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摘要 电化学科学与技术在新能源等领域扮演着日益重要的角色且面临巨大挑战, 传统的原位和非原位表征

方法难以满足具有大流量、高密度且动态变化的传荷、传能和传质的大型电化学能源器件的需求, 无法全面获

取有关各类界面结构与过程的能(量)–时(间)–空(间)相关信息. 本文在讨论谱学电化学发展脉络和分析非原位、

原位和工况三类表征的本质性区别的基础上, 展望面向新型电化学能源器件/系统的新一代工况表征实验和理论

方法, 建议着重发展可实时检测关键反应中间物/产物的谱学和传感技术, 全面跟踪各个界面和体相的动态变化

特别是它们之间的耦合与串扰, 进而解析整个系统内相互关联的复杂机制; 强调能源器件工况表征技术进一步

与兴起的人工智能技术优势互补, 将实现各类工况表征和检测模块与器件的工况调控部分的系统结合. 通过人工

智能辅助, 快速获取并分析工况表征数据后及时反馈至器件/系统的控制中心后做出调控工作参数决定, 实现器

件在工况下的检测–解析–控制的全闭环模式. 基于人工智能驱动, 将原本数个分立且耗时低效的操作模块有机地

合为一体, 不仅可优化系统和获取大量数据, 而且有望指导生成全新的电化学能源器件, 发展为未来研究范式, 为
发展能源电化学、化学测量学和界面科学乃至建立系统电化学等新方向提供新途径.

关键词 能源电化学, 谱学电化学, 工况检测, 人工智能, 系统电化学

1 引言

在新能源的重大需求和迅猛发展背景下, 电化学

科学与技术在能源及相关领域扮演着日益重要的角

色, 电解(例如制氢、氯碱、铝等)、燃料电池、动力

电池、储能电池等电化学能源器件要求达到很高的工

作电流密度(如超过1 A cm−2), 远偏离电化学平衡态

(如超电势超过0.7 V). 这些器件的工作运行涉及在多

类带电界面(如固–液、固–固、固–液–气)进行强烈的

传荷、传能和/或传质过程(也可描述为强大的能量流

和物质流的串联或串并联耦合过程). 其能量转化效

率、电化学反应路径、工作失效和安全机制往往取决
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于每个界面的动态结构和过程, 难以用传统电化学所

用的略偏离平衡态的界面模型描述和理论分析. 亟待

发展新一代的界面电化学的表征方法, 方可深入探究

其复杂机理和剖析关键反应产物, 进而指导相关能源

器件的优化和推动界面科学技术的创新发展.
面向能源需求的电化学技术和产业需用全链条的

视野关注原料、材料、器件、应用四个层次的问题.
“料–材–器–用”四个层次及其关联环节都与测试紧密

相关. 通常需要对原料、材料和器件进行纯度、缺

陷、性能等的全方位表征分析. 有些研究仅从材料的

角度来考虑问题, 基于新材料构建器件后, 直接进行

性能测试, 若性能不佳, 则返回改变和调整材料组成

和结构, 并再次组装器件测试性能. 如此“制备材料/构
筑器件–性能测试与调控”二元往复的研究方法看似简

单, 但试错模式导致时间、人力和物力成本巨大, 更难

以高效实现高性能目标和可持续创新发展. 因此, 在二

元为主的体系中加入表征/机理的环节, 进而形成如图

1所示“制备材料/构筑器件–性能测试与调控–表征解

释/认知机理”三元循环而实现高效的螺旋式提升, 这

对于系统研究前所未有复杂的能源电化学体系是非常

必要的. 而在表征环节中, 相比较于各类材料的本体和

本征物性表征, 各种微观和动态界面表征是重中之重.
《科学》杂志在2021年发行了《125个科学问题

—探索与发现》增刊, 所公布的125个最具挑战性的科

学问题涵盖了9个化学领域和3个能源领域的前沿科学

问题, 其中多个问题与能源电化学紧密相关, 例如, 如
何在微观层面测量界面现象? 能量存储的未来是怎样

的? 人工智能(AI)会重新定义化学的未来吗? 氢能的

未来是怎样的? 本文也将围绕着这些重大前沿科学问

题展开.

2 电化学界面微观表征方法

“如何在微观层面测量界面现象”的问题是电化学

学科的一个长期基本核心问题. 经典的电极/电解质界

面中, 常见的电极材料有金属、半导体、碳、导电聚

合物等电子导体或离子导体材料, 其表面也可进一步

修饰有机或无机物或形成了膜和活性位或缺陷位; 常

见的电解质有液态和固态形式. 电极/电解质界面是汇

聚了各种物质、外场作用、反应和过程的场所, 如物

种的迁移、扩散、吸附、传荷反应和新相形成, 等等.
只有深入到分子、原子的微观层次去表征和研究, 才

能揭示这些各因素交集的复杂过程机理, 并解决在电

化学器件中各类界面所带来的技术和工程问题. 因此,
人们努力引进一系列具有很高的能量、空间和时间分

辨能力的谱学技术, 从分子、原子乃至电子结构和自

旋的水平表征微观界面的结构和过程, 进而发展出迄

今兴盛不衰的谱学电化学学科与技术.
谱学技术基本上是采用“激励–响应–检测”的模

式. 用来激励待测电极表界面的有光子、电子、原

子、离子束等, 也有引入尖锐的金属或半导体材料为

实体探针, 它们和界面相互作用后(即得到检测物质的

“响应”)可能改变了自身的能量、方向, 或者转变成另

外一种形式, 检测、传感、分析这些变化可以得到和

界面相关的各种微观信息. 在探讨面向能源电化学的

新一代表征方法之前, 有必要回顾谱学电化学的起点

和发展脉络.
自19世纪逐渐发展的传统电化学研究方法主要是

通过电信号作为激励和检测手段, 利用电流、电位和

电荷的精确测量(例如循环伏安、计时电位、交流阻

抗等)研究电化学界面, 但其所基于的电信号激励和检

测方法不具有表征界面的具体分子及其细节的能力,
特别是对于复杂的多物种体系, 电化学方法仅可提供

电极反应的各种电信息的总和, 难以准确地鉴别电极

上的各类反应物、中间物和产物, 引入在此方面更具

优势的其它技术势在必行. 建立谱学电化学各类原位

技术的时间简表及主要贡献者如表1所示
[1]. 从20世纪

50年代末, 人们开始探索用谱学方法(如电子自旋共

振
[2])来原位研究电化学反应产生的物种. 在60年代,

图 1 电化学体系的二元和三元研究模式 (网络版彩图)
Figure 1 The typical binary and ternary research modes of electro-
chemical systems (color online).
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人们尝试将几种相对简单的光谱技术用于界面表征研

究, 到70~80年代则全面兴起谱学电化学方法.
应当指出, 英国皇家化学会于1973年主办的以“电

化学反应中间物种”为主题的法拉第讨论会(Faraday
Discuss. Chem. Soc.)是在电化学历史上具有里程碑意

义的一次会议. 出席讨论会的著名科学家包括 J. O’M.
Bockris, B. Conway, E. Yeager, H. Gerischer, R. Parsons,
M. Fleischmann和A. J. Bard 等. 与会者从方法学的角

度, 深入讨论如何全面认识电化学体系, 特别是电化学

界面组成和反应过程与机理, 会议的聚焦点之一是如

何引入光来调控和表征电化学过程, 进而推进了电极

过程动力学, 并奠定了谱学电化学、光电化学、单晶

电化学等数个电化学重要研究方向.
上世纪90年代以来的三十年, 随着仪器性能(特别

是检测灵敏度)的不断提高和新技术的引进以及更强

光源(包括同步辐射、量子级联和自由电子激光等)的
发明不断拓展其研究对象和知识边界, 谱学电化学已

成为在分子(原子)水平上原位表征和研究电化学体系

的最重要手段, 推动电化学研究由宏观到微观、由经

验及唯象到非唯象、由统计平均到单分子(原子)水平.
2021年出版的《谱学电化学》

[1]
一书较系统地介绍了

谱学电化学研究现状和各类技术的实验和理论细节.
总之, 经过半个多世纪的发展, 已建立和发展了几

十种表征分析方法. 但是, 电化学体系众多且应用面广

(如能源、材料、生命、医学、信息、环境等), 即便

同一个领域, 各类体系及其需求也是错综复杂, 例如,
在研究电池的实际体系时, 都牵涉到关于“料–材–器–
用”不同级别和不同方面的各类问题, 需要针对性地采

用不同的研究技术. 针对性地选择合适的表征方法及

其联用技术, 方可有效地获得重要和关键的微观信息.
故有必要进一步对表征分析方法进行科学的分级分类

归纳, 并设立谱学电化学研究中的两个基本判据.

2.1 谱学电化学的四大类技术

基于激励–检测模式, 我们基本可以将众多的谱学

电化学技术分为电磁波、探针和粒子三大类. 电磁波

类涵盖的激励源包括微波、红外、可见光、紫外到伽

马射线等 . 扫描微探针类包括扫描隧道显微镜

表 1 建立原位谱学电化学技术的简表
[1]

Table 1 Invention and pioneers of in-situ spectro-electrochemistry techniques [1]

Time Spectro-electrochemistry techniques Pioneer

1959 Electron-spin resonance A. H. Maki[2]

1963 Ellipsometry J. O’ M. Bockris[3]

1964 UV-Vis absorption T. Kuwana[4]

1966 Optical reflectance J. Feinleib;[5]

D. F. A. Koch[6]

1966 Internal reflection infrared spectroscopy H. B. Mark[7]

1968 Fluorescence spectroscopy C. N. Reilley[8]

1970 Mössbauer spectroscopy J. O’M. Bockris[9]

1973 Mass spectroscopy S. Bruckenstein[10]

1973 Raman scattering M. Fleischmann[11]

1975 Nuclear Magnetic Resonance J. A. Richards[12]

1979 Neutron diffraction C. Riekel[13]

1980 External reflection infrared spectroscopy A. Bewick[14]

1983 X-ray diffraction M. Fleischmann[15]

1983 Extended X-ray absorption fine structure M. Kuriyama[16]

1988 Scanning probe microscopy A. J. Bard[17]; K. Itaya[18]; D. M. Kolb[19]; H. Siegenthaler[20];

1986 Rutherford backscattering spectroscopy R. Kötz[21]

1990 Sum frequency generation A. Tadjeddine[22]
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(STM)、原子力显微镜(AFM)和扫描电化学显微镜

(SECM)等. 粒子类包括中子、电子、离子等作为激励

源的检测. 此外, 基于直接对电化学反应物、中间物和

产物的质量进行分析的模式, 例如质谱方法, 是第四大

类技术(图2) [1].
这四类技术中的每一大类都有其自身特点, 在研

究中, 应留意每一类、每一种技术的特色以便合理运

用. 例如: 电磁波方法涵盖了核磁、微波直到伽马射

线, 其频率、波长跨越了约18个数量级. 在这18个数

量级中, 应该选用哪一段波长, 关注哪方面的信息, 研
究需要高能量分辨还是空间分辨? 这些问题导向需要

对谱学技术和方法学有很强的理解和全面的认识, 相

关的选择才会游刃有余. 例如, 如果需要满足高空间

分辨的需求, 则可以选择像X射线这一类的高频方

法
[23]. 可以运用X射线衍射

[24~26]
、X射线吸收近边结

构分析技术
[27,28]

等来明确原子之间的距离和共价环

境. 而针对具有多样相互作用的各类界面物种的结构

研究, 则需要能量分辨率较高, 对微环境、微结构的

轻微变化有很好响应的振动光谱(包括红外、拉曼光

谱、和频光谱等)[29~32]甚至核磁
[33,34]

等技术, 乃至针对

性选择合适的联用手段. 与此同时, 科学家仍在不断拓

展这些检测技术的潜力,例如:在真空条件下工作的电

子束技术通常不能穿越液层到达电极表面, 而以超薄

材料或石墨烯等二维材料作为入射窗口的超薄电解液

层电化学池的设计发明已推进透射电镜和扫描电镜成

为可原位表征电化学界面的极高空间分辨技术
[35,36].

2.2 选择谱学技术的两个基本判据

首个基本判据是分辨率, 进一步可分为能量分

辨、空间分辨和时间分辨三大类. 以复杂的能源电化

学界面为例, 其组分多样复杂且表面活性位结构各异,
不仅要区分界面里的不同物种, 还要辨别直接作用于

电极表面或接近表面的同一物种, 这要求足够高的能

量分辨(谱学分辨率); 若无足够高的空间分辨, 则无法

探测到电极表面的结构缺陷、嵌入的杂质原子、吸附

和反应活性位; 高时间分辨可揭示表界面的演变和分

布动态过程, 包括纵向三维空间的运动、电极表面二

维横向的扩散和移动、以及反应中间物的动态转化过

程等.
第二个基本判据是检测灵敏度. 拥有足够的表界

面灵敏度是所有检测方法的前提. 在很大程度上, 研

究的目标体系越复杂, 对于检测和表征方法的灵敏度

提升就越困难. 各类电化学界面无疑具有很高的复杂

程度和数量极少的待测反应物、中间物和产物, 如何

对其进行高灵敏度的检测始终存在巨大挑战, 因此,
针对不同被研究的界面结构和过程的特点, 特别是不

同谱学技术差异巨大的分辨率和灵敏度, 亟待全面理

性设计检测方法或优势互补的联用技术, 以便获得最

丰富且有用的微观信息. 这便是“如何在微观层面测量

界面现象”成为125个科技界最具挑战性的科学问题之

一的主要原因.

2.3 能源电化学的表征需求

真实的电化学能源器件所涉及的微观表界面问题

远比书本上和想象中更具多样、复杂和系统性. 以我

们常见的氢氧燃料电池为例: 总反应是氧气与氢气反

应, 生成水并释放电能(O2 + 2H2 → 2H2O + 电能), 看
似简单反应. 实际上, 在电化学阴极反应过程中(O2 +
4H+ + 4e → 2H2O), 反应物和产物包含了气体、质

子、电子和液体四大类物质. 所以整个阴极反应和物

质输运包含了四类相关通道, 其中任何一类传荷和传

质通道的滞后都会影响整个反应进程, 因此是个挑战

性很大的研究体系. 早在十九世纪30年代就已经发明

了燃料电池, 但至今基于燃料电池的电动汽车用量仍

非常有限. 研究实际体系中错综复杂的表界面问题和

多尺度体系的表征技术的缺乏是燃料电池发展和推广

图 2 针对电极/电解质界面的四大类谱学电化学技术示意
图: 基于激励–检测手段的三大类谱学电化学技术包括电磁
波、探针、粒子类等, 可直接对电化学反应的物种进行检测
的质谱则归属于第四类技术

[1] (网络版彩图)
Figure 2 Schematic of four types of spectro-electrochemistry techni-
ques for electrode/electrolyte interface: the electromagnetic waves, the
probes, the particles, and mass spectroscopy categories [1] (color
online).
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的瓶颈之一.
当前能源电化学和相关的谱学电化学已呈现日益

紧密关联的二大发展趋势: 一方面是基于新能源的重

大需求, 特别是强烈的技术牵引, 迫切需要推出更大

能量/功率型同时也更安全的电化学能源器件. 对新一

代电化学能源器件(如电解制氢等)提出前所未有的技

术要求, 例如, 工作电流密度超1 A cm−2, 工作寿命超6
万小时, 电解池能耗小于产标方氢气小于4度电, 单电

芯面积超1 m2
等. 这些高效节能器件的运行取决于

固–液、固–固、固–液–气多类界面的传荷/传能/传质

的串联或串并联耦合动态过程. 这些众多问题的关联

和复杂程度远超出现有书本中的理论知识和物理化学

图像, 难以用电化学所常用的略偏离平衡态的简单界

面模型描述和理论分析, 亟待发展新的表征方法, 方

可深入探究其复杂机理和指导新一代能源器件的

创制.
另一趋势是发展更精准的实验和理论来研究这些

实际情况下遇到的复杂问题, 不断向单原子尺度及其

微观环境调控等方面精进. 例如, 对于单原子电催化

整个体系的精准度的把握以及调控度也在大幅提升.
其对应的理论也在演化: 从密度泛函理论(DFT), 到

DFT+分子动力学(MD), 再到DFT+MD+AI. 除了经济

性(如贵金属使用效率)得到提升等, 这个过程还体现

物质科学层面的理论研究模式的发展和演化, 逐渐拓

展和形成双原子、单团簇等新的模型和研究领域. 单

原子电催化的发展给谱学电化学表征带来极大挑战.
因为单原子体系包含了金属原子(部分带电原子)与其

配位层, 甚至更大配位基底层之间的复杂关系, 需要对

这些不同层级的相互作用进行全方位和全过程的了

解. 在人们的不断努力下, 一些谱学电化学技术已经逐

渐满足针对复杂配位环境和相互作用的观测和表征,
为解决不同问题、设计不同特征的材料提供重要的参

考和依据. 这二大发展趋势密切相关, 今后很有必要从

全局的角度来审视和用系统方法学来指导解决新一代

电化学能源器件所面临的系统性问题.
由此可见, 电化学能源器件和系统包括原子、分

子、团簇、粒子、电极、电解质、组件、电芯到系

统等多尺度, 且涵盖能量、空间和时间的多维度, 建

立可解决真问题和真解决问题的表征方法与技术至

关重要
[37~39], 其依赖于非原位、原位和工况三大表

征模式.

3 从非原位、原位表征到工况表征

3.1 非原位与原位表征

当前针对电化学体系的研究有非原位(ex-situ)和
原位(in-situ)两种常用的表征方法(图3). 非原位方法要

中断电化学体系(如电极或者电池、电解池、电镀池,
等)的工作状态后, 拆解取出某个电极或组件进行研

究. 原位方法通常是选用某个膜(电极)为主要研究对

象, 在一定的电化学控制条件下进行研究. 非原位与

原位这两种方法的差别, 可以用一个比较形象的比喻

来描述: 非原位方法, 就像研究捞出水而死去的鱼. 无
需施加或输出电压并对器件(鱼)进行拆解剖析, 便可

格外精细地分析器件(鱼)的内部细节, 但是电化学界

面结构因脱离电化学控制而发生显著变化. 而原位方

法就像是研究活鱼, 即在一个活动状态下进行表征和

研究.
在电化学调制下的原位表征有时可颠覆通过非原

位表征获得的认知.以Cu–N–C单原子催化剂催化碱性

条件下氧还原反应的表征为例, 以往基于对电催化剂

静态结构(非原位)解析获得的活性中心一直存在争议,
因而, 王爱琴等尝试进一步结合原位方法来获得更可

靠的构效关系, 以揭示和正确理解其催化反应过程.
非原位的结构表征显示电化学反应前后催化剂结构保

持一致(Cu–N4), 而原位X射线吸收谱(XAS)揭示氧还

原过程中Cu–N4结构发生可逆动态演化: Cu–N4↔Cu–
N3↔Cu–N2–OH. 获得结构演变的原位监测数据之后,
对整个机理的认识就与之前围绕Cu–N4的思考有很大

区别. 基于这一认识, 提出了Cu–N–C催化碱性氧还原

反应的动态机制: Cu2+–N4+H2O+e
−↔Cu+–N3+N–H

+OH−[40]. 此例可深刻指出: 要正确揭示新材料的电化

学反应机理, 需要深入到原子级别的细节, 特别是在原

图 3 电化学界面的非原位、原位、工况和未来的“工况
+AI”表征模式示意图 (网络版彩图)
Figure 3 Schematic of ex-situ, in-situ, operando and future operando
+ AI characterization modes for electrochemical interfaces/interphases
(color online).
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位条件下来表征和捕捉真实细节尤为关键.
对于更复杂的能源电化学体系, 原位表征更为重

要. 以锂离子电池为例, 我们需要了解锂离子如何脱

出/嵌入正极材料的晶体结构框架, 以及锂离子在电解

液中是如何逼近电极并且在电极表面实现溶剂化和去

溶剂化等过程
[41,42]. 这些复杂过程与电极材料中原

子、电子的结构, 能带关系, 表面态, 还有电解液中分

子、离子的溶剂化构型等都是连为一体的. 静态的、

单一的非原位表征难以揭示这些相互关联的问题. 此

外, 在这些复杂的电极/电解液表界面过程中还可能存

在难以避免的副反应, 如在电池充放电过程中(尤其是

化成过程中)产生的气体产物. 若得不到有效控制, 这

些副反应会极大影响整个电池的寿命和容量. 因此, 为
了全方位、多角度的检测、传感和分析电极结构变化

和表界面反应过程, 非原位的检测(如电镜检测形貌

等)是远远不够的, 人们深刻地意识到, 有必要引入许

多原位和工况的表征方法及联用系统(包括振动光

谱、XRD、气相质谱的联用系统), 共同应用到该体系

中, 才能收获更加准确和全面的信息
[43,44].

对于面向新能源的大型电化学能源器件, 具有大

流量、高密度且动态变化的传荷、传能、传质和流场

分布不均的特点和难点, 绝大多数的非原位或原位表

征技术难以研究其真实服役状态, 众多发表在高影响

因子期刊上的所谓新材料和表征的好结果基本上无法

推向产业化或给企业的实际生产带来实质性的改进效

果, 造成科研与产业两张皮的局面. 故很有必要在目前

为主流的非原位和原位表征技术的基础上, 进一步提

升至更加贴近实际应用和产品的层次, 搭建起连接科

研与产业的桥梁. 要在真实器件的工作状况下进行表

征, 以获得更为真实、全面和有益的信息, 挑战性和

重要性皆极大, 该方向应引起更大的重视和投入
[45].

3.2 工况表征

当聚焦在“料–材–器–用”的“器”和“用”的层次时,
需要考虑如何认知电化学能源器件在服役过程中的复

杂界面体系. 被表征对象处于真实或接近真实服役工

作状态下的表征被称之为工况(operando)表征, 它是

不同于非原位、原位的第三类表征方法.
特别要指出, 由于“工况”一词仅在近年逐渐使用,

科技界对该词的理解尚存在偏差, 需促进在科技界内

部以及产业界尽快达到共识. 当前在谱学电化学表征

论文和科技报告里, 经常出现将原位和工况混淆的情

况, 不少人以为, 只要在电化学控制条件下的表征研

究皆可笼统地表述为“工况”. 实际上, 原位和工况是

两种很不相同的表征研究模式. 原位研究往往专注于

研究电化学器件里使用的某一部分(如电极、膜或电

解质材料, 或电极–电解质界面)的问题, 将此作为研究

的主要对象(如工作电极). 通过设计最方便采集谱学

信号的电解池, 再配上相应合适的对电极(经常采用环

绕在工作电极周边的环电极形式)和参比电极而形成

三电极体系, 在电化学条件控制下采集原位的谱学信

号(见图4左图). 显然易见, 原位表征研究定位于以研

究者为主体和容易实现谱学技术检测为目标, 扭曲了

真实器件的其他组件的形状和位置乃至整个器件的结

构、组分和环境.
我们继续用图3中的鱼的例子来比喻原位表征与

真实的工况表征的显著差别. 原位表征就像将鱼限制

在一个小鱼缸内, 研究者在鱼缸外轻松方便地进行观

察(表征). 鱼虽然保持存活的状态, 但却犹如病态之

鱼. 鱼缸就像一个模拟的工作环境, 人们在其认知的

范围内选择调整好适当的水温、氧含量、水质等参数

后进行观测. 这类似于研究者从表征的方便性为主要

目的而设置原位谱学电化学池, 施加恒温、恒压、恒

流等工作参数后进行电化学原位表征测试. 然而, 真

实的电化学器件的工作环境和原位体系中的电解池环

境的差异可能是巨大的.
工况表征研究则定位于以真实工作状态下电化学

器件(二电极体系)为主体, 基本不改变整个器件所有

组件的位置、结构、组分和环境为前提. 但对于研究

者, 要如此取得能反应真实工况下体系的运行状态数

据的过程却是复杂和艰巨的. 工况表征体系就如同将

图 4 电化学原位和二类工况表征构型的示意图 (网络版
彩图)
Figure 4 Schematic of in-situ and operando characterization config-
urations (color online).
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鱼放归原本生活的江河湖海而处在真实的生存状态.
观测者却远没那么方便自由, 因为需要背着沉重的氧

气瓶潜到水中, 依靠附加的装备来实现动态观测而难

度极大(图3), 但这可避免在原位条件下获得的局限信

息所可能导致的误判.
需要特别强调的是, 对于电化学能源器件的“料–

材–器–用”的全系统, 若表征研究仅局限在“材”的层

次, 其对于全系统的精准度和实用性就可能出现问题.
实际测量的数据值与器件工作的真实值可能出现明显

偏差, 即为系统误差. 若将此比喻为射击打靶, 可能出

现几种情况: (1) 精度和准度都很差的脱靶; (2) 虽然精

度高, 但是存在系统误差, 全部集中射偏了靶心或靶外

的某一处; (3) 具有很高准度, 但是精度较差, 即全都偏

离了靶心, 分散于靶心周围; (4) 既准又精, 不偏不倚的

全部打中靶心. 目前对于电化学能源体系的表征研究

中, 最令人感到担忧的是与实际应用器件和场景的脱

节的(2)和(3)的情况. 所报道的大量论文工作所采集的

数据精度可能不低, 却全部偏离靶心. 造成这种情况的

原因有二: 首先是因为非原位表征的结果与在电化学

控制条件下有显著不同, 即使施加了电化学控制的原

位研究, 其电极、电解质、电解池及其测试条件与器

件工况条件仍有明显差异. 其二是器件(如电池、电解

体系)在服役使用时, 其各个界面和材料体相的结构可

能会不断变化, 进而靶标是动态移动的. 这种脱靶的高

精结果提示我们, 在针对一个真实复杂的能源器件及

其过程进行表征时, 具有时间分辨的动态研究是至关

重要的维度, 否则有些不切实际的数据貌似漂亮, 却可

能对于实际体系研究和具体应用起到误导的反作用.
由于工况表征的艰巨性, 目前的工作和进展还十

分有限. 因此, 从原位逐渐推进至工况研究可进一步

细分为二个层次. 其一是所谓“小工况”研究, 即在尺

寸远小于商业化的电化学能源器件的小系统中进行表

征研究. 例如, 人们在实验室中采用直径为2 cm、厚度

为2~3 mm的纽扣电池或面积约为2~5 cm2
的电极的电

解水器件进行工况测试. 其二是“大工况”研究, 即基于

已实际使用的大规模电化学储能和氢能系统产品, 在

实际工作环境和工作状态下进行的表征研究. 后者涉

及的器件包括尺寸为纽扣电池的几十到几百倍的软

包、方壳或圆柱等二次电池 , 或其单槽面积高达

600 cm2
甚至1 m2

电解水电堆等, 此研究动向和产品需

求深受电化学储能和氢能企业的高度关注. (见图4

中、右图)
应当指出, 严格意义下的真实工况条件下的表征,

不仅要求器件中所有的部件和工艺(如电极、卷绕工

艺、电解液用量参数等)同实际体系相同, 而且工作条

件和环境也需要与实际工况吻合(例如电池实际工作

状态下存在的温度浮动、过充、长时间日历存储和非

周期性充放电模式等). 因此, 基于小尺寸(mm2~cm2
量

级)的“小工况”研究工作较为简单和相对可行, 可获取

的电化学过程的有用信息并提供较有益的指导. 而尺

寸在平方分米或平米的电化学能源器件里的每一个界

面(截面)上的电压、电流、物质流和能量流场的分布

可能变得很不均匀, 且实际工况过程涉及体系中多个

动态变化的界面和体相过程的耦合与串扰问题要更为

复杂. 以基于硫的氧化还原反应实现化学能与电能转

换的锂硫电池为例, 在放电过程中, 正极侧形成的多

硫化物会溶解于电解液中并扩散至负极一侧反应形成

硫化锂沉淀, 这种穿梭效应不仅会降低对硫的利用率,
还会增加负极界面电阻, 这在大尺寸器件中尤为明显,
成为推向商业化器件和发展工况表征的瓶颈问题

之一.
对于车用动力电池或与可再生能源(光能、风能

等)联用的储能电池体系, 随着工作路况、车速/光/风
等的工作状况的复杂变化, 电池在真实工作情况下的

电流、电压、功率也呈现复杂而又无规律的非线性和

非连续变化
[46]. 针对这类十分复杂情况, 就必须系统

研究其真实器件的服役/工作条件/状况下的过程与机

制, 这在科学、技术和工程上皆具有重大意义和充满

巨大挑战.
总之, 原位表征是以自身为主体和容易实现该技

术的检测为目标, 通过改造体系和器件环境, 来适应

表征技术本身的, 而工况表征的难点则聚焦在改造提

升表征系统本身来适应体系和器件的真实工作环境.
因此, 原位和工况的差异并不能像某些人所简单的理

解为模拟电池和商业化电池的不同, 真实工况下的复

杂工作环境(例如温度浮动、非常规充放电模式等)需
要施加在表征的器件和过程中, 以达到真正意义上的

工况表征和获取真正实用信息.

4 能源电化学工况表征

电化学能源器件的效率、安全和寿命等是生产
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者、使用者和研究者共同重点关注的问题, 而这些问

题相关的运行机制和反应机理的全貌认知则高度依赖

于工况下的表征. 在电化学能源器件工况表征方兴未

艾的发展过程中, 经历了从宏观及表观的物化参数的

测量向微观界面过程和现象的精准表征的演化.
以二次电池为例, 传统的工况表征集中在对电池

的胀气、厚度变化、温度变化等表观物理化学参数进

行实时采集. 近年来, 工况下电池器件内部关键部位和

反应过程中重要理化参数的变化逐渐受到关注, 越来

越多的研究开始聚焦于在工况下对电池器件重要界面

反应过程和反应(副)产物等的检测、传感和分析. 目

前重要关注点包括电极–电解液表界面过程(包括SEI
膜的成膜及其在后续使用和反复充放电过程中的性能

变化)、产气等.
例如, 在电池的标准化成过程和高温存储等失效

过程中, 气体产生导致的气压变化可能直接威胁到器

件安全, 同时可燃性气体产物的积累和串扰也是电池

安全性的巨大隐患. 因此, 针对电池工况下产气的持

续性定性、定量工况表征逐渐成为一大热点. 如图5
所示, 原位表征和工况表征在共用一套气路的前提下,
“模具–模拟电池”和“商业化软包电池”最大的不同表

现在构造和参数上, 包括电极片制作工艺差异、电池

内部构型差异等. 这直接导致两者取得的产物动态信

息存在差异, 进而影响到对于材料和器件的评估. 原

位表征使用的模具电池采用单层叠片装配, 产出的气

体通过吹扫直接进入质谱检测系统. 而工况表征直接

将商业化软包集成进入吹扫气路中, 由于商业化的多

层卷绕和叠片构型, 正极产生的气体来不及被吹扫出

去, 而会穿梭到邻近的负极表面并发生还原, 形成新

的产物累积
[47].

工况表征技术的选择、开发和引入的一个基本前

提是表征自身不能对器件和工况条件产生干扰, 或者

其干扰较小而可被忽略. 重要的电池器件工况表征技

术包括光纤植入式“无损–工况”表征技术、传感技

术、X射线计算机断层扫描(CT)技术
[48]

、中子成像技

术
[49]

、光谱、质谱及其联用技术、以及电化学相关

的无损工况检测技术等.
光纤植入式的“无损–工况”表征技术是工况表征

的一大亮点技术. 无损化植入的光纤可用于作电解液

在长时间充放电过程中不可逆损耗的定量测量工具,
同时电极–电解液表界面的去溶剂化动态过程和表界

面钝化层的形成、分解过程也能够被分子光谱为基础

的光纤植入式工况表征技术所探测并分析. 近年来发

展了多种光纤植入技术, 其应用也从原位Swagelok式
电解池成功拓展至18650和软包商业化电池(如图6所
示)等器件中, 其中光纤的嫁接、植入、熔断技术的深

入发展为光纤植入式工况表征技术的发展提供了大量

有价值的参考. 通过光纤植入取得的工况下动态压

力、温度、去溶剂化、电解液损耗、表界面钝化层形

成等工况参数信息, 对于电池器件的工程学优化起到

了至关重要的作用
[50~56].

植入式传感技术是电池器件工况研究的一大类关

键技术. 通过在电池内部的不同界面和区域植入不同

类型的传感器, 可收集和分析温度、应变、气体等多

种物理和化学场信息, 实时监测和反馈电池的状态、

性能和健康状况. 有助于优化电池的使用、提高电池

的安全性, 以及延长电池的寿命. 电池传感技术有助

于最大程度地利用电池的潜力, 并确保其可靠性和持

久性.
此外, 具有工业价值和较高企业关注度的CT技术

和中子衍射方法已被引入到一些软包电池体系的工况

表征中. 基于X射线的CT技术被广泛应用于器件内部

结构的研究. 如图7a所示, 利用CT技术对锂离子电池

进行工况表征, 能够很好地提供不同电极片之间的机

械应力导致膨胀, 甚至裂纹的产生等信息.
与常规X射线CT技术相比, 高能X射线和穿透能

力更强的中子技术
[57,58](图7b), 更加适用于穿透商业

图 5 针对二次电池产气的工况表征
[47] (网络版彩图)

Figure 5 Operando characterization of gas evolution for rechargeable
battery technology [47] (color online).
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软包电池的外壳, 进而实现无损探测. 高能X射线表征

主要包括X射线衍射、X射线吸收和X射线成像等. 工

况情况下, 他们分别能够针对软包电池中材料层面的

晶体结构、元素共价环境和微观形貌进行实时检测.
中子衍射可以直接用于软包电池工况表征, 获得电极

充放电的过程中的结构变化等信息. 但是, 相关技术

非常依赖同步辐射光源等大型装置, 且其穿透能力和

表征的数据采集能力在软包电池的叠片或卷绕层数超

过一定数量后会受到很大影响, 尤其是在除了软包电

池电芯之外的钢壳电芯工况表征中, 该类工况技术需

要进一步设配和改造
[59,60].

电化学本身作为最容易植入工况模式下的表征手

段, 却常常被研究者们忽视. 通过向商业电池器件(软
包、方壳pack、18650圆柱等)中植入参比电极, 形成

三电极构型
[61] (图8a), 便可以分别获取正极、负极的

电化学信息, 进而解耦复杂电池器件中单一电极的失

效工况(例如: 单一电极的充放电深度、电压差、极化

情况). 这样可以避免拆解电池器件后进行复装的繁杂

失效分析步骤, 从而在电池运行过程中分别得知单一

电极的工况健康状况. 同时, 引入电化学原位交流阻

抗谱技术
[62] (图8b), 也可以分别采集工况下单一电极

表界面的钝化层生长、失效过程.
对于大尺寸的能源器件, 由于其内部的不同界面

甚至同一界面(截面)不同位置的物质流和能量流的分

布较不均匀, 可以通过设计和安置各类(电化学、温

度、气体、压力、粘度等)传感器, 进而采集到一些尚

未了解认知的(中间)产物和物理化学信息及其空间分

布. 工况表征也可以采用多技术联用的策略, 例如通过

光谱和质谱技术以及传感的多重联用, 可同时采集电

池内部在电压升高过程中电解质解离形成的钝化层

(表面膜, 光谱采集)和释放的气体(产气, 质谱采集)等
信息. 这些工况表征下得到的“新产物”和“新现象”信
息, 对于研究者和企业都是非常重要的, 能为体系优

化和性能提升提供重要的细节和具体指导.
还需指出, 工况表征和检测技术可能需要数十年

的发展方可成熟, 即便如此也不可能包打天下, 工

况、原位和非原位表征这三者都不可或缺
[63]. 相比较

于侧重于单一材料、界面和组件端的结构和演化过程

的原位表征模式, 工况表征更关注于器件各个界面和

体相层面的耦合或串扰状态下的系统信息, 从而在运

行、失效和安全分析的过程中更全面认知众多的影响

因素. 从精确度的角度衡量, 非原位表征可以做到最精

细, 工况表征能够做到最准确, 而将精和准有机结合起

来是整个表征技术和相关学科所面临的巨大挑战. 毫

图 6 针对软包锂离子电池器件的中空光纤植入式工况拉
曼表征

[55] (网络版彩图)
Figure 6 Hollow-core fiber-coupled Raman analysis of a Li-ion
pouch cell [55] (color online).

图 7 针对二次电池工况的显微计算机断层扫描表征(a)和
中子成像表征(b)[58] (网络版彩图)
Figure 7 Operando microcomputed tomography (a) and neutron
imaging (b) [58] characterization for rechargeable batteries (color
online).

图 8 (a) 三电极结构软包锂离子电池器件示意图
[61]; (b) 基

于三电极模式的锂离子电池EIS电化学交流阻抗谱
[62] (网络

版彩图)
Figure 8 (a) Three-electrode modification for Kokam 740 mAh pouch
cells [61] and (b) EIS changes of LiCoO2 and lithium metal anode
measured by three-eletrode during the initial lithium extraction process
of Li-ion batteries [62] (color online).
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无疑问, 工况是新一代表征技术的最重要发展方向, 但
也最不成熟. 很多表征方法在现有阶段还实现不了工

况, 在严格意义上的真正工况下的研究工作并不多见.
一方面, 非原位的精细剖析和原位的模拟表征都是必

要的, 而另一方面, 积极面对一些尚未实现工况的分

析表征方法, 努力探索进而实现工况目标具有极为重

大意义.
此外, 能源相关电化学器件的服役场景可涵盖从

生命个体(生物电池、可植入电池等)、居家休闲、交

通工具、大型能源存储或电解装置(电流密度大、环

境因素变化等)等涉及生活、生产的诸多方面, 其对应

的工况规模及复杂程度可能大相径庭, 且多数的应用

场景是实验室中难以模拟的. 未来工况研究的发展趋

势必然要走出实验室而走向包括新能源在内的各个科

技领域和产业, 在测试手段、数据分析等诸多方面都

存在挑战. 传统的研究范式已难以支撑大规模复杂体

系工况表征技术的高质量发展, 人工智能为此提供了

前所未有的巨大机遇.

5 基于人工智能的未来研究范式

在AI快速发展的背景下, 大规模复杂工况研究所

带来的挑战与机遇并存. 通常在传统的原位表征模式

下, 采集信号和解析过程会存在一定的滞后, 甚至是

谱学测试数小时或数天后再慢慢分析数据, 获得结论

后再进行下一轮的实验, 改变电化学体系的运行参数

和状态后进行新的测试. 而工况表征的优势在于, 在

工作过程中, 若对表征数据进行实时解析后, 可进一

步依据相关结论立即对器件的工作参数进行实时调

整, 从而获得更优的工作性能. 即在工况表征模式下,
表征可被提升到能够现场指导调控工况参数以增强器

件性能的级别和层次, 其能力将被大幅放大. 而这一美

好愿景的实现极为困难, 因为每一步骤和每种检测技

术都需要足够的检测灵敏度和分析速度的全面提升和

保障, 若无AI在全方位的介入是难以实现的.
前言所提到的“AI会重新定义化学的未来吗?”的

问题也包括了电化学以及本文涉及的界面微观表征的

基础问题和新型电化学能源器件的应用问题. 我们可

乐观的预见, 人工智能的全面介入有望显著提升检测

灵敏度, 极大加速数据解析
[64]

和反馈, 并真正催生工

况研究范式上的变革.

图9显示了面向电化学能源器件全体系人工智能

驱动的实时“检测–解析–控制”闭环工况的未来研究范

式. 所示的全闭环范式将常规的工况表征检测、数据

解析与决策控制等原先相对分立的环节通过人工智能

融合成一体.首先, AI可辅助收集测试结果并立即进行

解析,即时解析的结果迅速被AI调用进行决策,调控中

心接着调用决策信息用于在实时工况下对能源器件的

工作和环境参数进行调整, 接着再进行下一个实时的

循环. AI在全闭环工况研究过程的整合, 就好像用一

群机器人替代真人在水下对在江河湖海的鱼群进行观

测甚至必要的游向引导(图3), 高级机器人(或机器鱼)
对工作环境和工作强度的耐受性远高于人, 甚至可无

眠无休地进行实时观测、解析、决策和调控, 这极大

提升了研究和调控器件工况的效率. 在这样的全闭环

模式下, 就可以实现实时发现和解决问题, 从而极大

提高能源器件的运行效率、安全和寿命. 要完成如此

复杂艰巨的系统性任务, 没有AI的全面和强力支撑是

绝无可能的. 若可实现目标, 将是基础研究和技术工

程方面的重大创新.
这种全闭环工作模式的难度无疑是极为巨大的.

其必要条件便是工况表征自身不能影响器件工作的基

本环境, 而且表征与解析和控制模式需在速度上对接.
因此, 需要考虑和调动一切可调动的力量. 传统的高灵

敏的电化学传感技术(如微电极、电化学阻抗等)有望

与其他谱学和传感技术联用, 在高效的工况检测分析

及实时闭环过程研究中发挥重要作用.

图 9 面向电化学能源器件系统的人工智能驱动的实时“检
测–解析–控制”闭环工况未来研究范式 (网络版彩图)
Figure 9 A future research paradigm of AI-driven loop of operando
measurement–analysis–control for electrochemical energy devices and
systems (color online).
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工况下的谱学数据通常是数据体量大、数据质量

差、谱学信息和工况环境复杂, 这就对工况测试技术

的精准实施特别是AI的算法的速度、稳定性、可解

释性和泛化性等提出了高要求. 更重要的是, 在这个新

范式中, AI的使用已经不单是工况表征下数据采集、

解析和决策的速度问题, 还可在所获得的极大数据的

基础上通过自主学习获得全新的调控思路甚至是提出

新的能源体系等. AI帮忙的工况表征过程可称作AI辅
助(AI-assisted), 而AI驱动(AI-driven)模式对应的是基

于多维自主学习训练而生成新界面、结构和器件的情

况, 后者才是AI介入的精髓和最终目标.
当前, AI介入工况表征和调控仍在起步阶段,既需

要系统性研究, 也需要分别从各个分立模块研究做起.
以光谱学工况测试为例, 为了实现即时解析工况谱学

数据, 需要对谱学数据与界面结构之间的对应关系建

立深度模型. 利用实验数据产生训练集是一种常用的

方法, 然而这种方式得到的表征结果对应于复杂的工

况条件, 有时难以拆解, 因而需要理论计算辅助理解

界面结构. 另一种方法是直接用理论计算预测界面的

表征数据. 结合第一性原理的电子结构计算和分子动

力学模拟能够严格还原界面环境, 进而预测出界面结

构明确的高精度谱学数据
[65]. 但是这样的方法又会遇

到基于传统第一性原理计算带来的限制, 这是因为传

统的第一性原理计算得到的光谱学结果有着诸如小尺

度的模型系统、短的模拟时间、处理体系零散化等特

点. 那么如何将其推广到实际谱学测量并将其成体系

地应用到实时工况表征中呢?
基于第一性原理谱学计算和各种条件下的实验测

量, 并与人工智能方法结合的电化学多模态智能谱学

表征大模型可以为解决这一难题带来新的思路. 由于

实验测量困难且耗时, 机器学习难以通过实验获取足

够数量的训练样品. 将第一性原理计算与高通量谱学

计算结合的方法, 可以提供大量可靠的训练样品. 程

俊等人
[66]

通过构建高维展开钠离子的局域原子环境

与其计算化学位移的机器学习模型, 实现了顺磁电池

材料动态NMR化学位移的快速预测. Car等人
[67]

利用

其发展的机器学习模型, 发展出能够高效预测分子偶

极矩和极化率的Deep Wannier模型, 并得到和实验结

果吻合的纯水的红外拉曼光谱
[68,69]. Schienbein等人

[70]

基于e3nn神经网络模型发展了能够准确预测原子偶极

矩和极化率张量的神经网络模型APTNN, 并准确预测

了纯水的红外光谱. 以数据驱动的方式对高通量的表

征数据与界面结构间的对应关系进行深度学习训练,
使得在复杂工况环境下预测界面结构成为可能.

从复杂度、对实际生产指导的准确性和时效性等

角度出发, 搭建电化学多模态智能谱学表征大模型需

要分为三个步骤, 如图10所示. 第一步, 建立对应不同

谱学测量的简单理想界面模型, 这对应于实验上非原

位测量环境, 通过基于严格理论方法的谱学计算, 建

立简单模型界面的谱学数据库. 与此同时找到关键的

谱学描述符, 结合人工智能学习与搭建计算谱学工作

流, 进行深度开发获得高精度的预训练模型; 第二步,
建立复杂电化学体系的多模态谱学数据库, 并结合第

一步得到的预训练人工智能模型与实验上较为复杂的

原位测量环境, 进行反馈修正学习, 得到更为精确可以

反应实际情况的人工智能模型;第三步,开发电化学多

模态谱学大模型, 将其推广到实际复杂的工况表征, 实
时测量并实时反馈进一步修正模型, 从而预测系统的

未来物理化学性质变化, 指导实际产业化场景.
与此同时, AI可以在全局和更高层次上,广泛收集

和充分利用器件的各个界面的各类实时工况数据, 包

括但不限于工艺条件数据、传统电化学实验数据、谱

学表征和传感器检测数据以及环境数据等. 这些多样

的数据类型形成了AI的多维度感知模式. 通过多模态

技术, AI可以将不同感知模式的数据融合和处理, 从

而全面、准确地了解工况条件下的所有关键部件和界

面的详细信息.基于此, AI通过对工况表征与谱学模型

之间的偏差进行即时反馈和推理, 能够从多模态数据

中确定改进方案, 调整相关的工作参数以改善系统的

性能和效果. 图9所示的人工智能驱动的实时全闭环

图 10 基于人工智能结合理论谱学计算的电化学多模态智
能谱学大模型 (网络版彩图)
Figure 10 Electrochemical multimodal intelligent spectroscopy mod-
el based on artificial intelligence combined with theoretical spectro-
scopy calculation (color online).
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工况研究范式下, AI能够在循环的任意阶段进行重新

设计和分析, 使循环变得更高效、更强大. 更重要的

是, 在获取大量数据、优化系统和理解规律的基础上,
AI有望自我生成且指导人类创建全新的电化学能源

器件和系统，这将是最高层次和最高效率的研究

范式.
当然, 实现未来AI驱动的工况研究范式任重道远,

但势必是非常值得探索和推进的重大方向, 将从前所

未有的高度和系统性推进整个电化学乃至能源科学与

技术工程的全方位发展.

6 总结与展望

在全球能源问题和双碳目标的大背景下, 电化学

科学与技术同时面临着巨大机遇和巨大挑战. 其核心

的科学问题之一是“如何在微观层面测量界面现象”,
而解决该问题依赖于谱学电化学和传感检测技术的创

新性发展乃至新研究范式的建立. 本文在分类总结了

谱学电化学的四大类技术(电磁波、探针、粒子、质

量)和两个基本判据(分辨率、灵敏度)以及表征能源电

化学体系所面临挑战问题的基础上, 全面阐述分析了

的非原位、原位和工况三大表征模式, 强调建立和发

展工况表征技术至关重要. 进一步提出AI驱动的工况

下“检测–解析–控制”三模块的实时全闭环的未来研究

范式.
具有二百余年历史的电化学科学与技术因新能源

蓬勃兴起而进入其第三个黄金时期. 我们有理由相信,
基于方兴未艾的工况表征和人工智能的紧密结合与相

互促进, 面向能源电化学的新一代表征方法的建立和

创新将不仅推进大规模和高性能电化学能源器件的产

业化, 而且助力电化学科学技术与工程的全面发展, 并
将为发展能源电化学、化学测量学和界面科学等领域

乃至建立系统电化学(将另文介绍)等新方向提供崭新

途径.
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Exploring new generation of characterization approaches for energy
electrochemistry—from operando to artificial intelligence
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Abstract: Electrochemical (EC) technology plays an increasingly important role in energy and related fields, which
presents significant challenges as well as opportunities for the fundamental research of electrochemistry.
Electrochemical devices such as those for electrolysis (e.g., hydrogen production, chlor-alkali, aluminum), fuel cells,
power batteries, energy storage batteries, often require a high working current density (such as larger than 1 A cm−2) and
a high level of overpotential far from the electrochemical equilibrium (e.g., ±0.7 V). The operation conditions of such
energy-conversion devices are complex and rapidly changing (e.g., the fluctuation of solar energy and wind energy at the
supply end and the start and brake of electric vehicles at the consumption end of energy), and thus put extremely high
requirements for the conversion efficiency, safety, and lifespan properties of devices. It is unprecedently challenging to
identify efficiency, failure and safety mechanism for EC energy devices, of which one key issue is to characterize
various interface structures and processes of EC devices with large-flow, high-density, and dynamically-changing
charge, energy, and mass transfers. The commonly used in-situ and ex-situ characterization techniques cannot fully
obtain energy, time, and space information, and it is difficult for them to characterize the key interfacial processes under
real working conditions for elucidating their complicate mechanism. It is therefore imperative to develop a new
generation of characterization methods and theories for energy electrochemistry. The main direction is to establish
operando characterization techniques for real devices, and form a complete set of measurement system integrating the
three types of ex-situ, in-situ and operando techniques for systematically detecting key intermediates, products, all
components and interfaces as well as their crosstalk and coupling in real EC energy devices, thus to facilitate a
comprehensive understanding of the interconnected complicate mechanism to further guide optimization and even
innovation of related techniques and devices. Based on a close combination with artificial intelligence (AI), operando
measurement with various spectroscopies and sensors is expected to reach each interfaces and bulks and their dynamic
changes in energy devices. More importantly, it is proposed to further integrate various kinds of operando measurement
modules with real-time regulation of energy devices, by which the operando data can be immediately analyzed via AI,
and control decisions are made accordingly and rapidly feed back to the regulation center, so as to realize an AI-driven
loop of Operando–Measurement–Analysis–Control (AI-LOMAC) of the whole real device. Integrating the three key
discrete, time-consuming, and inefficient operating modules into one module is highly challenging but promising to
develop into a new research paradigm, and provide an innovative pathway for the development of energy
electrochemistry, interface science, and related fields, and even igniting new directions such as systems
electrochemistry.

Keywords: energy electrochemistry, spectro-electrochemistry, operando measurement, artificial intelligence, systems
electrochemistry
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