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电化学质谱在锂!氧电池研究中的应用

闫新秀!马力坡!彭章泉 !

!中国科学院长春应用化学研究所 电分析化学国家重点实验室" 吉林 长春
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摘要! 质谱技术与电化学方法相结合"能原位或在线检测电化学反应的中间产物和最终产物"利于深入研究电极

反应机理
&'

本文结合作者应用电化学质谱研究锂
!

氧电池反应机理的科研背景" 综述了目前该技术在研究锂
"

氧电

池体系中的电解液$电极材料和催化剂的进展情况"此外还介绍了电池体系中的不可逆副反应对电池充放电过程

的影响
(
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质谱仪与电化学反应装置联用最早出现在上

世纪
`0

年代
&P".`"

年"

d\XFe4Cf[4?C

和
g>cc4

h"i用

气相质谱检测到了电化学反应产生的挥发性物

质" 率先建立了电化学质谱技术!

<54F[\IF]4=?F>5P

->ffPUB4F[\I=4[\j

"

<-U

)

(P

其实验装置采用膜进样

方式" 用多孔
,4k5IC

膜将电解液与质谱的真空进

样系统分隔开" 只允许挥发性气体产物进入质谱

电离室
(P

其技术特点是当气体样品累积到一定的

量之后" 一次性地将产生的气体导入质谱仪进行

定性和定量分析
(P".9+

年"

lI5[4\

和
S4?[m>X=

h%i建

立微分电化学质谱 !

K?kk4\4C[?>5P <54F[\IF]4=?F>5P

->ffP UB4F[\I=4[\j

"

K<-U

)" 该 技 术 延 用 多 孔

,4k5IC

膜进样方式" 与
<-U

不同之处在于采用两

级真空泵分别对电离室$ 质量分析系统分级抽真

空" 进样口处利用压差将电化学反应产生的气体

快速吸入质谱电离室" 得到的质谱信号强度正比

于电化学反应的法拉第电流
(PK<-U

的技术特点

是实现了对挥发性产物的连续测量" 总响应时间

小于
"Pf(P".9*

年"

S>=m?[@4\

和
S4?[m>X=

h#i将
H^H$

二甲基苯胺电解氧化" 并将电极表面的电解液连

续导入质谱热喷雾离子室的前置进样毛细管中"实

现了电化学质谱在线检测电极反应的非挥发性产

物
(P

随着质谱技术的不断发展" 电化学质谱联用技

术结合了更多的样品电离方式"用以分析不同形态

和性质的电极反应产物
(P

这些电离方式包括电喷雾

电离h+%*i

$大气压化学电离 h ì

$大气压光致电离 h ì

$快

原子轰击电离h9i

$电感耦合等离子体电离h.i等
(

近年来"锂&氧!

O?')

%

)电池因具有极高的理论

容量和能量密度"受到人们的广泛关注
(P

其中非水

溶剂锂(氧电池的反应过程为&电池放电时"金属锂

失去电子"生成的
O?

n 扩散到电解液中"同时
)

%

在

正极得到电子被还原"与
O?

n 形成不溶于有机电解

液的
O?

%

)

%

并沉积在电极表面
(P

电池充电时" 正极

上的
O?

%

)

%

氧化分解成
O?

n 和
)

%

" 生成的
O?

n 在负

极被还原成金属锂
(P

由于正极中的
)

%

来自空气而

且不需要封装在电池内部"

O?))

%

电池的理论能量

密度高出传统锂离子电池体系
"

个数量级
(

目前"

已有许多仪器方法被用以研究
O?*)

%

电池反应机

理$循环性能$倍率性能及过电势等关键问题"如红

外光谱 h"0i

$核磁共振 h""i

$

J+

射线光电子能谱 h"%i

$

J,

射

线衍射h"#i

$拉曼光谱h"+-"2i

$透射电子显微术h"*i

$扫描电

子显微术 h" ì

$原子力显微术 h"9i以及电子顺磁共振 h".i

等
(P

本文主要综述电化学质谱技术在
O?.)

%

电池

中的应用" 通过原位监测电池工作时所涉及的各

种气体的量或浓度随时间的变化" 结合施加在原

位电池上的伏安研究方法" 进而得到质谱伏安图

!
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"

-URW

)

(P

电

化学质谱对理解
O?/)

%

电池体系中电解液和电极

材料的稳定性$催化剂的功能"以及反应机理的确
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年

%

图
&%%'(%

扣式
)*!+

!

电池!正极一侧有透气孔,!$-

"

./%01234

装置图!检测
)*"+

!

充电过程气体组成,!5-

%6*7/8#%%'/%9*:;<=>8?@8A8)*B+

!

%:>CC,;DE>%!F!$-8G*;H8I<C;*EC>8A*=8J*@@<K*?L8H?C>K

,!$-

M8./84:H>IA;*:8K>;<E8@?=8;H>8!" #!$% 012348I>AN

K<=>I>L;O?@%7AK%:?IE?K*;*?LK%J<=*L7%)*#+

!

%:>CC%:HA=7*L7%E=?:>KK>K

,!5-

立起到了重要作用
/

!

锂
!

氧电池电解液的研究
自

#PPQ

年
'R=AHAI

和
S*AL7

,!T-首次报道了有

机体系的
)*$+

!

电池后! 非水溶液
)*%+

!

体系受到

了学术界关注! 而寻找一种稳定的有机电解液成

为
)*&+

!

电池的研究重点和难点
/%

目前为止! 没有

一种电解液具有足够的稳定性!可以使
)*'+

!

电池

达到理想状态下的循环性能
/%

通常电解液分解会

伴随着气体产物的出现!同时金属
(

空气电池中
+

!

又是主反应物
/%

在这方面!质谱在线监控
+

!

的变化

量和电解液分解产生的气体种类和量! 是有机电

解液体系稳定性研究中不可或缺的手段
/%

电化学

质谱的突出优点在于可以准确定量电池反应过程

中消耗和生成的
+

!

的量! 通过结合电池反应时通

过的电量
U

! 研究
)*)+

!

电池的可逆主反应#

)*

!

+

!

的可逆生成和氧化分解$和不可逆副反应%电极材

料和电解液的不可逆氧化&

/%

定量分析的原理是通

过被分析物质由不同的进样方式进入质谱电离室

并离子化!按质荷比分离后!然后测量离子谱峰强

度 %离子电流值&! 离子强度的大小正比于物质浓

度
/%

虽然电化学质谱装置有不同类型! 但其定量的

本质是不变的
/%

理想情况下!

)**+

!

电池放电时正极

上发生氧还原反应%

+VV

&!充电时发生氧析出反应

%

+WV

&! 而且放电时消耗的
+

!

的量和充电时放出

的
+

!

的量应该完全相同
/8

如果电池中发生可逆反

应'

!)*

X

%Y%!>%Y%+

!

!)*

!

+

!

! 那么充放电
>2+

!

的比

值应均为
!

!且没有其它气体产生!电池每次循环

对应的
+WV2+VV

都必须等于
&/

!"!

碳酸酯类电解液
在

)*++

!

研究的初期!商用锂
,

离子电池中常

用的碳酸酯类电解液被广泛使用 ,!&-!!Z5$-

!但是到

!T&&

年!英国圣(安德鲁斯大学的
.=<:>

课题组 ,!F-

证明了碳酸酯有机体系的不稳定性
/%

实验以碳酸

丙烯酯%

91

&作为电解液 !对放电产物系统表征

后发现! 正极极片表面生成多种副反应产物!如

1

F

[

Q

\+1+

!

)*]

!

)

)*

!

1+

F

)

[1+

!

)*

和
1[

F

1+

!

)*

!这些

副反应产物只有在较高的电压下发生氧化分解!

质谱检测其分解的气体有
[

!

)

1+

!

和
[

!

+/%

电池运

行中电解液分解反应占主要地位! 且均为不可逆

反应!部分碳酸盐产物因不易分解!在正极表面不

断积累!极大地影响了电池库仑效率和可循环性
/

!T##

年!

^<

等 ,!5-利用气相色谱与质谱联用实

时监测了基于碳酸酯类电解液的
)*.+

!

电池充电

过程
/O

电池材料用扣式电池封装 ,!$-

#图
&

&!正极是

)*

!

+

!

26>

F

+

5

24<E>=O929_`6

!负极是金属锂!电解液

是溶解有锂盐的
912W1

碳酸酯类
/O

该扣式电池放

置在
!!QO:I

F 的密封
a>@C?L

容器中进行测试
/O

实验

结果表明! 人工添加的
)*

!

+

!

电池第一次充电至

5/QO_

!主要释放的气体为
+

!

,!5-

#图
!

&!据
+

!

定量分

析表明充电完成后
P$/&b

的
)*

!

+

!

被氧化
/%+

!

氛围

下放电后再次充电主要产生气体为
1+

!

! 没有
+

!

析出!因此!作者认为放电时基本没有
)*

!

+

!

生成!

进一步证明碳酸酯类电池体系中电解液分解为主

要反应
/%

同年!该课题组 ,!Q-用同样的方式向正极片

中加入
)*

!

1+

F

)

)*

!

+

和烷基碳酸锂等
)*/+

!

电池放

电副产物!结果表明!除
)*

!

1+

F

)

)*

!

+

外其它副产物

均在
5/Q%_

以下分解
Z

产生气体主要为
1+

!

和
1+/

!"#

醚类电解液
和碳酸酯类电解液相比!醚类因具有较低的挥

发性)与锂有很好的相容性)不易与其发生反应以

及安全性高) 价格低廉等因素逐渐受到人们的关

注
/%!"&&

年!

3:1C?Kc>D

等 ,!d-利用
`W34

技术同时

结合氧同位素 #

&e

+

!

& 示踪技术! 检测碳酸酯类

#

W12`31

&)醚类#

`3W

&以及两者混合#

912`3W

&

!e"

! !



闫新秀等!电化学质谱在锂
!

氧电池研究中的应用第
!

期

电解液体系
"#"$

%

电池运行中产生的气体"并结合

电量计算
&'$

%

" 对比分析了电解液的稳定性
()

实验

采用
*+,-&./0

密封电池#图
!1

$"

$

型垫圈压紧正

负极集流体"正极上方内置不锈钢垫片"作用是产

生高度为
2)33

的空间%约
2%4)#"

&"八通高压气

相色谱阀做为进样接口实现电池与质谱仪的连接
()

电池在同位素标记的 25

$

%

氛围下放电%图
!6

"位置

%

&" 通过压力传感器测量压力变化得到
$

%

的消耗

量
()

电池放电完成后在
17

下充电%图
!6

"位置
2

&"

每隔固定时间将电池中产生的气体由载气
17

带

)

图
%))

充电曲线和气体组成%不包括氦气
8

9%:;

1()

碳酸酯类电解液中
"#

%

$

%

'<&

!

$

:

'*='=>?<

电极首次充电'

6()

第
2

周放电后
<&

!

$

:

$

电极再次充电

<#-()%))>,7#,@#/AB)/C)DE,7-&)F/.@,-&B),AG)-,B)D/3H/B#@#/AB)IE&.#J3)A/@)#AD.JG&G8

9%:;

1()KE&)C#7B@)DE,7-#A-)H7/D&BB)C/7)@E&)"#

%

$

%

'<&

!

$

:

'*='=>?<)&.&D@7/G&)#A),)D,7L/A,@&)&.&D@7/.M@&NO6()KE&)B&D/AG)DE,7-#A-)

H7/D&BB)C/7)<&

!

$

:

%L,B&G)&.&D@7/G&),C@&7)@E&)C#7B@)DE,7-#A-),AG)G#BDE,7-#A-

)

图
!))1()?PQ*

原位电池装置结构图'

6()?PQ*

原理和操作
R

阀门!

,&

进气阀"

L'

放气阀"

D(

漏阀
RG)

抽空阀%位置
2

!样品收集

位置'位置
%

!线路负载气体和放电位置
8

9%S;

)<#-()!))1()*DE&3,@#D)7&H7&B&A@,@#/A)/C)?PQ*)&.&D@7/DE&3#D,.)D&..N)6()*DE&3,@#DB)C/7)H7#AD#H.&),AG)/H&7,@#/A)/C)?PQ*()>,.F&BT)

,U#A.&@)F,.F&R)LUHJ7-&)F,.F&)VA/73,..M)D./B&G8R)DU.&,0)F,.F&R)GUHJ3HU/J@)F,.F&()V=/B#@#/A)2T)*,3H.&)#A@&-7,@#/A)H/B#@#/AN)

=/B#@#/A)%T)K7,ABC&7).#A&)./,G)/7)G#BDE,7-&)H/B#@#/A8

9%S;

%52

! !



电 化 学 !"#$

年

%

图
$%%&'%

用于质谱研究的
()!*

!

电池结构示意图+!,-

!

./%0123

气路示意图+!,-

%4)5/%$%%&/%36789:;)6<)==>?;@:;)AB<AC<;78<;7@88"D:@;<()#*

!

<68==

+!,-

E<./<36789:;)6<@8D@8?8B;:;)AB<AC<;78<5:?<=)B8?<>?8F<CA@<0123

+!,-

<

图
G<<()$*

!

电池在
021H&I

"体积比为
#JK

的
1LM02LN.O

和体积比为
KJ!

的
PLM021NLO

三种电解液体系中充电时产生的

各种氧同位素标记
*

!

"

L*

!

+!Q-

R4)5/%G%%1SA=>;)AB?%AC%)?A;AD)6:==T%=:U8=8F%*

!

%:BF%L*

!

%5:?8?%F>@)B5%67:@5)B5%D@A68??8?%AC%021%U:?8F% N&OV<KJK< N!J!O<1LM02L&

U:?8F<N.OV<:BF<KJ!<N!J!O<PLM021<U:?8F<NLO<68==?

+!Q-

入质谱仪中进行定量分析# 结果如图
G

所示
/<

在

021

中电池充电时
*

!

占主导地位$首次放电产物

主要为
()

!

*

!

$且均为 K,

*

标记$证明其完全来自于

放电产物
()

!

K,

*

!

的分解!当充电电压达到
G/$<W<G/X<

Y

时有少量
L*

!

释放$ 且
L*

!

中 K,

*

同位素含量

高$原因是在较高充电电压下
()

!

K,

*

!

与
021

发生

反应$ 导致
021

分解
/<

而对于碳酸酯类及其混合

电解液体系
()'*

!

电池来说$充电过程都以
L*

!

为

主$并存在
Z

种同位素形式
L

K,

*

!

ML

KX

*

K,

*ML

KX

*

!

$说

明副反应可能历经多种途径发生$ 碳酸酯类更易

与
()*

!

M()

!

*

!

发生反应$相比之下$醚类电解液副

反应较少$具有更高的稳定性
/

[8\)@;7

等 +!,-采用
0123

技术继续研究醚类

电解液
()(*

!

电池$

0123

装置延用了
26L=A?]8T

的设计$ 如图
$

所示
/<()*^CM^1[021R())*

!

电池

体系 +!_-充电过程中只检测到
*

!

产生$在未加入催

化剂的条件下$ 据
*

!

生成量与消耗量比值得出首

次充电约有
$X`

的
()

!

*

!

氧化分解$ 剩余
()

!

*

!

沉

积在电极表面$使电池的循环性能降低
/<

当加入
&>

催化剂后
*

!

生成量提高$

()

!

*

!

的首次充电分解效

率达到
,"a

$但充电电压到达
G/X%Y

后$伴随的副

反应产物
L*

!

增多$ 电池循环性能仍没有得到改

善
/%

与此同时$

0123

检测发现
P;

作为
()**

!

电池

催化剂时$能吸附有机分子并催化
^1[021

分解

产生大量
L*

!

$而不是催化分解
()

!

*

!

$

PF

和
L>

%

bc

b

&催化效果与
P;

相类似$ 此类催化剂的加入不利

于
()+*

!

电池的可逆运行
/

!d"X

年$

P:?;A@

等 +Z"-利用
0123

与薄层流动

电化学池联用$ 研究介孔
P;

催化
L*

和甲醇的电

化学氧化$ 随后合成纳米
P;e>,2A*

"

用
0123

对

!,!

! !
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"

图
#""$%"&

'

原位电池截面图"长度单位
((

#

)

电池池体
!*#++#,%

$

-./0$1

环$

23,14%&

型密封环5!67

81%9:"#"";<=>>&>/?@%=A8=B8 @C/8$%'D%<8?/008E/>%9A/E8 B=<8 @C/8 @/>@>8F%@C8D008E%(/A>%=A>89%G/A8 %A8HA%@>8=B8((88I ?/008J=EK8(DE/8=B8

!*#++(,%L8M ./0)18DAAH0H>L8N G%<9%A*3,14"&+<%A9">/D0

5!67

其作为燃料电池的催化剂进行了系列研究5!*7

:"

在此

背景下%

OD>@/%9/<

等 5!P7在
PQ*P

年设计一种新型在

线质谱 &

&A,$%A/"RD>>" +S/?@<=(/@/<

%

&4R+

#应用

于研究
$%-&

P

电池电解液的稳定性% 实验结果与

R?;0=>T/K

5PU7对碳酸酯及醚类电解液的研究结论相

符合%但在电池结构设计以及电池和质谱的连接方

式上有所不同
:"

设计的电池结构将阳极锂片放入集

流体凹槽内&图
#

#%覆盖两片隔膜浸润
6Q".$

电解

液%依次放入阴极碳片与不锈钢网集流体%用弹簧压

紧正负极%并保证气密性
:"

电池反应产生的气体由毛

细管漏阀直接导入电离室&约
*Q

/6

"3D

#&图
U

#

:"

毛细管

漏阀有很低的漏率&

*:V!*Q

0#

"3D

'

($

'

>

1*

%

P6"

=

;

(和快速

的响应时间%相对比于单级减压进样和差分减压进

样%漏阀由于
.AHE>/A

扩散作用将样品气体以一定

的漏率从高压向低压输送%使电池产生的气体导入

质谱仪内进行检测5!!7

:"

样品进入电离室后%离子源发

射的电子与气态样品分子发生碰撞%使样品分子电

离% 利用电磁学原理使离子按不同的质荷比分离%

只有符合一定条件的离子可通过四级杆到达法拉

第杯检测器
:"

在定量前质谱需要用标准气体 &分别

含有
Q:PW"&

P

)

;&

P

)

;&

)

X

P

的
Y<

混合气(校准
:

然而%

Z<H?/

等5![7通过
\]^

)

1,_]

)

`R]

和
R+

发 现 醚 类 电 解 液 也 会 发 生 分 解 % 直 链 醚 类

,4O^R4

分解产物 有 聚 醚
!

醚 )

$%

P

;&

!

)

X;&

P

$%

)

;X

!

;&

P

$%

)

;&

P

和
X

P

&

% 环状
*a!2

二氧戊环 "

*a!3

E%=b=0DA/

(分解产物有聚醚
!

醚)

$%

P

;&

!

)

X;&

P

$%

和

8

图
U88&4R+

与锂
4

氧电池系统!锂
5

氧电池"内部气体空间
c8($

(产生的气体通过毛细管式标准漏孔"

! *86$

'

(%A

d*

(到达电

离室"约
*Q

d6

83D

(%电池中产生的所有气体连续进样5!P7

81%9:8U88&4R+8>K>@/(8F%@C8D8$%7&

P

8JD@@/<K8?/008e%A@/<AD089D>8C/DE8>SD?/8=B8c8($f8?=AA/?@/E8E%</?@0K8@C<=H9C8D8?D0%J<D@/E8?<%(S/E8

?DS%00D<K80/DT8 e! *8!$

'

(%A

9*

f8@=8D8(D>>8>S/?@<=(/@/<8F%@C8D8?0=>/E8%=A%gD@%=A8?D9/8D@8D8S</>>H</8=B8! *Q

:6

83D:8Y0089D>8

S<=EH?@>8/G=0G/E8%A8@C/8JD@@/<K8?/008D</8?=A@%AH=H>0K8>D(S0/E

5!P7

8

PV!

! !
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%

!

&

'

()%)

!

*+,

!

!而造成电解液不稳定性的首要原因

是电池反应过程生成的中间体强亲核性的
)

!

!

-*+)

!

!

攻击非质子有机溶剂
./

针对此类问题的探究 !

012345678

等 9:;":<=用超氧化钾"

>)

!

#作为中间体来

源!采用
?%-@A

方法研究了不同溶剂在
>)

!

存在

条件下的稳定性
./

配制
>)

!

和溶剂的混合溶液后!

放置一周并用
?%-@A

进行快速筛选! 结果如表
#

所示
./

只有环丁砜"

A*B

$%乙二醇二甲醚"

C@D

$%

E#

甲基
$!%

吡咯烷酮 "

E@F

$ 溶剂色谱峰没有发生变

化
./

为了探寻在
)

!

&存在下更稳定的
*+')

!

电池电

解液! 离子液体也受到关注
./!"G:

年!

@+HI4J

等9:K=

研究表明!

E(

甲基
)E*

丙基哌啶双三氟甲烷磺酰亚

胺 "

FFG:LBAM

$ 离子液体
*++)

!

电池充电电位在

:.:/N

! 过电位与碳酸酯类电解液体系相比明显减

小
./

放电过程
*+

!

)

!

为主要产物!

?%,@A

没有检测

到
%)

或
%)

!

的产生!

#:

%/E@O

证明电极上没有电

解液分解产物!

FF#:LBAM

离子液体作为
*+-)

!

电

池的电解液有较好的稳定性
.

表
#//

超氧自由基与不同溶剂发生亲核取代的理论计算

自由能垒
!!

3P5

"

QR

&

SJT

.#

$及
?%/@A

与
%N

结果9:;=

L3U./#//%JSV31+6J4/JW/XI3T+535+87/?%0@A/34Y/%N/ 176IT56/ J4/

6JT8745/ 653U+T+52/Z+5[/ 5[7J175+P3T/ V17Y+P5+J46/ U367Y/ J4/

PJSVI57Y/W177/7471\2/U311+716/(!!

3P5

]/QR

&

SJT

1#

,/WJ1/4I^

PT7JV[+T+P/6IU65+5I5+J4/U2/6IV71J_+Y7

9:;=

3./M/V366/+4Y+P3576/5[35/5[7/6+\43T/W1JS/5[7/173P5+J4/S+_5I17/[36/

1JI\[T2/ 5[7/ 63S7/ +457\135+J4/ 36/ 5[7/ UT34Q/ WJ1/ 5[35/ 6JT8745]/

Z[+T7/3/W3+T/+4Y+P3576/3/6+\4+W+P345/TJ66/JW/6+\43T`/U./M/V366/+4Y+^

P3576/5[35/5[7/135+J/JW/34JY+P/5J/P35[JY+P/V73Q/PI117456/+6/PTJ67/

5J/I4+52]/Z[+T7/3/W3+T/+4Y+P3576/3/6+\4+W+P345/Y78+35+J4/W1JS/I4+^

52`/P./%JSVI57Y/W177/7471\2/U311+716

在上述
*+2)

!

电池电解液稳定性研究中使用

了不同类型的电化学质谱装置! 检测气体产物时

均有较高的准确性
./

不同装置的区别在于'图
#

所

示的
?%3@A

装置!进样时受色谱柱所限!不能真

正地做到实时分析!响应时间长!若电池在充放电

过程中产生更多的气体!该方法难以分析(图
:

所

示的
CD@A

装置! 采用八通高压色谱阀作为进气

路的核心部件!气路控制和操作性能较好!但是只

能对电池运行时产生的气体进行分析! 对电池内

原有气体的消耗很难检测
./

而对于
*+4)

!

电池放电

过程!

)

!

的消耗量是非常重要的参数!所以作者通

过测量电池内部压力的变化来解决这一问题
./

另

外!该方法只能由载气带动气体产物脉冲进样!分

析过程也不是实时进行的( 图
<

所示的
)D@A

装

置!采用毛细管漏阀进样!实现了实时分析!但是

毛细管漏阀带来了另一个问题! 由于不同的气体

粘度不同!通过毛细管漏阀时会引起气体分馏!导

致所得信号与实际值产生偏差! 所以作者采用标

准气体校准质谱仪来解决( 图
K

所示的作者实验

室搭建的
CD@A

质谱装置!采用载气吹扫方式!在

电池运行时!载气)以实验需要为准选择不同配比

混合气或纯气$ 以一定流速连续吹过电池内部空

间!被测气体进入高真空质谱电离室电离!实时监

控产生或消耗的气体含量以及气体种类
./

!

锂
!

氧电池中的催化剂和电极材料

的研究
诸多研究组希望在

*+5)

!

电池中加入催化剂

降低电池反应过电位! 特别是充电反应过电位并

促进
*+

!

)

!

氧化分解! 从而改善电池的循环性能
./

@P%TJ6Q72

等 9:a=利用
CD@A

技术研究了催化剂的

作用!发现在碳酸酯类电解液中充电过电位较大!

从大量生成的
%)

!

来看!

*+

!

)

!

不是主要的放电产

物! 大部分情况下催化剂的作用是促进电解液分

解
./

在
C@D

电解液中!充电时主要产物是
)

!

!虽然

负载
F5

%

MI

%

!6@4)

!

纳米颗粒的电池充电平台比

b%<!

碳低!但急剧增加的
%)

!

表明充电过程发生

了副反应!且充电时
)

!

释放的起始电压相同!所以

作者认为三种催化剂均未表现出催化
*+

!

)

!

分解

的作用"图
a

$

./

上述结论并不能否定传统电催化剂

在
*+7)

!

电池中的作用!正确理解催化的功能和催

化剂的选择问题首先应确定电池产生过电势的原

因! 过电势产生的机理探究将对催化剂研究的突

AJT8745 ?%^@A

3

%N

U

!?

3P5

P

D% B3+T B3+T $a.$!

C@@F B3+T B3+T ;c.G$

F% B3+T B3+T ;'.<;

?N* B3+T B3+T <;.':

A*B F366 B3+T K'.$G

@7%E EJ5/383+T3UT7 F366 Gc'.:G

0E B3+T F366 Gc$.a'

C@D F366 F366 G:!.GG

E@F F366 F366 G;K.Ga

!K'

! !
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破起到关键性作用
"#

理想情况下"催化剂使空气电

极在有机电解液中具有很强的催化
$%%

和
$&%

的能力" 特别是在电池充电时
$

'

可以在较低的过

电位下释放
"#()*+

等 ,-./向电解液中加入了非传统

的可溶性氧化还原媒介体四硫富瓦烯#

001

$作催

化剂"

001

在电极表面氧化后生成
001

2

"作为一种

分子级电子
"

空穴传输体催化
34

'

$

'

分解"而自身又

被还原回
001"#

从
5&67

结果可知"第
8..

次循环

仍能达到放电
*9$

'

等于
'".:

"充电
*9$

'

等于
'"8-

"

电池主反应可逆性增强"充电过电位低
"

理想的正极材料应具有良好的孔道结构"保

证
$

'

和
34

2 的传输" 为不溶性的放电产物提供足

够的存储空间" 且在
$

'

#

934$

'

存在下不发生分解
";

在正极反应中碳材料既可以作为电子传导体"本身

也具有一定催化活性"很多情况下作为催化剂的载

体应用在
34$$

'

电池正极材料中
"#

电池工作时碳材

料分解产生的
($

'

也可以用质谱检测"

<=>?*

等 ,-8/

研究了碳材料在二甲基亚砜%

567$

&'

0&@56&

中

的稳定性" 为了区分碳材料自身分解和电解液分

解产生的
($

'

" 采用同位素标记 8!

(

作为正极"并

将其表面处理后得到亲水
!

疏水性表面结构
";

实验

中将正极片在不同充放电比容量下取出" 转移至

带有进气口和出气口的反应玻璃瓶中"在磁子搅拌

下依次加入
."!;A3;B

!

C$

-

和
."!;A3;1*+DE+

试剂"

两种处理方式分别得到
34

'

($

!

分解产生的
($

'

"和

羧酸锂产生的
($

'

#表示为
$=F($

'

&"载气
G=

将瓶

中产生气体导入质谱分析仪#图
8.

&

";

结果显示"碳

材料在
!"H;I

以上发生分解产生 8!

($

'

" 亲水性碳

因缺陷位点多而更不稳定" 推断表面活性位点促

进电解液的分解
";

通过
5&67

观察到来自碳材料

分解产生的 8!

($

'

和电解液分解产生的 8'

($

'

'

$=F

8'

($

'

";6?(JEKL*M

等,-'/不仅用同位素标记 8!

(

正

极材料"且在 8N

$

'

下恒流充放电
O

图
88

&"电解液为

34017P956&"#

充电电压在
!#Q#-#I

时" 在放出的

($

'

中只有 8'

($

'

" 没有 8!

($

'

"

-#Q#-"H#I

时两者同

时出现
"#

根据图
88(

中
($

'

的
H

种同位素分布图"

作者认为"在
(

与
34

'

$

'

界面'

34

'

$

'

与电解液界面

都会形成碳酸盐#

34

'

($

!

或
34%($

!

&"这些副产物

在不同充电状态下发生部分分解
"#

从该文中不同

实验研究中发现"同位素标记法发挥了重要作用"

被标记元素参与电池内发生的复杂反应" 产生含

有标记元素的气体产物" 质谱能对其与未标记元

素进行区分" 有助于对反应机理的推测
"#

其实"早

期的质谱就是从同位素的分析作为起点" 集中研

究天然同位素的发现和丰度测定" 所以质谱能够

分析同位素并确定其含量"对
34%$

'

电池中研究气

体产物的来源是非常有价值的
"#

但是因为含有标

记元素的化合物或单质价格昂贵" 所以根据实验

需要来选择使用
"

基于碳材料的稳定性问题"

C*+F

等 ,-!/将纳米

多孔金替代碳材料" 采用基于
567$

的电解液构

筑了
34&$

'

电池
"#

电池保 持循环
8..

周 " 原 位

5&67

未检测到
($

'

"证明基本没有碳酸盐等副产

物生成
"#04(

亦被电化学质谱证明是一种具有良好

#

图
N##5&67

装置图

14F"#N##7?)*ARD4?#K*D>S#ET#5&67

'NH

! !
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图
&%%'()!

导电碳黑中混入不同催化剂作为锂
!

氧电池正极材料!

*+,

"

-

#和
./(0.*+,

"

1

$分别作为溶剂时对应的%

23%

电池充放电曲线&

456789

!

和
(9

!

在电池充电时的产生情况:;&<

%=>?78&88@2A8BCDEFG>DH8IJDK86BEEA8BKLEDM>H?8*+,8N-OP2HQ%#/(0#*+,%R1S

27%TUB%Q>A6U2J?B56U2J?B%6FJCBAV845678TUB86DJJBALDHQ>H?8BCDEFG>DHA8DI89

!

82HQ8(9

!

8?2ABA8QFJ>H?86U2J?>H?8LJD6BAABA8DI86BEEA8

FA>H?862GUDQB862G2EMAGA

:;&<

性能的非碳正极材料! 即使充放电
.""

周后仍无

(9

!

释放!副反应较少"图
.!

$

:WW<

7

!

锂
!

氧电池氧气电极反应机理的研

究
!""X

年
1JF6B

等:W$<将
Y>

!

9

!

添加到
Y>"9

!

电池

正极中! 制备了处于放电状态下的
Y>#9

!

电池正

极!并用
*,+Z

首次证明了
Y>$9

!

电池充电过程中

Y>

!

9

!

能被氧化成
9

!

!此后氧气电极反应过程被更

多学者关注
78

![.;

年
@2AGB>?BJ

等 : WX<通 过 热 重 质 谱 联 用

"

T@-%+Z

$和
*,+Z

监测
Y>

!

9

!

的热分解和电化学

分解
78

两种分解反应都会产生'活性氧(!体现在
Y>&

9

!

电池充电过程中!

Y>

!

9

!

电化学分解过程伴随着

活性氧与电解液)碳材料)粘结剂"

/,9

$反应!造成

充电时
9

!

释放量减少
78

*活性氧(也被认为是
Y>'9

!

电池放电中间产物
9

!(或
Y>9

!

!具有强亲核力
78

利用

这一点!

/BH?

等 :W)<将
/(

用作活性氧的化学探针!

通过
*,+Z

检测充电时
Y>

!

9

!

氧化过程是否产生

(9

!

来探测
Y>

!

9

!

氧化过程是否存在超氧化物!从

而判断
Y>

!

9

!

的氧化机理
78

结果发现! 当以恒电流

方式对电池充电时!即
Y>

!

9

!

被氧化!唯一释放的

气体是
9

!

"图
.;

$!并没有
(9

!

!证明了
Y>

!

9

!

氧化

过程中没有超氧化物! 如果有则会与电池体系的

/(

发生反应生成
(9

!

!同时证明了
Y>

!

9

!

在充电时

发生一步两电子氧化"

Y>

!

9

!

8! 9

!

8\8!B8\8!Y>

\

$

7

其次! 电化学质谱也被用于研究充电时副反

应物的分解过程
7 8@2AGB>?BJ

等 : W]<将副反应产物

!]X

! !
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图
#$%"&"'(%)*+,

与
-./)*.

的 0!

1

充放电曲线 " 电流密度
2$%3&

#

4

56789:

;0

$

1#)<%

0=

1,

=

%

0!

1,

=

来自酸处理
>?

=

0=

1,

!

和

>?

=

0!

1,

! 分解产生"

,74

0=

1,

=

来自
@A:B9:

试剂处理羧酸锂分解产生CD#E

FF

F@?4(F#GFF&$'(F)?H5I674A%5I674AF5J7KAHF9:FBIAFL?7HBF5M5NAFL97F)*+,F6:OFBAB764NM3A&86HAOFANA5B79NMBAHPF7AHQA5B?KANMPF6BF6F56789:F

56BI9OARF76BASF2GF3&

#

4

56789:

;0

$

1')(F*9NAHF9LF1,

=

FAK9NKAOFL793FBIAF56789:F56BI9OAHPFB7A6BAOFT?BIF6:F65?OFB9FOA593Q9HAF

>?

=

0=

1,

!

F6:OF>?

=

0!

1,

!

F6:OF@A:B9:

&

HF7A64A:BFB9FOA593Q9HAFBIAFN?BI?J3F56789UMN6BAH

CD0E

>?

=

1,

!

%

>?,V

%

>?

=

,

添加到阴极中" 模拟真实电池

正极的放电状态
WF

当电池充电副产物发生分解时"

用
).*+

检测氧正极产生的气体
WF

结果表明 '图

0D

("

>?

=

1,

!

在无催化剂作用下分解电压迅速达到

DWXFY

"发生反应
=>?

=

1,

!

F! D>?

Z

FZF=1,

=

FZF,

=

FZFDA

"

).*+

只检测到
1,

=

而没有
,

=

WF

作者推断消失氧

的原因! 一是分解过程产生活性氧与碳材料发生

反应$ 二是高电压下电解液分解产生自由基产物

与氧分子发生反应
WF>?,V

分解'

=>?,VF!=>?

Z

FZF,

=

F

ZF=V

Z

FZFDA

(%

[B

催化作用下
>?

=

,

分解 '

=>?

=

,F!

D>?

Z

FZF,

=

FZFDA

(均没有检测到
,

=

"也同样归结为以

上两个原因" 所以
!

种氧化分解过程均不可逆且

与电解液%碳材料反应
W

>?(,

=

电池易受
1,

=

和
V

=

,

影响而产生副反

应" 如
1,

=

与
>?

=

,

=

反应产生
>?

=

1,

!

堵塞电极孔

道%

V

=

,

与
>?

片反应产生
V

=

" 所以该体系目前仍

需在干燥纯氧下运行
WF

但
>?),

=

电池的最终目标是

能在空气中达到稳定循环" 对此也有课题组用质

谱研究
1,

=

和
V

=

,

存在下对电池性能的影响
WF

*51N9H\AM

等 CD]E在
,

=

氛围中加入同位素标记的

1

0X

,

=

"促使电池发生副反应"利用
).*+

跟踪充电

时产生的气体组成
WF

实验设计了
!

种电解池证明

1,

=

与
>?

=

,

=

的反应机理" 得出纯 0^

,

=

下放电后暴

露在
1

0X

,

=

环境中" 消耗
XW0F*39NF1,

=

与生成
!W2F

+39NF,

=

比 例 符 合
>?

=

0^

,

=

F ZF 1

0X

,

=

! >?

=

1

0^

_

0X

,

!

F ZF

0_=

0^

,

=

WF>?

=

1,

!

沉积量增加导致充电过电位过大"

并通过分析得到
1,

=

的量'

1

0^

,

=

%

1

0 _̂0X

,

=

%

1

0X

,

=

("

推断
>?

=

1,

!

分解机理
P

同时提出提高电池的循环

性能应避免
>?,,

=

电池中有害气体
1,

=

WF=$0D

年"

/6HBA?4A7

等C`$E向电池中通入不同比例的水蒸气"结

果证明"一定量的
V

=

,

降低初始过电位'图
0`&

("

促进
>?

=

,

=

的分解" 发生反应!

V

=

,F! V

Z

FZF,V

-

"

>?

=

,

=

FZF=V

Z

F! V

=

,

=

FZF=>?

Z

WF

这种情况与加入催化剂

>?a

类似"电池充电时初始电位降低'图
0`'

("并达

到
=A_,

=

"充电完成后
]=b

的
,

=

释放"因此作者认

为适量的
V

=

,

对
>?.,

=

电池是有益的
W

=$0!

年"

*51N9H\AM

等 C`0E研究了限制
>?/,

=

电

池循环性能的原因"不仅对
,

=

定量"而且通过碘滴

=X2

! !
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图
&&%%'(%

&)

*

电极恒流充放电电压
!

容量曲线! 电流为
!++,!'

"

-.,

在充电过程
'

中
/

!

#

&)

*/

!

和 &!

*/

!

,0%

&)

*/

!

生成速率

$

!!

%"

*.%

&)

*

电极在 &1

/

!

下&电流为
!++%!'

&放电
&%2'3

后!充电过程中同位素标记的
*/

!

生成速率随电压变化曲

线$在
'4

下从平衡电位
!.1$,5

开始!扫描速率
".$,25

'

6

"&

!实线对应电流随电压变化曲线%

78!9

:;<=.,&&,,'.,>?@AB@<CD:E"F:GA46H6:I<6J3C4=A:JCKCJ<@L:M#F,N?4OP<#/

!

,=CDGCB?6@C@<J,I<6J3C4=A,CBI,J3C4=A,C@,!++,!',?B,C,

#)

*,JC@3?IAQ,

-.,RHCB@<@C@<GA,AG?DH@<?B,4C@A6,S!!F,N?4,/

!

T,

&)

*/

!

,CBI,

&!

*/

!

,U,

&)

*/

!

,IH4<B=,@3A,J3C4=A,<B,V'F:C6:2AC6H4AI:WL:XHCB@<@C@<GA:

YZ[\Q:*.:!! ?N:GC4<?H6:*/

!

:<6?@?KA6:C6:C:NHBJ@<?B:?N:J3C4=<B=:K?@AB@<CD:" N?DD?]<B=:C:&:2'3:I<6J3C4=A:C@:!++:!':]<@3:

&.!:WC4:?N:

&1

/

!

:CBI:C:

&)

*:JC@3?IA.:^3AOK?@AB@<CDO" ]C6O6JCBBAIOHKON4?2O@3AOAXH<D<W4<H2OK?@AB@<CDO"

+

O_O!(1$O5OC@OCO4C@AO?NO

+($O25

(

6

$#

OHBIA4OCBO'4O3ACIO6KCJA(O^3AOWDCJ`O6?D<IOD<BAO<6O@3AOJH44AB@

78!9

(

O

图
#!OO

原位质谱技术监测以
^<*

为空气电极&

+($O2?D

(

P

a&

OP<*D/

8

aY[\/

为电解液的锂
%

氧电池充放电过程中气体变化

线性扫描的扫速为
+.+$O25

(

6

a&

!放电过程中载气为
'4b/

!

)

$bc$

!

$d$

!左图%!充电过程中载气为纯
'4

)右图%

7889

O;<=.O&!OO%&a'()* YZ[\OC@OCO^<*OJC@3?IAOIH4<B=OI<6J3C4=AOMDAN@eOCBIOJ3C4=AOM4<=3@eOK4?JA66A6O<BO+.$O2?D

(

P

f&

OP<*D/

8

aY[\/.OP<BAC4O

K?@AB@<CDO6JCBO?NO+.+$O25

(

6

a&

O]C6OH6AI.OY<6J3C4=AO]C6OJC44<AIO?H@O<BOCBO'4b/

!

OM$bc$gO$d$eO=C6O2<h@H4AOMDAN@eOCBIOJ3C4=AO

]C6OJC44<AIO?H@O<BOCOKH4AO'4OC@2?6K3A4AOM4<=3@e

7889

定法确定反应过程中
P<

!

/

!

生成和氧化量!从而得

到
/

!

与
P<

!

/

!

之间的转换效率
.O

实际放电过程中

生成
P<

!

/

!

比
/

!

的消耗量少! 并认为是由于电解

液与
P<

!

/

!

反应造成的
.O

在其研究中!

YZ[\

被用

来研究确定充放电过程中的库仑效率 )

Ad/

!I<6

&

Ad/

!J3=

%和电化学可逆性)

/Zid/ii

%!并指出目前

常见的电解液都不是完全可逆的)表
!

%

7$!9

.O

作者认

为! 单纯以电池循环中的过电位和容量衰减来评

!11

! !
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图
#$%"

添加
&'

(

)*

!

"

+

#$

&'*,

"

-

%$

&'

(

*

"

)

%的无催化剂正极片在
./("012

&

&

"3

%&'456789':2;0<

电解液中的充电曲线"

=

%和

)*

(

和
*

(

的产生速率"

>

%

?$@A

%5':B%3$%%C=2D=E1FG=G'H%HI=J:<%HKJD<F%L=M%1NOGI<%E1E#H=G=2;P<9%&'

(

)*

!

L+MQ%&'*, L-M%=E9%&'

(

* L)M%RJ<$N'22<9%<2<HGJ19<F%KF'E:%SB(%

012

&

&

%3

%&'4567%'E%9':2;0<Q%=E9%:=F%<D12KG'1E%J=G<F%N1J%)*

(

%=E9%*

(

L>M

?$@A

价电池可逆性是片面的' 将库仑计算和化学定量

结合才能真正的判断反应的可逆性' 并提出副反

应发生的两个原因! 一是
&'

(

*

(

和电解液之间化学

反应(二是充电过程中由于
&'

(

*

(

的存在
Q

电解液在

低于其分解电位发生氧化反应?T!A

B

!

总结与展望
电化学质谱技术在研究

&'&*

(

电池的电解液

和电极材料$催化剂性能'以及正确认识不可逆副

反应中发挥了重要作用
B%

质谱快速$微量$精确的

定性定量分析结合同位素标记或电量计算等方

法'可以真实地反应
&''*

(

电池在不同状态下发生

的各种变化
B%

随着燃料电池$锂离子电池$锂硫电

池等多种电化学能量存储与转换器件的迅速发

展'在线电化学质谱检测储能器件在生产$存放和

工作时产生或消耗的气体' 监控储能器件的安全

性和可逆性'展现其广泛的应用前景
B%

目前'仅有

少数实验室搭建了电化学质谱装置' 难以满足储

能材料的大规模研究和应用的需要' 发展商品化

的电化学质谱仪势在必行
B%

但实验室和企业对电

化学质谱的需求是不同的
B%

对实验室研究来说'重

点在于储能器件反应机理的研究' 工作集中于不

同类型电池的电极材料$ 电解液等一系列性能研

究'因此需要电化学质谱能具备多种用途'这对载

气的种类选择'气路布局与控制'气路零件选用都

有较高的要求
B%

而电化学质谱推广到电池生产企

业' 对仪器的要求体现为对大批产品的检验以及

高效$准确的检测性能
B%

因此'随着研究的深入会

图
3!%%UVW6

研究
&'

(

*

(

的氧化! 跟踪
*

(

)

!8" X%!(

%和

)*

(

"

!8" X%$$

%的信号随
&'

(

*

(

氧化电流的变化"插

图中显示了
*

(

质谱信号和电流的线性关系%

?$YA
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(

*
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'
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(
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