
ＤＯＩ：１０．１２１５８／ｊ．２０９６３２０３．２０２４．０３．００８

２０２４年５月 ＥｌｅｃｔｒｉｃＰｏｗｅｒＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ 第４３卷　第３期

基于参比电极的析锂电池安全充电控制
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摘　要：电池系统是支撑下一代新型电网的关键，然而不合理的充放电策略会使电池发生析锂副反应，导致电池充
放电性能大幅减弱。因此，文中针对三元锂离子电池，基于参比电极揭示了析锂后电池的充电性能变化情况，并对

其安全充电电流进行控制。首先，设计不同温度下的充放电循环实验，得到低温循环与高温循环后的电池；其次，

通过植入参比电极标定安全充电曲线对比电池的负极电位，发现高温循环后的电池发生了析锂，且平均充电电流

相比新电池降低了６１．７％；最后，对析锂后的电池建立安全充电荷电状态温度电流等高线图，对比新电池等高线
图后发现，２００Ａ以上的充电电流区域减少了６９．８４％。文中提供了一个析锂后电池充电性能衰减的量化指标，需
要在实际的锂离子电池全寿命周期管理中予以考虑。
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０　引言

电化学储能系统作为能源存储转换的关键，发

挥着重要作用［１３］。然而，锂离子电池作为电化学

储能的代表，随着充放电次数增加，其内部会发生

不可逆的物理变化和化学反应［４］，导致电池的健康

状态（ｓｔａｔｅｏｆｈｅａｌｔｈ，ＳＯＨ）下降［５７］。且不合理的充

放电策略可能会导致析锂、过热、产气等恶劣的副

反应［８］，加速电池老化，同时威胁电池的安全［９１０］。

因此，探究发生副反应后的电池充电性能变化非常

关键［１１］，且制定老化后合理的充放电策略在电池的

全生命周期管理中具有重要的应用价值［１２１３］。

文献［１４］基于耦合电化学热老化电池模型提
出一种新的健康感知多目标优化充电策略，从而在

缩短充电时间的同时缓解电池老化。文献［１５］使
用多因素耦合老化模型和双目标粒子群优化算法，

推导出适合低温下锂离子电池的充电模式。文献

［１６］建立电热老化综合模型，提出一种基于多物
理过程变量约束的电池快速充电方法，可实现电池

内部状态的有效约束，提升锂离子电池充电过程的

快速性、安全性和耐久性。以上充电策略考虑了温

度、充电时间和老化等因素，可适用于一定的场景，

但仍无法解决电池析锂后的安全充电问题。文献

［１７］使用不同老化状态的电池进行实验，提出一种
考虑充电时间和温升的充电优化方法。结果表明，

对于老化状态未知的电池，所提出的充电策略在保

持最大温升和提高充电速度方面具有优势，但该研

究中的不同老化状态并不包括发生析锂等副反应

的情形，难以分析由析锂等产生的老化对电池充电

性能的影响［１８］，更无法制定相应的安全充电策略。

因此，文中针对上述问题，设定低温与高温循

环工况，并基于参比电极探究了不同温度循环后电

池的最大安全充电电流。同时，在不同温度下基于

参比电极对析锂后的电池使用线性插值的方法得

到荷电状态（ｓｔａｔｅｏｆｃｈａｒｇｅ，ＳＯＣ）温度（Ｔ）电流
（Ｉ）等高线图，并与相同方法获得的新电池等高线
图进行了比较。

１　基础理论

１．１　析锂判据
文献［１９］指出，锂离子电池发生析锂的判据有

２种：浓度判据和电势判据。浓度判据认为，当锂离
子嵌入负极的速度小于锂离子在内部扩散的速度

时会发生负极析锂副反应。浓度判据的内部信息

难以获取，故文中采用电势判据。电势判据认为负

极析锂副反应由其过电势η控制。
η＝φｓ－φｅ－Ｕｅ （１）

式中：φｓ为负极固相电势；φｅ为负极液相电势；Ｕｅ
为析锂反应的平衡电势，一般为 ０Ｖ。根据电势判
据，当η＜０时，负极发生析锂副反应。因此，控制
负极不发生析锂副反应的重点在于控制负极电位，

考虑到参比电极的测量误差和控制余量，将负极电

位阈值设置为２０ｍＶ。
１．２　安全充电电流标定原理

２０世纪６０年代，科学家ＪｏｓｅｐｈＡ．Ｍａｓ在第二届

１７



国际电动车辆会议上提出了“马斯充电三定律”，奠

定了快速充电的理论基础［２０］。在充电过程中，设计

实验装置调整电流，记录刚好产生气体的电流大小

和时间，从充电开始到结束得到了一条和时间相关

的电流曲线。该曲线界定了产气区和未产气区，是

一条无副反应的最优充电电流曲线，也被称为马斯

电流曲线，如式（２）所示。
ｉ＝Ｉ０ｅ

－ａｔ （２）
式中：ｉ为无产气电流；Ｉ０为最初可接受最大电流；ａ
为可接受系数；ｔ为充电时间。

文中安全充电电流标定原理与马斯曲线类似。

在对带参比电极的电池进行充电时，锂离子不断地

嵌入负极，负极电位下降。在大电流的情况下，降

低电流能够减少负极电位的极化，从而使负极电位

上升，维持在负极电位阈值附近。在此过程中，参

比电极充当传感器的角色，能够实时监测负极电

位，由此获得的充电电流可认定为无析锂安全充电

电流。

２　实验研究

２．１　实验对象和设备
文中使用三元锂离子电池作为研究对象，其基

本参数见表１。实验内容包括：不同温度循环、参比
电极制作和不同温度的安全充电曲线标定。使用

Ｎｅｗａｒｅ充放电机和 Ｂｅｌｌ温箱进行不同温度的充放
电循环实验。参比电极制作须在无氧和无水的手

套箱中进行。使用Ａｒｂｉｎ充放电机进行不同温度的
安全充电曲线标定，并用其辅助通道监测负极电

位。实验设备参数见表２。

表１　电池参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｂａｔｔｅｒｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

参数 数值

几何尺寸 １４８ｍｍ×７９ｍｍ×１０３ｍｍ

质量／ｋｇ ２．７５

标称容量／（Ａ·ｈ） １５６

工作电压／Ｖ ２．８～４．３

充电安全温度范围／℃ －２０～５５

放电安全温度范围／℃ －３０～６０

工作荷电状态／％ ３～９７

表２　实验设备参数
Ｔａｂｌｅ２　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｅｑｕｉｐｍｅｎｔｓ

设备 厂家 参数

充放电机１ Ｎｅｗａｒｅ ０～５Ｖ，０～１ｍＡ

充放电机２ Ａｒｂｉｎ ０～５Ｖ，０～３００Ａ

温箱 Ｂｅｌｌ －４０～１５０℃

２．２　实验内容和步骤
首先，设计不同温度的充放电循环工况，得到

正常循环和发生析锂副反应的电池。其次，分别在

这２种电池中植入参比电极，通过２５℃下１Ｃ充放
电循环观察负极电位的变化，判断电池是否析锂，

植入参比电极不仅是为了得到负极电位，也是为后

续无析锂安全充电标定做准备。接着，对电池进行

安全充电标定，得到安全充电等高线图。最后，对

电池充电电流进行比较。具体步骤如图１所示。

图１　实验步骤
Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｔｅｐｓ

２．２．１　不同温度循环实验
为了得到不同温度充放电循环后的电池，设计

表３所示实验。电池ＳＯＨ设置为９５％的原因如下：
（１）ＳＯＨ老化到 ９０％和 ８０％都需要大量的实验时
间；（２）循环后的参比植入实验存在失败的可能性，
实验室条件限制无法支持更多的电池同时开展实

验；（３）文中仅关注析锂后电池的最大充电电流持
续时间，并重点对比循环后的析锂情况。

表３　循环实验工况
Ｔａｂｌｅ３　Ａｇｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｗｏｒｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

工况 电池编号 实验项 条件 ＳＯＨ

一 １号 低温循环 －５℃，０．５Ｃ充／１Ｃ放 ９５％

二 ２号 高温循环 ４５℃，１Ｃ充／１Ｃ放 ９６％

２．２．２　参比电极制作
文中介绍了一种可用于商业锂离子电池基于

铜丝镀锂的参比电极制备方法。具体制作流程如

下：（１）选取直径 ５０～２００μｍ的带有漆包层的铜
丝，截取８ｃｍ左右铜丝线段，用浓硫酸浸泡铜丝，去
除其漆包层；（２）剪下一段宽１ｃｍ、长２ｃｍ的隔膜
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片，制作成图２所示隔膜套，并将铜丝的一端插入隔
膜套中；（３）利用绝缘刀具打开方壳电池的安全阀，
在任一极片和隔膜缝隙中植入隔膜套包裹的铜丝

并补充少量电解液；（４）将电池的安全阀用密封胶
封住，静置１２ｈ；（５）使用 Ｎｅｗａｒｅ充放电机接通参
比电极与负极，进行多阶段微小电流充电，完成铜

丝镀锂。

图２　隔膜套制作示意
Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｄｉａｐｈｒａｇｍ

ｓｌｅｅｖｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

２．２．３　电池安全充电实验方法
使用 Ａｒｂｉｎ充放电机实时监测电池负极电位，

并调节充电电流使负极电位保持在阈值附近，从反

应原理上避免析锂副反应的发生。

具体实验过程如下：（１）将电池置于温箱中，调
整为目标温度静置３ｈ，将Ａｒｂｉｎ充放电机主通道连
接电池正负极，辅助通道连接参比电极和负极；（２）
将热电偶放置在电池大面中心，监测充放电过程中

电池的温度变化；（３）设置多阶段逐渐递增的恒流
充电电流，使用设备最大充电电流对电池进行恒流

充电，同时在主控制器观察端电压、负极电位和温

度的变化；（４）当负极电位降低至 ２０ｍＶ附近时，
主控制器开始降低充电电流，调整电流步长为０．０５
Ｃ；（５）充电过程以截止电压 ４．３Ｖ为停止条件，得
到安全充电电流曲线。图３为电池安全充电实验方
法示意。

图３　电池安全充电实验方法示意
Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｓａｆｅｂａｔｔｅｒｙｃｈａｒｇｉｎｇ

３　实验结果与分析

３．１　基于参比电极的电池循环实验结果
为探究锂离子电池高温循环和低温循环后相

对于新电池负极电位的变化情况，分别对３种工况
电池植入参比电极，在２５℃下使用１Ｃ充放电倍率
循环３次，结果如图４所示。

图４　基于参比电极的电池循环结果
Ｆｉｇ．４　Ｂａｔｔｅｒｙｃｙｃｌｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｂａｓｅｄｏｎ

ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

图４中，新电池３次循环下每个充电段最低的
负极电位分别为 ５８．７ｍＶ、５９．５ｍＶ、５７．７ｍＶ，均大
于０Ｖ，电池未析锂。高温循环后电池 ３次循环下
每个充电段最低的负极电位分别为－５０．６ｍＶ、－２１
ｍＶ、－２３ｍＶ，均小于０Ｖ，电池发生析锂副反应。相
关研究认为高温下产气会导致析锂副反应发

生［２１２２］。因此，实验中认为电池析锂的原因可能是

高温大倍率充电，电池产气，在极片内部形成气泡，

３７ 钱广俊 等：基于参比电极的析锂电池安全充电控制



而形成气泡的电池内部容易发生析锂反应。低温

循环后电池３次循环下每个充电段最低的负极电位
分别为 ８９ｍＶ、９０ｍＶ、９１ｍＶ，均大于 ０Ｖ，电池未
析锂。

综上，高温循环后电池负极电位在３次１Ｃ充
放电循环中均低于０Ｖ，判断为电池内部发生析锂；
新电池和低温循环后电池负极电位均大于０Ｖ，判
断为未发生析锂。

３．２　安全充电电流标定结果
在２５℃下使用安全充电方法对上述３种电池

进行安全充电电流标定，结果如图５所示。

图５　２５℃下电池安全充电电流标定
Ｆｉｇ．５　Ｓａｆｅｂａｔｔｅｒｙｃｈａｒｇｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ

ｆｏｒｔｈｒｅｅｓｔａｔｅｓａｔ２５℃

图５（ａ）为新电池，用最大电流 ３００Ａ充了
１３１４ｓ，在高ＳＯＣ区间使负极电位达到２０ｍＶ，即阈
值，平均充电电流为２８１．３Ａ，总充电时间为１７６６ｓ。
图５（ｂ）为高温循环后电池，以３００Ａ电流充电７６ｓ
后达到负极电位阈值附近，平均充电电流为 １０７．６

Ａ，总充电时间为４２９７ｓ。图５（ｃ）为低温循环后电
池，使用３００Ａ充电电流持续充电９２６ｓ，平均充电
电流为２７５．７Ａ，总充电时间为１１７１ｓ。低温循环
后电池最大充电电流持续时间较新电池下降

２９．５％，平均充电电流下降 ２％，而总充电时间却下
降了３３．７％，整体充电性能较新电池未发生明显变
化。高温循环后电池最大充电电流持续时间较新

电池下降９４．２％，平均充电电流下降６１．７％，总充电
时间增加１４３．３％，整体充电性能较新电池发生较大
衰减。

由图５可知，若将负极电位是否大于２０ｍＶ作
为充电的限制条件，则高温循环后的析锂电池的充

电倍率会下降，充电时间变长。而低温循环后未析

锂的电池的充电倍率维持不变，可使用与新电池相

同的充电策略。

３．３　电池ＳＯＣＴＩ等高线图标定
为实现宽温度区间高温循环后电池的安全充

电，选择不同的环境温度对电池进行安全充电电流

标定，结果如图 ６所示。环境温度分别为－１０℃、
０℃、２５℃和 ３０℃。图 ６（ａ）中，开始充电温度
－１０℃，到截止电压４．３Ｖ时共充入８２．３Ａ·ｈ，最大
电流１５０Ａ充电７ｍｉｎ后电流下降，高 ＳＯＣ区间电
池的充电电流下降，充电时最高温度达到 １５．７℃。
图６（ｂ）中，开始充电温度０℃，充电至截止电压，共
充入 １１０Ａ·ｈ，最大充电电流 ２００Ａ，最高温度
２２℃。图６（ｃ）中，开始充电温度 ２５℃，共充入了
１２９Ａ·ｈ，最大充电电流３００Ａ，最高温度 ４８℃，温
差达２３℃。图６（ｄ）中，考虑到继续使用最大电流
３００Ａ可能会造成充电过程中电池最高温度超过
５５℃，因此３０℃下使用的最大充电电流为２５０Ａ，
共充入１０５Ａ·ｈ。

利用以上４个环境温度下的安全充电曲线，找
到电池在负极电位阈值为 ２０ｍＶ时最大的充电倍
率边界。基于已有的电池温升、电流和时间数据，

建立ＳＯＣＴＩ等高线图。步骤如下：（１）对图 ６中
的电流进行安时积分，计算 ＳＯＣ值；（２）按照计算
的ＳＯＣ值的 １０％～８０％（间隔为 １０％，共 ８个 ＳＯＣ
点），在标定的安全充电曲线中找到对应的电流值

并记录温度值；（３）设定电流范围为 １５～３００Ａ；
（４）在设定的电流范围内对每个 ＳＯＣ点对应的电
流值按照温度变化进行分段线性插值；（５）得到图
７所示ＳＯＣＴＩ等高线图。
３．４　电池充电性能对比

文献［２３］使用相同型号的电池标定了新电池
的ＳＯＣＴＩ等高线图。为了定量对比新电池与高温

４７



图６　高温循环后电池不同温度安全充电曲线
Ｆｉｇ．６　Ｓａｆｅｃｈａｒｇｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｂａｔｔｅｒｉｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａｆｔｅｒｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｙｃｌｉｎｇ

图７　高温循环后电池ＳＯＣＴＩ等高线图
Ｆｉｇ．７　ＳＯＣＴＩｃｏｎｔｏｕｒｍａｐｏｆｂａｔｔｅｒｉｅｓ

ａｆｔｅｒｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｙｃｌｉｎｇ

循环后电池的充电性能变化，可以使用 ＳＯＣＴＩ等
高线图中２００Ａ以上充电电流区域占总区域的比例

进行量化比较。具体步骤如下：（１）在新电池ＳＯＣ
ＴＩ等高线图中找到与高温循环后相同的温度区间
（－５～５０℃）和ＳＯＣ区间（１０％～８０％）；（２）分别将
高温循环后电池ＳＯＣＴＩ等高线图与新电池ＳＯＣＴ
Ｉ等高线图２００Ａ以上充电电流区域标记为灰色和
粉色，如图８所示；（３）将２个 ＳＯＣＴＩ等高线图标
签和数值抹去，只留标记后的２个区域；（４）分别在
ＭＡＴＬＡＢ中转化为灰度图像；（５）对２个灰度图像
进行二值化处理；（６）将处理好的结果填充至图像
中；（７）计算区域占比。

图８　电池２００Ａ以上充电区域
Ｆｉｇ．８　Ｂａｔｔｅｒｙｃｈａｒｇｉｎｇａｒｅａａｂｏｖｅ２００Ａ

结果发现高温循环后电池２００Ａ以上充电电流
区域仅占整个区域的２６．９８％，而新电池２００Ａ以上
充电电流区域占整个区域的 ８９．４６％。电池高温循
环析锂后，２００Ａ以上充电电流相较新电池下降了
６９．８４％，在ＳＯＨ仅损失４％的情况下大电流充电范
围大幅下降。

４　结论

文中设计了－５℃低温循环和４５℃高温循环实
验。为探究２种循环后电池析锂情况和充电性能变
化，分别植入参比电极，做相同工况的循环测试获

５７ 钱广俊 等：基于参比电极的析锂电池安全充电控制



取负极电势的变化曲线。对比新电池负极曲线，发

现高温循环后电池负极电位下降严重，判断其发生

了析锂副反应。而低温循环后电池的负极电位略

有上升，电池未发生析锂。进一步，对高温循环、低

温循环和新电池进行安全充电曲线标定，发现２５℃
下高温循环后电池的平均充电电流对比新电池降

低了６１．７％。因此，对－１０℃、０℃、２５℃、３０℃安
全充电曲线分段线性插值，获取高温循环后电池

ＳＯＣＴＩ等高线图。对比新电池等高线图后发现，
２００Ａ以上的充电电流区域减少了６９．８４％。
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