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摘  要：锂电池石墨负极材料以其低的成本、较高的理论容量和较低的嵌锂电位等优点，被广泛地应用在各种能

源领域。而石墨在快充、长循环及高低温下的界面传输及其稳定性限制了其更广泛的应用。基于此，本文分析

了如今石墨负极材料发展所面临的挑战，全面系统地介绍了石墨和电解液调控对SEI界面的影响，重点从石墨负

极的表界面（表面包覆、孔隙结构调控、元素掺杂）和电解液（锂盐、溶剂、添加剂）调控两方面总结了提升

石墨负极在快充、长循环和高低温性能方面的有效策略。通过对石墨表面结构和电解液成分的有效调控以及后

期化成工艺的优化等，构建界面保护结构、增强锂离子界面的传输、诱导形成稳定的SEI等助力性能的提升。展

望未来，通过表征手段（原子级-纳米级-电极级多尺度多模态原位表征技术）、材料结构创新（高石墨化度、低

膨胀、高离子扩散、掺硅/硬炭等）、界面工程优化（包覆、人造SEI、固态）及制备工艺（连续化、低成本、绿

色低碳环保）的持续升级，石墨负极材料的性能将得到进一步提升，能够满足下一代动力电池对能量密度、快

充能力及循环寿命的要求。
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Abstract: Owing to its low cost, high theoretical capacity, and low lithium intercalation 

potential, graphite has enabled the widespread application of lithium-ion batteries in various 

energy fields. However, limitations associated with interfacial lithium-ion transport and 

interfacial stability under conditions such as fast charging, prolonged cycling, and extreme 

temperatures currently limit the broad application of graphite anode materials. Against this 

background, this review analyzes the current challenges associated with the development of 

graphite anode materials and systematically summarizes the influence of graphite and 

electrolyte regulation on the solid electrolyte interphase (SEI). This review focuses on effective 
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strategies for enhancing the fast-charging, long-cycle, and high-/low-temperature performance 

of graphite from two main approaches: regulating the surface and interface of graphite 

anodes (i.e., surface coating, pore structure engineering, and elemental doping) and optimizing 

electrolyte composition (i.e., lithium salts and solvents, additives). Through effective regulation 

of graphite surface structures and electrolyte composition, together with optimization of 

subsequent formation processes, protective interfacial layers can be constructed, lithium-ion 

transport across the interface can be enhanced, and the formation of stable SEI layers can be 

promoted, thereby boosting electrochemical performance. Looking forward, continued advancements 

in characterization techniques (i.e., multiscale and multimodal in situ characterization technologies), 

material structure innovation (e.g., highly graphitized structures, reduced volume expansion, 

enhanced ionic diffusivity, and silicon/hard carbon incorporation), interface engineering 

optimization (i.e., surface coatings, artificial SEI construction, and solid-state interface adaptation), 

and improved manufacturing processes (e.g., continuous, low-cost, green and low-carbon production) 

will further enhance the performance of graphite anode materials. These developments will 

enable graphite-based anodes to meet the stringent requirements of next-generation lithium-

ion batteries in terms of energy density, fast-charging capability, and long cycle life.

Keywords: graphite; SEI interface; surface coating; electrolyte regulation

目前，我国的能源体系主要是以石油、天然

气、煤炭等化石能源为主，核能及水、风、光等可

再生能源为辅的主体能源架构。其中，风、光、水

等可再生能源的不连续和不稳定性大幅增加了电力

系统的运行风险和消纳难度，从而制约了这些清洁

能源的利用。因此，在碳达峰碳中和目标下迫切需

要构建“新能源+储能”系统，从而实现可再生能

源的普及应用。石墨负极具有较高的理论比容量

（372 mAh/g）、良好的电子/离子导电性、长循环寿

命及较低嵌锂电位（<0.2 V vs Li+/Li）等特性，因

此以石墨材料作为负极的锂电池已经被广泛应用在

电子产品、电动交通工具、大规模储能等领域[1]。

此外，低廉的成本、高可靠性和易加工等优点也使

得石墨负极材料占据了商用锂离子电池（lithium-

ion batteries，LIBs）负极材料绝大部分（98%）

的市场。

随着新能源及电动汽车的蓬勃发展，人们对锂

电池的能量密度、快充、长循环和宽温域性能及安

全性提出了更高的要求[2]。但是，石墨材料在锂离

子电池商业化应用已超过 30年的时间，现有产品

容量随着石墨负极的不断更新迭代已基本接近其理

论容量，后续提升空间非常有限[3]，难以满足下一代

高能量密度动力电池（>300 Wh/kg）的需求。硅基

负极虽具有更高的理论容量，但巨大的体积膨胀

（>300%）导致其循环稳定性差，目前仅能以低比

例（<10%）与石墨复合使用。此外，继续提升容

量所消耗的资源及成本远高于容量提升带来的收

益。因此，人们对于石墨在快充、长循环、高低温

等应用领域的性能提出了更高的要求[4]。而现有石

墨材料在快充和长循环等方面的性能主要受限于界

面动力学、电极/电解液界面处电解液的还原副反

应及膨胀所导致的界面稳定性等，从而导致容量快

速衰减甚至析锂及热失控等失效问题[5]。首先，快

充与低温性能不足成为关键短板。石墨负极的层状

结构导致锂离子嵌脱具有显著的各向异性，大电流

充电时锂离子在石墨片层间的扩散阻力急剧增大，

电荷转移阻抗显著升高，极易在快充电过程中产生

不规则且存在严重安全隐患的锂枝晶[5]；低温下电

解液黏度增加、SEI膜离子电导率下降，锂枝晶的

生长和缓慢的离子扩散导致析锂风险进一步加剧，

严重限制了动力电池在寒冷地区的应用。其次，长

循环及高温环境中界面稳定性问题亟待解决。高温

下不稳定的材料和界面结构以及电芯的产气鼓包等

诸多因素限制了其在更广泛领域中的应用[6]。第三，

产业化一致性与成本控制压力巨大。天然石墨因产

地、矿质不同，其结晶度、杂质含量及表面性质存

在显著的批次差异，即使经过严格的提纯与改性处

理，仍难以保证产品性能的高度一致。人造石墨虽
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性能一致性较好，但高温石墨化过程（2800~

3000℃）能耗极高，生产成本约为天然石墨的

1.5~2倍。此外，化成工艺参数的微小波动也会导

致电芯间SEI膜性能差异，进一步放大电池组的整

体性能离散性。

基于此，研究者广泛地研究了石墨在快充、长

循环以及高低温下的材料结构，固体电解质界面膜

（solid electrolyte interphase，SEI）界面及电解液

匹配等因素对电芯整体性能发挥的影响及其潜在的

构效关系。其中，不难发现石墨材料的结构及其与

电解液的界面（SEI膜）对于电芯性能的发挥至关

重要[7-9]。目前，常见的策略是通过将功能性材料修

饰在石墨表面并构建稳定且均匀、快速的锂离子通

道，促进表界面处的电荷传输；使用低黏度、高电

子电导率的电解液体系及对应功能性电解液添加

剂，促进锂离子的输运及稳定SEI的形成，进而改

善锂离子电池的快充、长循环及高低温等性能，这

也成为当前石墨负极改性的主流技术策略[10]。值得

注意的是，这些手段大都通过调控石墨材料结构

（增大层间距、氧化刻蚀造孔、有机/无机的功能性

包覆等）、成分（官能团/元素掺杂、复合）和电解

液体系来优化本征电子/离子扩散，而对石墨和电

解液两相界面的内在影响机理了解不够深入。基于

此，本文全面综述了石墨负极材料及其电解液界面

方向面临的主要挑战、最新的进展及其界面改善的

相关技术策略，详细并系统地分析了石墨材料表界

面的结构调控、电解液配方优化对SEI界面和电化

学性能的影响，并分别从石墨表界面的结构/成分

设计、电解液体系调控以及其他辅助调控策略共同

解析石墨负极材料和电解液界面调控的内在机理，

最后展望了未来石墨负极材料的发展方向，旨在为

下一代石墨负极材料的设计提供新的思路。

1 石墨和电解液界面（SEI 膜）形成

机制

众所周知，锂离子电池中SEI膜的存在和其组

成对整个电池性能的发挥具有至关重要的影响。通

常，对于负极端的石墨而言，SEI膜的结构及成分

差异极大程度上和电解液（溶剂种类、锂盐阴离子

种类、锂盐浓度、添加剂等）及负极表界面结构

（表面电子结构、孔隙结构、包覆层等）的特性息

息相关[11]。早期，第一代商用锂电池负极材料并

未使用石墨的原因是碳酸丙烯酯（propylene 

carbonate，PC）基电解液中溶剂化的锂离子会共

嵌入石墨的层状结构，从而导致循环过程中石墨层

的不断剥离及性能的急速衰减。Ferrero等人[12]使

用 EC（ethylene carbonate）来钝化石墨负极界

面，从而抑制了PC溶剂化锂离子的共嵌入并形成

了稳定的SEI膜。自此之后，石墨材料在锂电中的

商业化应用便迅速推广开来。

一般来说，SEI 膜主要是由电解液中的锂盐

（主要为六氟磷酸根、高氯酸根、双氟磺酸根等阴

离子）、溶剂（环状和线性碳酸酯为主）和添加剂

（FEC、VC、PS、DTD 等）在首次充放电过程

（即化成）中分解而在固液两相界面上形成的固体

电解质界面膜[4]。首次放电过程中石墨表面的电位

不断降低，当低于溶剂的最低未占有分子轨道能级

（LUMO）时电解液的组分会被还原分解并形成有

机（ROLi、ROCO2Li 等）和无机的锂盐化合物

（Li2CO3、Li2O、LiF、LiOH），这些产物逐渐沉积

在石墨负极材料的表面从而形成了所谓的SEI膜，

其厚度通常为5~120 nm[11]。如图1所示，当电位低

于1.50 V时电解液中HF等杂质优先反应，生成稳

定的无机 LiF，初步钝化石墨表面。电位降低至

0.88 V后溶剂化PF-
6阴离子会嵌入石墨层间，导致

层间距扩大，为后续溶剂分解提供反应位点。电位

0.74 V至0 V阶段：碳酸酯溶剂在石墨边缘面和层

内逐步发生还原分解，生成有机锂盐、乙烯气体，

形成 SEI 膜的有机组分并持续增厚，最终形成无

机-有机复合的致密钝化层，阻止电解液进一步分

解。而当电位高于0.30 V时，SEI膜中的部分有机

锂盐和锂氧化物发生再氧化，释放CO2、O2等气

体，导致SEI膜发生轻微重构与分解，体现了其电

化学不稳定性。该图直观呈现了SEI膜“先无机后

有机、先边缘后整体、先生长后动态演化”的完整

电位依赖反应路径，揭示了其形成机制与循环过程

中的界面稳定性问题。由此可见，石墨和电解液之

间稳定的SEI界面是锂离子电池性能发挥及提升的

关键点。

其中，普遍观点认为SEI膜中的无机组分在离

子电导中起着主导作用，而有机组分则更多的是提

供SEI膜的结构韧性，从而维持其在循环过程中的

结构稳定性。更重要的是，SEI膜可以有效地将石

墨的活性表面和电解液隔离开来，防止电解液和石
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墨的进一步接触并分解，因此其是锂离子电池中不

可或缺的一部分。

理想的SEI膜应该具备 10-8~10-7 S/cm的离子

电导率，与活性材料（例如石墨）表面紧密结合，

薄且坚固，具有一定韧性。其多种组分、空位、缺

陷以及晶界等都会对离子传输能力产生影响，而锂

离子在SEI界面的传输动力学直接影响锂电池的循

环稳定性、快充性能及稳定性。因此，调控并优化

石墨负极材料的表界面结构、成分以及电解液体系

对于形成稳定的石墨负极材料和电解液的界面，提

升石墨的快充、长循环等性能是极其重要的。

2 石墨表界面结构调控

天然石墨与人造石墨因晶体结构、表面缺陷及

形貌差异，二者表界面行为存在明显区别。天然石

墨结晶度高与容量高，鳞片单晶特征显著，表面以

基面为主，边缘活性位点少且分布不均，各向异性

突出；SEI膜成膜均匀性较差、局部偏厚，在循环

过程中其随片层各向异性膨胀易发生膜层开裂重

构，界面阻抗增长较快，低温及大倍率下析锂与电

解液副反应风险更高。人造石墨为多晶团聚结构，

晶粒细小、边缘活性位点分布均匀，球形度与结构

各向同性更优，可形成薄而致密稳定的SEI膜，嵌

脱锂动力学极化小、电荷转移阻抗低，电解液适配

性更好，循环与高温界面稳定性显著优于天然石

墨。目前，石墨材料的表界面优化策略主要是通过

表面包覆、材料结构和孔隙的调控以及元素掺杂等

调控方式对石墨负极宏观的表面结构和成分以及微

观的电子结构等进行有效调控[2, 7-9]。其中，表面包

覆则主要用于构建具有特定功能的表界面，例如有

机/无机层的表面包覆技术能够赋予负极材料优异

的离子/电子导电性、弹性性能和惰性界面层，从

而改善石墨负极材料与电解液的兼容性，同时也会

间接影响电解液分解生成SEI膜的结构和成分。因

此，通过表面包覆技术可以调控石墨负极材料和电

解液界面处的物质/电荷的选择性传输，从而构筑

图1　SEI成分在界面形成的早期经历演变和自我稳定化[11]

Fig. 1　The SEI components undergo evolution and self-stabilization at the early stage of interphasial formation[11]
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离子传输动力学快、电化学性能稳定的石墨负极表

界面，达到改善石墨快充及长循环寿命等性能的目

的[9]。此外，负极表面的结构和孔隙也是影响石墨

负极材料的一个重要参数，通过合理调节孔隙结构

可以增加石墨负极材料与电解液之间的浸润性。例

如，通常认为微孔提供储锂活性位点，介孔提升锂

离子传输动力学，大孔增加电解液浸润性。通过微

孔-介孔-大孔的多级孔道结构可以缩短锂离子的传

输路径，并为石墨负极材料的机械应变提供足够的

膨胀空间，从而有效提高其快充、长循环等性能。

元素掺杂一般是通过调控金属/非金属等有益元素

的元素掺杂来改变石墨表界面的电子局域分布结

构，从而促进锂离子在石墨和电解液界面的传输，

优化石墨和电解液形成界面结构（SEI膜）的成分

及稳定性。

2.1　表面包覆

时至今日，常见的石墨表面包覆材料主要有各

种高分子聚合物及石油化工衍生物碳化形成的无定

形碳[13-14]、石墨烯[15]、CNT和金属及其金属氧化物、

氟化物等无机物[16-23]以及各种特性高分子[24-27]及有

机-无机复合物[28]等。其中树脂、沥青等包覆剂是

商业化生产中最广泛使用的无定型碳前驱体。通过

表面包覆策略可以针对性地调控石墨负极的界面成

分和结构及孔隙，一方面通过表面包覆能够降低石

墨表面的缺陷活性位点、比表面积来抑制电解液的

过多分解，从而减少不可逆副反应的发生，同时利

用功能性的包覆层降低界面Li+低扩散势垒，构建快

速输运 Li+的SEI界面。此外，这些有机/无机人工

包覆层中的纳米孔隙结构也可以作为一种特殊的

“分子筛”用于筛分溶剂化的锂离子，利用分子尺

寸的限域作用来加速界面处溶剂化锂离子的脱溶剂

化过程，从而保证锂离子的快速传输，同时避免了

溶剂化锂离子的共嵌对石墨层状结构的破坏。

值得注意的是，无定形碳作为表面包覆层时能

够减少石墨表面暴露的缺陷位点，降低比表面积，

此外其石墨域微晶结构短、层间距大、有利于锂离

子的快速传输[13-14, 29]。因此，无定形碳包覆层在改

善石墨的界面稳定性、抑制溶剂共嵌、降低比表面

积和提升性能方面展现出巨大潜力。其中沥青是目

前最主流的包覆材料，软化点则是其核心参数，高

软化点的包覆材料、更均匀的包覆是提升负极材料

性能的关键[14]。对比不同软化点的电化学性能，发

现在高倍率条件下，高软化点沥青的负极材料放电

容量更高，同时随着软化点的提升，首圈放电容量

和首效均呈提升的趋势[30]。近年来，通过工艺创新

与材料优化，无定形碳包覆技术已实现向工业应用

迈进[31]。尤其是四川杉杉新材料有限公司独创的液

相包覆技术（CN116314785A），通过液相浸渍与

碳化工艺，在石墨微米级颗粒表面构筑了均匀的包

覆层，有效加速了锂离子的界面传输，实现锂电池

充放电倍率从4 C向5 C、6 C提升。从麒麟电池到

刀片电池，快充负极正使得充电 10分钟续航 400

公里成为现实。并且该包覆技术赋予锂电池优秀的

低温充放电能力，能够有效解决锂电池在寒冷环境

（-10~30℃）的应用难题。

除了碳基包覆层之外，还有大量的金属及其金

属氧化物等无机物被应用于石墨表面的功能化处

理[18-21, 23, 32-34]。如图2(a)~(b)所示，Niu等[19]利用双相

MoOx-MoNx（MoON）的纳米层修饰石墨表面，该

涂层具有高离子电导率（5 mS/cm）、高电子功函

数（4.66 eV）、低 Li+扩散能垒（0.91 eV）及去溶

剂化能垒（1.18 eV）等特性。一方面在石墨/电解

液间形成Li+快速导通并阻挡溶剂分子共嵌入以及电

子泄露的高选择透过性界面，提高物质/电荷传输

动力学；另一方面通过调节界面在电化学过程中的

动态结构演化及反应稳定性，巧妙兼顾了石墨负极

的快充和长循环寿命（6 C下循环4000次保持容量

340.3 mAh/g）。

除此之外，如图2(c)所示，Tu等人[23]在石墨表

面构建了一层约为 4.4 nm厚的超薄S桥磷层，在

电池首次充放电时其原位转化为具有高离子电导率

的 Li3P基SEI。而且在 Li3P界面的内Helmholtz平

面附近可以形成一个低溶剂配位数的溶剂化鞘，有

利于Li+的快速去溶剂化。这种石墨负极的软包电池

显示出了优异的快充性能（6 C和10 C充电分别为

91.2%和80%容量），以及在6 C充电倍率下循环

超过2000次的82.9%容量保持率。这揭示了快充

锂离子电池的SEI成分和结构调控的重要性。类似

的，Huang等人[32]利用高反应电位的黑磷与石墨之

间的键合作用，在石墨界面构建了具有高离子电导

率的磷化锂（Li3P）包覆层，不仅增强了锂离子在

SEI中的传输，而且通过电子转移机制促进锂离子

脱溶剂化，避免低熔点溶剂PC的共插层。此外，低

熔点溶剂PC在低温下仍能保持较低的黏度，从而实
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现了石墨材料在低温下优异的倍率性能[-20℃下，4 C

充电 70%；-40℃下，0.2 C 充电 65%，图 2(d)]。

这为推动低温快充锂离子电池的深入研究和开发发

挥了重要作用。

值得注意的是，Li3PO4作为促进SEI中Li+脱溶

剂化的关键组分，由于其明显的低功函数，成为溶

剂化 Li+吸附的电子供体[34]。这种特性减轻了 Li+与

溶剂的相互作用，并先发制人地保护石墨免受低熔

点溶剂（如碳酸丙烯酯、PC）造成的有害共嵌[21]。

如图2(e)~(f)所示，Wang等人[21]在石墨负极上原位

合成了 Li3PO4界面，利用其促进锂离子的脱溶剂

化，减少电解液分解，并增强锂离子传导，从而提

升材料的快充和低温性能。Dong等人[20]通过表面

极性调控成功在天然石墨表面构建了内层为氮掺杂

碳，外层为 Li3PO4的层级共形的离子/电子导电界

面，诱导高模量无机SEI界面的形成。该包覆层能

够有效促进脱溶剂化和离子/电子的传输，抑制膨

胀等应变累积导致的石墨结构剥离和锂枝晶的形

成，从而使得该改性石墨材料在 10 C大倍率下的

容量保持率高达 71.8%。通过水热法在天然石墨

（NG）表面生长二硫化钼（MoS2）纳米片，也能

成功实现对SEI层成分的调控，其中MoS2在与锂

离子的插层和转化反应中会自发地转化形成富含硫

化锂（Li2S）和钼纳米簇的SEI层，从而改变NG

图2　(a) MoON@Gr负极合成工艺示意图[19]；(b) 快充过程中PitC@Gr和MoON@Gr负极对SEI影响示意图[19]；(c) P-S
石墨的结构，SEM和外观[23]；(d) Li3P修饰石墨负极在低温电解液中的作用机理示意图[32]；(e) 石墨负极表面Li3PO4界面层

构建过程示意图，以及石墨和LPO-Gr负极的扫描电图[21]；(f) 原始石墨电极与LPO-Gr电极上SEI结构的示意图[21]；

(g) MoS2-NG的SEI组成及其反应能垒示意图[18]；(h) NG和MoS2-NG的循环性能对比及其循环300次后的截面扫描电

镜图[18]

Fig. 2　(a) Schematic illustration of the synthesis process for MoON@Gr anode[19]; (b) Schematics showing the 
evolution process of PitC and MoON-modified Gr anode during fast charging[19]; (c) The structure, SEM image 
and appearance of P-S graphite[23]; (d) Illustration of the mechanism of Li3P-engineered graphite anode in low-

temperature electrolyte[32]; (e) Schematic illustration of the Li3PO4 interphase construction process on the 
graphite anode, and SEM images of graphite and LPO-Gr anode[21]; (f) Schematic illustrations delineating the 

solid-electrolyte interphase (SEI) structure on pristine graphite and LPO-Gr electrode[21]; (g) Schematic description 
of the SEI composition and reaction coordinates for MoS2-NG[18]; (h) Cycling performance and Cross-sectional 

SEM images of NG and MoS2-NG anodes after 300 cycles[18]
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表面SEI层的化学组成和稳定性[18]。其中的金属钼

纳米簇作为电催化剂能够有效降低溶剂化锂离子的

脱溶剂化能，促进锂离子的快速传输。该SEI层优

异的离子导电性显著降低了界面电阻，同时其较高

的机械强度，能够有效抑制锂枝晶的生长，从而提

高电芯的快充能力和长循环稳定性。

与上述无机包覆层类似，研究者利用特性有机

物构建人工SEI膜来改善材料性能[25-27, 35]。针对低

温环境下锂枝晶析出严重的问题，Luo等人[26]在石

墨颗粒上包覆高极性β相聚偏氟乙烯（PVDF），与

未包覆石墨相比，其在高倍率充放电过程中更不容

易产生锂枝晶过度生长刺穿隔膜的危害，这有利于

石墨负极在高倍率或者低温环境下的安全使用。

Da 等人[27]通过低温聚合反应将甲基丙烯酸甲酯

（MMA）包覆在废旧石墨负极表面，形成了PMMA

的人工 SEI 层。在连续嵌入/脱出锂离子过程中，

PMMA人工包覆层能有效调节外层天然SEI沉积，

从而形成稳定且均一的双层SEI结构。该双层SEI

结构可以有效缓解EC基商用电解液的分解，防止

天然SEI的不规律生长及严重的锂源消耗。使用这

种退役石墨二次处理后的材料所制备的全电池在

1 C倍率下循环 500圈后容量保持率高达 86.7%。

Jia等人[35]利用硫化聚丙烯腈（SPAN）在酯类电解

液中的优异循环稳定性，在石墨表面原位构建稳定

的富锂界面层，通过富锂层构建更大的浓度梯度来

加速锂在石墨层间的扩散速率，这不仅增加了大电

流密度下石墨本身的嵌锂容量，更有效解决了高倍

率下的析锂难题。

2.2　材料结构和孔隙的调控

除了表面包覆和电解液对 SEI 界面的影响，

SEI膜的形成也受到粒径[36]、晶粒尺寸、端基面缺

陷占比[37]、表面孔隙结构[38-39]和结晶度等因素影响。

例如，闻文等人[36]参考SEI膜的生长反应模型建立

了一维锂离子电池老化模型。模拟结果表明石墨颗

粒粒径越大，SEI的厚度增加速度就越快，电池循

环寿命显著降低。但到了循环的中后期，较大颗粒

粒径的石墨具有更稳定的SEI膜，能够有效延缓界

面有害副反应的发生，从而提升了电芯的循环

性能。

值得注意的是，一般粒径小的石墨具有更短的

离子扩散路径和更佳的电子传输能力，因此其快充

性能更优。同时粒径的大小也会影响石墨表面的端

基面占比，同样质量条件下小颗粒的比表面更大，

会存在更多的端面，相应形成的SEI膜的区域也会

更大，这是由于端面具有比基面更高的活性，因此

电解液的分解优先发生在端面；而缺乏端面的石墨

也更容易因为形成的SEI膜不足以防止溶剂共嵌入

而发生剥离。类似地，石墨表面的缺陷也会影响其

SEI的形成。例如，如图3(a)、(b)所示，Zhu等[37]

利用原位电化学原子力显微镜比较了有序石墨

（highly oriented pyrolytic graphite，HOPG）和缺

陷石墨（pseudo graphite from University of Idaho 

thermolyzed asphalt reaction，GUITAR）表面 SEI

的形成与其形貌的动态变化。HOPG的表面会有少

量的纳米级端面与基面共存，缺陷石墨的表面是个

相对完整的平面，没有发现端面，但其含有大量结

构缺陷且均匀分布。从SEI的初始形成电位侧面分

析石墨表面的电化学活性发现，缺陷石墨（1.5 V）

>有序石墨端面（1.5 V）>有序石墨基面（0.8 V）。

此外，通过XPS分析了不同电位的SEI化学组成，

结果表明缺陷石墨表面的SEI没有Li2CO3组分，而

LiF的相对含量比有序石墨的表面要高很多，这可

能是缺陷石墨比有序石墨表面SEI稳定的最主要原

因。此外，其利用理论计算对SEI形成的机理进行

进一步解析，为通过设计碳材料的结构而控制固体

电解质界面的功能性提供了一定参考。

Cheng等人[38]利用KOH对石墨表面进行刻蚀

处理，从而形成了大量的纳米孔，这些纳米孔隙所

构建的多孔通道提供了额外的锂离子传输通道，使

锂离子也可以从石墨的基面嵌入到体相中，从而有

效缩短了迁移路径。蚀刻处理后的石墨负极在3 C

倍率充放电下容量保持率（93%）比原始石墨

（85%）高出8%，即使在6 C的倍率下其容量保持

率仍能达到74%，这充分说明刻蚀产生的纳米孔隙

的增加能够有效提高石墨负极的快充性能。此外，

Xu等人[39]设计合成了带有通孔的薄石墨片（PGN）

和碳纳米管（CNT）构建的复合材料。其中PNG

上的通孔能够缩短锂离子的传输距离，CNT可以有

效防止石墨片的重新堆叠，而复合材料中的介孔和

少量的微孔能够促进Li+在石墨/电解质界面的传输。

因此该复合材料所制造的电芯在室温下表现出优异

的倍率性能，同时低温性能也得到了显著提升。

2.3　元素掺杂

除了包覆技术外，采用元素掺杂及氧化处理等
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改性方法对石墨负极材料进行化学成分的调控也是

改善其 SEI 界面和提高快充性能的有效途径。目

前 ， 常 规 的 掺 杂 元 素 主 要 为 硼 （B）[40]、 氮

（N）[41]、氧（O）[42]、氟（F）[43-45]、磷（P）[40, 45]

等，利用元素的掺杂可以有效改变石墨的微观结构

和电子结构，提高电子和离子传输速率，从而调控

SEI膜的结构和成分，提升其电化学综合性能。此

外，表面官能团能通过影响电解液的浸润性、交换

的电流密度和电位，从而影响SEI膜的形成，如石

墨表面存在含氧官能团时会提高电解液的分解电压

并促进SEI膜在嵌锂之前形成，这些含氧官能团能

够成为电解液分解的活性位点和 SEI 膜的成核位

置，缺乏含氧官能团则不利于电解液的分解成膜，

造成石墨层的剥离。例如，使用气相/液相氧化剂

对石墨进行氧化改性处理，将石墨表面的烷基基团

（—CH3等）转化为酸性基团（—OH、—COOH基

团），这些酸性基团会诱导更稳定的SEI膜的形成，

从而有效提升石墨负极的快充和循环稳定性[42]。

Kang等人[43]通过在石墨表面原位包覆聚四氟乙烯

（PTFE），高温热处理后得到F掺杂石墨。如图4(c)

所示，PTFE衍生的表面包覆碳层中的F掺杂能够

提升介孔含量，同时扩大石墨的层间距，促进锂离

子的扩散，从而提升快充性能。此外，所形成的

C—F键也有利于诱导形成薄且稳定的SEI膜，最

终获得 0.5 C下循环 100圈仍保持 319.3 mAh/g的

比容量。Ko等人[44]使用高温氟化工艺将氟原子修饰

在片状石墨上，片状石墨比球形石墨具有更多的锂

活性位点暴露的特点和氟化处理后改善的锂离子动

力学，同时含 F 掺杂诱导形成更薄且均匀的 SEI

层，从而在提升倍率性能的同时有效抑制锂沉积和

枝晶的生长。

Park等人[40]通过H3PO4和H3BO3在高温下的热

分解，成功在天然石墨表面掺杂P、B原子并与碳

直接键合从而形成C—P和C—B键，这诱导形成

了更稳定的SEI，因此提高了其热稳定性和快充性

能。除此之外，有研究者通过使用六氟磷酸铵

（NH4PF6）处理石墨也能够在天然石墨表面引入

磷，在稳定 SEI 膜的同时显著提高了其电化学

性能[45]。

图3　(a) 不同电位下HOPG与GUITAR样品表面SEI的组分分布及力学性能示意图[37]；(b) 不同状态下HOPG与GUITAR
的原子力显微镜图[37]；(c) KOH氧化刻蚀石墨提升倍率性能示意图及循环性能[38]；(d) 天然石墨和多孔石墨纳米片（PGN）

中锂离子插入过程的示意图及多孔石墨纳米片/碳纳米管（PGN/CNT）的制备过程[39]

Fig. 3　(a) Scheme of the compositional distribution and mechanical property of the SEI on HOPG and GUITAR 
sample at different potentials[37]; (b) AFM images (25 µm×25 µm) of HOPG and GUITAR[37]; (c) Schematic 

illustration of KOH etched graphite for improved rate capability, as well as the difference in cycling 
performance[38]; (d) Schematic illustration of Li+ insertion process for natural graphite and porous graphite 

nanosheet (PGN) and the preparation process for PGN/CNT[39]
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3 电解液调控（锂盐、溶剂、添加剂、

浓度）

众所周知，SEI膜主要由电解液中各类锂盐、

溶剂和添加剂等组分还原分解形成的，因此电解液

的组分对形成稳定的SEI是至关重要的[6, 46]。其中

溶剂极性/供体数（DN）是影响SEI溶解最核心的

因素。近年来兴起的“弱溶剂化电解液”策略，其

核心理念就是通过使用低DN溶剂（或混合溶剂）

来稳定SEI膜，减少其溶解的损失。例如，Tian等

人[47]通过选择低DN溶剂有选择性地溶解SEI中低

分子量聚合物和有机锂盐组分，保留有较高弹性形

变的氟化锂和聚碳酸酯等组分，从而构筑高韧性的

SEI膜。此外，Wang等[48]开发了一种弱溶剂化醚

类电解液（LMFE），通过调控 Li+溶剂化结构，抑

制溶剂共嵌入，促进阴离子优先分解形成富含LiF、

Li3N的无机组分主导SEI，同时消除了传统醚类电

解液中溶剂嵌入石墨层间的问题。除了对SEI膜的

化学组成有影响外，溶剂对SEI膜的形成电位也有

影响。通常来说，常规溶剂在碳基负极材料界面的

还原电位由大到小依次为链状醚、环状醚、开链碳

酸酯、普通酯、环状碳酸酯。此外，同类溶剂的分

子结构中烷基基团的体积越大，其氧原子上的电子

云密度越高，氧原子的分子活性越小，这也使得其

结构越稳定。

值得注意的是，溶剂的介电常数也是影响电解

液中离子对的解离和溶解的关键参数之一。高介电

常数溶剂（如EC约为89.6）更利于离子溶解，加

速SEI的溶解。例如，曹余良等人[49]通过采用四亚

甲基砜（TMS）为主溶剂，可以有效抑制丙烯碳酸

酯（PC）衍生SEI的溶解，从而显著增强了SEI界

面的稳定性，进而提升了电芯的循环稳定性。值得

注意的是，SEI的晶粒尺寸和电解质的溶剂化结构

也能影响锂离子在SEI上的传输，并控制快充过程

中溶剂化锂离子的脱溶剂化动力学。Song等人[50]

用弱溶剂化的腈基溶剂代替强溶剂化效应的碳酸亚

图4　(a) 目前常见的石墨掺杂元素种类；(b) 石墨氧化改性及SEI影响的示意图[42]；(c) 原始石墨和PTFE改性石墨的合成

示意图[43]；(d) SG表面和F-FG表面的SEI形成及其形貌演变的示意图[44]

Fig. 4　(a) Commonly doped elements in graphite at present; (b) Schematic illustration of the oxidative 
modification of graphite and its influence on SEI[42]; (c) Schematic illustration for the pristine and PTFE-modified 

graphite[43]; (d) Schematic representation of SEI formation and its morphological change on the surface of SG 
and F-FG[44]
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乙酯（EC）溶剂来控制脱溶剂化动力学。通过改

变电解质中的溶剂化结构，可以实现SEI小晶粒尺

寸的演化，从而为锂离子供应提供更多的传输路

径。此外，内阻较小的SEI成分和低黏度的 isoBN

溶剂也有益于锂离子的扩散动力学，从而提升快充

性能。

通常，电解液中的锂盐承担着传导锂离子、维

持电池充放电功能的核心职责。其种类和浓度能直

接影响锂离子迁移速率、SEI膜组成和稳定性，进

而影响电芯倍率和循环寿命。在常规的酯类电解液

中（碳酸乙烯酯/碳酸甲乙酯），不同锂盐电解液的

电导率由大到小依次为 LiFSI、LiPF6、LiTFSI、

LiClO4、LiBF4，其中LiFSI具有最高的电导率且其

含氟量较低，因此被视作最有潜力替代LiPF6的锂

盐，尤其是在快充领域。此外，不同锂盐间的协同

效应也能提升石墨的快充性能。例如，在LiPF6基

电解液中添加少量的双草酸硼酸锂（LiBOB），可

以产生大量的含硼聚合物诱导更为稳定 SEI 膜的

形成，从而提升石墨负极的快充性能和循环稳

定性[51-53]。

虽然添加剂在电解液成分中仅占2%~5%，但

至关重要。它们通过与电极表面发生特定反应，达

到稳定SEI界面、缓解电解液分解、改善SEI膜离

子电导率、降低界面内阻等作用来改善石墨的倍率

及循环。常见的添加剂主要有：氟代碳酸乙烯酯

（FEC）、亚硫酸乙烯酯（VC）、碳酸亚乙烯酯

（VEC）、丙烯磺酸酐（PS）、硫酸二乙酯（DTD）

等。添加少量FEC，能够降低去溶剂化能垒并诱导

形成富含 LiF的SEI膜，加快锂离子在SEI膜中的

输运动力学，从而提升石墨负极的倍率性能。赵岩

等人[56]研究了FEC与VC在锂离子电池石墨负极的

界面行为差异发现：VC在0.77 V还原形成富含有

机物的SEI，可显著降低石墨界面的阻抗，但其与

锂金属的相容性较差会导致电池总阻抗增加。而

FEC在 1 V电压下还原，在石墨表面形成富含 LiF

的SEI，虽然使得石墨界面阻抗增加，但会显著优

化锂金属对电极的稳定性。

除此之外，部分的功能性电解液添加剂通过改

变溶剂化结构来避免溶剂化分子共嵌入到石墨中。

武汉大学艾新平教授团队[57]通过引入吸附六氟苯

（HFB）分子层来削弱Li+-PC配位强度并促进界面

去溶剂化过程，使得本质上不兼容的碳酸丙烯酯

（PC）基电解质变得与石墨阳极完全兼容。Wang

等人[54]发现在VN基电解液中引入1% NFSALi（九

氟-1-丁烷磺酸锂）后，其诱导衍生的薄、富氟和

含硫的SEI能够有效抑制正丁腈溶剂在高倍率循环

和宽温操作（-40~55℃）期间的分解，增强SEI的

界面稳定性并改善界面的离子传输动力学，从而显

图5　(a) 弱溶剂化的 isoBN溶剂在快充锂电中的作用示意图[50]；(b) 采用EC/DMC与 isoBN/DMC电解液的NCM811/石墨

全电池的倍率性能[50]；(c) 引入NFSALi后电化学性能提升机理的示意图[54]；(d) 石墨负极在1.2 mol/L LiPF6/EC-EMC电解

液与2 mol/L LiTFSI/0.4 mol/L LiNO3/DOL电解液中的倍率性能[55]

Fig. 5　(a) Impact of isoBN-based electrolytes on fast charging performance of battery[50], (b) Rate performance 
of NCM811/Gr full cells with EC/DMC and isoBN/DMC[50], (c) Schematic illustration of the electrochemical 

performance enhancement of the incorporation of NFSALi[54]; (e) Rate performance of graphite electrode in 
1.2 mol/L LiPF6 in EC-EMC electrolyte and 2 mol/L LiTFSI/0.4 mol/L LiNO3 in DOL electrolyte[55]
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著提升电池的高倍率、循环性能与宽温域适应性。

除了溶剂和添加剂，锂盐浓度也对石墨的稳定

起着关键作用[55, 58-59]。通过增加电解液中锂盐的浓

度，电解液中的溶剂化结构部分被接触离子对和聚

集体取代，阴离子的高浓度导致阴离子优先被还原

形成以无机成分为主的SEI膜，可以极大地改善石

墨负极的电化学性能。Yu等[55]研究发现通过高浓度

长链锂盐形成规则的阴离子纳米网状结构，该结构

能够限制溶剂分子与石墨的相互作用，从而抑制溶

剂分子共嵌导致的石墨负极失效。这些理解对于提

高石墨在有机溶剂中的稳定性，从而为锂离子电池

解锁更多电解液选择，实现更好的快充/低温性能

提供了理论基础。

4 化成工艺

通常，SEI膜的形成主要在电芯的化成工艺阶

段。而化成工艺中影响SEI的因素主要包括化成温

度[60-62]、化成电压[62]、电流密度[63-64]等，其中的化成

电压主要影响不同溶剂和锂盐的分解及形成SEI膜

的反应路径，而化成温度和电流密度会影响成膜反

应的速率和结构。化成参数波动易造成批次间SEI

膜厚薄不均、成膜完整性差异拉大，进而引发电芯

首次库仑效率、初始容量及内阻出现明显分化；同

时会加剧单体间嵌脱锂动力学差异，放大循环过程

中的容量衰减、电压平台偏移与自放电离散性。稳

定且标准化的化成参数能够统一负极界面演化行

为，抑制批次与单体间性能偏差，是保障动力电池

量产良率、循环一致性及批次稳定性的关键工艺控

制点。通常在不同的充电电压下，电解液发生的分

解反应各不相同，当负极在1.0 V（vs. Li+/Li）以上

时只有锂盐会分解产生少量LiF，而溶剂或添加剂

分子在0.8 V以下才开始还原分解。Rodrigues等[61]

研究发现使用离子液体电解液并将化成温度提高到

90℃时，会使得石墨表面形成的SEI膜更厚，热稳

定性更好，但是倍率性能会下降。

如图6(a)所示，温度升高导致Li+的初级溶剂化

结构中Li+-阴离子相互作用增强，Li+-溶剂相互作用

减弱。随着温度的升高，容易产生以阴离子为主的

溶剂化鞘和相应的富无机SEI。然而，在高温下更

多的溶剂倾向于被还原，导致界面中有机物质明显

增加。在温度响应的溶剂化结构和热还原的协同作

用下，在25℃下形成的SEI作为一种稳定的富LiF

无机膜，具有中等厚度和低的能垒，有利于Li+的扩

散[60]。类似地，最近研究者提出了温度-电位耦合

化成（TPCF）工艺，利用 80℃高温和 2.28 V

（vs. Li+/Li）的协同条件，驱动 LiPF6特异性分解，

在石墨表面原位构筑富 LiF晶界的梯度SEI（无机

内层+有机外层），显著降低了锂离子的去溶剂化与

界面传输能垒，从而实现石墨/铁锂全电池的6 C快

充稳定循环，3300次循环后容量保持率80%[62]。

图6　(a) 温度影响Gr负极溶剂化结构、形成的SEI和电化学性能的示意图[60]；(b) (c) 在低、高电流倍率条件SEI的形成示

意图[63]

Fig. 6　(a) Schematic illustration of the effects of the temperatures on the solvation structures, the as-formed 
SEIs and the electrochemical performance of the Gr anodes[60]; (b) (c) Schematic illustration of the difference in 

SEI formation by current rate[63]
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此外，不同的电流倍率也会改变石墨负极上

SEI的组成和电化学性能，如图 6(b)~(c)描绘了在

低、高电流密度下电解液的分解和带电物种的运输

原理图。在SEI层的外表面发现了各种有机和无机

物种和锂盐成分，其中在高的电流条件下发现了离

子电导率较高的 Li2CO3、LixPOyFz和 Li2O
[63]。在高

电流密度下可以诱导形成有利于锂离子扩散的SEI

纳米结构（薄且小的 SEI 无机组分尺寸和堆叠密

度），减小无机物尺寸（约 4.4 nm），并增加堆叠

（33%），从而提高石墨的倍率性能[64]。值得注意的

是，Li等[65]首次利用反射模式原位光学显微镜，通

过 SEI 诱导的折射率匹配效应，实现了石墨负极

SEI 成核与生长的实时可视化。通过直接观测到

SEI生长的横向不均匀性与异步性，验证了“边缘

优先、基面滞后”的成核机制。这颠覆了“低电流利

于形成均匀SEI”的传统认知：高电流化成可同步

SEI成核、减少局部过厚，形成更致密、无机组分占

比更高的界面，同时将化成时间缩短为原来的1/10。

5 结 论

近年来，针对石墨负极与电解液的界面研究取

得了显著的突破，极大地推动了锂离子电池性能的

提升。但要实现下一代高性能、安全、长寿命电池

的目标，仍需在石墨负极和电解液界面的均匀性、

稳定性、兼容性等方面不断创新。而石墨负极与电

解液的界面极大程度上受到石墨表界面的结构、成

分以及电解液组成的影响。基于此，本文系统地综

述了目前石墨与电解液界面所面临的挑战，并从石

墨表界面和电解液的优化调控这两方面综述了对应

的优化策略。

其中，对于石墨表界面的结构和成分的调控主

要通过以下几个方面进行。①表面包覆（无定形

碳、金属及非金属化合物、有机物等）：其主要作

用是提供功能性的界面，例如通过包覆减少石墨表

面的缺陷和比表面积，减少界面副反应的发生；防

止溶剂分子的共嵌入而导致石墨剥离和粉化；提高

了锂离子在界面的迁移速率；抑制石墨电极表面的

镀锂，提高其安全性能；诱导稳定的SEI形成等。

此外，也会对石墨的体积膨胀起到一定的制约和缓

冲作用，从而达到增加循环的稳定性的效果。②体

相结构和孔隙调控：除了表面包覆和电解液对SEI

界面的影响，SEI膜的形成还受到石墨的粒径、晶

粒尺寸、端基面比、孔结构和结晶度等的影响。颗

粒粒径越大，SEI膜厚度增加速度越快；电解液在

端面优先发生分解，缺乏端面的石墨更容易因为形

成的SEI膜不足以防止溶剂共嵌入而发生剥离。③

元素掺杂：利用杂元素的掺杂改变石墨表面的局域

电子结构，提高电子和离子传输速率，调控SEI膜

的结构和成分，从而提升其循环稳定性和快充

能力。

电解液的优化则主要通过优化锂盐的种类和浓

度、主溶剂和添加剂的种类等进行锂离子溶剂化结

构的调控，促进稳定且快速传导离子界面的形成。

全面提升石墨的快充、长循环和宽温域性能。除此

之外，也有通过化成工艺的调控电压、电流和压力

等手段来改善SEI的结构和成分，从而提升石墨电

芯循环和倍率性能。

总体而言，石墨与电解液界面作为影响锂离子

电池性能的关键环节，其基础研究和工程应用已取

得丰硕成果。但当前SEI膜研究多依赖非原位表征

技术，难以捕捉其在充放电过程中的动态演化、界

面应力传递及失效过程。未来应突破非原位表征的

局限性，重点发展原子级-纳米级-电极级多尺度多

模态原位表征技术。例如，高时间分辨率原位透射

电子显微镜（in-situ TEM）追踪SEI膜成核、生长

与重构的原子级过程；原位原子力显微镜（in-situ 

AFM）定量表征SEI膜的机械强度、黏弹性与界面

应力分布；原位拉曼光谱/同步辐射X射线衍射联用

技术，可同时获取SEI膜的化学组分与晶体结构演

变信息。尤其要攻克全电池真实工况下的原位表征

瓶颈，揭示快充、低温及长循环条件下的界面失效

机制。

此外，实验室阶段的界面改性技术（如原子层

沉积ALD、化学气相沉积CVD）虽能精确控制包

覆层厚度与组分，但存在设备投资大、生产效率

低、难以规模化等问题。未来工业化界面改性工艺

应朝着连续化、低成本、绿色环保方向发展：开发

连续式气相沉积与喷雾热解包覆技术，实现石墨颗

粒的均匀、高速包覆；研究干法表面改性技术（如

等离子体处理、机械化学改性），避免溶剂使用与

后续干燥过程，降低能耗与碳排放；建立界面改性

工艺-化成工艺协同优化体系，通过调控包覆层的

孔隙率、官能团种类与含量，引导化成过程中SEI

膜的定向生长，实现界面性能的精准调控。同时，
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开发在线质量检测技术，对改性石墨的表面形貌、

包覆层厚度及均匀性进行实时监控，保障量产批次

的一致性，为高能量密度、长循环寿命动力电池的

产业化提供支撑。

最后，面对复杂多变的工艺需求和极端工况的

挑战，未来需要跨学科整合多方面的创新，持续推

动界面材料与体系的优化升级。通过理论-实验-模

拟的密切结合，以及智能化和信息化技术的赋能，

界面研究将在下一代高性能、安全、长寿命的锂离

子电池开发中发挥更加关键的作用，为全球能源转

型和可持续发展目标提供坚实支撑。展望未来，石

墨负极材料在未来相当长的一段时间内仍将是锂离

子电池的主流负极材料。通过材料结构创新（高石

墨化度、低膨胀、高离子扩散、掺硅/硬炭等）、界

面工程优化（包覆、人造SEI、固态）及制备工艺

（绿色低碳与回收再利用）升级，石墨负极材料的

性能将得到进一步提升，能够满足下一代动力电池

对能量密度、快充能力及循环寿命的要求。
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