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锂离子电池 LiMn2O4/石墨电极放电过程中 

扩散极化的仿真 
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摘 要：针对扩散极化及其影响因素，以 LiMn2O4/石墨锂离子电池为研究对象，基于一维电化学模型开展了其放 

电过程中扩散极化的数值仿真研究。结果表明：在放电过程中，正负电极均存在固、液相扩散极化，且随着放电 

过程的深入，固、液相扩散极化均在增大。电极活性物质颗粒粒径对固相扩散过程影响显著，减小活性物质颗粒 

粒径能有效地降低固相扩散极化。当正、负极活性物质颗粒粒径分别由 10和 12  μm减小到 5和 6  μm，在 1C放电 
1 800 s时，颗粒表面和中心的锂离子浓度差分别降低至原来的 25.35%和 25.07%；当正、负极活性物质颗粒分别由 
10和 12  μm增加至 20和 24  μm时，颗粒表面和中心的锂离子浓度差分别增加至原来的 391.66%和 266.96%。电极 

厚度是影响液相扩散极化的一个主要因素，厚度的减小能够缩短液相扩散的路径，从而减小电极的液相扩散极化。 

当正、负极电极厚度分别由 90和 60 μm增加至 112.5和 75 μm，在 1C放电 1 800 s时，厚度方向的最大锂离子浓度 

差与平均浓度的比值相应地由 14.05%和 1.71%增加至 19.54%和 2.61%；当正、负极厚度分别由 90和 60 μm减小至 
67.5和 45 μm时，厚度方向的最大锂离子浓度差与平均浓度的比值分别由 14.05%和 1.71%减小至 8.72%和 0.98%。 
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Simulation of diffusion polarization in 
LiMn2O4/graphite Li­ion battery during discharge process 
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Abstract: Taking a LiMn2O4/graphite battery as the research object, the diffusion polarization and its influencing factors 
of  the battery were  studied by numerical simulation method based on  the one­dimensional  electrochemical model. The 
results show that both liquid phase and solid phase diffusion polarizations exist  in the positive and negative electrodes, 
and diffusion polarization increase with the conducting of the discharge process. The particle size of active materials has 
a distinct impact on the solid phase diffusion polarization, reducing the active material particle sizes can reduce the solid 
phase  diffusion  polarization  effectively.  As  the  particle  radius  of  active  materials  in  positive  and  negative  electrodes 
decrease from 10 and 12 μm to 5 and 6 μm, respectively, the lithium ion concentration differences at surface and center 
will drop by 25.35% and 25.07%, respectively, when it discharges at 1C for 1 800 s. When the particle radius of active 
materials in positive and negative electrodes increase from 10 and 12 μm to 20 and 24 μm, respectively, the lithium ion 
concentration  differences  at  surface  and  center  in  positive  and  negative  electrode  rise  by  391.66%  and  266.96%, 
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respectively. The electrode thickness is a major influence factor of  the liquid phase diffusion polarization, decreasing it 
can  decrease  the  liquid  diffusion  path  and  the  liquid  phase  diffusion  polarization.  As  the  thicknesses  of  positive  and 
negative  electrode  increase  from  90 and 60 μm to 112.5 and 75 μm,  respectively,  the  ratios  of  the  largest  lithium  ion 
concentration  difference  and  the  average  lithium  ion  concentration  along  the  positive  and negative  thickness direction 
increase from 14.05% and 1.71% to 19.54% and 2.61%, respectively. And when the thicknesses of positive and negative 
electrode  decrease  from  90  and  60  μm  to  67.5  and  45  μm,  respectively,  the  ratios  between  the  largest  lithium  ion 
concentration  difference  and  the  average  lithium  ion  concentration  along  the  positive  and negative  thickness direction 
decrease from 14.05% and 1.71% to 8.72% and 0.98%, respectively. 
Key words: numerical  simulation method; electrochemical model; solid phase diffusion;  liquid phase diffusion; Li­ion 
battery 

锂离子电池由于具有工作电压高、能量密度高、 

循环寿命长、无记忆效应等优点 [1] ，在便携式电子产 

品中获得了广泛的应用，而且有望应用于电动汽车和 

储能等领域 [2] 。在锂离子电池的使用过程中，极化的 

产生会导致电池充放电容量的降低和循环寿命的衰 

减。因此，如何准确地对电池的各种极化进行定量分 

析和减小电池的极化以改善电池的性能，是当前研究 

的热点问题。建立在严格电极动力学理论框架和大量 

电池数据积累基础上的数学模型，可以评价其电化学 

性能，是分析电池极化的有效手段 [3−4] 。 
NEWMAN  等 [5−9] 建立了数学模型研究锂离子电 

池的性能，此模型基于多孔电极理论，采用 
Butler­Volmer 方程来描述电极与电解液界面间的电化 

学过程， 使用 Fick定律描述锂离子在活性物质颗粒内 

部的嵌入与脱出，根据浓溶液理论描述电解液中的锂 

离子传质过程。通过计算得到了电池各个位置的锂离 

子浓度分布、电化学电位以及交换电流密度等随充放 

电时间的变化规律， 这在传统的实验测试中很难获得。 

与  NEWMAN  等 [5−9] 使用  Fick  定律不同，WHITE 
等 [10−16] 通过抛物线近似法从宏观上描述了固相中锂 

的平衡与扩散。 DARLING等 [17] 和 NOGARAJAN等 [18] 

研究了不同活性物质粒径及粒度分布、电极厚度、活 

性物质体积分数等对电池容量的影响。结果表明，通 

过调整颗粒大小、不同粒径颗粒的体积分数以及电极 

厚度等，可以改善电池的放电性能。这些研究对锂离 

子电池内部的极化和动力学过程进行了深刻的阐述， 

但是没有对电池内部的极化进行分类以及定量分析。 
NYMAN 等 [4] 在 Newman 模型的基础上，研究锂 

离子电池在间歇脉冲放电下的极化情况，分析了不同 

荷电状态下欧姆极化、扩散极化以及电化学极化所占 

的比例。结果表明：电池以 10C放电，荷电状态(State 
of charge，简称 SOC)为 40%的状态下，极化主要是由 

液相扩散造成的，其所占的比例为 43%，且随着放电 

电流的增大以及放电过程的继续进行，扩散极化所占 

的比例还会继续增大。该研究对于指导电池的设计和 

优化电池性能具有很大的指导意义，但是没有对扩散 

极化及其影响因素进行较深入的研究。 

本文作者基于  NEWMAN 等 [5−9] 提出的电化学模 

型，运用计算与材料学科交叉的手段，使用 COMSOL 
软件， 模拟了常温条件下  LiMn2O4/石墨锂离子电池的 

放电过程，得到电池内部正负电极各个位置的锂离子 

浓度分布情况， 基于计算结果研究了电池的扩散极化， 

并对固相扩散极化和电极的液相扩散极化的影响因素 

进行了深入分析，提出了减小电池扩散极化的措施。 

1  模型描述 

在本研究中，使用的电化学模型基于以下假设 [19] ： 
1) 忽略电池放电过程产生的气体； 
2) 不考虑放电过程电池发生的副反应； 
3) 活性物质是理想的球体，并且均匀分布在电极 

上； 

图 1所示为锂离子电池的电化学模型示意图。图 

图 1  锂离子电池的电化学模型示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of electrochemical model of Li­ion 

battery
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中 cs −(r)和 cs +(r)为负极和正极内部锂离子浓度；cs,e −、 
ce 和  cs,e +分别为负极表面、电解液以及正极表面的锂 

离子浓度；δ−、δsep、δ+以及 L分别为负极极片、隔膜、 

正极极片以及电池总厚度；x表示沿负极至正极方向。 

如图 1所示，一维锂离子电池模型由 3个部分组成： 

负极(LixC6)、隔膜、正极(  LiMn2O4)。放电时，固相 

LixC6 内部的锂离子扩散至表面并在电极/电解液两相 

界面发生电化学反应，进入到电解液中，通过扩散和 

电迁移传递到正极颗粒表面，在两相界面发生电化学 

反应嵌入到正极颗粒中，电子通过外电路进行反向的 

迁移。本研究中使用的模型参数如表 1所列，控制方 

程及边界条件如表 2所列。表 2中 j Li 为锂离子通量； 

表 1  电化学模型参数 

Table 1  Electrochemical model parameters 

Property  Parameter 
Negative 
electrode 

Separator 
Positive 
electrode 

Thickness, δ/μm  60  25  90 

Particle radius, Rs/μm  12  10 

Active material volume fraction, εs  0.56  0.5 

Polymer phase volume fraction, εp  0.058  0.12 

Conductive filler volume fraction, εf  0.05  0.05 

Design specification 
(geometry and volume 

fraction) 

Porosity(electrolyte phase volume fraction), εe  0.332  0.5  0.330 

Average electrolyte concentration, ce/(mol∙m −3 )  1 200  1 200  1 200 Solid and electrolyte phase 
Li + concentration  Maximum solid phase concentration, cs/(mol∙m −3 )  26 390 a)  22 860 a) 

Charge­transfer coefficients, αa, αc  0.5, 0.5  0.5,0.5 

Li + diffusion coefficientm of solid phase, Ds/(m 2 ∙s −1 )  3.9×10 −14 a)  1.0×10 −13 a) 

Solid phase conductivity, σ/(S∙m −1 )  100 b)  3.8 a) 

Li + diffusion coefficient of electrolyte phase, De/(m 2 ∙s −1 )  2.6×10 −10 b)  2.6×10 −10 b)  2.6×10 −10 b) 

Electrolyte phase ionic conductivity, κ/(S∙m −1 )  1.896 c)  1.896 c)  1.896 c) 

Kinetic and transport 
property 

Li +  transference number，  0 + t  0.363  0.363  0.363 

a) Ref[6]; b) Ref[20]; c) Estimated. 

表 2  一维电化学方程 

Table 2  1D electrochemical model equations 
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eff 
e D  为锂离子在电解质中的有效扩散系数；t为时间； 

k eff 为电解质有效电导率； eff D k  为有效扩散电导率；  eff + σ 

和  eff 
− σ 分别为正、负极固相电导率；U 为开路电压； 

as 为比表面积。 

2  结果与讨论 

2.1  模型有效性 

在本研究中，使用不同位置处锂离子的浓度来表 

征扩散极化，然而，锂离子电池是一个封闭体系，固 

相和液相内部的锂离子浓度难以通过实验测量得到， 

因此，通过锂离子浓度的对比来验证模型的准确性非 

常困难。采用放电曲线进行对比，从侧面验证模型的 

可靠性。图 2 所示为在 1C 条件下模拟得到的电池放 

电曲线与实验结果的对比图。由图 2 可以看出，两者 

具有较高的一致性，表明模型具有较好的准确性。 

2.2  初始模型的扩散极化分析 

图 3所示为电池以 1C放电 10、900、1  790  s时 

正负电极各个位置处的活性物质颗粒中心和表面锂离 

子浓度的分布。由图 3 可以看出，随着放电过程的进 

行，负极活性物质颗粒表面和中心的锂离子浓度逐渐 

减小，相应地，正极锂离子浓度逐渐升高，印证了放 

电过程中，锂离子从负极往正极迁移。活性物质颗粒 

中心和表面的锂离子浓度差随着放电的深入而增大， 

说明固相扩散极化增加。图 3 中的 3 个放电时刻，负 

极活性物质颗粒中心和表面的锂离子浓度差均大于正 

图  2  1C 条件下模拟得到的锂离子电池放电曲线与实验结 

果的对比 

Fig.  2  Comparison  of  simulated  results  with  experimental 

data of Li­ion battery discharged at 1C 

极的，由表 2 可知，本研究中负极的活性物质颗粒粒 

径大于正极，并且负极的固相扩散系数小于正极的扩 

散系数，因此，锂离子从负极表面扩散至中心所需要 

的时间 [6]  (  s 
2 
s  /D R  )远大于正极的，所以负极扩散的极 

化较正极严重。 

从图 3 还可以看出，正负电极厚度方向活性物质 

中的锂含量存在浓度差，这是由于电极是多孔结构， 

电解液填充在孔隙中，锂离子需要通过电解液输运到 

活性物质颗粒表面。电极本身存在一定厚度，电解液 

渗入电极内部靠近集流体附近的孔结构中有一定距 

离，因此，电极表面(靠近隔膜)的活性物质比内部(靠 

图 3  1C放电 10、900和 1 790 s时正负电极各位置处的活性物质颗粒中心锂离子浓度和表面锂离子浓度的分布 
Fig. 3  Lithium ion concentration at center (c0) and surface (cR) of positive and negative active materials particles across electrode 
after discharged at 1C for 10, 900, 1 790 s
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近集流体)的先参与反应， 使电极厚度方向产生了锂离 

子浓度差，形成液相扩散极化。另外，负极厚度方向 

活性物质中的锂离子浓度差小于正极的，说明这部分 

负极极化小于正极极化。为了更清晰地描述锂离子通 

过电解液在正负电极中的扩散情况，模拟电池在  1C 
放电 1 800 s后，电池搁置 0、100、200 s时正负电极 

各位置处的活性物质颗粒表面的锂离子浓度分布。表 
3所列为电池搁置 0、100、200 s时正负极厚度方向的 

锂离子浓度的最大值、最小值及平均值。由表 3 可以 

看出，随着搁置时间的增加，正负电极厚度方向的锂 

离子浓度差在均在减小， 并且负极浓度差远小于正极。 

另外， 负极的浓度差随时间减小的速度大于正极， 

如搁置时间 200  s 时，负极的最大浓度差为刚开始搁 

置时的 32.68%，是浓度平均值的 0.48%；而正极相应 

的值分别为  79.83%和  11.49%，这说明负极的液相扩 

散极化小于正极的。从表 2 可得，正负电极电解液体 

积分数  εe 相差很小，电解液相的锂离子扩散系数  De 

取值相等，因此，正负极电极厚度不同是引起液相扩 

散极化差异较大的一个主要因素。 

综上所述，锂离子电池内部的扩散极化可以分为 

固相扩散和液相扩散极化。对于固相扩散过程，可以 

使用活性物质颗粒表面与中心的锂离子浓度差来表征 

极化的大小，而对于锂离子在电极电解液中的扩散过 

程，使用搁置阶段电极不同位置处活性物质表面的锂 

离子浓度差表征。由于本研究使用的固相和液相扩散 

系数均为常数，因此，固相和液相扩散路径的长短， 

即颗粒粒径和电极厚度的大小，对电池的扩散极化会 

产生很重要的影响。为了减小电池的极化，改善充放 

电性能，有必要研究粒径和电极厚度对固相和液相扩 

散的影响规律，以期为电池的材料和工艺设计提供 

指导。 

2.3  活性材料的粒径对极化的影响 

图 4所示为模拟得到的活性物质粒径不同的电池 

表 3  电池搁置不同时间时正、负极厚度方向的锂离子浓度的最大值、最小值、平均值及浓度差 

Table 3  Maximum，minimum  and  average  lithium  ion  concentrations  and  concentration  difference  along  thickness  direction  of 

positive and negative electrode relaxed for different times after discharged at 1C for 1 800 s 

Negative electrode  Positive electrode 
Relaxation 
time/s  cavg/ 

(mol∙m −3 ) 
cmax/ 

(mol∙m −3 ) 
cmin/ 

(mol∙m −3 ) 
Δcmax/ 

(mol∙m −3 ) 
cavg/ 

(mol∙m −3 ) 
cmax/ 

(mol∙m −3 ) 
cmin/ 

(mol∙m −3 ) 
Δcmax/ 

(mol∙m −3 ) 

0  7 172.8  7 226.5  7 103.5  123.0  11 723.8  12 652.0  11 004.3  1 647.7 

100  8 027.5  8 056.1  7 992.1  64.0  11 481.5  12 296.6  10 823.6  1 473.0 

200  8 236.1  8 254.1  8 213.9  40.2  11 452.5  12 170.3  10 854.9  1 315.4 

图 4  不同活性物质粒径的电池在 1C放电 1 800 s时正负电极各位置处的活性物质颗粒中心浓度和表面锂离子浓度的分布 
Fig. 4  Lithium ion concentration at  center  (c0) and  surface  (cR) of  active material particles  across  electrode with different  active 
material particle sizes discharged at 1C for 1 800 s
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1C放电 1 800  s时正负电极各位置处的活性物质颗粒 

中心和表面锂离子浓度的分布。 

由图 4 可以看出，当正负极活性物质粒径均减小 

为初始模型的  1/2 时，颗粒表面与中心的锂离子浓度 

差明显减小；而当粒径增加为初始模型的 2 倍时，颗 

粒表面与中心的锂离子浓度差增大。计算数据表明， 

当正负极活性物质颗粒粒径均减小一半时，负极颗粒 

表面和中心的平均浓度差减小为原来的 25.07%， 正极 

颗粒表面和中心的平均浓度差减小为原来的 25.35%； 

当粒径增加一倍时，负极颗粒表面和中心的平均浓度 

差增加至原来的  266.96%，正极颗粒表面和中心的平 

均浓度差增加至原来的  391.66%，说明减小活性物质 

颗粒粒径能有效的降低固相扩散极化。这是因为粒径 

越小，锂离子嵌入和脱出的路程越短，在固相扩散系 

数不变的情况下，颗粒表面和中心的锂离子浓度达到 

平衡所需要的时间更短。另外，由比表面积计算公式 
(1)可知： 

s 

f p e 

s 

s 
s 

) 1 ( 3 3 
R R 

a 
ε ε ε ε − − − 

= =  (1) 

式中：as 为比表面积；  s ε 为活性物质体积分数；  e ε 、 

p ε 和  f ε 分别为空隙、黏结剂以及导电剂体积分数。 

粒径减小能增大活性物质的比表面积，当电极的 

放电电流密度一定时， 比表面积越大， 电极的表面电流 

密度就会随之减小 [21] ，从而使固相扩散的极化也越小。 

2.4  电极厚度对极化的影响 

图 5所示为不同电极厚度的电池经 1C放电 1 800 

s后搁置 0、100、200 s时正负电极各个位置处的活性 

物质颗粒表面的锂离子浓度分布。0.75L、1L、1.25L 

分别表示电极厚度为表 2中数据的0.75倍、 1倍和 1.25 

倍。当电极中活性物质比例一定时，电极厚度的变化 

会导致活性物质含量的变化，为了保证各个不同厚度 

的电极以相同的倍率放电，模拟实验中的放电电流也 

随着厚度变化做了相应调整。 

从图 5 可以看出，相同倍率放电的情况下，电极 

厚度越小，厚度方向活性物质颗粒表面的锂离子浓度 

差越小。表 4所列为不同电极厚度的电池放电后搁置 

0、100、200 s时厚度方向的最大锂离子浓度差与平均 

浓度的比值，根据图 5 的曲线可知，锂离子浓度分布 

是渐变式的，没有突变点，所以锂离子浓度差与平均 

浓度的比值越小，可认为整体分布越均匀。 

由表 4 可得，电极厚度方向的锂离子浓度分布均 

匀性与电极厚度密切相关。随着电极厚度的增加，锂 

离子浓度差随之增大，反之，则减小，并且正极的锂 

离子浓度差大于负极的。结合  2.2 中的分析可知，厚 

度的变化使液相扩散的路程发生了变化，在扩散系数 

不变的情况下，锂离子通过电解液输运到电极内部所 

需的时间也会相应的改变。因此，为减小液相扩散极 

化，可以适当减小电极厚度。 

图 5  不同电极厚度的电池在 1C放电 1 800 s后搁置 0、100、200 s时正极、负极各位置处的活性物质颗粒表面的锂离子浓度 

分布 

Fig. 5  Lithium ion concentration at surface (cR) of positive (a) and negative (b) active material particles across electrode of batteries 

with different electrode thickness relaxed 0, 100, 200 s after discharging at 1C for 1 800 s
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表 4  不同电极厚度的电池 1C放电 1 800 s后搁置 0、100、200 s后正、负极厚度方向的最大锂离子浓度差与平均浓度的比值 

Table 4  Ratio of maximum lithium ion concentration difference and average lithium ion concentration along thickness direction of 

positive and negative of batteries with different electrode thickness relaxed 0, 100, 200 s after discharging at 1C for 1 800 s 

Negative electrode  Positive electrode 

Δcmax/cavg  Δcmax/cavg Relaxation time/s 

0.75L  L  1.25L  0.75L  L  1.25L 

0  0.98%  1.71%  2.61%  8.72%  14.05%  19.54% 

100  0.40%  0.80%  1.40%  7.88%  12.83%  18.01% 

200  0.25%  0.48%  0.86%  7.10%  11.49%  16.19% 

3  结论 

1) 在放电过程中，正、负电极均存在固相扩散极 

化和液相扩散极化，并且随着放电过程的深入，固、 

液相扩散极化均在增大。 

2)  电极活性物质颗粒粒径对固相扩散有很大影 

响，正、负极活性物质颗粒粒径分别由  10 和  12  μm 
减小到 5和 6 μm，在 1C放电 1 800 s时，颗粒表面和 

中心的锂离子浓度差分别降低至原来的  25.35%和 

25.07%。 当正、负极活性物质颗粒粒径分别由 10和 

12 μm增加至 20和 24 μm时， 颗粒表面和中心的锂离 

子浓度差分别增加至原来的 391.66% 和 266.96%。 

3)  电极厚度是影响液相扩散极化的一个主要因 

素， 正、 负极电极厚度分别由 90和 60 μm增加至 112.5 

和 75 μm，在 1C放电 1 800 s时，厚度方向的最大锂 

离子浓度差与平均浓度的比值相应的由  14.05%和 

1.71% 增加至 19.54%和 2.61%；当正、负极电极厚度 

分别由 90和 60 μm减小至 67.5和 45 μm时，厚度方 

向的最大锂离子浓度差与平均浓度的比值由  14.05% 
和 1.71%减小至 8.72%和 0.98%。 
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