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摘　 要:研究了电池内阻及制造工艺两方面对锂电池低温特性的影响ꎬ在已有锂电池的基础上

提出一种新型结构软碳———球型结构软碳作为负极材料ꎬ制备锂电池并通过实验验证其对低

温性能的影响ꎮ 实验证明ꎬ软碳材料电池具有优秀的低温性能ꎬ这为扩大锂离子电池的应用范

围提供了可能ꎮ
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０　 引言

锂离子电池的应用已非常广泛ꎮ 目前锂离子电池技

术不够成熟ꎬ一定程度上限制了大规模推广应用ꎮ 同时电

池在使用过程中ꎬ需要连续放电和定时充电ꎬ在充放电过

程中电池内部电化学反应会产生大量热量ꎬ引起电池温度

的变化ꎬ而电池温度的变化又将直接影响电池的充放电性

能ꎬ进而影响储能电站的输出特性[１－２] ꎮ 已有的锂电池研

究大部分都集中在其循环性能及安全性方面ꎬ更多强调和

关注的是其高温工作环境下的性能ꎮ 但随着科技的发展ꎬ
锂电池在航空航天、水下作战、空间站及相关武器等方面

已经越来越多地参与其中且扮演重要角色ꎬ这对锂电池的

低温特性提出了非常高的要求ꎮ 因此ꎬ对锂电池的低温特

性进行研究将对锂电池的进一步应用起到至关重要的作

用[３] ꎮ
软碳是一种经低温碳化得到的碳材料ꎬ以低成本、长

寿命、优异的高低温性能受到瞩目ꎮ 目前研究较多的是非

石墨化中间相碳微球ꎬ该材料用作锂离子电池负极材料

时ꎬ微晶结构具有较高的嵌锂容量、球形结构可实现紧密

堆积从而实现高的体积比能量、与溶剂相容能力强、循环

性寿命长、安全性高、低温充放电能力强等优点ꎬ所以开发

出微纳结构球形软碳材料用作锂离子电池负极材料ꎬ装配

出性能优异的锂离子电池ꎬ具有重大应用价值ꎮ

１　 锂电池低温特性

１.１　 内阻影响

电池在正常工作时是一直产生热量的ꎬ这使得电池在

结束工作时会有不同程度的温升ꎮ 电池内部产生的热量

主要是由两大部分组成[４] :电流流过电池内部时电池内

阻产生的热量和电池工作过程中因发生化学反应而产生

的热量ꎮ 从表 １ 看出ꎬ温度越低ꎬ电池温升越大ꎮ 这是因

为当温度降低时ꎬ电池内部电解液流动迟缓ꎬ化学反应缓

慢ꎬ使得电池内阻变大ꎬ故而产生的热量多ꎬ使得电池温升

大幅上升ꎮ

表 １　 不同温度下电池温升 单位:℃　

名称 数值

环境温度 ２０ １０ ０ －１０ －２０

温升 １０.４ １５.３ １９.６ ２５.１ ３１.２

　 　 电池内阻是指电流流过电池内部所受到的阻力ꎬ包括
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欧姆内阻和极化内阻ꎮ 欧姆内阻主要由电极材料、电解

液、隔膜、连接条和极柱等全部零部件的接触电阻组成ꎬ与
电池的尺寸、材料、结构、制造工艺等有关ꎮ 如图 １ 所示ꎬ
在放电过程初期ꎬ电池压降比较快ꎬ这是因为瞬间大电流

放电时ꎬ电池的欧姆内阻对电压降起到关键性作用:正负

极板附近液层中反应物和生成物的浓度尚无明显变化ꎬ即
浓差极化尚未出现、双层电容放电尚未进行ꎬ且电化学极

化也很小ꎬ因而电池电压的变化主要是由电池的欧姆内阻

引起的ꎮ
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图 １　 充放电电压时间关系

电池的极化内阻主要包括电化学极化内阻和浓差极

化内阻ꎮ 电化学极化内阻是由电化学反应体系的性质决

定的ꎻ浓差极化内阻是由反应离子的浓度变化引起的ꎮ 只

要有电化学反应在进行ꎬ反应离子的浓度就在变化着ꎮ 由

图 ２ 可见ꎬ在充电过程中ꎬ随着充电过程的进行ꎬ电池电压

不断上升ꎬ但是上升速率不断减小ꎮ 充电至一定时间段

后ꎬ电池电压有明显下降ꎮ 随着充电过程进行ꎬ锂离子快

速移动ꎬ反应剧烈ꎬ电池浓差极化内阻变大ꎬ加之电池热量

不断增加ꎬ内阻不断增大ꎬ故在充电后期电压有明显下降ꎮ
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图 ２　 充电电压与时间关系曲线

１.２　 工艺影响

电池内阻对温度高低的敏感程度不同ꎮ 低温时ꎬ电池

内阻随温度变化趋势呈明显的反比非线性关系ꎬ这对电池

低温环境下的应用起到了制约作用ꎮ 通过对电池工艺的研

究可以改善电池的低温性能ꎮ 实验研究了电极涂覆量对电

池容量和低温性能的影响ꎬ得出选取合适的涂覆量ꎬ有利于

电池容量和低温性能的发挥ꎮ 在电池生产一致性方面ꎬ对
电池生产浆料的流变性和稳定性进行了研究ꎬ得出浆料黏

度和温度之间有一定关系ꎬ基本呈正相关ꎬ即随温度升高黏

度呈增大趋势ꎬ浆料黏度和固含量之间也呈一定的正相关

关系ꎬ即固含量越高黏度越大ꎮ 可见ꎬ浆料的黏度显著受到

温度、固含量等因素的影响ꎬ而浆料黏度会影响电池内阻ꎬ
因此ꎬ要实现批次之间的电池质量一致性ꎬ首先要保证温

度、固含量等基本条件的一致性ꎬ确保浆料的一致性ꎬ才能

达到最终效果ꎮ 为了提高电池涂覆质量的一致性ꎬ实验采

用全自动激光测厚仪ꎬ对电池进行制备ꎮ 该激光测厚仪测

量精度可达±１.０μｍꎬ能够保证电极在制备过程中及时地将

不合格产品进行剔除ꎬ从而提高电极制备的一致性ꎮ 通过

改进和优化磷酸铁锂浆料体系ꎬ改进了电化学结构和体系ꎬ
提高电池的放电平台和功率密度ꎬ特别是低温下的放电平

台ꎮ 初步完成了电池结构设计ꎬ改进极柱连接方式ꎬ减小电

池的内阻ꎬ提高电池的低温放电性能ꎮ

１.３　 低温性能

锂离子电池的低温特性差ꎬ在一定程度上限制了其更

大范围的应用ꎮ 研究发现ꎬ制约锂离子电池低温性能的因

素主要有以下几点[５] :
１) 低温下电解液黏度增大ꎬ甚至部分凝固ꎬ导致离子

电导率低ꎻ
２) 低温下电解液与负极、隔膜之间相容性变差ꎻ
３) 低温下负极析锂严重ꎬ且析出的金属锂与电解液

反应ꎬ其产物沉积导致固态电解质界面(ＳＥＩ)厚度增加ꎻ
４) 低温下锂离子在活性物质内部扩散系数降低ꎬ电

荷转移阻抗(Ｒｃｔ)显著增大ꎮ
相对于正极材料的低温特性的影响ꎬ负极材料低温条

件下表现得更差ꎬ负极材料低温特性对电池整体低温特性

影响更为严重ꎮ 传统石墨材料低温环境下离子扩散速率

慢ꎬ电荷传递过程中阻抗(Ｒｃｔ)较大[６] ꎬ使得石墨材料已不

能满足某些低温场合下的应用需求ꎮ

２　 软碳负极材料
由于负极材料对于电池低温特性影响的重要性ꎬ对于

现有负极材料的做法无非以下几点:对现有材料采取工艺

上的改进ꎻ对低温电解液的研究制作ꎻ对新型材料的开发ꎮ
Ｎｏｂｉｌｉ 等[７]以石墨－锡负极为研究对象ꎬ对比研究了纯石

墨、Ｓｎ 包覆的石墨和掺 Ｓｎ 粉的石墨等的低温特性ꎮ 结果

表明ꎬ以 Ｓｎ 包覆的石墨负极的低温性能最佳:－３０℃时比

容量可达 １７０ｍＡｈ / ｇꎻ而在相同条件下ꎬ普通石墨负极几乎

没有容量ꎮ 类似现象与其他金属掺杂研究结果一致[８]ꎮ 传

统石墨材料负极已不能满足锂电池在低温下的应用ꎮ
软碳材料是碳在热处理温度达到石墨化温度后ꎬ材料具

有较高的石墨化程度ꎬ形成易石墨化的碳ꎮ 本文提出一种新

型结构软碳－球型结构软碳材料ꎬ微观结构如图 ３所示ꎮ

图 ３　 电镜下微观结构

对制备的微纳复合结构中间相球形软碳ꎬ利用 Ｘ 射

线衍射进行分析如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出软碳在 ２６°
附近出现了的 ００２ 衍射峰ꎬ在 ４４°附近出现了比较弥散的
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１０ 衍射峰ꎮ 制备的中间相炭微球在经过 ８５０℃高温炭化

后ꎬ００２ 峰变尖锐ꎬ说明炭化后微球的结晶度增大ꎬ晶粒尺

寸小ꎬ晶面间距变小ꎬ炭材料的整体结构变好ꎮ
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图 ４　 微纳复合结构中间相球形软碳 Ｘ 射线衍射图

　 　 这种结构可以为软碳材料提供丰富的纳米孔道ꎬ有利

于锂离子的快速扩散ꎬ提高倍率性能ꎬ低温充放电性能优

越ꎻ低温碳化后ꎬ增强了电极 /电解液界面稳定性ꎬ形成有

力的固体电解质界面膜( ｓｏｌｉｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅꎬ ＳＥＩ)ꎬ
对电解液中溶剂的选择性要求低ꎬ也有助于提升电池的低

温性能ꎮ

３　 实验研究

３.１　 实验材料

以 ５０Ａｈ 新型软碳负极材料的锂离子电池作为研究

对象ꎬ其中ꎬ电池类型为磷酸铁锂＋软碳体系电池ꎬ正极主

材料为磷酸铁锂 Ｐ６００Ａꎬ负极主材料为软碳 ＳＣ － ７ －
１６０７２５ꎮ 软碳材料锂电池单体参数如表 ２ 所示 ꎮ

表 ２　 软碳材料锂电池单体主要参数

额定容量 / Ａｈ 标称电压 / Ｖ 内阻 / ｍΩ 比能量 / (Ｗｈ / ｋｇ) 标准放电电流 / Ａ 最大持续电流 / Ａ 尺寸(长×宽×高) / ｍｍ 循环寿命 /次

５０ ３.２ ≤２ １０８.２ １５ １５０ ３７.５×２３０×２１８ ≥５ ０００

３.２　 实验设计

实验设备为电池单体测试系统 ＭＣＴ８－５０－０５、恒温箱

等ꎬ按照电池控制系统的控制策略ꎬ试验选用恒流－恒压

充电方式ꎮ 依据储能电池的实际工况ꎬ在常温 ２０℃下ꎬ分
别以 ０.１ Ｃ、０.３ Ｃ 及 ０.５ Ｃ 的充电倍率对电池进行充电实

验ꎮ 以 ０. ３ Ｃ 充电倍率ꎬ利用恒温箱在 － ２０℃、２０℃ 及

５０℃温度条件下对电池进行充电实验ꎮ
根据储能电池的实际放电工况ꎬ本文分别在 ０. ５ Ｃ、

０.３ Ｃ、１ Ｃ、 ２ Ｃ、 ３ Ｃ 的放电倍率和 ５５℃、 ２５℃、 ０℃、 －
１０℃、－２０ ℃温度下ꎬ对单体电池进行恒流放电实验ꎬ在
不同温度恒流放电时ꎬ实验选择标准放电电流 １０ Ａꎬ当电

池电压降低到 ２ Ｖ 时ꎬ停止放电ꎬ实验结束ꎮ

３.３　 实验步骤

１) 实验温度为 ２５℃ ±２℃ꎬ使用 ０.５ Ｃ(２５ Ａ)对电池

进行恒流充电ꎬ直至达到电池截止电压(３.７ Ｖ)ꎻ
２) 将电池静置 ３０ｍｉｎꎻ
３) 使用 ３.７ Ｖ 恒压充电ꎬ直到充电电流降到 ０.０５ Ｃ

(１００ｍＡ)时停止充电ꎻ
４) 充电完成ꎬ将电池静置 ２ 小时ꎻ
５) 使用 ０.５ Ｃ(２５ Ａ)对电池进行恒流放电截至电压

２.５ Ｖꎮ
６) 循环步骤 １)－步骤 ４)ꎬ然后再分别用 １ Ｃ(５０ Ａ)、２

Ｃ(１００ Ａ)、３ Ｃ (１５０ Ａ) 对电池进行恒流放电截至电压

２.５ Ｖꎮ

３.４　 实验结果

图 ５ 为软碳为负极材料、容量为 ５０ Ａｈ 的全电池不同

温度下的放电曲线图ꎮ 从图中可以看出ꎬ不同温度下的放

电曲线均未出现明显的放电平台ꎮ 温度为 ２５℃和 ５５℃
时ꎬ放电率均为 １００％ꎮ 但是当温度进一步降低ꎬ放电率

有所下降ꎬ温度越低ꎬ下降越明显ꎬ但是总体下降幅度不

大ꎮ 在温度为－２０℃时ꎬ放电率依然能够达到 ８０％以上ꎬ
说明软碳负极电池具有良好的低温性能ꎮ
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图 ５　 全电池不同温度下的放电曲线

４　 结语
锂离子电池应用广泛ꎬ传统锂电池低温性能差ꎬ限制

了自身在更大范围的应用ꎮ 软碳电池在低温环境仍能保

持非常高的放电容量ꎬ倍率性能优异ꎮ 实验数据也得出ꎬ
不同温度下的放电曲线均未出现明显的放电平台ꎬ即使当

环境温度为－２０℃ꎬ实验所用软碳电池放电量依然能够达

到 ８０％以上ꎬ具有不错的低温性能ꎮ 这为锂电池在更大

范围的应用提供了可能ꎮ
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