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摘 要院 Li-N2 电 池 是 一 种 具 有 电 化 学 固 氮 功 能 的 新 型 储 能 系 统 袁 文 章 利 用 有 限 元 软 件 COMSOL 耦 合 多 物 理

场 建 立 的 电 化 学 模 型 能 揭 示 各 因 素 对 其 放 电 性 能 的 影 响 遥模 拟 结 果 表 明 院放 电 电 流 密 度 尧温 度 尧阴 极 孔 隙 率 和 电

解 液 中 的 N2 溶 解 度 因 子 对 Li-N2 电 池 的 放 电 性 能 均 有 影 响 曰 较 大 的 放 电 电 流 密 度 会 降 低 该 电 池 的 电 压 和 容

量 曰 阴 极 孔 隙 率 和 电 解 液 中 的 N2 溶 解 度 因 子 是 影 响 该 电 池 电 压 和 容 量 的 关 键 性 因 素 袁 提 高 阴 极 孔 隙 率 和 电 解

液 中 的 N2 溶 解 度 因 子 均 能 增 加 该 电 池 的 电 压 和 容 量 曰 电 池 放 电 的 平 台 电 压 随 温 度 升 高 而 升 高 袁 但 放 电 容 量 几

乎 不 受 温 度 影 响 遥

关键词院 Li-N2 电 池 曰 有 限 元 分 析 曰 COMSOL曰 放 电 过 程
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0 引言

碱 金 属 离 子 电 池 是 具 有 大 容 量 高 比 能 量 的 二

次 电 池 系 统 袁 其 中 金 属 - 气 体 电 池 应 用 潜 力 巨 大 袁

备 受 研 究 者 关 注 [1]遥 近 年 来 袁 在 Li-O2 电 池 基 础 上 袁

Li袁Na袁Al 等 金 属 - 气 体 电 池 迅 速 发 展 [2]袁 涌 现 出 一

批 具 有 良 好 性 能 和 应 用 前 景 的 新 型 金 属 - 气 体 电

池 袁 如 Li-CO2
[3]袁Na-CO2

[4]袁Al-N2 和 Li-N2 电 池 [5袁6]遥

张 新 波 提 出 的 Li-N2 电 池 是 一 种 新 型 电 池 体 系 袁

它 不 仅 可 以 作 为 储 能 装 置 袁 而 且 为 电 化 学 可 逆 固

氮 提 供 了 新 思 路 袁 不 足 之 处 是 袁 虽 然 Li-N2 电 池 的

理 论 容 量 可 高 达 2 311 mAh/g袁 但 它 的 理 论 电 压 仅

为 0.54 V[6]遥 一 方 面 袁 低 电 压 限 制 了 其 在 电 化 学 储

能 方 面 的 实 际 应 用 曰 另 一 方 面 袁 作 为 一 种 新 型 电 化

学 固 氮 装 置 袁 其 还 需 要 进 一 步 深 入 研 究 遥 若 能 提

高 电 池 理 论 电 压 袁 兼 顾 电 化 学 储 能 和 电 化 学 固 氮

两 方 面 的 性 能 袁 该 电 池 将 有 广 阔 的 应 用 前 景 遥 该

电 池 体 系 被 提 出 后 袁 很 多 研 究 者 对 其 进 行 了 一 系

列 改 良 袁如 通 过 添 加 石 墨 烯 或 Mo2C 纳 米 粒 子 来 改

进 电 极 体 系 袁 以 进 行 固 氮 并 实 现 更 好 的 稳 定 性 和

电 化 学 过 程 [7袁8]遥 尽 管 研 究 人 员 在 Li-N2 电 池 方 面

进 行 了 大 量 研 究 工 作 袁 但 对 电 池 材 料 - 性 能 相 关

性 的 全 面 研 究 很 少 袁 尤 其 是 用 数 值 模 拟 的 方 法 探

究 放 电 过 程 及 其 影 响 因 素 等 方 面 的 研 究 遥

数 值 模 拟 作 为 一 种 研 究 手 段 袁 它 既 可 以 和 试

验 手 段 互 为 支 撑 袁 又 可 以 在 一 定 的 数 据 基 础 之 上

做 预 测 性 研 究 袁 因 此 袁 其 在 各 个 领 域 应 用 广 泛 遥 有

研 究 者 通 过 数 值 模 拟 优 化 了 光 伏 电 池 的 风 冷 方 案

和 太 阳 能 光 伏 外 遮 阳 结 构 等 [9袁10]袁 均 取 得 了 理 想 的

模 拟 结 果 遥 鉴 于 数 值 模 拟 有 此 优 势 袁本 文 在 Li-O2

电 池 模 拟 基 础 上 [11]袁 以 锂 金 属 为 负 极 袁 多 孔 碳 电 极

为 正 极 袁 电 解 液 以 参 数 渊Li+扩 散 系 数 尧Li+在 电 解 质

中 的 电 导 率 尧Li+迁 移 数 尧Li+在 电 解 质 中 的 初 始 浓

度 冤 形 式 定 义 袁 构 建 一 维 Li-N2 电 池 模 型 遥 在 此 模

型 基 础 上 袁 探 究 放 电 电 流 密 度 尧 温 度 尧 阴 极 孔 隙 率

以 及 电 解 液 中 的 N2 溶 解 度 因 子 等 因 素 对 电 池 电

压 和 容 量 的 影 响 遥

1 模拟方法

1.1 电池模型建立

建 立 一 维 Li-N2 电 池 模 型 袁 经 网 格 剖 分 后 的

模 型 如 图 1 所 示 遥 该 电 池 体 系 以 金 属 锂 为 负 极 袁 由

于 金 属 锂 负 极 上 的 反 应 比 多 孔 碳 正 极 上 的 氧 化 还

原 反 应 速 率 更 快 袁 且 电 极 过 电 势 小 袁 因 此 可 忽 略 其

电 极 厚 度 对 电 池 反 应 的 影 响 袁 将 其 在 模 型 中 简 化

为 点 曰 正 极 总 长 度 为 0.75 mm袁 隔 膜 长 度 为 0.05

mm[12]曰 网 格 设 置 采 用 用 户 控 制 网 络 袁 几 何 模 型 网

格 的 最 大 单 元 为 0.008 mm遥

可再生能源
Renewable Energy Resources

第 42卷 第 1期
2024年 1月

Vol.42 No.1
Jan. 2024

窑9窑



葑

1.2 模型中的一些假设

常 温 常 压 下 的 电 极 反 应 方 程 [6]为

阳 极 院6Li 6Li++6e- 渊1冤

阴 极 院6Li++N2+6e
- 2Li3N 渊2冤

总 反 应 院6Li+N2 2Li3N 渊3冤

计 算 中 做 3 个 假 设 院1冤 电 池 充 放 电 过 程 无 副

反 应 袁主 要 放 电 产 物 为 Li3N曰2冤 物 质 传 递 过 程 只 考

虑 多 孔 介 质 传 质 袁 由 于 被 输 运 的 N2 粒 子 为 电 中 性

的 袁 则 电 迁 移 效 果 为 零 曰3冤 空 气 中 的 其 他 气 体 成 分

不 参 与 电 极 反 应 且 不 会 使 电 极 中 毒 遥

1.3 电极动力学

在 Li-N2 电 池 系 统 中 袁 由 于 阴 极 和 阳 极 在 电

极 反 应 过 程 中 的 作 用 不 同 袁 为 此 定 义 不 同 的 反 应

动 力 学 方 程 遥阴 极 定 义 为 多 孔 电 极 袁 主 要 是 放 电 产

物 成 核 和 生 长 的 场 所 袁 同 时 也 是 电 池 的 导 电 网 络 遥

在 放 电 过 程 中 袁 阴 极 发 生 式 渊2冤 所 示 的 电 极 反 应 袁

电 极 反 应 动 力 学 由 加 入 浓 度 修 饰 项 的 Butler-

Volmer 方 程 描 述 遥

jc=i0 CRexp
琢anF浊c
RT蓸 蔀 -COexp -琢cnF浊cRT蓸 蔀蓘 蓡 渊4冤

k=Aexp -
Ea
RT蓸 蔀 渊5冤

浊c=准s-准l-驻准s袁film-Eeq 渊6冤

式 中 院jc 为 局 部 转 移 电 流 密 度 袁A/m
2曰i0 为 交 换 电 流

密 度 袁A/m2曰CR 和 CO 分 别 为 还 原 物 和 氧 化 物 的 表

达 式 袁其 中 包 含 方 程 渊5冤表 示 的 电 化 学 反 应 速 率 常

数 k 渊m/s冤曰琢a 和 琢c 为 对 称 因 子 袁 取 值 均 为 0.5曰n

是 参 与 反 应 的 电 子 数 曰F 为 法 拉 第 常 数 曰浊c 为 阴 极

反 应 过 电 位 袁V曰A 为 指 前 因 子 曰Ea 为 反 应 活 化 能 袁

kJ/mol曰准s 为 固 相 电 势 袁V曰准l 为 液 相 电 势 袁V曰驻准s袁film

为 Li3N 形 成 后 表 面 膜 电 阻 增 加 引 起 的 电 压 降 袁V曰

Eeq 为 平 衡 电 位 袁V遥

阳 极 定 义 为 金 属 锂 袁 电 极 反 应 动 力 学 用

Butler-Volmer 方 程 描 述 遥

ja=i0 exp
琢anF浊a
RT蓸 蔀 -exp -琢cnF浊aRT蓸 蔀蓘 蓡 渊7冤

式 中 院ja 为 电 极 交 换 电 流 密 度 袁A/m
2曰浊a 为 阳 极 反

应 过 电 位 袁V遥

1.4 物质输运

Li-N2 电 池 模 型 中 涉 及 的 物 质 输 运 主 要 包 括

阴 极 侧 N2 转 移 和 扩 散 尧 整 个 体 系 中 的 Li+输 运 以

及 反 应 产 物 Li3N 的 形 成 遥 Li+和 N2 的 传 输 和 转 移

可 由 式 渊8冤 进 行 描 述 遥

Jl=-Dl荦cl+
iltl

+

F
渊l=Li+袁N2冤 渊8冤

式 中 院Jl 为 电 极 横 截 面 上 物 种 l 的 平 均 摩 尔 通 量 袁

mol/m2曰Dl 为 经 Bruggeman 模 型 修 正 后 的 物 种 l 的

有 效 扩 散 系 数 袁m2/s曰cl 为 物 种 l 的 浓 度 袁mol/L曰il

为 电 解 质 中 的 电 流 密 度 袁A/m2曰tl
+为 物 种 l 的 离 子

迁 移 数 遥

在 电 极 反 应 过 程 中 袁N2 以 分 子 形 式 直 接 扩 散

到 多 孔 电 极 中 并 参 与 反 应 袁N2 的 离 子 迁 移 数 为 零 遥

电 化 学 反 应 产 物 Li3N 在 多 孔 电 极 液 相 中 的

浓 度 变 化 可 用 方 程 渊9冤 进 行 描 述 遥

坠渊着lcLi3N冤
坠t

=
-1
2F
ailoccLi3N袁渊cLi3N<cmax袁Li3N冤 渊9冤

式 中 院着l 和 倩 分 别 为 多 孔 电 极 孔 隙 率 和 活 性 比 表

面 积 曰iloc 为 局 部 电 流 密 度 袁A/m
2曰t 为 时 间 袁s曰cmax袁Li3N

为 Li3N 在 电 解 液 中 的 最 大 溶 解 度 袁mol/L曰cLi3N 为

Li3N 在 电 流 溶 液 中 的 浓 度 袁mol/L遥

电 化 学 反 应 过 程 中 袁 当 电 极 反 应 产 物 的 积 累

量 大 于 其 在 电 解 液 中 的 最 大 溶 解 度 时 袁 电 极 反 应

产 物 渊Li3N冤 将 在 多 孔 电 极 侧 沉 积 成 薄 膜 遥 在 这 个

过 程 中 袁 用 式 渊10冤 来 描 述 沉 积 在 多 孔 电 极 中 的 固

体 Li3N 的 浓 度 cs袁Li3N 变 化 遥

坠渊着lcs袁Li3N冤
坠t

=
1
2F
ailoccLi3N袁渊cLi3N逸cmax袁Li3N冤 渊10冤

电 化 学 反 应 过 程 中 袁 电 荷 平 衡 尧 气 体 以 及 离 子

扩 散 系 数 的 校 正 参 考 文 献 [11]遥 研 究 体 系 中 固 相

和 液 相 之 间 电 荷 守 恒 且 为 零 袁 由 式 渊11冤 进 行 描 述 遥

气 体 以 及 离 子 在 多 孔 电 极 和 隔 膜 中 的 有 效 传 递 属

性 通 过 Bruggeman 模 型 进 行 修 正 [11]遥

荦窑il+荦窑i2=0 渊11冤

D
eff

x =着
1.5Dx渊x=Li+袁N2冤 渊12冤

资eff=着1.5资 渊13冤

滓eff=渊1-着冤1.5滓 渊14冤

式 中 院il 和 i2 分 别 为 电 极 电 流 密 度 和 电 解 质 电 流

密 度 袁A/m2曰Dx渊x=Li
+袁N2冤 为 Li+或 N2 的 扩 散 系 数 曰

着 为 多 孔 电 极 的 孔 隙 率 曰资 和 滓 分 别 为 电 解 质 和

图 1 Li-N2电池模拟模型示意图

Fig.1 Schematic diagram of Li-N2 battery simulation model

金 属 锂 负 极
隔 膜 渊电 解 质 冤

0.75 mm

多 孔 碳 正 极0.05 mm
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多 孔 电 极 的 电 导 率 袁S/m遥

1.5 仿真初始参数

需 要 说 明 的 是 袁 本 研 究 采 用 控 制 变 量 法 探 讨

各 种 因 素 对 Li-N2 电 池 放 电 电 压 和 容 量 尧 阴 极 孔

隙 率 和 氮 气 分 布 曲 线 的 影 响 袁 每 个 模 拟 项 目 中 仅

改 变 一 个 变 量 袁 其 他 变 量 保 持 初 始 值 不 变 遥 电 解 质

中 的 初 始 电 位 和 初 始 Li+浓 度 分 别 为 0 V 和 1 000

mol/m3袁 正 极 初 始 电 势 为 室 温 下 氮 还 原 反 应 平 衡

电 位 渊0.54 V冤曰 多 孔 电 极 属 性 在 野 锂 离 子 电 池 冶 物

理 场 接 口 下 的 子 节 点 野 多 孔 电 极 冶 中 定 义 袁 根 据 锂

空 气 电 池 仿 真 经 验 袁 初 始 孔 隙 率 定 义 为 0.73[13]袁 电

解 液 中 的 初 始 N2 溶 解 度 因 子 为 0.40袁 环 境 温 度 为

300 K袁 在 标 准 大 气 压 下 大 气 中 的 N2 占 比 约 为

78%袁 可 得 大 气 中 的 N2 浓 度 约 为 35.3 mol/m3遥

2 结果与讨论

2.1 放电电压和容量

电 池 最 初 为 满 充 状 态 袁 在 一 定 的 放 电 截 止 电

压 渊0.28 V冤 下 袁 探 究 电 池 放 电 电 流 密 度 i尧 阴 极 孔

隙 率 尧 温 度 T 以 及 N2 溶 解 度 因 子 对 Li-N2 电 池 电

压 -容 量 的 影 响 袁结 果 如 图 2 所 示 遥 从 图 2渊a冤可 以

看 出 院无 论 在 何 种 放 电 电 流 密 度 下 袁 电 池 电 压 在 放

电 初 期 均 会 有 明 显 的 压 降 袁 之 后 在 一 定 电 压 范 围

内 保 持 不 变 袁即 存 在 平 台 电 压 曰当 放 电 电 流 密 度 从

0.05 mA/cm2 增 加 到 0.50 mA/cm2 时 袁 放 电 电 压 和

容 量 分 别 从 0.54 V 和 2 012 mAh/g 下 降 到 了 0.39

V 和 1 028 mAh/g曰 当 放 电 电 流 密 度 为 0.50 mA/cm2

时 袁 电 池 放 电 电 压 和 容 量 均 最 小 遥 这 是 因 为 电 池 放

电 过 程 会 产 生 极 化 导 致 电 压 降 袁 且 放 电 电 流 密 度

增 大 时 袁 内 部 化 学 反 应 无 法 彻 底 进 行 袁导 致 电 池 放

电 不 完 全 袁 故 而 电 池 电 压 和 容 量 在 大 放 电 电 流 密

度 下 均 减 小 遥 电 化 学 过 程 中 的 极 化 主 要 来 自 3 个

方 面 院 活 化 极 化 尧 欧 姆 极 化 和 浓 差 极 化 袁 放 电 的 不

同 阶 段 通 常 由 一 种 或 多 种 极 化 支 配 遥

从 图 2渊b冤 可 以 看 出 袁 当 温 度 为 350 K袁 放 电 电

流 密 度 从 0.50 mA/cm2 降 至 0.05 mA/cm2 时 袁 电 池

电 压 从 0.59 V 上 升 到 0.75 V遥 从 图 2渊c冤 可 以 看

出 袁 当 电 池 以 0.05 mA/cm2 的 电 流 密 度 放 电 时 袁 初

始 温 度 为 275 K袁 温 度 变 化 步 长 为 25 K 时 袁 随 着

温 度 的 升 高 袁 电 池 电 压 从 0.42 V 上 升 到 0.75 V袁

但 容 量 基 本 保 持 不 变 遥 这 主 要 是 因 为 袁 当 温 度 升 高

时 袁 电 池 内 部 更 容 易 发 生 活 化 反 应 袁 导 致 正 极 化 学

当 量 数 增 加 [14]袁 导 致 阴 极 平 衡 电 位 E渊 模 型 中 设 定

金 属 Li 的 平 衡 电 位 为 0袁 此 时 阴 极 平 衡 电 位 即 为

电 池 电 动 势 冤 增 加 曰 随 着 温 度 的 升 高 袁 离 子 扩 散 速

率 增 加 袁 导 致 阻 抗 降 低 遥 式 渊15冤 可 以 解 释 为 什 么 在

这 种 情 况 下 电 池 电 压 会 随 着 温 度 的 升 高 而 升 高 遥

V=E-IR 渊15冤

驻G=-nFE 渊16冤

式 中 院E 为 电 池 电 动 势 袁V曰R 为 电 池 中 所 有 阻 抗 的

等 效 电 阻 袁赘曰I 为 通 过 电 池 的 电 流 袁A遥

在 275袁300袁325袁350 K 的 温 度 下 模 拟 计 算 得

到 的 平 衡 电 位 分 别 为 0.43袁0.54袁0.64袁0.75 V遥 其

中 袁 当 温 度 T=300 K 时 袁 化 学 反 应 方 程 式 渊6Li+N2=

2Li3N冤的 吉 布 斯 自 由 能 变 化 为 驻G=-308.3 kJ/mol[15]遥

根 据 式 渊16冤袁 此 时 E 为 0.54 V袁 数 值 与 模 拟 计 算

结 果 一 致 遥

阴 极 孔 隙 率 和 N2 溶 解 因 子 对 Li-N2 电 池 电
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图 2 温度对 Li-N2电池电压-容量的影响曲线

Fig.2 The temperature effects on the voltage-capacity of

Li-N2 battery
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压 -容 量 影 响 如 图 3 所 示 遥

从 图 3渊a冤 可 以 看 出 袁 随 着 电 极 初 始 孔 隙 率 从

0.68 增 加 到 0.83 时 袁 平 台 电 压 略 有 下 降 袁 但 电 池

容 量 略 有 增 加 袁 这 和 文 献 [16] 得 出 的 结 果 相 一 致 遥

这 是 因 为 多 孔 电 极 的 孔 隙 是 电 极 反 应 产 物 沉 积 和

生 长 的 地 方 袁当 初 始 孔 隙 率 增 加 时 袁 正 极 容 纳 放 电

产 物 的 能 力 增 强 袁 从 而 导 致 电 池 容 量 增 加 遥 由 式

渊17冤 可 知 袁 电 池 理 论 容 量 C 与 参 与 反 应 电 子 数 n

和 产 物 摩 尔 质 量 M 有 关 遥 在 金 属 -气 体 电 池 中 袁M

通 常 被 归 一 化 为 多 孔 电 极 质 量 遥 在 该 电 池 体 系 中 袁

当 孔 隙 率 增 加 时 袁 多 孔 电 极 的 重 量 减 小 袁 即 式 渊17冤

中 M 值 减 小 袁 这 也 可 以 解 释 为 什 么 孔 隙 率 增 加 时

电 池 容 量 增 加 遥

C=
nF

3.6伊M
渊17冤

从 图 3渊b冤 可 以 看 出 袁 当 N2 溶 解 度 因 子 增 加

渊溶 解 在 电 解 液 中 参 与 电 极 反 应 的 活 性 物 质 增 加 冤

时 袁 电 池 容 量 和 电 压 也 相 应 增 加 遥 通 过 比 较 图 2

渊a冤 和 图 3渊c冤 可 以 发 现 袁 在 其 他 条 件 不 变 的 情 况

下 仅 改 变 N2 溶 解 度 因 子 时 袁N2 溶 解 因 子 增 加 对

电 池 容 量 影 响 较 显 著 渊 约 增 加 60%冤袁 但 电 压 只 是

略 有 调 整 遥

2.2 阴极电极孔隙率

阴 极 孔 隙 率 变 化 会 影 响 电 池 容 量 和 放 电 电

压 袁 其 根 本 原 因 是 孔 隙 率 的 变 化 会 影 响 放 电 产 物

的 沉 积 和 生 长 位 点 袁 且 孔 隙 率 变 化 也 会 影 响 多 孔

隙 电 极 的 质 量 遥 放 电 电 流 密 度 尧 温 度 和 N2 溶 解 度

因 子 对 阴 极 孔 隙 率 的 影 响 如 图 4 所 示 遥

图 4 放电电流密度尧温度以及 N2溶解度因子影响下的

阴极孔隙率变化曲线

Fig.4 Variation curves of cathode porosity under the

influence of discharge current density袁 temperature and N2

solubility factor
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图 3 阴极孔隙率尧N2溶解因子和放电电流密度对
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Fig.3 Cathode porosity and N2 solubility effects on the

voltage-capacity of Li-N2 battery
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由 于 Li+在 体 系 中 的 扩 散 速 率 远 大 于 N2渊DLi+=

2.11伊10-9 m2/s>DN2=7伊10
-10 m2/s冤[13]袁 所 以 放 电 产 物

Li3N 在 多 孔 电 极 供 氮 侧 沉 积 曰 电 池 放 电 完 成 后 袁 多

孔 电 极 孔 隙 率 在 隔 膜 侧 分 布 较 高 袁 供 氮 侧 刚 好 出

现 相 反 的 分 布 趋 势 遥 从 图 4渊a冤 可 以 看 出 袁 随 着 放

电 电 流 密 度 的 增 大 袁阴 极 孔 隙 率 随 之 增 大 袁 这 是 因

为 电 池 在 低 放 电 电 流 密 度 下 比 在 高 放 电 电 流 密 度

下 放 电 更 完 全 袁 由 此 产 生 更 多 放 电 产 物 且 整 体 孔

隙 率 更 低 遥 结 合 图 2渊c冤和 图 4渊b冤 可 以 看 出 袁 温 度

对 电 池 容 量 的 影 响 很 小 袁 温 度 升 高 除 了 使 电 池 的

电 化 学 反 应 平 衡 向 生 成 物 一 侧 移 动 袁 导 致 电 极 供

氮 侧 孔 隙 率 降 低 外 袁 电 池 的 总 体 孔 隙 率 分 布 在 不

同 温 度 下 基 本 不 变 遥 从 图 4渊c冤 可 以 看 出 袁 当 电 解

液 中 的 N2 溶 解 度 因 子 较 高 时 袁 电 池 放 电 完 成 后 的

电 极 整 体 孔 隙 率 较 低 袁 这 意 味 着 产 生 更 多 的 放 电

产 物 袁类 似 于 电 池 在 高 N2 溶 解 度 因 子 下 具 有 更 高

的 容 量 遥 电 池 放 电 过 程 中 孔 隙 率 的 变 化 主 要 是 放

电 产 物 Li3N 在 多 孔 电 极 上 的 沉 积 引 起 的 袁 因 此 袁

当 电 池 放 电 完 成 时 袁 放 电 产 物 Li3N 的 体 积 分 数 分

布 与 孔 隙 率 分 布 相 反 遥

2.3 阴极 N2浓度分布

当 电 池 在 一 定 的 截 止 电 压 下 完 全 放 电 时 袁 电

池 中 会 残 留 未 参 加 电 极 反 应 的 N2袁 结 合 阴 极 孔 隙

率 分 布 变 化 袁 分 析 该 状 态 下 的 N2 浓 度 分 布 袁 有 助

于 了 解 电 极 反 应 过 程 中 放 电 产 物 的 沉 积 位 置 遥 放

电 电 流 密 度 尧 温 度 尧 阴 极 孔 隙 率 以 及 N2 溶 解 度 因

子 对 阴 极 中 N2 浓 度 分 布 的 影 响 如 图 5 所 示 遥

从 图 5 可 以 看 出 院 不 同 影 响 因 素 下 的 N2 浓 度

的 变 化 趋 势 基 本 一 致 曰 当 以 较 小 的 电 流 密 度 放 电

时 袁 阴 极 会 产 生 更 多 的 放 电 产 物 袁 并 且 它 们 主 要 沉

积 在 阴 极 供 氮 侧 袁 阻 塞 氮 扩 散 通 道 袁 导 致 阴 极 隔 膜

侧 的 N2 浓 度 为 零 曰 电 极 内 部 的 N2 浓 度 随 着 温 度

的 升 高 依 次 减 小 袁 这 与 之 前 讨 论 的 化 学 反 应 平 衡

随 温 度 升 高 而 移 动 有 关 曰 当 孔 隙 率 以 0.05 为 步 长

从 0.68 增 加 到 0.83 时 袁此 时 有 更 多 的 位 点 和 孔 隙

沉 积 放 电 产 物 并 容 纳 N2袁 导 致 体 系 中 的 N2 浓 度

增 加 曰N2 溶 解 度 因 子 仅 通 过 影 响 电 解 液 中 的 可 溶

性 N2 含 量 来 影 响 放 电 产 物 输 出 袁 当 N2 溶 解 度 因

子 不 同 时 袁 只 有 供 氮 侧 电 极 末 端 的 N2 浓 度 发 生 显

着 变 化 袁 且 N2 浓 度 随 着 N2 溶 解 度 因 子 的 增 加 而

增 加 遥

3 结论

本 文 基 于 一 维 电 池 模 型 袁 讨 论 了 放 电 电 流 密

度 尧 温 度 尧 孔 隙 率 和 N2 溶 解 度 因 子 对 Li-N2 电 池

放 电 性 能 的 影 响 遥 仿 真 结 果 表 明 院Li-N2 电 池 在 较

低 放 电 电 流 密 度 尧 较 高 温 度 尧 较 高 孔 隙 率 以 及 较 高

N2 溶 解 度 因 子 下 具 有 更 好 的 性 能 曰N2 浓 度 分 布 主

要 受 阴 极 孔 隙 率 影 响 袁 受 N2 溶 解 度 因 子 影 响 较

渊b冤i= 0.20 mA/cm2 时 袁不 同 温 度 下 阴 极 中 的 N2 浓 度
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图 5 放电电流密度尧温度尧阴极孔隙率以及 N2溶解度

因子对阴极中 N2浓度分布的影响

Fig.5 The influence of discharge current density袁

temperature袁 cathode porosity and N2 solubility factor on

the distribution of N2 concentration in the cathode
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小 曰 放 电 产 物 Li3N 的 沉 积 是 引 起 孔 隙 率 变 化 的 主

要 原 因 袁 电 池 放 电 完 成 后 袁 多 孔 电 极 孔 隙 率 越 低 袁

意 味 着 孔 隙 被 更 多 Li3N 占 据 袁 电 池 容 量 越 大 遥
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Li-N2 battery discharge performances affected by discharge

current density袁 temperature袁 cathode porosity and

N2 solubility factor

Zhao Xudong1袁 Xue Hongtao1袁2袁 Tang Fuling1袁2

渊1.State Key Laboratory of Advanced Processing and Recycling of Non -ferrous Metals袁 Lanzhou University of

Technology袁 Lanzhou 730050袁 China曰 2.School of Materials Science and Engineering袁 Lanzhou University of

Technology袁 Lanzhou 730050袁 China冤

Abstract院 Li-N2 battery is a new type of energy storage system with the function of electrochemical

nitrogen fixation袁 and the electrochemical model established in the article used finite element software

COMSOL coupled with multi-physics field can reveal the influence of various factors on its discharge

performance. The simulation results show that院 the discharge current density袁 temperature袁 cathode

porosity and N2 solubility factor in the electrolyte have an effect on the discharge performance of Li-N2

battery曰 a larger discharge current density will reduce the voltage and capacity of the battery曰 cathode

porosity and N2 solubility factor in the electrolyte are the key factors that affect the voltage and capacity

of the battery袁 and increasing the cathode porosity and N2 solubility factor in the electrolyte can

increase the voltage and capacity of the battery曰 With the temperature rising袁 the voltage of the

discharge platform of the battery increases袁 but the discharge capacity is almost unaffected by

temperature.

Keywords院 Li-N2 batteries曰 finite element analysis曰 COMSOL曰 discharge process

赵旭东袁等 电流密度尧温度尧阴极孔隙率和 N2溶解度因子对 Li-N2电池放电性能的影响
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