
基于电化学老化衰退模型的锂离子动力电池外特性

李晓杰   喻云泰   张志文   董小瑞

External characteristics of lithium-ion power battery based on electrochemical aging decay model

Li Xiao-Jie      Yu Yun-Tai      Zhang Zhi-Wen      Dong Xiao-Rui

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 71, 038803 (2022)    DOI: 10.7498/aps.71.20211401

在线阅读 View online: https://doi.org/10.7498/aps.71.20211401

当期内容 View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

基于电化学-热耦合模型研究隔膜孔隙结构对锂离子电池性能的影响机制

Mechanism of influence of separator microstructure on performance of lithium-ion battery based on electrochemical-thermal coupling
model

物理学报. 2019, 68(1): 018201   https://doi.org/10.7498/aps.68.20181726

锂离子电池电化学降阶模型性能对比

Comparative study of reduced-order electrochemical models of the lithium-ion battery

物理学报. 2021, 70(13): 138801   https://doi.org/10.7498/aps.70.20201894

基于扩展单粒子模型的锂离子电池参数识别策略

An extended single particle model-based parameter identification scheme for lithium-ion cells

物理学报. 2018, 67(5): 058201   https://doi.org/10.7498/aps.67.20172171

基于电化学-应力耦合模型的锂离子电池硅/碳核壳结构的模拟与优化

Simulation and optimization of silicon/carbon core-shell structures in lithium-ion batteries based on electrochemical-mechanical
coupling model

物理学报. 2021, 70(17): 178201   https://doi.org/10.7498/aps.70.20210455

一种基于简化电化学模型的锂电池互联状态观测器

An interconnected state observer for lithium-ion battery based on reduced electrochemical model

物理学报. 2018, 67(22): 228201   https://doi.org/10.7498/aps.67.20181429

包含液相扩散方程简化的锂离子电池电化学模型

Electrochemical model of lithium ion battery with simplified liquid phase diffusion equation

物理学报. 2019, 68(9): 098801   https://doi.org/10.7498/aps.68.20190159



 

基于电化学老化衰退模型的锂离子
动力电池外特性*

李晓杰    喻云泰†    张志文    董小瑞

(中北大学能源动力工程学院, 太原　030051)

(2021 年 7 月 29日收到; 2021 年 9 月 13日收到修改稿)

当前锂离子动力电池电化学模型存在模型复杂、建模难度大、计算效率低、老化评估效果差的问题, 本

文提出一种考虑电池衰退老化的机理模型 (ADME). 本文首先通过有限差分法对伪二维 (P2D)电化学模型进

行离散降阶处理, 得到简化伪二维 (SP2D)模型. 在 SP2D模型的基础上, 基于阴阳两极发生的副反应导致的

衰退老化现象, 提出一种考虑电池衰退老化的机理模型. 其次, 使用多变量偏差补偿最小二乘法实现模型参

数辨识. 最后通过动力电池衰退老化性能循环实验, 对比分析了恒流、脉冲工况下 SP2D模型和 ADME模型

的终端电压输出. 结果表明: ADME模型较为简单、计算效率和估算精度高, 可以有效评估电池容量老化衰

退, 得到理想的锂离子动力电池外特性曲线.
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1   引　言

锂离子电池由于具有良好的稳定性、较高的

能量密度及较长的使用寿命被广泛应用于纯电

动汽车以及各种储能设备中 [1,2]. 电池模型的建立

对于电池的能量使用效率及使用安全性具有重要

意义 [3]. 根据模型种类不同, 可将模型分为描述电

池外部特性的等效电路模型 (equivalent circuit

models, ECM)[4−6] 和描述电池内部反应机理的电

化学模型.

电池系统具有高度非线性的特点, 在工作及静

置过程中电池的各项性能参数处于不断变化中 [7].

ECM通过各元器件模拟得到电压响应, 对前期的

试验依赖较大, 无法跟踪电池系统内部不断变化的

物理量参数, 再加上 ECM外延性不强, 面对电池

循环过程中的性能衰退, 无法准确描述电池的真实

状态. 而电化学模型可以很好地解决上述缺陷, 目

前应用最广的电化学模型是由 Doyle等 [8] 开发的

伪二维 (pseudo-two-dimensions, P2D)电池模型.

该模型可以描述电池内部动力学行为, 具有模型精

确、计算精度高等优点. 然而, P2D模型计算复杂、

效率低, 提出一种具有较高精度的简化 P2D模型

显得十分必要.

Li等 [5] 设计了一种等效电路模型, 并通过加

速老化实验研究了电压曲线和电池老化水平之间

的关系. 曾建邦等 [9] 结合物理模型及数学模型对电

池内部反应进行描述, 并探讨了隔膜孔隙率与扭曲

率对锂离子电池性能的影响规律. 但仅通过经验公

式对电池内部特性进行描述, 面对复杂多变的工作

环境及电池内部状态, 模型输出误差会逐渐增大.

Pang等 [10] 通过建立考虑电池阴极性能衰退分析

的单粒子电解质动力学模型, 并结合遗传算法最终

实现电池电量估算, 但单粒子模型 [11] 由于过度简
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化, 在精度保持方面有所欠缺, 无法保证理想的模

型输出值. Gambhire等 [12] 通过全电化学模型, 研

究了电池的副反应动力学及容量损失, 但全电化学

模型结构复杂, 计算效率低下, 无法实现工程应用.

庞辉和张旭 [13] 基于多孔电极理论和浓度理论, 建

立一种锂电池电池学模型的互联观测器, 同时实现

了电池阴阳极浓度及荷电状态的估计. Jokar等 [14]

采用数学和物理的方法对 P2D模型进行简化, 并

对简化方法进行分析, 提出了克服模型缺陷的建议.

袁世斐等 [15] 提出修正边界条件的简化电化学模型,

实现了对电池内部电解液浓度分布的估计. 黄亮和

李建远 [16] 通过建立单粒子模型, 结合电池的固相

及液相扩散, 对电化学模型进行简化. Li等 [17] 建

立了一种简化的电化学模型, 并建立了荷电状态

(state of charge, SOC)与模型参数之间的函数关

系, 最终实现 SOC的估算. 然而, 上述模型虽然建

立了简化的电化学模型, 但没有考虑电池的衰退机

理, 在长期的电池仿真过程中电池模型输出误差逐

渐增大, 无法反映电池真实状态. 所以, 为了得到

精确有效的模型输出值, 一方面需要增加模型的老

化分析模块, 另一方面则需要对模型进行简化.

综上, 本文建立了考虑电池衰退机理的电化学

模型. 首先基于简化伪二维 (simplified pseudo-two-

dimensions, SP2D)模型, 对电池两极的老化进行

分析, 建立电化学老化衰退模型 (electrochemical

aging decay model, ADME); 其次利用有限差分

法对模型中复杂的偏微分方程进行离散降维处理,

求出了电池端电压计算表达式; 然后确定模型高灵

敏度参数, 利用多变量偏差补偿最小二乘法对模型

进行参数辨识; 最后设计了实验方案, 对模型仿真

结果进行了验证. 

2   电池老化分析

随着锂离子电池的工作时间增加, 电极的活性

材料逐渐损失, 活性粒子的浓度下降, 电解液中的

杂质也会增多, 电荷传递阻抗增大, 电极的脱嵌能

力下降, 从而造成电池性能衰退 [18,19].

图 1给出了某动力电池 100% 放电深度 (depth

of discharge, DOD)的容量保持率-循环次数实验

曲线. 其中, 为保证实验的可靠性, 分别设置 25,

45和 50 ℃ 实验条件, 实验表明: 1#和 2#电池,

在 25 ℃ 常温下进行 1C恒流恒压充放电, 二者容

量保持率变化趋势一致, 但容量存在偏差, 这是由

单体电池出厂的不一致性造成的; 1000次循环下

容量的保持率在 95%左右; 高温 45和 55 ℃, 1C

恒流恒压充放电条件下, 600次循环下容量的保持

率在 92%左右; 而在循环实验后期, 电池容量保持

率出现大幅下降, 电池加速衰退老化. 在文献 [20]

的动力电池性能衰退实验中, 也表明了相同的变

化趋势. 结果证明, 锂电池在多次循环工作后将出

现容量衰减, 老化衰退因素的考虑对建立锂离子电

池电化学模型尤为重要, 直接影响着模型的精度与

实用性.
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图 1    电池循环实验及数据曲线　(a) 常温容量保持率-循

环曲线; (b) 高温容量保持率-循环曲线

Fig. 1. Battery cycle experiment and data curves: (a) Capa-

city retention rate-cyclic curves under normal temperature;

(b) capacity retention rate-cyclic curves under high tempe-

rature. 

3   模型建立

本文描述的模型为简化 P2D模型, 模型的内

部行为描述主要包括: 电极和电解质工作过程中的

电子守恒和电荷守恒方程, 以及描述电化学动力学

的 Butler-Volmer公式. 模型中一维为 x, 另一维

为粒子的径向尺寸. 粒子被认为均匀分布在电池的

两极中, 在建模过程中每个 x 处都有粒子嵌入. 粒

子在 r 方向上与电极耦合, 而电极在 x 方向上耦

合, 但是内部没有离子间相互流通的路径.

锂离子电池模型由不同偏微分方程组成, 简化

形式如图 2所示, 主要包括阴阳极、阴阳极集流体

以及隔膜等. 模型参数及相关物理意义如表 1所

列 [20]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 3 (2022)    038803

038803-2

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


3.1    P2D 模型

1) Butler-Volmer动力学
 

j = i0

[
exp

(
αaF

RT
η

)
− exp

(
−αcF

RT
η

)]
, (1)

i0式中, 交换电流密度  的计算过程为
 

i0 = ksc
αa
e (cs,max − cs,e)

αa(cs,e)
αc . (2)

i0 (10−7—1 mA/cm2)  变化范围宽泛   ,  这取决

于反应物和产物的浓度、温度和固体电解质界面
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图 2    锂离子电池简化模型示意图

Fig. 2. Schematic diagram of simplified model of lithium ion battery. 

表 1    模型参数及相关物理意义
Table 1.    Model parameters and their physical meanings.

参数 物理意义 参数 物理意义

εe 液相体积分数 αa 阳极传递系数, 通常取0.5

ce 液相锂离子浓度 αc 阴极传递系数, 通常取0.5

x 极板厚度 h 球形颗粒表面过电势

Deff
e 锂离子液相有效扩散系数 ks 电化学反应常数

a 电极颗粒单位体积 tK 载流子的迁移数

t0+ 锂离子液相转移系数 cs,max 活性材料内锂离子浓度最大值

jr 固相-液相交界面处的锂离子流量密度 csurf 固相-液相交界面处的锂离子浓度

cs 固相锂离子浓度 Ut 动力电池端电压

r 固体球形颗粒的半径方向 Def 固体电解质界面膜锂离子液相扩散系数

Ds 锂离子固相扩散系数 κef 固体电解质界面膜液相有效离子电导率

Rs 固相活性颗粒半径 cef 固体电解质界面膜锂离子浓度

κeff 液相有效离子电导率 κD
ef 固体电解质界面膜有效离子电导率

ϕe 液相势能 ϕef 固体电解质界面膜电势

R 摩尔气体常数 jsa 副反应阳极电流密度

T 电池温度 ass,a 副反应阳极活性颗粒比表面积

F 法拉第常数 is0,a 副反应阳极初始电流密度

ie 液相电流密度 αs
a 副反应阳极锂离子传递系数

σeff 固相有效扩散电导率 jsc 副反应阴极电流密度

ϕs 固相势能 ass,c 副反应阴极活性颗粒比表面积

is 固相电流密度 is0,c 副反应阴极初始电流密度

i 锂离子电池充放电电流密度 αs
c 副反应阴极锂离子传递系数

as 活性颗粒比表面积 U s
c 副反应端电压

εs 固相体积分数 δef,a 固体电解质界面膜厚度

il 外部电流大小 M s 副反应产物分子量

S 电极有效面积 ρs 副反应产物密度

n 锂离子电荷数 εef,c 膜孔隙率

i0 交换电流密度 Rf 接触电阻
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αa αc

(solid electrolyte interface, SEI)膜的类型 . 交换

系数  ,   的典型值一般在 0.2—2的范围内.

2) 多孔电极的固相

组成电极的活性材料颗粒可近似成球形, 颗粒

中活性粒子的守恒遵从 Fick扩散定律: 

∂Cs

∂t
=

Ds

r2
∂

∂r

(
r2

∂Cs

∂r

)
, r ∈ (0, Rs) . (3)

边界条件为 

∂Cs

∂r

∣∣∣∣
r=0

= 0,
∂Cs

∂r

∣∣∣∣
r=Rs

=
−j
DsF

. (4)

固相中的电荷守恒可用欧姆定律进行描述: 

σeff ∂
2ϕs

∂x2
= asj. (5)

边界条件为 

−σeff
−
∂ϕs

∂x

∣∣∣∣
x=0

= σeff
+

∂ϕs

∂x

∣∣∣∣
x=L

=
I

A
, (6)

 

∂ϕs

∂x

∣∣∣∣
x=σ−

=
∂ϕs

∂x

∣∣∣∣
x=σ−+σsep

= 0. (7)

3) 多孔电极的电解液相

锂离子在电解液中的传递方式为扩散和迁移,

守恒过程可表示为 

εe
∂Ce

∂t
= Deff

e
∂2Ce

∂x2
+ as

(
1− t0+
F

)
j. (8)

边界条件如下: 

∂Ce

∂x

∣∣∣∣
x=0

=
∂Ce

∂x

∣∣∣∣
x=L

= 0. (9)

电解液中的载流子是离子, 电荷守恒表达为 

Keff ∂
2ϕe

∂x2
+Keff

d
∂2c

∂x2
= −asj. (10)

边界条件如下: 

∂ϕe

∂x

∣∣∣∣
x=0

=
∂ϕe

∂x

∣∣∣∣
x=L

= 0. (11)

4) 电池电压

I (t)

电池输出电压为阴阳极集流体之间的电势差,

模型输入为电流  , 则输出电压可表示为 

V (t) = ϕs (L, t)− ϕs (0, t)−
Rf

A
I. (12)

 

3.2    SP2D 模型的建立

上述 P2D电化学模型主要包括阴阳极集流

体、阴阳电极和隔膜三部分共 6个主要方程. 但由

于 P2D电化学模型结构复杂、计算效率低, 有必要

对模型进行简化. 在简化之前, 先对模型做如下假

设 [20]:

1)充放电过程中固相扩散系数认为是恒定的;

2)假设在电极固相粒子间不存在电势差;

3)假设在充放电过程中, 阴阳极材料的粒径

是单一的.

为了便于计算, 将相互耦合的偏微分方程离散

化为多个与时间有关的常微分方程. 本文将采用有

限差分法对模型中的方程进行离散化.

对于阴极区域的某一坐标为 x 的位置, 液相电

流密度可以表示为 

ie (x) = ie (0) +

∫ x

0

∂ie (x
′)

∂x′ dx′

= ie (0) +

∫ x

0

anjr,n(x
′)Fdx′. (13)

ie (0) = 0 ie (xn) = iL/Sn根据边界条件  和  可得  ∫ xn

0

anjr,n (x
′)Fdx′ =

iL
Sn

. (14)

0—xn锂离子流量密度在  上的平均值可近似表

示阴极沿 x 轴方向锂离子流量密度: 

j̄r,n =
iL

anLnSnF
. (15)

同理可得阳极区域为 

ie (x) = ie (xsep) +

∫ x

xsep

apjr,p (x
′)Fdx′, (16)

 

j̄r,p = − iL
apLpSpF

. (17)

固相扩散中, 采用有限差分法对 (3)式进行离

散化得到如下方程: 

ċk =
Ds,n

(∆rn)
2

(
k + 1

k
ck+1 − 2ck +

k − 1

k
ck−1

)
,

(18)

∆rn = Rs,n/m,式中    其中 m 表示将球形颗粒离散

的份数.

特别地, 在表面边界处有 

ċk=m = ċk=m−1 −
∆rn
Ds,n

j̄r,n. (19)

所得系统空间表达式可以简记为 

Ċn = AnCn +Bnj̄r,n. (20)

高阶系统求解精度低, 本文采用数值方法对其

进行近似处理以得到精确的数值解, 迭代过程如下: 
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k1 = Anck−1 +Bnj̄r,n, (21)
 

k2 = An

(
ck−1 +

1

2
k1

)
+Bnj̄r,n, (22)

 

k3 = An (ck−1 − k1 + 2k2) +Bnj̄r,n, (23)
 

ck = ck−1 +
1

6
(k1 + 4k2 + k3) . (24)

阳极求解过程相同, 最终得到电池两极的锂离子浓

度变化规律: 

Ċn = AnCn +Bnj̄r,n, (25)
 

Ċp = ApCp +Bpj̄r,p. (26)

活性颗粒表面锂离子浓度表达式为 

csurf,n = cn,9 −
∆rn
Ds,n

j̄r,n, (27)
 

csurf,p = cp,9 −
∆rp
Ds,p

j̄r,p. (28)

代入 (15)式和 (16)式可得 

csurf,n = cn,9 −
iL

anLnSnDs,nF
, (29)

 

csurf,p = cp,9 −
iL

apLpSpDs,pF
. (30)

由此, 建立了活性颗粒内部锂离子的分布和迁移随

外部电流之间的关系.

结合 (15)式和 (16)式及边界条件, 可得阴极

区域任何位置 x 处的液相电流密度: 

ie (x) ≈ ie (0) +

∫ x

0

anj̇r,nFdx′ =
iLx

SnLn
. (31)

假设电解液锂离子浓度分布对液相电势分布

没有影响, 液相欧姆定律可以简化为 

Keff ∂ϕe

∂x
= −ie. (32)

根据 (31)式和 (32)式, 可得阴极区域任意位置 x

处的液相电势: 

ϕe (x) = ϕe (0) +

∫ x

0

∂ϕe (x
′)

∂x′ dx′

≈ ϕe (0) +

∫ x

0

− iLx
′

Keff
n LnSn

dx′

= ϕe (0)−
x2iL

2Keff
n LnSn

. (33)

阴极区域电解液液相电势压降为 

ϕe (xn)− ϕe (0) = − iLLn

2Keff
n LnSn

. (34)

同理, 隔膜区域电解液液相电势降为 

ϕe (xsep)− ϕe (xn) = −
iLLsep

2Keff
sepSsep

. (35)

阳极区域电解液液相电势压降为 

ϕe (xp)− ϕe (xsep) = −
iLLp

2Keff
p Sp

. (36)

则电池内部的总液相电势为 

ϕe (xp)− ϕe (x0)

= − iL

(
Lp

2Keff
p Sp

+
Lsep

2Keff
sepSsep

+
Ln

2Keff
n Sn

)
. (37)

iL由此建立了液相电势与输入  的关系.

αa和αc

由 (1)式和 (2)式可得 Butler-Volmer表达式,

表现交换系数   取 0.5, 记作 a. 将 (15)式和

(16)式代入可得 

iL
anLnSnF

= ks,pc
α
e (cs,max,p − csurf,p)

α

× cαsurf,p

(
e

αF
RT ηp − e−

αF
RT ηp

)
. (38)

通过引入辅助变量, 根据反双曲正弦函数公式可得

阴阳极产生的过电势与输入量之间的关系: 

ηn =
RT

αF
ln
(
ξn +

√
ξ2n + 1

)
, (39)

 

ηp =
RT

αF
ln
(
ξp +

√
ξ2p + 1

)
. (40)

通过对电池模型的固相及液相模块进行简化,

对阴阳极扩散方程进行了降维处理, 大大减少了计

算量. 动力锂离子电池在工作过程中不可逆的化学

反应是造成动力电池性能衰退的主要原因 [21], 针

对这个现象, 增加老化衰退模块, 提高原有 P2D

电化学模型的老化评估效果. 

3.3    老化模块的建立

在锂离子电池工作过程中, 阴阳两极都会发生

副反应 [22]. 这些副反应将会使电池老化. 电池老化

机理包括 SEI膜增长、阴极析锂、活性颗粒破裂等.

在正常循环工况下发生的副反应主要是阳极 SEI

膜生长增厚. 阴极也会生成一层电解质膜, 副反应

的沉积物会堵塞这层膜从而导致其孔隙率、电导率

和扩散系数随着时间而发生变化. 但隔膜电导率主

要受电解液浓度决定 [23], 而电解液浓度随循环次

数仅作微小变化, 可以认为是恒值. 对此我们在传

统的 P2D模型中, 引入针对 SEI增厚导致电池老

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 3 (2022)    038803

038803-5

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


化方程建立模型. 具体建模理论如下.

cef(r, t)

ϕef(r, t)

用平面扩散方程计算锂的浓度   和电势

 , 其中下标“ ef ”代表电解液膜. 膜的浓度动

力学遵从下式: 

∂cef
∂t

= Def
∂2cef
∂r2

. (41)

电势分布遵从下式: 

Kef
∂2ϕef

∂r2
+KD

ef
∂2cef
∂r2

= 0, (42)

r ∈ (Rs, Rs + δef) ; Def, κef κD
ef式中,     假设参数   和   为

常数.

jsa jsc副反应的电流密度   (阳极)和   (阴极)假设

遵从 Butler-Volmer动力学, 即 

jsa = −ass,ai
s
0,aexp

−α
s

a
RT

(ϕs − ϕe,s − U s
a )

 , (43)

 

jsc = −ass,ci
s
0,cexp

−α
s

c
RT

(ϕs − ϕe,s − U s
c )

 . (44)

(j + jsa) (j + jsc)

基准模型中固相守恒方程 (电荷和物质)使用

修改过的阳极参数  和阴极参数  .

阴极 SEI膜的增长模型为 

∂δef,a
∂t

=
jsa

as,anF

M s
a

ρsa
. (45)

因 SEI膜的形成导致的活性锂损失速率为 

ċss,lost =
1

nFεsL

∫ L

0

jsadx. (46)

εef,c在阳极, 膜的孔隙率  减小速率为 

∂εef,c
∂t

= − jsc
as,cnF

M s
c

ρsc
. (47)

电池的老化过程中, 可根据 Bruggeman关系

得到的参考值对阳极膜的电导率和扩散系数进行

调整. 随着副反应物的沉积, 阳极容量会发生衰减,

其表达式为 

ac = a0c

[
1−

(
ε0ef,c − εef,c

ε0ef,c

)ζ ]
. (48)

 

3.4    输出电压

模型的最终输出电压为阴阳极固相电势之差,

电压的建立主要由电池内部离子及电子引起的电

压降及各开路电势组成, 通过整理, 其表达式为 

V (t) = ϕe(L, t)− ϕe(0, t) + η(L, t)− η(0, t)

+
∂U+

∂c
cs,e(L, t)−

∂U−

∂c
cs,e(0, t)−

Rf

A
I(t). (49)

 

4   参数辨识

c± D±
s , Rf, k

±
s

为了提高模型的精度, 则需要借助参数辨识方

法对模型参数进行重新识别. 参照文献 [24]中的参

数灵敏度分析方法以及文献 [25]中的分析, 需要重

新识别的高灵敏度参数包括:   ,   . 以

端电压作为拟合值, 采用多变量偏差补偿最小二

乘法 (multivariable bias-eliminated least-aquares

method, MBELS)辨识模型中的待辨识参数, 根据文

献 [26−28], 其推算过程如下:

1)参数初始化: 

θ̂LS (0) = θ̂C, J (0) = 0, P (0) = δ · I0.

2)预测系统输出和估计误差计算: 

e (k) = y (k)− hT (k) θ̂LS (k − 1) .

3)增益矩阵计算: 

K(k) = P (k − 1)h(k)
(
1 + hT(k)P (k − 1)h(k)

)−1
.

4)参数估计: 

θ̂LS (k) = θ̂LS(k − 1) +K (k) e (k) .

5)误差准则函数计算: 

J(k) = J(k− 1) + e2(k)
(
1 + hT(k)P (k − 1)h(k)

)−1
.

6)噪声方差估计: 

σ̂2(k) =
J(k)

k
(
1 + θ̂C(k − 1)Aθ̂LS(k)

) .
7)更新协方差矩阵: 

P (k) = (I0 −K(k)hT(k))P (k − 1).

8)参数偏差补偿: 

θ̂C (k) = θ̂LS (k) + kσ̂2 (k)P (k) θ̂C(k − 1).

数据来源于某三元锂电池, 用于辨识的数据曲线

如图 3所示. 此曲线为改进的阶跃混合动力脉冲能

力特性 (hybrid pulse power characteristic, HPPC)

工况曲线, 电池静置 10 min后, 以恒流 58 A (2C)

对电池进行放电, 放电截止电压为 2.75 V, 静置

40 s后以 1.5C对电池进行 10 s充电, 充电截止电

压为 4.25 V, 再以 0.5C对电池进行放电. 工况曲

线如图 3所示. 
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5   实验设计及模型验证
 

5.1    实验测试平台

本次实验中, 实验仪器为国内某公司生产的动

力锂电池测试系统, 包括: 贝尔步入式恒温恒湿实

验箱、星云动力锂电池组能量回馈充放电测试系统

和计算机, 通过计算机可以实现对恒温箱和电池测

试系统的控制. 实验设备如图 4所示.

 
 

图 4    动力电池测试系统

Fig. 4. Power battery test system.
 

实验对象为三元动力锂电池, 具体参数为: 电

池容量为 29 A·h, 额定电压为 3.65 V, 充电截止电

压为 4.2 V, 放电截止电压为 2.75 V. 本次实验全

程在恒温 25 ℃ 下进行, 通过电池充放电实验获得

不同工况下电池的实验数据, 在相同工况下对模型

进行仿真, 通过结果对比对模型进行验证. 

5.2    模型验证

为验证本文建立模型对电池老化仿真的能力,

对电芯单体进行老化实验, 实验结果如图 5(a)所

示. 本次实验条件为常温 25 ℃, 1C循环充放电,

采集的电池数据为 800次循环数据, 电池容量保持

率如图 5所示. 图 5中, 随着电池工作的进行, 电

池容量会有一个上升的过程, 甚至超过 100%, 这

是由于温度上升导致活性物质参与率高, 使得电池

容量升高, 但这一情况无法持续. 随着电池充放电

循环次数的增加, 电池老化程度加剧, 活性物质的

量下降, 温度变化对活性物质参与率影响下降, 使

得剩余可用容量降低并小幅度波动. 本文选择的电

池, 经实验表明前 400次始终处于波动状态. 循环

至 800次, 电池容量保持率约为 94%左右. 不同电

池该项数据会有变化.

图 5(b)为相同工况下 ADME模型的循环仿

真图. 可以看出, 考虑了电池老化的 ADME模型

可以准确预测电池的容量衰退趋势, 经过 800次的

工作循环, 仿真结果表明剩余容量约为 92%左右.

由于 SP2D模型没有考虑电池老化问题, 经过 800

次循环仿真, 电池模型所展示的容量理论值保持

为 100%. 仿真结果表明, 在电池老化过程中, ADME

模型对电池荷电保持率的仿真较普通 SP2D模型

更加准确.

为进一步验证模型的有效性, 对三元锂电池进

行常温下 HPPC工况和 0.33C恒流恒功率实验.

其中, 图 6(a)和图 6(d)分别为两种工况下的电流-

电压曲线, 图 6(b)和图 6(e)为实验结果和仿真结

果对比曲线, 图 6(c)和图 6(f)分别为两种工况下

的电压误差曲线. 由图 6可以看出, SP2D模型在

预测终端电压的变化趋势中存在较明显的误差, 最

大误差分别为 5.9%和 6.1%. 而考虑了电池衰退老

化的 ADME模型, 可以有效预测电池的电压变化

趋势, 最大误差分别为 1.98%和 2.16%. 实验结果

表明, ADME模型可以明显降低预测误差, 相较

SP2D模型, 预测精度分别提高 76%和 55%. 
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图 3    HPPC阶跃曲线

Fig. 3. HPPC step curve. 
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图 5    (a) 电池容量保持率实验; (b) ADME模型仿真结果

Fig. 5. (a) Battery capacity retention experiment; (b) simu-

lation results of ADME model. 
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6   结论与展望

1)通过有限差分法对 P2D模型进行简化, 并

结合电池阴阳极衰退机理建立了 ADME模型, 该

模型在提高计算效率的前提下, 考虑了电池内部微

观粒子的变化, 对电池模型估算精度的提高具有重

要意义.

2)采用的 MBELS算法辨识模型参数, 解决

了一般最小二乘法由于非线性系统带来的参数辨

识精度逐渐偏离真实值的问题. 通过添加偏差补偿

项消除了噪声影响, 表现出理想的算法收敛性及参

数辨识精度.

3)通过对比分析, 建立的 ADME模型不仅可

以预测电池的容量衰退轨迹, 还可以有效评估电池

容量老化衰退, 得到高精度电压仿真值.

4)在下一步的工作中, 将引入热能平衡方程,

实现锂离子动力电池衰退老化的模型和热模型的

耦合, 对电池荷电状态及健康状态进行估算.
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图 6    (a) 输入电流曲线; (b) 实验结果与仿真结果对比; (c) 误差曲线; (d) 电压-电流曲线; (e) 仿真对比曲线; (f) 误差曲线

Fig. 6. (a) Input current curves; (b) comparisons of experimental results with simulation results; (c) error curves; (d) voltage-current

curves; (e) simulation contrast curves; (f) error curves. 
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Abstract

The current electrochemical  models  of  lithium-ion power batteries  have many problems,  such as complex

models,  difficult  modeling,  low  computational  efficiency  and  poor  aging  evaluation  effect.  In  this  paper,  a

mechanism  model  (ADME)  considering  battery  decay  and  aging  is  proposed.  In  this  paper,  the  pseudo-two-

dimensions (P2D) electrochemical model is first reduced by finite difference method to obtain a simplified P2D

(SP2D).  On  the  basis  of  SP2D model,  a  mechanism model  considering  battery  decay  and  aging  is  proposed,

which is  based on the  degradation and aging phenomenon caused by the  side  reactions  between positive  and

negative electrodes. Secondly, the multivariate deviation compensation least square method is used to identify

the  model  parameters.  Finally,  the  terminal  voltage  output  of  SP2D model  is  compared  with  that  of  ADME

model and the outputs from the two models are also analyzed through the cycle experiment on power battery

aging performance, constant current and pulse condition. The results show that the ADME model is relatively

simple,  has  high  computational  efficiency  and  estimation  accuracy,  and  can  effectively  evaluate  the  aging

decline of battery capacity, and obtain the ideal external characteristic curve of lithium ion power battery.

Keywords: lithium-ion battery, mechanism model, deviation compensation, parameter identification
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