
 

 

真空辅助挥发-便携式气相色谱-质谱
现场快速测定锂电池微漏

陆欣鑫，张　硕，徐　恺，仇俊炜，朱惠君，陈雨琳，李晓旭
（苏州大学机电工程学院，江苏 苏州　215021）

摘要：本工作开发了真空辅助挥发装置，基于吸附/热脱附-气相色谱-质谱（ATD-GC-MS）联用技术建立了一种针

对锂电池电解液微量泄漏的现场快速检测方法。在采样体积 300 mL、色谱进样分流比 50:1、热脱附温度

180 ℃ 的实验条件下，电解液中 3种挥发性有机物的检出限和定量限分别为 1.57～2.27 μg/m3 和 4.99～7.23 μg/m3，

且分别在 7.85～5 270 μg/m3 和 5 078～89 167 μg/m3 浓度范围内呈现良好的线性关系，拟合优度系数（R2）大于

0.997，加标回收率在 84.21%～103.21%之间。当真空辅助挥发装置的压力设置为−27 kPa时，单次检测时间小于

8 min。为进一步验证方法的实用性，设计了电解液微漏模拟装置，并对 18650和 21700圆柱型锂电池进行微漏

检测实验。本方法操作简单、快速高效、测量精度高，适用于锂电池微量泄漏的现场快速检测。
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Rapid On-site Detection of Microleakage of Lithium Battery Electrolytes
by Vacuum-Assisted Volatilization-Portable Gas

Chromatography-Mass Spectrometry
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Abstract: With the surge in demand for lithium-ion batteries in various fields,  concerns about their

safety have increased. Electrolyte leakage, as a critical safety hazard, often goes unnoticed due to its

subtle occurrence and the volatility of electrolyte components. In the application of on-site analysis,

gas sensors are limited by their sensitivity and qualitative capability. Traditional gas chromatography-

mass  spectrometry  (GC-MS)  is  not  suitable  for  on-site  analysis  due  to  its  size  and  inconvenient

operation.  Portable  chromatography-mass  spectrometer  has  the  advantages  of  high  efficiency,  small

size,  light  weight,  and  low power  consumption,  and  is  suitable  for  on-site  determination  of  volatile

organic  compounds  (VOCs).  In  this  study,  a  vacuum-assisted  volatilization  system  was  developed,

and a rapid on-site analytical method for microleakage of lithium battery electrolyte was established

based on adsorption/thermal  desorption-portable  gas  chromatography-mass spectrometry (ATD-GC-

MS). Under the experimental conditions of a sampling volume of 300 mL, a split ratio of 50:1 and a
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thermal  desorption  temperature  of  180 ℃,  the  limit  of  detection  and  limit  of  quantification  for
electrolyte-dimethyl  carbonate  (DMC),  ethyl  methyl  carbonate  (EMC) and diethyl  carbonate  (DEC)
are  1.57-2.27  μg/m3  and  4.99-7.23  μg/m3,  respectively.  The  results  show  a  good  linearity  in  the
concentration range of 7.85-5 270 μg/m3 and 5 078-89 167 μg/m3 with the coefficient (R2) greater than
0.997, and the recovery of standard addition is between 84.21% and 103.21%. When the pressure in
the vacuum-assisted volatilization system is set to −27 kPa, the duration of a single detection is less
than 8  min.  To further  verify  the  practicality  of  the  method,  a  microleakage  simulation  system was
developed  and  used  in  microleakage  detection  experiments  on  two  types  of  18650  and  21700
cylindrical  lithium  batteries.  The  results  demonstrated  that  the  detection  method  possesses  the
capacity  to  swiftly  and  accurately  detect  microleakage  in  lithium  batteries.  The  method  has  the
advantages of simple operation, high efficiency and high accuracy, positioning it as a suitable solution
for on-site rapid detection of microleakage of lithium batteries and offering a significant advancement
in battery safety assessment and quality control.
Key  words: vacuum-assisted  volatilization  system； adsorption/thermal  desorption； gas
chromatography-mass spectrometry (GC-MS)；lithium batteries；volatile organic compounds (VOCs)

锂离子电池具有高能量密度、高能量容积

和长使用寿命等优点 [1-2]，在新能源领域中占据

重要地位。随着新能源的兴起，锂电池拥有了广

阔市场。但与此同时，手机锂电池爆炸、汽车自

燃等事件使锂电池的安全问题受到广泛关注。

锂电池的安全隐患通常伴随着电池电解液的

泄漏 [3-5]。锂电池电解液的主要成分包括碳酸二

甲酯（DMC）、碳酸二乙酯（DEC）和碳酸甲乙酯

（EMC）等，这些成分易挥发且为氧化还原中性，

微量的电解液气体通常很难被检测到[6]。

锂电池的气体检测方法主要有传感器法[6-12]、

色谱法 [13-22]、质谱法 [23-28]和光谱法 [15, 29-31]等。其

中，传感器法主要针对特定的电解液物质。如，

Liu等[7]开发了一种掺 Pd的 WO3 气体传感器，可

检测浓度高于 465 000 μg/m3 的 EMC气体；Lu等[8]

基于离子导电金属有机骨架（IC-MOFs）薄膜制

备的传感器可检测 201 μg/m3 的 DMC气体；Wang
等 [9]开发了稀土掺钕的 SnO2 纳米纤维传感器，

可检测到 80.4 μg/m3 的 DMC气体。尽管这些传

感器在特定应用中表现出色，但通常只能检测单

一类型的挥发性物质，灵敏度较低，且存在交叉

敏感性问题，限制了它们在微量泄漏检测中的应

用。而色谱、质谱和光谱法主要用于分析锂电

池老化过程或热失控过程中的产物。Sim等 [23]

设计了一种电化学质谱系统，监测到电池工作过

程产生的 O2、CO、CO2，揭示了锂电池电极附近

电解液反应产生的过程气体；Larsson等 [31]利用

红外光谱仪检测不同老化程度的锂电池，发现热

失控的电池均产生 CO、FH、POF3；Horsthemke
等 [13]利用固相微萃取-色谱-质谱（SPME-GC-MS）
法对锂电池的几种碳酸盐溶剂、添加剂和老化

电极进行分析，样品单次分析时间长达 16.32 min。
以上方法中使用的色谱、质谱和光谱等均为实

验室台式仪器，具有体积大、功耗高和分析速度

慢[32]等局限性，不适合现场快速检测。便携式色

谱-质谱仪具有分析速度快、体积质量小、功耗

低等优点，适用于挥发性有机物（VOCs）的测定[33]。

Sun等 [14]利用便携式色谱-质谱仪对锂离子电池

燃烧产物进行毒性分析，确定了 100多种排放的

气体产物，展示了其在锂电池燃烧事故现场检测

中的潜力。然而，目前尚未见便携式气相色谱-
质谱仪直接用于锂电池电解液微量泄漏现场检

测的报道。

本文开发专用于锂电池的真空辅助挥发装

置和电解液微漏模拟装置，结合实验室已开发的

便携式气相色谱-线形离子阱质谱仪，建立针对

不同种类锂电池电解液微量泄漏的现场快速检

测方法，以期为锂电池的现场质量筛查、安全隐

患排查以及监管执法等提供技术支撑。 

1    实验部分 

1.1    仪器与装置

本实验室自行研制和开发的便携式气相色

谱-质谱仪（43 cm×37 cm×19 cm，质量＜19 kg，功
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率≤120 W）[34]装置图示于图 1，由吸附管、低热

容色谱柱、电子电离（EI）源、线形离子阱、电子

倍增器和真空组件组成，配有内置的载气和电

源，携带方便，使用嵌入式Windows 7.0系统以及

图形用户界面（GUI），操作简便，无外部计算机

的情况下也可现场分析。静态气体稀释仪：苏州

铭谱源分析仪器有限公司产品，具有清罐、自动

稀释、加压稀释 3种功能，可精准调节气体浓

度；MVP 003-2型隔膜泵：Pfeiffer真空技术有限

公司产品；真空压力表：上海方峻仪器仪表有限

公司产品。 

1.2    真空辅助挥发装置

挥发室的材质选用 304不锈钢，保证样品分

子不易与腔室材料发生反应[32]，内表面电解抛光

处理，以减少样品吸附。挥发室为圆筒状结构，

外径 133 mm，高度 180 mm，壁厚 3 mm，外壁贴

有 3个相同的加热片，并配备热电偶，通过温度

控制器实现温度监测和控制，外层设有保温棉，

以隔离外部干扰，保证挥发室温度稳定，其示意

图示于图 2。挥发室上壁设有 4个气流通路：通

路 1连接真空压力表，监测挥发室压力；通路

2连接隔膜泵，对挥发室抽真空；通路 3通过精

密针阀连接外部，与隔膜泵配合控制挥发室的压

力；通路 4连接色谱-质谱仪，对分析室内气体进

行分析。Antoine公式 [35]表明，温度升高会导致

饱和蒸气压升高：

 

真空辅助挥发装置

保温棉隔热层

隔膜泵

便携式GC-MS

图 1    真空辅助挥发装置与便携式气相色谱-质谱仪

Fig. 1    Vacuum-assisted volatilization system and the portable GC-MS system
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图 2    现场快速检测锂电池微漏的实验流程

Fig. 2    Workflow for rapid on-site detection of microleakage of lithium battery
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lg (P) = A− B
C+T

（1）

式中 ，P 是饱和蒸气压 ；T 是温度 ；A、B、C是

Antoine常数。加热挥发室可以提高挥发室内气

体温度 ，从而提高电解液的饱和蒸气压。而

Hertz-Knudsen 公式 [36-37]指出，气压降低、温度升

高与饱和蒸气压增大都会导致挥发速率提高：

FM =

√
mv

2πk

(
σe

Pw√
Tw

−σc
P∞√
T∞

)
（2）

σe σc

式中，FM 为质量通量，即挥发速率；mv 为分子质

量；k 为玻尔兹曼常数； 和 分别为蒸发系数

和凝结系数 ； Pw 为温度 Tw 下的饱和蒸气压 ；

TW 为液体温度；P∞为液体表面气压，此处为挥发

室压强；T∞为液体表面的空气温度。

综合运用加热和真空技术，挥发室在提高气

体温度、降低气压的同时，也增加了电解液的饱

和蒸气压。一方面，从电池逃逸到挥发室的电解

液分子数量增加，腔室内的电解液气体浓度提

高，仪器对电池电解液泄漏的检测灵敏度增强；

另一方面，提高挥发室腔壁的温度可以减少冷凝

并附着于挥发室腔壁的电解液分子，进一步提高

分析结果的准确性。 

1.3    材料与试剂

18650圆柱型锂电池：湖北林锂新能源有限

公司产品；21700圆柱型锂电池：松下能源（无

锡）有限公司产品。

DMC（纯度＞98.0%）、EMC（纯度 98%）、DEC
（纯度 99%）：上海阿拉丁生化科技股份有限公司

产品；标准气体 1（4 021 μg/m3 DMC、4 647 μg/m3

EMC、5 274 μg/m3 DEC混合气体），标准气体 2
（12 594 μg/m3 1,3,5-三（三氟甲基）苯、11 025 μg/m3

溴五氟苯、7 813 μg/m3 对溴氟苯）：大连大特气

体有限公司产品，稀释气体为氮气。 

1.4    实验条件 

1.4.1    真空辅助挥发浓缩装置条件　维持挥发

室外壁温度 40 ℃，将样品锂电池放入挥发室，针

阀关闭状态下打开隔膜泵，降低挥发室压强至

−27 kPa（实验环境的大气压强为 101 kPa），维持

该真空 0.5 min后打开针阀，通入空气使挥发室

压强恢复至大气压强。 

1.4.2    热脱附条件　初始阶段用采样泵抽取挥

发装置的样品气体进入吸附管，吸附管初始温

度 40 ℃，高浓度气体分析保持 0.5 min，低浓度气

体分析保持 3 min，使目标组分被有效吸附；然后

以 700 ℃/min升温至 180 ℃，保持 0.5 min，使目

标组分脱附，脱附气体为氦气。 

1.4.3    色谱条件　Agilent DB-5色谱柱（6 m×0.1 mm，

0.4 µm）；柱流速 0.2 mL/min；进样口温度 150 ℃；

程序升温：初始温度 50 ℃，保持 1 min，以 35 ℃/min
升温至 120 ℃；载气为氦气，通过 EFC流量控制

器控制流量稳定。 

1.4.4    质谱条件　EI源，电离能量−70 eV，离子

源温度 120 ℃，气相色谱-质谱接口温度 120 ℃。

对 m/z 44～300离子进行全扫描，电子倍增器电

压−1 400 V，使用内标法定量分析。 

1.5    样品前处理

首先，使用静态气体稀释仪对 6 L苏玛罐

进行清罐处理，确保苏玛罐内气压低于−9.99×
104 Pa。然后，在苏玛罐接口处安装高温加热模

块，温度设为 250 ℃，通过微量进样针注入 1 μL
DMC、EMC、DEC标准样品，样品在加热模块内

快速蒸发成气体，利用罐内负压将气体样品快速

吸入罐内。随后，使用空气作为稀释气体冲洗高

温模块内部，使吸附于高温模块内表面的样品分

子进入苏玛罐。对苏玛罐持续充入空气，使压强

达到 2.03×105 Pa，此时罐内 DMC、EMC、DEC浓

度分别为 89 167、81 250、84 167 μg/m3，用空气逐

级稀释至 5 078～5 573 μg/m3，每级稀释使浓度减

半，并将每级获得的气体充入气体采样袋，备用。

使用静态气体稀释仪对浓度分别为 4 021、
4 647、5 274 μg/m3 的 DMC、EMC、DEC标准气体

逐级稀释至 7.85、9.07、10.29 μg/m3，每级稀释使

浓度减半，并将每级获得的气体充入气体采样袋，

备用。 

1.6    分析流程

便携式色谱分析流程可分为采样吸附和进

样分析 2个步骤。

采样吸附时，电磁阀 3的 1和 2端导通，电

磁阀 4的 2和 3端导通，采样泵通电启动，由于

采样泵产生的前后压差，样品气体被采入吸附

管，样品分子被富集。

进样分离时，电磁阀 3的 2和 3端导通，电

磁阀 4的 1和 2端导通，加热丝加热富集管，使

富集的样品分子从吸附剂中脱附出来，EFC流量

控制器控制氦气流量维持在稳定值，经氦气吹

扫，样品分子进入色谱柱分离，分离后的样品被

EI源电离并进入质谱分析。 
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2    结果与讨论 

2.1    保留时间与定性定量离子的确定

将标准气体 1导入色谱 -质谱联用仪中，并

以标准气体 2作为内标，获得 3种电解液物质的

总离子流色谱图，示于图 3。选择丰度较高的若

干离子作为定性离子，从中筛选丰度最高的离子

作为定量离子，3种物质的保留时间、定性及定

量离子列于表 1。将 3种物质录入自建库，自建

库覆盖了大气中 52种VOCs以及水中 56种VOCs，

可以识别现场环境的干扰，软件系统可以自动匹

配搜索对应物质，其他物质也可录入自建库，以

便后续识别。
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图 3    标准气体 1 与标准气体 2 的总离子流色谱图

Fig. 3    Total ion chromatogram of standard gas 1
and standard gas 2

  

2.2    采样体积与分流比的选择

采样体积和分流比共同影响流入色谱柱的

样品总量，并对色谱峰形和信号强度产生显著影

响。为提高分离效率与信号强度，针对高浓度和

低浓度气体，分别优化了采样体积与分流比。

高浓度气体条件优化：鉴于仪器对高浓度气

体样品展现出较强的信号响应，在分流比 200:1

的条件下，考察了 6种采样体积（50、100、150、

200、250、300 mL）对 5 078～5 573 μg/m3 电解液

混合气体分离效率的影响，结果示于图 4。可

见，采样体积增加会导致碳酸甲乙酯峰的拖尾变

长，可能原因是气体浓度高、进样量大，导致柱

效降低。因此，高浓度气体采样体积设为 50 mL。

低浓度气体条件优化：考虑到低浓度样品的

进样量较小，对色谱峰形的影响有限，在采样体

积 300 mL的条件下，考察了 4种分流比（200:1、

150:1、100:1、50:1）对 126～165 μg/m3 电解液混

合气体信号强度的影响，示于图 5。结果表明，

增大分流比会导致碳酸甲乙酯峰的信号强度减

弱。因此，低浓度方法分流比设为 50:1。 

2.3    脱附温度的优化

吸附剂填料选择 Tenax-GR，其吸附效率高，

比传统的活性炭具有更低的脱附温度，可以缩短

加热时间 ，保证方法的快速性。此外 ，Tenax-
GR具有较好的热稳定性，且对水汽的吸附能力

较弱，更适合复杂现场环境的检测。

脱附温度影响脱附效率与吸附管的使用寿

命，进而影响分析的准确度。根据本实验室经

验，为保证吸附管的使用寿命，通常情况下将吸

附管的脱附温度控制在 250 ℃ 以下。

本实验考察了脱附温度为 120、140、160、180、
200 ℃ 时，含有 3种物质的标准气体的峰面积，结

果示于图 6。在 180 ℃ 时，3种物质的峰面积达

到最大，表明这一温度有利于目标物质的有效脱

附；当脱附温度升高至 200 ℃ 时，峰面积下降。

对于这一现象有 2种可能：1）温度升高使物理吸

附转变为化学吸附，吸附键键能提高，脱附更困

难[38]；2）扩散效应与密度效应的竞争关系[39]。为

平衡脱附效率和分析准确度，确保在吸附管的使

用寿命内获得高质量的分析结果，将热脱附温度

设为 180 ℃。 

2.4    真空辅助挥发装置真空度的优化

真空辅助挥发装置可加速电解液挥发，提高
 

表 1    3 种目标物质的保留时间、定性及定量离子

Table 1    Retention time, qualitative and quantitative ions of three target substances

化合物
Compound

分子式
Molecular
formula

相对分子质量
Relative molecular

weight

保留时间
Retention
time/min

定量离子
Quantitative
ion (m/z)

定性离子
Qualitative
ion (m/z)

碳酸二甲酯 C3H6O3 90.08 0.79 45 45，46，61

碳酸甲乙酯 C4H8O3 104.1 1.30 77 45，46，77

碳酸二乙酯 C5H10O3 118.13 1.87 45 45，46，63，91
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挥发室内锂电池泄漏的电解液气体浓度，增强信

号强度。将模拟微量泄漏的 18650型锂电池置

于挥发室中，在不同的真空度保持 30 s，测得的

碳酸二甲酯浓度与到达该真空度所需的时间列

于表 2。碳酸二甲酯浓度随真空度降低而升高，

抽真空所需时间也随之提升。真空度为−80 kPa
时，装置加速挥发能力最强，但需要最长的抽真

空时间；真空度为−53 kPa和−27 kPa时，装置加

速挥发能力接近。综合考虑装置的信号增强能

力和方法的分析时长，选取压强−27 kPa作为真

空辅助挥发装置的真空度。 

2.5    方法学考察

在优化的仪器条件下，以 3种物质与内标 3
的浓度比为横坐标 ，峰面积比为纵坐标绘制

标准曲线，结果列于表 3。其中，7.85～5 270 μg/m3、

5 078～89 167 μg/m3 分别为低、高浓度范围，拟

合优度系数大于 0.997，表明本方法具有良好的

线性关系。

MDL = t(n−1,0.99)×S

t(n−1,0.99)

对 7.85～10.29 μg/m3 DMC、EMC、DEC混合

气体重复测定 7次，按照公式

计算得到 3种物质的方法检出限（MDL）。其中，

为置信度 99%、自由度 n−1的 t 分布（单侧），

S 为 n 次平行测定的标准偏差，结果列于表 4。
当采样体积 300 mL，分流比 50:1时，3种化合物

的检出限在 1.57～2.27  μg/m3 之间 ，定量限在

4.99～7.23  μg/m3 之间 ，检出限比传感器 [9]降低

20倍，与台式 GC-MS水平 [40]相当，表明本方法

具有较好的灵敏度。

 

1.20 1.24 1.28 1.32

50

100

150

200

250

300

保留时间/min

采
样
体
积
/m
L

碳酸甲乙酯拖尾

拖尾变长

T
IC

52
×103

39

26

13
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Fig. 5    Comparison of chromatographic peaks of
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Fig. 6    Effect of the temperature of thermal
desorption on peak area of three target substances

 

表 2    不同真空度下的碳酸二甲酯浓度与抽真空时间

Table 2    Concentration of DEC and the time
required to reach the vacuum under different

vacuum degrees

压强
Pressure/kPa

碳酸二甲酯浓度
Concentration of
DMC/(μg/m3)

抽真空时间
Time required for
vacuuming/min

0 123.21 0

−27 257.65 0.2

−53 284.47 0.6

−80 433.09 1.77
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为考察方法的准确性，在高、低 2个加标水

平下进行定量分析，分别对 7个平行加标样品重

复进样，以测定结果的平均值与样品实际浓度的

百分比表示准确度，以 7次实验的相对标准偏差

（RSD）表示精密度。样品浓度及测量平均值列

于表 5，3种目标物在高、低浓度的回收率分别

为 98.55%～103.21%和 84.21%～97.89%，RSD范

围为 0.28%～0.34%和 7.71%～9.89%。以上结果

表明，该方法准确稳定、灵敏度高，可以满足微

量泄漏的检测需求。 

2.6    实际样品检测 

2.6.1    锂电池主要挥发性成分分析　对正常状

态下的 2款锂电池进行检测，并未检测到有物质

产生。进一步对 18650和 21700圆柱型锂电池

取微孔，检测到高浓度的碳酸酯，结果示于图

7a。其中，取微孔的 18650圆柱型锂电池检测到

50 912 μg/m3 碳酸二甲酯、4 657 μg/m3 碳酸甲乙

酯和 1 624 μg/m3 碳酸二乙酯；21700圆柱型锂电

池检测到 48 313 μg/m3 碳酸二甲酯、10 701 μg/m3

碳酸甲乙酯和 352 μg/m3 碳酸二乙酯。因此，以

这 3种挥发性物质作为 2款锂电池泄漏的主要

目标物质。 

2.6.2    锂电池微漏模拟与分析　微孔泄漏的气

体浓度较高，不能说明本方法对微量泄漏检测的

能力。为此，开发了微漏模拟装置，结构示于图

8。微漏模拟装置由腔体、盖板、O形圈、微型

针阀和泄漏锂电池组成，腔体为尺寸 80 mm×

40 mm×40 mm的不锈钢长方体，左端设有直径

24 mm、深 75 mm的圆柱腔室，以适配  18650或

21700圆柱型锂电池 ，腔室外部设有 O圈槽 ，

O型圈置于腔体的 O圈槽内，通过螺丝紧固盖板

与不锈钢腔体带有 O圈槽的一侧实现密封，盖

 

表 3    3 种目标物质的工作曲线和拟合优度系数

Table 3    Working curves and the coefficients of determination of three target substances

化合物
Compound

低浓度 Low concentration 7.85～5270 μg/m3 高浓度 High concentration 5078～89167 μg/m3

曲线拟合方程
Calibration curve

拟合优度系数
Coefficient of determination （R2）

曲线拟合方程
Calibration curve

拟合优度系数
Coefficient of determination （R2）

碳酸二甲酯 y=1.337x 0.9974 y=1.009x 0.9999

碳酸甲乙酯 y=2.736x 0.9986 y=0.841x 0.9999

碳酸二乙酯 y=2.165x 0.9974 y=1.429x 0.9993

 

表 4    3 种目标物质的方法检出限与定量限

Table 4    Method detection limit and method quantification limit of three target substances

化合物
Compound

标准差
Standard deviation

方法检出限
MDL/(μg/m3)

方法定量限
MQL/(μg/m3)

碳酸二甲酯 0.60 1.88 5.97

碳酸甲乙酯 0.72 2.27 7.23

碳酸二乙酯 0.50 1.57 4.99

 

表 5    方法的回收率和相对标准偏差

Table 5    Recoveries and RSDs of the method

方法
Method

化合物
Compound

样品浓度
Concentration/(μg/m3)

测量平均值
Mean of the measurement/（μg/m3）

相对标准偏差
RSD/%

回收率
Recovery/%

高浓度 碳酸二甲酯 4020 3961.62 0.34 98.55

碳酸甲乙酯 4650 4550.17 0.33 97.85

碳酸二乙酯 5270 5439.18 0.28 103.21

低浓度 碳酸二甲酯 8.04 7.85 9.85 97.89

碳酸甲乙酯 9.30 7.83 9.89 84.21

碳酸二乙酯 10.54 9.15 7.71 86.86
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板上方通过微型针阀连接外部。在模拟泄漏时，

电解液先在微漏模拟装置的圆柱腔室挥发，形成

高浓度的电解液气体，然后，部分电解液气体经

微型针阀泄漏至挥发室内，最终与挥发室空气共

同被导入色谱-质谱联用仪进行分析，通过调整

微型针阀的开度，可以控制气体泄漏速率，灵活

模拟微量到大量等不同程度的泄漏。

21700和 18650圆柱型锂电池模拟泄漏的检

测结果示于图 7b。其中，18650锂电池检测出

40.45 μg/m3 碳酸二甲酯和 13.81 μg/m3 碳酸甲乙

酯；而 21700锂电池检测出 44.58 μg/m3碳酸二甲

酯和 34.88 μg/m3 碳酸甲乙酯；2种锂电池均未检

测出碳酸二乙酯，原因是碳酸二乙酯掺杂比例较

低，泄漏浓度低于方法检出限。通过微漏模拟实

验，进一步验证了该方法对于不同类型锂电池的

适用性，以及不同电解液成分泄漏情况下的可

靠性。 

2.6.3    连续检测之间的干扰评估　为评估连续进

行的锂电池泄漏检测之间是否存在相互影响，分别

对 2款圆柱型锂电池进行微量和大量的泄漏模拟

实验。实验完成后，将模拟装置从辅助挥发装置

中移除，并对空置的挥发室重复执行相同的实验流

程，每次抽真空至−27 kPa，测定在无电池环境下挥

发室内的目标气体浓度，直至低于定量限，从而评

估先前实验对后续实验可能产生的干扰，结果示于

图 9。微量泄漏时，在空罐条件下检测到的目标气

体浓度较模拟泄漏实验的气体浓度显著下降，碳

酸二甲酯浓度下降约 40倍，表明快速挥发系统在

连续检测中能够有效清除残留气体。而在大量泄

露时，残留在挥发室的气体浓度较高，会对下一次

实验造成影响，需进行连续 2次抽真空，使挥发室

内气体残留浓度降至方法检出限，以保证实验的

独立性和准确性，2次抽真空时间约为 0.4 min，表

明该方法在确保检测质量的同时也具备了快速性。 

 

8

6

4

2

×104

0

泄
漏
浓
度

/(μ
g/

m
3
)

泄
漏
浓
度

/(μ
g/

m
3
)

正常18650
正常21700
微孔18650
微孔21700

48313
50912

10701

4657

1624

352

0

0

0

0

0

0

碳酸二甲酯
碳酸甲乙酯

碳酸二乙酯

200

150

100

50

0

44.58

40.45
34.88

13.81
0

0

碳酸二甲酯
碳酸甲乙酯

碳酸二乙酯

微量泄漏18650
微量泄漏21700

a b

图 7    正常状态和微孔状态（a），以及模拟微量泄漏（b）的 2 种锂电池
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3    结论

本研究开发了锂电池真空辅助挥发装置，结

合便携式气相色谱-质谱仪，以碳酸二甲酯、碳酸

二乙酯和碳酸甲乙酯为主要目标，快速测定了微

量泄漏的锂电池。通过优化实验条件，确定了装

置压力、采样体积、分流比、热脱附温度等参

数。优化后的方法检出限比传感器降低 20倍，

与台式 GC-MS水平 [40]相当；分析周期为 8 min，
比 SPME-GC-MS[13]分析效率提高近 3.5倍。另

外，本方法克服了传感器目标物质单一、与大型

台式仪器不便携带的问题，可现场检测不同种类

的电池电解液。本实验测定了市售的 18650与

21700圆柱型锂电池，3种目标物质均有检出，不

仅表明了本方法的实用性，也展示了其对不同类

型锂电池的适用性。此外，本方法的自建库还具

备分析其他种类电解液成分的能力，为复杂环境

下不同锂电池微量泄漏的快速检测提供了有力

支持，也为锂电池的安全监管和质量控制提供了

方案。
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图 9    连续检测的干扰评估

Fig. 9    Evaluation for interference between continuous detections
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