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摘  要 

为研究锂离子电池的热失控机理，减少锂电池的因高温引起的热失控事故，借助COMSOL Multiphysics 
6.1软件对三元锂离子电池建立热滥用引起的热失控三维模型，对不同高温环境下的热失控进行数值模拟。

通过将电池处于不同加热环境、不同初始温度及不同传热系数等工况下，分析锂电池内部的热失控反应。

结果表明：不同环境温度工况下，温度越高，热失控温度峰值越高，出现热失控时刻越早；不同传热系

数工况下，传热系数越大，热失控时刻越早，达到峰值后温度下降梯度越大；发现在热失控过程中，相

较于正负极材料和电解液，SEI膜的分解更易受环境温度的影响。 
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Abstract 
In order to study the thermal runaway mechanism of lithium-ion batteries and reduce the thermal 
runaway accidents caused by high temperatures in lithium batteries, a three-dimensional model of 
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thermal runaway caused by thermal abuse was established on ternary lithium-ion batteries with the 
help of COMSOL Multiphysics 6.1 software, and the thermal runaway in different high-temperature 
environments was numerically simulated. The thermal runaway reaction inside the lithium battery 
was analyzed by subjecting the battery to different heating environments, different initial tem-
peratures and different heat transfer coefficients. The results show that the higher the tempera-
ture, the higher the peak temperature of thermal runaway, and the earlier the thermal runaway 
moment occurs. Under different heat transfer coefficient conditions, the larger the heat transfer 
heat coefficient, the earlier the thermal runaway time, and the greater the temperature drop gra-
dient after reaching the peak. It is found that in the process of thermal runaway, the decomposi-
tion of SEI membranes is more susceptible to the influence of ambient temperature than that of 
positive and negative electrode materials and electrolytes. 
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1. 引言 

锂离子电池由于其高比能量、高比功率、寿命长等显著优势，自问世来已被广泛应用于新能源汽车

和储能行业。新能源汽车的安全事故也随之增加，其中以锂电池为动力源的电动汽车起火事故更为严重，

因此锂电池热失控成为急需解决的重要问题[1]。 
锂离子电池工作温度一般在 20~40℃之间，锂电池温度过高会对锂电池的寿命造成影响，甚至会引

发锂电池热失控。针对锂离子电池的热失控行为，国内外学者做了大量的实验和仿真研究[2] [3] [4]。J. Ye
等人[5]开展了绝热环境过充、热诱导和针刺等诱因下的锂电池的热失控研究，揭示了不同滥用条件下热

失控过程中的外特性参数变化规律。Mei W 等人[6]通过对锂电池外部加热触发电池热失控开展研究，研

究表明当电池温度在 70~80℃时，电解液开始蒸发、SEI 膜尚未出现分解，锂电池的热失控处于可逆阶段，

且该预警区间不受 SOC 的影响，具有普适性。Chiu 等人[7]建立锂离子电池内短路的电化学模型，该模

型考虑了电荷和质量转移效应，其中短路锂离子电池热失控行为由多孔电极理论模拟，仿真模型模拟出

锂离子电池由针刺造成的内短路发生后温度的变化。Spotnitz 等人[8]通过在热失控模型中加入一些放热

反应并计算它们的反应热，并通过与大量实验数据的对比验证了模型的准确性。 
锂电池的固体传热系数、电池环境温度以及初始温度大小是锂电池发生热失控的重要因素，目前缺

乏锂电池热滥用引起热失控对锂电池内部产热和分解反应的研究。本文利用 COMSOL 软件建立锂电池热

失控的三维模型，研究了热滥用条件下不同初始温度和传热系数等因数对锂电池热失控的影响，并分析

不同环境温度下锂电池的内部产热及材料分解反应等情况。 

2. 锂电池模型的建立 

2.1. 几何模型 

方形锂离子电池(120 mm × 35 mm × 3.2 mm)，正极活性材料为镍钴锰酸锂、负极活性材料为石墨。

利用 COMSOL Multiphysics 6.1 软件，建立三维几何模型，电池几何模型的网格由 COMSOL 自备的网格
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功能进行划分，网格划分图见图 1。 
 

 
Figure 1. Lithium-ion battery geometry mesh 
图 1. 锂离子电池几何模型网格 

2.2. 热失控模型 

锂电池在实际的工作中会有电极反应式参与。随着反应的进行，电池内部的产生大量热量，当副反

应热的持续累积一定程度，会造成锂电池出现热失控。电池内部副反应产热的计算公式如下： 

hot sei ne pos eleQ Q Q Q Q= + + +                                (1) 

式中：Qhot为副反应热，W/m3；Qsei为 SEI 膜分解反应时单位体积热生成量，W/m3；Qne为负极与电解液

反应时单位体积热生成量，W/m3；Qpos 为正极与电解液反应时单位体积热生成量，W/m3；Qele 为电解质

溶液分解反应时单位体积热生成量，W/m3。Qsei、Qne、Qpos、Qele 由 Arrhenius 反应速率公式构建产热模

型，如公式(2)~(9)所示[9] [10] [11]。锂电池热失控仿真模型中的大部分参数来自有关文献模型中的使用

值，少部分根据具体模型而调整，相关参数初值见表 1，相关变量参数见表 2。 
 

Table 1. Preliminary values of parameters related to thermal runaway of lithium batteries 
表 1. 锂电池热失控相关参数初值 

描述 初始值 负极反应 正极反应 

Csei 0.2 α 0.05 

Cne 0.7 mne 1 

msei 1 mpos1 1 

Cpos 1 mpos2 1 

Cele 1 mele 1 
 
Table 2. Parameters of lithium battery thermal runaway related variables 
表 2. 锂电池热失控相关变量参数 

参数 SEI 负极(ne) 正极(pe) 电解液(e) 

Ei/(J·mol−1) 1.38 × 105 1.32 × 105 0.99 ×105 2.70 × 105 

Ai (s−1) 1.60 × 105 2.50 × 1013 2.0 × 108 5.14 × 1025 

Hi (J·kg−1) 2.57 × 105 1.40 × 106 1.94 ×105 6.20 × 105 

Wi (kg·m−3) 194.7 1700 960 500 
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2.2.1. SEI 膜分解 
当 SEI 膜开始分解产热，导致电池温度持续上升，触发下一个链式不良反应。其产热方程 Qsei 以及

反应速率 Rsei如下式所示。其中 msei为 SEI 膜分解的反应阶数。 

sei sei c seiQ H W R= ⋅ ⋅                                    (2) 

,d
exp

d
seia seisei

SEI sei sei
mEc

R A c
t RT

 
= − = − 

 
                            (3) 

式中：Hsei为单位反应的放热量，J/g；Wc 为单位含碳量，kg/m3；Asei为指前因子，s−1；Ea为反应活化能，

J/mol；Csei为不稳定锂在 SEI 膜中所占比例。 

2.2.2. 负极与电解液反应 
随着电池温度持续上升，SEI 膜已完全分解，负极失去保护暴露于电解液中，负极中锂化石墨将与

电解液接触反应产热[12]。同时该反应也会生成新的 SEI 膜以阻止其反应，但由于再生 SEI 膜分布不均，

负极与电解液的反应并不会完全受到阻碍。故该模型中忽略 SEI 膜再生反应对于负极与电解液反应的影

响，用如下所示的产热方程 Qne及速率方程 Hne来描述该过程。 

ne ne c neQ H W R= ⋅ ⋅                                    (4) 

,d
exp

d
nea nene

ne ne ne
mEc

R A c
t RT

 
= − = − 

 
                            (5) 

式中：Hne为每千克物质反应的放热量；Wc为单位含碳量；Ane为指前因子，s−1； ,a neE 为反应活化能，J/mol；
Cne为嵌入碳中的锂量的无量纲数。 

2.2.3. 正极与电解液反应 
当电池温度高于 170℃以后，正极活性物质一方面自身将会发生分解，另一方面将会与电解液反应，

以上两者在产热的同时大量产气造成电池膨胀，加速热失控过程。其产热方程 Qpos 与反应速率 Rpos 如下

所示，mpos1和 mpos2为正极分解反应阶数。 

pos pos c posQ H W R= ⋅ ⋅                                   (6) 

( ) 2 ,1d 1 exp
d

pos pos a pospos
pos pos

Ec mmR A
t RT

α α
 

= − = − − 
 

                      (7) 

式中：Hpos 为每千克物质反应的放热量；Wc 为活性物质含量，kg/m3；Apos 为指前因子，s−1； ,a posE 为反

应活化能，J/mol；α为已反应的正极材料与全部正极材料之比。 

2.2.4. 电解液分解 
当电位增加到电解液分解电位后，电解液即会自身氧化分解产热，其产热方程 Qele、分解速率方程

Rele如下式所示。 

ele ele ele eleQ H W R= ⋅ ⋅                                   (8) 

,d
exp

d
a ele eleele

ele ele ele
mEc

R A c
t RT

 
= − = − 

 
                           (9) 

式中：Hele为每千克物质反应的放热量，J/g；Wele为单位体积卷层碳含量，kg/m3；Aele为指前因子，s−1；

,a eleE 为反应活化能，J/mol；Cele 为电解液含量的无量纲数；mele为反应级数。 
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2.3. 传热模型 

方形锂离子电池建立三维传热模型时，应该考虑电池本身的分层结构、电芯与外壳间间隙，以及电

池所处的外界环境条件，比如对流、热传导、辐射传热等。通常用能量守恒方程[12]描述其热行为，控制

方程如下式所示。 

p hot
Tc k T Q
t

ρ ∂
+∇ ⋅ ∇ =

∂
                               (10) 

式中：ρ 为电池平均密度，kg/m3；Cp 为电池比热容，J/(kg∙K)；T 为温度，K；k 为电池各项导热系数，

W/(m∙K)；Qhot为副反应热，W/m3。 

2.3.1. 导热系数 
锂离子电池为方形结构，锂电池在垂直于多层电芯堆叠方向(Y 方向)导热能力较差。而平行于多层电

芯方向(X、Z 方向)则表现出良好的导热性能，即导热系数较好。因此锂电池本身表现为热特性各向异性

[12]。故分别以下式计算，其中 ,T ik 表示为各组导热系数，此时刻材料的导热系数视为各向同性。 

,

,

i
T Y

i

T i

L
k

L
K

= ∑
∑

                                    (11) 

,
, ,

i T i
T X Z

i

L k
k

L
⋅

= ∑
∑

                                  (12) 

2.3.2. 电池密度与电池比热容 
热模型能量守恒控制方程中的 ρ、Cp 均与电池电芯各组分有关，其中电池密度 ρ 与电池平均比热容

Cp分别根据下式计算[9]： 

i i

i

L
L
ρ

ρ
⋅

= ∑
∑

                                    (13) 

,p ii
p

i

L C
C

L
⋅

= ∑
∑

                                   (14) 

其中 Li分别表示电芯的五部分，即 i = negcc、neg、sep、pos、poscc，依次为负极集流体、负极、隔膜、

正极、正极集流体厚度。 

3. 结果与讨论 

通过 COMSOL Multiphysics 软件模拟锂离子电池在不同环境温度，不同初始温度以及不同传热系数

下锂电池内部的温度及各部分材料的反应变化，分析锂电池的热失控产生机理。 

3.1. 不同环境温度下电芯的温度变化 

锂离子电池的初温设置为 35℃，传热系数设置为 7.2 W/m2∙K，将锂离子电池处于温度为(70℃、100℃、

160℃和 200℃)的热箱中加热，锂电池热滥用的仿真温度变化如图 2 所示。 
由图 2 可知，当热箱的温度设置为 70℃和 100℃时，锂电池温度在与热箱设置的温度相近时，锂电

池内部温度变化趋缓；当诱发温度分别设置为 160℃和 200℃时，电池温度随着时间的增加而持续上升，

分别在 1000 s 和 2500 s 附近急剧上升，发生热失控。 
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Figure 2. Temperature curves of the battery at different induced temperatures 
图 2. 不同诱发温度下电池温度变化曲线 

3.2. 热失控过程中的反应分析 

根据上述 4 种热箱不同诱发温度的条件，观察各个材料的反应速率，研究锂电池电芯的内部反应程

度，结果如图 3 所示。Ele 为电解液反应速率；SEI 为 SEI 膜反应速率；Pos 为正极材料反应速率；Neg
为负极材料反应速率。 

由图 3 的数据可知，当热箱设置的诱发温度为 70℃时，除 SEI 膜由轻微分解，其它各项材料未发生

反应，这表明 SEI 膜对高温较为敏感；当热箱的诱发温度逐渐提高，SEI 膜分解反应加快。热箱设置的

诱发温度为 100℃时，SEI 膜分解反应在 70 min 左右完成；诱发温度为 160℃和 200℃时，其反应结束时

间分别在 20 min 和 10 min 左右。 
 

 
(a) 70℃时锂电池内部反应速率                    (b) 100℃时锂电池内部反应速率 
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(c) 160℃时锂电池内部反应速率                     (d) 200℃时锂电池内部反应速率 

Figure 3. The internal reaction rate of lithium batteries at different induced temperatures 
图 3. 不同诱发温度时锂电池内部反应速率 

 
当热箱设定的诱发温度为 70℃和 100℃时，电解液和正负极材料的反应速率几乎为零；当诱发温度

提高到 160℃和 200℃时，电解液和正负极反应急剧变化，热失控加剧。这表明随着锂电池的内部温度升

高到电解液与负极材料发生反应的阈值时，负极材料开始发生变化，锂电池由于所处的环境温度的提高，

其负极与电解液反应速率也会随之加快。 
在热箱设置的诱发温度为 70℃和 100℃时，正极材料的反应速率与负极材料相识。但在诱发温度为

160℃发现，在 35 min 之前负极材料的反应速率快于正极材料，在 35 min 左右正极材料的反应速率快于

负极材料，并且之后的反应速率大幅提高。诱发温度为 200℃也出现了相同现象，因此选取稳定的正极

材料对防止锂电池出现热失控极为有益。 

3.3. 不同传热系数对热失控过程的影响 

 
Figure 4. Effect of different heat transfer coefficients on battery thermal runaway 
图 4. 不同传热系数对电池热失控的影响 
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通过在软件中模拟不同的传热条件，可分析在相同的环境下不同传热系数对电池热失控的影响。不

同传热条件下的锂电池温度变化如图 4 所示。 
当初始温度为 35℃、热箱的诱发温度设置为 200℃时，由图 4 可知，图中当传热系数为 2 W/m2∙K 时，

热失控的发生时间在 1350 s 左右；当传热系数为 15 W/m2∙K 时，在 750 左右热失控就已经发生，而当传

热系数为 25 W/m2∙K 时，热失控的时间相较于的传热系数为 2 W/m2∙K 时缩短了一半，在 650 s 左右就已

经发生热失控。由此可知，锂电池的传热系数越大，热失控产生的时间就越短。 

3.4. 锂电池不同初始温度对热失控过程的影响 

在实际使用过程中，锂离子电池自身的温度也会影响热失控的变化。当环境诱发温度为 200℃、传

热系数为 7.2 W/m2∙K 时模拟了锂离子电池在不同初始温度条件下的热失控变化过程，结果见图 5。 
 

 
Figure 5. Effect of different initial temperatures on battery thermal runaway 
图 5. 不同初始温度对电池热失控的影响 

 

由图 5 的数据可知，当锂离子电池处于固定的诱发温度和传热条件下，锂电池的热失控变化趋势不

受锂电池的初始温度影响，但会影响锂电池的热失控的发生时间。图 5 中的数据显示，当初始温度为 15℃
时，热失控发生约为 1100 s；而当初始温度为 45℃时，热失控在 800 s 左右就已经发生。这表明了锂电

池的初始温度越高，电池的内部反应就更容易受外界温度的影响，热失控发生的时间就越短。 

4. 结论 

本文利用 COMSOL 软件建立了三元正极材料锂离子电池高温热失控模型，模拟不同环境温度，不同

传热系数，不同电池初温对锂电池的热失控影响。仿真结果显示，当锂电池处于不同的高温环境下，环

境温度越高，越可能出现热失控。锂电池内部反应发生过程中，SEI 膜对高温最为敏感，正极材料的反

应速率出现缓慢上升后急剧加快的现象。锂电池的初温和传热系数大小也是影响锂电池热失控的重要因

素，初始温度越低和传热系数越小，锂电池的内部温度变化就越缓慢，热失控发生的时间也长。因此设

置合理的电池热管理系统，使用热稳定好的正极材料，有助于避免锂电池热失控的发生。 
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