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锂离子电池热失控气体快速检测及危险性分析方法
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(中国民航大学 民航热灾害防控与应急重点实验室，天津 300300)

摘　　　要：为实现对锂离子电池热失控气体成分及危险性进行快速分析，提出了一种基于激

光拉曼光谱气体检测技术结合经验公式的分析方法。利用自主设计搭建的锂离子电池气体检测平

台，使用不同荷电状态（75%、100%）和不同正极材料（LCO、NCM）的 18650 型锂离子电池对

热失控气体成分及爆炸危险性分析方法进行验证。结果表明：相同荷电状态（SOC）下，NCM 电

池比 LCO 电池在热失控后释放的可燃气体量更多，100% 荷电状态的 NCM 电池在热失控后容器内

部 CO 占比高达 22.02%，随着荷电状态的增加，锂离子电池热失控生成的可燃气体量增加。不同实

验工况下，锂离子电池热失控后的气体仍具有较高的爆炸风险。研究结果证明了激光拉曼光谱气体

检测技术检测锂离子电池热失控气体的可行性，为热失控气体成分和爆炸危险性的快速检测及分析

提供了理论依据和技术支撑。
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随着人们环保意识的提高，新能源汽车正在逐

步取代传统燃油汽车，而锂离子电池因其具有自放

电率低、使用寿命长及比容量高等优势，成为目前

主流的汽车动力电源 [1]，锂离子航空运输量逐年上

升，未来将成为电动飞机动力电源主要选择之一。

然而，制约锂离子电池应用范围进一步扩大的主要

瓶颈是安全性 [2]。近年来，锂离子电池热失控引发

的火灾事故逐年上升，国内外研究人员针对锂离子

电池热失控开展了大量研究[3]。

锂离子电池热失控诱因主要包括 3种滥用情

况：热滥用、机械滥用及电滥用 [4-6]。当电池长期暴

露在这些滥用情景中时，可能会触发电池内部材料

自放热反应，从而在短时间内导致温度急剧上升并

释放出大量可燃及有毒气体，这些气体具有严重的

燃烧爆炸风险，对周围人员及设备产生严重威胁。

因此，需要对锂离子电池热失控气体成分及产生机

理进行研究。

郭志慧等 [7] 通过外部加热的方式针对 NCM电

池开展热失控实验，并通过气相色谱-质谱联用仪

（GC-MS）对热失控的气体进行分析，发现 CO和

C2H4 的含量与电池荷电状态（state of charge，SOC）

呈正相关关系，CO2 与 H2 的含量与电池 SOC呈负

相关关系。张青松等 [8] 通过实验研究发现，相同

SOC下 NCM电池热失控后 CO生成量随环境压力

的降低而升高。Fernandes等 [9] 在过充测试中使用

傅里叶红外变换（Fourier transform infrared，FTIR）光

谱对 LiFePO4 电池释放的气体组分进行分析。Yuan

等 [10] 使用加速量热仪（accelerating rate  calorimeter，

ARC）对 NCM、LPF及 LTO等 3种正极材料的电池

进行热失控实验，使用 GC对热失控后的气体成分

进行分析后发现，电池热失控产生的主要气体有

H2、CO、CO2、CH4、C2H2、C2H4 及 C2H6。Golubkov

等 [11] 对 3种不同正极材料的锂离子电池热失控特

性进行了研究，使用 GC对热失控后的气体成分进
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行分析。Sun等 [12] 对不同正极材料的商用锂电池

燃烧产物的毒性进行研究，结果表明，100% SOC的

电池在热失控后生成的有毒气体种类最多，有毒气

体的排放与电池材料、电池容量及电池 SOC高度

相关。Said等 [13] 研究了正极材料及气体环境对锂

电池热失控传播的影响，使用气体传感器对实验

过程中产生的 CO、CO2、O2 及烃类气体浓度进行

测量。

目前，研究人员主要使用 GC-MS、FTIR等设备

对热失控气体成分进行分析，但存在以下不足：GC-
MS检测灵敏度高，可以对气体成分进行全面的分

析，但分析时间较长，在单次实验中只能进行一次

分析；FTIR无法对 O2、H2 等双原子分子进行分

析。综上，本文提出一种基于激光拉曼光谱气体检

测技术的锂离子电池热失控气体检测方法，并通过

实验验证其可行性。针对正极材料为 LCO和 NCM
的锂离子电池，在 SOC为 75% 和 100 % 的状态下

开展实验，分析锂离子电池热失控后释放的气体成

分，基于分析结果对锂离子电池热失控气体爆炸下

限进行计算。

 1　本文方法

 1.1　气体成分分析

激光拉曼光谱气体检测技术是一种使用单频

率激光对混合气体进行非接触、无损伤的检测手

段。由于不同气体的分子结构不同，其产生的拉曼

特征峰不同，可以对烃类和非烃类气体同时进行检

测。此外，在对多种气体混合样品进行检测前，不

需要进行不同气体的预先分离，从而可以减少不同

气体成分分离造成的误差[14]。

激光拉曼光谱气体检测系统示意图如图 1所

示。激光器最大输出功率为 500 mW，使用 24 V直

流电源进行供电，激光器可提供波长为 532 nm的

激光作为激发光源，激光通过芯径 105 µm的激发

光纤传输至拉曼探头，并对锂离子电池热失控气体

进行照射，照射产生的拉曼散射信号通过芯径 600 µm
的接收光纤传输至拉曼光谱仪，最终通过软件在电

脑上形成拉曼光谱，单次测量时间为 5 s。

根据研究可知，锂离子电池热失控主要气体有

CO2、CO、H2 及烃类气体 [15]，使用标准气体确认不

同气体的拉曼特征峰，如图 2所示。为确认气体特

征峰高与气体体积分数之间的关系，使用 N2 作为

平衡气体，并配置 31种气体体积分数构建气体定

量模型。以 CO为例，特征峰与气体体积分数关系

如图 3所示。为了更清楚地展现拉曼特征峰峰高

与气体体积分数的关系，图 3中只展示 11组体积

分数气体的拉曼特征峰。根据气体标定结果，拉曼
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图 1    激光拉曼光谱气体检测技术原理示意图

Fig. 1    Schematic diagram of laser Raman spectroscopy gas

detection technology
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Fig. 2    Characteristic peak positions of different gases
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光谱检测下限可达 0.3%，为了减少随机噪声对测量

结果的影响，在分析气体结果时对每个样品进行

3次光谱采集，最终形成一个平均光谱数据并使用

气体定量模型进行分析。

 1.2　气体爆炸危险性分析

锂离子电池排放气体为多种气体混合，混合气

体爆炸极限可以根据 Le Chatelier经验公式进行计

算。当电池气体种类及体积分数已知的情况下，爆

炸下限通过式（1）和式（2）进行计算：

LELmix =
1

n∑
i=1

Xi

LELi

（1）

L′ELmix = LELmix
1+B/(1−B)

100+LELmixB/(1−B)
×100% （2）

L′ELmix

式中： LELmix 为可燃气体混合物的爆炸下限，%；

LELi 为气体混合物中一种组分的爆炸下限，%；Xi 为

气体混合物中一种组分的摩尔分数或体积分

数，%；n 为气体种类数； 为含惰性气体的可燃气

体混合物的爆炸下限，%；B 为惰性气体的体积分数。

 2　验证实验设计

 2.1　实验样品

实 验 选 取 正 极 材 料 分 别 为 LCO(LiCoO2)和

NCM(LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2)的 18650型锂离子电池作

为实验电池，2种电池的电解液主要由六氟磷酸锂

(LiPF6)、碳酸二甲酯 (DMC)和碳酸乙烯酯 (EC)构

成，电池具体性能参数如表 1所示。电池通过蓝电

CT3001 D型电池充放电测试装置进行充放电。25%
SOC的电池首先以 0.2 C（440 mA，520 mA）的放电

速率放电至截止电压 (2.65  V， 2.5  V)，再以 0.5  C
（1 100 mA， 1 300 mA）的充电速率充至相应 75%
SOC；100% SOC的电池在放电至截止电压后，以

0.5 C（1 100 mA，1 300 mA）的充电速率将电压充至

4.2 V，再通过恒压充电直至电流达到 0.02 C（44 mA，

52 mA）。为了保持电池稳定性，在充放电结束后放

入 25 ℃ 恒温箱静置 24 h。
 2.2　实验流程

实验装置如图 4所示。反应舱容积 5 L，通过

螺栓和垫片进行密封，电池使用圆形加热圈进行加

热，加热圈内径 18 mm，高度 65 mm，加热功率 40 W，

加热圈为不闭合结构，一个 K型铠装热电偶放置于

电池表面未被加热圈覆盖的部分用来测量电池表

面温度，另一个在电池安全阀上方 30 mm处放置

K型热电偶用来测量电池排出气体的温度。压力

传感器监测实验舱内部压力变化，使用抽气泵将反

应舱内电池生成气体在管路中循环，使气体循环管

路与反应舱内气体体积分数达到一致。激光通过

拉曼探头对气体池中的待测气体样品进行照射并

形成拉曼光谱。
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图 4    实验装置示意图

Fig. 4    Schematic diagram of experimental device
 

 3　验证结果与讨论

 3.1　锂离子电池热失控行为

不同实验工况下锂离子电池表面温度、释放气

体温度、反应舱内部压力及电池电压变化如图 5所

示。锂离子电池热失控可分为 3个阶段：①阶段 1，

电池安全阀开启前，电池表面温度在加热装置的作

用下稳定升高；②阶段 2，电池安全阀开启，电池内

部反应生成的气体及部分电解液在压力作用下高

速喷出，反应舱内压力出现小幅度上升，快速喷出

的气体带走了部分热量，并对电池有一定冷却作

用，此时电池表面温度出现小幅度下降，随后电池

 

表 1    实验电池参数

Table 1    Experimental battery parameters

正极材料 容量/(mA·h) 额定电压/V 截止电压/V 充电电压/V

LCO 2 200 3.6 2.65 4.2

NCM 2 600 3.635 2.5 4.2
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温升速度明显高于上一阶段；③阶段 3，电池发生热

失控，内部发生多种放热副反应，生成大量气体，内

部压力剧烈上升，电池内部材料随着快速喷出的气

体电池表面温度、电池释放气体温度及反应舱内部

压力急剧上升，电池电压完全消失。

不同实验工况下，电池安全阀打开温度 T1、热

失控起始温度 T2、热失控时容器内部的压力变化

ΔP、释放气体最高温度 Tgmax 及热失控最高温度

Tmax 如表 2所示。可知，在电池正极材料相同时，安

全阀打开温度、热失控起始温度随着 SOC的升高

而降低；热失控时容器压力变化、气体最高温度随

SOC的升高而升高。锂离子电池在充电时，正极材

料失去锂，导致正极材料中的 Ni和 Co等金属元素

化合价上升，锂离子通过隔膜嵌入到石墨负极中。

随着电池 SOC的增加，电池正极材料失去的锂离

子数量增加，高化合价的金属阳离子数量越多，而

高价态的金属阳离子较为活泼，导致正极热稳定性

变差；此外，随着 SOC的增加，锂离子从嵌入到负

极的数量增加，导致插层碳的不稳定性提高，反应

活化能降低 [16]。因此，电池 SOC越高，就越容易发

生热失控[17]。SOC相同时，LCO电池的安全阀打开

温度与热失控起始温度高于 NCM电池，说明相同

条件下正极材料为 NCM的电池更容易发生热失

控。NCM电池在热失控时的容器压力变化、气体

最高温度及热失控最高温度高于 LCO电池，说明

热失控后产生气体量更大，释放热量更多。

 3.2　锂离子电池热失控气体成分分析

由于锂离子电池热失控产生的主要气体成分

为 H2、CO、CO2 及烃类气体，而烃类气体种类较

多，本文对 H2、CO、CO2 及空气中的固有气体 N2

和 O2 进行标定，通过相减的方式计算出烃类气体

的体积分数。根据标定后的拉曼特征峰峰高-气体

体积分数模型计算不同实验工况下锂离子电池热

失控气体体积分数如表 3所示。锂离子电池热失

控后生成大量气体，导致 N2 与 O2 含量明显下降。

由于 N2 作为惰性气体在热失控过程中不参与反

应，而 N2 体积分数随着 SOC的增加逐渐降低，说明

随着 SOC的增加热失控气体量增加。100% SOC
的 NCM电池在热失控后容器内的 O2 含量大幅度

下降，在热失控时发生了剧烈的燃烧现象，导致

CO2 体积分数高于其余实验工况下的电池，但由于

电池处于受限空间内，氧气在消耗后无法得到补

充，燃烧不完全，导致 CO占比明显高于其余电

池。随着 SOC的升高，电池储能的电能增加，内部

物质热稳定性下降，热失控时的反应更加剧烈并最

终导致各类生成的气体含量呈上升趋势。SOC为

75% 时，2种电池热失控后的 CO、CO2、H2 浓度相

差不大，但 NCM电池热失控后烃类气体含量明显
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图 5    不同实验工况下温度、电压、压力曲线

Fig. 5    Temperature, voltage and pressure curves under different

experimental conditions
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高于 LCO电池，说明在热失控时发生的副反应类

型较多。其中，H2 主要来源于黏结剂聚偏氟乙烯

（PVDF）在高温下与嵌入负极中的锂发生反应后的

产物[18]:

—CH2—CF2+Li−→ LiF+—C === CF—+0.5H2

（3）

CO则是由锂与电解液及CO2 的还原反应生成[19]：

DMC+2Li++2e− −→ CH3OLi+CO （4）

EC+2Li++2e− −→ CH2OLi+CO （5）

DEC+2Li++2e− −→ CH3CH2OLi+CO （6）

2CO2+2Li++2e− −→ Li2CO3+CO （7）

SEI中的亚稳定成分，如 ROCO2Li在 90～120 ℃
范围热解，释放 CO2。此外，电解液燃烧后同样会

生成 CO2
[20]：

ROCO2Li −→ ROLi+CO2 （8）

Electrolyte+O2 −→ H2O+CO2 （9）

烃类气体则主要由 SEI的分解及电解液与负

极中镶嵌的 Li反应生成[21]：

EC+2Li++2e− −→ Li2CO3+C2H4 （10）

DMC+2Li++2e−+H2 −→ Li2CO3+CH4 （11）

(CH2OCO2Li)2 −→Li2CO3+C2H4+CO2+0.5O2（12）

 3.3　锂离子电池热失控气体爆炸危险性分析

为方便计算，烃类气体爆炸下限可由CH4 替代[13]。

H2、CO、烃类气体（假设为 CH4）的爆炸下限分别为

5%、12.5% 和 4%。结合式（1）和式（2）计算不同实

验工况下锂离子电池热失控气体爆炸下限，如图 6
所示。可知，在不考虑惰性气体 CO2 的情况下，100%
SOC的 NCM电池热失控气体爆炸下限最高，主要

原因是：爆炸下限较高的 CO占比较高，导致混合

气体的爆炸下限高于其余电池。电池种类相同时，

在不考虑惰性气体的情况下，电池 SOC越高，爆炸

下限越高，混合气体爆炸危险性越低，结合表 2可

得，虽然高 SOC的电池热失控产生威胁较大，但低

SOC的电池在热失控后残余的气体仍具有较高的

爆炸危险性。在考虑惰性气体对混合气体爆炸下

限的影响后，所有实验工况下的混合气体爆炸下限

均出现上升，其中 75% SOC的 LCO电池爆炸下限

上升最明显，虽然 75% SOC的 LCO电池热失控后

实验舱内的 CO2 占比最低，但除去实验开始前已经

存在的 N2 与 O2 后，其生成的 CO2 占比在 4种实验

工况中最高，导致其爆炸下限上升幅度最大。无论

是否考虑惰性气体的影响，各实验工况下的气体爆

炸下限均低于 CO，因此，在处理锂电池热失控事故

时应考虑残余气体二次爆炸的风险。
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图 6    热失控气体爆炸下限

Fig. 6    Lower explosion limit of thermal runaway gas
 

 4　结　论

1） 本文分析了激光拉曼光谱气体检测技术应

用于锂离子电池热失控气体成分分析的可行性，结

合爆炸极限经验公式构建热失控气体成分及危险

性快速分析方法，通过实验对方法可行性进行验证。

2） 拉曼光谱分析结果表明，H2、CO、CO2 及烃

类气体生成量随 SOC的升高而升高，相同 SOC下

 

表 2    锂离子电池在不同实验条件下的实验数据

Table 2    Experimental data of lithium ion battery under various experimental conditions

正极材料
T1/℃ T2/℃ ΔP/MPa Tgmax/℃ Tmax/℃

75%SOC 100%SOC 75%SOC 100%SOC 75%SOC 100%SOC 75%SOC 100%SOC 75%SOC 100%SOC

LCO 189.03 164.77 266.43 233.82 0.038 6 0.141 8 77.9 300.03 561.65 569.24

NCM 186.24 162.59 264.95 232.98 0.051 5 0.165 6 85.69 321.26 699.95 588.3

 

表 3    锂离子电池热失控气体分析结果

Table 3    Analysis results of thermal runaway gas of lithium ion battery

正极材料
N2体积分数/% O2体积分数/% H2体积分数/% CO2体积分数/% CO体积分数/% CxHy体积分数/%

75%SOC 100%SOC 75%SOC 100%SOC 75%SOC 100%SOC 75%SOC 100%SOC 75%SOC 100%SOC 75%SOC 100%SOC

LCO 67.89 54.54 14.31 11.26 5.92 8.81 4.86 5.30 3.58 11.95 3.44 8.14

NCM 59.75 39.89 14.57 4.71 5.66 11.56 5.21 7.25 4.21 22.02 9.31 14.57
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NCM电池热失控后生成的可燃气体量更多，100%
SOC的 NCM电池在热失控时出现燃烧现象并消耗

了大量 O2。

3） 热失控时生成的 CO2 会显著提高混合气体

的爆炸下限，在不考虑惰性气体对热失控气体爆炸

下限的影响时，气体爆炸下限随 SOC上升而上升，

较低 SOC的电池热失控生成的气体更容易达到爆

炸条件。
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Rapid detection analysis method of thermal runaway gas composition and
risk of lithium ion battery

ZHANG Qingsong*，LIU Tiantian，HAO Chaolong，QU Yirun，ZHANG Wei，CHEN Da

(Key Laboratory of Civil Aviation Thermal Hazards Prevention and Emergency Response， Civil Aviation University of China，Tianjin 300300，China)

Abstract： In order to quickly analyze the composition and risk of thermal runaway gas in lithium ion batteries,
an  analysis  method  based  on  laser  Raman  spectroscopy  and  the  empirical  formula  is  proposed.  Using  the
independently  designed  gas  detection  platform  of  the  lithium  ion  battery,  the  composition  and  explosion  risk  of
runaway gas released by a 18650 lithium ion battery with different charge states (75%,100%)  and different cathode
materials  (LCO,NCM)  were  studied.  According  to  the  experimental  findings,  the  NCM  battery  releases  more
flammable gas following thermal runaway than the LCO battery under the same state of charge (SOC). After thermal
runaway,  the  proportion  of  CO  in  the  container  of  NCM battery  with  100%  SOC  is  as  high  as  22.02%.  With  the
increase of SOC, the amount of combustible gas generated by the thermal runaway of lithium ion batteries increases.
Under different experimental conditions, the gas after the thermal runaway of the lithium-ion battery still had a high
explosion  risk.  The  findings  demonstrate  the  viability  of  using  laser  Raman  spectroscopy  to  identify  lithium-ion
battery thermal runaway gas, and they offer a theoretical foundation and technical backing for the quick identification
and evaluation of the composition of thermal runaway gas and explosion danger.

Keywords： lithium ion battery；thermal runaway；Raman spectroscopy；gas detection；explosion limit
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