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双相变温度梯度宽温域锂电池热管理实验研究
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摘　要　提出了一种基于石蜡/膨胀石墨/竹炭复合双层相变材料的锂离子电池被动热管理新方法。为解决现有相变材料温控范

围有限的问题，构建了双相变温度（30 ℃/50 ℃）梯度结构，并结合膨胀石墨的高导热性与竹炭的多孔吸附特性，开发了具有双相

变温度调控功能的复合相变体系。实验结果表明：在 40 ℃环境温度和 5 C 大倍率工况下，采用双层相变材料的电池组温升

（43. 3 ℃）比无相变材料组（69. 6 ℃）降低 37. 8%；在低温环境（-10 ℃和 0 ℃）下，双层相变材料通过相变潜热释放与孔隙储热协同

作用，拓宽了电池有效工作温度范围。该复合相变体系通过双相变机制实现了宽温域（-10~40 ℃）的智能热管理，为电池热安全

调控提供了创新解决方案，具有显著的工程应用价值。
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Experimental Study of Dual-PCM Gradient Thermal Management for Lithium-

Ion Batteries with Wide Temperature Ranges
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Abstract　 In this study， a new method for passive thermal management of lithium-ion batteries based on paraffin/expanded graphite/
bamboo charcoal composite bilayer phase-change materials is proposed.  To solve the problem of the limited temperature-control range of 
existing phase-change materials， a dual phase-change temperature （30 ℃/50 ℃） gradient structure is constructed， and a composite 
phase-change system with dual phase-change temperature regulation is developed by combining the high thermal conductivity of 
expanded graphite with the porous adsorption properties of bamboo charcoal.  Based on these the results， at 40℃ ambient temperature and 
under 5C large multiplication rate working conditions， the temperature increase of the battery constructed using the double-layer phase-
change material was 37. 8% lower than that of the battery constructed using the non-phase-change material group （43. 3 ℃ vs.  69. 6 ℃， 
respectively）； at low temperatures （−10 ℃ and 0 ℃）， the double-layer phase-change material extended the battery’s effective working 
temperature range through the synergistic effects of the latent heat release of the phase change and heat storage in the pores.  The 
composite phase-change system realized intelligent thermal management across a broad temperature spectrum （–10 –40 ℃） via the 
dual-phase-change mechanism， providing an innovative solution for the thermal safety regulation of batteries， which has significant 
engineering application value.
Keywords　 dual-layer phase change material； battery thermal management； paraffin/expanded graphite/bamboo charcoal； broad-
spectrum temperature regulation

电动汽车和储能系统在缓解环境压力和自然资

源短缺方面受到广泛关注［1］。锂离子电池因其高能

量、高功率密度、更长的循环寿命、最小的自放电率、

高稳定性和安全特性而被广泛用于电力驱动和储能

系统［2−3］。然而，锂离子电池的性能和安全性对工作

温度具有很高的要求［4］。锂离子电池的可接受工作
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温度范围为 − 20～60 ℃［5］，最佳温度范围为 20～
40 ℃［6］。电池在充放电过程中产生的热量若无法有

效逸散，将导致温度升高［7］，若温度升高没有正确地

消散至周围环境中，这种温度升高会引发热失控，从

而导致灾难性的损坏［8］。温度管理成为现代电池技

术中关键问题之一。

传统的热管理方法（如风冷和液冷）存在结构复

杂、体积较大和效率有限的缺点［9］。相变材料（phase 
change material，PCM）由于其在相变过程中能够吸收

或释放大量潜热，成为一种潜力巨大的热管理材

料［10］。其中固—液相变材料因其具有高能量储存密

度被广泛应用于电池热管理［11］。固液相变材料包括

无机相变材料和有机相变材料，有机相变材料具有

高潜热、较低的过冷度和较低的腐蚀性，是储热和管

理应用的首选［12］。通过将PCM嵌入电池组或其周围

组件中，充放电或高温工作条件下产生的热量将被

PCM吸收，随后在放电或低温期间释放，从而有效调

节温度波动并减少电池上的热应力［13］。然而，有机

相变材料固有的局限性，如低导热率、相变温度范围

小和泄漏问题，激发了对改性和增强相变材料性能

的深入研究［14−16］。石蜡（paraffin，PA）具有潜热高、化

学性质稳定、成本低等优点，在储能领域得到了广泛

应用［17−18］。然而，石蜡的液体泄漏、低导热性和不良

的机械性能需要得到解决［19］。目前，相变材料可以

通过加入各种导热添加剂来提高其导热性，例如碳

基材料［20］、金属泡沫［21−22］和纳米颗粒填料［23］。Yao 
Yuanpeng等［24］制备了金属泡沫/石蜡复合材料并进行

了详细的实验研究，分析了孔隙率和孔隙密度对复

合材料相变过程的影响。结果表明，泡沫铜可以加

速相变过程，影响PA的热扩散速率和温度平衡，提高

热管理效率。P.  K.  S.  Rathore等［25］研究了以不同质

量分数的膨胀石墨（expanded graphite，EG）作为支撑

结构的定型相变材料（shape-stabilized phase change 
material，SSPCM）的热物理性质。泄漏测试表明，EG
质量分数为 7% 的 SSPCM 能够在相变温度以上无泄

漏，并且在 1 000 次热循环后也表现出良好的稳定

性。EG等多孔材料利用毛细管力将相变材料吸附在

微孔中，这样相变材料即使在熔化后也不会泄漏。

近年来，生物炭如竹炭（bamboo charcoal，BC），因其丰

富的孔隙结构、制备工艺简单而受到许多研究者的

青睐。Yue Xianfeng 等［26］采用真空浸渍法将石蜡与

竹粉、竹炭、活性炭混合制备 3种稳定的复合相变材

料，导热系数比纯石蜡提高 2. 17 倍。Huo Yingjie
等［27］从竹子中制备了一系列含十八醇的生物衍生多

孔碳，制备了复合相变材料，并研究了复合材料的热

性能、光吸收和稳定性。上述研究表明，PA可以作为

理想的相变材料，EG 和 BC 可以作为良好的封装材

料，但现有的研究一般是单相变温度，有关双相变温

度对电池控温性能影响的研究较少。

本研究选择 2 种相变温度不同的 PA（30 ℃、

50 ℃）作为相变材料，通过添加 EG 和 BC制备了 2种

不同相变温度的复合相变材料，对其热物理性能进

行表征，将其应用于锂离子电池热管理。研究了在

不同环境温度下，不同的充放电倍率下，双层相变材

料对电池控温性能的影响，为锂离子电池热管理提

供了一种新的方案。

1 实验

1. 1 材料与仪器
石蜡（粉末，300目，熔点 55 ℃），中国东莞凯旋塑

料科技有限公司；竹炭（300 目）和膨胀石墨（蠕虫

状），中国河南丽泽生物科技有限公司提供；磷酸铁

锂电池（耐杰，型号：18650），马鞍山弓平贸易有限公

司；K型热电偶（开普森粘贴式，K型），盐城迪克维测

控系统有限公司。

差示扫描量热仪（differential scanning calorimeter，
DSC）（TAQ20，USA），美国 TA Instruments 公司；模组

电池高低温试验台（ZXGDW-010L），东莞志翔实验

设备有限公司；电池测试仪（BTS-5V 60 A），深圳市

新威尔电子有限公司；数据采集仪器（DAQ6510），美

国Tektronix公司。

1. 2 双层相变材料的制备及表征
相变材料和基体比例如表 1所示，将称量好的石

蜡、竹炭、膨胀石墨放入离心管中，在混匀仪上以

80 r/min的速度混合 2 h，待完全混匀后，得到复合相

变材料 A1（相变温度约为 30 ℃）和 A2 （相变温度约

为 50 ℃）。采用差示扫描量热法（DSC，TAQ20，USA）
在氮气环境下，以 3 ℃/min的升温速率，研究了A1（升

温区间为 15~45 ℃）、A2（升温区间为 30~70 ℃）的相

变特性。

1. 3 电池的温控性能分析
将制备的A1、A2两种材料用塑料管封装在磷酸

铁锂电池表面，其中相变温度为 30 ℃的A1封装在内

表1 相变材料和基体比例

Tab.1 Phase change material to matrix ratio

样品

A1
A2

PA-30/g
1.5
0

PA-50/g
0

1.5

EG/g
1
1

BC/g
0.5
0.5
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层，相变温度为 50 ℃的 A2封装在外侧，如图 1所示。

选取电池表面从正极到负极依次为 1、2、3点，将K型

热电偶用热熔胶粘贴在 3个点上，用来测试电池的温

度变化情况，将含有A1和A2这 2种材料的电池命名

为 BEPCM（ 采 用 PCM 封 装 的 电 池 ，battery 
encapsulated with PCM）。为了对比温度变化情况，设

置不添加 A1、A2 的锂离子电池进行同样标准测试，

将其命名为 LIB（锂离子电池，lithium-ion battery）。

选取的磷酸铁锂电池的直径为 18 mm，长度为

65 mm，额定电压为3. 2 V，额定容量为1. 8 Ah。

实验系统如图 2 所示。模组电池高低温实验台

用于为电池提供稳定的环境温度。在每次测试前，

环境温度设置为 1 h，以确保电池内部温度均衡。校

准环境温度，以尽量减少误差。电池测试仪被用于

测量电池模块的充放电过程。数据采集仪器与 K型

热电偶配合使用。实验台搭建好以后，设定环境温

度为-10、0、25、30、35、40 ℃，LIB和BEPCM放入恒温

箱预热 1 h，使电池内部温度均衡，在每种环境温度下

分别以 1~5 C 的充放电倍率对电池充电和放电。在

每次充电或放电循环之后，电池需要 1 h的休息期以

确保电解质中的离子平衡和电池温度的恢复。

2 结果与分析

2. 1 DSC分析
图 3所示为 2种石蜡以及 2种复合材料A1、A2的

DSC曲线，图中的正流部分对应于材料的放热凝固过

程，图中的负流部分对应于材料的吸热熔化过程。

表 2 为 PA-30、PA-50、A1、A2 的相变结果，与 PA-30
和 PA-50 相比，加入竹炭和膨胀石墨后，A1 和 A2 的

潜热降低。这是因为A1和A2的潜热主要来自石蜡，

在 A1 和 A2 中石蜡所占的质量分数仅为纯石蜡的 1/
2，所以相变潜热会远低于PA-30和PA-50。

2. 2 有无相变材料及不同测试点对电池温度

的影响

图 4所示为环境温度为 25 ℃时，1 C充放电倍率

下 LIB 和 BEPCM 的充放电过程中的温度变化情况。

图1　电池结构及测点示意图

Fig.1　Schematic diagram of battery structure and 
measurement points

图2　电池模块温度记录平台和充放电测试系统

Fig.2　Temperature recording platform and charge/discharge 
test system of battery module

图3　PA-30 ℃、A1和PA-50 ℃、A2的DSC曲线图

Fig.3　DSC curves of PA-30 ℃， A1 and PA-50 ℃， A2

表2 相变结果

Tab.2 Phase transition result

样品

PA-30
A1
PA-50
A2

相变开始温度/℃
熔化/冻结

28.4/26.9
28.0/28.1
53.8/54.2
53.2/54.3

相变结束温度/℃
熔化/冻结

33.0/22.9
31.6/23.6
60.9/47.3
59.6/46.8

潜热/（J/g）
熔化/冻结

188.1/184.1
97.3/92.9

235.6/231.2
110.5/108.4
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由图 4 可知，1 C 充放电过程中，LIB 的最高温度为

33 ℃，BEPCM的最高温度为 28. 5 ℃，温度低于LIB的

温度。这是因为内层相变材料 A1开始相变，吸收了

电池的热量从而降低电池的表面温度。同时，可以

观察到 1 C 充放电时，2 组电池点 3 的温度最高，点 1
温度最低，表明 2组电池的负极的温度最高，正极的

温度最低，且电池温度从正极到负极呈梯度上升。

说明电池内部发热速率不均匀，这是因为在磷酸铁

锂电池的充放电过程中，负极通常是由石墨等材料

组成，石墨的电导性较好，但其离子扩散速度较慢，

在快速充电或放电过程中，负极会经历较大的电流

密度和更强的热量产生。正极材料通常是磷酸铁

锂，这种材料的导电性和离子迁移速率较低，因此在

充电和放电过程中，正极产生的热量较少。电解液

和隔膜主要起到离子导电的作用，虽然它们本身不

直接参与电化学反应产生热量，但其作为热的传导

媒介，会从负极和正极接收到热量，从而使中间部分

的温度保持在一个介于正极和负极之间的中等水

平。这种温度分布和梯度变化主要由电池内阻、电

流分布以及热传导效应共同作用的结果。

2. 3 环境温度对电池温度的影响分析
2. 3. 1 25 ℃、30 ℃下电池温度分析

图 5（a）、（b）所示为环境温度 25 ℃时，BEPCM和

LIB 在 1~5 C 的充放电倍率下的时间温度变化情况，

取 3 个点位的平均值作为电池整体温度。可以看出

锂离子电池在充放电倍率分别为 1、2、3 C 时，LIB 放

电温度逐渐增大，并且均大于内层相变材料 A1的相

变温度，此时内层的相变材料开始相变降低电池的

热量。在 4、5 C 放电时，LIB 的温度均大于外层相变

材料的相变温度（50 ℃），此时内层相变材料已经完

全相变，外层相变材料也开始相变。而在 1 C 充电

时，LIB 的温度刚刚超过内层材料的相变温度，此时

内层相变材料不能完全相变，只能略微降低电池的

温度，甚至可能会影响电池的散热，这也是 1 C 有材

料的锂电池放电温度高于 2、3 C 有材料的锂电池放

电温度的原因。而 2、3、4、5 C 的充电过程，LIB 的温

度更高，此时内层相变材料相变程度逐渐加深，

BEPCM 温度开始降低，当温度达到内层材料的相变

结束温度时，内层材料不再发挥作用，外层材料达不

到相变温度，此时外层材料会阻碍电池散热，导致在

5 C充电时，BEPCM温度略高于 4 C充电时BEPCM的

温度。

图 5（c）、（d）所示为环境温度为 30 ℃时的锂电池

充放电的温度变化情况。当环境温度为 30 ℃时，电

池所处环境已经超过内层相变材料的相变开始温

度，此时内层相变材料已经开始发生相变，但相变未

完全，随着电池温度升高，内层相变材料继续相变先

带走部分热量，直至内层完全相变。在 1 C 充放电

时，LIB 表面温度最高为 35. 3 ℃，内层相变材料可以

完全相变，BEPCM 降温后为 32. 5 ℃。而在 2、3 C 充

放电时内，LIB 最高温度分别为 41. 9 ℃和 48. 8 ℃，

BEPCM 的最高温度分别为 34. 8 ℃和 37. 8 ℃，由于

LIB的最高温度未达到外层相变材料的相变温度，此

时电池温度的降低完全依赖于内层相变材料。当充

放电速率升至 4、5 C 时，LIB 的最高温度分别为

55. 6 ℃和 61. 6 ℃，此时双层相变材料均完全相变，将

BEPCM温度降至环境温度。

2. 3. 2 35 ℃、40 ℃下电池温度分析

图 6（a）、（b）显示了环境温度为 35 ℃下的充放电

温度情况，在环境温度下此时内层相变材料完全相

变，1、2 C 时 LIB 的最大温度均未达到外层材料的相

变温度，3、4、5 C 时 LIB 的最大温度超过外层材料的

相变温度，随着充放电速率的增大LIB的表面最高温

度逐渐增大，此时外层相变材料相变程度不断加深，

图4　25 ℃时 1 C充放电温度曲线

Fig.4　1 C Charge/discharge temperature curve at 25 ℃
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图6　35、40 ℃时1~5 C充放电温度曲线

Fig.6　1~5 C Charge/discharge temperature curve at 35 ℃ 
and 40 ℃

图5　25、30 ℃时1~5 C充放电温度曲线

Fig.5　1~5 C Charge/discharge temperature curve at 25 ℃ 
and 30 ℃
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3、4 C时BEPCM最高温度分别为 43. 1、45. 9 ℃，而在

5 C 时 BEPCM 最高温度为 39. 4 ℃，造成该现象的原

因是，5 C 充放电时相变材料对温度的响应比 3、4 C
时迅速且充分。图 6（c）、（d）显示了环境温度为 40 ℃
时，LIB和BEPCM在 1~5 C的充放电速率下的温度变

化。此时环境温度远超内层材料的相变温度，内层

材料无法相变，外层相变材料随着电池温度的升高

逐渐开始相变，降低电池温度。在 5 C放电时 LIB温

度高达 69. 6 ℃，而BEPCM温度仅为 43. 3 ℃。证明外

层相变材料能够有效降低电池高倍率充放电的温

度，防止热失控。

2. 3. 3 -10、0 ℃下电池温度分析

图 7（a）、（b）所示为 LIB 和 BEPCM 在 0 ℃时 1~
5 C 充放电的温度变化。可以看出，在以 1、2 C 充放

电时 LIB 的最高温度可达 11. 5 ℃，BEPCM 的最高温

度为 6. 2 ℃。此时相变材料均未发生相变，BEPCM
的散热无法依靠材料相变吸收，但双层相变材料的

导热和热容量较大，能够增强电池的散热，降低

BEPCM的温度。而 LIB会因为热量的集中导致温度

迅速升高。当LIB和BEPCM以 3~5 C充放电时，充放

电时间很短，且 BEPCM 和 LIB 的温度基本与环境温

度一致。结合图 7（c），在 3~5 C时LIB和BEPCM的充

电容量约为 0 Ah（额定容量为 1. 8 Ah），说明此时电

池无法进行充放电，所测的温度为环境温度。同样

地，结合图 7（d）、（e）、（f），在环境温度为-10 ℃充放

电时，BEPCM 和 LIB 仅在 1 C 时能够充放电，且

BEPCM 的充电容量为 0. 8 Ah，LIB 的充电容量仅为

0. 6 Ah。2~5 C充放电时电池的温度等于环境温度，

电池的充电容量约为0 Ah，电池无法充放电。

2. 4 充放电速率对电池温度的影响分析
图 8 所示为 1 C 和 5 C 充放电倍率下 BEPCM 和

LIB 在-10~40 ℃环境温度区间内充放电过程中的最

高温度变化。从整体趋势看，环境温度升高，两者最

高温度均上升，且 5 C倍率下的最高温度显著高于 1C
倍率下的最高温度，表明高倍率充放电会加剧发热。

对比 2种电池，1 C倍率时，LIB的最高温度全程高于

BEPCM；5 C倍率下，低温时 LIB 的温度更高，高温时

BEPCM温度反超。说明充放电倍率对电池温度影响

显著，且不同对象在不同条件下的热性能表现有所

差异。在高倍率充放电时，2种电池的热特性不仅受

自身材料影响，还与环境温度密切相关，在不同环境

温度下，两者内部的热传导、化学反应等机制发生变

化，导致温度表现出现差异。在图 8（b）中，5 C 充放

电倍率下环境温度为 30 ℃时，BEPCM的最高温度呈

下降趋势。这可能是由于在该温度下，BEPCM 的双
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层相变材料均开始发挥作用，吸收电池的热量，使

BEPCM的温度降至环境温度。

3 结论

本研究提出了一种基于双层相变材料的锂离子

电池热管理方案，旨在通过结合不同相变温度的石

蜡（30 ℃和 50 ℃）、膨胀石墨和竹炭，优化电池在不同

环境温度和充放电倍率下的热稳定性与性能，得到

如下结论：

1）双层相变材料系统通过梯级相变机制，在环

境温度为-10~40 ℃、充放电倍率为 1~5 C工况下，双

层相变材料可智能调节电池温度7. 9%~51. 3%。

2）在 40 ℃环境温度和 5 C大倍率工况下，采用双

层相变材料的电池组温升（43. 3 ℃）比无相变材料组

（69. 6 ℃）降低37. 8%。

3）在低温环境下，0 ℃、1~2 C充放电，BEPCM 最

高温比LIB低5. 3 ℃；-10 ℃、1 C时，BEPCM充电容量

比LIB高0. 2 Ah，提升了电池低温适应性。

本文受天津市自然科学基金项目（23JCZDJC00250）资

助 。 (The project was supported by the Natural Science 
Foundation of Tianjin Municipality (No.  23JCZDJC00250). )
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