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锂离子电池硅氧负极材料固相预锂化
研究进展

李祥, 杨乐之*  

( 长沙矿冶研究院　先进材料所，长沙 410012 )

摘    要 ：固相预锂化技术因其简单的制备工艺、环境友好性以及出色的预锂化效果已成为硅氧负极材料常用

的预锂化方法之一。本文对硅氧材料 (SiOx) 固相预锂化技术进行了综述，分类介绍了固相预锂化技术采用的

锂源，从电化学性能、工艺流程复杂性以及环境友好性等方面对各类固相预锂化技术进行了对比分析。归纳

了锂源湿法包覆 SiOx 以及偏硅酸锂 (Li2SiO3) 组分调控对固相预锂化性能的提升效果。在此基础之上讨论了

现有固相预锂化存在的问题、解决方法以及新的发展方向，并展望了固相预锂化在锂离子电池 SiOx 中的应

用趋势。
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Research progress in solid-phase prelithiation of silicon-oxygen anode material

for lithium-ion batteries

LI Xiang , YANG Lezhi*

(Changsha Research Institute of Mining and Metallurgy Co., Ltd., Changsha 410012, China)

Abstract：Solid-phase  prelithiation  technology  has  become  one  of  the  commonly  used  prelithiation  methods  for

silicon-oxygen  anode  materials  due  to  its  simple  preparation  process,  environmental  friendliness,  and  excellent

prelithiation effect. This paper reviews the solid-phase prelithiation technology for silicon-oxygen materials (SiOx),

categorizing  the  lithium  sources  used  in  solid-phase  prelithiation  techniques.  A  comparative  analysis  of  various

solid-phase prelithiation methods is conducted in terms of electrochemical performance, process complexity, and

environmental friendliness. The paper summarizes the enhancement effects of lithium source wet coating on SiOx

and the component regulation of lithium metasilicate (Li2SiO3) on solid-phase prelithiation performance. Based on

this,  it  discusses  the  existing  problems,  solutions,  and  new  development  directions  of  solid-phase  prelithiation

technology, and forecasts the application trends of solid-phase prelithiation in SiOx for lithium-ion batteries.

Keywords：  solid-phase prelithiation；silicon-oxygen；lithium source；wet coating；lithium metasilic

锂离子电池  (LIB) 因其比容量高、适宜的工作

电压、循环寿命长和体积小等特点得到了广泛关

注 [1]。负极作为 LIB 的重要组成部分之一，其性能

对电池整体的各项指标有着重要的影响 [2]。当前

占据市场上最大份额的石墨负极材料比容量已接

近上限，其层状结构限制了快速充电应用，且较低

的对锂电位易导致析锂，存在安全隐患等问题 [3]。

与此相比，SiOx(x≈1) 因其高锂扩散系数、高比容

量 (2 100 mA·h·g−1)、出色的快速充放电性能和适

当的工作电位等特性备受青睐，被认为是最具潜

力的下一代负极材料。然而，SiOx 中的 SiO2 在首

次嵌锂过程中会与活性锂离子生成不可逆的锂硅

酸盐和 Li2O 等物质，这些不可逆相消耗了部分活

性锂离子，导致了首次库仑效率 (ICE) 的降低 [4-6]。 
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负极材料的 ICE 直接影响正极材料的容量以及电

池的整体设计 [7]；目前，产业化生产中主要通过

预锂化 [8-9] 和预镁化 [10-12] 等方法来解决 SiOx 低 ICE

的问题。预镁化 SiOx 的 ICE 与电化学性能相比于

预锂化 SiOx 较差，但由于镁源的价格更低，可降

低生产成本。但近年来，随着锂源价格的下跌，

汽车企业对于可商用的预锂化 SiOx 需求更为迫切。

预锂化技术主要分为电化学预锂化、化学预

锂化、物理预锂化三类 [13]；化学预锂化可进一步

细分为液相化学预锂化和固相预锂化。电化学预

锂化主要通过改变电流以及电压来控制预锂化进

程，例如：外电路控制法 [14]，然而预锂化后的负

极具有较高的化学反应活性，无法在空气中稳定

保存，限制了其实际应用。液相化学预锂化是指

利用还原强度较强的含锂试剂，通过氧化还原反

应将活性锂离子转移到 SiOx 上。例如：浸泡法，

通过将极片浸泡在含锂的有机溶液 (锂-3, 3', 4, 4'-

四甲基联苯、Li-4, 4'-二甲基联苯/四氢呋喃 (THF)

等) 中便可得到较高的 ICE[15-16]。然而，预锂化过

程中会产生包含锂盐和其他化学物质的废液，易

造成环境污染，预锂化过程需要在特制的反应容

器中进行，对设备要求较高，上述问题造成了该

项技术较难实现工业化应用。稳定锂金属粉末

(SLMP) 预锂化 [17-18] 为物理预锂化中的一种常用方

法，目前主要由熔融分散和液滴乳化技术制备，

首先将 SLMP 分散于负极上，后续再进行加压活

化。SLMP 预锂化的工艺简单，无死锂的残留，

但该方法在制作过程中要求较高的环境管控，也

存在一定的安全风险。上述问题使得电化学预锂

化、物理预锂化以及液相化学预锂化后的 SiOx 较

难规模化应用。

固相预锂化主要通过将锂源 (LiOH、Li2CO3、

LiH 等) 与 SiOx 进行简单的干法混合热处理，便可

以得到预锂化效果优异的硅氧材料，如：较高的

ICE、良好的循环稳定性等。且工艺方法简单，对

环境友好，安全风险相对较低。此外，预锂化后

的 SiOx 在空气中的稳定性较高，在湿度较低的环境

下可以稳定保存。由于上述优势，固相预锂化技术

已成为 SiOx 产品 ICE 提升主要的产业化技术路线。

固相预锂化是近年来硅氧负极材料研究的热

点，但总结该技术成果的论文较少，没有对固相

预锂化的原理、反应锂源、改进方法、热处理参

数及产业化问题等角度进行全方位的总结，而本

文主要介绍了固相预锂化 SiOx 的原理，探讨了不

同锂源在固相预锂化 SiOx 过程中的效果差异，以

及归纳了固相预锂化效果优化的方法。同时，总

结了当前 SiOx 固相预锂化存在的问题，并介绍了

产业界采取的解决方案。最后，展望了固相预锂

化 SiOx 在锂离子电池中的应用趋势，使读者能够

快速了解该领域的发展现状。(由于硅氧化物尚未完

全统一称谓，本文选择以 SiOx 为硅氧材料的表述) 

1    固相预锂化概述

目前，固相预锂化 SiOx 的主要工艺步骤如图 1

所示，主要分为称重混料、热处理、包覆处理、

研磨过筛 4 个步骤。热处理过程是固相预锂化中

最为关键的步骤之一，不同的热处理温度以及升

温速率会影响硅晶粒的大小、预锂化的完全性等，

从而影响电池的 ICE、循环稳定性等。因此，合

理的热处理参数设置对 SiOx 的预锂化效果非常重

要。包覆处理属于预锂化 SiOx 的后处理工艺，由

于固相预锂化后的 SiOx 表面的残锂与裸露的

Li2SiO3、Li4SiO4、Li2Si2O5 等，在制浆工艺中会与

水接触使得浆料 pH 值上升，会导致产气问题以

及与粘结剂反应等问题，从而影响电池的性能。

对于固相预锂化后的 SiOx 高碱性带来的一系列问

题，当前产业界主要通过包覆处理的方法解决，

如：碳包覆、锂硅酸盐包覆、聚合物包覆等，可

 

Crushing and mixing

(a) (b) (c) (d)

Ar Ar
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and crucible
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图 1    SiOx 固相预锂化生产的主要工艺步骤：(a) 称重混料；(b) 热处理；(c) 包覆处理；(d) 研磨过筛

Fig. 1    Main process steps of SiOx solid phase prelithiation production: (a) Weighing and mixing; (b) Heat treatment; (c) Coating treatment;

(d) Grinding and sieving
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以较好地解决浆料高碱性的问题。但包覆处理工

艺方法增加了工艺流程的复杂度，提高了生产成

本。当前产业界对于固相预锂化后的 SiOx 高碱性

问题的解决方法仍然在探索改进中。

此外，固相预锂化 ICE 提升的原理与 Jang 等[15]

提出的通过补充额外的锂元素以降低 SiOx 在首次

嵌锂中活性锂离子消耗的概念不同。由于商业化

的 SiOx 主要与碳复合形成核壳结构的碳包覆微米

级材料，与石墨按照一定比例的混合作为负极材

料使用 [19-20]。因此在碳包覆的工艺流程中，SiOx

在高温 (>1 000℃) 下会歧化成由 Si 和 SiO2 纳米颗

粒组成的复合材料 [21-24](图 2(a))，而 SiO2 会在首次

嵌锂过程中消耗活性锂离子 (图 2(b))，从而降低

ICE。固相预锂化主要是指在较高温度条件下，使

锂源 (LiH、LiOH、Li2CO3 等 ) 与 SiOx 中因高温歧

化产生的 SiO2 提前发生锂化反应，生成一系列稳

定性较好的锂硅酸盐，最大程度上降低 SiOx 首次

嵌锂过程中活性锂离子的消耗，从而提升 ICE。

图 2(c) 为锂金属固相预锂化 SiOx 的示意图，通过

锂金属与 SiO2 发生的反应，提前消耗 SiOx 中的

SiO2，生成了一系列稳定的锂硅酸盐 (Li2SiO3、

Li4SiO4)。避免了首次嵌锂过程中 SiO2 与活性锂离

子反应，生成不可逆的锂硅酸盐以及氧化锂，造

成活性锂离子的损失 (图 2(d))。
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图 2    (a) 化学气相沉积 (CVD) 碳包覆 SiOx 示意图；(b) SiOx@C 首次脱嵌锂过程示意图；(c) 锂金属固相预锂化 SiOx@C 示意图 ；

(d) 预锂化 SiOx@C 的脱嵌锂过程示意图

Fig. 2    (a) Schematic diagram of chemical vapor deposition (CVD) carbon-coated SiOx; (b) First lithium intercalation and deintercalation process of

SiOx@C; (c) Schematic diagram of lithium metal solid-phase prelithiation of SiOx@C; (d) Lithium intercalation and

deintercalation process of prelithiated SiOx@C
 
 

2    不同锂源固相预锂化 SiOx 研究
 

2. 1    锂金属固相预锂化

最早的固相预锂化方法以锂金属作为锂源。

Yang 等 [25] 通过高能机械铣削 (HEMM) 工艺混合

SiOx 与锂粉，添加 10wt% 的石墨来抑制因锂金属

熔化而产生的结块，最后在真空下进行热处理，

得到 Si@Li4SiO4 结构的复合材料。半电池 ICE 可

达 81%，比容量为 770.4 mA·h·g−1， ICE 远高于裸

SiOx (58.52%)。正硅酸锂 (Li4SiO4) 的生成可有效的

吸收硅颗粒的体积变化，为 Li+嵌入/脱出硅颗粒

提供有利的环境 [26]；在此基础之上，Yang 等 [27] 探

究了 SiOx/Li 摩尔比 (SLG 表示 ) 为 5/6、5/7 和 1/2

对 SiOx 固相预锂化的影响。随着锂粉量的增加，

比容量从 1 027 mA·h·g−1 (SLG56) 下降到 853 mA·h·g−1

(SLG12)， ICE 从 74.9% 增加到 81.3%；且在第 50

次 循 环 时 的 可 逆 容 量 分 别 为 622.4、 614.2 和

570.1 mA·h·g−1，容量保持率分别为 80.9%、81.2%

和 82.1% (图 3(a))。循环稳定性的提升主要由于锂

· 1782 · 复合材料学报



粉量增加，生成了更多的 Li4SiO4 相。此外，SLG56

在 0.6 V 以上的不可逆容量损失大于 SLG12 和 SLG57

(图 3(b))，过量的锂粉可以补偿固态电解质界面

(SEI) 形成引起的活性锂离子的消耗。

Yom 等 [8] 同样探究了 SiOx/Li 质量比为 7∶1、

8∶1、9∶1 (统称 71 SSR SiO、81 SSR SiO、91 SSR

SiO) 对锂金属预锂化 SiOx 的影响，解释了锂粉量

的增加导致电池比容量降低、 ICE 提升的原因。

随着锂粉的比例减少，ICE 逐渐下降 (图 3(c))。造

成该现象的原因可能与锂化反应有关，在 81 SSR

SiOx 和 91 SSR SiOx 电极的情况下，锂粉的量不足

以完全消耗 SiO2 形成更多的不可逆相。因此，在

首次嵌锂过程中，剩余的 SiO2 和锂离子之间的电

化学反应产生了额外的不可逆相，消耗了更多的

活性锂离子，降低了 ICE。而 71 SSR SiOx 的锂含

量较高，消耗了更多的 SiO2，减少了活性锂离子

的损失，提高了 ICE。且残锂的存留会使得硅含

量降低，导致可逆容量的损失。由于锂金属没有

容量，当与活性物质混在一起时，会导致活性物

质质量的占比量偏小。比容量的公式为容量 (mA·h)/

质量 (g)，而预锂化后比容量的公式变为容量

(mA·h)/[ 活性物质质量 (g)+残锂质量 (g)]，由于活

性物质的比例不变，因此预锂化后材料的实际比

容量偏低。

锂金属固相预锂化 SiOx 能够带来明显的 ICE

提升效果，但其锂含量高，预锂化后较多的残锂

存留量使得电池的比容量损失较大。除此之外，

锂金属在空气中的高反应活性限制了其实际应用，

存在较大的安全隐患，难以大规模化生产。 

2. 2    锂化合物固相预锂化

在此情况下，LiOH·H2O、Li2CO3、LiBH4、LiH

等具备还原性的锂源成为了固相预锂化的重要研

究对象。Veluchamy 等 [28] 以 LiOH·H2O 作为锂源，

在 550℃ 下对裸 SiOx 进行固相预锂化。但预锂化

后的 ICE 相对于裸 SiOx 无明显提升，可逆容量仅

有 387 mA·h·g−1，但循环稳定性提升明显。较好的

循环稳定性主要是由于预锂化后 Li4SiO4 的生成。

Yi 等 [29] 使用 Li2CO3 作为锂源，与多孔碳化稻壳

的 SiOx 颗粒按照 4∶1、5∶1 和 6∶1 质量比进行

混合热处理 (分别命名为 S4/1、S5/1 和 S6/1)，获

得了多孔 SiOx@Li2SiO3/C 复合结构材料。随着

Li2CO3 掺杂量的提高， ID/IG 比值 (拉曼光谱中 D

峰 (C 原子晶格的缺陷) 与 G 峰 (C 原子 sp2 杂化的

面内伸缩振动 ) 的比值 ) 逐渐增大，表明掺杂

Li2CO3 会降低材料的石墨化程度，增加缺陷程度，

可为材料提供更多的 Li+储存位点 (图 4(a))。在

后续的半电池性能测试中，所获得的 SiOx@Li2SiO3/

C 复合材料 (S5/1) 在 0.1 A·g−1 下具有 825 mA·h·g−1

的可逆容量， ICE 提升到约 80%；在 2 A·g−1 的电

流密度下，其比容量在 720 次循环后可保持在约

620 mA·h·g−1 (图 4(b))。为了进一步提高预锂化后

的 ICE，Zhu 等 [30] 用熔点 (268℃) 较低的硼氢化锂

(LiBH4) 作为锂源，图 4(c) 为 Si@Li2SiO3 制备路线

示意图。半电池表现出高达 89.1% 的 ICE，在 3 A·g−1

的电流密度下，循环 1 000 圈后仍有 959 mA·h·g−1。

但其预锂化工艺复杂度较高，且 LiBH4 化学性质

较为活泼，遇潮湿空气和水易发生反应放出易燃

的氢气，存在较大的安全隐患，限制了其实际应用。

为了简化 SiOx 固相预锂化的工艺，提高 ICE。

Chung 等 [9] 选用热稳定性较高的 LiH 作为锂源，

通过最简单的混合热处理的固相预锂化方法得到

了较高 ICE 的 SiOx，工艺步骤如图 5(a) 所示。Li/Si=
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图 3    不同 SiOx/Li 摩尔比 (SLG) 的循环性能 (a) 和首次充放电曲线 (b)[27]；(c) 首次库仑效率 (ICE) 与锂粉比例的函数关系图[8]

Fig. 3    Cycling performance (a) and initial charge-discharge curves (b) of SiOx with different SiOx/Li molar ratios (SLG)[27]; (c) Function relationship of the

proportion of initial coulombic efficiency (ICE) and the ratio of lithium powder[8]
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0.67 (摩尔比) 预锂化后的 SiOx 电性能最为优异，ICE

从 59.3% 提升至 90.5%，可逆容量为 1 203 mA·h·g−1，

其预锂化提升效果比上述预锂化方法更为明显。

全电池 (37 mA·h) 的能量密度提高了 50%，并具有
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图 4    SiOx@Li2SiO3/C 样品的拉曼光谱 (a) 和 2 A·g−1 下的循环性能 (b)[29]；(c) Si@Li2SiO3 制备路线示意图[30]

Fig. 4    Raman spectra (a) and cycling performance at 2 A·g−1 (b) of SiOx@Li2SiO3/C samples [29]; (c) Si@Li2SiO3 preparation route diagram[30]
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Fig. 5    Schematic diagram of LiH prelithiated SiOx (a) and XRD patterns after prelithiation (b)[9]; Schematic diagram of Si/TiSi2/Li2SiO3 preparation (c)

and rate performance, cycling capacity, efficiency curves (d)[32]
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超过 800 圈的优异循环性能。目前为止，通过

LiH 固相预锂化 SiOx，其 ICE 提升效果是最为显

著的。Li/Si=0.67 时，Li2SiO3 相生成的衍射峰是最

为明显的 (图 5(b))，且 Si 活性相和 Li2SiO3 非活性

缓冲相的拓扑排列是增强预锂化后的 SiOx 长期循

环稳定性和体积变化的关键 [31]，这也是 Li/Si=0.67

预锂化 SiOx 性能优异的原因。

为了进一步提升 LiH 预锂化 SiOx 负极材料的

电化学性能； Jeong 等 [32] 提出了一种通过 SiOx 与

金属氢化物相反应制备双缓冲相嵌入 Si@TiSi2@

Li2SiO3@C 纳米复合材料结构的方法。TiSi2 对 Si

颗粒的体积膨胀具有较好的缓冲性能，可以增强

硅基负极材料的循环稳定性，提升材料的倍率性

能 [33-37]。Si@TiSi2@Li2SiO3 纳米复合材料及其制备

示意图如图 5(c) 所示。相对于 Si@Li2SiO3@C，Si@

TiSi2@Li2SiO3@C 复合材料循环性能、倍率性能有

明显提升 (图 5(d))，ICE 无明显降低，但比容量下

降了近 100~200 mA·h·g−1，主要是由于 TiH2 的加入

导致活性物质的比例降低，使得比容量下降。虽

然新引入的 TiSi2 缓冲相可明显提升 LiH 预锂化 SiOx

的循环、倍率等各方面性能，但也增加了工艺的

流程复杂度。

LiOH·H2O、 Li2CO3、 LiBH4、 LiH 固相预锂化

效果差异分析：(1) LiOH·H2O 对  SiOx 的固相预锂

化效果无明显提升。主要归咎于其低反应活性和

高分解温度，导致与  SiOx 反应速率缓慢。且其锂

含量较低，难以在预锂化过程中产生显著效果。

此外，其生成水的副反应也会影响预锂化的反应

进程；(2) 使用 Li2CO3 作为锂源，ICE 可提升至 80%

左右。相比其他锂源，Li2CO3 的制备成本相对较

低，在实际的中已得到广泛的应用。但与 SiOx 之

间的反应速率适中，且固相颗粒间本身混合的均

匀性差，难以使其预锂化的效果有进一步的提升；

(3) LiBH4 预锂化后的 ICE 优异，主要归咎于其较

高的反应活性 [38-39]，在较低的温度下便能与 SiOx

发生反应。且锂含量高 [40]，能够为 SiO2 的消耗，

提供更多的反应物来源。但反应过程中可能会生

成一些副产物[41]，如：乙硼烷/六氢化二硼 (B2H6)，

且会有更多的残锂存留，需要对预锂化后的杂质

进行处理，增加了工艺流程的复杂度，同样存在

预锂化不均匀的问题。除此之外，LiBH4 化学性

质活泼，存在较大的安全隐患。尽管如此，其高

ICE 和优异的循环性能仍具一定应用价值； (4)

LiH 预锂化 SiOx 的效果最为优异，相对于 LiBH4

具有更高的热稳定性，在室温下能够相对稳定存

在。优异的预锂化效果主要由于其可提供高纯度

的锂，与 SiOx 之间的反应活性高，副产物相对较

少，减少了对预锂化过程的影响。反应产物中的

Si 活性相和  Li2SiO3 非活性缓冲相的拓扑排列结构

也增强了  SiOx 的循环稳定性。此外，LiH 脱氢反

应释放的氢气以及产生的能量有利于驱动相关的

化学反应 [42-44]，提升了预锂化的效率，这也是

LiH 固相预锂化不同于其他锂化合物的地方。但

LiH 具有较高的键能，放出的热量更多，相对于

其他锂源对硅晶粒尺寸的影响也更大 (图 6、表 1 )，

同样的热处理参数条件下，LiOH 预锂化 SiOx@C

后的硅晶粒尺寸为 5.4 nm，LiH 预锂化后的硅晶

粒尺寸为 7.35 nm。且 LiH 的含量纯度高，预锂化

后残锂更多，碱性更高，产气现象更严重，对电

池工艺生产造成一定阻碍。虽然 LiH 预锂化 SiOx

 

10 20 30 40 50 60 70 80

LiOH solid-phase prelithiated SiO
x
@C

LiH solid-phase prelithiated SiO
x
@C

Li2SiO3

Si

In
te

n
si

ty

2θ/(°)

图 6    LiH 与 LiOH 固相预锂化 SiOx@C 后的 XRD 图谱

Fig. 6    XRD patterns after LiH and LiOH solid-phase prelithiated SiOx@C

 

表 1    LiH 与 LiOH 固相预锂化 SiOx@C 后的硅晶粒尺寸与热处理参数

Table 1    Silicon grain sizes and heat treatment parameters after solid-phase prelithiation of SiOx@C with LiH and LiOH
 

Heating rate/(℃·min−1) Heating temperature/℃ Heat-up time/h Silicon grain size/nm

3 750 8

LiH solid-phase
prelithiated SiOx@C

LiOH solid-phase
prelithiated SiOx@C

7.35 5.4
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存在上述问题，但其工艺简单、对环境友好、预

锂化效果优异等，更具有产业化的潜力。 

3    固相预锂化效果优化研究 

3. 1    锂源湿法包覆 SiOx 处理

以锂化合物 (Li2CO3、 LiBH4、 LiH) 作为 SiOx

固相预锂化的锂源，有着较为优异的预锂化效果

(ICE＞80%)。但固相预锂化中颗粒间混合的均匀

性差，接触位点小 [45](图 7)，存在预锂化不均匀的

问题，难以使其 ICE 得到进一步的提升。为解决

预锂化不均匀的问题，研究者们通过将锂源湿法

处理，以此实现对 SiOx 的均匀包覆，从而提升预

锂化的均匀性。
 
 

(b) Early stage sintering neck growth (c) Late stage sintering neck growth (d) Completion of sintering(a) Initial point contact

图 7    固相颗粒热处理的 4 个过程

Fig. 7    Four processes of thermal treatment of solid-phase particles
 

Xie 等 [46] 将锂金属与碳酸盐溶解在聚乙烯醇

(PVA) 溶液中，后将 SiOx 与沥青粉与 Li2CO3/PVA

溶液混合，提高了 Li2CO3 对 SiOx 的包覆均匀性；

热处理、酸洗后，制备得到了 Si/SiOx/Li2SiO3@C

多孔复合材料 (图 8(a))。半电池在 0.1 A·g−1 下具有

1 645.47 mA·h·g−1 的高比容量，但 ICE 仅为 69.05%。

为了提升 ICE，Li 等 [47] 以液态的氨基锂 (LiNH2) 作

为锂源，用商业的 SiOx、Li 箔、NH3 制备了 Li-SiOx

(SiOx@LiNH2)，与无水 LiCl 在 Ar 气氛下研磨均匀

并放入 Al2O3 舟中，最后热处理、洗涤后便得到

了 M-Li-SiOx 粉末 (图 8(b))。SiOx 表面涂覆的 LiNH2

在加热过程中会先分解产生 NH3 和 Li3N[48-49]。而

生成的 Li3N 可以溶解在熔融 LiCl 中，在界面交界

处会与 SiOx 反应生成 LixSiyOz 和 Si；随着反应的

持 续 进 行 ， 最 终 形 成 其 核 心 为 SiOx， 外 部 由

Li2Si2O5、SiO2 和 Si 组成的纳米尺寸团聚体，图 8(c)

为反应机制图。M-Li-SiOx 半电池的 ICE 为 88.2%，

相对于裸 SiOx (58.73%) 提升明显，可逆容量为

1 013.3 mA·h·g−1。该预锂化方法相对于传统的固

相预锂化其均匀性程度更高，但工艺复杂度也较

高。除此之外，高温下生成 Li2Si2O5 时，容易发

生硅的过度生长 [50]，使得硅晶粒增大，影响电池

的长循环性能。该预锂化方法结合了低温液相涂

层包覆、高温熔盐反应、固相热处理于一体的机

制，可为 SiOx 预锂化方法的发展提供新的思路。

Yan 等 [51] 将锂片溶入到联苯的 THF 溶液中制

备了锂联苯 (LiBp) 络合物溶液，通过加热搅拌等

工艺获得了 LiBp 均匀吸附的 SiOx/C，最后热处理

得到了 Si@Li2Si2O5 材料。该方法也极大地提高了

预锂化的均匀性 (图 8(d))，从飞行时间二次离子

质谱 (ToF-SIMS) 元素分布图像亦可看出 (图 8(e))，

Li2Si2O5 呈现了均匀分布的状态。该工艺方法预锂

化后的材料半电池的 ICE 高达 90%，可逆容量为

1 349 mA·h·g−1，预锂化后的 SiOx/C 材料效果优异；

相对于上述的液态氨基锂均匀预锂化，该工艺方

法简单，预锂化效果更为优异。但有机溶液的

加入，增加了后处理工艺的成本。且高温下生成

Li2Si2O5 时，容易发生硅的过度生长的问题依旧没

有解决。

通过对 SiOx 进行湿法包覆，可在一定程度上

实现对 SiOx 的均匀预锂化，提升预锂化效果。但

其 ICE 的提升效果依旧难以超越 LiH 预锂化 SiOx

的干法混合热处理的方法。此外，大多数的锂化

合物只能溶于有机溶液，对环境不友好，且增加

了工艺复杂度，难以适应如今新能源材料行业低

成本、环保的发展方向。相比之下，干法混合热

处理的固相预锂化方法更具有产业化研究的价值。 

3. 2    偏硅酸锂相调控

Li4SiO4、Li2SiO3 都是锂离子的良好导体，具

有较好的缓冲效应，可抑制硅晶粒的体积膨胀，

提高循环稳定性等特点，是固相预锂化中锂源

(LiH、LiOH、Li2CO3 等 ) 与 SiOx 中 SiO2 的锂化反

应生成的重要产物。但 Li4SiO4、Li2SiO3 在化学性

质上以及生成所需的热处理参数条件上，均有着

不同的差异，对预锂化后材料性能的提升效果也

不同。
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为了探究 Li4SiO4 与 Li2SiO3 的差异，Doh 等 [52]

使用维也纳从头算模拟  (VASP)[53-54] 软件包用第一

性原理计算分析了由起始材料 SiOx 和 Li2O 形成

的 Li4SiO4 和 Li2SiO3 等相。如图 9(a) 所示，Li2SiO3

的形成能 (−0.68 eV) 小于Li4SiO4 的形成能 (−0.64 eV)，

说明在 SiOx 与 Li2O 的反应中，Li2SiO3 更容易生成；

Li2SiO3(2.529 g/mL) 的密度高于 Li4SiO4(2.42 g/mL)

的密度，Li2SiO3 的缓冲性能优于 Li4SiO4，缓冲矩

阵可以更好地缓解 Si 晶粒的体积膨胀。且 Li2SiO3

同样具有较好的锂离子传输的三维通道，为 Li+嵌

入/脱出硅颗粒提供有利的环境 [30, 55]；  Li2SiO3 还具

有比 Li4SiO4 更高的热稳定性，能够在电池循环过

程中保持更加完整的结构，减少电池材料的衰减

和损耗 [56]。除此之外，  Li2SiO3 在水中的溶解度比

Li4SiO4 更小 (微溶于水)，与电池的制浆工艺的兼

容性更高。从电子电导率看，  Li2SiO3 为 1.72×

10−9 S/cm，Li4SiO4 为 1.66×10−9 S/cm，Li2SiO3 的高

电导率可以提供更优异的倍率性能 [57]。Li2SiO3 相

对水分和  CO2 气体的化学反应性而言也是最为稳

定的 [58]，能够提高预锂化后的材料在空气中的稳

定性。因此，在大多数的 SiOx 固相预锂化的反应

中也主要以调控生成 Li2SiO3 相为主，以此带来更

好的预锂化效果 [30, 58-59]。

Yom 等 [60] 使用锂金属与 SiOx 反应，探究了在

不同加热温度及升温速率条件下对 Li2SiO3 与

Li4SiO4 生成的影响。发现在 300~600℃ 的温度范
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图 8    (a) Si/SiOx/Li2SiO3@C 制备示意图[46]；M-Li-SiOx 的制备示意图 (b) 以及反应过程原理图 (c)[47]；(d) SLMP-SiOx/C、LiBp-SiOx/C 的合成过程示意

图[51]；(e) 飞行时间二次离子质谱 (ToF-SIMS) 元素分布图像 (Li−((i), (iv))、Si− ((ii), (v)) 和 Li−(白色三角形部分) 和 Si−(其余暗灰色部分) 物质叠加 ((iii),

(vi))；((i)~(iii)) SLMP-SiOx/C；((iv)~(vi)) LiBp-SiOx/C[51])

Fig. 8    (a) Schematic diagram of Si/SiOx/Li2SiO3@C preparation[46]; Preparation schematic (b) and schematic of the reaction process (c) of M-Li-SiOx
[47];

(d) Schematic synthesis process of SLMP-SiOx/C, LiBp-SiOx/C[51]; (e) Time of flight secondary ion mass spectrometry (ToF-SIMS) elemental distribution

images (Li− ((i), (iv)), Si− ((ii), (v)), and overlaid images of Li− (The white triangular part) and Si− (The remaining dark gray part) ((iii), (vi));

((i)-(iii)) SLMP-SiOx/C; ((iv)-(vi)) LiBp-SiOx/C) [51]
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围内，无论升温速率如何，Li2SiO3 均在 350℃ 左

右开始形成 (图 9(b))。相反，Li4SiO4 只能在 450℃

以上，升温速率在 14℃/min 或以上的条件下产生。

Li2SiO3、Li4SiO4 反应机制如下 (＜750℃)[56, 60-61] ：

SiO2+4Li→ Si+2Li2O (1)

Li2O+SiO2→ Li2SiO3 (2)

Li2SiO3+Li2O→ Li4SiO4 (3)

从时间-温度-变换 (TTT) 曲线亦可看出 (图 9(c))，

在缓慢升温速率下有 Li2SiO3 的生成，但无法观察

到 Li4SiO4 的形成。然而，在较高的升温速率下，

有 Li2SiO3 和 Li4SiO4 的生成。Li2SiO3 形成的温度

比 Li4SiO4 更低，且在较低的升温速率下更容易调

控 Li2SiO3 相的生成。此外，在 SiOx 固相预锂化中，

过高的升温速率容易导致硅晶粒尺寸的快速增大

以及加剧预锂化过程的反应不完全性以及预锂化

不均匀性，而较低的升温速率能够带来更好的预

锂化效果。因此，在缓慢升温速率下生成的 Li2SiO3

相更符合 SiOx 固相预锂化热处理工艺参数条件下

的产物。

Bhat 等 [62] 使用 SLMP 预锂化 SiOx，探究了预

锂化后 Si 和 Li2SiO3 的晶粒尺寸对电池容量与 ICE

的影响 (图 10(a))。当 Si 和 Li2SiO3 的晶粒尺寸增

大时，呈现相似的趋势，容量随着尺寸的增加而

减小。另一方面，ICE 与 Si 和 Li2SiO3 的晶粒尺寸

无关。Si 和 Li2SiO3 的晶粒增大会使电子和锂离子

的迁移路径更长，电阻和离子电阻会显著增大，

会导致电池的循环稳定性变差。因此，在调控

Li2SiO3 相的生成需要注意其晶粒尺寸的变化，避

免过大的晶粒对电池的性能造成影响。

Chung 等 [31] 研究了 LiH 固相预锂化 SiOx(Li/Si

比为 0.67) 的拓扑排列结构，发现可通过不同的加

热温度优化预锂化 SiOx 中 Li2SiO3 缓冲相与 Si 活

性相的排列结构、降低晶粒尺寸，从而提升其电

化学性能。图 10(b) 为不同温度下 SiOx 预锂化后

不同相的相变和微观结构演化示意图。550~850℃

呈现了不同温度下 Li2SiO3 缓冲相与 Si 活性相的拓

扑排列结构。随着加热温度的升高，晶界不断发

生迁移 [63]，相邻的 Si、Li2SiO3 晶粒彼此相互吞并，

逐渐长大；拓扑结构不断发生改变，Si 与 Li2SiO3
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图 9    (a) Li-Si-O 三元材料的形成能与密度[52]；(b) 不同加热速率下热反应 SiOx 的 TG 曲线与 XRD 图谱[60]；

(c) SiOx/锂粉末混合物的时间-温度-变换图和线性加热曲线 ((i), (ii))[60]

Fig. 9    (a) Formation energy and density of Li-Si-O ternary materials[52]; (b) TG curves and XRD patterns of thermally reacted SiOx at different heating

rates[60]; (c) Time-temperature-transformation diagram and linear heating curves ((i), (ii)) of SiOx/lithium powder mixtures[60]
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的相间排列性不断减弱。850℃ 时，Si 与 Li2SiO3

的晶粒尺寸最大，分别为 18.1 nm、44 nm (图 10(c))，

其预锂化后的循环稳定性最差，主要归咎于固相

热处理中硅晶粒增大的问题 [64]，使得循环性能恶

化 [65]。且 Si 与 Li2SiO3 的相间排列性减弱，Li2SiO3

对 Si 晶粒的体积膨胀的抑制效果降低。650℃ 时

循环稳定性最好，Si 与 Li2SiO3 的相间排列性均匀，

晶粒尺寸相对较小 (图 10(b))，Li2SiO3 对 Si 晶粒的

体积膨胀也起到了一定的抑制效果。但 650℃ 的

热处理温度预锂化 SiOx 不完全， ICE(89.6%) 相对

750℃(92.7%)、850℃(91.2%) 略有下降。

通过设置合理的热处理参数可以调控 SiOx 固

相预锂化中 Li2SiO3 相的生成以及进一步优化 Si 活

性相与 Li2SiO3 缓冲相的相间排列结构的均匀性。

降低热处理温度以及升温速率可以避免晶粒的过

度生长，从而提高固相预锂化后 SiOx 的循环稳定

性。但在保证预锂化 SiOx 高 ICE 的前提，优化热

处理参数，依旧难以避免硅晶粒在热处理过程中

增大的趋势。因此，如何更大程度的优化 SiOx 固

相预锂化的效果，仍然需要进一步的探索研究。 

4    固相预锂化的问题及解决方法

固相预锂化技术目前在产业化中主要存在 3

个问题：(1) 固相热处理过程中硅晶粒尺寸的增大，

降低其循环性能；(2) 固相预锂化后，表面残锂、

裸露的锂硅酸盐 (Li2SiO3、Li2Si2O5、Li2SiO4) 导致

的强碱性环境，在材料电池制浆时明显的产气现

象；(3) 固相预锂化后，浆料的强碱性对粘结剂的

粘结力变弱的影响 [66-69]。

产生上述问题主要有以下原因：(1) 硅晶粒尺

寸的增大，主要由于在过高的热驱动力下晶界不

断发生迁移，相邻的 Si 晶粒尺寸相互吞并，不断

长大 (表 2、图 11(a) 为预锂化前后的硅晶粒尺寸)；

(2) 浆料的产气现象是由于碱性溶液会与硅晶粒发

生反应产生氢气 [70-71]，导致浆料产气现象。在全
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图 10    (a) Si 与 Li2SiO3 的晶粒尺寸与容量、ICE 的关系分布图[62]；(b) 脱氢驱动预锂化的相变和微观结构演化示意图[31]；

(c) 不同温度下 Si 与 Li2SiO3晶粒尺寸大小[31]

Fig. 10    (a) Graph showing the relationship distribution between the grain size of Si and Li2SiO3 and their capacity, as well as ICE[62]; (b) Schematic

illustration of phase transition and microstructure evolution driven by dehydrogenation-induced prelithiation[31]; (c) Dimensions of Si and Li2SiO3

at different temperatures[31]
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电池的制作过程中，SiOx 较大的产气量，使得涂

布完后极片会有较多的气孔产生，导致浆料与铜

箔的粘着性差，难以使浆料较为均匀且紧密的分

布在铜箔上 (图 11(b))； (3) 粘结剂的粘结力变弱

是由于固相预锂化后 SiOx 表面残锂，以及裸露的

锂硅酸盐 (Li2SiO3、Li2Si2O5、Li2SiO4) 微溶于水的

性质，使得浆料 pH 值上升；而在负极材料的制

浆工艺中，使用的大部分粘结剂受碱性的影响较

大，如：聚丙烯酸 (PAA)、羧甲基纤维素 (CMC)、

聚乙烯醇 (PVA)、丁苯橡胶 (SBR) 和海藻酸盐 (SA)

等 [72-74]；如果浆料处于较大的 pH 值内 (pH＞11)，

高碱性浆料会在匀浆过程破坏粘结剂的基团，使

得粘结力变弱；导致活性物质难以被粘结剂束缚

于铜箔上，使电池在循环过程中发生脱落等现象，

大大降低了电池的循环性能。

针对上述问题，产业界主要通过优化热处理

的工艺参数来减小硅晶粒尺寸，以及建立包覆层

来解决浆料的产气、强碱性等问题。通过优化热

处理的工艺参数，如：降低热处理温度、减小升

温速率可在一定的程度上抑制热处理过程中硅晶

粒尺寸的增长，但由于 SiO2 与锂化合物的反应需

要在 750℃ 左右才能反应完全 [31]，因此低于此热

处理温度会导致预锂化不充分，残余一定量的

SiO2，使得  ICE 提升效果不足；且过低的升温速

率也增加了工艺的生产成本。对预锂化后的 SiOx

进行多层包覆，可以降低浆料 pH 值、抑制浆料

产气、保证涂布均匀。如：杜宁等 [75] 通过将预锂

化后的 SiOx 置于含硅源的混合气氛中，经高温焙

烧  后得到表面包覆硅的预锂化 SiOx，再与有机碳

源共混，高温煅烧进行了碳包覆处理，最后得到

了由硅、碳双层包覆的预锂化 SiOx。双层包覆后

的预锂化 SiOx 的 pH 值可控制在 10 以下，解决了

传统高碱性预锂化硅氧材料的产气问题、与粘结

剂不适用等问题，同时极大地提高了首次库伦效

率与电池容量。李波等 [76] 将预锂化后的 SiOx 先后

进行了 TiO2 包覆、碳包覆。包覆后的预锂化 SiOx

可以将硅酸锂盐与水完全隔绝，使得材料即使长

时间匀浆，其浆料的 pH 值也几乎没有变化，同

样解决了高碱性的预锂化的材料带来的一系列问

题。张健等 [77] 将预锂化后的 SiOx 先后包覆了聚合

物层 (含氟聚合物、聚苯乙烯和聚异戊二烯中的

一种或多种)、碳层。使得内核中的锂硅酸盐被严

密包覆，防止了水的渗入，解决了浆料 pH 升高、

浆料产气等问题，保证了涂布的均匀性。虽然上

述的多层包覆方法，可以较好地解决预锂化 SiOx

高碱性带来的一系列问题，但该项技术极大的增

 

表 2    LiH 预锂化 SiOx@C 前后硅晶粒尺寸对比

Table 2    Comparison of silicon grain sizes before and after LiH prelithiation of SiOx@C
 

Scherrer formula (Dc) Calculated crystal face Silicon grain size/nm

[(k×0.1λ/(cosθ×radians(FWHM))] (111)
SiOx@C Prelithiated-SiOx@C

3.60 7.35

Notes: k−Scherrer  constant  (0.89); λ−X-ray  wavelength  (0.154  nm); θ−Bragg  diffraction  angle;  FWHM−Half-width  of  the  diffraction
peak.
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图 11    LiH 预锂化 SiOx 前后 XRD 图谱 (a) 和全电池浆料产气评价 (b)

Fig. 11    XRD patterns of SiOx before and after LiH prelithiation (a) and gas evolution evaluation of the full-cell slurry (b)
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加了工艺的复杂度，提高了生产成本。

除上述研究之外，工业界也在开发与固相预

锂化工艺相兼容的粘结剂，降低浆料的强碱性对

其的影响；针对性的对热处理设备进行优化改造，

使其具有散热功能好、密封性优良的特点，以降

低热处理温度对硅晶粒长大的影响、提升预锂化

效率等，以此提高固相预锂化方法的实用性。然

而，实现高 ICE 的 SiOx 产业化生产仍需科研人员

不断努力的探索。 

5    结语与展望
总体来看，固相预锂化由于其简单的生产工

艺、对环境友好的特点以及对首次库仑效率 (ICE)

提升明显的效果，使其具备规模化生产的巨大潜

力；其中用 LiH 作为固相预锂化锂源，干法混合

热处理，对 SiOx 的 ICE 提升最为明显，循环寿命、

倍率型方面的表现也十分优异。但固相预锂化需

要在高温下才能促使锂源与 SiO2 发生反应，因此

在热处理过程中容易使晶界发生迁移，硅晶粒尺

寸增大，导致循环稳定性变差；预锂化后 SiOx 的

残锂、裸露的锂硅酸盐，会导致浆料产气、pH 值

上升等问题，使其难以与制浆工艺完全兼容，对

电池的生产造成了较大的阻碍。当前，主要通过

降低热处理温度和建立包覆层等方法来解决硅晶

粒尺寸增大、浆料产气和 pH 值升高等问题，但

这会牺牲 SiOx 部分 ICE 并增加预锂化工艺的复杂

度。对于固相预锂化热处理过程、浆料产气等反

应机制仍然了解不足，需要进一步深入系统的研

究。但随着研究的深入和技术的进步，固相预锂

化的制备工艺流程将逐渐成熟完善，为锂离子电

池的商业化发展做出更大贡献。
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