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摘  要：硅氧负极材料(SiOx)比容量是石墨的近 4 倍，被视为最有前景全面商用的下一代锂离子电池负极材料，但首次

Goulombic 效率(ICE)偏低这一问题长期困扰着 SiOx的应用。预锂化能使 SiOx的 ICE 上升，提高锂离子电池系统能量密度，

为 SiOx 全面应用铺平道路。本综述概述了近年来 SiOx 负极预锂化的应用及研究进展，按照技术特点分类介绍了预锂化技术

的最新研究进展，并列举了其中的典型方案与效果，重点讨论其反应机理、面临的挑战及潜在解决方案等，还对未来预锂化

技术的发展进行了展望，供后续的研究与工业化参考借鉴。 
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Development on Pre- Lithiation Applied in SiOx Anode of Lithium-Ion Battery 
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Abstract: Since the specific capacity of silicon monoxide anode material (SiOx) has nearly four times greater than that of graphite, it 
is thus considered as the most promising next-generation anode material for full commercialization of Li-ion batteries. However, the 
problem of low initial Coulomb efficiency (ICE) has long plagued the application of SiOx. Pre-lithiation can increase the ICE of SiOx 
and improve the energy density of Li-ion battery systems, paving an effective way for the full-scale application of SiOx. This review 
represented recent development and application on SiOx anode pre-lithiation. The typical schemes and the corresponding effects were 
described, and the reaction mechanisms, challenges, and potential solutions were given. In addition, the future development on 
pre-lithiation technology was also prospected. 
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锂离子电池作为目前使用范围最广、与人类日

常生活关系最密切的二次电池而备受关注，面对日

益增长的续航要求，研究者们积极探索，以期开发

更高能量密度的锂离子电池。石墨是最常用的负极

材料，然而，它的相对较低的理论比容量(372 mA·h/g)
阻碍了锂离子电池能量密度的进一步提升。硅在完

全锂化后(Li22Si5)可以提供大约 4 200 mA·h/g 的比

容量，能极大提高能量密度，然而纯硅材料因为不

稳定的固体电解质界面(SEI)和锂化/去锂化过程中

的巨大体积变化，导致容量快速衰减和寿命缩短[1]。

硅氧负极材料（SiOx）比容量是石墨的近 4 倍，比

纯硅材料具有锂扩散系数高、嵌锂体积膨胀率低的

特点，带来更好的快速充电/放电能力、循环性能和

抗膨胀能力，并且原料丰富、成本低廉，已经在移 
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动终端和电动汽车领域有少量应用，被视为最有商

用前景的下一代锂离子电池负极材料[1–5]。 
SiOx 可被视为由无定形二氧化硅和分散于二氧

化硅中的纳米硅颗粒组成，分别在首次嵌锂时转化

为硅酸锂和锂硅合金。硅酸锂是良好的锂离子导体，

作为介质和缓冲与约束层，是 SiOx循环性能良好的

重要原因；被硅酸锂包围的纳米硅颗粒可在随后的

循环中反复充放电，反应为可逆的锂硅合金，是 SiOx

材料的最主要容量来源[6–9]。 
体积效应和长循环稳定性是硅基材料的通病，

通过对 SiOx材料的结构优化和界面改性[10]，这些问

题得到了一定程度地改善，但其首次 Coulombic 效

率(ICE)远低于石墨(ICE≥90%)，这是阻碍 SiOx 广

泛应用的核心问题。SiOx的 ICE 降低时，锂离子电

池的能量密度下降，限制了 SiOx 对能量密度的提  
高[2, 11–13]。而解决 ICE 偏低的问题，可以从电极材

料和全电池 2 个层面，分别进行改善：比如全电池

补锂方面，主要包含正极补锂、负极补锂 2 大类[14]；

受限于提升效果和制程安全性、稳定性和经济性，

这些方法尚未得到广泛应用；再比如电极材料方面，

包括结构修饰[15–16]、碳包覆[17–18]、杂元素复合化[19–21]

在内的一些复合改性方法[10]也能提高 SiOx的 ICE，
但改善幅度十分有限。ICE 仍然是制约 SiOx应用的

最大短板，还具备较大提升空间。 
全电池的 ICE 与第 1 次循环中从正极材料中提

取的锂离子发生不可逆消耗的程度直接相关：包括

以石墨为代表的传统插层负极材料第 1 次嵌锂时，

电解液与锂离子在材料表面反应生成 SEI 膜；正极

材料表面生成 CEI 膜产生的不可逆反应；以及电池

中其他材料在首次脱嵌锂中发生的不可逆反应，都

会发生锂离子的不可逆消耗，降低 ICE[22–23]；SiOx

的 ICE 偏低的原因除形成 SEI 外，还包括不可逆电

化学反应形成 Li2O、硅酸锂(Li2SiO3、Li2SiO5 和

Li4SiO4)[15, 18]，增加了锂离子的消耗，以及由于电导

率低和嵌锂膨胀造成的极化偏大[24]。碳包覆工艺由

于制程简单，成本低廉，被广泛应用于商用 SiOx产

品中，因 SEI 的锂离子损失得到抑制，同时改善了

材料的电导率，但没有解决因硅酸锂造成的锂离子

消耗。SiOx预锂化技术因其多数能促成硅酸锂形成，

对提升 SiOx材料 ICE 的效果十分显著[25]，成为研究

的焦点。 
负极预锂化代表了在锂电池首次循环之前，向

负极材料中补充额外的锂元素以降低电池在首次嵌

锂中的活性锂离子损失(如图 1 所示)[26]。一般来说，

经预锂化后的首轮循环，活性锂的不可逆损失将会降

低，ICE 提高，锂离子电池系统能量密度得到提升。 

 
(a) Permanent loss of active Li during the initial electrochemical    (b) After pre-lithiation, the loss of active lithium is reduced and  
cycle of a conventional LIB containing an anode with a low ICE                  energy density is increased 

图 1  预锂化技术提升锂离子电池能量密度示意图[26] 
Fig. 1  Benefits of pre-lithiation high-capacity Si/SiOx anodes[26] 

提高锂离子电池系统能量密度是预锂化的最终

目的，因此对 ICE 的提升效果是预锂化技术方案评

价的最重要指标，同时综合考量材料的其他电化学

性能影响，如可逆容量和循环性能等；并关注方案

工艺的实用性和经济性，如是否存在过度预锂化和

残留锂金属而引发安全的问题等[27–28]。 
本文以近年来锂离子电池硅氧化物负极材料的

预锂化的研究为参考，根据原料和作用机理的不同，

从电化学预锂化、锂金属复合预锂化、含锂配合物

预锂化和其他锂化物预锂化 4 个方面对硅氧负极预

锂化的最新研究进展进行介绍，列举了其中的典型

方案与效果，重点讨论它们的反应机理、面临的挑

战及潜在解决方案等，并对这几种技术做了简单的

展望，供后续的研究参考借鉴。 
硅氧化物材料尚未完全统一称谓，目前常见于

文献中的表达，包括：SiOx、SiO、Silicon Monoxide、
Silicon Suboxide、硅氧化物、氧化亚硅、一氧化硅

等。本文选择以 SiOx和硅氧化物表述为主，仅在修

改表述对文献观点有影响或其他有特殊需要时，会

沿用原作者的表达方式，特此说明。 
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1  电化学预锂化 
电化学预锂化是最早被提出的预锂化技术，其

原理是通过控制 SiOx电极的电势，使电解质中的锂

离子进入硅氧化物材料发生嵌锂反应。此时 SiOx发

生的嵌锂反应与未预锂化在锂离子电池体系中的首

次嵌锂反应并无不同，因此电化学预锂往往具有

ICE 提升显著、工艺简单的特点，同时，从全电池

角度看，整体副反应增加量会低于其他预锂化方法。

电化学预锂方案一般通过控制电量或电位来改变预

锂化程度，对应的原理性模型是 SiOx–锂金属半电

池，以小电流放电就是 SiOx的预锂化反应，电量或

者电压均可以表征 SiOx的嵌锂深度。在研究和应用

中，电化学预锂至少应包含双电极体系，工作电极

材料是 SiOx，对电极材料是锂金属或者其他可脱锂

的含锂化合物。 
电化学预锂化的锂源，也就是电化学反应的对

电极，一般是锂金属；正极材料亦可作为锂源[29]，

此时电化学预锂过程与电池化成过程类似，存在正

极无法复用和电极复装工艺复杂等一系列挑战。研

究中通常选择锂金属作为对电极，还因为锂金属电

极可以兼作参比电极，电位稳定，在反应过程中可

以通过控制工作电极电压来限定预锂化深度。Shen
等[30]利用 X 射线光电子能谱法(XPS)，直接观察预

锂化过程反应产物的含量变化情况，还讨论了电化

学预锂化对随后两个循环周期的影响。在预锂化过

程的开始阶段，XPS 观察结果显示主要反应产物包

括 Li4SiO4、Li2O 和 SEI(包括 Li2CO3和 LiF)以及可

逆 LixSi 合金，随着预锂化反应继续进行，SEI 的组

分变化不明显，厚度出现增长，LixSi 的含量增加。

当预锂化时间超过 20 min 时，SEI、锂硅酸盐和 Li2O
等不可逆组分充分形成，剩余一部分 SiOx为非活性

物质。之后的反应主要是 Si 与 Li 的合金化反应，

生成 LixSi。 
电化学预锂化虽然是以负极材料作为预锂化的

目标，但在应用上更倾向于以负极极片形式进行反

应，这样既简化制备工序，又便于控制反应电压。

如果采用分段分步式电化学预锂，就面临工艺复杂、

操作繁琐、产率低下等一系列挑战，因此探索连续

预锂化工艺方面的工作十分重要。Kim 等[31]设计了

一种可连续预锂化的装置(如图 2 所示)，尝试解决

上述问题。设计了 1 个内含电解液的电解槽工作区，

两侧是固定的锂金属对电极，中间的 SiOx工作电极

可移动，工作电极与对电极之间以电解液进行锂离

子传递。当外接电路短路时，预锂化反应开始，仅

浸渍电解液部分的工作电极参与反应，移动工作电

极即可不间断地进行预锂化反应。测量工作电极与

对电极之间的电势差判断反应深度，在此基础上，

通过控制外电路的电阻大小和工作电极移动速度实

现了对预锂化反应速度与深度的精确控制，这一技

术在不影响 SiOx结构稳定的前提下，材料的 ICE 可

达 94.9%甚至更高。 

 

(a) Schematic diagram of electrochemical pre-lithiation principle and circuit 

 

(b) Schematic diagram of roll-to-roll continuous pre-lithiation process 

图 2  电化学预锂原理及电路示意图和辊对辊连续化预锂化工艺示意图[31] 
Fig. 2  Schematic diagram of electrochemical pre-lithiation principle and circuit and roll-to-roll continuous pre-lithiation process[31] 
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电化学预锂化对 ICE 的提升效果明显，反应过

程高度可控，可以精确控制预锂化反应速度和深度，

这为 SiOx性能的进一步提升奠定了基础，特别是在

可控生成 SEI 改进材料性能方面还可以有更多探索

空间，是值得期待的预锂化技术路线。但电化学预

锂化仍有一些工程问题亟待改善，比如，由于其最

终产物是预锂化极片，无论是将活性材料取下，还

是直接以极片形式进行复装，都存在较大的工艺难

度，并且电化学预锂化的反应速率低，不利于放大

工艺；即使是连续预锂化工艺，生产效率较其他预

锂化方法仍有较大差距，因此距离工业应用尚需一

定时日。 

2  锂金属复合预锂化  
单质锂具有极强的还原性，石墨或者 SiOx在与

锂金属直接接触时会发生嵌锂反应，电子和锂离子

自发地向石墨或者硅中扩散。这一特性又表现为，

在对锂半电池中上述负极材料在未嵌锂或嵌锂量不

足时，对锂电位大于 0 V。锂金属预锂化就是利用

自发嵌锂这一特性使锂金属与SiOx直接接触实现预

锂化。由于热力学势能(表现为材料的对锂电位)会
随嵌锂量增加而急剧下降，导致反应速率也迅速下

降，总嵌锂量偏低，预锂化材料的 ICE 提升有限[32]。

为了解决上述问题，研究中一般会采用物理或原电

池方法来辅助复合进行预锂化。 
2.1  锂金属物理辅助预锂化 

物理辅助预锂化则是在各种物理手段(如高温、

高压、球磨、蒸镀等)辅助[33–34]下，加速锂金属与

SiOx 反应的速度，达到提高嵌锂深度程度和改善均

匀性的目的。其原理具体而言，包括增扩锂与 SiOx

的接触面积，创建丰富的电子通道，减小局部电流

密度，以及在高温下提高了反应物分子的能量，提

高锂的利用率。 
Yang 等[35]采用球磨和热处理将 SiOx、锂金属和

石墨进行复合，在球磨过程中，部分 SiOx和锂金属

原位反应生成单质硅以及 Li4SiO4，经 500 ℃真空加

热 5 h，该复合材料的 ICE 可以达到 81 %，可逆比

容量为 770 mAh/g。球磨增加了锂金属与 SiOx颗粒

的接触面积，热处理加快了锂在材料中的扩散速度，

提高了反应速率和预锂化的均匀性。Takezawa 等[36]

通过定量控制锂金属蒸镀进行预锂化，将锂金属在

钽舟上真空加热沉积在 SiOx薄膜表面，可有效补偿

负极的首次不可逆反应损失。控制蒸镀锂物质的量

与不可逆容量相匹配，比如可以根据 SiOx中的元素

比例，以 x 的值来控制蒸镀量,在 x 分别为 0.51、0.68
和 1.02 时，在 5~30 个循环的平均 Coulombic 效率

分别达到了 99.6%、99.8%和 99.9%。经预锂化的SiOx

样品在 30 个循环中表现出优异的循环能力。 
不局限于预锂化后产物继续保留SiOx既有的界

面晶簇混合[9, 37] (ICM)结构，Zhao 等[38]开发的预锂

化方案，将产物转变为 LixSi/Li2O 复合材料，亦表

现出稳定的循环性能和高 Coulombic 效率。具体来

说，是通过一种类似冶金工艺的低成本“一锅法”进
行预锂化：将 SiOx纳米颗粒作为起始材料，与熔融

的锂金属进行热处理至少 24 h，得到热合金化后的

LixSi/Li2O 复合材料。这种复合材料结构(见图 3a)
与 SiOx原有的 ICM 结构不同，活性的纳米 LixSi 均
匀分散嵌入了坚固的 Li2O 基质中(见图 3c)，Li2O 对

LixSi 的包覆效果很好，透射电子显微镜电子束照射

1 min 后，复合材料颗粒只是略有收缩，依然保持了

结构稳定(见图 3e)。该复合材料在干燥空气中的容

量衰减极小，甚至在暴露于相对湿度 40%空气 6 h
后仍然有 1 240 mA·h/g 的高容量。这种复合材料具

备稳定的循环性能和高 Coulombic 效率(Coulombic
效率在第 7 个循环中为 99.81%，在随后的循环中稳

定在约 99.87%)。LixSi/Li2O 复合材料还具备对锂电

位低的特点，既可作为负极添加剂使用，在浆料加

工过程中与各种负极材料混合以提高 ICE，也可被

用于锂空电池和锂硫电池中代替金属锂负极。 
采用锂金属作为锂源的物理辅助预锂法具有工

艺简单、成本可控、便于工业放大等优点，特别是

在升温降低锂向 SiOx 扩散的能垒和优化锂金属与

SiOx 的接触界面方面已有较多工作，但锂离子的传

输通道仅限于二者的接触面，其他非接触面不参与

反应，反应速度受固相间和固相内扩散速度制约，

这些问题引发的工艺难点：比如材料局部过锂化、

锂金属利用率偏低等，不利于技术的广泛应用，在

反应条件上还有一定探索空间。 
2.2  锂金属原电池辅助预锂化 

除了通过物理手段辅助之外，利用硅氧材料与

锂金属之间的电势差构建原电池反应，将锂离子传

输通道扩展到电解质与 SiOx的接触面，可以进一步

提高嵌锂深度和嵌锂均匀性。在电解质的帮助下，

负极材料与锂金属之间的电位差会使电子发生定向

移动，电子从锂金属转移到负极材料中，失去电子

的锂金属进入电解质变成锂离子，同时电解质中的

锂离子发生去溶剂化反应，嵌入到负极活性材料中，

完成材料的预锂化(如图 4 所示)[39]。此时锂元素从
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锂金属经由电解质传递到活性材料中，电解液–活性

材料界面成为嵌锂反应面，参与嵌锂反应的面积远

大于锂金属与活性材料的接触面积，SiOx 颗粒内锂

离子扩散路径更短；锂金属与活性材料的固–固接触

界面作为电子传输通道，锂金属侧接触面发生离子

化的可能性降低，界面稳定性大幅提高，预锂化反

应也不再受在固–固界面间锂元素传递速率制约。综

合以上原因，反应的嵌锂深度和嵌锂均匀性均有显

著的提升[40]。Zhao 等[41]使用稳定锂粉(SLMP)作为

锂源，在有电解液的情况下加压处理破坏 SLMP 表

面的包覆层，使其内部锂金属能够充分接触到电解

液和电极片，发生原电池反应，经预锂化的 SiOx/ 
NCM 全电池的 ICE 从 48%提升至 90%，并在 1/3 C
条件下循环 100 次，全电池容量保持在 80%以上。 

 
(a) TEM,                 (b) TEM,                   (c) TEM,                        (d) XRD, 

ball-milled SiO NPs        pre-lithiated SiO NPs      SiO NPs and the corresponding          pre-lithiated SiO NPs 
EELS maps of Li, O, and Si distributions 

 

(e) Different behaviors of LixSi/Li2O composite and LixSi/Li2O composite remains stable under TEM electron beam irradiation (LixSi/Li2O Composite 
under TEM electron beam) 

图 3  预锂化前后的 SiOx纳米颗粒表征[38] 
Fig. 3  Characterizations of LixSi/Li2O composite before and after pre-lithiation[38] 

 

图4  锂金属原电池辅助预锂化过程示意图[39] 
Fig. 4  Schematic diagram of lithium metal pre-lithiation 

process assisted by primary battery[39] 

需要注意的是：此时锂金属与 SiOx之间的原电

池预锂化反应仍然依赖于二者的固相接触作为电子

传输通道(见图 5a)，对应的固–固接触界面依靠 van 
der Waals 力和宏观压力保持稳定，易受环境和反应

中各种因素扰动，电解液在锂金属表面生成钝化层，

在 SiOx表面生成 SEI，都会直接阻断电子通道，不

利于预锂化反应的持续进行，电流分布过于集中还

会引起在垂直方向的预锂化反应深度不均。针对这

一现象，Meng 等[42]通过在 SiOx和锂箔之间插入电

阻缓冲层(RBL)作为接触界面，隔离 SiOx 与锂箔的

直接接触，调节预锂化速率和深度，获得高性能的

锂化 SiOx负极。RBL 由在碳纳米管(CNT)膜上涂覆

聚乙烯醇缩丁醛(PVB)进行制备,一方面其 CNT 膜

骨架带来的多孔结构和高电导率有利于锂离子的转

移和电子的传递，机械性能相对柔软，使锂箔与负

极接触更为贴合，从而使 SiOx负极实现均匀地预锂

化；另一方面 RBL 中的碳纳米管作为电子传输通

道，具有优异的导电性，其电阻可以通过 PVB 层进

行调节，可以在一定程度上调节电子传输速率，帮

助提升预锂化反应的均匀性(见图 5b)。实践中，将
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锂箔、RBL 和待锂化 SiOx电极浸泡在电解液中逐层

压在一起，再在真空条件下保持压力使三者始终紧

密接触，进行原电池预锂化反应，最后在 1,3-二氧

戊环中洗涤以除去残留的电解质，这样经预锂化的

SiOx材料 ICE 从 79%上升至 89%，在 NCM622//SiOx

全电池中，ICE 从 68%增长到 87%。 

 

(a) Direct contact prelithiation process                    (b) RBL-regulated prelithiation process 

图 5  直接接触预锂化过程和 RBL 调节预锂化过程中锂离子和电子转移的示意图[42] 
Fig. 5  Illustration of Li-ion and electron transfer in the direct contact prelithiation process and RBL-regulated prelithiation process[42] 

锂金属原电池辅助的预锂化方法，相比物理辅

助法，增加了新的锂离子传输通道，嵌锂程度更高，

材料内均匀性更好，ICE 改善明显；但原电池反应

依然依赖于固–固界面作为电子传输通道，固–固界

面的稳定性影响反应的进行，特别是不稳定的固–
固界面会因为电解液分解生成的钝化层与 SEI 而失去

电子导通能力，终止反应进程，造成锂金属残留[40]。

因此，如何解决基于微观层面嵌锂均匀性问题和获

得更高嵌锂深度，仍有较多内容亟待研究。 

3  含锂配合物预锂化 
锂金属十分活泼，不论是物理辅助法还是原电

池辅助法，都是以锂金属作原料，对环境要求十分

苛刻，稍有不慎就会引发安全事故，预锂化后残留

在 SiOx表面的锂金属，还会影响电池的安全性和循

环稳定性。含锂配合物一般是将单质锂与具备电子

亲和性的芳香烃分子在有机溶剂中发生配位反应制

成，其还原性较锂金属稍有降低，可在相对温和的

反应条件下，将配位锂离子自发传递到 SiOx中，被

视为一种相对安全的锂源，并且含锂配合物在溶剂

中与 SiOx 材料反应，避免了锂金属预锂化的固–固
界面接触不稳引发的一系列问题，反应的均匀性和

连续性得到根本性改善。因此含锂配合物预锂化相

关研究愈发引人关注。 
Tabuchi 等[43]使用含锂–萘配合物在有机溶剂的

分散液，浸泡 SiOx电极片，完成了对 SiOx的预锂化。

浸泡后 SiOx电极的平衡电位变低，XPS 表征也显示

锂已经被成功掺杂进入活性材料中。通过调整电极

片浸泡时间还可以控制 SiOx极片的预锂化程度。得

到的 LixSiOy电极相对于 Li/Li+电位在 0.21 V保持稳

定，经浸渍超过 72 h 的预锂化负极材料，已经嵌入

的可逆锂含量达到达到 670 mA·h·g–1。其具体反应

机制如下：由于萘具有很强的电子亲和性，可以充

当电子转移介质，锂在醚类溶剂中向萘提供电子，

形成了萘自由基阴离子和锂离子；然后萘自由基阴

离子的电子转移到SiOx材料上后，恢复到初始状态，

而锂离子进入 SiOx材料中完成预锂化。 
Yang 等[44]通过选择联苯作为配位剂优化含锂

配合物反应特性，并与高温煅烧工艺组合，实现了

SiOx/C 微粒的均匀预锂化和半电池中最高 90%的

Coulombic 效率。通过在 SiOx/C 的内部预生成

LixSiOy，可以明显地降低锂离子在初始循环中的消

耗，同时还作为缓冲区使 LiBp–SiOx/C[经锂–联苯

配合物(LiBp)预锂化的 SiOx/C 材料]负极循环过程

中保持结构完整，提高循环性能。同时使用

ToF–SIMS 和 TEM 对比了经煅烧 SLMP 预锂化和

经 LiBp 预锂化的 SiOx/C 微粒，结果显示含锂配合

物预锂化方法的锂化程度更加均匀。这是因为

SiOx/C 微粒表面与 SLMP 发生点接触时，锂的浓度

分布不均，在接触点处的浓度过高，在非接触点处

的浓度不足；在 LiBp 配合物预锂化过程中，活性

锂溶解在 LiBp 复合溶液中，LiBp 能均匀地吸附在

SiOx/C 微粒表面，避免了锂的局部富集，LiBp 预

锂化过程中的SiOx/C使LiBp–SiOx/C中锂的分布更

加均匀。 
含锂配合物在一定程度上解决了锂源还原性
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过高而带来的相关风险，同时也引入了另一个风

险点：当含锂配合物的还原强度偏低时，热力学

反应势能差变小，动力学性能下降，嵌锂反应发

生困难。特别是在材料表面生成 SEI 后，电子传

输通道减少，引发的极化使 SiOx 的嵌锂反应更加

难以维系。选择合适的配合物，降低含锂配合物

的电位，使得在 SiOx 局部嵌锂/SEI 形成后，含锂

配合物电位依然可以维持低于 SiOx，为反应动力

学提供足够的电势差，对含锂配合物预锂化反应

至关重要。 
在对配合物的探索上，Jang 等[26]对部分甲基

取代联苯配位体进行了探索，在综合对比了循环伏

安法测得的氧化还原电位以及预锂化反应的滴定

曲线 (见图 6a)，认为以 3,3’,4,4’-四甲基联苯

(3,3’,4,4’-TMBP)为代表的甲基取代型联苯衍生物

适合作为配位体，其含锂配合物具备低氧化还原电

位，有助于 SiOx 的预锂化反应；同时还通过控制

反应的温度和时间，即可对预锂化程度和电极内锂

的空间分布均匀性进行管理；并且锂–芳香烃溶液

衍生的保护层覆盖了预锂化负极表面，增加了材料

在干燥空气中的稳定性。综合来看，以锂–联苯配

合物为代表的高氧化还原电位锂–芳香烃配合物在

SiOx 表面反应形成 SEI 后，难以持续发生预锂化反

应，对 ICE 的改善有限；以甲基取代 H 作为电子

供体时，联苯衍生物最低未占轨道(LUMO)能级升

高，可使锂-3,3’,4,4’-TMBP 配合物的氧化还原电位

降至 0.13 V(见图 6b 和图 6c)，低于 SiOx 的脱嵌锂

平衡电位，促进活性锂向 SiOx 中迁移的预锂化反

应；经预锂化的 SiOx 负极显著提高了整个电池的

能量密度，在与 NMC532 阴极制备的全电池获得

了 504 Wh/kg 的能量密度，这明显高于以裸 SiOx

为负极的全电池(234 Wh/kg)或以常规石墨为负极

的全电池(406 Wh/kg)的能量密度。 
从热力学的角度来看，不同取代基团会导致

芳香环上电子密度的差异，从而导致电子亲和势

和还原势的变化。从动力学的角度来看，在相同

的预锂化时间和相同类型的取代基(—H、—CH3 和

—C2H5)下，这些配合物的预锂化程度随着给电子

能力的提高而提高。但当这些取代基中存在电负

性较大的元素(如 N 和 O)时，溶剂化的锂离子被 α
位的—CN、—OCH3、—COCH3 和—N—(CH3)2 上电

负性强的原子吸引，抑制了剧烈反应[45]，减缓了

锂离子嵌入 SiOx，预锂化速率降低，反应过程变

得温和；腈类常作为电解液添加剂，用来提高抗

氧化性，降低氧化活性。 
除了联苯类配位体以外，含锂配合物还可以是

基于萘衍生配位体，Li 等[46]讨论了萘类配位体的选

择，发现以 1-萘甲腈(CNP)为代表的萘腈系配合锂，

表现出良好的电化学相容性和稳定性，实现了对

SiOx电极的可控预锂，ICE 可提高到超过 100%，并

在电极表面形成了具有双层结构的界面 SEI 膜：外

层富含有机腈，提高抗氧化性；内层包含大量 LiF，
有助于保持膜的韧性；膜层的成分均匀性、应力均

匀性和表面电势均匀性得到了提高。1-萘甲腈配合

锂改善了循环稳定性，限制了锂枝晶的生长，组装

的全电池能量密度提升了 62.3%。 
目前含锂配合物的还原性高，工艺制程上较为

简单，但在结合材料与电池结构领域，还有许多未尽

课题，比如：SiOx的嵌脱锂过程包含了多重相变[47]，

对应的平衡电位也是多个反应因素综合的结果，是

否有合适的电位能在提高 ICE 的同时，平衡锂的消

耗、产物稳定性和循环性能三者的关系；SEI 成膜

对 SiOx的最终性能影响极大，目前相关讨论集中在

预锂化后成膜阶段[48]，预锂化过程中 SEI 成膜涉及

研究较少[46]，不同配位体的成膜质量还有待研究；

再或者是否有其他成分能在兼容含锂配合物电位的

同时，充当成膜添加剂提高 SEI 膜质量，这些方面

亦可以做进一步的延伸。综合来看，锂配合物预锂

化方向较锂金属降低了自燃风险，并且工艺简单，

具备工业应用的潜力。 

4  其他锂化物预锂化 
除了单质锂和含锂配合物可作为锂源之外，含

锂化合物同样能作为锂源参与预锂化反应，与含锂

配合物预锂化相似，含锂化合物的成分对最终的预

锂化效果有重大影响。大部分含锂化合物在常温下

性质稳定，安全性较好，原料相对经济易得，并且

在预锂化反应中不易形成锂枝晶等副产物，对预锂

化的工业应用具有重大意义。 
Lee 等[49]比较了相同热处理条件下，不同锂源

(LiCl、LiOH 和锂金属)对 SiOx颗粒状粉末的微观结

构和电化学性能的影响。将纳米级 SiOx和聚乙烯醇

在水中混合，经喷雾干燥法调整 SiOx颗粒至微米级

(2~25 μm)，再分别以 LiCl、LiOH 和小块锂箔作为

锂源，按照 SiOx物质的量进行配比，参考比率为：

x=1 为基准，n(SiOx):n(Li)=21︰4，混合后在还原气

氛中经 900 ℃进行热处理 10 min，同时以甲苯作为
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碳源进行 CVD 包覆，得到各自锂源的预锂化产物。

通过对预锂化产物的分析，发现不同锂源的预锂化 

 

(a) Cyclic voltammograms of naphthalene, biphenyl, and methylsubstituted 
biphenyls in 0.5 mol/L LiPF6 in DME solution with comparison of 

differential capacity curves of the SiOx anode 

 

(b) Correlation between measured redox potential (E1/2) of BP derivatives 
and calculated LUMO energy 

 
(c) Correlation between redox potential and ICE 

图 6  通过芳烃配位实现 SiOx 负极的预锂化[26] 
Fig. 6  Pre-lithiation of SiOx anodes enabled by molecular 

tailoring of arenes[26] 

产物不尽相同，并且其结晶度也完全不同。锂源为

LiOH 和锂金属时，都经 XRD 检出了硅酸锂盐，ICE
有所改善，而锂源为 LiCl 时则没有检出，再结合其

ICE 没有任何改善，说明 LiCl 在此条件下是不适宜

的作为锂源的。而 LiOH 和锂金属作为锂源，由于

产物中的 Li2SiO3/Li4SiO4 相改变了首轮脱嵌锂的电

化学反应，产物容量和 ICE 均发生了改变。综合来

看，锂源对预锂化效果差异十分明显，对锂源和预

锂化条件还可以开展更多的研究。 
以 Li2CO3 为锂源方面，Xie 等[50]开发了一种方

法，尝试同步包覆碳涂层的方式来预锂化微米级

SiOx 负极材料。首先在聚丙烯醇的水溶液中加入

Li2CO3，形成 Li2CO3–PVA 溶液，再加入 SiOx、沥

青和乙醇，干燥后得到海绵结构 SiO–Li2CO3/PVA，

然后在氮气氛中退火生成 Si/SiO/Li2SiO3@C 的分层

结构，最后经 HNO3 刻蚀掉部分 Li2SiO3 生成空隙结

构，得到最终产物 Si/SiO/Li2SiO3@C。这样的复合材

料兼具包覆碳层和预锂化各自的优点，在 100 mA/g
较高倍率电流下，克容量达到 1 645.47 mA·h/g，其

ICE 可提升至 69.05%，相比之下，预锂化前的 SiOx

负极仅为 12.29%；并且在 100~2 000 mA/g 电流密

度范围内，材料表现出良好的倍率放电性能。这样

的设计不仅减轻了体积膨胀问题，而且促进了电子

传输，保证了结构的强度，为其他预锂化 SiOx材料

结构设计提供了参考。 
预锂化反应在将 SiOx 中 O 转化为锂硅酸盐相

时，配合还原剂可以将+1、+2、+3 价态的 Si 元素[9]

还原为具有储锂能力的 0 价微晶硅，这样既能提高

ICE，降低首次嵌锂的锂损耗，又继承了 SiOx的 ICM
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结构，保留了良好的循环性能。LiH 既可以作为锂

源，又能作为还原剂，其熔点低于锂金属，在相关

专利文献[51–53]中已有报道。Chung 等[54]以 LiH 作为

预锂化反应的锂源和还原剂，ICE 从 59.3%提升至

90.5%，性能得到更大幅度的提升。LiH 的脱氢不仅

通过游离的 Li 与 SiOx的反应生成 Li2O，而且促进

SiOx中微晶硅在 400 ℃至 525 ℃温度范围内的晶粒

生长。在高于 525 ℃的温度下，Li2O 相开始与残留

在一氧化硅中的二氧化硅相反应，从而形成 Li2SiO3

相。一些研究认为，Li2SiO3 相在热力学上比 Li2O
和 SiO2 的简单混合物以及 Li8SiO6、Li4SiO4、

Li6Si2O7、Li2Si2O5 和 Li2Si3O7 等其他硅酸盐更稳  
定[55–57]，更适合作为 SiOx中的缓冲相和传递介质。 

Chung等[54]还发现经LiH还原的 SiOx的储锂原

理也发生了改变：常规 SiOx通过无定形 Li–Si 合金

相来储锂，而预锂化的 SiOx 储锂的主要成分是的

Li3.75Si 相。发生改变的主要原因是它们的 Si 微晶尺

寸和结晶度存在差异。通过 LiH 脱氢制备的预锂化

SiOx由 2 种纳米级结晶相 Li2SiO3和 c-Si 组成，对

SiOx 材料的循环性能、倍率性能亦有提升，经 LiH
预锂化 SiOx 的全电池能量密度提高了 50%,有效循

环寿命高达 800 次。 
Chung 等[58]还讨论了从拓扑结构上对 LiH 预锂

化的 SiOx 材料进行优化。在 LiH 与 SiOx 的脱氢预

锂化反应过程中，615 ℃至 700 ℃，伴随着 Si 相和

Li2SiO3 相晶粒增长，SiOx中的非晶硅发生结晶化；

730 ℃至 810 ℃，Si相和Li2SiO3相晶粒的快速生长，

促成了原本离散状的 Si 在材料中形成网状结构；经

优化过的预锂化 SiOx 材料，由于活性 Si 相与非活

性 Li2SiO3 缓冲相的良好拓扑排列，与原始 SiOx 相

比，进一步抑制了约一半的体积膨胀，基于 650℃
热处理的 SiOx其 ICE 约为 90%，并在 300 圈循环后

的容量保持率(73.4%)和膨胀(68%)较未经优化得到

显著改善。 
除了优化 Li2SiO3 相与 Si 相的双相拓扑结构，

引入新相也是作为对 LiH 预锂化方法改进的一种方

向。Jeong 等[59]提出了一种基于 LiH 预锂化，同时

嵌入了双缓冲相的 Si/TiSi2/Li2SiO3 纳米复合材料。

通过 SiOx 与 TiH2 进行球磨与热处理，反应形成纳

米级 TiSi2 相，再经 LiH 热处理进行预锂化完成制

备。这种双缓冲相的 Si/TiSi2/Li2SiO3 纳米复合材料

相比 LiH 预锂化后的 Si/Li2SiO3 复合材料，在 ICE
没有大幅下降(88.5% vs. 89.3%)的同时，提升了热存

储稳定性，并且循环 500 圈后电极膨胀率得到抑制

(123% vs. 157%)，容量保持率和倍率性能得到改善。

嵌入的新纳米级 TiSi2 缓冲相通过提供坚固的机械

缓冲来维持电极的物理完整性，以抵抗循环期间 Si
相的体积变化，在提高容量保持率中起着关键作用，

同时，还与热稳定性与倍率性能的改善密切相关。 
大部分含锂化合物价格低廉，工业应用前景广

阔，但是在不添加额外还原剂时，预锂化反应产物

与普通嵌锂后 SiOx有较大差异，特别是材料结构和

硅酸锂相种类会对预锂化后SiOx性能产生较大的影

响，需要在产物结构上进行更多修饰，来应对 ICE
方面的挑战。不过含锂化合物种类很多，不同物质

之间的所需工艺和最终效果差异很大，如 LiH 既作

为锂源又充当还原剂，对预锂化后 SiOx性能提升很

大，因此不能一概而论，针对不同锂化物，需要探

索更匹配的助剂、反应条件和工艺。在已有报道的

多种锂化物中，目前以 LiH 的预锂化效果最好，LiH
预锂化目前相关公开研究较少，其对 ICE 的提升效

果十分明显，兼具工艺简单的特点，在工业界已有

应用。根据现有经验，经 LiH 预锂化后的 SiOx的耐

水性不佳，浸水后会发生水解析氢反应，对目前主

流的以水为浆料溶剂的负极电极制备工艺挑战较

大，未来还需要对其耐水性的改进进行更多的探索

与讨论。 

5  结论 
SiOx 虽然具有循环性能优秀、抗膨胀能力强、

原料丰富、成本低廉等优点，但 ICE 偏低的缺点，

严重限制了其广泛应用。预锂化能有效补偿首次循

环中损失的活性锂，提高 SiOx在全电池中的 ICE。
综述对现有预锂化技术依据原理和技术特征进行了

分类，并分别就各类技术的特点和进展进行了介绍，

总结如下： 
1) 电化学预锂化：通过转接外电路来构造电化

学反应，能够精确控制预锂化的反应深度，对材料

结构的破坏较小，具有很大的发展潜力。由于最终

产物是电极，无论是将活性材料取下，还是直接以

极片形式进行复装，都存在较大的工艺难度，生产

效率较其他预锂化技术仍有较大差距，在工业化应

用上存在一定挑战。 
2) 锂金属复合预锂化：锂金属与 SiOx 接触后

依赖固–固接触界面传递电子，发生自发嵌锂反应。

通过改变反应环境和构建原电池反应 2 种方式来加

速预锂化反应速度，工艺流程较为简单、原料易得，

但对环境的氧和水含量有较为苛刻的要求，预锂化



第 51 卷第 1 期 方自力 等：锂离子电池硅氧负极预锂化研究进展 · 257 · 

程度不易控制，预锂化均匀性不佳。 
3) 含锂配合物预锂化：在液相中反应，过程相

对温和，锂源不易自燃，对反应环境的要求较低，

产物颗粒间均匀性较好，工艺制程适合规模化，但

由于含锂配合物的还原性不高，产物嵌锂深度有待

进一步提高，对 ICE 的提高有限，还存在配位体与

溶剂的复用问题待解决。 
4) 其他锂化物预锂化：不同成分锂源的加入，

对拓展预锂化技术研究范围具有重大意义，其中的

低成本高安全性解决方案具有广阔的工业应用前

景，但在缺少还原剂时，对 ICE 的提升有限。目前

提升 ICE 效果最好的 LiH 预锂化，还兼具工艺简单

的特点，是最有前景的预锂化方法之一，但目前公

开的研究较少，另外因其耐水性不佳，对现有负极

电极水系制备工艺带来了挑战，未来还需要进行更

多的探索与讨论。 
除了上述的 4 类预锂化方法，还有一些不便分

类的其他预锂化方法，同样改善了 SiOx的性能。比

如原位自组装预锂化 SiOx
[60]，多元素共掺杂预锂 

化[61]等，各有特点和优势，但相关研究还较少，因

此不再一一介绍，研究者们还在对锂源类型和工艺

条件进行更广阔的探索。 
综上所述，预锂化是一种能够很好解决 SiOx负

极 ICE 低问题的办法，对硅氧化物负极实际应用具

有重大意义。但是目前能够兼顾安全稳定、成本较

低、可大规模生产的预锂化技术还不够成熟，需要

进一步开发能精确控制预锂化深度和均匀性的技

术。除了备受关注的 ICE 和循环保持率以外，预锂

化在解决循环膨胀、电子与离子电导率、产物稳定

性等方面还有待更多探索工作。预锂化技术终将为

硅氧负极的全面推广应用铺平道路。 
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