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摘  要：金属锂被认为是高能量密度电池材料的“圣杯”，具有超高的理论容量和最低的氧化还原电位。但由于锂枝晶不可

控生长、固体电解质界面膜(SEI 膜)不稳定以及“死锂”累积等系列问题，限制了其商业化应用。氟化材料能有效稳定金属

锂/电解液界面，均匀锂离子通量和抑制锂枝晶生长，是金属锂二次电池领域的研究重点。本文综述了近年来氟化无机材料在

金属锂沉积骨架、人工 SEI 保护层、电解液添加剂以及固态电解质等方面的研究进展，阐述了氟化无机材料稳定金属锂负极

循环的内在机理，并展望了其未来的发展前景。 
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Fluorinated Inorganic Materials for Lithium Metal Anodes—A Short Review 
 

LI Shaowei, YUAN Huadong, LUO Jianmin, WANG Yao, LIU Yujing, NAI Jianwei, TAO Xinyong 
(College of Materials Science and Engineering, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014, China) 

 
Abstract: Lithium (Li) metal is considered as the "Holy Grail" anode material for next-generation high-energy density battery system 
due to its high theoretical capacity and lowest reduction potential. However, the practical application of Li metal anodes (LMAs) is 
still impeded due to its intrinsic issues, including the uncontrolled Li dendrites growth, unstable solid-electrolyte interface (SEI), and 
the accumulation of “dead Li”. The fluorinated materials can stabilize the Li/electrolyte interface, lead to the uniform Li flux and 
suppress the growth of Li dendrites, thus becoming one of the research hotspots for LMAs. This review summarized recent progress 
of the fluorinated inorganic materials on constructing Li metal plated skeletons, developing artificial SEI film, introducing electrolyte 
additives and employing solid-state electrolytes. The rational design and mechanism of these reported fluorinated inorganic materials 
for stabilizing LMAs were represented. In addition, we also prospected the future research aspects. 
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自 1991 年商用锂离子电池面世以来，其能量密

度从最初索尼公司推出的 80 W·h/kg，到现在的

300 W·h/kg，锂离子电池的成功应用和迅速发展，

无疑革新了传统储能设备。但随着人们对高能量密

度、长寿命和高安全性锂离子二次电池需求的提高，

《中国制造 2025》明确中国动力电池的发展规划：

到 2030 年电池能量密度需达到 500 W·h/kg。然而，

随着以石墨为负极的传统锂离子电池不断深入研

究，其能量密度已经接近其理论极限，难以满足

人们对于高能量密度电池的需求[1]，因此开发具

有更高性能的新型锂二次电池已然成为广泛接受

的共识。 
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石墨作为传统锂离子电池负极材料，虽然其性

能稳定且价格低廉，但其较低的理论容量，限制了

锂离子电池的能量密度[2]。因此，人们逐渐将目光

转向具有超高理论比容量(3860 mA·h/g)和最低电化

学电势(–3.040 V vs 标准氢电极)的金属锂负极[3]，其与

单质硫(1 672 mA·h/g)[4,5]或氧气(3 350 mA·h/g)[6]等高

容量正极相匹配，电池理论能量密度分别可提高至

650 W·h/kg 和 950 W·h/kg[7]。然而，金属锂负极的

商业化应用还需解决以下一系列挑战：1) 金属锂化

学性质活性，循环过程中不可避免地与电解液发生

复杂的化学副反应，形成机械性能及化学稳定性都

不理想的固态电解质界面膜(SEI)[8]；2) 循环过程中

金属锂不可控沉积，引发金属锂枝晶的持续生长，

刺穿隔膜导致电池短路并引发电池热失控，甚至造

成电池爆炸等安全问题[9]；3) 循环过程中金属锂存

在严重的体积效应导致 SEI 膜不断破裂，未反应的

金属锂重新暴露并与电解液反应生成新的 SEI。更

为严重的是破碎 SEI 膜脱离金属锂电极时，其内部

包裹的金属锂碎片也会脱离电极进入电解液成为

“死锂”，从而不断消耗电极活性物质、增大界面电

阻并导致金属锂电池性能失效[10–11]。 
近年来，研究人员提出了诸多保护金属锂负极

的策略：1) 构建三维(3D)亲锂骨架，诱导金属锂均

匀沉积，从而抑制金属锂枝晶生长[12–13]；2) 设计人

工 SEI 膜保护层，弥补原始 SEI 膜的不足，抑制金

属锂负极与电解液持续副反应导致的活性物质

流失[14]；3) 引入电解液添加剂，优化 SEI 膜化学

组成[15]；4) 采用全固态电解质，不仅在物理层面阻

止金属锂枝晶的生长，还能抑制界面副反应，大幅

提升电池安全性能[16–18]。 
研究证实氟化材料在稳定金属锂负极循环中起

着重要的作用[19]。如 2014 年，有研究人员证实卤

化锂盐(尤其是氟化锂)能有效稳定金属锂负极与

电解液界面，提高界面的循环稳定性[20]。时至今日，

氟化材料已经广泛地应用于构建金属锂负极沉积骨

架、人工 SEI 保护层、电解液添加剂等方面，并取

得了显著的成果。 
本文重点介绍了近年来氟化无机材料在金属锂

沉积骨架、人工 SEI 保护层、电解液添加剂以及固

态电解质等方面的研究进展。着重分析了氟化程度、

种类等与金属锂沉积行为以及电化学性能之间的关

系，为合理设计循环稳定的金属锂负极提供指导。

最后概述了氟化无机材料在金属锂负极保护中所面

临的问题和挑战，并对其实际应用前景进行了展望。 

 
 

图 1  氟化无机材料在金属锂沉积骨架[21]、人工 SEI保护

层[22]、电解液添加剂[23]以及固态电解质[24]中的应用 
Fig. 1  Application of the fluorinated inorganic materials in Li 

deposition framework[21], artificial SEI layer[22], 
electrolyte additives[23] and all-solid-state electrolyte[24] 

2  氟化无机材料修饰金属锂沉积骨架 
金属锂“无宿主”的特性，使其在沉积过程中

产生不可限的体积膨胀，导致 SEI 层分布不均，形

成金属锂枝晶[25]。构造 3D 导电骨架，不但可限制

体积膨胀，而且还能降低局部电流密度，从而延长

锂枝晶产生的开始时间，即“Sand time”： 
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式中：为锂枝晶开始生长的时间；D 为扩散系数；

e 为电子电荷常数；c0 为体系中锂盐的初始浓度；

a 和Li+分别为阴离子和锂离子的迁移率[26]。因此

适当提高骨架的比表面积可有效抑制锂枝晶的生

长，防止金属锂不均匀沉积。 
2.1  氟掺杂碳材料作为金属锂沉积骨架 

碳材料具有低质量密度，高导电性，高化学稳

定性和易掺杂等优点，近年来作为框架材料已广泛

应用于电池领域。基于这些优点，碳材料被用于金

属锂负极骨架材料的研究，例如碳纤维[30]，碳纳米

管[31]，石墨烯[32]、碳纳米片[33]等。碳材料的高导电

性、较大比表面积和多孔结构可降低局部电流密度，

抑制电极体积变化[34–35]。然而，碳材料较差的亲锂

性无法诱导金属锂均匀沉积。氟作为电负性最高的

元素，其衍生化合物都表现出较好的亲锂性。通过

氟元素掺杂能有效改性碳材料的亲锂性，诱导金属

锂均匀沉积，抑制金属锂枝晶的生长。如图 2a 所示，

Qiu 等[27]通过一种熔融盐合成和 C4F8真空等离子处
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理相结合的方法成功合成了一种富氟(37.44%)掺杂

碳纳米片材料。实验结果和理论模拟表明在电镀过

程中丰富的边缘位点和活性 C—F/CF2 基团间的耦

合效应不仅能有效促使形成氟化金属锂链和稳定的

Li—F 网络，还能促进锂离子的氧化还原动力学，

引导金属锂均匀成核，抑制金属锂枝晶生长。 
 

 
 

图 2  (a)具有丰富阶梯边缘和超高氟含量的新型阶梯状碳纳米片[27]；(b)熔融锂与聚四氟乙烯(PTEE)原位反应生成 LiF/氟掺杂碳

保护层[28]；(c)高温热解聚偏氟乙烯形成氟掺杂碳网络[21]；(d)氟、氮掺杂空心碳球装饰碳纤维骨架(FNCS@CF)[29] 
Fig. 2  (a) Novel stepped carbon nanosheets with rich step edges and ultrahigh fluorine content[27]; (b) In-situ reaction of molten 

lithium with polytetrafluoroethylene (PTEE) to form LiF/fluorine-doped carbon protective layer[28]; (c) High-temperature 
pyrolysis of polyvinylidene fluoride to form a fluorine-doped carbon network[21]; (d) Fluorine and nitrogen-doped hollow 
carbon spheres decorated carbon fiber skeleton (FNCS@CF)[29] 

 

此外，利用含氟有机物作为氟源亦可构筑高性

能氟掺杂碳骨架。Zhang 等通过熔融金属锂与聚四

氟乙烯(PTFE)反应，原位制备了 LiF 修饰的氟掺杂

碳材料骨架(如图 2b 所示)[28]。碳材料表面丰富的

C—F 极性基团不仅能作为锂离子吸附位点均匀锂

离子通量，还能调节修饰碳材料表面 LiF 的电子结

构，助使锂离子自发地向碳材料表面扩散，从而避

免锂离子聚集。此外，作为锂离子快导体，LiF 能

确保金属锂成核均质化，抑制金属锂枝晶生长。如

图 2c 所示，文献[21]报道了将 PVDF 高温热解成

功制备了 F 掺杂的多孔碳材料。通过调节碳化温

度，可精确控制碳材料掺杂的 F 含量。实验证明

高电负性的氟掺杂有助于锂离子在碳骨架中的嵌

入/脱出[36–37]。Liu 等[29]以 SiO2作为模板(如图 2d 所

示)，PVDF 作为氟源，PVP 作为表面活性剂，成功

制备了多孔氟、氮共掺杂的空心碳球修饰碳纤维骨

架材料(FNCS @ CF)。相比未修饰纯碳纤维骨架，

FNCS @ CF 具有更高的比表面积，有利于降低局部

电流密度，抑制锂枝晶生长。此外，通过掺杂得到

的活性位点(C—F 键)，具有高亲锂性，不仅能降低

金属锂形核势垒，还能在镀锂过程中形成富含 LiF
的 SEI 界面层，提高金属锂循环性能。Zhou 等在高

温碳化时通入 F2 对 Cr 基 MOF 直接进行氟化，随

后进行高温碳化，形成高比表面积的碳氟化合物

骨架[38]。在保持原本 MOF 材料高比表面积的同时，

骨架表面掺杂的 F 活性位点，能有效诱导金属锂均

匀沉积。此外，多孔结构具备一定的抗膨胀能力，

抑制金属锂负极循环时的体积效应，在长循环中拥

有极佳的性能。 
碳材料具有低质量密度、高导电性、高化学稳

定性和易掺杂等优点，已被广泛应用于锂金属电池

领域。作为金属锂沉积骨架材料，二维和三维氟掺

杂碳表现出无与伦比的优势：1) 二维氟掺杂碳纳米

片表面丰富的含氟“亲锂”基团可引导锂离子在碳
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材料表面快速扩散，避免锂离子聚集而引起的局部

电流密度增加；2) 相比于二维碳材料，三维氟掺杂

碳骨架具有较大的比表面积，可有效降低局部电流

密度，抑制金属锂负极循环过程中的体积效应，提

升锂金属电池长循环性能。 
2.2  氟化无机物修饰 3D 金属骨架 

常见的 3D 金属骨架，如泡沫铜[39]，泡沫镍[40]

等作为金属锂集流体[41]已被证实可大幅度提升金

属锂负极循环性能[42]。然而其亲锂性仍有待改进。

采用 F2 直接氟化或采用含氟化合物修饰金属骨架

都是较为可行的策略。 
Liu 等 [43] 采用不同黏结剂 (PAN、 PVDF、

PVDFHFP)对锂粉和石墨粉进行粘结，然后通过高

温热解，制备由 LiF 包裹的 LiC6 骨架材料。当采用

高氟，低氢的 PVDF-HFP 作为前驱体时，制备的

LiF 修饰复合骨架材料能有效抑制死锂的积累，大

大提升金属锂负极电化学性能。ZnO 已经被证明

具有较高的亲锂性，可引导金属锂在其表面均匀

沉积[44]。如图 3a 所示，Liu 等[45]通过电化学刻蚀法，

将 CuZn 合金制备成 3D Cu 骨架材料，并在浸泡醋

酸锌溶液后通过高温碳化在 Cu 骨架表面制备 ZnO
纳米颗粒，随后再次浸泡 NH4F 引入 F 元素(3D 
Cu/ZnO/F)。此方法制备的 3D Cu/ZnO/F 骨架材料可

以有效抑制金属锂负极循环过程中的体积效应，而

3D Cu/ZnO/F 表面均匀分布的氟元素可以与金属锂

形成化学键进一步诱导金属锂均匀沉积。Wang等[46]

通过高温碳化 PVDF 黏结的铜细粉，在 Cu 箔表面

成功构建三维微纳米铜骨架和 F 掺杂碳纳米纤维

(MNCu/FC)复合网络。MNCu/FC 所构建的三维结构

能有效促进电荷转移，抑制锂枝晶生长；此外，F
掺杂碳纳米纤维还可以作为亲锂种子诱导 Li 均匀

成核和沉积。 
 

 
 

图 3  (a)电化学刻蚀制备 3D CuO，随后通过浸泡醋酸锌和氟化铵并将其热解，在骨架上引入ZnO和 F[45]；(b) NiFx纳米管[47]；

(c)氟掺杂 MXene 骨架材料[51]；(d)采用含氟离子液体制备纳米 MnF2材料[53]
 

Fig. 3  (a) 3D CuO was prepared by electrochemical etching, and then ZnO and F were introduced into the framework by soaking 
zinc acetate and ammonium fluoride and pyrolyzing them[45]; (b) NiFx nanotubes into the framework[47]; (c) F-doped 
MXene[51]; (d) Synthesis of nano-MnF2 using F-containing ionic liquids[53] 

 

如图 3b 所示，以聚四氟乙烯作为氟源，在泡沫

镍表面高温碳化，在泡沫镍表面原位制备垂直排布

的 NiFx 纳米片[47]。高亲锂性 NiFx 纳米片可有效降

低金属锂沉积的成核势垒，并作为均匀分布的成核
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位点，以诱导金属锂均匀沉积；此外，NiFx 纳米片

互连连接形成的 3D 多孔结构可有效降低电极的局

部电流密度，从而抑制锂枝晶生长。MXene 具有高

导电性和丰富的亲锂基团(如—O、—F、—OH、—Cl
等)，因此是金属锂沉积的理想三维骨架材料[48–49]。

Dai 等[50]通过 F2 直接对 MXene 进行氟化，成功制

备具有二维层状结构的 TiOF2。具有理想的锂离子

迁移率和丰富 CF2/TiF3 基团的 TiOF2 有利于稳定锂

电池长期循环。相比于使用 F2 直接氟化，Shao 等[51]

采用相对温和的方式将F元素引入MXene骨架材料

中：由于 MXene 带负电[52]，通过强 Coulomb 作用，

将 MXene 锚固在泡沫 Cu 表面(MXene@Cu)。吸附

的 Li 和 MXene 之间强大的 Coucomb 作用使得金属

锂沿 MXene 纳米片水平生长，趋于均匀成核。此外，

MXene 表面丰富的氟封端基有助于形成稳定的含

氟 SEI 膜，有效调节 Li 的沉积行为，提高金属锂循

环稳定性。如图 3d 所示，Shen 等尝试通过减小粒

径的方法来提高过渡金属氟化物的电化学性能。纳

米 MnF2
[53]的高比表面积扩大了与电解质的接触面

积，增加表面反应活性，缩短粒子内的电子和离子

通路，从而达到均匀金属锂沉积的目的。 
氟掺杂碳材料以及含氟化合物修饰的 3D 金属

骨架材料正在成为金属锂的理想候选集流体。骨架

材料表面引入的含氟组分(如氟元素掺杂、氟离子、

LiF、NiFx、TiF3、TiOF2 等)可以有效降低金属锂形

核势垒，诱导金属锂均质形核，均匀锂离子流，抑

制死锂累积以及金属锂枝晶生长，大大提高金属锂

负极循环性能。 

3  氟化无机化学物修饰人工 SEI 保护层 
金属锂化学性质活泼，循环过程中与电解液发

生不可逆副反应，形成不稳定 SEI 膜[54]。在电池循

环过程中，未反应的锂会不断暴露在电解液中，消

耗电解液，降低 Coulomb 效率，导致循环寿命快速

衰减[55]。为了解决以上问题，研究人员系统地研究

了 SEI 膜的化学组分[56–57]，发现 SEI 膜一般由有机

保护层和无机保护层 2 个部分组成[16]。韧性较高的

有机部分在镀锂/剥离过程中起到降低体积效应的

作用，但是其机械性能较差且锂离子电导率较低，

不利于锂离子传输和抑制锂枝晶生长。而无机部分

则表现出与金属锂较高的界面能，且机械性能高以

及锂离子电导率快[58–59]，有利于锂离子快速传输。

理想的 SEI 膜应具备良好的机械强度和韧性以适应

金属锂电极的体积变化，实现界面稳定。然而，目

前为止，还是无法做到精准调控 SEI 膜的各组分与

结构，因此引入人工 SEI 保护层是目前较为可行的

策略。 
研究发现，LiF 具有低电子电导率、高杨氏模

量以及良好的电化学稳定性和最高的界面能和带

隙。因此，富含 LiF 的 SEI 能有效抑制金属锂与电

解液间的连续副反应，促使金属锂在集流体表面均

质形核，从而抑制锂枝晶生长，阻碍其刺穿隔膜导

致电池短路、热失控的发生，具有延长金属锂阳极

循环寿命的巨大作用[60–62]。因此，制备富含 LiF
的人工 SEI 保护层可有效提高锂金属电池的循环

性能[63]。 
3.1  金属锂表面氟化预处理 

通过对金属锂负极表面预处理的方法，在金属

锂表面形成致密且均匀的人工 SEI 保护层。如图 4a
所示，Yan 等通过氟化石墨(GF)与熔融金属锂反应[23]，

在金属锂表面形成均匀 LiF 涂层，制备 GFLiFLi
复合金属锂负极。由于涂层具有较好的疏水性，

GFLiFLi 电极在空气氛围下也可稳定存在。此外，

LiF 涂层亦可抑制金属锂与碳酸酯类电解质的副

反应，提高金属锂的利用效率和 Coulomb 效率。

类似的，将氟化碳纳米管(FCNT)与熔融金属锂反

应[67]，或将锂箔浸入金属氟化物纳米颗粒(MFxNPs，

M=Zn，Ca，Mg 或 Al)[68]，都可在金属锂表面原位

形成一层致密的 LiF 涂层。LiF 涂层不仅能够隔绝

金属锂负极与空气接触，提高复合电极在空气中的

稳定性，还能为锂离子提供更快的传输通道，均匀

锂离子通量，且其较高的机械性能亦可抑制金属锂

枝晶的生长。除了含氟无机物，含氟聚合物亦可达

到对金属锂负极进行预处理的效果。He 等采用刮刀

刮涂法[69]，将聚偏氟乙烯–六氟丙烯(PVDF–HFP)– 
N,N-二甲基甲酰胺(DMF)溶液涂覆于金属锂表面，

在金属锂表面处形成富含一层有机－无机复合保护

层。实验表明，靠近金属锂一侧因为存在高含量的

LiF 纳米颗粒，而表现出较低的锂离子扩散势垒，

确保了金属锂的均匀沉积。如图 4b 所示，Wu 等[64]

通过将浸泡过聚偏氟乙烯(PVDF)–N,N-二甲基甲酰

胺(DMF)溶液的隔膜粘结在抛光的金属锂表面，

PVDF 中多种聚合物短链与金属锂反应形成厚度约

为 300 nm 的 LiF 人工保护层。 
如图 4c 所示，Li 等[65]采用电化学还原双三氟

甲烷磺酰亚胺锂(LiTFSI)的方法，在 Cu 集流体表面

制备一层由 LiF、Li2SxOy 和少量—CFx 组成的人工

SEI 保护层，降低金属形核过电位，促进锂离子的
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快速传输，均匀空间电荷分布和锂离子流，诱导金

属锂均匀沉积。此外，Cui 等在密闭容器中加热分

解含氟聚合物 CTYOP[70]，其热解产生的 F2 与金属

锂反应，原位生成 LiF 人工保护层，保护金属锂负

极，抑制金属锂负极与碳酸盐电解质之间的副反应。

Gu 等选用一种更加温和且可控的氟化试剂对金属

锂表面进行预处理[71]。将金属锂直接浸泡在含氟溶

剂(三乙胺三氢氟化物)中，通过金属锂与有机化合

物之间的化学反应，在金属锂表面直接制备一层

LiF 基人工 SEI 保护层。通过低温冷冻透射电镜

(Cryo-TEM)发现，基于 LiF 的人工 SEI 保护层，可

实现高效的锂离子传输，降低循环过程中的电压滞

后，增强金属锂负极的倍率性能并延长循环寿命。

如图 4d 所示，Cui 等选用无毒、无害的氟化气体(氟
利昂)与金属锂反应，在金属锂表面原位制备 LiF 保

护层[66]。相比于氟化溶剂，气体试剂有利于形成更

加致密且均匀的涂层，并且可广泛应用于三维金属

锂沉积骨架包覆。通过精准调控密封容器中气体压

力和反应温度，可生成光滑、均匀、致密的 LiF 涂

层，诱导金属锂均匀沉积，抑制锂枝晶生长。 
 

 
 

图 4  (a)熔融锂与 GF 反应制备 GF–LiF–Li 复合阳极[23]；(b)在金属锂表面放置吸收了 PVDF–DMF 溶液的隔膜[64]；(c)电化学

还原 LiTFSI，在 Cu 箔表面原位形成含 LiF 和 Li2SxOy
[65]；(d)使用氟利昂处理金属锂表面形成 LiF 涂层[66] 

Fig. 4  (a) GF–LiF–Li composite anode was fabricated by the reaction of molten Li with GF[23]; (b) A separator absorbing 
PVDF–DMF solution was placed on the surface of Li metal[64]; (c) LiTFSI was electrochemically reduced to form LiF and 
Li2SxOy on the surface of Cu foil[65]; (d) LiF coating was formed on the surface of Li metal treated with freon[66] 

 

3.2  氟化无机材料修饰电池用隔膜 
隔膜作为锂电池的重要组成部分，在电池电

化学性能中发挥着重要的作用。由于金属锂枝晶

刚性较强，会刺穿传统商业聚丙烯(PP)隔膜，导

致电池短路和随之而来的一系列安全问题。因此

在其表面涂覆刚性较强的无机物可以有效抑制金

属锂枝晶生长。 
如图 5a所示，Chen等采用NH4HF2刻蚀Ti3AlC2

以制备以氟为端基的 MXene 纳米片(F-Ti3C2)[72]。商

业化 PP 隔膜涂覆 F-Ti3C2 (F-Ti3C2@PP)能提供丰富

的离子传输通道，均匀锂离子传输通量，并增加隔

膜的杨氏模量和电解液的浸润性。此外，修饰在隔
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膜表面的氟离子能促进富含 LiF 的 SEI 膜形成。

基于 F-Ti3C2@PP 组装的半电池和全电池均展现

出稳定的循环性能。Li 等采用水热合成 SrF2 微球

涂层 PP 隔膜(如图 5b 所示)来稳定 SEI 并抑制锂

枝晶生长[73]。电化学性能表明：基于 SrF2 组装的

金属锂电池展现出了更高的倍率性能，这主要是

由于锂离子更倾向于吸附在 SrF2 表面，均匀锂离

子通量，从而降低枝晶形核的可能。Zheng 等将

热解 PVDF 得到的氟掺杂多孔碳材料球磨后涂覆

在普通 PP 隔膜表面，提供了用于锂离子电池的双

功能氟化 Celgard 隔膜(F-Celgard) (如图 5c 所示)。

氟掺杂多孔碳材料不仅能有效吸附锂硫电池循环

过程中产生的多硫化锂，还能表现出众的 Li+通量

调制能力，抑制锂枝晶生长[74–75]。此外，Chen 等

在 PP 隔膜上涂覆 AlF3/PVDF-HFP 制备复合人工

保护层。实验发现：循环过程中 AlF3 可以与高反

应活性的金属锂发生反应，并在金属锂表面原位

形成 LiF 涂层。这种富含 LiF 的 SEI 可以钝化锂负

极，降低界面阻抗，提高界面稳定性。基于该复合

保护层的全电池在 3C 电流密度下循环 300 次后，

其容量保持率依旧高达 78.3%，显示出其长时间

循环稳定性[76]。 
 

 
 

图 5  (a) PP 表面涂覆 MXene (—F)[72]；(b) PP 表面涂覆 SrF2 微球[73]；(c) PP 表面涂覆介孔氟化碳[74]；(d) PP 表面涂覆

AlF3/PVDF–HFP[75] 
Fig. 5  (a) PP surface coating MXene (—F)[72]; (b) PP surface coated with SrF2 microspheres[73]; (c) PP surface coated with 

mesoporous carbon fluoride[74]; (d) PP surface coated with AlF3/PVDF–HFP[76] 

 
通过含氟组分对金属锂负极表面进行预处理以

及在商业隔膜表面涂覆无机氟化物能在金属锂与电

解液界面处形成富含 LiF 的 SEI 膜，均匀锂离子通

量，实现高效的锂离子传输，诱导金属锂均质形核，

抑制锂枝晶生长，提高金属锂电池循环稳定性。此

外，还能有效隔绝金属锂负极与电解液之间的副反

应，保护金属锂。最后，该方法操作简单，为大规

模制备提供了可能。 

4  氟化无机材料作为电解液添加剂 
电解质作为金属锂电池的重要组成部分，通常

由锂盐和有机溶剂组成，与循环过程中锂离子扩散，

SEI 膜形成等都有着密切的联系。除了前面综述的

在组装电池之前对金属锂表面预处理或制备合适的

人工 SEI 膜，还可以通过在电解液中引入添加剂来

诱导形成稳定的 SEI 膜，保护金属锂负极。 
4.1  氟化锂盐 

锂盐是液体电解质的重要组成部分，为锂离子

传输提供了必要的通道。而含氟锂盐的引入还能参

与到 SEI 的形成，稳定金属锂负极与电解液界面。

例如，Zhou 等通过简单一步法合成一种全氟辛酸锂

(LiFPA)[77]，其以铝离子为中心连接 8 个—CF3 基团。
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-CF3 基团可以降低碳酸酯类电解液的表面张力，具

有更佳的润湿性，从而降低金属锂负极表面局部电

流密度。而相比于传统锂盐 LiPF6，FPA–更容易在

循环过程中被还原分解，形成 LiF、Li2O 等物质并

参于到 SEI 膜构筑过程中，形成富含 LiF 的 SEI 膜，

有利于均匀锂离子通量，抑制金属锂枝晶生长。 
添加高浓度锂盐通常会增加电解液黏度，导

致其润湿性不足，影响电化学性能，而且还会造

成电池成本上涨。然而，Zhang 等[78]发现在 4 mol/L 
LiFSI/DME 高浓度电解液这一体系下金属锂电池仍

能稳定循环，这主要是由于溶剂化的 Li+与 FSI-较弱

的相互作用，导致 LiFSI 相比于 LiPF6 具有更高的

离子电导率。而相对于 LiFSI/DME 电解液体系，较

高浓度的锂盐可以增加 Li+浓度，能适应更大电流的

镀锂/剥离过程。而与 LiPF6 相比，LiFSI 反应活性

更低，因此在循环过程中与金属锂副反应非常有限，

有利于提高活性物质的利用率和金属锂负极的

Coulomb 效率。 
4.2  其他氟化无机材料添加剂 

除了含氟锂盐[79]，Tan 等制备了一种多孔 3D 
LiF 纳米盒[19]作为电解液添加剂。由于其拥有较大

比表面积，可吸附较多电解液溶剂，使其能在高浓

度电解质中可均匀分散。由于电解液溶剂与大量暴

露的活性 LiF(111)晶面之间的强相互作用，基于多

孔 LiF 配比的电解液表现出不可燃性和稳定循环性

能。通过 Cryo-TEM 技术，实验发现，电解液中的

LiF 参于了金属锂表面高含氟 SEI 的形成，稳定金

属锂与电解液界面。Deng 等[80]提出，虽然 LiF 具有

高机械性能，作为 SEI 组成部分时可有效抑制锂枝

晶生长，但是由于其相对较低的离子电导率(10–9～

10–14S·cm–1)，阻碍了 Li+在 SEI 膜上的传输速率。

因此引入 LiDFBP 和 LiNO3 作为电解液添加剂，在

金属锂表面形成双层结构的 SEI 膜：内层富含 LiF
能有效增强 SEI 机械耐久性，外层富含 Li3N 作为

Li+载体，均匀锂离子通量，提高了金属锂电池的循

环稳定性。 
由于电解液添加剂需在电池组装完成前进行一

次性添加，在一定循环后极有可能被副反应消耗，

严重阻碍了金属锂电池的长时间循环。如图 6b 所

示，Tao 等通过设计一种碳包覆金属氟化物的“缓

释胶囊”作为电解液添加剂(NMMF@C)。其外包覆

的碳材料能精准控制内部有效成分的释放速率，在

循环过程中，缓慢地将功能性金属离子(Na+、Mg2+、

Mn2+)和氟离子释放至电解液中。溶解的功能性金属

离子在基体表面被还原，能诱导金属锂均匀沉积，

释放的氟离子能在金属锂/电解液界面处形成富含

LiF 的 SEI 膜，均匀锂离子通量，抑制了锂枝晶的

生长[23]。 
 

 
 

图 6  (a)多孔 LiF 纳米盒作为电解液添加剂[19]；(b) NaMg(Mn)F3@C 缓释胶囊作为电解液添加剂[23] 
Fig. 6  (a) Porous LiF nanoboxes as electrolyte additives[19]; (b) NaMg(Mn)F3@C sustained-release capsules as electrolyte additive[23] 

 

5  氟化无机固态电解质 
有机液态电解质的易燃易爆等缺点严重阻碍了

其在金属锂电池中的应用。相比于常规的液态电解

质，无机全固态电解质有几点不同：1) 不含任何液

体成分，在物理层面解决了电池安全问题；2) 电池

更轻，用固态电解质替代了隔膜和液态电解质，优

化了电池整体结构；3) 电池可根据需求设计成任意

形状。因此使用无机固态电解质是目前提高金属锂

电池安全性的重要手段[81–83]。而无机固态电解质仍

存在许多固有缺陷阻碍了其进一步的商业化应用，

例如，较低的离子电导率、机械性能、抗氧化性以

及电极与固态电解质间存在的界面问题。在众多的

解决策略中，使用氟化添加剂、设计氟掺杂固态电
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解质等方法可有效地解决改善上述问题，提高无机

固态电解质的力学性能和电化学性能。 
硫化物固态电解质与金属锂负极界面相容性

差，导致硫化物固态电解质很容易被金属锂持续还

原形成较厚 SEI 膜，引发电池性能下降，且锂枝晶

更倾向于沿着固态电解质的晶界或空隙生长，最终

会引发电池内部短路。为了解决此问题，Wang 采用

溶剂热法，制备了氟掺杂硫化物固态电解质[84]。与

Sun 等采用 LiF 取代 LiCl 的固相合成法制备的含氟

硫化物基固态电解质相比[85]，该方法不需要进行球

磨及高温处理即可直接合成 Li6PS5F0.5Cl0.5，此方法

相比于在固态电解质中掺杂 LiF 更加简便且可行。

制备的Li6PS5F0.5Cl0.5不仅在室温表现出较高的离子

电导率，且能在金属锂表面形成富含 Li3P、LiCl 和
LiF 的 SEI 膜，稳定硫化物固态电解质与金属锂负

极界面。 
石榴石型氧化物固态电解质在空气中稳定性较

差，与空气中H2O和CO2反应后在表面生成绝缘层，

影响固态电解质的离子电导率和与金属锂负极的界

面亲和力。Feng 等通过在氧化物电解质中掺入氟元

素有效改善了上述缺点[24]。在反应物中以 NH4F 作

为氟源，制备 Li6.25Ga0.2La3Zr2O11.85F0.15 氧化物固态

电解质。嵌入的氟离子不仅提高了固态电解质对金

属锂的亲和力，还能有效提高石榴石基固态电解质

的化学稳定性，实验证明制备的氟化石榴石型氧化

物固态电解质在空气中连续暴露 60 d 仍具有较好的

稳定性和离子电导率。 
相比于硫化物与氧化物固态电解质，卤化物固

态电解质的应用首先需要克服的就是其较低的离子

电导率。Wang 等通过高温固相法合成氟化物固态电

解质 Li3YBr5.7F0.3
[86]。通过分析发现，相比于无氟掺

杂的 Li3YBr6，Li3YBr5.7F0.3 拥有更高的离子电导率。

此外，在金属锂与固态电解质界面处原位形成致密

的网状含氟 SEI 保护层，稳定锂离子传输通道。在

循环过程中，界面生成的反应产物倾向于填充金属

锂－固态电解质界面处的微孔或间隙，可以改善金

属锂与卤化物固态电解质界面亲和力，降低电池内

阻，提高金属锂电池长时间循环性能。 
随着电池容量的逐步提高，研究人员开始将电

池发展重点逐步转移至电池的安全性能，开发高离

子电导率的无机全固态电解质已经成为研究重点。

尤其对于空气稳定性较不稳定的石榴石型固态电解

质，氟掺杂增强了其在空气中稳定性。而且其与非

原位形成的人工 SEI 相比，使用含氟无机固态电解

质可以在与金属锂的接触的界面处原位形成更为稳

定且均匀的含氟界面层，并且增加了固－固表面的

接触面积，从而抑制枝晶生长、降低了电池内阻。

增强固态电解质化学性能、离子电导率等。 

6  结论与展望 
金属锂具有极高的理论容量和最低的氧化还原

电位，是高能量密度电池的一种重要负极材料。然

而其高反应活性以及在循环过程中不可控的枝晶生

长，极易引起电池因隔膜穿刺导致的爆炸燃烧，限

制了金属锂负极在商业化电池中的进一步应用。基

于目前金属锂负极存在的问题和挑战，本文综述了

近年来氟化无机材料在金属锂负极中的研究进展：

主要包括无机含氟沉积骨架，氟化人造 SEI 膜，氟

化电解液添加剂以及氟化固态电解质。这些改进方

法和策略从金属锂枝晶生长原理出发，均匀锂离子

通量，改善 SEI 膜组分，提高 SEI 膜稳定性，从而

抑制锂枝晶生长。 
尽管氟化无机材料在提高金属锂负极循环稳定

性方面取得了显著成果，但其在金属锂负极中的应

用以及内在机理仍有待进一步研究： 
1) 无机含氟组分修饰的骨架材料能诱导金属

锂均匀沉积，提高其循环稳定性。然而骨架材料和

氟化无机材料的引入必然会带来新的界面问题，如

金属锂与骨架材料的界面、骨架材料与电解液的界

面以及氟化组分与电解液的界面。稳定电池界面是

提高金属锂电池循环稳定性的关键。因此，在考虑

金属锂与电解液界面问题的同时，其他界面问题也

不容忽视。此外，构建金属锂沉积骨架时，也要重

视骨架材料与沉积金属锂之间的质量比，超轻骨架

材料有利于提高电池的能量密度。 
2) 氟化无机材料作为人造 SEI 膜修饰组分或

电解液添加剂在界面处原位生成富含 LiF 的人工

SEI 保护层，都能够有效弥补原 SEI 膜的不足，抑

制金属锂负极与电解液的不可逆副反应，增强金属

锂电池循环性能。目前主要可以分为非原位和原位

2 种方法：常见的非原位方法(例如磁控溅射、旋涂、

刮涂等)，能简单、高效地在金属锂表面构筑一层由

氟化无机材料组成的人工 SEI 保护层，均匀锂离子

束流。而通过引入添加剂在金属锂表面原位构筑富

含 LiF 人工 SEI 保护层则会更加均匀且稳定，避免

了由非原位法形成局部过厚 SEI 保护层，导致电池

内阻增大，影响电池性能。因此，构建 LiF 基人工

SEI 保护层时，不仅要考虑其均匀性和致密性，还
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需考虑厚度对电池循环性能的影响。 
3) 近年来随着对氟化无机固态电解质的深入

研究，其相对较低的离子电导率已经得到了明显改

善。由于氟具有提高电极与固态电解质间界面稳定

性的作用，使固态电解质具有较宽的电化学窗口和

与良好的化学稳定性。但仍有许多问题需要克服，

例如只有少数含氟固态电解质在室温测试中展现出

较高的离子电导率，可能需要考虑过高氟掺杂导致

界面处产生过厚 LiF 涂层对锂离子传输产生阻碍作

用。并且还需进一步开发一种简单并可大量生产的

含氟固态电解质的合成方法，使含氟固态电解质商

业化生产成为可能。 
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