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电化学反应过程中离子迁移、氧化还原反应的原位动态观测对研究电解池和电池充放电性能、离子迁

移特性、缺陷产生和预防等具有重要意义. 采用电解池模型研究电化学反应过程以方便实验参数调控, 基于

运动衬度 X射线成像实验研究了其离子迁移和氧化还原反应过程. 结果表明, 同等条件下运动衬度 X射线成

像比传统的时间减影成像的衬噪比高一个量级以上. 基于运动衬度 X射线成像成功观测到起始阶段电化学

反应特性 , 发现电化学反应在电解池内所有位置同时发生 , 而不是通常理解的电场力作用下离子迁移到阴

极、得到电子被还原. 电极投影位置运动衬度信号强于电解液其他位置, 说明电极位置氧化还原反应更密集.

在通电电压低到一个临界值、传统时间减影成像很难观测到离子迁移或原子团聚的时候, 运动衬度成像仍可

明确揭示离子迁移 (原子团簇运动)轨迹. 因此, 运动衬度 X射线成像可大幅提升电解质中离子 (原子)迁移

的观测灵敏度, 在电池、电解池电化学反应特性的原位动态研究中具有重要应用前景.
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PACS：41.60.Ap, 42.30.–d, 42.30.Va, 87.59.–e 　DOI: 10.7498/aps.71.20220339

 

1   引　言

众所周知, 离子迁移在电化学反应、电解反应

中起着至关重要的作用 [1−4]. 对于移动信号的记录,

目前最广泛使用的方法是电子显微镜. 原位透射电

子显微镜 (TEM)的分辨率足够高 [5−7], 可以在原

子尺度上对导电通道的微观结构与化学成分进行

表征 [8,9], 电子探针 (EPMA)定点轰击法也可以用

于观察动态过程和微区内所发生的钠沉积现象 [10],

但是电子束有限的穿透力使它们只适用于切片或

者薄样品的过程记录, 而不适用于常规电化学反应

的原位观测. 热中子束照射可以对样品进行高穿透

性分析 [11], 但是由于中子光源的通量和成像探测

器的限制, 空间分辨率限制在 100 µm[12]. 核磁共

振 (MRI)已经被证明研究离子局部结构环境和动

力学的有力工具 [9,13,14], 利用同位素标记和锂核磁

共振相结合的方法, 成功地分析出了锂离子在复合

电解质中的移动轨迹 [15], 但是基于谱学分析的锂

核磁共振分析不能可视化地观测整个化学反应过

程, 可以满足可视化需求的磁共振成像的空间分辨

率也有较大的局限性 [16]. X 射线成像由于其具有

高穿透性、高空间分辨率和原位成像的优势, 也已

被用于离子迁移的研究 [17]. 利用空间分辨的 X射

线光电子谱 (XPS)原位地证明了锂离子 [18] 和碘离

子的迁移及其反向扩散行为 [19], 也可以利用 X射
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线衍射 (XRD)对样品进行表征 [20,21], 通过穆斯堡

尔谱测量得到的信息进行计算进一步得到离子的

迁移率 [22], 但是 XPS和 XRD同样基于谱学分析,

无法对离子迁移过程进行原位动态观测. 对于电解

池反应, X射线荧光 (XRF)由于其具有定性、定量

识别元素的能力可以对元素的种类以及含量展开

分析 [4,23], 同时揭示其空间分布, 动态 XRF成像是

研究化学反应过程的有力工具. 但对于反应速度较

快的电化学反应在几秒到几十秒的时间内就可以

完成, 较长的成像时间限制了 X射线荧光成像在

这方面的应用. X射线荧光成像具有很高的元素成

像灵敏度, 但它的空间分辨率和时间分辨率相对较

低, 很难用于电化学反应的离子迁移动态成像.

利用基于吸收衬度的 X射线时间减影成像,

在保证大视场、高空间分辨和快时间分辨成像同

时, 可实现电化学反应过程的原位动态观测. 但该

方法对离子成像的灵敏度较低, 只适用于离子浓度

大的场合. 对于电解质溶液浓度低或电化学反应初

期, 溶液中的离子浓度通常较低, 传统吸收成像很

难对离子迁移过程进行探测. 为解决传统血管造

影术需要的造影剂剂量大、不适合于造影剂敏感患

者的问题, 本课题组提出了运动衬度 X射线成像

(MCXI)方法 [24], 利用造影剂在血管内迁移的时域

频谱信号在实空间的映射实现其追迹成像, 从而大

幅提升了 X射线对元素成像的灵敏度. 即使造影

剂浓度下降到常规浓度的十分之一, 仍可实现小鼠

微血管的清晰成像 [25]. 此外, 该方法也已成功用于

观察无造影剂的植物茎秆微导管内的输水成像 [26],

利用的是水在导管输运过程中产生的微弱 X射线

吸收 (相衬)信号. 这些结果表明, 运动衬度成像可

显著提升复杂背景下微弱信号的成像灵敏度.

通常均匀分散在电解质里的离子或原子很难

直接被观测到, 但电场力作用下的离子积聚、还原

反应后原子形成的团簇则有可能被观测到. 此外,

电解反应起始阶段, 离子 (原子)浓度很低, 受电解

质复杂背景及探测噪声的影响, 基于吸收衬度的传

统 X射线成像很难观测到电解反应信号. 本论文

利用运动衬度 X射线成像的高灵敏特性, 将其用

于电化学反应的实时观测, 开展反应过程中离子迁

移和氧化还原反应过程的原位动态研究. 

2   成像原理与方法

利用离子迁移的运动特性, 引入运动衬度成像

方法, 提升原位环境、复杂背景下 X射线成像的信

噪比, 进而提高离子迁移成像的灵敏度.

运动衬度 X射线成像 (MCXI)是由本课题组

针对复杂体系弱信号成像的需求于 2019年提出并

发展起来的 [24]. 该方法的原理是在成分复杂、结构

复杂、相对运动复杂体系中, 利用不同运动组分对

入射光场的调制随时间演化规律的不同, 将其分离

开来分别成像从而消除各组分间的相互干扰、提高

感兴趣信号的成像灵敏度.

G(x, y, k)

为记录组分运动的全过程, 实验过程中对视场

内研究对象进行持续的图像序列采集, 记录系统各

组分在时间维度上的变化, 由于目标组分和干扰组

分以及背景噪声对入射 X射线调制后随时间的演

化规律不同, 可以将空间位置 (x, y)点在 t 时刻的

灰度值 g(x, y, t)在频域中扩展为一系列的正弦信

号, 将原始数据由频域展开进行离散傅里叶变换如

公式 (1)所示 [24], 其中   为 g(x, y, t)的离

散傅里叶变换, tN 为图像序列采集总时长, 相对应

的 N 为图像序列的总张数: 

G(x, y, k) = v(x, y, k)×
tN−1∑
t=0

{
g(x, y, t)

× cos
[
2πkt
tN

+ θ(x, y, k)

]}
, (1)

其中 

v(x, y, k) =


1

N
, k = 0, N/2,

2

N
, k ̸= 0, N/2,  

θ(x, y, k) =


0, 0 ⩽ k ⩽ (N − 1)/2,

π
2
, (N − 1)/2 < k < N,

(2)

 

g(x, y, t) =
1

N

tN−1∑
t=0

g(x, y, t) +

k(N−1)/2∑
k=1

{
M(x, y, k)

× sin
[
2π kt

N
+ ϕ(x, y, k)

]}
.

(3)

1

N

∑tN−1

t=0
g(x, y, t)

M(x, y, k) ϕ(x, y, k)

原始数据可由频域展开如 (3)式所示 [24], 其中

 是 (x, y)点在整个图像序列采

集过程中的灰度值平均值,    和  

分别表示各分量在相应频率下的振幅和相位. 然后

在频域中应用带通滤波器对各个信号进行独立解

调, 从而区分不同的运动信号.
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进一步引入衬噪比 (CNR)的概念, 以定量评

估传统时间减影成像和运动衬度成像对复杂背景

下离子迁移过程的原位实时成像的灵敏度, 其定义

如下 [27]: 

CNR =
|Mobj −Mbg|√
(σ2

obj + σ2
bg)/2

, (4)

Mobj Mbg

σobj σbg

其中,   和  分别是目标区域和所选背景区域

的灰度平均值,    和   分别代表目标区域和背

景区域相对应的标准差. 

3   实验装置
 

3.1    电解池与实验光路

实验装置如图 1所示, 其中图 1(a)为电解池

电解反应示意图, 图 1(b)为实验装置图, 图 1(c)为

成像光路示意图. 电解池是将电能转化成化学能的

一个装置, 主要由外加电源、电解液和电极构成,

通电后使电流通过电解液产生电场力而在阴极和

阳极之间产生离子迁移和氧化还原反应, 使得通常

情况下活性很差的物质发生氧化还原反应, 得到所

需的化工产品或进行电镀以及冶炼活泼金属等. 与

电解池对应的电池是将化学能转化为电能, 离子迁

移特性也直接影响其充放电性能, 如目前广泛使用

的锂离子电池、蓄电池等. 为样品制备的简便和实

验条件控制的便利, 本文选用电解池为研究对象研

究其离子迁移特性, 建立的方法同样适用于电池.

为此, 设计了专门的电解池模型, 通过调节外接电

源的电压和电解液浓度调节迁移离子的数量. 电解

池阳极材料是 Ag, 阴极材料是 Cu, 以 Cu(NO3)2 溶

液为电解液, 其中电解液中 Cu2+质量浓度为 0.6%,

电解池厚度 6.7 mm. 通电后发生电化学反应: 

阳极 : Ag − e− = Ag+,

阴极 : Cu2+ + 2e− = Cu; Ag+ + e− = Ag. (5)

离子扩散迁移过程如图 1(a)所示, 阳极发生 Ag的

氧化反应、失电子溶解成 Ag+, 受电场力作用向阴

极移动, 到达阴极后获得电子在阴极发生还原反

应、析出 Ag原子.

实验在上海同步辐射装置的 X射线成像和生

物医学应用线站 BL13W1上进行 . 光束线采用

wiggler光源, X射线白光经双晶单色仪单色化 [28],

输出的单色 X射线光子能量为 25.6 keV, 即 Ag元

素的 K吸收边后边缘. 实验光路如图 1(b)所示,

实验装置如图 1(c)所示, 其中实验装置图 1(c)中

蓝色箭头所指方向为入射 X射线方向, 探测器采

用 Hamamatsu Orca Flash 4.0 s CMOS相机, 探

测器有效像素尺寸 6.5 µm、视场 1.3 mm×1.3 mm,

放置在距样品 6.5 cm处. 图像序列以 100 frames/s

的帧率拍摄, 单张投影像的曝光时间为 10 ms, 实

验过程中先开启探测器拍摄, 紧接着接通电解池的

稳压电源, 以实现对电解过程初期的完整观测. 

3.2    X 射线光子能量

采用运动衬度成像可提高离子迁移成像的信
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图  1    实验原理和装置　 (a)电解池内离子迁移示意图 ;

(b) 成像光路示意图; (c)包含电解池和探测器的实验装置

照片

Fig. 1. Experimental setup for the electrochemical reaction:

(a) Schematic diagram of ion migration; (b) schematic dia-

gram  of  optical  path  for  X-ray  imaging;  (c)  photo  for  the

experimental  equipment  including  electrolytic  cell  and  X-

ray detector. 
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噪比, 进而提升其成像灵敏度. 另一方面, 选择合

适的 X射线光子能量, 使其正好处于感兴趣元素

K吸收边吸收较强的一侧, 也能提高信号强度, 从

而进一步提高离子成像灵敏度. 根据 X射线与物

质的相互作用特性, 当照射原子的 X射线能量接

近该元素 K壳层的电子结合能时, 易于激发该原

子产生电离. 且越接近此值, 激发电离的概率就越

大, 元素对 X射线的线性吸收系数也会相应变小.

但当 X射线能量高于前面提到的结合能时, 线性

吸收系数会突然增大. 也就是说, 元素对 X射线

的吸收在其吸收边附近会有突变, 由于不同元素

对于 K壳层的电子结合能不同 , 各元素产生吸

收突变的能量也不同 , 根据该原理可以利用 K

边减影成像的方法对某种感兴趣的元素进行特定

分析 [29,30].

在电解实验中, 通电后主要观察阳极材料在溶

液中的迁移轨迹, 对阳极材料 Ag元素和溶液中的

阳离子 Cu元素在 X射线能量 25—27 keV之间的

理论线性吸收系数值进行了记录和绘制, 如图 2所

示. 利用元素线性吸收系数突变这一特性, 选用 Ag

元素的 K吸收边后能量 25.6 keV作为 X射线光

子能量, 以实现显著的对比度增强效果, 更好地观

察 Ag元素的分布及迁移轨迹. 在 X射线能量为

25.6 keV时, Cu元素对 X射线的线性衰减系数为

0.0149 µm–1, 对应的 Ag元素线性衰减系数为

0.0568 µm–1, 分别如图 2中红色和黄色圈内所对

应数值, Ag元素的线性吸收系数是 Cu元素的 3.8

倍左右. 这就意味着, 选取该能量值的成像 X射线

可显著提高 Ag+的衬度, 从而提升其迁移成像的灵

敏度. 

4   实验结果和讨论

为实现运动衬度成像和传统的时间减影成像

结果的比对, 首先选用较高的稳压电源电压, 以保

证时间减影成像有足够高的衬度. 实验中电解池的

稳压电源电压设定为 0.7 V, 先通光并开启探测器

记录, 之后紧接着接通电源, 持续记录电解池内部

电化学反应中的离子迁移过程, 每帧图片的曝光时

长 10 ms. 实验结果如图 3所示, 分别给出了常规

时间减影成像和运动衬度成像的关键帧分析. 作为

参考, 离子迁移全过程的时间减影成像和运动衬度

成像视频, 在补充材料视频 S1中给出.

图 3给出了 1, 2, 3, 4, 5, 6, 9, 12 s时间节点

的离子在电解液内的分布状态, 总体上看运动衬度

成像与传统的时间减影成像的结果基本一致, 只是

运动衬度成像具有更高的信噪比. 稳压电源开启

后, 电解池电压是逐步上升的, 在电压上升至设定

值之前, 由于离子浓度低, 时间减影成像很难观察

到离子迁移的轨迹. 如图 3(a)所示, 1—3 s几乎分

辨不出离子迁移的迹象, 说明此时电化学反应还未

大规模展开. 4 s以后可以观察到明显的离子迁移

轨迹, 说明此时稳压电源电压已升至设定值、阳极

Ag原子发生电化学反应大量转化为 Ag+进入溶液

中, 在电场力的作用下向阴极方向移动. 由于尖端

放电效应, 阳极的氧化反应主要集中在其末端. 此

外, 从图 3(a)可以看出, Ag+迁移的方向为阴极的

末端, 而非距离阳极距离更近的阴极侧壁, 说明电

解液内阴离子迁移的方向也是主要从阴极末端指

向阳极末端的.

运动衬度成像的结果也相应给出, 如图 3(b)

所示. 在 1 s的时间节点, 未能观察到明显的离子

迁移轨迹, 但能观察到阳极和阴极区域衬度较高,

说明接通电源后在阳极的氧化反应和阴极的还原

反应已经开始. 同时, 在电解池的底部, 也能观察

到衬度相对其他区域较高的现象, 而且从 1—3 s

衬度随时间逐步增强. 推测应该是发生电化学反应

后, 离子被还原为原子并出现团聚、受重力影响向

底部运动, 从而提供了足够强的运动衬度信号. 在

2 s时间点, 运动衬度图像可以观察到阳极末端离

子大量聚集的现象, 说明这个时间节点阳极的氧化

反应开始增强. 对比图 3(a)的吸收衬度像, 该效应也

可勉强分辨, 说明运动衬度成像具有更高的灵敏度.

3 s以后的运动衬度图像与吸收衬度图像揭示的
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图 2    Ag元素和 Cu元素在 25—27 keV能量下的线性吸

收系数

Fig. 2. Linear absorption  coefficients  of  Ag  and  Cu   ele-

ments at the energy range of 25–27 keV. 
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离子迁移轨迹一致, 说明运动衬度图像信号的正确

性. 比较图 3(a)和图 3(b), 很明显运动衬度对离子

迁移轨迹的成像具有更高的信噪比. 观察图 3(b)

中的阴极区域, 在 3 s时间点阴极靠近阳极一侧开

始出现边沿包络衬度增强现象, 说明此时在阴极开

始了 Ag+还原后聚集, 这也应该就是通常的电镀现

象. 到 6 s时, 远离阳极的一侧也出现了阴极边沿

衬度增强的现象, 到 9 s时边沿包络清晰, 12 s时

衬度更高. 然而, 这一阴极边沿包络衬度增强现象

并未在图 3(a)中的吸收衬度像中观察到, 只是在

第 12 s靠近阳极一侧的局部观察到 Ag聚集. 这也

从另外一个角度说明, 运动衬度相对于传统的吸收

衬度对离子积聚成像具有更高的灵敏度. 为定量评

估运动衬度成像衬度和信噪比的提升, 引入衬噪比

这一参数. 选择第 4秒橙色区域比对, 相对应的选

择信号比较稳定的绿色方框区域为背景区域, 所选

区域大小均为 10 pixels ×10 pixels. 在传统吸收衬

度像中感兴趣区域的衬噪比为 0.45, 对应的运动衬

度图像的衬噪比为 1.58. 这就意味这, 在该区域运

动衬度成像可将衬噪比提高 3.5倍.

为进一步考察运动衬度成像的灵敏度, 选取电

解池接通电源 1 s内的图像, 看是否能观察到离子

聚集现象发生. 由图 3(a)可以看出, 此时吸收衬度

像未能观察到任何离子聚集导致的衬度变化. 图 4
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图 3    电解池 0.7 V电压通电后化学反应过程动态成像　(a) 传统时间减影成像 1—12 s 关键帧; (b)对应的运动衬度成像关键

帧

Fig. 3. Dynamic X-ray imaging of electrochemical reaction after electrolytic cell is powered on at a voltage of 0.7 V: (a) Keyframes

of traditional temporal subtraction imaging at the time period of 1–12 s; (b) the corresponding keyframes of move contrast imaging. 
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图 4    电解池 0.7 V电压通电初期 800 ms内的电化学反应　(a) 时间减影成像关键帧; (b)运动衬度成像关键帧

Fig. 4. The initial stage of electrochemical reaction in the electrolytic cell with the voltage of power supply set to 0.7 V: (a) Key-

frames of 300, 400, 500, 600, 700, 800 ms respectively obtained with temporal subtraction X-ray imaging; (b) the correspondent key-

frames of move contrast X-ray imaging. 
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给出了传统时间减影和运动衬度成像方法在 0.7 V

电压通电初期 800 ms内的关键帧分析. 由于图像

灰度差异很小, 为提高信号显示的对比度、使结果

更加直观, 图像采用伪彩色显示, 以红色表示离子

聚集、迁移或者原子团聚, 且以各自成像方法结果

12 s时灰度平均值为伪彩色阈值范围最大值, 蓝色

表示离子聚集或原子团聚少. 其中对于时间减影图

像, 在伪彩色处理之前对其进行了反色处理, 以保

证两种方法伪彩色图的可对比性. 显然, 图 4(a)所

示的 6帧吸收衬度图像很难辨别出离子聚集或迁

移的迹象. 图 4(b)为相应的 300—800 ms运动衬

度图像, 每帧时间间隔为 100 ms. 为方便比对, 补

充材料视频 S2给出了吸收衬度和运动衬度成像通

电前 2.5 s电化学反应过程的伪彩色视频.

在实验通电最初期, 电压从 0 V逐步上升, 在

这个时间段, 电化学反应也是一个从弱到强的过

程. 此时, 阳极 Ag原子发生氧化反应失去电子变

成 Ag+, 但尚未大量扩散到溶液中时, 此时电解池

内还原的原子应该主要来自电解液内已有的 Cu2+.

电解液内被还原的 Cu原子由于失去电荷后在溶

液里易于发生团聚, 但在选取的 X射线能量处 Cu

的吸收显著低于 Ag, 吸收信号会很弱, 如果不能

有效抑制噪声, 就很难被观察到. 图 4(a)给出了通

电最初期传统吸收衬度成像的结果, 由于感兴趣信

号弱、噪声强, 很难辨别出明显的 Cu原子聚集. 利

用运动衬度成像很高的抑制噪声能力, 应该有可能

观察到还原的 Cu原子团簇. 刚开始通电时, 由于

Cu2+在电解液内均匀分布, 还原反应生成的 Cu原

子也应该同样是均匀分布的, 很难被观察到. 随后

Cu原子团聚成原子团簇, 在重力的作用下逐步在

电解池底部累计, 由于其吸收信号的增强就有可能

被运动衬度成像观测到. 图 4(b)的运动衬度成像

结果验证了上述分析, 随着时间的推移, 电解池底

部的运动衬度信号随时间从 300—800 ms逐步增

强. 此外, 阳极和阴极投影位置代表原子团聚的红

色信号随时间明显增强. 电解池内运动衬度信号大

体上均匀分布, 说明在通电开始时即开始了离子迁

移, 电化学反应在电解池内所有位置同时发生. 两

个电极投影位置运动衬度信号强于电解液其他位

置, 说明电极位置离子迁移及氧化还原反应更密

集. 300 ms时运动衬度信号在电解池内几乎是均

匀分布的, 只是在底部信号稍强, 说明此时已经开

始出现原子团簇在电解池底部的沉积. 此后, 每隔

100 ms, 都可以观察到明显的团簇沉积增强, 电解

池底部尤为明显. 800 ms时, 在电解液部分和电极

投影部位, 运动衬度信号比 300 ms有显著增强.

很明显, 运动衬度成像的高信噪比特性可实现电解

反应过程中被还原的原子团簇高灵敏度成像.

为进一步考察 X射线运动衬度成像对电化学

反应过程中离子迁移、氧化还原反应成像的灵敏

度, 将电解池的电压降低到 0.5 V, 以减少反应过

程中参与电化学氧化还原反应的离子数量. 成像结

果如图 5所示, 分别给出了 3, 9, 15 s三个时间节点

的吸收衬度和运动衬度像. 成像参数与前述实验一

致, 探测器帧频 100 frames/s, 曝光 10 ms/frames,

X射线光子能量 25.6 keV. 为考察电化学反应的完
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图 5    电解池 0.5 V电压通电后的电化学反应过程成像　(a)传统时间减影成像 3, 9, 15 s关键帧及在 15 s时的局部区域的放大

图; (b)运动衬度成像关键帧

Fig. 5. X-ray imaging of electrochemical reaction after electrolytic cell is switched on at a voltage of 0.5 V: (a) Keyframes of 3, 9,

15 s respectively obtained with traditional temporal subtraction imaging supplied with a magnified view of the selected area at 15 s;

(b) the corresponding keyframes of move contrast imaging. 
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整过程, 补充材料视频 S3给出了通电 0.5 V后的

吸收衬度和运动衬度成像视频.

根据电解过程中的电化学反应原理, 通电后左

侧阳极材料 Ag发生氧化反应失电子变成 Ag+离

子扩散到溶液中, 然后在电场力的作用下向阴极迁

移, 到达阴极后获得电子析出 Ag原子. Ag+离子的

高浓度聚集或 Ag原子凝聚成团簇都会形成 X射

线吸收衬度, 但由于电解池通电电压低, 吸收信号

很难被传统的时间减影成像呈现. 如图 5(a)所示,

即便通电 15 s后, 常规时间减影成像仍不能分辨

出离子迁移的轨迹. 图 5(b)给出了通电 3, 9, 15 s

的运动衬度图像, 为方便观察, 15 s的图像 Ag+离

子迁移轨迹部分还做了局部放大. 很明显, 运动衬

度图像在第 9 s时即可在靠近阳极区域获得离子

迁移的轨迹. 从图 5(b)可以看出, 第 15 s时, 离子

迁移轨迹已从阳极贯穿到阴极. 这说明, 此时的电

化学应该主要是 Ag在阳极被氧化、在电场的作用

下迁移到阴极被还原. 尽管由于电解池通电电压

低、参与反应的 Ag+离子数量少, 传统的时间减影

成像无法对其轨迹成像, 但运动衬度成像由于大幅

消除了噪声的影响, 仍然观察到明确的离子迁移轨

迹. 因此, 可以认为 X射线运动衬度成像方法相比

传统的时间减影成像具有明显的优势, 有可能成为

电化学反应离子迁移轨迹的高灵敏度、原位、动态

成像手段.

为定量评估两种成像方法衬度分辨能力的差

异, 对通电后 9 s和 15 s的单帧图像中感兴趣的区

域进行了衬噪比分析和比较. 进行衬噪比分析的目

标区域均选在离子迁移的轨迹范围内, 在图 5(a),

(b)中均以红色框标出, 其位置随时间有一定变化.

与前述分析类似, 选择信号比较稳定的蓝色方框为

背景区域, 所选区域大小均为 10 pixels ×10 pixels,

对黄色框内部分进行了 1∶2放大. 通电 9 s时, 传统

时间减影成像单帧图像感兴趣区域的衬噪比为

0.245, 同一区域运动衬度成像对应的衬噪比为 2.150,

为传统基于吸收衬度的时间减影成像的 8.8倍; 通

电 15 s时, 相比于时间减影成像感兴趣区域 0.617

的衬噪比, 运动衬度成像的结果达到 7.403, 为吸

收衬度成像的 12倍. 这意味着, 运动衬度成像可

将电解反应离子迁移成像的灵敏度提高 1个量级

以上. 因此, 在通电电压低到一个临界值、传统时

间减影成像很难观测到离子迁移或原子团聚的时

候, 运动衬度成像可显著提升电化学反应中的离子

迁移 (原子团簇运动)的成像衬度, 从而实现对其

高灵敏度、高衬度成像. 

5   结　论

对电池、电解池内部电化学反应中离子迁移、

氧化还原反应的原位动态观测, 对研究其充放电效

率、离子迁移特性、缺陷产生和发展、使用寿命等

都具有重要意义, X射线成像的高穿透性和高分辨

率使其在电化学反应原位研究方面比其他方法具

有无可比拟的优越性. 为方便实验参数的控制, 采

用稳压电源、电极、电解液组成的电解池模型研究

电化学反应中的离子迁移特性和还原反应过程. 引

入运动衬度 X射线成像方法以提高离子迁移成像

的灵敏度, 同时给出传统的时间减影成像作为比

对. 调节电解池电压以控制离子迁移和电化学反应

的速率, 参数选择主要依据是两个工作模式, 一是

高电压模式, 此时离子浓度较高, 时间减影成像和

运动衬度成像均可观察到离子迁移; 二是低电压模

式, 电压调到足够低使得传统成像无法观察到离子

迁移信号. 由于电解池的电化学反应速度较快, 探

测器曝光时间设为 10 ms、帧率 100 frames/s. 实

验在第 3代同步辐射装置——上海光源进行, 以保

证快速成像所需的高通量密度.

高电压模式的实验结果表明 , 电解池通电

3 s后基于吸收衬度的时间减影成像可以观察到离

子迁移随时间逐步增强的过程, 相应的运动衬度成

像结果与传统吸收衬度成像相符. 该实验结果表

明, 在离子浓度较大时, 运动衬度成像得到的结果

与传统成像方法一致. 电解池通电后其电压是由小

到大逐步上升至设定值的, 高电压模式的通电初

期, 离子 (原子)浓度也是较低的. 实验结果表明,

传统的吸收衬度图像在通电 2 s以前, 很难观察到

有效的离子迁移信号. 基于运动衬度成像研究了实

验开始后 300—800 ms以内的电解池电化学反应

过程, 结果表明, 从 300 ms开始即可观察到电解

池内发生电化学反应的信号, 之后每隔 100 ms可

以观察到明显的运动衬度信号变化. 作为对比, 这

个时间段内, 传统的吸收衬度成像未观察到任何电

化学反应的有效信号. 电化学反应最早期的运动衬

度成像结果表明, 在通电开始时电解池内部即开始

了离子迁移, 且电化学反应也就是离子的还原反应

在整个电解液区域同时发生, 而不是通常理解的阳
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离子在电场力作用下迁移到阴极、得到电子被还

原. 两个电极投影位置运动衬度信号强于电解液其

他位置, 说明电极位置氧化还原反应更密集. 当通

电电压低到一个临界值、传统时间减影成像很难观

测到离子迁移或原子团聚时, 运动衬度成像仍可明

确揭示离子迁移 (原子团簇运动)轨迹, 表明低电

压模式下的实验结果进一步验证了运动衬度成像

的高灵敏度. 图像衬噪比的定量分析结果表明, 运

动衬度 X射线成像相比传统的时间减影成像高一

个量级以上. 因此, 运动衬度 X射线成像可大幅提

升对电解质内部离子 (原子)迁移观测的灵敏度,

在电池、电解池等电化学反应特性的原位动态研究

中具有重要应用前景.

感谢上海光源 BL13W线站张海鹏、付亚楠、郭瀚、陶

芬、谢红兰和杜国浩等在实验装置搭建和数据处理方面给

予的讨论和帮助.
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Abstract

The  in-situ dynamic observation of  ion migration and redox reactions  during electrochemical  reactions  is

critical for the understanding of the charging and discharging performance, ion migration characteristics, causes

and preventives of defects in cells and electrolytic cells. For the convenience of parameter tuning, an electrolytic

cell is adopted to investigate the electrochemical reaction. The processes of ion migration and redox reaction are

investigated based on move contrast X-ray imaging. The experimental results demonstrate that the contrast-to-

noise  ratio  of  move  contrast  X-ray  imaging  is  one  order  higher  than  that  of  the  conventional  temporal

subtraction imaging. The initial status of the electrochemical reaction is successfully revealed by move contrast

X-ray  imaging.  The  images  show  that  at  the  very  beginning  of  the  reaction,  the  signals  of  move  contrast

distribute almost evenly in the electrolytic cell, which implicates that the ion migration is initiated as soon as

the cell is switched on and redox reaction occurs simultaneously all over the cell, other than the fact that ions

are driven by electric field, approach to the cathode and then are reduced through electron gain. The signals of

move contrast imaging are obviously stronger at positions inside the shadow of the electrodes than elsewhere.

This means that the redox processes react densely at the electrodes. When the electrical voltage is adjusted to a

critical value and the conventional methods are hard to observe ion migration or atom accumulation, the move

contrast  X-ray  imaging  can  still  disclose  evidently  the  trace  of  ion  migration  or  movement  of  atom clusters.

Therefore, the move contrast X-ray imaging can improve significantly the sensitivity of observation to the trace

of  ions  or  atoms  in  the  electrolyte  and  has  great  potentials  in  in-situ  investigating  the  characteristics  of

electrochemical reactions.
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