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摘  要：锂离子电池作为目前应用最广泛的电化学储能器件，其安全性和循环稳定性问题备受关注。负极材料表面析锂是锂

离子电池常见的失效原因，因此也是相关产业界的研究热点。然而，由于锂离子电池的封闭式外包装，许多常规的检测手段

无法直接应用于电池内部，导致析锂检测成为了锂离子电池行业的难点问题。针对该问题，从构造特殊原位电池、外部特性

推测、新物理量测量等角度出发，综述了近期析锂检测方法的研究进展，并对未来发展方向进行了展望。 
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Abstract: The safety and cycling stability issues of lithium-ion battery as a prevalent electrochemical energy storage device have 
attracted much recent attention. Lithium plating on the anode material is a common failure reason of lithium-ion battery, thus 
becoming a hot research area in industry. However, some common detection methods are not applied for the batteries due to the 
closed packed structure. Therefore, the detection of lithium plating becomes a problem in the lithium-ion battery industry. To address 
this issue, this review represented recent progress on lithium plating detection methods via the following aspects, i.e., building special 
in-situ cells, prediction according to external properties, and measurement of new physical parameters. In addition, the future 
developing trend was also prospected. 
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近年来，随着移动电子产品、新能源汽车和电

力系统储能等产业的发展，人们对高性能能量存储

器件的需求与日俱增。在各种能量存储器件中，锂

离子电池因其具有高能量密度、高能量效率、长循

环寿命、安装灵活等优点而获得了广泛的应用，成

为目前最成功的电化学储能器件[1]。然而，锂离子

电池仍然存在一些性能瓶颈，极大制约了其进一步

发展。比如，锂离子电池的安全性仍难以令人满意，  
 
收稿日期：2021–08–07。    修订日期：2021–09–23。 
基金项目：国家自然科学基金(52027816)。 
第一作者：周  宇(1995—)，男，硕士。 
通信作者：沈  越(1983—)，男，博士，副教授； 

黄  锴(1994—)，男，硕士。 
 
 
 

 
Received date: 2021–08–07.    Revised date: 2021–09–23. 
First author: ZHOU Yu (1995–), male, Master. 
E-mail: zhoutech@yeah.net 
Correspondent author: SHEN Yue (1983–), male, Ph.D., Associate Professor; 

HUANG Kai (1994–), male, Master. 
E-mail: shenyue1213@hust.edu.cn (SHEN Yue);  

kailhhh@outlook.com (HUANG Kai) 

综 合 评 述 



第 50 卷第 1 期 周  宇 等：锂离子电池负极析锂检测方法的研究进展 · 85 · 
 

 

电动汽车自燃事故屡见不鲜；其循环寿命也有必要进

一步提升，许多电动车在使用数年后，续航里程就会

显著下降。为了进一步改进锂离子电池的性能，人们

进行了大量锂离子电池失效机制研究，发现析锂是导

致锂离子电池容量衰退甚至起火爆炸的重要原因。 
析锂是指锂离子电池充电过程中，锂离子在负

极侧没有嵌入负极材料，而是以金属锂的形式在负

极表面析出的异常现象，在低温、快充、过充等过

程中较容易出现[2]。导致析锂产生的原因众多，主

要可以分为制作工艺方面和充电工况方面。制作工

艺方面的原因如下：1) 负极余量不足，当负极余量

不够时，正极脱嵌的锂离子无法全部嵌入负极，就

会在表面析出；2) 隔膜褶皱，隔膜褶皱会造成嵌锂

路径异常，对应位置的无法均匀嵌入负极，造成析

锂；3) 电芯变形，电芯变形较剧烈时，对应变形位

置电极材料接触不良，也会出现析锂；4) 负极压实

密度过高，电解液扩散通道狭窄，锂离子会难以进

入电极深层，而析出在负极表面；5) 电解液浸润

不良，锂离子在未充分浸润区域没有足够的通道，

也会导致析锂。充电工况导致的析锂原因主要有：

1) 低温充电，负极的嵌锂速率低于正极的脱嵌速

率，正极脱嵌的锂无法及时的嵌入负极，从而在表

面析出；2) 大倍率充电，负极也会因为无法及时完

成嵌锂而发生析锂；3) 过充，当电池充电容量超过

设计容量，正极会有更多的锂离子脱嵌，但是负极

的设计量不足以容纳多出的锂离子，也会导致发生

析锂。析出的金属锂往往不是形成平整的镀层，而

是以树枝状结晶的形式存在，被称为锂枝晶，锂枝

晶在多种商品化的电池负极材料中都可能出现。锂

离子电池负极材料最常见的有石墨、钛酸锂以及硅

碳复合材料等。石墨负极因导电率高、嵌锂电位低

且原材料广泛、价格便宜，其应用最为广泛，但也

正因其电位低，其存在析锂可能性较高；钛酸锂负

极材料为零应变材料，其电位较高，即使在快速充

电过程中也不易产生锂枝晶，但不排除其局部容

量失配导致析锂的可能性；硅的理论比容量达到

4 200 mA·h/g 左右，是石墨的 10 倍之多，因而被认

为是下一代负极材料，其嵌锂电位高于石墨，有助

于抑制析锂，但是另一方面，其合金化反应的动力

学特性不如石墨，在大电流下仍然存在析锂的可能

性[3–4]。除了上述 3 种电极材料之外，一些研发中的

负极材料，例如氧化物或合金材料，其工作电位也

接近于金属锂，也可能会遇到负极析锂问题[5–6]。可

见，锂枝晶的形成是多种负极材料共同面临的问题。 
锂枝晶具有非常强的还原活性和较大的比表面

积，其生长会带来许多危害，如图 1 所示：1) 过度

生长的锂枝晶可能刺穿隔膜，导致正负极短路，甚至

会引起锂离子电池的起火和爆炸；2) 锂枝晶在放电

过程中并不能完全可逆氧化，可能从根部断裂，形成

“死锂”，导致电池内部活性锂的损耗，降低

Coulombic 效率，降低容量；3) 新生成的金属锂表

面与电解质反应，生成新的 SEI 膜，同时消耗电解

液，导致电池内阻增大，局部失去活性，降低容量。

基于上述原因，负极析锂现象的成因及其边界条件

是锂离子电池生产厂家和应用客户非常关切的研究

热点，也是电芯设计、充电过程控制的重要依据。 
 

 
 

图 1  锂离子电池负极析锂的危害 
Fig. 1  Harms of lithium plating on the negative electrode of lithium-ion battery 
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由于锂离子电池通常具有封闭式的外包装，其

内部析锂的检测一直是困扰产业界的难题。金属锂

作为一种高活性物质，暴露在大气中会快速氧化变

质，使得拆解分析难以得到真实的结果；另一方面，

锂元素在元素周期表中是排名第 3 的轻质元素，对

X 射线的衍射能力极弱，对基于 X 射线的无损分析

技术构成了巨大的挑战。 
为了解决上述难题，近期科学家们进行了大量

创新工作，主要思路包括：1) 构建特殊结构的电池，

使得传统的观测手段可以绕过电池外包装，直接观

测电池内部析锂情况；2) 构建物理模型，开发先进

算法，通过电压、电流等外部信号的测量，推测电

池内部析锂情况；3) 从新的物理维度出发，通过声、

热、磁共振等物理信号的测量，分析析锂。本综述

将系统介绍近期析锂检测技术的进展，并对该领域

未来发展方向做出展望。 

1  基于特殊原位电池的析锂检测 
商品锂离子电池通常具有铝合金或者铝塑复合

膜外包装，电极材料与外界完全隔离，导致负极表

面的析锂难以直接检测。解决上述问题的一个有效

手段就是构建特殊的电池，在模拟真实电池工作环

境、保证电极材料不与大气直接接触的同时，使得

光、电子束、X 射线、微探针等检测信号可以进入

电池内部，作用于负极材料表面，检测析锂。特殊

原位电池与商品电池通常具有较大的结构差异，所

以这类方法并不能直接解决商品电池析锂边界条件

检测问题，但是对于理解析锂过程、研发析锂抑制

方法有着重要的指导意义。 
1.1  原位光学成像 

原位光学成像技术作为最早用于析锂表征的技

术，可以直接对锂离子沉积过程和生长形貌进行动

态观测和分析，其主要由可视电池、恒电流仪、电

荷耦合相机(CCD)和光学显微镜等部分组成，其中

可视电池留有特殊透光窗口以供外部观测。 
根据待检测电池类型，可将原位光学成像分为

三电极体系和两电极体系两大类。两电极体系主要

包含边–边和面–面两大类结构，边–边结构采取锂

片平行固定，侧面相对，面–面结构依据传统扣式

电池正极和负极堆叠式放置，其基本结构如图 2
所示[7–9]。 

边–边结构制作简单，通常采取在对正极和锂片

平行放置，侧面相对，中间留出一条缝隙，通过上

方透明石英窗口观察内部枝晶生长状况，多应用于

早期研究。Fear 等[10]采用边–边结构，观测了石墨

负极表面锂枝晶生长过程，并提出了以高倍率下石

墨负极特征电位最小值可以作为析锂评估指标，其

中固态电解质界面膜 ( S E I )的不断生长是导致

Coulombic 效率持续降低的根本原因。该方法优点

在于可根据设计来调控石墨和金属锂之间的距离，

从而便于观测枝晶生长形貌以及研究生长动力学问

题，如图 3a 所示。Kazyak 等[11]利用原位光学显微

技术考察了固态电池 Li7La3Zr2O12/Li 界面的锂枝晶

生长特性，该实验原位光学显微测试电池采用边–
边结构，研究结果表明，界面的不均匀位置可为枝

晶形核提供活性位点，并使其进一步生长。此外，

原位光学显微镜不仅可以观察到枝晶生长过程，还

可以对不同类型枝晶生长情况进行区分，其中包括

直线生长枝晶、树状枝晶、剥落枝晶和弥散枝晶。

面–面结构更接近于传统扣式电池结构，相比而言，

可以更加真实地反应枝晶生长的过程。Li 等[12]基于

面–面结构设计了特殊的矩形电池，实现了从侧面观

测枝晶生长过程。Sano 等[13]通过在电极中心区域开孔 
 

 
(a) Side to side 

 

 
 

(b) Face to face 
 

图 2  锂离子电池原位光学电池结构示意图 
Fig. 2  Schematic diagram of in situ optical cell structure of 

lithium ion battery 
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实现了从俯视角度观察枝晶生长状况。相比于侧面

观察和采用边–边结构，该方法可以观察到锂枝晶在

平面方向上的分布，从而可以在统计学上对枝晶分

布和数量作进一步分析。此外，Liu 等[14]通过设计

毛细可视电池(图 3b)，对不同循环下锂枝晶生长形

貌进行了对比分析，同时，合成了一种无孔弹性隔

膜，相比于传统聚烯烃隔膜可以更加有效抑制枝晶

生长和金属锂在循环过程的体积膨胀。毛细电池设

计类似边–边结构，其中毛细管设计可以增大有效观

测面积，便于观测枝晶生长过程。 
虽然光学显微成像技术具有动态可视化、成本

低等优点，但其对电池有特殊结构要求、分辨能力

差、无法定量分析等缺点限制了其进一步发展。此

外，由于石墨本身对可见光具有一定的吸收性，光

学显微成像技术无法在锂枝晶初期形核和微量生长

等方面进行有效地表征。 
 

 
 

(a) Optical microscopy cell 
 

 
 

(b) Capillary cell 
 

图 3  原位光学电池结构 
Fig. 3  Schematic of in situ optical microscopy cell 
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1.2  原位电子成像 
电子成像技术主要基于电子与样品表面相互作

用，分析经反射、透射、散射等作用后电子，获得

样品形貌高分辨成像结果，其主要包括扫描电子显

微技术(SEM)和透射电子显微技术(TEM)两大类。 
目前，SEM 技术已广泛应用于锂枝晶形貌表

征、机理研究和成分分析等方面[15]。由于液态电解

质具有挥发性，在检测前通常会在转移仓内对电极

材料进行前处理或采用离子液体和固态电解质作为

替代以去除电解液的干扰。因此，SEM 常用于固态

电池界面表征。Golozar 等[16]利用 SEM 技术原位观

察了聚合物基 LiFePO4/Li 固态电池电解质界面锂

枝晶的生长形貌。通过设计特殊结构电池，同时采

用原位数据采集软件有效地提升了同步成像精度。

图 4a 和图 4b 为横截面成像原位电池结构示意图和

平面成像示意图，其中负极面积小于正极，一方面

有利于诱导枝晶生成，同时还可以在循环过程中观

测更多区域。通过引入聚焦离子束处理后可进一步

观察空心层 SEI 形貌，如图 4c 所示。枝晶优先直线

生长，其次纵向蔓延，对电极施加一定的压力可以

有效抑制枝晶的生长。 
TEM 分辨率可达原子级别，可观测 SEI 的形成

以及锂枝晶形核与生长，但其要求待测材料具有足

够薄的厚度以保证电子透射。在原位 TEM 测试中，

为防止图像失真，一般采用薄膜包覆或低蒸汽压电

解质防止电解质挥发带来的干扰，除此之外，构筑

纳米电池对实时原位观测枝晶生长也至关重要。Liu
等[17]通过在 TEM 中嵌入开放式纳米电池，实现了

针对液态电池和固态电池不同的原位测试，如图 5
所示。在液态电池中，相比于传统薄膜包覆液态电

解质存在分辨率差、可操作空间小等缺点，采用离

子液体进行替代；在固态电池研究中，利用金属 Li
自然生长的 Li2O 替代离子液体进一步提升了成像

稳定性。此外，开放电池结构设计通过精确定位设

计可实现对单个或多个纳米线脱嵌锂的观测，极大

地增强了操作灵活性。通过总结和对比 SnO2、ZnO、

Fe2O3 纳米线嵌锂过程中存在的共性与差异，对

TEM 表征技术和纳米电池设计之间的关联进行了

详细阐述。 
电子成像技术具有高分辨能力，可原位观测枝

晶形核生长和电极材料循环结构演变过程，从而为

实际应用提供更多理论支撑[18–19]，但其一般需要在

高真空环境下进行操作，同时成像质量受制于电池

材料本身的导电性、磁性、挥发性、热敏性等。此

外，高能电子束对锂枝晶会造成一定损伤，不能真

实反应枝晶生长情况，这都在一定程度上限制了它

的功能和应用。 
 

 
(a) Cross section view 

 
(b) In-plane view 

 
(c) Dendrite removed with the nanomanipulator 

图 4  原位 SEM 成像结构示意[16] 
Fig. 4  Schematic of in-suit SEM[16] 

 
常温下将锂金属置于高能电子束中，某些界面

组分会发生快速熔化和挥发，这些问题严重阻碍研

究者们对电极材料的化学和结构信息进行精确表

征，甚至会得到具有误导性的错误结果。幸运的是，

结构生物学领域近些年发展出了成熟的冷冻电镜技

术(Cryo-EM)，恰好可以解决这类问题。Cryo-EM 通

过快速低温处理技术可以使高敏感待测材料被高能

电子束冲击后依然保持其原位特征和形貌，从而在

传统电镜较薄的检测厚度(<100 nm)的基础上进一
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步拓宽了检测厚度。此外，冷冻电镜通过降低电子

束剂量可以有效增强成像信噪比，极大提升分辨能

力。目前，Cryo-EM 在原位揭示锂枝晶生长过程和

SEI 成分中发挥了重要作用。 
Lee 等[20]将低温聚焦离子束与冷冻电镜技术相

结合，研究了电解液成分对锂离子沉积和 SEI 组分

的影响，研究表明，电解液组成是影响 SEI 膜性质

的关键因素，溶剂、锂盐、添加剂在很大程度上决

定了 SEI 膜的物理结构和化学组成。Li 等[21]利用

冷冻电镜技术(图 6a)观察了基于碳酸酯类电解液中

枝晶的生长情况，解析了枝晶生长方向以及单个金

属 Li 原子与电解液的作用，同时揭示了不同电解液

环境下 SEI 的形成过程。Zachman 等[22]将低温扫描

透射电镜技术与低温聚焦离子束相结合，对扣式电

池(图 6b)固–液界面的形貌结构和化学反应(图 6c)
进行了分析，并提出了锂金属负极界面 2 种各具特

征结构的枝晶共存模型：一种是树突表面不存在

SEI，另外一种是树突表面存在不断生长的 SEI。经

测量，SEI 厚度为 300~500 nm，大于常规电镜所观

测厚度。该结果验证了常规电镜测量过程中，电子

束会对 SEI 造成损伤，因此 SEI 所造成的不可逆容

量损失更大。 
 

 
 

图 5  液态、固态、改性固态纳米电池 TEM 测试示意[17] 
Fig. 5  Schematic illustrations of the open cell nanobattery 

setup inside a TEM[17] 
 

 
(a) Reserving and stabilizing Li metal[21] 

      
(b) Coin-cell structure[22]                             (c) Optical morphology and 3D reconstruction[22] 

图 6  低温冷冻处理金属 Li 基本流程图、扣式电池结构图和锂枝晶光学形貌以及三维重构模型 
Fig. 6  Reserving and stabilizing Li metal, coin-cell structure and optical morphology and 3D reconstruction model of lithium 

dendrite 
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1.3  X 射线成像 
X 射线因其波长短、强穿透性等特点已被用于

锂离子电池原位检测，通过分析透射 X 射线可以获

取电极材料内部信息以及界面形貌特征。X 射线成

像技术主要包括 X 射线显微成像技术(XMI)、X 射

线断层扫描技术(XCT)以及同步辐射 X 射线成像。

同电子成像相比，X 射线对锂枝晶损伤很小，且分

辨率高于传统光学成像技术，目前已广泛应用于锂

离子沉积界面表征。同步加速 X 射线源可以提供高

通量 X 射线，有利于提高成像对比度，从而可以实

现对低密度材料如 Li 等材料的表征，此外，因 X
射线具有较强穿透性，可以实现对商业电池的检测。

X 射线成像也同样存在一定的局限性，其主要表现

在衬度不足和对比分析工具尚不成熟 2 个方面。 
利用 X 射线在穿透物质后幅值和相位的变化，

可以对材料内部不同结构进行三维成像。基于幅值

和相位变化成像中，物质内部微观结构以不同灰度

呈现，其中相位变化对原子系数较为敏感，尤其是

一些轻质元素。而电池内部存在许多重元素，因此

X 射线无法对其进行精确表征。为提升成像精度，

增强成像对比度，Ho 等[23]设计了以聚醚醚酮工程

塑料为电池支架的原位扣式电池，利用 X 射线显微

层析成像技术研究了石墨负极表面的析锂现象，发

现了在石墨负极表面存在扩散浓度梯度，该浓度梯

度会造成锂枝晶的不断生长，不断生长的锂枝晶会

进一步增大浓度梯度，最终阻碍石墨电极内层嵌锂

行为。X 射线衍射技术可以对材料结构演变进行表

征，但无法在二维或三维尺度进行分析。为探究锂

枝晶初期核壳结构以及裂纹生长，Ebner 等[24]利用

X 射线断层扫描技术，对锡基氧化物脱嵌锂过程实

现了三维成像，通过分析初始状态和计算生长速率，

发现了锂枝晶是导致裂纹生长和缺陷扩散的原因，

锂枝晶的不断生长最终引起电极材料结构坍塌和容

量损失的不可逆损伤。同步辐射 X 射线具有高空间

分辨、高衬度分辨和快时间分辨等特点，基于此，

Yu[25]利用同步辐射 X 射线成像可视化地探究了锂

离子在电镀和剥离过程中的形貌变化，并从动力学

角度进一步考察了锂盐浓度、离子强度、电流密度

以及不同电解液添加剂等因素对枝晶形貌的影响。

图 7a 为 X 射线成像检测系统，通过 V 槽结构可以

精确控制电流密度，从而达到实现调控枝晶生长的

目的。如图 7b 所示，通过对比不同时间的锂离子

沉积形貌，发现靠近隔膜侧会存在更致密的锂沉

积，而在不断循环的过程中，锂离子的持续运动会

引起隔膜不断拉伸和压缩，最终造成电池发生内短

路。 
 

 
(a) X-ray imaging system: V-slot structure, optical microscopy window, Li 

dendrite X-ray imaging results 

 
(b) Li plating/stripping behavior at 0 h and 4 h 

图 7  X 射线成像系统及 0 h 和 4 h 锂枝晶沉积结果 
Fig. 7  X-ray imaging system and Li plating/stripping behavior 

at 0 h and 4 h  
 

1.4  微探针成像 
微探针技术利用特征识别(微电流、作用力等)

或标记目标分子从而实现对待测物质的成像。目前，

用于析锂分析的微探针技术主要有原子力显微成像

(AFM)和荧光探针成像。原子力显微成像技术通过

记录样品与探针之间的 van der Waals 力大小可以获

取样品表面形貌结构信息和粗糙度信息，最高分辨

率可达 10 nm 左右，并能够在非真空状态对样品进

行表征，但其对样品表面平整度要求高，一般要求

波动尺度在纳米级别，远小于锂枝晶微米级别波动

范围，且扫描速度较慢。荧光探针技术是一种利用

探针化合物的光物理和光化学特征，在分子水平上

研究某些体系的物理、化学过程和检测特殊环境下

材料的结构、物理性质的方法。 
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Kitta 等[26]利用 AFM 在恒电流条件下观测到金

属 Li 表面的 Li 沉积和枝晶突起的形成，并提出

了界面均匀的有效调控可以抑制锂枝晶的形成。

Li 等[27]利用峰力隧穿原子力显微镜(PTUAFM)研究

了电极表面电导率分布对金属 Li 沉积和枝晶生长

形貌的影响，同时对比了电极表面涂层对电流密度

分布和电池性能发挥的影响。Zhang 等[28]利用 AFM
和环境透射电子显微镜(ETEM)研究了枝晶生长机

制与对应电化学–机械特性之间的关系。检测基本原

理图如图 8a 所示，通过在 ETEM 中通入 CO2并成

功地在 Li 金属表面原位生长出纳米尺度的 Li2CO3

固态电解质(SEI)保护层。通过观察锂枝晶生长过程，

发现锂枝晶生长过程中产生的应力可高达 130 MPa，
而原位压缩检测实验发现锂枝晶屈服强度为

244 MPa，这一数值远高于宏观金属锂的屈服强度

(约 1 MPa)，如图 8b 所示。此外该研究还表明，在

过电位作用下，锂枝晶优先沉积在小孔或裂纹中并

不断生长，而通过消除表面缺陷和增强固态电解质

的机械韧性抑制枝晶形成。 
 

 
(a) Schematic of the AFM–ETEM set-up and TEM image showing an AFM 

cantilever approaching Li metal 

 
(b) Time-lapse TEM images of Li whisker growth 

图 8  AFM-ETEM 测试装置原理示意图和探针接触 Li 电极

TEM 图及 Li 枝晶生长过程 TEM 图 
Fig. 8  Schematic of the AFM–ETEM set-up and TEM image 

showing an AFM cantilever approaching Li metal, and 
time-lapse TEM images of Li whisker growth 

 
Cheng 等[29]受生物学和聚合物科学中的荧光探

测方法的启发，设计了一种 9,10-二甲基(DMA)荧光

探针，成功地将锂离子电池中的死锂与活性锂区分

开来，并且在经过老化循环后，荧光成像可以清楚

地识别出锂枝晶的位置和形状。基于 DMA 这种广

为人知的荧光素会与活性锂发生荧光猝灭反应，而

在副产物表面稳定而无反应发生的现象，将荧光小

分子 DMA 均匀涂覆在循环后的锂金属表面，表征

了锂离子电池阳极表面活性锂及其副产物在各种不

同电解质中的分布情况。此外，使用聚碳酸酯(PC)
基电解质、碳酸亚乙烯酯(VC)基电解质以及碳酸乙

烯酯/碳酸二甲酯(EC/DMC)基电解质在同等条件下

做了对比实验，发现荧光成像中 PC 基电解质荧光

强度最高，且 PC 基电解质组实验的电压曲线极化

程度也最高，证实了在不同电解质中副反应程度并

不相同。DMA 在 2 种化学物质上不同的表现，可

以使得副产物的积累被可视化和半定量地识别。电

池的性能衰减通常与副产物紧密相关，因此，荧光

探针法可以把副产物的产生与电池的失效老化联系

起来，通过有无荧光猝灭反应来对电池的失效老化

进行预警。这一方法创新性地实现了电化学循环过

程中阳极活性锂分布的表征，对“死锂”的检测和

锂金属电池失效机制的分析提供了依据。但该方法

须在拆解电池后配合使用荧光显微镜才能获得锂枝

晶的形貌，不具备无破坏性、实时性，因而不适用

于商业电池检测。 

2  基于外部信号测量的析锂推测 
前一章节中描述的构建特殊电池研究析锂主要

适用于基础研究，对具体的商品电池的析锂状态检

测价值有限。目前，产业界检测析锂，除了拆解分

析外，最主要的方法是测量电池的电压、电流、容

量等外部信号，再通过物理、数学模型与电池析锂

建立对应关系，主要包括电化学分析法和数据驱动

预测法。电化学分析主要是将锂离子电池的析锂与

循环过程中 Coulombic 效率、阻抗、电极材料化学

性质的变化联系起来，并用相关仪器和测量方法直

接或间接检测这些变化，从而达到在时间维度上检

测析锂的目的；数据驱动法则是基于大量电池样品

的电化学测试与拆解分析数据，建立稳健的算法模

型，实现对类似电池样品析锂状态的正确判断。 
2.1  电压平台法 

 在实际的电池管理系统中，检测电池老化反应

最关键的需求是实时和无损，为了电池的安全使用

以及尽可能延长其使用寿命，无损且实时的检测方
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法至关重要，电压平台法就是其中一种。已有大量

研究表明，电池放电过程中，出现特征放电电压平

台往往意味着充电过程中电池发生了析锂。电压平

台既可以出现在放电开始时，也可以出现在充电后

的搁置过程。电压平台法通过分析放电电压曲线或

者搁置电压曲线是否存在平台来判断是否发生析

锂，还可以结合电压微分曲线和容量微分曲线来分

析析锂过程中可能存在的相变反应。该方法无需拆

解电池、成本低，目前已成为实际应用场景中最为

便捷的析锂在线检测方法。 
低温条件下，锂离子迁移速率会大幅度降低，

易于诱发析锂。Smart 等[30]在研究不同电解液体系

对负极析锂的影响时，首次发现在低温(–40 ℃)充电

后的析锂电池的放电曲线中会出现较高的电压平

台，而且随着析锂量的增加，该电压平台有明显变

宽的趋势，平台的出现归因于充电过程中负极表面

的沉积锂的剥离。该方法为电解液筛选方法提供了

重要参考，同时也给实时析锂检测提供了新的思路，

但是其并未在量化析锂方面展开更多分析，因此对

于析锂的检测，该方法更偏向于定性研究。 
除定性分析析锂外，析锂的量化对于电池管理

系统显得尤为关键。Petzl 等[31]提出了一种微分电压

方法来量化析锂。将电池在低温下以 1 C 的倍率充

电，并在充电后立即放电，放电曲线出现电压平台，

对该放电曲线做微分处理，得到了 dV/dQ(DV)与充

电容量之间的关系曲线以及 dQ/dV(DC)与电压之间

的关系曲线。由于与电压平台对应的剥离反应实际

上反应了两相平衡的过程，而 DV 峰表示相转变完

成，两相转化成单相，也就是负极表面的可逆锂已

被氧化而完成了剥离，因此 DV 峰和 DC 峰对应的

横坐标数值分别对应沉积锂的剥离容量和剥离电

压。作者进一步区分了负极表面沉积锂中的可逆锂

与不可逆锂，计算了可逆锂对总容量的贡献量，以

及不可逆锂对容量损失的贡献量，得出了负极析锂

而导致的容量变化 Q，根据 n=Q/F (Faraday 常数 F= 
96 485.339 9 C/mol)得到了负极析锂的摩尔数，进而

计算出了负极表面析锂的质量。 
与 Smart 和 Petzl 的工作不同的是，Uhmann

等[19]提出在充电过后的搁置时间检测电压平台。相

比于在放电期间的电压平台，电池处于搁置状态下

没有外电流产生，其电压平台更加明显，因此，搁

置期间的平台更易于检测和辨别。充电后的开路电

压(OCV)表明，当电池处于搁置状态时，沉积在负

极表面的金属锂可以再嵌入到石墨中，而负极表面

的沉积锂后嵌入石墨的过程产生了典型的双平台

OCV 特征，搁置过程中的第 1 个电位平台对应于沉

积锂和锂化石墨(LixC6)的混合电位，随着沉积锂在

负极表面再嵌入，直到沉积锂全部消耗，Li/LixC6

混合物电势在表面转变为纯化合物 LixC6 的电势。 
不同于分析可逆锂与不可逆锂含量从而达到量

化析锂的方式。Lueders 等[32]结合电压平台法和中

子衍射法对析锂的定量研究开辟了新的思路。通过

先充电后搁置的方法，将搁置阶段的电压平台与

LiC12 和 LiC6 的相变结合起来，通过中子衍射法测

算石墨锂化程度发现了析锂量与电压平台的持续时

间成正比，中子衍射测试结果表明，沉积锂的剥离

速率是恒定的，与沉积量无关。此外，还发现：在

–2 ℃的条件下，当电流超过 C/2 时，析锂层会急剧

增加；在 C/2 充电倍率下，负极锂沉积量为充电容

量的 5.5%，在 1 C 下，负极锂沉积量为充电容量的

9.0%，该结果表明，负极表面锂沉积量与充电倍率

有较强相关性。 
2.2  高精度 Coulombic 法 

 电压平台法利用对应的特征电压曲线分析进行

析锂识别适用于在循环过程中发生较大程度的析

锂。即使微量析锂的存在也可能造成电池容量衰

减和安全事故，因此需要更高灵敏度的析锂检测

手段。 
Burns 等[33]提出用高精度 Coulombic 法对负极

析锂进行检测，成功地获悉了电池负极析锂的临界

充电倍率以及不同充电倍率下发生析锂的临界温

度。该发现有助于发挥电池管理系统的最大性能，

保证电池在不发生析锂的情况下以最大倍率工作。

使用 NCM111/石墨体系的软包电池为研究对象，为

大幅提高 Coulombic 效率测量的精度，使用超高精

度电化学充电仪器采集所有电池循环数据，并对收

集到的循环数据分析了 Coulombic 效率(CE)、每小

时 Coulombic 效能差(CIE/h)、充电倍率与负极析锂

的相关性。通过分析几组不同温度下循环数据的 CE
与充电倍率之间的关系得到如图 9 所示的曲线。

图 9b 显示，在充电倍率足够低，不足以引发析锂

的情况下，充电倍率越低或者温度越高，CE 偏离

理想数值 1.0 越远，这是因为在低充电倍率下，电

池充电循环周期变长，副反应更多而使电池内部

降解老化，而在高温下，副反应活性加剧，也会

加速电池内部降解老化，在这种情况下电池的降

解老化纯由时间主导；而在更高的充电倍率下，

CE 会因为产生析锂而偏离理想数值 1.0 较远，且
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倍率越高，偏离越远，在这种情况下电池由于发

生了析锂，其降解老化由充电倍率主导；图 9a 曲

线显示，更高的温度下，CE 相比于低温下离理想

数值 1.0 更近，说明电池在更高的温度下循环，该

温度将改变电池内部动力学条件从而一定程度抑

制析锂发生。通过增大充电倍率，如果判定 CE 偏

离理想数值达到某一个临界点则可认为电池发生

了析锂，那么基于该曲线可以得到不同倍率下析锂

发生的临界温度。 
 

 
(a) Resulting CE versus rate curve at different temperature 

 
(b) Schematic of coulombic efficiency versus charge rate with both the time 

dependent and charge rate dependent resolved curves 

图 9  Coulombic 效率与充电倍率在不同因素主导下的关系

曲线[33] 
Fig. 9  Curves of Coulombic efficiency versus charge rate 

dominated by different factors[33] 
 

Burns 等[33]分析了 C/50、C/20、C/10、C/5、C/2、
1 C、2 C、3 C 和 5 C 多种充电倍率下各组数据的放

电容量(QD)、CE、CIE/h 与时间的关系，发现充电

倍率小于 2 C 的电池之间 QD 的差异很小；对于

CIE/h，所有低充电倍率的电池都十分接近，这表明

这些低充电倍率下的电池内部降解老化仅由时间因

素决定。当充电温度为 1 C 或更高时，CIE/h 比那些

降解老化仅由时间决定的电池更差，说明除时间因

素外，有其他影响因素介入并主导了电池的降解老

化。而 Smith 等[34]的研究表明，电池内部降解老化

的主要因素是时间和循环周期，因而 CIE/h 变差可

以认定是析锂开始发生所导致的。进一步分析最后

50 h 循环数据的平均衰减容量(Fade)、CE、CIE/h
与充电倍率之间的关系，得到图 10 的曲线。如图

10c 所示，在低充电倍率下，CIE/h 值恒定，因为在

低充电倍率下，电池降解老化纯由时间主导，而当

增大充电倍率时，CIE/h 会偏离低倍率下恒定值而

出现拐点，拐点对应的充电倍率就表示了电池在该

温度下工作发生析锂的充电倍率，曲线中可以明显

读出各个温度下发生析锂的临界充电倍率。 
 

 
(a) Fade capacity versus charge rate 

 
(b) Coulombic efficiency versus charge rate 

 
(c) Coulombic inefficiency per hour (CIE/h) versus charge rate 

图 10  不同温度和速率下充电过程对所有电池的平均衰减

容量、CE和Coulombic效能差(CIE/h)与充电倍率的

关系总结[34] 
Fig. 10  A summary of fade capacity, coulombic efficiency and 

Coulombic inefficiency per hour (CIE/h) versus charge 
rate for all cells at different temperatures and rates[34] 
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2.3  阻抗分析法 
电化学阻谱(EIS) 是研究电化学界面过程的重

要方法。在过去的十多年里，EIS 被广泛应用于研

究锂离子在碳材料和过渡金属氧化物中的嵌入和脱

出过程。EIS 技术是通过对电化学体系施加一定振

幅、不同频率的正弦波交流信号，获得频域范围内

相应电信号反馈的交流测试方法[35]。EIS 谱中一般

分为 4 个区域，分别是超高频区域的欧姆阻抗(Rb)、
高频区域的固体电解质阻抗(RSEI)、中频部分的电荷

传递阻抗(Rct)、低频部分的扩散阻抗(W)，已经有很

多学者致力于对交流阻抗信息进行研究，从而为锂

离子电池的电化学过程设计、电极材料设计与开发，

以及车用电池管理系统提供依据。 
EIS 在锂离子电池的研究中应用十分广泛，例

如：1) 通过获得锂离子电池的交流阻抗信息来估算

荷电状态(SoC)和健康状态(SoH)，有研究证明，电

池的中低频部分阻抗 Rct、W 与 SoC 有较强关联性，

对老化程度不同的电池而言，Rct 的变化显著，且

SoH 在不同区间内 Rct和 W 的变化趋势存在较大差

异，因此可以将电池的优劣程度与交流阻抗联系起

来，用于筛选出老化电池[36–38]；2) 通过测量电池内

部阻抗变化，表征电池材料状态稳定性，对电池材

料性能的研究和材料改性设计提供依据；3) 通过分

析电池不同类型阻抗研究电池电化学性能、电极反

应动力学过程，为提高电池循环寿命、安全和倍率

性能提供参考等。 
由于电压平台法中的 DV 曲线法需要恒定的放

电电流，而静置电压法在充电后需要相当长的搁置

时间(超过 1 h)，高精度 Coulombic 法因为需要昂贵

的高精度检测仪器，限制了它们在实际场景的使用。

阻抗分析法将阻抗变化与负极析锂结合，该方法实

时、便捷且成本相对较低，目前对于 EIS 的研究国

内外已愈发成熟，因此，在理论研究和实际应用方

面都有较好的前景。 
Koleti 等[39]提出了一种基于分析电池阻抗变化

的在线检测析锂的方法，该方法能够准确获悉析锂

开始发生的时间点，在电池管理系统上具有较好的

应用前景。当电池发生析锂，电池本身阻抗会发生

变化。在此基础上，通过跟踪阻抗值的细微变化，

可以在线获得析锂开始发生的时间点。由于电压平

台法检测析锂获得的信息量有限，为了得到更多关

于混合电势的信息，Schindler 等[40]提出将阻抗作为

特征信息用于负极析锂的判定与分析。在静置电压

法的基础上并行使用交流阻抗谱对析锂进行探究，

得出：在阻抗谱中观察到 2 个主要特征，即高频交

流阻抗的降低和代表阳极电荷转移过程的半圆直径

的减小，这 2 个特征标志析锂的发生，且出现这种

特征的实验组在静置电压法中也得到了对应析锂的

电压平台。Petzl 等[41]在低温、高倍率充电工况下研

究了磷酸铁锂(LiFePO4)/石墨体系的商用电池，用于

阐述析锂的老化反应。在 EIS 中，Rb 显著增加，这

是因为析锂过程由于锂参与和电解液反应导致电解

质损耗，离子电导率下降所导致的。这样析锂就和

交流阻抗信息成功联系起来，可以通过监控 EIS 中

Rb 的变化来判断电池是否发生了析锂。Hernandez
等[42]用 EIS 对锂枝晶生长进行动态表征，通过在恒

流模式下对电极施加交流信号，并在电极之间置放

数字相机观测枝晶生长过程，对比分析不同电流条

件下枝晶生长的结果来探究锂枝晶的生长机制。通

过实验结果得出锂沉积层的形态取决于实验中外施

加的电流密度，在低电流密度下，沉积层薄而均匀，

无法生长出树枝状的锂枝晶；随着电流密度的增加，

沉积层被破坏，由于表层破裂和后续嵌入的锂在该

点上连续局部沉积，枝晶开始成长。基于这种现象，

获悉了树状枝晶开始形成的电流阈值，当电流低于

阈值，锂枝晶不会形成。该方法在电化学角度揭示

了锂枝晶生长的机理和条件，对析锂的研究具有较

好的指导意义。 
阻抗的变化与锂离子电池多种特征存在关联，

例如 SoC、SoH、负极析锂和其他界面副反应等，

要将引起阻抗变化的多种电池内部特征反应区分开

来存在难度，而且由于电池内部反应复杂，要设计

只存在一种引起阻抗变化的内部反应的电池对电芯

制作和充放电工况设计要求较为苛刻，因此对于用

单纯的阻抗分析来研究电池多种性能指标、状态和

内部副反应有时候难以达到目的。 
2.4  模型驱动预测 

计算能力和数据生成技术的进步使数据驱动技

术能够广泛应用于各种任务，包括预测材料性质、

识别化学合成路径、寻找用于能量储存和催化的材

料[43]。典型的数据驱动方法就是基于统计学的机器

学习技术，其建立在早期实验数据收集的基础上，

可以对未来的各种现象做出预测，或者对已有的不

同数据对应不同的情形进行分类。基于电池在循环

过程中电流、电压、内阻等特性变化，收集大量数

据，通过建立模型可获取电池内部析锂状况[44–45]。 
Chen 等[46]基于机器学习建立了预测析锂的分

类框架，将分类标签划分为 2 种活性锂的损耗方式，
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分别是 SEI 的形成对活性锂的损耗和负极析锂对活

性锂的损耗，而 SEI 的形成不可避免，但是析锂会

对电池造成危害，收集多组数据建立该分类框架，

以活性锂在电池内部的 2 种“去向”作为分类标尺，

成功地反映了析锂的走势。选取了 31 块同批次

NCM523/石墨体系的电池，对前 25 个老化周期的数

据进行模型训练。为了评价模型性能，借助电压平

台法作为验证，发现模型对析锂电池的分类判定与

电压平台法吻合很好，误判率较低。在后续的模型

建立过程中，又引入了多个电化学特征，提高了该

框架的分类准确率。该方法强烈依赖于实验过程中

控制好的充放电协议，这与某些实际使用情况不符

而限制了其应用场景。除此之外，该方法所使用的

分类模型还可以细化成逻辑回归模型，这样便有可

能量化析锂的程度，但是，使用逻辑回归模型需要

更庞大的数据池作为模型训练的支撑，这也使实验

成本和算力成本增加。 
在锂离子电池广泛使用和技术不断改进的情

况下，电池模型是许多研究和开发活动的宝贵工

具[47]。比如电化学模型使用基于物理现象的数学表

达式和材料微观结构来预测电池性能[48]。当选择一

个正确的模型时，不但可以节省大量时间成本，而

且对于性能预测、电池设计和储能系统选型等任务

来说，将大大提高成功率。近年来，人们开始发展

数学方法来预测锂枝晶的生长。基于数学建模的方

法可以量化锂离子沉积过程，与原位和非原位实验

检测手段相比，通过建立模型可以更清楚地了解锂

离子沉积动力学过程，并有效指导锂离子电池设计

和生产。Arora等[49]基于 John Newman和Marc Doyle
提出的电化学模型提出了锂离子电池析锂模型，并

研究了电极颗粒大小、电极厚度以及电极载量对锂

沉积的影响。Pringsheim 等[50]提出了二维析锂模型，

分析了电流密度在横向和纵向的分布，并考察了析

锂的边缘效应，提出了正负极合理间距范围。N. 
Legrand 等[51]考察了不同时间尺度上的析锂现象，

发现了负极颗粒表面锂离子饱和浓度与固液相电势

差是作为引发析锂的主要因素，并计算了该模型下

析锂临界电流密度。 
基于电化学或物理的锂枝晶模型可实现一定程

度的析锂预测，与传统原位或非原位方法相比具有

低成本、可预测等优点，同时可为电动汽车等实际

应用场景提供理论指导。但该方法对枝晶预测辨识

度不高，受限于数据样本和使用环境，无法对实际

工况进行很好的预测。 

3  基于全新物理参数测量的析锂检测 
上一章介绍的基于电压、电流、容量、阻抗等

外部信号推测析锂的方法仍然存在着模型依赖性

强、灵敏度不高、缺乏空间分辨能力等缺点，并不

能完全满足产业界对析锂检测的需要。为了更好地

解决析锂检测难题，近些年，研究人员正在尝试从

全新的物理维度出发，将热、中子、磁共振、超声

等全新的物理参数测量引入析锂检测，并已经取得

了一系列有价值的研究成果。 
3.1  量热法 

与化学反应类似，电化学反应也有热力学特征。

温度变化会改变氧化还原和物质传输过程中的动力

学条件，这些温度变化还可能导致不良的结果，如

析锂和 SEI 的过生长。众所周知，低温易引发析锂，

高温会加速 SEI 生长，从而加剧电池老化。加速量

热法(ARC)可提供一个精确的绝热环境，在实验中，

量热仪温度与样品温度保持同步，能够模拟电池内

部热量来不及散失时放热反应过程中的热特性，有

助于了解电池真实的工作状况，除此之外，ARC 实

验的放热反应起始温度是衡量电池安全性的一个重

要指标。  
Fleischhammer 等[52]采用 ARC 和同步热分析

(STA)从电池和材料层面分析了未老化和老化的

18650 型 NCM111/石墨体系的电池的安全性能差

异。通过高倍率低温循环老化实验后，得出结论：

老化对安全行为有很大的影响，虽然在大电流下循

环对电池安全没有很大的影响，但析锂会导致热失

控期间形成的热量大幅度增加，对安全造成更高的

危险。Waldmann 等[53]使用 ARC 成功辨别了析锂电

池，发现析锂电池相比于正常电池在更短的时间内

产生热失效。Waldmann 等[53]在研究中以商用 NCA/
石墨 18650 电池为例，探究了循环结束后到 ARC
测试开始之间所静置的时间对 ARC 测试结果的影

响。他们对 2 组析锂过后的电池静置时间分别为

1.5 h 和 8 d，分别在 225 min 和 1 000 min 达到热失

控温度，且未析锂的新鲜电池达到热失控的最高温度

所需时间最长(1 950 min)。所有析锂电池的测试显

示，达到热失控和最高温度的时间明显缩短。虽然

ARC 对析锂的电池具有很好的辨别，但是 ARC 的测

量仪器通常被设计用于研究小体积电池，如 18650
或 26650 型电池，为了研究更大的电动汽车电池，必

须为安全测量仪器进行定制设计，这无疑增加了成本。 
Downie 等[54]提出用电化学量热法原位检测石
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墨负极析锂的起始时间点，在充电条件下对锂离子

电池进行热流量测量可以显示出石墨负极析锂开始

时间点的特征信号，且该信号很容易识别。基于该

原理，利用电化学量热法，以 NCM422/石墨体系的

电池为例，获得了负极析锂开始时的特征信号。除

此之外，作者精确测量析锂电芯的 Coulombic 效率、

副反应热能和容量衰减率，并研究了析锂对电极/
电解液反应的影响，然后又利用这些参数的影响探

究了析锂过程中金属锂在负极表面沉积的效率，该

方法因其高时效性、信号易识别性，对析锂机理的

研究具有很好的指导意义。 
3.2  滴定气相色谱法 

Fang 等[55]创新地用气相色谱滴定(TGC)方法来

精确定量锂金属电池中的死锂。由于死锂化学组分

的活性差异，比如在固体电解质中只有金属锂才会

和溶剂(H2O)发生反应产生 H2，因此可以区分固体

电解质中间相中的锂离子和锂金属。再通过气相色

谱对反应产生的 H2 进行定量检测，可以计算得到

金属锂的准确含量。图 11 为 TGC 法的基本原理

示意图。此外，还进一步用冷冻电镜观察微观下

不同电解液中死锂的结构，发现随负极表面锂脱

离率的增加，死锂横截面也会变厚。根据死锂的

含量和不同条件下死锂的微观形态，作者提出了死

锂的形成机制，第 1 个过程是 Li+溶解：在电场作

用下，金属 Li0 被氧化成 Li+，Li+通过 SEI 层扩散

并溶解到电解质中；第 2 个过程是 SEI 坍塌：当

Li 脱离，SEI 会收缩并向集流体方向坍塌。经过 2
个过程，锂金属沉积后与集流体的连接被切断或被

SEI 紧密包裹，导致结构上的接触不连续，最终形

成“死锂”。 
 

 
 

图 11  TGC 法工作原理示意图 
Fig. 11  Schematic diagram of working principle of TGC method 

 
这种在电场作用下形成“死锂”的反应会导致

电池容量的迅速衰减，循环寿命下降。TGC 法对死

锂的检测、定量和形成机制做了剖析，由于死锂也

是析锂机理研究的一部分，所以这种创新的死锂检

测方法对析锂机理的研究具有很好的指导性。 
3.3  核磁检测 

锂核磁共振(NMR)是一种原位无损研究电极材

料在循环过程中发生结构变化的检测技术，它具有

高空间分辨率、宽时间响应尺度和非侵入检测等优

点，相较于分析传统充放电曲线，检测 7Li 的信号

(Spin=3/2，Nature Abundance=92.5%)可以更加快速

获取锂的化学状态和结构环境。一般单质 Li 化学位

移为(245±1)，而沉积后金属 Li 化学位移一般大于

258[56–58]。选择特定的时间间隔，通过对比化学

位移强度可以定量检测活性物质在不同荷电状

态下发生的结构变化。目前，基于磁共振成像技

术已被证明能够直接或间接的对 Li 进行时间、

空间分辨成像，并同时进行定量分析，其分辨率

约为 100 μm。 
Hsieh 等[59]通过固态核磁技术原位和非原位研
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究了对称电池中 7Li 的变化，并对其中活性锂的损

失进行了定量。通过 NMR 和气相色谱–质谱仪

(GC–MS)计算结果，区分了形成 SEI 和死锂分别造

成的活性锂损失，并揭示了金属锂在工作电极和对

电极上剥离和沉积时不同的微观结构和形貌。动态

核极化技术(DNP)采用了约 1 000 倍顺磁电子的磁

旋比使得原子核发生超极化，进而可以有效增强

NMR 的灵敏度，目前已经在液态和固态核磁表征技

术中得到了广泛应用[60–61]。在外源性 DNP 测试中，

一般需要对加入自由基的样品进行低温冷却处理。

目前，Jin 等[62]利用外源性 DNP 技术研究了氧化还

原石墨烯和硅负极表面的 SEI，在将其冷却至 100 K
以下前，向其中加入自由基溶液，通过减缓自由

基电子弛豫时间，使得电子自旋共振(ESR)跃迁更

容易饱和，从而进一步增强检测灵敏度。但核磁

共振和电子顺磁共振测试过程需要射频信号作用

于原子核，依然无法透过商品锂离子电池的外包

装，所以需要构建特殊的原位电池，且存在需要

低温前处理、对 SEI 无选择性、可能改变 SEI 成
分等缺点。 
3.4  中子技术 

轻质元素(Li、O、N 等)对中子的散射比率大于

X 射线，因此中子衍射技术可以较好识别轻质元素

在晶胞中的占位。中子对轻质元素敏感，与其作用

后存在较强衰减，因此可以实现对轻质元素 Li 的
检测。当中子束穿过含锂样品时，中子与 6Li 同位

素反应，产生 2 个具有特征能量的带电粒子 4He 
(2 044 keV)和 3H (2 727 keV)，通过已知速度计算能

量损失，可以确定锂元素在样品中的位置。基于此，

中子深层剖面技术(NDP)可以以较高的灵敏度测量

Li 元素的分布。该方法可用于识别电池中电化学反

应的位置、锂枝晶的形成机理、界面输运行为和锂

输运动力学，从而进一步量化锂枝晶的密度，评估

电化学反应的可逆性。 
Lueders 等[32]利用中子衍射技术研究了–20 ℃

条件下，不同倍率的循环条件对 LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2/
石墨电池负极析锂的影响，其中 LiC6、LiC12 以及

Li1–xC18 的强度可以有效反映锂离子嵌入状态。中子

衍射结果显示，以 C/5 倍率充电条件下锂离子嵌入

速度要慢于 C/30 倍率，通过增加静置时间可以使锂

离子更加充分嵌入，而直接放电过程中负极析出的

锂会首先参与反应从而形成放电平台。进一步利用

中子衍射法考察了静置电压弛豫过程中的 LiC6 与

LiC12 之间的相变，并将其与静置电压曲线结合，发

现了沉积层的金属锂保持一定沉积速度，不随沉积

层的锂量而发生改变。 
目前，中子衍射技术可以对商业电池进行量化

表征，但其成本高，无法大规模应用。同时，中子

检测对样品平整度要求较高，且天然锂元素中只有

约 7.5 %的 6Li 同位素会限制检测信噪比，为获得高

质量衍射数据，一般需要选择使用 7Li 同位素进行

材料合成。此外，测试过程中超薄金属集流体和非

金属电池外壳对检测结果也存在一定干扰。 
3.5  超声无损检测 

超声作为一种无损表征手段，具有灵敏度高、

成本低、使用方便、速度快等优点，在电池产气检

测、浸润成像、荷电状态预测等方面已显示出巨大

的应用潜力[63–64]。有研究表明，电池析出的新鲜金

属锂同大部分电解液反应过程中会释放出气体，超

声检测电池析锂本质是对这些由于析锂产生的气体

的捕捉与测量[65]。 
Deng 等[66]提出用超声无损技术用于检测锂离

子电池负极析锂，将磷酸铁锂软包电池置于超声扫

描系统内，在 0 ℃下以 1 C 的倍率进行充电，再在

扫描系统中每隔 3 min 扫描 1 张电池透射强度分布

图。结果表明，当电池荷电状态达到 80%左右时，

成像结果中出现了超声强度信号骤降区域，停止充

电后拆解发现负极表面析锂位置与超声扫描结果

中信号骤降区域高度吻合，该结果表明超声无损成

像技术对锂离子电池循环析锂具有一定的定性分

析能力。超声成像方法创新地结合了声学和电化学

知识，并通过信号处理手段实时地判断了负极早期

析锂的发生，对商品化锂离子电池而言具有较大的

应用潜力。 
由于析锂过程锂枝晶与电解液反应产生的气体

会在电池腔体内扩散，进而导致除析锂位置以外其

他位置超声强度信号也会降低，最终影响析锂位置

的判断，该问题搭配使用第二章所提到的模型法对

早期析锂进行实时预警可以得到较好地解决。但是

该系统对所检测的电池有一定的限制，对于已经发

生过一些老化、胀气或者其他导致内部产气的副反

应的电池，需要在使用该系统检测前，做抽气处理，

以排除其他因素干扰。 

4  结论与展望 
负极析锂是导致锂离子电池快速老化、安全性

能降低的主要因素之一。要设计更安全、寿命更长

的电池，解决负极析锂的问题至关重要，而负极析
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锂的有效检测可以为广大学者提供许多有价值的参

考，可靠的检测结果可以得出负极析锂由哪些因素

主导，如析锂发生的临界充电倍率、电池工作温度

等。本文从不同角度综述了负极析锂现有的检测方

法，并对其在空间分辨能力、实时原位特性 2 大方

面进行了对比，得出如下结论： 
1) 基于特殊原位电池的析锂检测方法一般具

备高分辨能力可精确揭示锂离子在嵌入和脱嵌过程

的行为动力学及沉积形貌适用于基础机理研究与分

析。光学/电子成像和 X 射线成像检测方法成本较

高，适用于对实验室锂离子电池的研究进而为实际

应用提供理论指导。荧光探针法利用探针技术可有

效区分锂枝晶、活性锂和“死锂”，其在电池失效机

制研究方面展现出具大发展潜力；而原子力显微技

术可以量化枝晶生长模量，从力学角度拓宽了人们

对枝晶生长的认识。基于特殊原位电池的析锂检测

方法虽然无法应用于在线使用场景，但该方法可以

有效揭示锂枝晶生长过程，加深对析锂形成原因分

析与理解。 
2) 基于外部信号测量的析锂推测方法具备实

时、无损、可在线检测等优点，但无法对析锂空间

分布进行表征。电化学方法如检测 Coulombic 效率、

分析电压平台和电化学阻抗等方法，适用于商品化

锂离子电池在线检测，但其结果依赖于电池数据样

本，无法获得析锂的空间分布，需结合拆解实验来

验证检测结果；基于数据驱动的预测方法能够基于

先验数据，做出多种复杂工况下的析锂作出正确预

测，其中机器学习擅长解耦各种复杂电池数据之间

的关联，借助于计算机系统的先进算力生成最优权

重，但是该方法对电池数据的规模性有较高要求，

同时由于电池不同数据受多种因素影响，因而对相

应算法的鲁棒性要求也较为苛刻，这也一定程度

制约了该类型方法的发展。基于外部信号的析锂

推测可实现对析锂的在线检测，在实际应用方面

具有较大前景，但在检测精度和可靠性方面需要

进一步完善。 
3) 基于全新物理参数测量的析锂检测方法在

实时原位等方面展现出了显著的优势，但其成本相

当高。其中气相滴定色谱法可以区分固体电解质中

间相中的锂离子和锂金属，能够对死锂进行定量；

核磁共振检测可以区分不同锂化合物，对不同的锂

化合物定量；超声波无损检测因时效快、成本低在

产业化的锂离子电池方面更具吸引力；中子成像技

术对轻质元素有良好的识别精度，可以实现对商业

电池进行检测。基于全新物理参数测量的析锂检测

方法具备实时原位特性，但仍处于发展初期，有待

进一步完善和发展。 
虽然近些年析锂检测技术取得了明显的进步，

但针对商业电池析锂的实时原位表征手段仍然有

限，可靠性、空间分辨能力仍无法满足产业界需求，

有必要进一步优化和完善，进而服务电池设计，提

升锂离子电池循环性能和安全性能。从发展趋势来

看，一方面，基于新物理量的析锂检测手段在实时

原位特性上会得到进一步发展，正电子、磁导率等

物理量也有望被引入到析锂检测中；另一方面，利

用先进人工智能算法，深度整合多维度检测的数据，

并将多种方法进行结合加以分析判断，可以有效提

升析锂检测的时效性和准确性。可以预期，更先进

的析锂检测技术将在电芯研发、电池管理、寿命评

估、故障预警等领域发挥更大的作用，从而推动锂

离子电池的进一步发展。 
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