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摘要:采用热重分析系统和质谱相耦合定性分析老化的三元锂电池产生气体的种类和释放量趋势ꎬ判断电池工作安全区间

及危险临界点ꎮ 结果表明ꎬ三元锂电池在 １００~２００℃开始有挥发性物质释放ꎬ生成的气体以 Ｈ２、ＣＨ４ 等小分子为主ꎬ在 ２００℃以

上会持续释放长链大分子含碳气体ꎮ 可依据上述特点对电池存在的风险进行提前预警ꎮ
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　 　 近年来ꎬ在我国大力发展新能源产业的背景下ꎬ
储能电池项目在国内大范围推广[１]ꎮ 受到电化学

储能系统安装环境及锂电池自身反应特性的限制ꎬ
使用电化学储能也面临较大的安全风险ꎬ一旦锂电

池发生热失控或其他安全问题ꎬ极易发生火灾或爆

炸ꎮ 目前锂离子热失控早期预警ꎬ还未有统一的国

家执行标准ꎮ
三元锂电池是一种广泛应用的商业电池ꎬ常用

于如电子、储能、电动车辆等领域ꎬ由于锂电池需要

长期连续使用ꎬ因此其使用寿命和安全性能会对环

境和人民财产、生命安全造成极大影响[２]ꎮ
三元锂电池是很多储能系统的基本单元ꎬ整套

电化学储能系统是由锂电池密布组合而成ꎬ当单体

电池发生故障就会引起热化学反应ꎬ进而激发电化

学耦合反应[３]ꎬ最终发生大规模的着火或爆炸ꎮ 因

此开展电化学储能系统中锂电池的安全监测意义

重大ꎮ
三元锂电池具有强适应性、便利、可用范围广等

特点ꎬ可应用于不同环境ꎬ为各类电力设施提供能源

输出ꎬ但是在使用过程中由于放热反应会生成如

Ｈ２、ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２、ＣｎＨｍ 等各种类型的气体ꎬ当温度

升高ꎬ气体长时间在高温环境下累积、膨胀时会发生

爆炸、造成火灾等各类安全事故[４]ꎮ
本文选用循环使用 ５００ 次以上的三元锂电池ꎬ

在热重质谱联用设备中加热探索电池材料在不同温

度下的逸出气体生成种类和特性ꎬ通过生成物的起
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始温度判断三元锂电池的工作安全范围ꎬ为电池安

全预警提供基础数据[５]ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 样品

选取市场上常见的三元锂电池ꎬ循环使用 ５００
次以上ꎮ
１􀆰 ２　 测试设备和方法

实验使用日本理学(Ｒｉｇａｋｕ)公司生产的逸出气

体分析仪(ＴＧ－ｓｋｉｍｍｅｒ－ＥＩＭＳ)ꎬ仪器采用 ｓｋｉｍｍｅｒ
采样口ꎬ防止二次反应和挥发气体冷凝ꎬ反应产物通

过 ｓｋｉｍｍｅｒ 采样口直接被分子泵输送到检测器ꎬ无
停留时间ꎮ 电离源选用 ＥＩ 电离源ꎬ质谱选用四级杆

质量分析器ꎮ
实验条件如下:
载气:氩气(９９􀆰 ９９９％)流量 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎻ氧气

(９９􀆰 ９９９％)流量 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
燃烧实验:三元锂电池样品量 ５５􀆰 ５ ｍｇꎬ氧气流

量 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ氩气流量 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
热解实验:三元锂电池样品量 １８ ｍｇꎬ氩气流量

１００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
温度范围:室温~８５０℃ꎬ升温速率 １０℃ / ｍｉｎꎮ
ＥＩ 的电离能:７０ ｅＶꎮ
通过与纯化合物的质谱比较确定特征离子气态

物质的电流强度及其相对强度ꎬ基于等效特性图谱

法进行归一化处理得到物质的量[６]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 燃烧过程热失重结果分析

非等温 ＴＧ 分析以研究热稳定性、生成物热失

重ꎬ燃烧过程中的热失重曲线如图 １ 所示ꎮ ＴＧ 曲线

显示三元锂电池材料的热失重ꎬＤＴＧ 曲线是 ＴＧ 曲

线的导数ꎬ显示三元锂电池材料的质量损失率[７]ꎮ
三元锂电池材料燃烧反应可分为 ４ 个清晰的阶段ꎬ
室温~１００℃(第一阶段)、１００ ~ １９５℃ (第二阶段)、
１９５~４５０℃(第三阶段)和 ４５０ ~ ６００℃ (第四阶段)ꎬ
相应 的 重 量 损 失 率 为 ０􀆰 １％、 ４􀆰 ３６％、 １􀆰 ２１％ 和

２􀆰 ８２％ꎮ 在第一阶段中ꎬＤＴＧ 曲线的重量损失峰值

位于 １００℃左右ꎬ主要是样品上吸附的 Ｈ２Ｏ 的损失

带来的质量损耗ꎻ在第二阶段中ꎬ１００ ~ １９５℃之间有

一个极大的失重峰ꎬ此处有大量气体生成ꎬ电池材料

到达第一个物质变化损失区间ꎻ在第三阶段中ꎬ电池

材料处于微量分解阶段ꎬ逐步分解生成微量气体ꎻ第
四阶段是另一个快速分解段ꎬＤＴＧ 曲线在 ５６０℃左

右观察到峰值ꎬ说明有大量气体产生ꎬ６００℃以后几

乎没有分解反应发生ꎮ 图 １ 中清楚地表明ꎬ燃烧反

应发生在通氧加热范围内ꎬ需要对生成的气体产

物进行分析ꎬ以获得更详细的信息ꎬ更全面了解燃

烧过程[８] ꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 １　 燃烧过程热失重

２􀆰 ２　 燃烧过程 ＥＩ 电离源逸出气体定性分析

ＥＩ 源的电离能较高ꎬ对无机产物辨识度高ꎮ 主

要产物离子流强度如图 ２ 所示ꎮ 电池反应过程中几

种最主要产物对应的质荷比(ｍ / ｚ)分别是 ２、１５、１８、
２６ 和 ４４ꎮ 正常情况下 ｍ / ｚ ＝ １６ 为 ＣＨ４ꎬ也可能是１６

Ｏꎬ因此准确判断 ＣＨ４ 生成时间和趋势需要通过 ｍ /
ｚ＝ １５ 判断ꎮ

１—ｍ / ｚ＝ ２ꎻ２—ｍ / ｚ＝ １５ꎻ３—ｍ / ｚ＝ １８ꎻ４—ｍ / ｚ＝ ２６ꎻ５—ｍ / ｚ＝ ４４

图 ２　 燃烧过程逸出气体主要离子流强度

由图 ２ 可知ꎬ第一个阶段 １００℃ 左右ꎬｍ / ｚ ＝ １８
说明电池材料吸附的 Ｈ２Ｏ 在此阶段释放[９]ꎮ 第二

阶段 １００~１９５℃ꎬ其中 ｍ / ｚ ＝ ２、ｍ / ｚ ＝ １５ 和 ｍ / ｚ ＝ ４４
离子流强度较大ꎬ说明大量的 ＣＨＯ 类有机物释放ꎬ
这些小分子物质在受热分解后产生了 Ｈ２、ＣＨ４、ＣＯ２

等气体ꎬ因此在监控三元锂储能电池时ꎬ如在初期检

测到较大含量的 Ｈ２、ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 时即可提前发出警

示引起监控人员的重视[１０]ꎮ 第三阶段 １９５ ~ ４５０℃ꎬ
监测的各质荷比产物离子流强度变化相对较小ꎮ 分

解的 Ｈ２ 释放量较少ꎬ说明在含 Ｏ２ 的环境下 Ｈ２ 可

作为判断三元锂电池前期释放的依据[１１]ꎬ而其他气

体仅有少量持续释放ꎮ 第四阶段 ４５０ ~ ６００℃ꎬｍ / ｚ ＝
４４ 离子流强度急剧升高ꎬ证明此阶段电池材料同
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Ｏ２ 发生了强烈的反应ꎬ对比 ＮＩＳＴ 库查询还可以看

到微量可能是 ＣＯ、Ｎ２、ＣＯ２ 和烃类物质的碎片ꎮ
通过 ｍ / ｚ＝ ４４ 曲线可以看到三元锂电池材料燃

烧反应规律ꎬ反应在第三阶段时电池材料中可燃化

合物已基本完全燃烧ꎬ因此在储能电池使用过程中ꎬ
如温度超过 ４００℃ꎬ储能电池就已到达不可控状态ꎬ
随时会有燃烧和爆炸的风险ꎬ要时刻监督电池使用

过程的温度和实时逸出气体的种类ꎮ 电池在燃烧过

程中还会反应生成少量大分子有机化合物ꎬ而生成

的离子流强度过高的 ＣＯ２ 会覆盖释放量较少的大

分子产物ꎬ因此大分子产物需要在不含 Ｏ２ 的热解环

境下再次研究ꎮ
２􀆰 ３　 热解过程热失重结果分析

热解过程热失重如图 ３ 所示ꎮ 可分为两个清晰

的阶段:室温~２００℃ (第一阶段)和 ２００ ~ ８５０℃ (第
二阶段)ꎬ相应的重量损失率为 ３􀆰 ８１％和 ４􀆰 ５６％ꎮ
ＴＧ 曲线从第一阶段开始显示持续的失重ꎬＤＴＧ 曲

线仅在第一阶段出现重量损失峰值ꎬ在第二阶段没

有明显的峰值出现ꎬ说明电池材料在热解反应前期

因受热导致大量气体生成ꎬ温度超过 ２００℃后ꎬ电池

材料极缓慢失重没有发生强烈的吸放热反应ꎬ需要

进一步对生成的气体产物进行分析ꎬ以更全面了解

热解过程[１２]ꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 ３　 热解过程热失重

２􀆰 ４　 热解反应过程 ＥＩ 电离源逸出气体定性分析

热解过程逸出气体主要离子流强度如图 ４ 所

示ꎮ 电池反应过程中几种最活跃产物的 ｍ / ｚ 分别

为 ２、１５、１８、２６ 和 ４４ꎮ 为准确判断 ＣＨ４ 生成时间和

趋势ꎬ选取 ｍ / ｚ＝ １５ 作为主要判断依据ꎮ 对比 Ｏ２ 燃

烧过程ꎬ在第一个阶段 １００℃ 左右以 ｍ / ｚ ＝ １８ 即电

池材料吸附的 Ｈ２Ｏ 为主ꎬ此外还有 Ｈ２、ＣＨ４ 和 ＣＯ２

大量生成ꎬ生成这些气体的原因是样品上吸附的

Ｈ２Ｏ 及 ＣＨＯ 类有机物质挥发和受热反应生成的

Ｈ２、ＣＯ２、ＣＨ４ 和 ＣｎＨｍꎮ 储能电池的结构相对封闭ꎬ
在电池外部仅留有极小的排放口ꎬ电池整体为绝氧

或者仅有微量氧气存在ꎬ１００ ~ ２００℃下产生的挥发

性气体的膨胀会造成储能电池的内部膨胀ꎬ存在极

大的爆炸或燃烧风险ꎬ因此电池在使用过程中需实

时监控ꎬ一旦发生 Ｈ２、ＣＨ４、ＣＯ２ 等气体生成质量增

加时就需要提高警惕ꎬ采取措施避免危险发生[１３]ꎮ
第二阶段 ２００~ ８５０℃ꎬｍ / ｚ ＝ ２、１５ 和 １８ 等小分子气

体释放趋于平缓ꎬ这主要与热解反应的特性有关ꎮ
在热解反应过程中大量有机化合物需要吸热ꎬ自身

缓慢分解ꎬ如 Ｈ２、Ｈ２Ｏ、ＣＨ４ 一类的小分子物质在

２００℃左右温度下基本完全反应并释放ꎬ在高温区主

要生成大分子化合物如 Ｃ２、Ｃ３ 及稠环芳香烃类ꎮ 实

验通过对 ｍ / ｚ ＝ ２６ 的 Ｃ２ 类气体监控可以看到较大

分子含碳化合物在后期持续缓慢释放ꎬ同时 ｍ / ｚ ＝
４４ 的 ＣＯ２ 也在持续释放ꎮ 因此在监控三元锂储能

电池时ꎬ如发现含碳类化合物如 Ｃ２、Ｃ３ 以及 ＣＯ２ 等

气体在持续释放时ꎬ需要加强关注ꎮ 电池反应在热

解的释放过程中生成的大分子有机化合物包括如苯

系物和碳氢化物ꎬ更大分子化合物需要更多种手段

条件下深入研究ꎮ

１—ｍ / ｚ＝ ２ꎻ２—ｍ / ｚ＝ １５ꎻ３—ｍ / ｚ＝ １８ꎻ４—ｍ / ｚ＝ ２６ꎻ５—ｍ / ｚ＝ ４４

图 ４　 热解过程逸出气体主要离子流强度

２􀆰 ５　 三元锂电池燃烧和热解反应过程协同分析

通过对三元锂电池进行的通氧燃烧和无氧热解

实验可以看出ꎬ工作温度 １００ ~ ２００℃是较为极限的

温度ꎬ在此温度范围内电池内部材料会发生气体的

大量释放ꎬ其中以 Ｈ２、ＣＨ４ 类的小分子可燃气体为

主ꎬ这些气体的渗透挥发性极强ꎬ很容易穿透电池外

包装被检测仪器捕捉到ꎬ可使用质谱类分析仪器实

时监控ꎮ Ｈ２、ＣＨ４ 等气体释放时如遇到微量明火就

会燃烧ꎬ继而引发电池内部可燃物质导致火灾ꎬ因此

在监测到 Ｈ２ 等气体释放时还应将电池隔离处理防

止火灾ꎮ 当温度超过 ２００℃ 后ꎬ三元锂电池会持续

释放含 Ｃ 类的大分子类气体ꎬ当其工作时如含 Ｃ 化

合物和 ＣＯ２ 离子流强度逐渐增加时ꎬ就需要发出警

报引起极大关注ꎬ提早预防危险的发生ꎮ

􀅰３２１􀅰
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３　 结论

(１)ＴＧ－ｓｋｉｍｍｅｒ－ＥＩＭＳ 可以实时在线分析电池

材料的燃烧和热解过程ꎬ实时准确分析反应过程中

的逸出气体ꎬ是适合电池材料燃烧和热解实验研究

的测试设备ꎬ能得到随温度变化任意时间点的逸出

气体数据ꎬ快速准确分析产物ꎬ清晰看到实时反应过

程ꎬ实验中不会发生冷凝变质ꎬ并结合 ＥＩ 电离源对

常规产物准确分析ꎮ
(２)１００~２００℃是三元锂电池受热后产物释放

的第一个较高温度点ꎬ在此温度段有大量 Ｈ２、ＣＨ４

类的小分子可燃气体逸出ꎮ 电池使用过程中检测到

Ｈ２ 和 ＣＨ４ 等气体时应提前预警ꎬ２００℃以上三元锂

电池会持续释放多碳结构气体ꎬ当检测到 Ｃ２、Ｃ３ 或

ＣＯ２ 等大分子含碳气体持续释放时应隔离检修防止

危险发生ꎮ
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