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Abstract 
The SEI reaction in the lithium-ion battery is the crucial factor that makes the battery degradation. 
It is hard to study the influence of environmental factors on the characteristic of SEI reaction with 
the conventional electrochemical experiment since the SEI reaction occurs simultaneously with 
the battery reactions. In this study, the electrochemical degradation model of Li-ion battery was 
established based on the SEI reaction. The influence of ambient temperature on the growth of SEI 
film was studied. It was found that the thickness of SEI membrane increased with the elevated 
temperature. The high temperature (338.15 K < T > 378.15 K) causes, to some extent the increase 
of the rate of SEI reaction, but its effect on the speed of the increase of SEI film thickness is limited. 
The growth rate of SEI film increases with the increase of charging rate. In the case of high rates 
discharge, the rate has little effect on the growth of SEI film. In the case of low rates discharge, the 
lower the discharge rate is, the thicker the SEI film thickness is. In addition, the effects of different 
electrode thicknesses on the growth of SEI films were analyzed. The thicker the negative electrode 
thickness is, the smaller the SEI film thickness is, while the positive electrode thickness had no di-
rect effect on the SEI film growth. 
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摘  要 

锂离子电池内部的SEI反应是导致电池衰退的重要因素，而SEI反应与电池反应是同时进行的，因此很难

用常规的电化学实验方法研究环境因素对其反应的影响。本文基于SEI副反应建立了锂离子电池电化学衰

退模型，研究了环境温度对SEI膜生长的影响，得出了SEI膜厚度增长会随着温度升高而增加，高温在一

定程度上增加了SEI反应的速率，但温度的提高对SEI膜厚度增长率的影响是有限的。通过分析不同充电、

放电倍率所获得的SEI膜厚度增长曲线，得出了SEI膜生长速度随充电倍率增加而加快的结论，但在高倍

率放电情况下倍率大小对SEI膜生长影响不大，在低倍率放电情况下，放电倍率越低，SEI膜厚度越厚。

另外，分析了不同电极厚度对SEI膜生长的影响，得出了负极厚度越厚SEI膜厚度增加越小，正极对SEI
膜生长无直接影响的结论。 
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1. 引言 

锂离子电池是新能源汽车的主要动力来源，它的技术突破对新能源汽车的发展起关键性作用。作

为圆柱形电池的代表，18650 型锂离子电池尽管具有比能量高、一致性好、生产成本低等突出的优势，

但它也存在散热能力差等劣势，不仅导致电池在工作中温度过高，也使电池在循环过程中的容量损失

加快。 
国内外学者大量研究表明，锂离子电池容量衰减的主要机制包括[1]：金属锂的沉积，电解液的阳极

氧化及阴极还原，正负极表面钝化膜的形成，电极活性材料的溶解、相变化以及结构变化，集流体的腐

蚀等。尽管导致电池衰退的因素繁多，但通常认为在负极表面形成的 SEI 膜是电池衰退的主要原因[2]。
在充放电过程中石墨负极表面会生成 SEI 膜并在长期的循环过程中继续生长，而 SEI 膜的形成和生长是

由于电解液在负极表面分解产生的，这一过程会使电解液与活性锂的减少和锂离子电池内阻增加，进而

造成锂离子电池容量衰减。 
尽管众所周知 SEI 膜的形成会使电池容量减少，但 SEI 反应特性缺乏研究，主要因为 SEI 反应与锂

离子的嵌入/脱出反应同时发生，常规的电化学实验方法不能将二者区分或剥离。为了研究影响 SEI 膜的

形成和生长的内外部因素，本文基于 SEI 膜副反应建立了电化学衰退模型，分析了环境温度、充放电倍

率和内部电极参数对 SEI 反应特性的影响。 

Open Access

https://doi.org/10.12677/hjcet.2018.82017
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


王祥 等 
 

 

DOI: 10.12677/hjcet.2018.82017 139 化学工程与技术 
 

2. 锂离子电池电化学衰退模型 

2.1. 电化学模型 

本文建立了三元型动力 18650 锂离子电池的一维电化学模型。该模型的电池结构简化为三个部分：

正极为三元型 Li[Ni1/3Co1/3Mn1/3]O2 (NCM)、负极为石墨 LixC6 和隔膜(PP/PE/PP)，电解液的溶质为 1.1 
mol∙L−1 的 LiPF6，溶剂为 EC:EMC:DEC (1:1:1)。如图 1 所示，该模型认为锂离子电池的充放过程包含主

反应和发生在石墨负极的副反应。锂离子的嵌入和脱出主要如下几个过程：负极脱锂时，负极固相活性

材料粒子 LixC6 内部的锂离子迁移至表面并在固-液接触相界面发生电荷转移过程完成锂离子的脱出，并

通过 SEI 膜进入液相活性固体颗粒间隙的电解液中，通过扩散和迁移穿过隔膜并再次穿过 SEI 膜到正极

颗粒表面，在活性物质颗粒颗粒表面的固-液接触界面完成电荷转移过程嵌入到正极颗粒内；锂离子的迁

移从而导致电子在电极在固相活性材料粒子中反向迁移并通过外电路运输到正极。充电时，正极固相活

性材料 NCM 粒子内部的锂离子迁移至表面并在固-液两相界面发生电荷转移过程锂离子的脱出，并穿过

SEI 膜进入多孔电极间隙电解液中，经扩散和迁移递通过隔膜到负极，并再次穿过 SEI 膜在负极活性材

料 LixC6 粒子的两相界面发生电荷转移完成锂离子的嵌入到负极颗粒 LixC6 内，锂离子的迁移同样会引起

电子在固相中反向迁移，电子同样经过外电路进行反向的迁移。 
锂离子电池电化学模型Newman及他的同事在上世纪90年代建立的多孔电极理论的锂离子电池数学

模型，该模型对锂离子电池实际工作过程作了一些假设，忽略了锂离子电池内部的副反应，将活性物质

粒子假设为大小单一球形颗粒，锂离子的嵌入和脱出发生在活性材料粒子表面[3] [4] [5]。本文中所建立

的模型在此基础上添加了锂离子电池内部副反应过程，以获得锂离子的容量衰退情况。 
用 Fick 第二定律描述锂离子在正负电极固相活性材料粒子内的扩散和迁移，表示为公式 2-1。 

2
2

1s s
s

c c
D r

t r rr
∂ ∂∂  =  ∂ ∂ ∂ 

                                 (1) 

sD 为锂离子在球形活性材料粒子内的扩散系数， sc 为固相锂离子浓度，r 为球形活性材料粒子的半

径，t 为锂离子嵌入或脱出反应时间。 
 

 
Figure 1. Lithium-ion battery discharge 
reaction process 
图 1. 锂离子电池放电反应过程 
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其球形活性材料粒子内部中心浓度变化梯度的为零，表示为公式 2-2。 

0

0s

r

c
r =

∂
=

∂
                                      (2) 

正负电极活性材料粒子内的锂离子扩散系数和活性材料粒子与电解质的接触表面处的锂离子浓度差

异决定反应离子电流，表示为公式 2-3。 

s
s

sr R

c jD
r A F=

∂
− =

∂
                                   (3) 

其中 As 为电极单位体积有效反应面积即活性物质颗粒表面面积，其中 r 表示正负极活性物质颗粒子半径

大小，j 为嵌入和脱嵌反应电流，F 为法拉第常数。 
固相电势分布变化依照欧姆定律， 

eff
s six x

σ φ∂ ∂  = ∂ ∂ 
                                   (4) 
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sσ σ ε± ±=                                      (5) 

0

eff effs s

x x l

I
x x A
ϕ ϕ

− +
= =

∂ ∂
−∂ = −∂ =

∂ ∂
                             (6) 

0
s

s s

x L x L Lx x
ϕ ϕ

− −= = +

∂ ∂
= =

∂ ∂
                                (7) 

方程 4 阐述锂离子电池正负电极层法向上的电势分布情况。其中固相电子电流 is 为在电极与集流体

界面与外部应用电流 I 相等，而在电极与隔膜的边界由于隔膜阻止电子自由通过，因此电极和隔膜界面

电子电流为零， effδ+ 和 effδ− 为正负极有效电导率，多孔电δ± 极中的导电率，服从 Bruggeman 修正，δ+ 和δ−

为正负极材料固相活性物质颗粒的电导率， sε 为活性物质体质体积分数，L− 为负极厚度， sL 为隔膜厚度。 
活性材料粒子与电解液接触的表面发生电荷转移，该过程采用 Bulter-Volmer 方程描述： 

0 exp expa cF F
j i

RT RT
α α

η η
    = − −        

                           (8) 

其中 0i 电极反应交换电流密度。 

act s l filmUη ϕ ϕ ϕ= − − −                                  (9) 

( ) ( ) ( )( )max
0

ac a surf surf l
a c s s s ref

l

c
i F k k c c c

c
∂∂ ∂  

= −  
 

                      (10) 

其中为 actη 电极动力学过电势， sϕ 为固相活性物质电势， lϕ 为电解液液相电势，U 开路电势， filmϕ 为 SEI
膜电势， ak 和 ck 为正负极反应常数， max

sc 为表示正负极活性物质最大嵌入锂离子浓度， surf
sc 为活性材料

粒子表面浓度， ref
lc 电解液锂离子参考浓度， lc 电解液锂离子浓度。 

由于锂离子从活性材料粒子表面嵌入或脱出，从而造成活性材料粒子粒表面接触的电解液中锂离子

浓度发生变化并形成浓度梯度，并导致锂离子在电解液中扩散和迁移，电解液中锂离子的质量守恒控制

方程： 

( ) ( )01l l eff l
l

c c jD t
t x x F
ε

+

∂ ∂∂  = + − ∂ ∂ ∂ 
                           (11) 

1.5eff
l l lD D ε=                                      (12) 
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1.5eff
l l lδ δ ε=                                      (13) 

由于锂离子在多孔电极电解液内曲折迁移，因此采用 Bruggman 理论对液相动力学传输性能参数离

子电导率和电解液扩散系数进行修正，其中 0t+ 为锂离子迁移数， lε 为电解液体积分数， lδ 为电解液导电

率， eff
lδ 为电解液有效电导率。 

正负电极内电解液与集流体接触界面的浓度梯度为零，因此边界条件为： 

( ) ( )
0

0l l

x x L

c c
x x

= =

∂ ∂
= =

∂ ∂
                               (14) 

电解液电势变化一部是由于电解液的离子电阻导致的电解液相欧姆电压降，另一部分是由于由锂离

子在电解液中的浓度分布不均匀而引起的浓差极化过电势。 

( )0 d ln2 1 1 ln
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以及由于锂离子只能在电极和隔膜中迁移，因此集流体与电极的界面电解液中离子电流下降至零。

其中 li 为液相电流，由于锂离子电池内部服从电荷守恒，因此液相离子电流与固相相电流的和应等于外

部负载电流。 

2.2. 电化学衰退模型 

上述锂离子电池电化学模型仅仅考虑了电池充放电过程中电池内部的主反应，也就是锂离子嵌入和

脱嵌反应，而忽略了电池内部的副反应情况，在考虑电池副反应的情况下，则需要对相应的方程进行修

正。由于本文所关注的副反应为 SEI 膜增厚副反应，因此这里主要列出负极区域的相关方程。 
寄生锂、溶剂还原反应： 

SEIS Li e P+ −+ + =  

其中，S 是溶剂(碳酸亚乙酯，EC)，PSEI是反应中形成的产物。PSEI的产生导致电池中可循环锂的损耗，

还引起 SEI 层的电阻增加[6] [7]，以及负极中电解质体积分数的降低。 
SEI 膜形成反应的动力学表达式基于 Ekström 和 Lindbergh 发表的论文[8]。在该论文中，假设 SEI 形

成受限于通过所形成的 SEI 膜的扩散过程，结果随着膜的厚度增加，老化减缓。此外，如果石墨电极粒

子在插入负极期间发生膨胀，由于 SEI 膜的“破裂”，还将加速老化。石墨膨胀率取决于荷电状态和插

层电流。寄生反应的动力学通过石墨负极上粒子表面局部电流密度 iloc,SEI (单位：A/m2)的以下动力学表达

式来描述： 

( ) ,1 ,
,

,1 ,

1
exp

loc C ref
loc SEI

SEI SEI

loc C ref

Ji
i HK

F q fJ
RT i

αη
= − +

  + 
 

                        (17) 

iloc,1C,ref 是对应于 1C 放电速率的局部电流密度，单位为 A/m2；HK 是无量纲石墨膨胀因子函数(取决

于石墨荷电状态)。HK 在脱嵌过程中为零；J 是寄生反应的无量纲交换电流密度；α是电化学还原反应的

传递系数；ηSEI 是过电位，单位为 V，假定与锂相比的平衡电位为 0 V；qSEI 是形成 SEI 引起的局部累积

电荷，单位为 C/m2；f 是基于 SEI 膜属性的集总无量纲参数。 
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多孔电极中形成的 SEI 浓度 SEIc ，单位为 mol/m3，根据以下公式： 

,SEI loc SEISEI ic
t nF

ν∂
= −

∂
                                  (18) 

其中， SEIν 是反应中 SEI 物质的化学当量系数。 
根据以下方程，上面的 SEIq 与 SEIc 成正比： 

SEI
SEI

v

Fc
q

A
=                                      (19) 

其中，Av 是电极表面积。 
根据 SEI 浓度将 SEI 层的厚度 filmδ 计算为： 

,0
SEI p

film film
v p

c M
A

δ δ
ρ

= +                                  (20) 

其中，Mp (0.1 kg/mol)是摩尔质量， pρ  (2100 kg/m3)是副反应形成的产物密度。假设 t = 0 时初始膜厚 ,0filmδ

为 1 nm。 
则可以根据以下表达式计算负极使用的 SEI 层的电阻 Rfilm： 

film
filmR

δ
κ

=                                      (21) 

2.3. 模型建立 

锂离子电池内部的电化学反应过程包含了多种相态间、多个反应间且连续的化学反应行为，在长期

的循环试验过程中，难以对封闭的电池内部各科组分的状态进行即时的监测，其内部的实时参数难以获

取。因此，本文借助软件 COMSOL Multiphysics 5.3 针对锂离子电池进行建模仿真分析。本文所建立的锂

离子电池容量衰减模型是以 Ramadass 等[9]考虑了充电阶段电解液发生还原反应，溶剂在石墨负极表面

分解并形成 SEI 膜，发展了以第一性原理为基础的容量衰减模型，基本假设为[10]：1) 电池副反应在循

环过程不断发生，表面电阻随循环次数的增加而增大；2) 电解液在充电阶段发生还原反应；3) 副反应的

产物为无机锂盐和有机锂盐的混合物；4) 副反应为不可逆反应；5) SEI 层的起始电阻为 100 Ω∙cm2。本

模型增加了 SEI 副反应的动力学方程，考虑负极表面溶解–沉积物质的电阻，并假定电解液电导率和扩

散系数与电解液浓度有关，相关建模参数如表 1。 

3. 结果与讨论 

3.1. 锂离子电池电化学模型的验证 

为了验证模型的有效性，针对锂离子电池所建立电化学仿真模型进行循环测试并每隔 50 次循环进行

一次以 1C 倍率的放电性能测试，并与相同条件下的 Li[Ni1/3Co1/3Mn1/3]O2/石墨(NCM/石墨)电池试验所得

结果作比较。图 2 是在 1C 条件下模拟得到的电压-容量曲线和试验所得曲线。对于每次充放电循环，整

个放电过程中大致可分为三个阶段，在第一个阶段中，电池从满电状态开始放电时会有一个短暂的电压

降；第二个阶段中，电池的端电压随放出电量增加而缓慢下降，这个阶段放电较稳定；第三个阶段中，

当电池电量在低于 600 mA 时，端电压下降速度开始增加，且很快达到放电截止电压。另外，随着循环次

数的增加，电压–容量曲线整体呈下降趋势。结合试验所获得的电压–容量曲线进行对比，在第一个循环

内，仿真结果和实验结果误差低于 0.3%；在 50 个循环内，仿真结果和试验结果误差低于 2.7%；在 100 
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Table 1. Ternary material 18650 lithium-ion battery electrochemical model parameters 
表 1. 三元材料 18650 锂离子电池电化学模型参数 

参数 负极 隔膜 正极 参考 

电极厚度 L (μm) 55 25 40 假设 

活性物质体积分数 εs 0.662  0.58 [8] 

电解液体积分数 εl 0.3 0.4 0.3 [8] 

导电率 δs [Sm−1] 10  0.1 [9] 

粒子半径 r (μm) 5  5 [8] 

电解液初始浓度 cl [mol∙m−3]  1100  [11] 

最大锂离子浓度 max
sc  [mol∙m−3] 31080  51830 [12] 

比面积  3εs/rp  [13] 

电解液导电率 δl [Sm−1] 
(

)

5 2

5 2 2 4 2

10.5 0.074 6.69 10 0.668 0.0178

2.8 10 0.494 8.86810 10
l l l

l l l

c T T c c T

c T c c T

−

− −

− + − × + −

+ × +

⋅

−

 

[14] 

传递数 t+  0.38  [14] 

电解液扩散系数 Dl [m2s−1] ( )( )4.43 54 229 0.2210 l lT c c − + − + +   [14] 

固相扩散系数 Ds [cm2s−1] ( )81.87 10 exp 3936 T−× −  4×10-11 [15] 

反应速率 k [ms−1] ( )1178exp 9237 T−  ( )3.6exp 9616 T−  [15] 

电极面积 Ae [cm2] 1020.41 [11] 

计量数 0% SOC, x0%, y0% 0.001  0.955 [11] 

续表     

计量数 100% SOC, x100%, y100% 
 

0.790 
 

 0.359 [11] 

石墨平衡电位 Un ( ) ( )
( ) ( )

( )
( ) ( ), , , ,max

0.1493 0.8493exp 61.79 0.3824exp 665.8

exp 39.42 41.92 0.03131artan 25.59 4.099

0.00943artan 32.49 15.74  

0.001 0.7908

n

s n surf s n

U x x

x x

x

x x C C

= + − + −

− − − −

− −

≤ ≤ = 

 

[16] 

NCM 平衡电位 Up ( )
( )

4 3 2

, , , ,max

10.72 23.88 16.77

2.595 4.563 0.3597 0.9555
p

s p surf s p

U y y y

y y

y C C

= − + −

+ + ≤ ≤

=

 

[17] 

石墨熵热系数(mV/K) 
( )

( )

4 3 2

6 5 4 3

2

107.75 77.265 14.327
1.0731 0.3706 0 0.4 ;d

d 252.6 882.69 1181.7 734.11
189.78 2.7368 4.377 0.4 1

n

x x x
x xU

T x x x x
x x x

− + −

− + ≤ <= 
− + − +
− + + ≤ <

 [18] 

NCM 熵热系数(mV/K) 
6 5 4 3

2

d
0.0968 1.6689 4.3898 3.5863

d
1.0882 0.1705 0.1048

pU
y y y y

T
y y

= + − +

− + −

 

[18] 
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Figure 2. Comparison of simulation results and experimental results 
under constant current 1C discharge conditions 
图 2. 循环测试中恒流 1C 放电工况下仿真结果与试验结果对比 

 
个循环内误差低于 5%。因此，可以认为该电化学模型能获得与试验结果吻合度较高的仿真数据，表明该

模型可以有效地仿真 NCM/石墨电池循环测试过程。 
本文所建立的一维电化学衰退模型结合了锂离子电池的主反应过程和 SEI 膜副反应过程，其优点在

于能较准确地仿真电池的工作过程而且能较好地反映电池内部的实际情况。根据模型仿真所获得的数据，

可以对锂离子电池内部各项参数以及不同工况条件进行分析，进而确定不同因素对电池容量衰退的影响。

从试验数据分析可以看出，在锂离子电池的工作过程中，锂离子电池循环工况下的容量损失与 SEI 膜的

形成和发展有着密切的关系。因此，探究 NCM/石墨锂离子电池内外部因素对于 SEI 膜增长的关系可以

作为研究锂离子电池容量衰退的关键因素。 
本文所研究的锂离子电池影响因素包括不同环境温度、不同充、放电倍率和电极厚度三种。 

3.2. 温度的影响 

图 3 所示曲线为常温 298.15 K 下、高温 338.15 K、358.15 K 和 378.15 K 下 SEI 膜随循环次数增长曲

线。SEI 膜在循环前期急剧增长，随后增长放缓。常温 298.15 K 下 SEI 膜厚度 500 次循环后为 190.33 nm，

在高温 338.15 K、358.15 K 和 378.15 K 温度条件下，SEI 膜在 500 次循环后厚度在常温 298.15 K 的基础

上增长了 9.57 nm、14.37 nm、17.64 nm 和 19.07 nm，增长率分别为 5.02%、7.55%、9.27%和 10.02%。由

此可见，SEI 膜厚度增长会随着温度升高而增加，高温在一定程度上增加了 SEI 反应的速率，但温度的

提高对 SEI 膜厚度的增长率的影响是有限的。 
为了进一步研究温度对于 SEI 膜厚度增长的影响，取温度作为变量，298.15 K 至 378.15 K (10 K 为

一个间隔)温度区间，前 10 个循环的平均 SEI 膜厚度增长为自变量作曲线，可见图 4。 
利用阿累尼乌斯公式的指数形式进行拟合，9 个温度点均匀地分布在所获得的拟合曲线上，仿真结

果与拟合结果相吻合。SEI 膜厚度的增长是 SEI 反应的表象，SEI 膜厚度增长代表着 SEI 反应过程,而温

度影响化学反应速率，故 SEI 膜厚度增长曲线符合阿累尼乌斯经验公式。阿累尼乌斯公式是由瑞典的阿

累尼乌斯所创立的化学反应速率常数随温度变化关系的经验公式。该公式形式为： 

e
Ea
RTk A

−
=  
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Figure 3. SEI film growth curve at 25˚C, 65˚C, 85˚C and 105˚C 
图 3. 298.15 K、338.15 K、358.15 K 和 378.15 K 温度下 SEI 膜增长曲线 

 

 
Figure 4. Within a single cycle, SEI film thickness growth curve at different 
temperatures 
图 4. 单个循环内不同温度下 SEI 膜厚度增长曲线 

 
式中 k 为温度 T 时的反应速度常数；A 为指前因子，也称为阿伦尼乌斯常数，与化学反应速率具有相同

的量纲；Ea 为活化能，一般可视为与温度无关的常数；T 为绝对温度，量纲为 K；R 为摩尔气体常数，

一般取为 8.31441 J/(mol∙K)；e 为自然对数的底。经拟合，阿累尼乌斯常数 A = A，取 4.02689 m/s，拟合

误差为 0.08815 m/s；活化能与摩尔气体常数之比 E = Ea/R 取值 117.5222 K，拟合误差为 2.53235 K；k1

为 273.15 K 时化学反应速率，取值为 2.1366 m/s，拟合误差为 0.01013 m/s。 
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3.3. 充、放电倍率的影响 

为了探究充电倍率对 SEI 膜生长的影响，以仿真模型计算结果绘制如图 5 所示曲线。在循环测试中，

分别取 0.1C、0.3C、0.5C、1C、1.5C 和 2C 充电倍率下前 10 次循环的平均 SEI 膜厚度，其在单个充电-
放电过程中的变化曲线。 

以图 5 中 1C 充电、1C 放电曲线为例，可以看出，在整个充电-放电过程中，SEI 膜在充电阶段前期

急剧生长了 0.54 nm，在经历一个阶段放缓后，这期间 SEI 膜厚度仅增长了 0.18 nm，随后 SEI 膜厚度又

急剧上升至 2.09 nm，直到充电阶段完成。因为在充电阶段，嵌在正极上的锂在正极接收外电路的电子后

脱出进入液相，以锂离子的形式经过隔膜向负极移动，在外部充电电流的驱动下，负极锂离子浓度逐渐

增加，同时一部分电解液在负极表面发生还原反应分解后在石墨表面形成 SEI 膜。尤其在循环前期，在

充电阶段发生电解液所发生的还原反应消耗了大量的锂离子并在石墨表面上形成了初始的 SEI 膜，这个

阶段是 SEI 膜形成和生长最为迅速的时期。但在整个放电阶段，SEI 膜厚度增加不明显，仅增长了 0.01 nm，

可以认为在放电阶段 SEI 膜副反应基本不发生，膜厚度随着充电倍率增加而增加。因为在更高倍率充电

条件下，锂离子在负极附近聚集，在负极厚度方向上形成了更高的浓度梯度导致极化效应增大，电解液

传质阻力随之增大，但锂离子进入电极的多孔结构的速度是有限的，因此负极活性粒子表面更高的锂离

子浓度加快了 SEI 副反应速率，SEI 膜随倍率增加生长速度加快。SEI 膜厚度见表 2。 
在放电阶段，锂离子从负极材料中脱出并向正极移动，正极附近锂离子浓度逐渐增加，并形成一定

的浓度梯度，而负极处的锂离子浓度极低，SEI 反应较少，故 SEI 膜在放电阶段增长较少。为了更准确

地确定放电倍率对于 SEI 膜生长的影响，在 1C 充电条件下对电化学模型进行以不同高倍率和不同低倍率

放电工况进行循环测试。图 6 为 1C、1.5C 和 2C 放电倍率下，前 10 次循环平均 SEI 膜厚度生长曲线。

其中，1C、1.5C 和 2C 倍率放电前 10 次循环 SEI 膜平均厚度分别增长了 2.16 nm、2.12 nm 和 2.10 nm，

放电倍率确实未对 SEI 膜的生长产生显著的影响。 
缩小放电倍率至 0.1C、0.15C、0.2C、0.3C 和 0.5C，从图 7 可以看出 SEI 膜随放电倍率增加也有较

大的变化，且呈现出放电倍率越小，SEI 膜厚度生长越厚的特点。康健强[19]等人的研究对于锂离子负极

是否发生 SEI 膜反应的有了定量的分析。SEI 膜反应发生在其膜附近过电位大于或等于 0.1 V 区域；当

SEI 膜附近过电位低于 0.1 V，一般认为 SEI 反应没有发生。基于以上研究结果，对不同放电倍率下过电

位进行对比分析如图 8。当高倍率(1C、1.5C 和 2C)放电时，放电阶段负极附近过电位整体处于 0.1 V 以

上，且随着放电深度的增加，过电位上升明显。但横向比较三种倍率过电位曲线，变化较小，这一特点

验证了高倍率放电时，放电倍率对 SEI 膜反应无较大影响的结论；当低倍率(0.1C、0.2C、0.3C 和 0.5C)
放电时，放电阶段负极附近过电位分布在 0.1 V 两侧，随着放电倍率的降低，处于 0.1 V 以上的时间越长。

由于更长的副反应时间和变化相对不大的过电位曲线，造成了在低倍率时呈现出放电倍率越低，SEI 膜

厚度增长越多的情况。 
以上述结果作为依据，本文认为 SEI 膜作为锂离子和石墨化学反应后的产物，其反应受锂离子浓度

和石墨负极状态的影响。锂离子电池放电倍率逐渐降低时，沿正极至负极的电解液锂离子浓度梯度也随

之降低，导致正极附近锂离子浓度与负极附近锂离子浓度差距缩小，即负极附近能保持一定的锂离子浓

度。因此，在低倍率放电条件下，SEI 反应虽有所减缓，但由于持续时间更长，SEI 膜厚度增加更多。 

3.4. 电极厚度的影响 

电极厚度的增加会增加电极阻抗和降低锂离子在电解液中的传导速率[20]。电极阻抗的增加会导致电

子传导阻力增大，影响电极中固相锂的脱出，而锂离子在电解液中的传到速率降低会增加电解液阻抗， 
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Figure 5. Charge rates at 0.1C, 0.3C, 0.5C, 1C, 1.5C, and 2C SEI 
membrane growth curve 
图 5. 0.1C、0.3C、0.5C、1C、1.5C 和 2C 充电倍率下 SEI 膜增

长曲线 
 

 
Figure 6. Growth curve of SEI film under 1 C, 1.5C and 2C dis-
charge rate 
图 6. 1C、1.5C 和 2C 放电倍率下 SEI 膜增长曲线 

 
Table 2. SEI film thickness within a single cycle growth table 
表 2. 单个循环内 SEI 膜厚度增长表 

充电倍率 SEI 膜厚度(nm) 

0.1C 0.79 

0.3C 1.08 

0.5C 1.37 

1C 2.10 

1.5C 2.96 

2C 3.73 
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Figure 7. SEI film thickness growth curve at 0.1C, 0.15C, 0.2C, 0.3C, 
and 0.5C discharge rate 
图 7. 0.1C、0.15C、0.2C、0.3C 和 0.5C 放电倍率下 SEI 膜厚度增

长曲线 
 

 
Figure 8. Negative over potential curve under various discharge rates 
图 8. 各放电倍率下负极过电位曲线 

 
降低电极处锂离子浓度梯度和固液相界面间的化学反应速率。因此研究电极厚度对于 SEI 副反应的影响

有重要作用。 
1) 负极厚度的影响 
从图 9 可以看出 SEI 膜厚度随负极厚度增加而减少，因为随着负极厚度的增加，电极阻抗增加和锂

离子在电解液中的传导速率降低，导致负极附近锂离子浓度下降，同时又降低了 SEI 反应速率，由此可

见，SEI 膜厚度随负极厚度增大而减小。 
2) 正极厚度的影响 
为了研究正极厚度对于 SEI 膜生长的影响，选择厚度为 40 um、65 um 和 90 um 的正极模型作为仿真
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对象。图 10 所示正极厚度 40 um、65 um 和 90 um 条件下，SEI 膜厚度分别为 190.33 nm、192.45 nm 和

195.38 nm，可以看出正极厚度对于 SEI 膜厚度的增长无明显影响。因为 SEI 反应大部分发生于负极，因

此正极对于 SEI 膜的影响并无直接关系。 

4. 结论 

本文建立了基于 SEI 膜副反应的锂离子电池电化学衰退模型，进行循环工况仿真，证明基于 SEI 膜
副反应的锂离子电池电化学模型可以有效地仿真 NCM/石墨电池循环测试过程，并得出了如下结论： 

1) SEI 膜厚度增长会随着温度升高而增加，高温(338.15 K < T > 378.15 K)在一定程度上增加了 SEI
反应的速率，但温度的提高对 SEI 膜厚度的增长率的影响是有限。 
 

 
Figure 9. SEI film thickness growth curve at 55 um, 75 um, 95 
um and 115 um cathode 
图 9. 55 um、75 um、95 um 和 115 um 负极下 SEI 膜厚度增长

曲线 
 

 
Figure 10. SEI film thickness growth curve at 40 um, 65 um and 
90 um anode 
图 10. 40 um、65 um 和 90 um 正极下 SEI 膜厚度增长曲线 
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2) 通过分析不同充电、放电倍率所获得的 SEI 膜厚度增长曲线，得出了 SEI 膜生长速度随充电倍率

增加而加快，但在高倍率情况下放电倍率对与 SEI 膜生长影响不大，在低倍率放电情况下，放电倍率越

低，SEI 膜厚度越厚。 
3) 分析了不同电极厚度对 SEI 膜生长的影响，得出了负极厚度越厚 SEI 膜厚度越小，正极对 SEI 膜

生长无直接影响的结论。 
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