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摘  要：该文是一篇近两个月的锂电池文献评述，以“lithium”和“batter*”为关键词检索了Web of Science从

2026年6月1日至2026年7月31日上线的锂电池研究论文，共有7014篇，选择其中100篇加以评论。正极材

料的研究集中于高镍三元的掺杂改性和表面包覆，以及其在长循环过程中的结构演变等。负极材料的研究重点

包括硅基负极材料制备优化、金属锂负极的制备以及界面构筑与调控。固态电解质的研究主要包括硫化物固态

电解质、氯化物固态电解质和聚合物固态电解质的结构设计以及相关性能研究，电解液研究则主要包括不同电

解质盐和溶剂对各类电池材料体系适配的研究，以及对新的功能性添加剂的探索。针对固态电池，正极材料的

体相改性和表面包覆、复合正极制备与界面修饰、锂金属负极的界面构筑有多篇文献报道。锂硫电池的研究重

点是硫正极的结构设计、功能涂层和电解液的改进，固态锂硫电池也引起了广泛注意。电池工艺技术方面的研

究包括干法电极、黏结剂设计以及开发新型电池技术等。表征分析涵盖了正极材料的结构相变、锂沉积负极的

界面演变等。理论模拟工作包括电解液结构预测以及锂沉积和界面形成机制。
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Abstract: This bimonthly review paper highlights 100 recent published papers on lithium 

batteries. We searched the Web of Science and found 7014 papers online from Jun. 1, 2026 

to Jul. 31, 2026. 100 of them were selected to be highlighted. The selected papers of cathode 

materials focus on high-nickel ternary layered oxides, and the effects of doping, interface 

modifications and structural evolution with prolonged cycling are investigated. For anode 
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materials, silicon-based composite materials are improved by optimized electrode structure. 

Efforts have also been devoted to designing composite metal lithium anode and controlling 

the inhomogeneous plating of lithium. The relation of structure design and performances of 

sulfide-based, chloride-based and polymer-based solid-state electrolytes has been 

extensively studied. Different combination of solvents, lithium salts, and functional additives 

are used for liquid electrolytes to meet the requirements for battery applications. For solid-

state batteries, the modification and surface coating of the cathode, the design of composite 

cathode, the interface to anode/electrolyte interface have been widely investigated. Studies on 

lithium-sulfur batteries are mainly focused on the structural design of the cathode and the 

development of functional coating and electrolytes, and solid state lithium-sulfur battery has 

also drawn large attentions. Research on battery technology includes dry electrode 

processes, binder design, and the development of new battery technologies. There are a few 

papers for the characterization techniques of structural phase transition of the cathode 

materials and the interfacial evolution of lithium deposition. Theoretical papers are mainly 

related to mechanisms of lithium deposition and interface formation.

Keywords: lithium batteries; cathode material; anode material; solid state electrolyte; battery 

technology

基于近两个月发表的锂电池文献，采用

BERTopic主题模型对其摘要文本进行分析，构建锂

电池论文的研究主题图，展示该领域研究的全局态

势，如图1(A)所示。每个点代表一篇论文，点之间的

距离反映了论文在主题上的相似度，而不同颜色则代

表不同的研究主题。近期研究成果主要集中在22个

主要主题，形成了明显的集群，正极材料、聚合物电

解质、锂硫电池、硅负极、电解液等关键材料和组件

的研究主题集中在图的右半部分，电池性能预测、热

安全等电池管理相关主题主要分布在左半部分。选择

其中100篇加以评论，在主题图中以蓝色点标记，如

图1(B)所示，广泛覆盖了正极材料、电解液、固态电

解质、锂硫电池、硅负极等多个关键主题。图1(C)

进一步展示了主要研究机构的近期研究动向。

图1　锂电池论文的研究主题分布（2026.6.1—2026.7.31）
Fig. 1　The distribution of research topics in lithium battery (2026.6.1—2026.7.31)
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1 正极材料

1.1　层状氧化物正极材料

Dong等[1]发现，单晶和多晶 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2

（PC-NCM811）在空气中储存时发生类似的表面退

化，而PC-NCM811还表现出额外的晶间变化。空

气退化诱导形成的 Li2CO3杂质不仅出现在颗粒表

面，还存在于 PC-NCM811 的晶间空隙中。晶间

Li2CO3表现出黏结效应，导致通过原位纳米压痕仪

测得的初始机械强度增加。然而，Li2CO3杂质被证

实对循环稳定性非常有害，它不仅引起不良的界面

退化，还会导致晶间裂纹，造成循环过程中的容量

衰减。因此，提升多晶富镍层状正极材料的空气储

存稳定性需要更加关注晶界部位的稳定化。Li等[2]

提出了一种基于Mg/Nb共掺杂的综合局域晶格调控

策略，从表面到体相构筑了兼具化学稳定性与机械

稳定性的 LiNi0.95Co0.03Mn0.02O2正极材料。表面重构

形成的超薄无序岩盐相能够有效稳定电化学界面，

体相中的阳离子无序结构与共格类尖晶石相相结合，

可有效缓解晶格应变并增强结构完整性。改性后的

超高镍正极在 0.1 C 倍率下，其首次库仑效率达

93.24%，放电比容量达到240.11 mAh/g。在3 C倍

率下循环500周后容量保持率高达81.65%。即使在

高达15 C的倍率下，其仍可提供147.43 mAh/g的比

容量。Song等[3]通过化学诱导处理，在超高镍层状

氧化物正极中构建局域阳离子无序（LCD）结构，

以缓解机械-化学耦合作用引起的结构退化。LCD

结构可作为稳定的支撑纳米畴，增强材料的整体机

械强度，防止层间结构和锂离子扩散通道坍塌，同

时它还能减少晶格氧的电荷补偿并提高电子电导率，

从而增强氧骨架的稳定性。该研究证明局域结构无

序并非单纯的缺陷，而可被设计为同时改善超高镍

正极机械稳定性和化学稳定性的功能单元。Chen

等[4]提出了一种晶格工程与晶界钝化策略，通过La3+/

F-共掺杂和LiF包覆以提升NCM9055结构稳定性。

将La3+掺入过渡金属（TM）位点后，表面重构诱导

了TMO层内的“晶格预膨胀”效应，有效缓冲了

H2→H3相变过程中的严重晶格收缩，并抑制了微

裂纹的形成。F-在氧位点的掺杂生成了强 TM—F

键，显著增强了晶格氧的稳定性。此外，脆弱的晶

界通过形成的表面LiF包覆层被优先钝化，有效保

护正极免受电解液腐蚀和HF侵蚀。得益于体相与界

面的协同稳定作用，NCM90-1.5LF正极在2.7~4.5 V

范 围 内 循 环 200 次 后 容 量 保 持 率 达 93.5%。

NCM90-1.5LF||石墨软包全电池在 3~4.2 V范围内

循环1000次后容量保持率为94.72%。Lin等[5]通过

氨基封端聚二甲基硅氧烷与甲苯二异氰酸酯（TDI）

的原位聚合，构建了一种具有弹性和耐电压特性的

聚（脲-硅氧烷）（PUSi）包覆层。该聚合物作为

一种保形人工界面相，稳定了二次颗粒表面及内部

一次颗粒表面。PUSi层作为一种稳定的化学屏障，

将正极与电解液隔离开，抑制了界面副反应，并阻

碍了层状相向尖晶石相的转变。PUSi层可调控的

弹性使其能够适应循环过程中的体积变化，并抑制

高压循环中的晶间开裂。应用于LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2

时，该正极在截止电压 4.5 V 下，纽扣电池循环

450次后容量保持率为81.2%，锂金属软包电池循

环 200 次后容量保持率为 82.4%。通过包覆

LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2和富锂层状氧化物，证明了该方

法的普适性。Mao等[6]报道了一种具有稳健的由外

向内结构的高性能富镍正极，该结构通过机器学习

辅助筛选Al3+和Sn4+掺杂元素实现。通过竞争性掺

杂机制，这些掺杂元素形成了富Sn的岩盐相表面

层以及均匀Al掺杂的体相。这种由外向内结构通过

减缓正极/电解液界面退化，并缓解与H2/H3两相

共存相关的各向异性晶格应变，从而提高了界面稳

定性和结构可逆性。此外，非磁性的Al3+和Sn4+可

削弱超交换相互作用并抑制Li─Ni无序。该正极在

循环200次后仍可保持96.9%的容量，同时仅表现

出极小的电压衰减。Zhao等[7]研究了不同钼引入方

式对超高镍正极微结构及电化学性能的影响，阐明

了材料加工、结构演变与性能之间的关系。与固相

梯度引入相比，共沉淀策略能够实现高度均匀分散

的Mo掺杂，形成超细一次颗粒和致密二次颗粒结

构，从而通过内部应力耗散减少微裂纹，同时限制

电解液向颗粒内部渗透。该方法还在 LiNi0.95Co0.04

Mo0.01O1体相中诱导形成贯穿整体的 Li/TM阳离子

有序结构，抑制 Li+/Ni2+混排并缓解晶内和晶间应

变。多重结构效应显著增强了正极的机械稳定性，

使其在5 C倍率下仍可提供204.9 mAh/g的放电容

量。Wang等[8]提出利用Nb诱导的Li+/Ni2+混排，在

超高镍无钴层状正极中自发形成尖晶石纳米畴，从

而解决脱嵌锂过程中各向异性晶格应变和晶格氧不

稳定的问题。与传统上将阳离子混排视为有害缺陷
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的观点不同，该研究发现适度且局域化的混排能够

形成嵌入层状基体的功能性纳米畴，在深度脱锂时

释放晶格应变并抑制晶格氧失稳。优化后的正极循

环250次后容量保持率达到93.4%，电压衰减速率

由 1.43 mV/圈降低至 0.24 mV/圈，降幅约 83%。

Zhang等[9]报道了一种具有快速再充电能力的高倍

率单晶富锂层状氧化物。在5 C快充条件下，该材

料在0.2 C放电时可实现248 mAh/g的容量，同时

在 5 C 快速放电条件下仍可获得 179 mAh/g 的容

量。这种快速再充电能力可通过一种由共格的层状

结构、阳离子混排结构、岩盐型结构和尖晶石型结

构组成的复杂阳离子有序结构来实现。高导电性且

具有电化学活性的表面相能够缓冲Li+浓度梯度，并

促进体相实现更深程度的嵌锂。单晶形貌和重新设

计的表面相共同保证了循环过程中的机械稳定性和

结构稳定性，使材料在0.5 C倍率下循环150次后

的容量保持率提高至94.5%。

1.2　其他正极材料

Wu等[10]介绍了一种通过机械化学方法制备富

锰无序岩盐（DRX）正极材料的新策略。设计了一

种由钼（Mo）和氟（F）共掺杂的前驱体，该前驱

体在球磨过程中会从一种独特的锯齿状层状/硅铍

石混合相，高效地转变为DRX结构。这种转变机

制源于掺杂剂降低了阳离子无序化的能垒，促进了阳

离子迁移。最终得到的DRX材料（LMMOF0.2）实

现了297.9 mAh/g的高可逆容量。与未球磨的材料相

比，其电化学反应从不可逆的两相过程转变为稳定的

单相过程。此外，在较窄的电压窗口（2.0~4.2 V）

内循环可以显著抑制晶格畸变，将循环稳定性从宽

电压窗口下的 53.3%提升至 91.7%。Song 等[11]针

对富锂无序岩盐（DRX）材料在循环中因不可逆氧氧化

还原反应导致性能衰退的问题，设计并合成了一系列F

元素取代改性的DRX材料Li1.2Mn0.4+x/3Nb0.4-x/3O2-xFx。

其中，优化的Li1.2Mn0.47Nb0.33O1.8F0.2（LMF20）样品

表现出卓越的电化学性能，其放电容量和20次循环

稳定性分别提升了28.4%和11.7%。氟的引入发挥

了“抑制氧、激活锰”的协同作用。在电子结构层

面，氟稳定了O 2p轨道，抑制了高电压下晶格氧的

不可逆氧化，同时增强了Mn 3d电子的局域性，促

进了可逆的Mn2+/Mn4+双电子氧化还原反应。在结构

层面，强离子性的Mn—F和Nb—F键构建了刚性的

键合网络，增强了晶格弹性，减少了循环中的体积

收缩。此外，氟取代还优化了电极-电解质界面，形

成了更薄、离子电导率更高的CEI层，并提升了材料

本征电子电导率，从而显著改善了锂离子传输动力。

Chen等[12]提出了一种气相处理策略，通过在氧气和

少量空气氛围中对FeF2进行短时退火，实现了氧掺

杂与纳米无序化，成功将FeF2在硫化物全固态电池

中的电压滞后 （VH） 降至创纪录的 153 mV

（80℃）。处理后的FeF2形成了独特的“晶态纳米

FeF2颗粒分散于无序FeOF网络”（GDDN）结构，

该结构将带隙从1.84 eV收窄至1.36 eV，将锂离子

迁移能垒从2.2 eV降低至1.2 eV，将电子导电率从

4.1×10-6 mS/cm提升至0.48 mS/cm，将离子导电率

从1.1×10-6 mS/cm提升至4.8×10-5 mS/cm。因此，

经氧气退火处理的FeF2 (OAT-FeF2)//SE//锂-铟(Li-

In)复合电池在30℃下实现400次循环后310 mAh/g

的容量保持（容量保持率84.6%），在80℃下实现

250 次循环后 394 mAh/g 的容量保持。 XPS、

SEM、cryo-TEM和DFT表明，氧掺杂还显著增强

了FeF2与硫化物电解质（LSPSCI）的界面化学稳

定性，有效抑制了副反应产物FeS的生成和界面接

触失效。

2 负极材料

2.1　硅基负极材料

Bai等[13]提出了一种碳纳米管（CNT）改性的多

孔硅碳复合负极（HC@Si@C@CNT），旨在解决硅

基负极因巨大体积膨胀和导电性差导致的容量衰减快

和倍率性能差的问题。该材料以多孔硬碳为骨架，通

过化学气相沉积负载纳米硅并包覆无定形碳层，最后

利用喷雾干燥技术在其表面构建了一个致密且均匀的

CNT导电网络。该设计通过CNT网络实现了多重协

同效应：在机械上，弹性的CNT网络作为缓冲层，

有效容纳了硅的体积变化，抑制了电极开裂；在电学

上，三维导电网络显著提升了电荷传输动力学。该负

极在软包电池中循环 650 次后容量保持率高达

93.5%，3 C放电容量为695.79 mAh/g。

2.2　金属锂负极材料

Li等[14]针对全固态锂金属电池（ASLMBs）中

锂枝晶生长和界面不稳定的核心难题，提出了一种

通过精确调控锂金属晶体取向的解决方案。多晶锂

金属因不同晶面剥离能差异导致的不均匀剥离是形

成界面空隙和锂枝晶的根本原因。为此，利用
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Li2Ga(131)界面作为晶格匹配模板，将多晶锂金属

精确调控为<110>取向的单晶锂金属。这种<110>

取向的单晶锂在剥离过程中能实现层状剥离，有效

避免了空隙的形成，抑制了锂枝晶的生长。Chen

等[15]提出合金-硫化物协同工程策略，通过向熔融

锂中添加Ag2S前驱体并机械轧制，制备厚度可控

（10~50 μm）的复合薄锂负极（LAS）。原位构建

的LixAg-Li2S三维混合离子/电子导电框架中，Li-Ag

合金提供丰富成核位点并降低Li+扩散能垒，Li2S相

则提供快速离子传输通道并均化Li+通量，有效平衡

电极内部离子扩散与电子传输，抑制死锂形成和体

积膨胀。LAS对称电池在51.9%的高锂利用率下稳

定循环；匹配 NCM811 正极的全电池在低 N/P 比

（2.4~1.0）下展现良好循环稳定性，软包电池能量

密度达347 Wh/kg。

3 电解质及添加剂

3.1　固态电解质

Wang 等[16]通过在硫银锗矿型电解质中引入

WO3调节体相与界面化学，获得组成为Li5.49P0.99W0.0

1S4.47O0.03Cl1.5的固态电解质，该材料在 25℃下的离

子电导率达到13.5 mS/cm。实验表征与DFT计算

表明，WO3 取代可调节电解质化学势，使其与

LiNi0.92Co0.05Mn0.03O2正极更匹配，从而降低界面能

垒、抑制界面Li+耗尽并削弱空间电荷层效应。全电

池在0.1 C下提供217 mAh/g的比容量，在1 C循环

1000次后容量保持率为92%，在5 C循环5000次

后仍保持80%。Luo等[17]分析了黏结剂在硫化物复

合 固 态 电 解 质 中 的 作 用 。 将 Li5.5PS4.5ClBr0.5

（LPSCB）与苯乙烯类弹性黏结剂（SEBS）复合，

发现该黏结剂不仅使电解质膜柔软，还能在压制过

程中形成电极颗粒嵌入电解质的榫卯式过渡界面，

并利用弹性恢复缓冲硫正极的反复膨胀和收缩。该

结构提高了真实接触面积并减缓低压力下的界面阻

抗增长，但绝缘黏结剂也会降低膜的致密度和离子

电导率。Li-S电池在12.5 MPa下循环1000次未见

明显容量衰减；经高压活化和逐级卸压后，在 5 

MPa下循环300次仍保持78%容量。Tang等[18]利用

阴离子团簇稳定策略，通过球磨制备低锂含量双阴离

子非晶卤化物电解质0.5Li2SO4-ZrCl4。该材料的锂含

量仅为2.4%（质量分数），在30℃下仍具有1.5 mS/

cm的离子电导率，并在30%相对湿度下表现出优

于 2LiCl-ZrCl4的空气稳定性。中子/同步辐射总散

射、第一性原理计算及机器学习分子动力学揭示，

无序的[ZraCl4-a(SO4)]
2-骨架通过低配位氧位点促进

Li+快速扩散。采用NCM811正极的全固态电池在1 

C、30℃下循环 1400 次后容量保持率为 81.1%。

Yin 等[19] 通过将锂源从 LiCl 替换为易非晶化的

Li3PO4，设计了一种可以快速非晶化的Zr基氯氧化

物固态电解质 Li3PO4-ZrCl4（LPOZC）。该策略将

球磨非晶化时间从 40~80 h大幅缩短至 3 h。分子

动力学（MD）模拟和XRD证实了Li3PO4诱导的快

速非晶化机制。LPOZC电解质在25℃下离子电导

率达2.23 mS/cm，Heckel斜率（5.36×10-3 MPa-1）

显示其良好的机械柔性。采用LPOZC的LiCoO2和

NCM92 的固态电池分别实现了 7.99 mAh/cm2 和

9.89 mAh/cm2 的高面容量，并分别在 1000 次和

2572次循环后仍保持80%以上的容量。Hu等[20]设

计了一种用于全固态锂电池的新型固态电解质——

1.4Li2O-0.75ZrCl4-0.25AlCl3 （LZACO）， LZACO

展现出卓越的机械顺应性，其硬度（0.22 GPa）

和杨氏模量（1.41 GPa）低于大多数无机固态电

解质，能有效维持电极-电解质界面的紧密接触。

同时，它具有 2.55 mS/cm的高室温离子电导率。

通过用廉价的Li2CO3替代Li2O作为原料，其合成时

间从30 h大幅缩短至4 h，使生产成本降低。基于

LZACO的全固态电池在高正极活性物质载量（>

20 mg/cm2）下，经过 100 次循环后仍能保持约

90%的容量。Wu等[21]提出了一种通过“功能模块”

设计高性能无定形复合卤化物固态电解质（SSE）

的新策略。将 SSE 分为“传输模块”（无定形基

体）和“功能模块”。首先，引入LaCl3作为功能模

块，成功制备了 Li2O-1.8TaCl5-0.2LaCl3（LTLOC）

电解质。该材料离子电导率高达 13.3 mS/cm，并

使NCM88正极电池在-30℃下仍能稳定循环。进

一步通过引入低成本、低密度的AlF3，制备出Li2O-

1.8TaCl5-5AlF3 （LTOC-5AlF3）。该电解质在保持

7 mS/cm高离子电导率的同时，显著增强了耐湿

性、耐高压性和对锂金属的稳定性。Zhou等[22]通

过将Fe2O3掺入 Li2ZrCl6（LZC），设计了一种兼具

高离子电导率和Fe基氧化还原活性的低成本卤氧

化物固态电解质 Li1.6ZrFe0.8O1.2Cl5.6 （LiZrFeOCl-

1604）。Fe2O3和ZrCl4之间的O/Cl阴离子交换促进

了 LZC的非晶化，形成了 Zr-O/Cl、Fe-O/Cl和 Li-
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Cln（n≤6）多面体互联网络，实现了三维Li+快速传

输。同步辐射 XAS、中子 PDF 和高分辨电镜

（HRTEM）证实了该非晶网络结构。该电解质在

25℃下离子电导率达 2.55 mS/cm，并表现出

163 mAh/g的可逆容量。与 LiFePO4正极耦合后，

复合电极在 1.7~4.25 V 下容量达 321.6 mAh/gLFP，

能 量 密 度 达 982.1 Wh/kg， 较 惰 性 LZC 提 升

101.8%，且在 1 C下循环 800次后容量保持率达

92.7%。该研究揭示了卤氧化物固态电解质在LFP

窗口内作为纯离子导体、窗口外作为活性材料的异

步充放电机制。

Xu等[23]通过热退火3 nm金属银涂层，在脆性

石榴石固态电解质 Li6.6La3Zr1.6Ta0.4O12（LLZO）表

面实现Ag+异质掺杂。Ag+经Ag-Li离子交换扩散至

20~50 nm深度的晶粒与晶界，引入表面压应力。

纳米压痕实验表明，掺杂后表面初始断裂力从

（5.7±1.5）mN 增至（27±3.1）mN，增韧近 5 倍。

原位微探针扫描电镜显示，即使在3 GPa压应力诱

导的纳米裂纹存在下，Ag+掺杂 LLZO的局部临界

电流密度仍超过250 mA/cm2，电镀失效直径扩大4

倍以上。该性能提升源于Ag+掺杂诱导的表面机械

增韧与缺陷容忍度提高，而非电子电导率或润湿性

改变。Cui等[24]开发了面内双轴压缩策略，通过形状

记忆合金环对石榴石型 LLZO 固态电解质施加约

330 MPa双轴压应力，使锂枝晶传播方向偏转至垂

直于电场方向（水平扩展），从而在100 mA/cm2极

端快充条件下仍避免短路。该策略有效抑制表面起

始机制，直接证实了长期循环中枝晶可在电解质内

部（晶界交汇点、孔隙处）成核，且随循环进行遍

布整个电解质厚度。Mahanta 等[25]通过高熵设计

（HE-LLZO）和原子尺度关联函数分析，揭示了石

榴石固体电解质中离子传输的新型机制。提出基于

时间分辨密度关联函数[ ]Fs(q, t )和Fc (q, t ) 的框架，

将微观跃迁动力学与宏观输运性能直接关联，突破了

传统依赖长程自扩散系数的分析局限。通过对原始

LLZO（P-LLZO）、Ga 取代 LLZO（Ga-LLZO）和

高熵 LLZO（HE-LLZO）的对比研究，发现高熵

LLZO的Li迁移势垒显著降低（Oh−Td跳跃势垒为

0.10~0.34 eV，低于P-LLZO的0.27~0.29 eV），且

其弛豫时间 tself和 tcollective较Ga-LLZO降低约3个数量

级，表明化学无序通过动态重构 Li网络（如缩短

Li—Li 距离至 2.12~2.66 Å）而非改变扩散拓扑结

构，加速了集体松弛过程。与单离子掺杂的 Ga-

LLZO相比，HE-LLZO虽迁移势垒略高，但因更短

的弛豫时间实现了相近的离子电导率（与 Ga-

LLZO相当），证明了时间尺度调控在提升传输效率

中的关键作用。Zhou等[26]提出了一种在原位条件

下将 LLZTO表面的杂质转化为一种无定形的氧卤

化物电解质LixTaOxF5−x（LTOF）的方法。通过TaF5

（TF）处理，LLZTO表面的 Li2CO3和 LiOH杂质被

有效去除，形成了一层均匀、致密的 LTOF 离子

桥。经过TF处理的LLZTO-9TF与PVDF-HFP形成

的复合电解质（CSE-9TF）表现出显著提升的离子

导电性，达到 1.21 mS/cm，远优于未经处理的

CSE-0TF（2.03 MPa）和部分处理的 CSE-4TF。

CSE-9TF还表现出卓越的力学性能、良好的柔韧

性、较高的电化学窗口（超过5.08 V），以及显著

的抗锂枝晶生长能力。所构建的复合电解质在锂对

称电池中展现出稳定的循环性能，且在超高电流密

度下（0.8 mA/cm2）具有较低的极化电压。LTOF

作为一种离子桥，不仅提升了复合电解质的离子传

导能力，还增强了其机械和电化学稳定性。

Lan等[27]构建了由垂直取向Li0.3Cd0.85PS3纳米片

层与含锂PEO弹性层交替组成的仿生复合固态电

解质。通过连续垂直超离子通道与柔性界面层的分

工，使电解质离子传导与机械柔顺性解耦。PA-

Li0.3Cd0.85PS3/PEO 在 25℃下的离子电导率达到

10.2 mS/cm；锂对称电池在 0.5 mA/cm2下稳定循

环 1500 小时，极化仅 18 mV。在装配压力低于

0.5 MPa 时，Li||NCM811 扣式电池以 0.2 mA/cm2

循环600次后仍保持92%的放电容量，平均库仑效

率为 99.9%，并支持堆叠压力低于 0.1 MPa 的

Li||LiFePO4软包电池运行。以Mn替代Cd所得PA-

Li0.46Mn0.77PS3/PEO 仍实现 6.1 mS/cm 的电导率和

良好柔性。Fan等[28]采用聚氧化乙烯（PEO）基固

态 聚 合 物 电 解 质 （SPE） 的 全 固 态 锂 电 池

（ASSLB）在高电压（>3.8 V vs. Li+/Li）下会遭受

PEO基质中羟基/醚基团的严重降解，限制其能量

密度提升。该降解的根源在于原位生成的腐蚀性酸

（主要为HTFSI）。传统被动策略仅通过物理隔离保

护PEO基质，未能有效抑制HTFSI的生成。利用

聚胺基试剂（PA-MS）对H+（质子）和TFSI-阴离

子进行双重捕获。该试剂富含高密度强布朗斯特碱

位点与氢键供体，可分别通过静电/氢键作用捕获
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游离质子与TFSI-，显著抑制HTFSI的形成，从而缓

解PEO基质的酸催化链断裂。在 4.2 V LiCoO2基

ASSLB 中，该系统实现了卓越的循环稳定性

（1.0 C、65℃下>600次循环，容量保持率95.5%），

优于现有最先进的高压聚合物基全固态锂电池。Yin

等[29]针对固态锂金属电池中浓差极化问题，提出压电

辅助机电耦合策略。将压电陶瓷BCTZ引入PVDF基

体构建复合电解质，利用锂金属负极体积波动诱导梯

度压电场，选择性加速Li+迁移并抑制阴离子运动，

从而抑制浓差极化。该电解质室温离子电导率为

7.13×10-4 S/cm，临界电流密度达 3.7 mA/cm2；

Li||NCM811全电池在900 mA/g、2.8~4.5 V下循环

逾2600次。

3.2　其他电解液/添加剂

Liu 等[30]针对高载量Si-C||NCM9055全电池在

快充条件下的界面动力学与稳定性问题，提出一种

新型多功能硅氧烷添加剂——二甲氧基甲基乙烯基

硅烷（DOMS），通过协同调控Li+溶剂化结构、HF

清除及双电极界面构筑，显著提升快充性能。通过

DFT计算、MD模拟及光谱分析揭示，DOMS能优

先进入Li+溶剂鞘，削弱EC的强配位作用，降低脱

溶剂化能垒，从而加速界面电荷转移。同时，

DOMS 通过 Si—O 和 Si—C 键断裂高效捕获 HF，

并生成含 Si—O、Si—F 的无机组分，分别参与

CEI与SEI构建。此外，烯烃片段聚合形成聚乙烯

和聚甲基二氟硅基亚乙基等有机组分，有效缓冲硅

碳负极体积膨胀。电化学测试表明，含DOMS电

解液的扣式电池在2.5 C高倍率下300次循环后容

量保持率达 71%，软包电池在 200 mA/g下 400次

循环后保持85.58%。XPS、TEM、AFM等表征证

实，DOMS衍生的界面层薄而均匀、机械强度高，

显著抑制过渡金属溶出和电极结构退化。Afzali

等[31]通过卟啉类添加剂调控Li+溶剂化结构以稳定锂

金属负极。将四 (4-N, N- 二甲氨基苯基) 卟啉

（TDMAP）作为多功能添加剂引入碳酸酯电解液，

研究了其浓度效应对溶剂化结构、SEI组成及锂沉

积行为的影响。FTIR、Raman与DFT计算表明，

TDMAP凭借其强配位能力（结合能-2.15 eV，高

于EC的-1.92 eV）可取代EC分子进入 Li+第一溶

剂鞘，形成 Li+-NMe2与 Li+-PF-
6 混合配位环境，并

削弱Li+-EC相互作用。XPS分析证实，TDMAP参

与构建富含LiF和氮化物的SEI，其中N 1s谱显示

Li-Nₓ物种（397.5 eV）的形成，表明卟啉可作为Li+

储库改善界面阳离子分布。优化浓度（3 mg/mL）

下，锂成核过电位由 62 mV 显著降至 20 mV，

Li||Cu 半电池库仑效率约 99%，Li||LFP 全电池在

0.5 C下 450次循环后容量保持率达 97.3%，远超

基线电解液（287次循环后失效）。Cryo-FIB-SEM

进一步证实TDMAP-3诱导致密柱状锂沉积，而基

线电解液则为多孔枝晶形貌。Azam等[32]针对硫酸

乙烯酯（DTD）添加剂化学稳定性差（室温储存

15周降解约50%）及化成产气严重等实用化瓶颈，

设计合成了一系列 DTD 衍生物，其中双 DTD

（Bis-DTD）表现尤为突出。通过亚甲基氢位点的

R-基取代保护策略，Bis-DTD在电解液中室温储存

30周几乎不发生降解，同时将化成产气量由DTD

的约 1.8 mL显著降至 0.3~0.5 mL。电化学测试表

明：NMC442/石墨高压体系（4.4 V，40℃）循环

寿命与顶级添加剂S2-3相当（约220圈）；Ni65/石

墨中镍体系（4.4 V，40℃）预计循环超 2000圈，

且在4.45 V高截止电压下仍保持稳定；LFP/石墨体

系中，2% VC+2% Bis-DTD协同配方在 70℃下循

环寿命与4% VC基准相当（约700圈），但电荷转

移阻抗仅为后者的约 1/6（约 80 vs. 500 Ω·cm2），

避免了高VC浓度引发的低温锂析出风险。

Cheng等[33]针对FEC在高温下易脱氟分解产生

酸性副产物的问题，提出基于分子氟化对称性的电

解液设计策略，通过对称二氟取代（2F，二氟碳酸

乙烯酯）精准调控溶剂分解路径，使其优先发生开

环反应而非脱氟反应，从而抑制HF/PF5等酸性物

种的生成。DFT计算表明，2F的环张力（10.81~

12.46 kcal/mol）显著高于 FEC（5.99 kcal/mol），

使其开环分解在热力学上更为有利；19F NMR证实

2F 在高温储存后脱氟产物峰远弱于 FEC。NMR、

DEMS及ARC测试进一步验证，2F电解液在4.7 V

高压下CO2/H2析出显著减少，热失控起始温度由

FEC体系的160.9℃提升至241.8℃。SECM与TEM

表征显示，2F衍生的CEI薄而均匀（约4 nm），有

效抑制了 NCM811 表面岩盐相形成。Li||NCM811

半电池在 45℃、4.5 V 下 300 次循环保持 83% 容

量；2 Ah石墨||NCM811软包电池在45℃下480次

循环保持 90%容量，60℃下 200次循环保持 91%

容量。Duan 等[34] 开发了 5-三甲基硅烷基噻唑

（5-SiTZ）作为电解液添加剂，用于清除高电压锂
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离子电池中含 LiPF6的碳酸盐基电解液中产生的

HF。该添加剂兼具硅氧烷基团和噻唑基团，前者

与HF快速反应实现初级清除（<1秒），后者作为

路易斯碱中和残余HF，并螯合PF5抑制HF再生，

使电解液在空气中稳定超200天。同时，5-SiTZ还

能促进形成强韧、富含无机物的正极电解质界面

层，有效抑制过渡金属溶解和颗粒开裂。电化学测

试表明，Li|NCM811电池在 4.6 V下 300次循环后

容量保持 83.5%，4.8 V 下 240 次循环后仍保持

80%；石墨|NCM811软包电池在4.6 V下700次循

环后容量保持率高达92.1%。

Xiong等[35]提出了一种通过调控电解液构建外

延生长型梯度界面层的策略，以稳定超高电压

（4.8 V）下LiCoO2正极的界面稳定性。研究选用氧

化电位（5.50 V）的富氟锂盐LiNFSI，使其优先分

解生成富含LiF的CEI层，从而构建一层类外延生

长的梯度保护层。电化学测试表明，4.8 V LiCoO2

在 LiNFSI基电解液中可实现 251 mAh/g的比容量

（理论容量的 91.7%），并稳定循环 220次。此外，

组装的6.82 Ah Li||LiCoO2软包电池在4.8 V下能量

密度达 557 Wh/kg，循环 60 次后容量保持率为

85.2%。Jia等[36]引入N-甲基三氟乙酰胺（NMTFA）

作为新型电解质添加剂，并结合二氟（草酸）硼酸

锂（LiDFOB），以调控电解质溶剂化结构与界面化

学。NMTFA凭借孤对电子与N—H键，可作为电

子供体有效清除LRMO正极释放的超氧自由基，减

弱其亲核性，从而抑制电解质降解与气体产生。同

时，NMTFA与主溶剂间的氢键作用以及DFOB-阴

离子进入Li+初级溶剂化鞘层，削弱了Li+-溶剂相互

作用，促进了富氮/硼界面相的形成，加快了Li+去

溶剂化动力学并提升了电极稳定性。基于此，

Li||LRMO全电池在4.8 V截止电压下循环800次后

容量保持率超过70%，在5.0 V更高截止电压下循

环300次后保持率超过80%。Xue等[37]提出基于静

电势匹配的溶剂锚定电解液，由N, N-二甲基三氟乙

酰胺和间氟甲苯组成，形成阴离子富集内层与溶剂

锚定外层簇的分级结构，降低Li+去溶剂化能垒，构

建无机富集界面膜。该电解液使石墨||LiCoO2全电

池在4.5 V下300次循环保持率>80%，4.4 V下3 C

循环1600次保持率80%；在-60~80℃宽温域内稳

定运行，1.5 Ah软包电池能量密度 220.5 Wh/kg，

300次循环保持率>90%。Yang等[38]报道了一种分

子设计策略，通过形成氢键域重构电解液溶剂化结

构，同步提升Li+传输的热力学性能和界面动力学。

引入电化学稳定的氢键供体2-氰基-N-甲基乙酰胺作

为共溶剂，构建出稳定的纳米级氢键域（<3.5 Å，

1 Å =0.1 nm）。该供体能形成经典氢键（H 键，

Hδ+—Oδ-）和非经典氢键（Z键，Nδ-—Hδ+），破坏

松散结合的溶剂化簇，诱导形成紧密配位的Li+溶剂

化结构，从而构建定向快速Li+传输通道。在4.7 V、

面容量约 3.0 mAh/cm2的严苛条件下，Li||LiNi0.8Co0.1

Mn0.1O2电池经 400次循环后容量保持率达 78.8%；

同时，4.7 V锂金属软包电池的比能量（基于所有组

分质量）达418.2 Wh/kg。Ma等[39]提出一种基于分

子几何构型与电子密度分布协同优化的无氟电解液

设计策略。所设计的溶剂 2-乙基丁酸乙酯（2EA）

在调控分子间相互作用和Li+配位中发挥关键作用。

其2-乙基丁基基团产生显著的空间位阻，同时具有

给电子诱导效应，能有效削弱羰基氧与Li+的结合亲

和力；其空间位阻可抑制低温下溶剂分子间的相互

作用，使熔点低至−100℃以下。空间与电子效应的

协同作用将溶剂化结构重构为阴离子主导构型，有

利于 Li+去溶剂化，并促进形成坚固、富无机界面

层。基于 2EA 的电解液使高压 Li||LiCoO2 电池在

25℃下循环1500次后容量保持率达80%，10 C倍

率下容量保持率90%，且可在−60℃至70℃的超宽

温度范围内稳定循环。Liu等[40]通过在常规电解液中

加入苯并噁嗪基热响应添加剂（mCF3-BA），在正常

工作时该添加剂有助于形成坚固的SEI以提升循环稳

定性，而在电池过热时则迅速聚合形成交联树脂网

络，物理阻断化学反应并将热失控阈值温度从

153.1℃提升至187.6℃，峰值温度从579.6℃降至

314.7℃。Chen等[41]设计了一种具有高抗氧化性和快

速脱溶剂化行为的富阴离子电解液（PB-SDDF），能

够形成有效的界面以改善电化学性能。优化后的电解

液使硅-石墨电极在 0.1 C下达 1838.9 mAh/g的容

量，并具有长期电化学稳定性；同时，富锂层状氧

化物（LRLO）正极在 1 C 下循环 600 次后保持

72.3%的容量。所设计的不可燃电解液在软包电池

针刺测试后也未发生热失控，增强了安全性。

4 电池技术

4.1　固态电池

Feng等[42]针对高镍三元正极（NCM95）与硫
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化物固态电解质界面不稳定的问题，提出了一种基

于原子层沉积 （ALD） 技术的氧氯梯度涂层

（LTOC）改性策略。通过精确控制前驱体沉积顺

序，构建了具有“富氧内层-富氯外层”的梯度结

构。其中，富氧内层作为电化学惰性屏障，增强了

结构完整性并抑制了副反应；富氯外层则作为柔性

界面，有效缓解了体积变化带来的机械应力。此

外，涂层中形成的 LiCl纳米晶起到了“钉扎”作

用，进一步提升了涂层的机械稳定性和锂离子传输

动力学。优化后的NCM95正极在室温下表现出卓

越的电化学性能，2 C倍率下容量达 103 mAh/g，

0.5 C循环200次后容量保持率高达96.9%。Chen

等[43]针对全固态电池高堆叠压力（>200 MPa）需求

及4.5 V高电压下固-固界面化学-机械失稳的问题，

提出基于黏弹性氧卤化物LiAlCl2.5O0.75（LACO）的

180℃中温共烧结策略。LACO非晶结构具有类聚合

物热塑性与黏弹性（杨氏模量仅1.2 GPa），无外压

下30℃离子电导率达1.52 mS/cm，烧结时软化流

动填充颗粒间隙形成共形接触；同时热驱动Al、Cl

从 LACO 向单晶 NCM811 次表面梯度互扩散（约

21 nm），Al 抑制氧空位并降低 Li+/Ni2+反位缺陷，

Cl 扩大 c轴晶格，原位构建耐氧化钝化层并抑制

H2—H3 相变。通过 XRD 精修证明反位缺陷由

4.62%降至 2.66%。所组装电池在 10 MPa低堆叠

压力下，4.3 V 截止 0.5 C 循环 800 次容量保持

80%，4.5 V截止0.1 C循环275次保持80%，而未

改性样品分别仅112次和90次。Liu等[44]针对全固

态电池厚电极冷压成型后固-固界面接触差、离子传

输网络不连续及循环体积变化引发颗粒开裂与界面

剥离的问题，开发了一种纤维素衍生聚合物添加剂

CA-MDI。该添加剂由乙酸纤维素与二苯基甲烷二异

氰酸酯经一步偶联反应生成氨基甲酸酯键交联网络，

其含氧官能团提供Li+配位位点，柔性低模量骨架在

冷压下增强颗粒间黏附并缓冲循环应力，以轻微牺

牲本体电导率换取厚电极结构完整性。使用FTIR

（—NCO峰完全消失、C—N键生成）、压缩应力-应

变曲线及截面SEM证明该机制，并结合GITT测得

200 MPa下改性电极表观Li+扩散系数更高。所组装

NCM89电池在9.27 mg/cm2负载下1 C循环623次

容量保持 80.1%；32.1 mg/cm2（约 6.4 mAh/cm2）

厚电极0.3 C初始放电136.6 mAh/g，100 次后保持

91.1%，而无添加剂电池30次内容量衰减约84%。

Zhang等[45]针对硫化物全固态电池湿法工艺中传统橡

胶黏结剂（如NBR）链间作用弱、无法耗散干燥/辊

压/循环应力而导致针孔裂纹及界面失效的问题，通

过端羟基聚丁二烯-丙烯腈与异氰酸酯封端聚丁二烯

缩聚，开发了刚柔嵌段协同的氢键网络黏结剂PNO。

聚丁二烯软段保证低极性溶剂加工性，氨基甲酸酯硬

段在链间及与硫化物/正极颗粒表面形成动态可逆氢

键，其断裂-重组可有效耗散局部应力；经小分子筛

选证实氨基甲酸酯较酰胺、脲与Li6PS5Cl化学相容性

更优。研究变温FTIR与 1H NMR分析氢键随温度

可逆变化及电极循环拉伸在100次后耗散能保持率

0.94（vs NBR 0.13）。制得30 μm自支撑LPSC膜

（杨氏模量2392.5 MPa）和约30 mg/cm2高负载正

极。 Li-In 对称电池临界电流密度 4.3 mA/cm2、

0.5 mA/cm2下稳定3000 h；NCM811/Li-In电池1 C

下 1000 次容量保持 97.5% （NBR 仅 22.4%）；

31.8 mg/cm2 正极搭配 30 μm 膜实现 384 Wh/kg，

100 次保持 85.5%；软包电池 200 次保持 85.1%。

Wu等[46]研究了富锂锰基层状正极与 Li6PS5Cl硫化

物电解质之间晶格氧氧化还原和界面稳定性的耦合

关系。高电位下不可逆晶格氧反应会诱发电解质严

重分解，生成多孔的硫酸盐、磷酸盐和PSOx等含

氧副产物，主导界面阻抗并抑制后续阴离子氧化还

原；放电至2.6~2.0 V时，这些副产物发生还原并

嵌入锂，促使界面重构为更致密的钝化层。基于该

机理，采用 3.9~2.0 V 预活化并结合氧改性

Li6PS5Cl，使电池在 10 mA/g 下达到 318 mAh/g，

在 200 mA/g 下提供 226 mAh/g，并在 60℃循环

500次后保持83.2%的容量。Zhang等[47]研究了硫

化物（LSPSC）和卤化物（LIC）两种固态电解质

与无钴富锂锰基氧化物（LRNM）正极在全固态锂

电池中的界面兼容性问题。LRNM/LIC电池初始放

电比容量高达 253.4 mAh/g，且在 0.5 C倍率下循

环 100 次后容量保持率达 87.32%。相比之下，

LRNM/LSPSC电池性能较差，主要归因于LSPSC

与正极发生不可逆副反应，生成高阻抗物质。而

LIC则能与LRNM形成稳定的 In2O3钝化层，有效抑

制界面副反应，提升稳定性。此外，研究还优化了

导电剂，发现气相生长碳纤维（VGCF）能构建连

续的三维导电网络，使 LRNM/LIC/VGCF 电池在

0.2 C下循环100次后容量保持率高达98.72%。

Ohno等[48]针对全固态电池从实验室压片型向实
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用片型转变中运行堆叠压力过高（10~100 MPa，

工业要求<1 MPa）及流延电极颗粒接触差的问题，

提出流延法结合冷等静压（CIP）的制备策略，并

采用近零体积变化正极Li8/7Ti2/7V4/7O2（LTVO）。CIP

通过各向同性施压实现均匀致密化，建立连续离子/

电子传输通路；LTVO的尺寸不变特性可缓解循环

界面接触损失；同时优化导电碳含量以平衡电子与

离子传导。以截面SEM（CIP后孔隙显著减少、三

相界面丰富）、电子电导率测试（由 5.9×10-5增至

2.1×10-2 mS/cm）及EIS（晶界电阻半圆消失）为

直接证据，测得 LPSCl电解质片室温离子电导率

2.4 mS/cm，LiₓIn对称电池0.05 mA/cm2下稳定循

环 800 h。优化后电极（5% VGCF、 480 MPa 

CIP）在<0.5 MPa极低堆叠压力下50 mA/g可逆容

量达222 mAh/g，200次容量保持95%，而无CIP

电池无可逆容量。Hu等[49]制备了一种用于全固态

锂电池的高性能卤氧化物基正极电解质 LiNbCl4O

（LNCO）。该材料兼具超离子导体特性与氧化还原

活性，室温离子电导率高达 7.32 mS/cm，并能通

过Nb5+/Nb4+/Nb3+氧化还原对提供 85.5 mAh/g的可

逆比容量。LNCO在放电过程中电子电导率会显著

提升近四个数量级，这使其在1 C倍率下循环6000

次后容量保持率仍达65.8%。当LNCO作为活性电

解质与NCM811正极材料复合时，构建的全固态电

池能量密度达到926.1 Wh/kg，相比使用惰性电解质

的电池提升了20.5%。同时，该电池在0.3 C倍率下

循环307次后容量保持率为80.0%。Liu等[50]报道了

一种O/Cl桥接铁基氧氯化物正极电解质（1.2LiOH-

FeCl3），用于零压全固态锂电池。其可自由旋转的

FexOyClz框架赋予类聚合物黏弹性，形成柔软界面以

缓解循环体积变化，并实现6.1 mS/cm的高室温离子

电导率。可变价铁中心提供额外容量，与LiFePO4

复合后，零压电池放电容量达196.4 mAh/gLFP，能

量密度609.4 Wh/kgLFP，较Li2ZrCl6分别提升31.3%

和21.1%，100圈容量保持率86.6%。该材料成本

仅$2.6 kg，可在60℃规模化合成，兼具高性能与

经济可行性。

Ding 等[51]在 PVDF-HFP 固态电解质中引入取

向Fe3O4纳米棒，使电池循环时的内部磁场增强约

两个数量级。增强磁场一方面通过磁流体动力学效

应调控锂离子沉积、抑制负极枝晶，另一方面调节

Ni3+自旋态并促进其返回过渡金属层，从而减缓

NCM正极的Li/Ni反位无序。取向结构还将离子电

导率由 1.55×10-4提高至 3.38×10-4 S/cm。NCM||Li

电池初始比容量达到 192.5 mAh/g，在 0.2 C、

45℃下循环50次后容量保持率为88.3%。Li等[52]报

道了一种高黏性聚合物电解质（PAMD-SPE）调控

的无枝晶锂沉积策略。利用聚合物与锂晶体表面的

强黏附作用，将锂限制在连续成核状态，抑制其向

（211）（200）高指数晶面的垂直生长，使锂以

（110）晶面主导的球形颗粒堆叠沉积，从根本上消

除枝晶。该电解质室温离子电导率达1.83 mS/cm，

临界电流密度高达 9 mA/cm2，Li||Li 对称电池在

0.2 mA/cm2下稳定循环4500小时；固态锂硫全电

池在1 C下循环500圈容量保持率95.5%，软包电

池实现10 mg/cm2高硫载量。

Liu 等[53]设计了一种 Li-In-S 复合箔负极（含

Li2S、LiₓIn和 LiInS2），利用 Li2S与 LiₓIn的功函数

差在异质界面构建内建电场（BIEF）。该电场捕获界

面电子并限制其向Li6PS5Cl电解质转移，从而抑制界

面副反应；同时促进Li+吸附与扩散，抑制枝晶生长。

基于此，对称电池临界电流密度超 4 mA/cm2，

1 mA/cm2下稳定循环逾2000小时。匹配LiCoO2和

NCM811的全电池分别实现 1 C下 2000圈 93%和

1000圈87.7%的容量保持率，倍率达4 C。Zhu等[54]

通过熔融等温处理及压制工艺制备了LiAl固溶体负极，

探究了组成与结构对硫化物基全固态电池（ASSBs）

电化学性能的影响。其中，LiAl-1∶4负极表现最优：

对称电池临界沉积电流密度达1.35 mA/cm2，可在

3 mA/cm2下稳定循环800小时；匹配NCM90正极

的全电池在 30C 高倍率下容量为 110.4 mAh/g，

1 C循环 1000次后容量保持率 89.1%，并在 20 C

与 100 C下分别实现超 17000次与 12000次循环。

研究表明，均匀Al分布与多孔结构协同抑制锂枝晶

并缓解体积变化，表面Li2O物种则增强界面Li+传输

稳定性。Li等[55]针对硫化物基全固态锂离子电池中

无负极液硅负极初始库仑效率低及循环稳定性差的

问题，提出辊转印预锂化与锂活性软金属（In、Sn、

Al）复合改性策略。锂化软金属形成混合离子-电子

导体（MIEC）网络，作为自适应导电缓冲相，缓解

硅体积变化导致的界面应力集中与接触失效。优化

组成的 PLi6Si4In 负极（40% In）对称电池实现>

4000 h 稳定循环；匹配高载量 NCM721 正极

（26.5 mg/cm2）的全电池经700次循环容量保持率
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达72.7%，且在超高载量（39.7 mg/cm2）及低N/P

比（1.32）条件下仍保持 81.8%。Yamamoto 等[56]

阐明了多孔硅负极的孔结构设计与表面氧化层对降

低全固态电池堆叠压力的关键作用。通过镁热还原

及高浓度HCl刻蚀制备的介孔硅（meso-pSi）与大

孔硅（macro-pSi）中，meso-pSi利用高孔隙率及

薄氧化层实现可逆孔道收缩/膨胀，抑制LiₓSi团聚；

macro-pSi则通过塑性变形形成互连网络防止硅孤

立。表面氧化层有效阻隔 LiₓSi暴露，抑制其与痕

量气氛反应导致的化学降解及绝缘副产物累积。该

多孔结构-表面化学协同策略使硅负极在20 MPa低

堆叠压力下仍保持良好循环稳定性与低界面电阻。

4.2　锂硫电池

Bi等[57]针对锂硫电池中多硫化锂穿梭、反应缓

慢以及宿主材料过重的问题，制备了 sp杂化氮掺

杂石墨炔多壳层结构（sp-N GDY）。其中，sp杂

化氮与相邻碳之间的电荷重新分布，使氮位点负责

固定多硫化锂，邻近碳位点促进其向Li2S转化；多

层空腔则容纳硫的体积变化并缩短传输路径。该正

极的硫含量达到93.9%，在0.1 C下按硫和宿主总

质量计算的容量为 1462 mAh/g，在 10 C 下循环

600 次仍保持较高输出。进一步制备了容量超过

4.2 Ah的软包电池，质量能量密度约为457 Wh/kg。

Chen等[58]针对锂硫电池多硫化物穿梭与氧化还原动

力学缓慢，且单原子催化中间层活性位点分布不均

的问题，提出逆向扩散工程策略。利用芳纶纳米纤

维（ANF）Janus膜的致密表层作为分子扩散门控，

调控 Zn2+/Co2+与 2-甲基咪唑从膜两侧以相近速率

（7.1×10-9~7.4×10-9 m2/s）双向扩散，将Zn-Co ZIF

前驱体的成核与生长限制在膜内部；热解时Zn挥发、

Co被氮配位稳定为原子分散的Co—N4位点。采用

HAADF-STEM与EXAFS（1.45 Å处Co—N峰、无

2.15 ÅCo—Co 峰）证实单原子结构，使用原位

Raman揭示长链多硫化物快速消耗、Li2S均匀析

出，并测得Co负载仅约1.2%。对称电池与全电池

CV显示氧化还原峰间距由0.54 V降至0.38 V，Li+

扩散系数达56.8×10-9 cm2/s；Li2S成核过电位降至

2.34 V。0.5 C 下 100 次可逆容量约 950 mAh/g，

6 C仍保持清晰放电平台；2 C下350 次循环库仑

效率近100%；6 mg/cm2高硫载量下仍维持稳定容

量。Xu等[59]针对锂硫电池中高硫负载和多硫化物

（LiPSs）溶解的难题，提出了一种的“无电解质正

极”设计策略。构建了由锂化羧甲基纤维素/丁苯橡

胶（CL/S）作为黏结剂的3D正极，并搭配填充了

LLZTO陶瓷颗粒和LiPSs的高浓度PEO基固态电解

质。CL/S黏结剂能形成稳定的3D导电网络，有效吸

附长链LiPSs并催化其转化，同时缓冲硫的体积膨

胀。电解质中的LLZTO和LiPSs协同作用，显著提

升了离子电导率和锂离子迁移数。该设计使电池在

0.2 C倍率下循环500次后容量仍高达1106 mAh/g。

即使在7.0 mg/cm2的高硫负载下，电池仍能稳定循

环。An等[60]研究了硫在硫-碳（S/C）复合材料颗

粒内部的分布状态对无聚合物黏结剂干法电极性能

的影响。对比了两种具有相同硫含量（70%）但结

构迥异的S/C复合材料：球磨法（B-S/C，硫表面

聚集）和熔融扩散法（T-S/C，硫均匀限域于碳孔

内）。结构表征与流变学分析表明，B-S/C虽具有

更高的内聚力和压缩性，利于颗粒间结合，但在热

辊压过程中易形成贫硫表层和裂纹；而T-S/C中均

匀分布的硫则能实现颗粒间的内聚融合，形成连续

多孔网络。电化学测试显示，基于T-S/C的电极在

倍率性能和循环稳定性上均显著优于B-S/C，在扣

式电池和软包电池中均表现出更高的容量保持率。

Chen等[61]针对全固态锂硫电池中硫/导电碳/硫

化物电解质三相界面不稳定，导致硫转化动力学缓

慢、电解质分解生成惰性LiCl以及硫体积膨胀引发

界面接触失效的问题，向正极中引入天然共轭分子

虾青素（AXT）作为电子开关型界面调节剂。基于

低覆盖度AXT通过低电位下（0.7 V Li vs. Li+）“电

子口袋”效应将部分电解质分解导向生成电化学活

性Li2S；极性含氧官能团构建低势垒Li+通道并稳定

Li2S2中间体，加速硫氧化还原；链状分子结构作为

柔性骨架缓冲体积波动。研究以 31P NMR、TOF-

SIMS及原位压力监测为直接证据，证实0.5% AXT

使S2-/Cl-比显著升高、Li+迁移能垒由0.28 eV降至

0.17 eV、首圈净压力变化仅0.01 MPa。改性电池

在1 C下仍保持1307 mAh/g，9.49 mg/cm2高硫负

载下面容量达 16.56 mAh/cm2，−10℃下 150次无

明显衰减，2 C 循环 300 次每循环衰减 0.060%。

Cronk等[62]针对全固态锂硫电池活性物质利用率低、

硫转化动力学缓慢及 79%体积变化引发界面接触

失效的问题。采用高能短时间一步机械化学法，使

硫与Li6PS5Cl在颗粒表面原位反应生成富硫离子导

电相 Li3PS4+n，并将活性物质粒径调控至微米级。
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该界面相降低锂化能垒、促进Li+快速传输，同时激

活硫化物电解质的可逆氧化还原活性以贡献额外容

量；正极膨胀还可补偿负极体积收缩，缓解内部应

力。研究以 Raman 光谱（S—S 峰红移至 149 

cm）、dQ/dV分析及原位压力监测为直接证据，证

实LPSCl可逆容量约350 mAh/g，微米硫500次容

量保持率81%，Si‖Li2S电池首次压力变化近乎为

零。所设计电极在11 mAh/cm2面容量下140次保持

率87%；Li2S无负极软包电池在10 MPa低堆叠压

力下可逆容量达 900 mAh/g。Jiang等[63]针对固态

锂硫电池室温离子电导率低、固-固界面接触差及

锂枝晶穿刺的问题，设计了一种基于动态润湿机制的

固态聚合物电解质SPSLL。该电解质以阻燃磺化酞

嗪酮联苯醚砜（SPPBES）静电纺丝薄膜为超薄骨

架，填充PVDF-HFP/丁二腈/LiTFSI混合相，并引入

GaSn液态金属作为界面润湿层。磺酸基团促进锂盐

解离并提供低势垒Li+传输通道；液态金属作为动态

活性位点增强界面物理接触，在负极侧通过可逆合金

化诱导形成富LiF/Li2O的稳定SEI，均匀电荷载体传

输以抑制枝晶。通过DFT计算、计时电流法（Li+迁

移数0.76）及锂对称电池循环为直接证据，测得室

温离子电导率 3.64×10-4 S/cm、临界电流密度 2.0 

mA/cm2，锂对称电池稳定循环 900 h。所组装

Li||SPAN电池1 C下500次容量保持率92.2%、库

仑效率99.9%，单层软包电池在6.9 mg/cm2硫负载

下初始比容量达 948 mAh/g。Hong等[64]提出了一

种高价阳离子诱导晶格膨胀策略，通过在Li2S晶格

中引入大离子半径的四价Zr4+取代Li+位点，从根本

上解决了Li2S正极本征导电性差和活化能垒高的难

题。Zr4+替代不仅扩大了Li2S晶格并产生大量锂空

位，使离子电导率提升近两个数量级，同时Zr—S

轨道杂化显著窄化带隙，将电子电导率提升超过三

个数量级，并弱化了 Li—S键以降低反应活化能。

得益于电子/离子混合导电特性的激活，Zr掺杂Li2S

正极实现了高度可逆的硫转化，在 0.5 mA/cm2电

流密度下稳定循环超过 2000次并保持 827 mAh/g

的比容量。该策略使得正极中Li2S活性物质含量高

达65%（质量分数），组装的全固态锂硫电池基于

正极的质量能量密度达到 996.2 Wh/kg，并在 100

次循环中保持稳定，远超传统设计（40%）。Wang

等[65]通过将Co团簇限域于超微孔碳中，设计了空

间选择性催化架构，揭示了全固态锂硫电池中硫催

化与硫化物电解质分解之间的催化剂尺寸界限。该

结构通过调控沸石咪唑骨架（ZIFs）中Co/Zn的摩

尔比实现了0.25~1.4 nm的团簇尺寸精确控制，其

中中等尺寸（约0.6 nm）的Co团簇在催化硫转化

（SRR活化能从 12.6降至 3.8 kJ/mol）的同时最大

限度抑制了LPSC电解质的催化分解（分解活化能

从 3.9 升至 6.9 kJ/mol）。COMSOL 模拟、ToF-

SIMs和DRT-EIS证实了该尺寸效应。采用Co/S正

极的全固态电池在 15 C（25.0 mA/cm）超高倍率

下循环15000次后仍保持520 mAh/g的可逆容量，

在 4 mg/cm2硫载量下经 300次循环后面容量超过

5.4 mAh/cm2。Kissel 等[66]设计了一种用于全固态

锂硫电池（ASSLSB）的氧化还原活性固态电解质

（SE）Li10.5-xSi1.5P1.5S12-xIx。通过碘（I）取代，在材

料中形成了富碘的非晶相，该相不仅提升了离子电导

率，更作为氧化还原介质，显著加速了硫的转化动力学。

其中，Li10.1Si1.5P1.5S11.6I0.4表现最佳，室温离子电导率

达 9.2 mS/cm。将其作为正极电解质（catholyte）

时，电池展现出卓越性能：在0.5 C倍率下硫利用

率达 86%，并在 5 C和 15 C的高倍率下分别实现

了1175 mAh/g和590 mAh/g的比容量。

4.3　其他电池技术

Papailias 等系[67]统探究了 Li-CO2电池中 O2含

量对反应路径、放电产物及电化学性能的影响机

制，并开发了中熵催化剂Cu3(VBi)0.5Se4与稳定的离

子液体基电解液体系。研究发现，在纯CO2条件

下，反应以表面机制为主，放电产物为Li2CO3和固

态碳，碳的生成导致高电流密度下放电电位显著降

低（<2.0 V）。当引入O2后，反应路径转变为溶液

相机制：表面 O2 还原反应引发 O-
2 与 CO2 形成

C2O
2 -
6 等中间体，最终仅生成Li2CO3且无固态碳析

出，动力学显著改善。20%O2条件下，0.8 mA/cm2

时放电电位提升58%（从1.7 V升至2.7 V）。电池

在0.2 mA/cm2的电流密度和0.1 mAh/cm2的容量下

实现了1200次稳定循环，并在0.8 mA/cm2的电流

密度和0.4 mAh/cm2的容量下循环140次。但是O2

在充电过程中被不可逆消耗，导致放电电位逐渐回

复至纯CO2水平，持续补充O2可恢复性能。Zhang

等[68]提出了一种功能区域化电极设计，通过将氧还

原反应（O2单电子还原）与 Li2O2存储区域分离，

解决了 Li-O2电池中氧传输、离子和电子同步传质

的固有冲突问题。该方法通过物理分区与化学键桥
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结合，构建了包含反应区（ERR）和产物存储区

（PSR）的双区结构，使ERR中的单电子氧还原反

应被限制在活性电化学位点，避免了 Li2O2诱导的

钝化；PSR则通过定向沉积实现 Li2O2高效存储，

降低氧传输阻力。该设计在 0.1 mA/cm2电流密度

下表现出0.2 V超低放电过电势和368次稳定循环

性能，其放电容量（4.46 mAh/cm2）较传统电极

（2.80 mAh/cm2） 提升 60%，循环稳定性提升

240%。性能提升源于电极结构优化实现了高效电

化学界面与多物种传输通道的协同作用，同时通过

控制 RM+浓度和气电极厚度抑制了穿梭效应。

Zhao等[69]针对转化型电池能量存储效率低（59%~

95%）、充放电极化大（200~1500 mV）的问题，

提出硫-氯协同化学，构建Li‖SO2Cl2-Cl2可充电电

池。该电池以3.6 mol/L LiCl与3.6 mol/L AlCl3溶于

磺酰氯（SO2Cl2）的LAS电解液为核心，SO2Cl2兼

作溶剂与正极活性物质，科琴黑为正极、锂金属为

负极。充电时原位生成的Cl2介导SO2/SO2Cl2可逆转

化，反应为 SO2Cl2+Cl2+4Li↔SO2+4LiCl；DFT 计

算表明 Cl2将 S—Cl 键解离能垒降低 0.84 eV，经

SO2Cl+、Cl-3等中间体实现快速动力学。采用DEMS

通过SO+
2与Cl+2信号可逆变化，结合S/Cl K边XAS价

态分析证明反应过程。测得充放电极化仅9 mV、能

量存储效率达99.5%，极限电流密度400 mA/cm2；

13.5 mAh/cm2高面容量下效率>93%，-20℃下效率

94.6%，250 mAh软包电池效率96.2%，并演示了

片上微型电池（面功率 11.3 mW/mm2）与纤维电

池。Feng等[70]通过配位电化学调控，设计了一种

基于乙基紫精二溴盐正极（EVBr2）的六电子转移

Li-Br电池。该体系通过引入含 LiCl的电解液，构

建了 Cl—Br 配位作用，激活并稳定了 2Br-/2Br0/

2Br+四电子可逆转化过程，同时乙基紫精配体

（EV2+）提供两步 Li+嵌入/脱出，协同实现容量

（632.8 mAh/gBr）和放电电压（3.7 V）的显著提

升。原位/非原位光谱表征及密度泛函理论（DFT）

计算证实，EV2+骨架吸附和BrCl2配位构型有效稳定

了高价Br+并构建了高效电荷转移路径。Li||EVBr2全

电池在1 A/g下比能量达1810 Wh/kgBr，且在3 A/g

下循环 1400 次后平均容量衰减率每圈仅 0.03%。

Baumgartner 等[71] 通过电化学耦合氧原子转移

（OAT）策略，设计了碳载铁纳米颗粒（Fe@C）作

为双功能催化剂和转化型正极材料。该体系利用Fe

纳米颗粒催化的OAT过程，将 LiClO4的Cl7 +O-
4/Cl-

八电子还原与Fe/FeOx的转化反应耦合，实现超过

50%的ClO-
4 转化率。SEM/EDX及XRD证实了热

化学还原步骤中LiCl和Fe3O4的生成，并通过扣除

副反应贡献确认了 ClO-
4 还原占电池总能量的约

90%。Fe@C||LLZO||Li全电池在125℃下放电容量

达 1150 mAh/g LiClO4，能量密度为 1950 Wh/kg

（相对Li），远超传统正极。敏感性分析表明，通过

提高ClO-
4浓度和选择高电位TM催化剂，电极能量

密度可提升至 3431 Wh/kg。Geng等[72]把 I2视为弱

路易斯酸，提出用 I—I键长统一衡量碘与正极宿主

或电解液溶剂之间的作用强度。配体向 I2提供电子

后，I—I键会伸长并使拉曼峰向低波数移动，因此

可以用常规拉曼测试快速比较不同材料。依据这一

规律，选择强配位的 1,4-二氮杂双环 [2.2.2]辛烷

（DABCO）固定正极中的碘，同时选择弱配位氟醚

共溶剂（TTE）减少电解液对碘的竞争溶解。优化

后的 Li-I2电池在 1 C循环 1000次后容量保持率为

87.6%，在更容易暴露穿梭问题的 0.1 C下稳定运

行超过4000 h。该工作建立了“宿主强结合、电解

液弱结合”的协同设计原则，使正极和电解液可以

用同一可测参数进行筛选。Wu等[73]设计了一种通

过调控界面动力学来激活高能量密度金属氟化物正

极（CuF2）的策略。针对CuF2在充放电过程中固

有的不可逆性，通过在CuF2/碳基质中引入液态金

属镓（Ga）渗透网络，成功实现了可逆的双电子

转移转化反应。Ga中间层能将界面氟离子的迁移

率降低至原来的 1/5，促进中间相 Li2CuF4的形成，

从而在反应中保持氟化物亚晶格的稳定。同时，

Ga协同降低了 Li2CuF4/Cu界面的晶格失配和界面

能，诱导形成了由 2~4 nm铜纳米颗粒与 LiF互连

的双连续导电网络。进一步优化设计了pGa-CuF2/

C@TiO2核壳结构，在 20次循环后，于 2.8V的平

均电压下实现了约300 mAh/g的可逆容量。

Ali等[74]利用干法电极技术制备无裂纹、高负载

的富镍单晶正极材料。对比了多晶（P-NCM811）

与单晶（S-NCM811）LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2材料在干

法电极压延过程中的表现。传统的多晶材料由于存

在大量晶界，在压延过程中极易发生颗粒破碎和开

裂，破坏电极的导电网络并降低孔隙率。相比之

下，单晶S-NCM811材料凭借其无晶界的结构优

势，展现出卓越的机械强度，能够有效抵抗压延应
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力，保持颗粒完整性。电化学性能测试表明，尽管

多晶材料初始容量略高，但单晶电极表现出更优的

循环稳定性和倍率性能。在约35 mg/cm2的高负载

下，S-NCM811电极在 0.5 C倍率下循环 50次后，

容 量 保 持 率 高 达 91.5%， 远 超 P-NCM811 的

63.4%，这主要归功于其更低的电荷转移电阻和更

稳定的电极结构。该研究证实，单晶富镍正极材料

是实现高能量密度、可持续干法电极制造的理想选

择。Zhang等[75]针对高比能锂电池厚电极在高活性

物质比例与高截止电压下电子渗流差、反应不均及

界面副反应严重的问题，设计了一种干法电极架

构。该方法利用高长径比气相生长碳纤维

（VGCF）与 PTFE 在剪切混合中的分子级耦合。

PTFE原纤化缠绕并包覆VGCF，构建高效电子渗

流网络，同时减少碳-电解液直接接触以抑制高电

压分解，无需材料改性或特殊添加剂。研究以

operando单颗粒XRD证明浆料法4.25 V以上颗粒

脱锂不同步而干法同步、PFIB-SEM 和 STEM-

EELS进行电极连通性分析。证明干法电极曲折度

由 2.87 降至 2.49、有效 Li+扩散系数提升 33%。

99% 活性物质电极 C/10 放电 225 mAh/g、C/3 约

210 mAh/g；4.55 V NMC811||石墨软包电池C/3下

1000次容量保持78%，平均库仑效率超 99.9%。

Fan 等[76]针对富锂层状氧化物正极的研究发

现，对传统化成的必要性提出了质疑——传统化成

甚至会缩短电池寿命。相反，快速化成不仅能降低

生产成本，还能提升容量和稳定性。多尺度同步辐

射技术表明，首次充电后残留的锂离子对后续的结

构演化和循环性能至关重要。深度锂脱嵌会导致缺

锂基体本征脆弱，引发严重的结构退化和容量损

失。相比之下，快速化成残留的锂离子通过自钉扎

效应增强了可逆性，抑制了有害的晶格畸变，并强

化了离子存储框架。将首次充电电流密度从0.2 C

调整至2 C，可使可逆容量提升20%，循环寿命延

长超过36%。该方法还可推广至其他电极体系，为

更高效的电池生产提供新思路。

Wang等[77]开发了一种喷雾辅助原位组装策略，

在玻璃纤维基底上直接构建唑类杂化框架（AHF），

再经热聚合得到化学集成的准固态电解质

（QSSE）。该杂环AHF提供有序亲锂配位位点和连

续离子传输通道，在保持高热稳定性的同时实现高

效Li+迁移。组装成的LiFePO4|FP10v-GF|Li电池在

25℃下可稳定循环超过 500 次，60℃下超过 100

次。此外，框架结构能在分子水平上束缚阻燃剂磷

酸三乙酯（TEP），形成氮磷协同阻燃机制，且不

牺牲电化学兼容性。高载量Li||LiFePO4电池在实际

条件（E/C=0.56 g/Ah，N/P 为 3.27）下仍稳定循

环，并通过25℃至300℃的加速量热测试，未发生

热失控。

5 电池表征、电池模型和测量技术

Mu等[78]首次采用机器学习辅助的超分辨电子

显微技术，以原子分辨率直接观察LCoO2在5 V条

件下的结构劣化过程。深度脱锂会激活整体性形

变，其中，面内剪切使O3晶格破裂为由O1相和重

新取向的O3畴构成的纳米尺度镶嵌结构，而面外

畸变则会驱动裂纹产生以及动力学受困结构基元的

形成。随着循环进一步延长，这些耦合的化学—力

学过程逐渐演化为一种受挫的表面结构，该结构由

相互交织的错取向畴和反相边界组成。基于这些机

制层面的认识，进一步进行了概念验证，证明合理

设计的共掺杂能够提供一种具有针对性的途径，以

缓解耦合形变和相退化的级联过程，从而显著推动

LiCoO2在前所未有的超高电压下实现更高的循环稳

定性。Fajardo 等[79]结合 X 射线共振光电子能谱、

单杂质Anderson 模型、光谱模拟以及理论计算，

对锂基电池运行过程中正极材料的氧化还原机制进

行了研究。利用Zaanen-Sawatzky-Allen框架，从

不同程度电荷转移的角度，对两种正极活性材料

——LiMn0.6Fe0.4PO4和 LiNiO2的氧化还原行为进行

了统一描述。对于 LiMn0.6Fe0.4PO4，由于缺乏强烈

的轨道杂化，其容量来源于金属 3d态电子占据数

的降低，即传统的金属氧化还原过程。然而，在采

用LiNiO2基正极的电池中，负电荷转移占据主导地

位，氧化还原过程通过配体空穴态的形成与消除实

现。Zhao等[80]在60℃、4.6 V高电压浮充条件下研

究了 LiCoO2内部裂纹的形成与扩展机制。深度脱

锂诱发的O3→O1→阳离子混排相连续转变会产生

显著的晶格失配应力，并由此引发内部裂纹。与此

同时，阴离子氧化还原活动促使氧化态晶格氧On-

（0<n<2）向裂纹区域迁移，并在其中积聚形成分

子O2；当裂纹扩展至颗粒表面时，O2可能进一步

释放。持续发生的O1向阳离子混排相转变与体相

活性氧迁移协同推动裂纹向外扩展，最终造成
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LiCoO2颗粒解体和电化学性能衰减。Dou等[81]利用

了 13C同位素标记的石墨材料，结合时间分辨的原

位固态核磁共振技术（13C MAS NMR），实现了对

LixC6不同阶段的信号区分和定量分析。石墨在化学

驱动的脱锂过程中，主要通过两个有序的两相转变：

LiC6→Li0.5C6和 Li0.5C6→Li0.33C6，且这两个转变都可

以用 Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov （JMAK）

动力学模型来描述。在近平衡的脱锂条件下，阶段

转变主要基于扩散受限的界面传播机制，且LiC6→
Li0.5C6被视为限制反应速率的关键步骤。当石墨外

部脱锂速率超过内部锂离子重分布速率时，阶段转

变过程变得非顺序且异质，导致更高级阶段（如

Li0.33C6）的提前出现和多相共存现象。定量描述这

种非顺序阶段转变的动态过程，并发现当脱锂速率

加快时，LiC6→Li0.5C6 的实际速率常数较小（k1≈
2.34×10-4 s），而 Li0.5C6→Li0.33C6 的速率常数更大

（k2≈6.36×10-4 s），表明后者具有更快的转变速率。

研究中还使用了不同的氧化温度（35℃、80℃、

130℃）进行了实验证明，当脱锂速率较高时，阶

段转变表现出明显的异质性；而当脱锂速率较低

时，阶段转变则较为均匀。Battistella等[82]通过深

度分辨辉光放电质谱（GD—MS），首次在锂离子

电池中发现了与循环过程相关的锂同位素分馏现

象。该方法利用 7Li/6Li比值的深度分布变化，追踪

了NMC111||石墨扣式电池在不同倍率下的电极/电

解质界面的演化过程。循环后正极表面富集 7Li，而

负极界面处 6Li优先富集，且分馏程度与充电倍率

密切相关；低倍率时（C/3）正极 7Li/6Li比值升至约

7，而高倍率时（2C）分馏减弱，这与 6Li的迁移速

率以及 7Li 在单电子反应中的热力学倾向有关。

Cattermull等[83]通过结合XAS与XRD的原位表征方

法，揭示了K2Mn[Fe(CN)6]中非平衡相变机制的耦

合规律。该方法通过Fe和Mn的K边谱分析，证实

了电化学行为中存在两个独立的氧化还原过程：

Fe2+→Fe3+对应第一充电平台（4.08 V），Mn2+→
Mn3+对应第二平台（4.16 V），并通过MMF算法分

离出不同氧化态的相分数。低空位PBAs在充电初

期表现出单斜相向立方相的非平衡转化，伴随框架

窗口面积增加50%的结构开敞性，促使K离子迁移

率提升，而传统观点认为此过程应为固溶体机制。

相比之下，高空位PBAs则通过固溶体机制实现高

倍率性能。Im等[84]提出了一种基于弯曲闪烁体的光

学耦合X射线断层扫描技术，用于提高圆柱形锂电

池的高分辨率成像能力。该研究提出通过弯曲闪烁

体设计，将检测器曲面与电池的圆柱几何形状匹

配，从而有效缩短边缘ODD，抑制焦点模糊并保

持高功率X射线源的使用。实验结果表明，与平板

探测器相比，30 mm和50 mm曲率半径的弯曲闪

烁体分别在边缘区域实现了约 8%的分辨率提升，

且 50 mm曲率配置在中心和边缘区域均表现出更

高的对比噪声比（CNR）。理论分析进一步证实，

50 mm曲率在抑制离焦模糊与降低焦点尺寸模糊之

间取得了最佳平衡。Kim等[85]提出了一种基于阳极

表面退化分布（ASDD）的非破坏性诊断方法，用

于评估商业锂离子电池（LIBs）的老化状态并预测

其容量衰减。通过脉冲诱导过电压（Δηp）的测量，

研究揭示了阳极相异质性与退化行为的关系，并结

合电化学信号与表面退化熵（SDE）的关联性，建

立了一种量化ASDD的指标。SDE被定义为空间

分布复杂度与黑色区域面积占比的乘积，能够同时

反映退化模式的空间分布和整体严重性。研究通过

在特定SOC（50%~70%）范围内分析Δηp的峰值

特性，发现其形状（如半峰宽FWHM和峰高）与

SDE高度相关，且SDE在不同循环协议和SOC状

态下均能稳定估算。该方法在 81种操作序列中实

现了平均0.81%的容量预测误差，与其他数据驱动

方法（如弹性网络、CNN、GRU）相比，Δηp的预

测误差更低，且可无缝集成至现有电池管理系统

（BMS）算法。Wang等[86]针对金属外壳屏蔽无线信

号、穿壳导线破坏电池密封的问题，开发了无源超

声探头系统（PUPS）。把柔性温度和压力传感器

植入电池内部，通过多输入多输出通信（MIMO）

让超声信号穿过金属壳体，不需要内部电源和信号

处理电路。植入后的温度、压力和时间分辨率分别

达到0.1℃、0.5 kPa和100 ms；在200次循环后，

60 Ah方形电池容量保持率仍为99.6%。热失控实

验进一步表明，内部压力开始快速上升的时间比温

度突升约早800 s，因而更适合作为早期预警信号。

该工作提供了一种不破坏封装即可连续获取电池内

部状态的方法，但目前最长验证时间为2600 h，长

期耐腐蚀性仍需继续检验。

Han等[87]建立了三维电化学-力学耦合有限元

模型，揭示NCM811/Li6PS5Cl/锂金属体系在全固态

锂金属电池充放电过程中的体积变化机制。锂金属
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负极表面沉积主导整体体积膨胀，充电时体积应变

超60%。增加负极厚度可利用软锂塑性变形容纳沉

积，降低厚度膨胀与外部压力；降低炭黑-黏结剂

区域的杨氏模量可缓冲正极体积变化并缓解应力；

而提高NCM颗粒体积分数则增大正极应变与整体

膨 胀 。 Kremer 等[88] 研 究 了 硫 化 物 固 态 电 池

Li|Li6PS5Cl界面SEI生长动力学及接触条件对阻抗

分析的影响。基于Wagner扩散模型与三维阻抗网

络模拟，发现SEI电阻呈扩散控制的 t0.5增长；增加

堆压/连接压力会增大真实接触面积，导致表观速

率常数被低估。锂金属原生钝化层（如Li3N）可引

起阻抗表观饱和，掩盖真实SEI生长。对比库仑滴

定时间分析（CTTA），两者表观速率常数随压力变

化趋势相反。研究强调，阻抗提取的SEI动力学参

数强烈依赖于接触条件与界面异质性，需审慎解

读。Adam等[89]提出了一种无需参数拟合的TWIF-

Li传输-动力学框架，直接验证了厚负载电极中锂

传输与界面反应的非均匀性演化规律。该模型引入

了基于孔隙率的宏观均质化假设，但通过FIB-SEM

重构的非理想几何结构和实际离子/电子路径曲折

度参数，解决了传统均质模型对厚电极中局部动力

学异质性的预测不足问题，无需拟合实验数据即可

复现中子成像观测到的锂浓度梯度演化（模型预测

51.2%平均耗尽率与实验数据 53.2%高度吻合），

并通过异步-同步充放电机制的动态模拟揭示了锂

饱和度分布与界面反应速率的关联性。研究发现降

低离子-电子路径曲折度差异可有效抑制充电诱导

梯度，而通过界面工程可将同步操作窗口扩展至更

高电流密度（如 0.04 C和 0.12 C工况下的模拟结

果与实验数据同步性达90%以上）。Deng等[90]聚焦

于全固态锂电池（ASSLBs）中阻碍其大规模应用

的固-固界面接触问题，通过数值模拟与实验验证

相结合的方法，探究了界面结构设计对电化学和力

学性能的影响。设计了四种典型的正极-固态电解

质接触构型（Inter-CC，Semi-Cir-CC，Trap-CC，

Tri-CC），并利用有限元分析模拟了其电化学阻抗、

电流密度及应力分布。半圆形接触构型（Semi-

Cir-CC）展现出最优的综合性能，其接触电阻低

（11.77 Ω·cm2），电流密度分布最均匀，且应力集

中现象最轻微（最大主应力 9.28 MPa）。相比之

下，Inter-CC虽电荷转移电阻最低，但应力分布不

均；而Tri-CC和Trap-CC则存在严重的应力集中和

较高阻抗。通过增加半圆形结构的周期数和半径，

可有效降低总阻抗并改善应力分布。最后，通过立

体光刻（SLA）3D打印技术成功制备了Semi-Cir-

CC结构，验证了其制造的可行性。Park等[91]研究

了固态电池中薄层阴极的压力异质性及其对材料利

用和电化学性能的影响。通过实验与模拟结合的方

法，发现非均匀压力分布会导致应力在阴极厚度方

向上不均，进而影响界面反应动力学和材料利用

率。在非均匀压力条件下（中心区域2.5 MPa，周

边区域0.5 MPa），LCO阴极的晶格参数变化呈现

显著空间异质性，高压力区的晶格膨胀达到1.8%，

但未达到完全脱锂所需的2%膨胀，表明局部反应

受限。这种压力不均引发级联机制：低压区反应受

抑制使电流集中于高压区，导致局部电流密度提高

约40%，但最终所有区域均未实现完全利用。高压

区表现出更高的反应可逆性和更均匀的电化学反

应，而低压区因界面脱层和应力集中导致容量衰

减。通过电化学-传输模型验证，界面接触损失

（如60%接触时）会显著降低放电容量（从103降

至 67 mAh/g），并引发局部锂化不均匀性。Guan

等[92]提出了一种基于路径熵（path entropy，Sp）

的熵驱动设计策略，用于优化固态电解质（SSEs）

的离子传导性能。通过结合马尔可夫状态模型

（MSM）与过渡路径理论（TPT），首次将路径熵

作为描述离子扩散无序的关键参数，揭示了锂离子

在无机硫代磷酸盐中扩散路径的多样性与局部环境

的关联性。实验与模拟结果表明，锂缺陷型

LPSCl-III材料因引入S/Cl位点无序和锂空位，显

著提升了路径熵和逃逸熵，从而促进长程离子传

输。进一步通过高通量筛选，识别出7种高路径熵

候选材料（Sp>200.0 J/mol/K），包括已验证的硫代

磷酸盐型（如 Li6PS5Cl）、硫化物型（如 Li3NbS4）

和类LGPS结构材料，并发现Li4Cr2C4SO16的Sp值

接 近 Li6PS5Cl[ ]( )273.52 ± 0.00  J/ ( )mol/K 。 Giri

等[93]提出了一种基于深度学习的超分辨率方法，以

克服传统X射线CT在高分辨率与大视场（FOV）之

间的权衡问题。研究使用了NMC622正极材料作为

测试对象，训练模型通过配对的HRES（0.49 μm

体素）和 LRES（1.95 μm体素）数据来增强图像

的功能性。SRES方法不仅提高了图像的空间分辨

率，还通过更广的FOV实现了更全面的微结构分

析，从而显著减少了采集时间。重建后的图像在结
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构一致性上得到了验证，采用空间和频率域分析的

方法，结果表明SRES重建减少了过度平滑，并在

低频误差方面的表现优于LRES。在图像分析方面，

SRES的体素大小与HRES一致，得以保留更多的

微结构特征，如孔隙度、颗粒直径和体积比表面积。

Zhang等[94]针对新型电池寿命验证周期长、能

耗高的问题，提出了“发现式学习”预测框架。该

方法先利用物理模型把不同材料和结构的电池映射

到统一的特征空间，再从历史公开数据中学习寿命

规律，并通过主动学习挑选最值得制造和测试的样

品。以 123 只 73~84 Ah 工业软包电池验证模型，

仅对 51%的原型进行前 50个等效完整循环测试，

即以 7.2%的平均百分比误差预测 37组电池寿命。

按保守条件估算，验证时间由 1333 天缩短至 33

天，能耗由 8.523 MWh 降至 0.468 MWh。Wach

等[95]针对硫化物全固态电池大面积软包测试中高压夹

具弹性变形导致实际压力失准，且扭矩与角度上紧法

重复性差的问题，设计了一种弹簧加载单轴压力夹具

并提出基于挠度补偿的压力设定策略。该夹具采用

30个碟形弹簧（6组并联）适配120 mm×80 mm活

性面积，允许电池呼吸；通过有限元分析计算上/下

板挠度与螺栓伸长的总变形量R2>99.99%，在液压

机中过压以补偿卸压后的弹性回弹。研究对比了扭

矩法变异系数、螺栓角度法与直接挠度监测法。结

果表明挠度法在 10~30 MPa 范围内设定误差仅 

1.67%、重复性0.77%；实测电池压力整体平均绝

对百分比误差2.16%、变异系数1.32%，压力均匀

性指标H=2.16%（优于 5%目标）。Attia等[96]指出

电压、电流、容量和阻抗等电化学数据虽然是寿命

预测的基础，却不能覆盖所有失效模式。电解液或

添加剂耗尽时，不同副反应可能产生相似的整体信

号；机械屈曲和压力开关动作取决于电池内部的应

力与压力；金属颗粒、涂布缺陷等局部问题在形成

明显短路前通常低于检测限。对于这些阈值型失

效，准确预测需要同时知道内部状态的初始值、变

化速度和失效临界值，而电化学测试往往只能提供

其中一部分。因此建议将电芯设计参数、制造过程

记录、无损成像、压力或膨胀测量与物理模型共同

纳入预测体系。

6 理论计算

Tu等[97]建立了一个统一的定量框架，在近表面

扩散条件下，将表观扩散系数和交换电流密度与裂

纹产生的界面联系起来。将该框架应用于成分完全

相同的单晶和多晶NMC811，并结合第一性原理计

算、机器学习分子动力学以及有限元断裂建模后发

现，在裂纹产生之前，两者具有相同的本征晶格动

力学和界面动力学。多晶材料所表现出的表观动力

学优势来源于电解液渗入晶间裂纹，这一过程不仅

形成了新的电化学活性界面，同时还缩短了Li+的扩

散路径。进一步通过实验验证的颗粒尺寸-倍率性

能模型表明，通过减小单晶颗粒尺寸，可以在保持

机械完整性的同时，实现与多晶材料相当的快充性

能。Xavier等[98]结合微调机器学习原子间势与大规

模分子动力学模拟，揭示了零过量锂电池中锂在

Cu及金属中间层（Zn、Mg、Bi）上的原子级合金

化与结晶路径。Cu 表面锂经亚稳无序、HCP 及

FCC中间相逐步转变为BCC锂，形核非均匀；Zn

与Mg中间层通过合金介导机制促进锂三维扩散与

结构均匀化，其中 Zn形成 Li-Zn合金并稳定HCP

锂，Mg形成Li-Mg固溶体并诱导BCC锂结晶；Bi

则生成有序Li3Bi金属间化合物，但因晶格失配导致

相分离与界面开裂。实验表征验证了上述相演化规

律。Faryat等[99]基于第一性原理DFT计算，研究了

LLZO/Li界面处六种关键无机SEI化合物（La2O3、

Li2O、LiF、LiCl、LiOH、Li2CO3）的电子、热力学、

力学及离子传输性质。所有相均为宽带隙绝缘体，其

中LiF具有最大的电子隧穿势垒（12.89 eV）。然而，

La2O3和 Li2CO3的 Li+扩散势垒分别高达 0.88 eV和

0.86 eV，严重阻碍离子传输，导致界面电阻升高与

锂沉积不均；而Li2O（0.48 eV）和LiOH（0.54 eV）

则有利于Li+传导。力学分析显示氧化物/氟化物模

量较高，有利于界面机械稳定。抑制La2O3/Li2CO3

并构建LiF-LiCl-Li2O富集界面是优化LLZO/Li界面

稳定性的有效策略。Li等[100]提出界面过剩电荷分布

因子（f=J0/σnet）作为定量描述符，整合电极表面

过剩电荷、电荷耗尽速率与溶剂化化学，揭示固液

界面动态平衡对锂枝晶生长的调控机制。Li+-偶极-

阴离子相互作用主导的电荷耗尽与阳离子屏蔽效应

竞争决定界面电荷再分布，快速再分布可降低

ECSA增长速率、促进平面锂沉积。据此设计的局

域高浓度弱溶剂化电解液（LHWSE）在约 6.4 Ah

锂金属电池中实现 515 Wh/kg及 90次循环 97.3%

容量保持率，建立了热力学-动力学协同优化框架。
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