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摘要：本文针对锂离子电池材料导热系数测试方法，评论性概述了近

些年的相关研究文献报道，研究分析了这些导热系数测试方法的特点，总

结了电池材料导热系数测试技术所面临的挑战，从热分析仪器市场化角度

提出了迎接这些挑战的技术途径。 

 

1. 问题的提出 

锂离子电池在各种应用中用于能量转换和存储，包括消费类电子产品、电动汽

车、航空航天系统等。图 1-1 所示为典型的锂离子电池的结构，锂离子电池主要包

括电极材料、电解质材料、隔膜材料、电池堆和热管理高导热相变复合材料。 

 

图 1-1 锂离子电池结构示意图 

导热系数作为电池材料的重要热物理性能参数之一，严重影响着锂离子电池的

各种特性。而锂离子电池在使用过程中会面临着电、热、力和质的不同边界条件，

这就使得准确测试电池材料导热系数面临着以下几方面的严峻挑战： 

（1）锂离子电池材料往往涉及含能和储能材料，在不同边界条件下，如在充放

电过程中会伴随着生热甚至热解过程，在电池热管理系统中还涉及到相变材料，这

就要求要在这些电化学和热化学过程中同时对导热系数进行测量，这要比以往纯热

物理变化过程中的导热系数测试技术更为复杂。 
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（2）导热系数测试方法众多，但针对锂离子电池材料的复杂特征和要求，首先

要需要找出合理的测试方法，以保证测量结果的准确性，这对锂离子电池材料和电

池热管理尤为重要。 

（3）由于锂离子电池材料导热系数测试所涉及的环境条件众多，会涉及众多不

同的导热系数测试方法和设备。但在实际工程应用中，还是希望能对测试方法进行

优化和开发测试新技术，从而实现用尽量少的测试方法和仪器设备尽可能多的满足

各种各种锂离子电池材料的导热系数测试需求。 

（4）由于锂离子电池材料还涉及其他热性能参数和表征参数，如比热容和热失

控等，这样就要求导热系数测试方法和仪器能与其他热性能参数测试仪器进行集成，

使得测试仪器具备多功能性，在一台测试仪器上可实现多个参数的测试。 

本文将针对上述存在的问题和挑战，首先对近些年锂离子电池材料导热系数测

试技术进行评论性综述，然后在分析研究的基础上，提出比较适合锂离子电池和材

料导热系数测量的实用方法。 

2. 电池材料导热系数测试方法综述 

在锂离子电池材料级别方面，主要涉及的材料有电极、电解质、隔膜、电极隔

膜堆和热管理高导热相变复合材料。 

在材料级别方面，已经报道了电极[1]-[4]、电解质[5]、隔膜[6][7]、电极堆[2][8]

的导热系数和接触热阻[9][10]测量结果。 

如图 1-1 所示，阴极样品厚度方向上导热系数已使用保护型热流计法（ASTM 

E1530）进行了测量[1][12]，阴极由等体积分数的聚合物电解质以及活性材料和乙炔

黑的混合物制成。经测量，在 25~150℃之间复合材料导热系数在 0.2 ~ 0.5 W/mK 范

围内变化。由于阴极材料太薄，将多层阴极材料叠加后形成 1~2mm 厚的可测样品，

样品直径为 25.4mm，测试压力为 10psi 以减少多层叠加后带来的接触热阻。 
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如图 2-2 所示，展示了锂离子

电池电极材料厚度方向导热系数测

量装置结构[2]。 

装置采用了稳态薄加热片法

[13]，单层材料面积为 431mm2，厚

度 0.42mm，被测样品为多层叠加形

式。还采用了闪光法测量多层锂离

子电池薄层材料的热扩散系数，并

通过叠层材料不同取样方向来测量

得到不同方向的热扩散系数。 

 

图 2-1 保护型热流计法导热系数测试示意图 

 

 

图 2-2 锂离子电池材料厚度方向导热系数测量装置示意图 

时域热反射（TDTR）技术已用于测量 LiCoO2 薄膜厚度方向导热系数[3]，样品

厚度约 500nm，测量了锂化程度对导热系数的影响。循环过程中原位测量 LiCoO2

阴极的导热系数表明，去锂化时，导热系数从 5.4W/mK 可逆地降低至 4.7W/mK。 
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如图 2-3 所示，采用闪光法确定由各种粒径的合成石墨制成的负电极（NE）材

料的导热系数[4][14]，样品尺寸为直径约 15mm，厚度范围为 1.1~9.5mm，实验在室

温 RT，150 和 200°C 下进行。 

同样，聚合物电解质的导热系数采

用图 1-1 所示保护型热流计法进行了测

量[5]，测量样品厚度方向上的温差，该

温差用于计算总热阻，从中可提取出样

品厚度方向上的导热系数。通过刮刀技

术制备聚合物电解质薄膜样品，并将其

夹在导热仪顶板和底板之间，然后测量

温度差。据报道，在 25~150℃范围内，

导热系数在 0.12~0.22W/mK 之间变化。 

如图 2-4 所示，隔膜材料面内方向

导热系数已使用直流加热法进行了测

量[6]。在 100 级无尘室中从 26650 锂离

子电池中提取隔膜样品，在隔膜样品上

沉积了两条相距很小的细钛线，其中一

条线用作加热器，而这两条线都用于温

度测量，两条线的温度作为时间函数的

超快测量用于确定隔膜样品的热性能

[15]。室温下的面内方向导热系数为

0.5W/mK，在 50℃下测量时，这些值没

有明显变化。 

 

图 2-3 激光闪光法测量原理 

 

图 2-4 隔膜材料比热容和面内方向导热系

数测试示意图 

正负电极薄膜材料和隔膜材料厚度方向和面内方向导热系数已使用不同的稳

态方法进行了测量[7]，实验装置与先前使用的一维热流计法装置非常相似[1]。样品

尺寸 30mm×30mm，单层膜厚度在 24~106um 范围内，导热系数测量结果范围为
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0.19~31W/mK。 

如图 2-5 所示，采用闪光法测量了多层阳极、隔膜和阴极构成的电极隔膜堆的

厚度方向和面内方向热扩散系数[8]，采用差示扫描量热仪测量了比热容，由此得到

电极隔膜堆厚度方向和面内方向的导热系数。另外对从新电池中取出的电极隔膜堆

在 45℃下循环 500 次，考察了高温循环对导热系数的影响。 

 

图 2-5 （a）闪光法测试厚度方向和面内方向电极隔膜堆热扩散系数示意图；（b）测试

过程中样品的取样形式和摆放形式 

除了上述关于导热系数测量的报道外，还报道了采用恒定热流法（ASTM D5470）

在不同压力和温度下测量了电极隔膜堆的接触热阻[9][16]。如图 2-6 所示，测试过

程中将被测电极隔膜堆叠层夹在两个铜块之间，并测量了叠层的总热阻。电池隔膜

堆包括了涂覆有石墨的铜阳极、涂覆有钴酸锂的铝阴极、聚乙烯/聚丙烯隔膜和电解

质，测试温度范围-20~50℃，压力 0~250psi。通过测试得出的主要结论包括：与干

电池组相比，湿电池组的接触热阻更低，并且电极隔膜堆叠热阻的温度依赖性较弱。

但是，此处测得的热阻是总热阻，其中还包括材料自身热阻，而不仅仅是电池不同

材料之间的接触热阻。已经测量了使用的电极和铜棒之间的接触热阻，这与电池的

原位操作没有特别的关系。 
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图 2-6 恒定热流法（ASTM D5470）测量电池材料接触热阻示意图 

 

 

图 2-7 恒定热流法测量电池材料接触热阻示意图：（a）被测样品为电极隔膜堆；（b）纯

隔膜样品；（c）纯阴极样品 

如图 2-7 所示，在另一项工作中，同样采用恒定热流法（ASTM D5470）测量

了阴极和隔膜之间的界面热传导[10]。测量结果表明，锂离子电池的热特性很大程
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度上取决于穿过阴极-隔膜界面的传热，而不是通过电池本身的传热。这种界面热阻

约占电池总热阻的 88%。 

如图 2-8 所示，采用瞬态平面热源法测量了石墨烯填料的混合相变材料[11][17]，

石蜡相变材料在添加石墨烯前后的导热系数分别为 0.25W/mK 和 45W/mK。 

 

图 2-8 瞬态平面热源法测试探头和测量原理图 

对于锂离子电池材料这类薄膜材料，其导热系数的测量还有一种非常有效的方

法就是温度波法[18]。这种方法尽管已推出多年，但应用还是较少，但今后将是一

种重要的有效方法。 

3. 测试方法的特点 

从上述综述中可以看出，电池材料导热系数采用了以下几种测试方法： 

（1）稳态保护热流计法：ASTM E1530； 

（2）稳态护热板法：ASTM C177； 

（3）时域反射法； 

（4）闪光法：ASTM E1461； 

（5）稳态热流计法：ASTM C518； 

（6）恒定热流法：ASTM D5470； 

（7）瞬态平面热源法：ISO 22007-2。 

（8）温度波法：ISO 22007-3。 
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从上述所涉及的多个测试方法可以看出，与传统材料导热系数测试不同，锂离

子电池材料导热系数测试呈现出以下显著特点： 

（1）薄膜化：锂离子电池材料基本都呈现出薄膜化的形态，所涉及的则是典型

的薄膜导热系数测试技术； 

（2）各向异性：薄膜化的锂离子电池材料呈现出比较明显的各向异性特征，导

热系数在厚度方向和面内方向上表现出明显差别，锂离子电池材料导热系数测试实

际上是一个各向异性薄膜材料导热系数测试问题； 

（3）测试变量多：锂离子电池材料导热系数测试的另一个显著特征是测试条件

变量较多，除需在传统的不同温度下进行测试之外，还需要包括其他测试条件，如

不同的加载压力、SOC 荷电、气氛、振动、湿度等条件，甚至还需在通电状态下。 

4. 电池材料导热系数测试方法分析 

根据上述锂离子电池材料导热系数测试的特点，对上述各种测试方法进行分析，

以寻找出那些测试方法更能适合锂离子电池材料的测试。 

纵观上述测试方法，我们将它们分为稳态法和瞬态法进行分析。 

4.1. 稳态法 

稳态法主要包括：保护热流计法、护热板法、热流计法和恒定热流法。 

稳态法的显著特点就是依据经典的傅里叶稳态传热定律，在被测电池材料薄膜

样品的测试方向上形成稳定的一维热流，通过测量不同条件下的温度和热流密度来

测定相应的导热系数和接触热阻。 

稳态法做为一种传统方法，是在较厚的块体材料热性能基础上发展起来的测试

方法，对于较大尺寸和较厚块体样品的导热系数测试非常准确和成熟，如保护热流

计法、护热板法、热流计法。为了进行电池薄膜材料测试，需要对薄膜材料进行多

层叠加后制成样品才能满足稳态法测量准确性要求，这种多层叠加势必会带来接触

热阻的严重影响。 
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鉴于传统稳态法对薄膜材料导热系数测试的局限性，开发的恒定热流法则部分

解决了测试问题，通过独特的表面温度测试技术，可以进行百微米厚度量级的薄膜

导热系数测量，非常适合测试多层膜构成的电池堆以及高导热相变复合材料。 

尽管做了相应的改进，但这种在稳态法上做的任何努力都是在挖掘稳态法的潜

力，是对稳态法测试能力区间的下限进行进一步的拓展，测试能力下限毕竟还是非

常有限，受到了稳态法自身的制约，特别是受到表面温度和厚度测量准确性的制约，

使得这种扩展空间十分有限且效果很难保证。 

总之，对于锂离子电池材料，暂时比较适合的稳态法是 ASTM D5470 恒定热流

法，可以进行导热系数和热阻测量，样品尺寸适中并比较适合加载各种边界条件。 

4.2. 瞬态法 

瞬态法主要包括时域反射法、闪光法和瞬态平面热源法。 

与稳态法恰恰相反，瞬态法是基于样品材料对热激励动态响应的一种测试方法，

被测样品越薄，对热激励的响应越快，所以瞬态法的核心是检测物理量随时间变化

快慢的问题。同时，在被测样品对热激励的快速响应过程中，周围环境和其他边界

条件的影响反而变得很小。最主要的是，随着技术的发展，块体样品（特别是薄膜

材料）对热激励的动态响应时间，在当前的电子检测技术面前都不再属于快速测量

范畴，采用目前的各种电子技术手段很容易对热激励响应进行快速和准确测量。从

另一方面理解，就是针对材料的热性能测试，瞬态法可以针对不同被测样品厚度范

围（响应时间）采用相应响应频率范围的电子仪器和设备来实现准确测量，而目前

电子仪器设备的测试能力要远远超过薄膜材料热性能测试的需求。这就是瞬态法自

身的最大优势，同时也是目前市场上薄膜材料热性能测试仪器大多采用瞬态法的主

要原因。 

总之，瞬态法作为非接触是测量方法非常适用于致密性薄膜材料，适合测量非

常薄的样品，但对于锂离子电池材料这类较低密度的薄膜材料则会遇到许多测试难

题，多孔性的薄膜材料样品需要进行表面处理才能进行导热系数测量，但表面处理

往往会带来渗透而改变薄膜样品的热性能。另外，瞬态法的另一个明显不足是很难
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在被测样品上加载各种相应的边界条件进行导热系数测量，如压力和通电等。但瞬

态法中的温度波法则是一个例外，这将在下节中进行介绍。 

5. 未来设想：新方法的提出 

从上述对电池材料导热系数测试方法的分析中可以看出，现有方法都不能很好

的解决本文开始提到的锂离子电池材料导热系数测试所面临的问题，需要研究和开

发新型测试方法才能应对相应的技术挑战。 

通过我们的研究，我们认为将上述稳态法和瞬态法相结合的方法将会是一种有

效的技术途径，具体的结合形式就是改进型的瞬态温度波法。 

ISO 22007-3 规定的温度波测试方法[18]，主要用于确定薄膜和塑料板在整个厚

度方向上的热扩散系数。温度波法是一种通过测量样品前后表面之间温度波的相移

来测量薄而扁平样品厚度方向热扩散系数的方法。使用在样品两个表面上溅射或接

触的电阻器，一个作为加热器，通过交流焦耳加热产生温度波，另一个作为温度计

来检测温度波。ISO 22007-3 中给出了温度波法测量装置示意图，如图 5-1 所示。 

 

图 5-1 温度波法热扩散系数测量装置示意图 

从上述描述中可以看出，温度波法测量装置包括彼此面对的微加热器和温度传
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感器，样品安装在它们之间。向加热器提供弱的正弦电功率信号，在样品表面上产

生温度波。温度传感器是一种高灵敏度电阻传感器，它使用前置放大器在将弱信号

进入锁相放大器之前对其进行放大。观察到的温度信号是激发温度波和背景温度信

号的混合，例如环境的温度。在交流测量中，锁定放大的一个优点是能够提取和分

析信号中仅一个指定频率分量的变化，抵消室温变化的影响（误差的主要来源）以

及噪声成分实现高灵敏度测量。通过将实际施加的温度波幅度限制在 1℃以内或更

低，可以有效地抑制对流和辐射，并确保几乎不损坏样品。此外，如果采用极小的

传感器尺寸则可识别更小样品区域内的热扩散系数。 

总之，采用改进后的温度波法，将具备以下几方面的显著特点： 

（1）在样品的夹持、厚度控制和测量方面，温度波法与稳态法基本相同，可以

在测量过程中对样品加载一定的压力和其他测试条件。同时，温度波法还具备了非

接触瞬态法的优点，将温度和热流测量转换为高精度的频率和相位测量，减少了误

差，可以实现高灵敏的测量。 

（2）尽管 ISO 22007-3 规定的温度波测试方法是用于测量薄膜材料厚度方向的

热扩散系数，但这种方法也可以用于薄膜面内方向上的热扩散系数测量，转换后的

测试方法就是经典的 Angstrom 周期热波法[19]。 

（3）从图 5-1 所示的温度波测量原理可以看出，只要将交流加热形式控制为

直流形式，温度波法就变成了传统的热流计法，就可以用于板材样品测量，也就是

说可以进行各种规格尺寸袋装和片状锂离子电池热扩散系数和导热系数的测量。 

（4）更重要的特点是，改进的温度波法结构小巧，可以与其他热性能测试方法

进行集成，这方面的内容将在后续报告中进行介绍。 

综上所述，我们选择并开展改进型的温度波法研究，基本可以解决本文前面所

提出的锂离子电池材料测试中所面临的几方面难题，同时还兼顾了测试仪器的微型

化、集成化和低成本，这将是我们今后热分析仪器发展的一个方向。 
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