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摘　 要:近些年利用电池阻抗谱(EIS)估算锂电池状态的研究取得了较大进展。 本文提出了一种 EIS 等效电路模型参数提取算

法,用于分析提取不同状态下的电池等效电路参数,具有简单、不易发散的优点。 首先通过结合模型的物理意义计算获得等效

电路模型参数初值,然后利用等效电路与 EIS 之间的映射关系进行迭代,从而实现了参数的提取。 对比理论参考值,提取的关

键参数的误差低于 4. 4% 。 为了获得锂电池在不同荷电状态下的 EIS 数据,利用电化学工作站在恒温状态下测量选用的磷酸铁

锂电池,利用算法编写的软件实现等效电路参数的提取。 通过对比不同荷电状态下的等效模型参数,在一定程度上验证了利用

EIS 快速估计锂电池状态的可行性。
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Abstract:In
 

recent
 

years,
 

the
 

great
 

progress
 

has
 

been
 

achieved
 

in
 

the
 

estimation
 

of
 

lithium
 

battery
 

state
 

using
 

the
 

electrochemical
 

impedance
 

spectroscopy
 

(EIS).
 

In
 

this
 

paper,
 

an
 

EIS
 

equivalent
 

circuit
 

model
 

parameter
 

extraction
 

algorithm
 

is
 

proposed
 

to
 

analyze
 

the
 

battery
 

equivalent
 

circuit
 

parameters
 

in
 

different
 

states,
 

which
 

has
 

advantages
 

of
 

simplicity
 

and
 

good
 

convergence.
 

Firstly,
 

the
 

initial
 

values
 

of
 

equivalent
 

circuit
 

model
 

parameters
 

are
 

obtained
 

by
 

combining
 

the
 

physical
 

meaning
 

of
 

the
 

model.
 

The
 

mapping
 

relationship
 

between
 

the
 

equivalent
 

circuit
 

and
 

EIS
 

is
 

used
 

for
 

iteration
 

to
 

extract
 

parameters.
 

Compared
 

with
 

the
 

theoretical
 

reference
 

value,
 

the
 

error
 

of
 

the
 

key
 

parameter
 

is
 

less
 

than
 

4. 4% .
 

To
 

obtain
 

the
 

EIS
 

data
 

of
 

lithium-ion
 

battery
 

under
 

different
 

states
 

of
 

charge,
 

the
 

electrochemical
 

workstation
 

is
 

used
 

to
 

measure
 

the
 

EIS
 

data
 

of
 

lithium-ion
 

phosphate
 

battery
 

under
 

constant
 

temperature.
 

Finally,
 

by
 

comparing
 

the
 

equivalent
 

model
 

parameters
 

under
 

different
 

states
 

of
 

charge,
 

the
 

feasibility
 

of
 

using
 

EIS
 

to
 

quickly
 

estimate
 

the
 

state
 

of
 

lithium
 

battery
 

is
 

verified
 

to
 

a
 

certain
 

degree.
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0　 引　 　 言

近些年,电动汽车的研发、生产受到了全球的广泛关

注,是新能源领域研究的热点对象。 电动汽车逐渐走入

了公众的视野,随之带来的是全球范围内退役汽车电池

的数量急剧增加。 如何分类处理退役电池成为了一个热

门主题。

传统的退役电池分类方法是通过对退役电池进行完

整的充放电,这种方法存在速度慢、能耗高等问题。 针对

退役电池分选存在的耗时多问题,虽然有学者提出了快

速充电曲线分选方法[1] ,但是减少的时间有限。 近些年,
通 过 电 化 学 阻 抗 谱 ( electrochemical

 

impedance
 

spectroscopy,
 

EIS)估算电池状态的研究取得了很大的进

展,这为退役电池实现快速分类提供了新的思路。 EIS
是指测量不同频率下电池的内部阻抗的一种方法,具有
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快速、安全、低能耗的优点[2-3] 。 通常无法直接从 EIS 中获

取锂电池荷电状态(state
 

of
 

charge,
 

SOC)、健康状态(state
 

of
 

health,
 

SOH),所以首先需要建立等效电路与锂电池的

SOC、SOH 的相关性模型。 通过 EIS 对应的等效电路模型

(equivalent
 

circuit
 

model,
 

ECM)参数,可以获得电池内部

状况信息以及电池的老化程度。 文献[4-5]指出 EIS 对应

的 ECM 能够准确的反应锂电池的 SOH,这奠定了利用 EIS
分类退役电池的基础。 文献[6-7]指出了阻抗谱曲线与锂

电池 SOC、SOH 之间关系。 利用 EIS 估算电池状态的研究

也取得了较大的进展。 文献[8-9] 指出了 ECM 与电池

SOC、SOH、温度之间的关系,并指出 EIS 可以应用于二次

电池分类领域。 文献[10]提出了基于 ECM 参数估算 SOC
的神经网络算法,并指出通过 EIS 对应的 ECM 参数估算

SOC 具有低能耗、快速的优点。 针对 EIS 测量设备昂贵的

问题,文献[11]提出了利用廉价设备测量电池 EIS 数据的

方法。 文献[12]指出基于 ECM 参数能够正确的估计电池

的状态,并探究了实现估计的方法。
为了实现对退役电池的快速分类,即对退役电池

SOH 的估算,需要建立准确的 ECM,提取 ECM 参数是十

分重要的一步。 文献[13-14]利用最小二乘法实现对阻

抗谱曲线的提取,但是由于需要矩阵运算,所以存在不易

收敛、运算量大的问题。 文献 [ 15-16] 提出直接利用

ECM 的物理意义进行提取,但是存在精度低的缺点。 针

对现有方法存在的收敛与精度不能同时兼顾的问题,本
文提出了基于 ECM 的 EIS 参数提取算法。

磷酸铁锂电池是退役汽车电池中应用最为广泛的一

种,具有能量密度高、性能稳定的优点[17-18] 。 本文选用磷

酸铁锂电池作为研究对象,基于典型的磷酸铁锂电池

ECM,实现了 ECM 参数的提取。 首先,本文在等效电路

模型部分描述了 EIS 的影响因素,不同 EIS 曲线区域的

含义以及选取的等效电路模型。 接着,本文描述了等效

电路参数的初值选取和模型参数的提取方法。 最后,本
文在实验与讨论部分验证了算法的有效性,并且描述了

SOC 与选取的
 

ECM 参数之间的关系。 本文通过结合

ECM 的物理意义获取拟合算法的初值,然后进行迭代运

算实现了 ECM 参数的提取。

1　 等效电路模型

EIS 与 SOC、SOH、温度都有关系[8] ,图 1 和 2 分别展

示了 EIS 随温度、容量的变化。
图 1 选用 14. 85AH 的磷酸铁锂电池充放电至 SOC =

50% ,并静置 1
 

h 后,在不同温度下测量 EIS,如图 1 所

示,不同温度下,EIS 电荷转移区存在明显的差异。 温度

对 EIS 曲线的影响较大,所以探究容量与 EIS 关系的实

验应该在恒温状态下进行。

图 1　 磷酸铁锂电池在不同温度下电化学阻抗谱曲线

Fig. 1　 Electrochemical
 

impedance
 

spectroscopy
 

curves
 

of
 

lithium
 

batteries
 

at
 

different
 

temperatures

选取相同型号、不同剩余容量的磷酸铁锂电池充放

电至 SOC = 50% ,静置 0. 5
 

h 后,在 20℃时测量 EIS 曲线。
如图 2 所示,不同磷酸铁锂电池 EIS 曲线存在差异,但变

化规律不直观。 通过曲线拟合提取 EIS 曲线电路等效模

型参数,可为估计 SOH 提供参考[3] 。

图 2　 不同容量磷酸铁锂电池电化学阻抗谱曲线

Fig. 2　 Electrochemical
 

impedance
 

spectroscopy
 

curves
 

of
 

lithium
 

batteries
 

with
 

different
 

capacities

如图 3 所示,ECM 中的不同元件对应阻抗谱曲线的

不同区域。 这种映射关系为等效电路模型参数的快速拟

合提供了新的思路,同时也为拟合算法初值参数的选取

提供了依据。 中频的电荷转移区域是高度非线性的,这
也是电路模型等效拟合十分困难的重要原因。

如图 4 所示,选取的等效电路模型由电感 L、欧姆内

阻 Rs 、恒相位元件(constant
 

phase
 

element,
 

CPE)、极化内

阻 Rct 以及 Warburg 阻抗组成。 模型采用电阻与恒相位

元件 CPE 并联来拟合电荷转移区域,CPE 在数学中的表

达式如下所示:



72　　　 仪　 器　 仪　 表　 学　 报 第 4 2 卷

图 3　 电化学阻抗谱曲线

Fig. 3　 Electrochemical
 

impedance
 

spectroscopy
 

curve

ZCPE = 1
( jω) NrY

(1)

式中:Nr 为抑制因子,通常取 0 ~ 1 之间的值。 电荷转移

区不是一个标准的半圆,通过改变 Nr 的值可以改变电荷

转移区被抑制半圆的扁平程度。

图 4　 等效电路模型

Fig. 4　 Equivalent
 

circuit
 

model

高频阻感区域的阻抗可以用电阻与电感相串联进行

映射。 低频扩散区域由 Warburg 阻抗进行映射。 其中 W
为 Warburg 阻抗,是由等效电阻和电容串联所构成的等

效元件。 等效阻抗的电容和电感需满足:
ωRWCW = 1 (2)

RW = σω
- 1

2 (3)

CW = σ -1ω
- 1

2 (4)

ZW = RW + CW = σω
- 1

2 - jσω
- 1

2 (5)
其中, σ 为 Warburg 系 数, 扩 散 区 的 拟 合 通 过

Warburg 阻抗实现。
综上,ECM 的阻抗可表述为:
Z = Rs + jωL + ZCT + ZW (6)

ZCT = 1
1
Rct

+ ( jω) NrY
(7)

ZCT-re =
Rct + cos

πNr

2( ) R2
ctYω

Nr

1 + 2cos
πNr

2( ) RctYω
Nr + ω2NrR2

ctY
2

(8)

ZCT-im =
- j

 

sin
πNr

2( ) R2
ctYω

Nr

1 + 2cos
πNr

2( ) RctYω
Nr + ω2NrR2

ctY
(9)

2　 ECM 参数初步计算

文献[9]中结合等效元件与 EIS 曲线的映射关系,直
接计算对应 ECM 参数。 这种方法存在速度快,不易发散

的特点,但是精度很低。 如果利用等效元件与 EIS 曲线

的映射关系计算迭代算法的初值,能减少迭代的次数和

易于算法的收敛。
Rs 初值的选取:一般情况下,锂电池测得的阻抗谱

阻抗数据中,虚部恰好等于 0 的可能性很低。 如图 5 所

示,阻抗谱曲线与实轴的交点值可以将距离实轴最近的

两个点之间连线近似为直线。

图 5　 欧姆内阻计算示意图

Fig. 5　 Schematic
 

diagram
 

of
 

Rs
 calculation

Rs = R (10)
　 　 Rct 初值的选取:本文 Rct 初值选取为电荷转移区与

扩散区临界点所对应的横坐标 Rdiff 与 Rs 的差值,如图 3
所示。

Rct = Rdiff - Rs (11)
CPE 元件 Nr 值的选取:
X2

i + Y2
i + aX i + bX i + c = 0 (12)

Nm = 1 - 2
π

sinh b
2

 

r
(13)

Nr = c0 + c1Nm (14)
式(12)是对电荷转移区半圆的拟合方程。 式(13)

中 r 为电荷转移区半圆的半径,c0 + c1 = 1,c1 > 0,c0 > 0。
式(14)的目的是抑制 Nm 变化速度过快。

发散区是低频区域的阻抗数据,通过 Warburg 阻抗
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拟合,则:

W = (2π)
- 1

2
∑

m

i = 1
f
- 1

2
i (Z′i - Rdiff )

∑
m

i = 1
f -1
i

(15)

其中,m 指发散区测得的阻抗数目;f 指发散区的频

率;Z′指发散区阻抗的实部。

3　 ECM 参数提取算法

在模型完成初值初始化计算后,需要对初始化后的

值进行修正。 此时不能独立的去修正等效模型的某一特

定等效元件,而应考虑到整体曲线的拟合。 例如,调整参

数 Rct 的值可以调整电荷转移区半圆的半径,但是同时也

会导致曲线和实轴的交点发生偏移,此时需要调节参数

Rs 值去纠正这种偏移。
等效电路模型参数的修正过程是逐步逼近最优值的

过程,即不断降低最优值和实际值之间误差的过程。 初

值的选取部分是基于一定程度的理论计算的结果,虽然

粗略的理论计算不能直接将最优值精确的确定,但是能

快速确定最优值的范围,这也是算法能快速收敛的重要

原因。
Rs = Rs + c1 × (Rsreal - Rsfit ) (16)
如图 6 所示,其中 Rsreal 是真实阻抗谱曲线与实轴

交点;Rsfit 是拟合阻抗谱曲线与实轴交点;c1 为迭代选

取的系数,介于 0 ~ 1 之间。 c1 值越大,算法的收敛速度

越快,但同时也会带来精度下降以及增加迭代发散的

可能性。
Rct = Rct + c2 × (Rdiff1 - Rdiff2) (17)
其中,Rdiff1 是真实阻抗谱曲线与实轴交点;Rdiff2 是拟

合阻抗谱曲线与实轴交点;c2 为迭代选取的系数,介于

0 ~ 1 之间。

图 6　 曲线迭代示意图

Fig. 6　 Diagram
 

of
 

curve
 

iteration

在理 论 计 算 获 得 ECM 参 数 初 值 后, 根 据

式(16) ~ (20)展开算法迭代直至满足设置的收敛条件,
由于阻抗谱曲线拟合中电荷转移区域的拟合对 SOC、
SOH 的参考意义较大,所以本文提出的收敛条件中加入

了 Rs 精度是否满足要求。 此外,算法的收敛条件中还需

要考虑整体的拟合效果,可以利用均方根误差作为判断

收敛的条件之一。

F =
Z′ - Rs

Z″
(18)

c =
∑

k

i = 1
logF i + n∑

k

i = 1
logf i

m
(19)

Y = 1

(2π) nRct sin
nπ
2( ) ec

(20)

其中,Z′为测得的真实电荷转移区阻抗实部;Z″为测

得的真实电荷转移区阻抗虚部的相反数;k 是指电荷转

移区所测得的阻抗数目。
图 7 为拟合结果,其中圆形点为拟合曲线,星形点为

真实曲线,实际阻抗与等效模型的阻抗之间的误差较小。
这验证了本文所选取模型和本文所提出的拟合算法的正

确性。

图 7　 拟合结果

Fig. 7　 Fitting
 

results

4　 实验与讨论
 

如图 8 所示,采用新威公司生产的电池充放电装置

对磷酸铁锂电池进行充放电实验,在不同的 SOC 状态下

利用武汉科思特公司生产的 CS350H 电化学工作站(电

位分辨率:10
 

μV,电流分辨率:1
 

pA)测量其阻抗谱曲线,
并编写出 VB. net 上位机拟合程序。

为了验证算法的有效性,需要验证算法对参数提取

的准确程度,为此设计了如下实验:



74　　　 仪　 器　 仪　 表　 学　 报 第 4 2 卷

图 8　 阻抗谱测量平台

Fig. 8　 EIS
 

measurement
 

platform

　 　 1)选取一组 ECM 参数值,利用式(6)计算 ECM 在

不同频率下的阻抗值,获得 EIS 数据。
2)利用编写的 VB. net 程序从获得的 EIS 数据中提

取 ECM 参数与直接 ECM 参数等效方法进行对比。
其中,恒相位元件是本文选取的 ECM 模型所主要关

注的参数。 如表 1 所示,Rs 、Rct 、Y 和 Nr 的提取效果相比

ECM 直接等效方法所获得的 ECM 参数更加精准。 这是

由于在算法迭代部分对 Rs 、Rct 、Y 和 Nr 参数进行了修正。
并且本文算法由于不需要进行繁杂的矩阵运算,能够避

免拟合过程中矩阵不可逆时的拟合失败问题。 根据需求

选取对应的参数进行修正,但是需要考虑修正的顺序及

修正参数之间的联系。

表 1　 ECM 实际参考值和算法拟合值

Table
 

1　 Actual
 

reference
 

value
 

and
 

algorithm
 

fitting
 

value
 

of
 

ECM

Rs / Ω Rct / Ω Y W L / H Nr

参考值 0. 003
 

38 0. 002
 

3 5. 662 0. 001
 

393 1. 55×10-6 0. 745
 

9

改进算法提取值 0. 003
 

49 0. 002
 

2 5. 622 0. 003
 

601 4. 63×10-7 0. 739
 

9

ECM 直接提取值 0. 003
 

72 0. 003
 

1 1. 926 0. 003
 

601 4. 63×10-7 0. 619
 

0

　 　 为了获得 SOC 与 ECM 参数之间的变化趋势,选取

一节容量为 14. 85
 

AH 的磷酸铁锂电池开展实验。
1)首先,将获得的电池进行完整的充放电至 SOC =

10% ,然后静置 1
 

h 后利用电化学工作站测量阻抗谱

数据。
2)测量结束后继续将电池以 10

 

A 电流充电至

SOC = 20% ,再静置 1
 

h 后测量阻抗谱数据。 如此循环直

到获得 SOC = 90%时阻抗谱数据。
将测量所得的阻抗谱数据导入 VB. net 程序中进行

电路等效模型拟合。 图 9 为利用 VB. net 程序拟合获得

等效电路参数后利用 Origin 软件绘制的拟合结果示意

图,方形点为电化学工作站测得的真实阻抗谱数据曲线,
圆形点为拟合后的阻抗谱曲线。 如图 9 所示,真实阻抗

谱数据曲线得到了很好的拟合。
通过计算均方根误差来验证算法的拟合程度,即:

RMSE = 1
N ∑

N

i = 1
1 -

Z fit( i)
Zreal( i)

( )
2

(21)

其中,N 是指采样阻抗的总数目,N = 60;Z fit 为拟合

产生的阻抗值;Zreal 为真实的阻抗值。 图 9 中拟合后的

均方根误差值为 0. 07,从而验证了本文提出算法的可

行性。
表 2 为本文选用的磷酸铁锂电池在不同 SOC 状态

下的 ECM 参数拟合结果。 图 10 为等效电路参数与 SOC
之间关系曲线,图 10( a)中,欧姆内阻 Rs 随 SOC 增大有

图 9　 VB. net 程序 EIS 曲线拟合结果

Fig. 9　 Fitting
 

results
 

of
 

EIS
 

curve
 

with
 

VB. net
 

program

增大的趋势,欧姆电阻 Rs 与锂电池的容量存在一定的线

性关系。 同时,电池表面接触部分会随着使用次数的增

加而产生磨损氧化最终导致欧姆电阻 Rs 增加。 但是由

于 Rs 和接触电阻大小都是毫欧级,Rs 十分容易受到接触

电阻的影响,这造成了准确测量 Rs 存在困难。 电荷转移

区所对应的等效元件为极化内阻和恒相位元件,这个区

域受到接触电阻的影响较小。 Rct 的物理意义可以理解

为锂离子通过固体电解质膜( solid
 

electrolyte
 

interphase,
 

SEI)的电阻。 根据电池老化的机理,在循环过程中,SEI
膜的不断分解与重构会导致 SEI 膜增厚,从而导致 Rct 的

变化。 由于 SEI 膜等效的双层电容的迁徙,引入了恒相
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位元件。 Rct 会随着电池的老化而增大,同时,Y、Nr 会随

着电池的老化而降低,所以 Rct 和恒相位元件是分析电池

状态的重要参数[6] 。 Warburg 阻抗反映了锂离子的扩散

过程,包括固体扩散和液体扩散。 由于本文未对 Warburg
阻抗进行修正,所以 Warburg 阻抗的提取效果较差。 不

同的容量和不同 SOC 状态下的锂电池 EIS 曲线的半圆的

半径、扁平程度会存在差异,这是造成极化内阻和恒相位

元件参数值变化的原因。 图 10( b) 中 Rct 在 SOC = 50%
左右增大趋势开始缓和,从图 10( c)和( f)可以看出,恒
相位元件与 SOC 在 10% ~ 80%之间存在一定程度的线性

关系。 电感 L 与 EIS 曲线的虚部的最小值有关,与 SOC、
SOH 联系并不紧密,所以提取的准确性要求不高。

表 2　 磷酸铁锂电池 14. 85
 

AH 在 10℃拟合结果

Table
 

2　 Fitting
 

results
 

of
 

14. 85
 

AH
 

lithium
 

iron
 

phosphate
 

battery
 

at
 

10℃

SOC Rs / Ω Rct / Ω Y W L / H Nr

0. 1 0. 003
 

80
 

0. 015
 

33
 

4. 849
 

41
 

0. 002
 

17
 

4. 28×10-7 0. 789
 

23
 

0. 2 0. 003
 

75
 

0. 015
 

04
 

3. 811
 

07
 

0. 001
 

94
 

1. 37×10-6 0. 798
 

00
 

0. 3 0. 003
 

87
 

0. 014
 

73
 

2. 086
 

70
 

0. 001
 

97
 

5. 93×10-7 0. 809
 

73
 

0. 4 0. 003
 

93
 

0. 015
 

88
 

1. 060
 

33
 

0. 002
 

16
 

2. 74×10-6 0. 817
 

42
 

0. 5 0. 003
 

88
 

0. 014
 

49
 

0. 371
 

58
 

0. 001
 

92
 

4. 82×10-7 0. 825
 

27
 

0. 6 0. 003
 

83
 

0. 014
 

16
 

1. 141
 

88
 

0. 001
 

80
 

1. 20×10-6 0. 819
 

65
 

0. 7 0. 003
 

86
 

0. 013
 

77
 

0. 757
 

86
 

0. 001
 

83
 

7. 19×10-7 0. 822
 

80
 

0. 8 0. 003
 

95
 

0. 014
 

32
 

0. 464
 

19
 

0. 001
 

99
 

3. 66×10-7 0. 833
 

38
 

0. 9 0. 003
 

95
 

0. 013
 

60
 

4. 110
 

90
 

0. 001
 

94
 

1. 76×10-6 0. 802
 

21
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图 10　 等效电路参数与 SOC 关系

Fig. 10　 Relationship
 

between
 

equivalent
 

circuit
 

parameters
 

and
 

SOC

　 　 表征锂电池内部状态的 SOC 和 SOH 的准确估计一

直受到广泛关注[19-20] 。 近些年,不同学者对利用锂电池

的 ECM 阻抗参数估算锂电池状态进行了广泛研究[21] 。
在恒定温度下,ECM 的元件参数与 SOC 呈现一定的相关

性,准确的拟合电路等效模型有利于 SOC 与模型参数关

系的准确建模,从而更加准确的依据模型参数对退役电

池 SOC 进行估计。 相应的,从图 10 中可以看到,仅依靠

某一特定的 ECM 参数对退役电池状态的估算较为困难,
有学者提出了考虑多种 ECM 参数对退役电池状态的

SOC 的估算方法[22] 。 同时,为了实现通过 ECM 参数估

算退役电池 SOH 的状态,需要将温度、ECM 参数、SOC 因

素综合考虑,结合本文参数提取算法建立退役电池的

SOH 的综合估算模型,从而易于通过 EIS 实现退役电池

的快速分类,这将是本文后续的研究方向。

5　 结　 　 论

本文介绍了等效电路模型的选取、模型初值的选取、
迭代算法以及通过实验验证了拟合算法的可行性和描述

了等效电路模型准确拟合的意义。 同时,对于不同的应

用环境需求,使用者可以根据目的选择不同的收敛。 本

文提出的算法也存在一定缺陷,针对不同的电路模型,其
初值选取、迭代原则存在差异,参数提取的精度也存在提

高的空间,但为阻抗谱曲线的拟合提供了新的思路。
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