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Wybrane metody modelowania pracy ogniw elektrochemicznych 
 
 

Streszczenie. W artykule przedstawiono dwie techniki modelowania pracy ogniw elektrochemicznych – model elektrochemiczny oraz obwodowy. 
W modelu elektrochemicznym opisano procesy związane z dyfuzją oraz przeniesieniem nośników ładunku zachodzące w elektrolicie oraz na 
elektrodach ogniwa. Zaprezentowano przykładowy schemat zastępczy ogniwa oraz omówiono techniki estymacji parametrów modelu. 
W podsumowaniu skomentowano zalety i wady przedstawionych metod modelowania. 
  
Abstract. The paper presents two techniques of modelling of the electrochemical cells operation – electrochemical and equivalent circuit model. In 
the electrochemical model the processes related to diffusion and charge transfer occurring in the electrolyte and on the electrodes of the cell were 
described. An exemplary equivalent circuit model and techniques of parameters estimation were discussed. In the summary the advantages and 
disadvantages of the presented modelling methods were commented.(Selected methods of modelling of the electrochemical cells operation). 
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Wprowadzenie 
W ostatnich latach zauważyć można gwałtowny rozwój 

magazynów energii elektrycznej [1,2]. Jest to związane z 
rozwojem technologicznym oraz wzrostem popularności 
mobilnych układów elektrycznych i elektronicznych (takich 
jak smartfony czy laptopy), a także z szeroko rozumianymi 
względami ekologicznymi [3]. Uwarunkowania ekologiczne 
wymuszają ukierunkowanie działań na rozwiązania 
ograniczające zużycie paliw nieodnawialnych i 
zmniejszające emisyjność zanieczyszczeń w niemal 
każdym aspekcie funkcjonowania ludzi, a w efekcie do 
konieczności projektowania i wytwarzania rozwiązań 
optymalnych [4-7]. 

Działania proekologiczne przyczyniły się do zwiększenia 
udziału źródeł odnawialnych w światowym systemie 
elektroenergetycznym. Źródła te charakteryzują się dużą 
zależnością zdolności wytwórczych od warunków 
pogodowych [8]. Chcąc ustabilizować ich pracę, także 
stosuje się różnego rodzaju układy magazynujące 
energię [1-2,9-11]. Innym popularnym przykładem istotnego 
wpływu czynników ekologicznych na stosowanie 
zasobników energii elektrycznej są szybko rozwijające się 
samochody elektryczne i hybrydowe [12]. 

Spośród wielu rozwiązań służących do gromadzenia 
energii elektrycznej wyróżnić należy ogniwa 
elektrochemiczne, które charakteryzują się parametrami 
użytkowymi (gęstością mocy i energii, a także wagą i 
możliwością transportowania) optymalnymi dla licznej grupy 
urządzeń i układów (zarówno małej, jak u dużej mocy) [13]. 
Jednak ze względu na zachodzące w nich reakcje 
chemiczne, analiza (modelowanie) ich działania jest bardzo 
złożona i polega na odwzorowaniu zjawisk zachodzących w 
elektrodach i elektrolicie w trakcie ich wyładowania oraz 
ładowania. Do dnia dzisiejszego rozwinięto wiele różnych 
technik modelowania ogniw elektrochemicznych. W 
zależności od obszaru stosowania modelu można wyróżnić 
takie podejścia jak modele matematyczne, obwodowe czy 
niedeterministyczne. 

Modele niedeterministyczne w większości przypadków 
wykorzystują duże ilości danych wzorcowych (np. sieci 
neuronowe i modele oparte o uczenie maszynowe [14-15]) i 
nie wymagają, ani nie dostarczają informacji na temat 
przebiegu zjawisk zachodzących w ogniwach. Modele 
oparte na logice rozmytej tworzone są na podstawie wiedzy 
inżynierskiej na temat zachowania się ogniwa  
w różnych warunkach eksploatacyjnych [16]. 

Z tego powodu w pracy skupiono się dwóch najczęściej 
stosowanych technikach modelowania pracy ogniw: modelu 
elektrochemicznym oraz obwodowym. 

Model elektrochemiczny  
Model elektrochemiczny ogniwa jest modelem 

numerycznym wykorzystującym zestaw równań 
różniczkowych cząstkowych – opisujących elementarne 
procesy elektrochemiczne – oraz równanie określające 
napięcie na zaciskach ogniwa. Procesy te zachodzą w 
trzech głównych częściach ogniwa: na elektrodach, w 
obszarze warstw podwójnych oraz w elektrolicie (rys. 1). W 
tego typu modelach uwzględnia się procesy najbardziej 
dominujące – związane z dyfuzją nośników ładunku na 
elektrodach oraz w elektrolicie [17-18]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Rys. 1. Schemat ogniwa elektrochemicznego [19] 

 
Proces dyfuzji jonów na elektrodzie opisany jest prawem 

Ficka [19-20]: 
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przy zachowaniu warunków brzegowych:  
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gdzie: cs – stężenie fazy stałej [mol/cm3],  
Ds – współczynnik dyfuzji jonów w fazie stałej [cm2/s], 
r – położenie promieniowe cząstki [cm], t – czas [s], 
Rs – promień cząstki [cm], j – gęstość prądu [A/cm2], 
as – powierzchnia obszaru międzyfazowego [cm], F – stała 
Faradaya (9,647 C/mol). 
 
W roztworze elektrolitu transfer jonów wyrażony jest 
równaniem (3) przy założeniu braku przepływu na 
elektrodach (4). 
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gdzie: ce – średnie stężenie elektrolitu [mol/cm3],  
De

eff – efektywny współczynnik dyfuzji [cm2/s], x – położenie 
cząstki [cm], e – stężenie objętościowe elektrolitu [-],  
t+

0 – współczynnik przenoszenia jonów w elektrolicie [-], 
L – odległość między elektrodami [cm]. 
 
Zachowanie ładunku w elektrodach opisuje prawo 
Ohma [19-20]: 
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przy założeniu niezmienności gęstości prądu na zaciskach 
anody i katody (6) oraz braku przepływu przez 
separator (7): 
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gdzie: σeff – efektywna przewodność właściwa [S/cm], 
Φs – potencjał dyfuzyjny fazy stałej [J/mol], I – prąd 
obciążenia [A], A – powierzchnia elektrody [cm2],  
δ-, δsep, δ+ – długości: elektrody ujemnej, separatora, 
elektrody dodatniej [cm]. 
 
W elektrolicie zachowanie się ładunku opisane jest 
zależnością: 
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z uwzględnieniem warunków brzegowych: 
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gdzie: κeff – efektywna konduktywność jonowa [S/cm], 
Φe – potencjał fazowy elektrolitu [J/mol], κD

eff – efektywna 
konduktywność dyfuzyjna [S/cm]. 
 
Gęstość prądu na elektrodach wyznaczana jest z 
podstawowego równania kinetyki elektrochemicznej – 
równania Butlera-Volmera [17-20]: 
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gdzie: i0 – gęstość prądu wymiany [A],  
η – nadpotencjał ogniwa [V], a, c – współczynniki 
transportu ładunku na anodzie i katodzie [-],  
R – uniwersalna stała gazowa (8,314 J/mol K), 
T – temperatura [K]. 
 
Nadpotencjał ogniwa stanowi różnicę potencjałów elektrod, 
elektrolitu oraz ogniwa w stanie jałowym i obliczany jest ze 
wzoru: 

(11) Ues    

gdzie: U – napięcie ogniwa w stanie jałowym [V]. 
 
Parametrem wejściowym modelu elektrochemicznego jest 
prąd obciążenia i(t), przy spełnieniu warunków brzegowych 
zapisanych w postaci równania (7). Napięcie na zaciskach 
ogniwa obliczane jest na podstawie zależności (12): 
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gdzie: Rf – rezystancja zacisków ogniwa. 
 
Przykładowe wartości współczynników modelu ze wzorów 
(1)-(10) oraz (12) dla ogniwa litowo-jonowego można 
znaleźć w pracy [19]. 
 
Model obwodowy 

Niezależnie od typu ogniwa, procesy chemiczne w nim 
zachodzące mogą być modelowane za pomocą obwodów 
elektrycznych (schematów zastępczych) składających się 
ze standardowych elementów RLC i/lub tzw. elementów 
stałofazowych CPE (z ang. constant phase element)  
[21-22], czyli elementów impedancyjnych, 
charakteryzujących się zmienną wartością modułu 
impedancji (zależną od częstotliwości) lecz stałym kątem 
przesunięcia fazowego (niezależnym od częstotliwości). 
Wybór odpowiedniego modelu zależy od obszaru 
zastosowania i oczekiwanej dokładności. W przypadkach, w 
których jedynie zachodzi potrzeba odwzorowania spadków 
napięć w akumulatorze (np. w systemach narażonych na 
nagłe krótkotrwałe obciążenie [22]), zachowanie się 
akumulatora można zamodelować z wykorzystaniem 
schematu zastępczego zawierającego rzeczywiste źródło 
napięcia stałego o rezystancji, na którą składają się 
rezystancje elektrod, elektrolitu oraz zacisków akumulatora. 
Natomiast w aplikacjach, w których często dynamicznie 
zmienia się obciążenie, stosuje się schematy zastępcze 
zawierające przynajmniej dwie szeregowo połączone 
gałęzie złożone z elementów RLC lub CPE [23-26]. 

Przykładowy schemat zastępczy ogniwa przedstawiono 
na rys. 2. Umożliwia on odwzorowanie podstawowych 
reakcji chemicznych zachodzących w trakcie pracy ogniwa. 
Procesy dyfuzji w ogniwie modelowane są poprzez 
impedancje Warburga (odpowiednio Zw,ct – na elektrodach, 
oraz Zw,el – w elektrolicie) [17,22]. Z kolei podczas 
modelowania procesów zachodzących w obszarze warstw 
podwójnych (na granicy styku faz elektroda-elektrolit) 
należy założyć, że struktura elektrody nie jest jednorodna, 
w związku z tym procesy te nie mogą być modelowane przy 
użyciu idealnych kondensatorów. W takich przypadkach 
trzeba zastosować element stałofazowy ZCPE. Natomiast 
procesy dyfuzji jonów w elektrolicie mogą być modelowane 
za pomocą gałęzi zawierającej szeregowo połączone 
elementy Zw,el oraz Rel z równolegle połączonym 
kondensatorem Cel.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Rys. 2. Schemat zastępczy ogniwa elektrochemicznego. 
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Estymacja parametrów schematu zastępczego 
 
W przypadku rozbudowanych schematów zastępczych 

(np. takich, jak na rys. 2), w których modeluje się oddzielnie 
zjawiska chemiczne zachodzące na elektrodach oraz w 
elektrolicie, do wyznaczenia parametrów modelu 
wykorzystuje się najczęściej elektrochemiczną 
spektroskopię impedancyjną (EIS) [27-28]. Ta technika 
polega na zasileniu ogniwa napięciem przemiennym o 
niewielkiej amplitudzie (rzędu kilku mV) w szerokim paśmie 
częstotliwości, wskutek czego następuje przepływ prądu 
przez ogniwo, i na ich podstawie wyznaczeniu zależności 
impedancji zespolonej od częstotliwości sygnału 
zasilającego (charakterystyki częstotliwościowej). Analiza 
ta, oprócz wyznaczenia wartości elementów schematu 
zastępczego, umożliwia identyfikację procesów 
chemicznych zachodzących w ogniwie. 

Parametry schematu zastępczego mogą być 
wyznaczone także, na podstawie charakterystyki 
wyładowania cząstkowego ogniwa prądem stałym. 
Przykładową charakterystykę wyładowania cząstkowego 
prądem 3C (7.8 A) cylindrycznego ogniwa litowo-jonowego 
o pojemności 2600 mAh przedstawiono na rys. 3.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Rys. 3. Charakterystyka napięciowa ogniwa w funkcji czasu 

 
Tak uzyskana charakterystyka umożliwia wyznaczenie 

parametrów schematu zastępczego w zależności od stanu 
naładowania (SOC), temperatury lub liczby cykli pracy n. 
Metoda ta charakteryzuje się dużą dokładnością w 
szczególności dla schematów zastępczych ogniwa 
pierwszego rzędu [29] (rys. 4). W tym modelu gałąź 
równolegle połączonych nieliniowych elementów R1C1 
odwzorowuje wszystkie procesy chemiczne mające wpływ 
na zmianę napięcia na zaciskach ogniwa, natomiast R0 
rezystancję zacisków i elektrod. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Rys. 4. Schemat zastępczy ogniwa elektrochemicznego 
pierwszego rzędu.  

W sytuacji, gdy ogniwo pracuje w stałej temperaturze 
wartości parametrów schematu zastępczego mogą być 
aproksymowane funkcjami empirycznymi, przedstawianymi 
w postaci równań (13)-(16): 

(13) )),(0 nSOCfR   

(14) )),( nSOCfRp   

(15) )),( nSOCfCp   

(16) )),( nSOCfEm   

gdzie: SOC – stan naładowania ogniwa [-], n - liczba 
wykonanych cykli. 

 
Przykładowe wartości parametrów modelu wyznaczone na 
podstawie charakterystyki z rys. 3 dla schematu 
zastępczego z rys. 4 w temperaturze równej 26C 
przedstawiono na rysunkach 5-8. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Rys. 5. Wartości pojemności C1 w funkcji stanu naładowania SOC 
oraz liczby cykli n. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Rys. 6. Wartości siły elektromotorycznej ogniwa Em w funkcji stanu 
naładowania SOC oraz liczby cyki n. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Rys. 7. Wartości rezystancji R0 w funkcji stanu naładowania SOC 
oraz liczby cykli n. 
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Rys. 8. Wartości rezystancji R1 w funkcji SOC oraz liczby cykli n. 
 
Podsumowanie 

W pracy przedstawiono aspekty związane z 
modelowaniem pracy ogniw elektrochemicznych za pomocą 
równań matematycznych opisujących elementarne procesy 
chemiczne zachodzące w ogniwach (model 
elektrochemiczny) oraz za pomocą elektrycznych 
schematów zastępczych (modeli obwodowych). Pierwszy z 
nich dostarcza informacji na temat dokładnego przebiegu 
procesów chemicznych zachodzących na elektrodach i w 
elektrolicie. Budowa modelu numerycznego ogniwa 
wymaga zaawansowanej wiedzy chemicznej i w niektórych 
zastosowaniach może być bardzo czasochłonna. 
Kompromis pomiędzy dokładnością modelu a trudnością w 
implementacji można osiągnąć stosując modele obwodowe. 
W tym przypadku kluczowy jest dobór schematu 
zastępczego (ogniwa elektrochemiczne mogą być 
modelowane z wykorzystaniem kilkudziesięciu 
równoważnych schematów zastępczych) oraz poprawna 
estymacja parametrów modelu. 
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