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一种鉴定正极材料稳定性的方法

(57)摘要

本发明涉及电池技术领域，尤其涉及一种鉴

定正极材料稳定性的方法；所述方法包括：对电

池的正极极片进行拆解，将所述正极极片与含有

单态氧分子荧光探针分子的电解液混合后进行

荧光光谱测试，得到特征波长荧光强度值KTx；将

含有单态氧分子荧光探针分子和光敏剂的氧气

饱和电解液进行光照，至溶解氧消耗完毕后，进

行荧光光谱测试，得到温度矫正因子kTx，其中，

所述温度矫正因子kTx为：以25℃为基准，不同温

度下的特征波长荧光强度与25℃下的特征波长

荧光强度的比值。按照上述方法能够鉴定正极材

料在电解液存在的情况下的稳定性，即在与实际

电池应用环境相同的条件下测试电池正极材料

的稳定性，大幅度降低了鉴定误差。
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1.一种鉴定正极材料稳定性的方法，其特征在于，包括：

对电池的正极极片进行拆解，将所述正极极片与含有单态氧分子荧光探针分子的电解

液混合后进行荧光光谱测试，得到特征波长荧光强度值KTx；

将含有单态氧分子荧光探针分子和光敏剂的氧气饱和电解液进行光照，至溶解氧消耗

完毕后，进行荧光光谱测试，得到温度矫正因子kTx；

根据所述温度矫正因子kTx对所述特征波长荧光强度值KTx进行矫正、以获得对应温度下

矫正荧光光谱；

其中，所述温度矫正因子kTx为：以25℃为基准，不同温度下的特征波长荧光强度与25℃

下的特征波长荧光强度的比值。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述单态氧分子荧光探针分子为单重态氧

传感器绿色试剂、9,10‑二甲基蒽及其衍生物、6‑硫代鸟嘌呤中的一种或几种。

3.根据权利要求2所述的方法，其特征在于，所述单态氧分子荧光探针分子为6‑硫代鸟

嘌呤。

4.根据权利要求1‑3任一项所述的方法，其特征在于，所述正极极片与所述含有单态氧

分子荧光探针分子的电解液的质量体积比为3～40：1mg/mL；其中，所述电解液中单态氧分

子荧光探针分子的浓度为0.5～20μM/L。
5.根据权利要求1‑3任一项所述的方法，其特征在于，所述光敏剂为玫瑰红；所述氧气

饱和电解液中单态氧分子荧光探针分子的浓度为0.5～20μM/L，光敏剂的浓度为0.5～2mM/

L。

6.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述荧光光谱测试时，以2～10℃/min的速

率从25℃开始升温，并采集荧光光谱，直至荧光信号不再变化。

7.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，预先将所述电池充电至标称截止电压后，

再进行正极极片的拆解。

8.根据权利要求1或7所述的方法，其特征在于，所述电池的正极材料为钴酸锂、锰酸

锂、镍酸锂、磷酸铁锂、磷酸锰锂、镍钴酸锂、镍钴锰酸锂、镍钴铝酸锂、富锂锰基材料中的一

种或几种，电解液为有机电解液。

9.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，在进行荧光光谱测试之前的操作均在手套

箱内完成。

10.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述矫正荧光光谱中，特征波长对应的温

度为正极材料发生反应的温度Tm，特征波长对应的荧光强度不变时所对应的温度为正极材

料发生反应的峰值温度Tpm。
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一种鉴定正极材料稳定性的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及电池技术领域，尤其涉及一种鉴定正极材料稳定性的方法。

背景技术

[0002] 近年来，能源危机和环境问题日趋严峻，新能源的开发和利用受到研究人员的重

视。锂离子电池因其高比能、长循环、环境友好等优点被广泛应用于电动汽车、储能设备、以

及移动电子设备等领域。高比能锂离子开发是延长新能源汽车续航里程的重要途经，但随

着单体电池比能量的提升，电池安全问题也日趋严峻。高比容量正极材料稳定性被认为是

影响电池安全性能的重要因素之一，如三元正极材料、富锂锰基正极材料等，在高温时会释

放极其活泼的单态氧分子，并与电解液发生剧烈反应，在产生大量热的同时生成助燃剂氧

气分子，严重影响电池安全性能；因此，开发稳定的高比容正极材料是解决电池安全问题重

要途径之一；同时，鉴定正极材料稳定性对正极材料开发和电池开发均有着重要的意义。

[0003] CN1391297A公开了一种锂二次电池用正极材料及其制造方法，其中包含鉴定正极

材 料 稳 定 性 的 方 法 ；该 方 法 包 含 对 充 电 的 正 极 材 料 进 行 D T G ( D e r i v a t i v e 

Thermogravimetry，对热重曲线的温度进行一次微分后做曲线)测试，如图1所示，根据DTG

曲线中正极材料温度变化的高低判定正极材料的稳定性，温度越高，正极材料越稳定。但

是，上述鉴定方法主要采用正极材料在加热情况下热和重量变化方式，从而确定正极材料

发生的变化；具体地，对充电的正极极片进行DTG测试，制样过程中电解液挥发量对材料稳

定性测试影响较大，且未考虑电解液对充电态正极材料稳定性的影响，并不能说明实际电

池中充电态正极材料稳定性。

[0004] CN110031498A公开了一种正极材料热稳定性的测试方法，如图2所示，包括：对电

池的正极极片进行解剖，在所述正极极片的某一位置取极片粉料；分别称取多份所述极片

粉料，并分别放入多个坩埚内，形成多个待测样品；在每个所述坩埚中加入电解液，将多个

所述坩埚封口，利用示差扫描量热法进行测试，对测得的谱图中的放热峰面积进行积分计

算，得出每个所述放热峰的放热量，从而实现对正极材料热稳定性的鉴定。但是，上述测试

方法也主要采用正极材料在加热情况下热和重量变化方式，从而确定正极材料发生的变

化；具体地，虽然上述测试方法向坩埚中添加一定比例的电解液进行差示扫描热分析测试，

但测试过程中坩埚并非密封体系，在加热过程中，电解液部分成分挥发，进而导致正极材料

稳定性测试误差较大，不能反映实际电池环境中的正极材料稳定性。此外，该方法测试设备

昂贵，因升温和降温导致测试时间长，需要一直通气(氮气或氧气等)，测试影响因素多(如

升温速率、气流速、样品量等)。

[0005] 目前，尚未报道能够直接鉴定正极材料在电池实际环境中稳定性的方法。

[0006] 有鉴于此，特提出本发明。

发明内容

[0007] 针对现有技术存在的不足，本发明提供一种鉴定正极材料稳定性的方法；该方法
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能够直接鉴定正极材料在电池实际应用环境中的稳定性，其测试结果更佳准确。

[0008] 具体而言，所述方法包括：

[0009] 对电池的正极极片进行拆解，将所述正极极片与含有单态氧分子荧光探针分子的

电解液混合后进行荧光光谱测试，得到特征波长荧光强度值KTx；

[0010] 将含有单态氧分子荧光探针分子和光敏剂的氧气饱和电解液进行光照，至溶解氧

消耗完毕后，进行荧光光谱测试，得到温度矫正因子kTx，

[0011] 其中，所述温度矫正因子kTx为：以25℃为基准，不同温度下的特征波长荧光强度与

25℃下的特征波长荧光强度的比值。

[0012] 本发明研发发现，将高脱锂态正极极片与与含有单态氧分子荧光探针分子的电解

液混合进行程序升温荧光光谱测试，将含有单态氧分子荧光探针分子和光敏剂的氧气饱和

电解液中溶解氧消耗完毕后也进行程序升温荧光光谱测试，按照上述方法能够鉴定正极材

料在电解液存在的情况下的稳定性，大幅度降低了鉴定误差。

[0013] 本发明还进一步探究了单态氧分子荧光探针分子和光敏剂的最佳选择，具体如

下：

[0014] 作为优选，所述单态氧分子荧光探针分子为单重态氧传感器绿色试剂(Singlet 

Oxygen  Sensor  Green  reagent，SOSG)、9 ,10‑二甲基蒽及其衍生物 (9 ,10‑

dimethylanthracene，DMA)、6‑硫代鸟嘌呤(6‑TG)中的一种或几种；优选为6‑硫代鸟嘌呤

(尤为理想)。

[0015] 进一步地，所述正极极片与所述含有单态氧分子荧光探针分子的电解液的质量体

积比为3～40：1mg/mL；其中，所述电解液中单态氧分子荧光探针分子的浓度为0.5～20μM/L
(1μM/L尤为理想)。

[0016] 作为优选，所述光敏剂为玫瑰红(Rose  Bengal，RB)；所述氧气饱和电解液中单态

氧分子荧光探针分子的浓度为0.5～20μM/L(1μM/L尤为理想)，光敏剂的浓度为0.5～2mM/L

(1mM/L尤为理想)。

[0017] 此外，本发明还探究了荧光光谱测试的条件，具体为：当所述荧光光谱测试时，以2

～10℃/min的速率从25℃开始升温，并采集荧光光谱，直至荧光信号不再变化。

[0018] 在上述技术方案中，用于测试的荧光光谱仪具有恒温样品池，其温度范围为‑40～

350℃。

[0019] 作为优选，预先将所述电池充电至标称截止电压后，再进行正极极片的拆解。

[0020] 进一步地，所述电池的正极材料为钴酸锂、锰酸锂、镍酸锂、磷酸铁锂、磷酸锰锂、

镍钴酸锂、镍钴锰酸锂、镍钴铝酸锂、富锂锰基材料中的一种或几种，电解液为有机电解液。

[0021] 作为优选，在进行荧光光谱测试之前的操作均在手套箱内完成。

[0022] 本发明中，所述方法还包括根据所述温度矫正因子kTx对所述特征波长荧光强度值

KTx进行矫正、以获得对应温度下矫正荧光光谱的步骤。

[0023] 具体而言，所述矫正荧光光谱中，特征波长对应的温度为正极材料发生反应的温

度Tm，特征波长对应的荧光强度不变时所对应的温度为正极材料发生反应的峰值温度Tpm。

[0024] 本发明中，所述温度矫正因子kTx可作为标准物用于其他正极材料稳定性鉴定中。

[0025] 本发明的技术效果：

[0026] 本发明的方法通过光谱法鉴定正极材料的稳定性，即在与实际电池应用环境相同
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的条件下测试电池正极材料的稳定性，克服了现有常规测试方法忽略电解液对正极材料稳

定性负面影响而引起的测试误差大、测试耗时长、成本高等问题；该方法成本更低、结果更

真实、准确，对开发高稳定性正极材料和高安全电池有重要的指导意义。

附图说明

[0027] 图1为CN1391297A中DTG测试曲线。

[0028] 图2为CN110031498A中正极材料热稳定性的测试方法流程图。

[0029] 图3为荧光光谱采集示意图；

[0030] 图中：410、激发光源；420、恒温样品池；421、耐高压密封盖；422、耐高压光学比色

皿；430、光谱仪。

[0031] 图4为实施例1的矫正荧光光谱图。

具体实施方式

[0032] 以下实施例用于说明本发明，但不用来限制本发明的范围。

[0033] 实施例1

[0034] 本实施例提供一种鉴定正极材料稳定性的方法，如图3所示，具体如下：

[0035] (1)正极材料选用镍钴锰材料(镍88％)，选取有机电解液制备电池并充电至满电

标称电压4.3V；

[0036] (2)手套箱中配置含1μM/L单态氧分子荧光探针分子6‑TG的电解液3mL于耐高压光

学比色皿中；

[0037] (3)手套箱中拆解电池，取出正极极片10mg置于步骤(2)中的耐高压光学比色皿

中，用耐高压密封盖将耐高压光学比色皿密封好后移至恒温样品池中；

[0038] (4)以5℃/min的速率从25℃开始加热恒温样品池，并采集荧光光谱，直至荧光信

号不再变化，得到特征波长荧光强度值KTx；

[0039] (5)配置含1μM/L单态氧分子荧光探针分子6‑TG的氧气饱和电解液3mL于另外一个

耐高压光学比色皿，添加1mM/L的RB，用耐高压密封盖将耐高压光学比色皿密封好后移至恒

温样品池，采用532nm激光光照5min，以5℃/min的速率从25℃开始加热恒温样品池，并采集

荧光光谱，直至荧光信号不再变化，得到温度矫正因子kTx；

[0040] (6)根据所述温度矫正因子kTx对所述特征波长荧光强度值KTx进行矫正、以获得对

应温度下矫正荧光光谱；如图4所示，Tm＝150℃，Tpm＝170℃。

[0041] 实施例2

[0042] 本实施例提供一种鉴定正极材料稳定性的方法，如图3所示，具体如下：

[0043] (1)正极材料选用镍钴锰(镍80％)材料，选取有机电解液制备电池并充电至满电

标称电压4.3V；

[0044] (2)手套箱中配置含1μM/L单态氧分子荧光探针分子6‑TG的电解液3mL于耐高压光

学比色皿中；

[0045] (3)手套箱中拆解电池，取出正极极片10mg置于步骤(2)中的耐高压光学比色皿

中，用耐高压密封盖将耐高压光学比色皿密封好后移至恒温样品池中；

[0046] (4)以5℃/min的速率从25℃开始加热恒温样品池，并采集荧光光谱，直至荧光信
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号不再变化，得到特征波长荧光强度值KTx；

[0047] (5)配置含1μM/L单态氧分子荧光探针分子6‑TG的氧气饱和电解液3mL于另外一个

耐高压光学比色皿，添加1mM/L的RB，用耐高压密封盖将耐高压光学比色皿密封好后移至恒

温样品池，采用532nm激光光照5min，以5℃/min的速率从25℃开始加热恒温样品池，并采集

荧光光谱，直至荧光信号不再变化，得到温度矫正因子kTx；

[0048] (6)根据所述温度矫正因子kTx对所述特征波长荧光强度值KTx进行矫正、以获得对

应温度下矫正荧光光谱；Tm＝195℃，Tpm＝230℃。

[0049] 实施例3

[0050] 本实施例提供一种鉴定正极材料稳定性的方法，如图3所示，具体如下：

[0051] (1)正极材料选用镍钴锰(镍60％)材料，选取有机电解液制备电池并充电至满电

标称电压4.3V；

[0052] (2)手套箱中配置含1μM/L单态氧分子荧光探针分子6‑TG的电解液3mL于耐高压光

学比色皿中；

[0053] (3)手套箱中拆解电池，取出正极极片10mg置于步骤(2)中的耐高压光学比色皿

中，用耐高压密封盖将耐高压光学比色皿密封好后移至恒温样品池中；

[0054] (4)以5℃/min的速率从25℃开始加热恒温样品池，并采集荧光光谱，直至荧光信

号不再变化，得到特征波长荧光强度值KTx；

[0055] (5)配置含1μM/L单态氧分子荧光探针分子6‑TG的氧气饱和电解液3mL于另外一个

耐高压光学比色皿，添加1mM/L的RB，用耐高压密封盖将耐高压光学比色皿密封好后移至恒

温样品池，采用532nm激光光照5min，以5℃/min的速率从25℃开始加热恒温样品池，并采集

荧光光谱，直至荧光信号不再变化，得到温度矫正因子kTx；

[0056] (6)根据所述温度矫正因子kTx对所述特征波长荧光强度值KTx进行矫正、以获得对

应温度下矫正荧光光谱；Tm＝240℃，Tpm＝265℃。

[0057] 实施例4

[0058] 本实施例提供一种鉴定正极材料稳定性的方法，如图3所示，具体如下：

[0059] (1)正极材料选用镍钴锰(镍50％)材料，选取有机电解液制备电池并充电至满电

标称电压4.3V；

[0060] (2)手套箱中配置含1μM/L单态氧分子荧光探针分子6‑TG的电解液3mL于耐高压光

学比色皿中；

[0061] (3)手套箱中拆解电池，取出正极极片10mg置于步骤(2)中的耐高压光学比色皿

中，用耐高压密封盖将耐高压光学比色皿密封好后移至恒温样品池中；

[0062] (4)以5℃/min的速率从25℃开始加热恒温样品池，并采集荧光光谱，直至荧光信

号不再变化，得到特征波长荧光强度值KTx；

[0063] (5)配置含1μM/L单态氧分子荧光探针分子6‑TG的氧气饱和电解液3mL于另外一个

耐高压光学比色皿，添加1mM/L的RB，用耐高压密封盖将耐高压光学比色皿密封好后移至恒

温样品池，采用532nm激光光照5min，以5℃/min的速率从25℃开始加热恒温样品池，并采集

荧光光谱，直至荧光信号不再变化，得到温度矫正因子kTx；

[0064] (6)根据所述温度矫正因子kTx对所述特征波长荧光强度值KTx进行矫正、以获得对

应温度下矫正荧光光谱；Tm＝265℃，Tpm＝285℃。
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[0065] 实施例5

[0066] 本实施例提供一种鉴定正极材料稳定性的方法，如图3所示，具体如下：

[0067] (1)正极材料选用富锂锰基材料，选取有机电解液制备电池并充电至满电标称电

压4.8V；

[0068] (2)手套箱中配置含1μM/L单态氧分子荧光探针分子6‑TG的电解液3mL于耐高压光

学比色皿中；

[0069] (3)手套箱中拆解电池，取出正极极片10mg置于步骤(2)中的耐高压光学比色皿

中，用耐高压密封盖将耐高压光学比色皿密封好后移至恒温样品池中；

[0070] (4)以5℃/min的速率从25℃开始加热恒温样品池，并采集荧光光谱，直至荧光信

号不再变化，得到特征波长荧光强度值KTx；

[0071] (5)配置含1μM/L单态氧分子荧光探针分子6‑TG的氧气饱和电解液3mL于另外一个

耐高压光学比色皿，添加1mM/L的RB，用耐高压密封盖将耐高压光学比色皿密封好后移至恒

温样品池，采用532nm激光光照5min，以5℃/min的速率从25℃开始加热恒温样品池，并采集

荧光光谱，直至荧光信号不再变化，得到温度矫正因子kTx；

[0072] (6)根据所述温度矫正因子kTx对所述特征波长荧光强度值KTx进行矫正、以获得对

应温度下矫正荧光光谱；Tm＝200℃，Tpm＝245℃。

[0073] 虽然，上文中已经用一般性说明、具体实施方式及试验，对本发明作了详尽的描

述，但在本发明基础上，可以对之作一些修改或改进，这对本领域技术人员而言是显而易见

的。因此，在不偏离本发明精神的基础上所做的这些修改或改进，均属于本发明要求保护的

范围。
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