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基于电化学阻抗谱的退役动力电池荷电状态
和健康状态快速预测∗
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摘　 要:针对现阶段检测退役动力电池健康状态存在的耗时长、精度低和能耗大等问题,提出了一种基于电化学阻抗谱( EIS)
的电池荷电状态(SOC)和健康状态(SOH)的快速预测方法。 通过对退役磷酸铁锂动力电池在不同 SOH、不同 SOC 和不同温度

下的 EIS 测试和分析,建立了 EIS 等效电路模型。 然后,利用常相位元件参数与退役动力电池 SOC 和 SOH 之间的关系,建立数

学模型,实现对退役动力电池 SOC 和 SOH 的快速估计。 验证实验表明,利用这种方法,可以大大减少测试时间至 20min 以内、
节约能源以及实现对未知荷电状态和健康状态的电池的快速估计,预测误差在 4%以内。
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Abstract:Aiming
 

at
 

the
 

problems
 

of
 

time-consuming,
 

low
 

accuracy
 

and
 

high
 

energy
 

consumption
 

existing
 

in
 

the
 

detection
 

of
 

the
 

state
 

of
 

health
 

(SOH)
 

of
 

the
 

decommissioned
 

power
 

battery
 

at
 

current
 

stage,
 

this
 

paper
 

proposes
 

a
 

method
 

to
 

quickly
 

predict
 

the
 

state
 

of
 

charge
 

(SOC)
 

and
 

SOH
 

based
 

on
 

electrochemical
 

impedance
 

spectroscopy
 

( EIS).
 

Through
 

testing
 

and
 

analyzing
 

the
 

EIS
 

of
 

decommissioned
 

lithium
 

iron
 

phosphate
 

power
 

batteries
 

in
 

different
 

SOH
 

at
 

different
 

SOC
 

and
 

different
 

temperatures,
 

an
 

EIS
 

equivalent
 

circuit
 

model
 

is
 

constructed.
 

Then,
 

the
 

relationship
 

between
 

the
 

constant
 

phase
 

component
 

parameters
 

and
 

the
 

SOC
 

and
 

SOH
 

of
 

the
 

decommissioned
 

power
 

battery
 

is
 

used
 

to
 

establish
 

a
 

mathematical
 

model
 

to
 

realize
 

the
 

rapid
 

estimation
 

of
 

the
 

SOC
 

and
 

SOH
 

of
 

the
 

decommissioned
 

power
 

battery.
 

Verification
 

experiments
 

show
 

that
 

using
 

this
 

method
 

can
 

greatly
 

reduce
 

to
 

less
 

than
 

20
 

min,
 

save
 

energy
 

source
 

and
 

achieve
 

rapid
 

estimation
 

of
 

the
 

battery
 

with
 

unknown
 

SOC
 

and
 

SOH,
 

and
 

the
 

prediction
 

error
 

is
 

within
 

4% .
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0　 引　 　 言

为应对环境污染和能源短缺的双重压力,电动汽车

已成为汽车工业发展的重要方向。 由于锂离子电池具有

高能量密度、重量轻、循环寿命长以及环境友好等特点,
因此被作为电动汽车( electric

 

vehicle,
 

EV) 常用的车载

能源之一[1-2] 。 从 2014 年电动车商用化开始,按照动力

电池平均使用寿命 3 ~ 8 年的时间来看,动力电池的“报

废潮” [3] 已经到来,仅中国今年预计的动力电池报废量就

可能达到 17 万吨的规模。 大量从电动汽车或电动大巴

上退役的动力电池,即额定容量低于 80% [4] ,经过对其生

命周期以及可再使用性进行估测后,可拆解成为一个个

单体,并重组实现梯次利用,成为新的电池储能系统。 然

而,梯次利用的技术壁垒较高,主要难点集中在智能拆

解、寿命预测以及离散整合等三方面的关键技术[5] ,其中
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最关键的问题就是寿命预测技术。 由于电动汽车或大巴

使用环境的不同,同时动力电池也容易受到诸如充放电

倍率、放电深度、充放电截止电压、温度、振动以及各种原

因导致的电池滥用,而且动力电池本身是一个复杂的电

化学系统,其容量衰退机理受到电池材料、内部结构、自
放电、外部环境等多因素共同的影响,这会导致即使同一

批次退役的动力电池单体之间也会存在老化程度的差

异[6] ,同时也增加了电池梯次利用剩余寿命检测的难度。
为了正确的判断退役电芯或模组的工作状态,从而进行

相匹配的梯次利用,必须开发出能耗低、精度高和速度快

的退役动力电池荷电状态( state
 

of
 

charge,
 

SOC)和健康

状态(state
 

of
 

health,
 

SOH)检测方法[7] 。
电池的 SOC 表示电池在一定放电倍率下,剩余容

量与相同条件下额定容量的比值。 一般通过实时监测

电池的外特性参数可以得到电池的 SOC[8] 。 目前,传
统常用的电池 SOC 估算方法有放电实验法[9] 、安时计

量法[10] 、开路电压法[11-12] 、卡尔曼滤波法[13] 等。 对于

退役动力电池来说,放电实验法和安时计量法不是好

的选择,不仅费时而且有大量能量损失;开路电压法需

要长时间的静置,卡尔曼滤波法需要合适的数学模型

而且给定参数困难;模糊推理和神经网络法[14] 则需要

大量的训练数据。
而电池的 SOH 则描述了电池的劣化程度,一般定义

为标称容量和初始标称容量之间的比率。 现有的 SOH
估算方法都是基于两种重要的电池老化现象:容量衰减

和阻抗上升。 常用方法可分为容量测试[15-16] 、欧姆阻抗

提取[17] 和 电 化 学 阻 抗 谱 ( electrochemical
 

impedance
 

spectroscopy,
 

EIS)测量[18-19] 。 容量测试是估算 SOH 的最

直接方法,它直接测量电池的完全充电容量( full
 

charge
 

capacity,
 

FCC),即完全充电的电池可以放电的最大电

荷,然后将 FCC 转换为 SOH,但是容量测试过程耗时多

并且库仑计数法具有高累积误差;欧姆阻抗提取一般通

过建立等效电路模型,然后通过参数识别得到与 SOH 的

关系,其困难在于构建合理有效的等效模型以及设计合

适的参数识别实验,通常只能测量到欧姆内阻的粗略值,
测试值误差较大;

传统的电池 SOC 和 SOH 估算方法一定程度上都存

在上述精度低、速度慢、建模难度大和能耗高的问题。 因

此,如何最大程度降低电池过长的充放电和静置时间成

为提高电池 SOC 和 SOH 估计速度的重要因素。 虽然,目
前已经有不少学者采用了局部充放电[20-22] 的方法达到提

高估算速度的目的,但是现阶段针对退役动力电池的快

速检测非常少,这也是当前退役电池回收公司仍在普遍

采用多次充放电循环加长时间静置来筛选高一致性退役

电池的原因。 此外,退役电池相对新电池比较脆弱,高倍

率充放电伤害很大。

因此,针对退役电池的诸多特点,适合采用在宽频率

范围内对其施加小扰动信号,然后通过测量宽频范围阻

抗谱来判定其状态的非侵入性技术[23-26] ,即 EIS。 该方

法是用于分析和模拟电化学系统的工具,如电池。 在工

程应用中,EIS 是目前公认的表征锂离子电池老化效应

的最有前途的方法之一,因为 EIS 提供了有关不同老化

机制的信息[27-28] ,而且可以减少多次电池充放电带来的

能源浪费以及加快检测时间。 文献[29] 通过从幅值和

相位总结了电池 EIS 的变化特性性,表明特定频率下的

电池阻抗相位在温度一定时与电池 SOC 有较强的线性

关系,可作为 SOC 估计的参数,并初步验证了利用
 

EIS
 

估算电池
 

SOC
 

的可行性;文献[30] 通过分析不同 SOH
的 EIS 测试结果,表明可以通过 EIS 测量来检测电池老

化程度,并提取 SEI(固体电解质界面间)电阻通过选择

合适的拟合函数来预测剩余容量。 SOC 和 SOH 的快速

准确估计有利于对退役动力电池进行合理的分选和再利

用,从而发挥电池的剩余价值。
本文针对梯次利用退役动力电池的难点以及当前估

计方法的局限性提出了基于电化学阻抗谱的退役动力电

池 SOC 和 SOH 快速预测方法。 首先,通过分析 25℃ 下

不同 SOC 的阻抗谱实验数据构建了新的电化学阻抗谱

等效电路模型,然后利用等效电路参数与 SOC 和 SOH 的

数学模型提出了一种快速估计退役动力电池 SOC 和

SOH 的方案,最后通过实验初步验证了所提方法的可行

性并给出结论。

1　 电池测试方案

1. 1　 退役动力电池测试平台及主要参数

电池测试平台如图 1 所示,由用于充电和放电的电

池充放电设备 CT- 4008- 5V20A-A、控制环境温度的高低

温试验箱 DY-T- 20C、进行阻抗测量的双通道电化学工作

站 CS2350H 以及处理分析数据的中位机和上位机组成。
实验电流电压采样频率为 1

 

Hz, 恒温箱控制温度

为 25℃ 。 电化学工作站采用恒电位工作模式,实验设定

电位值为开路电压,采用交流电压幅值为 4
 

mV,扫描频

率范围为 2
 

kHz~ 0. 01
 

Hz。 用于测试的电池为电动汽车

上退役之后拆解而来的圆柱状磷酸铁锂退役动力电池,
仅了解其额定容量为 15. 5

 

Ah、标称电压 3. 2
 

V、充电截

止电压 3. 65
 

V 以及放电截止电压 2. 0
 

V,对于初始荷电

状态和健康状况均未知。
1. 2　 实验测试方案

实验首先通过 CC-CV(恒定电流-恒定电压)充放电

测试(1 / 3
 

C) 方案确定所有电池的当前电池健康状态

(SOHc);然后挑选不同批次的退役动力电池(大小、外
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图 1　 电池测试平台

Fig. 1　 Battery
 

test
 

platform

观、额定电压和额定容量一致)进行等 10% 间隔 SOC 充

放电实验,并在静置一小时后检测电化学阻抗谱;接着对

同一批次的电池进行 CC-CV 充放电测试(1
 

C)老化,得
到不同容量梯度的电池;最后再对同一批次不同容量的

电池以及不同批次的电池进行等 5% SOC 间隔的充放电

实验,并在静置期间进行电化学阻抗谱实验。 采用电化

学工作站中的 Zsimpwin 软件进行阻抗谱数据拟合,并记

录相关 EIS 参数,且实验均在 25℃环境下。

2　 锂电池电化学阻抗谱等效电路模型

构建退役动力电池电化学阻抗谱的等效电路模型,
需要根据检测的电化学阻抗谱曲线的形状特点进行分

析,进而确定所测退役动力电池等效电路模型各电路元

件组成。
2. 1　 电化学阻抗谱曲线分析

由图 2 可以看出,电化学阻抗谱曲线从左到右由第 4
象限近似一条直线的高频区、第 1 象限近似半圆的中频

区以及斜率接近于 1 的低频区斜线组成。 高频区直线部

分主要是由电极的多孔性、表面不均匀以及连接引线等

引起的,一般可由一个电感 L 表示。 在高频区与中频区

相连接的点,其阻抗实部不等于 0,该点起作用的是与锂

离子和电子通过电解液、多孔隔膜、导线、活性材料颗粒

等输运有关的欧姆电阻 Rs。 中频区阻抗谱的圆弧部分是

由 Li+在电极与电解液界面上的电荷传递阻抗引起的,该
过程通常用电荷传递内阻 Rct 和双电层电容 Cdl 的并联

电路表示。 低频区 EIS 是与 Li+ 在电极活性材料中的固

态扩散阻抗相关的一条斜线,理论上斜率为 45°,一般用

Warburg 阻抗 W 表示。

图 2　 25℃时 SOC 为 60%的磷酸铁锂

退役动力电池阻抗谱

Fig. 2　 Impedance
 

spectrum
 

of
 

decommissioned
 

Lithium-iron
 

phosphate
 

power
 

battery
 

with
 

60%
 

SOC
 

at
 

25℃

2. 2　 构造等效电路模型

通过前述对阻抗谱的组成分析,可知电化学阻抗

等效模型包括电感 L、欧姆电阻 Rs 、电荷传递电阻 Rct 和

双电层电容 Cdl 并联以及韦伯阻抗 W 四部分。 但由于

一般情况下实际检测的曲线在圆弧部分是一个压扁的

半圆,表明该双电层电容不是纯电容,于是可将 Cdl 替

换为电双层元件 Q。 电双层元件 Q 是替换电荷传递内

阻和双电层电容的并联电路中的双电层电容的常相角

元件,其相位角不随频率的变化而变化,而只与其参数 n
有关。 常相角元件的阻抗和相角表达式如式(1) 和(2)
所示。

ZQ = 1
Yo

(jω) -n = 1
Yo

ω -n cos
nπ
2( ) - jsin

nπ
2( )é

ë
êê

ù

û
úú (1)

tanϕ = tan
nπ
2( ) ,

 

ϕ = nπ
2

(2)

其中,Q 的量纲为 Ω-1·cm-2·s-n,总取为正值;j 表示

虚部符号;ω 表示角频率;n 表示常相位元件指数,取值

为 0<n<1;ϕ 表示相位角。
另外,尽管低频区 EIS 斜线理论上斜率为 45°,可由

于受多孔电极扩散和 Li+在固相中嵌入电容的影响,会
出现偏离,造成了用 W 拟合的不准确性。 同时,当正弦

电压的频率较小时,电极界面附近电活性离子的浓度将

在小幅值正弦扰动信号作用下发生波动,这种情况下浓

差极化不可忽略。 韦伯阻抗 W 的阻抗可由式(3)表示,
式中 σ 为韦伯常数。

ZW = σω -1 / 2(1 - j) (3)
结合式(1)和(3)可以看出,只要常相角元件阻抗表

达式中的 n 取值 1 / 2 就可以代替韦伯阻抗,因此为了提
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高等效电路拟合精度,可以用电双层元件 Q 代替韦伯阻

抗 W。 即可以得到如图 3 的等效电路模型。 值得注意的

是,此处的欧姆内阻 Rs 并不是单纯的欧姆内阻,其实包

含电路连接时的线阻和接触电阻。

图 3　 LR(Q(RQ))等效电路结构

Fig. 3　 LR(Q(RQ))
 

equivalent
 

circuit
 

structure

2. 3　 等效电路模型拟合结果

利用提出的等效电路模型,采用 Zsimpwin 软件进行

阻抗谱数据拟合,并记录相关 EIS 参数,表 1 显示了进行

梯度老化前的一节电芯每间隔 10% SOC 拟合得到的参

数,显然其中的扩散阻抗参数 Q2 在 10% ~ 90% SOC 区间

随 SOC 的增大而增大,而其在电池两端点的值较小。
由其幅值计算公式 | Z | = ω - n / Q2 可知,在同一频

率 ω和同样的弥散系数 n下,Q2 越小, 其代表的阻抗值越

大,即锂离子电池在两端附近的浓差阻抗较大。 浓差阻

抗的大小影响电极进行高倍率充放电的能力,由此可见,
梯次利用锂离子电池在两端 SOC 区间下的高倍率充放

电能力较差。

表 1　 S57 批次电池(10% SOC 间隔)
Table

 

1　 S57
 

batch
 

battery
 

(10%
 

SOC
 

interval)

SOC L / H Rs / Ω Q1 n Rct / Ω Q2 n

0 6. 304×10-7 0. 002
 

870 7. 759 0. 573
 

0 0. 014
 

440 251. 0 0. 719
 

9

0. 1 6. 13×10-7 0. 003
 

154 2. 511 0. 737
 

9 0. 004
 

878 657. 0 0. 494
 

1

0. 2 6. 16×10-7 0. 003
 

144 2. 523 0. 733
 

2 0. 004
 

637 675. 7 0. 483
 

9

0. 3 6. 12×10-7 0. 003
 

147 2. 589 0. 726
 

3 0. 004
 

685 763. 0 0. 504
 

4

0. 4 6. 13×10-7 0. 003
 

139 2. 669 0. 721
 

4 0. 004
 

563 844. 3 0. 516
 

3

0. 5 6. 13×10-7 0. 003
 

132 2. 708 0. 718
 

9 0. 004
 

529 907. 1 0. 526
 

6

0. 6 6. 13×10-7 0. 003
 

111 2. 904 0. 708
 

1 0. 004
 

527 944. 8 0. 559
 

7

0. 7 6. 14×10-7 0. 003
 

094 3. 016 0. 700
 

0 0. 004
 

560 954. 0 0. 574
 

6

0. 8 6. 14×10-7 0. 003
 

082 3. 009 0. 698
 

5 0. 004
 

407 1
 

029. 0 0. 566
 

5

0. 9 6. 13×10-7 0. 003
 

086 2. 999 0. 696
 

9 0. 004
 

395 1
 

139. 0 0. 579
 

5

1. 0 6. 08×10-7 0. 003
 

100 2. 716 0. 714
 

9 0. 004
 

348 205. 1 0. 806
 

6

　 　 进一步 5% SOC 实验确定了所有测试电池等效电路

参数均会出现 70% SOC 处的转折,如图 4 所示。 综合以

上分析可知,该等效电路模型得到的参数 Q2 在 SOC 上

半部分和下半部分均呈现一定的线性趋势。

图 4　 S57 批次 5 节退役动力电池 SOC 与 Q2 关系曲线图

Fig. 4　 The
 

relationship
 

curve
 

of
 

SOC
 

vs.
 

Q2
 of

 

5
 

decommissioned
 

power
 

batteries
 

in
 

batch
 

S57

3　 SOC 和 SOH 快速预测方法

基于以上对 SOC 和 SOH 与等效电路模型拟合参数

Q2 关系的分析,将图 4 量化得到了表 2,从竖直方向和

水平方向不难看出:此 75% ~ 95% SOC 区间等效电路拟

合得到的参数 Q2 的值同时具有作为 SOH 和 SOC 指示

器的潜力。 实质上, Akram
 

等[31] 测试了 25℃ 下不同

SOCs
 

( 25% ,
 

40% ,
 

55% ,
 

70% ,
 

85% 和 100% )
 

下的

EIS,发现 R2 非线性依赖 SOC;Stroe 等[32] 在电池的不同

老化阶段且 SOC 为 20% 、50% 和 80% 定期进行 EIS 测

量,发现参数 Rs 、R1 、R2 、Q1 和 Q2 随着老化的变化而变

化,但只有电阻和广义电容 Q2 显示出相关的老化趋

势。 这些均说明了电池的扩散作用引起的阻抗与其容

量衰减具有一定的关系,可以利用这个关系对电池的

老化状态进行评价。
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表 2　 S57 批次不同 SOH 的电池(75% ~ 95% SOC)
Table

 

2　 S57
 

batch
 

of
 

batteries
 

with
 

different
 

SOH
 

(75% ~ 95%
 

SOC)

SOH / Ah
SOC / %

75 80 85 90 95

12. 366
 

8 515. 2 506. 2 531. 9 564. 3 599. 6

13. 491
 

7 565. 9 560. 7 588. 2 618. 5 643. 7

13. 751
 

9 608. 3 653. 6 686. 3 680. 0 811. 4

14. 200
 

7 726. 3 700. 9 745. 6 789. 6 902. 4

14. 480
 

6 821. 0 798. 8 870. 4 902. 1 961. 4

14. 547
 

5 838. 6 888. 7 980. 8 992. 7 1
 

068. 0

　 　 因此,提出了一种 SOC 和 SOH 的快速预测方案,如
图 5 所示。 由于不同批次的电池之间本身存在较大差

异,等效电路模型拟合参数 Q2 与 SOH 的关系不具有明

显的对应关系。 因此,对于拆解后的未知状态的退役动

力电池应先进行批次匹配,如果是已经检测过的电池批

次,则可以快速的通过前述等效电路模型参数 Q2 与 SOH
构建的数学模型预测此时的 SOH;如果电池批次匹配失

败,则可以进行二次放电和二次 EIS 检测,通过两次预测

退役动力电池的 SOC 以及恒流放电电量 Q 预测电池的

SOH。 本方法相对于目前普遍使用的循环充放电静置法

(对每节电芯先进行充放电测试,然后静置数日,最后筛

选出剩余容量接近和端电压接近的电芯进行成组梯次利

用),节省了大量的时间和能源。 此外,如果退役电池统

一满充并短暂恒流放电后进行存储,那么该方法的检测

时间相当于缩短到 EIS 测量时间,而近年来快速阻抗谱

测量的研究已经比较多了,例如伪随机二进制序列信号

进行电池阻抗快速识别[33] 。 因此,本方法具有几分钟之

内检测退役电池 SOH 的潜力。

图 5　 SOH 快速预测方案

Fig. 5　 SOH
 

rapid
 

prediction
 

scheme

3. 1　 基于 EIS 的 SOC 估计算法

由前述可知,磷酸铁锂退役动力电池 SOC 上半区和

下半区均与有明显的线性关系,因此可以利用此关系进

行局部 SOC 快速估计。 仅采用二次多项式就可以很好

的拟合 70% ~ 95% SOC 范围的等效电路参数 Q2,表 3 可

知其拟合度均大于 0. 97,建立的函数关系为:
SOC = AQ2 + BQ + C (4)

表 3　 不同 SOH 的电池拟合结果(70% ~ 95% SOC)
Table

 

3　 Fitting
 

results
 

of
 

the
 

batteries
 

with
 

different
 

SOH
 

(70% ~ 95%
 

SOC)

SOH / Ah A B C R2

12. 366
 

8 -1. 341×10-5 0. 016
 

240 -3. 968 0. 976
 

1

13. 491
 

7 -8. 462×10-6 0. 012
 

620 -3. 755 0. 999
 

4

13. 719
 

7 -4. 232×10-6 0. 007
 

346 -2. 203 0. 976
 

0

13. 751
 

9 -5. 864×10-6 0. 009
 

873 -3. 202 0. 999
 

3

14. 200
 

7 -3. 345×10-6 0. 006
 

900 -2. 590 0. 977
 

4

14. 480
 

6 -2. 356×10-6 0. 005
 

576 -2. 345 0. 989
 

2

14. 547
 

5 -2. 908×10-6 0. 006
 

703 -2. 908 0. 994
 

3

14. 648
 

5 -1. 916×10-6 0. 004
 

614 -1. 821 0. 987
 

7

3. 2　 基于 EIS 的 SOH 估计算法

由图 5 方法框图可以知道,基于 EIS 的 SOH 估计算

法包括两个方面内容:一是基于两次 SOC 预测的 SOH 估

计,通过式(3)和表 3 可以知道 SOC 预测准确度较高,利
用两次 EIS 测量预测得到的 SOC 差与短时恒流放电得到

的电量 Q 可以实现 SOH 的预测;二是基于 SOH 与等效

电路参数 Q2 的直接关系,通过分析同一 SOC 下不同

SOH 退役动力电池等效电路参数 Q2 可知,例如表 4 可知

二次多项式和三次多项式基本可以较好的拟合数据,但
并不是每一个 SOC 的拟合度都比较好。 实际上,拟合度

越高不一定可以预测 SOH 更准确。 同时,为了达到快速

预测的目的,需要尽量缩短恒流放电时间。 另外,不同电

池恒流放电到同一 SOC 值需要的时间是不一样的。 因

此,虽然 70% ~ 95% SOC 范围的等效电路参数 Q2 均可以

一定程度上对退役动力电池的 SOH 做出预测,但固定较

短恒流放电时间才是最佳且方便实际应用的选择。

表 4　 相同 SOC 时不同 SOH 的电池多次函数拟合度

Table
 

4　 Fitting
 

degree
 

of
 

multiple
 

functions
 

of
 

the
 

batteries
 

with
 

different
 

SOH
 

and
 

the
 

same
 

SOC

SOH / % 一阶函数 Rsquare 二阶函数 Rsquare 三阶函数 Rsquare

75 0. 811
 

1 0. 937
 

5 0. 992
 

0
80 0. 793

 

3 0. 934
 

7 0. 962
 

8
85 0. 762

 

0 0. 931
 

2 0. 960
 

2
90 0. 761

 

0 0. 934
 

8 0. 980
 

8
95 0. 819

 

6 0. 865
 

7 0. 914
 

2
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4　 方法验证及结果讨论

为了验证提出的快速预测 SOC 和 SOH,设计了相应

的验证实验:1)恒流恒压满充后,恒流放电 4
 

min 后静置

半小时检测电化学阻抗谱,接着再恒流放电 4
 

min 重复

上述操作,总计放电 5 次 4
 

min,即放电 20
 

min,之后直接

恒流放电至截止电压;2) 恒流恒压满充后,恒流放电

5
 

min
 

3 次,阻抗测量 3 次,之后直接恒流放电至截止

电压。
4. 1　 SOC 估计算法验证

通过放电 4
 

min 实验对放电 5 和 10
 

min 进行预测

SOC 验证,采用二阶函数得到了图 6 结果。 可以看出,代
表预测误差的黄色条柱在除了 15

 

min 预测的第二节电

池处有较大误差 7. 61% 外,其余均效果良好小于 4% ,初
步验证了 SOC 估计算法有效率较高。
4. 2　 SOH 估计算法验证

由于 SOH 预测有两种方式,因此验证也有两种情

况。 基于两次预测 SOC 实现 SOH 预测的方法结果如下

表 5 和 6。

表 5　 基于两次 EIS 检测预测 SOH 的方法验证

Table
 

5　 Verification
 

of
 

the
 

SOH
 

predicting
 

method
 

based
 

on
 

two
 

EIS
 

detections %

SOH / Ah SOC1 -SOC2 SOC1pre-SOC2pre 三阶函数误差

12. 366
 

8 6. 74 6. 57 -2. 52

13. 719
 

7 6. 07 5. 86 -3. 46

14. 536
 

6 5. 59 5. 40 -3. 40

　 　 相比于两次 EIS 测试法,另一种基于 SOH 与等效电

路参数 Q2 的直接关系验证的效果较好,其中表 6 中预测

A 和 B 表示利用 SOH-Q 预测两节未知电池的误差。 二

阶函数模型和三阶函数均可以比较准确且快速的预测退

役动力电池的 SOH。

表 6　 基于 SOH-Q 相同 SOC 不同 SOH 的预测方法验证

Table
 

6　 Verification
 

of
 

the
 

prediction
 

method
 

based
 

on
 

SOH-Q
 

with
 

the
 

same
 

SOC
 

and
 

different
 

SOH %

SOH
二阶函数预测误差 三阶函数预测误差

预测 A 预测 B 预测 A 预测 B

75 -0. 58 0. 13 0. 73 -0. 42

80 -1. 24 0. 34 0. 29 -2. 70

85 -1. 31 0. 76 0. 22 -2. 97

90 0. 22 0. 96 1. 53 -2. 21

95 -3. 79 -0. 76 -1. 46 -3. 11

图 6　 SOC 预测及误差图

Fig. 6　 SOC
 

prediction
 

and
 

error
 

diagrams

4. 3　 讨论分析

从上述的实验以及验证结果来看,SOC 估计方法在

退役动力电池的 SOC 大于 70% 时效果比较好,恰好这一

部分也是重点关注的。 因为对于同一批次电池来说,此
区间中拟合得到的等效电路模型参数 Q2 与 SOH 具有很

好的相关性,这也是验证实验结果表 5 的预测误差较小

原因。 但是,二次 EIS 检测法就需要克服更多的困难,不
仅需要两次准确的估计退役动力电池当前的 SOC,还需

要事先的测试数据。 因此,二次 EIS 检测法估计 SOH 方
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案,虽然具有一定的可行性,但是由于步骤稍多,积累的

误差会比较高,同时对于阻抗数据和参数的拟合也要求

较高。
此外,提出的 SOC 和 SOH 快速检测方案重大难点在

于,EIS 测试中经常会出现相同的参数设置和外在条件

下测得的阻抗谱不完全一致。 由于造成这种结果的因素

是多方面的,因此需要对电化学工作站的参数设置和测

试前电池的静置时间等多个因素仔细分析和控制。 一方

面,测试工具参数的设定很重要。 EIS 测试采用恒电位

测试而不是恒电流测试,这是因为对于电池系统而言,恒
电流模式会使电池处于充放电状态,从而变得不稳定。
而恒定的电位设为电池的开路电压的恒电位测量方式是

在电池内部保持稳定状态下进行的,测得的电池阻抗就

能够准确反映在锂离子嵌入 / 脱嵌可逆电势下的特征。
同时,EIS 测试恒电位模式给定的正弦电压幅值和扫描

的频率范围也对测试结果有着重要的影响。 正弦电压幅

值的设定一般要根据测试系统的具体情况给定,设置过

高会使测试结果图形明显的畸变,设置过低则会导致激

励不够。 扫描频率范围的主要影响测试时间的长短,选
取合适的范围可以有效地缩短测试时间。 因此,经过反

复实践,最后选取了正弦电压幅值为 4
 

mV,扫描频率范

围为 0. 1
 

Hz~ 1
 

kHz;另一方面,电池所处环境和自身状

态是否达到稳定状态。 这里包括了电池在测试的恒温环

境中静置时长以及充放电结束后开路状态维持时长,说
明了温度和电压变化率对 EIS 测试的影响。 因此,测试

全程包括充放电、改变温度和间歇放电均在高低温试验

箱中进行,这样做的好处是还可以合理消除电化学工作

站与电池连接卡具产生的接触内阻,并且每次充放电结

束都会静置 1 小时,后来为了进一步缩短时间,发现静置

半小时也有同样的性质,上述实验结果均是静置半小时

检测而来。
综合讨论分析来看, 尽管本文针对额定容量为

15. 5
 

Ah 的柱状磷酸铁锂退役动力电池,但是经过测试

其他未作老化梯度处理的该额定容量下不同批次的电

池,也可以在高 SOC 区间拟合得到参数 Q2 的值与 SOC
依然具有很好的相关性。 此外,本文虽然主要针对 cell
级别的快速检测和梯次利用,但是短时放电与 EIS 测试

相结合的思路和方法依旧可以用来探索 module 级和

pack 级别的 SOH 快速预测。

5　 结　 　 论

本文通过对磷酸铁锂退役动力电池进行实验和分

析,构造了新的电化学阻抗谱等效电路模型,并将此模型

参数与测试的退役动力电池 SOC 和 SOH 相关联,提出了

一种具有普遍适用性的 SOC 和 SOH 快速估计方案。 该

方案克服了 EIS 检测中遇到的各种难点,并通过设计的

验证实验得到了较低的误差结果,可以成为快速检测未

知状态退役动力电池、降低成本以及节约能源的一种潜

在方法。 总的来说,本文提出的方法对研制快速检测退

役动力电池的设备提供了新的思路和方法。
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