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锂离子电池石墨负极微结构数值重建及特征化分析 
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(1. 中国科学院 广州能源研究所先进能源系统实验室, 广州 510640; 2. 中国科学院大学, 北京 100049) 

摘 要: 实际锂离子电池石墨负极由鳞片状石墨层叠而成, 具有明显的各向异性。本文基于椭球颗粒的模拟退火法

对其进行三维微结构数值重建。重建微结构乃三相(孔或电解液、石墨和固体添加物)复合结构, 很好地再现了实际

电极各向异性特征。对重构电极进行特征化分析, 得到了电极内固/孔相的连通率、比表面积以及孔径分布等信息; 

发现石墨颗粒尺寸对电极特性有重要的影响: 椭球形石墨颗粒尺寸越大, 则重建微结构的平均孔径越大, 比表面

积越小; 相对于赤道半径, 椭球颗粒的极半径对重建电极特性的影响更为明显。 
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Numerical Reconstruction and Characterization Analysis of Microstructure of 
Lithium-ion Battery Graphite Anode 
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(1. Laboratory of Advanced Energy Systems, Guangzhou Institute of Energy Conversion, Chinese Academy of Sciences, 
Guangzhou 510640, China; 2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China) 

Abstract: The real graphite anode of lithium-ion battery is of evident non-isotropic characteristic due to its cas-

cading graphite flakes. An ellipsoid particle-based simulated annealing method is developed to numerically recon-

struct the three-dimensional microstructure of graphite anode. The reconstructed anode is a composite of three 

clearly distinguished phases: pore (or electrolyte), graphite and solid additive, well representing the non-isotropic 

characteristic of real graphite anode. Characterization analysis of reconstructed electrodes gives information such as 

the connectivity, the specific surface area of solid or pore phase, and the pore size distribution. The results show that 

the size of graphite ellipsoids has important effects on the characteristics of electrode: 1) larger size graphite ellip-

soids result in larger mean pore size and smaller specific surface area in the reconstructed electrode; 2) changing the 

polar radius of graphite ellipsoid particles has more pronounced influence on the characteristics of electrode than 

has changing its equatorial radius. 

Key words: lithium-ion battery; graphite anode; microstructure reconstruction; simulated annealing method; el-

lipsoid particles 

 
 
 
 

锂离子电池与传统的二次电池如镍镉、铅酸电

池等相比, 具有电压高、比能量大及循环寿命长等

优点, 因此, 它在数码、移动通讯以及新能源汽车等

行业得以广泛应用。然而, 目前单体锂离子电池性



第 9 期 何绍阳, 等: 锂离子电池石墨负极微结构数值重建及特征化分析 907 
 
 
 

 

能还不够理想, 导致动力或储能电池组的性能还不

能完全满足大规模应用要求, 安全性亦有待改善[1]。

例如, 过充时, 负极极有可能因锂沉积反应的发生

生成锂枝晶, 造成电池内部短路, 从而导致安全事

故[2-3]。有研究表明, 除了电极材料本身的因素外, 

锂离子电池电极的复杂微孔结构对电池性能也具有

重要影响[4-5]。 

通过数值建模对锂离子电池内的物理-化学过

程进行描述和分析, 已经在锂离子电池的相关应用

研究和优化设计中发挥作用。大多数模型着眼于宏

观过程, 对电池细微尺度传输机理的研究和电池内

部介观微结构的设计优化难有作为。介观尺度模型

基于电极的微孔结构, 模拟和预测介观尺度传输现

象[6-8]。在锂离子电池介观尺度模型中, 各位置的材

料明确区分, 物性可根据相应的材料准确地设计; 

固相活性物和电解液的交界面明确界定, 电化学反

应及锂原子或离子的嵌入和脱出过程得以更为准确

地描述和处理 , 因此可以更好地研究和分析电极

(包括隔膜)介观微结构对电池内耦合电化学反应的

多物理传输的影响。介观尺度模型可以在现有材料

的基础上, 对电池电极(包括微孔构形)进行设计和

优化, 提升电池性能。并且基于重建微结构, 通过介

观尺度模型, 可以预测电极的有效传输(包括电极

内离子/电子的传输)物性, 分析获得材料颗粒的大

小、形态和体积分数等参数对电极性能的影响, 对

于改进 LiFePO4 电极(材料本征导电性差)的性能亦

可能具有重要参考意义。 

微结构重建是介观尺度模型的基础和前提。现

有数值重建方法主要有高斯随机场 [9]、模拟退火

(Simulated Annealing, 简称 SA)[10-14]、过程重建[15]

及随机网格[16-17]等方法。其中, SA 法以能反应组分

空间分布的两点相关函数来构建目标函数, 该函数

可视为系统“能量”, 通过“能量”局部最小化(即退火)

演化, 寻得系统能量的最小状态, 进而得到与实际

电极结构最接近的重建微结构状态。相比其它方法, 

SA 法不仅可以考虑更多的微结构统计信息, 而且

还可方便地处理固体活性物与添加物之间的空间分

布和粘接关系。Yeong 和 Torquato[10]首先提出了基

于体元的 SA 法, 算法执行的基本单元是重构区域

内的离散体元; Čapek 等[11]从多孔介质中抽取两点

相关函数作为描述微结构特征的统计信息并以此作

为重建的重要输入参数; 在 Yeong 和 Torquato 提出

的方法基础上, Kim 等[12]开发了基于均匀圆球颗粒

的 SA 法, 从而重建了质子交换膜燃料电池的催化

层的微结构; 吴伟等在均匀圆球颗粒模型的基础上, 

进一步开发了颗粒直径满足一定分布函数的 SA 法, 

分别对锂离子电池正极 [13]和质子交换膜燃料电池

的催化层[14]进行了数值重建。 

在吴伟等[13]开发的、用于重建锂离子电池正极

的 SA 方法基础上, 并考虑负极石墨颗粒的鳞片状

形态, 本工作开发出基于椭球颗粒的SA法, 数值重

构了石墨电极的微结构形貌, 并进行特征化分析, 

深入探讨椭球颗粒尺寸对电极微结构特性的影响。 

1  石墨电极的特征和数值描述 

吴伟等[13]在用 SA方法重建锂离子电池正极时

假设有: 电极微结构各向同性和固体活性物呈球

状颗粒。这些假设对石墨负极可能不适用, 这主要

是因为与正极典型的颗粒堆积状微结构不同(见图

1(a)), 负极石墨颗粒呈明显的鳞片状(见图 1(b)), 

通过导电剂、增稠剂和粘结剂等相互粘连在一起, 

具有较明显的各向异性, 这从文献[18]中可以得到

验证。 

在重建微结构中, 将导电剂、增稠剂和粘结剂

等全部视为固体添加物, 整个电极则简化为孔隙、

石墨和固体添加物组成的三相复合结构。电极重构

区域划分为一系列网格体元, 利用相函数进行描述:  

( ) 1 phase 

0 otherwisei

r i
I r

ì Îïï=íïïî
          (1) 

其中, r(x, y, z)是三维空间(石墨电极重构区域)中任

意位置矢量, i=0, 1, 2。其中 0 表示孔相, 1 代表石墨

颗粒, 2 是固体添加物相。 

通过统计平均可以得到各相的相应信息: 孔隙

率 ε0=<I0(r)>, 各组元体积分数 εi=<Ii(r)>, 两点相关

函数 fij(r1, r2)=<Ii(ri)Ij(rj)>。两点相关函数 fij(r1, r2)

是在重构区域内的 r1、r2 位置分别是 i 相和 j 相的概

率, 代表微结构中各相之间的空间分布关系。当假

定电极各向同性时, 两点相关函数简化为两点间距

离的函数, 但在本研究中, 以沿石墨电极厚度的方 

 

图 1  锂离子电池电极的 FIB/SEM 照片 

Fig. 1  FIB/SEM images of lithium-ion battery electrodes 
(a) LiCoO2 cathode; (b) Graphite anode 
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向为 X 方向, 其它分别为 Y、Z 方向。对于石墨电极

的微结构形态, 在 X 方向具有明显的各向异性, 而

Y、Z 两个方向可近似为各向同性, 因此本研究需要

设置 1 2r r


与 X 方向垂直的两点相关函数  1
1 2,ijf r r 和

与 X 方向平行的两点相关函数  2
1 2,ijf r r , 将它们转

换为两点距离 u 的函数:  

   
   

1 2

1

1 1
1 2

2 2
11 2 2 2

,

,

,     

,    

ij ij

ij ij

f r r f

f r r f u

u x x

y y z z 且 

  


  
   (2) 

文中基于椭球颗粒重构电极微结构, 共需要 6

个参数来描述椭球颗粒的形态, 其中以极半径 a 和

两个赤道半径 b 和 c(其中 c≥b)来描述椭球的尺寸, 

外加椭球 3 个轴的旋转方向角 α、β和 γ。石墨颗粒

的两个赤道半径约为 2.5~12.5 μm, 长短赤道半径之

比为 1.4~4.0, 极半径约为 1~3 μm[19-20]。在制备石墨

负极的工艺中, 颗粒沿电极厚度方向堆叠, 形成层

片状的结构特征。因此, 在数值重建过程中须对椭

球各个轴的旋转方向角加以限制, 将椭球极半径方

向设为电极厚度方向(即 X 轴方向), 以 X 轴为中心

的旋转方向角 α 的范围为(0, 360°); 以另外两轴为

中心的旋转方向角 β、γ 在(–20°, 20°)的范围内, 如

图 2 所示。 

在重建过程中, 以实际电极的孔隙率、组元体积

分数、颗粒尺寸分布、两点相关函数等特性参数作为

输入参数; 以1 μm作为基本节点的尺寸, 重构的空间

区域节点数位 100×100×100(即 100 μm×100 μm× 

100 μm); 以彭鹏等[21]的研究工作中同型号的锂离

子电池石墨负极为研究对象, 孔隙率为 0.301、石墨

体积分数 0.523, 添加剂体积分数 0.176。对如图 1(a)

所示的石墨负极 FIB/SEM 切片图进行图像处理获

取两点相关函数时, 由于在切片图中难于区分出石 

 

图 2  椭球颗粒 

Fig. 2  Ellipsoid particle 
The a, b and c are the three semi axial lengths of ellipsoid. The α, β and 
γ are the three rotation angles for the X’-Y’-Z’ coordinates relative to 
the X-Y-Z coordinates 

墨与固体添加物, 但固体添加物基本都是粘接在石

墨表面 , 因此假定图 1(a)中的所有固体均为石墨

颗粒 , 故可提取孔隙和石墨两相的两点相关函

数。在此基础上, 本课题组还假定半径为 1 μm 的

圆球形固体添加剂颗粒随机均匀地分布在石墨

颗粒表面上。  

2  基于椭球颗粒的 SA 法重建步骤 

基于椭球颗粒的 SA 法重建石墨负极微结构, 

首先重构出石墨颗粒的空间分布, 然后再添加固体

添加物, 具体重建步骤如下:  

1) 椭球颗粒(石墨颗粒)系统初始化。将预设尺

寸大小的椭球颗粒随机放置在重建区域内, 并按一

定概率接收, 接收概率按下式计算:  

  expP





 
  

 
            (3) 

其中是当前放置颗粒与已有颗粒重叠部分体积的

占比, ευ是调节重叠程度的常数。该步骤直到重建

区域内石墨相体积分数达到预设值时结束 , 初始

化完成。 

2) 随机移动椭球颗粒。随机选择一个椭球颗粒, 

按随机产生的距离 dr(dx, dy, dz)移动该颗粒, dx、dy

和 dz 均满足相同的指数分布, 以 dx 为例:  

 
1 d

exp d
d

0 d

x
x x x

x

x
x L

P x a

x L

 
  

     
 

≤
      (4) 

式中 ax = 1–exp(–Lx/εx), εx 是控制移动距离的常数, 

Lx 是重建区域在 X 方向的长度。 

3) 判断是否接收步骤 2)的移动。接受概率 P 为:  

 
exp 0

1 0

E
E

P E T

E

        
  

≥         (5) 

式中 T为系统“退火温度”; ΔE 为移动前后系统能量

值的变化量 , 用于作为系统能量的目标函数的定

义为:  

    2
0

1 0

n U
i ii u

E f u f u
 

          (6) 

式中 n 是重建区域体元总数, U 为两点 r1、r2 距离 u

的最大值,  if u 、  0
if u 分别是重建电极过程中三

维微结构的两点相关函数和从二维 FIB/SEM 图片

提取的作为参照的两点相关函数, 其定义见式(2)。

由于石墨电极的各向异性 ,故我们以 X 轴方向的

 1
1 2, ijf r r 、和 Y, Z 轴方向的  2

1 2, ijf r r 分别构建两个

能量值 E1、E2, 并计算移动前后系统两能量值的变
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化量 ΔE1、ΔE2, 用于计算概率 P1、P2, 取两概率值

中较小的一个判断是否接收该次移动。 

4) 重复步骤 2)、3), 重复过程“退火温度”T 以

冷却率 λ=0.99 由初始值 T0 降到 Tend, 当 T 达到目

标温度 Tend, 终止计算过程, 得到石墨相三维微结

构骨架。 

5) 将定直径的固体添加物圆球颗粒随机均匀

布置在石墨颗粒表面上, 直到重建区域内固体添加

物相体积分数达到预设值时结束。 

3  结果分析 

3.1  重建结果 

基于椭球颗粒的 SA 法对锂离子电池石墨负极

进行微结构重建, 椭球颗粒的极半径和长、短赤道

半径分别设定为 2/8/12 μm。重建过程先对石墨相执

行 SA 算法, 获得石墨电极的非均匀层片状微结构, 

见图 3(a)。然后将固体添加物添加到重构区域中, 获

得其在重构区域的分布图, 见图 3(b)。最后得到界

限清晰且包含孔隙、石墨以及固体添加物的电极三

组元复合微结构, 见图 3(c)。 

重 建 结 构 中 , 石 墨 相 与 实 际 电 极 切 片

FIB/SEM 图像极为相似, 见图 1(a), 均呈现由鳞

片状的石墨颗粒沿电极厚度方向彼此堆叠的各向

异性结构。由于在重建过程中假定固体添加物颗

粒与石墨相有重叠时 , 才接受该颗粒的添加 , 从

而使得添加物颗粒紧贴在石墨表面 , 与石墨有较

好的接触。该重建结构 , 在一定程度上可以较好

地表现负极层状石墨颗粒与固体添加物经混合、

压实后所形成的骨架, 与基于圆球颗粒的 SA 法[11]

相比, 基于椭球颗粒的 SA 法重建的石墨负极微

结构与实际更为接近。 

3.2  特征化分析 

特征化分析主要包括分析电极内固相或孔相连

通性、各组元体积分数、比表面积和孔径分布等

电极特征信息。连通性表征的是微结构中各相是

否有良好接触 , 从而利于物质的传输或传导。不

连通的相(死孔或孤岛)对相应的传输或传导过程

无贡献。连通率定义为连通的孔相(或固体相)节点

数与所有孔相 (或固体相 )节点数的比值。采用

Hoshen-Kopelman 聚类算法 [22], 对该石墨负极的

重建微结构(见图 3(c))进行连通性分析, 得到连通

的固相(包括石墨和添加物)和孔相分别占各自总

体积的 99.60%和 98.00%, 表明该重建结构的连通

性良好。 

在重构的石墨负极微结构中 , 其各组元体积

分数包括孔隙率、石墨体积分数和添加物体积分

数分别为 30.5%、52.0%和 17.5%, 与初始设定值

基本一致。图 4 是各组元截面平均体积分数沿 X

方向(电极厚度方向)的分布曲线 , 各组元体积分

数都有不同程度的局部波动 , 其中石墨和孔相均

有 0.1 左右的波动幅度, 这正好体现了石墨电极

的层状结构特征 , 而添加物颗粒较小 , 其体积分

数分布相对均匀。 

对于孔径的分析, 本研究采用最大内切球法[23]。

以欧氏距离转换法 [24-25]计算内切球直径 , 统计分

析可得各尺寸大小孔的相对体积(Relative volume: 

各半径大小的孔的体积和总的孔体积的比值)随孔

尺寸大小的分布关系。图 5 示出了如图 3(c)所示的

重建石墨负极三维微结构内孔径分布 , 图中显示

该重建的微结构中最大孔径尺寸 12 μm, 整个微结

构内孔径平均尺寸为 4.45 μm, 与扁平椭球颗粒的

厚度相当 , 反映了负极鳞片状石墨颗粒层叠的结

构特征。 

 

图 3  重建的石墨负极三维微结构 

Fig. 3  3D microstructure of reconstructed graphite anode 
(a) Spatial distribution of graphite; (b) Spatial distribution of solid additive; (c) Spatial distribution and topological relation of graphite anode microstructure 

consisting of 3 components. Yellow denotes graphite, blue solid additive and transparent pore or electrolyte 
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图 4  各相体积分数在沿 X 轴方向(电极厚度方向)的分布 

Fig. 4  Distribution of volume fraction of each component 
along X direction (i.e. the electrode thickness direction) 

 

图 5  重建石墨负极内微结构孔径分布 

Fig. 5  Pore size distribution inside the reconstructed graphite 
anode 
 

3.3  石墨颗粒尺寸对电极微结构特性的影响 

为了探究石墨颗粒尺寸对电极微结构特性影响, 

采用基于椭球颗粒的 SA 法, 保持孔隙率、体积分数

和两点相关函数不变, 改变椭球颗粒的尺寸(即改

变 a、b、c), 重建了多个不同的微结构, 并对重建

微结构进行特征分析, 深入探讨颗粒尺寸对电极特

性的影响, 表 1 汇总了电极微结构平均孔径、比表

面积和连通率随颗粒尺寸的变化。 

随着颗粒尺寸的增大, 重建微结构的平均孔径

也不断增大。若两种椭球颗粒的体积相同时, 由极

半径更小的椭球颗粒堆积而成的微结构, 其平均孔

径更小(比较颗粒尺寸为 4/8/24 μm 和 2/16/24 μm 的

情况), 如表 1 所示。为更加清楚地观察出颗粒尺寸

对重建微结构内孔径分布的影响, 图 6 给出了由不

同尺寸的颗粒堆积而成的微结构内的孔径分布图, 

从图中可以看出, 赤道半径越大, 孔隙尺寸分布趋

于向右靠近; 相对于改变极半径, 改变椭球颗粒的

两个赤道半径的长度对孔径分布和平均孔径的影响

相对较小, 这主要是由于椭球颗粒的极半径越小, 

颗粒越扁平, 颗粒层与层之间重叠更紧密、间距更

小, 孔隙尺寸自然就更小。 

从表 1 还可以看出, 椭球颗粒的尺寸越大, 石

墨与孔隙之间的界面越小, 即电极的比表面积越小; 

若两种椭球颗粒体积相同, 由极半径较小的椭球颗

粒重建而成的微结构具有更大的表面积, 如由尺寸

为 2/16/24 μm 的椭球颗粒重建而成的微结构的比表

面积为 563154 m-1, 而由尺寸为 4/8/24 μm 的椭球颗

粒重建而成的微结构的比表面积仅为 479619 m-1。

此外, 从表1还可以看出基于椭球颗粒的SA法重建

的负极微结构具有较好的连通性, 固相连通率均在

99.6%以上 , 孔相连通率均超过 95%。由尺寸为

2/16/24 μm 的椭球颗粒重建而成的微结构的固相连

通率最大, 达到 99.86%, 但此时由于椭球颗粒的极

半径偏小, 即颗粒较为扁平, 且交错重叠, 从而使

得重建微结构的孔隙空间更易破碎, 进而导致孔相

连通率偏小; 由尺寸为 4/8/16 μm 的椭球颗粒重建

而成的微结构的孔相连通率最大, 达到 98.68%。 

根据上述分析可知, 石墨颗粒尺寸对电极微结  

 
表 1  颗粒尺寸变化对重建微结构特性的影响 

Table 1  Effects of particle size on microstructural characteristics of the reconstructed anode 

Connectivity /% 
Particle size (2a/ 2b/ 2c) /μm Average pore diameter /μm Specific surface area /m-1

Solid Pore 

4/8/16 3.88 539430 99.62 98.68 

4/8/24 3.98 479619 99.73 98.42 

4/16/24 4.45 456897 99.60 98.00 

4/16/32 4.80 437198 99.04 98.35 

4/24/32 4.87 418739 99.62 97.66 

2/16/24 3.26 563154 99.86 95.86 
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图 6  颗粒尺寸对重构微结构内孔径分布的影响 

Fig. 6  Pore size distribution for microstructures reconstructed 
with particles of different sizes 

 

构都有很大的影响, 重建微结构的平均孔径随颗粒

尺寸的增大而增大, 比表面积随尺寸的增大而减小; 

相对于赤道半径, 椭球颗粒的极半径对重建电极微

结构特性(连通率、比表面积以及孔径分布等)的影

响更为明显。上述结果可为制备出性能更为优良的

石墨负极提供参考。 

4  结论 

1) 基于椭球颗粒的 SA 法考虑了实际石墨负极

的层叠状各向异性和颗粒的鳞片状形态, 重建结构

与实际石墨电极内的微结构形态相符合。 

2) 重建过程中, 通过添加约束条件减少了固

体颗粒在孔隙中的孤立悬空, 特别是固体添加物颗

粒, 在重建时要求均匀地紧贴在石墨表面, 因此重

建微结构中各组分相均具有良好的连通性。 

3) 石墨颗粒尺寸对重建微结构特性有重要影

响: 椭球颗粒的尺寸越大, 平均孔径越大, 比表面

积越小; 相对于赤道半径, 石墨颗粒的极半径对电

极微结构特性影响更为显著。 

下一步, 本课题组将针对重建电极内耦合电化

学反应的多物理传输过程, 建立介观孔或颗粒尺度

数值模型, 预测电极有效传输物性(包括离子/电子

的传导系数、离子/原子扩散系数以及热扩散系数

等), 揭示其内部相关物理–化学机制, 设计优化石

墨负极的介观微结构。 
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