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基于储能电池电化学阻抗谱宽频测量方法的研究∗
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摘　 要:电化学阻抗谱(EIS)可以较为准确地反应储能电池内部的电化学参数。 为解决传统测量方法耗时长问题,采用了宽频

激励信号测量储能化学电池阻抗信息的方法,并基于 MATLAB-Simulink 仿真平台和 EIS 测量试验平台进行验证,该测量方法将

宽频交流扰动信号注入储能电池,并通过快速傅里叶变换方法分解处理宽频激励和响应信号来获取各频点的电池阻抗信息,以
此大幅节省电池 EIS 的测量时间。 采用两种宽频激励方法测量了电池等效电路模型和储能电池,相较电化学工作站扫频测量

方法,可分别节省 60%和 78%的测量时间,且测量结果误差较小。 用宽频激励方法实现电池 EIS 快速测量,可为电池管理系统

的实时诊断和线上检测等更为广阔的应用场景提供技术支撑。
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Abstract:
 

Electrochemical
 

impedance
 

spectroscopy
 

(EIS)
 

can
 

reflect
 

the
 

electrochemical
 

parameters
 

inside
 

the
 

energy
 

storage
 

cell
 

more
 

accurately.
 

To
 

solve
 

the
 

time-consuming
 

problem
 

of
 

traditional
 

measurement
 

methods,
 

a
 

method
 

of
 

measuring
 

impedance
 

information
 

of
 

energy
 

storage
 

battery
 

with
 

broadband
 

excitation
 

signal
 

is
 

adopted
 

and
 

validated
 

by
 

simulation
 

based
 

on
 

MATLAB
 

Simulink
 

platform
 

and
 

EIS
 

measurement
 

test
 

platform.
 

This
 

method
 

injects
 

a
 

broadband
 

AC
 

signal
 

into
 

the
 

battery.
 

Fast
 

Fourier
 

transform
 

decomposition
 

of
 

broadband
 

AC
 

signals
 

is
 

utilized
 

to
 

obtain
 

battery
 

impedance
 

information
 

at
 

each
 

frequency
 

point
 

to
 

significantly
 

reduce
 

the
 

measurement
 

time
 

of
 

electrochemical
 

impedance
 

spectroscopy.
 

In
 

this
 

article,
 

two
 

broadband
 

excitation
 

methods
 

are
 

used
 

to
 

measure
 

the
 

battery
 

equivalent
 

circuit
 

model
 

and
 

the
 

energy
 

storage
 

battery.
 

Compared
 

with
 

electrochemical
 

workstation
 

sweep
 

measurement
 

methods,
 

measurement
 

time
 

can
 

be
 

saved
 

by
 

60%
 

and
 

78% ,
 

respectively,
 

and
 

the
 

measurement
 

result
 

error
 

is
 

small.
 

The
 

rapid
 

measurement
 

of
 

battery
 

EIS
 

with
 

broadband
 

excitation
 

measurement
 

method
 

can
 

provide
 

technical
 

support
 

for
 

broader
 

application
 

scenarios
 

such
 

as
 

real-
time

 

diagnosis
 

and
 

on-line
 

inspection
 

of
 

battery
 

management
 

systems.
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0　 引　 　 言

　 　 随着储能电池被广泛应用于新能源发电和电网调峰

调频等诸多领域,由储能电池健康状况所引发的系列问

题可能会导致用电设备的性能下降或完全失效,产生巨

大的危害[1] 。 如何实现电池健康状况科学而快速的估计

和预测,对于进一步构建电池的状态监测和健康管理系

统,有着重要意义。
目前化学储能电池的监测方法有容量增量分析法、

差分电压分析法、放电电压平台法、内阻-容量轨迹法、静
置时间分布法等[2-3] ,测量周期较长,限制了其工程应用

范围。 此外极化曲线法、电流中断法、循环伏安法和电化

学阻抗谱(electrochemical
 

impedance
 

spectroscopy,EIS)法
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等也有广泛应用场合。 电池的运行伴随着其内部物质副

反应物不断累积,会发生不可逆的老化和阻抗增加[4] ,而
EIS 检测可更有效的将此复杂的电化学过程分解为一系

列基于不同弛豫时间的基本过程,所以在电池电化学研

究中应用较为广泛。
目前 EIS 测量普遍采用扫频法,即依次注入不同频

率的正弦激励信号,扫频法具有激励信号易获取、信噪比

高、数据解析准确性高等优点,但由于测量耗时长,电池

状态可能会在测量过程中发生变化,从而难以获得实时

信息,且会限制其在实时诊断和线上监测等场景下的应

用[5-6] 。 文献[ 7] 使用了双脉冲激励信号测算阻抗谱。
文献[8]提出了基于神经网络算法,获取 300、60 和 1

 

Hz
频点处的阻抗信息估算退役电池的 SOH,这些研究普遍

关注在 1
 

Hz 以上频域内的电池阻抗信息,而在(0. 01 ~
1

 

Hz)频域内的阻抗信息同样含有的大量与电池荷电状

态、健康度和剩余寿命相关的特征信息[9] 。 在宽频信号

测量 方 法 方 面, 离 散 傅 里 叶 变 换 ( discrete
 

Fourier
 

transform,
 

DFT)及其改进算法,具有计算量小、可靠性

高、装置易实现等优点[10] ,然而在数据处理量较大时,
DFT 运算耗时较长。 最大熵谱估计、旋转不变技术[11] 等

新算法也被用于宽频信号处理中,具有较强时域动态特

性和超分辨率特性,但由于计算过程复杂,硬件性能要求

过高,限制了其应用场景。 文献[12]采用方波信号作为

宽频激励进行检测,然而信号处理后各频率分量幅值差

异较大,会影响 EIS 测量精度。
为了实现在缩减 EIS 测量时间的同时保证较高测量

精度,本文采用宽频合成激励信号,以减少激励次数和测

量时间, 并采用还原度较高的快速傅里叶变换 ( fast
 

Fourier
 

transform,FFT)分解处理,以实现 EIS 快速检测,
并通过仿真和试验验证该方法的有效性,给出结论。

1　 快速阻抗谱测试

1. 1　 宽频激励 EIS 测量

　 　 EIS 是一种将不同频率的小幅度正弦波干扰信号施

加在电化学系统上的非侵入式测量技术,可用来研究电

化学系统的老化现象,同时可提供关于电极界面的动力

学和结构的丰富信息,非常适合电池系统的检测。 电极

反应过程中快速步骤的响应由高频部分的阻抗谱反映,而
慢速步骤的响应由低频部分的阻抗谱反映,由此可以从阻

抗谱中显示的弛豫过程的时间常数的个数及其数值大小,
获得各步骤的动力学信息和电极表面状态变化的信

息[13-15] 。 目前电池 EIS 测量多采用扫频法,即依次注入不

同频率的单频正弦测量信号,测量频域普遍选择 0. 01
 

Hz~
1

 

kHz,该方法具有尺度好、精度高等优点,但由于各频率点

的阻抗信息需分别检测,导致累计测量时间较长。 为实现

EIS 快速检测,同时保证测量精度,本文采用宽频激励信号

测量法,将多频率检测信号合成为一个宽频检测信号,再
通过傅里叶变换方法处理运算,以获取各频率点下的阻抗

谱,实现单次激励获得全频域下的阻抗信息,以此大幅缩

减测量时间,实现电池 EIS 快速测量。
1. 2　 等效电路模型

　 　 等效电路模型( equivalent
 

circuit
 

model,
 

ECM) 是使

用简单的电路元件来等效从化学储能电池中测量提取的

EIS 数据以及奈奎斯特图趋势,以表征电池内部的复杂

化学过程[16] 。 模型中常用电解电阻 Rs 、电感 Ls 、双层电

容 Cdl 、转移电阻 Rct 、扩散阻抗等参数来对应不同频域的

阻抗变化趋势,以表达电池内部不同频域内的化学性

质[17] 。 本文在文献[18-19] 介绍的电池 ECM 基础上搭

建宽频激励测量模型。
1. 3　 傅里叶分解

　 　 傅里叶变换能够实现时域到频域相互转换,可以从

原始信号中提取出各频点的信号分量信息,把对原始信

号的研究转化为对不同频率信号分量的研究,符合宽频

激励测量 EIS 的高精度要求。 为了避免周期延拓分量相

互重叠,需保证较高的信号采样频率,在 0. 01 ~ 1
 

kHz 频

域的应用场景中,当采样频率高于 10
 

kHz 时可获得较高

的精度,而此量级下的数据处理,FFT 相较于 DFT 所占用

的运算资源对比如表 1 所示,可知 FFT 在处理大量数据

时会大幅节省运算资源和时间,本文采用 FFT 算法处理

宽频信号。

表 1　 DFT 与 FFT 运算量对比

Table
 

1　 Comparison
 

of
 

DFT
 

and
 

FFT
 

operations

复数运算次数 DFT FFT

加法 N×(N-1) N×log2N

乘法 N2 (N×log2N) / 2

　 　 注:N 为采样点数

1. 4　 方波激励信号测量法

　 　 由傅里叶公式(式(1))可知方波信号可以分解为 1、
3、5、7、9、11 次等奇次谐波,且在每个数量级频域内可均

匀获取 5 个频点处的信号分量,具有较好的尺度特性。
将宽频激励测量信号注入电池等效电路模型,得到对应

的响应信号,通过 FFT 分解,可均匀获取 0. 01
 

Hz ~ 1
 

kHz
频域内的阻抗谱信息如图 1 所示。

f( t) = 4a
π

sinωt + 1
3

sin3ωt + 1
5

sin5ωt +(
1
7

sin7ωt + …)
 

= 4a
π ∑

∞

n = 1

1
2n - 1( ) sin[(2n - 1)ωt] (1)

式中:f( t) 为方波信号函数;a 为方波幅值;ω 为信号角

频率。
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电池 EIS 测量频域区间始于 0. 01
 

Hz,所以将方波激

励信号周期设为 100 s。 由式(1)可知,经 FFT 分解获得

高次谐波分量的幅值较小,于是将方波激励信号幅值设

为 10
 

V,分解获取信号幅频信息如图 1 所示,基次谐波幅

值为 12. 7
 

V,而在 498. 9
 

Hz 频点处的信号分量幅值仅为

0. 025 6
 

V。 由于电池的内阻值很小,激励幅值差异过大,
不但给幅值很小的高次谐波分量的提取与处理环节带来

很大困难,且会严重影响测量精度。 于是以频域尺度下

的每个数量级为标准来设定方波信号频率的方法进行测

量。 电池在 0. 01 ~ 0. 09
 

Hz 频域内的阻抗信息通过

0. 01
 

Hz 的方波激励信号测取,激励和响应信号分解情况

如图 2 和 3 所示,依次递推可获取 0. 1 ~ 0. 9
 

Hz、1 ~ 9
 

Hz
等频域内的阻抗信息。 如此,方波激励测量法可以通过

减少测量激励次数,来实现电池 EIS 快速检测。

图 1　 方波激励信号 FFT 分解幅频图

Fig. 1　 Square
 

wave
 

excitation
 

signal
 

FFT
 

decomposition
 

amplitude
 

and
 

frequency
 

diagram

图 2　 方波激励电压信号 FFT 分解 1、3、5、7、9 次谐波信号

Fig. 2　 FFT
 

decomposition
 

of
 

the
 

1st,
 

3rd,
 

5th,
 

7th
 

and
 

9th
 

harmonics
 

of
 

the
 

square
 

wave
 

excitation
 

voltage
 

signal

图 3　 方波激励响应信号 FFT 分解各次谐波信号
Fig. 3　 Square

 

wave
 

excitation
 

response
 

signal
 

FFT
 

decomposition
 

of
 

each
 

harmonic
 

signal

1. 5　 等幅宽频合成激励信号测量法

　 　 为进一步压缩 EIS 检测时间,将 0. 01 ~ 1
 

kHz 频域内

所有频点下等幅激励信号压缩为一个宽频激励信号如

图 4 所示,将其注入等效电路模型,可获得一个相应的宽

频响应信号。 采用 FFT 分解宽频激励和响应信号,可以

很好的获取 0. 01
 

Hz~ 1
 

kHz 频域内各频点下的信号分量

信息,幅频信息如图 5 和 6 所示。

图 4　 等幅宽频合成激励信号
Fig. 4　 Equal

 

amplitude
 

and
 

wide
 

frequency
 

synthesized
 

excitation
 

signal

图 5　 宽频激励电压信号分解幅频图
Fig. 5　 Wide-band

 

excitation
 

voltage
 

signal
 

decomposition
 

amplitude
 

and
 

frequency
 

diagram
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图 6　 宽频响应电流信号分解幅频图
Fig. 6　 Wide-band

 

response
 

current
 

signal
 

decomposition
 

amplitude
 

frequency
 

diagram

　 　 可知,各频点处信号分量的幅值差异较小,可准确的

获取各频点的阻抗信息,且该方法仅需单次注入激励,可
进一步提升电池 EIS 检测速度。

2　 仿真及结果分析

2. 1　 仿真方案设计

　 　 本文基于 MATLAB-Simulink 软件,仿真试验流程如

图 7 所示。 首先采用传统扫频测量方式,直接获得各频

点阻抗信息;再分别采用等幅宽频激励信号和方波激励

信号方法测量测量阻抗,并通过 FFT 分解激励和响应信

号,获取各频点阻抗信息,对比误差。
2. 2　 方波激励信号测量仿真

　 　 将 0. 01、0. 1、1、10、100
 

Hz 等频率的方波激励信号,
依次注入电池一阶等效电路模型,通过 FFT 分解运算获

取各方波激励信号的 1、3、5、7、9 次谐波分量对应频点处

的阻抗信息。 其次将各频率的方波电压激励信号逐个分

解处理,并分别选取如表 2 所示的 1、3、5、7、9 次谐波分

量的幅值,作为扫频测量法的激励幅值,依次将合计

26 个频点的正弦激励信号以扫频法注入一阶等效电路

模型测取阻抗信息。

图 7　 宽频激励测量对比试验流程

Fig. 7　 Flow
 

chart
 

of
 

the
 

comparison
 

test
 

for
 

broadband
 

excitation
 

measurement
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　 　 　 表 2　 方波电压激励信号 FFT 分解幅值

Table
 

2　 FFT
 

decomposition
 

amplitude
 

of
 

square
 

wave
 

voltage
 

excitation
 

signal

谐波次数 各次谐波幅值 / V

1 0. 012
 

732
 

427

3 0. 004
 

244
 

142

5 0. 002
 

546
 

485

7 0. 001
 

818
 

918

9 0. 001
 

414
 

714

图 8　 两种方法测量一阶等效电路模型阻抗信息对比

Fig. 8　 Comparison
 

of
 

the
 

impedance
 

information
 

of
 

the
 

first-order
 

equivalent
 

circuit
 

model
 

measured
 

by
 

two
 

methods

　 　 两种方法测得的阻抗幅值、相角、实部和虚部对比如

图 8 所示,其中虚线为方波测取的阻抗结果曲线;实线为

扫频激励测取的阻抗结果曲线,可见两种方法测取的阻

抗结果非常接近,阻抗幅值曲线基本重合。
两种测量方法获取的阻抗信息误差如图 9 所示,可

知阻抗的幅值和实部信息基本吻合,误差在 3% 以内;阻
抗相位和虚部误差仅在 7

 

Hz 时达到了 10% ,其余 25 个

频点处的阻抗信息误差均在 5% 以内。 以同样的方法对

比测量二阶和三阶等效电路模型,二阶模型阻抗幅值和

实部的相对误差均在 0. 5%以内,相位和虚部相对误差在

3、5、7、9
 

Hz 等 4 个频点处较大峰值达到 62% ,其余 22 个

频点的误差值均在 9%以内;三阶模型阻抗的幅值误差均

在 5%以内,阻抗实部误差均在 10% 以内,阻抗相位和虚

部误差在 3
 

Hz 频点处达到 33% ,其余 25 个频点均在

10%以内。 由于个别频点的阻抗虚部几乎趋近于 0,过小

的虚部绝对值会使相对误差结果偏高。 在仿真过程中,还
可以通过提高采样频率或抓取更多的采样周期来进一步

降低测量误差,但同时也会增大基础数据量和运算时间,
甚至会有超出 MATLAB 程序运算空间的风险。 由方波
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图 9　 两种方法测量一阶等效电路模型阻抗误差
Fig. 9　 Two

 

methods
 

to
 

measure
 

the
 

impedance
 

error
 

of
 

the
 

first-order
 

equivalent
 

circuit
 

model

信号分解特性可知,在 0. 01 ~ 1
 

100
 

Hz 频域内可均匀的

获取 26 个频点处的阻抗信息。 两种测量法所耗时长对

比结果如表 3 所示,方波激励测量可省时 60%以上,说明

该方法对于实现电池 EIS 快速检测具有一定参考价值。

2. 3　 等幅宽频合成激励信号测量仿真

　 　 建立等幅宽频合成激励和扫频测量仿真平台,两种

测量方法获取的等效电路模型阻抗的幅值、相角、实部和

虚部比对如图 10,虚线为等幅宽频激励测取的阻抗结

　 　 　 表 3　 扫频测量法和方波激励测量法耗时对比

Table
 

3　 Comparison
 

of
 

time
 

consumption
 

between
 

the
 

swept
 

frequency
 

measurement
 

method
 

and
 

the
 

square
 

wave
 

excitation
 

measurement
 

method s

等效电路模型 扫频测量耗时 方波激励测量耗时

一阶电路模型 387. 59 149. 61

二阶电路模型 386. 59 150. 81

三阶电路模型 382. 59 155. 11
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图 10　 两种方法测量一阶等效电路模型阻抗信息对比

Fig. 10　 Comparison
 

of
 

the
 

impedance
 

information
 

of
 

the
 

first-order
 

equivalent
 

circuit
 

model
 

measured
 

by
 

two
 

methods

果,实线为扫频法测取的阻抗结果,可见两阻抗结果曲线

基本重合。 误差范围均在 10×10-3 ~ 10×10-11 区间内,结
果如图 11 所示,可知等幅宽频激励信号测量法应用于电

池一阶等效电路模型时具有很好的准确性。

图 11　 两种方法测量一阶等效电路模型阻抗误差

Fig. 11　 Two
 

methods
 

to
 

measure
 

the
 

impedance
 

error
 

of
 

the
 

first-order
 

equivalent
 

circuit
 

model

　 　 以同样的两种方法对比测量电池的二阶和三阶等效

电路模型。 测得二阶模型阻抗信息的幅值误差均在

10×10-7 ~10×10-12 区间以内,阻抗实部误差均在 10×10-7 ~
10×10-10 以内,相位和虚部误差在 10 × 10-3 ~ 10 × 10-6 以

内;三阶模型阻抗幅值和实部误差均在 10 × 10-5 ~
10×10-8 以内,相位和虚部误差均在 10 × 10-3 ~ 10 × 10-10

以内,可知等幅宽频激励测量法应用于二阶和三阶等效

电路模型时也具有很好的准确性,且在 0. 01 ~ 1
 

kHz 频域

内有良好的尺度特性和测量精度,可完整获得 46 个频点

的阻抗信息。 两种方法所耗时长对比结果如表 4 所示,
等幅宽频激励测量可省时 78% 以上,说明该方法对于实

现电池 EIS 快速检测具有较大参考价值。
对比方波激励测量法需分 5 次注入频率为 0. 01、

0. 1、1、10、100
 

Hz 的方波激励,等幅宽频合成激励法只需

单次激励,整体耗时更短,且该测量法拥有更好的频域尺

度和精度,但该方法相较方波激励测量在工程应用上实

现难度更大。



280　　 仪　 器　 仪　 表　 学　 报 第 4 4 卷

表 4　 扫频测量和等幅宽频合成激励测量法耗时对比

Table
 

4　 Comparison
 

of
 

measurement
 

time
 

between
 

sweep
 

excitation
 

measurement
 

method
 

and
 

equal
 

amplitude
 

and
 

wide
 

frequency
 

synthetic
 

excitation
 

excitation
 

measurement
 

method s

等效电路模型 扫频测量 等幅宽频合成激励耗时

一阶电路模型 634. 33 114

二阶电路模型 510. 33 111

三阶电路模型 505. 33 110

3　 试验及讨论

3. 1　 实验方案

　 　 为了验证上述宽频测量方法可行性,设计试验平台

如图 12 所示,包括新威公司生产的电池充放电装置和高

性能电池检测装置、武汉科思特公司生产的
 

CS350H
 

电

化学工作站、恒温箱、磷酸铁锂电池等。

图 12　 阻抗谱测量试验平台

Fig. 12　 EIS
 

measurement
 

test
 

platform

为排除温度变化对电池内部化学特性造成影响,
将试验环境温度控制在 25℃ 。 通过电池充放电装置

发出方波激励电流信号注入待测电池,并用高性能电

池检测系统记录激励和响应信号。 通过程序将激励

和响应信号 FFT 分解并获取设定频域内的信号信息,
进而得出阻抗信息。 将宽频激励信号分解在各频点

处的信号分量幅值作为扫频励幅值,用电化学工作站

再次测量,并对比两种方法测取各频点处的阻抗。 用

方波激励测量电池在不同荷电状态下的 EIS,对比变

化规律。
3. 2　 实验与讨论

　 　 1)方波激励测量与扫频激励测量对比试验

测量频域区间取为 0. 01 ~ 0. 9
 

Hz,选取 4 节一致性

较好的磷酸铁锂电池,采用 0. 01 和 0. 1
 

Hz 方波激励测

取电池在 0. 01 ~ 0. 9
 

Hz 处的阻抗信息,与同频点处扫频

测量法测取的阻抗信息比对,电池的 EIS
 

检测通常在稳

态条件下,即在给定荷电状态( state
 

of
 

charge,SOC)下进

行检测[20] ,对比两种测量方法在电池满电状态下#22 测

取的阻抗实部、虚部信息随频率变化趋势如图 13 所示,
均具有较好的一致性。

图 13　 两种方法测量阻抗实部和虚部随频率变化趋势对比

Fig. 13　 Comparison
 

of
 

the
 

trend
 

of
 

the
 

real
 

and
 

imaginary
 

parts
 

of
 

the
 

impedance
 

measured
 

by
 

the
 

two
 

methods
 

with
 

frequency

由于电池内阻很小,测量阻抗较易受到测量导线阻

抗以及空间辐射环境影响,且电化学工作站频域精度有

限,需稍作补偿运算。 测量 4 节电池阻抗的绝对误差如

图 14 所示,相对误差如图 15 所示。

图 14　 两种方法测量电池在满电状态下 Z′和 Z″绝对误差

Fig. 14　 The
 

absolute
 

error
 

of
 

the
 

impedance
 

of
 

the
 

battery
 

at
 

full
 

charge
 

is
 

measured
 

separately
 

by
 

two
 

methods
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图 15　 两种方法测量阻抗相对误差

Fig. 15　 Relative
 

error
 

of
 

the
 

imaginary
 

part
 

of
 

the
 

impedance
 

measured
 

by
 

two
 

methods

　 　 可知,两种方法测量 4 节锂电池阻抗实部和虚部的

绝对误差范围在- 0. 4 ~ 0. 3 mΩ;阻抗实部相对误差在

-5% ~ 6% ,虚部相对误差基本在-15% ~ 15% ,由于个别

频点处阻抗虚部绝对值趋近于 0,导致了个别阻抗虚部

值相对误差偏高情况。
2)方波激励测量不同荷电状态下 EIS 对比试验

由于健康的电池在放电过程中,电池的化学反应会

引起电极材料的膨胀和收缩,导致电池内部的结构变化,
会影响电池内部的离子传输和电荷传输,当 SOC 下降

时,电池内部的化学反应速率会减慢,从而导致电池的内

阻增加。 据此特性,使用方波激励检测电池在放电过程

中不同 SOC 状态下的 EIS 进行对比验证,检测结果如

图 16 所示。
测得电池阻抗随 SOC 降低而整体升高,可知通过方

波激励测量法获取的 EIS 信息可以很好地跟踪电池所处

于的不同荷电状态。

图 16　 方波激励测量锂电池在不同荷电状态下阻抗谱

Fig. 16　 Impedance
 

spectra
 

of
 

lithium
 

batteries
 

under
 

different
 

charge
 

states
 

measured
 

by
 

square
 

wave
 

excitation

4　 结　 　 论

　 　 本文介绍了两种基于 FFT 分解的宽频激励测量 EIS
的方法,通过仿真和试验验证了宽频激励信号方法进行

储能化学电池快速 EIS 检测的可行性和准确性。 实验结

果表明,宽频检测法可以大幅缩减检测时间,且误差均在

一定范围内。 电池 EIS 在线快速检测在电池的生产、使
用和回收等各环节的多个领域均有很好的应用前景,接
下来将优化算法提高 EIS 检测精度,并在此基础上探索

退役电池 SOH 快速估计的方法。
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