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摘  要：本文以磷酸铁锂/石墨体系26700圆柱锂离子电池为研究对象，通过使用伪二维电化学热模型进行

建模，分别模拟0.5C以及1C两种不同倍率的充电策略。结果表明：模型输出结果与电池测试结果基本吻

合，且在 0.5C和 1C恒流充电条件下，电池绝热温升实测数据与模型模拟结果基本一致。在 1C充电过程

中，负极因极化产生的不可逆热为主要热源，随着充电电流增加，负极过电位同步增加；而正极因锂脱嵌

产生熵变，反应为吸热过程，在充电2500~3000 s期间，吸热热功率与放热热功率持平，电池温度曲线呈

现平台形态。
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锂离子电池因其高能量密度、高功率和长循环

寿命特性备受关注，成为当今主流的能量存储装置

之一，广泛应用于电动汽车、电动自行车、储能、

通讯备电等方面。在众多的电池材料体系中，磷酸

铁锂因其独特稳定和安全的橄榄石结构以及较低的

成本和对环境友好[1]，因而适用于低速车以及中型

到大型储能应用中。XU等[2]指出磷酸铁锂/石墨体

系锂离子电池存在高发热量和不均匀热分布现象，

特别是电池在高倍率充放电条件下，因为热量积聚

问题，对电池的电性能及安全性能将产生不利影

响，严重情况下可能导致安全事故的发生。

通常锂离子电池设计开发一般采用迭代方式进

行，即设计初始方案并制作样品，通过相关测试确

认电池在既定工况下的热响应，根据测试结果调整

设计，制作样品进行第二轮测试。这种迭代既昂贵

又耗时，而使用电池的数值建模和仿真，则可以经

济地在短时间内为设计提供指导[3]。

常 见 电 池 模 型 有 三 种 ， NTGK(Newman-

Tiedemann-Gu-Kim model， 热 电 模 型)、 ECM

(Equivalent-circuit model，等效电路模型)和电化学
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模型。电化学模型因其能够描述电池内部电化学信

息与外特性备受推崇。由NEWMAN等[4−5]提出的

多孔电极伪二维电化学模型是锂离子电池设计领

域广泛应用的模型，该模型通过建立电池一维简

化模型，简化物质及电荷传递、热量产生及传热

过程，同时结合活性物质颗粒额外维度中的物质

及电荷转移以及固液界面反应过程，系统描述电

池内部电化学及动力学特性。SATO 等[6]对多孔

电极伪二维模型进行修正，提出了电池的发热包

括四个部分，即欧姆热、极化热、反应热和副反

应热。此模型已被广泛用于研究磷酸铁锂电池的电

化学及热性能[7−8]。

SAW[9]基于伪二维电化学热耦合模型研究了磷

酸铁锂电池的放电性能，发现反应热是低放电倍率

下的主要热源。LI等[10]建立商用磷酸铁锂电池电化

学热模型并预测电池在放电过程中的电化学和热行

为。DU等[11]讨论了锂离子电池中不可逆热的产生

过程，并发现负极粒径大小对不可逆热的产生有重

大影响。

本文以 26700型 4 A·h圆柱型锂离子电池为研

究对象，研究充电速率对磷酸铁锂电池电化学和热

学特性的影响；建立了磷酸铁锂电池的伪二维电化

学−热耦合模型，利用该模型对电池在不同放电速

率下的放电过程进行了模拟，对比实际测试结果验

证模型。

1　电化学−热模型建模

1.1　电化学模型

电化学模型基于电池内部电化学体系物质守

恒、能量守恒以及电荷守恒定律，表征固相内部锂

离子扩散、液相电解液内部锂离子扩散及迁移，固

液界面电化学反应。控制方程见表1所示。

表1中：cs为固相中锂离子浓度；Ds为固相中

锂离子扩散系数；t为时间；av为固相颗粒比较面

积；R0为固相颗粒半径；cl为电解液中锂离子浓度；

Dl为电解液中锂离子扩散系数；t+为离子迁移数；L

为固相物质厚度；k0为反应速率常数；αa及αc分别

为阳极、阴极传递系数；cs,max为固相最大嵌锂浓度；

cs,surf为固相表面嵌锂浓度；φeq为固相平衡电位；T

为热力学温度；Tref为参考温度(298.15 K)；f为平均

摩尔活度因子；γs及 γl为Bruggeman系数；εs及 εl分

别为固相体积分数和孔隙率；σs及σl分别为固相及

液相电导率；φs及φl分别为固相及液相电势。

图1展示了多孔电极模型充电过程中内部电化

学过程。锂离子电池充电时，一方面电流从正极集

流体流入，正极磷酸铁锂颗粒与电解液界面处发生

电化学反应，Li以Li+形式从磷酸铁锂颗粒表面脱

嵌，进入电解液；另一方面电流从负极集流体流

出，负极石墨颗粒与电解液界面处发生电化学反

应，电解液中的Li+嵌入石墨颗粒。由于Li的脱嵌
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表1　电化学模型控制方程[4, 10, 12]

Table 1　Governing equations of electrochemical model[4, 10, 12]
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和嵌入，磷酸铁锂颗粒和石墨颗粒的表面与芯部出

现Li浓度差异，在固相扩散机制下，Li浓度分布逐

渐改变。电解液在正极位置的Li+浓度与其在负极

位置的Li+浓度因界面电化学作用而出现差异，在

液相扩散和迁移机制下，Li+浓度逐渐改变。

利用以上理论模型，建立电化学模型，模型输

入参数见表2及图2。

1.2　产热模型

根据RAO等[16]提出的局部生热模型，在充电

或放电过程中有三部分热源，分别为反应热Qrea(充

放电过程熵变引起)、欧姆热Qohm(欧姆内阻产生)以

及极化热Qact(活性物质与电解液界面处极化引起)。

欧姆热包含正负极固相电子及电解液离子迁移产生

的热。上述热源中反应热为可逆热源，而欧姆热和

极化热为不可逆热源。

表3所列为热模型控制方程。

根据上述模型，建立圆柱电池热模型，模型输

入参数见表4。

2　模型验证

本文对国内某电池企业生产的 ITR2670-40E型

号 26700圆柱 4 A·h电池进行研究，使用前述伪二

维电化学−热耦合模型，借助Comsol Multiphysics

软件平台，分别模拟了0.5C以及1C两种不同倍率

的充电策略，经对比，仿真数据同测试数据基本吻

合，结果如图3所示。

热模型验证时，使用SDL705SH型号高低温箱

对26700圆柱电池常温绝热温升进行测试，电池使

用绝热棉包裹，分别测试 0.5C、1C恒流充电条件

下电池温度变化；借助于ANSYS FLUENT软件，

对比电池实测温度变化与仿真数据结果，如图4所

示。热模型输出的电池温度随时间的变化趋势与实

测绝热条件下电池温度随时间的变化趋势基本一

致，在 0.5C恒流充电条件下，仿真数据与实测数

图1　多孔电极电化学模型[13]

Fig. 1　Porous electrode electrochemical model[13]

2052



第 32 卷第 7 期 欧阳全胜，等：圆柱 26700 锂离子电池电化学及热特性

据的最大温差约0.6 ℃；在1C恒流充电条件下，仿

真数据与实测数据的最大温差约0.8 ℃。

3　结果与讨论

3.1　电池倍率充电电性能

图5所示为1C充电过程中，距离铜箔L位置处

颗粒表面Li+浓度值(见图 1)。从图 5中可以看出，

随着与正极集流体的距离增加，正极磷酸铁锂颗粒

表面Li浓度逐渐增大。正极颗粒与集流体的距离越

小，颗粒电子传导速率就越快，颗粒与电解液界面

间的电化学反应速率也越快。相比于正极颗粒表面

Li浓度的变化趋势，随着与负极集流体的距离增

加，负极石墨颗粒表面Li浓度的变化减小。这与石

墨颗粒电导率以及扩散系数显著大于磷酸铁锂有

关。充电过程中，电解液的Li+浓度分布呈现负极

低、正极高的趋势，浓度分布差异较小；随着充电

时间的增加，浓度分布差异增加，但总体浓度差异

图2　磷酸铁锂和石墨的平衡电位φeq
[14]以及熵热系数dU/dT[12]

Fig. 2　Equilibrium potential (φeq)
[14] (a) and entropy coefficient (dU/dT)[12] (b) of LiFePO4 and graphite

表2　电化学模型参数[10−11, 13−15]

Table 2　Model parameter for electrochemical model[10−11, 13−15]

Parameter

Maximum lithium intercalation concentration, cs,max/(mol∙m−3)

Initial lithium intercalation concentration, cint/(mol∙m−3)

Solid phase conductivity, σs/(S∙m−1)

Solid phase lithium diffusion coefficient, Ds/(m
2∙s−1)

Cathode and anode reaction rate constant, k0/(m
2.5∙mol−0.5∙s−1)

Cathode and anode transfer coefficient αc, αa

Bruggeman coefficient

Liquid diffusion coefficient, Dl/(m
2∙s−1)

Liquid phase conductivity, σl/(S∙m−1)

Number of migrations, t+

Electrolyte activity correlation coefficient

Particle radius, R/μm

Porosity, ε

Volume fraction of active substance

Thickness, L/μm

Negative 

electrode

31370

0.034×31370

100

3.9×10−14

3×10−11

0.5

1.5

Dl = 10-14 ´ 10
-4.43 -

54
T - 229 - 0.005C

- 0.22C**

1.10

0.363

1.485

7.8

0.456

0.503

70

Separator

−
−
−
−
−
−

1.5

1.10

0.363

1.485

−
−
−
20

Positive electrode

22806

0.837×22806

0.5

1.18×10−18/(1+SOL)1.6 *

1.4×10−12 exp(−3SOL) *

0.5

1.5

1.10

0.363

1.485

0.0365

0.320

0.613

77

* SOL is lithium insertion state (average concentration of lithium iron phosphate/maximum concentration of lithium iron phosphate); 

** T is ambient temperature, C is lithium ion concentration in electrolyte
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较小。充电电流越大，浓度分布差异就越大。

此外，石墨以及磷酸铁锂颗粒内部Li浓度分

布也存在差异，随着充电进行，石墨颗粒中的Li浓

度分布梯度远小于磷酸铁锂颗粒，如图6所示。LI

等[10]指出石墨颗粒中的Li浓度分布梯度可能导致扩

散应力，造成颗粒破碎，降低电池容量、功率以及

表4　热模型参数[12, 17]

Table 4　Model parameters for thermal model[12, 17]

Parameter

Density, ρ/(kg∙m−3)

Spefic heat capacity, cp/(J∙kg−1∙K−1)

Thermal conductivity, ks/(W∙m−1∙K−1)

Conductivity, σs/(S∙m−1)

Copper foil

8700

396

398.0

σs=−0.04889T3+54.65T2−
218T+3.52×106 *

Aluminum foil

2700

900

238.0

σs=−0.0325T3+37.07T2−
15000T+2.408×106

Steel 

shell

7500

460

14.0

−

Core

1674

960

26.3/0.4

(axial/radial)

−
* T is ambient temperature

图3　0.5C和1C充电倍率下模型验证

Fig. 3　Model validations under charge rates of 0.5C and 

1C

表3　热模型控制方程[4, 10]

Table 3　Governing equations of thermal model[4, 10]

Model parameter

Reaction heat, Qrea

Ohmic heat, Qohm

Polarization heat, Qact

Irreversible heat, Qirr

Reversible heat, Qre

Energy conservation

formula

Equation

Qrea = Sa jLiT
dU
dT

Qohm = σ
eff
s Ñφs × Ñφs +

é

ë

ê
êê
êσ eff

l Ñφl -
2RTσ eff

l

F (1 + ¶ ln f
¶ ln cl ) (1 - t+)Ñ (ln cl )ù

û

ú
úú
ú × Ñφl + I 2 Rec

A
1
V

*

Qact = Sa jLiη

Qirr =Qohm +Qact

Qre =Qrea

ρicpi
¶T
¶t

+Ñ × ( - kiÑT ) =Qirr +Qre
**

* I is charge/discharge current, A is active material area, and V is volume of battery core; ** ρi is density of component, cp,i is specific 

heat capacity of component at constant pressure, and ki is thermal conductivity of component

图4　0.5C和1C充电倍率下的绝热温升

Fig. 4　Adiabatic temperature rises of under charge rates 

of 0.5C and 1C
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循环寿命。在本文研究模型中，可以看出 1C充电

条件下石墨颗粒最外层 Li 浓度约为芯部浓度的

1.08倍。

3.2　电池及模组倍率热特性评估

图 7所示为 1C充电过程的电池热功率密度和

充电 3600 s后电化学热模型热场分布图。在 1C恒

流充电过程中，电池因充电过程中熵变产生的可逆

热功率明显高于不可逆热功率。可逆热来源于正极

磷酸铁锂颗粒锂脱嵌以及石墨颗粒锂嵌入过程，磷

酸铁锂颗粒锂脱嵌过程基本为吸热过程，而石墨嵌

锂过程基本为放热过程；石墨放热功率明显大于磷

酸铁锂嵌锂吸热功率，尤其是在1600~2000 s期间，

综合结果为可逆热来源于石墨嵌锂过程。不可逆热

图5　距离铜箔L位置的磷酸铁锂/石墨颗粒表面Li浓度

Fig. 5　 Lithium concentration on surface of LiFePO4/

graphite particles at distance L from copper foil

图6　石墨颗粒和磷酸铁锂颗粒Li浓度分布

Fig. 6　Lithium concentration distribution of graphite particles (a) and LiFePO4 particles (b)

图7　1C充电过程的电池热功率密度和充电3600 s后电化学热模型热场分布图

Fig. 7　Volumetric heat generation rates of cell at 1C charging(a) and thermal field distribution diagram of cell after charging 

at 1C for 3600 s(b)
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由欧姆热以及极化热贡献，而欧姆热功率在此模型

中经计算约为207.3 W/m3，远小于极化热功率，因

此不可逆热主要来源于极化热，即正极磷酸铁锂颗

粒以及负极石墨颗粒极化发热。从图 7可以看出，

负极不可逆功率远大于正极不可逆功率，而极化发

热又取决于过电位，这说明负极的过电位要远大于

正极的过电位。

利用电化学模型输出的热功率，对26700型圆

柱锂离子电池在 1C充电状态下的电池温升情况进

行模拟，结果如图4和图7(b)所示。从图4和图7(b)

可以看出，充电2000 s之前，模拟和实测温度曲线

符合度较好，而在充电 2500~3000 s期间，实测温

度曲线呈现平台形态，此位置两者略有差异。由于

正负极不可逆热持续产出，因此此平台形态产生的

主要原因为可逆热(反应热)出现吸热过程，导致电

池在此阶段综合热功率下降。

4　结论

1) 建立了26700型圆柱锂离子电池伪二维电化

学−热耦合模型，模拟电池进行0.5C以及1C恒流充

电过程。模型输出结果与电池测试结果基本吻合，

且在0.5C以及1C恒流充电条件下，电池绝热温升

实测数据与模型模拟结果基本一致。

2) 在磷酸铁锂/石墨体系1C充电过程中，负极

不可逆热为主要热源。负极不可逆热是由于负极石

墨颗粒界面过电位较大而形成，随着充电电流增

加，负极过电位同步增加。充电过程中，正极因熵

变出现吸热过程，在充电 2500~3000 s期间，电池

温度曲线呈现平台状态。
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Electrochemical and thermal behavior of 

26700 cylindrical lithium ion battery

OUYANG Quan-sheng1, 3, 4, XU Chao2, YANG Yong-xin2, MA Hong-bo2, HONG Shu2, 3, 4

(1. Advanced Batteries and Materials Engineering Research Center, 

Guizhou Light Industry Technical College, Guiyang 550025, China; 

2. EVPS Anhui Power Battery Co., Ltd., Chuzhou 239000, China; 

3. Graphene Materials Engineering Research Center of Guizhou Colleges and Universities, 

Guiyang 550025, China; 

4. Provincial Collaborative Innovation Center of Used Power Batteries Recycling, Guiyang 550025, China)

Abstract: In this paper, the electrochemical and thermal behaviors of the LiFePO4/graphite system 26700 

cylindrical lithium ion battery were investigated based on pseudo-two-dimensional electrochemical-thermal 

coupling model. By using this model, the charging processes of LiFePO4/graphite system under two charging 

strategies with different rates of 0.5C and 1C were simulated, respectively. The results show that the model output 

results are basically consistent with the battery cell test results. At the same time, under 0.5C and 1C constant 

current charging conditions, the measured data of the adiabatic temperature rise of the cell is basically consistent 

with the model simulation results. During the 1C charging process, the irreversible heat generated by the 

polarization of the negative electrode is the main heat source. As the charging current increases, the negative 

electrode overpotential increases simultaneously, while the positive electrode changes due to the entropy of lithium 

deintercalation, and the reaction is an endothermic reaction. In the charging period of 2500 − 3000 s, the 

endothermic heat power is the same as the exothermic heat power, and the cell temperature curve appears to be a 

platform shape.

Key words: lithium ion battery; pseudo-two-dimensional electrochemical-thermal coupling model; charging 

temperature rise
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