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不同荷电状态下的锂离子电池大倍率脉冲充电特性

龙鑫林，武杨洋

（海军工程大学　电磁能技术全国重点实验室，湖北 武汉　４３００３３）

摘　要：为了进一步扩展锂电池的应用范围，以电磁发射场景中高功率能量回收为背景，研究了锂离子
电池在不同荷电状态的大倍率脉冲充电特性。以准二维电化学模型为基础，通过优化扩散系数，建立了高功

率锂电池大倍率脉冲充电模型，并利用该模型分析了锂电池在不同荷电状态下大倍率脉冲充电的镀锂过电

位变化情况。通过对锂电池开展循环实验和事后分析，研究了锂电池在不同荷电状态下大倍率脉冲充电的

老化行为和老化机理，该老化机理与仿真分析所得结果一致。以上研究结果不仅可以为锂电池在高功率能量
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回收场景中的应用提供参考，还可为快充型锂电池的优化提供参考。

关键词：锂离子电池；准二维模型；大倍率脉冲充电；荷电状态；事后分析
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　　锂离子电池（简称锂电池）因具有低成本、长
寿命和高安全性等方面的优势，已广泛应用于各

种民用和军事场景中，例如便携式电子设备、电动

汽车和电磁发射系统等。电磁发射系统是一种利

用电磁力（能）将物体加速到高速或超高速的发

射系统，由于发射速度快、负载质量大和发射距离

短的特性，电磁发射系统具有超高的瞬时功率需

求，因此通常采用“蓄电池 ＋脉冲电容”混合储能
方式实现瞬时功率的逐级放大［１］。高功率锂电

池通常作为电磁发射系统的初级储能单元，以满

足电磁发射系统的功率需求。

电磁发射系统除了具有极高的瞬时功率需

求，还存在多种高功率能量回收场景，例如发射完

成后残留在发射装置中的冗余能量、发射失败后

残留在脉冲电容中的剩余能量以及先进阻拦装置

回收的飞机动能［２－５］。这些能量通常被额外的阻

尼消耗掉，例如泄放电阻或水涡轮阻尼器，这种设

计不仅会增加系统整体的体积和重量、降低系统

效率，还会给系统的热管理增加负担。结合电磁

发射用锂电池良好的功率性能，如果这些能量可



　第６期 龙鑫林，等：不同荷电状态下的锂离子电池大倍率脉冲充电特性

以通过电磁发射系统中的锂离子电池回收，这不

仅能增强系统的适装性，还能提高系统效率。这

种能量回收工况具有瞬时功率高、持续时间短的

特性，对于锂电池而言即为大倍率脉冲充电工况。

锂电池的充电能力除了与温度有关，还与自

身的荷电状态（ｓｔａｔｅｏｆｃｈａｒｇｅ，ＳＯＣ）密切相关。
更高的ＳＯＣ会使电池在充电过程中更快地到达
截止电压，从而减少了电池可充入的电量。此外，

更高的ＳＯＣ也会增加电池镀锂的风险［６－１１］。镀

锂是锂电池在大倍率充电过程面临的最大挑战。

在锂电池充电过程中，锂离子从正极材料脱嵌，经

电解质传输并穿过隔膜，最终嵌入负极材料中。

若充电过程中镀锂过电位变成负值，锂离子便有

可能在阳极表面被还原，而不是嵌入其中，即镀

锂［１２－１５］。镀锂作为电池内最严重的副反应之一，

不仅会消耗电池内可循环的活性锂，使电池容量快

速下降，而且还可能垂直于电极表面生长，进一步

发展成为锂枝晶。锂枝晶可能会刺穿隔膜，造成内

短路，给电池带来安全性风险［１６－１８］。如果将 ＳＯＣ
限制在较小的范围内可能会延长锂电池的使用寿

命，但这也会减小锂电池的能量密度［１９－２０］。

为了进一步扩展锂电池的应用范围，充分发

挥电磁发射用高功率锂电池的充电性能，本文研

究了锂离子电池在不同 ＳＯＣ下的大倍率脉冲充
电特性。首先在锂电池准二维 （ｐｓｅｕｄｏｔｗｏ
ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ，Ｐ２Ｄ）电化学模型的基础上，通过优化
电解液液相Ｌｉ＋扩散系数和负极颗粒固相 Ｌｉ＋扩
散系数，建立了不同 ＳＯＣ的大倍率脉冲充电模
型，通过该模型分析了锂电池在３０Ｃ脉冲充电下
镀锂过电位变化情况。然后通过开展大倍率脉冲

充电循环实验，研究锂电池在不同 ＳＯＣ的老化行
为。最后通过事后分析，研究了锂电池在不同

ＳＯＣ的老化机理和老化差异原因。

１　锂电池大倍率脉冲充电模型

锂电池模型研究是目前锂电池研究的一个重

要领域，建立准确的锂电池模型是锂电池研究的

必要途径。根据建模方法的不同，现有的锂电池

模型主要可分为数据驱动模型、等效电路模型和

电化学机理模型三种［２１］。电化学机理模型以多

孔电极理论和浓溶液理论为基础，通过一系列相

互耦合的偏微分方程描述电池内的电极反应动力

学、离子迁移和质量传输等微观反应过程，其不仅

可以准确仿真电池外部的宏观变量，如正／负极电
位、端电压和温度等，还可以表征电池内部的微观

变量，如固／液相Ｌｉ＋浓度、固／液相电位和极化过

电位等。现有的电化学机理模型主要有 Ｐ２Ｄ模
型、单粒子（ｓｉｎｇｌｅｐａｒｔｉｃｌｅ，ＳＰ）模型和简化的Ｐ２Ｄ
模型等［２２－２４］。

１．１　Ｐ２Ｄ电化学模型

Ｄｏｙｌｅ和Ｎｅｗｍａｎ提出的Ｐ２Ｄ模型是最经典的
锂电池电化学机理模型，其他的电化学机理模型均

是在其基础上改进或简化得到的。虽然Ｐ２Ｄ模型
的计算量较大，但模型精度很高，而且适用范围较

广。Ｐ２Ｄ模型将锂电池等效为由正负极（由多个
球形固相颗粒组成）、隔膜和电解液组成的三明

治结构。锂电池充电过程的 Ｐ２Ｄ模型结构示意
图如图１所示，锂离子从正极材料颗粒脱嵌，经电
解质传输并穿过隔膜，最终嵌入负极材料颗粒中。

图１　锂电池充电过程的Ｐ２Ｄ模型结构示意图
Ｆｉｇ．１　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＰ２Ｄｍｏｄｅｌｏｆ

ｌｉｔｈｉｕｍｂａｔｔｅｒｙｃｈａｒｇｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

由于 Ｐ２Ｄ模型已经在相关研究中被广泛使
用［１２］，这里仅介绍其主要的控制方程，Ｐ２Ｄ模型
的主要参数如表１所示。

固体电极的电荷守恒方程为：


ｘσ

ｅｆｆ
ｓ

ｘ( )ｓ ＝ｊＬｉ （１）

电解液的电荷守恒方程为：


ｘ
ｋｅｆｆ
ｘ( )ｅ ＋ｘｋｅｆｆＤ ｘｌｎｃ( )ｅ ＝－ｊＬｉ （２）

活性材料颗粒的物质守恒方程为：

ｃｓ
ｔ
＝
Ｄｓ
ｒ２

ｒｒ

２ｃｓ
( )ｒ （３）

电解液的物质守恒方程为：

（εｅｃｅ）
ｔ

＝
ｘ
Ｄｅｆｆｅ

ｘ
ｃ( )ｅ ＋１－ｔ＋Ｆ ｊＬｉ （４）

ＢｕｔｌｅｒＶｏｌｍｅｒ方程用于描述固液界面的电化
学反应，并将局部反应电流密度和电化学极化过

电位耦合起来。

ｊＬｉ＝ａｓｉ０ ｅｘｐ
αａＦ
ＲＴ( )η －ｅｘｐ －αｃＦＲＴ( )[ ]η （５）

·１１２·
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η＝ｓ－ｅ－Ｕａ （６）
电池电压通常可以用电池的开路电压（ｏｐｅｎ

ｃｉｒｃｕｉｔｖｏｌｔａｇｅ，ＯＣＶ）Ｕｏｃｖ与欧姆过电势 Ｕｏｈｍ、电化
学极化过电势Ｕｋ和浓差极化过电势Ｕｄ之和表示：

Ｕ＝Ｕｏｃｖ＋Ｕｏｈｍ＋Ｕｋ＋Ｕｄ
＝Ｕｃ－Ｕａ＋ＲｏｈｍＩ＋ηａ＋ηｃ＋Ｕｄ （７）

表１　Ｐ２Ｄ模型的主要参数
Ｔａｂ．１　ＭａｉｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＰ２Ｄｍｏｄｅｌ

参数名称／单位 含义 数值

δａ，δｓｅｐ，δｃ／μｍ 负极、隔膜、正极区域厚度 ４５，２０，５５

εｅ，ａ，εｅ，ｓｅｐ，εｅ，ｃ
负极、隔膜、正极材料液

相体积分数
０．４３，０．４，０．３６

ｒａ，ｒｃ／μｍ 负极、正极活性材料颗粒粒径 １０，０．５

ｉ０，ａ，ｉ０，ｃ／（Ａ·ｍ
－２） 负极、正极交换电流密度 ２．５，２

σｓ，ａ，σｓ，ｃ／（Ｓ·ｍ
－１） 负极、正极材料固相电导率 １００，６

Ｄｓ，ａ／（ｍ
２·ｓ－１） 负极颗粒固相Ｌｉ＋扩散系数 １．５×１０－１３

Ｄｅ／（ｍ
２·ｓ－１） 电解液液相Ｌｉ＋扩散系数 ６．８×１０－１１

αａ，αｃ 阳极、阴极传递系数 ０．５，０．５

ｔ＋ Ｌｉ＋迁移数 ０．３６３

Ｂｒｕｇｇ Ｂｒｕｇｇ系数 １．５

Ｒ／（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１） 气体常数 ８．３４１３

Ｆ／（Ｃ·ｍｏｌ－１） 法拉第常数 ９６４８５．３３

ｊＬｉ／（Ａ·ｍ－３） 净电流密度

ｓ，ａ，ｅ，ａ／Ｖ 负极的固相、液相电势

σｅｆｆｓ ／（Ｓ·ｍ
－１） 固相有效电导率

ｋｅｆｆ／（Ｓ·ｍ－１） 液相有效电导率

ｋｅｆｆＤ ／（Ｓ·ｍ
－１） 液相有效扩散电导率

Ｄｅｆｆｅ ／（ｍ
２·ｓ－１） 电解液液相有效Ｌｉ＋扩散系数

ｃｅ，ｃｓ／（ｍｏｌ·ｍ
－３） 液相、固相Ｌｉ＋浓度

ａｓ／（ｍ
２·ｍ－３） 活性材料颗粒比表面积

Ｔ／Ｋ 电池平均温度

ηａ，ηｃ／Ｖ 负极、正极电化学极化过电势

Ｕａ，Ｕｃ／Ｖ 负极、正极开路电压

Ｒｏｈｍ／Ω 欧姆内阻

Ｕｄ／Ｖ 浓差极化过电势

Ｕｏｈｍ／Ｖ 欧姆过电势

Ｕｋ／Ｖ 电化学极化过电势

Ｉ／Ａ 锂电池工作电流

磷酸铁锂电池在正常工作过程中，其正负极并

不会完全脱锂或嵌锂，而是在一定的工作范围内运

行。电池正负极的ＯＣＶ及工作范围如图２所示，其
中横坐标为正极／负极的ＳＯＣ，箭头标注的位置指
电池完全放空或充满时正负极所处的工作状态，

即正负极实际工作过程中的最低和最高ＳＯＣ。电
池完全放空或充满时，正负极并不会完全脱锂或

嵌锂，因此正极／负极实际运行的最低和最高ＳＯＣ
并未与理论的最低和最高ＳＯＣ重合。

图２　正负极开路电压及工作范围
Ｆｉｇ．２　Ｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｖｏｌｔａｇｅａｎｄｏｐｅｒａｔｉｎｇｒａｎｇｅｏｆ

ｐｏｓｉｔｉｖｅａｎｄｎｅｇａｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

本文研究的是短时间的脉冲充电，并未考虑

充电过程中由电池内阻或极化引起的发热。

１．２　模型验证与优化

根据以上控制方程和参数建立了高功率磷酸

铁锂电池的Ｐ２Ｄ模型，利用该模型仿真了锂电池
在１Ｃ恒流充电工况下的电压特性，并通过实验
验证了该模型的准确性。图３给出了１Ｃ恒流充
电工况下电池电压随时间变化的仿真与实验结果

对比，从图中可以看出，仅在充电末期仿真与实验

结果存在较大差异，这可能是１Ｃ深度充电后电
池温升导致的。

图３　１Ｃ恒流充电仿真与实验结果对比
Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｏｎａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｒｅｓｕｌｔｓｏｆ１Ｃｃｏｎｓｔａｎｔｃｕｒｒｅｎｔｃｈａｒｇｉｎｇ

为了定量表示Ｐ２Ｄ模型的仿真 －实验误差，
引入加权图形方差因子Ｒｗｐ，计算方法如式（８）所
示，Ｒｗｐ越小表示模型的仿真误差越小。

Ｒｗｐ ＝
∑ｗ（ｙｏ－ｙｃ）２
∑ｗｙ２槡 ｏ

（８）

其中，ｗ为加权因子，ｙｏ和 ｙｃ分别为观测值和计
算值。

利用式（８）计算了１Ｃ恒流充电过程仿真与
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实验结果的Ｒｗｐ，计算结果为０３７％，表明该模型
在低倍率充电下的仿真精度较高。

由于３０Ｃ脉冲充电工况与１Ｃ恒流充电工
况有明显区别，直接使用该模型并不能很好地模

拟电池在大倍率脉冲充电工况下的电压特性。利

用该模型仿真了锂电池在５ｓ、３０Ｃ脉冲充电工况
下的电压特性，仿真与实验结果对比如图４所示，
从图中可以看出该模型仅在０％ＳＯＣ的仿真误差
较小，在其余 ＳＯＣ的仿真误差均较大，且随着
ＳＯＣ的增大仿真误差逐渐增大。利用式（８）计算
了３０Ｃ脉冲充电的仿真与实验结果误差，结果如
表２所示。从Ｒｗｐ的计算结果可以看出，仅在３０Ｃ
脉冲充电０％ＳＯＣ的仿真误差较小，从１０％ＳＯＣ
开始，模型误差成倍增加。

图４　３０Ｃ脉冲充电仿真与实验结果对比
Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｏｎａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｒｅｓｕｌｔｓｏｆ３０Ｃｐｕｌｓｅｃｈａｒｇｉｎｇ

表２　３０Ｃ脉冲充电的仿真与实验结果误差
Ｔａｂ．２　Ｔｈｅｅｒｒｏｒｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｏｎａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｒｅｓｕｌｔｓｏｆ３０Ｃｐｕｌｓｅｃｈａｒｇｉｎｇ

充电起始ＳＯＣ／％ Ｒｗｐ／％

０ ０．３５

１０ ０．７７

２０ ０．６２

３０ １．００

为了进一步分析模型误差较大的原因，利用

该模型对比了１Ｃ恒流充电过程和３０Ｃ脉冲充
电过程的电解液液相 Ｌｉ＋浓度和负极颗粒固相
Ｌｉ＋浓度分布差异，结果如图５所示。其中液相
Ｌｉ＋浓度为沿电极厚度方向的 Ｌｉ＋浓度分布，固相
Ｌｉ＋浓度为负极中心厚度处的石墨颗粒沿粒径方
向的Ｌｉ＋浓度分布。

仿真结果表明，３０Ｃ脉冲充电过程的电解液
液相Ｌｉ＋浓度差和电极颗粒中心与表面的固相
Ｌｉ＋浓度差都要明显大于１Ｃ恒流充电过程。在

（ａ）１Ｃ恒流充电电解液液相Ｌｉ＋浓度分布
（ａ）ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＬｉ＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｌｉｑｕｉｄ

ｐｈａｓｅｄｕｒｉｎｇ１Ｃｃｏｎｓｔａｎｔｃｕｒｒｅｎｔｃｈａｒｇｉｎｇ

（ｂ）３０Ｃ脉冲充电电解液液相Ｌｉ＋浓度分布
（ｂ）ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＬｉ＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

ｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｄｕｒｉｎｇ３０Ｃｐｕｌｓｅｃｈａｒｇｉｎｇ

（ｃ）１Ｃ恒流充电负极颗粒固相Ｌｉ＋浓度分布
（ｃ）ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＬｉ＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｏｆａｎｏｄｅ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓｄｕｒｉｎｇ１Ｃｃｏｎｓｔａｎｔｃｕｒｒｅｎｔｃｈａｒｇｉｎｇ

（ｄ）３０Ｃ脉冲充电负极颗粒固相Ｌｉ＋浓度分布
（ｄ）ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＬｉ＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｏｆａｎｏｄｅ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓｄｕｒｉｎｇ３０Ｃｐｕｌｓｅｃｈａｒｇｉｎｇ

图５　１Ｃ恒流充电和３０Ｃ脉冲充电Ｌｉ＋浓度分布对比
Ｆｉｇ．５　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＬｉ＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇ
１Ｃｃｏｎｓｔａｎｔｃｕｒｒｅｎｔｃｈａｒｇｉｎｇａｎｄ３０Ｃｐｕｌｓｅｃｈａｒｇｉｎｇ
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１Ｃ恒流充电过程中，沿电极厚度方向的液相Ｌｉ＋

浓度差最大不超过６０ｍｏｌ／ｍ３，而３０Ｃ脉冲充电
过程的最大液相Ｌｉ＋浓度差超过了８００ｍｏｌ／ｍ３。

此外还可以看到，在１Ｃ恒流充电过程中，电
极颗粒的径向Ｌｉ＋浓度均匀增大；而３０Ｃ脉冲充
电过程中，仅电极颗粒表面附近的 Ｌｉ＋浓度增大，
颗粒中心处的Ｌｉ＋浓度并没有变化。在５ｓ、３０Ｃ
脉冲充电过程中，Ｌｉ＋主要分布在负极颗粒表面
３μｍ的厚度范围内，此时电池的极化效应较大，
且负极材料的利用率较低，这很有可能导致负

极表面镀锂，应该进一步优化负极颗粒半径。

如果适当减小负极颗粒半径可以减小电池大倍

率脉冲充电过程中的极化效应，提升电池的充

电性能，但同时也会增大负极颗粒总表面积。

负极与电解液更大的接触面积可能会导致更严

重 的 固 体 电 解 质 界 面 （ｓｏｌｉｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
ｉｎｔｅｒｐｈａｓｅ，ＳＥＩ）膜生长，这在循环过程中会造成
更快的容量衰减和阻抗增加［１７］。因此，应该结

合锂电池的老化机理判断目前负极颗粒半径的

优化方向。

不论是电解液液相Ｌｉ＋浓度差还是电极颗粒
的固相Ｌｉ＋浓度差，都来源于电解液或电极颗粒
的扩散限制。扩散过程往往是电极反应速度的限

制性步骤［２５］，在大倍率脉冲充电过程中更是如

此。更大的反应电流意味着更快的电化学反应速

率，因此短时间内在电极颗粒表面氧化或还原了

更多的Ｌｉ＋，而不均匀的Ｌｉ＋分布并不能及时通过

扩散达到平衡。

有文献指出电解液的液相 Ｌｉ＋扩散系数和
电极颗粒的固相 Ｌｉ＋扩散系数都与 Ｌｉ＋浓度有
关［８，２６－３０］，因此在不同位置 Ｌｉ＋浓度差异较大的
情况下，不同位置的固相／液相 Ｌｉ＋扩散系数也
将存在较大差异，此时将固相／液相 Ｌｉ＋扩散系
数设为定值并不能反映电池内真正的扩散过

程。参照文献中关于扩散系数的修正方法，并

通过参数辨识对修正项的系数进行优化，最终

得到了如式（９）所示的电解液液相Ｌｉ＋扩散系数
和如式（１０）所示的负极颗粒固相 Ｌｉ＋扩散系数
表达式。

Ｄｅ＝９×１０
－８×１０－４．４３－５４／（６９＋５×１０－３×ｃｌ）＋２．２×１０－４×ｃｌ

（９）
Ｄｓ，ａ＝３×１０

－１７×ｃ１．４ｓ，ｓｕｒｆ （１０）
其中，ｃｌ为电解液液相 Ｌｉ

＋浓度，ｃｓ，ｓｕｒｆ为负极颗粒
固相Ｌｉ＋浓度。

在利用该扩散系数对 Ｐ２Ｄ模型优化后，模型
的拟合精度明显提高。图６给出了模型优化后的
０％至９０％ＳＯＣ、３０Ｃ脉冲充电工况下电池电压
随时间变化的仿真与实验结果对比，从图中可以

看出在低ＳＯＣ处仿真结果与实验结果的匹配度
较高，在高ＳＯＣ处的仿真误差略有增大，且误差
主要集中在充电前１ｓ。在充电初始阶段，电池电
压变化主要由欧姆极化和电化学极化决定，而欧

姆极化仅会影响充电瞬间的电池电压，因此模型

误差主要来自电化学极化。

图６　模型优化后的３０Ｃ脉冲充电仿真与实验结果对比
Ｆｉｇ．６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｏｎａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆ３０Ｃｐｕｌｓｅｃｈａｒｇｉｎｇａｆｔｅｒｍｏｌｄｅｌｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

　　利用式（８）计算了优化模型的３０Ｃ脉冲充
电仿真与实验结果误差，结果如表３所示。对比
表２和表３可以发现，优化模型的仿真误差显著
降低，Ｒｗｐ的最大值甚至不超过０１７％。

１．３　模型分析

在大倍率脉冲充电过程中，电池面临着巨大

的镀锂风险，而且随着 ＳＯＣ的增大，镀锂的可能
性也不断增大，因此有必要研究锂电池在大倍率
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表３　优化模型３０Ｃ脉冲充电的仿真与实验结果误差
Ｔａｂ．３　Ｔｈｅｅｒｒｏｒｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｏｎａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆ

３０Ｃｐｕｌｓｅｃｈａｒｇｉｎｇｉｎｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｍｏｄｅｌ

充电起始ＳＯＣ／％ Ｒｗｐ／％

０ ０．０９０

１０ ０．０６０

２０ ０．１７０

３０ ０．０２７

４０ ０．０３５

５０ ０．０４０

６０ ０．０７４

７０ ０．０７７

８０ ０．１２０

９０ ０．０９４

脉冲充电工况下适宜的 ＳＯＣ循环范围。镀锂过
电位（ｌｉｔｈｉｕｍｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌ，ＬＤＰ）ηＬＤＰ是判
断电池充电过程中阳极是否镀锂的重要标志，当

ηＬＤＰ＜０即认为阳极可能发生了镀锂
［１２－１４］。

ηＬＤＰ＝ｓ，ａ－ｅ，ａ－
ｊＬｉ
ａｓ
Ｒｆｉｌｍ （１１）

其中，ηＬＤＰ为镀锂过电位，Ｒｆｉｌｍ为ＳＥＩ膜电阻。
利用建立的大倍率脉冲充电模型，分析了

０％至９０％ＳＯＣ、３０Ｃ脉冲充电过程镀锂过电位
ηＬＤＰ随时间的变化情况，结果如图７所示。

图７　３０Ｃ脉冲充电过程镀锂过电位变化曲线
Ｆｉｇ．７　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｌｉｔｈｉｕｍｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌ

ｄｕｒｉｎｇ３０Ｃｐｕｌｓｅｃｈａｒｇｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

从图７可以看出，仅在０％ＳＯＣ进行３０Ｃ脉
冲充电时，镀锂过电位始终大于０，而从１０％ＳＯＣ
开始，均存在镀锂过电位小于０的情况。由以上
分析可知，锂电池仅在０％ＳＯＣ附近进行３０Ｃ脉
冲充电时无镀锂风险，而在更高的 ＳＯＣ范围进行
３０Ｃ脉冲充电时均有镀锂的可能。为了进一步通
过实验验证锂电池在不同 ＳＯＣ进行３０Ｃ脉冲充
电的镀锂情况，需要对锂电池开展循环实验并对

电池老化情况进行研究。

２　循环实验和结果分析

２．１　测试电池和实验平台

本文选用电磁发射用高功率磷酸铁锂电池作

为实验对象，电池的基本设计参数如表４所示。在
实验之前，所有电池在容量、内阻和开路电压等方

面均具有较好的一致性，满足进行系统老化实验的

条件。所有实验均在一个充放电测试平台进行，该

测试平台包含一台Ｃｈｒｏｍａ１７０１１电池测试系统用
于单体电池充放电，一组Ｈｉｏｋｉ８９４８３０通道温度巡
检仪用于收集温度信息，一台由瑞凯仪器制造的

ＲＫＴＤＸ１０００ＳＳ型高低温湿热试验箱用于调节和
稳定环境温度，一台上位机用于数据采样和记录。

表４　电池基本设计参数

Ｔａｂ．４　Ｂａｓｉｃｄｅｓｉｇｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｂａｔｔｅｒｙ

参数名称 数值

标称容量／Ａｈ ２０

标称电压／Ｖ ３．２

放电、充电截止电压／Ｖ ２．５，３．６５

长、宽、高／ｃｍ １６０，３５，１１０

正极材料 磷酸铁锂

负极材料 石墨

电解液浓度／（ｍｏｌ／Ｌ） １．２

能量密度／（Ｗｈ／ｋｇ） １０３

２．２　实验工况

根据仿真结果，选择了３个 ＳＯＣ开展大倍率
脉冲充电循环实验：０％ＳＯＣ、５０％ＳＯＣ和 ９０％
ＳＯＣ。每个电池在实验之前先调荷至指定的
ＳＯＣ，然后进行５ｓ、３０Ｃ脉冲充电。为避免放电
过程对实验结果对比造成影响，放电均采用１Ｃ
恒流放电。放电电量与充电电量相同以保证电池

始终在固定的ＳＯＣ范围内循环，避免充放电 ＳＯＣ
区间的移动对实验结果造成影响。电池在充放电

结束之后均静置１ｍｉｎ，以使电池在下次循环之前
恢复至环境温度。单个循环的电流和电压波形如

图８所示。锂电池在大倍率脉冲充电过程中会产
生严重的极化效应，这会使电池的端电压偏高，甚

至充电起始电压就达到了磷酸铁锂电池的常规充

电截止电压３６５Ｖ。因此本文未设置充电截止
电压，而是使用充电时间作为大倍率脉冲充电的

截止条件以保证电池始终不过充。每２００次充放
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图８　３０Ｃ脉冲充电循环实验电流和电压变化曲线
Ｆｉｇ．８　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｃｕｒｒｅｎｔａｎｄｖｏｌｔａｇｅｏｆ

３０Ｃｐｕｌｓｅｃｈａｒｇｉｎｇｃｙｃｌｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

电循环对电池进行一次定容，以确定电池的真实

容量并将电池调整至指定ＳＯＣ。定容过程均使用
１Ｃ恒流充电和１Ｃ恒流放电，电池的运行电压范
围从２５Ｖ至３６５Ｖ。为了避免温度差异对实验
结果造成影响，所有实验均在２５℃环境中进行。

２．３　实验结果分析

根据电磁发射场景的实际任务需求，三组电

池均进行２４００次循环。三组实验的电池容量衰
减过程如图９所示。

图９　不同ＳＯＣ条件下３０Ｃ脉冲充电循环实验
电池容量衰减曲线

Ｆｉｇ．９　Ｂａｔｔｅｒｙｃａｐａｃｉｔｙｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆ３０Ｃｐｕｌｓｅ
ｃｈａｒｇｉｎｇｃｙｃｌｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳＯＣ

从图９可以看出，电池在不同 ＳＯＣ的循环实
验结果存在明显差异。电池在０％ＳＯＣ经过循环
实验后，电池容量几乎没有损失，随着 ＳＯＣ的增
大，电池容量衰减速度不断加快。此外还可以看

出，电池容量损失并非随 ＳＯＣ的增大线性增大，
在５０％ＳＯＣ循环的电池，容量损失不超过４％，而
在９０％ＳＯＣ循环的电池，容量损失超过２０％。因
此，应该避免电池在较高的ＳＯＣ下进行大倍率脉
冲充电，否则可能会导致电池容量的加速衰减。

３　老化分析

３．１　内阻变化分析

电池内阻是反映电池功率性能的重要指标，

为了进一步分析不同 ＳＯＣ大倍率脉冲充电对电
池功率性能的影响，本文从欧姆内阻和极化内阻

两个方面分析了电池在循环实验过程中内阻的变

化情况。欧姆内阻 Ｒｏｈｍ和极化内阻 Ｒｐｏｌ分别由
式（１２）和式（１３）计算得到。

Ｒｏｈｍ＝
ΔＵ１
ΔＩ
＝
Ｕ２－Ｕ１
ΔＩ

（１２）

Ｒｐｏｌ＝
ΔＵ２
ΔＩ
＝
Ｕ３－Ｕ２
ΔＩ

（１３）

其中，ΔＩ为脉冲充电电流，Ｕ１为脉冲充电前电池
两端电压，Ｕ２为脉冲充电开始时电池两端电压，
Ｕ３为脉冲充电结束时电池两端电压。Ｕ１至Ｕ３分
别标注在图８的局部放大图中。

图１０给出了三组循环实验中电池欧姆内阻
和极化内阻的变化情况，从图中可以看出，三组实

验的欧姆内阻几乎均不随循环次数变化，而极化

内阻的变化情况差异较大。随着循环的进行，０％
ＳＯＣ循环实验的电池极化内阻略微下降，５０％
ＳＯＣ循环实验的电池极化内阻几乎不变，而９０％
ＳＯＣ循环实验的电池极化内阻不断增大。

有文献指出，锂电池极化内阻增加主要与阳

极表面膜增厚导致的电极孔隙率下降和离子扩散

率降低有关，ＳＥＩ膜生长和镀锂都是极化内阻增
加的原因［１２－１３，３１］。此外，大倍率脉冲充电也可能

使电极表面产生轻微的裂痕，从而使电极颗粒尺

（ａ）０％ＳＯＣ循环实验
（ａ）Ｃｙｃｌｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｕｎｄｅｒ０％ＳＯＣ

（ｂ）５０％ＳＯＣ循环实验
（ｂ）Ｃｙｃｌｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｕｎｄｅｒ５０％ＳＯＣ
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（ｃ）９０％ＳＯＣ循环实验
（ｃ）Ｃｙｃｌｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｕｎｄｅｒ９０％ＳＯＣ

图１０　循环实验过程中电池欧姆内阻和
极化内阻变化情况对比

Ｆｉｇ．１０　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｈａｎｇｅｓｉｎｏｈｍｉｎｔｅｒｎａｌ
ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅａｎｄｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｉｎｔｅｒｎａｌｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ
ｏｆｂａｔｔｅｒｉｅｓｄｕｒｉｎｇｃｙｃｌｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

寸减小，电解质扩散速率增大［３２］。

３．２　老化机理分析

为了研究三组循环实验电池老化行为差异的

原因，对经过循环实验的电池进行了事后分析。

由于在锂电池完全放电状态下不易观察到石墨表

面的镀锂情况，为了便于比较，所有电池均在充入

１０Ａｈ电量的情况下进行拆解。
实验后电池的正负极表面形貌如图１１所示，

从图中可以看出，三组实验电池的正极表面形貌

均无明显变化，而负极表面形貌存在明显差异。

在０％ＳＯＣ循环实验电池的负极表面未观察到镀
锂现象，而５０％ＳＯＣ和９０％ＳＯＣ循环实验电池的
负极表面均观察到明显的镀锂现象，且随着 ＳＯＣ
的增大，镀锂情况更加严重，这一现象与图７中关
于电池镀锂过电位的仿真结果一致。

结合循环实验过程中电池内阻的变化情况和

实验后的拆解结果可以进一步推断，０％ＳＯＣ循
环实验的电池负极未发生镀锂，电池极化内阻略

微减小是电极表面产生裂痕使电解质的扩散率增

大导致的；５０％ＳＯＣ循环实验的电池极化内阻几
乎不变是负极轻微镀锂和电极表面产生裂痕综合

导致的；９０％ＳＯＣ循环实验的电池极化内阻增大
是由于负极发生了严重镀锂。

结合仿真和实验结果还可以发现，电磁发射

用磷酸铁锂电池在充电起始 ＳＯＣ大于１０％进行
３０Ｃ脉冲充电时均可能发生镀锂。因此，应该减
小负极颗粒半径以削弱电池大倍率脉冲充电过程

中的极化效应，从而减小阳极镀锂的可能性，延长

电池在大倍率脉冲充电工况下的循环寿命。

图１１　循环实验后电池正负极表面形貌对比
Ｆｉｇ．１１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｐｏｓｉｔｉｖｅａｎｄ

ｎｅｇａｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｆｔｅｒｃｙｃｌｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

４　结论

本文通过建立锂电池电化学模型和开展循环

实验，研究了电磁发射用磷酸铁锂电池在不同

ＳＯＣ的大倍率脉冲充电特性。首先在锂电池Ｐ２Ｄ
模型的基础上，通过优化电解液液相 Ｌｉ＋扩散系
数和负极颗粒固相 Ｌｉ＋扩散系数，建立了锂电池
的大倍率脉冲充电模型。利用该模型分析了锂电

池在不同ＳＯＣ大倍率脉冲充电下的镀锂过电位
变化情况，发现仅在０％ＳＯＣ开始充电时镀锂过
电位恒大于０。然后通过开展大倍率脉冲充电循
环实验，研究锂电池在不同 ＳＯＣ的老化行为。最
后通过事后分析，研究了锂电池在不同 ＳＯＣ的老
化机理和老化差异原因。仿真和实验结果表明，

当充电起始ＳＯＣ大于１０％时，电磁发射用磷酸铁
锂电池进行３０Ｃ脉冲充电均可能发生镀锂，应减
小负极颗粒半径以减小阳极镀锂的可能性，延长

电池的循环寿命。
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