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基于电化学-热耦合模型的21700型锂离子
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摘要:锂离子电池具有比能量高、循环寿命长、输出功率大、可承受较宽充放电倍率等特点,已成为

电动汽车领域电池开发的研究热点.锂离子电池在循环过程中的热行为对其性能、循环寿命和安全

性有着较大的影响.本文基于21700圆柱形锂离子电池建立电化学-热耦合模型,并通过实验验证

模型的精确性.分析了充电过程中的热行为,包含温度和产热分布.结果表明,充电过程中的温升

主要受恒流充电过程的影响,电池平均温度和总产热均呈先上升后下降的趋势,且电池不可逆热占

比高于可逆热.通过对比充放电过程的温度分布和产热变化可知,恒流充电过程中的产热和温度均

大于恒流放电过程,充电过程具有温度提升时间短、变化速度快、产热峰值高等特点.
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Abstract:Lithiumionbatterieshavebecomeahotspotinthefieldofelectricvehiclesduetotheirexcellent
performanceofhighspecificenergy,longlifespan,highoutputpower,andwiderangeofcharge-discharge
rates.Thethermalbehaviorofthebatteriesduringthecharge-dischargecyclehasalargeimpactontheir
performance,lifecycleandsafety.Inthiswork,anelectrochemical-thermalmodelisestablishedbasedon
a21700typecylindricallithiumionbattery,andcorrespondingexperimentsareconductedtovalidatethe
model.Thethermalbehaviorduringthechargeprocessisanalyzed,includingthetemperatureandheat
generationdistribution.Theresultsshowthattemperatureriseinthechargingprocessismainlyaffected
bytheconstantcurrentchargingprocess,theaveragetemperatureandheatgenerationofthebatteryboth
exhibitatrendofascendingfirstanddescendinglater,andtheirreversibleheatsharesalargerproportion



ofthetotalheatgeneration.Thethermalbehavioriscontrastedbetweenthechargeanddischargeprocess,
anditisfoundthatcomparedwiththedischargeprocess,thethermalbehavioratthechargeprocesshas
thecharacteristicsofquicktemperaturechangeandhighheatgenerationpeaks.
Keywords:lithiumionbattery;thermalbehavior;electrochemical-thermalmodel;charge-dischargecycle

0 引言

二十一世纪以来,新能源汽车得到广泛关注,动
力电池及电池管理作为发展核心,亦是目前其大范

围推广的掣肘所在,探究并开发高比能量、循环性能

优异的电池极具现实意义和战略意义[1].作为一种

新型绿色环保电池,锂离子电池具有比能量高、循环

寿命长、输出功率大、可承受较宽充放电倍率等特

点,已成为电动汽车领域电池开发的研究热点[2].锂
离子电池工作时的热行为对其性能和安全问题有很

大的影响[3],因此研究不同环境和工况下的锂离子

电池热行为十分必要.
数值模拟方法具有资源消耗少、实验周期短、精

确控制变量、可测试极端运行工况等优势,现已广泛

应用于锂离子电池放电过程的热行为探究.Yun
等[4]以镍钴锰酸锂电池作为研究对象,探究放电过

程中温度变化的相关因素,结果表明锂离子电池的

放电最大温度及温差与放电倍率呈线性变化关系,
产热速率与熵热系数dU0/dT 存在一定关系.Xu
等[5]建立二维电化学-热耦合磷酸铁锂电池模型,
在模型正确性得到验证的基础上,探究集流体分布

对放电过程温度分布均匀性的影响,结果表明集流

体的不同分布形态将会影响内部电势分布,进而决

定局部的热量生成,造成温度分布不均匀.Du等[6]

探究放电倍率、电极材料颗粒粒径与电化学反应不

可逆产热的关系,结果表明:放电倍率增大,不可逆

产热占总产热比例下降;颗粒粒径减小,不可逆产热

占比进一步下降,且主要受不可逆极化产热的下降

影响.Peng等[7]利用热滥用模型对五种阴极材料进

行模拟测试,发现LiMn2O4 材料的热稳定性最高,
LiPeO4 材料的产热速率最低、安全性最高,并给出

了五种材料的热失控临界温度.
目前对于锂离子电池热行为的模拟研究多集中

于放电过程[3-6],而由于恒压充电过程的存在,对充

电过程中的热行为模拟研究较少,也少有研究者对

充放电过程中的热行为进行对比.本文选取额定容

量为4Ah的21700圆柱形锂离子电池作为研究对

象,建立该电池的电化学-热耦合模型,并以电池电

压电流和温度曲线为指标,在多个充电倍率下进行

模型验证.主要分析电池在充电过程中的热行为,包
括温度场分布、温度均匀性分析以及产热机理等,并
对比充电过程和放电过程中电池产热和温度的

异同.

1 模型简介

锂离子电池温度预测模型包括电化学-热耦合

模型、电-热耦合模型和热滥用模型[8].一维电化学-
三维热耦合模型将电池内部空间化学反应简化为沿

厚度方向上的一维反应,不仅可以综合考虑电化学

反应的影响,还可节省计算资源,已有大量学者对此

模型的精确度做出了验证[9-10].
1.1 物理模型

电化学-热耦合模型示意图如图1(a)所示.电
池电芯作为锂离子电池的核心工作单元,可视为若

干基本电芯单元的组合.一个基本电芯单元包括正

极集流体(铝箔)、正极材料、隔膜、负极材料、负极集

流体(铜箔),对应一维电化学模型中的间隔长度δ.
三维热模型简化为底部直径21mm,高70mm的

圆柱体,整体由内芯和外壳组成,忽略内部的分层结

构.采用非结构四面体网格对计算域进行划分,网格

总数4386,如图1(b)所示,经网格独立性检验可知,
该方案符合计算精度需求.
1.2 数学模型

在电化学-热耦合模型中,将正负极材料视为大

小一致的多孔球形颗粒,假定全场无化学副反应发

生,且仅有固液两项参与反应,无气体产生.对于电化

学模型,遵守质量守恒、电荷守恒以及电化学动力学

方程[11-12]。对于热模型,遵循能量守恒方程[13]:

ρCp
∂T
∂t =λ�2T+Q-Qd (1)

式中,Q 、Qd 分别表示电化学产热和热耗散项;λ
为热导率,对于圆柱形锂离子电池来说,热导率呈各

向异性[14],可分为径向热导率 λr 和轴向热导率

λa ,其计算公式分别为:

λr =
Σδi

Σδi/λi
(2)
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图1 电化学-热耦合模型及网格划分示意图

Fig.1 Thediagramoftheelectrochemical-thermalcouplingmodelandmesh

λa =
Σδiλi

Σδi
(3)

  对于电化学产热Q ,可分为不可逆产热 Qirrev

和可逆产热 Qrev,不可逆产热 Qirrev 又可分为极化

热 Qact和欧姆热 Qohm ,有
Q=Qrev+Qirrev=Qrev+Qact+Qohm (4)

Qrev=SaJnT
∂U0

∂T
(5)

Qact=SaJnη (6)
Qohm=-i1 �ϕ1-i2 �ϕ2 (7)

式(5)~(7)分别为可逆产热、极化热、欧姆热的计算

表达式.其中i、ϕ 分别表示电流密度矢量和电位;
下标1、2用以区分固液两相;Sa 表示电极材料比

表面积;Jn 称电极表面局部电流密度;η 表示过电

位:η=ϕ1-ϕ2-U0,即工作电位差与开路电压 U0

之差;∂U0/∂T 表示开路电压温度系数,也称熵热系

数.对于热耗散项 Qd ,遵循传热定律,即
Qd =hA(T∞ -T) (8)

式中h 表示对流换热系数,本文取7.17W/(m2·
K)[15-16],T∞ 为环境温度.
1.3 模型参数

合理的模型参数可以保证数值模拟的可靠性与

正确性,电化学-热耦合模型参数可分为四个类型:
①基本参数:电池基础参数,包括额定容量、额定电

压、设计尺寸等;②材料物性参数:电池材料的物理

参数,包括密度、比热、热导率等;③电化学设计参

数:实验测量或经验参数,包括电极材料厚度、锂离

子浓度、孔隙率等;④温度-浓度相关参数:与温度、
浓度相关的输运性能参数,包括电解质电导率、锂离

子的液相扩散系数、正负极开路电压以及熵热系数,
它们均是锂离子浓度或电池温度的函数,即随着锂

离子浓度和电池温度的改变也会随之发生变化,是
实现电化学-热耦合过程的基础,其公式已被前人

文献[18]引用,具有较高的准确性.四类模型参数分

别由表1~表4给出.
表1 21700型锂离子电池基本参数

Tab.1 Thebasicparametersofthe21700
typelithiumionbattery

21700型锂离子电池参数 参数值

尺寸(直径×高度) 21mm×70mm

额定容量 4Ah

正极材料 LiNi1/3Co1/3Mn1/3(NCM)

负极材料 石墨

表2 电池材料物性参数[17-18]

Tab.2 Thephysicalparametersoftheelectrodematerials[17-18]

组成
密度ρ

/(kg·m-3)

比热Cp/
(J·kg-1·

K-1)

热导率KT/
(W·m-1·

K-1)

正极集流体 2702 881 238
正极材料 1500 700 1

隔膜 1008.98 1978.16 0.344
负极材料 1347.33 1437.4 1.04

负极集流体 8933 385 398
电解液 1210 1578.16 1.48

2 结果分析

2.1 模型验证

本文利用21700型单体锂离子电池充电过程中

在不同倍率下的电压、电流和温度曲线进行模型验

证.充电过程分为恒流充电和恒压充电两个过程,以
1C充电倍率为例,首先以4A电流恒流充电,直至
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电压达到4.2V,接着以4.2V进行恒压充电,直至

电流降到0.01C(0.04A),视充电完成,并记录电压

电流变化.实验过程中,利用热电偶记录电池表面的

温度变化.
表3 电化学设计参数[18,20]

Tab.3 Theelectrochemicaldesignparameters[18,20]

设计参数 正极材料 负极材料 隔膜 设计参数 正极材料 负极材料 隔膜

Li+固相扩散系数 Ds/(m2·s-1)1.45E-13 2E-13 - 最大锂浓度 cmax/(mol·m-3) 17507 16600 -
Li+液相扩散系数 Dl/(m2·s-1) - - 8e-12 最大荷电状态SOCmax 0.99 0.975 -

厚度 δi/μm 30 42 25 最小荷电状态SOCmin 0 0 -
体积分数 εs 0.391 0.383 - Li+迁移数t+ - - 0.363
孔隙率 εl 0.35 0.444 0.370 电导率σ/(S·m-1) 100 100 0.344

颗粒半径r/μm 1.3 8 - 表面反应传递系数α 0.5 0.5 -
反应速率常数 ki/(m·s-1) 5E-12 7E-12 - 法拉第常数F/(C·mol-1) - 96487 -
初始锂浓度 c0/(mol·m-3) 14600 3275 1000 理想气体常数R/(J·mol-1·K-1) - 8.3145 -

表4 温度-浓度相关参数[17,19]

Tab.4 Thetemperature-concentrationdependentparameters[17,19]

参数 方程

电解质电导率 σl σl =4.1253×10-4+5.007×10-3cl-4.7212×10-3c2l+1.5094×10-3c3l-1.6018×10-4c4l

Li+液相扩散系数 Dl Dl =10exp(-4.43-
54

T-229-0.005c2  -0.22×0.001c2)-4

开路电压 U0
U0 =U0,ref+

∂Ueq

∂T
(T-Tref)

U0,n =0.6379+0.5416exp(-305.5309x)+0.044tanh(-
x-0.1958
0.1088

)-0.1978tanh(
x-1.0571
0.0854

)

-0.6875tanh(
x-0.0117
0.0529

)-0.0175tanh(
x-0.5692
0.0875

)

U0,p = -10.27y4+23.88y3-16.77y2+2.595y+4.563

荷电状态x(负极),

y(正极) x,y =
cs

cs,max
(其中cs 为固相锂浓度)

熵热系数dU0/dT
dU0,n

dT = -1.25571×10-4 +4.66239×10-5/( 2π ×0.98567x)×exp(-(ln(
x

0.08017
))2/(2

×0.985672))

dU0,p

dT = -0.64816+4.34612y-8.05595y2+4.44722y3

  分别在电池正极、负极和表面1/2处放置三个

热电偶进行测温,热电偶布置位置示意图见图2,实
验结束后取平均值与模拟中该三个位置处的温度平

均值进行对比.图3(a)、(b)、(c)分别为实验和模拟

在1C、1.5C、2C三个充电倍率下的电压、电流和平

均温度随时间的变化曲线,可以看出模拟结果与实

验结果吻合良好,证明了本文电化学-热耦合模型

的可靠性.值得说明的是,模拟过程中三个倍率下初

始温度设置相同,以方便后续对比不同倍率下电池

的热行为,而实验过程中由于环境条件及热电偶布

置等因素的限制,三个倍率下电池初始温度并不完

全一致,这导致在1.5C倍率恒流充电过程中实验
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温度较模拟数据偏高,但是在恒压阶段温度降低过

程中曲线依然吻合良好,因此认为该误差可忽略不

计,模型的准确性和可靠性依然适用.

TC1~TC3分别为电池正极、中心部位以及负极处热电偶测点

图2 实验热电偶布置位置示意图

Fig.2 Theschematicdiagramofthethermocouplelocation

2.2 充电过程中电池热行为分析

2.2.1 温度分布

图4为1C、1.5C、2C三个充电倍率下,电池轴

向截面(x=0截面)位置的温度分布随荷电状态

(SOC)变化云图,从中可以看出,对于同一SOC,随
着充电倍率的增大,电池内部整体温度呈现先增大

后减小的变化规律,温度的升高对应恒流充电过程,
而恒压充电过程由于电流的减小导致温度的降低.
另外,在充电过程中,电池呈现中心温度高、沿径向

和轴向逐渐降低趋势.图5为50%SOC下温差ΔT
沿轴向和径向的变化曲线,与轴向相比,径向温度梯

度更大,这与径向、轴向热导率(分别见式(2)和式

(3))的差别较大有关[21-22].
由图5可知,随着充电倍率的增大,轴向及径向

温差呈递增趋势,且径向递增更为明显.图6给出了

充电过程中电池整体温差的变化曲线,可以看出倍

率越大,温差越大,电池内部温度分布越不均匀.我
们可以预测在更高倍率下,电池温度分布不均匀性

将增大,会导致电池内部活性材料利用率不均匀,局
部活性区域容易出现过充或过放,造成锂枝晶生成,
内部短路或电解液分解,最终导致电池性能衰减和

循环寿命的下降,因此,高倍率下充电过程中的电池

热管理问题值得关注.另一方面,充电过程可分为恒

流充电和恒压充电两个过程,各倍率下恒流充电过

图3 1C、1.5C、2C三个充电倍率下模拟与实验的

电压电流和平均温度随时间变化曲线对比

Fig.3 Thecomparisonofthevoltage,currentand
temperatureatthreechargeratewith1C,1.5C

and2Cbetweensimulationandexperiment

程截止SOC分别为1C倍率:87.4%;1.5C倍率:
82.0%;2C倍率:76.9%.因此,由图6可知,温差的

增大主要体现于恒流充电过程,恒压充电过程温差

逐渐减小,并最终趋于一致,这是恒压过程中电流逐

渐减小所致.
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图4 1C、1.5C、2C倍率下YZ 截面温度云图随SOC变化(0%、50%、100%)示意

Fig.4 ThetemperaturedistributionoftheYZcrosssectionvarieswiththestateofcharge(SOC)atthreeratesof1C,1.5Cand2C

图5 轴向(x=0,y=0,z)及径向(z=35mm,r)温差分布

Fig.5 Thetemperaturedifferenceofthezdirection
(x=0,y=0,z)andradialdirection(z=35mm,r)

2.2.2 产热机理分析

对于充电过程,温度变化和不均匀性与充电倍

率具有很大的相关性,其内在关系需要通过产热机

理做出进一步的探究.根据图3(c)可知,在同一充

电倍率下,电池平均温度呈先上升、后下降的变化趋

势,并由式(4)可知,充放电过程中的电池产热主要

图6 充电过程中三个充电倍率(1C,1.5C和2C)
下温差随SOC变化曲线

Fig.6 ThetemperaturedifferenceprofilesvarywithSOC
duringthechargeprocessatthreecharge

rateswith1C,1.5Cand2C

由可逆热和不可逆热组成.图7给出了三个倍率下

的总产热 Qall、可逆热 Qrev 以及不可逆热 Qirrev 的

对比曲线,可以发现,三个倍率下的产热曲线均呈相

同规律.恒流充电阶段:可逆热整体呈先增大后减小

的变化趋势,可逆热出现的三个小峰值是由于电极
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材料的放热,而在SOC>80%时,可逆热为负值,即
吸热过程;不可逆热先减小后增大,但整体变化较为

平缓,在三个倍率下,不可逆热占比均大于可逆热;
在二者的共同作用下,总产热曲线呈“峰状”形式,峰
值点对应为恒流充电截止时间,因此平均温度随时

间呈斜抛曲线式上升,见图7.恒压充电阶段:可逆

热、不可逆热和总产热均快速降低而后趋于平稳,这
是由于恒压充电过程中电流的降低,与图3(b)中电

流变化趋势一致,可以看出恒压充电过程产热明显

小于恒流充电过程,这也是充电后期温度降低的主

要原因.

图7 1C、1.5C、2C倍率下充电过程中的产热对比

Fig.7 Theheatgenerationcomparisonofthethreechargerateswith1C,1.5Cand2C

  另一方面,随着倍率的增大,对于恒流充电过

程,不可逆热、可逆热以及总产热的峰值和产热总量

均进一步增大,很好地解释了平均温度及温差随倍

率增大而增大的原因.而对于恒压过程,三者差别不

大,温度曲线表现出相同的递减规律,更充分说明了

与恒压过程相比,恒流过程的产热更大,电池温升

更大.
2.3 充放电过程比较

由节2.2可知,充电过程中电池温度上升主要

与恒流充电过程有关,对比充电过程和放电过程可

以更好地发现充放电过程温度变化特点.图8给出

了充放电过程不同倍率下电池的平均温度对比,图
9为两个过程总产热的对比曲线.由图8和图9可

知,对于放电过程,三个倍率下的温度均呈不断上升

趋势,总产热先减小后上升,使得温度曲线存在一段

平缓上升期.随着倍率的增大,这种平缓段愈发不明

显,在2C倍率放电后期,总产热存在一段快速上升

期,导致温度上升速率进一步增大.可以预测,当倍

率进一步增大时,产热累积效果将会引发电池内部

温度飙升,从而产生安全隐患,因此,高倍率下的锂

离子电池放电过程同样需要得到进一步的关注.
对比充放电过程的温度曲线可知,在较低倍率

下,充电过程中电池平均温度峰值高于放电过程:
1C倍率下,充电过程平均最高温度为303.1K,放
电过程为301.4K;1.5C倍率下,充电过程平均最

图8 1C、1.5C、2C倍率下充放电电池平均温度对比

Fig.8 Theaveragetemperaturecomparisonbetweenthecharge
anddischargeprocessattheratesof1C,1.5Cand2C

高温度为307.7K,放电过程为306.6K;而在高倍

率2C下,充电过程平均最高温度为311.6K,放电

过程为313.6K,放电过程温度峰值高于充电过程.
另外,在相同倍率下,恒流充电过程的温升速率均大

于放电过程,且根据图9,虽然在恒流充电初始阶段

总产热略低于恒流放电过程,但是随着充放电的进

行,恒流充电过程下的总产热升高明显,而恒流放电

过程中的产热有所降低,这是可逆热和不可逆热综

合作用的结果,因此认为恒流充电过程中的产热要

高于放电过程,所以电池温度和温升也高于放电过
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程,然而由于后期恒压充电过程的存在,导致产热和

温度均降低.因此,与放电过程相比,充电过程,尤其

是恒流充电过程,呈现出时间短、产热大、温度上升

速度快的特点,应当进行有效的温度控制以确保充

电过程的稳定与安全.

图9 1C、1.5C、2C倍率下充放电总产热对比

Fig.9 Thetotalheatgenerationcomparisonbetweenthe
chargeanddischargeprocessattheratesof1C,1.5Cand2C

3 结论

本文对21700型锂离子电池建立了电化学-热

耦合模型,研究电池在充放电过程中的热行为,通过

实验验证了模型的精确度.首先分析了电池充电过

程中的热行为,包括温度场分布、温度均匀性以及产

热机理等,随后对比了充电过程和放电过程中电池

产热和温度的异同,研究结论如下:
(Ⅰ)锂离子电池充放电过程中,中心温度较

高,并沿径向和轴向逐渐降低,且径向温度梯度较

大.随着充电倍率的提高,内部径向温差以及整体平

均温差均进一步增大,内部温度分布更加不均匀.
(Ⅱ)充电过程平均温度呈先上升后下降的趋

势:上升过程的主要原因在于恒流充电过程中产热

的增大,且倍率越大,温度峰值以及上升速率越大;
下降过程对应恒压充电过程,倍率对产热的影响较

小,温度呈现出相同的递减规律.
(Ⅲ)与放电过程相比,恒流充电过程的产热和

温度高于恒流放电过程,尤其在低倍率下,充电过程

具有更高的平均温度峰值和更大的产热,其主要受

恒流充电过程的影响,具有温度提升时间短、上升速

度快、产热大的特点.
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