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摘  要 

随着锂离子电池的发展，其能量密度也已经接近极限。为了克服锂离子电池的理论容量限制，对于具有

高能量密度的锂金属电池的研究被重新提起。然而，由于锂的高反应活性，使用过量的锂会增加安全风

险，并降低锂金属电池的能量密度。这种矛盾促使了无负极锂金属电池构型的提出。无负极锂金属电池

由于其高能量密度、更安全的制造流程，已成为一个有希望解决锂金属电池安全问题的候选者。然而，

负极界面上有限的活性材料和界面反应导致其循环寿命差，阻碍了其实际应用。因此，寻找合适的策略

提高无负极锂金属电池的循环稳定性对于促进高能量密度储能系统的实际应用具有重要意义。 
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Abstract 
With the development of lithium ion batteries, the energy density of lithium ion batteries has also 
approached the limit. In order to overcome the theoretical capacity limitations of lithium ion bat-
teries, the research on lithium metal batteries with high energy density has been revived. Howev-
er, due to the high reactivity of lithium, using excessive lithium can increase safety risks and re-
duce the energy density of lithium metal batteries. This contradiction led to the proposal of the 
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configuration of anode free lithium metal batteries. Due to its higher energy density and safer 
manufacturing process, the anode free lithium metal battery has become a promising candidate to 
solve the safety problem of lithium metal battery. However, the limited active materials and in-
terfacial reactions on the anode interface lead to poor cycle life, which hinders its practical appli-
cation. Therefore, it is of great significance to find suitable strategies to improve the cycle stability 
of the anode free lithium metal battery for promoting the practical application of the high energy 
density energy storsge system. 
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1. 引言 

随着工业社会的发展，传统化石能源的枯竭和相关的环境问题和气候变化已逐渐成为了人类面临的

难题。为了解决这些问题，科学家们尝试用可再生的清洁能源来替代化石能源[1]。然而由于这些新兴能

源(风能，太阳能等)在时间和空间上具有不可控性，需要储能系统将能源收集并二次使用[2]。其中，二

次可充电电池脱颖而出，成为了主流的储能体系[3]。 
作为二次电池的典型，锂离子电池(LIB)于 20 世纪 90 年代首次商业化，在便携式设备，电动车和大规

模储能等领域引起了人们的关注[4]。由于锂离子电池中石墨负极的插层嵌锂的结构，锂离子电池的进一步

发展受到低能量密度的限制。随着锂离子电池的发展，其能量密度也已经接近极限[5]。为了满足日益增长

的储能需求，由于锂的较高的理论比容量(3860 mA h g−1)和最低的氧化还原电位(−3.04 V vs.标准氢电极) 
[6]，用锂金属代替锂离子电池中的石墨负极是一种很有前途的策略。理论上，由于锂金属负极的密度远低

于石墨负极，与锂离子电池相比，使用锂金属负极的电池的能量密度显著提高[7]。然而，由于锂金属电池

的一些固有问题，导致锂金属电池(LMB)的研究仍处于实验室阶段[8]。锂金属在循环过程中的脱锂/嵌锂效

率(库仑效率)会低于石墨负极，低库仑效率主要原因是循环过程中锂枝晶的生长、电解质和电极之间的副

反应以及死锂的产生[9]，这就导致了锂金属电池需要使用额外的过量锂来补偿锂金属电池循环过程中的锂

损失。然而，由于锂的高反应性，使用过量的锂会增加安全风险，并降低锂金属电池的能量密度。因此，

避免使用过量的锂并确保锂金属电池的性能和安全性对于高效锂金属电池的实际应用至关重要。 
无负极锂金属电池构型，作为一种潜在可能性来实现锂金属电池的商业化，是锂电池发展的一个里

程碑。无负极锂金属电池通过消除负极活性材料的使用并匹配高压正极将能量密度推到极限。从商用角

度来看，由于电池制造过程中不需要锂金属，无负极锂金属电池可以有效简化电池组装并减少材料消耗。

虽然大幅改善了锂金属电池安全问题，但无负极锂金属电池距离商业化仍有很长的路要走。由于没有过

量的锂补偿锂的消耗，由死锂和副反应造成的活性锂的消耗会导致无负极锂金属电池容量和循环寿命的

下降。近年来，人们采用了许多策略来弥补这一缺陷，例如集流体改性，电解液优化，建立人工界面，

特殊的循环条件等等。许多改进无负极锂金属电池的策略已经在实验室中证明有效。然而，将有潜力的

实验室产物直接转移到实际应用具有一定的挑战性。无负极锂金属电池仍需要进行广泛的研究，通过机

理分析、性能研发和实际制造来实现无负极锂金属电池的大规模商业化。 
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2. 无负极锂金属电池的发展历史 

1977 年，埃克森美孚公司首次将 LiAl 负极和 TiS2正极的组成第一款商业化的可充电锂金属电池[10]，
实现了稳定的 1000 次循环和较小的容量损失。随后，在 1988 年，Moli 公司使用 MoS2正极为开发了另一种

锂金属电池[11]。然而，这些锂金属电池内部的枝晶生长导致的电池短路和大规模起火使得这批电池被全部

召回[11]。20 世纪 90 年代初，索尼公司开发出了使用插层型石墨负极的锂离子电池并成功商业化，可充电

锂金属电池的开发暂时停滞。随着锂离子电池在能量密度的持续提升，在锂离子电池中使用石墨负极的低比

容量缺点逐渐凸显，由于石墨插层结构的比容量限制，可充电锂离子电池的能量密度几乎达到了极限[12]。
近年来，为了克服锂离子电池的理论容量限制，对于具有高能量密度的锂金属电池的研究被重新提起[13]。 

随着锂金属电池的深入研究，人们已经能做到使用有限厚度的锂来兼顾能量密度和安全性，锂金属的厚

度逐渐减少到几十微米[14]。然而，尽管锂箔的市场价相对偏低，但将其加工成超薄锂箔需要更复杂的制造

技术，因此其成本明显高于当前的石墨负极[15]。此外，随着使用锂金属的厚度增加，电池的能量密度会下

降[16]。据报道，当使用超过 200%的过量锂时，LMB 的体积能量密度(687 mA h L−1)甚至低于使用石墨负极

的锂离子电池(719 mA h L−1) [17]。这种矛盾促进了一种新的锂金属电池构型(无负极锂金属电池)的提出[18]  
早期对无负极锂金属电池的研究起始于薄膜电池[19]，然而因为其有限的容量而缺乏关注。近年来，

对锂金属电池的进一步研究发现限制锂的使用量有助于安全性和能量密度的提升。因此，无负极锂金属

电池的概念被重新提起。2016 年，张继光的团队设计一种新型无负极可充电锂金属电池，并指出了其投

入商业化的潜力[20]。随后，Dahn 的团队开发了基于一种 LiDFOB/LiBF4 双盐电解液的高性能无负极锂

金属软包电池[21]。这种高性能的软包电池代表了无负极锂金属电池实际应用走出了重要的一步。无负极

锂金属电池因独特的优点，特别是其高能量密度而引发了学术和商业界的极大兴趣，这一点可以从近年

来频繁的专利和出版物中得以证明[22]。 
无负极锂金属电池只是一种特殊的锂金属电池构型，并不是真的没有负极，实际工作过程的负极依

然为锂金属。无负极锂金属电池由裸的负极集流体(一般为铜)和锂化的正极组成。在电池充电过程中，

Li+离子从正极脱出并沉积在铜集流体上，形成锂负极。在随后的电池放电过程中，已沉积的锂金属溶解

并再次回嵌入正极中[20]。与锂离子电池和锂金属电池的结构与相比(图 1)，这种电池构型的潜在优势包

括：1、无负极锂金属电池重量和厚度显著减小，使得电池体系具有高能量密度，甚至超过锂离子电池； 
 

 
Figure 1. Battery configuration diagram. (a) A typical commercial lithium-ion battery with the structure of Cu| graphite 
||LiCoO2|Al, where Cu and Al are negative and positive collector fluids, respectively. (b) lithium metal batteries with lithium 
metal anode. (c) An anode free battery with a negative collector in the initial state [23] 
图 1. 电池构型示意图。(a) 典型的商用锂离子电池，具有 Cu|石墨||LiCoO2|Al 的结构，其中 Cu 和 Al 分别是负极和

正极集流体。(b) 锂金属电池，石墨负极由锂金属代替。(c) 在初始状态下只有负极集流体的无负极电池[23] 
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2、由于避免了过量活性锂金属的使用，无负极锂金属电池的安全性得到了显著的提升；3、由于无需使

用锂金属负极材料，因此简化了制造流程，同时降低了成本。 

3. 无负极锂金属电池存在的问题 

虽然无负极锂金属电池在能量密度、安全性、和制造成本等方面表现出巨大的潜在优势，但它们在

锂可逆性，循环稳定性，容量保持率等方面依然存在问题。 
首先，无负极锂金属电池虽然号称“无负极”，但其本质上还是锂金属电池，实际运行过程的负极

还是金属锂，并非真的没有负极。因此，无负极锂金属电池面临着一些锂金属电池存在的固有问题(图 2)。 
 

 
Figure 2. Issues of lithium metal cathode [24] 
图 2. 锂金属负极的存在的问题[24] 
 

锂金属具有最低的还原电位，且具有极高的化学和电化学反应活性，极易与电解液反应，导致了形

成固体电解质界面层(SEI)的形成[25]。理论上，SEI 的形成将锂负极和电解液隔绝开来，避免了持续的电

解液和活性锂的消耗，起到了钝化锂负极的作用[26]。但是，在循环过程中锂金属较大的体积变化会对

SEI 施加巨大的应力并导致不均匀的界面和 SEI 的断裂[27]，在断裂处形成新的 SEI，这种反复的 SEI 形
成加剧了电解液和活性锂的消耗。 

锂金属和 SEI 表面存在的大量缺陷和突起会导致非均匀的电场和锂离子通量，这会影响锂沉积行为

和加速锂枝晶的生长[6] [28]。突起处具有更高的比表面积，锂离子会在此处优先沉积。随后，由于尖端

效应，锂离子向这些锂枝晶进一步聚集，这导致了锂枝晶生长的自我增强[29]。锂枝晶生长增大了电解液

与沉积锂之间的接触面积，从而增加了副反应的可能并会不可逆地消耗活性锂和电解液。锂枝晶和电解

液之间的持续副反应可以进一步加速枝晶生长。此外，虽然无负极锂金属电池的安全性相较有明显提升，

但是由于锂枝晶刺穿隔膜导致短路的可能性依然存在[30]。短路通常伴随电池热失控，加之现在依然使用

易燃的有机电解液，容易引起电池燃烧和爆炸。 
电池内部的死锂的聚集也会使电池性能下降[31]。在锂枝晶形成的同时，锂的溶解可能发生在枝晶根

部，剩余的锂枝晶断裂并脱离锂负极并与负极和集流体电子绝缘，然后被 SEI 包裹形成电化学惰性的死

锂[32]。死锂一旦形成，就无法自发被还原为活性锂，无法参与到正常的锂沉积/剥离过程，导致活性锂

源的损失和容量衰减。 
锂金属负极在锂沉积/剥离过程中的体积变化被认为是无限的[32]。由于锂枝晶和多孔结构的存在，
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这一问题会变得更加严峻，这些多孔沉积物在锂沉积/剥离过程中促使更多的体积变化并施加额外的应力

和应变。这种多孔结构和不均匀沉积会导致大量的死锂聚集和电子扩散路径的增加，造成了电池的阻抗

和极化增大，降低体系的效率。 
无负极锂金属电池的体系中放大了这些在锂金属电池中的众所周知的问题。由于体系缺乏额外的锂

补偿，这就意味着无负极锂金属电池不仅面临与锂金属电池相关的挑战，还面临其他特定问题。 
无负极锂金属电池的负极不含任何锂，必须使用处于完全锂化状态的正极材料，所以正极材料的锂

含量限制了可用活性锂的量。由于锂化正极是无负极锂金属电池中的唯一锂源，当形成 SEI、枝晶和死

锂时，不可避免地会消耗掉有限的锂源。无负极锂金属电池中没有额外的过量锂来弥补不可逆的锂损失，

将面临比锂金属电池更严重的低库仑效率和快速容量损失等问题，从而导致循环寿命的缩短。 
无负极锂金属电池中的锂成核和生长行为会与常规锂金属电池有所不同。在无负极锂金属电池中，

锂直接沉积在负极集流体表面。由于锂在铜上的成核势垒相对较高，需要克服大的成核过电势，可能会

导致非均匀的锂沉积[33]。初始的锂沉积行为会影响后续的锂沉积剥离行为，并加速锂枝晶的生长和死锂

的聚集，最终降低无负极锂金属电池的库仑效率和循环寿命。 
由于锂金属沉积剥离本身的低可逆性，会导致可用活性锂的快速损失。在未改性的铜集流体上的锂

沉积则会出现更严重的活性锂的损失。低可逆的锂沉积/剥离导致了低的库仑效率，这与电池的容量保持

和循环寿命直接相关。因此，除了解决锂金属电池存在的枝晶死锂等固有问题，提高无负极锂金属电池

的循环寿命需要制定促进稳定锂沉积和确保维持有限锂源的策略。 

4. 无负极锂金属电池性能的改进方法 

基于上述对存在问题的分析，合理调控锂离子的沉积/剥离行为、SEI 层的性质、锂枝晶的生长和体

积变化，以获得理想的电化学和安全性能。因此，实现无负极锂金属电池概念的关键是：1) 调控并实现

均匀、致密的锂沉积/剥离行为，抑制锂枝晶的形成[34] [35]；2) 通过构建稳定的 SEI 层和减少死锂的形

成，确保电池整体的高库仑效率[36]。迄今为止，基于上述的关键要点，已经出现了许多优化无负极锂金

属电池性能的策略，包括： 
1) 电解液优化：以通过适当的溶剂和盐的组合、添加剂、适当的浓度等诱导形成稳定且坚固的 SEI [37] 

[38] [39] [40]。 
2) 集流体改性：负极侧集流体对锂成核行为有显著影响，进而影响锂的生长特性。为了避免锂枝晶

的生长导致电池短路，需要有针对性地选择材料和界面设计[41]。 
3) 建立人工 SEI：稳定的 SEI 对于高性能无负极锂金属电池至关重要，需要设计具有低成核过电势

和均匀锂离子通量分布的人工界面[42]。 
4) 有利的条件：循环条件例如充电/放电电流密度和截止电压、温度条件、额外轴向压力和静置等。

这些策略都已被报道用来提高库仑效率和延长无负极锂金属电池的循环寿命[43]。 

4.1. 电解液优化 

电解液设计被认为是提升无负极锂金属电池性能的有效策略。电解液的性质直接影响了锂金属成核

生长、SEI 界面的性能并进一步决定无负极锂金属电池的电压窗口、库仑效率和循环稳定性。通常，合

适的电解液组分可以减少副反应，抑制锂枝晶的生长，从而实现高性能长寿命的无负极锂金属电池。因

此，开发出色的功能电解液有望加速突破当前技术瓶颈，这对于无负极锂金属电池的发展至关重要。目

前，对无负极锂金属电池尝试的新电解液的研究主要集中在优化电解质中溶剂和导电盐的组分、使用功

能化添加剂、高盐浓度和设计新的溶剂或盐。 
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通过电解液的盐–溶剂组合调节电极/电解液界面也被证明在延长无负极锂金属电池的循环寿命方

面起着关键作用[44]。重要的是开发一种有前途的溶剂体系和/或优化盐–溶剂组合，因为无负极锂金属

电池的循环可逆性主要由锂和常规电解液中的溶剂和盐之间的反应决定。对于锂电池，商用的常规电解

液溶剂包括：1) 碳酸酯类：如碳酸亚乙酯(EC)、碳酸丙烯酯(PC)、碳酸二乙酯(DEC)、碳酸甲乙酯(EMC)、
碳酸二甲酯(DMC)等。2) 醚类：如二甲醚(DME)、1,3-二氧戊环(DOL)等。常用的锂盐主要包括：六氟磷

酸锂(LiPF6)、双三氟甲基磺酰亚胺锂(LiTFSI)、四氟硼酸锂(LiBF4)、双氟磺酰亚胺锂(LiFSI)、二氟草酸

硼酸锂(LiDFOB)等。碳酸酯类和醚类电解液的不同性质导致了它们的应用范围不同[28]。通常，基于碳

酸酯的电解液由于其较宽的电化学稳定窗口和低成本而广泛用于商业锂离子电池。然而，由于碳酸酯溶

剂与锂金属的不相容，在无负极锂金属电池中使用碳酸酯类电解液的可行性受到严重限制。例如，Woo
等人组装了 Cu||NCM111 (LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2)的无负极锂金属电池[45]。在使用传统的碳酸酯类电解质(1.2 
M LiPF6 EC/DMC)时，电池的可逆容量仅为 23%。活性锂的耗尽被证明是锂负极失效的主要原因。醚类

电解液稳定了与锂金属的界面接触，从而实现了锂的可逆沉积剥离。对于无负极锂金属电池，醚类电解

液(如 DME/DOL)因其优异的循环稳定性和抑制枝晶生长而经常被使用。 
设计新的溶剂或盐也被视为一种有效的策略[46]。通过模仿来自众所周知的锂金属负极兼容盐 LiFSI

的氟磺酰基酰亚胺基团，薛等人用一种具有双甲基的氟磺酰亚胺的有机溶剂：二甲基氨基磺酰氟

(FSO2NC2H6)结合锂盐 LiFSI，开发了一种新的“全氟磺酰基”(FFS)电解液[47]。值得注意的是，它能够

实现高度可逆的锂沉积剥离，具有优异的初始库仑效率~91%，并且仅在 10 个循环内快速接近 99%。由

于形成了理想的电极–电解液界面层，含有 FSS 电解液的无负极锂金属电池表现出优异的容量保持性，

在 45 次循环后保持其原始容量的 50.8%。相比之下，使用 1 M LiPF6 EC/DMC/DEC (1:1:1)电解液的电池

在 27 次循环后容量迅速降至接近零。Bao 等人提出了一种无负极锂金属电池的溶剂设计策略，通过引入

二氟甲基单元(–CF2–)来制备了一种新的氟化 1,4-二甲氧基丁烷(FDMB)溶剂[48]。在将该溶剂与 1 M LiFSI
盐进一步混合后，开发出具有独特 Li-F 键和高阴离子含量的电解液。这种电解液表现出与对锂金属负极

的良好兼容性(高库仑效率 ~ 99.52%，并且在五个循环内快速激活)和耐高压性(~6 V vs. Li+/Li)。观察到薄

的 SEI 层(~6 nm)和致密的锂沉积。此外，使用该电解液的无负极 Cu||NMC811 (LiNi0.8Mn0.1Co0.1O2)工业软

包电池在 100 次循环后，容量保持率为 80%。 
电解液浓度会影响其粘度、导电率、耐高电压能力等[49]。适当的浓度对提高无负极锂金属电池的性

能至关重要。迄今为止，大多数无负极锂金属电池使用高盐浓度电解液来补偿锂盐消耗，这种提高电解 
 

 
Figure 3. Structure diagram of three kinds of electrolyte: conventional dilute electrolyte, high salt concentration electrolyte 
and local high salt concentration electrolyte [50] 
图 3. 三种电解液结构示意图：常规稀电解液、高盐浓度电解液和局部高盐浓度电解[50] 
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液中的盐浓度的策略已被证明是实现无枝晶锂负极的有效方法[50]。这种高盐浓度电解液表现出独特的特

征，通过调节溶剂和盐的比例可以改变电解液的溶剂化结构(图 3)。在高浓度盐溶液中，由于自由溶剂分

子的比例非常低，盐–溶剂组合易于将最低未占分子轨道(LUMO)的位置从溶剂主导变为盐主导，涉及

SEI 反应的溶剂会减少[51]。这可能导致锂盐在铜集电体上的优先还原，导致形成稳定且富含无机成分的

SEI，从而提高锂离子沉积的可逆性并减少电解液和活性锂的消耗。 
Zhang 等人首次报道了一种新型高盐浓度电解液 (4 M LiFSI/DME)应用于无负极锂金属电池

(Cu||LiFePO4)中，获得了优异的性能[20]。高盐浓度电解液有效地减少了游离溶剂和金属锂之间的副反应，

形成了阴离子诱导的稳定 SEI。无负极锂金属电池内部的 SEI 由多种无机组分(LiF, Li2S, Li2O)组成。SEI
中如此大量的含锂无机化合物在循环时提供了高的锂离子电导率和机械稳定性。观察铜箔表面锂沉积物

的形态发现，与稀电解液中大量死锂的生成不同，在高浓度电解液沉积的锂金属呈现出更致密的沉积结

构。即使在 2.0 mA cm−2的放电电流密度下，无负极锂金属电池在 100 次循环后仍表现出令人满意的容量

保持率(54%)和高的平均库仑效率(99.8%)。 
尽管高盐浓度电解液非常受欢迎，但它也具有高粘度和低离子电导率等问题，这将影响电池性能。

同时，高盐浓度电解液增加了电池的成本，限制了其未来的商业化实际应用。通过稀释剂高可以降低高

浓度电解液的粘度，增强离子电导率，并保持高盐浓度电解液的溶剂化特性，这种电解液一般被称为局

部高盐浓度电解液。Hagos 等人通过使用碳酸氟乙烯酯(FEC)作为稀释剂来提升高盐浓度电解液(2 M 
LiPF6/EC/DEC(v/v:1/1) + 50% FEC)的性能[52]。FEC 作为稀释剂提高了电导率和离子迁移数，并形成了

稳定的阴离子衍生固体电解质界面。因此，该电解液显示出 2.5~4.5 V的宽电化学稳定性窗口。Cu||NMC111
无负极锂金属电池在 50 次循环内表现出稳定的循环性能，容量保持率为 40%。 

近年来，考虑到低成本和易于加工，大量的电解液添加剂被用于改善锂电池的性能[53]。它们通常能

够诱导产生坚固的 SEI 以有效抑制电极和电解液之间的副反应。有效的添加剂可以导致均匀的锂离子流，

并进一步调节锂金属的沉积/剥离行为。 
Saharie 等在 1 M LiPF6 EC:DEC (v/v 1:1)电解液中引入硝酸钾(KNO3)添加剂，研究其对无负极

Cu||NMC111 电池性能的影响[54]。图 4 说明了的 KNO3添加剂的协同效应，其中 NO3
-可以被还原以形成

含 Li3N 的致密 SEI 组分，从而提供更好的导电性。而 K+可以在锂枝晶的尖端施加静电屏蔽来抑制锂枝

晶的生长，从而诱导平滑的锂沉积形貌。添加剂的浓度也会对电池性能产生影响。在 0.2 mA cm−1电流密

度下，使用不同浓度(0 M, 0.1 M, 0.25 M, 0.5 M)的 KNO3的 Cu||NMC111 无负极电池在 33 次循环时的容

量保持率分别为 1.61%、5.95%、25.21%和 41.03%。 
 

 
Figure 4. Schematic diagram of synergistic effect of potassium nitrate in anode free lithium metal batteries [54] 
图 4. 硝酸钾在无负极锂金属电池中的协同效应示意图[54] 
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Hagos 等人报道了由 KPF6和亚磷酸三(三甲基硅烷基)酯(TMSP)组成的双电解质添加剂策略以确保无

负极锂金属电池的稳定循环[55]。KPF6的自修复静电屏蔽效应可以防止锂枝晶的形成，并通过使用 TMSP
使 LiPF6与水反应产生的氢氟酸(HF)。在 TMSP 和 KPF6的协同作用下，Cu||NMC 电池配置的充放电容量、

平均库仑效率和容量保持率显著提高。使用双添加剂电解液的无负极锂金属电池在第 20 次循环时保持了

其初始容量的 48%，而在没有添加剂的情况下，使用商用电解液的参考电池仅达到 14%。 
电解液优化策略由于其生产工艺简单且成本相对较低，在未来最有可能实施。最重要的是，电解液

优化策略提高了无负极锂金属电池的电化学性能，且几乎不影响总能量密度。通过协同效应结合现有策

略将进一步提高电解液的性能，例如将电解液优化策略与高浓度电解液进行协同，以实现锂的高利用效

率。需要设计出与高浓度电解液等新型电解液体系具有协同作用的新型添加剂。 

4.2. 集流体改性 

除电解液外，集流体在影响无负极锂金属电池循环性能方面也起着关键的作用[56]。在无负极锂金属

电池中，锂沉积在外来衬底(通常为 Cu)上。这与在锂金属负极表面上的沉积行为不同，因为铜集流体通

常具有与锂的较高的成核势垒(图 5(a))，这会导致锂在铜表面的成核过电位的升高(图 5(b))，高成核过电

位不利于均匀的锂沉积，并影响后续生长锂的形貌和 SEI 形成。从本质上讲，铜和锂之间的热力学失配

和晶格失配对锂离子传输造成了巨大的障碍，锂在铜表面的粘附性差，从而导致铜的疏锂性质[57]。此外，

平面铜对锂沉积的表面积也有限。上述这些因素都有利于锂枝晶的形成，并进一步导致无负极锂金属电

池的低库仑效率。铜箔的使用源自于锂离子电池的设计，尽管它与商业锂离子电池的石墨负极具有良好

的兼容性，但铜的疏锂性质和远高于锂的密度导致其实际上并不适合具有高能量密度的无负极锂金属电

池体系。作为无负极锂金属电池的重要组成部分，集流体在优化初始成核条件和调节锂生长形态方面起

着至关重要的作用，需要尽可能减少锂成核障碍，以促进锂的均匀成核和生长[58]。因此，在实际应用中，

负极集流体的材料的优化设计有助于延长无负极锂金属电池的循环寿命。 
 

 
Figure 5. (a) Schematic diagram of lithium nucleation barrier on copper surface. (b) Schematic diagram of the overpotential 
of lithium deposition on the copper surface [33] 
图 5. (a) 锂在铜表面成核势垒的示意图。(b) 锂在铜表面沉积的过电势的示意图[33] 
 

为解决上述问题而开发的一种方法是用亲锂材料对铜集流体进行改性[59]。这些亲锂材料可以有效地

降低锂金属的成核过电势，提供与锂金属更好的兼容性[60]。Zhang 等人在 Cu 集流体表面预镀超薄锡层

来证明集流体在影响锂循环性能方面的重要性[61]。在最初的锂沉积过程中，Sn–Li 合金首先在 Sn-Cu 合

金集流体上原位形成。在这里，得益于 Sn-Cu 合金优异的亲锂性，较低的成核过电势增强了其与沉积锂
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的亲和度。因此，Sn-Cu 集流体比纯 Cu 集流体表现出更好的稳定性，并且无负极锂金属电池

Sn-Cu||LiNi0.85Co0.10Al0.05O2比起使用裸 Cu 集流体的无负极锂金属电池的容量保持率提高近 30%且具有更

高的平均库仑效率。Huang 等人提出了一种无负极锂金属电池，其中 Li2S 作为正极，Au 修饰的 Cu 箔作

为负极集流体，以实现非常高的能量密度[62]。在锂沉积过程中，Au 转变为 LixAu 合金和固溶体，这避

免了 Li 在集流体表面的直接沉积，显著降低了成核势垒，并抑制了 Li 枝晶的形成。用电化学方法测量

了 Li 在 Cu 和 Au/Cu 衬底上的成核过电势，结果表明，Cu 衬底上的成核过电势为 36.8 mV，而 Au/Cu 衬

底上的成核过电势几乎为零。观察了无负极锂金属电池 Li2S 电池首次充电后在 Cu 和 Au/Cu 衬底上沉积

的 Li 的形态。Cu 集流体上沉积的锂金属呈苔藓状且多孔，而 Au/Cu 集流体上的锂合金更致密且平坦，

厚度更薄，这证明亲锂的 Au 可以有效改善锂沉积形态。结果，无负极锂金属电池 Li2S||Au/Cu 在 150 次

循环中实现了 69.5%的相对更高初始库仑效率和优异的循环性能，容量保持率为 53%。无负极锂金属电

池 Li2S||Au/Cu 的实际能量密度高达 626 W h kg−1，在能量密度方面显示出极大的优势。 
此外，具有特殊纳米结构的集流体(也被视为 3D 集流体)的制造也被证明对实现均匀的锂沉积有效，

从而延长无负极锂金属电池的循环寿命。当锂离子嵌入到 3D 集流体的孔道中，金属锂可以在稳定沉积

在 3D 结构上并从其上剥离，从而缓解了可能会引起的严重体积膨胀。重要的是，制造具有更大有效表

面积的 3D 多孔结构的集流体可以有助于增加可用的成核表面积，降低局部电流密度，并重新分布锂离

子流，最终导致均匀沉积而无枝晶生长。 
Guo 等报告了一种 3D 铜集流体，可以有效地将锂容纳于其亚微米骨架中[63]。3D 铜集流体的较大

表面积降低了局部电流密度，抑制了锂枝晶的形成，这最终实现了比 2D 平面集流体更长的循环寿命、

更低的电荷转移电阻和电压滞后。如图 6 所示，对于 2D 平面铜集流体，2D 铜集流体上的初始小锂枝晶

充当电荷中心，在枝晶末端积累大量电荷，从而导致电场分布不均匀。它最终导致电场集中处的较大枝

晶生长。然而，对于具有多孔结构的 3D 多孔铜，由于大量的电荷中心和成核位点，电场可以均匀分布。 
 

 
Figure 6. Schematic diagram of electrochemical deposition behavior of lithium metal on (a) planar collector and (b) 3D 
collector [63] 
图 6. 锂金属在(a)平面集流体和(b)3D 集流体上的电化学沉积行为示意[63] 
 

Kim 等人通过对商用碳纸的处理制备了一种电子缺陷的多价碳纤维，作为无负极锂金属电池的集流

体[64]。并通过实验和计算分析证明了其双重功能。与无缺陷表面相比，富缺陷碳纤维由于其电子结构而

具有较低的费米能级，这导致了薄的无缺陷 SEI 层的形成，并减轻了电解液的分解。这进一步促进了锂

的均匀成核和横向生长，从而形成了致密的锂形貌。电子缺陷的碳集流体在 2.0 mA cm−2和 5.0 mA h cm−2
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下实现了高度可逆锂沉积/剥离。电子缺陷的引入显著提高了无负极锂金属电池的循环稳定性，该电池具

有高表面积容量，在贫电解液条件下运行 50 次循环，容量保持率为 90%。 
包括高活性表面积、亲锂性和 3D 多孔结构在内的因素已被证明对集流体的成功设计具有重要意义。

然而，具有高比表面积的 3D 结构可能导致在沉积过程中锂和电解质的反应引起的额外损失。因此，需

要采取策略来平衡锂的性能和利用效率。多孔 3D 集流体的厚度将严重降低能量密度。与 Li 相比，Cu 的

密度更高，也会导致能量密度的下降，需要仔细选择集流体材料。下表 1 给出了不同的集流体设计提升

无负极锂金属电池性能的比较。 
 
Table 1. Comparison of different LMBs systems with various designs of current collector or lithium anode 
表 1. 不同的集流体设计提升无负极锂金属电池性能的比较 

电池体系 电解液 容量保持率 库伦效率 参考文献 

Cu@Sn|| LiNi0.85Co0.10Al0.05O2 1 m LiPF6 FEC/EMC 12% after 80 cycles 97.38% [58]  

Cu99Zn||TiS2 1 m LiTFSI in DOL/DME 55% after 120 cycles 99.50% [59]  

Cu@Au||Li2S 1 m LiTFSI in DOL/DME + 0.75 M LiNO3 53% after 150 cycles 99.57% [60]  

Cu@Ag-C||NCM Li6PS5Cl 89% after 1000 cycles 99.8% [61] 

4.3. 人工 SEI 

一般来说，锂金属上自然生成的 SEI 是不可控的，其结构和组成不均匀[65]，可能具有离子扩散阻碍

和较大的界面能，导致不均匀锂离子传输和锂枝晶的生成。因为天然 SEI 的机械性能较差，无法适应循

环时的体积变化，难以维持长期循环。相比之下，在集流体上设计人工界面层不仅可以诱导均匀的 Li 沉
积、降低由集流体的不均匀和粗糙表面引起的较大的局部电流密度，并减少成核势垒，而且还增强了沉

积锂与集流体的亲和性[66]。人工 SEI 可以避免沉积锂与电解液之间的直接接触，有效地抑制副反应并稳

定界面。通过对铜集流体的精确界面调节，人工界面在改善无负极锂金属电池性能方面发挥了积极作用。

因此，人们设计了各种材料来建立稳定且均匀的人工 SEI 界面。制造人工 SEI 的材料可分为有机材料、

无机材料和有机–无机复合材料。 
目前已经有一些报道尝试了低成本、易于实施的聚合物涂层来提高无负极锂金属的循环寿命。由于

聚合物材料的弹性和柔韧性，有机涂层在负极体积变化时具有很高的适应性，此外聚合物的丰富官能团

有助于调节锂离子的传输。聚氧化乙烯(PEO)具有电化学稳定性、与锂惰性、高介电常数、调节锂离子扩

散的能力等突出特性受到了广泛关注。Hwang 等人通过旋涂法在 Cu 表面引入纳米级的 PEO 膜将其作为

人工界面层，并验证了其在 LFP||Cu 无负极锂金属电池中的实用性[67]。由于 PEO 聚合物链的醚氧基团

与锂离子之间存在强烈的相互作用，PEO 层不仅实现了均匀分布的 Li 离子流，而且避免了金属锂和电解

液之间的直接接触。结果，均匀的锂离子流和 PEO 对沉积锂的保护之间的协同效应导致了无枝晶的 Li
沉积以及高质量的薄 SEI 的形成。在使用具有优化的 PEO 涂层集流体的 LiFePO4无负极锂金属电池在 100
次循环后实现了 49.6%的容量保持率，而 Cu||LiFePO4无负极锂金属电池仅保持了 34.7%的初始容量。Kang
等人采用了一种金属防锈剂苯并三唑(BTA)分子来修饰铜箔表面，改性的人工 SEI 层使金属锂沉积均匀

[68]。将铜箔浸入 BTA 溶液中，BTA 分子的 N 原子可以与 Cu 反应形成不溶性钝化层。BTA 防锈剂的引

入不仅形成了人工 SEI，减少了电解质和电极的接触，而且由于亲锂的 N 原子，增强了对锂离子的亲和

力。与 Cu 相比，BTA 修饰的铜箔表现出更低的成核过电位、更均匀的锂沉积和更高的库仑效率。结果，

在 0.75 mA cm−2的电流密度下，BTA Cu||LiFePO4无负极锂金属电池在 50 个循环内仍显示出 73.3%的高

容量保持率。 
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无机材料由于其相对较高的离子传导率和较高的机械强度而被最广泛地用作无负极锂金属电池的人

工界面[69]。由于其高机械强度，可以缓解局部过量锂沉积引起的应力集中，保持 SEI 层的稳定性。Tu
等人在 Cu 集流体上沉积超薄的 Al2O3的人工界面层，作为人工界面，以稳定 Li 沉积[70]。均匀且具有高

带隙的 Al2O3(7 eV)人工 SEI 促进了致密均匀的锂沉积，实现了具有高库仑效率的长期可逆锂循环。

Cu@Al2O3||LTO 无负极锂金属电池的平均库仑效率(98.9%)高于 Cu||LTO 无负极锂金属电池(91%)。Li 等
人设计了一种薄层 Cu3N 涂层，使锂离子流均匀，并有效抑制了副反应和锂枝晶生长[71]。如图 7 所示，

商用铜箔表面通常会有化学杂质，这会改变表面电位。结果，出现了不均匀的锂沉积剥离，导致锂枝晶

和“死锂”的生长以及开裂的 SEI。Cu3N 膜可以提供均匀的导电界面。当锂沉积在其上时，首先发生 Cu3N
的转化反应，然后形成包含 Li3N 和 Cu 纳米颗粒的导电网络。这样的导电网络可[71]以使锂离子流均匀

化，因此锂可以均匀地在 Cu3N/Cu 集流体上沉积。Wondimkun 等人通过使用无粘合剂的超薄旋涂氧化石

墨烯(GO)作为人工 SEI，提高了无负极锂金属电池的循环性能[72]。旋涂超薄氧化石墨烯为锂离子扩散提

供了许多纳米通道，并通过与碳酸乙烯酯(FEC)添加剂的协同效应实现了均匀的锂沉积。因此，氧化石墨

烯涂层为无负极锂金属电池提供了约98%的库仑效率，并在50次循环后保持了约44%的初始容量。然而，

在使用裸铜箔的Cu||NMC无负极锂金属电池仅实现 89%的CE，并在 20次循环后保持其初始容量的 26.9%。 
 

 
Figure 7. Schematic diagram of deposition/stripping behavior of lithium on copper foil and Cu3N/Cu [71] 
图 7. 锂在铜箔和 Cu3N/Cu 上的沉积/剥离行为示意图[71] 
 

有机–无机复合材料结合了有机材料的高灵活性和无机材料的高离子导电率，为制造坚固稳定的人

工界面提供了一种很有前途的方法[73]。Abraha 等人通过电纺丝方法设计了一种新的导电复合膜来改性

Cu 集流体，该界面层由陶瓷电解质 Li7La2.75Ca0.25Zr1.75Nb0.25O12 (LLCZN)、聚偏氟乙烯(PVDF)和 LiClO4

盐组成[74]。在该人工界面内，LiClO4和 LLCZN 的掺入被设计为增强复合材料的锂离子电导率，而 PVDF
聚合物可以提高膜的机械性能。该人工 SEI 不仅有效地促进了均匀的 Li 沉积，抑制了锂枝晶的形成，还

诱导了富含 LiF/LiCl 的 SEI 的形成。因此，Cu@LLCZN/PVDF||NMC 无负极锂金属电池在 30 次循环后显

示出 58.66%的容量保持率和 97.6%的平均库仑效率。Zegeye 等人使用了通过旋涂层压法在负极表面上制

备了新型 SEI [75]。该人工 SEI 由 PEO 聚合物、LiTFSI 盐和 Li6.75La3Zr1.75Ta0.25O12 (LLZTO)填料组成。为

了增强界面相容性，将设计良好的 LLZTO/PEO-CPE 层压到正负极表面上，从而最小化了界面电阻。层
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压复合电解质还可以提供宽的电化学窗口(4.75 V)、足够的机械强度(5.75 MPa)、优异的热稳定性(420℃)
和良好的电极/电解质兼容性。在 55℃下测试了无负极电池中 Cu||LLZTO/PEO||NCM111 的电化学性能，

全电池显示出 2.20 mA h cm−2的初始放电容量，在 0.2 mA cm−2电流密度下 65 次循环后容量保持率为

41.2%，平均库仑效率为 98.8%。 
进一步的研究应侧重于促进理解锂离子在人工 SEI 层中的传输机制，特别是界面处热力学、动力学

和电化学过程的综合效应。这将为具有高性能的无负极锂金属电池的设计提供指导。此外，人工 SEI 的
厚度将严重降低能量密度且制造过程会产生的额外成本，这是必须仔细考虑的。 

4.4. 特殊的循环条件 

除了上述电解液优化，集流体改性和人工 SEI 等策略之外，循环条件(充电和放电电流密度、温度、

截止电压和额外压力)等因素将影响 Li 沉积的形貌、SEI 的稳定性，这也是提高无负极锂金属电池电化学

性能的关键。 
根据桑德斯时间模型，局部电流密度对锂离子传质速率对锂沉积行为具有显著影响，并进一步影响

SEI 层的性质和锂枝晶的生长[76]。Yong 等人提出了锂枝晶生长与放电容量和电流密度之间关系的模型

[77]。利用该模型，可以估计锂负极上是否具有形成枝晶的条件。结果表明，随着电流密度的增加，确保

不形成枝晶所需的放电量先增加，然后减少(图 8(a))。通过低倍率充电来缓慢沉积锂，可以形成更致密的

锂来延长电池寿命，但很少有研究关注放电倍率对电池寿命的影响。Dahn 等人比较了无负极锂金属电池

在对称充放电、不对称快充慢放和不对称慢充快放三种不同充放电循环条件下的性能，以发现充放电电

流密度的变化对电池寿命的影响[78]。结果表明，充电与放电的相对倍率比绝对电流密度更重要，并且使

用不对称慢充循环是最佳的。 
温度也是影响电解液电导率和锂离子扩散扩散系数的关键因素。Akolkar 提出模型并分析了了锂沉积

行为与温度的相关性[79]。结果表明，降低温度会增加锂离子扩散阻力并降低表面膜厚度，这有利于锂沉

积过程中枝晶的形成(图 8(b))。Dahn 等提出了一种初始“热成型”方案，以提升无负极锂金属电池后续

循环的低温性能。在两个初始循环后(40℃)，这种热成型方案对无负极锂金属电池的容量保持率有明显的 
 

 
Figure 8. (a) The relationship between lithium dendrite growth and discharge capacity and current density [77]. (b) The 
function of the ratio of the current density (it) of the dendrite tip to the current density (if) of the flat electrode surface and 
system temperature 
图 8. (a) 锂枝晶生长与放电容量和电流密度的关系[77]。(b) 枝晶尖端的电流密度(it)与平坦电极表面的电流密度之比

(if)作为系统温度的函数图 
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改善。当电池的初始温度从 40℃降至 20℃时，电池在同样条件下的容量保持率迅速下降。容量保持率从

在无热成型时仅 18 圈的增加到有热成型的 60 圈[80]。前两次热成型循环后的锂形貌远远优于两次初始低

温循环后的锂形貌。即使在后续的低温循环后，这种热成型的形貌改善也得以保持。因此，热成型方案

仅用两个短循环就可以改善无负极锂金属电池的低温循环性能。 
截止电压可以导致显著不同的容量保持。一方面，它与电解液的抗氧化有关。过高的截止电压不仅

可能加速电解液的分解，最终降低了容量保留并缩短了循环寿命。另一方面，电压窗口影响负极集流体

上锂沉积/剥离的可逆性。Dahn 等人研究了放电截止电压对 Cu||NMC 无负极锂金属电池容量保持的影响

[81]。将这些电池的放电截止电压从 3.6 V 改变为 1.25 V 导致了容量保持和库仑效率的显著变化。放电至

3.6 V 的电池显示出较高的初始 CE (>99.8%)，但在 5~10 次循环后迅速下降，并稳定在较低的值(<99%)。
这种行为归因于 NMC 正极的不可逆容量，该容量在 3.6 V 放电时未恢复，并作为过量锂留在负极上。这

种过量的锂人为地使库仑效率膨胀，直到过量锂被耗尽，真正的电池性能才会被揭示出来。相比之下，

由于深度放电的条件，过量的锂从负极中剥离，以增强容量保持，放电到 1.25 V 的电池库仑效率稳定并

显示出线性容量衰减。 
由于电池内部不可避免的间隙，施加到电池上的压力对电池的性能有非常重要的影响[82]。施加适当

的外部机械压力可以保持电池各部分的紧密接触，减小阻抗，并防止电极材料的变形。Meng 等人报道了

施加压力在微观尺度上对锂的沉积行为和库仑效率的影响[83]。对 Li||Cu 半电池施加不同的轴向压力，并

比较不同电流密度下的锂沉积/剥离行为。在 1 mA cm−2的电流密度下，施加的适当的压力(100 kPa)导致

高达 98%的库仑效率。结果表明，施加适当的堆叠压力可以使初始阶段锂成核均匀致密并且在锂生长阶

段强制横向生长，这有助于提高无负极锂金属电池的库仑效率和延长循环寿命。Dahn 等人探讨了额外机

械压力对无负极锂金属电池(Cu||NMC)的电化学性能和锂沉积的影响[17]。测试了使用 FEC:DEC 电解液

和 FEC:TFEC 电解液的无负极锂金属电池在不同压力下的性能。使用 FEC:DEC 电解液和 FEC:TFEC 电

解液的无负极锂金属电池，容量保持率随着外部压力的增加不断提高。相比未施加压力的电池，施加额

外压力的无负极锂金属中的沉积锂的形貌显得更加致密。这表明，施加额外压力通常可以改善无负极锂

金属电池的循环性能和锂沉积效率。 
特殊的循环条件需要尤其考虑实际需求，而不是仅仅停留在实验室阶段。以慢充快放的充电条件为

例。使用慢充快放条件的无负极锂金属电池虽然相比使用快充慢放条件的无负极锂金属电池在循环性能

和寿命上有显著优势，但市场的实际需求为快充慢放。而所谓的热封装就是一个相对成功的例子，不需

要维持恒定的电流密度或压力，仅仅对封装过程进行前处理即可得到稳定性较好的无负极锂金属电池。

因此特殊的循环条件要考虑实际应用价值。 

5. 总结与展望 

本文综述了无负极锂金属电池的发展历史、问题以及改进策略。尽管已经取得了很大的进展，但在

未来的研究中，应该注意以下问题。1) 通过协同效应将现有策略组合在一起，进一步提高电解质的性能，

如优化电解质配方，配合高浓度电解质，实现锂的高利用率。需要设计出与新型电解质体系具有协同作

用的新型添加剂。2) 进一步的研究应集中在更好地理解锂离子在人工 SEI 层中的输运机制，特别是界面

上热力学、动力学和电化学过程的综合作用。这将为无负极锂金属电池的设计提供指导。3) 高活性表面

积、亲锂性和三维多孔结构等因素已被证明对集流器和电极的成功设计具有重要意义。然而，具有高比

表面积的 3D 结构会导致锂和电解质在沉积过程中发生反应而导致额外的损失。因此，需要策略来平衡

锂的性能和利用效率。4) 正极材料的发展受到副反应和相变的阻碍。因此，需要深入了解它们的起源、

反应途径和后果。电解液优化方法由于其简单的生产工艺和相对较低的成本，将最有可能在未来实现。
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最重要的是，电解质优化方法提高了锂金属电池的电化学性能，几乎不影响总能量密度。人工 SEI 和集

流体设计等方法主要集中在阳极上。人工 SEI 和多孔三维集流体的厚度会严重降低能量密度。铜的密度

比锂高，也需要仔细选择材料。人工 SEI 的额外制作和设计集流电极也将导致高成本。实际上，构建阴

极牺牲层是一种很有前途的方法。阴极牺牲层可以作为预锂化涂层来补偿无阳极锂金属电池中不可逆的

锂损失。希望通过先进的表征技术、材料选择、新颖的设计，逐步解决阻碍锂利用效率提高的问题，实

现高效锂金属电池乃至无阳极锂金属电池的实际应用。 
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