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摘  要：基于电化学热耦合模型，定量分析了磷酸铁锂动力电池不同倍率放电下正负极欧姆极化、浓差极化和活

化极化。结果表明：1C 放电初期，正极固相浓差极化波动最大，峰值达到 147 mV；放电中期，各类型极化变化

曲线较为平稳，活化极化最大，约为 48 mV；放电末期，负极活化极化和负极固相浓差极化迅速增大；8C 放电

末期，正极固相浓差极化急剧增加，达到 715 mV。提高放电倍率，活化极化的大幅增加是高倍率下极化严重的

最主要原因，且负极活化极化的增加幅度比正极活化极化更大；而减小负极颗粒粒径可以有效减小负极活化极化。 
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近年来，电动汽车不断发展，对动力电池高倍率

充放电性能要求越来越高[1]。在实际应用中，由于内

部极化，动力电池放电倍率越高，放电电压越低，所

能释放的能量也越低[2]。根据极化形成机理，可将极

化分解为电化学活化极化、浓差极化和欧姆极化[3]。

因此，如何准确定量分析电池内部各类型极化，受到

电极材料和电池优化设计工作者广泛关注[4−6]。 
不同类型的极化可通过实验方法测定，如电极浓

差极化可通过恒电流间歇滴定−电压弛豫技术[7−8]、静

态法[9]等测定，但测定过程一般需要繁琐的实验步骤

和重复性操作，且难以兼顾实际放电过程中多物理场

的变化。随着计算机技术的发展和放电过程电池内部

多物理场理论的成熟，快速发展的电池数值仿真可以

有效解决该问题[10−12]。YAN 等[13]建立 LiCoO2电极微

观结构模型，考察充放电过程微观结构对电极极化的

影响，表明浓差极化主要取决于空间位置、扭曲率和

孔隙率；活化极化受孔隙率、荷电状态及空间位置的

影响较大，且在放电末期不同空间位置处活化过电势

的差别增大，充电末期差别减小。微观结构模型虽然

可以更好地研究电池内部极化在空间位置的分布特

性，但模型计算效率低，且对计算机的性能要求高，

不利于其推广应用。张凯等[14]基于准二维电化学模型

讨论了 LiMn2O4/石墨电池电极厚度、活性材料颗粒粒

径对浓差极化的影响，洪树等[15]研究了全固态锂离子

电池放电倍率、电解质的扩散系数以及电极厚度对浓

差极化的影响。NYMAN 等[16]给出不同类型极化的理

论计算公式，并基于准二维电化学模型计算了混合脉

冲循环过程中不同荷电状态下的过电势分布。

RAJESWARI[17]基于准二维电化学模型，定量研究了

LixC6/liquid electrolyte/Liy(NiaCobMnc)O2体系在 3C 和

5C 恒流放电中的正负极过电势分布，表明不同放电倍

率下，不同极化类型的极化程度不同，但其模型计算

过程未考虑温度变化对过电势的影响。 
本文作者以磷酸铁锂动力电池为研究对象，基于

COMSOL 仿真平台，综合考虑动态参数变化，建立准

二维电化学热耦合模型，定量分析 1C 恒流放电正负

极极化，并比较提高放电倍率至 3C、8C 各类型极化

的变化。以期能明晰造成高倍率极化严重的关键因素，

进而为减小高倍率下电极极化提供理论指导。 
 

1  模型建立 
 

本实验中电化学模型建立的基础是多孔电极模 
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型[18−19]，多孔电极模型基于质量守恒、电化学动力学、

电荷守恒和能量守恒构建。将电极活性材料假定为均

一球形颗粒，按区域将磷酸铁锂电池分为 5 段，分别

是负极集流体、负极、隔膜、正极和正极集流体，锂

离子电池的电化学模型示意图如图 1 所示。 
 

 
图 1  锂离子电池的电化学模型示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of Li-ion battery model 

 
1.1  质量守恒 

锂离子电池放电过程中的质量守恒，包括固相质

量守恒和液相质量守恒。采用菲克定律描述锂离子在

固相活性颗粒中的传递过程，如式(1)所示，采用式(2)
描述锂离子在液相溶解过程。 
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式中：c、D、r、ε、t、t+、F、Ri分别表示锂离子浓度、

扩散系数、反应界面半径、体积分数、时间、离子迁

移数、法拉第常数和正负极材料颗粒粒径；下标 1、2、
i 分别代表固相、液相和不同电池组成；上标 eff 表示

对参数进行 Bruggeman 修正，修正系数取值为 1.5[20]，

即： 
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式中：Jloc,i为局部电流密度。 

1.2  电化学动力学 
电化学反应只考虑锂离子在正负极活性材料之间

的 脱 / 嵌 反 应 ， 而 忽 略 副 反 应 的 发 生 ， 并 用

Butler-Volmer方程来解析这一反应过程，如式(6)所示。

交换电流密度 J0 是固/液两相中锂离子浓度的函数，

计算方程如式(7)所示： 
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式中：αa、αc分别为阳极、阴极电极反应转化系数，R、
T、η分别为摩尔气体常数、电池实际温度、局部活化

过电势。下标 surf 表示活性材料颗粒表面，max 表示

最大值。 
局部活化过电势等于固相和电解质电势差值减去

热力学平衡电势 Usurf,i，即： 
 

iiii U ,surf,2,1 −−= ϕϕη                         (8) 
 

平衡电势 Usurf,i 的计算考虑了温度变化的影响，

即： 
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式中：Tref、Uref,i分别是参考温度和对应的开路电位，

T
U i

d
d ,surf 表示电压温升系数。 

值得注意的是，这里局部活化过电势与下文提及

加权平均活化过电势不同，若未特别注明，文中活化

过电势指的是加权平均活化过电势。 
 
1.3  电荷守恒 

电荷守恒包括固相电子电荷守恒和液相离子电荷

守恒，如式(10)、(11)所示，根据欧姆定律计算电子电

荷守恒，用浓溶液理论计算离子电荷守恒。 
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在隔膜与电极表面没有电子电荷通过，即 
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在集流体/电极界面锂离子通量为零，即 
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0||
psepnNccNcc 22 =∇=∇ +++== LLLLxLx ϕϕ           (13) 

 
其中，L 表示厚度。Ncc、n、sep、p、Pcc 分别表示负

极集流体、负极、隔膜、正极、正极集流体。 
 
1.4  能量守恒 

考虑到高倍率放电，电池内部温升对过电势的影

响，以电化学模型中产生的热量为热源，建立传热模

型计算电极内部的温度变化。并将热模型中的温度变

化实时反馈到电化学模型中，从而实现电化学模型和

热模型的耦合。在传热模型中，能量守恒表达式如下：  
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式中：cp,i为定压比热容；Q 为放电过程中电池的总产

热[20]，用牛顿冷却定律和辐射定律表述锂离子电池热

模型的边界条件，即： 
)()( 44
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式中：k 为材料导热系数，具体详见参考文献[21]；h
为自然换热系数，取值 7.17 W/(K·m2)[22]；σ为辐射常

数；取值 5.67×10−8 W/(m2·K4)；ε为表面黑度，取值

0.8[22]。 
 
1.5  电池内部极化分布 

电池内部极化可分为液相浓差极化、固相浓差极

化、欧姆极化、活化极化 4 大类。不同类型极化受空

间位置以及电流分布影响较大，为了方便说明和比较，

下面统一采用平均过电势来描述不同类型过电势行

为。具体计算表达式[16]见表 1。 
 

2  模型参数 
 

根据参数是否随温度或放电深度动态变化，可将 

模型参数可分为一般参数和动态响应参数。一般参数

具体如表 2 所示，动态响应参数主要包括：1) 电极开

路电压；2) 电极反应速率；3) 锂离子在固相中的扩

散系数；4) 锂离子在液相中的扩散系数；5) 电解质

活度相关的热力学因子；6) 锂离子传递系数；7) 电
解质离子导电率。动态响应参数的具体表达式详见文

献[23]。 
 

3  结果与讨论 
 
3.1  模型验证 

锂离子电池是一个封闭的电化学系统，放电过程

中电池内部电势、SOC、过电位等难以通过实验测量。

因此，准二维电化学热耦合模型的有效性主要通过对

比模拟所得放电曲线、温升与实际测量值来验证，模

型的可靠性已在本课题组之前发表文献中得到多次验

证[23−25]。 
 
表 1  不同类型过电势计算表达式 

Table 1  Expressions for calculation of different overpotential 
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J is discharge current density. 
 

表 2  电化学热耦合模型参数设置 

Table 2  Parameters used in electrochemical-thermal model 

Model ε1,i ε2,i L/μm R/μm cini, 2/(mol·m−3) cmax/(mol·m−3) cini,1/(mol·m−3) aa, ac Tamb/K F/(C·mol−1)

Negative 0.55 0.33 34 3.5  31370 26037.1 0.5 298.15 96487 

Positive 0.43 0.332 70 0.0365  22806 501.7 0.5   

Seperate  0.54 25        

Electrolyte     1200      

Ncc   12.4        

Pcc   20        
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3.2  1C放电过程正负极极化 

电池放电过程中，电极极化涉及多孔电极中的固

相浓差极化、液相浓差极化、欧姆极化和活化极化。

图 2(a)所示为 1C 恒流放电不同类型正极过电势随时

间变化曲线。放电初期，不同类型过电势都有不同程

度的波动，其中固相浓差极化波动最大，峰值达 147 
mV。放电 600 s 后不同类型过电势变化曲线开始趋于

平稳，平稳阶段，欧姆极化约 12 mV，活化极化约 7 
mV，固相和液相浓差极化相近且均小于 0.1 mV。如

图 2 (b)所示，负极放电初期和放电中期极化变化曲线

没有明显波动，其中活化过电势为 40 mV 左右，远大

于其他 3 种类型过电势。当放电 3130 s 后，固相浓差

极化和活化极化急剧增大，放电截止时刻分别达到

266 和 172 mV。正极和负极总的欧姆极化和活化极化

如图 3 所示。在放电中期，正负极欧姆极化之和为 15 
mV 左右，活化极化为 48 mV 左右。综合来看，1C 放

电过程中，正负极液相浓差极化对放电的影响可以忽

略不计。不同放电阶段占主导地位的极化类型不同，

放电初期是正极固相浓差极化占主导，中期为活化极

化占主导，后期为负极固相浓差极化占主导。 
固相浓差过电势在正极放电初期和负极放电末期 

 

 
图 2  1C 恒流放电电极过电势变化 

Fig. 2  Overpotential of electrodes at 1C rate discharge: (a) 

Positive; (b) Negative 

 

 
图 3  1C 恒流放电正极和负极总的欧姆过电势与活化过电

势变化 

Fig. 3  Changes of total ohmic and activation overpotential of 

positive and negative electrodes at 1C rate discharge 

 
都有急剧变化，放电中期正极和负极浓差过电势均较

小。从式(17)可看出，固相浓度过电势的大小由固相

锂离子浓度梯度以及浓度梯度对平衡电势的影响共同

决定。正负极平衡电势与荷电状态(State of charge，
SOC)的关系曲线如图 4 所示，当 SOC 在[0.1，0.9]区
间内变化时，正极活性材料的平衡电势几乎不变，SOC
在此区间外时，SOC 变化对正极平衡电势的影响较

大。就负极而言，当 SOC＜0.1 时，负极活性材料平

衡电势随 SOC 减小而迅速增加。1C 放电过程中，固

相表面 SOC 与平均 SOC 的变化曲线如图 5 所示，可

以看出放电初期正极表面 SOC 增加较快，平均 SOC
的增大速度较小，结合图 4 和图 5 可知，1C 恒流放电

初期，正极固相锂离子浓度较小，且分布不均匀，造

成放电开始后正极浓差过电势波动范围较大，而当平

均 SOC 达到 0.1(385 s)时，正极浓差过电势接近于 0。 
 

 
图 4  正负极平衡电势随 SOC 变化曲线 

Fig. 4  Equilibrium potential change of positive and negative 

electrodes with SOC 
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图 5  1C 放电正负极 SOC 变化 

Fig. 5  SOC changes of positive and negative electrodes at 1C 

discharge rate 

 
又由于 1C 放电时单位时间内从负极传输过来的锂离

子浓度相对较小，锂离子在正极固相表面积累速度缓

慢，放电截止时刻表面 SOC 未超过 0.9，所以放电末

期正极固相浓差极化没有明显变化。锂离子在负极活

性材料内的扩散速度比在正极活性材料内的快[23]，在

整个放电过程中，活性材料颗粒表面 SOC 和平均 SOC
相差较小。但放电末期负极处于贫锂状态，接近完全

放电状态，因此，即使电极内部锂离子浓度梯度较小，

也表现出较大过电势。 
 
3.3  高倍率放电正极极化变化 

3C 放电正极过电势如图 6(a)所示，放电初期，固

相浓差极化波动范围最大，峰值达到 187 mV；在放电

中期，欧姆过电势约 38 mV，活化过电势约 31 mV，

其余极化较小；放电末期，固相扩散过电势迅速增加，

放电截止时刻达到 39 mV，其余类型极化较放电中期

的变化较小。当 8C 放电时，放电初期固相浓差过电

势峰值达到 208 mV，较 3C 增加 15 mV。在放电中期，

欧姆过电势达到 78 mV，基本随放电电流成正比增加，

活化过电势呈现先减小后增大的趋势，其最小值为 45 
mV。欧姆极化与活化极化的差值增大，表明放电倍率

越高，欧姆极化对正极极化的影响越大。放电末期，

活化极化迅速增加，放电截止时达到 115 mV，较 3C
放电截止时增加 87 mV，表明随着放电倍率增加，放

电后期正极活化极化对放电行为也会产生较大影响。

图中也可看出，放电末期，固相浓差极化急剧增加，

放电截止时达到 715 mV，导致在 404 s 时提前达到放

电截止条件。这主要是因为放电倍率越高，单位时间

内从负极传输到正极锂离子越多，但锂离子在正极固

相内扩散速度有限，正极固相内部浓度差越大，且放

电末期活性材料表面接近满充状态(SOC＞0.9)。正极

液相浓差极化在 3C、8C 下对放电过程的影响均可忽

略不计。与 1C 恒流放电相比，放电倍率增加正极各

项极化均有不同程度的增加，另外，高倍率放电末期，

固相浓差极化和活化极化的变化也不容忽视。 
 

 
图 6  不同倍率放电正极过电势变化 

Fig. 6  Overpotential changes of positive electrode at different 

discharges: (a) 3C; (b) 8C 

 
3.4  高倍率放电负极极化变化 

3C 放电负极过电势变化曲线如图 7(a)所示，放电

前期和中期，不同类型极化变化较小，其中活化极化

最大，约为 100 mV；放电末期，固相浓差极化激增至

387 mV，较 1C 放电增加了 121 mV。这是主要因为

3C 放电末期负极活性材料表面锂离子浓度枯竭较 1C
放电更为严重，且内部浓度差也较大所致。图 7(b)所
示为 8C 放电负极过电势变化曲线，活化极化占绝对

主导地位，在 226~255 mV 之间波动，远大于其他类

型极化。与 3C 相比，8C 放电末期负极固相浓差极化

没有急剧增加过程，这是因为 8C 放电末期时，表面

SOC 为 0.08，平均 SOC 为 0.11，该范围内，SOC 对

平衡电势的影响较小，所以浓差过电势较小。与正极

欧姆极化类似，负极欧姆极化与放电电流成正比。综

合来看，与 1C 相比，增加放电倍率，活化极化的变 
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图 7  不同倍率放电下负极过电势变化 

Fig. 7  Overpotential of negative electrode at different 

discharges: (a) 3C; (b) 8C 

 

化最大，在放电中期，3C 活化过电势约为 1C 相同阶

段的 2.5 倍，8C 约为 3C 相同阶段的 2 倍。 
综上所述，在高倍率放电条件下，活化极化，特

别是负极活化极化的大幅增加是电极极化严重的主要

原因。负极活化极化的本质是电子迁移速率高，而活

性材料锂离子的脱出速率较低，导致正电荷积累，使

得电极电势偏离平衡电势。因此，加快锂离子从负极

固相材料脱出至电解液的过程，如减小颗粒粒径、提

高锂离子在固相的扩散速率等措施都有利于降低负极

活化极化，进而缓解高倍率放电极化严重的现象。就

材料和电池优化设计而言，减小负极颗粒粒径，似乎

最为简便。为了直观说明负极活性材料颗粒粒径对负

极活化极化的影响，如图 8 所示，比较了 8C 恒流放

电下不同负极固相颗粒粒径的负极活化极化。1Rn、

0.5Rn、0.2Rn和 0.1Rn分别表示表 2 中负极颗粒粒径的

1 倍、0.5 倍、0.2 倍和 0.1 倍。当固相粒径为 0.5Rn时，

活化极化为 121~144 mV，较 1Rn时的降低 45%左右，

当固相粒径为 0.1Rn时，活化极化减小至 30 mV 左右，

表明减小负极颗粒粒径可以明显降低负极活化极化。 

 

 
图 8  8C 放电不同负极颗粒粒径的活化过电势 

Fig. 8  Activation overpotential with different active material 

particle sizes of negative electrode at 8C rate discharge 

 

4  结论 
 

1) 1C 放电初期，正极固相浓差极化波动最大，峰

值达到 147 mV；放电中期，各类型极化趋于平稳，其

中活化过电势最大，约为 48 mV；放电末期，负极固

相浓差极化和负极活化极化都急剧增加。 
2) 提高放电倍率，各类型过电势都有不同程度增

加，其中活化过电势，特别是负极活化过电势的大幅

增加对电极极化的影响最大。放电前期和中期各类型

极化变化趋势基本不变，但放电末期正极固相浓差极

化急剧增加，8C 放电截止时刻，达到 715 mV，而 8C
放电末期，负极固相浓差极化没有急剧增加过程。 

3) 固相颗粒粒径是影响活化极化的一个主要因

素，8C 放电下，当负极固相粒径为 0.5Rn时，活化极

化为 121~144 mV，较 1Rn时的降低 45%左右，当固相

粒径为 0.1Rn时，活化极化减小至 30 mV 左右。 
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Polarization characteristics of lithium ion power 
battery based on electrochemical-thermal model 
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Abstract: An electrochemical-thermal model was developed to quantitative analysis ohmic polarization, concentration 

polarization and activation polarization of positive and negative electrodes at different discharge rates. The results show 

that concentration polarization of positive is the main constituent part at the beginning of 1C rate discharge, which also 

shows the biggest fluctuation range. Various polarizations change less in the middle of 1C rate discharge, but at the end 

ohmic polarization and activation polarization of negative rapidly increase. Concentration polarization of solid phase in 

positive electrode increases dramatically to 715mV at the end of 8C rate discharge. The aggravation of activation 

polarization is the main cause of large polarization with discharge rate raised, and the activation polarization of negative 

electrode is worse than that of positive. It is effective to remit activation polarization of negative by reducing particle 

sizes of negative electrode. 

Key words: lithium ion battery; ohmic polarization; concentration polarization; activation polarization; numerical 

simulation 
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