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ABSTRACT: Currently, electrochemical energy storage units 

and systems utilizing lithium-ion batteries are increasingly 

popular, however, lithium-ion batteries frequently fail due to 

overcharge abuse in practical use. Therefore, accurate detection 

of actual battery overcharge status is always a difficult and 

bottleneck problem in this field. In view of this, the 

electrochemical impedance spectroscopy technology is used to 

detect and study the overcharging behavior and process of 

single batteries. The battery overcharging simulation cycle 

experiment is designed and developed in the laboratory, and the 

relaxation time distribution method is used to analyze the 

impedance characteristics of lithium battery. On the basis of 

obtaining the impedance characteristics of the cell, the 

relaxation time distribution curve of the cell is analyzed. 

Finally, the impedance characteristic parameter is selected as 

the model input, and the support vector machine model is 

constructed to detect the battery overcharge. The results show 

that the polarization peak P1 in the relaxation time distribution 

curve corresponds to the diffusion process of lithium ions in 

SEI film, peak P2 corresponds to the diffusion process of 

electrons in the positive electrode material, and peak P3 

corresponds to the redox reaction of lithium ions at the 

electrode interface. Overcharging results in the growth rate of 

ohmic resistance, SEI film resistance and charge transfer  
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resistance of the battery are 266%, 360% and 182% of the 

normal cycle, in which the SEI film resistance is the main 

factor. The impedance characteristic parameters of 

electrochemical impedance spectroscopy and the support 

vector machine model can be used to detect the overcharge of 

lithium batteries, and the estimated accuracy is 93.24%. It can 

not only master the running state of the battery, but also 

effectively identify the overcharge. 

KEY WORDS: lithium-ion batteries; distribution of relaxation 

times; electrochemical impedance spectroscopy; overcharge; 

support vector machine 

摘要：目前以锂电池为主的电化学储能单元及系统应用日益

广泛，而锂电池在实际使用中频发因过充电滥用引发电池故

障的情况，因此实际电池的过充电状态准确检测一直是该领

域的难点和瓶颈问题。针对此，该文采用电化学阻抗谱技术

对单体电池过充电行为及过程开展检测研究，在实验室设计

并制定电池过充电模拟循环实验，利用弛豫时间分布法对锂

电池阻抗特性进行分析；在获得电池阻抗特性的基础上，对

电池弛豫时间分布曲线进行解析；最后筛选阻抗特征参量为

模型输入量，构建支持向量机模型进行电池过充电检测。结

果表明，弛豫时间分布曲线中的极化峰 P1 对应锂离子在固

态电解质界面(solid electrolyte interphase，SEI)膜中的扩散过

程、极化峰 P2 对应电子在正极材料中的扩散过程、极化峰

P3 对应锂离子在电极界面的氧化还原反应。过充电会导致

电池欧姆内阻、SEI 膜内阻与电荷转移电阻的增长速率最大

为正常循环的 266%、360%和 182%，其中固态电解质界面

SEI 膜内阻为主要因素。电化学阻抗谱的阻抗特征参量以及

支持向量机模型可以用于锂电池过充电检测，估计精度达
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93.24%。不仅可掌握电池的运行状态，还可对过充电进行

有效辨识。 

关键词：锂离子电池；弛豫时间分布；电化学阻抗谱；过充

电；支持向量机 

0  引言 

随着“双碳”目标提出，构建清洁能源综合利

用和新型储能方式成为研究热点，而锂离子电池在

电化学储能与新能源汽车领域有着极其重要的地

位，因此也受到极其广泛的关注。锂电池在实际使

用中存在过充电滥用情况，易导致电池内部结构出

现变化，其宏观表现为电池老化较迅速，轻微过充

电并不会导致热失控，且具有潜伏期长不易被发现

等特点[1]。经多次充放电循环后，过充电的电池内

部会出现微短路，若隐患进一步扩大更易导致安全

事故发生，因此亟须开展电池过充电特性、状态特

征及辨识等研究工作。 

目前针对电池单体过充电研究主要为基于结

构形态的特性分析与检测方法[2-3]，该方法虽能够清

晰反映出电池的特性变化，但是观测窗口较窄，且

对电池具有一定破坏性，无法对过充电演化特性进

行分析。电化学阻抗谱法(electrochemical impedance 

spectroscopy，EIS)在宽频域范围内对电池交流内阻

进行测试，不仅能实现电池的无损原位检测，还能

表征电池内部不同的电化学过程[4-5]，可通过对电池

不同频率的阻抗值或根据电化学阻抗谱构建的等

效电路模型中与电化学过程构建对应的参数变化，

实现对电池内某一电化学过程的独立分析，以有效

表征电池状态。电化学阻抗谱对电池内部多个电化

学反应具有同时表征的能力，如文献[6]指出各个频

率下的交流阻抗值与电池内部理化特征高度相连。

目前主要通过构建等效电路模型对电化学阻抗谱

进行分析与解释，但当电池电化学反应过程时间常

数接近时，等效电路模型则无法进行有效分析。为

实现不同电化学过程的分离，研究人员提出基于时

间常数的分析方法，即弛豫时间分布法(distribution 

of relaxation times，DRT)[7-9]。 

弛豫时间分布法可计算出特征时间常数的个

数及对应的频率范围[10]，因此引起研究人员的高度

关注及广泛研究，具体有：1）基于锂电池状态估

计，如荷电状态(state of charge，SOC)、健康状态

(state of health，SOH)和内部温度估计[11-13]等；2）锂

电池过充电特征辨识，如张青松[14]等对过充电电池

的循环寿命变化以及电池老化特征进行研究，表明

电池容量的迅速衰减是由于电池结构中活性锂离

子的减少以及活性材料的损失；3）锂电池过充电

检测，如 Yadong Liu[15]等对过充电下锂电池进行测

试，利用等效电路模型进行分析，表明电荷转移阻

抗、Warburg 阻抗可反映过充电，但其未考虑实际

工作过程中过充电的情况，且需进行宽频带的交流

内阻测试，测量时间长。Depeng Kong[16]等分析锂

电池过充电内部结构变化，过充电会导致电解液氧

化、金属锂析出，同时容量增量曲线中峰值出现明

显变化，指出这些变化可以作为早期检测的指标，

但缺乏针对电池轻微过充电老化循环过程特性的

深入研究分析，且仍多借助于等效电路模型，尚未

给出具体检测方法和模型。 

经前述分析可知，基于电化学阻抗谱的电池过

充电特性研究与检测目前仍存在以下问题：1）宽

频域范围内的电化学阻抗谱分析仍借助于等效电

路模型，估计及检测精度受模型精度的影响，尚无

基于时间常数分析与应用的深入研究；2）现有研

究多集中于严重过充电程度的分析，与实际应用存

在较大差异，电池更多处于不易监测的过充电状

态，目前针对电池轻度过充电下的电池机理、阻抗

特性分析尚未有深入研究；3）现有电化学阻抗谱

研究多是集中于机理分析，指出可用于过充电检测

的特征参量，但尚未建立相关标准，缺乏普适性的

检测方法与流程，且检测结果不具可比性。 

针对现有研究不足，本文提出基于电化学阻抗

谱的锂电池过充电检测流程与状态辨识方法，利用

弛豫时间分布法对不同温度与不同荷电状态下的锂

电池电化学阻抗谱进行解析，获得不同频率的交流

阻抗与电池内部电化学过程间的对应关系，筛选可

有效表征电池过充电的阻抗特征量，利用粒子群优

化的支持向量机模型对锂电池过充电诊断方法进行

研究，为电池管理系统管理策略提供理论基础。 

1  实验平台及实验方法 

1.1  实验对象 

本文选用松下 NCR18650 电池，电池正极材料

由镍、钴、铝化合物构成，负极材料为石墨，其基

本参数如表 1 所示。 

1.2  电池老化循环实验 

1.2.1  锂电池过充电实验平台 

因锂电池循环老化易受环境因素影响，环境温 
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表 1  电池基本参数 

Table 1  Essential parameters of the battery 

参数类型 参数指标 参数类型 参数指标 

标称容量/(mA⋅h) 3 300 额定电压/V 3.60 

充电截止电压/V 4.20±0.03 放电截止电压/V 2.50 

度越高电池循环老化速率越快，且温度升高电池交

流内阻会逐渐减小[12]。实验中利用 NEWARE 恒温

箱控制锂电池过充电循环过程的温度，其恒温范围

为 0~60℃。利用 NEWARE-BTS-5V-12A 控制电池

进行不同程度的过充电循环。利用 PARSTAT 电化

学工作站对电池进行 EIS 测试。搭建锂电池正常与

过充电循环和电化学阻抗谱实验测试平台，如图 1

所示。 

恒温箱

电化学工作站

充放电循环测试仪

四线制

八通道

贩贩8

电化学阻抗谱测

试平台

充放电循环测

试平台

PC端 EIS图谱 DRT分析

测试系统 实验环境控制平台

数据融合与分析

 

图 1  锂电池充放电循环和 EIS 实验测试平台 

Fig. 1  Lithium batteries  

charge-discharge cycle test platform 

1.2.2  实验方法与流程 

依据文献[17]，本文在电池循环实验进行如下

设置。 

1）正常循环：将电池以 1 C 电流充电至 4.2 V，

之后恒压充电至电流下降为 0.05 C，静置 1 h 后恒

流放电至 2.5 V，如此往复，每 10 次循环后对电池

进行容量标定和不同 SOC 下的 EIS 测试，具体实

验流程与步骤如图 2 所示。 

2）过充电循环：以 1 C 电流恒流充电至不同电

压(4.25、4.30、4.35V)，之后恒压充电至电流下降

为 0.05 C，静置 1 h 后恒流放电至 2.5 V，如此往复， 

否

开始

1C恒流充电至4.20 V

恒压充电至电流下降为0.05 C

静置1 h

1C恒流放电至2.50 V

静置1 h

EIS测试

循环次数>10？

SOH<80%？

结束

否

是

是

 

图 2  正常循环实验流程 

Fig. 2  Experimental procedure of normal cycle 

每 10 次过充电循环后对电池进行容量标定和不同

SOC 下的 EIS 测试，具体实验流程与步骤如图 3 所

示。容量标定步骤：在 25℃下，以 0.5 C 电流恒流

充电至 4.2 V，之后恒压充电至电流为 0.05 C，静置

1 h 后再以 0.2 C 电流恒流放电至 2.5 V，循环进行 3

次，取平均值作为电池当前容量。 

否

开始

1 C恒流充电至4.25、4.30、4.35 V

恒压充电至电流下降为0.05 C

静置1 h

1 C恒流放电至2.50 V

静置1 h

EIS测试

循环次数>10？

SOH<80%？

结束

否

是

是

 

图 3  过充电循环实验流程 

Fig. 3  Experimental procedure of overcharge cycle 

2  电化学阻抗谱弛豫时间分布曲线解析 

锂离子电池的内部电化学过程可利用电化学

阻抗谱进行表征，文献[5]研究表明，中高频区(频

率为 1~1 000 Hz)半圆表示电池内部的极化过程，主

要包含电子在正极活性材料中的扩散过程(电荷转

移阻抗)、锂离子在固态电解质界面(solid electrolyte 

interphase，SEI)膜的传递(SEI 膜阻抗)以及电极处的



第 9 期 董明等：基于电化学阻抗谱的锂电池过充电阻抗特性与检测方法研究 3391 

氧化还原过程(电荷传递阻抗)。但中高频区所包含

电化学极化过程由于时间常数相近，往往难以准确

区分，无法研究每个电化学反应过程随电池过充电

循环次数增加所对应的阻抗变化，因此需要对电化

学阻抗谱进行解谱，对不同过程解析。本文采用弛

豫时间分布法，利用如图 4 所示的多个串联 RQ 回

路，来描述电池内部不同弛豫时间的电化学反应数

量以及诸多极化过程[18]。进行 DRT 计算时筛除 EIS

的超高频与低频部分，对中高频区半圆进行反卷积

运算，获得锂电池弛豫时间分布函数，50%SOC 下

的 DRT 曲线如图 5 所示。 

 

R0 

R1 R2 Rn 

Qn Q2 Q1 

 

图 4  多串联 RQ 回路 

Fig. 4  Multiple series RQ circuits 
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图 5  50%SOC 时锂电池电化学阻抗谱 DRT 分析 

Fig. 5  Electrochemical impedance spectroscopy DRT 

analysis of lithium battery under 50%SOC 

弛豫时间分布曲线存在 P1、P2、P3这 3 个极化

峰，对应电池中高频区的 3 个极化过程，即前文所

述的电子在正极活性材料中的扩散过程、锂离子在

SEI 膜的扩散过程以及锂离子在电极界面处的溶剂

化与去溶剂化过程，但不确定一一对应关系。由式

(1)可得，DRT 曲线中不同极化过程所对应极化峰包

络的面积为该过程的极化内阻。为研究过充电循环

过程中的阻抗特性，需要对弛豫时间分布中的极化

峰与电池内部电化学反应过程进行对应求解。 

 0 pol 0 pol 0

( )
( ) ( ) d

1 j

g
Z R Z R R

τω ω τ
ωτ

∞
= + = +

+  (1) 

式中：Z(ω)为电池的总阻抗；R0为电池的欧姆内阻；

Zpol(ω)为电池的总极化阻抗；Rpol 为电池的极化电

阻；g(τ)为弛豫时间分布函数；τ 为弛豫时间；j 为

复数单位；ω为角频率。 

为有效区分锂电池弛豫时间分布曲线中的 3个

极化过程，本文在不同工作温度(15、25、35、45 )℃

与不同 SOC(10%~90%)下对电池进行电化学阻抗

谱测试，以此分析不同状态下 DRT 曲线，实现极

化过程与极化峰间的对应。 

2.1  不同温度下的 DRT 曲线解析 

为控制其他因素的影响，对 50%SOC 的锂电池

进行不同温度下的电化学阻抗谱测试，并计算弛豫

时间分布如图 6 所示。 
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图 6  50%SOC 下锂电池不同温度的 DRT 分析 

Fig. 6  DRT analysis of lithium battery at  

different temperature under 50%SOC 

由图 6 可知，随着温度升高，极化峰 P1 与 P2

峰值与所包围的面积逐渐减小，但是极化峰 P3温度

变化呈现不规律变化。求解 3 种极化过程所对应的

电化学电阻表达式，以探究温度的影响。电子在正

极材料中的扩散过程对应为电化学阻抗谱中的半

圆，其等效电路为 Re//Qe，其中 Re为电荷转移电阻，

表征电子在正极材料中扩散至嵌锂位的过程。根据

文献[5]中电池内部的电化学反应表达式的推导可

以得出，电阻表达式为 

 e

S
R

Lσ
=  (2) 

式中：S 为材料表面积；σ为材料电导率；L 为材料

厚度。 

σ与温度的计算关系为 

 /( )
0e

H RTσ σ −=  (3) 

式中：σ0为指前因子；H 为带电粒子导电活化能；

R 为摩尔常数；T 为温度。 

结合式(2)与(3)，并对等式两边进行指数变换   

τ 
Ω

 

τ 
Ω
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可得： 

 e
0

ln ln
S H

R
L RTσ

= +  (4) 

可知，lnRe与 T−1之间存在线性关系。 

而 SEI 膜电阻与温度也存在相关性，根据锂离

子在固态电解质界面膜内的扩散迁移过程的动力

学，其迁移电流可表示为 

 /( )4 e sinhW RT azFE
i zFacv

RT
−= × ×  (5) 

式中：z 为离子电荷，锂离子 z=1；F 为法拉第常数；

a 为离子的跳跃半距离；c 为离子的浓度；v 为晶格

振动频率；W 为离子跳跃能垒；E 为电场强度。 

锂离子在 SEI 膜中扩散迁移时，SEI 膜两端存

在电势差，可通过电场强度计算得到η=El。其中，

η为 SEI 膜上电势差；l 为 SEI 膜厚度。从而得到

SEI 膜电阻： 

 /( )
SEI 2 2 2 e

4
W RTRTl

R
z F a cv

=  (6) 

由式(6)可以看出，与电荷转移电阻 Re 相似，

lnRSEI与 T−1近似呈线性关系。 

电荷传递电阻 Rct 所表征的锂离子溶剂化与去

溶剂化过程，根据正向反应与逆向反应的反应速率

可得： 

 (1 ) (1 )
0 T 0[ ] (1 )i nFc k M x xα α α+ − −= −  (7) 

式中：n 为电子数；cT 为锂离子嵌入浓度；k0 为标

准反应速率常数；[M+]表示界面处电解液的锂离子

浓度；α为电化学反应因子；x 为嵌锂度。 

其中标准反应速率常数为 

 0 int[ ( )] /( )0
0 f e nFE G RTk k α− +Δ= ×  (8) 

电荷传递电阻被定义为 

 ct 0/( )R RT nFi=  (9) 

由此可得： 

 
oc 0 int

ct 2 2 (1 ) (1 )
T f

( )

[ ] (1 )

e
G nFE G

RT

RT
R

n F c A M x xα α α

α

+ − −

Δ + +Δ

= ×
−

 (10) 

由式(10)可见，电荷传递电阻 Rct 与温度间未存

在规律的函数关系，因此图 6 中极化峰 P3所对应的

极化过程为锂离子的溶剂化/去溶剂化过程，所包围

面积为电荷传递电阻。 

对图 6 中极化峰 P1、P2所包围面积即各个极化

电阻的阻值进行求解，并计算 lnR 与 T−1 的关系，

如图 7 所示，lnR1与 lnR2与 T−1间的相关系数分别

为 0.983 4 及 0.988 6。由此可得极化峰 P1与 P2对应

SEI 膜扩散过程与电荷转移过程，但仍无法确定极

化峰 P1、P2与上述两过程间的对应关系。 

0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08
-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

ln
 R

/m
W

T-1/℃-1

 ln R1

 ln R2

 

图 7  lnR与 T−1间的关系 
Fig. 7  Relationship between lnR and T−1 

2.2  不同 SOC 下的 DRT 曲线解析 

为有效区分极化峰 P1、P2与极化过程之间的对

应关系，在 25℃下对电池不同 SOC(90%,80%,…, 

10%)进行 EIS 测试。对中高频区的交流阻抗进行弛

豫时间分布分析，如图 8 所示。随着 SOC 的变化，

极化峰 P1峰值与峰所包络的面积基本保持不变，极

化峰 P2在高 SOC 与低 SOC 时，峰值及曲线所包围

的面积较大。电池 SOC 的高低代表电极处嵌入锂

离子的浓度大小，也表示电极极化电位的高低。由

式(5)、(6)推导过程可知，SEI 膜电阻基本不会受到

电极极化电位的影响，因此极化峰 P1对应锂离子在

SEI 膜中的扩散迁移过程，极化峰 P2对应电子在正 
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极活性材料中的扩散过程。 

极化峰 P2对应的极化电阻随 SOC 升高先增大

后减小。这是由于在高 SOC 下，大量锂离子脱嵌，

正极材料中 Mn3+会氧化为 Mn4+，电子扩散迁移的

载流子数量下降，导致电导率下降，电阻增大；在

低 SOC 时，由于锂离子大量嵌入正极材料，已有

大量电子迁移至嵌锂位，使得后续电子的扩散迁移

过程变得更为困难，电阻随之增大。 

由不同温度与不同 SOC 下电池电化学阻抗谱

的弛豫时间分布可得，弛豫时间分布曲线中的 3 个

峰，极化峰 P1对应锂离子在 SEI 膜的扩散过程，极

化峰 P2对应电子在正极材料中的扩散过程，极化峰

P3对应锂离子在电极界面的溶剂/去溶剂化过程。 

3  锂电池过充电阻抗特性与检测分析 

3.1  锂电池过充电中高频区阻抗特性分析 

记录电池正常与过充电循环在不同循环次数

下的电化学阻抗谱，如图 9 所示。 

由图 9 可见，随着循环次数的增加，正常与过

充电循环其奈奎斯特曲线均右移，实部增长，虚部

基本保持不变，并且在相同循环次数下过充电循环

实部增长明显大于正常循环，且两者在中高区均呈

现为一个“半圆”，本节通过弛豫时间分布法对电

化学阻抗谱进行处理与解析。 

通常将电化学阻抗谱曲线与实轴交点的横坐

标作为欧姆内阻，中高频区所对应电化学过程的极

化内阻由弛豫时间分布法计算求得。 

 H

L
pol ( )dR

τ

τ
γ τ τ=  (11) 

式中：Rpol 为极化过程所对应的极化内阻值；τH 为

极化峰对应的最大时间常数；τL为极化峰对应的最

小时间常数；γ为极化过程所对应的时间常数表达 

20 25 30 35 40 45 50

-50

-40

-30

-20

-10

0

10

20

虚
部

/m
W

/mΩ实部

cyc-0
cyc-5
cyc-10
cyc-20
cyc-30
cyc-40
cyc-50
cyc-60

(a)   正常循环下锂电池的电化学阻抗谱  

20 25 30 35 40 45 50 55 60
-60

-50

-40

-30

-20

-10

0

10

20

虚
部

/m
W cyc-0

cyc-5
cyc-10
cyc-20
cyc-30
cyc-40
cyc-50
cyc-60

/mΩ实部
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图 9  不同循环次数下正常循环与过充电循环的 

锂电池电化学阻抗谱 

Fig. 9  Electrochemical impedance spectroscopy of 

lithium batteries with normal cycles and 

overcharge cycles under different cycle times 

式；τ为时间常数。 

对不同次数正常与过充电循环锂电池电化学

阻抗谱进行弛豫时间分布分析，并对极化峰面积进

行求解，分别计算欧姆内阻 R0 与其他 3 个极化过程

对应的极化内阻，如图 10 所示。 

由图 10(a)可知，随着循环次数的增加，锂电池 
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图 10  正常循环与过充电循环的锂电池中 

高频区电化学反应极化电阻值 

Fig. 10  Electrochemical reaction polarization resistance 

values in the middle and high frequency region of normal 

and overcharged lithium batteries 

欧姆内阻逐渐增大。这是由于在电池循环中，锂离

子嵌入与脱嵌次数增多，导致活性材料颗粒间隙增

大，从而导致电导率下降。过充电 Uup=4.30 V 与

Uup=4.35 V 欧姆内阻增长迅速，且表现出两个阶段，

40 次循环后增长加快。Uup=4.35 V 欧姆内阻增长速

率为正常循环的 2.66 倍。究其原因，锂电池在过充

电-放电循环过程中，由于石墨负极活性材料所能嵌

入的锂离子有限，在石墨负极处锂离子被氧化还原

为锂金属，电池内部出现微短路。微短路引起电池

充放电过程温度上升，进而使得电解液分解产生气

体[19]，阻碍锂离子的扩散，使得欧姆内阻增大。 

由图 10(b)可见，随着循环次数的增加，正常

与过充电循环的 SEI 膜内阻在初始循环(20 次以内) 

均增长不明显，之后随着循环次数增加，其增大幅

度逐渐增加。随着循环次数增加，SEI 膜会逐渐增

厚，从而导致锂电池 SEI 膜内阻随循环次数增加而

增加。Uup=4.30V 与 Uup=4.35V 过充电循环在初始

循环阶段与正常循环类似，但循环次数增加后，其

SEI 膜内阻大于正常循环，增长速率最大可达

360%。这是由于在较高截止电压的过充电循环中，

负极石墨颗粒所能嵌入锂离子的数量有限，过量嵌

入的锂离子使得石墨颗粒体积膨胀，导致 SEI 膜出

现“裂纹”，导致石墨电极与电解液接触反应生成

SEI 膜，并且锂枝晶自裂纹处“生长”，因此出现过

充电循环 SEI 膜内阻大于正常循环[15]。 

由图 10(c)发现，随着循环次数的增加，电荷转

移电阻均呈现出先减小再增大的现象。在初始循环

(0~10 次)内，随着充放电的进行，正负电极中更多

的活性颗粒参与锂离子的嵌入与脱嵌，电荷转移内

阻出现下降。但随着循环次数增多，SEI 膜增厚以

及电极活性材料活性下降，阻值又会逐渐增大。过

充电循环中截止电压越高，嵌入与脱嵌过程中参与

反应的锂离子与正负极活性颗粒就越多，因此其电

荷转移内阻增长幅度远大于正常循环，Uup=4.35V

下增长幅度为 182%。 

由图 10(d)可见，电荷传递电阻在一定范围内

波动，在电池正常与过充电循环均未有明显变化。

证明正常与过充电循环仅影响电极材料与电解液

特性，不会对锂电池电极界面反应造成影响。 

上述 4 个电阻参数中，随着充电循环电荷传递

电阻在 60 次循环中没有明显变化，电荷转移电阻

先下降后上升，因此，从第 10 次循环开始，计算

欧姆内阻、SEI 膜内阻、电荷转移电阻在阻值上升

阶段贡献的占比如式(12)所示，以分析过充电循环

对电池电化学反应过程的影响。正常与过充电循环

的锂电池中高频区各电阻值占比如图 11 所示，SEI

膜内阻所占比例最大，且在过充电循环下，其占比 
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图 11  正常循环与过充电循环的锂电池中 

高频区各电阻值占比 

Fig. 11  Ratio of resistance values in the middle and 

high frequency region of normal and 

overcharged lithium batteries 

随着循环次数逐渐升高，因此轻微过充电对锂离子

在 SEI 膜中的扩散迁移过程影响最大。 
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 (12) 

式中：Ri 为电阻值；x 为循环次数；P 为各电阻值

在不同循环次数下的占比。 

3.2  锂电池过充电检测模型 

本节以锂电池正常循环与过充电循环的阻抗

特性数据作为驱动，通过基于粒子群优化的支持向

量机分类算法建立锂电池过充电检测模型[20-21]，整

体诊断分析流程如图 12 所示，主要步骤如下。 

1）根据锂电池过充电阻抗特性分析，确定支

持向量机输入量的维数。 

2）选择核函数(本文以高斯函数作为核函数)，

初始化粒子群，设置粒子群体规模、惩罚值、迭代

最大次数、核函数的初始参数值，以粒子的横纵坐

标分别表征支持向量机模型中的惩罚系数与核函

数参数。 

3）进行粒子群优化：根据参数建立初步支持

向量机分类模型筛选最优惩罚系数与核函数参数，

将已有数据作为训练集导入模型中进行交叉验证，

计算每个粒子的适应度函数，通过更新粒子的位置

与速度确定新的参数，从而构建新的支持向量机诊

断模型。 

4）判断当迭代次数达到最大迭代次数或群体

最优值达到精度要求值，即 n 次计算的适应度函数 

输入锂电池不同循环状态下

特征量阻抗值

开始

选定高斯核函数并初始化粒子

群构建初步支持向量机模型

交叉验证，评价粒子适应度

更新粒子群位置和速度

修正惩罚系数与核函数参数

构建新的支持向量机分类模型

是否满足

迭代精度要求？

否

是

将新数据导入

最优支持向量机分类模型

计算其与训练集数据之间的

二范数距离并进行维度转化

引入决策函数y进行类别判断

y>0?

过充电循环 正常循环

开始

结束

得到支持向量机模型中

最佳惩罚系数与核函数参数

导入数据库训练集

进行监督分类

得到训练集内部支持向量

对应的权重配比

获得最优支持向量机

锂电池过充电检测模型

结束

粒子群优化

支持向量机模型 过充电诊断
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图 12  基于粒子群优化的支持向量机诊断模型流程图 

Fig. 12  Flow chart of support vector machine diagnosis 

model based on particle swarm optimization 

最大值与(n−1)次适应度函数最大值相等，最后获得

粒子群体最优位置，得到能够区分正常与过充电下

锂电池阻抗特性的最优参数。 

5）将训练集导入具备最优参数的支持向量机

模型中进行训练，进一步得到训练集内部各组数据

对应的权重配比，构建最优的支持向量机锂电池过

充电检测模型。 

电池不同 SOC 使电化学阻抗谱产生偏移，因

而特征参量值存在差异。本文对 20%、50%、

80%SOC 下[22]的锂电池分别进行电化学阻抗谱测

试和弛豫时间分布分析，并将其阻抗特征参量均纳

入数据驱动的考虑范围内，使过充电检测模型可以

在不同的 SOC 阶段下均可使用。 

为实现锂电池过充电检测，需要提取能够有效

表征过充电的特征参量，在 3.1 节中对 25℃、

80%SOC 下锂电池过充电与正常循环的极化电阻

变化规律进行分析，发现相较于正常循环，在过充

电下，其欧姆内阻、SEI 膜内阻、电荷转移电阻均

增大，而电荷传递电阻未有明显变化。 

因此，为有效区分过充电锂电池，本节所建立
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的模型以欧姆内阻 R0、SEI 膜内阻 RSEI与电荷转移

电阻 Re的值为特征量。为后续算法计算方便，将过

充电循环标签设置为“1”，正常循环标签设置为

“2”。电池老化实验中 25℃、80%SOC 下部分过充

电与正常循环数据样本分别如表 2、3 所示。 

表 2  4.35 V 过充电循环锂电池特征参量值(label=1) 

Table 2  Characteristic parameter values of 

4.35 V overcharge cycles lithium battery(label=1) 

SOH R0 RSEI Re SOH R0 RSEI Re 

100.00% 22.95 2.31 2.21 93.13% 27.05 3.75 1.96 

99.52% 23.46 2.72 2.13 88.78% 28.43 4.46 2.46 

98.66% 24.73 2.85 1.47 83.48% 30.47 5.51 3.23 

96.04% 26.39 3.25 1.57 77.23% 33.06 6.62 3.36 

表 3  正常循环锂电池的特征参量值(label=2) 

Table 3  Characteristic parameter values of 

normal cycles lithium battery(label=2) 

SOH R0 RSEI Re SOH R0 RSEI Re 

100.00% 22.91 2.28 2.24 92.49% 27.36 4.11 2.51 

99.25% 23.62 2.61 1.47 90.67% 28.26 4.53 2.70 

98.03% 24.25 2.76 1.30 89.07% 28.99 5.42 2.83 

97.20% 24.87 2.89 1.69 87.94% 29.39 7.77 3.28 

96.06% 25.83 3.23 1.69 86.78% 29.98 7.96 3.56 

94.41% 26.47 3.73 2.13 82.61% 30.54 8.21 4.23 

模型中所采用的粒子群优化算法学习因子初

始值设置为 c1=1.5 ， c2=1.6 ，最大迭代次数

maxgen=50，种群规模设置 sizepop=20.00。粒子横

坐标，即惩罚系数 c 取值区间为[0.1,1 000]；粒子纵

坐标，核函数参数γ取值区间为[0.01,1 000]。通过

种群粒子位置不断优化，最终确定支持向量机模型

中与训练数据适配程度最高的惩罚系数和核函数

参数。 

电池不同循环次数的过充电与正常循环数据

共 1 207 组，随机抽取 1 000 组作为支持向量机分类

模型的训练数据集进行输入，剩余 207 组作为模型

测试集检验模型分类效果。将待诊断的阻抗特性数

据导入分类模型时，通过计算其与训练集数据之间

的二范数距离并进行维度转化，如式(13)和(14)所

示，以便将其代入决策函数进行类别判断，如式(15)

所示。 
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| |
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− = −
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j
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( )( , ) e ix x
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 ( , )α
∈

= + i i
i S

y k x x c  (15) 

式中：x 为待诊断的阻抗特性数据；xi 为训练集中

阻抗特性数据；l(x)为阻抗特性数据的维度，为 3；

γ为核函数参数；S 为支持向量集；c 为惩罚系数，

二者均通过粒子群优化算法得到最优解；αi 为不同

支持向量的权重配比，由支持向量机自身训练得

到；y 为最终分类决策结果，y>0 代表该组锂电池

属于过充电类型，y<0 则代表其属于正常类型。 

基于粒子群优化的支持向量机模型，其最终测

试集诊断分类的混淆矩阵，如图 13 所示。在测试

集的 207 组阻抗数据中，193 组诊断结果与实际情

况相同，模型测试集正确率可达 93.24%。证明锂电

池弛豫时间分布的特征量可以有效对电池的过充

电进行检测，以及粒子群优化的支持向量机模型可

以应用到锂电池过充电故障检测中。 
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准确率: 93.24%

 

图 13  分类模型测试集混淆矩阵 

Fig. 13  Classification model test set confusion matrix 

4  结论 

本文利用电化学阻抗谱对锂电池过充电特性

进行研究，利用弛豫时间分步法进行解析，实现对

锂电池过充电的检测方法，得到如下主要结论： 

1）通过分析不同温度与不同 SOC 下电池的电

化学阻抗谱弛豫时间分布曲线，发现 DRT 曲线中

极化峰与中高频区极化过程存在对应关系：极化峰

P1 对应锂离子在 SEI 膜的扩散过程，极化峰 P2 对应

电子在正极半导体活性材料中扩散迁移过程，极化

峰P3对应锂离子在电极界面的溶剂/去溶剂化过程。 

2）通过求解不同极化过程极化内阻，分析锂

电池过充电阻抗特性，过充电锂电池的欧姆内阻、

SEI 膜内阻与电荷转移电阻最大增长速率分别为正
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常循环的 266%、360%和 182%，电荷传递电阻无

明显变化，其中 SEI 膜内阻是主要因素。 

3）筛选出能够表征锂电池过充电的阻抗特征

量，以欧姆内阻 R0、SEI 膜内阻 RSEI与电荷转移阻

抗 Re为特征参量，利用粒子群优化的支持向量机模

型对锂电池过充电进行检测，估计精度达 93.24%。

表明电化学阻抗谱的阻抗特征参量以及支持向量

机模型可以用于锂电池过充电检测。 

本文目前仅针对电池过充电循环的阻抗特性

进行分析，利用这些特性进行过充电检测方法的研

究，给电池管理系统提供更加精确的管理策略值得

后续进一步探究。 
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