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Abstract:
 

A
 

button
 

cell
 

test
 

used
 

to
 

obtain
 

the
 

open-circuit
 

potential
 

( OCP )
 

curves
 

of
 

lithium-ion
 

battery
 

electrodes
 

requires
 

destructive
 

disassembly
 

of
 

the
 

battery,
 

and
 

the
 

battery
 

is
 

highly
 

susceptible
 

to
 

contamination
 

during
 

the
 

process.
 

To
 

address
 

this
 

issue,
 

a
 

method
 

utilizing
 

a
 

pseudo-
reference

 

electrode
 

to
 

acquire
 

the
 

relative
 

OCP
 

curves
 

of
 

the
 

electrodes
 

of
 

lithium-ion
 

batteries
 

was
 

proposed.
 

In
 

this
 

method,
 

the
 

lithium
 

battery
 

casing
 

was
 

used
 

as
 

a
 

reference
 

electrode,
 

and
 

the
 

relative
 

OCP
 

between
 

the
 

electrode
 

and
 

the
 

casing
 

was
 

directly
 

measured
 

through
 

low-rate
 

charge-
discharge

 

tests.
 

The
 

method
 

was
 

experimentally
 

validated
 

using
 

commercial
 

lithium
 

titanate
 

batteries,
 

and
 

the
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

root
 

mean
 

square
 

error
 

(RMSE)
 

between
 

the
 

calculated
 

and
 

the
 

actual
 

measured
 

battery
 

voltages
 

was
 

only
 

4. 2
 

mV.
 

Moreover,
 

the
 

thermodynamic
 

parameters
 

identified
 

from
 

the
 

same
 

batch
 

of
 

batteries
 

decreased
 

as
 

the
 

battery
 

capacity
 

decayed.
 

The
 

experimental
 

results
 

confirm
 

that
 

the
 

pseudo-reference
 

electrode
 

method
 

can
 

obtain
 

reliable
 

relative
 

OCP
 

curves
 

without
 

damaging
 

the
 

battery.
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摘　 要:
 

用于获取锂离子电池正负极开路电势曲线的纽

扣电池试验需要对电池进行破坏性拆解,而且试验过程

中电池极易受到污染。 为解决此问题,提出了一种利用

伪参比电极获取锂离子电池正负极相对开路电势曲线的

方法。 该方法将锂电池外壳作为参比电极,通过小倍率

充放电试验直接测得电极与外壳之间的相对开路电势。
通过商用钛酸锂电池对所提方法进行试验验证,结果表

明利用所提方法计算得到的电池电压和实际测量的电池

电压的均方根误差仅为 4.2
 

mV,且在同批次电池上辨识

得到的热力学参数随电池容量衰减而减小。 试验结果验

证了伪参比电极法可在不破坏电池的情况下获取到可信

度较高的相对开路电势曲线。
关键词:

 

锂离子电池;
 

参比电极;
 

开路电势曲线;
 

参数

辨识

0　 引言

随着新能源产业的迅速发展,锂离子电池由

于具有工作电压高、能量密度大和循环寿命长等

优点,被广泛应用于电动汽车、储能电站等行业。
如何预测锂离子电池的剩余寿命以及确保电池正

常运行成为当下亟需解决的问题。 电化学锂离子

电池模型[1-3]可以通过跟踪模型参数的变化来准

确估计电池性能,因此常应用于电池寿命估计[4]

以及快充工况设计[5] 。 常见的电化学模型有伪二

维模型[6] 、单粒子模型[7] 等,可以适用于不同材

料的锂离子电池,但需要对其中的电化学参数进

行辨识[8] 。 而在电化学参数中,电池正负电极的
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项重要参数。
OCP 曲线决定了电池的电压平台,对电池充

放电能力的评估至关重要。 OCP 曲线特性取决

于电极材料,正负极开路电压是在没有电流流过

电池时直接确定电池终端电压的固有特性。 OCP
曲线可以被认为是一个函数,用于描述电极的开

路电势与电极荷电状态的关系,即
Ui = OCP i(SOC i),

 

i = p,n (1)
式中:Ui 为电极的平衡电势 (或称开路电势);
SOC i 为电极的荷电状态(State

 

of
 

Charge,
 

SOC),
定义为电极中锂离子的浓度与最大锂离子浓度的

比值[9] ;p 为正极;n 为负极。
获取 OCP 曲线需要将电池拆解,将正负极活

性材料分别与金属锂制作成纽扣电池并分别进行

测试。 这种方法可以得到精度较高的 OCP,但是

制作纽扣电池时需对电池进行破坏性拆解,拆解

过程中正负极材料以及电解质极易受到污染,导
致测量得到的 OCP 曲线与真实 OCP 曲线产生偏

差。 部分研究也尝试通过非拆解的方式获取

OCP 曲线,文献[10] 直接采用参考文献[11-12]
中相同电极材料的 OCP 曲线,并使用多项式与指

数结合的形式拟合正负极 OCP 曲线,但由于正负

极材料差异,拟合得到的 OCP 曲线与实际 OCP
曲线仍会存在差异。 而且对未知材料的电池进行

建模时,也难以找到参考的正负极 OCP 曲线。 文

献[13]则假设负极 OCP 准确,将正极 OCP 曲线

看作待辨识参数,通过分段多项式法拟合正极

OCP。 文献[14]同样认为负极 OCP 曲线正确,利
用开路电压( Open-Circuit

 

Voltage,
 

OCV) 曲线通

过最小二乘法拟合得到正极 OCP 曲线。 但上述

方法的假设都基于负极 OCP 曲线已知,若负极材

料未知则无法采用该方法获取 OCP 曲线。
为了解决上述问题,本文提出了一种通过伪

参比电极来获取相对 OCP 曲线的方法。 该方法

将锂电池外壳作为参考电极获得正负极相对于

外壳的 OCP 曲线。 避免了对电池进行破坏性拆

解,同时测得的 OCP 曲线可以用于电池模型参

数辨识。

1　 伪参比电极的 OCP 曲线测量原理

将待测定的电极与参比电极构成电池,测定

半电池电动势数值。 由于参比电极的电势精确已

知,因此可通过参比电极电势计算出被测定电极

的电势。 研究一个工作电极 ( Work
 

Electrode,
WE)在溶液 S 中的电极电势时,很难测得 WE 与

溶液 S 之间产生的绝对电势差 ΔWφS,因此需要引

入一个参比电极(Reference
 

Electrode,RE)。 参比

电极示意图如图 1 所示。

图 1　 参比电极示意图

Fig. 1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

reference
 

electrode

此时所测得的电势 U 可由式(2)表示:
U = ΔWφS - ΔSφR (2)

式中:ΔWφS 为待测电极与溶液之间的电势;ΔSφR

为参比电极与溶液之间的电势。
由于参比电极为非极化电极,即电极电动势

随电流变化较小,因此可认为 ΔSφR 是常数,即电

势 U 的变化量 ΔU 等同于电势 ΔWφS 的变化量,
从而得到相对电极电势,如式(3)所示:

ΔU = Δ(ΔWφS) (3)
　 　 通过相对电极电势的变化得到待测电极电势

的变化。
为避免传统 OCP 曲线测量方法对电池进行

的破坏性拆解,提出一种不需要拆解电池的伪参

比电极法测量正负极 OCP 曲线的方法。 对锂电

池进行简化,结构如图 2 所示。 电池金属外壳与

正负极可以构成类似参比电极结构。 相比于传统

的插入式参比电极[15] ,所提方法的参比电极位于

电极外部。 已有研究表明外部参比电极相较于插

入式参比电极并无太大区别[16] 。 不同的是电池

外壳是一个极化电极,因此当电流经过时,外壳电

极电势会随电流发生变化,此时测得的正负极与

外壳之间的电势为正负极电极电势和外壳与电解

液之间的电势之和。 但由于流过外壳的电流大小

相等,故此时可以认为正负极与外壳之间的相对

电极电势基本一致。
因此当电流经过时,测得的电势如式 ( 4)

所示:
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图 2　 伪参比电极示意图和实际电池

Fig. 2　 Schematic
 

diagram
 

of
 

pseudo-reference
 

electrode
 

and
 

actual
 

battery
 

Up = OCPp + UPc + UPe

Un = OCPn + UPc + UPe
{ (4)

式中:OCPp、OCPn 分别为正、负极开路电势;UPc

为外壳产生的极化电势;UPe 为电解液产生的极

化电势。
在计算 OCV 曲线时有:

OCV = OCPp - OCPn = Up - Un (5)
　 　 由式(5)可知,模型计算时,开路电压曲线由

正负极开路电势相减得到,因此电解液和外壳产

生的极化电势被消去,认为 Up、Un 为相对 OCP。
通过 Up、Un 可计算得到开路电压曲线。

2　 锂电池模型参数辨识

由于电池 OCV 曲线与 OCP 曲线存在如式

(5)所示的关系,因此可以对电池实测 OCV 曲线

与采用相对 OCP 曲线电池模型计算得到的 OCV
曲线进行对比分析。 当二者误差小于设定值时,
认为可通过 OCP 曲线辨识得到电池模型的参数

值。 即:
min

P,OCPp,OCPn
‖OCVexp - fmdl(P,OCPp,OCPn)‖2

2

(6)
式中:OCPp 为正极相对 OCP 曲线;OCPn 为负极

相对 OCP 曲线;OCVexp 为试验实测得到的电池

OCV 曲线;P 为该模型的参数矩阵;fmdl 为描述电

池开路特性的电池模型,本文为双水箱模型。
双水箱模型是描述电池静态特性的模型,该

模型反应了电池开路电压与电池荷电状态的关

系[9] ,如图 3 所示。
电池充放电过程可以看作水在两个水箱中的

交换过程,电池 OCV 满足式(7):

图 3　 双水箱模型示意图

Fig. 3　 Schematic
 

diagram
 

of
 

dual
 

water
 

tank
 

model

OCV( t) = OCPp(SOCp) - OCPn(SOCn)

SOCp( t) = SOC0
p - 1

Qp
∫t

0
I( t)dt

SOCn( t) = SOC0
n + 1

Qn
∫t

0
I( t)dt

P = [Qp,Qn,SOC0
p ,SOC0

n ]

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï

(7)

式中:SOC0
p 、SOC0

n 为电池 SOC 为 100% 时( 0 时

刻)所对应的正、负极 SOC;Qp、Qn 分别为正、负极

容量;I 为流过电池的电流,以充电为正; t 为时

间。 SOC0
p 、SOC0

n 、Qp 和 Qn 四个参数统称为热力

学参数。
双水箱模型两极 OCP 与电池 OCV 的关系如

图 4 所示。

图 4　 双水箱模型两极 OCP 与电池 OCV 关系示意图

Fig. 4　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

relationship
 

between
 

the
 

OCP
 

of
 

the
 

two
 

poles
 

and
 

the
 

OCV
 

of
 

the
 

　 　 　 battery
 

in
 

dual
 

water
 

tank
 

model

由图 4 可知,电池在满充 / 放电状态下,即电
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池 SOC 为 100% 和 0 时,对应的电池正负极 SOC
并不为 0。 半电池试验可以完整测得电池的正负

极 SOC 对应的 OCP 曲线,而使用伪参比电极法则

难以测得完整 OCP 曲线,因此有:

OCP i
 = OCP i(SOC i

),
 

i = n,p

SOC i
∈ (SOC1

i ,SOC2
i ),

 

i = n,p

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

(8)

式中:OCP i


为伪参比电极法测得的相对 OCP 曲

线;SOC i


为测得的正负极 SOC 区间。
因此,将通过伪参比电极法测得的相对 OCP

曲线应用到模型中时,需要对模型的热力学参数

重新进行辨识。 辨识得到的新参数与原始参数的

关系如式(9)所示:

SOC i
 =

SOC i - SOC1
i

SOC2
i - SOC1

i

=

SOC i

SOC2
i - SOC1

i

-
SOC1

i

SOC2
i - SOC1

i

=

SOC0
i ± 1

Qi
∫t

0
I( t)dt( )

SOC2
i - SOC1

i

-
SOC1

i

SOC2
i - SOC1

i

=

k SOC0
i - SOC1

i ± 1
Qi

∫t

0
I( t)dt( ) =

SOC0
i


± 1

Qi


∫t

0
I( t)dt,

 

i = n,p (9)

式中:Qi


为相对正负极容量;k 为测得电极的相对

SOC 缩放系数。
由式(9)可知,通过相对 OCP 曲线辨识得到

的热力学参数与使用 OCP 曲线辨识得到的热力

学参数之间具有比例关系。 考虑到同一批次电池

之间的参数相互接近,因此认为通过为伪参比电

极法测量得到的相对 OCP 曲线适用于同一批次

电池。

3　 试验分析

3. 1　 锂电池参数测试

试验采用钛酸锂电池,其主要参数如表 1 所

示。 使用#1、#2、#3 三块老化程度不同的电池进

行试验,不同电池的容量如表 2 所示。

表 1　 钛酸锂电池主要参数

Tab. 1　 Main
 

parameters
 

of
 

lithium
 

titanate
 

battery

参数名称 参数值

正极材料 NCM-LMO
负极材料 LTO

型号 SBHT18650
额定容量 / Ah 1.5

充电截止电压 / V 2.7
放电截止电压 / V 1.5

表 2　 三块电池的容量

Tab. 2　 Capacity
 

of
 

three
 

batteries Ah
电池序号 容量 Q

#1 1.400
 

3
#2 1.275

 

3
#3 1.221

 

9

　 　 电池试验主要包括容量特性试验、0.02C 小

倍率放电测试以及混合脉冲功率特性 ( Hybrid
 

Pulse
 

Power
 

Characteristic,HPPC)充放电试验等。
容量特性试验用以获取电池的容量特性,得到不

同老化程度电池的容量,为验证所获得的热力学

参数的合理性提供数据支撑。 0.02C 小倍率放电

试验用以快速获取电池 OCV,同时测量电池正负

极与外壳之间的电压得到电池相对 OCP 曲线。
HPPC 充放电试验可以得到电池动态充放电曲线

以及不同 SOC 下的电池内阻,方便进行后续模型

参数辨识工作。
试验使用 Neware

 

CT-4008-5V100A-NTFA 试

验台和 DGBELL
 

BTH-150C 恒温箱,如图 5 所

示。 试验中的电压采样精度为± 0. 05% fs,采样

周期为 1
 

s。

图 5　 试验设备

Fig. 5　 Experimental
 

equipment

3. 2　 相对 OCP 曲线噪声滤波

由于采集设备问题,测得的 OCP 曲线存在高

频噪声,在硬件采集层面难以消除,因此需对该高
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频噪声进行滤波处理。 采用高斯平滑滤波对信号

进行处理。 高斯滤波定义一个卷积核,卷积核中

对应的每个元素定义一个权重参数,窗口输出就

是数据元素和这些权重参数的加权和。
高斯平滑滤波可以在较好保留曲线变化趋势

的前提下,使得曲线尽可能平滑。 但是由于采用滑

窗的处理方法,难以对边缘处的数值进行处理。 因

此采用分段式处理方式,在边缘处(高 / 低 SOC)采
用小窗口进行平滑处理,中间采用大窗口进行平滑

处理。 处理后得到的滤波曲线如图 6 所示。

图 6　 滤波前后负极 OCV
Fig. 6　 Negative

 

OCV
 

before
 

and
 

after
 

filtering

将滤波后计算得到的 OCV 曲线与实测的小

倍率电流放电曲线进行对比,结果如图 7 和图 8
所示。 由图 7 和图 8 可知,实测 OCV 曲线与计算

OCV 曲线基本一致,但存在些许误差,整体误差

在可接受范围内。 误差主要出现在低 SOC 处,这
是因为滤波方法难以处理边缘噪声。
3. 3　 采用相对OCP曲线的电池模型参数辨识结果

使用#1 号 LTO 电池进行试验,电池容量为

1.400
 

3
 

Ah,通过 0.02C 小倍率充放电试验测得

相对 OCP 曲线以及 OCV 曲线。 通过式(8)使用

这两条曲线对热力学参数进行辨识,结果如表 3
所示。

根据式(10)可知,热力学参数 Qp、Qn 与实际

值存在一定比例关系,由文献[17]中正负极初始

荷电状态可知,辨识得到的热力学参数基本符合

预期值,因为所获得的曲线不是完整 OCP 曲线,
因此 SOC0

p 、SOC0
n 值均符合预期,由于曲线经过滤

波处理后有稍微误差,因此 SOC0
p 辨识结果不为

0。 使用辨识得到的参数代入双水箱模型计算得

到的电压曲线与实测电压曲线均方根误差( Root
 

Mean
 

Square
 

Error,RMSE)为 1.6
 

mV,基本可以认

为辨识值接近真实值。

图 7　 滤波后计算得到的 OCV曲线与实测 OCV曲线对比

Fig. 7　 Comparison
 

between
 

the
 

calculated
 

OCV
 

curve
 

after
 

filtering
 

and
 

the
 

measured
 

OCV
 

curve

图 8　 实测 OCV 曲线与计算 OCV 曲线的误差

Fig. 8　 Error
 

between
 

measured
 

and
 

calculated
 

OCV
 

curves

表 3　 热力学参数辨识结果

Tab. 3　 Thermodynamic
 

parameter
 

identification
 

results
参数名称 参数值

Qp / Ah 1.401
 

7
Qn / Ah 1.273

 

9
SOC0

p 0.017
SOC0

n 1

　 　 根据文献[18] 中提出的方法使用分数阶模

型对动态 HPPC 工况进行仿真试验。 由于 HPPC
工况相对于恒流充放电工况增加了脉冲充放电工

况,因此难以通过双水箱模型以及热力学参数仿

真得到电池电压。 需要对电池固相扩散以及液相

扩散常数进行辨识。
液相扩散常数不受电极 SOC 影响,固相扩散
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常数与电极 SOC 相关,其传递函数推导如式(10)
所示[19] :

ΔSOC i
 = kiΔSOC i = kiΔSOCmean

i + kiΔSOCdiff
i =

kiΔSOCmean
i + kiΔ

τp

3Qi

19

95 + 12(τis)
1
2( )é

ë

ê
êê

ù

û

ú
úú
=

ΔSOCmean
i

 + ΔSOCdiff
i

 =

ΔSOCmean
i + Δ

τp


3Qi


19

95 + 12(τi
s)

1
2( )

é

ë

ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú

,
 

i = n,p,
 

ki < 1 (10)
式中:SOCmean

i 为正负极平均荷电状态;SOCdiff
i 为

正负极电极表面浓度与平均浓度的差;τi 为正负

极固相扩散传递常数。

由于 Qi
=

Qi

ki
,因此有:

Δ ki

τi

3Qi

19

95 + 12(τis)
1
2

é

ë

ê
êê

ù

û

ú
úú{ } =

Δ
τi

3Qi


19

95 + 12(τis)
1
2

é

ë

ê
êê

ù

û

ú
úú{ } (11)

　 　 由式(11)可知,使用相对 OCP 曲线辨识得到

的固相扩散常数与使用正常 OCP 曲线得到的参

数值一致,即使用相对 OCP 曲线不会影响扩散

常数。
对分数阶模型进行参数辨识后,得到正极固

相扩散常数 τp、负极固相扩散常数 τn 以及液相扩

散常数 Te、Ke,如表 4 所示。
表 4　 扩散常数辨识结果

Tab. 4　 Diffusion
 

constant
 

identification
 

results

参数名称 参数值

τp 432
τn 3

 

716
Te 0.002

 

4
Ke 12.74

　 　 使用辨识得到的参数分别在 90% SOC、
40% SOC 以及 20% SOC 三种工况下进行仿真验证,
仿真电压与实际电压对比如图 9 所示。 90% SOC
工况下,仿真结果与实际结果的误差较小,二者的

RMSE 只有 1.8
 

mV;而 40% SOC 和 20% SOC 工况

下,仿真结果与实际结果的 RMSE 分别为 4.2
 

mV

和 2.1
 

mV 左右。 仿真结果表明,通过伪参比电极

法获得的相对 OCP 曲线可以用于双水箱模型以

及分数阶模型的参数辨识,且辨识得到的参数值

可信度较高。

图 9　 仿真电压与实际电压对比

Fig. 9　 Comparison
 

between
 

simulation
 

voltage
 

and
 

actual
 

voltage

3. 4　 相对 OCP 曲线对不同电池的热力学参数辨

识结果

使用#2 号和#3 号电池来验证相对 OCP 曲线

应用于同型号不同电池的参数辨识结果。 依然使

用小倍率电流试验辨识得到#2 号和#3 号电池的

热力学参数,并通过热力学参数以及双水箱模型

得到#2 号和#3 号电池的仿真电压。 #2 号和#3 号

电池的仿真电压与实际电压的 RMSE 分别为

8.2
 

mV 与 10.2
 

mV,且误差集中在低 SOC 段。 造

成误差的可能原因有两个:在低 SOC 段,电压随
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SOC 变化较大;低 SOC 段去噪效果较差,导致低

SOC 段的电压误差较大。 3 块电池的正负极容量

辨识结果如表 5 所示。
表 5　 电池正负极容量辨识结果

Tab. 5　 Battery
 

capacity
 

identification
 

results
 

for
 

positive
 

and
 

negative
 

electrodes Ah
电池序号 Qp Qn

#1 1.401
 

7 1.273
 

9
#2 1.300

 

9 1.241
 

5
#3 1.249

 

2 1.221
 

8

　 　 由表 4 可知,电池热力学参数与老化程度有

关。 通过辨识得到的电池正负极热力学参数 Qp、
Qn 随电池容量 Q 衰减而减小,如图 10 所示。 可

以认为相对 OCP 曲线在同批电池上均可应用于

电池老化模型的参数辨识,通过辨识得到同批次

电池热力学参数,实现对该批次电池老化状态的

预测。

图 10　 不同电池正负极热力学参数Qp、Qn 随容量 Q 的

变化趋势

Fig. 10　 Variation
 

trend
 

of
 

positive
 

and
 

negative
 

electrode
 

thermodynamic
 

parameters
 

Qp、Qn
 

　 　 with
 

capacity
 

Q
 

of
 

different
 

batteries

4　 结语

针对锂电池电极 OCP 曲线传统测量方法会

破坏电池的问题,提出了一种基于伪参比电极的

相对电极 OCP 曲线测量方法。 试验结果表明,该
方法所测得的相对电极 OCP 曲线可以应用于电

池模型的参数辨识,且辨识得到的参数可信度较

高。 通过辨识参数得到的单体电池模型电压与实

际电压的均方误差基本在 5
 

mV 以内。 单体电池

的相对 OCP 曲线可应用于同一型号电池的模型

参数辨识,同型号其他电池模型仿真电压与实际

电压误差基本保持在 15
 

mV 以内,且辨识得到的

热力学参数可较好反映电池的老化趋势。
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　 　 With
 

the
 

rapid
 

development
 

of
 

the
 

new
 

energy
 

industry,
 

lithium-ion
 

batteries
 

are
 

widely
 

used
 

in
 

sectors
 

such
 

as
 

electric
 

vehicles
 

and
 

energy
 

storage
 

stations.
 

Electrochemical
 

models
 

of
 

lithium-ion
 

batteries
 

can
 

accurately
 

estimate
 

battery
 

performance
 

by
 

tracking
 

changes
 

in
 

model
 

parameters,
 

but
 

this
 

requires
 

the
 

identification
 

of
 

electrochemical
 

parameters.
 

Among
 

these,
 

the
 

open-circuit
 

potential
 

(OCP)
 

curve
 

of
 

the
 

battery's
 

electrodes
 

is
 

a
 

crucial
 

parameter.
Obtaining

 

the
 

OCP
 

curve
 

requires
 

disassembling
 

the
 

battery,
 

creating
 

button
 

cells
 

with
 

the
 

active
 

materials
 

from
 

the
 

electrodes
 

and
 

metallic
 

lithium
 

for
 

separate
 

testing.
 

During
 

this
 

process,
 

the
 

electrode
 

materials
 

and
 

electrolyte
 

are
 

easily
 

contaminated,
 

leading
 

to
 

deviations
 

between
 

the
 

measured
 

and
 

true
 

OCP
 

curves.
 

To
 

address
 

this
 

issue,
 

a
 

method
 

using
 

a
 

pseudo-reference
 

electrode
 

to
 

obtain
 

relative
 

OCP
 

curves
 

was
 

proposed.
 

By
 

using
 

the
 

battery
 

case
 

as
 

a
 

reference
 

electrode,
 

OCP
 

curves
 

of
 

both
 

the
 

positive
 

and
 

negative
 

electrodes
 

relative
 

to
 

the
 

case
 

were
 

obtained.
First,

 

the
 

feasibility
 

of
 

the
 

pseudo-reference
 

electrode
 

method
 

was
 

demonstrated.
 

The
 

schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

pseudo-reference
 

electrode
 

and
 

the
 

actual
 

battery
 

wiring
 

diagram
 

are
 

shown
 

in
 

Fig.1.
Next,

 

the
 

feasibility
 

of
 

using
 

the
 

relative
 

OCP
 

curves
 

obtained
 

by
 

the
 

pseudo-reference
 

electrode
 

　 　 　

Fig. 1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

pseudo-reference
 

electrode
 

and
 

actual
 

battery
 

setup

method
 

for
 

battery
 

model
 

parameter
 

identification
 

was
 

verified.
 

Calculations
 

showed
 

that
 

the
 

thermodynamic
 

parameters
 

identified
 

from
 

the
 

relative
 

OCP
 

curves
 

had
 

a
 

fixed
 

proportional
 

relationship
 

with
 

those
 

identified
 

from
 

the
 

OCP
 

curves,
 

and
 

the
 

results
 

for
 

solid-liquid
 

phase
 

diffusion
 

parameters
 

were
 

unaffected.
 

Considering
 

that
 

the
 

characteristics
 

of
 

batteries
 

from
 

the
 

same
 

batch
 

were
 

similar,
 

it
 

was
 

concluded
 

that
 

the
 

relative
 

OCP
 

curves
 

measured
 

by
 

the
 

pseudo-reference
 

electrode
 

method
 

were
 

applicable
 

to
 

the
 

same
 

batch
 

of
 

batteries,
 

and
 

experiments
 

were
 

conducted
 

to
 

validate
 

this
 

result.
Finally,

 

the
 

relative
 

OCP
 

curves
 

were
 

applied
 

to
 

the
 

parameter
 

identification
 

of
 

the
 

dual-tank
 

model
 

and
 

fractional-order
 

model,
 

resulting
 

in
 

highly
 

reliable
 

parameter
 

values.
 

The
 

thermodynamic
 

parameters
 

obtained
 

from
 

the
 

identification
 

process
 

could
 

also
 

effectively
 

reflect
 

the
 

aging
 

state
 

of
 

different
 

batteries.
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