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摘　要: 利用绝热加速量热仪对商业锂离子电池中常用的3种电解液

进行了热分析实验,并根据测试结果评价了其热安全性。3种电解液

的初始反应温度均在180～ 200 ℃之间; 运用绝热理论模型,得到3种

电解液热分解反应的活化能 E a 分别为 ( 2461202±21866) kJ·

mo l- 1、(277194±7149) kJ·mo l- 1和 (778181±34186) kJ·mo l- 1;

每克样品反应终止时压力分别达到 2 173184 kPa、2 074180 kPa 和 2

408165 kPa, 压力升高值△P 分别为: 819142 kPa、1 619137 kPa 和

808154 kPa。
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0　引　言

　　 锂离子电池的安全性一直是制约其发展的一个亟待解

决的普遍性难题。由于锂离子电池的比能量很高,电解液大多

为有机易燃物,电池的滥用 (加热、过充电或过放电、短路、高

温下使用等)导致电池温度升高,又会加速电池内部的热量产

生速率,因为热量的产生随温度成指数增加而热量的散失随

温度成线性关系增加,热量不能得到充分散失,就在电池体内

积聚[1 ] ,当电池内部温度达到一定值,就会发生电极活性物质

的热分解反应和电解液的氧化,产生大量气体,使电池内压急

剧升高,从而有爆炸和着火的危险 [2 ]。尽管应用在便携式电器

上的锂离子电池的安全性得到了提高和发展 (如: 切断隔

膜[3 ] , 过充电保护[4 ],电极添加物[5 ]等) , 但大型装置 (如电动

汽车)用锂离子电池仍然存在许多安全性问题。多数研究者主

要致力于正、负极活性材料的热稳定性研究工作 [6～ 9 ]。然而,

对电解液的热安全性研究工作不多。在这里,用A RC 对 3种

电解液样品热安全性进行了研究,为锂离子电池的安全性设

计提供参考。

1　实验

111　样品及测试条件

　　实验中采用的 3种电解液样品分别为浓度为 1 mo l·L - 1

的样品A∶L iPF 6 (EC∶D EC∶DM C = 1∶1∶1)、样品B∶

L iPF 6 (EC∶DM C= 1∶1)、样品C∶L iPF 6 (EC∶D EC = 1∶

1) (汕头金光公司提供)。电解液样品用量及测试条件见表1。

112　实验仪器

　　 绝热加速量热仪 (美国CS I公司生产) ; 真空手套操作箱

(STX22, 南京科析实验仪器研究所生产; 惰性气体为纯度

99199%的氩气)。

表1　电解液样品量及测试条件

Table1　M ass of measured samples and measur ing condition s

样品名称
L iPF6

(EC∶D EC∶DM C
= 1∶1∶1)

L iPF6

(EC∶DM C
= 1∶1)

L iPF6

(EC∶D EC
= 1∶1)

样品质量ög 41320 6 21789 20 21557 3

样品室质量ög 141515 3 141642 4 141515 3

起始温度ö℃ 50 80 100

斜率敏感度ö
(℃·m in- 1)

01020 01020 01020

2　测试结果及绝热动力学分析

　　本文利用绝热加速量热仪 (A RC)对商业锂离子电池中

常用的浓度为 1 mo l·L - 1,L iPF 6 作为电解质盐,溶剂分别为

EC∶D EC∶DM C (1∶1∶1)、EC∶D EC (1∶1)和EC∶DM C

(1∶1)的电解液的热安全性进行了测试研究。

211　L iPF6 (EC∶D EC∶DM C= 1∶1∶1)电解液样品A

　　L iPF6 (EC∶D EC∶DM C= 1∶1∶1)电解液样品A 测试

系统在A RC 加热- 等待- 搜索运行模式下的测试结果见图

1。图 1 (c)为温升速率的对数对绝对温度的倒数所作曲线;图

1 (f)为最大温升速率时间的对数对绝对温度的倒数所作曲线

(以下均同)。

(a) 温度ö压力- 时间曲线

(a) P lo t of temperatureöp ressure vs t im e

(b) 压力- 温度曲线

(b) P lo t of p ressure vs temperature
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(c) 温升速率- 温度曲线

(c) rate of temperature rise vs temperature
(d) 升压速率- 温度曲线

(d) P lo t of rate of p ressure rise vs temperature

(e) 升压速率- 压力曲线

(e) P lo t of rate of p ressure rise vs p ressure
(f) 最大温升速率时间- 温度曲线及其线性拟合

(f) T im e to attain m axim um rate of temperature

rise2temperature and fit liner

图1　L iPF6 (EC∶D EC∶DM C= 1∶1∶1)电解液在ARC加热- 等待- 搜寻模式下测试结果

F ig. 1　M easur ing results of 1M L iPF6 (EC∶D EC∶DM C= 1∶1∶1) electrolyte under heat-wa it- search mode of ARC

　　从图1 (a)和图1 (c)可知,样品在186141～ 250125 ℃之间

发生放热反应,反应时间 91158 m in。放热反应初始放热速率

为 01283 ℃·m in- 1 (大于系统设定的斜率敏感度 01020 ℃·

m in - 1) ,之后温升速率持续增加,在系统温度达到 203160 ℃

时,达到最大温升速率21291℃·m in- 1。图1 (b)可以看到,在

温度大约 160 ℃时反应系统压力开始出现大幅上升,这时放

热反应还没有开始。图 1 (d)和图 1 (e)中可以看到,在放热反

应检测到的初始温度之后,压力迅速增加,压力在放热反应结

束时由放热之初的 5 851189 kPa升高到 9 392128 kPa。

212　L iPF6 (EC∶DM C= 1∶1)电解液样品B

　　 L iPF 6 (EC∶DM C= 1∶1)电解液样品测试系统在A RC

加热- 等待- 搜索运行模式下的测试结果见图 2。

从图2 (a)和图2 (c)可以看出,该电解液样品在188170～

236176 ℃之间发生放热反应,反应时间 99 m in。放热反应初

始放热速率为 01121 ℃·m in - 1 (大于系统设定的斜率敏感度

01020 ℃·m in- 1) ,之后温升速率持续增加,在系统温度达到

210171 ℃时,达到最大温升速率,为 31250 ℃·m in- 1。图 2

(a)和图 2 (b)可以看到反应系统压力在大约 160 ℃时开始出

现大幅上升,这时放热反应还没有开始。从图2 (d)和图2 (e)

可以看到, 在放热反应检测到的初始温度之后, 压力迅速增

加,压力在放热反应结束时由放热之初的 1270129 kPa 升高

到 5787103 kPa。

213　L iPF6 (EC∶D EC= 1∶1)电解液样品C

　　L iPF 6 (EC∶ D EC = 1∶1)电解液样品测试系统在A RC

加热- 等待- 搜索运行模式下的测试结果见图 3。

　　从图3 (a)和图3 (c)可以看出,该电解液样品在196168～

206116 ℃之间发生放热反应,反应时间仅28102 m in。放热反

应初始放热速率为 01174 ℃·m in - 1 (大于系统设定的斜率敏

感度 01020 ℃·m in- 1) ,之后温升速率持续增加,在系统温度

达到200158 ℃时,达到最大温升速率01875 ℃·m in- 1。由图

3 (a)和图3 (b)可以看到,反应系统压力在温度大约160 ℃时

开始出现大幅上升,而此时放热反应还没有开始发生。由图3

(d)和图 3 (e)可以看到,在放热反应检测到的初始放热温度

之后,压力迅速增加,压力在放热反应结束时由放热之初的 4

091197 kPa升高到 6 159163 kPa,此后压力上升幅度减小。

214　绝热分解反应过程的化学动力学分析

　　采用最大温升速率时间法计算动力学参数。对于活化能

较大的反应 (E a > 160 kJ·mo l- 1) ,最大温升速率时间Ηm s可

近似地表示为[10 ]
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(a) 温度ö压力- 时间曲线

(a) P lo t of temperatureöp ressure vs t im e

(b) 压力- 温度曲线

(b) P lo t of p ressure vs temperature

(c) 温升速率- 温度曲线

(c) rate of temperature rise vs temperature
(d) 升压速率- 温度曲线

(d) P lo t of rate of p ressure rise vs temperature

(e) 升压速率- 压力曲线

(e) P lo t of rate of p ressure rise vs p ressure
(f) 最大温升速率时间- 温度曲线及其线性拟合

(f) T im e to attain m axim um rate of temperature

rise2temperature and fit liner

图2　L iPF6 (EC∶DM C= 1∶1)电解液在ARC加热- 等待- 搜寻运行模式下测试结果

F ig. 2　M easur ing results of L iPF6 (EC∶DM C= 1∶1) electrolyte under heat-wa it- search mode of ARC

lnΗm s≈
E a

R
1

T 0, s
- lnA

在不同的初始温度 T 0, s下,最大温升速率时间- 温度曲线近

似为直线,其斜率为
E a

R
,截距为 (- lnA ) ,由此可确定出表观

活化能E a 和指前因子A。表 2给出了 3种电解液样品热分解

反应的热力学和动力学参数。
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(a) 温度ö压力- 时间曲线

(a) P lo t of temperatureöp ressure vs t im e (b) 压力- 温度曲线

(b) P lo t of p ressure vs temperature

(c) 温升速率- 温度曲线

(c) rate of temperature rise vs temperature
(d) 升压速率- 温度曲线

(d) P lo t of rate of p ressure rise vs temperature

(e) 升压速率- 压力曲线

(e) P lo t of rate of p ressure rise vs p ressure
(f) 最大温升速率时间- 温度曲线及其线性拟合

(f) T im e to attain m axim um rate of temperature

rise2temperature and fit liner

图3　L iPF6 (EC∶D EC= 1∶1)电解液在ARC加热- 等待- 搜寻模式下测试结果

F ig. 3　M easur ing results of 1 mol L iPF6 (EC∶D EC= 1∶1) electrolyte under heat-wa it- search mode of ARC

215　热惰性因子对测试结果的校正

　　在使用绝热加速量热仪进行测试时,反应产生的热量不

仅用于加热样品自身,还要加热样品容器,因此引入热惰性因

子[10 ] ,热惰性因子对绝热温升、初始放热温度、最高温度和到

达最大温升速率时间都有一定的影响。冯长根等 [11 ]对热惰性

因子对这些参数的影响及校正进行了详细介绍。校正后的结

果见表 3。
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表2　样品热分解反应的热力学及动力学参数

Table 2　Parameters of thermodynam ics and kinetics of thermal decomposition reaction s

L iPF (EC∶D EC∶DM C= 1∶1∶1) L iPF6 (EC∶DM C= 1∶1) L iPF6 (EC∶D EC= 1∶1)

样品质量ög 41320 6 21789 2 21557 3

初始放热温度T 0, sö℃ 186141 188170 196168

终止放热温度T sö℃ 250125 236176 206116

温度升高∃T ad, sö℃ 63184 46106 9148

最大温升速率ö(℃öm in) 21291 31250 01875

达到最大温升速率的温度ö℃ 203160 210171 200158

最大升压速率ö(p si3 öm in) 42137 76100 29117

达到最大升压速率的温度ö℃ 204146 213172 200169

压力升高区间ö(kPaög) 1 354142～ 2 173184 455143～ 2 074180 1 600111～ 2 408165

活化能E ö(kJömo l) 246120±2187 217181±2151 778181±34186

线性拟合系数 01999 05 01998 87 0199701

线性拟合范围öK 459156～ 470163 461185～ 475100 469183～ 471197

标准方差 01022 50 010246 5 01032 75

注: 3 1 p si= 619 kPa。

表3　样品测试系统热分解特性测试数据的校正结果

Table 3　Thermal decomposition character istic data modif ied by thermal inertia factor

校正参数 L iPF6 (EC∶D EC∶DM C= 1∶1∶1) L iPF6 (EC∶DM C= 1∶1) L iPF6 (EC∶D EC= 1∶1)

热惰性因子Υ 1180 2132 2136

初始放热温度T 0ö℃ 182126 181195 194167

初始温升速率m 0ö(℃·m in- 1) 01283 01121 01174

最高温度T fö℃ 297117 288181 217104

绝热温升∃T adö℃ 114191 106186 22137

达到最大绝热温升速率的时间Ηm öm in 13133 14147 5176

3　结果与讨论

　　利用A RC 对样品A : L iPF 6 (EC∶D EC∶DM C= 1∶1∶

1)、样品B: L iPF 6 (EC∶DM C= 1∶1)和样品C: L iPF 6 (EC∶

D EC= 1∶1) 3种电解液的热安全性进行了绝热量热测试。

　　 1) 电解液的分解对热非常敏感, 3种样品在测试区间内

分别发生了一次放热反应。Bo tte等[9 ]对1 mo l·L - 1L iPF 6 EC

∶EM C 电解液的热稳定性研究的D SC 曲线展示出在主要的

放热前面有一个微小的放热。但是在实验中并没有检测到这

个微小放热。原因一方面可能受仪器的灵敏度所限而未能检

测到;另外,实验条件的差异也可能导致这种情况发生。

　　 2) 电解液的组成会影响电池的热稳定性。比较样品A、

样品B 和样品C 的初始放热温度 (见表 3) ,发现DM C 占 50%

的B 样品的初始放热温度最低,含33%DM C 的A 样品的初始

放热温度稍有提高,而不含DM C 成分的C 样品的初始放热温

度则比A、B 分别高12124 ℃和12172 ℃。据此推测, DM C 成

分可能促使电解液在更低的温度下分解。然而, Kaw am ura

等[12 ]对不同溶剂的D SC 研究发现D EC 比DM C 反应活性更

大,他们测得 1 mo l·L - 1 L iPF 6 (1∶1 PC∶DM C 或 EC∶

DM C、PC∶D EC 或 EC∶D EC)电解液放热在 230～ 280 ℃之

间。而我们测得的初始放热反应温度则与Kazuya Sato 等[13 ]

报道的值 (180 ℃)相吻合。电解液放热反应的初始温度是衡

量电解液稳定性的一个重要指标, Fouchard 等[14 ]通过对放热

分解反应的初始温度进行比较认为 ECöDM C 比PCöDM E 的

混合电解液更稳定。因此,根据初始温度进行比较,实验中 3

种电解液样品的热稳定性为C> A > B。

　　3) 反应性物质的放热量是反映该物质反应危害程度的

一个物理量,而系统的绝热温升则反映了系统放热量大小,放

热量小的反应危害程度低,因此可以将系统的绝热温升作为

电解液的热安全性判据之一。实验测得 3种样品的绝热温升

依次为A > B > C,所以,样品C 的热安全性最好,其次是样品

B ,而样品A 的初始放热温度低 (与样品B 仅相差0131 ℃) ,最

大,放出热量最多,热安全性最差。

　　4) 反应的激烈程度可以用反应开始到达最大温升速率

所需的时间来表征。3种样品的最大温升速率时间Ηm 分别为

13133 m in、14147 m in 和 5176 m in,即反应的激烈程度为C>

A > B ,从Ηm 的数值可以发现,电解液的放热反应并不象含能

材料 (如炸药)的反应那样瞬间完成,但是对于民用锂离子电

池来说,安全性要求相对较高,因此电解液的热分解反应的安

全隐患还是很大的。反应的激烈程度与反应的难易程度有一

定相关性,比较计算得到的表观活化能, E a 由大到小依次为C

> A > B ,因此样品C 的反应最难发生,而样品B 反应最易被

引发。

　　5) 压力是热安全性评价的重要判据之一。从A RC 测得

的 3种样品的压力数据来看,每克样品反应终止时的压力分

别为 2173184 kPa、2074180 kPa 和 2408165 kPa,对于一个密

闭的电池体系,压力越大,对电池体系的安全性要求越高,电

池体系发生破裂和爆炸的危险性也就越大,因此, 3种样品的
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压力危险性为C> A > B。

4　结　论

　　通过对浓度为1 mo l·L - 1的3种电解液样品L iPF 6 (EC∶

D EC∶DM C= 1∶1∶1)、L iPF 6 (EC∶DM C= 1∶1)和L iPF 6

(EC∶D EC= 1∶1)在绝热条件下的热安全性测试,得出 3种

电解液放热反应绝热状态下的初始温度分别在 182126 ℃、

181195 ℃和 194167 ℃, 与 Kazuya Sato 等[13 ] 报道的值

(180℃)相吻合, 但比Kaw am ura 等[12 ]测得的温度低 (230～

280 ℃)。另外,从不同角度 (初始放热温度、反应激烈程度、放

热量、压力等)对样品的热安全性进行了分析。在影响电解液

热安全性的因素中,不同因素 (如初始放热温度、压力、放热量

等)将对电解液的安全性有不同程度的影响,因此,在下一步

的工作中需要将这些因素进行比较,寻求统一的评价标准来

确定样品热安全性。
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Appl ica t ion of accelera ting ra te ca lor im eter

on therma l safety of l ith ium - ion ba ttery

electrolytes

Q IAN X in2m ing, ZHOU Bo

( State Key L abo rato ry of P reven tion and Con tro l of

Exp lo sion D isasters, Beijing Inst itu te of T echno logy, Beijing

100081, Ch ina)

Abstract: T h is paper in troduces the au tho r’s adiabat ic

therm al analysis of 1 mo l·L 21 so lu t ions of L iPF 6 w ith

ethylene carbonate (EC ) + diethyl carbonate (D EC ) +

dim ethyl carbonate (DM C) (1: 1: 1 in m ass) , EC+ DM C (1:

1 in m ass) and EC+ D EC (1: 1 in m ass) E lectro lytes frequen tly

used in lith ium ion battery. T he therm al safety of

E lectro lytes is assessed then acco rding to the resu lts of tests.

T he in it ia l temperatu res of decompo sit ion react ion of these

th ree electro lytes are respect ively 182126 ℃, 181195 ℃and

196147 ℃. Based on the adiabat ic theo ry model, the

act ivat ion energies of the decompo sit ion react ions are

calcu lated respect ively, w h ich are ( 246120± 2187) kJ ·

mo l- 1, (217181±2151) kJ·mo l- 1 and (778181±34186) kJ

·mo l- 1 1 T he tim e fo r get t ing to the m ax im um rate of

temperatu re rise is ano ther value to show how drast ic the

react ion is, w h ich ob tained here are 13133 m in, 14147 m in

and 5176 m in. T he adiabat ic temperatu re rise of these th ree

electro lytes is 114191 ℃, 106186 ℃ and 22137 ℃

respect ively. T he final p ressu res of 1 gram of above2
m entioned th ree samp les w hen decompo sit ion react ions

fin ished are 2 173184 kPa, 2 074180 kPa and 2 408165 kPa,

and the imp rovem en t of p ressu re, △P , are 819142 kPa, 1

619137 kPa and 808154 kPa, respect ively.

Key words: physical chem istry; electro lyte; accelerat ing rate

calo rim eter (A RC ) ; therm al safety; act ivat ion

energy
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