电池内

部组分 (正极、负极、电解液等 )的热稳定性能已有

深入的研究 [ 3～6 ]
,而商业化锂离子电池的安全性测

试也有相应报道 [ 7, 8 ]
. 本文主要研究以锰酸锂为正

极材料的锂离子电池过充特性并考察充电倍率、电

极材料比 (正极活性物质 /负极活性物质 % , by

mass)等因素对锂离子电池过充特性的影响.

1　实　验

1. 1　电池的制作

以尖晶石锰酸锂和中间相碳微球 (MCMB )分

别作锂离子电池的正极活性物质和负极活性物质 ,

并分别与粘结剂、导电剂、N2甲基吡咯烷酮 (NMP)

按适当比例混匀 ,搅拌成具有一定粘度的电极浆

料 ,然后在涂覆机上将浆料分别均匀地涂覆在铝箔

(正极 )和铜箔 (负极 )上 ,将涂覆好的极片压轧、按

尺寸要求分割成型. 以碳酸丙烯酯 ( PC) /碳酸乙烯

酯 ( EC) /碳酸甲乙酯 ( EMC) (体积比 1∶33∶66) /

1 mol/L L iPF6作电解液. 在干燥室中将烘干后的

正、负极片与隔膜经过卷绕、装壳、焊接、干燥、注

液、封口、化成等工艺程序制成实验用 043048型锂

离子电池 ,额定容量 300 mAh,电池厚度 4 mm.

1. 2　实验条件

电池化成后 ,先经控电压 ( + 3. 0～4. 2 V ) 1C

循环 5周后再进行过充测试. 方法如下 :按表 1脉

冲充电模式将电池从放电状态充电至 9. 5 V,之后

转为恒压充电 ,当充电电流下降到原充电电流的

10%时 ,终止充电. 过充倍率分别为 1C、2C、3. 3C.

全部实验均在过充保护箱中进行 ,环境温度 20～

30℃. 电池内阻由脉冲充电模式计算.

表 1　L iMn2O4 锂离子电池脉冲充电模式

Tab. 1　Mode of pulse charging for the lithium - ion cell with

L iMn2O4 as cathode

Charge 　Rest Resistance

5m in (1m in) 　5 s
Charge voltage2OCV ( after 5 s)

/ current

2　结果与讨论
2. 1　锂离子电池的过充特性

图 1示出以尖晶石锰酸锂作正极材料的锂离

子电池 1C过充电至 9. 5 V时 ,电池电压、内阻及壳

体温度的变化曲线. 为方便视觉 ,图中坐标横轴表

示正极充电容量 ,其值由电池的充电容量和正极活
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性物质的量换算. 又根据充电过程电池电压的变化

特点 ,此处试将充电曲线划分为 4个阶段 (区间 ).

如图 , Ⅰ区电池电压变化缓慢 ,从开路电压 3. 5 V

上升到 4. 3 V,内阻基本保持恒定 ,壳体温度变化

不大 ,其正极充电容量最终达到 110 mAh·g- 1 ,表

明该正极材料处于正常的充电状态 ,即锂离子从锰

酸锂中脱出. 继续充电进入 Ⅱ区 ,电池电压从 4. 3

V急剧升高到 5 V,此时 ,内阻和温度的变化也都

经过一个快速上升的过程 ,而后趋于平缓. 合计 Ⅰ

区和 Ⅱ区 ,其正极充电容量为 130 mAh·g- 1 ,由于

L iMn2 O4的理论容量为 148 mAh·g
- 1

,表明第 2阶

段充电过程仍有锂离子从正极脱出的反应发生. 但

从电压、内阻和温度的变化看 ,则 Ⅱ区的反应性能

与 Ⅰ区的正常充电明显有别. Ⅲ区电压曲线的变化

特点是 ,起先上升较快 ,至 5. 5 V之后转向缓慢增

加至 7. 5 V,相应的温度变化和电压变化都是先经

过一个跳跃式增加 ,之后趋于缓慢. 但对内阻 ,虽其

增加较快 ,却不出现台阶式的增长. Ⅲ区充电结束

时 ,其正极充电容量为 340 mAh·g
- 1左右 ,显然 ,此

处之电极反应不可能是锂离子从正极电化学脱出 ,

或者说 ,该电池已进入非正常充电状态. 当电池电压

超过 7. 5 V之后 ,即为充电末期 (Ⅳ区 ) ,此刻电池电

压迅速上升至设定值后转为恒压 ,同时电阻、温度也

迅速增大 ,整个过充过程电池壳体温度最高达到

59℃,未发生漏液、放气、爆炸、起火等现象.

图 1　电池过充曲线 (1C) (材料比 = 2. 1)

Fig. 1　Overcharging curve of the lithium2ion cell (1C) ( cell

balance = 2. 1)

2. 2　电极材料对电池过充性能的影响

依表 2正、负极活性物质配比 ,设计两组电池.

并分别测定该电池过充电的特性曲线. 其中第 1组

电池是固定正极活性物质的量 ,变动负极活性物质

投料比. 而第二组电池则固定负极活性物质的量 ,

变动正极活性物质的投料比 (见表 2). 图 2、图 3分

别给出了两组电池的 1C过充特性曲线. 图 2显示 ,

在负极用量变化的情况下 , G、H、I各充电曲线 (图

2a)以及电池壳体的温度变化 (图 2b)在不同的充

放电阶段都没有明显差异 ,过充后期最高温度为

60℃左右 ,各被测电池均未发生爆炸. 与图 2不同

的是 ,图 3中随着正极 L iMn2 O4用量的变化 ,充电

曲线在 Ⅰ、Ⅱ区几乎相互重叠 ,在 Ⅲ、Ⅳ区则差别明

显 (图 3a). 并且随着正极活性物质的减少 , Ⅲ区电

压的变化趋于缓慢 ,延长充电时间 ,充电容量继续

升高. 温度变化趋势与电压变化相似 ,但如图 3b所

示 ,增加正极材料的用量 , Ⅲ区温度变化加快 ,充电

后期温度较高.

表 2　锂离子电池特性参数

Tab. 2　Cell characteristics parameter of the lithiun2ion cell

Number
L iMn2O4

( cathode)

MCMB

( anode)

cell

balance

Theoretical capacity

of the anode material /

cathode material3

G fixed low 2. 7 93

H fixed m iddle 2. 4 105

I fixed high 2. 1 120

J high fixed 2. 7 93

H m iddle fixed 2. 4 105

L low fixed 2. 1 120

3 Theoretical capacity of the cathode material = 148

mAh·g- 1 , and the anode material = 372mAh·g- 1

2. 3　充电倍率对过充特性的影响

表 3给出了不同充电倍率对锂离子电池过充

性能的影响. 如表 ,电池充电容量和电池壳体厚度

在 1C过充时达到最高值 ,分别为 1 163 mAh和

11186 mm,明显高于 3. 3C过充时的 526 mAh和

813 mm. 由此可见 ,当电池以低倍率电流 1C过充

电至 9. 5 V时 ,其充电容量和电池厚度变化最大 ,

而以高倍率电流 ( 3. 3C)过充电时 ,电池温度变化

最大. 各被测电池于过充过程均未发生爆炸. 将过

充后的电池解剖 ,发现 1C充电后电池内部已经没

有残存电解液 ,而 2C、3C过充电的电池 ,其内部还

有残存电解液 ,但隔膜出现了熔断现象 , 此时电池
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图 2　以 L iMn2O4 作正极的锂离子电池 1C过充曲线

Fig. 2　Overcharging curves of the lithium - ion cell with L iMn2O4 as cathode (1C)

cell balance: G) , 2. 7, H) , 2. 4, I) , 2. 1

图 3　以 L iMn2O4 作正极的锂离子电池 1C过充特性曲线

Fig. 3　Overcharging curves of the lithium - ion cell with L iMn2O4 as cathode (1C)

cell balance: J) , 2. 7, H) , 2. 4, L) , 2. 1

内部温度已高于隔膜的熔断温度 (130℃) ,该过充

过程电池内外温差超过 40℃,图 4比较了 1C、2C

过充过程的电池电压、内阻及壳体温度的变化. 如

图 ,该电压曲线在 Ⅰ、Ⅱ区的变化不明显 ,而在 Ⅲ、

Ⅳ区则差异很大 ,在 2C过充下 ,与 Ⅲ区对应的正

极充电容量减少 , Ⅳ区起始电压降低.

由以上分析可知 ,上述电池于充电过程中 , Ⅰ

区为正常的脱锂反应 ,从第 Ⅱ区起 ,电解液开始发

生氧化分解 ,而 Ⅲ区的反应可能伴随 L ixMn2 O4与

电解液的相互作用. 一般情况下 ,电池温度的变化

由体系内部因反应而产生的热量和电池自身的散

热速率两因素决定. R. Spotnitz[ 9 ]研究发现 ,充电过

程中电解液的氧化反应、正极材料与电解液之间的

反应均属于放热反应 ,随着充电倍率的增加 ,与放

热反应相应的反应速率增快 ,导致电池内部单位时

间产生的热量增加 ,在同一散热表面地的情况下 ,

内部热量积累加剧 ,从而导致电池温度上升加快.

图 4　以 L iMn2O4 作正极的锂离子电池不同倍率的过充曲线

Fig. 4　Overcharging curves of the lithium2ion cell with L iMn2O4

as cathode at different charge rates

Curves: 1) 1C, 2) 2C ( voltage) , 3) 1C, 4) 2C ( temperature) ,

5) 1C, 6) 2C ( resistance)
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表 3　以尖晶石锰酸锂作正极的锂离子电池在 0. 3A (1C)、

0. 6A (2C)、1A (3. 3C)过充结果

Tab. 3　Overcharge results of the cells with L iMn2 O4 as cath2
ode at 0. 3A (1C) , 0. 6A (2C) , 1A (3. 3C)

Charge current/A 0. 3 (1C) 0. 6 (2C) 1 (3C)

Charge capacity/mAh 1163 606 526

Maximum temperature /℃ 60 86 88

Cell thickness/mm 11. 9 9. 3 8. 3

3　结　论
1)以尖晶石锰酸锂为正极材料的锂离子电池

在 1C过充过程中 ,其正极活性物质对电池的过充

特性起决定性作用 , 1C过充特性与负极活性物质

的量无关.

2)充电倍率是影响锂离子电池过充特性的关

键因素.低倍率 1C过充时 ,结束电池过充的主要原

因是内部电解液分解殆尽 ,此情况电池内外温差不

大.高倍率 3. 3C过充时 ,电池内部反应剧烈 ,热量产

生远高于电池的散热速率 ,由于内部热量的积累 ,造

成电池内外温差增大 ,以致隔膜熔断使过充结束.充

电倍率对电池过充特性的影响预示着提高电池的散

热能力是改变以尖晶石锰酸锂为正极材料的锂离子

电池过充特性的关键因素 ,良好的散热可保证电池

遵循 1C过充特性 ,安全进入温度缓升区.散热不利 ,

电池将呈现高倍率过充特性 ,体系内部温度快速升

高将诱发诸多非常规的化学及电化学放热反应 ,如

SE I膜分解、负极 /溶剂反应、负极 /粘结剂反应、金

属锂 /溶剂反应等 ,最终引发安全事故.
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A Study of Overcharge Characteristic of Lithium2ion Cells

PANG J ing, LU Shi2gang3 , L IU Sha
(Genera l R esea rch Institu te for N onferrous M eta ls, B eijing 100088, Ch ina)

Ab s trac t: The overcharge characteristics and effect factors of lithium2ion cells containing L iMn2 O4 cathodes
were studied in detail. Overcharge testing of L ithium2ion cells with a systematic variation in the cell balance
demonstrated that the overcharge characteristics of L ithium2ion cells was affected by the amount of cathode in the
cells, which is independent of the amount of anode material. The rate of charge was found to be an important pa2
rameter, as electrolyte comp lete decomposition at low charge rates caused the end of overcharge testing, while
high charge rates accelerated the rate of heat generation in the cells and the cell temperature increased as a result
of insufficient heat dissipation. The cell temperature rise led to the separator shut down and testing end.

Key wo rds: L ithium2ion cell, Overcharge characteristic, The rate of charge
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