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摘  要 

近年来，随着锂空气电池和锂硫电池的快速发展，具有高能量密度的锂金属电池再次受到动力电池研究

人员的广泛关注。但是，在电池的循环过程中，锂金属负极存在锂枝晶、体积膨胀以及剧烈的副反应，

这会导致电池充放电效率的降低并使得电池存在安全隐患。为了获得稳定的锂金属负极，提出了各种改

性策略，例如，电解质添加剂、隔膜改性、人工SEI膜和3D集流体等。其中，集流体的改性直接影响着

负极表面结构，并且3D集流体所具有的大的比表面积可以有效地降低局部电流密度，诱导锂的均匀成核

与沉积。本文综述了3D集流体改性中具有指导意义的部分研究，旨在为进一步的3D集流体的设计提供

参考。 
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Abstract 
In recent years, with the rapid development of lithium-air batteries and lithium-sulfur batteries, 
lithium-metal batteries with high energy density have once again received extensive attention 
from power battery researchers. However, during the cycling process of the battery, the lithium 
metal anode is prone to dendrite formation, volume expansion, and intense side reactions, which 
can lead to a decrease in the efficiency of charge-discharge cycles and pose safety risks for the 
battery. To obtain a stable lithium metal anode, various modification strategies have been pro-
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posed, such as electrolyte additives, diaphragm modification, artificial SEI, and 3D current collec-
tors. Among them, the modification of the collector directly affects the surface structure of the 
anode, and the large specific surface area of the 3D current collectors can effectively reduce the 
local current density and induce the uniform nucleation and deposition of lithium. In this paper, 
we review some of the instructive research in the modification of 3D collectors, aiming to provide 
reference for further design 3D collectors. 
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1. 引言 

1991 年以石墨为阳极的锂离子电池(LIBs)正式投入商业化使用。它促进了便携式电子设备的迅速发

展，使新能源汽车能够在路上行驶，其影响甚至颠覆了生产和生活方式。新能源汽车的高速发展使得续

航里程更高且安全性更好的电池具有更强的市场竞争力。大规模储能的需求以及“碳中和”观念的提出，

也急需更加优秀的电池储能技术来充分利用风能、太阳能等可持续发展能源 [1]。将要达到理论能量密度

的锂离子电池已然无法满足需求 [2]  [3]。但幸运的是，具有高理论比容量(3860 mAh/g，是石墨的十倍)和
最低的氧化还原电位(−3.04 V，与标准氢电极相比)的锂金属电池似乎是一个有效的选择 [4]  [5]  [6]。 

在实际应用中，充放电过程中电池内部总是不可避免地发生副反应，生成不具备电化学活性的副反

应产物 [7]。锂金属电池中的 SEI 膜、锂枝晶和死锂便是这种副反应的产物。锂金属电池之所以难以进入

实际应用以及商业化是因为它存在着锂枝晶、体积膨胀、副反应剧烈等问题 [8]。其中最重要的便是由于

锂的非均匀沉积所造成的锂枝晶的不可控生长。这些负面问题都在不同程度上加速着电池的衰退 [9]  [10]。
更严重的是，锂枝晶还有可能穿破隔膜，与正极接触，造成电池内部短路，引起热失控，引发电池着火

等安全性问题 [10]  [11]。 
2D 铜箔用作负极的常规集流体，然而，集流体不仅将负极活性材料与外电路连接起来，而且还是锂

金属电池中锂沉积的基底，对锂枝晶的成核和生长起着决定性的作用。2D 铜箔固有的疏锂性和高的局部

电流密度影响锂金属负极(LMA)中的 Li+通量，使锂枝晶和“死锂”迅速形成。根据空间电荷模型，锂枝

晶生长不受控制的原因是离子通量和局部电流密度不均匀 [12]  [13]。根据 Sand’s Time 理论，可以通过高

比表面积的 3D 框架来耗散局部电流密度以抑制枝晶生长 [14]  [15]  [16]。因此，具有大比表面积、多活性

位点以及能够调节电场梯度以更好地控制局部电流密度的 3D 集流器正在被广泛研究。 
在这篇综述中，我们从 3D 框架和亲锂材料两个方面综述了近年来代表性的 3D 集流体的研究并进行

了合理的分析，总结了有效的 3D 集流体的设计重点，为进一步的 3D 集流体的设计提供指导。 

2. 3D 集流体 

锂枝晶的产生与锂金属表面的局部电场强度不均匀有关，锂金属负极表面电流密度不均匀引发的局

部强电场会导致锂离子分布不均匀，从而诱导锂枝晶的形成。这种影响随着电流密度的升高而更加明显。

由于以上原因，便有研究从增加集电器的表面积来降低局部电流密度，控制锂沉积，进而限制锂枝晶的
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成核与生长 [17]。关于利用集流体改性来抑制枝晶生长的研究一直深受关注 [18]。相较于二维结构，具有

更大表面积、更多活性位点、能够调节电场梯度、能够更好控制局部电流密度等特点的 3D 集电器被重

点利用 [15]  [16]。 
三维电流收集器具有三大优势 [19]。首先，有效的三维结构可以实现高效的且可逆的锂存储，例如具

有界面活性梯度的三维框架电极 [20]和双相储锂材料 [21]等。其次，3D 集流体可以使电极/电解质界面更

加稳定，例如由石蜡构建的保护层等 [22]。第三，3D 集流体上存在的亲锂位点可以诱导锂的均匀沉积。

例如锚定在碳纤维上的超细银粒子等 [23]。 

2.1. 3D 负极结构 

 
Figure 1. Structure of (a) hollow carbon nanospheres and behavior of lithium deposition;  [37] (b) hyper branched vertical 
array defective graphene (HVDG); (c) Li-HVDG||LFP cells and Li-Cu||LFP cells at 0.2 mA cm−2 with N/P ratio of 1:1 and 
E/C ratio of 12 g Ah−1  [38] 
图 1. (a) 空心碳纳米球的结构和锂沉积的行为； [37] (b) 超支化垂直阵列缺陷石墨烯 (HVDG)示意图； (c) 
Li-HVDG||LFP 电池和 Li-Cu||LFP 电池在 0.2 mA cm−2，N/P 比为 1:1，E/C 比为 12 g Ah−1  [38] 

 
在锂金属负极的研究中，有些传统的金属材料和碳基材料可以有效地起到抑制锂枝晶的生长和

LMAs 体积膨胀的问题。其中，由于具有良好的导电性和电化学稳定性，金属骨架，例如泡沫铜 [24]、泡

沫镍 [25]  [26]、铜线 [27]、多孔铜 [28]  [29]等，被广泛作为 LMAs 的 3D 电流收集器使用。但是由于 Cu 和

Ni 固有的疏锂性和作为基底所带来的局部电流分布不均匀等特性，想要达到理想效果，仍需要进一步的

改性。对于碳基材料而言，由于碳材料具备质量密度低、导电性能良好、特定的多孔结构等特点，已被

广泛应用到各种储能系统(例如，锂离子电池)中 [30]  [31]。在锂金属电池的研究中，也有碳纤维 [32]  [33]、
碳纳米管 [34]  [35]、碳布 [36]等碳基材料得到应用。其中，多孔碳材料能够有效降低局部电流密度，具有
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足够孔隙度的碳材料可以更多地储存锂并且可以适应锂阳极的体积变化 [18]。Yan 等人就曾提出了一种由

内部带有纳米颗粒种子的空心碳球组成纳米胶囊结构，它可以有效地将锂限制在空心碳球内部进行生长

(图 1(a))  [37]。 
有些设计是通过特殊结构设计，即使仍然具有体积膨胀，但是可以通过转移膨胀所产生的机械应力，

使电池的电化学性能衰减减少。例如通过高弹性聚合物橡胶制备的可拉伸锂金属负极 [39]。还有一些特殊

结构也具有允许锂枝晶的生长，但可以减少锂枝晶对电池造成的损害，例如控制锂枝晶横向生长的聚酰

亚胺(PI)包覆铜板集流器(E-Cu)  [40]。但是为了锂金属电池的长期稳定循环，以上方法存在着明显的缺陷。

近年来，3D 纳米多孔的氮掺杂石墨烯 [41]、Li+导电性 Li3N 和亲锂 LiAl 合金组成的 3D 复合结构 [42]等更

加复杂和有效的结构被投入抑制锂枝晶的研究中，但大多以能量密度为代价。因此，为了充分发挥三维

电流收集器的优势，关于结构的改性仍然值得研究人员进一步的进行研究。 
在最近的研究中，Fang 等人设计了超支化垂直阵列缺陷石墨烯(HVDG)，以满足对高表面容量的需

求 [38]。它允许锂金属负极在表面容量大于 6 mAh cm−2的条件下进行深度的锂沉积/剥离。HVDG 中的缺

陷主要来自碳的固有缺陷，这些空位可诱导形成高锂碳比的锂插层，从而促进锂的均匀成核和沉积。同

时，HVDG 中的非共轭碳(氢化碳是其主要成分)具有很强的区域电负性，这使得 Li+的成核势垒很低。超

支化结构有利于电荷转移。和完美石墨烯(Gperf)和仅有空位的缺陷石墨烯(Gdefc)相比，HVDG 与 Li 的相

互作用更强。在面容量为 6 mAh cm−2，电流密度为 1 mA cm−2的条件下，Li||HVDG 电池的库伦效率 100
次循环中可保持在 99%左右。更重要的是，在极限 N/P 比为 1:1 的条件下测试电池时，Li-HVDG||LFP 全

电池的稳定循环次数超过 200 次，容量保持率为 80%，平均库伦效率为 99.2%，而 Li-Cu||LFP 电池只能

循环 40 圈。 
与 2D 集流体相比，3D 集流体可以提供更大的比表面积，有效降低局部电流密度。此外，3D 集流体

的结构构造具有多样性，核壳结构、包层结构等各种 3D 集流体可以有效限制锂的生长位置或生长行为。

然而，在增大比表面积的同时，还应注意将比表面积控制在可控范围内。这是因为高比表面积会导致初

始循环期间产生的 SEI 增加，最终导致界面在循环期间加速劣化 [38]  [43]。尤其是当表面容量和电流密度

较大时，SEI 的结构稳定性会更差 [44]  [45]。因此，在设计纳具有高比表面积的 3D 集流体时，我们不仅

要提高容量和初始库仑效率，还要在确保 LMA 具有有效容量的同时关注锂金属负极的长期循环稳定性。

更重要的是，单纯的结构改性只能在空间策略上限制锂的生长行为并缓解锂金属负极的体积膨胀，无法

有效地避免锂枝晶的生长。 

2.2. 亲锂材料的引入 

亲锂层常用来提高基底和锂之间的亲和力、控制锂沉积和抑制枝晶生长。目前被广泛研究的用于提

高亲锂性的主要包括杂原子掺杂(N 掺杂石墨烯 [46]等)、过渡金属(Ag  [47]、Au  [48])、金属氧化物(SnO2  [49]
等)和聚合物涂层 [50]等。使用亲锂材料制备锂金属负极可以有效地控制锂的均匀沉积。在最近的研究中，

Fan  [51]等受到锂成核与生长之间的竞争动力学模型的启发，制备了铟层修饰的 3D 泡沫镍骨架(In@NF)。
在初次放电过程中，泡沫镍上的铟转变为 In3Li13合金，使得锂原子更倾向于沉积在 In3Li13上，从而形成

颗粒状的、更加均匀的锂沉积。这个实验就是利用了当基底表面原子与锂离子的相互作用大于锂离子与

已经沉积的锂原子之间的作用时，更有利于锂进行均匀沉积的特性。 
Qiu 等人设计了一种平行排列的 Co 纤维阵列 [52]。当熔融锂与这种基底接触时，锂很容易在纤维的

作用下沿着纤维生长，然后封住 Co 纤维，形成 Li-Co 复合负极(图 2(a))。由于 Co 纤维的成核过电位(49.6 
mV)低于铜箔的成核过电位(76.8 mV) (图 2(b))，且 Co 与锂的结合能(−3.05 eV)远低于铜与锂的结合能

(−2.78 eV) (图 2(c))，Co 纤维阵列可提供更好的亲理性，使锂沉积更均匀。理论计算结果显示，锂原子与
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LiZn (111)平面的结合能为−1.96 eV，远高于 Li (110)平面和石墨烯平板的−1.20 和−1.21 eV，这表明锂与

LiZn (111)之间存在很强的相互作用，证明了 LiZn 合金具有良好的亲锂性 [53]。金属氧化物中丰富的氧键

容易使其与金属锂发生高度反应，表现出卓越的亲锂性 [54]。基于以上原因，Wang 等人通过用规则排列

的 ZnO 纳米棒阵列修饰具有规则孔隙结构的三维铜网(CM)，制备出亲锂的 Li-ZnO@CM 负极 [55]。在电

化学作用下，ZnO 和 Li 反应生成 LiZn 和 LiO2。LiZn/Li2O 纳米棒阵列提供了一个均匀的沉积场所，引导

锂的均匀沉积，同时纳米棒提供的无机富集界面可以控制均匀电场强度的形成，加速电荷转移，促进锂

的迁移，有效引导锂沿纳米棒成核。此外，CM 的周期性多孔结构为锂的横向生长提供了良好的空隙空

间。在 1 mA cm−2，1 mAh cm−2的条件下，锂在 ZnO@CM 上的成核过电位为 14 mV，明显低于 CF 的 24 
mV 和 CM 的 19 mV，这侧面反映出了 ZnO 的引入所带来的亲锂特性。类似地，Gao 等人在 3D CM 上生

成了 CuO 纳米棒阵列，以改善集电极的亲锂性，其作用与 ZnO 相似，使负极表现出卓越的性能 [56]。由

于 ZnO 和 CuO 的有效性，Ma 等人在碳布上制备了 ZnO-CoO 纳米颗粒(图 2(d))，熔锂时间仅为 8 秒 [57]。
在 3 mA cm−2 的电流密度下，Li-ZnO-CoO/CC 复合阳极组装的对称电池仍可稳定循环 600 小时以上，电

压滞后低至 11 mV (图 2(e))。在 0.3 C 下循环 300 次后，NCM523||Li-ZnO-CoO/CC 全电池的容量保持率

高达 92.4%。 
 

 
Figure 2. (a) Flow chart for the preparation of SFI@Li/Co negative electrode; (b) Discharge curves of Co fibers and copper 
foils; (c) Binding energy of Co/Cu with Li;  [52] (d) SEM images of ZnO-CoO/CC negative electrode; (e) Time-voltage 
curves of ZnO-CoO/CC symmetric cell at 3 mA cm−2, 1 mAh cm−2;  [57] (f) SEM images of MnO2@NF; (g) Mn 2p energy 
spectrum of MnO2@NF before and after cycling  [58] 
图 2. (a) SFI@Li/Co 负极的制备流程图；(b) Co 纤维和铜箔的放电曲线；(c) Co/Cu 与 Li 的结合能； [52] (d) ZnO-CoO/CC
负极的扫描电镜图像；(e) 3 mA cm−2，1 mAh cm−2的条件下，ZnO-CoO/CC 对称电池的时间–电压曲线； [57] (f) 
MnO2@NF 的扫描电镜图像；(g) 循环前后 MnO2@NF 的 Mn 2p 能谱 [58] 

 
循环过程中的锂沉积/剥离行为也是研究锂金属负极中亲锂位点的有效手段。Fan 等人通过水热法设
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计了具有锂沉积/剥离高可逆性的纳米花阵列(图 2(f))  [58]。他们将亲锂的 MnO2完全覆盖在泡沫镍表面，

在初始循环过程中转化为具有独特结构的 Mn/Li2O (图 2(g))，为泡沫镍提供了丰富的锂沉积位点。由于原

位生成了亲锂的 Mn 和 Li2O，在锂沉积过程中，初始沉积的锂以均匀致密的球形形态成核，这种沉积形

态可以诱导锂在后续沉积过程中沿锂核边缘沉积。随着镀锂量的增加，集流体表面逐渐形成致密的块状

锂，没有锂枝晶生成。在完全剥离锂后，纳米花成功还原为初始形态，不会产生和保留“死锂”。即使

经过 20 次充放电循环，MnO2@NF 仍能保持无树枝状物的电镀和剥离形态。对称电池测试表明，即使在

3 mA cm−2、1 mAh cm−2的条件下，Li-MnO2@NF 也能稳定地循环 900 小时以上。除了引入亲锂材料外，

MnO2@NF 远大于泡沫镍的比表面积(0.7074 m2 g−1，泡沫镍为 m2 g−1)以及其独特的纳米花结构也是其优

异性能的重要原因。 
除此之外，亲锂层的构建可以有效地和 SEI 的改性相结合来稳定锂金属负极。Ponraj  [59]等设计了一

种涂覆在 3D 泡沫铜上的富氮石墨烯量子点(N-GQDs)作为集流体来控制锂沉积。首先，在首次充电过程

中，N-GQD 层会诱导生成均匀且稳定的 SEI。其次，亲锂的 N-GQD 具有良好的电绝缘性和离子导电性，

使得锂沉积主要在 SEI-泡沫铜界面处。这种方法综合利用了 SEI 和 3D 集流体的优势，在控制锂沉积的

同时，在高功率工作条件下保持了 SEI 的稳定，降低了由 SEI 破裂所引发的锂沉积热点，有效地在诱导

均匀锂沉积的同时稳定界面结构。 

3. 总结与讨论 

3D 集流体的设计也有值得注意的地方。首先，比表面积并不一定越大越好。随着比表面积的增大，

电解液的消耗量必然增加，SEI 的面积也会增大，从而导致副反应不可避免地增加。因此，引入亲锂阵

列的实验设计需要全面考虑电解液的调节和稳定的 SEI 的构建。其次，亲锂材料的选择至关重要。由于

不同材料本身的物理和化学性质不同，当它们作为亲锂材料被引入阵列时，可能会带来不利影响。例如，

一些具有电子绝缘特性的材料会降低电子转移能力，从而使亲锂层失效。其中最常见的是金属氧化物。

因此，在设计亲锂材料时，我们需要充分了解引入材料的特性。最后，我们需要更深入地了解亲锂性。

有必要找到一种准确的指标或方法来深入分析亲锂性，如亲锂官能团的量化和分类。这将对高稳定性锂

金属负极的开发和锂金属电池的商业化具有重要指导意义。 
由于电池系统内部的复杂性和金属锂所固有的高反应活性，利用现有表征技术精确表征和准确分析

锂枝晶的成核与生长的具体过程仍然有一段路要走。幸运的是，3D 集流体的改性为稳定的锂金属负极的

开发提供了更多可能性。进入二十世纪后，计算技术高速发展带来的各种原子尺度和连续介质水平的计

算方法为锂沉积和锂枝晶的研究提供了更广阔的视野。在亲锂材料的研究中，通常通过计算表面能和结

合能来反映材料的亲锂性，但随着计算机模拟技术的发展，我们应尝试发展先进的理论计算来直接显示

亲锂性。此外尝试开发更先进的原位表征技术来表征锂沉积/溶解行为，将有助于应用于锂金属阳极的纳

米阵列的设计和应用。 
除此之外，我们在探索和测试各种策略的同时，应充分考虑锂金属电池的实际应用场景，比如需要

高充电效率的新能源汽车、需要考虑空间和环境因素的大规模储能等。在想办法降低成本的同时可以实

现大规模生产，这对锂金属电池投入商业化和实际应用无疑是重要的，这也是将科研成果化为社会进步

的推动力、实现锂金属电池研究价值所必须要考虑的。无论如何，3D 集流器的优势是显而易见的。我们

相信，3D 集流体的发展和完善将有效地推动锂金属电池的应用。 
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