
第 13 卷 第 4 期

2024 年 7 月

集  成  技  术

JOURNAL OF INTEGRATION TECHNOLOGY

Vol. 13 No. 4

Jul.  2024

新能源新材料

收稿日期：2022-11-14    修回日期：2023-09-21
作者简介：陈朝阳(通讯作者)，安全高级工程师、兼职教授，研究方向为锂离子电池安全环保和制造工厂安全，E-mail：chency20@tsinghua.org.cn。

引文格式：

陈朝阳. 锂离子电池电解液环境友好研究 [J]. 集成技术, 2024, 13(4): 98-107.
Chen ZY. Environmental friendliness study of electrolyte of lithium-ion battery [J]. Journal of Integration Technology, 
2024, 13(4): 98-107.

锂离子电池电解液环境友好研究

陈朝阳*

(清华大学深圳国际研究生院 深圳 518055)

摘  要  典型的锂离子电池电解液采用等摩尔比例的碳酸乙烯酯和碳酸甲乙酯构成的混合溶剂，每 1 L 
混合溶剂加 1 mol 的锂盐(LiPF6)。理论计算表明，典型比例的电解液在 28 ℃ 的饱和蒸气压浓度为不

燃浓度。试验测试证明，在 28 ℃ 下，砂轮打磨不锈钢棒产生的机械火花、灶具点火器的 13 kV 电火

花、燃烧的烟头不能点燃典型比例的电解液。在理论推算和实践中，电解液燃烧的主要产物是水和二

氧化碳，有害物质含量少。电解液品质要求：氢氟酸质量分数不超过 10－5，遇水形成氢氟酸质量分数

不超过 4%。在《危险废物鉴别标准通则》(GB 5085.7—2019)中，这种低浓度的氢氟酸为环境无害物

质。根据《建设项目环境风险评价技术导则》(HJ 169—2018)：要选择容积最大的单桶溶剂来计算形

成的氢氟酸，不得超过 1 t 的临界值。电解液桶有两种容积，即每桶 200 kg 或每桶 1 t，泡水形成的氢

氟酸为 8 kg 或 40 kg，低于临界值 1 t，对应环境风险潜势为 I，评价等级为简单分析方式。
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Abstract The typical lithium-ion battery electrolyte was mixed with equal molar ratio of ethylene carbonate 
and methyl ethyl carbonate as solvent, added 1 mol of lithium salt LiPF6 in 1 L solvent. Theoretical calculations 
showed that the saturation vapor pressure concentration of typical electrolytes at 28 ℃ was at non combustible 
concentration; experiments verified that at 28 ℃, the mechanical sparks generated by grinding stainless steel 
rods with grinding wheels, the 13 kV electrical sparks from stove igniters and the burning cigarette butts could 
not ignite the electrolyte. The main products of electrolyte combustion in theory and practice were water and 
carbon dioxide, with low levels of harmful substances. The weight content of hydrofluoric acid was less than 
10－5 in quality standard, was less than 4% when the electrolyte encountering with water; based on Chinese 
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1 引  言 

  锂离子电池电解液是混合物，典型的溶剂

成分包括：主要溶解锂盐的环状酯，如碳酸乙烯

酯；主要降低黏度的线性酯，如碳酸甲乙酯或碳

酸二乙酯等；锂盐(LiPF6)。由于电解液存在锂

盐，且锂盐遇水反应形成有害物质氢氟酸(HF)，
因而被误解是有毒物质[1-5]，对环境有毒[5-7]。 
  本研究科学地测量了电解液的环境特征参

数，澄清了误解。本文首先研究了锂离子电池

在存储和工作环境下不易点燃的特征，理论计

算了工作环境温度为室内 28 ℃ 时典型配比的电

解液的饱和蒸气压在不燃浓度；试验测试用工

作常见的 3 类点火源都不能点燃典型比例的电解

液，3 类点火源分别是砂轮打磨不锈钢棒形成的

机械火花、灶具点火器的 13 kV 放电电火花、燃

烧的烟头。其次，电解液燃烧的方程式确定了

燃烧的主要产物是水和二氧化碳，产生极少的环

境有害物质，燃烧产生的一氧化碳浓度在可忽略

程度。最后，研究了电解液品质要求：氢氟酸质

量分数不超过 10－5，遇水形成的氢氟酸质量分数

不超过 4%，这种低浓度的氢氟酸对照国家标准 
GB 5085.7—2019 为环境无害物质。行业标准 HJ 
169—2018《建设项目环境风险评价技术导则》[8]

规定：氢氟酸的临界值为 1 t，依照该标准选择单

个容器(最大容积 200 kg 或 1 t)，经计算，遇水

形成的氢氟酸重量不超过 8 kg 或 40 kg，低于临

界值，所以，环境风险潜势力为 I 级，做简单分

析即可。

2 工作场景温度的电解液蒸气浓度在不

燃浓度

  溶剂温度和饱和蒸气压满足安东尼公式

(Antoine formula)[9-12]。本文和标准 T/SPSTS 
041—2022《锂离子电池用化学品安全规范》[13]

采用安东尼公式计算电解液在工作场景温度的饱

和蒸气压浓度，如公式(1)所示。

        
(1)

                              
其中，P 为某个温度对应的饱和蒸气压，单位为 
Pa；k 为直线方程的斜率，无量纲；T 为热力学温

度，单位为 K；b 为直线方程的截距，无量纲。

  安东尼公式是直线方程，用两个坐标点即

可确定直线方程的参数，即斜率和截距。电解

液的两个坐标点是熔点(熔点对应的饱和蒸气压

值为 10 Pa)和沸点(沸点对应的饱和蒸汽压值为

101 300 Pa)。通过两点坐标法计算出直线方程的

斜率和截距后，就可以计算出某个工作场景的温

度对应的饱和蒸气压，饱和蒸气压除以标准大气

压值就是此温度溶剂对应的蒸气浓度。根据蒸汽

浓度是否在爆炸下限和爆炸上限，可判断此温度

national standard GB 5085.7—2019 Identification standards for hazardous waste  General rules,  this low 
concentration of hydrofluoric acid was environmentally friendly substance. Based on the industry standard 
HJ 169—2018 Technical Guidelines for Environmental Risk Assessment on Projects, the critical value of 
hydrofluoric acid was 1 ton. Based on the standard, the biggest volume of one tank was 200 kg or 1 ton, 
hydrofluoric acid when the electrolyte encountering water was less than 8 kg or 40 kg what was not exceeded 
the critical value, so the corresponding environmental risk potential was type I, and the evaluation level was a 
simple analysis method.

Keywords lithium-ion battery; environment; electrolyte; LiPF6; HF
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下的溶剂蒸气能否燃烧。

  在电解液溶剂成分中，碳酸乙烯酯为环状酯，

主要溶解锂盐(LiPF6)，它的熔点为 35～38 ℃，

室温下为固体物质，不能像液体一样流动。电解

液中溶解锂盐能力弱、室温是液体的成分为碳酸

甲乙酯或碳酸二甲酯等链状酯，常见电解液溶剂

的熔点、沸点[14]，以及计算的安东尼公式的斜率

和截距如表 1 所示。

  混合溶剂的饱和蒸气压等于各个成分的饱

和蒸气压与其各成分的摩尔数比例的乘积的累加

值，如公式(2)所示。碳氢氧元素分子燃烧，即充

分氧化反应的方程式如公式(3)所示。每 1 mol 有
机溶剂燃烧需要的氧气分子量如公式(4)所示。该

混合有机溶剂的爆炸下限如公式(5)所示。

                                  (2)

              (3)

                (4) 

        
(5)

                    
其中，P x 为混合溶剂的饱和蒸气压，单位为 
Pa；Pi 为第 i 种溶剂成分的饱和蒸气压，单位为 
Pa；Mi 为第 i 种成分的摩尔比；CxHyOz 为有机溶

剂的分子式；n 为每 1 mol 溶剂燃烧消耗的氧气

分子量(单位为 mol)；LEL 为溶剂的爆炸下限(即

最小点燃浓度)。

  在电解液房内，计算两种典型配比的电解液

的爆炸下限和饱和蒸气压，如表 2 所示。本课题

研究的原理推算结果和实际测试一致，即室内工

作场景的 3 种点火源不能点燃典型比例的电解

液。 室内温度选择 20～28 ℃，3 类工作场景的

点火源为：(1)用砂轮打磨不锈钢棒等机械火花 
1 min，(2)灶具点火器的 13 kV 电火花 1 min，
(3)燃烧烟头抛入电解液和距离电解液 10 mm 测
试 1 min 和 5 min，测试在 28 ℃ 和 60 ℃。如

图 1 所示。 

3 电解液存储运输和使用场景

  电解液运输使用不锈钢桶。电解液用不锈钢

桶当容器，每桶 200 kg 容积用于消费电池，每桶 
1 000 kg 容积用于动力电池。不锈钢桶的内部充

填有氮气或氩气，头部有金属护脖。两个直径为 
12.5 mm 的管道插入电解液桶内，其中一个管道

为气管，另一个为电解液输送管道。气管在电解

液桶的上方位置。电解液输送管道伸入到电解液

桶的弧形底部中间位置。头部的金属护脖担当防

撞和滴落围堰，如图 2 所示。 

表 1 典型电解液溶剂成分的饱和蒸气压

Table 1 Vapor pressure of typical electrolyte solvent element 

表 2 电解液混合物的饱和蒸气压的浓度

Table 2 Concentration of saturated vapor pressure of electrolyte mixture 
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  每次盛装电解液前，电解液桶必须通过憋压

防泄露测试。如果密封失效，则会有微量水分

进入电解液，并导致电池的化成曲线和容量异

常。因此，借助在线品质监控，混有水分杂质的

电解液能立刻被发现和挑出，不会逃脱到下步

工序。

  生产线的灌装区域放置电解液桶。每个电解

液桶利用惰性气体作驱动力，在开关阀门配合

下，通过密封的不锈钢管道或透明的铁氟龙管道

输送到密封的注射电解液设备。注射电解液设备

的注射电解液工位采用密封腔体，在腔体里面抽

真空方式下进行注射电解液和密封外壳。密封腔

图 1 工作场景点火源不能点燃电解液测试图

Fig. 1 Test photo of ignition source in work scenes could not ignite electrolyte

 图 2 不锈钢电解液桶的照片和结构

Fig. 2 Photo and structure of stainless tank with electrolyte
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4 电解液遇水形成的氢氟酸浓度在环境

无毒程度

  行业论文提到锂离子电池的锂盐遇水形成氢

氟酸[15-19]，氢氟酸导致环境危害[20-24]。电解液品

质控制要求氢氟酸(HF)质量分数不超过 10－5。

每 1 L 电解液含有 1 mol 的锂盐(LiPF6)，遇水全

部反应形成氢氟酸质量分数不超过 4%，计算过

程参考团体标准 T/SPSTS 043—2022《锂离子电

池工厂职业卫生规范》[25]，即反应方程式 LiPF6

＋H2O＝LiF＋POF3＋2HF。物质的摩尔质量(单

位为 g/mol)：固体 LiPF6 为 152，液体 H2O 为 
18，固体 LiF 为 26，气体 POF3 为 104，气体 HF 
为 20。每 1 L 电解液有 1 mol 锂盐(LiPF6)，每

1 L 电解液约重 1 000 g，那么，经充分反应后，

形成的氢氟酸质量分数＝(2 mol×氢氟酸摩尔质

量)÷每升电解液质量＝4%。

  查阅欧洲化学品管理署(ECHA)中 LiPF6 和 
HF 的急性毒性[26-27]，转化为对应含量的急性

毒性值，依照《危险废物鉴别标准通则》(GB 
5085.7—2019)，判断为环境无毒物质，废物为

非危废物质，如表 3 所示。

体和真空度可保证电解液液体蒸气不易挥发到环

境中，不接触水分。

  一方面因为电解液极高纯度的品质要求，

只能在干燥环境使用；另一方面行业控制环境

到位，从 1999 年至今，整个锂离子电池行业没

有因为电解液泄露导致环境事故和燃烧事故发

生。这些品质和工序要求已经写入标准 T/SPSTS 
041—2022《锂离子电池用化学品安全规范》，

实现了经验固化，进一步减少出错概率。

  电解液存储和运输使用的容器有两种，手

机、笔记本、平板、穿戴产品使用的消费电池的

电解液桶容量为 200 kg，电动汽车、储能产品使用

的动力电池的电解液桶容量为 1 000 kg。电解液品

质要求的原料总氢氟酸含量低于 50×10－6；如果

操作失误电解液遇到水，从反应方程计算，产生

的氢氟酸含量不超过 4%，实际测试确实如此。根

据 HJ 169—2018《建设项目环境风险评价技术导

则》[8]，氢氟酸的临界量为 1 t，标准要求选择单

个容器的最大体积作为泄露量来参与计算评估，

那么单桶 200 kg 或 1 000 kg 的电解液泄露遇水形

成的氢氟酸重量不超过 8 kg 或 40 kg，低于临界

值，环境风险潜势为 I 级，做简单分析即可。

表 3 电解液毒性物质含量分析

Table 3 Concentration analysis of toxic content in electrolyte
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  标准 T/SPSTS 018—2021《无损环境的锂离

子电池工厂规范》[28]附录 B 显示，电解液测试

结果为环境无毒物质：(1)测试结果为小鼠经口 
LD50＞2 000 mg/kg，对照《危险废物鉴别标准通

则》(GB 5085.7—2019)判断为环境无毒的非危

废物质，测试报告编号：1517070109，测试机

构：上海化工研究院检测中心。(2)测试结果为

兔子经皮 LD50＞2 000 mg/kg，对照《危险废物

鉴别标准通则》(GB 5085.7—2019)为环境无毒

非危废物质，测试报告编号：15180110062， 测
试机构：上海化工研究院检测中心。测试结果和

表 3 的原理推导一致。 

5 电解液燃烧物质被厂房风速稀释到无

害浓度

  电解液运输和存储用 200 kg 或 1 000 kg 的不

锈钢桶。注射工艺中，每个手机电池的注射量为

3～5 g，每个电动汽车或储能用动力电池的注射

量为 300～500 g。
  HJ 169—2018《建设项目环境风险评价技术

导则》[8]的火灾产生污染物计算见公式(6)。
                (6)
其中，GCO 为一氧化碳产生量，单位为 kg/s；q 

为不燃烧比例，取值 6.0%；C 为物质中碳含量；

Q 为参与燃烧物质量，单位为 kg/s。 
  评价单元为  1 桶  200 kg(消费电池用)或

1 000 kg(动力电池用)电解液，燃烧时间可分为 
3 min、5 min、10 min，这是使用初起火灾用时 
3～5 min 就被控制住的情况。

  等摩尔比的碳酸乙烯酯(分子式  C3H4O3)

和碳酸二乙酯(分子式  C4H6O3)的等效分子式

为 C7H10O6，对应碳含量＝(7×12)÷(7×12＋
10×1＋6×16)＝44%。

  锂离子电池行业安全标准要求排烟风机能力为 
12 次/h，那么在典型防火分区的最大尺寸为长度 
60 m、宽度 60 m、高度 5 m 的电解液车间，对应车

间排烟风量＝(60×60×5)×12÷3 600＝60 m3/s。
车间最小风速标准要求捕获风速 0.5 m/s，对应的

厂房新风量＝(60×60×0.5)＝1 800 m3/s；如果

实践中提升风速到常见风速，即 2.0 m/s，对应的

厂房新风量＝7 200 m3/s。
  燃烧产生的一氧化碳被厂房新风量稀释，稀

释后的 CO 浓度如表 4 所示。

  国标 GBZ 2.1—2019《工作场所有害因素职

业接触限值 第 1 部分：化学有害因素》列出：

一氧化碳在非高原地区，时间加权平均值(PC-
TWA)为 20 mg/m3，对应体积分数为 1.6×10－5；

短时间值(PC-STEL)为 30 mg/m3，对应体积分数

为 2.4×10－5。由表 4 可知，符合厂房建造标准

要求的通风风速能够将一氧化碳气体稀释到工作

环境无害浓度。大气中超过 90% 的一氧化碳被

土壤吸收，和土壤中的 OH－反应形成 CO2，反应

方程式为 CO＋OH－＝CO2＋H＋。

6 泡水形成氢氟酸浓度和燃烧气体浓度

在可忽略程度

  HJ 169—2018《建设项目环境风险评价技术

导则》提到用概率计算风险。遵照功能安全基础

表 4 每桶电解液燃烧产生的一氧化碳含量

Table 4 CO product volume of one tank electrolyte firing
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图 3 电解液燃烧失效树分析图

Fig. 3 Failure tree analysis of electrolyte firing

标准 IEC 61508-2:2010 进行故障树分析[29-31]，计

算内涝泡水形成氢氟酸及电解液燃烧的概率。

  城市内涝导致水流入电解液桶的概率计算

如下(计算风险概率为 1×10－100 ，为可忽略风险

程度)。

  (1)电解液管道一段要布置在天花板上，天

花板高度的典型值为 4.50 m，那么，驱动电解液

管道的压力应不低于天花板高度对应的压力。

  (2)根据北京市水务局发布的《城市积水内

涝风险地图》，积水深度档位值划分为 15 cm 为
内涝低风险，27 cm 为内涝中风险(汽车排气管进

水熄火程度)，40 cm 为内涝高风险(部分建筑一

层进水程度)；60 cm 为内涝高风险(汽车吸气管

进水熄火、地铁口进水、行人站不稳程度)。 
  (3)对泡水高度数据分布做工艺能力分析，

上限值为天花板高度，即 4.50 m，平均值为内涝

高风险值，即 0.60 m，标准差为 0.05 m，工艺

能力系数＝(上限值－平均值)÷(3×标准差)＝

26，残余风险率＝1－NORMSDIST(3×工艺能

力系数)＝1×10－100，为可忽略风险。 
  电解液燃烧概率的计算如图 3 所示，计算结

果为可忽略风险程度。

7 讨论与分析

  关于锂离子电池电解液对环境的风险评价，

很多研究认为，电解液有锂盐(LiPF6)，是环境有

害物质，锂盐遇到水形成氢氟酸(HF)，是有害物

质，并提出了过度监管要求，增加了成本浪费。

  本课题研究使用了欧盟化学品管理局

(ECHA)的数据，对比专业测试机构的检测数

据，使用团体标准的计算模型，推导计算了电解

液遇水产生氢氟酸的浓度，并计算了电解液燃烧

的概率和产生的 CO 气体浓度，确定了电解液对

环境友好的特征。支持理由为：电解液的锂盐遇

到水会形成微量的氢氟酸，原料质量分数不超

过 10－5，遇水完全反应形成的氢氟酸质量分数不

超过 4%，对照《危险废物鉴别标准通则》(GB 
5085.7-2019)危险废物鉴别标准，为环境无毒物

质、非危废物质；对照《化学品分类和标签规范 
第 28 部分 对水生环境的危害》(GB 30000.28—
2013)标准为水生物无毒物质。这个结论和物质
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危险说明书(MSDS)要求用大量水冲洗沾染到眼

睛、鼻子、嘴巴、皮肤的电解液的安全处置方法

一致。

  在工作场景温度(室内 20～28 ℃)，工作场

景的 3 类点火源(如机械火花、静电火花、燃烧烟

头)不能点燃典型配比比例的电解液是因为该温度

条件下，典型比例的电解液的饱和蒸气压对应浓

度在不燃浓度。依照《建设项目环境风险评价技

术导则》(HJ 169—2018)标准，选择单位体积最

大的单个容积计算风险，如果强制点火燃烧一桶

电解液(消费电池电解液每桶容积 200 kg 和动力

电池电解液每桶容积 1 000 kg)，燃烧产生的一氧

化碳可被厂房标准要求的新风稀释到无害浓度。

8 结  论

  本文分析了欧洲化学品管理局(ECHA)数

据、专业测试机构测试报告、锂离子电池行业的

安全环保团体标准，证明了典型锂离子电池电解

液是环境友好的物质。锂离子电池中含有的锂

盐 LiPF6 遇到水会形成有害物质氢氟酸(HF)，但

是含量极低，浓度为环境无害程度。本文从原理

推导了典型电解液遇到水形成的氢氟酸质量分数

不超过 4%，这种低浓度的氢氟酸依照《危险废

物鉴别标准通则》(GB 5085.7—2019)对环境无

毒，对人体无害。本文推导结果和电解液的物质

危险说明书(MSDS 或 SDS)中规定用大量的水冲

洗沾染皮肤、眼睛、嘴巴的电解液的做法一致。

工作场景室内温度 20～28 ℃，计算电解液的饱

和蒸气压浓度在不燃浓度，试验测试用工作场景

的 3 种点火源，即砂轮打磨不锈钢棒形成的机械

火花、灶具点火器形成的 13 kV 放电的电火花、

燃烧的烟头，不能点燃电解液。电解液燃烧概率

低，燃烧产生的有害气体少，燃烧产生的有害物

质浓度在可忽略的风险程度，对环境友好。本课

题研究内容已经写入了锂离子电池相关的安全、

卫生、环保的团体标准，如《无损环境的锂离

子电池工厂规范》(T/SPSTS 018—2021)，《锂

离子电池用化学品安全规范》(T/SPSTS 041—
2022)，《锂离子电池工厂职业卫生规范》(T/
SPSTS 043—2022)。本研究可以澄清误解，科学

理解电解液的环境友好特征，利于行业正确理解

和推广使用环境友好的电解液。
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