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摘 要：锂离子电池具有能量密度大、使用寿命长、工作温度范围宽、自放电小等优点，是中国电化学储能电站

的主流电池技术。然而，在加热、过充等恶劣工况下，锂离子电池易发生热失控引发火灾甚至爆炸，因此其安全

问题已逐渐成为锂离子电池储能电站建设及大规模应用的首要问题。该文系统分析了锂离子储能电池热失控的诱

因、电池内部反应过程及外部特征参量的变化规律，重点总结了当前主要的电池热失控状态检测技术、智能诊断

算法及储能电站安全防控技术，最后对储能电站热失控状态检测及安全防控技术进行了总结和展望。 
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Abstract：Due to the advantages of high energy density, long service life, wide operating temperature range and low 
self-discharge, lithium-ion battery has become the mainstream technology of electrochemical energy storage power sta-
tions in China. However, under harsh conditions such as high temperature and overcharge, lithium-ion batteries are prone 
to thermal runaway fire and even explosion, so the safety issues have gradually become the primary restriction for 
large-scale application of lithium-ion battery energy storage power stations. We systematically analyzed the causes of 
thermal runaway of lithium-ion energy storage batteries, the internal reaction process of batteries as well as the evolution 
of external characteristic parameters, and emphasized the state-of-the-arts of battery thermal runaway state detection 
technology, intelligent diagnosis algorithm and energy storage power station safety control technology. At last, the thermal 
runaway state detection and safety control technology for energy storage power stations were summarized, and the pro-
spects in future research was put forward. 
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0 引言 

为应对日益增长的电力需求和环境压力，中国

政府提出了 2030 年前碳达峰、努力争取 2060 年前

碳中和的“双碳”目标，推动了风电、光伏、水电

等绿色低碳新能源的大力发展[1]。新型储能建设周

期短、调节能力强，与风电、光伏等新能源开发消

纳的匹配性好，是支撑新型电力系统的重要技术和

基础装备。新型储能技术包括电化学储能技术、热

储能技术、机械储能技术、电磁储能技术等[2]。其

中，电化学储能技术具有储能容量大、适应性广、

高效耐用等特性，中国能源研究会储能专委会研究

报告《2023 储能产业研究白皮书》统计数据显示[3]，

截至 2022 年底，全球电化学储能累计装机规模为

45.7 GW，其中锂离子电池储能方式以 94.4%的装机

占比占据主导地位。在某些极端条件(如加热、过充

电等)下，锂离子电池内部会发生一系列剧烈的链式

副反应，短期内产生大量的热量使电池温度迅速升

高，进而发生膨胀鼓包、冒烟、起火、燃烧等现象，

导致电池发生热失控。由于电化学储能电站内大量

电池密集布置，故障电池会引发相邻电池发生热失

控，进而蔓延到整个储能仓造成火灾等安全事故。 
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图 1 统计了近 5 年几个主要国家发生的电化学

储能电站火灾事故数量[4]。可以发现，近年来电化

学储能事故频发，大规模储能应用面临较大的安全

风险。2023 年 11 月，国家能源局综合司发布了《关

于加强发电侧电网侧电化学储能电站安全运行风险

监测的通知》[5]，强化发电侧、电网侧电化学储能

电站安全运行风险监测及预警，保障电力系统安全

稳定运行。该通知要求各电力企业应于 2024 年 12
月 31 日前完成本企业监测能力建设，2025 年以后

新建及存量电化学储能电站应全部纳入监测范围。

因此，加强储能电站的热失控状态检测，完善相应

的火灾预警与防控措施，对保障电力系统安全稳定

运行具有重要意义。 
本文综述了近年来锂离子电池储能电站热失

控状态检测及安全防控技术的研究进展。首先分析

了锂离子储能电池热失控的基本过程，包括引发热

失控的原因、热失控过程中内部的物理化学过程及

表征热失控特性的主要状态特征参量的变化规律；

然后归纳了现有储能电池的状态检测技术，以及最

新的传感技术、电化学阻抗谱和超声检测技术的工

作原理和特点；进一步总结了锂离子电池储能电站

主要的安全防控技术。最后提出了当前面临的主要

问题和挑战，并展望了未来的发展方向。 

1  储能电池热失控的基本过程 

磷酸铁锂电池是我国电化学储能电站主要采

用的储能电池。在极端条件下，磷酸铁锂电池会发

生热失控，内部发生剧烈的物理化学反应导致电池

温度电压的异常变化，并释放反应气体。 
1.1 热失控诱因 

图 2 为锂离子电池热失控过程示意图。磷酸铁

锂的电极是多孔固体基质，由大小均匀的球形活性

颗粒和粘合剂组成。正极是含有磷酸铁(LiFePO4)的
活性物质颗粒，负极是含有无定形碳(LiC6)的活性

物质颗粒，隔膜是一种多孔聚合物膜，在 2 个电极

之间构成物理屏障。电极和隔膜都浸有电解质，确

保锂离子在 2 个电极之间可以自由转移；锂离子通

过不断在正负极之间嵌入和脱出，实现能量的转化。

触发电池热失控的方式可大致分为热滥用、机械滥

用和电滥用。这 3 种情况均会导致电池处于异常运

行状态，最终造成热失控。其根本原因均为包括固

体电解质薄(solid electrolyte interface，SEI)膜的分解

反应、负极与电解液的反应、正极与电解液的反应 

 

图 1  近 5 年储能电站火灾事故统计 

Fig.1  Fire accident statistics of energy storage power station 

in the past five years 

 

 

图 2  锂离子电池热失控过程 

Fig.2  Thermal runaway process of Li-ion battery 

 
以及电解液的分解反应在内的链式反应产生的热-
温循环。因此，其热量来源可以分为反应热、极化

热、副反应热以及焦耳热，且副反应产生的热量对

总发热量的贡献较大[6]。在储能电站中，最常见的

热失控触发因素是以加热为代表的热滥用和以过充

为代表的电滥用和热滥用。 
在环境高温或局部加热下，电池温度达到某一

临界值时，副反应产生的热量使电池温度持续升高，

直至发生热失控的现象即为热滥用[7]。增加环境温

度、电池荷电状态和能量密度均会加剧电池的内部

反应过程，进而使得热失控过程更加剧烈[8-9]。老化

过程会降低电池热失控的特征温度，使自热温度到

热失控触发温度的活化能减小，电池安全性能降 
低[10]。研究表明，虽然电池内部的反应放热与外界

环境压力无关，但热失控过程中喷射的可燃性物质

的燃烧放热会受外界环境压力的影响。低压环境中

单位体积空间内氧气含量减少，可燃性物质不充分
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燃烧，对电池加热升温作用效果减弱，会降低电池 
热失控中的峰值温度[11]。与热滥用相比，电滥用的

过程则更加复杂。电池因过充、过放、大倍率充电、

外短路以及内短路造成的热失控，都属于电滥用。

电池在过充或大倍率充电时锂离子无法嵌入负极，

进而在表面形成锂枝晶，过放时正极表面析出铜，

均能刺穿隔膜导致电池发生内短路进而引起热失

控。外短路则会产生大量的焦耳热，导致热失控的

发生。于子轩等人建立了磷酸铁锂储能电池在过充

条件下的 3 维电化学-热耦合热失控的仿真模型[12]，

引入 SEI 膜生长动力学方程反映镀锂与电解液反应

速率，以量化负极镀锂与电解液反应产热。结果表

明，负极镀锂与电解液反应作为过充热失控过程最

起始的副反应，在电池热失控早期促使了其他副反

应的发生，成为过充热失控的起始。在这一过程中，

充电倍率是一个十分关键的影响因素，增加电池的

充电倍率会加剧电池内部 SEI 膜的形成、锂的沉积、

电解液的氧化、电极破坏、离子通道堵塞等一系列

内部反应过程，导致电池阴极材料和阳极材料损坏

加速，电池的安全性能下降[13]。电池由过充导致的

热失控中，随着充电倍率的提高，电池达到的最高

电压、最高温度增加，内部特征气体产生速率加快，

且更早发生膨胀变形[14]。 
1.2 内部反应过程及热量传播规律 

热失控过程中主要的副反应有 SEI 膜的分解反

应、负极与电解液的反应、正极与电解液的反应、

电解液的分解反应等。其中，负极与电解液反应产

生热量是导致电池热失控的主要原因[15-16]。副反应

过程不仅能产生热量使电池温度升高，同时也会产

生大量气体，使电池发生膨胀变形，具体反应过程

如下文所述。 
SEI 膜是一种分布在负极电极与电解液之间的

钝化膜，能阻止负极材料与电解液之间的氧化还原

反应。当温度达到 90 ℃时，SEI 膜会发生分解，即： 

2 2 2 2 3 2 4 2 2
1(CH OCO Li) Li CO C H CO O
2

→ + + +  (1) 

当温度继续升高并达到 120 ℃时，失去保护的

负极材料会与电解液中的有机溶剂发生反应： 
 3 4 3 2 3 2 42Li C H O (EC) Li CO C H+ → +  (2) 

 5 10 3 2 3 4 102Li C H O (DEC) Li CO C H+ → +  (3) 
随着温度进一步升高，在 180 ℃左右时正极材料

会与电解液发生化学反应(以磷酸铁锂电池为例)： 

 
4 4

4 2 2 7 2

(1 )LiFePO FePO  
1          (1 )LiFePO Fe P O O

2 4

x x
xx

− + →

− + +
 (4) 

反应温度为 200 ℃时，电解液会发生分解反应： 

 2 2 2EC 2.5O 3CO 3H O+ → +  (5) 

 2 2 2PC 4O 4CO 3H O+ → +  (6) 

 2 2EC O 3CO 2H O+ → +  (7) 

 2 4 22EC 2Li LiO(CH ) OLi 2CO+ → +  (8) 

 6 5LiPF LiF PF→ +  (9) 

 5 2 3PF H O POF 2HF+ → +  (10) 

当电池温度超过 235 ℃时，黏结剂聚偏氟乙烯

(polyvinylidene fluoride，PVDF)会与锂发生反应以

及自分解反应： 
 2 2-CH -CF - -CH CF- HF→ = +  (11) 

2 2 2
1-CH -CF - Li LiF -CH CF- H
2

+ → + = +  (12) 

随着电池荷电状态的提高，负极嵌锂量增加，

电池发生热失控时正极材料被氧化成高活性物质，

电池热稳定性降低，导致电池达到热失控所需要的

热量减少，且在热失控时释放更多的热量[17]。在整

个热蔓延过程中，热量主要通过热辐射和热对流的

方式在电池间传播[18]。朱鸿章等人发现受热位置一

致时，达到热失控时磷酸铁锂电池单位受热面积所

需的热量远高于三元锂电池，并以 720 Ah 磷酸铁锂

电池组为对象研究电池组燃烧蔓延特性，实验结果

表明外部引燃后，若热源一直存在，则热量会蔓延

至周围电池，导致电池组持续发生喷射现象，通过

传热分析得到相邻电池间的传热量为 39.7~43 
kJ[19]。适当增加电池之间的距离能减缓热失控的传

播速度，有助于提高电池的安全性[20]。Bai 等人建

立模型分析了电池模组之间的传热情况，认为当相

邻电池之间的距离设置为 10 mm 时，热失控短时间

内不会从异常电池传播到相邻正常电池[21]。方形电

池由于形状平整，在堆叠时电池与电池之间接触紧

密，相比于圆柱形电池其具有更少的空气间隙，加

速了热量传播的过程[22]。过充导致的热失控比外部

加热导致的热失控所能达到的温度更高，传播时间更

短，火灾爆炸危险性更大[23]。赵蓝天等分别以单个磷

酸铁锂电池模组和簇级磷酸铁锂电池模组为试验对

象，在恒流过充方式下研究单个磷酸铁锂电池模组与

簇级磷酸铁锂电池模组的热失控特性，试验结果表

明，簇级磷酸铁锂电池模组燃烧后温度急剧上升，18 s
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内温升速率达 42.74 ℃/s，温度峰值近 1000 ℃[24]。 
储能电站预制舱通常由大量的电池模组密集

堆叠而成，当内部的电池模组发生热失控时，易造

成热蔓延进而引发更严重的后果，因此研究热量在

电池单体与单体、模组与模组之间的传播规律具有

十分重要的意义。根据热蔓延的剧烈程度，可以将

热蔓延过程分为 3 个阶段[25]： 
1）始发模组内热蔓延阶段。在这一阶段，热

失控表现并不剧烈，出现冒烟现象，蔓延缓慢。 
2）随着热量的传递，系统热蔓延的能量释放

速率加快，系统进入模组间热蔓延阶段。在这一阶

段，相邻模组相继发生热失控，并产生大量烟气，

未出现起火和爆炸。 
3）此阶段成为轰燃阶段，电池热失控排出的

产物与空气接触发生燃烧，多个模组同时发生热失

控，危险程度达到最大且难以控制。 
1.3 特征参量变化规律 

电池热失控过程中，温度、电压等参量均会出

现明显变化，同时由于内部化学反应，电池会释放

特征气体。目前主要基于此类信号出现的临界条件

来实现电池的状态检测和热失控预警。 
1.3.1 温度 

电池温度是热失控状态的基本表征参数，被广

泛应用于锂离子电池的热失控预警。一般采用 3 个

特征温度点将热失控过程划分为 4 个阶段[9]。如图

3 所示，3 个特征温度为 θ1、θ2和 θ3。  
第 1 阶段：θ1是可检测到的自热产生的起始温

度，这一过程中电池的产热主要是焦耳热，副反应

过程可以被忽略。 
第 2 阶段：副反应过程加剧，温度升高速率加

快，内阻明显增大，在 θ2时刻热失控触发。 
第 3 阶段：副反应产生大量的热导致温度急剧

上升，达到最高点 θ3，这一阶段电池的体积开始迅

速膨胀并产生大量气体。 
第 4 阶段：电池内部的全部能量在极短时间内

释放后再逐渐冷却降温。 
Feng 等人对包括磷酸铁锂电池在内的多种电

池进行了量热测试，通过差示扫描量热测试

(differential scanning calorimetry, DSC)结果发现，θ2

由隔膜的融化温度决定，而 θ3由阴极和阳极的氧化

还原反应决定[9]。目前对于电池热失控过程温度变

化特性的研究主要集中在 θ2点处温升速率以及 3个
特征温度点。大容量磷酸铁锂电池在热失控之前有

一个较长的反应时期，在这个阶段电池表面温度将

缓慢上升[26]，随着荷电状态(state of charge，SOC)
的增加，电池发生热失控的起始温度降低，最高温

度和温度变化率增加[27]；随着电池表面积的增加，

散热性能增强，最高温度和温度变化率减小[28]。由

于不同时间间隔计算的电池温升差异较大，影响电

池安全状态的准确判断，因此，Shi 等人在得到电

池热失控温度随时间变化的曲线后，选择不同的间

隔时间计算对应的温升，绘制不同间隔对应的电池

温升曲线时间，发现当计算温升的时间间隔>30 s
时，热失控前的温升拐点将超出采样误差范围，即

可以在数值上区分是采样误差还是真实的温升拐 
点[29]。表 1 总结了不同容量的方形磷酸铁锂电池的

特征温度点[26-28]。虽然检测到的 3 个特征温度点存

在差异，但通过对比发现，不同容量的方形磷酸铁

锂电池的 θ1值大多在 100 ℃以内，θ2在 100~200 ℃
范围内，而 θ3均已远超 200 ℃。 

 

 

图 3  热失控过程中的 3 个特征温度(θ1，θ2，θ3)  

Fig.3  Three characteristic temperatures (θ1, θ2, θ3) in thermal runaway processes 
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表 1  不同容量的方形磷酸铁锂电池特征温度点 

Table 1  Characteristic temperature points of square lithi-

um-ion phosphate battery with different capacities 

容量/Ah θ1/℃ θ2/℃ θ3/℃ 

25 70 120 263 

60 86.6 131 514 

200 — 116 313 

243 — 188.4 492.1 

280 70.62 200.65 340.72 

 
1.3.2 电压 

磷酸铁锂电池在发生热失控的过程中，电压会

发生规律性变化[30]。锂离子电池热失控的触发方式

不同，电压变化规律不一致。过充热失控与加热热

失控是储能电站最常见的 2 种热失控方式。对于过

充导致的热失控，电池电压会逐渐升高，随着过充

的进行，正极产生的锂离子多于负极可嵌入的锂离 
子容量，过剩锂离子在负极表面得到电子形成电镀

锂，会刺穿隔膜引发热失控，电池电压表现为达到

峰值后骤降为 0 V[14]；加热导致的热失控过程较为

缓慢，随着温度的升高，隔膜开始融化，电压逐渐

下降，直到隔膜结构完全破坏时，电池正负极接触，

电池电压降为 0 V[31]。当内部反应剧烈时，可能导

致隔膜迅速融化，电压在较短时间内降为 0 V[32]。

图 4、5 展示了不同触发方式导致的电池电压变化 
规律。 

内部短路是造成电池热失控的主要原因[33-35]。

Li 等人用建模的方式研究了由于隔膜破裂引起的

短路以及随后的电和热响应，发现电池电压的变化

与短路电阻密切相关，较低的短路电阻会导致电压

下降更快、短路电流更高[36]。电池电压异常能反映

电池内部故障。Zhang 等人分析了国家新能源汽车

监测管理中心监测的一辆事故车辆所安装的 84 节

电池在全寿命期间电池电压数据，发现首次发生热

失控的 69 号故障电池在热失控发生前具有较强的

异常特征，如工作时间内最低电压出现的频率远高

于其他电池[37]；同时重点分析了这批电池热失控前

的最后一个充电阶段电压变化曲线，如图 6 所示，

69 号故障电池在 8 s 内电压下降 60 mV，明显异于

其他电池。热失控后通过拆解该电池，发现故障电

池的铜电极有短路痕迹，该短路点是造成电压异常

与车辆事故的主要原因。 
Gao 等人分别采用单侧加热和双侧加热的方式

对 60 Ah LiFePO4/C 电池进行了热滥用测试，发现 

 

图 4  过充热失控电压变化曲线 

Fig.4  Overcharge thermal runaway voltage curve  

 

 

图 5  加热热失控电压变化曲线 

Fig.5  Heating thermal runaway voltage curve 

 

 

图 6  热失控前充电段电芯电压异常 

Fig.6  Abnormal cell voltage of the charging segment before 

thermal runaway 

 

单侧加热时电池电压在热失控前波动较大，而双侧

加热时电池电压几乎没有波动[38]。由于双侧加热时

接收热量的增加，电池内部副反应加速，导致触发
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内部短路的时间明显缩短。如图 7 所示，加热板与

电池接触面的温度记为 θh，电池另一侧的温度记为

θc，U 为电池电压。 
部分电池在过充热失控的过程中会出现短暂

的电压抬升、再继续下降的现象[24,39-40]。Chen 等人

认为第 1 个拐点电压的出现是由于阳极上发生了锂

沉积，导致阳极发生明显的电位移[40]。赵蓝天等人

认为是锂枝晶熔断，短路点被高温烧断，导致电压

略微抬升[24]。高温循环老化会使得热失控前的峰值

电压增加且更早出现，这是由于高温循环老化使内

部极化更加严重，承受外部极端条件造成不良影响

的能力降低[10]。 
1.3.3 气体 

电池热失控时内部物理化学过程会产生气体。

由于不同阶段产生的气体不同，因此可以通过对电

池逸出气体的检测判断内部状态，实现热失控的早

期预警。图 8 展示了不同热失控过程中产生的气体

种类。 
由图 8 可知，SEI 膜一般在 90~120 ℃时发生

分解，产生 O2，负极锂也可能与 SEI 膜或 CO2反应，

分别生成 C2H4和 CO；随着温度升高，插层锂进一

步与电解液发生反应，释放 C2H4、C3H6和 C2H6；

在 180 ℃左右时磷酸铁锂电池的正极材料会与电

解液发生化学反应，主要产生的气体有 O2、CO 和

CO2；当温度达到 200 ℃和 260 ℃左右时，分别发

生电解液分解反应和粘合剂与插层锂的反应，主要

产物是 C2H5F、CO2、HF、C2H4和 H2。 
磷酸铁锂电池的热稳定性优于三元锂离子电

池。Shen 等人对比了磷酸铁锂电池与三元锂离子电

池的热失控过程，观察到三元锂离子电池在安全阀

打开的瞬间发生热失控，并产生大量气体，而磷酸

铁锂电池在安全阀打开约300 s后才发生热失控[41]。

电池的荷电状态会对锂离子电池的产气行为产生影

响，随着 SOC 的增加，CO、H2和 CO2的浓度明显

增加[42-44]。Liu 等人进一步研究了 CO2与 CO 的摩

尔比，认为 SOC 较高的电池燃烧效率较低[45]。这

主要是因为：(1)电池荷电状态越低，稳定燃烧时间

越长，燃烧越彻底；(2) SOC 较高时，可燃物质喷

射更剧烈，限制了氧气的消耗；(3)SOC 较高时，LixC6

还原 CO2 可以产生更多的 CO。由于目前电池缺乏

统一的制造标准且气体检测方式不一致，因此不同

文献中所检测到的特征气体种类和产气量存在差

异。表 2 总结了近年来相关文献中磷酸铁锂电池热 

 

图 7  电池的温度和电压变化过程 

Fig.7  Battery temperature and voltage change process 

 

 

图 8  热失控的产气过程 

Fig.8  Gas production process of thermal runaway 

 
失控时产生的特征气体，可知适用于磷酸铁锂电池

热失控检测的主要气体为 CO2、CO、H2、C2H4、

CH4、C2H6 等[41,45-49]。其中，H2 占比最多，且在热

失控早期产量增速明显。 

2  热失控状态检测技术 

目前储能电站应用的热失控状态检测技术主 
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要包括电池管理系统(battery management system，

BMS)、气体采样分析器、温度传感器以及烟雾感应

器等，虽然能探测电池的异常情况，但仍无法实现

热失控状态的早期预警。为了实现更加准确的早期

预警，各类传感器检测技术、电化学阻抗谱、超声

检测技术得到快速的发展。 
2.1 预制舱电池热失控状态检测 

以为某储能电站为例，该电站中设置了 BMS，
用于实时检测电池运行过程中的各种状态量，如电

压、温度、电流、SOC、健康状态(state of health, SOH)
等，共分为 4 级。 

第 1 级：布置于电池模组中，用于检测及控制

模组中的单体电池工作状态。 
第 2 级：布置于电池架上，用于管理 1 级单元，

并检测整个电池簇的电压、温度、电流、开关继电

保护等。从第 2 级开始具备电池保护作用，2 级信

息将上传至第 3 级。 
第 3 级：是主要的决策单元，负责通讯及系统

性控制。 
第 4 级：属于设备级别的检测及控制，包括

BMS、储能变流器(power conversion system，PCS)、
空调系统、消防系统等的整体控制。 

正常电池工作电压范围为 2.70~3.65 V，当电池

过放，电池电压降低至 1 级预警数值时，系统报警，

通知后台电池发生过放情况，此时系统仍然在正常

运行；当电压减低至 2 级预警数值时，系统进行降

功率运行，通知运维人员目前报警状态；当电压降

低至 3 级预警数值时，系统停止工作，进行自保护。

除了电池管理系统外，该电站还设置了气体采样分

析器、温度传感器及烟雾感应器，各自的检测指标

以及布置方式总结在表 3 中，布置示意图见图 9。 
可知，目前预制舱中电池热失控检测的特征参

量主要是温度、电流、电压以及 H2、CO 等特征气

体，对热失控的检测均由自防爆阀打开后的可见烟

阶段开始，无法准确检测电池热失控的早期阶段。

在储能电站运行和维护过程中，仍然存在着较高的

安全风险，需要进一步的研究以实现储能电站热失

控预警方案的优化。 
2.2 传感器检测技术 

电池热失控过程中变化的特征参量(温度、电

压、气体)可以通过布置传感器进行实时监测。根据

传感器的布置方式，可以分为外置式检测与内置式

检测。外置式检测将传感器贴在电池表面，在外部 

表 2  不同文献中磷酸铁锂电池热失控的产气特性 

Table 2  Thermal runaway gas production characteristics of 

lithium-iron phosphate batteries in different literatures 

年份 文献 电池种类 容量 
热失控

方式 
检测气体种类 

2020 [45] 
磷酸铁锂

方形电池
22 Ah 加热 

O2、CO2、CO、 
H2和 HF 

2021 [47] 
磷酸铁锂

方形电池

模组 

由 32 块 86 
Ah 单体电

池 4 并 8
串组成 

恒流 
过充 

H2(增长速度最显著)、
CO、CO2 

2022 [46] 
磷酸铁锂

方形电池
86 Ah 加热 

H2(39.5%)、NH3、
CH4、C2H4、CO 和

CO2(30.15%) 

2023 [49] 
磷酸铁锂

方形电池
50 Ah 加热 

CO、H2(占比最多，

接近 50%)、CO2、

CH4、C2H4 

2023 [41] 
方形磷酸

铁锂电池
304 Ah 加热 

CO2(22.81%)、CO、

H2(50.82%)、CH4 

和 C2H4 

2023 [48] 
18650 型

磷酸铁锂

电池 

1.1、1.5、
1.8 Ah 

加热 
CO2、H2、CO、CH4、

C2H4、C2H6、C3H6

和 C3H8 

 
表 3  预制舱现有电池状态检测设备 

Table 3  Practical battery state monitoring equipment used in 

the precast compartment 

检测设备 检测指标 布置位置 

BMS 
电压、电流、 

温度等 
共分为 4 级，从电池模组至

预制舱实现分级保护 

气体采样分析器 采样 H2、CO 
电池架外侧竖排布置数个，

目前尚无布置于电池模组 
内部的结构 

温度传感器 温度 
每个电池模组内部、预制舱

内部均设置温度传感器 

烟雾感应器 烟雾 
设置于预制舱顶部，根据集

装箱大小设置数量 

 

图 9  预制舱电池状态检测设备布置示意图 

Fig.9  Layout of battery state monitoring equipment in the 

precast compartment 

 

检测电池参量的变化情况；内置式检测将传感器植

入到电池内部，从内部检测电池参数的变化情况。 



3112 高电压技术 2024, 50(7) 

2.2.1 外置式检测 
1）电压-温度联合检测 
电池的端电压和温度可以分别通过电压传感

器和温度传感器进行直接检测。由于电池在发生热

失控时，其电压和温度会发生异常变化，因此可以

利用这种异常变化来对电池状态进行检测。根据数

据处理方式的不同，对于电池电压、温度的检测技

术可以分为基于阈值的检测技术、基于模型的检测

技术和基于数据驱动的检测技术。 
基于阈值的方法根据 BMS 采集的电压、电流

和温度等数据给出了一个值的可接受范围。如果该

值超过限制，则触发警报。Xia 等人使用电流、电

压和温度上升率的变化，以设定一个阈值预警电池

故障[50]。该方法使用起来很简单，这是因为阈值通

常是由经验决定的。但电池在复杂的条件下工作，

其传感器容易受到电子噪声、电磁干扰和振动等误

差的影响，这些干扰会在使用中引起误报。基于模

型的检测需要根据物理原理或系统辨识技术建立储

能电站的系统模型。如图 10 所示，该方法的基本思

想是为实时储能电池和储能电池模型提供相同的输

入，并检测实时储能电池输出与模型输出之间的差

异。如果差异或称为残差为 0 或小于一个预设的阈

值，则储能电池处于健康状态；如果储能电池的实

时输出与模型输出不一致，则表明电池存在故障。 
Wei 等提出了一种基于等效电路模型的锂电池

故障检测方法，该方法基于多个等效电路模型和强

跟踪扩展卡尔曼滤波器 (strong tracking extended 
Kalman filter，ST-EKF)，其中多个等效电路模型被

设计用于捕获不同的故障模式[51]。利用 ST-EKF 对

终端电压进行估计，并在线产生剩余信号。此外，

通过对电池温度场的建模可以检测电池温度的异常

变化，从而识别电池是否发生热失控。Dey 等提出

了一种基于模型的锂离子电池热故障诊断算法[52]。

该算法根据模型信号与真实信号之间的残差对锂离

子电池热故障进行诊断。其中，模型信号由一个描

述电池表面动力学和核心温度的两态热模型产生，

真实信号由测量表面温度的非线性观测器和重构的

堆芯温度反馈产生，然后将残差与这些自适应阈值

进行比较，以评估故障的发生。通过仿真和实验研

究，验证了该方法在电池热失控检测中的有效性。 
虽然基于模型的故障异常检测方法具有较好

的实时性，但常常存在建模误差，实时储能电池系

统受到外界干扰、电池老化和负荷变化的影响时，

采用上述简单的检测策略可能导致相当高的误报

率。为了降低误报率、提高故障检测和诊断性能，

模型方法需要建立更精确的模型，增强模型的鲁棒

性。在电池正常的情况下，模型在外界干扰下残差

较小且不会剧烈变化，进而提升电池在故障情况下

模型的故障判据的准确度。 
如图 11 所示，与基于模型的检测技术不同，基

于数据驱动的检测技术依赖于智能技术从大量可用

的历史数据中提取知识库，从而明确表示系统变量

的依赖关系。在分类器的帮助下，通过检查知识库与

电池实时检测数据之间的一致性来做出诊断决策。 

 

图 10  基于模型的故障异常检测方法原理图 

Fig.10  Schematic diagram of model-based fault anomaly 

detection method 

 

 

图 11  基于数据驱动的故障异常检测方法原理图 

Fig.11  Schematic diagram of data-driven fault anomaly  

detection method 
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基于数据驱动的检测方法对于电池热失控具

有较高的识别能力。Liu 等提出了一种基于改进 K 
均 值聚 类算 法 (K-means clustering algorithm ，

K-means)的电压不一致波动故障在线诊断与预测方

法[53]，通过提取出能够有效识别电压波动的 2 维故

障特征，使用改进的 K-means 法对故障单元进行识

别；实验结果表明，该方法的故障诊断结果可靠和

稳定，能够准确识别热失控，平均准确率达到 98%
以上。使用神经网络技术可以实现对储能电站的故

障进行早期的预警。刘建军等提出了一种基于核密

度估计和长短期记忆网络(long short-term memory，
LSTM)模型的储能电池健康检测和预警系统[54]，通

过核密度估计评估储能电站单体的健康状态，并基

于 LSTM 模型对储能电站故障进行预警，不仅满足

了储能电站系统对故障早期预警、提前动作的需求，

还可以将多种神经网络结合使用，提高对电池故障

的预测效果。Sun 等提出了一种基于卷积神经网络

和长期短期记忆(convolutional neural networks-long 
short-term memory，CNN-LSTM)的相关系数故障预

测方法，利用神经网络学习电池电压的局部特征相

关性，提取电池电压的层次特征相关性，利用 LSTM
学习局部特征数据之间的长期依赖关系，实现数据

驱动故障预测[55]；通过对比 LSTM 模型和双向长短

期记忆网络(bidirectional long short-term memory，
BiLSTM)模型的预测效果，可知 CNN-LSTM 模型

具有更高的预测精度和可靠性。 
基于数据驱动的方法不需要建立明确等效电

池模型和状态方程，且对外界干扰具有较好的鲁棒

性。但数据驱动方法很少关注电池故障的机理，主

要是从数据中挖掘信息，这种方法需要大量高质量

的训练数据，而且训练和搜索非常耗时。在实际应

用中，为了提高数据驱动算法的泛化能力，需要提

供充分的适应不同条件、不同样本的数据，一些特

殊的故障数据成本高、获得难度高。 
电池电压、温度的采集已经广泛应用于电池管

理系统中，在电池故障检测领域也是非常重要的特

征。目前基于电池电压、温度的检测方法种类多样，

关注点也各不相同。基于阈值的检测技术由于易受

干扰造成误报将逐渐被淘汰。基于模型的检测方法

致力于建立对外界干扰和建模误差具有鲁棒性的状

态方程模型，而基于数据驱动的故障检测方法则更

关注人工智能模型结构的改进、高质量数据的采集

以及计算机算力的提升。 

2）气体检测 
气体传感器是一种能够将气体的成分、浓度、

体积分数等信息转换为仪表等可以接收电信号的装

置。锂离子电池在过充、过放、过热等恶劣条件下

引发热失控的过程中会导致锂离子电池安全阀打

开、电池本体破裂，进而造成副反应气体的泄漏。

因此，利用气体传感器实时检测电池故障产生的特

征气体可以极大提升对电化学储能电站热失控事故

的防控水平。Fernandes Y 等人利用高分辨率的气体

检测装置，实时检测了 26650 型磷酸铁锂电池从正

常状态过充电至热失控状态的温度、气体变化情 
况[56]；气体检测装置在热失控早期检测到了大量的

碳酸二甲酯、CO2、CO、碳酸甲乙酯、CH4气体，

之后观察到电池外壳破裂，判定其发生了热失控，

此时电池产气速率急速上升，而且检测到了有害气

体 CH3OCH3、CH3OCHO、C2H4。Cai 等提出了一

种基于气体传感的锂离子电池热失控早期检测方

法，通过检测电池热失控早期产生的 CO2浓度，可

以提前预警电池故障；该仿真结果表明，与传统的

表面温度传感相比，气体传感的响应速度要快得 
多[57]。赵智兴等人进行过充触发磷酸铁锂电池热失

控实验，在热失控早期检测到的特征气体包括 CO、

CO2以及 CH4等，电池在外壳破裂后喷出更多的热

失控气体，包括 C2H4，C2H6O 等烷烃类气体[58]。Jin
等人提出一种基于 H2气体捕获的灵敏检测方法，对

锂离子电池的热失控进行早期预警，产氢反应如图

12 所示；并在 8.8 kWh 的 LiFePO4/C 电池组上进行

过充电实验，结果表明在 H2、CO、CO2、HCL、HF
和 SO2中，H2首先被捕获，其捕获时间比烟雾早 639 
s，比火灾早 769 s[59]。 

3）电压-温度-气体联合检测 
电池热失控过程中，电压、温度、气体会遵循

一定顺序发生规律性变化。宿磊等人采用两段式充

电对容量为 100 Ah 磷酸铁锂储能电池展开过充实 

 

图 12  锂枝晶与黏结剂反应析氢化学反应式 

Fig.12  Reaction of lithium dendrites with binder  

hydrogenation reaction 
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验，同时检测热失控过程中电压、温度、特征气体

等参量的变化情况，变化过程如图 13—图 15 所 
示[60]；结果表明 100 Ah 磷酸铁锂电池过充电压可

达 20 V，在即将发生热失效时的电压迅速上升期启

动预警，能够有效地避免热失效的发生，并提出一

个新的预警思路：安全阀打开前，在第 1 个电压上

升期(3.65~5.06 V)以电池电压预警为主；安全阀打

开后以 H2和 CO 作为 1 级预警，烃类气体作为 2 级

预警；将第 2 个电压上升期(4.85~20 V)的电压作为

3 级预警。 
2.2.2 内置式检测 

锂离子电池的安全问题源于电池内部的热失

控反应，由于电池热失控时内外指标差异性较大，

当外部指标出现异常变化时内部可能已经发生热失

控，通过检测外部的电、热、形变和气体等指标只

能获得热失控过程中有限且延迟的信息，不足以实

现锂离子电池热失控的早期预警。已有相关研究证

明通过将检测设备植入电池内部，可以检测电池工

作过程中的内部指标。目前采用的检测设备主要包

括热敏元件、柔性薄膜微传感器、光纤光栅传感器，

用于检测电池内部的温度、压力变化情况。表 4 总

结了各自的优缺点。 
选择尺寸小、精度高、易于集成到电池中的热

敏元件是实现电池内部温度检测的重要因素。

Reinhard 等人测试了市场上销售的传感器，选择负

温度系数热敏电阻集成到电池中，在电池运行过程

中直接检测内部温度[61]。Ling 等人证明相比于外部

温度传感器，内置薄膜微传感器的响应速度快 82%，

测量精度高 33%，检测效果有显著提升[62]。 
潘小山等人研究了一种制备柔性薄膜传感器

的新方法，将聚酰亚胺植入传感器，并粘贴在铜箔

上，使得传感系统易弯曲、轻薄精巧，且可导电[63]。

将薄膜传感器转移至电池电流集电器，然后嵌入软

包锂电池进行内部温度原位检测，解决了多层薄膜

传感器在粗糙、柔性、金属基底上直接制备的问题。

Peng 等人采用压电/热释电聚偏氟乙烯-三氟乙烯材

料，设计了一种检测锂离子电池压力/温度的微型薄

膜传感器，如图 16 所示，利用压电/热电材料将动

态机械/热信号实时转换为电信号，将传感器集成在

电池内部，可以实时检测电池内部的机械和热损伤

而不会干扰电池的运行[64]。 
光纤传感器具有耐高温高压、抗电磁场、结构

紧凑、介电击穿强度大、易于形成分布式传感网络 

 

图 13  过充期间电压电流 

Fig.13  Voltage and current during overcharge 

 

 

图 14  电池表面温度变化 

Fig.14  Battery surface temperature changes 
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图 15  气体变化气相色谱仪检测结果 

Fig.15  Gas change gas chromatograph results 

 
表 4  各种内温检测设备优缺点 

Table 4  Comparison of advantages and disadvantages of  

various monitoring methods 
检测方法 优点 缺点 

热敏元件 
结构简单、使用方便、

测温范围宽 

耐腐蚀性差、使用寿命

短、测量精度低、易受

电磁干扰等 

柔性薄膜微传感器 
便宜、体积小、反应灵

敏、易嵌入电池内部且

对电池的影响小 

只能在电池特定位置进

行温度测量，如果传感

器和电线的数量增加，

测量的数据可能会受到

干扰 

光纤光栅传感器 
响应时间快、抗电磁干

扰、耐腐蚀、可重复使

用、侵入性低 

存在灵敏度交叉问题，

即一个FBG传感器可能

同时对多个物理参数具

有较大的灵敏度，使得

测量结果不准确 

 
等优点，被应用于电池内部状态的检测，成为锂离

子电池检测应用中最具潜力的光学传感器。Liu 等

人将光纤布拉格光栅传感器和热电偶同时植入电池

中，在不同充电倍率下(0.5、1、2 C)设计了电池循

环充放电实验，结果表明植入式光纤布拉格光栅传 

 

图 16  压力/温度检测微型薄膜传感器的响应信号 

Fig.16  Response signal of the pressure/temperature monitor-

ing micro-film sensor  

 

感器和热电偶传感器具有非常相似的温度响应曲

线，但光纤布拉格光栅传感器有更好的信噪比[65]。 
周炜航等人设计了一种锂离子电池内温度场

健康状态的分布式光纤原位检测方法，采用合理的

密封植入方法将光纤布拉格光栅传感器植入锂电池

内部，在理论和实验上实现了不同运行环境下锂离

子电池内温度场的分布状态和演化规律的分布式实

时检测；并结合仿真模型优化了传感器的布置位置

和数量，降低应用成本[66]。由于电池热失控的过程

中内部温度可能达到 500~800 ℃，且内部化学成分

十分复杂，因此在电池热失控期间的内部状态测量

数据较少。如图 17 所示，王青松团队开发了一种紧

凑型多功能光纤传感器(长度为 12 mm，直径为 125 
µm)，首次实现在电池热失控期间连续感测内部温

度和压力，准确判断了从电解液蒸发到 SEI 膜分解

结束的安全警告范围，在该范围内电池尚未发生不

可逆反应[67]。进一步提出预测电池热失控的一个解 
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图 17  电池热失控过程中的内部温度和压力监控 

Fig.17  Internal temperature and pressure monitoring of the 

battery during thermal runaway 

 

决方案是检测电池压力微分曲线的突变范围，为快

速切断电池热失控链式反应、保障电池在安全区间

运行提供了重要手段。 
表 5 总结了各种传感技术的优缺点，根据传感

器的布置方式，锂离子电池的热失控状态检测可分

为外置式检测与内置式检测。外置式检测针对电池

外部特征参量制定预警方案，易于测量，但普遍存

在易受外界干扰、检测数据具有滞后性等问题。采

用内置式检测能极大程度上降低电池预警的时间，

准确、直接地检测到电池内部的变化。由于电池内

部化学成分复杂，热失控时内部温度能达到

500 ℃，如何在不影响电池正常功能的前提下实现

传感器的精确测量，是目前内置式检测主要的研究

方向。 
2.3 电化学阻抗谱 

电化学阻抗谱(electrochemical impedance spec-
troscopy，EIS)是在满足因果性、线性、稳定性的条

件下，对电池施加一个正弦电压或电流信号，通过

交流电压除以交流电流来确定系统的阻抗，并通过

式(13)—式(15)对一定范围的不同频率重复此操作。

其中，ΔU 为电压信号，Uamp 为电压幅值，ΔI 为电

流信号，Iamp为电流幅值，f 为电压或电流信号的频

率，θ为电压与电流信号的相位差，t 为时间，Z 为

交流阻抗。 
 amp sin(2π )U U ftΔ =  (13) 

 amp sin(2π )I I ft θΔ = −  (14) 

表 5  各种传感技术优缺点 

Table 5  Advantages and disadvantages of various sensing 

technologies 

检测类别 检测方式 优点 缺点 

外置式检测

电压-温度联

合检测 

基于阈值 
检测 

简单直观，易

于理解和应用 

依赖经验，存

在较大的主

观性和不确

定性 

基于模型 
检测 

可解释性高，

实时性好 
存在建模误

差，鲁棒性差

基于数据 
驱动检测 

简 化 建 模 过

程，鲁棒性强 
对样本数据

要求高 

气体检测 
具有即时性，

简 单 、 易 于 
实现 

检测精度低，

存在交叉干

扰等问题，选

择性差 

电压-温度-气体联合检测 
降低误报率，

提 高 预 警 可 
靠性 

检测结果具

有滞后性 

内置式检测 将传感器植入电池内部 
检测速度快，

准确度高 

检测设备运

行稳定性差，

布置成本高 

 

 
amp j

amp

e
U

Z
I

θ=  (15) 

由此得到锂离子电池的交流阻抗谱，可以估计

电池等效电路的参数值，其中，Ro表示溶液电阻，

Rct 表示电荷转移电阻，Cd 表示双层电容，Zw 表示

Warburg 阻抗，Ld表示电极电感。如图 18 所示，锂

离子电池的交流阻抗谱可以分为 3 个部分： 
(1) 欧姆区域(频率范围>1000 Hz)：图 18 中

Im(Z)为 0 的左侧区域，表征锂电池电解质溶液的电

阻 Ro。 
(2) 中频区域(频率范围在 0.1~1000 Hz 之间)： 

这部分由 2 个不规则的半圆弧组成，代表电荷转移

过程。较高频部分象征锂离子输运通过 SEI 膜的阻

抗 RSEI，较低频的半圆一般较大，象征电荷转移阻

抗 Rct。 
(3) 低频区域(频率<0.1 Hz)：即最右侧的斜向

上部分，表征锂离子在 2 个电极处的扩散过程的阻

抗-Warburg 阻抗。 
当电池状态(温度、SOC、SOH)等发生变化时，

会导致电池的等效电路参数发生相应改变，因此可

以通过锂离子电池的交流阻抗谱反映内部等效电路

参数的变化情况，进而估计内部状态的变化。 
目前已有研究表明电化学阻抗谱可以用来估

算电池的 SOC 和 SOH。Luo 等人对 18650 圆柱形
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可充电锂离子电池进行研究，通过 1 Hz~10 kHz 之
间的扫描频率得到阻抗谱，发现当 SOC 下降时，交

流阻抗谱半圆在动力学控制下变得更大[68]。Guha
等人基于电化学阻抗谱的实验数据，提出一种基于

容量衰减和内阻增长的模型来估计 SOH 的方式[69]。

Zhao 等人在前人的基础上引入温度补偿系数解决

温度因素对锂电池 SOH 估算的影响，温度补偿前

后 SOH 估算的均方根误差由 31.7 降低到 3.0，误差

平方和从 13 054.7 减小到 19.8，显著改善了不同温

度电池的 SOH 估计[70]。Wang 等人为了拟合电池阻

抗相位过零频率与电池老化状态的非线性关系，搭

建了神经网络对这种非线性关系进行建模，具有较

快的预测速度[71]。 
由于锂离子电池的结构特点，在厚度方向上锂

离子电池内外温差可达 20 ℃，因此传统测量电池

表面温度的方法难以真实反映电池内部温度。由于

温度会影响电池内部的物理化学过程，进而影响电

池内部参数，利用这种关联，可以建立温度与电池

模型参数的联系，借助阻抗谱离线识别模型参数，

从而实现对电池内部温度的估计。阿伦尼乌斯公式

(Arrhenius equation)反映了温度对电池内部动力学

阻抗的影响： 

 a

kin

1 exp( )
E

A
R RT

= −  (16) 

式中：Rkin 为电池内部动力学电阻；A 为指前因子；

Ea为化学反应活化能；R 为气体常数；T 为电池温度。 
阻抗相移 θ、阻抗实部 R、阻抗虚部 X、截止频

率 f0、超高频温敏电参数 Rcc/Xcc等都能作为温敏电

参数来估计电池内部温度[72]，目前应用于磷酸铁锂

电池的温敏电参数主要是阻抗相移 θ、截止频率 f0

以及阻抗实部 R。 
Wang 等人选用 18650 磷酸铁锂电池，分析 0.1~ 

10 000 Hz 频率范围内 0~55 ℃的交流阻抗特性[73]。

结果表明，10~100 Hz 范围内的相移对电池内部温

度(5~55 ℃)非常敏感，且几乎不受 SOC 和 SOH 的

影响。在此基础上，引入传统和修正的阿伦尼乌斯

公式来描述 2 个变量之间的定量关系，在 5~55 ℃
温度范围内的平均估计误差在 1 ℃以内。一般情况

下，在进行阻抗测量之前，电池需要足够的弛豫时

间以达到电化学平衡。Zhu 等人在前人研究基础上

研究了一种考虑具有短期弛豫时间的电化学非平衡

的基于阻抗的温度估计方法，建立了同时考虑测量

相移和弛豫时间的指数方程，以校正测量值电化学 

 

图 18  锂离子电池的交流阻抗谱及其等效电流模型 

Fig.18  Electrochemical impedance spectroscopy of lithi-

um-ion battery and its equivalent current model 

不平衡引起的偏差[74]。 
除了阻抗相移 θ，截止频率 f0和阻抗实部 R 也

表现出较好的预测效果。 
Raijmakers 等人通过设计实验对比了 3 种电池

的截止频率 f0与温度的关系，发现截止频率 f0和温

度的联系与电池化学成分、尺寸、存储容量、老化

程度无关[75]。Richardson 等人采用了 215 Hz 的单频

阻抗建立了阻抗实部与温度的联系，预测模型在整

个循环中预测的最高温度的平均绝对误差为

0.6 ℃。由于电化学阻抗谱的测量时间通常为几 min
到 10 min，阻碍了其在过充电警告和热失控预测中

的应用；且由于测量过程中电芯的内部参数不断变

化，会降低热失控预警及时性，影响测量结果，进

而导致警告失效[76]。为解决这一问题，Lyu 等选用

48 Ah LiFePO4 (LFP)软包电池，在防爆箱中以 1 C
电流从 0% SOC 持续充电至热失控，在此过程中记

录电池的 30、50、70、90 Hz 的动态阻抗，发现电

池动态阻抗在 30~90 Hz 频段内的斜率由负转正的

特点，并利用这一特点设计了在线动态阻抗测量装

置，通过检测 70 Hz 动态阻抗的斜率拐点实现热失

控预警[77]。董明等人通过分析不同温度、SOC 下电

池的电化学阻抗谱弛豫时间分布曲线(distribution 
of relaxation times，DRT)，发现 DRT 曲线中极化峰

与中高频区极化过程存在对应关系[78]；进一步求解

了不同极化过程的极化内阻，以欧姆内阻、SEI 膜

内阻与电荷转移阻抗为特征参量，利用粒子群优化

的支持向量机模型实现锂电池过充电检测，估计精

度达 93.24%；锂离子电池的过放电行为同样能诱发

电池内短路，进而导致热失控的发生。张闯等人选

择受 SOC 和温度影响较小的频率点，提出一种基于

70 Hz 频率下动态阻抗特征的锂离子电池内短路在
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线识别方法[79]；该方法通过放电过程中动态阻抗半

正弦变化特征可提前约 144 s 实现过放电预警，通

过动态阻抗针状变化特征可提前约 152 s 实现内短

路预警；当动态阻抗明显回升时，预示电池发生内

短路故障，此时立即停止放电能避免热失控的发生。 
EIS 技术是一种非侵入性的电池检测方法，也

是目前应用最广、相关研究最多的电池检测方法。

但目前 EIS 对电池的在线诊断还存在一定的缺陷： 
1）电池在正常运行时由于内部存在极化现象，

无法满足测量所需要的线性要求。 
2）EIS 需要很长时间才能获得完整的阻抗谱，

在非实验室的环境下，测试过程中很难保证温度和

电池电量不变，电池外部环境和当前状态如温度、

剩余电量等变化会影响 EIS 的测试结果。 
2.4 超声检测技术 

超声波是一种频率高于 20 kHz 的机械波，具有

能量大、穿透力强、方向性好、灵敏度高、速度快

等特点，在无损检测领域应用十分广泛。当前基于

电池外特征的参数如电压、温度等无法直接准确地

反映电池内部物理属性变化，而超声检测可以利用

电池内不同介质声阻抗的不同，通过超声波与不同

电芯材料的作用形成特定的传播特性，从而将电池

内部不同结构的密度、模量、厚度等物理属性反映

到超声波形中。图 19 是锂离子电池超声透射检测示

意图[80]，超声发射探头受激发后将电信号转化为压

电元件的机械振动，从而产生超声波，超声波在电

池内部经过多层材料的多次反射、透射与衰减，最

后被超声接收探头接收并转化为电信号。通过分析

接收到的超声信号的时域与频域特征，就能准确评

估电池的运行状态。 
为了降低电池热失控的风险，需要准确监测电

池 SOC，从而使 BMS 更好地确定电池的充放电截

止时刻，避免电池电滥用。电池充放电过程中正负

极中的嵌锂与脱锂会改变电极的密度与模量，进而

改变超声波波速与反射率和透射率，最终使得超声

飞行时间(time of flight，TOF)与幅值发生变化。

Zhang 等人采用 300 kHz 压电换能器对 2.7 Ah 软包

电池进行透射式检测，并通过频域分析表示超声接

收信号有快波和慢波 2 个波包，快波的幅值与 SOC
正相关，TOF 则与 SOC 无关；慢波的幅值与 SOC
正相关，TOF 则与 SOC 负相关[81]。Ke 等人采用 2.5 
MHz 超声换能器对 8 Ah 软包钴酸锂电池在不同

SOC 和温度条件下进行反射式超声检测，结果表明

超声 TOF 受电池温度、充放电电流电压、电池层状

材料变化等多因素影响，而超声振幅与 SOC 具有很

好的正相关性(如图 20 所示)[82]。 
电池经过长期工作后，SOH 下降，这会对 SOC

预测带来负面影响，而 SOH 下降这一过程伴随的

电池内部产气、电极膨胀、内应力导致电极变形等

现象，能通过超声信号进行检测。 

 

图 19  锂离子电池超声透射检测示意图 

Fig.19  Schematic diagram of ultrasonic transmission testing 

on a lithium-ion battery  

 

 

图 20  SOC 与超声信号的关系 

Fig.20  Relationship between the SOC and ultrasonic signals 
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Ladpl 等人对 3.65 Ah 软包 NMC 电池采用 125 
kHz 超声换能器进行透射式超声检测，发现随着电

池循环次数的增加，TOF 逐渐减小且减小幅度越来

越小；而信号幅值随着循环次数的增加均匀增大(见
附录 A 图 A1)，这为使用超声检测方法预测电池

SOH 提供了可能[83]。 
尽管准确监测电池 SOC 与 SOH 可以有效降低

电池热失控的风险，但电、热、机械等多种滥用机

制依然会损坏电池，发生电极分解、短路、自发热、

产气等，最终导致电池热失控。而超声波对电池内

细微变化尤其是气体产生十分敏感，这为电池热失

控早期检测提供了一种可行方法，近年来陆续有研

究开始将超声检测技术与电池热失控检测结合起

来。周宇等人通过低温快充使 3.4 Ah 软包三元锂电

池负极表面析出锂枝晶，采用超声扫描技术对电池

析锂进行了定位[84]。Appleberry 等人对 0.950 Ah 手

机锂电池在 0.25 C 倍率下过充，并采用超声换能器

进行透射式超声检测，发现电池开始出现过充故障

后，由于电池内部产气超声波发生显著散射导致接

收波形幅值显著下降(见附录 A 图 A2)，利用这一特

征对电池过充实现有效预警[85]。Shen 等人结合超声

扫描和全聚焦超声波检测技术对电池在过充情况下

的异常行为进行原位监测和成像[86]。结果显示过充

电开始后，早在 102%SOC 时，超声波检测技术就

能准确、快速地检测到副反应的发生和位置，并能

以 0.4%SOC 的精度区分各种过充电状态，能对潜

在危险发出警报。 
而空气耦合超声检测技术利用特制的超声换

能器，可以实现电池运行过程中的非接触式超声检

测，也为超声检测对电池内部缺陷定位奠定了基 
础[87]。Li 等人对具有近表面气孔缺陷、近底部气孔

缺陷和中层气孔缺陷的锂离子电池进行了有限元模

拟分析和实验验证，结果表明空气耦合超声检测能

够有效表征锂离子电池内部的气孔缺陷[88]。 
超声检测技术能够以较低的成本实现电池内

部气体生成、电极膨胀、容量衰减等细微变化的无

损检测，相比于传统 BMS 系统能够更早发现上述

变化。然而，超声信号会受到温度、SOC、SOH、

电池内部实时粒子分布等多种复杂因素的影响，单

一的超声信号变化难以解释电池内部状态的具体变

化类型。因此，未来应将超声检测技术与电压、温

度、气体、形变等多种检测技术结合起来，以实现

对电池状态的可靠评估与电池内部变化的有效解

释。同时，随着超声检测技术在电池检测领域的应

用逐渐成熟，研究对象应从小容量的软包电池向大

容量硬壳电池过渡。 

3  储能电站安全防控技术 

由于锂离子电池模组之间排列紧密，一旦单体

电池发生的热失控得不到有效遏制，火灾极易传递

相邻电池，使得相邻电池发生热失控，最后导致整

个储能电站发生起火甚至爆炸。当前，锂离子电池

储能电站的安全防控主要分为集中式防控、热蔓延

抑制、分布式防控 3 个方面。  
3.1 集中式防控 

集中式防控在检测到热失控火灾时，会以全覆

盖的方式喷射灭火剂。快速灭火能最大限度降低热

失控电池对相邻电池的危害，减小热失控范围。同

时冷却电池，抑制电池内部的链式反应，进而从根

本上抑制热失控的发生。目前，常用于锂离子电池

火灾的灭火剂类型包括水基灭火剂、空气基灭火剂、

固体灭火剂。表 6 对比了各种灭火剂的优缺点。 
常用于锂离子电池火灾中的灭火剂有细水雾、全

氟己酮、七氟丙烷。张宏等人为了探究不同灭火剂的

冷却降温能力，对靶电芯加热至热失控，分别使用氮

气、七氟丙烷、全氟己酮、细水雾开展降温效果研究，

并重点分析了开启灭火剂后靶电芯的温度变化曲线

(见附录 A 图 A3)[89]。结果表明细水雾和全氟己酮降

温效果显著，降温速率为 0.24、0.15 C/min，七氟丙

烷、氮气、空白对照组实验降温效果处于较低水平，

降温速率分别为 0.05、0.07、0.07 C/min。 
细水雾降温效果最好，且不易发生复燃[90]。细

水雾灭火系统由供水装置、过滤装置、分区控制阀、 
表 6  主要灭火剂对比 

Table 6  Comparison of main fire extinguishing agents 

灭火剂类型 灭火剂名称 优点 缺点 

水基灭火剂 细水雾 无毒害，无污染 
浸入充电电池

中可能会引起

热失控 

气体灭火剂 
七氟丙烷灭火剂 

残留少，导电性

小，毒性小 

扑灭火灾初期

会产生大量氟

化 氢 等 毒 性

气体 

全氟己酮灭火剂 
对设备无害，洁净

环保，适用范围广

制造成本高，

保存难度大 

固体灭火剂 

干粉灭火剂 
迅速，有效，易 
操作 

不 具 备 降 温

效果 

气溶胶灭火剂 
对环境友好，无 
压力储存 

适用范围局限
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细水雾喷头等组件和供水管道组成，能自动和人工

启动并喷放细水雾进行灭火或控火。细水雾喷淋系

统的喷淋强度、位置几何布置和细水雾特征参数对

灭火性能影响很大。当细水雾压强<10 MPa 时，细

水雾压强与灭火时间呈反比关系，随着压强的增大，

灭火速率和降温速率均提高[91]。禹进等人认为细水

雾喷淋系统最优参数为：喷淋强度≥18 L/(min·m2)、
喷嘴间距范围为 2.6~2.9 m、喷淋角度范围为

120°~160°、最佳粒径大小为 50 μm[92]；同时，在细

水雾中使用添加剂能极大提升细水雾的灭火性能，

优化灭火效率。目前研究的细水雾添加剂主要为盐

类物质及表面活性剂；Liu 等人发现含 5%氯化钠的

细水雾比纯水细水雾具有更好的热失控抑制作 
用[93]；Li 等人将十二烷基硫酸钠和聚氧乙烯蓖麻油

酸酯按 1:1 复配，形成的二元化合物再次作为水雾

添加剂，并在自建的锂电池燃烧试验平台进行了灭

火实验，结果显示当添加剂浓度为 3%时，含添加

剂的水雾灭火时间最短，与纯水雾相比，含有十二

烷基硫酸钠和聚氧乙烯蓖麻油酸酯的水雾对火灾烟

气中甲烷等有害气体有明显的增溶和吸收作用[94]。 
全氟己酮与七氟丙烷都具有较高的灭火效率，

均被广泛应用于锂电池的火灾防控。全氟己酮相比

于七氟丙烷更加环保，已经逐渐替代七氟丙烷进入

市场[95]。全氟己酮自动灭火装置系统主要由探测

器、控制器、驱动机构和喷头等组成。当火灾发生

时，探测器检测到火灾信号并传输给控制器，控制

器接收到信号后，立即驱动喷头喷洒灭火剂，实现

快速灭火。全氟己酮灭火剂常温下为无色液体，在

使用时需经过喷嘴释放雾化后再遇高温发生气化以

达到降温灭火的效果，其灭火体积分数一般为

4%~6%。气体灭火剂对储能电箱热失控后降温作用

的有效时间为 20 min，若需进一步发挥灭火剂的降

温效果，需再次开启灭火剂进行降温。陶致格等人

认为在储能电站中仅使用单一的气体灭火很难抑制

电池的复燃，通常采用多种灭火剂互相配合的方式

进行灭火，图 21 为气体-细水雾联合灭火系统消防

控制方案[96]。 
3.2 热蔓延抑制 

当单体电池发生热失控后，产生的热量会通过

热辐射、热对流等方式传递到相邻电池，进而造成

大规模的热失控，是导致锂离子电池发引发灾难性

后果的主要原因之一。因此，抑制热量在电池模组

之间的传播对保护储能电站的安全具有重要意义。 

 

图 21  气体-细水雾联合灭火系统消防控制方案 

Fig.21  Fire control scheme of gas-water mist combined fire 

extinguishing system 

 

相关研究表明电池模组之间过低的热导率不利于电

池散热，会导致触发电池中的热局部化，引发热失

控[97]。增加电池的导热系数有利于电池散热，然而

一旦发生热失控，较高的导热系数会使得热蔓延速

度加快[98-99]。因此，电池间隙材料的导热系数存在

一个最佳范围，能最大限度提高电池的安全系数。 
一般认为锂电池可接受的工作温度范围是

−20~60 ℃，最佳区间是 15~35 ℃，电池模组温差

应控制在 5 ℃内[100-101]。常见冷却方式主要是风冷、

液冷以及利用相变材料的相变热特性起到降温作用

的冷却方式。 
Mohammadian 等人研究了一种用于锂离子电

池组的热管理的针翅散热器，结果表明，尽管采用

具有均匀针翅高度的散热器会增加温度场的标准偏

差，但与没有针翅的散热器相比，使用这种类型的

针翅散热器能降低电池内部的整体温度[102]。Zhao
等人提出了一种新型水凝胶锂离子电池热管理系

统，它保留了水的优点(即高比热容和中等导热率)，
同时防止了由于水的流动对电池组产生影响[103]。

Rui 等人通过建模和实验的方法研究了隔热和液体

冷却对抑制锂离子电池模块中热失控传播过程的协

同效应，结果表明仅液冷板无法抑制热失控电池与

相邻电池之间的热通量峰值，成功抑制热失控传播

需要隔热和液体冷却的配合[104]。相变材料是一种可

以通过改变自身物理状态来吸收或释放热量的材

料。当处于固态时，会吸收环境热量并将其转变为

相变热；当处于液态或气态时释放存储热量。通过

利用相变材料的热储存与释放特性，能有效维持电

池的最佳温度，且无需消耗额外能量，是电池热管

理的一个新兴发展方向。Wilke 等人对商业生产的

锂离子电池组进行了针刺测试，以研究相变复合材

料对热失控传播行为的影响[105]。测试结果表明，相

变复合材料能将相邻电池的温度保持在安全范围内

(<120 ℃)，能有效防止热失控的传播。Chen 等人

建立了一个电热耦合模型对电池热管理系统的主动
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空气冷却和被动相变材料冷却性能进行了评估，表

明相变材料冷却具有更好的温度分布均匀性[106]。尹

少武等人发现纯石蜡用于电池热管理可有效降低电

池工作中的最高温度，当向石蜡中添加膨胀石墨后可

使石蜡基复合相变材料的热管理性能进一步提升[107]。 
3.3 分布式防控 

相比于集中式防控，分布式灭火将电站分为多

个小区域，每个小区域都单独布置了灭火剂，当检

测到火灾后会在小区域内定点喷射灭火剂，从而实

现灭火。根据被保护对象的大小，可以将分布式防

控分为对簇级、模组级以及电池单体级的防控。 
蔡兴初等人采用全氟己酮灭火剂，以 1 个电池

簇为局部应用单位，整个储能电池舱为全淹没灭火

系统对象，设计储能电池预制舱探究灭火效率[108]。

图 22 为试验舱及电池簇模型示意图。雾化喷头布置

在电池簇后侧，当检测到火灾后，初期通过快速注

入全氟己酮灭火剂，以扑灭磷酸铁锂电池明火；后

期通过有规则地注入全氟己酮灭火剂以维持局部及

整舱空间内的灭火剂浓度，抑制其热失控。采用该

灭火方式，电池模组中仅试验电池发生了热失控，

其他邻近电池均保持完整且电压正常；电池明火扑

灭迅速，20 min 的浸渍时间内无复燃，证明“局部

应用”与“全淹没”相结合的模式适用于储能电池

舱灭火。 
郭东亮等人搭建了 1:1 真实储能电池舱，以电

池模组为局部灭火单元，每个模组上方均按照现场

实际情况布置 1 个侵入式细水雾喷头，如图 23 所 
示[109]。当检测到火灾后，使用细水雾持续喷淋 15 
min，以实现迅速灭火，结果表明细水雾未对电池

模组及二次检测设备性能产生明显影响 
将保护单元缩小至电池单体，能实现更加迅速

且精准的灭火。唐佳等人基于自主研发的集高温探

测与降温于一体的热敏绝缘材料，设计了一种适用

于锂电池储能系统的自触发电池热失控抑制装置，

如图 24 所示[14]。该装置布置于电池防爆阀正上方 2 
cm 处，当电池发生热失控时，防爆阀会打开并喷出

高温气体，热敏绝缘材料在高温下分解产生微米级

固体颗粒气溶胶，热敏绝缘材料分解和固体颗粒热

熔或气化会吸收电池附近热量，从而降低电池温度。 
由于该装置兼具体积小、成本低、无需供电等

优势，非常适合应用于空间狭小、不便对外接线的

储能系统电池模组中，实现单体级防控，其布置方

式如图 25 所示。 

 

图 22  试验舱及电池簇模型示意图 

Fig.22  Schematic diagram of test chamber and battery  

cluster model 

 

 

图 23  细水雾灭火剂可靠性验证试验平台 

Fig.23  Reliability verification test platform for water mist 

extinguishing agent 

 

 

图 24  自触发电池热失控抑制装置实物图 

Fig.24  Physical diagram of self-triggering battery thermal 

runaway suppression device 

 

 

图 25  布置方式示意图 

Fig.25  Schematic diagram of layout 

 
将保护单元从舱级、模组级缩小至电池单体

级，能更加准确定位火灾发生点，缩小火灾事故的

影响范围，减少反应时间，有利于实现局部设备的

重点保护并提高储能电站的安全性。然而，缩小保

护单元对检测设备的体积大小、布置位置、布线方
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式提出了更高的要求，还需进一步发展以实现工程

应用。表 7 总结了各自的优缺点。 
采用单一的防控方式或灭火剂往往不足以应

对储能电站的火灾。为了达到最佳灭火效果，常常

需要采用多种防控方式、灭火剂剂相结合的方式以

建立立体式多方位消防系统，实现联合防控。赵光

金等人研究了全氟己酮局部和空间布置方式对灭火

有效性的影响，发现不管是灭火效率还是冷却能力，

簇级灭火均优于舱级灭火，且当簇级和舱级灭火相

结合时具备最佳火灾抑制效果[110]。陆佳政等人提出

氟基快速灭火和钝化降温防复燃方法，在电池着火

初期采用全氟己酮快速扑灭明火，之后间歇式喷射

低压二氧化碳降温，防止电池火复燃[111]。朱秀锦等

人提出了一种协同灭火方案，该方案通过布置全淹

没式气体灭火系统、单簇分布深入式气体灭火系统、

模组物理自动触发灭火系统，以实现整系统消防、

簇消防、模组消防互相结合的方式进行灭火；同时

发现结合气体灭火与超细水雾灭火对锂离子电池灭

火效果更好，其不仅可以在短时间内扑灭明火及降

低电池的热度，而且在一定程度上可阻止火灾再次

复燃[112]。 

4  结论与展望 

本文从储能电池热失控的基本过程出发，重点

对热失控状态检测技术与储能电站安全防控技术进

行了综述，并得到以下结论： 
1）热滥用、电滥用和机械滥用均会导致电池

发生热失控。以磷酸铁锂电池作为储能电站的主要

储能电池，在热失控的过程中电池的温度、电压会

随着热失控的进行发生规律性的变化。适用于其热

失控检测的主要气体为 CO2、CO、H2、C2H4、CH4、

C2H6等。 
2）目前储能电站应用的检测手段主要包括电

池管理系统 BMS、气体采样分析器、温度传感器以

及烟雾感应器等，虽然能检测到电池的异常状态，

但是难以实现热失控的早期预警。结合各种传感器

技术的多维数据，基于模型和数据驱动的故障异常

判据和检测方法被用于电池热失控的早期预警。此

外，电化学阻抗谱和超声检测技术能在不破坏电池

结构的情况下估计电池状态、实现过充预警等，在

电池安全检测方面具有较好的应用前景。 
3）实际储能电站中，锂离子电池之间排列紧

密，单体电池的热失控易传递给相邻电池，需要采 

表 7  分布式灭火与集中式灭火优缺点对比 

Table 7  Comparison of advantages and disadvantages of dis-

tributed fire extinguishing and centralized fire extinguishing 

类别 优点 缺点 

分布式 
实现定点定位灭火，反应 

时间短 
对布置位置要求高 

集中式 便于管理维护，节约空间 
反应时间长，无法对局部

设备进行重点保护 

 
取有效措施对储能电站进行安全防控。储能电站的

安全防控可分为集中式防控、热蔓延抑制与分布式

防控。在工程的实际应用中，常常将多种方式结合

以控制火灾的进一步发生。 
但目前对热失控状态检测技术与储能电站安

全防控技术仍存在许多不足，无法从根源解决储能

电站的安全问题： 
1）目前对电池热失控的研究大多停留在总结

滥用条件、容量大小、电池材料类型对热失控规律

的影响，而对热失控时电池内部演化过程及其与外

部特征参量之间的内在联系缺乏系统的认知。 
2）现有检测方法缺乏统一的标准，且检测结

果受电池状态、环境条件等因素的影响较大，尚未

出现一种普适的检测方法。尽管目前对于锂离子电

池热失控的研究有很多，但仍然难以彻底解决热失

控问题。 
在后续的研究中，应重点关注： 
1）电池发生热失控的根本原因在于内部链式

反应，因此开发本质安全的电池是解决电池热失控

问题的主要途径。目前，全固态电池是新一代储能

电池的发展方向，有望从本质上提高电池的安全性

能，降低热失控发生的可能性。 
2）目前不同种类的电池之间缺乏统一的制造

标准，各个生产厂家制造的电池在形状、正负极和

电解质材料的质量分数、制造工艺等方面均存在差

异，导致电池之间的个体差异太大，仅通过分析热

失控电池的外部参数变化规律难以彻底解决电池的

安全问题。因此，需要开展电池内部物理化学过程

的原位研究，建立电池热失控过程中内部物理化学

反应过程与外部特征参量的对应关系，更加深刻理

解电池热失控的物理本质，进而提出更为准确的电

池热失控检测特征参量。  
3）检测电池热失控的外部特征参量只能获得

有限且延迟的信息，将传感器植入电池内部以实现

电池热失控的检测与预警成为当前研究热点。FBG
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传感器具有响应速度快、抗电磁干扰能力强、耐腐

蚀、侵入性低等优点，在电池热失控检测方面具有

广阔的应用前景。然而，由于电池热失控时内部温

度高且物理化学过程复杂，如何在不干扰电池正常

工作的前提下适应复杂的内部环境并实现稳定的特

征参量检测，是后续研究的重点内容。 
4）全氟己酮是目前储能电站应用广泛的气体

灭火剂。由于储能电站电池众多且排列紧密，单一

的灭火方式不足以完全制止储能电站的火灾，采用

多种灭火方式实现储能电站的联合灭火，已成为目

前储能电站灭火方案的发展趋势。其中，细水雾具

有低成本、无毒害、环境友好等特点，与以全氟己

酮为代表的气体灭火剂组成的联合灭火方案表现出

较好的灭火效果。未来还需进一步研究添加剂对细

水雾的影响，以提高细水雾的灭火性能，从而最大

限度提高灭火能力。 
附录见本刊网络版(http://hve.epri.sgcc.com.cn)。 
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