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锂离子电池稳定金属锂粉预锂化策略研究进展

静若盈ꎬ侯果林ꎬ杨井玉ꎬ荣峻峰∗

(中石化石油化工科学研究院有限公司ꎬ北京　 １０００８３)

摘要:随着经济社会全面绿色转型和新能源汽车产业的蓬勃发展ꎬ人们对具有高能量密度的先进锂离子电池产生了巨大

需求ꎮ 然而ꎬ锂离子电池在首次充放电过程中ꎬ由于固体电解质界面(ＳＥＩ)膜和不可逆产物的生成会产生巨大的初始活

性锂损失ꎬ降低了电池的能量密度ꎬ严重阻碍了其商业应用ꎮ 预锂化使电极材料提前接触额外的活性锂源ꎬ补偿其在首

次循环过程中造成的活性锂损失ꎬ是目前提高锂离子电池首效和能量密度的最有效的手段ꎮ 稳定化金属锂粉末(ＳＬＭＰ)
预锂化具有超高的预锂容量ꎬ并且预锂工艺简单ꎬ是最常用的预锂化方法ꎮ 综述了 ＳＬＭＰ 预锂化方法的研究进展ꎬ分析

其优势及挑战ꎬ并展望其未来发展方向ꎬ为稳定金属锂粉在预锂化及锂粉稳定化处理等方面的进一步研究提供思路和启

发ꎬ为提高锂离子电池的首次库伦效率和能量密度提供参考ꎮ
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　 　 锂离子电池因其高能量密度、低自放电率、高
工作电压及无记忆效应等优点ꎬ成为目前最具前

景、应用最广泛的储能技术之一[１]ꎮ 通常ꎬ商用

锂离子电池是由负极石墨与含锂的正极层状过渡

金属氧化物(如 ＬｉＣｏＯ２、Ｌｉ(ＣｏＭｎＮｉ)Ｏ２ 等)或橄
榄石型材料(如 ＬｉＦｅＰＯ４)所构成ꎮ 随着经济社会

全面绿色转型和新能源汽车产业的蓬勃发展ꎬ锂
离子电池中的传统石墨负极因其有限的容量

(３７２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)ꎬ难以满足新兴市场的需求ꎮ 因

此ꎬ提升锂离子电池的能量密度和循环寿命刻不

容缓ꎮ 锂离子电池的能量密度与正负极材料密切

相关ꎬ如高镍三元正极材料[２]、硅基负极材料[３]ꎬ
被认为是高能量密度锂离子电池的理想候选材

料ꎮ 但这些高容量正负极材料在表现出更优异的

锂存储容量和循环耐久性的同时ꎬ也面临着较大

初始活性锂损失的挑战ꎬ导致首次库伦效率

(ＩＣＥ)下降ꎬ降低了全电池的能量密度[４]ꎮ
受限于正极材料的理论容量ꎬ锂离子电池能

量密度的提升较大程度上依赖于负极材料ꎮ 而负

极材料面临着循环性能差、首效较低的缺点ꎬ预锂
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化技术是解决这些问题的有效手段ꎮ 目前负极预

锂化方法主要有化学预锂化、电化学预锂化、添加

剂预锂化、ＳＬＭＰ 预锂化ꎬ其中 ＳＬＭＰ 预锂化具有

超高的预锂化容量ꎬ并且操作简便、工艺简单ꎬ是
最常用的预锂化方法ꎮ 本文综述了稳定化金属锂

粉末(ＳＬＭＰ)预锂化方法的研究进展ꎬ分析其优

势及挑战ꎬ并对其展望未来发展方向ꎬ为稳定金属

锂粉在预锂化及锂粉稳定化处理等方面的进一步

研究提供思路和启发ꎬ为提高锂离子电池的首次

库伦效率和能量密度提供参考ꎮ

１　 负极首次库伦效率较低的根源

锂离子电池中ꎬ全部的锂源都来自正极材料

中的锂ꎬ如果负极材料的首效降低ꎬ表明有更多的

活性锂损失ꎬ降低了全电池的可逆容量ꎬ进而降低

了全电池的能量密度ꎬ并且正极材料通常价格比

负极材料更昂贵ꎬ首效的降低会增加正极材料的

用量ꎬ造成成本的提高ꎮ 负极的不可逆锂损失主

要来自以下 ３ 个方面:ＳＥＩ 的形成、材料的体积变

化和缺陷部位ꎮ
１􀆰 １ 　 ＳＥＩ 引起的锂损失

ＳＥＩ 是由有机化合物(乙烯二碳酸锂(ＬＥＤＣ)、
聚碳酸酯(ＰＣ)等)和无机化合物(ＬｉＦ、ＬｉｘＯ、Ｌｉ２ＣＯ３

等)组成的固体电解质界面膜[５]ꎮ ＳＥＩ 膜具有离

子导电性ꎬ这避免了负极和电解质的直接接触ꎬ还
能防止电解质过度分解ꎮ 然而ꎬ常用的电解质在

负极表面的低电位下是热力学不稳定的ꎬ并且负

极和电解质之间的界面反应以及电解质分解是不

可逆的[６]ꎮ 负极表面 ＳＥＩ 膜的形成需要消耗正极

的活性锂ꎬ导致首次循环时全电池不可逆容量较

大ꎮ 如图 １ａ 所示ꎬ负极在与酯基电解液接触后ꎬ
所形成的 ＳＥＩ 膜的无机成分与负极先相邻ꎬ而在

第一次循环后ꎬ有机成分与电解液相邻ꎮ 有机层

中的成分(例如 ＬＥＤＣ)不稳定ꎬ会溶解到电解质

中ꎬ随着循环重复分解和溶解ꎬ直到形成更稳定的

组分ꎬ导致锂离子消耗也将持续到稳定的 ＳＥＩ 形

成ꎬ降低了电池首次和前几次循环的库伦效率ꎬ对
循环稳定性也有一定影响ꎮ
１􀆰 ２ 　 材料的体积变化引起的锂损失

许多负极材料(如 Ｓｉ、Ｓｎ、Ｆｅ、Ｍｎ 基等)在循

环过程中体积变化较大ꎬ负极表面的 ＳＥＩ 膜不断

破裂、重建ꎬ导致 ＳＥＩ 膜形成消耗更多的活性锂ꎬ
如图 １ｂ 所示ꎮ 因此ꎬ这些材料的首次库仑效率普

遍低于石墨基负极[７]ꎮ 同时ꎬ以硅负极为典型代

表ꎬ在锂化过程中形成 Ｌｉ１５ Ｓｉ４ 合金ꎬ导致硅负极

体积膨胀ꎬ致使电极表面和内部产生锂浓度差ꎬ
锂可能扩散到无法在后续进行脱锂的位置ꎬ因
此在每个循环中会有一小部分沉积的锂离子残

留在电极中ꎬ造成“死锂” [８] ꎮ 有研究表明ꎬ硅负

极中锂残留的影响约占第一个循环初始锂损失

的 ３０％ꎬ并导致后续循环中硅负极容量的加速

衰减[９] ꎮ
１􀆰 ３ 　 材料缺陷部位的锂损失

活性材料的脱嵌锂过程理论上是可逆的ꎮ 然

而ꎬ由于形成高度稳定的锂化化合物或与缺陷位

点的原子形成强键合ꎬ一些锂离子在第一次锂化

后可能无法脱锂ꎮ 界面和晶界处会存在大量缺

陷ꎬ尤其是在硅基合金颗粒中[１０]ꎮ 大量的锂储存

在缺陷或杂原子上ꎬ无法再次释放ꎬ导致大量的锂

损失和较低的首效ꎮ 锂和活性氧之间的不可逆反

应是锂损失的另一个来源ꎮ 在 ＳｉＯｘ 或其他含氧

材料中ꎬＬｉ４ＳｉＯ４ 基质的形成可能发生在 Ｌｉ１５Ｓｉ４ 的

形成之前[１１]ꎬ如图 １ｃ 所示ꎮ 这些化合物的脱锂

发生在相对较高的电压下ꎬ这超出了锂离子电池

的典型循环范围[１１]ꎬ导致这部分的锂离子不可逆

地损失ꎮ 然而ꎬ像 Ｌｉ４ＳｉＯ４ 这样的非活性基体能够

通过机械应力抑制活性硅的体积膨胀并促进锂离

子传导ꎬ从而可以显著减小体积膨胀ꎮ

ａ.ＳＥＩ 层的形成过程[６] ꎻｂ.硅电极失效期间锂损失的

示意图[１２] ꎻｃ.ＳｉＯｘ 负极在首次脱嵌锂过程中的

微分容量曲线及相应变化[１１]

图 １　 负极不可逆锂损失的相关示意图

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｉｒｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｌｏｓｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

２　 稳定金属锂粉末(ＳＬＭＰ)预锂化

锂离子是锂离子电池中的电荷载体ꎬ锂离子

７６
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的消耗直接导致可逆容量降低[１０]ꎮ 不稳定 ＳＥＩ
的形成、“死锂”的产生和循环时电极的体积变化

将在后续循环中进一步消耗锂ꎮ 因此ꎬ消除活性

锂损失是提升锂离子电池能量密度的关键ꎬ预锂

化补锂策略是缓解活性锂损失、提高首效和能量

密度的最有前途的举措之一[１３]ꎮ 预锂化是指在

锂离子电池充放电之前ꎬ电极极片或电极材料预

先接触额外锂源ꎬ在充放电过程中释放额外锂来

补偿活性锂损失ꎬ达到提高首效、能量密度和循环

性能的目的[１４ꎬ１５]ꎮ
ＳＬＭＰ 预锂化具有超高的预锂化容量ꎬ并且

操作简便、工艺简单ꎬ是最常用的预锂化方法ꎮ
ＳＬＭＰ 是典型的负极预锂化添加剂ꎬ是由美国

ＦＭＣ 公司开发的商业产品[１６]ꎬ具有超高的预锂容

量[３]ꎮ ＳＬＭＰ 是通过熔融分散和液滴乳化技术制

备而来(图 ２ａ)ꎬ由 ９７％的内核金属锂和 ３％的薄

Ｌｉ２ＣＯ３ 外部保护层组成(图 ２ｂ)ꎮ Ｘｉａｎｇ 等[１７] 利

用透射电子显微镜(ＴＥＭ)的原位探测技术ꎬ对其

进行了详细的机电研究ꎬ证实了该颗粒的高导电

锂核(电导率约为 １０－６ Ｓ / ｃｍ)ꎬ被绝缘的 Ｌｉ２ＣＯ３

壳层很好地密封ꎬＬｉ２ＣＯ３ 外层可以有效隔离空气

中的水分和氧气ꎬ使 ＳＬＭＰ 颗粒可以在干燥空气

中安全地处理ꎬ极大的降低了金属锂应用带来的

安全问题ꎮ

ａ.液滴乳化技术制备 ＳＬＭＰ[１８] ꎻｂ.ＳＬＭＰ 的 ＳＥＭ 图像[１８]

图 ２　 ＳＬＭＰ 的制备及形貌图

Ｆｉｇ.２　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＳＬＭＰ

ＳＬＭＰ 预锂化负极需要在电池组装之前ꎬ将
ＳＬＭＰ 颗粒均匀地涂敷在电极表面ꎬ压缩电极以

打破 Ｌｉ２ＣＯ３ 壳层ꎬ使新鲜的锂金属暴露在负极材

料中ꎬ以完成 ＳＬＭＰ 的活化ꎮ 暴露的 Ｌｉ 和负极颗

粒之间自发地发生电化学反应ꎬ从而产生锂化负

极ꎮ 但在干燥状态下 ＳＬＭＰ 预锂化只发生在材料

表面ꎬ内部的材料并没有被锂化ꎬ所以通常需要结

合电解液来使预锂化更加均匀[１９]ꎮ
ＳＬＭＰ 具有非常高的预锂化容量 ( ３ ６２３

ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)ꎬ远高于富锂正极和牺牲锂盐所能提供

的容量ꎬ并且将 ＳＬＭＰ 引入锂离子电池不会产生

显著的额外气体ꎬ因此 ＳＬＭＰ 补偿负极的高不可

逆容量比其他方法更有效[２０]ꎮ ＳＬＭＰ 通常可以通

过滴注法、气刷法、浆料法等方式引入到负极系统

中ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 ＳＬＭＰ 预锂化方式总结

Ｆｉｇ.３　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＳＬＭＰ ｐｒｅｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

２􀆰 １ 　 滴注法

滴注法是指将 ＳＬＭＰ 添加到有机溶剂中形成

悬浮液ꎬ使用可调滴管或微量移液器将悬浮液滴

注到负极表面上ꎬ然后对 ＳＬＭＰ 进行加压活化ꎬ破
坏 ＳＬＭＰ 表面的钝化 Ｌｉ２ＣＯ３ 外层ꎬ使内部金属锂

与负极直接接触进行预锂化ꎮ
Ｚｈａｏ 等[２１]使用 ＳＬＭＰ 对微米级 ＳｉＯ 复合电

极进行预锂化ꎬ处理后使 ＳｉＯ / ＮＭＣ 全电池的首效

从原始的 ４８％提高到大约 ９０％ꎬ１００ 次循环后容

量保持率在 ８０％以上ꎬ从而提高了全电池的能量

密度ꎮ 但是这样直接负载在干燥的负极表面进行

原位预锂化会导致接触点局部过锂化ꎬ而活性材

料内部并没有预锂化ꎬ导致预锂化不均匀ꎮ
为了使 ＳＬＭＰ 更好地分散在负极表面ꎬＦｏｒｎｅｙ

等[２２]将 ＳＬＭＰ 粉末添加到甲苯中制备 ３ ｗｔ％
ＳＬＭＰ 悬浮液ꎬ然后使用微量移液器将 １０ μＬ
ＳＬＭＰ /甲苯悬浮液滴注到负极表面(图 ４ａ)ꎬ压力

激活后 ＳＬＭＰ 预锂化的负极实现了目标容量ꎬ并
消除了 ２０％ ~ ４０％的初始不可逆容量损失 (图

４ｂ)ꎬ证明使用 ＳＬＭＰ 对大表面积的负极进行预锂

化处理是一种可行的方法ꎮ 然而ꎬ使用 ＳＬＭＰ￣甲
苯作为预锂化试剂并不理想ꎬ因为在使用期间必

须摇动或搅拌该不稳定悬浮液ꎮ
Ｐａｎ 等[２３] 制备了微米级 Ｄ￣ＳｉＯ / Ｇ / Ｃ 复合硅

基材料(图 ４ｃ)ꎬ将 ＳＬＭＰ /正己烷悬浮液滴入硅基

负极ꎬ并对极片进行辊压激活ꎮ 如图 ４ｄ 所示ꎬ通
过精确调整 ＳＬＭＰ 的添加量ꎬ可以有效控制首效

的提升ꎬ其中涂有 １０ ｗｔ％ ＳＬＭＰ 的电极初始可逆

容量为 ９４７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ２００ 次循环后容量保持率为

９５％ꎬ呈现出良好的循环稳定性ꎮ 类似的ꎬ Ｂａｉ

８６
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等[２４]采用滴注 ＳＬＭＰ /己烷悬浮液的方式预锂化

Ｓｉ＠ Ｇ / Ｃ 负极ꎮ 经过预锂化处理和进一步的界面

改性ꎬ面积容量为 ４􀆰 ４ ｍＡ􀅰ｈ / ｃｍ２的 Ｓｉ＠ Ｇ / Ｃ 负极

在 ０􀆰 ５ Ｃ 下实现了高可逆循环ꎬ体积膨胀减小了

２３％ꎮ 此外ꎬ在中试中经预锂化后的 Ｓｉ＠ Ｇ / Ｃ￣
ＮＣＭ 全电池配置实现了超过 ５００ 次循环的稳健

可循环性(容量保持率 ８８％)和 ０􀆰 ５ Ｃ 下 ３０１􀆰 ３
Ｗ􀅰ｈ / ｋｇ 的高能量密度ꎬ如图 ４ｅ 所示ꎮ

由于 ＳＬＭＰ 的密度低于甲苯和己烷ꎬ直接混

合会导致 ＳＬＭＰ 集中浮到溶剂表面ꎬ仍然避免不

了 ＳＬＭＰ 分散不均的问题ꎬ为进一步提高 ＳＬＭＰ
的预锂均匀性ꎬＨｕａｎｇ 等[２５] 额外添加了丁苯橡胶

(ＳＢＲ)ꎬ将其与 ＳＬＭＰ、甲苯混合配制成悬浮液

(ＳＳＴ)ꎬ作为预锂化试剂对 ＳｉＯ 负极预锂化ꎬ如图

４ｆ 所示ꎮ ＳＬＭＰ 作为预锂化试剂的活性成分ꎬＳＢＲ
的结构特征可为 ＳＬＭＰ 的分散提供良好的附着

性ꎬ以改善预锂化效果ꎮ 通过控制温度以及

ＳＬＭＰ 的滴加量来调节预锂化程度ꎬ可以有效减

少不可逆容量损失ꎬ使电压平台降低并在 ２０ ＭＰａ
的优化压力下将 ＳｉＯ 电极的首效从 ６６％提高至

７５％~１２０％(图 ４ｇ)ꎮ Ｌｉａｏ 等[２６] 将 ＳＬＭＰ 分散在

含 ＳＢＲ 和 ＰＳ 的二甲苯溶液中配制悬浮液ꎬ预锂

化生物质衍生的 Ｓｉ / Ｃ 复合材料ꎬ将其首效提升至

９５􀆰 １％ꎬ５０ 次循环的可逆容量为 １２４７􀆰 ８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ
容量保持率为 ９２􀆰 ４％(图 ４ｈ)ꎮ 该生物质硅材料

储锂性能的提高主要归功于预锂化过程中形成的

缓冲碳层和稳定的 ＳＥＩ 膜ꎬ减少了材料内部的裂

纹ꎬ保证了预锂化 Ｓｉ / Ｃ 电极在脱嵌锂过程中的结

构完整性ꎮ
滴注法具有良好的均匀性ꎬ但是通常会使用

一些有毒性和挥发性的有机试剂ꎬ吸入或皮肤接

触会对人体会造成不同程度的危害ꎮ

ａ.滴注 ＳＬＭＰ￣甲苯悬浮液及高压激活 ＳＬＭＰ 示意图[２２] ꎻｂ.未预锂化(１)、ＳＬＭＰ 预锂化(２)、压力激活

ＳＬＭＰ 预锂化(３) ３ 种电池的首次放电电压曲线[２２] ꎻｃ.微米级 ｄ￣ＳｉＯ / Ｇ / Ｃ 复合材料的制备工艺[２３] ꎻｄ.不

同质量比 ＳＬＭＰ 预锂化 ｄ￣ＳｉＯ / Ｇ / Ｃ 的首次循环电压曲线[２３] ꎻｅ.预锂化￣Ｓｉ＠ Ｇ / Ｃ ｜ ｜ ＮＣＭ Ｓｉ＠ Ｇ / Ｃ ｜ ｜ ＮＣＭ、

Ｓｉ / Ｇ / Ｃ ｜ ｜ ＮＣＭ 和 Ｓｉ / Ｇ ｜ ｜ ＮＣＭ 全电池在 ０􀆰 ５ Ｃ 下的容量保持率[２４] ꎻｆ.ＳｉＯ 电极预锂化过程示意图(上)ꎻ

压力激活后锂离子和电子的迁移路径(下) [２５] ꎻｇ.使用不同体积(０~５０ μＬ) ＳＳＴ 的 ＳｉＯ 电极的初始库仑

　 　 　 　 效率[２５] ꎻｈ.Ｓｉ、Ｓｉ / Ｃ、预锂化 Ｓｉ / Ｃ 负极的循环性能[２６]

图 ４　 滴注法的相关示意图

Ｆｉｇ.４　 Ｒｅｌａｔｅｄ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｄｒｉｐ ｍｅｔｈｏｄ

２􀆰 ２ 　 气刷法

基于滴注法ꎬＣａｓｓｅｌ 等[２７] 提出了一种更实用

的 ＳＬＭＰ 涂敷方法ꎬ即气刷法ꎮ 在干燥气氛下ꎬ用
商用喷枪(图 ５ａ)将 ＳＬＭＰ 的悬浮液均匀地喷涂

９６
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在电极表面ꎬ溶剂蒸发后用研杵手动将粉末滚压

破碎至整个电极ꎮ 该方法使得 ＳＬＭＰ 能够更均匀

地分散在电极表面上ꎮ
Ｌｉ 等[２０]用喷涂 ＳＬＭＰ 的方法处理石墨 /尖晶

石 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 电池体系ꎬ使其不可逆容量显著降低ꎬ
首效由 ８２％提升至 ９１％ꎬ如图 ５ｂ 所示ꎮ 另外ꎬ在
５０ 次循环后ꎬ放电容量损失从 １４􀆰 ３％降至 １􀆰 ３％
(图 ５ｃ)ꎬ电池循环性能得到明显提高ꎬ这归因于

ＳＬＭＰ 可以有效清除系统中水分和其他酸性杂

质ꎬ类似的改进也会出现在任何类型的负极材料

中ꎬ并且随着下一代具有高容量材料的使用将变

得更加明显ꎮ
Ｍａｒｉｎａｒｏ 等[２８] 合成了一种高硅含量的硅碳

复合材料ꎬ用喷枪将 ＳＬＭＰ￣甲苯悬浮液均匀施加

在电极表面ꎬ预锂化后电极的有效容量 Ｃｅｆｆ明显

增加(高达 ９００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)ꎮ Ｔａｈｉｒ 等[２９] 发现黏结

剂 ＰＶＤＦ 使硅基负极活性材料颗粒粘附性变差ꎬ
导致 ＳＬＭＰ 在电极上辊压时频繁分层ꎬ故改用锂

化聚丙烯酸(ＬｉＰＡＡ)作为黏结剂来改善 ＳＬＭＰ 分

散性ꎬ显著增加了机械电极稳定性ꎬ即使使用更多

的 ＳＬＭＰ 也可容易实现锂化 (图 ５ｄ)ꎬ实现了

２ ５２８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的初始容量ꎮ
气刷喷涂法相比于滴注法ꎬ在工业上更具有

实用性ꎬ可以与现有电池制造工艺兼容ꎬ但还是不

可避免地用到有机试剂ꎬ对人体产生一定危害ꎮ

ａ.喷射 ＳＬＭＰ 悬浮液的喷嘴[２８] ꎻｂ.石墨 / ＬｉＭｎ２Ｏ４ 全电池的第

一次循环库伦效率改进[２０] ꎻｃ.石墨 / ＬｉＭｎ２Ｏ４ 全电池的循环

性能改进[２０] ꎻ ｄ.羧酸硅衍生的碳氧化硅已成功地用大量

　 　 　 ＳＬＭＰ 进行预锂化[２８]

图 ５　 气刷法的相关示意图

Ｆｉｇ.５　 Ｒｅｌａｔｅｄ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｐｒａｙｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ

２􀆰 ３ 　 浆料法

浆料法可以使用标准浆料涂布技术将 ＳＬＭＰ

掺入到负极中ꎬＳＬＭＰ 通过与液体电解质接触而

被激活ꎬ提供锂离子以形成 ＳＥＩ 层ꎬ并且该过程快

速且可控[３０]ꎮ
由于 ＳＬＭＰ 与锂离子电池大多数传统的极性

溶剂不兼容ꎬ例如 Ｎ￣甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)、二甲

基乙酰胺(ＤＭＡ)和二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)ꎬ因此

Ｗａｎｇ 等[３１] 提出丁苯橡胶￣聚偏二氟乙烯( ＳＢＲ￣
ＰＶＤＦ)黏结剂系统ꎬ该系统表现出与 ＳＢＲ 基电极

相当的机械性能和与传统 ＰＶＤＦ 基电极相当的电

池性能ꎮ 首先将活性材料用 ＰＶＤＦ 包覆形成复合

材料ꎬ然后与 ＳＬＭＰ、导电炭黑、ＳＢＲ 混合分散在

非极性溶剂甲苯或己烷中ꎬ从而将 ＳＬＭＰ 成功预

置在这种由特殊浆料制得的电极中ꎬ如图 ６ａ 所

示ꎮ ＳＬＭＰ 中的锂有助于 ＳＥＩ 的形成ꎬ从而提高

了首效ꎬ然而在该方法中ꎬ所有电极制备过程均需

在干燥空气气氛中进行ꎬ这不可避免地增加了制

造成本ꎮ
Ｊａｎｇ 等[３２]将硅与 ＳＬＭＰ 混合ꎬ以实现不需要

碳添加剂的 ＳｉＬＰ 互补复合负极(图 ６ｂ)ꎮ 当调整

Ｓｉ 与 ＳＬＭＰ 的质量比为 １:１ 时ꎬ浆料中的 ＳＬＭＰ
将均匀地进行锂化ꎬ并且不会导致局部过量锂化ꎮ
如图 ６ｃ 所示ꎬＳｉＬＰ 表现出比裸 Ｓｉ 电极更低的活

化能ꎬ说明 ＳｉＬＰ 更加亲锂ꎬＬｉ＋更容易吸附到 ＳｉＬＰ
复合负极上ꎬ动力学上 ＳｉＬＰ 具有更快速的 Ｌｉ＋迁
移和扩散速率ꎮ 由于 ＳＬＭＰ 的使用降低了负极电

位ꎬ导致在 ＳＥＩ 形成期间更容易分解电解质ꎬ所以

在电解质分解之前添加氟化聚合物 ＰＦＯＥＡꎬ通过

紫外固化在整个电极中形成稳定的 ＬｉＦ 层ꎬ使电

解质和 Ｌｉ＋损失最小化ꎮ 如图 ６ｄ 所示ꎬ相较于首

ａ.ＰＶＤＦ 包覆石墨层压示意图[３１] ꎻ ｂ. ＳｉＬＰ 负极组成示意

图[３２] ꎻｃ.Ｌｉ 原子在负极表面合金化过程中 Ｓｉ 和 ＳｉＬＰ 的活化

能分布[３２] ꎻｄ.０􀆰 １ Ｃ 时 ＮＣＭ / Ｓｉ 和 ＮＣＭ / ＳｉＬＰ 全电池的循环容

　 　 　 量和库伦效率曲线[３２]

图 ６　 浆料法的相关示意图

Ｆｉｇ.６　 Ｒｅｌａｔｅｄ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｌｕｒｒｙ ｍｅｔｈｏｄ
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效约为 ４６％的 Ｓｉ 负极ꎬＳｉＬＰ 具有更高的首效约为

７０％ꎮ 在 ＮＣＭ / ＳｉＬＰ 全电池中ꎬ反应平台电压范

围增加ꎬ充放电曲线与锂金属相似ꎬ在 ８０ 次循环

后 ＮＣＭ / ＳｉＬＰ 全电池具有 ８７％的容量保持率ꎮ
ＳＬＭＰ 与材料混合形成复合负极ꎬ从另一个

角度也可将其视为对金属锂负极的改性ꎮ 采用具

有较高孔隙率的锂粉作为活性材料ꎬ所制备的锂

金属电极本质上具有较低的体积膨胀[３３]ꎬ为解决

直接采用金属锂负极形成锂枝晶等问题提供了一

种新的思路ꎮ
２􀆰 ４ 　 其他方法

为了更好地预设锂源ꎬＳｅｏｎｇ 等[３４] 设计了一

种 ＳｉＯ 和 ＳＬＭＰ 双层负极(ＤＬＡ)的电极结构ꎮ 将

ＳＬＭＰ 乳化到碳酸二甲酯 ＤＭＣ 中ꎬ通过流延法将

其涂敷到铜箔上ꎬ并将其放置在 ＳｉＯ 电极的背面ꎬ
其中 ＳｉＯ 电极是使用铜网作为集流体通过刮刀法

制备的ꎬ如图 ７ａ 所示ꎮ 这种 ＤＬＡ 电池的首效超

过 １００％ꎬ循环 ２０ 次后容量仍保持在 ７００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ
但铜网的使用和 ＳＬＭＰ 的消耗会显著增加涂层厚

度ꎬ锂粉层的总宽度达到 １３􀆰 ７ ｍｍꎮ
有趣的是ꎬＺｅｎｇ 等[３５]尝试采用真空沉积技术

将 ４~８ ｍｍ 的 ＳＬＭＰ 薄膜沉积到微孔聚丙烯隔膜

(ＰＰ) 上ꎬ用来补偿负极固有的不可逆容量ꎮ
Ｈｗａｎｇ 等[１９] 设计了一种制造成本低的 ＳＬＭＰ 涂

层方法ꎬ将隔膜的一侧浸入 ＳＬＭＰ 的浆料(ＳＬＭＰ
与磷酸三乙酯 ＴＥＰ)中(图 ７ｂ)ꎮ 纯隔膜电池的放

电容量为 １０１９􀆰 ３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ首次循环不可逆容量

损失率为 ３３􀆰 ６％ꎬ而含锂涂层隔膜的电池表现出

１３３４􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的放电容量和１１􀆰 ２％的首次循环

不可逆容量损失率ꎮ 通过比较纯隔膜电池和含锂

涂层隔膜电池的电化学数据ꎬ并观察锂涂层隔膜

的形态变化(图 ７ｃ)ꎬ证明了隔膜上的锂涂层可以

作为有效的锂源储备ꎬ有助于减少首次不可逆的

容量损失ꎮ
此外ꎬＮｇｕｙｅｎ 等[３６]发现高负载 ＳＬＭＰ 的预锂

化只能增加最初的容量ꎬ而在后续循环中会导致

容量加速衰减ꎬ这种现象可能归因于锂硅合金中

富锂相的生成ꎬ也可能为了充分利用 Ｓｉ 的高容量

而使用更多的 ＳＬＭＰꎬ从而使锂离子扩散受到影

响ꎮ Ｅｎｔｗｉｓｔｌｅ 等[３７]发现 ＳｉＯｘ 材料中的 ＳｉＯ２ 基体

将在电池数十个循环中发生连续还原反应ꎬ导致

ＳｉＯｘ 负极遭受了百分之几十的锂消耗ꎬ相当于

ＩＣＥ 的消耗量ꎬ导致全电池容量发生不可逆的恶

化ꎮ 基于此ꎬＳｕｎ 等[３８] 研究了 ＳｉＯｘ 负极在 ＳＬＭＰ

过容量预锂化后的后续库仑效率 ＳＣＥꎮ 由于初次

充放电后负极表面出现锂金属沉积ꎬ这不仅会导

致不可逆的性能衰减ꎬ而且还有严重的安全隐患ꎬ
所以提出了过容量预锂化后进行高温初始锂化的

策略ꎬ如图 ７ｅ 所示ꎮ ５０ ℃ 初始锂化后ꎬＳｉＯｘ 的

ＳｉＯ２ 基体被深度还原ꎮ 一方面ꎬ后续循环过程中

ＳｉＯ２ 持续还原导致 Ｌｉ＋ 消耗有所降低ꎬ从而提高

相关 ＳＣＥꎮ 另一方面ꎬ更深度的还原会释放出额

外的活性 Ｓｉꎬ这有助于提升后续循环的可逆容量ꎮ
此外ꎬ高温锂化条件下形成的 ＳＥＩ 往往更加致密、
光滑ꎬ对提高循环稳定性有积极作用ꎮ

ａ.ＳｉＯ / ＳＬＭＰ 双层负极电池示意图[３４] ꎻｂ.制备 ＳＬＭＰ 浆料示意

图[１９] ꎻｃ.纯隔膜(１)、锂涂敷隔膜(２)、循环 １ 次(３)和循环 １０

次后(４)的示意图[１９] ꎻｄ.循环前(上)和 １００ 次循环后(下)电

　 极的 ＳＥＭ 图像[１９] ꎻｅ.ＳｉＯｘ＠ Ｃ 初始高温锂化的示意图[３８]

图 ７　 其他方法的相关示意图

Ｆｉｇ.７　 Ｒｅｌａｔｅｄ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔｈｏｄｓ

３　 金属锂粉稳定化处理

尽管 ＳＬＭＰ 在干燥的空气中使用是安全的ꎬ
但其粒径较小ꎬ在储运、取用时难以控制ꎬ仍然存

在安全隐患ꎬ还需对金属锂粉稳定化做进一步的

研究ꎮ
ＳＬＭＰ 在空气中的稳定性得益于惰性外层对

金属锂内核的保护ꎬ研究人员也在与之相似的材

料方面做出了研究ꎮ 如图 ８ａ 所示ꎬＰｅｎｇ 等[３９] 采

用电化学方法在 ＣＯ２ 气氛下制备了空气稳定锂

球(ＡＳＬＳｓ)ꎬ也呈现出金属锂核和 Ｌｉ２ＣＯ３ 壳层的

核壳结构ꎬ几乎不溶于水ꎬ室温下也不与空气中的

氧和氮反应ꎬ能稳定保持其核壳结构ꎬ其电化学行

为与金属锂相似ꎮ 将毫克级 ＡＳＬＳｓ 电镀在铜箔

上用作负极ꎬ与纯锂电极和石墨电极相比ꎬＡＳＬＳｓ

１７
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电极具有更好的容量保持能力ꎬ尤其是在第一个

循环中ꎬ这是因为 Ｌｉ２ＣＯ３ 浓度较高的 ＳＥＩ 层增强

了稳定性ꎬ并能辅助锂离子扩散ꎬ提高了容量保持

能力ꎮ Ｌｉ 等[４０]用电化学沉积的方式制备了内核

金属锂、壳层 ＬｉＦ / ＬｉＯ２ 的超细空气稳定锂球

(ＡＳＬＳｓ)ꎮ 通过控制沉积时间与电流密度ꎬ调控

ＡＳＬＳｓ 的尺寸大小在 ０􀆰 ５ ~ ３ μｍ 范围内ꎬ增强了

其预锂化均匀性ꎮ 将 ＡＳＬＳｓ 暴露于湿度为 １０％
的空气中 ３０ ｄ 后ꎬ预锂化石墨负极的容量未出现

明显衰减ꎬ如图 ８ｃ 所示ꎮ 预锂化石墨和 ＳｉＯ 负极

的首效均有大幅提升ꎬ如图 ８ｄ、８ｅ 所示ꎮ Ｈｅｉｎｅ
等[４１]使用有机包覆锂粉(ＣＬｉＰ)作为锂箔电极的

替代品ꎬ由于锂粉的高表面积ꎬ电极表面上有效电

流密度明显较低ꎬ使循环过程中电解质分解和相

关 ＳＥＩ 形成较少ꎬ从而抑制锂枝晶形成ꎮ 另外ꎬ在
电极制备过程中能够精确控制锂粉的负载量ꎬ避
免锂过量ꎬ提升了电池的安全性ꎮ

ａ.二氧化碳环境中生成空气稳定锂球 ＡＳＬＳｓ 示意图[３９] ꎻｂ.所

制备的 ＡＳＬＳｓ 和暴露空气中 ３０ ｍｉｎ 后的形貌[３９] ꎻｃ.未暴露

的 ＡＳＬＳｓ 与暴露在 １０％湿度空气中 ３０ ｄ 的 ＡＳＬＳｓ 预锂化石

墨电极的首次循环电压曲线[４０] ꎻｄ.未预锂化石墨(ＮＰＧ)和

ＡＳＬＳｓ 预锂化石墨(ＰＧ)负极以及 ＬｉＣｏＯ２ 正极(ＮＰＧ / ＬｉＣｏＯ２

和 ＰＧ / ＬｉＣｏＯ２)的全电池的首次循环恒流充电 / 放电电压曲

线[４０] ꎻｅ.预锂化 ＳｉＯ(ＮＰＳｉＯ＠ Ｃ)和 ＡＳＬＳｓ 预锂化 ＳｉＯ(ＰＳｉＯ＠
Ｃ)负极以及 ＬｉＣｏＯ２ 正极 ( ＮＰＳｉＯ＠ Ｃ / ＬｉＣｏＯ２ 和 ＰＳｉＯ＠ Ｃ /

　 ＬｉＣｏＯ２)的全电池的首次循环恒流充电 / 放电电压曲线[４０]

图 ８　 金属锂粉稳定化处理的相关示意图

Ｆｉｇ.８　 Ｒｅｌａｔｅｄ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｍｅｔａｌ ｐｏｗｄｅｒ

目前针对金属锂粉稳定化的研究略少ꎬ但与

金属锂箔、金属锂负极的稳定保护原理相通ꎬ可
以借鉴关于金属锂的稳定处理方法ꎬ可以从表

面改性[４２￣４４] 、惰性材料包覆[４５] 、表面构建人工惰

性 ＳＥＩ 层[４６ꎬ４７] 、惰性固态电解质[４８ꎬ４９] 等方面进

行研究ꎮ

４　 结论与展望

随着社会新兴市场需求的增加ꎬ开发高能量

密度电池迫在眉睫ꎬ而巨大的初始锂损失严重阻

碍了其商业应用ꎮ ＳＬＭＰ 预锂化通过加入活性锂

源ꎬ补偿首次充放电过程中产生的活性锂损失ꎬ因
其预锂容量高、工艺简单、容易引入现有的电池制

造工业体系而受到广泛关注ꎬ但仍有以下几个方

面的问题需要进一步研究ꎮ
(１)稳定金属锂粉制备工艺较为复杂、成本

高ꎬ仍需开发方便且经济的方法ꎮ
(２)稳定金属锂粉预锂化均匀性较差ꎬ即使

采用滴注法或气刷喷涂法引入 ＳＬＭＰꎬ也仍然存

在预锂不均的问题ꎬ仍需进一步优化ꎮ
(３)目前为止ꎬ对于预锂化的研究大多集中

在首效等关键参数上ꎬ但预锂化过程中深入的反

应机理以及相应的影响尚未完全明确ꎮ 只有充分

了解预锂化机理ꎬ才能可控地优化预锂过程ꎬ补偿

活性锂损失的同时在材料表面生成更稳定、致密、
均匀的 ＳＥＩꎮ

(４)预锂化的安全性在商业电池制造中至关

重要ꎮ 尽管稳定金属锂粉末在干燥的空气中使用

是安全的ꎬ但 ＳＬＭＰ 粒径较小ꎬ难以控制ꎬ在存储、
运输、取用方面仍然存在安全隐患ꎮ

(５)此外ꎬ对于金属锂粉的稳定化处理ꎬ可以

借鉴原理相通的金属锂、锂箔的稳定化方法进行

研究ꎬ未来需要科研人员为之努力ꎮ
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