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摘  要：相比于构建多孔电极的传统测试方法，从单个颗粒尺度直接对电池材料进行研究可以获取材料的本征特性，有助

于更加深入的理解材料的电化学反应机制。讨论了几种单颗粒分析方法在电池材料研究中的应用，包括微电流固定接触法、

单颗粒碰撞法、微流控分析法以及光谱学单颗粒分析法，并对单颗粒分析方法的前景进行了展望。 
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Single Particle Analysis Method for Battery Materials 
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Abstract: Compared with the conventional analysis methods for the porous electrode, this paper represents some methods for 
single particle analysis in battery research, i.e., microeletrode contacting method, single particle collision method, microfluidic 
analysis method and spectral analysis method. In the single particle analysis methods. some intrinsic properties of the battery 
materials can be obtained by analyzing directly in single particle scale, thus clarifying the electrochemical reaction mechanism 
of the material. 
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二次离子电池作为一种优秀的能量储存装置，

已经被广泛应用于各种便携式电子设备以及电动汽

车[1–3]。另外，二次离子电池也可作为关键的能量

储存与转化节点，将间歇性、不稳定的绿色能源

(包括风能、太阳能、潮汐能等)转化为持续稳定的

电能输出[4–7]。电极活性材料是二次离子电池的核

心组成部分之一，与电池的能量密度、倍率性能、

稳定性、安全性等关键性能参数息息相关，对于电

极材料的性能以及电化学反应过程机制的研究也一

直是电池研究领域的重中之重[8]。消费者对二次离

子电池日益增长的性能提升需求，持续推动着研究

者进一步开发已有电池材料，以趋近其理论极限，

或者开发新型的高性能电池材料，这些都要求研究

者对电池材料的电化学反应过程机制有更深入的研

究和理解，也促进了电池材料分析方法的持续改进

与突破[9–11]，单颗粒分析方法是最具开发潜力与应

用前景的分析方法之一。 
在传统的电池材料研究过程中，通常将电池材

料与导电碳以及黏结剂等辅助材料进行混合，构建

多孔复合电极进行测试，其测试对象为大量材料粒

子的集合体，得到的是所有粒子的电化学反馈信号

的混合，掩盖了单个粒子电化学行为的个性特征。

且辅助材料的本身性质、混合比例、电极的结构和

厚度等因素都会对电化学测试结果产生影响，对活 
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性电极材料的性能反馈也势必造成一定偏差，不能真

实反映其本征性能特征，这些都极大地阻碍了研究者

们对正极材料工作机理的深入理解[12–13]。而在单

粒子尺度上对电池活性电极材料进行直接研究，可

以避免这些额外因素的影响，获得电池材料的最本

征性能参数，对促进电池材料研究的进一步发展具

有十分重要的理论意义[14–18]。电池材料单颗粒分

析方法主要分为 2 类，一种直接获取单个颗粒上

发生电化学反应产生的电信号，从而直接对电化

学反应的过程及机制进行研究，包括单颗粒碰撞

法[19–26]、微电极固定接触法[27–39]、微流控法[40–43]

等；另一种通过光学手段对材料发生电化学反应时

的形貌、结构、相变等进行表征，从而间接的反映

材料发生电化学反应的过程与机制[44–66]。本综述

从这 2 个方面对电池材料的单颗粒分析方法的进展

进行了总结与归纳。 

1  单颗粒电化学分析方法 
1.1  微电极固定接触法 

由于在单个颗粒上进行的电化学反应具有持续

时间短、电化学信号极弱等特点，一般采用超微电

极作为工作电极进行检测，其中最直观的一种检测

策略是直接将待测的单个颗粒固定在微电极表面，

然后进行一系列的电化学检测。 
2018 年，Tsai 等[36]将钨丝微电极与待测的电池材

料颗粒(NMC 333：LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 和 NCA：

LiNi0.8Co0.15Al0.05O2)进行接触，然后通过铂溅射沉

积的方式，使颗粒黏附在电极上(图 1a～图 1c)，
同时降低颗粒与电极之间的接触电阻，之后通过

一系列的充放电实验对电池材料的电化学反应 
 

 
(a) Schematic of the electrochemical cell  

for the single-particle measurements 
(b) Microelectrodes made by attaching a spherical 
polycrystalline NMC/NCA particle to an insulating 

resin-coated tungsten probe tip 

(c) SEM of FIB cross-section of NMC and  
NCA single particles 

 
(d) Evolution of fracture in NMC and NCA particle 

图 1  微电极固定接触法示意图及单颗粒结构变化[36] 
Fig. 1  Schematic of microelectrode-particle contacting method and diagram of particle structure[36] 
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机制进行研究。结果显示，2 种材料的单个颗粒在

不同荷电状态下的界面电荷转移动力学具有明显的

区别，另外通过透射 X 射线显微镜也发现 NMC 333 
(图 1d)与NCA (图 1e) 2 种颗粒都会随着荷电状态的

增加而发生碎裂，并且 NCA 材料颗粒碎裂的程度

更加严重。 
Ando 等[34]也利用尺寸为 10 μm 的金丝电极直

接与待测材料颗粒(NCA：LiNi0.8Co0.15Al0.05O2)进行

接触并进行了充放电循环等电化学测试，并通过透

射电子显微镜对充放电循环前后的颗粒晶体结构进

行了表征，结果显示 400 次循环后颗粒表面出现

NiO 层，而 800 次循环后，颗粒内部也出现了 NiO
层(图 2)，并且随着循环次数的增加，颗粒上反应的

电流密度 i0一直持续下降，从 0.150 mA/cm2 (未循

环)降到 0.030 mA/cm2 (400 次循环)，并进一步降到

0.010～0.005 mA/cm2 (800 次循环)；同时 Li+的扩散

系数也一直持续下降，从 2.0×10−10 cm−2 /s (未循环) 
降到 1.3×10−10 cm−2 /s (400 次循环)，并进一步降到

0.2×10−10 cm−2 /s (800 次循环)。 

2019 年，Zhou 等[38]开发了原位聚焦离子束–扫
描电子显微镜(FIB–SEM)技术用于电池材料的电化

学过程研究。将钨丝电极与待测的锡颗粒进行接触，

然后利用 FIB 技术，通过离子束碳沉积的方式，使

颗粒与电极紧密黏附，并在锡颗粒表面切出一个截

面，再利用原位 FIB–SEM 显微镜，直接记录锡颗

粒在充放电循环的过程中颗粒内部裂纹产生的过

程与规律，结果显示，随着锂离子的脱出与嵌入，

锡颗粒内部出现了裂纹与空洞，并伴随着规律性

的膨胀与收缩。该课题组继续采用原位 FIB–SEM 显

微镜对锂离子电池负极材料 SiO 的充放电过程进行

了研究[37]；首先通过同样的方式，分别构建了 SiO
单颗粒微电极与 Si 单颗粒微电极，之后通过原位

SEM 记录充放电过程中的颗粒体积变化以及颗粒内

部的裂纹变化，结果显示，相比于 Si 颗粒，SiO 颗

粒在充放电过程中的体积变化更小，并且没有裂纹的

出现，原因是 SiO 相与 Si 相的混合缓解了颗粒内部

的应力变化。近几年，利用同样的方法对电池材料的

研究还包括 Li4Ti5O12
[35]、LiCoO2

[39]等。 
 

 
 

图 2  NCA 颗粒在充放电循环过程中降解示意图[34] 
Fig. 2  Schematic models of the degradation of a NCA particle during cycling[34] 

 
1.2  单颗粒碰撞法 

除了这种将颗粒固定在微电极表面进行测试的

方法外，另一种单颗粒电化学测试的策略则是将微

电极固定不动，而颗粒主动与电极接触，这种方法

称为单颗粒碰撞法，并且这种方法不需要复杂的仪

器设备，且操作难度较低，还能同时对大批量的单

颗粒进行统计分析。单颗粒碰撞法的具体实验过程

是将待测颗粒分散在电解液中，颗粒将会在电解液

中进行 Brownian 运动，此时将以微电极为工作电极

的三电极体系浸入电解液中，并在工作电极上施加

1 个恒电势，而随机运动的颗粒将有一定的机率与

微电极的表面发生碰撞，在碰撞的过程中，颗粒与

微电极接触，在颗粒上可能发生各种电化学反应，

并且都伴随着电子的转移，反映在时间电流曲线上，

则会出现 1 个电流的峰信号，通过对这些电流信号

的分析，可以对电极表面发生的反应过程以及机理

进行研究。2017 年，Zampardi 等[24]对锂电池正极材

料 LiMn2O4中锂离子的扩散机制进行了研究。将直

径为 200 nm 的 LiMn2O4纳米粒子分散在水溶液中，

收集颗粒与电极碰撞产生的电流信号，再通过特定
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的理论模型对获得的信号进行分析。该模型将离子

进入颗粒的内部过程分为 4 个步骤，分别是离子在

电解液中的运动、离子穿过颗粒与电解液之间的界

面、离子在颗粒内部的扩散以及伴随的电子扩散，

并对每个单独的步骤中的电流值提出了理论计算

的公式，以及每种公式对应的电流信号形状；结果

显示，观察到的电流信号的形状全部为平台信号

(图 3)，与理论模型相对照，最终得到 LiMn2O4纳米

颗粒在水溶液中时，离子扩散的决速步为离子穿过

颗粒与电解液的界面的速率。 
 

 
 

图 3  单个 LiMn2O4碰撞电流信号[24] 
Fig. 3  Current signal of collision of single LiMn2O4 particle[24] 

 
上述研究展现了单颗粒碰撞法在电池材料研

究领域的巨大潜力，越来越多的研究者开始采用单

颗粒碰撞法对不同的电池材料电化学反应过程进

行探索，并且观测到了传统半电池测试方式下没有

观测到的现象，推动了对材料电化学反应机制的进

一步深入理解。Zampardi 等[25]用同样的方法对钾

离子电池中普鲁士蓝材料颗粒的电化学反应过程

进行了研究。由于普鲁士蓝颗粒中本身存在 K+，

因此只需要施加不同电压就可以对 K+的脱出与嵌

入过程进行研究。结果显示，普鲁士蓝材料中决定

K+脱出嵌入过程动力学的决定步骤为离子在颗粒

内部的扩散过程；另外，碰撞实验的结果也与传统

的半电池测试方法进行了对比，结果显示，在单颗

粒碰撞实验中，K+脱出过程的速度远大于嵌入过

程，而半电池测试方法中，嵌入过程速度反而大于

脱出速度，展现了不同测试环境下的不同的电化学

过程。除了正极材料，Löffler 等[26]对电池负极材料

TiO2 的锂化过程动力学机制进行了探究(图 4)。传

统的假设观点认为界面离子扩散过程，或者颗粒内

部离子/电子迁移过程是 TiO2 材料锂化过程决速

步，然而此实验的结果显示，反应的动力学过程并

不符合 Butler–Volmer 方程，而是展现出电阻反应

的行为，表明颗粒间电子的转移过程是 TiO2 材料

锂化过程的决速步。这些发现对今后电池材料基本

性质的研究具有重要意义，它清楚地表明，电池电

极的电荷转移总是服从 Butler–Volmer 动力学并不

总是正确的。 
除此之外，对于一些研究者公认的结论，单颗

粒碰撞法也能给出更加精确、详细的证明。例如，

电池材料颗粒尺寸的增大将会导致电池材料中离子
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脱出/嵌入速率的下降，然而对于该下降过程具体经

历了哪些变化并不清楚。Xu 等[23]利用单颗粒碰撞

法对 LiNi0.8Mn0.1Co0.1O2 材料电化学反应动力学与

颗粒尺寸之间的联系进行了深入的分析。结果显示，

当颗粒尺寸较小时(2.5 μm)，Li+在颗粒内部的迁移

是决定 LiNi0.8Mn0.1Co0.1O2材料倍率性能的决速步，

随着颗粒尺寸的增大(增大至 8.3 μm)，离子在颗粒

内部与离子在界面处的迁移速率都会下降，决速步

由颗粒内部离子迁移过程转变为离子内部迁移与界

面离子扩散共同控制，当尺寸继续增大时(增大至

11.8 μm)，又重新转变为内部离子迁移控制，这些

发现为 LiNi0.8Mn0.1Co0.1O2 材料电化学反应机制研

究提供了进一步的补充，有利于加深对其电化学反

应机制的理解。 
 

 
 

图 4  锂化过程涉及的几个步骤与单个 TiO2碰撞电流信号[26] 
Fig. 4  Involved steps during (de-) lithiation and schematic of collision of single TiO2 particle[26] 

 
1.3  微流控分析法 

单颗粒碰撞法的实验过程中，颗粒在电解液中

进行 Brownian 运动，然后随机的与微电极进行碰

撞，当颗粒的尺寸较大导致难以形成稳定的胶体时，

碰撞行为的概率会急剧下降，难以获得有效的信号

反馈。使用微流控芯片将颗粒的运动区域限制在固

定的通道中，利用电解液的流动带动颗粒进行运动，

并直接与微电极进行碰撞，会极大的提高信号的反

馈效率。Geng 等[40]构建了一个双层的流动单元，在

其中一层的通道中放置一根金丝作为工作电极，另

一层的通道中放置一根铂丝作为对电极，两层间用

薄膜分隔，将分散有待测材料 LiCoO2颗粒的电解液

泵入工作电极所在的通道，收集颗粒与金丝碰撞时

的反馈信号，可以用来测试材料的倍率性能，这种

方法能够在短时间内获得大量的碰撞信号，有助于

进行材料的大通量分析。 

2  光谱学单颗粒分析方法 
相比于单颗粒电化学测量更多的用于动力学性

能的表征，用光学手段对单个颗粒进行表征能够展

现电池材料在充放电过程中产生的一系列变化(相
变、体积变化、裂纹产生、晶体结构转变)在空间区

域上的细节表现。 
2018 年，Yamanaka 等[61]利用原味广角扫描

Raman 光谱对 LiFePO4 单晶颗粒表面的 Li 缺陷相

的形成及迁移过程进行了探究(图 5a)。LiFePO4 材

料脱锂后，在 Raman 光谱的 305 cm–1 处出现一个

明显的特征峰(图 5c)，代表 Li 空位相的形成；然

后通过原味广角扫描 Raman 光谱对 LiFePO4 单晶

颗粒表面各个位置进行扫描，确定特征峰的强度变

化，在整个截面用颜色进行标识(图 5d)，就得到了

颗粒表面 Li 空穴相形成的位置，迁移的方向，速

率等参数；结果显示，在 4 V vs Li/Li+低电压进行

脱锂时，Li 空穴的迁移速率与 Li 离子迁移速率一

致，为 3×10−9 cm2/s，而在 4.5 V vs Li/Li+ 高电压下

进行脱锂时，FP 相(FePO4)的形成与 Li 空穴相的迁

移速率分别为 1.4×10−11 cm2/s 与 1.0×10−7 cm2/s，表

明锂离子迁移的机制取决于由锂离子浓度控制的相

混合与分离动力学。 
2020 年，Xu 等[62]利用同步辐射微区劳埃衍射

以及微 X 射线近边吸收结构谱研究了单个 LiCoO2

材料颗粒中的晶体缺陷(包括几何必须错位、倾转晶

界以及混合缺陷)与氧化还原反应之间的联系。首先

通过同步辐射微区劳埃衍射确定材料颗粒中的晶体



· 190 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2022, 50(1): 185–193 2022 年 
 

 

缺陷的空间位置与统计量化，从超过 10 000 幅衍射

图案中统计发现，其中，42%包含几何必须错位、

25%包含倾转晶界、10%包含几何必须错位/倾转晶

界混合缺陷、6%包含叠加倾转晶界。之后通过原位

同步辐射微 X 射线近边吸收结构谱对单个 LiCoO2

材料颗粒发生电化学反应过程中的 Co 元素氧化还

原状态进行标记，结果发现在几何必须错位存在的

区域发生更加彻底的氧化还原反应，表明这种缺陷

能够促进材料的氧化还原反应的进行。 
LTO(Li4Ti5O12)是一种重要的锂离子电池负极

材料，其在反应过程中会经历 Li4Ti5O12 与 Li7Ti5O12

两相之间的转化，但是对具体的微观转化过程的研

究还有所欠缺。2021年，Assefa等[59]采用原位Prague

相干衍射成像与原位 X 射线衍射成像研究了单个

LTO 材料颗粒在氧化还原反应过程中的相转换机

制。Prague 相干衍射(111)峰的结果显示，在放电平

台的中间位置，LTO 颗粒内部出现了非均匀的两相

混合，在放电完成时混合相消失，表明两相之间的

锂离子浓度的巨大差异，并且通过原位 X 射线衍

射结果发现，材料颗粒在完全锂化后的晶格间距比

原始材料增加了超过 0.2%，这个结果也从未在传

统检测实验中获得，这些微观角度观测到的现象有

助于加深对材料在电化学反应过程中相转化机制

的理解。 
对比传统的多孔电极测试方法，文中所述单颗

粒分析方法的优缺点总结如表 1 所示。 
 

 
(b) Raman spectra before delithiation 

 
(a) Schematic of the experiment cell (c) Raman spectra after delithiation 

 

 

 
 

(d) Generation and migration of lithium cavitation 
 

图 5  Raman 光谱用于单颗粒分析[61] 
Fig. 5  Raman spectroscopy used for single particle analysis[61] 
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表 1  文中所述单颗粒分析方法的优缺点 
Table 1  Advantages and disadvantages of single particle analysis methods 

Method Advantage Disadvantage 
Microelectrode-particle 

contacting method 
Not affected by additives; 

Direct access to a variety of electrochemical data (CV 
curve, charge and discharge platform, impedance, etc.);  
Observable particles morphology change 

High instrument and operation requirements; Particle size 
restrictions;  
Difficult to obtain high flux data 

Single particle collision 
method 

Not affected by additives;  
Direct access to the electrochemical data;  
low requirements for instruments and operation; Wide range 
of applications (including conductor, insulator, solid, liquid 
drop, biological molecules, etc.);  
Statistical analysis can be performed 

Electrochemical signals are relatively simples;  
The connection between particles and signals is weak 

Microfluidic analysis Not affected by additives;  
Direct access to the electrochemical data;  
Rapid, high-throughput data statistical analysis can be 
performed 

Electrochemical signals are relatively simples; 
Signals from multiple particles are difficult to distinguish 

Spectroscopy for single 
particle analysis 

The morphology, crystal structure and phase transformation 
process of single particles are intuitively revealed 

The electrochemical process is indirectly converted by optical 
signal;  
High requirements for instruments and operation 

Conventional battery 
testing methods 

The performance of the material in the actual battery system 
can be revealed 

The electrochemical signal is the set of all particle signals; 
The signal is susceptible to additional factors (additive, 
electrode structure and assembly process);  
It is difficult to reveal the intrinsic electrochemical processes

 
3  结论 

二次离子电池已成为人类生活中不可或缺的

能量储存装置，广泛应用于便携式电子设备、电

动汽车、清洁能源转化等领域，而市场与消费者

的需求也持续推动着研究者们继续开发具有更优

秀电化学性能的新型离子电池，而电池材料的开

发与改进一直是离子电池研究的关键点之一。相

对于传统的以材料颗粒集合体为对象的分析方

法，从单个颗粒的尺度对电池材料进行研究具有

十分重要的理论意义，不仅可以排除添加剂、电

极结构等额外因素对材料性能的影响，还能直接

记录材料在电化学反应过程中发生的一系列变

化，包括离子的迁移、电子的转移、晶体结构的

变化、相结构的转变、体积的变化、缺陷的影响

等，并且揭示这些变化的具体发生、发展的过程，

对促进研究者对材料本征性能特征的理解具有重

要的指导作用。 
目前已经有大量的工作聚焦于电池材料的单颗

粒分析领域，但在单颗粒尺度进行研究仍然十分困

难，而影响电池材料电化学的因素也很多，包括尺

寸、形貌、晶体结构、缺陷、表面状态等，目前的

研究工作通常只能聚焦部分因素进行研究，例如，

直接使用微电极与单颗粒进行接触进行检测时，通

常只能检测微米级颗粒，而难以对纳米尺度的颗粒

进行操作；使用单颗粒碰撞法进行检测时，难以将

每个电化学信号与具体的颗粒进行对应，因此获得

一些特殊的信号时，难以分析信号产生的原因；而

采用光谱学手段进行单颗粒检测时，通常将颗粒的

结构等变化过程与电化学信号进行对应。因此，采

用单一的单颗粒分析方法难以获得全面的分析数

据，需要发展多种单颗粒分析手段联用的方法，获

得更加精确、全面的信息。另外，在实际应用中，

整个电池体系要求材料颗粒与添加剂以及电极液等

构成一个高效的整体，而目前的单颗粒分析方法大

多聚焦于单个材料颗粒本身，难以从单颗粒的尺度

研究颗粒与颗粒之间、颗粒与添加剂之间的相互作

用，既需要开发新的理论模型，又需要开发新的分

析方法。 
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