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摘　 要:锂离子电池在使用过程中的产热情况会影响电池性能ꎮ 以磷酸铁锂电池为研究对象ꎬ
建立了三维电化学－热耦合模型ꎬ模拟了不同放电倍率下锂离子电池的平均温度及内阻变化情

况ꎬ分析可逆热与不可逆热对电池产热的影响ꎮ 随着放电倍率的增大ꎬ电池平均温度升高ꎬ内
阻变大ꎬ电池外部与内部温度场呈不均匀化ꎻ可逆热与不可逆热是影响电池产热的主要因素ꎮ
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０　 引言

电动汽车是未来最具发展潜力的清洁交通工具ꎮ 锂

离子电池因具有能量以及功率密度高、无污染等优异的性

能ꎬ被广泛用作电动汽车的电源[１－４] ꎮ 锂离子电池使用过

程中伴随着复杂的反应过程ꎬ会产生欧姆热、极化热、电化

学反应热、副反应热等ꎬ产生的热量与其他因素会导致电

池温度分布不均匀ꎬ影响到锂离子电池的使用寿命、工作

状况、循环效率等方面ꎬ进而影响到电动汽车的寿命、安全

性及稳定性等[５－７] ꎮ 关于锂离子电池的生热分析研究也

比较丰富ꎬ但国内外相关模型大多将电池生热速率设为常

数ꎬ假设电池为均匀发热ꎬ建立单纯的热模型来着重分析

不同放电倍率对流系数、电极材料对生热特性的影响ꎬ仿
真结果与实际误差较大[８－１３] ꎮ 电化学热耦合模型将电池

内部的电场与温度场耦合ꎬ可以更为精确地进行生热特性

分析ꎬ目前相关研究比较少ꎬ也比较简单ꎮ 本文通过建立

三维电化学热耦合模型ꎬ通过实验验证模型的有效性ꎬ分
析电池不同倍率放电过程中锂离子电池温度变化情况以

及各部分生热率ꎬ为电池的热设计及开发提供良好的理

论依据ꎮ

１　 模型建立

１.１　 电化学模型

１) 几何模型的建立

磷酸铁锂电池单体电化学模型结构图如图 １ 所示ꎬ因
多余的极片部分对电池容量没有影响ꎬ故只取有效部分来

进行简化处理ꎬ仅考虑有效面积ꎬ使正极片、负极片及隔膜

的高度、宽度的几何尺寸一致ꎮ 模型由负极集流体(Ｃｕ)、
负极(ＬｉｘＣ６)、隔膜、正极(ＬｉＦｅＰＯ４)和正极集流体(Ａｌ)构
成ꎬ表 １ 为建立模型所需要的电化学参数取值ꎮ
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图 １　 单电池电化学模型结构示意图
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表 １　 电化学参数取值

项目 正极 ＬｉＦｅＰＯ４ 隔膜 负极 ＬｉｘＣ６

电极体积分数 ０.６０３ ０.６４７

电荷转移数 ０.５ ０.５ ０.５ ０.５

电导率 σ / ( ｓ / ｍ) ９１ １ ０００

粒子颗粒半径 ｒｐ / ｍ １.２５×１０－６ ８.１×１０－６

锂离子扩散系数 Ｄ / (ｍ２ / ｓ) ５×１０－１３ １.４５×１０－１３

锂离子迁移数 ｔ＋ ０.３６３ ０.３６３ ０.３６３

电解质体积分数 εｌ ０.３４ ０.４２ ０.２７

　 　 ２) 理论建模

表 ２ 为构建电化学模型所需的基本方程和对应的边

界条件ꎬ表 ３ 为电化学参数定义ꎮ

表 ２　 电化学模型基本方程和边界条件

方程名称 表达式 边界条件

固相电荷
守恒方程

　 　 　 　 　 Ñ􀅰(σ１ Ñϕ１)＝ Ｓａｊｎ　 　 　 　 　 　 　 (１) －Ñσ１ϕ１＝ ｉａｐｐ ϕ１＝ ０

液相电荷
守恒方程

Ñ(Ｋｅｆｆ
Ñϕ２)＋Ñ(Ｋｅｆｆ

Ｄ Ñｌｎｃ２)＋Ｓａｊｎ＝ ０ (２) Ｋｅｆｆ
∂ϕ２

∂ｎ
＋ＫＤ

∂ｌｎｃ２
∂ｎ

＝ ０

液相锂
离子守恒

∂ｃ１

∂ｔ
＝Ｄ１

∂２ｃ１

∂ｒ ２
＋ ２

ｒ
∂ｃ１

∂ｒ
( )

∂ｃ１

∂ｒ
＝ ０ ( ｒ＝ ０)

(３)

∂ｃ２

∂ｎ
＝ ０

固相锂
离子守恒

∂ｃ１

∂ｔ
＝Ｄ１

∂２ｃ１

∂ｒ ２
＋ ２

ｒ
∂ｃ１

∂ｒ
( ) (４)

∂ｃ１

∂ｒ
＝ ０　 ( ｒ＝ ０)

－Ｄ１ꎬｉ

∂ｃ１ꎬｉ

∂ｒ
＝

ｊｎ
ＳａＦ

　 (ｒ＝Ｒｓ)

控制方程 ｊｎ＝ ｊ０ ｅｘｐ
αａＦ
ＲＴ

η( ) －ｅｘｐ －
αｃＦ
ＲＴ

η( )[ ] (５)

超电势 η＝ϕ１－ϕ２－Ｕｅ－ｊｎＲＳＥＩ (６)

表 ３　 电化学参数定义

符号 定义 符号 定义

ϕ１ 固相电势 Ｄ１ 固相扩散系数

ϕ２ 液相电势 ｒ 活性颗粒径向坐标

σ 电导率 Ｒｓ 颗粒半径

ｃ 锂离子浓度 ｊ０ 交换电流密度

ｔ＋ 锂离子迁移数 ｃ１ꎬＭａｘ 最大固相浓度

ｊｎ 反应电流密度 ｃ１ꎬｓｕｒｆ 活性颗粒表面锂浓度

Ｋ 液相电导率 αｃ 阴极的传递系数

ＫＤ 液相扩散电导率 Ｋ０ 反应速率常数

Ｒ 理想气体常数 Ｕｅ 平衡常数

Ｆ 法拉第常数 αａ 阳极传递系数

Ｓａ 多孔电极比表面积 ＲＳＥＩ ＳＥＩ 膜电阻

１.２　 传热模型

１) 几何模型的建立

建立 ＬｉＦｅＰＯ４ 三维热模型ꎬ主要结构有电池铝制外包

装、空气、正极柱、负极柱、电芯等ꎮ 电池热模型与实验现

场如图 ２ 所示 ꎮ
２) 热模型基本方程

建立热模型的基本方程如表 ４ 所示ꎬ主要热参数取值

 
2

1

3

１—电池单体测试系统 ＭＣＴ８－５０－０５ꎻ
２—单体电池ꎻ３—信息采集器ꎮ

图 ２　 电池模型与实验现场图

如表 ５ 所示ꎬ表 ６ 为热参数的定义ꎮ

表 ４　 热模型基本方程

名称 表达式

能量守恒 ρ Ｃｐ
∂Ｔ
∂ｔ

＝λｘ
∂２Ｔ
∂ｘ２

＋λｙ
∂２Ｔ
∂Ｙ２

＋λｚ
∂２Ｔ
∂ｚ２

＋ｑ (７)

可逆热 ｑｒｅｖ ＝
∫Ｌ
０
ｊｌｉ(ϕｓ － ϕｅ － Ｕ)

Ｌ
ｄｘ (８)

不可逆热

ｑｉｒｒｅｖ ＝

∫ｌ
０
σｅｆｆ ∂ϕｓ

∂ｓ
( )

２
＋ Ｋｅｆｆ ∂ϕｅ

∂ｙ
( )

２
＋ Ｋｅｆｆ

Ｄ
∂ｌｎｃ
∂ｘ( ) ∂ϕｅ

∂ｘ
( )

Ｌ
ｄｘ

(９)
极柱焦
耳热 ｑＡｌꎬＣｕ ＝

ＱＡｌꎬＣｕ

ＶＡｌꎬＣｕ
＝
Ｉ２ＲＡｌꎬＣｕ

ＶＡｌꎬＣｕ
(１０)

散热速率 －λ
∂Ｔ
∂ｎ

( ) ＝ｈ(Ｔａｍｂ－Ｔ¥) (１１)

表 ５　 热参数取值

项目
密度 /

(ｋｇ / ｍ３)
比热容 /

Ｊ􀅰(ｋｇ􀅰Ｋ) －１

热传导系数
ｘ 方向 /

Ｗ􀅰(ｍ􀅰Ｋ) －１

热传导系
数 ｙ 方向 /

Ｗ􀅰(ｍ􀅰Ｋ) －１

热传导系
数 ｚ 方向 /

Ｗ􀅰(ｍ􀅰Ｋ) －１

正极柱 ２ ７００ ９００ ２３８ ２３８.０ ２３８

电芯 ３ ０３２ １３４５ ２２ １.１ ２２

负极柱 ８ ９６０ ３８５ ４００ ４００.０ ４００

表 ６　 热参数定义

符号 名称

ＣＰ 比热容

ｑ 生热率

ρ 密度

Ｔ 温度

ｈ 对流传热系数

λ 表面材料导热系数

Ｔａｍｂ 环境温度

Ｔ∞ 电池的表面的温度

ｎ 电池表面的法向矢量方向
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１.３　 电化学－热耦合模型

模型耦合原理示意图如图 ３ 所示ꎮ
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图 ３　 电化学－热模型耦合原理图

电池的电化学反应过程与电池的温升变化之间是相

互联系、相互牵制的关系ꎬ结合电化学模型和电池产热传

热原理ꎬ建立耦合模型ꎮ 电化学模型中浓度与电势的变化

及换热系数是影响电池产热及传热的主要因素ꎬ温度的变

化又会反过来对电化学模型中的参数产生影响ꎬ这些参数

的改变又会导致电势、浓度的变化ꎮ 通过上述过程的传

递ꎬ建立电化学－热耦合模型ꎮ 传热模型通过温度对电化

学模型的影响由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 公式控制:

ϕ＝ϕｒｅｆｅｘｐ
Ｅａｃｔꎬϕ

Ｒ
１
Ｔｒｅｆ

－ １
Ｔ( )é

ë
êê

ù

û
úú (１２)

式中:ϕ 为随温度变化的物理量ꎻ下标 ｒｅｆ 为参考温度下的

取值ꎻＥａｃｔꎬ ϕ为参数 ϕ 随温度的变化率ꎮ

２　 实验与仿真结果分析

２.１　 模型校验

电池放电的过程是一个典型的有时变内源热的瞬态导

热过程ꎬ图 ４ 是 ０.５ ｃ 放电末期ꎬ在自然对流条件下ꎬ电化

学－热耦合模型的仿真结果ꎬ可以看出电池内部与外部温度

场分布都不均匀ꎮ 本文通过将仿真值与实验测量值相比

较ꎬ来对模型的有效性进行验证ꎮ 图 ５ 为温度曲线的对比

图ꎮ 从图 ５ 可以看出ꎬ实测值与模拟值有较高的吻合性ꎬ随
着放电时间的增加ꎬ误差略有增大ꎬ最大误差在 ３％以内ꎮ
相比较单纯的热模型以及一维、二维电化学－热耦合ꎬ该模

型更为精确全面ꎬ可以更好地反映电池内部的产热ꎬ具有较

高的准确性ꎬ可使用该模型进行电池产热来源分析ꎮ

图 ４　 电化学－热耦合模型仿真

２.２　 平均温度及内阻的变化情况

电池在 １ ｃ、２ ｃ、５ ｃ 倍率放电下的平均温度变化情况

如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ电池的放电时间随着放电

倍率的增大而变短ꎮ 随着放电过程的深入ꎬ电池的平均温

度上升ꎬ并且放电倍率越大ꎬ温升速率越快ꎬ温升曲线越接
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图 ５　 ０.５ ｃ 恒流放电下模拟得到的放电

曲线与实验结果的对比

近线性变化ꎮ 这是因为电池的产热情况在不同放电阶段

由不同的产热机制决定ꎮ 在自然对流条件下ꎬ初始温度都

为 ２５℃ꎬ １ ｃ 倍率放电末期平均温度为 ３２.１℃ꎬ２ ｃ 倍率放

电末期平均温度为 ４０.０４℃ꎬ５ ｃ 倍率放电末期平均温度为

５９.２６℃ꎮ
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图 ６　 电池不同倍率放电下平均温度的变化

电池的内阻是电池的一个重要参数ꎬ对电池的产热有

着重要的影响ꎮ 由图 ７ 可知在放电深度达到 ８０％之前ꎬ不
同放电倍率下的电池内阻上升趋势都非常缓慢ꎬ放电深度

在 ８０％以后内阻急剧上升ꎬ放电倍率越大ꎬ内阻升高速率

越快ꎮ 这是因为随着放电深度的增加ꎬ极化内阻不断变

大ꎬ总内阻也越来越大ꎮ

0

60

50

40

30

20

10

0
10 20 30 40

1 c
2 c
5 c

1
2
3

6050
���
/Ah

�
�

/m
Ω

1 c
2 c
5 c

1
2
3

3

2

1

图 ７　 不同倍率放电内阻变化情况
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２.３　 电池生热来源分析

图 ８ 为不同倍率放电下正、负极可逆热与不可逆热随

时间的变化情况ꎮ 由图 ８ 可知ꎬ可逆热与不可逆热是电池

产热主要因素ꎮ 不可逆热为正极的主要生热因素ꎬ可逆热

为负极的主要生热因素ꎬ负极生热速率占总热量比重较

大ꎮ 正、负极的可逆热变化趋势都大于不可逆热ꎬ并且在

放电初始阶段ꎬ负极的可逆热低于正极的可逆热ꎮ 但是随

着放电时间的增大ꎬ负极的可逆热变化趋势有着较大的改

变ꎬ在放电后期负极的可逆热远远大于正极ꎬ占据电池产

热的主导地位ꎮ 放电倍率的变化影响着可逆热与不可
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图 ８　 不同倍率放电下正、负极可逆热与

不可逆热随时间变化

逆热在总产热中的比例ꎬ随着放电倍率的增大ꎬ正、负极可

逆热与不可逆热的产热速率都增加ꎬ但是不可逆热在总热

量中所占比例越来越大ꎬ可逆热所占比例逐渐减小ꎮ

３　 结语

１) 建立了磷酸铁锂电池三维电化学－热耦合模型ꎬ用
于更为全面准确地分析电池内部的产热来源ꎮ

２) 随着放电倍率的增大ꎬ放电曲线趋于线性化ꎬ电池

平均温度升高ꎬ温升速率变大ꎬ电池内阻增大速率也加快ꎮ
３) 可逆热与不可逆热是电池内部产生热量的主要因

素ꎬ正极产热主要因素是不可逆热ꎬ负极则为可逆热ꎮ
４) 随着放电倍率的增大ꎬ可逆热在总热量中所占比

例逐渐降低ꎮ
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