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动力锂离子电池离散特性分析与建模

张 宾,林成涛,陈全世

(清华大学 汽车安全与节能国家重点实验室 ,北京 100084)

摘要:离散化特征是目前锂离子电池组在电动汽车上大规模使用时需要认真研究的问题。对电池组

工作电压离散特性的统计规律进行了研究,对电池组静态 SOC 离散程度进行了定量研究。以两种

正极材料(磷酸铁锂和锰酸锂)的电池模块为试验对象,对在动态工作中电池模块的电压离散性进行

了初步分析,提出了容量衰减系数的概念,并讨论了电流与温度对工作电压离散程度的影响。最后

归纳总结了锂离子电池组离散度的影响因素,提出了改善电池组均匀性的控制方法。
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Analysis and modeling of nonuniformity character istics
of tractive Li- ion batter ies

ZHANG Bin, LIN Cheng- tao, CHEN Quan- shi

(State Key Laboratory of Automotive Safety & Energy, Tsinghua University, Beijing 100084, China)

Abstract: The nonuniformity characteristics of Li - ion pack needed quantitatively to be studied before

they were used as EV's energy system in the large scale. The statistics rule of battery pack service volt-

age nonuniformity was studied. The static SOC nonuniformity degree was studied quantitatively. Two

kinds of battery module made with cathode materials (LiFePO4 and LiMn2O4) were experimental object;

their voltage nonuniformity in dynamic work was studied preliminarily. The concept of "capacity fade ra-

tio" was developed and the influence of current & temperature on it was discussed. Factors influencing

on battery nonuniformity were concluded and the controlling methods to improve its uniformity were pre-

sented.
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锂离子电池组作为电动汽车的储能系统 , 安全

性高 , 性能优异 , 成本低廉 , 是目前蓄电池研究领域

和电动汽车开发人员追求的主要目标。我国在 “十

五”计划实施期间 ,对高功率型和高能量型锂离子电

池的研究取得了实质性的进展 , 同时带动了高安全

性与低成本锂离子电池材料的研究与应用。其中锰

基尖晶石、三元材料和磷酸铁锂正极材料的研制、扩

试与应用极大推动了我国电动汽车的发展。但目前

国内对较大规模动力锂离子电池的配组应用技术还

不太成熟 ,由于电池离散现象的存在 ,使得电池组的

循环使用寿命偏短、性能使用受限、安全隐患增多。

1 电池组离散现象的认识

电池组的离散现象是指同一规格型号的单体蓄
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电池组成电池组后 , 其电压、荷电量、容量及其衰退

率、内阻及其随时间变化率、寿命、温度影响、自放电

率及其随时间变化率等参数存在一定的差别[1]。

根据国内外文献和已有的电动汽车运行数据 ,

电池组的离散现象主要表现为电池的内阻、电压、容

量和温度的不一致。由于电池内阻,尤其是极化内阻

的不一致 , 个别电池在充放电过程中电压变化将比

较剧烈 ,导致整个电池组的电压变化剧烈 ,影响电池

组的调峰能力;由于单体电池容量存在差异 ,部分电

池在使用过程中会比其他电池先达到充满或放空的

状态 , 导致这部分电池容易处于过充电或过放电的

状态 ,不但会缩短电池的使用寿命 ,还可能导致电池

燃烧、爆炸等不安全因素 ;由于电池工作中有放热和

吸热的过程 ,电池的温度也会不断变化 ,当温度变化

不一致时 ,部分电池将可能超过适用温度范围 ,带来

性能下降和安全隐患。上述 4 种不一致现象不是独

立的,而是相互影响,耦合在一起的。

2 电压离散性的统计规律

电池组离散现象的随机性非常强 , 既要综合考

虑所有单体电池的状态对整组电池离散态势的作

用 , 也不能忽略电池组中极端离散的单体电池的影

响[2]。如果过分强调前者 ,将导致对电池组中极端离

散电池的作用不敏感 ;如果过分强调后者 ,将不能反

映电池组的整体离散态势。

试验对象是国产某公司已产业化生产的锂离子

电池组( 100 Ah/60单体串联)。单体额定电压 3.8 V,

最低放电电压 3.0 V,最高充电电压 4.2 V, 标准充电

制度为恒压限流模式,恒压值: n*4.1 V。电池工作电

压数据由 AV900功率处理系统采集。

在电池组投入使用之前 , 工厂对电池单体进行

了严格的分选程序 ,将一致性较好的单体配组 ,消除

了各类人为的较大偏差。此时电池组内各单体电压

的差异是受到大量随机性因素影响的 , 尤其是电池

内部材料的成分、微观结构以及装配上的细微差别。

因此在放电过程中同一时刻的单体电压近似正态分

布 , 所以将数理统计学中样本标准差 S和样本极差

R的概念[3]用于度量电池组电压的离散程度,即:

S=
!( Ui - U") 2

n- 1# ( 1)

R=Umax- Umin ( 2)

式中 , S表示电池组内单体电压之间的标准偏差 ; Ui

表示电池单体电压; U表示电池组内平均单体电压;

n 表示电池单体数目 ; R 表示电池组内单体电压数

据的极差; Umax表示电池单体的最高电压; Umin表示

电池单体的最低电压。

标准偏差反映的是整组电池内单体电压离散程

度,不因为个别单体电压的较大差异而剧烈变化 ,是

一个比较稳定的样本统计值。电压极差则反映的是

电池组中的最大电压差别。图 1～图 4 为放电过程中

电池单体电压的标准偏差和极差的变化曲线。

由图 1～图 4 可以看出:① 不同放电电流不会改

变单体电压标准偏差和极差的曲线形态 , 但随着放

电电流增大 ,单体电池极化过程的不一致性加剧 ,电

池组的整体离散度将会恶化;② 电池刚开始放电时,

电池单体之间的电压不一致性快速上升 , 单体电压
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图 1 电池恒流放电时电压标准偏差随 SOC 的变化

Fig.1 Voltage standard deviation vs. SOC of batter ies

discharged with constant cur rents

图 2 电池恒流放电时放电电压极差随 SOC 的变化

Fig.2 Voltage range vs. SOC of batter ies discharged with

constant cur rents
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图 3 不同温度下电池 33.3A恒流放电电压标准偏差

随 SOC 的变化

Fig.3 Voltage standard deviation vs. SOC of batter ies

discharged with 33.3A at different temperatures

标准偏差较开路时上升约 40%, 电池单体电压极差

较开路时约上升 50%, 这段过渡过程的电压不一致

性恶化主要是由于单体电池之间的微观结构差异在

浓差极化和电化学极化过程中的电压表现形式 ;③

在 SOC为 0.95～0.15时,放电电压的标准偏差和极差

迅速趋于稳定 , 仅在小范围内波动 , 增长趋势不明

显;④ 在放电末期,即 SOC<0.10时,电池单体之间的

电压不一致性显著增大 , 是因为电池内部副反应加

剧,导致单体电池之间的极化内阻出现较大差异。⑤

不同温度下 , 电压离散度曲线相似 , 在- 18℃电池放

电电压的离散度曲线发生变化 , 在 SOC<0.4 以后的

放电阶段 ,标准偏差和极差都开始逐渐变大 ,一致性

开始恶化。

3 电池离散特性建模和分析

3. 1 电池静态离散模型

电池组的离散现象会随着充放电循环次数的增

多不断恶化。在实际使用过程中,电池组内单体容量

的不一致和初始 SOC的不一致是电池组离散的主要

原因。在经过若干次充放电循环后,这些都会表现在

电池组的 SOC离散特性中。

因此 ,本文提出了一种“基于电池荷电状态的电

池组离散度”的概念 ,以表征电池组具有一定离散度

的特性 , 并在数据统计和实际经验的基础上建立了

基于电池荷电状态的电池组离散度模型 , 由整体离

散度和极限离散度共同组成。式( 3)第一项描述的是

电池组的整体离散度 ,式( 3)第二项和第三项描述的

是电池组的极限离散度。

ε=
n

i = 1
! ( SOCi - SOC )

2

n"
εp+=SOCmax - SOC

εp-=SOCmin - SOC
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( 3)

式中 , ε为电池组整体离散度 ; n 为电池组中电池单

体数目; SOCi表示电池单体的荷电状态; SOC为电池

组平均荷电状态;εp+为电池组正向极限离散度;εp-为

电池组负向极限离散度; SOCmax为电池单体荷电状态

极大值; SOCmin为电池单体荷电状态极小值。

式 ( 3)第 1 项所描述的是电池组整体离散特性

模型 , 电池组的整体离散度是所有电池单体的荷电

状态的标准误差 ,反映了整组电池的离散态势 ,这一

态势不会因为个别单体电池的较大离散而剧烈变

化。

而式 ( 3)中第 2 项和第 3 项所描述的是电池组

极限离散特性模型 , 电池组的极限离散度反映的是

电池组中个别单体的荷电状态与整组电池的平均荷

电状态相比, SOC差异的极限离散态势。正向极限离

散度反映的是单体高于平均荷电状态的极大值 , 负

向极限离散度反映的是单体低于平均荷电状态的极

小值。

(1) 开路电压- SOC模型

电池的开路电压在数值上接近电动势 , 用开路

电压法可估计电池的 SOC[4]。

电池的开路电压会受到电解液、温度和 SOC的

影响 , 试验用锂离子电池单体不同温度下的开路电

压曲线如图 5所示。
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图 4 不同温度下电池 33.3A恒流放电时电压极差

随 SOC 的变化

Fig.4 Voltage changes with SOC of batter ies discharged

with 33.3A at different temperatures
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由图 5 可以看出 , 电池单体开路电压受温度的

影响很小,因此可以用多项式回归的方法,以 SOC为

变量来描述电池单体开路电压的变化。

令开路电压 y=Uoc, x=SOC, 多项式次数为 7(多

项式次数的确定是经过回归分析、显著性检验后得

到) ,因此可将 SOC描述为开路电压 Uoc的函数:

SOC=f(Uoc) ( 4)

( 3.2≤Uoc≤4.2, 0≤SOC≤1)

通过式( 5)可求得式( 6)中回归系数的最小二乘

估计, 于是, 得到开路电压 Uoc与电池荷电状态 SOC

的数学模型式( 7)。
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·

·

·

β! 6

β! 7

"
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
##
$

%
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&&
’

=(X
T
X)
- 1
X
T
y=

3.4732

5.6437

- 44.3923

178.3668

- 390.3033

472.6492

- 296.758

75.48

"
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
$

%
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
&
’2

( 5)

y=β0+β1x+β2x2+β3x3+β4x4+β5x5+β6x6+β7x7 ( 6)

y=3.4732+5.6437x- 44.3923x2+178.3668x3-

390.3033x4+472.6492x5- 296.758x6+75.482x7 ( 7)

图 6 所示为电池开路电压仿真曲线与实际值的

比较 ,结果表明:以不同的方式达到一定的荷电状态

时, 电池的开路电压基本符合 SOC与开路电压的数

学模型 , 误差在 1%以内 , 说明通过锂离子电池的开

路电压估算其荷电状态( SOC)是可行的。将式( 3)与

式( 4)联立 ,可用电池开路电压来描述电池组的离散

度:

SOC=f(Uoc)

ε=
n

i = 1
) (SOCi - SOC)

2

n*
εp+=SOCmax - SOC

εp-=SOCmin - SO

+
-
-
-
-
-
-
-
-
--
,
-
-
-
-
-
-
-
-
--
.

C

( 8)

(2) 电池组静态离散度模型的应用

电池组静态离散特性是由整体离散度和极限离

散度联合描述的。一方面给出了电池组当前离散状

态的量化指标 ,并预测电池组的离散趋势;另一方面

也为制定合理的电池管理控制策略和均衡充放电策

略等提供依据。

图 7 所示是锂离子电池组整体荷电状态为 0.75

时的开路电压分布情况。

电池单体的平均电压为 3.9104V, 最高电压为

3.925V, 最低电压为 3.877V, 开路电压标准偏差为

0.01192V,开路电压极差为 0.048V;根据开路电压与

SOC的函数关系可求得,电池组平均 SOC为 0.7493,

最高 SOC 为 0.7711, 最低 SOC 为 0.6927, 整体离散

度为 1.89%, 电池组正向极限离散度为 2.17%, 电池

组负向极限离散度为 5.66%。

电池组的整体离散度越大 , 表示电池组整体离

散愈严重,更多的电池单体出现离散趋势。大量试验

表明,对于锂离子电池组 ,当整体离散度小于 1%时 ,

电池组一致性较好 ; 离散度介于 1%- 3%, 电池组处

于轻度离散 ;离散度介于 3%- 5%, 电池组处于中度

离散 ;当离散度高于 10%时 , 电池组处于重度离散 ,

此时单体电池的性能严重不一致,应考虑更换电池。

图 5 不同温度下的单体开路电压

Fig.5 UOC of Li- ion cell at different temperature
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Fig.6 Compar ison between the simulation value and the

test value of Cell OCV
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表 1 LiFePO4电池模块在不同工作电流时的容量损失

( 150Ah/3.2V/10 单体)

Table 1 Capacity loss of a LiFePO4 battery module

at different service cur rents

工作

电流

恒流充电容量/Ah 恒流放电容量/Ah

QC,min QC,max εC /% Qd,min Qd,max εd /%

50A 146.72 148.32 1.1 140.42 143.05 1.8

100A 154.11 156.33 1.4 145.66 150.69 3.3

150A 158.90 161.98 1.9 155.38 158.67 2.1

300A 156.85 158.44 1.0 158.93 161.67 1.7

备注:该组电池模块处于寿命初期。充电起点 : 50A恒流放电

至模块内电池单体电压降至 2.5V; 放电起点 : 恒压 42.5V 限

流 50A充电 ,至充电电流降至 2.5A。

表 2 LiMn2O4 电池模块不同温度时的容量损失

( 100Ah/3.8V/6 单体)

Table 2 Capacity loss of a LiMn2O4 battery module

at different service temperature

工作温度/℃
33.3A恒流放电容量/Ah

Qd,min Qd,max εd /%

- 18 84.62 86.45 2.1

- 10 89.17 92.3 3.4

0 94.75 96.4 1.7

20 95.33 96.6 1.3

35 95.63 96.7 1.1

50 96.26 98.3 2.1

备注:该组电池模块已经历 50 余次高低温不同倍率的充放电

试验 ;放电起点 :常温恒压 25.2V限流 33.3A充电 , 至充电电

流降至 2A。

电池组的极限离散度越大 , 则表明电池组中个

别电池单体出现不一致的趋势越大。正向极限离散

度越大 ,整组电池的充电接受能力越小 ;负向极限离

散度越大,整组电池的放电能力越差。

根据上面的分析 , 图 7 所示的电池组属于轻度

整体离散 ,应考虑对单体 15 号、单体 38 号等进行更

换或者补充电,以提高该电池组的放电能力。

3.2 电池模块的动态离散特性建模

动力电池组的工作特征取决于电动汽车的动力

结构型式和控制策略 ,在典型的城市行驶工况中 ,动

力电池组处于频繁往复的不同倍率充放电 , 电池的

极化电压得不到恢复。锂离子电池充放电时发生极

化 ,由于欧姆极化和正极和负极的活化极化、浓差极

化的存在,电池工作端电压可由式( 9)确定。

U=E-η+,活-η- ,活-η+,浓-η- ,浓- I·( R+Re) (9)

式中, U为电池端电压; E 为电池电动势, R 为极板欧

姆电阻, Re为电解液欧姆电阻, I为工作电流, η为过

电位。从式( 9)可以看出 ,电池工作电压主要是由电

池内部极化决定的 ,在串联电池组中 ,流过每个单体

的电流是相同的 , 但单体工作电压之间会存在离散

现象。

基于对两种国产正极材料的锂离子电池模块进

行的恒流充放电试验 , 定义了用以描述电池模块动

态离散度对电池使用性能的影响系数 : 充电容量损

失系数εC和放电容量损失系数 εd,参见图 8 和表 1、

表 2。

图 8 中充电部分 , 显示了电池模块恒流充电过

程中最先和最后到达充电截止电压 4.25V的两块单

体的电压曲线;在放电部分 ,显示了电池模块恒流放

电过程中最先和最后到达放电截止电压 2.5V的两

块单体的电压曲线。相对于最理想的工作情况,即电

图 7 锂离子电池组的单体开路电压离散特性

Fig.7 UOC inconsistency distr ibution of Li- ion cells

in a battery pack
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图 8 LiFePO4电池模块( 10 单体)恒流充放电电压曲线

Fig.8 Voltage curves in constant cur rent charge and

discharge of a LiFePO4 battery module (10 cells)
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池组中单体电压始终保持一致 , 并同时到达截止电

压。QC,min代表实际充电容量, QC,max代表理想的最大充

电容量 ,即电池模块内电池电压完全一致 ,同时到达

最高充电截止电压时的充电容量。Qd,min代表实际放

电可用容量, Qd,max代表理想的最大放电容量 ,即单体

工作电压完全一致 , 同时到达最低截止电压时的放

电容量。由于电池单体电压之间的离散特性,电池组

(模块)的充电接收能力和放电可用容量都会有所损

失。因此定义εC和εd如下:

εC=
QC,max- QC,min
QC ,max

=
ΔQC
QC,max

( 10)

εd=
Qd ,max- Qd,min
Qd ,max
=
ΔQd
Qd ,max

( 11)

由表 1 知 ,对处于寿命初期的电池模块来说 , 在

一个较短的时间历程内( 1 个月) ,不同倍率充放电电

流对电池模块内动态离散度的影响是有限的。εc和

εd基本稳定,没有较为明显的趋势性变化。

由表 2 可以看出 ,随着温度的升高 ,锂离子电池

内部活性物质的利用率逐渐增大 ,可用容量增加;在

低温时 , 由于锂离子在碳负极材料内部扩散速度变

慢 ,占据嵌锂位置的部分锂离子无法脱嵌 ,不能参与

放电过程 ,导致随着温度的下降 ,电池模块可用容量

显著减少 , 但是单体电压不一致性的相对规律几乎

不受影响。

由表 1 和表 2 试验数据看出 , 以上两电池模块

的一致性表现良好。由于实验室设备和时间限制,没

有考察两组电池模块在使用寿命中后期的离散度恶

化程度 , 即电池深度充放电循环和搁置状态下容量

衰减带来的离散度变化。

4 电池组均匀性的影响因素分析和控制方法

4.1 电池组均匀性的影响因素[5- 7]

( 1) 生产阶段的因素。在生产过程中,由于工艺

和材料的问题会造成电池活性物质、隔膜、电解质等

的微小差异 ,使得同一工厂生产的同一批次、同一型

号、同一规格的电池也不会完全一致 ,这是造成电池

组离散现象的最初根源。

( 2) 使用过程的影响因素。a.过充电、过放电,电

池处于在高荷电状态( SOC>0.9)、低荷电状态( SOC<

0.1)下工作 , 会导致电池组内部均匀性急剧恶化 ; b.

单体的容量、SOC和充放电效率存在的差异; c. 温度

的影响 ,包括电池组内单体与单体之间的温度差异、

单体电池自身不同部位的温差、工作环境温度的高

低 ,在短期内对电池均匀性的影响并不显著 ;但在电

池寿命中后期阶段的使用中 , 由于两类温度差异的

存在或者工作环境温度长期偏离最佳使用温度 , 也

会对均匀性造成不良影响 ; e. 各电池单体极板的腐

蚀速率和自放电率的不同,造成容量衰减的差异。

4.2 电池组均匀性的控制方法

( 1) 生产过程中对电池均匀性的控制。电池的结

构设计要符合大规模机械化生产设备的要求 , 通过

自动化生产设备和正确的生产工艺 , 寻找到能够控

制产品质量的工艺方法 , 保证电池单体在内部结构

和材料体系上的均匀性。

( 2) 使用过程中对电池均匀性的控制。a. 优化电

池配组应用技术 ,改进分选匹配技术 ,保证电池组在

使用寿命初期的均匀性; b. 优化电池内系统的设计,

使电流密度尽可能均匀 , 尽量弱化电池内部自身温

度不平衡的状态 , 确保使用过程中电池本体温度变

化一致 ; c. 采用尽可能减小电池接触电阻的连接方

式 ,提高电池组的功率性能 ,同时也可以减少电池的

局部温升; d. 准确测试每块电池表面的冷却风量、温

度和流速 , 选择科学、合理的通风结构 , 使整个电池

组的温度场得以均匀 , 以保证电池组使用过程中的

环境一致性。

5 结语

运用数理统计工具对锂离子电池组( 60 单体)恒

流放电的电压离散度进行了统计分析 , 并对该电池

组的离散化程度进行了定量研究 , 对于保证电池组

使用过程中的安全性,是很有意义的。
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