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Показано, что нелинейная структурная модель аккумулятора может быть использована для описания процессов релаксации
напряжения после заряда аккумуляторов. Полученное решение справедливо для щелочных, кислотных и литий-ионных аккуму-
ляторов. Сравнение решения с экспериментальными данными для никель-кадмиевых аккумуляторов показало, что относительная
ошибка не превышает 3%.
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It is shown that the nonlinear structural model of the battery can be used for modeling the voltage relaxation processes after
a charge of batteries. The solution obtained is valid for alkaline, acid and lithium-ion batteries. Comparison of solutions, with the
experimental data for nickel-cadmium batteries, showed, that the relative error does not exceed 3%.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время, несмотря на существова-
ние множества различных моделей аккумуляторов,
существует всего лишь несколько методов построе-
ния этих моделей, а именно статистический, дина-
мический, конструктивный и структурный метод.

Статистический метод построения моделей
аккумуляторов используется на первом этапе их изу-
чения, когда об исследуемом аккумуляторе очень
мало сведений. В рамках данного метода модель
аккумулятора строится в виде функции регрессии
на базе имеющихся экспериментальных результатов
[1–3]. Недостатком данного метода является то, что
полученная модель (функциональная зависимость)
применима только для тех режимов работы аккуму-
лятора, из которых она получена. Тем не менее дан-

ные модели являются критериями для построения
более сложных и более глобальных моделей.

В рамках динамического метода модель акку-
мулятора строится на базе известных законов транс-
порта компонент (ионов, электронов и нейтральных
частиц) в различных средах [4–10]. В этом слу-
чае модель аккумулятора разбивается на подмодели.
Каждая из подмоделей описывает процессы в раз-
личных средах: в жидкой фазе межэлектродного про-
странства, в жидкой фазе внутри пористого элек-
трода, в металлической матрице пористого электро-
да и на границах фаз. Динамический метод являет-
ся наиболее фундаментальным. Модели аккумулято-
ров, полученные с помощью этого метода, наибо-
лее глобальные. Самой сложной частью данных мо-
делей является подмодель, описывающая процессы
в пористом электроде. Эти процессы описываются
в рамках трёх общепринятых моделей: макроодно-
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родной [4–9], единичной поры [4, 10] и электротех-
нической [11]. Наиболее перспективной из перечис-
ленных моделей является макрооднородная модель.
Системы уравнений макрооднородной модели зна-
чительно различаются для разбавленных [4–6] и кон-
центрированных электролитов [7–9]. Практики, ис-
пользующие динамические модели аккумуляторов
в конкретных электротехнических системах, указы-
вают, как правило, на два недостатка этих моде-
лей [12]. Во-первых, динамические модели содержат
очень много параметров, описывающих множество
локальных процессов и явлений. На практике дан-
ные параметры для конкретного аккумулятора или
невозможно, или очень трудно измерить. Например
параметры функции замедленного разряда и другие
локальные параметры внутри пористого электрода
(которые используются в моделях) невозможно непо-
средственно измерить. Данные локальные парамет-
ры находятся из экспериментальных исследований
на поверхности электродов. Однако совсем не оче-
видно, что найденные локальные параметры эквива-
лентны соответствующим параметрам внутри пори-
стого электрода. Во-вторых, данные модели очень
громоздки и сложны для практического использова-
ния. Поэтому для моделирования работы аккумуля-
торов в составе, например, гибридных транспорт-
ных средств чаще всего используются статистиче-
ские модели [13,14].

Когда детали транспорта ионов не важны
для решаемой задачи, то модель аккумулятора
конструируется на базе различных как теоретиче-
ских, так и экспериментальных предположений (кон-
структивный метод). Таких моделей очень много
[15–17]. Они различаются сделанными предположе-
ниями или упрощениями, исключающими необходи-
мость последовательного учёта транспорта компо-
нент. Данный конструктивный метод позволяет зна-
чительно упростить сложные динамические модели.
Недостатком этого метода является то, что получен-
ная модель справедлива только в рамках поставлен-
ной задачи. Подобные модели не имеют глобального
характера как динамические модели.

Естественно, что не существует чёткой гра-
ницы между рассматриваемыми здесь конструктив-
ными и динамическими моделями, а также между
конструктивными и статистическими моделями. Эта
граница во многом субъективна.

В структурном моделировании исследуемый
объект или процесс рассматривается как система, со-
стоящая из подсистем или элементов. Разделение ис-
следуемого процесса на элементы происходит в ре-
зультате изучения процесса и разделения его на
различные стадии. Каждой стадии процесса ставит-

ся в соответствие один или несколько структурных
элементов. Элементами структурной модели могут
быть как стандартные электротехнические элементы
(сопротивления, ёмкости и т. д.), так и специфиче-
ские электрохимические элементы (импеданс Вар-
бурга и т. д.). Соединяются элементы в структурной
модели в соответствии с пониманием механизма ис-
следуемого процесса [18–20]. Структурные модели
имеют ряд преимуществ [20].

Во-первых, в структурных моделях всегда
столько параметров, сколько реально их можно опре-
делить из экспериментальных исследований над ак-
кумулятором в целом. Таким образом, не нужно про-
водить отдельно экспериментальные исследования
локальных явлений как на поверхности так и внутри
пористого электрода. Это очень удобно при практи-
ческом использовании данных моделей для конкрет-
ных аккумуляторов.

Во-вторых, структурные модели всегда очень
наглядны и понятны как с электротехнической точки
зрения, так и с электрохимической, что является их
бесспорным преимуществом. На базе структурных
моделей очень удобно строить компьютерные ими-
тационные модели.

Недостатком данного метода является то, что
структурное моделирование используется только
в теории импеданса, т. е. в моделях с малыми пе-
ременными токами.

В наших предыдущих работах [21–26] была
разработана нелинейная структурная модель акку-
мулятора. Данная модель сохраняет все преимуще-
ства традиционных структурных моделей. Однако
она может быть использована для моделирования
работы аккумуляторов при больших токах, кото-
рые обычно встречаются при различных режимах
их эксплуатации. Модель может быть использована
для моделирования работы аккумуляторов любых
электрохимических систем. Нелинейные структур-
ные модели имеют такую же широкую область при-
менения, как и динамические модели, однако они
более наглядны и удобны для практического при-
менения, так как не содержат трудно определимых
параметров.

В работе [27] нелинейная структурная модель
аккумулятора была успешно использована для мо-
делирования процессов саморазряда. Было показа-
но, что существующие эмпирические уравнения для
процесса саморазряда (уравнение Нернст [28,29]
и экспоненциальное уравнение [30,31]) являются
частными случаями общего решения нелинейной
структурной модели аккумулятора. Кроме того, бы-
ло показано, что различные эмпирические уравне-
ния саморазряда не противоречат друг другу, а, ско-
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рее, дополняют друг друга, так как каждое из них
справедливо в своём интервале времени саморазря-
да.

В данной работе на базе нелинейной струк-
турной модели аккумулятора исследуется процесс
релаксации напряжения после заряда в никель-
кадмиевых аккумуляторах.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Основная токообразующая реакция, протекаю-
щая в никель-кадмиевом АК имеет вид

1
2
Cd+NiOOH+H2O→

1
2
Cd(OH)2+Ni(OH)2. (1)

Для анализа изменения напряжения на клем-
мах аккумулятора после его заряда воспользуем-
ся нелинейной структурной моделью аккумулятора
[21–23] без учёта распределения тока по глубине по-
ристого электрода (рис. 1).

Рис. 1. Нелинейная структурная модель аккумулятора без учёта
распределения тока по глубине пористого электрода: E – иде-
альный источник постоянной ЭДС, равный ЭДС заряженного
аккумулятора, без учёта релаксации; R – нелинейное омическое
сопротивление, описывающее процессы переноса в межэлек-
тродном пространстве; C2 – псевдоконденсатор, моделирующий
работу основной токообразующей реакции (1); r2 – нелинейное
сопротивление активации основной токообразующей реакции
(1); C1 – псевдоконденсатор, моделирующий формирование по-
верхностных нестабильных фаз; r1 – нелинейное сопротивление
активации для формирования поверхностных нестабильных фаз

Как было показано в работах [22–26], имен-
но образованием данных нестабильных фаз можно
объяснить первоначальный релаксационный участок
разрядной кривой любых щелочных аккумуляторов.
Для оксидноникелевых электродов это высокоокис-
ленные нестабильные гидроксиды никеля.

Там же было показано, что

C1 <<C2. (2)

Поэтому псевдоконденсатор C1 практически не
влияет на общую ёмкость аккумулятора. Кроме то-
го, для всех щелочных и кислотных аккумуляторов
[22–26]

r1 << r2, (3)

так как нестабильная фаза – менее прочное соедине-
ние, чем основные гидроксиды никеля. Псевдокон-
денсатор C2 описывается нелинейным выражением

C =C0

(
1− q

Q

)
, (4)

где q – количество электричества, отданное при раз-
ряде аккумулятора, Q – максимальная ёмкость акку-
мулятора. Данное выражение позволяет учесть ре-
сурс основной токообразующей реакции (1).

После заряда напряжение на клеммах аккуму-
лятора постепенно понижается. Согласно структур-
ной модели аккумулятора (см. рис. 1) это происхо-
дит за счёт разряда псевдоконденсатора C1 на основ-
ной псевдоконденсатор C2.

Действительно, после заряда в силу неравен-
ства (3) напряжение на псевдоконденсаторе C1 будет
значительно больше, чем на C2, и, следовательно,
псевдоконденсатор C1 будет разряжаться на псевдо-
конденсатор C2, что будет соответствовать умень-
шению напряжения на клеммах аккумулятора. Та-
ким образом, после заряда будет происходить до-
окисление основных гидроксидов никеля в оксидно-
никелевых электродах из высокоокисленной поверх-
ностной нестабильной фазы на данных электродах
и обратный процесс на кадмиевых электродах. В си-
лу того, что данный процесс ограничен в основном
поверхностным слоем электродов, нет смысла рас-
сматривать распределение тока по глубине пористо-
го электрода. Этим объясняется выбор упрощённой
структурной модели, приведенной на рис. 1.

Таким образом, изменение напряжения после
заряда аккумулятора будет связано с изменением
напряжения на псевдоконденсаторе C1. В этом слу-
чае сопротивления активации r1 и r2 можно опи-
сать одной функцией замедленного разряда. Кроме
того, процесс разряда псевдоконденсатора C1. на
псевдоконденсатор C2 идёт только в одном направ-
лении. Следовательно в функции замедленного раз-
ряда используется только ветвь, описывающая этот
процесс, а ветвь, описывающая обратный процесс,
может быть любой. Поэтому, не уменьшая общно-
сти решаемой задачи, возьмём симметричную функ-
цию замедленного разряда в виде

i = a sh(bur), (5)

где ur – падение напряжения на сопротивлении акти-
вации для разряда псевдоконденсатора C1, на псев-
доконденсатор C2; a, b – эмпирические константы.

Основное уравнение, описывающее изменение
напряжения на кольцевом блоке модели (см. рис. 1),
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по правилам Кирхгофа будет иметь вид

C1C2

ab
d2u
dt2 + (C1+C2)

√
1+

(
C1

a
du
dt

)2 du
dt
= 0. (6)

Ресурс реакции (1) здесь не учитывается, так
как общее изменение ёмкости аккумулятора (4)
в данном релаксационном процессе крайне незна-
чительное. Решение уравнения (6) при граничных
условиях

u|t=0 = u1
0

u|t=∞ = u1
k

, (7)

будет

u = 2C2
b(C1+C2) arth

[
th

(
(u1

0−u1
k )b(C1+C2)
2C2

)
×

×exp
(
− ab(C1+C2)

C2C1
t
) ]
+u1

k .
(8)

Конечное напряжение u1
k можно выразить че-

рез напряжения u1
0 и u2

0 на псевдоконденсаторах C1
и C2C сразу после окончания заряда по формуле

u1
k =

u1
0C1+u2

0C2

C1+C2
, (9)

которая следует из условия сохранения полного за-
ряда до и после процесса выравнивания напряжения
на псевдоконденсаторах C1 и C2.

Для достаточно больших интервалов времени t
из (8) получаем:

u = 2C2
b(C1+C2) th

(
(u1

0−u1
k )b(C1+C2)
2C2

)
×

×exp
(
− ab(C1+C2)

C2C1
t
)
+u1

k .
(10)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Из формулы (10) следует, что через достаточ-
но большой промежуток времени после окончания
процесса заряда напряжение на клеммах аккумуля-
тора изменяется экспоненциально, как в случае если
бы сопротивление активации было бы постоянным
и равным r = 1/ab.

При t → 0, как видно из формулы (8), напря-
жение u(t) растёт значительно быстрей экспоненты.
Это как раз качественно соответствует эксперимен-
тальным данным, приведенным на рис. 2. Даже из
поверхностного анализа экспериментальных данных
по изменению напряжения на клеммах аккумулято-
ра после заряда видно, что данное изменение нельзя
описать только одной экспонентой. Если же аппрок-
симировать экспериментальную кривую нескольки-
ми экспонентами, то экспоненты, аппроксимирую-
щие начальный участок, будут более круто убывать,

чем экспоненты, аппроксимирующие конечный уча-
сток. Как раз такую качественную зависимость име-
ет функция (8).

0 5 10 15 20

1.4

1.5

1.6

1.7

1.8
20 40 60 80 100 120

1
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1

2
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u,
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Рис. 2. Изменение ЭДС аккумулятора КН-10 после процесса
заряда: 1 – изменение ЭДС в первые 24 мин, 2 – изменение

ЭДС в последующие 120 ч

Сравним найденную теоретическую зависи-
мость (8) с экспериментальными данными (см.
рис. 2). Для этого функцию (8) перепишем в виде

u(t) = A ·arth(B · exp(−D · t))+F, (11)

где

A =
2C2

b(C1+C2)
, B = th

 (u1
0−u1

k)b(C1+C2)
2C2

 ,
D =

ab(C1+C2)
C2C1

, F = u1
k .

Константы A, B, D, F найдём из требования
наилучшего совпадения функции (11) с эксперимен-
тальными данными. Для этого воспользуемся про-
цедурой оптимизации Левенберга–Маркардта. Полу-
чим:

A = 0.049,B = 1,D = 0.042,F = 1.407. (12)

При этом относительная ошибка аппроксима-
ции составляет менее 3%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Прежде всего отметим, что нелинейная струк-
турная модель аккумулятора [21–26] построена на
базе разрядных кривых, которые имеют качествен-
но один и тот же вид для аккумуляторов различ-
ных электрохимических систем (щелочных, кислот-
ных, литий-ионных и Т. д.). Следовательно, как
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данная модель, так и все решения, получаемые из
неё, должны быть справедливы, по крайней мере,
для аккумуляторов этих электрохимических систем.
Наши предварительные исследования на кислотных
и литий-ионных аккумуляторах подтверждают это
предположение. Однако оно, несомненно, требует
дополнительных как теоретических, так и экспери-
ментальных подтверждений.

В заключение хотелось бы особо подчерк-
нуть, что нелинейная структурная модель аккуму-
лятора [21–26] (которая в упрощённом виде приве-
дена на рис. 1) принципиально отличается от экви-
валентных схем замещения аккумуляторов, исполь-
зуемых в статистических и конструктивных моде-
лях [32–35]. В эквивалентных схемах многие эле-
менты не соответствуют каким-либо объектам или
процессам в аккумуляторе. Задача эквивалентных
схем – отображение найденных эмпирических зави-
симостей. Таким образом, эквивалентные схемы мо-
гут быть использованы (как и статистические моде-
ли, которые эквивалентны им) только в рамках ре-
шаемой задачи. Они не могут быть использованы

для расчёта других режимов работы аккумуляторов
в области, где не применимы используемые для по-
строения эквивалентных схем эмпирические соотно-
шения. Эквивалентные схемы замещения аккумуля-
торов начали широко использоваться начиная с 60-
х годов прошлого века. Тем не менее, они и сей-
час часто используются при моделировании работы
аккумуляторов в составе электрических и гибрид-
ных транспортных средств в пределах статистиче-
ских и конструктивных моделей [13, 14, 32, 33].

В структурных моделях каждый элемент опи-
сывает объект, процесс или стадию электрохими-
ческого процесса в аккумуляторе. Таким образом,
структурные модели используют элементы, пове-
дение которых эквивалентно поведению реальных
объектов исследуемых аккумуляторов независимо
от режимов их работы. Следовательно, нелинейные
структурные модели могут быть использованы для
расчёта любых режимов работы аккумуляторов, т. е.
они обладают такой же широкой областью примени-
мости, как и динамические модели.
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