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基于单颗粒电化学模型的多种滥用情况下锂电内短路程度评估
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摘  要：通过辨识锂电池电化学模型参数来间接估计其内部状态，从而为电池状态监控与安全管理提供依据。为

系统揭示不同滥用条件对锂电池内部状态的影响机制，本研究提出一种基于参数辨识的损伤机理判断方法。以

松下NCR 18650BD型三元锂离子电池为研究对象，首先基于标准测试数据辨识健康状态下的电化学参数，建立

正常电池参数集。随后，对3组样本电池分别进行过充、过放与过热3类典型滥用实验，并基于实验数据对损伤

电池进行参数再辨识，获取关键电化学参数的变化信息。通过深入分析，揭示了不同类型滥用损伤对应的不同

参数变化及其关联的微观失效机制。虽然各种滥用是耦合存在而不是孤立的，但是可以判断出过放引发的损伤

主要表现为正极可用位点丧失，过热引发的损伤以界面反应与锂离子传输动力学退化为主，而过充引发的损伤

则同时涉及锂库存损失与活性物质劣化。本研究系统构建了滥用条件与参数变化之间的定量关联，为锂电池精

准状态监测、安全预警及寿命管理策略的优化提供了理论与实验支撑。
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Abstract: The internal state of lithium-ion batteries (LIBs) can be indirectly estimated by 

identifying their electrochemical model parameters, thereby providing a basis for battery 

status monitoring and safety management. To systematically reveal the influence of different 

abuse conditions on the internal state of LIBs, this study proposes a parameter identification–

based method for determining degradation mechanisms. Using a Panasonic NCR 18650BD 

ternary LIB as the study object, a reference parameter set for a normal cell was first 

established by identifying the electrochemical parameters of healthy batteries based on 
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standard test data. Subsequently, three groups of LIB samples were subjected to three typical 

abuse tests: over-charge, over-discharge, and thermal abuse. The key electrochemical 

parameters were re-identified using the experimental data to track changes after damage. 

This study reveals distinct parameter variations corresponding to different abuse-induced 

degradation modes and their associated microscopic failure mechanisms through in-depth 

analysis. Although various abuse conditions typically manifest in coupled rather than isolated 

forms, our findings demonstrate that over-discharge primarily leads to cathode active site loss, 

thermal abuse predominantly causes interfacial reactions and lithium-ion transport kinetics 

deterioration, whereas over-charge simultaneously involves lithium inventory loss and active 

material degradation. This study systematically establishes quantitative correlations between 

abuse conditions and parameter evolution, providing theoretical and experimental foundations 

for precise state monitoring, safety warning, and optimized lifetime management strategies of 

LIBs.

Keywords: lithium-ion battery; Matlab & Comsol joint simulation; parameter identification; 

internal short circuit evaluation

随着电动汽车的快速普及以及电化学储能在新

能源发电中的高速渗透，对锂离子电池的安全性也

提出了更高的要求[1]。工业统计表明，由滥用工况

引发的热失控事故占事故总量的较大比例[2-3]，这类

工况会引发电极析锂[4]、隔膜降解[5]、固体电解质界

面膜(solid electrolyte interphase，SEI)层异常增长

等复杂的内部损伤[6]。当前工程上广泛采用的等效

电路模型在电池安全监测与早期故障识别方面存在

根本性局限，即等效电路模型以经验化参数为主，

无法直接反映微观结构变化等物理化学过程[7-8]，因

而难以量化电池失效程度，并且难以对早期内短路

等微观故障特征做出响应[9]。

电化学模型具备解释电池内部状态演化和关联

微观损伤与宏观电化学特性的优势[10]。近期研究表

明，锂枝晶生长诱发的内短路呈现明确的多物理场

耦合特征[11]，其热失控动力学与枝晶几何参数密切

相关[12]。同时，功能化隔膜设计通过调控界面化学

与离子传输行为，显著提升了电池的本征安全性。

但现有参数辨识研究主要集中于健康电池的标定，

系统性地描述滥用损伤下参数演变的研究仍然不

足。比如，缺乏以标准化过充、过放、过热损伤实

验为驱动的电化学参数演变数据库[13-14]，以及固相

扩散系数等关键参数随着损伤演化与微观机理之间

的定量关联尚未建立[15]，并且损伤后参数漂移对内

短路触发阈值与状态估计精度的影响缺乏定量揭

示[16]。这些不足限制了基于机理的早期故障预警与

主动防护策略的提出。

本研究提出的方法如下：首先构建健康电池电

化学参数基准，并基于动态应力测试数据对完成损

伤的电池进行参数辨识，揭示过充、过热和过放损

伤对动力学常数和固相扩散系数等参数的影响[17]。

本研究通过分析 3种滥用条件对电池参数的影响，

揭示了不同损伤模式下参数间的内在关系。

为实现上述目的，本研究以18650镍钴锰三元

锂电池为对象，对这3组电池分别施加过充、过放与

过热滥用工况以诱发差异化损伤[18-19]，并采用基于单

颗 粒 电 化 学 模 型 (single-particle electrochemical 

model，SPE模型)的参数辨识方法对损伤电池进行

参数辨识[20]，重点识别反应动力学常数、物质浓度

等参数[21]。基于以上工作，本研究尝试建立过充、

过放和过热3类滥用损伤的电化学参数与电池内短

路之间的定量联系[22]，并探索损伤参数对状态估计

算法精度与鲁棒性的影响[23]，为面向主动安全的在

线监测与故障预警提供理论与数据支撑[24]。

本文其余部分组织如下：第1部分介绍电化学

模型选取与参数辨识策略设计，给出SPE模型的

建模假设、控制方程及所采用的参数辨识方法；第

2部分阐述实验方法与参数对比，先说明电池样品、

装置与滥用工况的实施流程与数据采集方式，再给

出基于实验数据的参数辨识结果及4类样品的数据

对比；第3部分深入分析参数变化的机理及对比电

压响应曲线，通过构建机理映射框架解释参数演变
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规律，并基于电压曲线对比进行模型验证，最后探

讨其对状态估计与内短路判别的实际影响；第4部

分给出结论并指出研究限制与后续工作方向。

1 电化学模型与参数辨识

锂离子电池的SPE模型能从机理层面对锂离

子在电极与电解液中的传输与反应过程进行宏观描

述，模型的相关参数则是对材料与结构特性及其损

伤演化的直接体现。通过对比正常电池与损伤电池

的参数，可量化不同损伤机制对反应动力学常数、

扩散系数等关键参数的影响。

1.1　模型概述与建模假设

本文采用SPE模型，将每个电极的多孔结构等

效为球形活性颗粒，并重点描述颗粒内的径向固相

扩散与电极/电解质界面的电化学反应。模型内部以

Fick定律描述颗粒径向锂浓度传输，界面处采用

Butler-Volmer公式将颗粒表面锂通量与局部过电位

联系起来。电池端电压由开路电位、界面极化过电

位和欧姆压降3部分构成。通过这种降维近似，模

型保留了控制电池慢速过程和反应动力学的核心物

理机制，同时将电池宏观响应与可辨识的若干参数

建立明确映射，便于利用实验观测进行参数反演。

为保证模型在参数辨识过程中的数值稳定性，

本研究在时间尺度上采用等温近似，忽略热场对短

时动力学特性的直接耦合作用；将电极颗粒视为几

何形态与材料特性均一致的等效球体，以单一粒径

分布或代表粒径描述固相扩散过程；电解液浓度与

电势梯度的空间分布在模型中不进行显式求解，而

是以集中化的欧姆项或等效阻抗来近似其整体影

响。此外，模型不考虑析锂、SEI生长等复杂副反

应的微观方程，而是通过不同时刻、不同损伤状态

下核心参数的辨识结果来间接反映宏观电化学特性

变化。通过量化滥用对电极动力学与传质参数的影

响，将这些参数用于内短路风险映射与状态估计。

采用显式耦合所有微观副反应的模型会使计算极其

复杂，不利于参数的快速反演和状态诊断。因此，

我们采用等温SPE模型进行合理的简化：尽管本

文采用的等温单颗粒模型未显示建模这些具体过

程，但通过模型参数的反演结果，能够间接地定量

评估这些机制所导致的宏观可测物理量的变化，从

而揭示电池的衰减状态。在参数层面，严重的内短

路会破坏电极结构的完整性，并可能引发局部短

路。这在本工作的模型中会表现为最大物质浓度的

降低和扩散系数的异常变化。SPE模型可以充分描

述颗粒内扩散与界面动力学，足以用于获取所需参

数，且SPE模型在计算效率和参数可辨识性方面

具有显著优势，便于对不同滥用条件下的多样本快

速完成参数辨识，获得用于内短路状态估计的可靠

参数演化数据。

1.2　电化学控制方程与参数定义

在锂电的SPE模型中，各个物理场的耦合形

成了完整的电化学行为描述，其核心由以下控制方

程组成。首先，固相锂离子扩散方程描述了锂离子

在电极活性材料颗粒内部的扩散过程。该过程通常

采用Fick第二定律来建模，形式如下：

图1　Matlab-Comsol联合仿真条件下基于SPE模型的锂

电内短路程度评估方案

Fig. 1　Schematic diagram of lithium battery internal 
short circuit assessment scheme based on the SPE 

model using Matlab-Comsol co-simulation

∂cs∂t = ∇∇·( )Ds∇∇cs

i0 = Fkcαc

s ( )cs, max - cs

αa( )c I

c I,ref

αa
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∂cs∂t = ∇∇ ⋅ (Ds∇∇cs ) (1)

式中，cs为固相锂离子浓度，Ds为固相扩散系

数，∇∇表示空间梯度，t为时间。

颗粒中心对称条件：

∂cs∂r | r = 0 = 0 (2)

颗粒表面通量与反应速率耦合：

-Ds

∂cs∂r | r = rp
=∑

m

νsθ, miv, m

nmF
⋅ rp

3εs

(3)

式中，vsθ, m 为局部固体化学计量系数，iv, m 为

局部电流密度，rp 为颗粒半径，nm为电荷转移数，

F为法拉第常数，εs 为多孔电极中固体体积分数，

m为1/3为颗粒球形几何修正因子。

电解质与隔膜中的电流传输定义如下：

Asep icell = Icell (4)

icell =
Δϕ l

Rsol

(5)

式中，Asep为隔膜横截面积，其数值等于电池

横截面积；icell为流过隔膜的电流密度；Icell为电池工

作电流；Δϕ l 为隔膜两端电势差；Rsol 为溶液相

电阻。

电极反应动力学方程如下。Butler-Volmer方程

描述反应速率：

i loc = i0

é

ë
êêêê

ù

û
úúúúexp ( )αaFη

RT
- exp ( )-

αcFη
RT

(6)

式中，iloc为局部电流密度，i0为交换电流密度，

αa和αc分别为阳极和阴极的传递系数，η为过电势，

R为气体常数，T为温度，并且 i0定义如下：

i0 = Fkcs
αc (cs, max - cs )αa (

c l

c l,ref

)αa (7)

其中，k为速率常数，cl为电解液浓度。

活性比表面积定义如下：

av =
3εs

rp

(8)

所以电极电流密度定义如下：

iv = avi ioc (9)

除此之外，正极转移电荷量定义如下：

Vpos = εposVcell (10)

Qhost,pos = Vposεscs, maxFΔSOC (11)

Qcycl,pos = Vposεs (cs,avg - SOCmincs, max )F (12)

式中，Vpos为电池正极体积，εpos为电池正极体

积分数，Vcell为电池体积。Qhost, pos和Qcycl, pos分别为

正极主容量和循环容量，SOC表示该电极的锂离

子储备量。负极定义公式与上述3个公式一致。

1.3　参数辨识方法

为对SPE模型的关键参数进行反演，本工作

采用粒子群优化(PSO)算法，通过Comsol-Matlab

耦合的自动化辨识流程实现：以电池电压与仿真电

压的加权残差作为目标函数，参数搜索上下限参考

相同材料圆柱电池的参数范围。Comsol与Matlab

的联用流程如下：通过Matlab主程序在Matlab中

运行PSO算法，负责生成粒子群并且管理迭代过程。

对于每一代中的每一个粒子，Matlab通过Comsol 

LiveLink for Matlab调用Comsol运行时，将当前参

数组合传递给预先构建好的SPE模型。Comsol负

责对接收到的参数执行瞬态仿真，PSO根据所有

粒子的适应度更新全局和个体最优解。由于

Comsol模型求解需要精确参数，所以并不是每次

求解都能成功，求解失败时返回巨大惩罚值以停止

本次求解，直至满足收敛准则。

2 实验方法与参数对比

为验证所建立的SPE模型与参数辨识方法的

适用性，并且分析不同滥用工况对锂离子电池内部

特性的影响，本部分对正常电池及3类典型损伤电

池开展实验研究。实验通过统一的流程对样品实施

预处理、滥用损伤及恒流充放电等标准过程，采集

电池端电压。然后，通过横向对比揭示不同损伤工

况下电化学参数辨识的差异。

2.1　实验装置

实验装置及测试流程如图2所示。相关测试系

统主要由以下 2 部分构成：①可程式恒温恒湿箱

图2　实验测试系统

Fig. 2　Experimental setup
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HR-50L-A，用于精确控制实验环境温度 (-10~

150℃)；②蓝电多通道电池测试系统(5 V，12 A)，

实时采集充放电过程中的电压、电流时序数据。实

验选用的电池是松下公司生产的NCR 18650BD型

三元锂离子电池，容量为3200 mAh，额定电压为

3.7 V，充/放电截止电压为4.2 V/2.5 V，最大放电

电流为10 A。

2.2　实验步骤及滥用工况实现

测试前将锂离子电池置于 20℃恒温环境中进

行 1 h热平衡处理，确保电池内部达到稳定状态。

充电过程采用标准CC-CV方式：首先以0.5 C恒流

(CC)充电至4.2 V充电截止电压，随后切换为恒压

(CV)模式直至充电电流衰减至10 mA阈值。充电完

成后为电池设置一个随机工况并测量电压变化曲线

作为模型寻优目标。再次重复充电过程，充电完成

后首先对电池进行开路电压(DCV)测试，以1 C电

流放电 5 min后静置 2 h并一直循环，直到电池电

压达到 2.5 V 放电截止电压。由于本文模型基于

Comsol软件搭建，鉴于正极三元材料中镍钴锰的

化学计量比例对平衡电位具有显著影响，因此采用

基于实验OCV曲线反推正极平衡电位的方法。通

过已知的石墨负极平衡电位，结合式(13)开路电压

定义式，逆向推导正极材料的平衡电位：

Eocv = Eeqpos - Eeqneg (13)

式中，Eeqpos和Eeqneg分别为正、负极材料的平

衡电位。基于锂离子在充放电过程中的迁移特性，

正负极嵌锂度呈互补关系：当电池处于90% SOC

时，负极嵌锂度达到0.9，对应锂离子饱和度为0.9

时的平衡电位，而正极嵌锂度则为0.1，对应锂离

子饱和度为 0.1 时的平衡电位。通过实验测定该

SOC时的开路电压，结合已知负极材料在嵌锂度

0.9时的平衡电位值，依据式(13)，用此时的开路

电压加上此时负极材料的平衡电位，可逆向推导正

极材料在嵌锂度0.1时对应的平衡电位。重复此过

程，获取不同SOC时的正极平衡电位值，并采用

三次样条插值算法构建正极平衡电位的连续函数

模型。

获取平衡电位后对2个同款电池样本分别实施

过充、过放滥用实验。在进行过热滥用损伤实验

时，先对电池放电、使其达到50% SOC，以降低

热失控风险，然后在受控的实验条件与防护措施

下，以温控加热源对电池表面局部加热以诱发热损

伤。各类滥用实验完成后，将电池放在受控条件下

静置以恢复其稳态，随后按相同的程序将电池重新

充满电，并采集恒流充放电端电压数据，以便与正

常样品进行对比分析。所有实验均在具备必要安全

防护的实验室条件下进行，记录包括电压与时间等

关键过程数据，用于后续参数辨识与机理分析。

2.3　正常电池与损伤电池参数对比

表1给出了正常电池与3类损伤电池在关键参

数上的对比结果。从结果可以看出，不同滥用工况

下的电池参数均出现了不同程度的偏离，且这种偏

离呈现出一定的规律性，反映了不同失效机理对电

池性能的影响特征。比较结果表明，无论是哪种滥

用，正极储锂能力均有不同程度的下降，其中过放

滥用的衰减最为严重，这表明其正极活性物质大量

损失；相比之下，过热和过充引起的正极损伤则相

对温和，但依然低于正常电池水平。与此同时，负

极储锂能力基本保持稳定，仅在过热和过充中出现

轻微下降，这反映出这些工况未触及负极结构的整

体稳定性，而其主要退化仍聚焦于界面层及活性

位点。

表1　正常电池与过充、过热和过放电池参数辨识结果对比

Table 1　Comparison of the identified parameters between overcharged, thermal abused，and over-discharged 

batteries and the healthy battery

参数

正极最大固相浓度

负极最大固相浓度

负极反应速率常数

正极反应速率常数

正极最大荷电状态

负极最大荷电状态

正极最小荷电状态

单位

mol/m3

mol/m3

m/s

m/s

—

—

—

正常

44500

28577

5.0×10-10

4.80×10-11

0.885

0.8

0.196

过放

30000

28500

5.2×10-10

4.60×10-11

0.740

0.8

0.180

过热

43000

28450

4.6×10-10

4.40×10-11

0.860

0.8

0.195

过充

42000

28300

4.8×10-10

4.45×10-11

0.850

0.8

0.190
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动力学参数上，过热条件下的衰退最显著，其次

是过充，而过放则呈现正负极分化趋势：其负极速率

略有提升，正极速率下降。这种不对称性可解释为过

放过程中负极SEI层受损后短期反应活性提升，而正

极却因结构损伤而退化。过热和过充损伤更倾向于造

成界面膜增厚，阻抗上升，整体拖慢电化学反应速

度。SOC边界也表现出类似规律：过放引发SOC使

用上限明显下移，说明其可用容量急剧缩小；过热和

过充虽也表现下移，但仍保留较宽的SOC使用区间，

表明其容量保存能力优于过放。

3 基于辨识参数的损伤机理深度解析

在完成了实验设计与参数对比后，考虑到实际

的电池滥用场景中，各类故障往往并非孤立存在，

而是相互耦合、互为因果的复杂过程。本部分从引

发损伤角度入手，将滥用场景分为三类，分析三种

引发滥用的方式对电池影响的区别。

3.1　参数变化机制分析

在正常电池与不同损伤电池参数对比的基础

上，进一步从材料结构演化与界面电化学反应过程

的角度分析3种损伤对电池的影响。

如图3所示，过放电池电压在充电和放电过程

中低于其他3个样品。表1中参数反演结果也显示

过放电池的正极最大固相浓度低于其他 3个样品。

表2显示在放电和静置过程中相较于其他2种损伤

电池，过放电池对比正常电池的电压偏移最大，均

方误差分别为 0.417 mV和 1.29 mV。在静置过程

中，过放电池电压恢复幅度小于其他样本，回升电

压为90 mV，按相同绝对放电量比较，过放电池的

端电压与其他电池相比偏低。以上现象表明，经过

充分静置后，过放电池正极最大可嵌锂浓度减少最

多，并且电极连通性降低，由于过放损伤过程中正

极材料并不是完全损失掉，所以最大物质浓度是否

完全丧失并不能确定。除此之外，电池在经历过放

损伤后，正极过度脱锂会导致结构与界面退化，这

会削弱活性位点的可利用性。但是电池损伤往往是

几种滥用耦合存在的，包括负极SEI膜反复破裂与

再生，这通过负极反应速率的降低来反映。这些微

观损伤使得平衡电位曲线整体下移，界面电阻和扩

散阻滞显著增强，表现为端电压在充放电过程及静

置恢复阶段均低于其他电池。

过热滥用损伤电池的参数变化呈现出界面传输

受阻的特征，与过放的容量主导型退化明显不同。

表 1 参数反演显示最大物质浓度下降不明显，而

正、负极反应速率常数同步下降。表2显示放电阶

段端电压对比正常电池偏移不明显，但静置阶段与

充电阶段电压明显偏低。这是因为过热滥用会使电

池界面阻抗与有效反应面积退化，高温促使电解液

分解并伴随副产物沉积，这些都会导致可用反应面

积减少。在放电过程中，载流与浓差方向使短时极

化对端电压的影响被部分抵消，因而与正常电池相

近。而在静置与充电过程中，界面传输受阻导致准

平衡电位恢复缓慢并且增大充电过电位，表现为电

压下降与恢复迟缓。

0 700 1400 2100
3.6

3.8

4.0

电
压

/V

时间/s

 正常
 过充滥用
 过放滥用
 过热滥用

(a)

700 1400

3.69

3.76

 正常
 过充滥用
 过放滥用
 过热滥用

电
压

/V

时间/s

(b)

1850 1900 1950 2000 2050 2100

4.00

4.08

 正常
 过充滥用
 过放滥用
 过热滥用

电
压

/V

时间/s
(c)

图3　0.5 C恒定充放电流倍率条件下滥用电池与正常电池

的电压曲线对比：(a) 充放电；(b) 放电；(c) 充电

Fig. 3　Voltage curve comparison between normal 
and abused cells under 0.5 C current load: 

(a) Charging and discharging process; 
(b) Discharging process; (c) Charging process
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与上述2类损伤相比，过充损伤的电池表现出

容量损失与动力学退化的叠加效应。在表1的参数

反演结果中，正负极最大物质浓度与正负极反应速

率常数均仅较正常值略有下降，但电学行为表现较

为复杂，在放电初期电压下落较快，随后放电阶段

趋于接近正常样品，而静置及充电阶段的端电压显

著偏高。过充损伤电池在充电阶段与正常电池的均

方误差最大为1.36 mV，并且在放电阶段电压下降

最大为450 mV。在电化学机理上，不仅负极发生

锂沉积导致可循环锂减少，并且正极在高电位条件

下易发生表面氧化及不可逆相变，二者使电学行为

发生变化并略弱化界面动力学。

基于上述分析以及实验结果可以初步判断，过

放损伤的电池以正极活性物质失效和结构破坏为核

心，过热滥用损伤的电池则主要是界面副反应导致

的传输受阻，而过充损伤的电池则兼具循环锂损失

与高电位导致正极退化的叠加效应。这些机理解释

使得表1中的参数变化更具有物理合理性。

3.2　电压曲线的深度比较

如图3所示，在放电过程中，过放滥用电池端

电压最低，正常电池端电压最高，其中过充滥用电

池与正常电池端电压相近；在充电过程中，端电压

由低到高依次为过放滥用电池、过热滥用电池、正

常电池、过充滥用电池。虽然在电池损伤中是各种

滥用耦合共同影响电池性能，但是上述现象表明，

不同的损伤诱因以不同方式影响电池的平衡电位和

载流下的瞬态响应，从而在放电与充电的不同方向

上产生可区分的电压模式。

3.1节得出过放电池的活性锂离子丧失最严重，

并且在第一次实验中与正常电池电压偏移最大，在

静置过程中偏移尤为明显，达到1.29 mV。继续采

取不同倍率连续充放电工况对损伤电池进一步研

究。实验结果如图 4~图 6所示。表 3显示，0.5 C

条件下过放电池的均方误差最小，随着倍率增加至

2 C，均方误差显著上升。除此之外，在本次连续

充放电过程中可以观察到过放电池的电压高于其他

3个电池，仅在充电阶段表现为最低，这一现象说

明过放滥用引发的损伤更符合可循环锂丧失与动力

学退化耦合造成的不可逆损失，而非单纯的暂时储

存。界面与接触阻抗的上升，使载流下的极化在高

倍率下被放大，因而在充电后即时放电时，受损单

体常处于相对较高的荷电状态，其准平衡电位反而

高于其他电池。在0.5 C和1 C倍率下，瞬态极化较

小，均方误差较小。随着倍率增至2 C，传输受限

与接触阻抗导致端电压显著偏离，均方误差增大。

表2　恒定充放电倍率下3种滥用电池与正常电池电压特征统计

Table 2　Statistics of voltage characteristics of normal and abused batteries at constant C-rates

电池类型

过充电池

过放电池

过热电池

放电/V

均方误差

2.28×10-4

4.17×10-4

1.52×10-4

最大值

4.05

4.00

4.01

最小值

3.60

3.57

3.60

静置/V

均方误差

4.86×10-4

1.29×10-3

5.08×10-4

最大值

3.83

3.79

3.81

最小值

3.73

3.70

3.71

充电/V

均方误差

1.36×10-3

9.37×10-4

5.94×10-4

最大值

4.13

4.08

4.09

最小值

3.97

3.92

3.93

200 250 300 350 400 450 500 550
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4.00
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 过热滥用

电
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/V

时间/s
(a)
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/V
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图4　不同倍率放电过程中过充、过热、过放电池与正常电

池的电压曲线：(a) 0.5 C倍率；(b) 1 C倍率；(c) 2 C倍率

Fig. 4　Voltage curves of abused and normal 
batteries during different-rate of discharging: 

(a) 0.5 C; (b) 1 C; (c) 2 C
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图5　不同倍率放电后，过充、过热、过放电池与正常电池

的静置电压曲线：(a) 0.5 C倍率；(b) 1 C倍率；(c) 2 C倍率

Fig. 5　Rest voltage curves of abused and normal 
batteries after different-rate of discharging: (a) 0.5 C; 

(b) 1 C; (c) 2 C
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图6　不同倍率充电过程中过充、过热、过放电池与正常电

池的电压曲线：(a) 0.5 C倍率；(b) 1 C倍率；(c) 2 C倍率

Fig. 6　Voltage curves of abused and normal 
batteries during different-rate of charging: (a) 0.5 C; 

(b) 1 C; (c) 2 C

表3　变倍率连续充放电工况下过充、过热、过放电池与正常电池不同阶段下电压数据分析

Table 3　Analysis of stage-specific voltage data for normal and abused batteries under dynamic C-rate cycling 

conditions

电池类型

0.5 C

1 C

2 C

过充电池

过放电池

过热电池

过充电池

过放电池

过热电池

过充电池

过放电池

过热电池

放电/V

均方误差

6.75×10-4

7.49×10-6

1.32×10-4

7.93×10-4

8.02×10-5

1.58×10-4

6.46×10-4

7.31×10-4

1.86×10-4

最大值

4.08

4.09

4.09

3.96

3.99

3.96

3.80

3.85

3.81

最小值

3.95

3.97

3.95

3.78

3.81

3.79

3.47

3.52

3.46

静置/V

均方误差

1.76×10-5

1.41×10-6

2.57×10-5

1.07×10-5

2.52×10-5

5.65×10-5

1.61×10-6

1.88×10-4

4.69×10-5

最大值

4.08

4.09

4.08

4.02

4.03

4.02

3.87

3.87

3.87

最小值

4.03

4.04

4.03

3.92

3.94

3.92

3.71

3.74

3.69

充电/V

均方误差

3.39×10-4

1.51×10-5

2.76×10-4

1.03×10-4

6.85×10-4

2.80×10-4

1.03×10-4

6.85×10-4

2.80×10-4

最大值

4.40

4.36

4.40

4.57

4.51

4.58

4.68

4.60

4.70

最小值

4.17

4.17

4.16

4.17

4.16

4.15

4.12

4.11

4.11
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过热样品经过3.1节讨论已经明确，过热滥用

引发的损伤主要影响界面与传输过程，而非立即消

耗大量活性物质。在首次实验中，过热电池与正常

电池的电压均方误差最小，放电过程中均方误差低

至 0.152 mV，说明在短时或低应力循环下其平衡

电位与瞬态响应仍可被近似保留。而在第二次连续

充放电测试中，静置阶段端电压显著降低，充电阶

段端电压偏高且波动最大，特别是2 C倍率下充电

过程中电压差值高达0.59 V，这是由于高温加速电

解液分解与副产物沉积增厚 SEI 膜并提高界面阻

抗，进而在静置阶段表现为较低的准平衡电位与较

慢的电压恢复。此外，研究还发现，在充电过程

中，界面电荷传输受阻与电极表面状态的变化显著

提高了充电过电位，并放大了动态响应，从而导致

充电末端电压呈现更高数值及更大波动。微观上，

这主要与损伤后增大的电荷转移阻抗以及不稳定的

SEI膜持续重构有关。更为关键的是，累积的热损

伤与循环使用所诱发的电极黏结剂软化或颗粒间接

触恶化，会协同加剧上述效应，使其在连续的充放

电循环中被不断放大，最终加速电池的性能衰退与

老化进程。

过充样品的观测与参数反演指向锂库存损失与

表面化学改写并存的复合损伤模式。参数反演结果

仅显示最大物质浓度与反应速率的轻微下降，但电

压时序表现出明显的方向性差异。首次实验中放电

与静置阶段电压跟正常电池接近，而充电阶段端电

压显著上移，表明高SOC区段的OCV-SOC位移

与充电方向的过电位放大已经显现。在第二次连续

充放电中，放电阶段端电压转为偏低，而充电阶段

仍显著偏高且波动加剧，其模式可由负极锂沉积导

致的可循环锂减少与高电位下正极表面氧化导致的

表面电势抬升共同解释，即前者使可用体相容量在

放电时下降，后者在充电时抬高端电压并放大瞬态

响应。

综上可知，放电与充电阶段电压排序由二类内

部过程耦合决定，一类使容量基线与SOC边界发

生偏移以改变样品的准平衡电位，另一类影响界面

与传输动力学以改变载流时的极化幅度。对工程应

用而言，这一认识提示在应对不同滥用模式时应采

取差异化策略：容量主导的劣化需首先调整OCV-

SOC基线与容量估计，动力学主导的劣化则需重

点监测并补偿界面阻抗与极化相关指标，以维持在

线状态估计与早期故障识别的准确性。

4 结 论

本文基于 SPE 模型与实验驱动的参数辨识，

对镍钴锰/石墨体系电池在过放、过热与过充3类滥

用工况下的参数演化与电压响应进行了系统研究。

通过受控实验与参数反演，发现过放损伤以正极可

用位点显著丧失为主，过热损伤以界面与传输动力

学退化为主，过充损伤呈现锂库存损失与活性物质

劣化的复合效应。端电压的高低由准平衡电位与载

流极化共同决定，三种损伤模式在放电与充电阶段

呈现出可区分的响应特征。

该工作验证了以观测关键参数变化为手段，将

外部电压信号映射至内部物理损伤机制的技术可行

性，为基于模型的在线状态估计方法与安全判别策

略提供了直接的参考与指导价值。研究的主要局限

在于样本量与表征手段尚不足，且采用等温SPE

模型近似未考虑热耦合与非均匀性。后续工作建议

引入热-电耦合或P2D级模型，补充多模态表征以

强化参数-机理的定量关联，并探索基于在线辨识

的自适应估计与预警策略。
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