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摘  要 

近年来，新能源汽车在全球蓬勃发展，锂离子电池的性能已成为新能源汽车行业发展的关键因素。倍率

性能是锂离子电池非常重要的性能指标之一，而离子电导率就是影响倍率性能的主要参数。故本文主要

从离子电导率对锂离子电池性能影响的角度出发，基于多物理场仿真软件COMSOL中的电化学与电池模

块，建立了多孔电极及锂离子电池模型。模拟了离子在多孔电极中的有效传输，并仿真分析了锂离子电

池的离子电导率对不同倍率放电时的放电容量、电池极化和内阻以及锂离子传输速率的影响。仿真结果

显示，锂离子电池的离子电导率对锂离子电池电化学性能的性能影响较大，并且较高的离子电导率会改

善锂离子电池的电化学性能。 
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Abstract 
In recent years, new energy vehicles have developed rapidly worldwide, and the performance of 
lithium ion batteries has become a key factor affecting the development of the new energy vehicle 
industry. High rate performance is one of the most important performance indicators of lithium 

https://www.hanspub.org/journal/mos
https://doi.org/10.12677/mos.2023.122126
https://doi.org/10.12677/mos.2023.122126
https://www.hanspub.org/


汪鹏程，王影 
 

 

DOI: 10.12677/mos.2023.122126 1345 建模与仿真 
 

ion batteries, and ion conductivity is the main parameter affecting the high rate performance. In 
this paper, from the perspective of the impact of ionic conductivity on the performance of Li-ion 
batteries, porous electrode and lithium ion battery models were established by electrochemistry 
and battery modules based on COMSOL. The effective transport of ions in porous electrodes is si-
mulated, and the effects of ionic conductivity of Li-ion battery on the discharge capacity, battery 
polarization, internal resistance and lithium ion transmission rate at different discharge rates 
were simulated and analyzed. The simulation results show that the ion conductivity of lithium ion 
battery has a great impact on the electrochemical performance of lithium ion battery, and higher 
ion conductivity will improve the electrochemical performance of lithium ion battery. 
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1. 引言 

多年来，研究者们为改善锂离子电池的性能所做的不懈努力和研究使锂离子电池在便携式二次电池

市场上发挥了主导作用[1]。随着人们生活节奏的加快和品质的提升，人们对寿命更长、容量更大并且可

快速充电和大功率放电的动力锂离子电池产品的需求越来越大，与此同时对于锂离子电池性能的要求也

越来越高[2]。 
为了推动锂离子电池的发展，研究人员通过各种方法去设法改进锂电池的性能，如：通过开发新的

电极活性材料来提高电池容量[3] [4]；通过热处理、碳包覆等方法使电极材料的电子导电性增强，进而提

高电池的倍率性能[5]；通过电极微结构设计减小锂电池的内阻来减少电池极化，提升使用寿命[6]；通过

离子掺杂等方法提高离子电导率进而提高锂离子扩散速率，提升电池充放电性能等等[7]。其中通过提高

离子电导率来提升锂离子电池性能的方法在新型的水性电解液体系电池、厚电极电池以及固态锂电池领

域研究非常广泛。Lu 等[8]通过研究天然木材中水分子传输导管的运输水分子的机理，并将其运用到锂电

池电极制作中，使用铸模法将电极相关材料注入天然木材中，该电极相对于对照组具有更高的离子电导

率，在测试中表现良好的倍率性能，并且该团队对离子导电性对电池性能的影响做了进一步研究。Zhang
等[9]设计了一种 r(Go)/TiO2 功能层级电极来提升电极的离子电导率进而提升电极中的锂离子扩散速率，

该电极在高倍率时表现出了良好的电化学性能，在 20 C 时展现出 128 mAh/g 的比容量。 
在很多文献中，对不同锂离子电导率对锂离子电池的性能影响的分析仅仅是基于实验结果，只对电

池的外部特性进行了分析，而少有人去探究不同离子电导率的电池的内部电化学反应过程。然而后者的

研究对于理解锂离子电池的电化学过程和电极动力学过程具有非常重要的意义，对于改善锂离子电池性

能的研究具有很高的参考价值与一定的指导作用。本文在微观层面对多孔电极进行建模，通过三维模型

仿真了电极中锂离子的扩散过程，并在电极层面上对不同离子电导率的锂电池的电化学性能进行了研究，

从电化学模型中的倍率放电性能、电解质盐浓度、活性粒子表面锂离子浓度、电解液电势和极化电压这

几个关键性能参数深入地分析了锂离子电池的离子电导率对其电化学性能的影响。研究结果均与实验结

果进行了对照，具有一定的准确性。 
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2. 模型建立 

2.1. 模型概况 

为了研究锂离子在多孔电极中的有效传递，需要对多孔电极进行微观建模。由于锂离子在多孔电极

运输情形在实际应用中的复杂性，因此，使用微流体在宏观三维多孔模型[10]中的流动来模拟电化学反应

中的锂离子运输。本文建立的多孔电极三维模型如图 1 所示，该模型仿真参数如表 1 所示。模型边界条

件为一端为流体进口，流体的速度 u = 0.1 mm/s，并且流体可以在另一端沿法向自由流出，整个流体状态

为不可压缩流动，并忽略惯性项(斯托克斯流)。 
 

 
Figure 1. Porous electrode model 
图 1. 多孔电极模型 

 
Table 1. Simulation parameters of porous electrode 
表 1. 多孔电极仿真参数 

参数 数值 

流体密度/(kg/m³) 1.0 × 103 

流体黏度/(Pa·s) 1.0 × 10−3 

入口速度/(m/s) 1.0 × 104 

模型宽度/(m) 2.0 × 10−2 

模型长度/(m) 6.0 × 10−2 

模型总体积/(m³) 2.4 × 10−5 
 
为了研究锂离子电池电极层面的电化学反应，本文建立了基于电极界面的一维等温锂离子电池模型，

用于研究锂离子电池的充放电过程中的电化学反应动力学过程。该几何模型为一维结构，系统为等温状

态。将锂离子电池各组分抽象为三个线段，分别代表正极、隔膜、负极。本文中，负极为碳材料，正极

为尖晶石锰酸锂(LiMn2O4)，电解质由体积比为 1:2 的 EC:DMC 溶剂、2 M LiPF6组成。该模型为多孔电

极 P2D (Newman)模型，该理论是基于 J. Newman 等人[11]的研究成果。其原理图如图 2 [11]所示。该模

型包括电化学过程：电极中的电子导电、电极和电解质/隔膜中的离子传输、电解质中的物质传递过程，

并允许引入浓度对离子电导率和浓度过电位的影响，电极反应过程基于 Butler-Volmer 电极动力学方程，

离子扩散基于菲克定律。表 2 为该锂电池模型使用的主要参数。 

2.2. 数学模型 

2.2.1. 控制方程 
多孔模型蠕动流的控制方程是斯托克斯 Brinkman 假设的不可压缩稳态 Brinkman 方程： 

( )( ) ( )20
3p p

p u u u u
k

µ µ µ
ε ε

 
= −∇ +∇ ⋅ ∇ + ∇ − ∇ ⋅ −  

 
                        (1) 
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Figure 2. Schematic diagram of electrode elec-
trochemical process 
图 2. 电极电化学过程原理图 

 
Table 2. Main parameters of one-dimensional lithium-ion battery 
表 2. 一维锂离子电池主要参数 

参数 正极 隔膜 负极 

厚度/(μm) 183 52 100 

粒子半径/(μm) 8  12.5 

固相扩散系数/(m2/s) 3.0 × 10−14 —— 3.9 × 10−14 

液相体积分数 0.444 0.724 0.357 

最大固相浓度/(mol/m3) 36100 —— 30100 

初始电解液浓度/(mol/m3) 2000 2000 2000 

固相电导率/(S/m) 3.7 —— 100 

锂离子转移系数 0.363 0.363 0.363 

 
0uρ∇ ⋅ =                                         (2) 

其中，p—压力，Pa；u 是速度场，m/s；u—流体的动力黏度，Pa·s； pε —孔隙率，κ—介质的渗透率。 
锂离子模型采用 COMSOL 的电化学–锂离子电池模块仿真建模，研究类型为一次电流分布，该模型

的锂离子电池控制方程如下： 

1
1 1

c J R
t

∂
+∇ ⋅ =

∂
                                     (3) 

1 1i Q∇⋅ =                                        (4) 

s si Q∇⋅ =                                        (5) 

1
1 1 1

i tJ D c
F
+= − ∇ +                                     (6) 

( )1
1 1 1 1

1

2 ln1 1 lnRT fi c t c
F inc

σσ +

 ∂
= − ∇ ∅ + + − ∇ ∂ 

                       (7) 
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s s si σ= − ∇∅                                          (8) 

1 1phil, phis, cls c∅ = ∅ = =                                    (9) 

同时基于该模型，多孔电极节点的反应方程为： 

, ,1 1
1 1 1 1,,  Li m v m

src
m

V ic J R R R
t F
∫ +∂

∇ ⋅ = = − +
∂ ∑                             (10) 

1 .total 1vi i Q∇⋅ = +                                       (11) 

s .total svi i Q∇⋅ = − +                                     (12) 

1
1 1, 1eff

i tJ D c
F
+= − ∇ +                                    (13) 

( )1,
1 1, 1 1

1

2
1 1 ln

ln
eff

eff

RT lnfi t c
F c

σ
σ +

   ∂
= − ∇∅ + + − ∇   ∂  

                       (14) 

,s s eff si σ= − ∇∅                                      (15) 

1, 1 1 1, 1 1 ,,  ,  eff eff s eff sD f D fσ σ σ σ= = =                              (16) 

,total , , 1v v m v dmi i i= +∑                                    (17) 

上述式中，∇—梯度算符；J1—交换通量数；R1—交换通量，mol； 1 si i —交换电流数，A； 1 SQ Q —交

换电流，A； 1,effσ —有效离子电导率，S/m； 1∅ —电解质电位，V；c1—电解质浓度，mol/m3； S∅ —电

极电势，V； .totalvi —总交换电流，A； , , 1v m v di i —局部交换电流，A； 1,srcR —局部交换通量，mol；F—法

拉第常数，C/mol；R—通用气体常数，j (mol/K)；T—温度，K； 1σ —电解质电导率，S/m；D1—电解 

质盐扩散系数，m2/s； 1,effD —有效电解质盐扩散系数，m2/s；t+ —传递数；
1

ln
ln

f
c

∂
∂

—活性相关数； sσ —电

极电导率，S/m； ,s effσ —有效电极电导率，S/m； 1f f —修正因子； 1 —电解质体积分数； Liv + —化学计

量数。 
上述锂电池控制方程与多孔电极节点方程分别描述电化学反应过程中的质量守恒与电流守恒方程，

上述方程基于 Newman 等[11]的研究成果。 

2.2.2. 边界条件 
为了仿真结果的准确性需要设置适合的边界条件，锂电池仿真模型的边界条件如下： 
1) 电接地：考虑电子引起的电流守恒，所以在负极的集流体边界上设置零电势。 
2) 直流电流密度：在正极集流体给定指定的电流密度。 
3) 隔膜边界绝缘：对于电子导电而言，隔膜两侧的内部边界是绝缘边界条件。 
4) 集流体边界绝缘：为实现电解质中的离子电荷守恒，集流体边界是绝缘的。 
5) 边界物质绝缘：物质守恒也使用绝缘边界条件。 
6) 物质通量：在颗粒模型中颗粒表面的物质通量由局部电化学反应速率决定。 

3. 仿真与分析 

为了研究多孔电极中的锂离子的有效传输过程，通过“多孔介质流”模块进行建模。仿真过程为先

导入模型，设置材料及物理场属性，并对模型进行网格划分，再设置边界条件：入口速度 u = 0.1 mm/s，
出口为压力为 0 的自由出口，流入、流出方向均为界面法向。以此来模拟锂离子流在多孔电极里的有效

运输。 
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图 3 为该三维模型的网格质量图，该模型网格形状主要为三角形与四边形网格，网格单元总数为

1,343,664。如图所示该模型网格质量较好，最小单元质量为 0.01103，平均网格质量为 0.6604，良好的网

格质量将有助于计算的收敛。图 4 为速度流线图，图中展示了微流体在多孔电极模型中的流动状态包括

流动方向及流动速度。由图可知，在多孔电极中不同区域的微流体流速差异很大，高速区域微流体流速

较快，低速区域流动很慢，甚至在一些区域的流动停滞不前。这与多孔电极的孔隙率以及迂曲度关系很

大，当孔隙率较小时，整个多孔电极中的供微流体运输的孔洞较少，并且多孔电极中部分孔洞是半闭合

的状态，当微流体进入其中后将很难继续向其他方向运输传递；迂曲度同样对微流体流动影响很大，当

迂曲度较大时意味着多孔电极中的低速区域更多，流体流速将会更加缓慢。这种现象的可以用来描述锂

离子在多孔电极中的有效传输，锂离子的有效传输也主要由多孔电极的孔隙率和迂曲度两个参数决定[8]，
当多孔电极的孔隙率越大，迂曲度越小时，锂离子在其中的有效传输速率越快，即为电极的离子电导率

越大，反之越小。锂离子在多孔电极中的有效传输速率将会影响锂离子电池的性能，将孔隙率和迂曲度

作为影响因素带入锂离子电池模型中可进一步分析锂离子的电导率对锂离子电池性能的影响。 
 

 
Figure 3. Grid quality chart 
图 3. 网格质量图 

 

 
Figure 4. Velocity streamline diagram 
图 4. 速度流线图 

 
为了进一步分析不同的离子电导率对于锂离子电池放电性能的影响，对于锂离子电池模型(LiMn2O4/

石墨电池)进行了充放电模拟，过程为在 1C 条件下先放电 2000 s，开路 300 s，再充电 2000 s，剩余时间

为开路，总过程为 8000 s。并且通过多孔电极的孔隙率及迂曲度对离子电导率的影响来对模型进行设置。 
图 5 显示了该电池的充放电过程曲线，电池电压的变化是由欧姆极化(损耗)、电化学极化和浓差极
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化引起的。离子电导率低的电池的电压变化更加剧烈，压降更加明显，并且在充电和放电过程中，该电

池发生欧姆损耗，当离子电导率低时欧姆损耗约为 200 mV，其中的浓度过电位损耗约 50 mV，但当离子

电导率较高时，这些损耗会明显减小。图 6 显示了分别为放电 10 s 和放电 1000 s 时沿着电池厚度方向上

的电解质盐浓度的曲线图。结果表明，在放电初期，低离子电导率和高离子电导率电池的负极处电解质

盐浓度基本相差不大，但随着放电的持续，由于离子电导率的差距，高离子电导率的电池的电解质盐浓

度下降更快，意味着其锂离子有效扩散速率越快，所导致的欧姆极化和浓差极化越小。图 7 为 1000 时电

解质的电压降，结果表明低离子电导率的电池的电解质压降更大，意味着其由于有效离子扩散速度更慢

导致了更大的极化，这与图 5、图 6 中的结果保持一致。 
 

 
Figure 5. Charging and discharging curve 
图 5. 充放电曲线 

 

 
Figure 6. Electrolyte salt concentration curve 
图 6. 电解质盐浓度曲线 

 
根据 Andreas 等[12]的研究成果进行锂电池参数设置，研究极化和离子电导率的关系。其结果如图

8 所示，在 10 C 大电流放电过程中，低离子电导率的电池的总极化都大于高离子电导率电池，该结果表
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明了离子电导率对电池极化的影响较大，短时间的极化主要由离子传输即质量传递过程引起，锂电池的

离子电导率提高可以相应的减小电池极化。 
 

 
Figure 7. Electrolyte voltage drop curve 
图 7. 电解质电压降曲线 

 

 
Figure 8. Polarization curve of total battery with pulse discharge 
图 8. 脉冲放电总电池极化曲线 

 
倍率放电性能是现如今锂离子电池非常重要的性能指标，特别是车用动力电池领域，对于电池的大

功率放电、快速充电能力的需求更加迫切[13] [14]。研究离子电导率对于电池高倍率放电的影响，对该锂

离子电池模型进行单次放电模拟，放电截止电压为 2 V。模拟结果如图 9 所示，在放电倍率为 0.1 C 时，

两种电池的放电容量差别不大，但当放电速率上升到 4 C 时，高离子电导率的电池的放电容量明显高于

低离子电导率的电池。该结果表明离子电导率对锂电池的倍率放电性能有明显影响，当放电倍率较高时，

影响会更加明显。离子电导率越高，其电池的倍率放电性能越好，在高倍率放电时容量衰减越小。仿真

结果基于实验室数据，该结论真实有效。 
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Figure 9. Multiply discharge curve 
图 9. 倍率放电曲线 

4. 总结 

本文通过建立三维多孔电极模型模拟了锂离子在多孔电极中的有限传递过程，并以动力锂离子电池

(LiMn2O4/石墨)电化学模型为研究对象，仿真分析了不同的离子电导率对锂离子电池性能的影响，得出了

以下结论：1) 电池充放电仿真结果显示：当离子导电率较高，锂离子迁移速率越快，电压损耗越小。2) 离
子电导率会影响电池的极化大小，并且离子电导率越高的电池极化越小。3) 离子电导率会影响电池倍率

放电的容量大小，并且离子电导率越高电池的倍率性能越好，放电容量越大。本文的研究对于理解动力

锂离子电池的电化学过程和电极动力学过程具有非常重要的意义，对于改善电动车用的动力锂离子电池

性能的研究具有很高的参考价值与一定的指导作用，仿真结果与实验数据进行了对照，具有一定的工程

实践价值。 
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