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摘要:锂离子电池作为电动汽车重要的储能单元,
 

在反复的充放电过程中出现性能衰退等老化现象不可避免.
 

本

质上锂电池完成的充放电过程是持续的电化学反应,
 

因此基于电化学建模方法比等效电路方法更为精准和可靠.
 

本文首先从理论上阐述了电化学建模的过程,
 

然后应用COMSOL软件对模型进行了仿真,
 

为验证仿真分析的可靠

性,
 

对18650锂离子电池进行了多个温度、
 

倍率的充放电,
 

将仿真数据与实验结果进行对比发现吻合较好,
 

表明了

电化学建模方法的可靠性较高.
 

随着放电倍率的增大,
 

仿真结果和实验数据吻合变差,
 

如何在建模时考虑电池的老

化、
 

热耦合等因素以确保始终吻合良好是未来研究的内容.
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Abstract:
 

As
 

an
 

important
 

energy
 

storage
 

unit
 

of
 

electric
 

vehicles,
 

performance
 

degradation
 

and
 

other
 

ag-
ing

 

phenomena
 

of
 

lithium-ion
 

battery
 

are
 

inevitable
 

during
 

the
 

process
 

of
 

repeated
 

charging
 

and
 

dischar-

ging.
 

In
 

essence,
 

the
 

charging
 

and
 

discharging
 

process
 

of
 

lithium-ion
 

battery
 

is
 

a
 

continuous
 

electrochemi-
cal

 

reaction,
 

so
 

the
 

electrochemical
 

modeling
 

method
 

is
 

more
 

accurate
 

and
 

reliable
 

than
 

the
 

equivalent
 

cir-
cuit

 

method.
 

In
 

this
 

study,
 

firstly,
 

the
 

process
 

of
 

electrochemical
 

modeling
 

was
 

theoretically
 

described,
 

and
 

then
 

the
 

model
 

was
 

simulated
 

by
 

COMSOL
 

software.
 

To
 

verify
 

the
 

reliability
 

of
 

the
 

simulation
 

analy-
sis,

 

the
 

18650
 

lithium-ion
 

battery
 

was
 

charged
 

and
 

discharged
 

at
 

multiple
 

temperatures
 

and
 

rates,
 

and
 

the
 

simulation
 

results
 

was
 

compared
 

with
 

the
 

experimental
 

data.
 

Since
 

the
 

simulation
 

curve
 

is
 

in
 

good
 

agree-
ment

 

with
 

the
 

experimental
 

data,
 

it
 

shows
 

the
 

reliability
 

of
 

the
 

electrochemical
 

modeling
 

method.
 

With
 

the
 

increase
 

of
 

discharging
 

rate
 

of
 

current,
 

the
 

coincidence
 

rate
 

becomes
 

worse.
 

Consequently,
 

aging
 

and
 

thermal
 

coupling
 

factors
 

will
 

be
 

considered
 

in
 

the
 

model
 

to
 

ensure
 

a
 

good
 

coincidence
 

rate
 

as
 

the
 

content
 

of
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锂电池是电动汽车主要的储能单元,
 

其质量优劣对电动汽车动力学等性能具有极大的影响.
 

汽车的行

驶工况极为复杂,
 

而锂电池的比功率、
 

温度等指标还有待改进,
 

否则会导致实际应用中出现过流、
 

过压等

问题,
 

甚至酿成冒烟、
 

燃烧、
 

爆炸等恶性事故.
 

锂电池建模研究有助于提高其参数如荷电状态(state
 

of
 

charge,
 

SOC)、
 

健康状态(state
 

of
 

health,
 

SOH)的估计精度,
 

实现对电池的精准化管理并延长使用年

限[1-2],
 

也一直是行业研究的焦点.
针对锂电池的建模及理论分析,

 

国内外已经取得了一些进展.
 

电化学模型主要分为准二维模型、
 

单

粒子模型、
 

平均值模型等,
 

其中最基础的是准二维模型[3].
 

Doyle等[4]在20世纪90年代就建立了最早

的电化学模型———准二维电化学模型;
 

冯毅[5]在准二维模型的基础上模拟了LiCoO2/MCMB电池体系的

电流密度分布;
 

Darling等[6]在准二维模型的基础上提出了电池容量老化模型;
 

张立军等[7]基于电化学过

程的相似准则,
 

建立了三维跨尺度的模型;
 

Han等[8-9]研究了固相和液相锂离子浓度的分布和电势分布,
 

建立模型并分析了电池的老化状态;
 

Yuan等[10]通过帕德近似方法进行扩散方程的降阶和边界条件的修

正,
 

得到了简化的电化学模型;
 

李涛等[11]研究了锂离子电池电化学降阶模型的对比性能,
 

以更少的参数

实现较高的计算精度;
 

程麒豫等[12]通过降阶的电化学模型,
 

提高了估计的精度和收敛速度;
 

徐文军和李

夔宁等[13-14]对电化学-热耦合模型进行了综合分析并通过实验验证了结果.
 

与锂电池的等效电路模型

相比,
 

电化学模型的参数量大且包含多个偏微分方程,
 

对其理论模型进行降阶并改进算法的收敛速度具

有重要的工程应用价值.

1 电化学模型的建立

1.1 锂离子电池的平均值模型

准二维模型的通用性较好,
 

更复杂的电化学模型都是在其基础上延伸和发展的,
 

针对该模型做了如下

的假设:
 

①
 

电池内部只有锂离子参与了化学反应,
 

暂不考虑副反应的发生;
 

②
 

锂离子在固、
 

液相中仅发生

扩散和迁移,
 

其液相的体积分数保持不变;
 

③
 

电极的活性物质视为半径相等的固体球形颗粒;
 

④
 

固、
 

液相

交界面处的电化学反应规律符合Bulter-Volmer方程.
 

为了对电池的SOC进行估计,
 

论文将从准二维模型

推导出平均值模型.
 

此外,
 

电池以三维的形态存在,
 

假定固相和液相的电势与浓度是均匀分布的,
 

仅需要

考虑其在x 方向的变化.
 

电池的结构如图1.

图1 锂电池的结构
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在准二维模型中锂离子电池的端电压表达式为

V=φs(L)-φs(0)+RfI (1)
在式(1)中,

 

φs 为固相电势,
 

Rf为电极表面膜电阻,
 

I为输入的电流密度,
 

L 为电极宽度.
根据参考文献[15],

 

固相和液相交界面处电化学反应产生的过电势与固相电势、
 

液相电势及开路电压

之间的关系为

η(x)=φs(x)-φe(x)-U(cse(x)) (2)
其中,

 

η为球形颗粒表面过电势,
 

φe 为液相电势,
 

U(cse(x))为与固相颗粒表面锂离子浓度有关的电极稳态

开路电压,
 

cse 为固相和液相交界面处锂离子浓度.
总电压等于锂离子电池的端电压与电池内部电化学反应之后的各相电势的代数和

V=φe(L)-φe(0)+ηp(L)-ηn(0)+Up(Cse(L))-Un(Cse(0))+RfI (3)
根据前述假设,

 

球形颗粒表面的锂离子浓度可表示电池的荷电状态Soc,
 

引入电极利用率

θ(t)=
Cse(t)
Cs,max

(4)

其中Cse(t)为固相和液相交界面处的锂离子浓度,
 

Cs,max 为固相锂离子浓度的最大值.
 

则Soc 可表示为

Soc(t)=
θ(t)-θ0%
θ100% -θ0%

(5)

其中θ0%和θ100%分别为电池完全放电及满电时球形颗粒表面电极利用率.
1.2 锂离子流量密度平均值求解

考虑到固体球形颗粒是完全无差异的,
 

故可任意取一个球形颗粒并认为锂离子固相扩散发生在其中,
 

负极和隔膜界面xn 处的液相电流密度为

ie(xn)=ie(0)+∫0
xn
∂ie(x')
∂x' dx' (6)

再根据液相电流密度ie|(xn)的边界条件ie|x=0=0和ie|x=xn
=i可以得到

∫0
xn
∂ie(x')
∂x' dx'=I (7)

由负极电荷守恒方程可得在0≤x≤xn 时锂离子流量密度的平均值[16]

jr,n =
1
xn∫

xn

0
jr,n(x')dx'=

I
anFL-

(8)

类似可以推得在正极最右端L 处的液相电流密度及在xp≤x≤L 的锂离子流量密度平均值

ie(L)=ie(xp)+∫
L

xp

∂ie(x')
∂x' dx' (9)

jr,p =
1

L-xp∫
L

xp
jr,p(x')dx'=-

I
apFL+

(10)

1.3 电化学一维模型的建立与仿真分析

应用COMSOL软件多物理场仿真以获得精确的分析结果,
 

并能在一个环境中应用多种物理场对目标

结构进行分析.
 

该软件建模的基本步骤如下:
 

①
 

全局参数定义.
 

全局定义主要是提供电池完整的物理参数

如标称电压、
 

最小放电终止电压、
 

最大充电终止电压、
 

电池容量等,
 

通过时间管理可设定仿真时间.
 

②
 

组

件1的设置.
 

组件1的设置包括定义、
 

几何、
 

材料和电池接口,
 

可按照提示逐一填写.
 

③
 

变化电流和恒定

电流的设置.
 

主要包括电流分布初始化和电流瞬态建立,
 

其中电流分布初始化的计算与求解基于一次电流

分布类型,
 

确保求解过程简单和仿真结果准确.
 

而瞬态的建立与全局定义中的默认模型输入类似,
 

主要参

数为电解质、
 

电流密度1、
 

电流密度2、
 

多孔电极1、
 

多孔电极2等.
 

④
 

求解器的配置.
 

主要分为编译方程、
 

因变量1的设置.
 

恒定电流的求解相比变化电流不需要设置复杂的电解质浓度等,
 

仅需设置锂离子电池物

理场的控制参数,
 

以及对变化电流中的电池放电倍率的参数化扫描.
结合前述的理论推导,

 

应用COMSOL软件建模并通过对编译方程、
 

恒定电流、
 

变化电流及电流分布

等参数的初始化及求解,
 

得到图2的一维模型.
 

其中图2(a)为电池的尺寸示意图,
 

可视为正极、
 

负极和隔

膜三部分;
 

图2(b)为电极电流密度分布规律,
 

仿真的时间是8
 

000
 

s,
 

右侧的云图表明红色之处的电极电流

密度分布最大.
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图2 电池电化学一维模型

运行模型可求得电解质盐浓度、
 

对地电极电势、
 

电极平均荷电状态、
 

电压及电解质电位等结果,
 

具体
见图3(a)-(e).

图3 基于变化电流的仿真结果
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锂电池工作时锂离子在电极之间传输,
 

图3(a)电解质盐浓度在负极升高而在正极降低,
 

仿真时间越长
则电解质盐浓度在负极越低,

 

而在正极越高.
 

如3
 

000
 

s时的仿真曲线相比其他4条曲线的电解质盐浓度在
负极最低,

 

而在正极最高.
 

图3(b)的负极电势为零,
 

正极电势经过4
 

140
 

s放电后至3.6
 

V,
 

其右侧密集的
线段是以10

 

s为间隔的正极电势.
 

由于电池的电化学反应是由电解质材料与电极材料所决定的,
 

当电池老
化时其内部电化学反应减缓,

 

锂离子电池容量逐渐衰减且内部电阻增大.
 

图3(c)是多孔电极1和多孔电极

2的平均荷电状态曲线,
 

其中多孔电极1荷电曲线在前2
 

000
 

s呈缓慢下降趋势,
 

在2
 

000~2
 

300
 

s荷电状
态曲线保持不变,

 

在2
 

300~4
 

300
 

s之间呈缓慢上升,
 

而在4
 

300~8
 

000
 

s基本保持恒定.
 

多孔电极2荷电
曲线除在前2

 

000
 

s缓慢上升和2
 

300~4
 

300
 

s缓慢下降外,
 

其余与多孔电极1荷电状态曲线一致.
 

图3(d)
的电压曲线在前2

 

000
 

s呈下降之势,
 

在2
 

000~4
 

300
 

s呈上升趋势,
 

然后又下降到零,
 

基本反映了锂电池
的工作过程.

 

图3(e)电解质电位曲线在负极分布于-0.08
 

V,
 

在隔膜处分布于-0.4~0.05
 

V,
 

而在正极
分布于-0.5~0.3

 

V,
 

曲线总体呈喇叭状.
当电动汽车匀速行驶时,

 

则电池为恒定电流放电,
 

类似于变电流的求解过程,
 

图4为一些参数的仿真结果.

图4 基于恒定电流的仿真结果
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其中,
 

图4(a)的电解质盐浓度在负极达到最大,
 

在正极最小,
 

且波峰和波谷靠近隔膜两侧.
 

图4(b)和
图3(b)相似,

 

负极对地电极电势基本为零,
 

正极对地电极电势随仿真时间的延长而电势降低.
 

图4(c)中的

多孔电极1和多孔电极2的平均荷电状态在0~5
 

500
 

s内皆为一条斜线,
 

多孔电极1荷电状态曲线倾斜向

下,
 

而多孔电极2的荷电状态曲线倾斜上升.
 

图4(d)的电压在0~5
 

500
 

s内呈现下降趋势,
 

也近似为一条

斜线.
 

图4(e)的电解质电位曲线类似于图3(e),
 

显著的区别是单侧下降,
 

且电解质电位皆为负值.
总之,

 

对变化电流和恒定电流的仿真结果而言,
 

各参数随时间的变化规律符合电池的工作过程,
 

这也

从侧面证明了模型的可靠性.
 

不足之处是建模时为了降低难度,
 

前述模型并未涉及电池的老化、
 

热耦合等

因素,
 

后续的研究应该一并考虑,
 

使模型的仿真结果与实验数据始终吻合较好.

2 电池充放电实验分析

图5 实验设备原理图

2.1 实验的设备和原理

由于锂电池电化学模型的参数较多,
 

为简

化计算过程做了较多的假设.
 

尽管前述的仿

真结果在趋势上符合电池的工作过程,
 

为了

更精准地研究电池的充放电过程特点及规律,
 

仍有必要进行实验测试以便对仿真结果进行

验证,
 

基于此搭建了图5所示的实验平台,
 

其

主要包括电池高低温实验箱、
 

电池充放电与

电压检测系统、
 

NEWARE仿真测试软件三大

部分.
 

高低温实验箱为东莞勤卓环测高低温试

图6 锂电池HPPC实验流程

验箱,
 

该设备在-40
 

℃~150
 

℃均

可按照温度的变化速度无极精准

调节;
 

电池检测系统采用新威CT-
8000工况模拟电池检测系统;

 

实

验对象为 H18650CIL型镍钴锰酸

锂 单 体 电 池,
 

其 额 定 容 量 为

2
 

400
 

mAh,
 

额定电压是3.6
 

V,
 

放电终止电压为2.75±0.03
 

V,
 

充电终止电压为4.20±0.03
 

V,
 

充电截止电流为24
 

mA,
 

25
 

℃最

大的充电电流为1C(2
 

400
 

mA),
 

最大放电电流为2C(4
 

800
 

mA).
2.2 电池的HPPC充放电实验

混合 功 率 脉 冲 特 性(Hybrid
 

Pulse
 

Power
 

Characteristic,
 

HPPC)
实验通常用于对电池的放电循环

特性及单体功率性能进行测试验

证.
 

HPPC实验的流程如图6所

示,
 

为了对比电池的相关特性,
 

选

择了特斯拉早期使用的旧电池进

行室温(25
 

℃)下的HPPC实验.
HPPC实验的目的是得到实验所用电池在不同的SOC、

 

不同脉冲时间下的放电和回馈脉冲功率的能

力,
 

此外,
 

脉冲放电时间不同也会导致电池放电能力各异.
 

实验采用静置30
 

min后进行10
 

s脉冲放电,
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图7为新旧电池的HPPC实验结果,
 

其中红色曲线为电压,
 

蓝色曲线为电流,
 

新电池始放电阶段相比旧电

池稳定平缓,
 

这表明新电池单体功率性能比旧电池好.

图7 新旧电池HPPC实验结果

考虑到温度对电池内阻的影响,
 

还在0
 

℃和40
 

℃下进行了新旧电池 HPPC实验,
 

限于篇幅不再

单独列出.
 

通过对实验数据的分析可知:
 

当环境温度过高或者过低时,
 

电池充放电能力相比常温变

差,
 

而旧电池经过多次放电后其充放电能力明显下降,
 

主要表现在电池内阻明显增加.
 

总之,
 

电池在

不同温度、
 

电流和寿命状态下,
 

其充放电能力是存在差异的.
2.3 电池恒流放电工况实验

当电池的放电倍率较大时难以精准描述电池内部化学反应的机理,
 

为此,
 

还进行了1C和2C的

电流恒流充放电,
 

以反映汽车在匀速行驶工况下的放电状况.
 

实验电池的额定电压是3.6
 

V,
 

额定容

量为2
 

400
 

mAh,
 

将实验数据与仿真曲线进行比较,
 

结果如图8所示.

图8 仿真数据和实验结果对比

图8(a)仿真分析的电压与实验数据基本吻合,
 

可以认为一维建模正确度较高.
 

图8(b)相比1C放电倍

率差异较大,
 

原因是较大倍率放电时锂电池液相的锂离子扩散、
 

液相离子传导和固相电子传导对电池的内

部电化学反应影响较大所导致.
和等效电路等理论模型相比,

 

电化学模型能够更详细地描述锂电池工作过程中各参数的具体变化,
 

但

要在锂电池工作过程中准确地测试电流密度等参数目前存在较大困难,
 

还需要在实验方案等方面进行完

善.
 

因此,
 

如何在不破坏锂电池物理结构的前提下测试更多的参数并与电化学仿真结果进行对比,
 

是未来

要进行研究的重要内容.

022 西南大学学报(自然科学版)     http://xbbjb.swu.edu.cn     第45卷



3 结论

1)
 

从准二维模型出发推导得到一维的均值模型,
 

应用COMSOL软件可以进行建模.
2)

 

仿真了电解质盐浓度、
 

对地电极电势、
 

电压等参数,
 

能够准确反映电池的工作过程.
3)

 

仿真模型与实验数据吻合较好,
 

表明电化学模型较为可信,
 

当放电倍率增大时吻合变差.
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