
　

　２１８　　 中　国　科　学　基　金 ２０２３年

􀅰双清论坛:变革性储能技术的化学工程科学问题􀅰

电化学储能系统中的电位智能传感与应用∗

闫　崇１,２　　陈　翔１　　张　强１∗∗

１．清华大学 化学工程系,北京１０００８４
２．北京理工大学 前沿交叉科学研究院,北京１０００８１

　　 收稿日期:２０２２Ｇ１１Ｇ２０;修回日期:２０２３Ｇ０２Ｇ２０
　　∗ 本文根据第３１１期“双清论坛”讨论的内容整理.
　　∗∗ 通信作者,Email:zhangＧqiang＠mails．tsinghua．edu．cn
　　本文受到国家自然科学基金项目(２２１０９０８３,２１８２５５０１,２２１０９０８６)的资助.

[摘　要]　电化学储能的深度参与是构建新型低碳电力系统的关键核心.规模化储能电站和新能

源汽车将作为电化学储能的重要载体,但其核心部件锂电池面临的安全问题也日益突显.因此,提
升电化学储能系统的安全性、稳定性和可预警性是当务之急.基于传统单调采集外部信号的解决

方案已无法满足当前储能系统的需求.在电池内部植入智能传感器(电位、温度、压力、气体等)实
现多维度感知正发展成为解决电池研究的重要手段.深入理解电位传感器的原理与挑战,准确定

义其关键科学问题,促进电池的化学工程过程定量描述,并结合数据科学和人工智能解析技术开发

面向不同应用场景的电位智能传感器,在电池快充、安全预警及寿命预测等方面将发挥重要支撑

作用.
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１　电化学储能系统中电位智能传感的研究

意义

“力争２０３０年前二氧化碳排放达到峰值,努力

争取２０６０年前实现碳中和”目标是以习近平总书记

为核心的党中央统筹国内国际新局势做出的重大战

略决策.从碳排放达到峰值到实现碳中和目标,留
给中国的时间只有３０年,依靠传统的节能减排方式

已无法完成如此艰巨的任务,其面临的是一场广泛

且深刻的社会变革,也必然是一项复杂和长期的工

程.２０２２年８月,科学技术部、国家发展和改革委

员会、工业和信息化部等９部门印发«科技支撑碳达

峰碳中和实施方案(２０２２—２０３０年),统筹提出支撑

２０３０年前实现碳达峰目标的科技创新行动和保障

举措,并为２０６０年前实现碳中和目标做好技术研发

储备.构建新型电力系统,发展可再生能源,不断提

升非化石能源发电的比例,统筹推进源网荷储协调

发展,为推动能源绿色转型提供有力支撑,是实现

“碳中和”宏伟目标,解决全球环境问题与保障我国
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能源安全的重要途径,也是我国的重大战略部署.
可再生能源的高效、合理利用则亟需先进、高效、安
全的储能器件和系统来实现.电化学储能系统,因
其不受地理环境的限制,响应速度快,能量密度高,
能量转化效率高,建设周期短等优势成为近几年新

增的储能系统的主体,在技术和产业升级中的作用

越发不可替代[１,２].锂电池作为电化学储能系统之

一,特别是锂离子电池,已被广泛地应用于便携式电

子产品、电动汽车和电网储能,是新能源汽车和新型

电力系统调频调峰等战略性新兴产业的技术支

撑[３].因此,发展先进电化学储能技术对促进国家

经济转型和产业升级具有重要意义.
截至２０２２年８月,国内外大规模储能电站或新

能源汽车起火事故共发生至少６５起.安全性事故

严重制约电动汽车/大规模储能的市场接受度,阻碍

了锂电池作为能源存储核心器件的推广进程.锂电

池不安全行为的发生机制表明,大量能量在有限体

积内以各种形式急剧转化,所产生的热量带来的电

池内部产气形变和温度升高是造成锂电池出现破

裂、燃烧、爆炸等危险行为的主要原因[４].
提升电化学储能系统的安全性、稳定性和可预

警性已是当务之急.电池内部是无法直接感知的

“黑箱”,基于传统单调采集外部信号的方式已无法

满足当前储能器件与系统开发的要求,在电池的内

部植入智能传感器(电位、温度、压力、气体等)实现

多维度感知正发展成解决电池研究的重要手段[５].
多维度传感器的引入,尤其是电位传感器的引入,能
对锂离子电池“黑箱”内部的危险因素有提前的感

知,成为解决电池安全问题的关键环节,也是未来电

池研究的重要方向之一[５,６].同时,电位传感器可

进一步拓展电化学信号处理方面的优势,结合机器

学习、数字孪生等先进的数字化技术增强体系的智

能化程度,有望在电池储能器件的安全快充、寿命预

测、无损析锂检测等领域发挥支撑作用(图１).

２　电位智能传感的研究现状

２．１　电位传感器的工作原理

电位智能传感器是基于电化学系统中电极或电

解质的特性及相关的物理化学作用而开发的器件.
电化学传感器的特征高度依赖于待探测的电化学体

系,包括样品类型、离子传输、电荷转移以及器件中

的扩散行为等[７].理解电化学的工作原理是开发电

化学传感器的第一步.在此基础上,需要针对具体

的操作环境、器件设计、特定的电极材料和结构特点

以及传感器的工作环境等开展真实工况下电化学反

应行为研究.
作为典型的两电极体系,传统锂电池包括以隔

膜分离的正负极材料和用来传输锂离子的电解质材

料.对应的常规测试系统采用四线法连接电池———
具有分立的电压和电流检测回路,仅能提供耦合的

两电极信息,这使得电池成为“黑箱”,无法获得关

于单一电极特性的信息.参比电极是电化学体系

中常用的电位传感器,将待测定的电极(工作电

极)与参比电极构成电池,根据电压差可得出工作

电极的电极电势(图２),实现电化学体系中的各电

极电势的测定[８,９].在电化学储能系统中,可借助

参比电极电位传感器来研究电池的正负极特性及

正负极对电池整体性能的贡献,从而有利于解耦正

负极的电极电势,深入分析内部发生的物理化学

过程.

图１　电位智能传感器在电化学储能系统研究中的意义
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图２　参比电极作为电位传感器工作原理

基于上述工作原理,对于参比电极有特殊的要

求:(１)电极的可逆性好,具有较高的交换电流密

度,其电极电势不轻易随着电流变化而改变,属于理

想不极化电极;(２)高度稳定性,无电流状态下指示

电位不随时间的推移而发生变化,测试的重现性高,
不受制造批次的影响;(３)指示电位不随着测试温

度的改变而发生明显偏差,具有较强的温度耐受性;
(４)制备工艺和方法简单,使用方便.

将参比电极电位传感器整合到电池中形成的三

电极体系可分离和量化来自正负极的信号,从而能

单独研究每个电极的特性及其对电池整体性能的影

响.然而,在有机系二次电池的科学研究和产业应

用中,长效参比电极电位传感器的实际构建仍然具

有挑战性.因为电池储能系统不同于基础的电化学

研究,其具有不同的构型,比如当前比较主流的圆柱

形、方形、软包及纽扣,在开发参比电极时还需要额

外考虑以下问题:(１)小型化,能将参比电极的植入

带来的兼容性问题降低至最小,传统的带有玻璃夹

套的参比电极已难以适用;(２)兼容性,保证暴露在

电解液中的参比电极能够与电解液有高的化学兼容

性,且不发生电化学反应,实现长期的稳定工作;
(３)无污染,引入的参比电极不能污染电池系统,不
向电池中释放杂质.

２．２　电位传感器的发展历史

开发高度可靠的电位传感器的本质是开发高精

度、高稳定性、长寿命的参比电极.电化学储能系统

中的参比电极作为电位传感器的核心器件,对于准

确监测工作电极的实时状态以及发展安全智能的锂

电池储能体系均具有重要价值[１０,１１].然而,针对电

化学储能体系的电位传感器的工作原理及有机溶剂

体系的特殊要求,传统的水系参比电极已无法满足

测试需求.近百年来,科学家们也在不断探索非水

系参比电极[１２].本文梳理了非水系参比电极电位

传感器的发展历程,如图３所示.
从图３中可以分析出其发展历程分为四个阶

段:(１)早期研究者使用水系的参比电极直接迁移

至有机溶剂体系,该方案不可避免地带来水分,影响

实验的精确度;此外,即使是改进后的混入有机溶剂

的参比电极体系仍会引入额外的金属离子和阴离

子[１３],污染原有体系,该体系在主流的研究中已较

少使用.(２)随着金属锂材料的发现和提纯[１４],以
及其在特定溶液环境下拥有最负的电极电势[１５],带
来了锂电池的快速发展,金属锂也凭借简洁纯净的

体系和较高的可逆性被作为参比电极开始使用[１６],
并 在大多数有机电解液体系中呈现出较强的稳定

图３　参比电极电位传感器的发展历程
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性.(３)受限于金属锂的高活性和易氧化的问题,
研究电极电势相对较高且活性相对较低的锂金属合

金(锂铝[１７]、锂锡[１２]、锂铟[１８]、锂铋[１９]、锂金[２０]等)
参比电极.(４)具有两相反应机制并呈现出特定电

压平台的氧化物电极材料,比如在锂电池中可以使

用钛酸锂(LTO)[２１]、磷酸铁锂(LFP)[２２]作为参比电

极.总结非水系参比电极的发展历程来看,除水系

参比电极的直接/间接使用外,其余几类参比电极的

反应机理主要涉及锂离子的嵌入/脱出或沉积/溶解

过程,故经常以对锂电位(vs．Li/Li＋ )表示工作电

极 的 电 极 电 势,而 非 采 用 对 标 准 氢 电 极 (vs．
StandardHydrogenElectrode,SHE)的电极电势作

为基准点.图３也给出了几种常见参比电极工作时

相比锂电极的电极电势分布范围.
锂和其他金属的合金通常包含多个连续变化的

金属间相,具有不同组成范围的相态对应于不同的

氧化还原电位,这意味着锂合金参比在使用前需要

被准确地锂化激活[２３].然而,在合金化过程中,温
度、电解液组成、基底状态、锂化电流和时间等对合

金型参比的精确度影响巨大.这不仅提升了实际锂

化激活过程的难度,而且较窄的化学计量范围相区

降低了电位稳定性并缩短了使用寿命.此外,当在

电池中对参比进行原位锂化或恢复时,金属材料合

金化过程所产生的体积变化容易导致电极的破坏甚

至电池短路.
制备基于两相反应机制产生电压平台的锂嵌入

氧化物(钛酸锂、磷酸铁锂等)参比电极,需要进行电

极涂覆和化成处理[２４,２５].电极涂覆过程中的浆料

配方或化成过程中的循环参数都会导致参比电极的

性能差异,这增加了制备两相反应类型活性材料,并
保障稳定性、平行性和一致性的难度.此外,钛酸锂

材料对湿度敏感,而磷酸铁锂材料则与电解液兼容

性差,容易在氧化窗口较低的醚类电解液中失效,较
低的活性材料载量也使得此类参比电极在实际工况

下工作时寿命大打折扣.
相比于使用锂合金(锂铝、锂锡、锂铋、锂金等)、

两相反应类嵌入型氧化物(钛酸锂、磷酸铁锂)等活

性材料的参比电极,金属锂参比电极电位更稳、平台

更长,不需要控制化学计量比或者活化步骤[９],加之

锂较快的氧化还原反应动力学,高的交换电流密度,
制备工艺的简洁性和实验室惰性研究环境的实

现[２６],金属锂参比电极有望成为电位智能传感器的

最佳化学和材料体系选择.
此外,电位传感器材料本身的成本较低,因制造

工艺和制造技术的成熟度仅处于概念验证的阶段,
市场化程度不高,导致其目前的使用成本相对较高,
未来随着电位传感器需求的增长,有望进一步降低

成本.当前发展阶段距离规模化生产还有一定距

离,电位传感器未来的需求方向有两种可能性:一是

和压力、气体、温度等其他维度的感知元器件进行集

成,通过芯片控制电池的多维度数据输出和处理;二
是将研发阶段采集的数据结合机器学习、数字孪生

等技术对电化学信号进行分析、处理和决策,最终实

现电位传感器的剥离,作为数字信息存在电池中.

２．３　金属锂电位传感器的研究现状

金属锂作为电位传感器的主要活性材料也存在

自身的局限性.主要体现在以下几方面:(１)由于

较高的反应活性,金属锂易与正负极及电解液反应.
此反应涵盖自发的化学反应和电化学势驱动下的电

化学反应,一方面生成的固体电解质界面膜(Solid
ElectrolyteInterphase,SEI)会影响检测电位;另一

方 面 活 性 材 料 的 不 断 消 耗 会 加 速 电 极 失 效[２７].
(２)高反应活性的金属锂对潮湿空气中水分的敏感

性也显著增加了制备、储存和运输金属锂参比电极

的难度,水分的引入会使得材料失活,甚至引发起火

爆炸等安全问题.(３)两种电接触并暴露于相同电

解质环境的活泼性不同的金属之间发生原电池腐

蚀.在这种情况下,两个电极及其周围环境共同构

成了一个短路的原电池.活性金属失去电子被氧化

为相应的金属离子,而电解液会在惰性金属电极(通
常为铜集流体)表面获得电子被还原形成SEI.如

果铜集流体没有被完全包覆而暴露在电解液中,活
性材料和集流体之间将不可避免地发生原电池腐

蚀.即使是在储存过程中,两者的电化学势差会驱

动电子迁移加速参比电极电位传感器的自发失效.
这种情况在集流体和活性材料之间的表面积之比较

大时更加严重,因为电解质在暴露的导电表面有更

多可用的还原位点.尽管随着分解产物的积累,原
电池腐蚀是自限性的,但鉴于参比电极上活性材料

有限的载量,这种损失可能是致命的.因此,使用过

程中,最大限度减少原电池腐蚀对于延长参比电极

的使用寿命至关重要[１２].(４)锂参比电极的合理放

置位置也是不容忽视的.为了减少欧姆阻抗带来的

误差影响,参比电极一般应放置在靠近工作电极的

位置.处于离子流场中的金属锂电极会在电场作用

下发生极化,导致电极上金属锂的空间移动,产生活

性材料再分布[２８].为此,实用化金属锂参比电极作

为电位智能传感器需要进一步优化构型并采取合理
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的设置,才能为高精度、高稳定性电化学信号的提取

和分析研究提供更可靠的指导.
针对锂参比电极自身的局限性,同时考虑到与

锂电池有限电解液量的受限电化学系统的兼容性,
为获得准确的电极电位并尽量减小对电池系统的

影响,国内外研究者在参比电极的表面保护层和几

何尺寸优化方面做了较多工作.例如,北京理工大

学黄佳琦教授团队通过简单的液相浸润和热辅助

交联工艺,创制了一种有效的电位传感器封装策

略[２９,３０].得益于 交 联 聚 (偏 氟 乙 烯—六 氟 丙 烯)
(PVDFＧHFP)固有的疏水性和紧凑的微观结构,封
装后的锂金属对高湿度表现出显著的稳定性,在

２５℃、３０％相对湿度(RelativeHumidity,RH)的潮

湿空气和放置于纯水的液体测试评估都呈现出高度

耐水的特性.封装的锂金属传感器表现出良好的离

子交换性,高分子交联保护层对非水电解质有优异

亲和力,结构中的离子通道均匀且畅通.这展示了

一种新颖有效的湿敏碱金属电位传感器的封装策

略,为大规模低成本开发空气稳定性好、水氧耐受性

强的锂金属基电位传感器奠定了理论基础并提供了

可行方案.
采用纤维状的参比电极是实验室研究中常见的

研究手法,但基于实验和理论证明,采用纤维状的参

比电极会带来高的电化学阻抗,干扰拟研究的工作

电极阻抗的检测,从而引入误差(图４a)[３１].而网状

几何构型的参比电极有助于均匀化应力分布,从而

避免由于局部应力不均而带来的短路风险,但是较

大的几何面积将阻碍离子迁移,引入额外的阻抗,极

图４　参比电极几何形状对相关检测和电池性能的影响[１２](a􀆰 参比电极尖端活性面积对三电极阻抗谱测试的影响;
b􀆰 网状参比电极几何形状优化;c􀆰 电池设置示意图以及相应的参数随参比电极直径变化的模拟评估结果)
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大地影响电池性能,特别是倍率性能.因此,需要对

线径和开孔面积进行优化,以确保网状参比电极对

电池循环最小的植入影响(图４b)[３２].
德国吉森大学JürgenJane教授等[３３]分析了参

比电极检测可靠性对其几何直径的依赖性.如图４c
所示,在基于有限元方法的模拟中构建了两个电池

模型.通过比较两个标准的模拟值和理想值来评估

参比电极设置,包括不对称位置下参比电极的界面

阻抗比(Zint,１/Zint,２)和对称位置下的传递系数(α).
研究结果表明,当参比电极直径小于１０μm 时,模拟

结果与理想值几乎没有偏差.然而,很难在实验中

获得如此小直径的参比电极,这对实际器件的加工

和制造提出巨大挑战.综上,在理想情况下,参比电

极几何构型应是与紧凑配置的锂电池兼容的微型参

比电极,具有较低的电化学阻抗和较小度传质阻碍

面积,符合以上条件的参比电极电位传感器才能更

好的发挥效用.

２．４　电位传感器的植入

核心活性材料的筛选和优化是电位传感器研发

的第一步.当活性材料选择确定后,电位传感器的

植入研究同样关键,该过程关系到传感器最终能否

走向储能系统的应用.电位传感器的植入需要考虑

以下问题:(１)如何确保传感系统在电解液/腐蚀性

气体环境中不发生损坏.电化学储能系统中的电解

液为酯类有机溶剂和含氟锂盐,电池出厂化成时部

分溶剂/锂盐在电化学条件下发生分解,产生乙烯、
二氧化碳、氢气等体系.传感器需在该特定的液体

环境下以及面对可能产生的气体具有相应的抵抗能

力,防止被腐蚀或破坏.(２)如何实现传感系统放

入电化学储能系统有限的内部空间中.为最大程度

提高电池的能量密度,电池器件的内部空间已得到

充分利用,并未预留足够的空间放置其余材料,因
此,需要考虑传感器在植入时与原有工艺的兼容性,
尽量减少植入步骤,同时避免因传感器的植入带来

电化学稳定性的下降问题.(３)如何保证宽温域工

作条件下,传感器正常工作并且不发生数据的漂移.
规模储能电站的工作环境较为稳定(一般为２５℃),
但新能源汽车的工作温度覆盖－５０℃到６０℃.如

何保证传感器植入后指示电位不随着环境温度的变

化而发生明显波动,且不发生数据的漂移是植入后

需要重点考虑的问题.(４)如何将获取的电化学信

号传输出系统.信号的输出可通过导线或无线传

输,导线传输会改变现有的电池极耳构型,从两极耳

变成三极耳,引入额外传感输出通道,该过程对于电

池器件生产工艺会产生一定影响;无线传输需要在

电池内部加装无线模块,如模块足够小,能有机会和

电池外壳或者电池管理系统(BatteryManagement
System,BMS)进 行 集 成,对 电 池 生 产 工 艺 影 响

较小.
电位传感器植入研究因涉及到物理、化学、通

讯、计算机等多个学科的交叉融合,又涉及到工程工

艺的集成和改进,整体研究难度大,目前相关报道较

少,主要报道集中在放置位置对传感器指示电位的

影响.
理想情况下,传感器应尽可能靠近被测电极,以

减少欧姆电势降(iR降)对电极电势检测的干扰,这
也是电解槽中设置鲁金毛细管的目的.同时,毛细

管的尖端和工作电极之间的距离需要超过毛细管直

径的两倍,以获得对工作电极的最小电场屏蔽.然

而,在实际情况下,与紧凑的电池结构相比,植入的

传感器体积是相当大的.当传感器位于正极和负极

之间时,势必会屏蔽部分电场并扭曲离子通道;此
外,传感器放置于两层隔膜的夹层中,将进一步增加

电池的内阻.对于固态模具电池,这种现象更为严

重,其中需要额外的固体电解质来防止嵌入式传感

器可能引发的短路.因此,厚度大于１mm 的固体

电解质层导致更大的电阻,并导致极化增加和电池

性能下降[１８].
参比电极的放置位置不仅对电池性能有显著影

响,还对三电极测量的准确性也有很大影响.尽管

在正负电极之间放置参比电极将引入额外的传质电

阻,对电池性能产生不利影响,但这种配置对阻抗测

量的干扰最小.当采用放置在电极的背面时,虽然

避免了正极和负极之间的离子传输问题,提供参比

尺寸的更多选择,但对于具有双面加载活性物质的

商业化电池而言,在动态充电/放电循环期间,电极

背面的锂离子传质可能不足,会产生显著的浓度梯

度,导致参比电极将无法监测实际电势.因此,没有

一种理想的放置位置可满足所有测试需求,应充分

考虑测试目的和电池规格来最终决定参比电极传感

器的植入位置.
电位传感器的植入是电位智能传感器走向实用

化的关键领域,目前尚有较多科学和技术难题拟待

解决.此外,电位传感器在植入时需要考虑如何集

成和融合其他维度(温度、压力、气体等)的传感器

件,最终实现智能电池的多维度感知.
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３　电位智能传感器的研究挑战与关键科学

问题

３．１　研究挑战

由以上研究进展可知,电化学储能系统中的电

位智能传感器在实用化过程中面临严峻挑战.电位

传感器的可靠性以及合理的检测设置是发挥其使用

价值的前提.可靠性既强调传感器自身的稳定性,
又要求减小各种误差保证检测的准确性,而这些又

与参比电极的设置密切相关.在锂电池内部,腐蚀

性的电解液环境不仅会干扰电位传感器的检测,造
成传感器测不准,还会不断影响其稳定性,使得传感

器工作寿命短.此外,现有的常规电池均为两电极体

系,紧密的电池构型无法不受影响地接纳额外的电

极,容易产生不兼容的问题,借鉴鲁金毛细管的设置

要求,参比电极需要尽量靠近待测电极,但又不能太

过接近而产生屏蔽作用.在电位传感器的储运和使用

过程中,特别是在电池充放电循环中更要保证其稳定,
抑制环境对传感器活性材料的腐蚀、再分布等影响.

３．２　关键科学问题

关键科学问题一:工作状态下的真实电化学信

号与传感器检测信号的差异.
电化学储能体系不是稳态体系,在真实工作状

态通常附带有电流的产生.在没有电流产生的条件

下,正极和负极会存在确定的平衡电极电势.该电

极电势的大小与电 池 所 处 的 荷 电 状 态 (Stateof
Charge,SOC)有密切关联.SOC越接近１００％,正
极的电极电势越高,负极的电极电势越低;当电化学

体系有电流产生时,正负极的电极电势会在原有的

平衡电极电势上叠加因电流带来的过电势,电流越

大,对正负极的电极电势影响也越大,叠加过电势后

的电极电势是最为真实的电化学信号,直接决定着

电极表面的物理化学反应过程[３４].但因电位传感

器本身的特性,加上其所处的电解液环境中会存在

特定的欧姆降(iR降),易造成采集的电化学信号并

非真实的电极电势信号,存在一定的偏差.如何在

可控范围内得到更接近真实的电化学信号是传感器

研究面临的关键科学问题.
关键科学问题二:输出传感信号与电化学储能

系统内部物理化学特性的关联.
电化学储能系统内部随着电池的工作状态不

同,发生的物理化学过程存在差异[３５].以最为简单

的充电过程为例,充电时,石墨负极不断发生锂离子

的嵌入,形成石墨层间化合物(LiC３６、LiC２４、LiC１２、

LiC６ 等),随着嵌入深度的不同,负极呈现的电位平

台存在差异[３６].当石墨层间化合物达到饱和状态

时,再继续嵌锂会发生金属锂在石墨电极的析出,该
过程意味着新的物理化学过程发生,并且此过程的

机制完全不同于锂离子的嵌入机制[３７].因此,能够

将传感器输出的电化学信号与电化学内部的物理化

学过程进行定量关联,通过不断的摸索和解析电化

学信号,实现电信号判定物理化学过程是传感器研

究面临的另一个关键科学问题.
针对以上关键科学问题,需要对传感器进行封

装设计,通过选材、制备、测试迭代来实现电位传感

器在湿空气稳定性、电位检测准确性、结构稳定性等

方面的平衡,同时又要考虑传感器的几何构型、植入

位置及传感器在工作状态下对内部和外部环境的耐

受性等因素,最终完成电位传感器与电化学储能系

统的内部过程的智能关联.

４　电位智能传感的应用与发展趋势

电位智能传感器的基础功能是实现对电池正负

极状态的评估和电极电势电精确提取,同时可结合

电化学阻抗等测试方法进行拓展.需要强调的是,
电位传感器本身无法实现智能功能,其在电池内部

发挥着测定电位信号的功能,传统的测试分析设备

可提取传感器输出的信号,但还不具备“智能”特征.
实现电位智能传感,需要结合机器学习的方法,分析

电池的电化学信号与内部物理化学过程的关联,通
过海量数据深度学习,使其具备自动化校正电位偏

差,避免长时间或极端条件使用下产生的电位偏差;
不仅能自动采集数据,还能实时响应,处理数据,实
现电池状态预警.结合数字孪生技术,将电池内部

的电信号转变成数字信号,实现电池环境信息与电

池内部信息的双向通信,一体化分析电池状态,最终

能建立准确的算法,同时具备算法判断、决策处理的

功能.
因此,通过对电池内部提取出的电化学信号进

行再加工,结合软件运算、机器学习、数字孪生等新

兴技术,可实现电化学储能系统的快充控制、析锂检

测与预警、寿命预测等更为“智能”的功能,构建电池

的化学工程过程定量描述体系及建立数据驱动的电

池调控策略.

４．１　电化学储能系统的快充

影响电化学储能体系的快充的因素较多:主要

呈现为电极材料体系、电极结构体系、电解液体系以

及电极/电解质界面体系、温度体系等因素[３８].电
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位传感器的植入可促进电极体相、表界面性质、电极

动力学和变温电化学等过程的研究[３９,４０].

图５　标准的恒流恒压(CCＧCV)充电模式与

传感器控制下的恒电位快充模式对比[４３]

例如,基于三电极电化学阻抗谱建立电容与单

个电极的电化学活性表面积之间的关系,由于快充

循环过程中的体积变化,正极颗粒会发生破裂,电
极/电解质界面特性会显著影响电极过程动力学.
结合传感器变温阻抗测试,可根据 Arrhenius方程

拟合锂离子脱溶剂化能垒以及在 SEI中的扩散能

垒,以此鉴定电极快充过程中反应的速度控制步

骤[４１].在锂离子电池石墨负极表面,SEI是影响电池

快充的关键因素.SEI的形成是一个电位依赖过程,
借助原位原子力显微镜和定量的电化学石英晶体微

天平,可呈现快充状态下石墨电极表面SEI的动态演

变过程.结合原子尺度下的信息和传感器的输出电

信号,将为理解电极的界面微观物理化学过程提供建

设性的指导[４２].戴姆勒公司研发人员使用来自锂离

子软包电池作为研究对象,引入锂金属作为参比电极

组装三电极电池,电池负极/电解质界面处的电势可

实时准确采集.如图５所示,在充电过程中,电池的

以负极电极电势始终保持在略高于０V(vs．Li/Li＋ )
的模式进行充电,该过程不同于标准的恒流恒压(CCＧ
CV)充电模式.按照新的充电程序,在２５℃环境温度

下,可实现１５分钟内达到８０％的充电状态[４３].
依据电位传感器对电化学系统中电极材料和电

极界面的分析,能不断摸索出不同SOC状态下材料使

用边界和电极界面的电学和力学响应边界,实现电池

的最优充电协议,在最短的时间内充入最多的电量.

４．２　电化学储能系统的析锂检测

电化学储能系统的无损快速析锂检测至今仍是

安全检测的难题.目前已报道的大部分研究方法具

有破坏性或者分辨率低的特点,而通过植入式电位

传感器实时监测负极电位,可实时判定析锂过程的

发生,具体实现的途径有多种:(１)通过研究不同温

度、截止电压和充电倍率下对电化学储能体系进行

析锂分析,建立起充电倍率、截止电压和温度等运行

参数之间搭建的析锂边界场景[４４].(２)电化学体系

在析锂时,会发生电极阻抗和负极电压的变化,基于

阻 抗 谱 和 电 压 拐 点 法 用 于 检 测 析 锂 的 发 生[４５].
(３)石墨负极在析锂时,因纳米尺寸下的金属颗粒

具有较高的比表面积,其材料的总比表面积会迅速

增大,根据电极电容跟随比表面积同步变化的原理,
可构建快速响应的析锂检测技术[４６].

巴登 符腾堡州太阳能和氢研究中心的研究团

队在商用的１６Ah石墨/三元体系的软包电池中引

入电位传感器,评估了导致锂离子电池析锂的主要影

响参数:温度(T)、充电速率(C)和充电截止电压(V).
研究揭示了避免析锂的关键参数组合(图６),为锂离

子电池的无损析锂边界的研究搭建了基础框架[４４].

图６　避免析锂的关键参数(温度、倍率、电压)
组合的边界条件[４４]
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上述方法同时促进了快充、无析锂负极的研究,
也衍生出多种安全快充的充电协议,极大地保证了

电池的健康状况和安全性[４７,４８].相比于标准的恒

流恒压充电程序,受负极电位约束的多步恒流充电

协议可将充电时间缩短３０％,为了最大限度地利用

负极过电位,恒定负极电位的充电步骤有望被纳入

快速充电的模式[４９].根据循环寿命测试,经过该程

序充电的电池健康状态没有受到影响,而快充边界

和充电速度却被极大地扩展.
开发基于高精度原位无损探测手段的电位传感

器,对于鉴别电池内部物理化学过程的发生,解析化

学过程与电化学信号、界面化学特性之间的内耦合

关联,推动全生命周期范围内析锂、析氧、析氢机理

的认识都具有十分关键的意义.

４．３　电化学储能系统的寿命预测

寿命预测是电化学储能系统的重要方向之一,
在构筑超长循环寿命(＞２０年)储能系统中将发挥

关键支撑作用.电池寿命预测核心在于利用电池前

期使用情况(包括电池属性、前期工况及电化学循环

信息等)预测其未来使用状态.目前,绝大多数电池

寿命预测是基于电池早期充放电曲线提供特征值,
描述电池寿命衰减情况,进一步采用相应机器学习

模型,预测其未来寿命衰减轨迹,达到“以小见大、以
短见长”的目的[５０,５１].进一步耦合特征工程开展可

解释性分析,可以在一定程度揭示电池寿命衰减的

机制,并发现电池新“知识”[５２],指导后续实验开展.
然而,目前电池寿命主要是基于两电极测试获

得的充放电曲线开展.电位智能传感器的引入将为

电池寿命预测提供新的机遇和可能.通过三电极测

试,可以分别得到正、负极电极电势随时间演变信

息,而不是简单的正、负极间电势差随时间变化.进

一步结合现有机器学习寿命预测模型,分别建立正

负极衰减轨迹模型,实现正、负极衰减机制的解耦,
从而揭示决定电池循环寿命的关键因素.因此,电
位智能传感器能深入挖掘影响电池寿命的重要内在

信息,并针对性地开发改性策略,为长寿命、高安全

的电化学储能器件的构筑提供重要理论指导.
斯图加特大学 KaiSchofer研究团队开发了基

于遗传编程的符号回归的机器学习框架.这种演化

算法可利用从电位传感器提取出的数据及电池老化

数据中推断出物理上可解释的模型,不需要领域专

业知识.如图７所示,该新方法与已有的方法相比,
通过基于１０４项汽车锂离子电池周期和日历老化数

据的寿命预测的研究,对存储时间和能量吞吐量的

推断的预测精度分别提高了３８％和１３％[５３].
类似于电位传感器,压力、温度、气体检测等传

感器也在快速发展[５,５４].一方面,各类传感器从不

同的维度共同监测电池内部状态,提供更加全面的

诊断信息,有望建立多物理场耦合的电池寿命预测

模型,更加精准地预测电池寿命衰减轨迹和开展风

险预警.另一方面,对于电化学储能系统而言,电位

传感器提供的电化学信号往往能够更加直接、本质

地反映电池内部变化.因此,电位传感器的发展,可
以从电化学原理层面分析其他传感信号变化的深层

原因,为电池信息学的发展提供重要理论基础与技

术支撑.

５　小　结

可植入式的电位传感器具备测试、分析和诊断

功能,使我们能够有效监测电池的实时状况,从而为

锂电池的快充和寿命预测以及析锂预警等提供数据

支持和理论指导.在开发电位传感器时,应关注不

同参数的重要性,包括活性材料、封装材料、制备工

艺、几何形状和应用导向,仔细筛选和优化关键因

素,确保测量的精准度和基于输出信号分析的可信

度.电位智能传感器的引入可解开电化学储能体系

图７　结合温度和荷电状态的机器学习框架

对于存储时间的预测[５３]
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中复杂的电化学耦合信号.深入理解电位传感器的

原理与挑战,准确定义其关键科学问题,解析正负极

电化学信号,能帮助更好地加深掌握锂电池“黑箱”
内部的机理和并扩展广泛的应用.

锂离子电池中植入电位传感器目的是为了检测

电极电位,从而对电池的电压进行显示与控制,可以

对电池的过电压和欠电压进行有效保护,相较于压

力、气体和温度传感器而言,电位传感器的技术尚不

成熟.目前,常用的电位传感器在尺寸上可做到与

传统传感器相当,但是造价相对较高,使用现有设备

进行电位检测的成本相对较高,同时使用寿命相对

较短.相较于光纤传感器的多功能特点,电位传感

器的检测功能较为单一,并且由于自身不具备绝缘

性,但优势是比光纤更易于在电池中集成.总之,超
越传统单调采集外部信号的研究方式,植入智能传

感器实现电池的内部多维度(电位、温度、压力、气体

等)感知正发展成为电池研究的重要手段,有望成为

电池研究的“脑机接口”.
传感器开发技术的突破,对于电池化学工程过

程的定量描述,器件内部物理化学反应历程的探索,
化学反应规律的掌握;对于电池的安全高效使用,安
全使用边界的搭建;对于建立数据驱动的电池调控

策略,发展电化学储能系统研究的新范式等都具有

重大价值.
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Abstract　Thedeepinvolvementofelectrochemicalenergystorageisthecrucialcoreofbuildinganovel
lowＧcarbonpowersystem．LargescaleenergystoragepowerstationsandnewＧenergyvehicleswillbeused
asimportantcarriersofelectrochemicalenergystorage,butthesafetyissuesfacedbythecorecomponents
oflithium batteriesarealsoincreasinglyhighlighted．Therefore,itisurgenttoimprovethesafety,

stabilityandearly warningoftheelectrochemicalenergystoragesystem．Thesolutionbasedonthe
traditionalmonotonicacquisitionofexternalsignalsofthebatteriescannotmeettheneedsofthecurrent
energystoragesystem．Implantationofintelligentsensors(electricpotential,temperature,pressure,gas,

etc．)insidethebatterytoachievemultiＧdimensionalperceptionisbecominganimportantmethodtosolve
thementionedproblems．Deeplyunderstandtheprinciplesandchallengesofelectricpotentialsensors,

accuratelydefinetheirkeyscientificissues,promotethequantitativedescriptionofthechemicalengineering
processofbatteries,anddevelopelectricpotentialintelligentsensorsfordifferentapplicationscenariosin
combinationwithdatascienceandartificialintelligenceanalysistechnology,whichwillplayanimportant
dominantroleinfastＧcharging,safetyearlyＧwarningandlifeＧspanpredictionofbatteries．

Keywords　electricpotentialintelligentsensor;electrochemicalenergystorage;lithiumplatingdetection;

fastＧchargingofbatteries;lifeＧspanprediction;referenceelectrode
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