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基于电化学-热-应力耦合模型的锂离子

电池析锂分析 
贾琼男，锁要红 

(福州大学先进制造学院，泉州 362200) 

摘要：析锂是锂离子电池性能下降、温升及电池膨胀变形的主要原因。为了探究锂离子电池充电过程中的

析锂量、电池温度变化及负极颗粒的破坏规律，建立了基于析锂的电化学-热-应力耦合模型，然后分析了不同

充电倍率下锂离子电池的负极电势和析锂量随容量的变化，最后讨论了初始温度、充电方式和负极颗粒半径对

锂离子电池析锂量、平均温度和负极颗粒冯∙米塞斯(Von Mises)应力的影响。结果表明，析锂量随着充电倍率的

增大逐渐增加；为了减小锂离子电池在充电过程中的析锂量、温升及负极颗粒的 Von Mises 应力，应避免电池

在初始温度较低时充电，或减小负极颗粒半径，或采用多阶段恒流恒压充电(4C 充电至 6 A∙h 切换 3C，3C 充电

至截止电压进行恒压充电)。所得研究结果将为抑制析锂提供思路。 
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Analysis of Lithium Plating Based on Electrochemical-thermal- 
stress Coupling Model for Lithium-ion Batteries 

JIA Qiongnan, SUO Yaohong 
(School of Advanced Manufacturing, Fuzhou University, Quanzhou 362200, China) 

Abstract: The lithium plating is the main reason for the performance degradation, temperature rise and expansion 
deformation of lithium-ion batteries (LIBs). In order to investigate the lithium plating amount (LPM), temperature 
variation and the damage of the cathodic particles during the charging of LIBs. Firstly, an electrochemical- 
thermal-stress coupling model with lithium plating is developed. Then, the influences of charge rate on the cathodic 
electrical potential and LPM are analyzed. Finally, the effects of the initial temperature, charging mode and cathodic 
particle radius on the LPM, average temperature and Von Mises stress of cathodic particle are discussed, respectively. 
Numerical results show that LPM increases with the increase of charge rate. In order to reduce LPM, temperature rise 
and Von Mises stress during the charge, the charge at lower initial temperature should be avoided, the cathodic particle 
radius should be reduced or multi-stage constant current and constant voltage charging (4C to 6 A∙h, 3C to the cutoff 
voltage and constant voltage charging) should be used. This work will provide some guidance for reducing lithium 
plating. 
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1锂离子电池具有能量密度高、无记忆效应、自

放电率低、工作温度范围宽和循环寿命长等优点，

在新能源汽车领域被广泛应用[1-2]。然而锂离子电 
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池在服役过程中往往会发生负极析锂现象，引发电

池膨胀、变形甚至爆炸[3-5]，进而造成容量衰减、

内阻增加和使用寿命缩短。因此，研究锂离子电池

析锂机理至关重要。 

目前，锂离子电池充电过程中的析锂现象引起

了众多关注。Legrand 等[3]发现低温阻碍了锂离子

在石墨颗粒中的扩散且石墨颗粒表面锂离子被还 
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原成金属锂析出；Ren 等[6]建立了一维电化学-热耦

合模型，发现低温环境下电池更容易析锂；Mei   

等[7]探究了过充对锂离子电池析锂的影响，指出析

锂发生在石墨/隔膜界面且析锂量与过充截止电压

呈线性关系；Li 等[8]建立了卷绕结构的二维电化学

模型，指出析锂发生在电池卷绕结构的内层，并指

出减小正极厚度、液相电导率或正极固相扩散系数

可抑制析锂；马勇等[9]建立了三维电化学-热耦合

模型，分析了锂离子电池的长度和极耳位置对析锂

的影响，指出电极长度越大导致析锂的时间越早、

极耳位于长度方向的轴线对侧时析锂量降低了

16.7%。上述文献从不同角度研究了析锂，但析锂

过程中引发的电池膨胀变形尚未探讨。基于此，本

文依据电化学方程、热传导方程及力学平衡方程建

立考虑析锂的电化学-热-应力耦合模型，分析不同

充电倍率下锂离子电池的负极电势和析锂量随容

量的变化，探讨初始温度、充电方式和负极颗粒半

径对锂离子电池析锂量、平均温度和负极颗粒冯∙

米塞斯(Von Mises)应力的影响。研究结果将为如何

抑制析锂提供思路和参考。 

1 电化学-热-应力耦合模型 

假设锂离子电池为方形三元电池，其长、宽、

高分别为 65、22、106 mm，正负极中的颗粒为球

形。在电化学模型中从左到右依次为负极、隔膜和

正极，其相应的厚度分别为 negL 、 sepL 和 posL ，总

厚度 L= negL + sepL + posL 。图 1 为电化学-热-应力耦

合关系。锂离子电池在服役时发生电化学反应，同

时伴随着热量产生和锂离子浓度变化，进而影响温

度分布及电极的变形(应力)。此外，电池温度变化

引起扩散系数、电导率和反应速率变化，进一步影

响电化学反应。 

1.1 电化学模型 

锂离子电池在充放电过程中的电化学反应模

型包括质量守恒方程、电荷守恒方程及巴特勒-福

尔默(Butler-Volmer)动力学方程[10-11]。 

 
图 1 电化学-热-应力耦合关系 

Fig. 1 Electrochemical-thermal-stress coupling relationship 

电池中锂离子在固相和液相中满足的质量守

恒方程[10-11]分别为 
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式中： sc 和 ec 分别为固相和液相的锂离子浓度；r 为

固相球形颗粒内的径向坐标； sD 和 eD 分别为固相和

液相扩散系数； e 和 eff
eD 分别为液相体积分数和有

效液相扩散系数， eff 1.5
e e eD D   ；0t 为锂离子转移数，

0t =0.363；F 为法拉第常数，F = 96 485 C/mol；j 为

电流密度； sR 为球形颗粒半径。 
固相和液相满足的电荷守恒方程[10-11]为 
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相应的边界条件为 
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式中： eff
s 和 eff

e 分别为有效固相电导率和有效液

相电导率， eff 1.5
s s s    ， eff 1.5

e e e    ， s 、 s 、

e 分别为固相体积分数、固相电导率、液相电导

率； s 和 e 分别为固相和液相电势； aS 为颗粒的

比表面积；R 为理想气体常数，R =8.314 J/mol/K；

T 为温度； cj 为充电电流密度。  
固相和液相交界面处发生的电化学反应由

Butler-Volmer 方程[12]描述为 
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式中： 1j 和 2j 分别为嵌锂和析锂反应的电流密度；

a,1 和 c,1 分别为嵌锂反应的阳极和阴极转移系

数； a,2 和 c,2 分别为析锂反应的阳极和阴极转移

系数； 0,1j 和 0,2j 分别为嵌锂和析锂反应的交换电流

密度，其表达式[12]为 
a,1 c,1 a,1

0,1 1 s,max s,surf s,surf e( ) ( ) ( )j Fk c c c c     (11) 

a,2
0,2 2 e( )j Fk c    (12) 

式中： 1k 和 2k 分别为嵌锂和析锂反应的反应速率系

数； s,maxc 和 s,surfc 分别为颗粒可嵌入最大锂离子浓

度和表面锂离子浓度。 1 和 2 分别为嵌锂和析锂反

应的过电势，其表达式为 

1 s e eq,1U       (13) 

2 s e eq,2U       (14) 

式中： eq,2U 为析锂反应的平衡电位，取 0 V； eq,1U

为嵌锂反应的平衡电位，其表达式[13-14]为 
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d
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式中： refT 、 refU 和
d
d
U
T

分别为参考温度、开路电

压和熵热系数。 

负极电势低于 0 V 时有金属锂析出，其单位面

积上的析锂量 LiQ [15]的计算公式为 
neg
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  (16) 
式中， s,max,posc 和 s,pos 分别为正极颗粒可嵌入最大锂

离子浓度和正极固相体积分数。 

在电化学模型中，扩散系数[13,16]、电导率[17]

和反应速率系数[6]与温度T 之间的关系分别为 
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式中： s,pD 、 s,nD 分别为正极、负极固相扩散系数；

refk 和 aE 分别为参考温度下的反应速率常数和反

应活化能。 

1.2 热传导方程 

锂离子电池充放电过程中热传导[6]满足傅里

叶(Fourier)第二定律，即 
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式中： b 为电池整体密度； pC 为比热容； x 、 y

和 z 分别为 x、y 和 z 方向的导热系数； actq 、 reaq 和

ohmq 分别为极化产热率、反应产热率和欧姆产热

率，其表达式分别为 

act aq S Fj   (23) 
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假设电池初始温度为 0T ，电池表面与周围环境

存在对流换热，则式(22)相应的初始条件和边界条

件分别为 

00t
T T


   (26) 

amb( )T h T T
n

   


  (27) 

式中， n 、 h 和 ambT 分别为电池表面外法线方向、

对流换热系数和环境温度。 

1.3 力学平衡方程 

当锂离子扩散进入负极球形颗粒且部分锂离

子在负极颗粒表面析出时，颗粒发生膨胀变形。类

似于热应变，与扩散有关的应力-应变关系[18]可表

示为 

s
1 1( 2 )

3r r c
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s
1 1[(1 ) ]

3r c
E           (29) 

式中： r 和  分别为径向应变和环向应变； E 为

弹性模量； r 和  分别为径向应力和环向应力；

为泊松比； s s 0c c c   ， 0c 为初始锂离子浓度；

为偏摩尔体积。 

几何方程为 
d
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u
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u
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
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式中， u 为径向位移。 

假设负极球形颗粒上无体力作用，则力学平衡

方程为 
d 2 ( ) 0
d

r
rr r 


     (31) 

为了快速确定锂离子充放电过程中负极颗粒

破坏的危险区域，引入 Von Mises 应力[19]，即 

e r       (32) 

值得注意的是，式(1)、式(2)、式(5)、式(6)、

式(8)、式(22)及式(31)构成了考虑析锂的电化学-

热-应力耦合模型，析锂体现在 Butler-Volmer 方程

式(10)中。 

2 分析与讨论 

为了探讨锂离子电池在充电过程中的析锂量、

温度分布及负极颗粒 Von Mises 应力，假设锂离子

电池的正、负极材料分别为 NCM811 和石墨。运

用 Comsol 软件对建立的考虑析锂的电化学-热-应

力耦合模型进行求解，计算过程中所需的模型参 

数[1,6,14,17,20]见表 1。 

为了确保计算精度，将本文所建立的电化学-

热-应力耦合模型在初始温度 25 ℃下进行恒流充

电，不同充电倍率(1C、2C 和 3C)下的数值结果(电

压和平均温度)与实验结果[14]进行对比。电压和平

均温度的对比结果如图 2 所示。可以看出，数值仿

真结果与实验结果吻合较好且电压和平均温度的

最大相对误差分别仅为 1.32%和 1.81%，表明本文

建立的耦合模型合理且具有一定精度。 

2.1 析锂分析 

图 3 为初始温度为 25 ℃时，不同充电倍率对

锂离子电池的负极电势和析锂量的影响。可以看

出：①随着容量的增大，不同充电倍率下负极电势

先减小后增大，呈 U 型变化趋势，这是因为开始

阶段恒流充电，电流大且初始温度低，负极电势下

降很快，随着充电的进行(容量的增大)，负极电势

逐渐下降，析锂量逐渐增多，充电的最后阶段(恒

压充电)，充电电流逐渐减小，负极电势有所回升，

析锂量趋于稳定；②充电倍率越大，恒流充电阶段

负极电势越小(如图 3(a)所示)且到达 0 V 的容量越

小，导致了析锂量的增大(如图 3(b)所示)；③充电

倍率越大，发生析锂(负极电势小于 0)的容量也越

小。因此，为了减小析锂量，应采用较小的充电倍

率进行充电。  
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表 1 计算中用到的模型参数[1,6,14,17,20] 

Table 1 Model parameters [1,6,14,17,20] used in the calculation  

电池材料参数 正极 隔膜 负极 
厚度 L /μm 110 25 120 

颗粒半径 sR /μm 2 — 4 
固相体积分数 s  0.350 — 0.471 
液相体积分数 e  0.444 0.500 0.357 

反应速率常数 1,refk /(m∙s−1) 2×10−11 — 2×10−11 
反应速率常数 2,refk /(m∙s−1) — — 3×10-6 
反应活化能

1k
E /(kJ∙mol−1) 45 — 71 

反应活化能
2kE /(kJ∙mol−1) — — 50 

锂离子浓度初始值 0c /(mol∙m−3) 31 543 — 1 400 
颗粒最大锂离子浓度 s, maxc /(mol∙m−3) 40 440 — 20 000 

固相电导率 s /(S∙m−1) 10 — 100 

弹性模量 E /GPa — — 10 

泊松比  — — 0.3 
嵌锂反应转移系数 c,1 a,1 、  0.5、0.5 — 0.5、0.5 
析锂反应转移系数 c,2 a,2 、  — — 0.3、0.7 

电池整体参数 数值 
导热系数 x /[W∙(m·K)−1] 1.053 3 
导热系数 y /[W∙(m·K)−1] 20.174 0 
导热系数 z /[W∙(m·K)−1] 20.174 0 

密度  /(kg∙m−3) 2 240 

对流换热系数 h /[W∙(m·K)−1] 10 
比热容 pC /[J∙(kg·K) −1] 1 200 

偏摩尔体积 /(m3·mol −1) 3.497×10−6 
 

2.2 初始温度对析锂、平均温度和负极颗粒 Von 

Mises 应力的影响 
图 4 为 3C 充电倍率下初始温度对锂离子电池

负极电势、析锂量、平均温度和负极颗粒 Von Mises
应力的影响。由图 4(a)可知，在恒流充电阶段，对

于相同的电池容量，初始温度越低，负极电势越小，

表明低温下电池更容易析锂。此外，初始温度越低，

发生析锂(负极电势小于 0)的时间(容量)越短。图

4(b)为不同初始温度下析锂量随容量的变化规律。

可以看出，析锂量随容量的增加逐渐增大最后趋于

稳定；初始温度越低，发生析锂的时间(容量)越短；

对于相同的容量，初始温度越低，电池的析锂量越

大，这是因为低温导致化学反应系数及扩散系数减

小，扩散进入颗粒的锂离子浓度减小，进而有更多

锂离子聚集颗粒在表面析出。图 4(c)为锂离子电池

平均温度随容量的变化规律。可以看出，在恒流充

电阶段，电池平均温度随容量的增加逐渐升高。而

在恒压充电阶段，平均温度逐渐下降。这是因为在

恒流充电阶段随着充电的进行，电化学反应放热和

析锂引起电阻增大等原因导致产热量增加，进而使

锂离子电池的平均温度逐渐升高。然而恒压充电阶

段，充电电流减小使电池内部产热率降低，进而导

致电池的平均温度降低。图 4(d)为充电时间为 100 s
时负极颗粒 Von Mises 应力随颗粒半径的变化规

律。可以看出，颗粒表面 Von Mises 应力达到最大，

表明电极颗粒破坏发生在表面，这与文献[19]的结

论一致。因此，为了减小锂离子电池在充电过程中

析锂(负极电势和析锂量)、温升和 Von Mises 应力，  
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图 2 仿真与实验[14]的电压和平均温度随充电时间变化 

曲线对比 
Fig. 2 Comparisons of voltage and average temperature 

with charging time between simulation and experiment[14] 

 
图 3 不同充电倍率下负极电势和析锂量随容量的变化 
Fig. 3 Variation of cathodic electrical potential and QLi 

with capacity under different charge rates 

应避免电池在初始温度较低时充电。 
2.3 充电方式对析锂、平均温度和负极颗粒 Von 

Mises 应力的影响 
为了提高充电效率并抑制析锂，从图 3(a)中观 

 
图 4 初始温度对锂离子电池的负极电势、析锂量、平均 

温度和负极颗粒 Von Mises 应力的影响 
Fig. 4 Influence of initial temperature on cathodic 

electrical potential, QLi, average temperature and Von 
Mises stress of cathodic particle 

察到容量 0~1 A∙h、1~6 A∙h 及 6 A∙h 以后无析锂的最

大充电倍率分别为 5C、4C 及 3C，通过此种方式确

定不同容量区间内无析锂的最大充电倍率，即多阶段

恒流。图 5(a)为 3 种充电方式：充电方式 1 和充电方

式 2 为多阶段恒流恒压充电，充电方式 3 为恒流恒压

充电。图 5(b)为电池初始温度为 25 ℃时 3 种充电方

式下负极电势随容量变化的规律，可以看出充电方式

1 和充电方式 2 负极电势均大于 0 V(无析锂)，表明

多阶段恒流恒压充电可抑制析锂发生。图 5(c)和(d)
分别为 3 种充电方式下锂离子电池平均温度和负极

颗粒表面 Von Mises 应力。可以看出充电方式 3 的平 

 
图 5 不同充电方式下充电倍率、负极电势、平均温度和 

表面 Von Mises 应力随容量的变化 
Fig. 5 Variation of charge rate, cathodic electrical potential, 

average temperature and surface Von Mises stress with 
capacity under different charge modes 
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均温升最大，这是因为充电方式 3 采用大电流充电，

内部产热增大导致温升增大。此外，充电方式 1 和充

电方式 3 的表面 Von Mises 应力最大值比充电方式 2
的表面 Von Mises 应力最大值大，表明充电方式 1 和

充电方式 3 下负极颗粒更容易破裂。因此，为了避免

析锂、防止电池热失控(减小温升)和电极破坏(降低

Von Mises 应力)，应采用充电方式 2。 
2.4 负极颗粒半径对析锂、平均温度和负极颗粒

Von Mises 应力的影响 
初始温度 25 ℃和 5C 充电倍率下负极颗粒半

径对锂离子电池析锂量、平均温度和负极颗粒 Von 
Mises 应力的影响如图 6 所示。可以看出，随着负极

颗粒半径的减小，锂离子电池析锂量、最大 Von Mises
应力及平均温度均减小。这是因为负极颗粒半径减小

使比表面积增大促进嵌锂，这样表面析锂量及内部极

化均会减小，进而极化热降低，进一步导致电池温度

降低。因此，为了减小锂离子电池温升、析锂量和负

极颗粒 Von Mises 应力，应减小颗粒半径。 

 

图 6 负极颗粒半径对锂离子电池的析锂量、平均温度和 
负极颗粒 Von Mises 应力的影响 

Fig. 6 Influence of cathodic particle radius on QLi, average 
temperature and Von Mises stress of cathodic particle 

3 结语 

本文建立了考虑析锂的电化学-热-应力耦合

模型，分析了不同充电倍率下锂离子电池的负极电

势和析锂量随容量的变化，探究了初始温度、充电

方式及负极颗粒半径对锂离子电池平均温度、析锂

量和负极颗粒 Von Mises 应力的影响。结果表明，

锂离子电池初始温度越低，电池析锂量、温升和负

极颗粒 Von Mises 应力越大；多阶段恒流恒压充电

方式可有效抑制电池析锂。充电方式为 4C 充至

6 A∙h 切换 3C，3C 充至截止电压然后转为恒压充

电可减小温升和负极颗粒 Von Mises 应力；为了降

低充电过程中锂离子电池的温升、析锂量和负极颗

粒 Von Mises 应力，应减小负极颗粒半径或采用较

小的充电倍率充电。 
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