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摘要:针对锂电池模组内部内短路故障单体诊断困难、检测效率低下的问题,提出应用电荷传递内

阻和固体电解质界面膜内阻比值变化幅度的锂电池模组早期内短路故障诊断方法。所提方法基于

电化学阻抗谱对内短路故障演化过程中锂电池内部电化学反应变化进行监测,利用弛豫时间分布

方法针对阻抗谱特征进行量化分析。在阻抗谱由单体维度到模组维度正向推衍的基础上,筛选满

荷电状态下电荷传递内阻和固体电解质界面膜内阻作为主要的评估指标,并根据阈值诊断模型搭

建实验平台进行验证。实验结果表明:欧姆内阻和电荷传递内阻随着内短路故障程度的加深逐渐

增大,固体电解质界面膜内阻整体呈现出逐渐减小的趋势;当模组电池数控制在8节以下时,通过

阈值诊断模型对存在故障单体的模组识别准确率可以达到100%。通过对阻抗谱特征的精确辨识

与分析,该方法能够有效实现锂电池模组早期内短路故障的准确诊断。
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Abstract:Toaddressthechallengesofdiagnosinginternalshort-circuitfaultsinbatterymodules
andimprovingdetectionefficiency,adiagnosticmethodforearlydetectionofinternalshort-
circuitfaultsinlithiumbatterymodulesisproposed.Thismethodleveragesthevariationsinthe
ratioofchargetransferresistancetosolidelectrolyteinterfaceresistance.Byusingelectrochemical
impedancespectroscopy,theproposedmethodmonitorschangesintheinternalelectrochemical
reactionsoflithiumbatteriesduringtheevolutionofinternalshortcircuitfaults.Throughthe
relaxationtimedistributionmethod,impedancespectrumcharacteristicsareanalyzedquantitatively.
Basedontheforwardderivationofimpedancespectrafromthecellleveltothemodulelevel,the
chargetransferresistanceandsolidelectrolyteinterfacefilmresistanceatfullchargestateare
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selectedasthemainevaluationindicators,andanexperimentalplatformisestablishedfor
validationaccordingtothethresholddiagnosismodel.Theexperimentalresultsshowthatthe
Ohmicresistanceandchargetransferresistancegraduallyincreasewiththeseverityofinternal
shortcircuitfaults,whiletheoveralltrendofthesolidelectrolyteinterfacefilmresistance
decreasesgradually.Whenthenumberofcellsinthemoduleiscontrolledbelow8,theaccuracy
ofidentifyingfaultycellswithinthemodulethroughthethresholddiagnosismodelcanreach
100%.Throughpreciseidentificationandanalysisofimpedancespectrumcharacteristics,this
methodcaneffectivelyachieveaccuratediagnosisofearlyinternalshortcircuitfaultsinlithium
batterymodules.
Keywords:lithium battery module;internalshortcircuitfault;electrochemicalimpedance

spectroscopy;distributionofrelaxationtime;thresholddiagnosticmodels

  锂电池作为当今广泛应用的电池之一,已经成

为电动车辆等领域的主要动力源,其因高能量密度、
长循环寿命和环境友好性而备受青睐[1]。在实际应

用中,锂电池常以模组的形式出现在电动车辆的关

键组件之中,这些模组由多个锂电池单体组成,通过

串联和并联连接以提供电动车辆所需的电压和电流

输出。然而,由于电池模组内部结构的复杂性和运

行工况的多变性,在长时间运行过程中模组内部可

能出现各种安全性问题,其中如何避免由低容量电

池过放电引发的内短路故障(ISC)问题成为目前模

组状态监测面临的主要挑战之一[2]。随着比能量的

增加和隔膜的减薄,锂离子电池(LIB)本身热稳定

性减弱。在串并联连接的LIB中,各组成电池强烈

要求能量平衡,导致串联的低容量电池在放电过程

中会比其他电池更快达到完全放电状态并持续放

电,从而诱发内短路导致电池不可逆容量和热失控

风险增加[3]。当电池发生过放电诱发内短路故障

时,电池内部会出现异常的电压、温度和电流分布,
导致电池性能急剧下降,甚至引发严重的安全问题,
例如过热、爆炸和火灾[4-5]。因此,及早发现并诊断

模组内短路故障对于确保电池系统的安全性和可靠

性至关重要。
为识别电池内部累积的内短路枝晶故障,在内

短路故障发展初期实现预警,国内外学者们提出了

多种内短路识别方法[6]。Sazhin等提出将恒电位条

件轻微放电过压下测定的自放电电流作为检测内短

路故障的指标,利用内短路电池和正常电池针对外

部电源电流响应情况的不同来实现内短路故障诊

断[7]。Feng等使用3D电化学-热-内短路耦合模型

研究电压、电流和温度数据与内短路状态之间的相

关性,同时通过参数化的模型来捕获内短路相关的

过度发热和荷电状态(SOC,用符号βSOC表示)异常

损耗所引起的电压和温度异常响应,在实时跟踪参

数变化的基础上进行内短路故障诊断[8]。Yang等

利用改进扩展卡尔曼滤波算法模型估计单节电池的

荷电状态,利用该模型与库伦计数法估计的SOC之

间的差异来检测内短路故障[9]。尽管在锂电池系统

内短路故障的监测方面已经运用了多种技术,但是

现有方法在监测和预警早期内短路故障方面仍存在

一系列局限性。传统的内短路故障监测方法往往依

赖于后期故障诊断,同时仅以电压、电流等外在特征

作为监测量,缺乏实时监测电池内部状况的能力,在
故障初期阶段很难准确地预测和识别潜在的短路风

险,从而无法采取及时的措施进行预警。
电化学阻抗谱(EIS)作为一种非破坏性的电化

学分析技术,通过对电极-电解质界面的交流电阻在

不同频率下的变化进行测量和分析,能够深入了解

电化学系统的动态响应和特性[10]。目前EIS已被

验证其特征与锂电池健康状态(SOH)[11-13]、锂电池

荷电状态[14]和温度[15]之间存在强相关联性。EIS
监测技术所具备的高灵敏度,可以检测到电池内短

路故障初期所引起的内部微小电化学响应变化,在
实时监测的基础上获取多个反映电池内部性能变化

的参数,能够及时发现同时更准确地诊断内短路故

障。Xiao等通过沿侧面和底部方向的逐步压痕测

试进行电化学阻抗谱结果分析,形成基于电化学阻

抗谱的大型锂离子电池机械损伤所引起内短路故障

的诊断方法[16]。Ma等通过基于电化学阻抗谱的扩

散系数计算实现内短路故障检测,同时在低SOH
的情况下阻抗谱测试方法的诊断精度优于通过递归

最小二乘等算法计算的传统内阻监测方法[17]。Liu
等将电化学阻抗谱测试所得欧姆电阻、固体电解质
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界面(SEI)膜阻抗以及扩散阻抗进行提取作为特征

参数实现内短路故障诊断[18]。张闯等通过引入电

池实际使用中荷电状态和温度对电化学阻抗谱测试

的影响,提升基于EIS的内短路故障诊断精度[19]。
上述方法仅仅针对单体电池进行测试诊断,然而从

经济效益的角度出发,在实际应用的监测流程中锂

电池多以模组的形式接受检测[20],因此仍需探寻电

化学阻抗谱在模组维度下应用于内短路故障检测的

潜力。
本文在过放电诱发内短路的实验平台上,研究

不同内短路故障程度下的锂离子电池电化学阻抗特

性变化。通过对电化学阻抗谱进行反卷积,得到弛

豫时间分布曲线,在固定正则化参数选择的基础上

将电池内部不同电化学反应进行量化分析,得到单

体电池内短路故障演化特性。在此基础上,针对串

并联模组电池进行电化学阻抗谱测试,对比正常模

组电池和不同内短路故障程度下的串并联模组电池

之间的电化学阻抗谱特性,筛选阻抗特征参数实现

基于电化学阻抗谱的锂电池模组内短路故障诊断方

法。本文旨在探讨电化学阻抗谱在动力电池模组内

短路故障早期诊断中的潜在作用,并为电池安全性

能提升提供新的思路和方法。

1 实验方法及研究方案

1.1 电池一致性分析

在众多锂离子电池中,三元锂电池具有较高的

能量密度,意味着它们能以较轻的质量存储更多能

量,有利于提高电动车辆的续航能力。同时,三元锂

电池具有更高的工作温度和更优的低温放电特性,
对于在寒冷地区运行的电动车辆来说,三元锂电池

是更 好 的 选 择。因 此,本 文 以 松 下 公 司 生 产 的

NCR18650GA三元锂电池为例,探究锂电池模组内

短路故障评估体系的建立方法。实验电池的额定容

量为3300mA·h,上限截止电压为4.2V,下限截

止电压为2.5V。
在电池循环实验之前,本文针对电池进行预测

试并根据测试结果进行筛选。预实验过程中,在

25℃环境温度下将电池以1.675A的恒定电流充

电至上限截止电压4.2V,再降低电流以保持4.2V
的恒定电压充电,总充电时间控制在4h,并在完全

充电后的1h内以3.3A的恒流速率放电至下限截

止电压2.5V。重复充放电循环5次后,记录最后

一个循环下电池容量和稳态电压,结果见表1。通

过对大量电池样本的实验和统计结果分析发现,当

容量与额定容量之间相对误差控制在2%以内时,
电池的性能参数(如内阻、充放电效率等)具有较高

的一致性。因此,本文选择容量与额定容量之间相

对误差在2%以内的电池作为样本,进行后续的电

化学阻抗谱一致性检测。满容量样本电池在25℃
下、10-1~104Hz频率范围内测得的电化学阻抗谱

如图1所示,可以看出,一致性筛选后得到的样本电

池电化学阻抗谱基本重合,可以作为后续对比电池

正常状态与内短路故障之间的对照样本。
表1 锂电池一致性分析测试结果

 Table1Testresultsofthelithiumbatteryconsistency
analysis

电池

编号

充放电容量/
(mA·h)

稳态电压/

V

容量与额定容量之间

的相对误差/%

1 3295.84 3.61 0.13

2 3296.62 3.64 0.10

3 3308.78 3.63 0.27

4 3278.17 3.58 0.66

5 3262.26 3.54 1.14

6 3264.85 3.59 1.07

7 3255.20 3.61 1.36

8 3247.51 3.55 1.59

图1 样本电池电化学阻抗谱测试结果

Fig.1Electrochemicalimpedancespectroscopyresultsof
samplecells

1.2 基于弛豫时间分布的电化学阻抗谱解谱分析

针对图2(a)所示的电化学阻抗谱进行分析可

以得到,中频区(1~1000Hz,半圆弧形)所包含的

电化学反应过程由于特征时间常数相近,导致在构

造等效电路模型的过程中难以区分,无法研究每个

电化学反应过程随电池内短路故障程度变化对应的

阻抗变化,因此需要对电池电化学阻抗谱进行解谱
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分析。为研究内短路故障对于锂电池内部电化学反

应的具体影响,本文采用弛豫时间分布(DRT)方法

对中频区阻抗谱进行解谱分析。考虑到DRT是通

过多个电阻和常相位元件(CPE)组成的回路进行串

联,来描述电池内部特征时间不同的电化学反应过

程[21],因此该方法仅能用于分析阻容性行为,在应

用过程中需要先筛除高频电感部分和低频固态扩

散过程所带来的阻抗响应[22]。在校验预处理后频

谱与 Kramers-Kronig重 构 频 谱 之 间 的 残 差 低 于

1%时进行DRT计算,将阻抗表示为电阻与多个

电阻和CPE并联所构成的组件相串联,具体表达

式如下

Z(ω)=Ro+Rp∑γ(lnτ)
1+jωτ

(1)

式中:Ro 表示等效欧姆内阻,由电化学阻抗谱曲线

与实轴交点的横坐标求得;Rp 表示归一化后的电池

电化学反应极化电阻;τ表示极化过程对应的弛豫

时间;γ(lnτ)表示弛豫时间的分布函数;ω表示角频

率;γ(lnτ)/(1+jωτ)对应于单个电阻常相位元件的

相对差分贡献[23]。
在针对中频区频谱进行反卷积运算,求得对应

的弛豫时间分布函数如图2(b)所示。阻抗谱中频

区所包含的电荷在两个电极之间的转移过程以及锂

离子在固态电解质界面膜中的传递过程等电化学反

应过程,均能够被清晰地分离出来进行定性分析。
根据弛豫时间分布关系[24-26]可以发现,时间常数范

围在10-3~10-2s内的峰值γ1 对应锂离子在SEI
膜的传递过程,时间常数范围在10-2~101s内的多

个峰值对应两个电极之间的电荷传递过程,其中与

阳极电荷转移有关的峰值γ2 在高荷电状态(βSOC为

100%)时幅度较大,而与阴极电荷转移相关的峰值

γ3 的位置主要取决于阴极的化学性质。

(a)实测电化学阻抗谱

(b)弛豫时间分布函数

图2 电化学阻抗谱解谱分析图

Fig.2 Analytical diagram of electrochemicalimpedance
spectroscopydecompositionspectrum

在固定正则化参数选择的基础上,弛豫时间分

布函数对应峰值与曲线所包络的面积可以表征电池

内部电化学反应过程对应的电阻值[27]。由此,可以

得出阻抗谱中频区对应的3个电化学反应过程对应

的电阻值

RSEI=∫
τ2

τ1

(γ(lnτ)/τ)dτ

Rct=∫
τ3

τ2

(γ(lnτ)/τ)dτ

Re=∫
τ4

τ3

(γ(lnτ)/τ)dτ

􀮠

􀮢

􀮡

􀪁
􀪁
􀪁􀪁
􀪁
􀪁
􀪁􀪁

(2)

式中:RSEI 表示SEI膜内阻;Rct 表示阳极附近的电

荷传递内阻;Re 表示阴极附近的电荷传递电阻。
基于此,可以通过将电池内部电化学反应的变

化转变为相应过程阻值的变化来进行量化研究,进
一步将阻值变化作为特征参数来进行后续内短路故

障的分析识别。

1.3 内短路故障模拟与模组测试平台搭建

考虑到通过将电池过放电至0V以下来诱导内

短路故障,在易于控制的同时,无需任何机械变形或

破坏性试验。本文拟采用不同过放电循环次数来模

拟不同程度下的内短路故障。基于此,本文针对

NCR18650三元锂电池进行过放电预测试,将锂电

池过放电至βSOC为-20%进行测试,测试结果如图3
所示。

由图3可见,过放电过程初期,由于过度放电导

致的锂离子从阳极脱离并嵌入阴极,阳极电位逐步

升高和阴极电位逐步降低,引起阶段Ⅰ中的电压持

续下降。在电池过放电至0V以下后,锂离子的过

度脱嵌导致SEI膜分解[28]。当阳极电位达到3.5V

4
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图3 锂电池过放电过程电压-容量关系

Fig.3 Voltage-capacity relationship graph of

lithiumbatteryover-dischargeprocess

左右时,铜集流体出现阳极腐蚀[29],阳极电位进入

铜溶解的电化学反应平台,形成阶段Ⅱ的电压停止

下降并出现波动,溶解在电解液中的铜离子穿过隔

膜并逐渐沉积在阴极上。随着铜离子溶解和沉积的

电化学反应持续进行,逐渐形成铜枝晶穿透隔膜连

接两个电极,内短路故障变得更加严重,形成阶段Ⅲ
中的电压逐渐接近于0[30]。基于此,本文通过针对

不同过放电容量下的锂电池进行1.675A电流的充

电实验,验证过放电容量对应内短路故障程度的不

同,以此来筛选后续模拟内短路故障的具体过放电

所需的容量取值,实验结果如图4所示。

图4 不同过放电容量下的锂电池充电过程电压变化

  Fig.4Voltagevariationcurvesoflithiumbatterycharging

processunderdifferentover-dischargecapacities

为研究电池早期内短路故障和电化学阻抗谱特

征之间 的 关 联,本 文 选 取 过 放 电 深 度 至βSOC 为

-13.3%的锂电池作为研究对象。当电池过放电控

制在βSOC为-13.3%以内,即在内短路故障进入阶

段Ⅱ之前停止过放电,由于铜离子尚未形成不可逆

的沉积,电池可以完全充电并重复使用。当电池过

放电至βSOC为-13.3%以外后,锂电池在充电过程

中电压会在迅速上升波动后维持稳定,无法完全充

电至4.2V。同时,βSOC为-13.3%的过放电深度下

内短路故障程度不会过于严重,仍可以进行正常

的充放电循环,无法被常规的内短路故障检测手

段所标识。此外,该过放电深度位于阶段Ⅱ的铜

离子溶解和沉积过程中,在该阶段中锂电池内部

已出现由铜枝晶引起的内部微短路,能够表征早期

内短路故障对应的内部电化学反应特征。基于此,

本文在25℃定温环境下将电池以3.3A的恒定电

流速率过放电至βSOC为-13.3%,根据控制过放电

循环次数来模拟不同的早期内短路故障程度,在此

基础上通过不同SOC下的电化学阻抗谱测试结果

研究内短路故障演化过程中电池内部电化学反应的

相关变化。整体实验装置图如图5所示。其中,维

持电池测试过程25℃恒定温度的恒温箱设备为

BLC-300,控制电池充放电得到相应过放电状态的

设备型号为新威CT-4008Tn,电化学工作站设备型

号为PARSTAT,能够实现10-6~5×106 Hz下模

组与单体电池的电化学阻抗谱精准测量。

图5 实验装置示意图

Fig.5Schematicdiagramoftheexperimentalsetups

2 基于电化学阻抗谱的单体电池早期

内短路故障演化特性

2.1 不同内短路故障程度下满荷电状态电池阻抗

谱特性分析

  本文针对25℃定温环境下内短路故障锂电池

分别 在100%、50%和0%的 荷 电 状 态 下 进 行

10-1~104Hz电化学阻抗谱测试,同时记录每次循

环充电过程中的电压曲线,以辅助验证内短路故障

程度的演变,具体实验流程如图6所示。
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图6 不同内短路故障程度下锂电池EIS测试流程

Fig.6FlowchartoflithiumbatteryEIStestunderdifferent
degreesofinternalshort-circuitfaults

图7(a)所示为不同内短路故障程度下满荷电

状态电池电化学阻抗谱的测试分析结果,可以看

出,随着过放电至βSOC为-13.3%的循环次数增

多,阻抗谱曲线整体出现向右偏移的趋势,中高频

段圆弧在阻抗谱曲线右移的基础上逐渐缩小,而
中频段圆弧则出现明显的增大。进一步通过弛豫

时间分布分析方法针对中频区阻抗谱进行解谱分

析,如图7(b)所示,表征锂离子在SEI膜内传递过

程的电化学反应峰值γ1 随着过放电循环次数的增

加逐渐降低,表征两个电极之间电荷传递过程的

电化学反应峰值γ2 和γ3 在时间常数位于10-2~
101s的范围内出现不同幅度的增大,同时与阳极相

关的电荷传递过程峰值γ2 出现了峰值偏移和轮廓

变化。

(a)电化学阻抗谱测试图

(b)弛豫时间分布

图7 不同过放电循环次数下满荷电状态时锂电池测试分

析结果

Fig.7Testanalysischartsoflithiumbatteryinthefullcharged
statewithdifferentnumberofover-dischargecycles

为了将电池内部电化学反应过程的变化量化分

析,本文针对Ro、RSEI、Rct和Re 进行提取。其中,Ro

由高频段频谱在阻抗实轴上的截距获得,RSEI、Rct和

Re可以由式(2)对DRT曲线γ(lnτ)中的峰值进行积

分得到,由此得到各电化学反应过程中内阻随内短

路故障加深程度的变化如图8所示。可以看出,欧姆

内阻和电荷传递内阻随着内短路故障程度的加深逐

渐增大,SEI膜电阻整体呈现出逐渐减小的趋势。

图8 不同电化学反应过程中内阻随内短路故障加深程度

的变化

Fig.8Plotsofthedegreeofchangeininternalresistance
correspondingtothedeepeningoftheinternalshort-
circuitfaultfordifferentelectrochemicalreaction

processes

欧姆内阻主要由来自电极、电解质和隔膜的欧

姆电阻以及组件之间的接触电阻组成。当电池出现

过放电时,锂离子在阴极材料处大量聚集,由于阴极

6
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材料缺乏可用的间隙位置,同时锂离子过度嵌入阴

极结构中,形成新的富锂相[31]。因此,阴极材料体

积不断膨胀和循环以至最终破裂,阴极材料结构的

解体在增加锂离子在固相中传输阻力的同时也降低

了能够存储锂离子的总容量[32]。此外,活性材料颗

粒之间间隙增大,使得电子在活性材料、导电剂和黏

结剂之间的扩散变得困难,导致电极本身欧姆内阻

增加。当出现严重的过放电时,电解质本身分解,随
着铜集流体的溶解和沉积,电解液中铜离子浓度上

升,铜离子沉积在阴极和隔膜表面,阻碍锂离子的扩

散和嵌入/脱嵌,导致电解质和隔膜本身欧姆内阻增

加。根据热电子发射理论[33]内部接触电阻Ra 可以

表示为

Ra= AηqT
nkexp -qφB

kT    
-1

exp -qE
nkT  (3)

式中:A为接触面积;η为有效理查逊常数;q为电子

电荷;T 为对应温度;n为理想因子;k为玻耳兹曼常

数;φB 为势垒高度;E 为外加偏置电压。由电解质分

解引起的电池膨胀与铜集流体腐蚀导致集流体与活

性材料之间的接触面积A 减小,相应的接触电阻逐

渐增大。因此,随着锂电池内部微短路故障程度的

逐渐加深,欧姆电阻逐渐增大。

SEI膜作为锂离子电池中的一种重要组成部

分,主要存在于电极材料和电解液之间,可以在阻止

电极活性材料直接接触电子的同时允许锂离子进行

传输。当电池过放电时,石墨阳极过度脱锂,直到锂

存量耗尽。阳极电势的升高会引起阳极表面的SEI
膜中富含无机化合物的部分被氧化,以提供更多的

电子和锂离子,同时产生二氧化碳以及一氧化碳等

气体[34]。由此,SEI膜电阻随着内部微短路故障严

重程度的加深而逐渐减少,可以归因于SEI膜的

分解。
电荷传递内阻体现的是界面对离子的吸附能力

和电荷转移使得离子在界面上发生电化学反应的能

力。当出现较为严重的过放电时,铜集流体出现腐

蚀,电荷转移的路径被中断,同时阳极表面形成非导

电膜,阻碍锂离子的溶剂化以及去溶剂化过程,最终

阻碍了阳极中的电化学反应[18]。随着锂电池过放

电诱发微短路的循环次数增加,阳极附近的电荷传

递内阻逐渐增大。在每次过放电至0V以下的过程

中,过量的锂离子嵌入阴极活性材料引起阴极材料

本身微观结构的永久损坏。当进入恒流恒压充电过

程时所嵌入锂离子并未完全脱嵌,以及阴极材料体

积的膨胀使得电子在活性材料中转移的过程变得更

加困难。过放电导致溶解的铜离子在阴极反应表面

得到沉积,最终阻碍了阴极附近的电化学反应,因此

随着锂电池过放电诱发微短路的循环次数增加,阴
极附近的电荷传递内阻略微增大。

2.2 多荷电状态下锂电池微短路故障识别特征

筛选

  为全面了解过放电循环期间的阻抗变化,本文

同时测量并分析了不同程度内短路故障电池在不同

荷电状态下的电化学阻抗谱。通过针对锂电池充放

电全过程下的阻抗谱进行DRT谱图分析,提取各

阶段下不同电化学反应对应的阻抗进行分析。其

中,βSOC为50%和0%时锂电池在不同内短路故障程

度下的阻抗谱和DRT分析谱图如图9所示。

(a)βSOC为50%下EIS

(b)βSOC为50%下DRT

(c)βSOC为0%下EIS
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(d)βSOC为0%下DRT

 图9 不同荷电状态及内短路故障程度下电池电化学

阻抗谱与DRT分析图谱

Fig.9ElectrochemicalimpedancespectraandDRTanalysis
spectraofbatterieswithdifferentSOCstatesand
degreesofinternalshort-circuitfailure

对充放电过程中的锂电池电化学阻抗谱进行分

析,以βSOC为50%为例,可以发现随着内短路故障程

度的加深,EIS图谱逐渐向右平移,与之相应的欧姆

内阻Ro 逐渐增大。与中频区和低频区相对应的圆

弧和斜线在弧度和斜率上没有出现过多的变化,在

DRT谱图中体现为表征RSEI、Rct和Re 的峰在峰值

和轮廓上较为相似。对βSOC为0%时锂电池电化学

阻抗谱进行分析,在内短路故障程度逐渐加深的情

况下,高频段和中高频段阻抗谱没有出现明显变化,
仅有中频段阻抗圆弧弧度逐渐减小。映射到DRT
特征上则是体现为表征SEI膜内阻的峰值在βSOC为
0%时受到内短路故障程度的影响较小,而表征电荷

传递内阻的峰值出现较大幅度的变化。
在筛选电池早期内短路故障的预警指标方面,

考虑到电池本身之间存在的不一致性,仅通过设定

筛选后的阻抗特征阈值来对内短路故障进行预警是

不合理的。由于单一特征的阈值设定无法适应多电

池条件下内部电化学反应阻抗特征的多样性,因此

针对每节电池在多次循环条件下阻抗特征的增幅程

度进行分析来作为内短路故障的评估指标是比较合

理的。基于此,前文对多荷电状态电池在不同内短

路故障程度下阻抗谱特性变化幅度进行分析,筛选

其中随故障程度变化明显的特征作为后续模组故障

识别的预警指标。以过放电循环后阻抗特征与初始

状态阻抗特征之间的差值与初始状态阻抗特征之间

的比值作为变化幅度评估标准,整理得到不同荷电

状态下锂电池阻抗特征变化幅度随内短路故障程度

变化,如图10所示。

 图10 不同内短路故障程度下不同荷电状态电池阻抗

特征变化幅度

Fig.10 Plotofthemagnitudeofvariationofimpedance
characteristicsoflithiumbatterieswiththedegree
ofinternalshort-circuitfaultindifferentSOCstates

由图10可见,欧姆内阻随内短路故障演变的变

化幅度随荷电状态升高而不断增大,这是由于阴极

材料膨胀破裂现象对于高荷电状态下松散电极结构

的影响大于低荷电状态下已嵌入部分锂离子的电极

结构。锂电池SEI膜内阻和电荷传递内阻随内短

路故障演变的变化幅度在高荷电状态下也保持在较

高的水平。考虑到电解质活性物质浓度梯度在高荷

电状态和低荷电状态下的不同[35],内短路故障引起

电荷传递内阻的改变在不同荷电状态下表现出不同

的模式。根据以上针对阻抗特征变化幅度的分析可

以得到,通过在锂电池多次充放电循环中监测满荷

电状态下电化学阻抗谱,以电荷传递内阻变化幅度

为主要评估指标,辅以欧姆内阻和SEI膜内阻变化

幅度作为验证指标,能够有效地识别和预警电池早

期内短路故障。

3 基于电荷传递内阻和SEI膜内阻

比 值 变 化 幅 度 的 锂 电 池 模 组 内

短路故障诊断模型

3.1 满荷电状态下串并联锂电池阻抗谱分析

当前市面上锂电池的应用场景已不局限于单

体,通常需要通过串联和并联连接以提供所需的电

压和电流输出。出于安全和组装效率的考虑,串并

联的电池模组通常采用焊接的方式进行连接以保

证使用过程中的稳定性。因此,针对单体电池的

内短路故障诊断在应用场景和实现手段上均存在

局限性,为此需要研究模组维度下的内短路故障

8
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诊断模型以适应目前的实际市场需求。以2节电

池的串并联模组进行分析为例,本文针对正常循

环下和过放电诱发内短路循环后的100%βSOC电池

分别进行单体阻抗谱测试和两节模组串联并联模

式下的阻抗谱测试,测试结果如图11所示。其中

1和2号电池为正常循环下的锂电池,3号电池为

过放电诱发内短路故障循环后的锂电池。

图11 满荷电状态下2节锂电池串并联阻抗图谱

 Fig.11Electrochemicalimpedancespectrumoftwolithium
batteriesseries-parallelinthefullchargedstate

考虑到电荷传递内阻和SEI膜内阻可以作为

单体电池内短路故障的关键表征,本文针对8组正

常循环和过放电诱发内短路故障后的2节锂电池进

行理想状态下串并联阻抗测试,提取电荷传递内阻

与SEI膜内阻平均值进行分析,该特征指标在不同

状态电池模组中的变化如图12所示。其中,正常串

联/并联表征2节正常循环后的电池组成的模组结

构,异常串联/并联表征正常循环后的电池与过放电

循环后的电池共同组成的模组结构。

图12 特征指标在2节电池模组测试中的变化

Fig.12Variationofthecharacteristicindexinthe
two-batterymoduletest

  根据量化分析发现,对于正常循环状态下的电

池,由EIS图谱中所提取的RSEI和Rct特征值在串联

和并联模组测试中基本符合电阻串并联公式,即串

并联模组下的特征指标可以通过下式从单体特征指

标计算进行模拟

Rs=∑Ri

1/Rp =∑(1/Ri) (4)

式中:Ri 为单体阻抗特征指标,i=1,2,…,n,n为

电池模组中的电池单体个数;Rs、Rp 分别为串联、并
联电池阻抗特征指标。

为验证该模拟结果的准确性,本文针对3节和

4节锂电池串联和并联测试下的RSEI和Rct特征模

拟值与实测值进行比对分析,误差结果见表2。

表2 特征指标模拟值与实测值之间的误差结果

Table2Resultsoftheerrorbetweenthesimulatedandmeasuredvaluesofthecharacteristicindicators

电池样本 连接方式 实测RSEI/mΩ RSEI模拟误差/% 实测Rct/mΩ Rct模拟误差/%

A-B-C
串联 26.66 0.03 65.51 0.15

并联 2.95 0.10 7.28 0.14

A-B-C*
串联 21.76 1.89 114.50 4.22

并联 2.37 7.28 10.31 9.91

A-B-C-D
串联 35.55 0.02 87.46 0.02

并联 2.23 0.33 5.47 0.05

A-B-C-D*
串联 31.56 1.60 137.39 4.30

并联 1.92 8.53 7.18 9.34

 注:A、B、C、D均表示不同的电池样本;*表示该电池为出现内部微短路故障的测试样本。

  由表2分析可得,通过电阻串并联公式模拟出

的RSEI和Rct特征值,基本符合串并联理想状态下的

实测值。弛豫时间分布分析过程中拟合模型和参数

的调整会引起模拟值与实测值之间的偏差,但由此

产生的偏差相较于正常模组与故障模组之间的差异

对比仍在合理的误差限度内:串联模式下特征模拟
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值与实际情况的误差在4.5%以内,并联模式下模

拟值与实际情况的误差在10.0%以内。基于此,通
过单一电池阻抗谱测试获取的RSEI和Rct阻抗特征

值,可以正向推衍得到正常循环状态下和存在故障

单体状态下的模组阻抗特征值理论范围,降低了模

组特征数据库构建的难度,并为后续针对待测试模

组的内短路故障诊断的评估标准提供参考。

3.2 锂电池模组内短路故障诊断模型

为提高针对模组内短路故障诊断的准确性,本
文将两个电阻值的变化幅度整合,作为特征引入锂

电池串并联电池的阻抗谱分析模型中。定义正常循

环状态下单体电池的电荷传递内阻Rct0 与SEI膜内

阻RSEI0 的比值为α0,即α0 =Rct0/RSEI0。同时定义待

检测模组电池的电荷传递内阻R'ct与SEI膜内阻R'SEI
的比值为α',即可以得到α'=kα0。将k=α'/α0作为

评估模组内短路故障的指标,依据前文中建立的串

并联模组模型,可以得到基于k值比例的初步评估

体系:在正常电池模组中,k应在1附近波动;在m节

电池串联的模组中,存在单节故障电池的模组ks 阈

值接近于下式

ks= m+2
m-0.5

(5)

  在n节电池并联的模组中,存在单节故障电池

的模组阻抗kp 阈值接近于下式

kp = n+1
n-2/3

(6)

  通过测定由待测试模组阻抗谱中提取得到的k
的范围,即可确定该模组内部是否出现由过放电引

起的内部微短路故障。存在内短路故障单体的串并

联模 组 中,k 随 电 池 数 不 同 的 变 化 曲 线 如 图13
所示。

图13 k随故障串并联模组中电池数的变化

Fig.13 Variationcurveofk withdifferentnumberof
cellsinfaultyseries-parallelmodule

根据在串并联模式下模拟得到的k阈值和实际

故障模组测得k值的比对分析可以发现,本文建立

的模型所提出的k阈值基本符合实际情况,在模组

内部电池数较少时,该特征能够与正常状态下的k
值(k≈1)特征形成很好的区分,能够满足模组内

短路故障的精度需求。综上所述,本文针对实际应

用中锂电池模组内短路故障诊断提供一种无需费力

拆解的简易测试方法,在数据库完备的情况下可以

对存在故障单体的模组进行快速甄别,其具体步骤

如下。
步骤1 针对单体电池进行正常充放电循环和过放

电诱发内短路故障循环实验,建立正常状态下和故

障状态下βSOC为100%时电池的阻抗谱数据库。
步骤2 通过DRT量化提取阻抗谱数据中电荷传

递内阻和SEI内阻阻值进行分析,得到单体电池在

正常状态下和故障状态下两个阻值比值之间的增幅

关系k。
步骤3 通过电阻串并联公式,得到待测模组电池

对应的串并联结构下内部存在内短路故障所对应的

k值阈值。
步骤4 针对待测模组进行阻抗谱测量,修正来自

模组电池内部单体之间连接组件产生的误差后,进
行DRT分析得到模组状态下电荷传递内阻和SEI
膜内阻阻值的比值。
步骤5 将该模组状态下的比值与正常状态下电池

阻值特征比值相比较,得到该检测模组对应k值,将
其与步骤3中求得的阈值进行比较。若待测模组k
值大于等于阈值,则可以判定该模组内部存在出现

内部微短路故障的单体。
在此基础上,本文针对串联模组和并联模组结

构下的锂电池进行模型验证,每种模组内不同电池

数和连接方式均采用10组电池进行诊断,其中正常

状态下模组和存在内短路故障的模组各占5组,模
型的诊断结果如图14所示。根据诊断验证结果,串
联模式下正常状态模组所测k值与存有内短路故障

单体的模组所测k 值差距较为明显,模型所设用于

诊断的k值阈值能够较好地将两种状态的模组进行

区分,在2~9节电池数下的模型对存有内短路故障

单体的模组诊断准确率能够达到100%。并联模式

下,当电池数在8节以下时,模型所设用于诊断的k
值阈值同样可以将正常模组和存有故障单体的模组

识别出来;当并联电池数达到8节时,存有故障单体

的电池模组k值随着电池数的增大趋近于1,在5
组故障组中出现1组存有故障单体的模组k值低于
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设定的阈值,因而被误诊为正常模组的情况。考虑

到本文所建立的模组内短路故障诊断模型在锂电池

模组中的单体个数多于8节时,故障单体所引起的

EIS图谱变化经过大量正常单体的EIS图谱堆叠

后,由模组EIS测试中提取得到的特征k值逐渐趋

近于1,模型所设定的阈值难以排除模组测量引起

误差波动所带来的影响,由此引起的精度误差使得

模型无法有效地分辨模组内部故障单体的具体

情况。

(a)不同串联模组电池数

(b)不同并联模组电池数

图14 电池模组内短路故障诊断实验验证结果

Fig.14 Diagnosticresultsofshort-circuitfaultswithinthe

batterymodule

4 结 论

基于电化学阻抗谱作为一种监测电池内部状态

变化的有效手段,本文通过弛豫时间分布方法对锂

电池阻抗谱进行分析,量化提取不同频段下阻抗对

过放电诱发内部微短路故障电池的内部反应进行解

析,通过研究多荷电状态下阻抗变化筛选特征,提出

一种基于电荷传递内阻和SEI膜内阻比值变化幅

度的锂电池模组内短路故障诊断方法,得到结论

如下。
(1)随着单体锂电池内部微短路故障程度的加

深,锂离子过度嵌入阴极结构,SEI膜分解,铜集流

体逐渐溶解和沉积形成铜枝晶穿透隔膜连接两个电

极,反映于电化学阻抗谱解谱分析中则体现为欧姆

内阻和电荷传递内阻逐级递增,SEI膜内阻则呈现

出减小的趋势。
(2)相较于中低荷电状态,锂电池SEI膜内阻

和电荷传递内阻随内短路故障演变的变化幅度在

βSOC为100%状态下保持较高的水平。因此,通过

在锂电池多次充放电循环中监测βSOC为100%状

态下电化学阻抗谱,以电荷传递内阻变化幅度为

主要评估指标,辅以SEI膜内阻变化幅度作为验

证指标,能够有效地表征和识别电池内部产生的

微短路故障。
(3)经DRT提取后得到的电荷传递内阻和SEI

膜内阻基本符合串并联公式,可以正向推衍得到正

常循环状态下和存在故障单体状态下的模组阻抗特

征值理论范围,将两个电阻值整合后作为特征引入

锂电池串并联电池的阻抗谱分析模型,在单体数量

小于8节的模组中能够使存在内短路故障单体的模

组识别率达到100%。
(4)考虑到电化学阻抗谱测试本身受温度影响

较大,本文研究的锂电池模组阻抗均在定温环境下

进行,而在实际应用中仍需考虑不同温度条件下的

阻抗变化。在未来的研究中,可以进一步在内短路

故障诊断模型中引入温度和SOH 的矫正因子,以
提高模型的适用性。
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