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摘要：随着锂离子电池的商业化发展，电池本身的安全问题越来越受到社会各界关注。通过

对电池燃烧产物的分析，可以明确燃烧过程中有毒物质的生成机理，并指导事故发生后的应

急与防护措施。本文对锂离子电池燃烧与灭火过程的产物进行了分析，结果表明：产物中的

有毒物质主要为 HF、CO、醛类等，灭火过程中 CO 浓度会显著增加，严重时将危及人员生

命。 10 
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Abstract:With  the commercializat ion of lithium-ion batteries, the safety of the battery itself has 

attracted more and more attention from all walks of life. Through the analysis of the combustion 20 
products of the battery, it is possible to clarify  the generation mechanism of toxic substances during the 

combustion process, and to guide emergency and protective measures after an accident. This article 

analyzes the products of the combustion and fire ext inguishing process of lithium-ion batteries. The 

results show that the toxic substances in the products are mainly  HF, CO, aldehydes, etc. During the 

fire ext inguishing process, the CO concentration will increase significantly, and it will endanger the 25 

lives of people in serious cases. 
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0 引言 30 

锂离子电池自商业化应用以来，已经广泛应用于各种领域，如储能领域，电动汽车领域，

通讯领域
[1]
等。随着锂离子电池比能量与性能的不断提高，锂离子电池固有的安全性问题逐

渐暴露出来，最直接的反应就是电池起火甚至爆炸[2]。 

目前对于锂离子电池燃烧爆炸产物毒性的研究是该领域研究的热点之一。本文从锂离子

电池及其材料燃烧产物、常用灭火剂灭火产物方面展开分析，分析结果有助于明确锂离子电35 

池燃烧与灭火过程中有毒物质的生成机理，并对锂离子电池火灾用灭火剂的选择、事故处理

过程中的人员防护提供有益的借鉴。 
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1 锂离子电池燃烧产物分析 

1.1 锂离子电池各组成部分燃烧产物分析 

（1）正极材料 40 

对于磷酸铁锂正极材料，燃烧后固相产物为 FePO4、Li3Fe2(PO4)3 和 Fe2O3。其中电极

物质在燃烧过程中的燃烧产物为 Li3Fe2(PO4)3 和 Fe2O3，而 FePO4 来自 LiFePO4 充电过程中

的电化学反应，并非为电极物质的燃烧产物[3]。 

LiFePO4–xLi
+
+xe

-→ FePO4+(1-x)LiFePO4(1-1) 

锂离子电池充放电过程中，不但负极表面会形成一层稳定的固体电解质膜（SEI 膜），45 

正极表面也会形成。SEI 膜的热分解反应如下： 

(CH2OCO2 Li)2→Li2CO3+C2 H4+CO2+0.5O2(1-2) 

对于磷酸铁锂正极材料，燃烧过程产气主要为 CO 和 CO2，经研究产气种类与荷电状态

无关，在燃烧前的加热阶段，CO 的产生比较集中，出现峰值，但体积分数均小于 8×10
–6

g/L，

表现出低毒性[4]。 50 

对于三元材料，高温下分解会产生氧气。三元材料热分解温度在 250~350℃[5]，反应方

程为
[6]
： 

NCM(R3
➖

m)→(Mn，Ni)O(Fm3
➖

m)+ CoO + Ni+ O2(1-3) 

但在三元电池体系中，正极材料与电解液的接触会使得正极材料的分解温度大大降低，

在 175-199℃左右开始发生分解，释放 O2 催化电解液的分解，加剧体系内热反应的进行
[7]
，55 

因此三元电池的热失控温度要比磷酸铁锂电池低很多，并且由于三元材料的析氧行为，使得

三元电池火灾危险性更高。 

（2）负极材料 

电池负极大多采用碳材料。燃烧前 SEI 膜的分解基本不影响负极燃烧产物种类，主要也

是 CO 与 CO2，但在 SEI 膜分解后电解液与负极接触，与负极中嵌入锂发生反应
[8]
，生成60 

Li2CO3 和小分子碳氢化合物气体。 

（3）电解液 

有机电解液由锂盐和混合有机溶剂组成，有机溶剂的燃烧主要生成碳氧化合物、碳氢化

合物、挥发性有机物与水蒸汽，而锂盐的分解则是 HF 与其他含氟化合物的主要来源[9]，反

应方程如下： 65 

LiPF6→ LiF+PF5(1-4) 

PF5+H2O → 2HF+POF3(1-5) 

（4）电解液与正负极之间的反应 

①电解液与负极之间： 

由于 SEI 膜的分解不仅会加热电池，还会使负极失去 SEI 膜的保护作用而导致电解质和70 

碳负极之间发生反应。有机溶剂与碳负极嵌入锂接触后反应，释放出易燃的碳氢化合物，例

如 C2H4，C3H6 和 C2 H6
[10]： 

2Li+C3H4O3(EC) →Li2CO3+C2H4(1-6) 

2Li+C4H6O3(PC) →Li2CO3+C3 H6(1-7) 

2Li+C3H6O3(DMC) →Li2CO3+C2H6(1-8) 75 
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②电解液与正极之间： 

正极材料分解产生的 O2，为电池中复杂的氧化还原反应提供了氧化剂。还会和电解液

发生反应生成气体，反应方程如下[11]： 

2.5O2+C3H4O3(EC)→ 3CO2+2H2O                                        (1-9) 

6O2+C5H10O3(DEC)→5CO2+5H2O                                       (1-10)                 80 

（5）隔膜 

当前商用隔膜材料主要是 PE（聚乙烯）、PP（聚丙烯）以及二者的复合材料。电池隔

膜在 130℃左右发生熔融[12]。隔膜燃烧可产生 CO、醛、有机酸等。 

（6）其他物质 

释放 H2 的过程是负极嵌入锂和粘合剂之间的反应。Du Pasquier
[13]等人发现干 PVDF-六85 

氟丙烯共聚物粉末在 350°C 下与金属锂或 LixC6 快速反应，其机理如下： 

-CH2-CF2-+Li→LiF+-CH=CF-+0.5H2(1-11) 

正因为有了 H2 的产生，电池在密闭环境中热失控燃烧过程就有了爆燃性，增加了锂离

子电池的危险性。 

综上所述，目前常用电池材料的化学特性与燃烧产物如表 1 所示
[14]

。 90 

表 1 电池组分的化学性质及燃烧产物 

Tab. 1Chemical properties and combustion products of battery components 

材料种类 材料名称 化学特性及危害 

负极材料 碳材料、石墨 强氧化剂反应生成 CO 和 CO2，嵌锂后与水作用生成强

碱、自燃，可与氧气、氮气和酸反应 

正极材料 LiCoO2 

LiMn2O4 

燃烧或受热分解产生有毒的锂、钴氧化物 

与有机溶剂反应产生有毒气体，受热分解产生氧气 

电解质 LiPF6 有强腐蚀性，受热分解成 PF5，遇水分解成HF，燃烧生

成 P2O5等有毒物质 

电解质溶剂 EC、PC、DMC、EMC、

DME 等 

燃烧产生 CO 和 CO2，受热分解产生醛、酮等有害气体，

部分会水解产生甲醇等有机污染物 

隔膜 PP、PE 等 燃烧可产生 CO、醛、有机酸等 

粘合剂 PVDE 等 受热产生 HF 

1.2 锂离子电池整体燃烧产物分析 

在实际燃烧过程中，电池各材料并非独立燃烧，而是各材料之间相互反应。电池在高温

条件下会发生 SEI 膜的分解、负极嵌入锂与电解液的反应、电解液的自分解反应、隔膜熔化、95 

脱锂正极的分解反应、电极活性材料与电解液的氧化还原反应等，这些电池内部复杂的化学

反应共同影响电池的最终燃烧产物。 

Larsson F
[15]通过对锂离子电池热失控过程气体释放的实时检测发现，挥发性电解液溶

剂是热失控之前从电池中排出的主要气体成分。另外还检测到了 CO，C2 H4，CH3OCHO，

HF 和 CH3OCH3，Golubkov
[16]使用气相色谱仪分析了 100%SOC 不同正极材料电池热失控采100 

样气体的成分，如图 1 所示： 
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图 1 不同正极材料锂离子电池热失控产气 

Fig. 1 Thermal runaway gas production  of lithium-ion batteries with different cathode materials  

经分析，电池内部的气体主要从电解液热分解阶段开始迅速累积，正负极与电解液反应105 

产生的各种可燃性气体同电解液蒸汽混合在一起，使得电池内部压力急剧增大。当电池体系

内压力达到一定值后，可燃气体便会冲破安全阀，有足够的点火能量后可能发生爆燃。燃烧

烟气中含有 HF、CO、醛类等毒性气体，HF 主要来自电解质的水解、燃烧以及与正极之间

的反应；溶剂燃烧后可生成甲醛、甲醇、乙醛、乙醇、甲酸等小分子有机物；软包装的燃烧

或分解也会产生毒性物质。对于电池燃烧烟气的分析，大多针对于燃烧前的热失控阶段产气110 

研究，未来还需将实验过程扩大至从热失控开始到燃烧结束，为电池燃烧过程的烟气毒性评

估提供更多的数据支持。 

2 常用灭火剂产物分析 

目前应用于锂离子电池的灭火剂主要有七氟丙烷、全氟己酮、二氧化碳、水、干粉等。 

（1）七氟丙烷：曹丽英等
[17]

研究了 C3HF7 灭火剂高温热解规律并分析了裂解产物的组115 

成及毒性，主要无机气体产物为 HF，有机气体产物为六氟丙烯 C3F6 和 CF3CH=CF2，并伴

有剧毒气体全氟异丁稀(CF3)2C=CF2。虽然氟化物灭火剂灭火效果良好，但氟化物灭火剂在

高温火场中产生的毒性气体不仅危害人身健康，对火灾现场的仪器设备也有强烈的腐蚀作

用。 

（2）全氟己酮： C6F12O 的受热分解产生 C3F7 和 C2F5
[18]

，因此 C6F12O 的对火焰的抑120 

制作用可以看作抑制剂 C3F7 和 C2F5 的复合效应。研究发现，使用全氟己酮灭火过程中还会

生成 CO、H2 等有毒物质。 

（3）二氧化碳[19]：灭火过程中一般不产生新的有毒气体。 

（4）水：灭火过程产生 H2，与锂盐反应产生 HF 等毒性物质[20-21]。 

（5）干粉：以 ABC 干粉灭火剂
[22]

为例，主要成分是磷酸铵盐，受热易分解生成氨气。 125 

通过对常用灭火剂应用过程中的分解产物分析可知，在灭火过程中使用上述灭火剂都会

造成 CO 浓度的明显上升，这是因为灭火剂的喷入都会导致电池材料的不完全燃烧。在 CO

浓度超过 50ppm 的环境中人就会感觉不适，超过 200ppm 人就会有生命危险
[23-24]

。电池正常

燃烧时 CO 浓度将达到 100ppm 以上，灭火时由于电池的不完全燃烧 CO 浓度将会更高。氟

化物灭火剂的热分解会产生 HF，HF 易溶于水形成氢氟酸，对人的呼吸道和皮肤都有腐蚀性；130 

电池燃烧过程中会产生少量 H2，其中大部分会被燃烧过程消耗，但在使用水灭火时可明显

检测到 H2 浓度的上升，增加了灭火过程的危险性。干粉灭火剂热分解产生氨气，使用后会

在空气中残留微小颗粒物，人吸入后会对呼吸道造成伤害；二氧化碳灭火剂无污染，但高浓

度的 CO2 也会使人产生不良反应。因此在消防灭火过程中，必须佩戴防毒面具，穿灭火防
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护服，做好个人安全防护[25-26]。 135 

3 结论 

本文综述了锂离子电池各材料与整个电池体系的燃烧产物，分析了七氟丙烷、全氟己酮、

二氧化碳、水、干粉灭火剂的灭火产物，得到如下结论： 

（1）燃烧烟气中 HF、CO、醛类等毒性气体，主要来自于电解质的分解、电解液与正

负极之间的反应以及隔膜、粘合剂的燃烧。 140 

（2）氟化物灭火剂在灭火过程中会产生 HF、CO 等有毒气体；干粉热分解生成氨气；

水灭火时也会和锂盐反应生成 HF。 

（3）在灭火过程中 CO 浓度的会明显上升，使用水灭火时，初期还会导致 H2 浓度上升，

增加火灾危险性。 
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