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基于降维机理模型的储能电池安全充电在线控制技术

钱广俊，王鲁彦，欧阳明高，卢宇芳，卢兰光，韩雪冰

（清华大学（汽车安全与节能国家重点实验室），北京 １０００８４）

摘　要：大倍率充电会引起储能电池负极析锂，进一步可能会诱发电池热失控并导致安全事故。而析锂副反应与
电池负极电位直接相关，通过模型精确预测负极电位，传输至储能电池管理系统调整充电工况，可以有效抑制负极

析锂。因此，文中提出一种基于降维机理简化伪二维（ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄｐｓｅｕｄｏｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ，ＳＰ２Ｄ）模型的储能电池安
全充电在线控制技术。首先，对伪二维（ｐｓｅｕｄｏｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ，Ｐ２Ｄ）模型中部分偏微分方程进行降维简化，建立
ＳＰ２Ｄ模型，同时采用不同的方法获取相应的模型参数。其次，使用实验数据的端电压和负极电位对模型进行验
证，结果表明模型在不同倍率恒流工况下精度较高。再次，基于ＳＰ２Ｄ模型结合比例控制器开展电池无析锂安全充
电的仿真工作，结果表明，电池经过１８９５ｓ充电即达到截止电压４．３Ｖ，且充电过程中负极电位均处于无析锂安全
电位区间。最后，对仿真得到的充电策略进行循环和拆解验证，结果表明提出的充电方法能够实现电池无析锂安

全充电。
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０　引言

面向双碳目标，大力发展电化学储能系统是国

家能源转型的关键［１５］。而锂离子电池是核心部

件，其充电性能直接影响了储能系统的消纳调节能

力［６９］。大倍率快速充电容易引起电池负极发生析

锂副反应，造成电池容量和功率的不可逆衰

减［１０１１］。如果不加以控制，析出的锂枝晶持续生长

会刺穿隔膜［１２］，导致电池内部正负极短路［１３］。同

时负极沉积的金属锂与电解液反应释放大量热量，

当温度持续升高时，容易引起电池热失控［１４１５］。因

此，抑制负极析锂的发生对延长储能电池的生命周

期中极为重要［１６］，且开发储能电池无析锂安全充电

方法具有重要的实际应用价值［１７］。

目前，恒流恒压（ｃｏｎｓｔａｎｔｃｕｒｒｅｎｔｃｏｎｓｔａｎｔｖｏｌ
ｔａｇｅ，ＣＣＣＶ）是应用最广泛的充电方法［１８］。张伟等

人使用分段恒流的充电模式，对比分析温度、电流

倍率和热管理对充电策略的影响，得出温度越高，

可充入的电量越高的结论［１９］。熊会元等人基于二

阶ＲＣ模型计算充电阶段的极化电压并设计实验，
验证了相比恒流充电策略，多阶段正负脉冲充电策

略能够有效减少充电时间、降低充电极化电压，同

时提升充电容量［２０］。以上充电策略均是在 ＣＣＣＶ
基础上进行优化，具有逻辑简单、易应用等特点。

然而，这些研究没有深入电池内部机理，无法解决

电池充电过程中的负极析锂问题。周旋等人通过

对电池插入参比电极监测负极电位，标定得到了电

池在宽温度区间的无析锂充电策略［２１］。但是，负极

电位在电池实际充电过程中难以直接获取，为更精

准地估计电池的内部状态以抑制析锂，必须建立相

应的模型。伪二维（ｐｓｅｕｄｏｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ，Ｐ２Ｄ）电
化学模型最早由 Ｎｅｗｍａｎ等人提出，将锂离子电池
的宏观特征采用微观动力学方程来描述，后被广泛

研究［２２２３］。孙涛等人基于Ｐ２Ｄ热耦合模型，实现了
电池在宽温度区间内的无析锂快充电流仿真［２４］。

马勇等人基于三维电化学热耦合搭建了析锂模型，

利用负极电位控制析锂副反应来进行电池参数设

计［２５］。然而，电化学模型极其复杂且计算量过大，

难以直接应用于电池管理系统。

因此，文中在电化学模型的基础上进行降维简

化，开发可用于电池管理系统的负极电位估计模

型，进行安全充电控制。

１　简化伪二维模型

１．１　简化伪二维模型建立
Ｐ２Ｄ模型基于第一性原理，由５个耦合的偏微

分方程组成，分别描述固相锂离子浓度分布、液相

锂离子浓度分布、固相电势分布、液相电势分布和

两相界面上的锂离子嵌入与脱嵌速度［２６］。由于

Ｐ２Ｄ模型各个方程之间相互耦合，模型计算量过
大，难以应用于储能电池管理系统。因此，需要对

Ｐ２Ｄ模型进行一定程度的降维简化，建立简化伪二
维（ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄｐｓｅｕｄｏｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ，ＳＰ２Ｄ）模型。

２



在固相锂离子浓度方面，通过２个一阶惯性环
节来描述表面锂离子浓度和平均锂离子浓度之间

的关系，如式（１）、式（２）所示。

ｃｓ（ｔｋ＋１）＝ｃｓ（ｔｋ）－３
ｊｆ
ａｓＦｒｓ

（１）

ｃｓ，ｓｕｒ（ｔｋ＋１）＝ｃｓ（ｔｋ＋１）－λ１ｗ１（ｔｋ＋１）－λ２ｗ２（ｔｋ＋１）

（２）
式中：Ｆ为法拉第常数；ｃｓ（ｔｋ）为ｔ＝ｔｋ时的平均固
相锂离子浓度；ａｓ为固相颗粒比表面积；ｒｓ为固相
颗粒半径；ｊｆ为局部电流体密度；ｃｓ，ｓｕｒ（ｔｋ＋１）为 ｔ＝
ｔｋ＋１时的表面锂离子浓度；ｗ１（ｔｋ＋１）、ｗ２（ｔｋ＋１）为惯
性环节；λ１、λ２为拟合参数。

液相浓度方面，分别对负极、正极、隔膜区域通

过多项式来拟合电解液中的锂离子浓度分布，如式

（３）所示。

ｃｅ（ｘ，ｔ）＝

ｆｎ（ｘ，ｔ）＝ａ１ｘ
２＋ａ２

ｆｓｅｐ（ｘ，ｔ）＝ａ３ｘ
２＋ａ４ｘ＋ａ５

ｆｐ（ｘ，ｔ）＝ａ６（Ｌ－ｘ）
２＋ａ７

{ （３）

式中：ｃｅ（ｘ，ｔ）为液相锂离子浓度；ａ１、ａ２、ａ３、ａ４、
ａ５、ａ６、ａ７为拟合参数；Ｌ为正极集流体到负极集流
体的长度；ｘ为距离负极集流体的长度；ｆｎ（ｘ，ｔ）、
ｆｓｅｐ（ｘ，ｔ）、ｆｐ（ｘ，ｔ）分别为电解液锂离子在负极区
域、隔膜区域和正极区域的浓度分布。

固、液相电势方面，用平均电流体密度代替电

流体密度，ＳＰ２Ｄ模型中的固、液相电势简化公式如
式（４）、式（５）所示。


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
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Ｉ（ｔ）
Ａδｎκ

ｅｆｆｘ （５）

式中：φｓ（ｘ，ｔ）为固相电势；φｅ（ｘ，ｔ）为液相电势；
Ｉ（ｔ）为外部电流；σｅｆｆ为固相有效电导率；Ａ为电极
极片截面积；δｎ为负极极片厚度；ｔ＋为锂离子扩散
常数；Ｒ为摩尔气体常数；Ｔ为电池温度；κｅｆｆ为液
相有效电导率。

对过电势方程进行求导，代入式（４）、式（５）并
求积分，求得电流体密度ｊｆ，如式（６）所示。

ｊｆ（ｘ，ｔ）＝
１
Ｐ[ －Ｉ（ｔ）σｅｆｆＡｘ＋ １

κｅｆｆ
＋ １
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×ｘ
２

２
＋

２ＲＴ（ｔ＋－１）
Ｆ

ｌｎｃｅ（ｘ，ｔ）－Ｕｒｅｆ（ｘ，ｔ）] ＋Ｑ （６）
式中：Ｐ、Ｑ为常数；Ｕｒｅｆ（ｘ，ｔ）为均衡电势。

三阶多项式近似均衡电势的分布如式（７）所
示，Ｐ、Ｑ可由文献［２６］中均衡电势 Ｕｒｅｆ与液相锂离
子浓度ｃｅ的关系确定。

Ｕｒｅｆ（ｘ，ｔ）＝ｂ３ｘ
３＋ｂ２ｘ

２＋ｂ１ｘ＋ｂ０ （７）
式中：ｂ０、ｂ１、ｂ２、ｂ３为拟合参数。
１．２　ＳＰ２Ｄ模型参数获取

Ｐ２Ｄ模型参数众多，主要通过拆解测量、实验
标定、算法拟合、厂商提供和文献参考的方式进行

获取。参数中如正极片、负极片以及隔膜的长度、

宽度、厚度等参数可通过工具测量获得，并计算得

出极片的电流密度等。正负极初始固相浓度和固

相最大浓度则通过参数辨识得到。而正负极颗粒

半径、孔隙率、液相初始浓度、固相扩散系数等由电

池厂商测定后提供。正负极电导率等参考文献［２７
２８］。正负极反应速率常数等数据通过实验标定
得到。

此外，正负极均衡电势曲线模型标定还须做扣

电实验，以极小电流的充放电实验来获取。文中采

用某品牌储能用ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎ１－ｘ－ｙＯ２（ＮＣＭ）三元方壳
电池作为研究对象，其尺寸以及性能参数如表 １
所示。

表１　电池参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｂａｔｔｅｒｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

参数 数值

长度／ｍｍ １４８

宽度／ｍｍ ７９

标称容量／（Ａ·ｈ） １５６

工作电压／Ｖ ２．８～４．３

充电安全温度／℃ －２０～５５

放电安全温度／℃ －３０～６０

工作荷电状态 ３％～９７％

　　扣电实验步骤为：（１）拆解得到新鲜电池的正、
负极极片，并用刮刀分别去除一层活性材料；（２）将
２种单片极片均作为纽扣电池的正极，而纽扣电池
的负极为纯锂片，由此组装成ＮＣＭ三元纽扣电池和
石墨纽扣电池；（３）设置 ＮＣＭ三元纽扣电池上、下
截止电压分别为 ４．３Ｖ和 ２．５Ｖ，测试电流为 ０．２
ｍＡ；（４）设置石墨纽扣电池上、下截止电压分别为
２Ｖ和０．０１Ｖ，测试电流为０．１ｍＡ；（５）分别对２种
纽扣电池进行充放电循环实验，获取正负极均衡电

势曲线。纽扣电池测试结果如图１所示。
进一步，利用文献［２６］提出的双水箱模型进行

曲线拟合，双水箱模型描述如下：

ｙ（ｔ）＝ｙ０－
Ｉｉｎｔ
Ｃｐ

（８）
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图１　纽扣电池测试结果
Ｆｉｇ．１　Ｃｏｉｎｃｅｌｌｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

ｘ（ｔ）＝ｘ０＋
Ｉｉｎｔ
Ｃｎ

（９）

Ｖｏｕｔ＝Ｕｐ（ｙ）－Ｕｎ（ｘ）＋ＩｉｎＲｉｎ （１０）
式中：ｙ（ｔ）、ｘ（ｔ）分别为正、负极化学计量比，等于
正、负极颗粒表面浓度与正、负极最大锂离子浓度

的比值；ｙ０、ｘ０分别为正、负极初始化学计量比；
Ｕｐ（ｙ）、Ｕｎ（ｘ）分别为扣电所测正、负极均衡电势；
Ｃｐ、Ｃｎ分别为正、负极单极容量；Ｒｉｎ为电池内阻；
Ｉｉｎ为输入电流，为１／３Ｃ恒流，即５２Ａ；Ｖｏｕｔ为计算
出的模拟电压。

以式（１１）为目标函数，采用遗传算法全局搜索
最优解，使全电池的电压与计算的模拟电压之间的

均方根误差（ｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒ，ＲＭＳＥ）最小，得
出ｘ０、ｙ０、Ｃｐ、Ｃｎ、Ｒｉｎ的值。

ＶＲＭＳＥ＝
∑
ｔｎ

ｔ＝ｔ１

（Ｖ（ｔ）－Ｖｏｕｔ（ｔ））
２

ｎ槡
（１１）

式中：Ｖ（ｔ）为全电池的端电压，由１／３Ｃ恒流实验
获得；假设整个充电过程时间从ｔ１到ｔｎ；ｎ为采样点
总数。设立种群规模为５０００，代数为１００的遗传算
法来拟合双水箱模型的曲线，如图２所示。从图中
可以看出全电池实验结果曲线与全电池模型计算

结果曲线重合度较好，ＲＭＳＥ为７．９ｍＶ，拟合精度较

高。双水箱参数拟合结果如表２所示，其中ｙ１００、ｘ１００
分别为满电时正、负极化学计量比。

图２　遗传算法双水箱模型拟合曲线
Ｆｉｇ．２　Ｇｅｎｅｔｉｃａｌｇｏｒｉｔｈｍｄｕａｌｔａｎｋｍｏｄｅｌｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅ

表２　双水箱参数拟合结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｏｕｂｌｅｔａｎｋｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

参数 数值 参数 数值

ｘ０ ０．０２２５ ｙ１００ ０．０２３６

ｘ１００ ０．９００７ Ｃｎ／（Ａ·ｈ） １７５．２２３６

ｙ０ ０．７８０４ Ｃｐ／（Ａ·ｈ） ２０３．３４２６

　　根据式（１２）、式（１３）可计算出负极固相最大浓
度 ｃｓ，ｍａｘ，ｎ为 ３６３９４ｍｏｌ／ｍ

３，正极固相最大浓度

ｃｓ，ｍａｘ，ｐ为９８２９５．４ｍｏｌ／ｍ
３。

ｘ１００－ｘ０ ｃｓ，ｍａｘ，ｎＶｎεｓ，ｎＦ＝３６００Ｃｎ （１２）
ｙ１００－ｙ０ ｃｓ，ｍａｘ，ｐＶｐεｓ，ｐＦ＝３６００Ｃｐ （１３）

式中：εｓ，ｐ、εｓ，ｎ分别为正、负极固相体积分数；Ｖｐ、
Ｖｎ分别为正、负极活性物质体积。这些参数为模型
标定提供了大概范围，后续的标定在此基础上再进

行适当调整。最终，ＳＰ２Ｄ模型参数值如表３所示。
１．３　ＳＰ２Ｄ模型验证

为调试模型需要做不同倍率充电实验。考虑

使用的Ａｒｂｉｎ充放电测试台架最大量程为３００Ａ，故
分别以０．３３Ｃ、０．５Ｃ、１Ｃ、１．５Ｃ、１．９２Ｃ共５个倍率
将放空的电池充至上截止电压４．３Ｖ，将可以得到的
端电压作为实验数据，如图３（ａ）所示。而负极电位
通过在正负极中间植入参比电极来获取。图３（ｂ）
为铜丝镀锂参比电极示意，具体步骤为：（１）取长度
８ｃｍ、直径２００μｍ的漆包线，将两端１～１．５ｃｍ分别
于浓硫酸中浸泡３～５ｍｉｎ去除漆皮；（２）截取长度
２．５ｃｍ、宽度０．６ｃｍ的 Ｃｅｌｇａｒｄ２４００锂离子电池隔
膜，按照宽度三等分，每份０．２ｃｍ，左右分别向中间
折叠，尾部０．２ｃｍ向上折叠，制成隔膜套；（３）将铜
丝裸露的一端放置于隔膜套的最里侧夹层，利用绝

缘刀具打开方壳电池的安全阀；（４）将绝缘镊子从
安全阀插入，寻找电池中隔膜与正负极之间的空

隙；（５）将铜丝隔膜组合体植入缝隙，并从缝隙处滴
入适量电解液，弥补植入过程中挥发的电解液及减
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　　　 表３　ＳＰ２Ｄ模型参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｐ２Ｄｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

参数 意义 数值

ｉ１Ｃ／（Ａ·ｍ
－２） １Ｃ电流密度 ３０．８ａ

ｒｎｅｇ／ｍ 负极颗粒半径 １．５×１０－５ｃ

ｒｐｏｓ／ｍ 正极颗粒半径 １．５×１０－５ｃ

Ｔ／Ｋ 温度 ２９８ａ

εｓ，ｐ 正极固相体积分数 ０．４ｃ

εｓ，ｎ 负极固相体积分数 ０．４ｃ

εｅ，ｐ 正极液相体积分数 ０．４ｃ

εｅ，ｎ 负极液相体积分数 ０．４ｃ

ｃｅ，０／（ｍｏｌ·ｍ
－３） 液相初始浓度 １０００ｃ

αａ 负极传递系数 ０．５

αｃ 正极传递系数 ０．５

Ａｃｅｌｌ／ｍ２ 反应总面积 ５．０５ａ

Ｌｎｅｇ／ｍ 负极极片厚度 ８．６×１０－５ａ

Ｌｓｅｐ／ｍ 隔膜厚度 ２×１０－５ａ

Ｌｐｏｓ／ｍ 正极极片厚度 ６．８×１０－５ａ

ｃｓ，ｍａｘ，ｎ／（ｍｏｌ·ｍ
－３） 负极固相最大浓度 ３６３９４ｂ

ｃｓ，０，ｎ／（ｍｏｌ·ｍ
－３） 负极初始固相浓度 ３４４０ｂ

ｃｓ，ｍａｘ，ｐ／（ｍｏｌ·ｍ
－３） 正极固相最大浓度 ９８２９５．４ｂ

ｃｓ，０，ｐ／（ｍｏｌ·ｍ
－３） 正极初始固相浓度 ６６４００ｂ

Ｄｓ，ｎｅｇ／（ｍ２·ｓ
－１） 负极固相扩散系数 １．２×１０－１３ｃ

Ｄｓ，ｐｏｓ／（ｍ２·ｓ
－１） 正极固相扩散系数 ４．５×１０－１３ｃ

σｎ／（Ｓ·ｍ
－１） 负极电导率 １００ｄ

σｐ／（Ｓ·ｍ
－１） 正极电导率 ６０ｄ

ｋｎｅｇ／（ｍ·ｓ
－１） 负极反应速率常数 １．８×１０－１０ｅ

ｋｐｏｓ／（ｍ·ｓ
－１） 正极反应速率常数 ２．３×１０－１１ｅ

　　注：ａ为实际测量值，ｂ为参数辨识数据，ｃ为电池厂商提
供数据，ｄ为文献参考值［２７２８］，ｅ为标定数据，没有引用的参
数在实际范围内进行评估，以符合实验数据。

少电池的阻抗；（６）将电池的安全阀用密封胶带封
住，并在密封胶带周围涂布一圈防水密封胶，进一

步确保电池密封；（７）将制备好的三电极电池静置
１２ｈ，保证密封胶风干；（８）采用多阶段恒流充电的
方式进行铜丝表面金属锂的电化学沉积；（９）进行
充放电循环测试并监测负极电位的稳定性和重复

性；（１０）对合格的带参比电极的电池进行不同倍率
充放电实验，实验结果如图３（ｃ）所示。
　　通过不同倍率恒流充电时的端电压和负极电
位变化对ＳＰ２Ｄ模型进行验证，实验与仿真结果对

图３　参比电极示意与实验结果
Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ

比如图４所示。以不同倍率的ＲＭＳＥ作为模型准确
度的评价指标，计算结果如表４所示。

图４　实验值与ＳＰ２Ｄ模型仿真值对比结果
Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓａｎｄ

ＳＰ２Ｄｍｏｄｅｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｖａｌｕｅｓ

　　如图４（ａ）所示，０．３３Ｃ、０．５Ｃ和１Ｃ端电压最
大ＲＭＳＥ不超过１０ｍＶ，能够较好地表现出端电压
的变化趋势。１．５Ｃ和１．９２Ｃ端电压 ＲＭＳＥ最大为
１３．４ｍＶ。随着充电倍率的增加，所用的时间变少，
表现为端电压曲线斜率增大，此时较小的曲线差异

会带来较大的误差，其误差大部分来自于充电初始

阶段，而充电后半段曲线重合度较好。如图４（ｂ）所
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表４　ＳＰ２Ｄ模型端电压和负极电位ＲＭＳＥ
Ｔａｂｌｅ４　ＳＰ２Ｄｍｏｄｅｌｔｅｒｍｉｎａｌｖｏｌｔａｇｅａｎｄ

ｎｅｇａｔｉｖｅｐｏｔｅｎｔｉａｌＲＭＳＥ

倍率
ＲＭＳＥ／ｍＶ

端电压 负极电位

０．３３Ｃ ８．４ ６．５

０．５Ｃ ８．１ ５．６

１Ｃ ９．５ ７．０

１．５Ｃ １１．６ ４．７

１．９２Ｃ １３．４ ５．２

示，负极电位在不同充电倍率时变化为０．３Ｖ左右。
而不同充电倍率的负极电位曲线误差大部分来自

于充电后半段。其中，０．３３Ｃ、０．５Ｃ和１Ｃ负极电位
最大ＲＭＳＥ为７ｍＶ，１．５Ｃ和１．９２Ｃ负极电位最大
ＲＭＳＥ为５．２ｍＶ。误差分析表明，ＳＰ２Ｄ模型在不同
倍率恒流工况下模型精度较高，能够适用于无析锂

安全充电的仿真工作。

２　安全充电方法

２．１　安全充电标定原理
电池负极析锂与负极电位之间存在直接关系，

负极不析锂的重点在于控制充电时的负极对Ｌｉ／Ｌｉ＋

电位始终在０Ｖ以上［２９３０］。同时，考虑到参比电极

的测量误差和控制余量，将负极电位阈值设置为２０
ｍＶ。因此，文中基于负极电位阈值，探究储能锂离
子电池安全充电边界。

具体过程如下：（１）将电池置于温箱中，正负极
连接测试系统的主通道，用于给电池充放电；（２）负
极和参比电极连接测试系统的辅助通道，用于实时

监测电池的负极电位；（３）将热电偶置于电池表面
的中心位置，用于监测充电过程中电池的温升情

况；（４）待电池的温度充分平衡至环境温度后，开始
安全电流标定工作；（５）设置初始电流大小，将采集
到的端电压、负极电位、温度等信号传输给计算机

主控制器；（６）实验人员通过计算机主控制器观测
负极电位等信号的变化，及时调整充电电流大小；

（７）将反馈信号输入计算机主控制器中；（８）基于
此调节反馈原理，不断调节充电电流大小使负极电

位始终保持在设置的阈值附近，直至端电压达到截

止电压后停止标定，最终得到图５所示无析锂安全
充电电流曲线。

２．２　基于比例控制器的安全充电方法仿真
基于降维的 Ｓ２ＰＤ模型，采用控制领域最常见

的比例控制器进行无析锂快充仿真。设置比例系

数ｋｃｕｒ为２０，负极电位阈值ηｌｉｍ为２０ｍＶ。通过ｋｃｕｒ
乘以负极电位阈值ηｌｉｍ与 ＳＰ２Ｄ模型计算出的负极

图５　安全充电曲线示意
Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓａｆｅｃｈａｒｇｉｎｇｃｕｒｖｅ

电位ηｋ的误差值 Δηｋ，调整充电电流 Ｉｋ。由于测
试台架最大电流为 ３００Ａ，因此添加饱和环节限制
充电的最大电流。控制框图如图６所示，其中Ｉ－ｋ为
饱和环节后的电流，最大为３００Ａ。

图６　带最大电流限制的控制框图
Ｆｉｇ．６　Ｃｏｎｔｒｏｌｂｌｏｃｋｄｉａｇｒａｍｗｉｔｈｍａｘｉｍｕｍｃｕｒｒｅｎｔｌｉｍｉｔ

截止条件为端电压达到４．３Ｖ，控制算法通过模
型估计的负极电位与阈值之间的差值 Δηｋ，能够迅
速调整充电电流 Ｉｋ使负极电位始终保持在安全阈
值ηｌｉｍ附近，实现基于ＳＰ２Ｄ模型的无析锂安全充电
电流仿真。仿真得到带最大电流限制的无析锂安

全充电电流如图７（ａ）所示。结果表明，充电初始时
电流迅速上升，负极电位降至 ２０ｍＶ附近，电池仅
经过１８９５ｓ充电即达到截止电压，且充电过程中负
极电位均处于无析锂的安全电位区间。
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图７　无析锂安全充电仿真结果
Ｆｉｇ．７　Ａｎａｌｙｓｉｓｆｒｅｅｌｉｔｈｉｕｍｓａｆｅｃｈａｒｇｉｎｇ

ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

此外，不考虑测试台架电流限制，可以去除饱

和环节。控制框图如图８所示。仿真得到的不带最
大电流限制的无析锂安全充电电流如图７（ｂ）所示，
结果表明，在充电初期，电流迅速上升，相应的负极

电位降至 ２０ｍＶ左右。其中，最大充电电流约为
４７０Ａ，整个充电过程持续１６３６ｓ即到达截止电压
４．３Ｖ。

图８　不带最大电流限制的控制框图
Ｆｉｇ．８　Ｃｏｎｔｒｏｌｂｌｏｃｋｄｉａｇｒａｍｗｉｔｈｏｕｔ

ｍａｘｉｍｕｍｃｕｒｒｅｎｔｌｉｍｉｔ

３　安全充电方法实验验证

３．１　仿真电流等效
仿真得到无析锂安全充电电流后，须进行循环

测试，以研究充电方法的有效性和安全性。由于测

试台架最大电流限制，文中只验证带最大电流限制

的无析锂安全充电仿真结果。将仿真电流转换成

实验测试台架可运行的多阶段恒流，如图９所示。
３．２　循环老化验证

在实际充电过程中，大倍率充电电流会对电池

的耐久性产生巨大的挑战，加快电池的容量衰减。

因此，须进一步对得到的无析锂安全充电电流策略

图９　２５℃下电流仿真结果多阶段恒流处理
Ｆｉｇ．９　Ｍｕｌｔｉｓｔａｇｅｃｏｎｓｔａｎｔｃｕｒｒｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｏｆ

ｃｕｒｒｅｎｔｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓａｔ２５℃

开展循环老化测试，验证该策略对电池容量衰减的

影响。

首先，将电池放置在恒温箱中，采用２５℃下多
阶段恒流处理的电流策略对电池进行老化循环。

每循环一段时间，在２５℃下对电池进行标准容量测
试，记录电池的容量衰减情况。测试结果如图１０所
示。结果表明，电池经过７８０次大倍率快充循环，电
池容量从初始１５８．７Ａ·ｈ衰减至１４８．３Ａ·ｈ，电池的
容量保持率为９３．４％。

图１０　循环测试结果
Ｆｉｇ．１０　Ｃｙｃｌｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

３．３　拆解验证
电池进行循环老化之后，对其进行拆解，检查

电池内部负极片是否发生析锂副反应，图１１为安全
充电方法循环后的负极极片。若发生析锂则负极
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片表面由于金属锂的析出，能够直接观察到灰白色

物质。而图１１中，负极片表面为黑色的石墨负极，
与新鲜电池形态相似，未观察到析出的灰白色锂金

属，表明提出的充电方法能够实现电池无析锂安全

充电。

图１１　安全充电方法循环后的负极极片
Ｆｉｇ．１１　Ｎｅｇａｔｉｖｅｐｏｌｅｐｉｅｃｅａｆｔｅｒｃｙｃｌｉｎｇ

ｂｙｓａｆｅｃｈａｒｇｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

３．４　基于弛豫电压微分曲线验证
电池负极在发生少量析锂时，由于锂枝晶的尺

寸较小，肉眼观察会出现较大误差。因此，利用析

锂电池可逆锂的回嵌会在静置电压曲线出现电压

平台，而对应的电压微分曲线则出现极小值的原

理［３１］，实现析锂的无损检测。

将上述电池循环７８０次后，静置５ｈ。其部分弛
豫曲线和电压微分曲线如图１２所示，从图中可以看
出，弛豫电压曲线无明显平台，ｄＵ／ｄｔ曲线无极小
值。结果表明文中所提安全充电电流不会引起析

锂副反应。

图１２　弛豫电压曲线和弛豫电压微分曲线
Ｆｉｇ．１２　Ｒｅｌａｘａｔｉｏｎｖｏｌｔａｇｅｃｕｒｖｅａｎｄｒｅｌａｘａｔｉｏｎ

ｖｏｌｔａｇｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｃｕｒｖｅ

４　结语

文中基于Ｐ２Ｄ模型，对其进行部分降维简化以
减少模型计算量，建立了可用于储能电池安全充电

的ＳＰ２Ｄ模型。通过各种方式获取模型参数后，对
模型进行验证，结果表明该模型能够对电池充电过

程中的端电压和负极电位进行准确估计。端电压

最大 ＲＭＳＥ仅为 １３．４ｍＶ，负极电位最大 ＲＭＳＥ仅
为７ｍＶ，能够满足无析锂安全充电控制精度要求。

基于已降维的模型，结合比例控制器对充电电

流进行快充控制，使负极电位始终保持在安全阈值

附近，实现了储能电池的无析锂安全充电仿真。仿

真结果表明，电池仅经过１８９５ｓ充电即达到截止电
压，且充电过程中负极电位均处于无析锂安全电位

区间。对仿真得到无析锂安全充电策略进行循环

和拆解验证，结果表明文中提出的充电方法能够实

现电池无析锂安全充电。
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