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摘要  减少容量衰减、提高能量密度及倍率性能是当前电化学储能器件发展的国际性难

题, 研发新型高性能纳米储能材料及其器件是解决这一难题和发展高功率密度、高能量密

度及高循环稳定性的下一代动力电池的有效途径之一. 纳米线电极材料因具有独特的各

向异性、快速的轴向电子传输和径向离子扩散等特性使其在纳米线储能器件的组装、原

位表征等方面有着块体材料所不具有的独特优势. 本文结合当前最新的研究进展和本课

题组的研究工作, 介绍了通过设计组装单根纳米线全固态电化学储能器件, 结合原位表

征技术, 揭示了电化学储能器件容量衰减与电极材料电导率降低、结构劣化之间的内在规

律. 基于该规律, 一方面从改善纳米线电极材料本征性能入手, 提出并实现了纳米线化学

预嵌入、拓扑取代、取向有序化等性能优化策略, 显著提高了电极材料的电导率及其电化

学储能器件的循环稳定性和倍率特性; 另一方面从抑制纳米线电极结构劣化入手, 设计

构筑了纳米线分级结构和一维自缓冲纳米杂化结构, 并对其构筑原理进行了研究, 显著

增加纳米线的比表面积和电化学活性位点, 大幅提高了纳米线储能器件的能量密度、功率

密度以及器件可靠性, 为纳米线电化学储能器件的发展和应用奠定基础.  
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随着经济的快速发展、人口的迅速增长, 对绿色

能源的需求与日俱增, 能源问题作为 21 世纪最重要、

最亟需解决的问题之一, 受到了人们的广泛关注[1~3]. 

传统的化石能源如煤炭、石油、天然气等都是不可再

生的, 并且在使用过程中会产生大量的二氧化碳, 进

而引起气候变暖等环境问题. 因此, 开发可再生能源

以及高效绿色的储能系统迫在眉睫[4~6]. 锂离子电池

和超级电容器由于其高的能量密度、功率密度、长的

使用寿命、环境友好等优点, 已被广泛应用于移动电

子产品中 , 并已成为混合电动汽车以及纯电动汽车

的动力来源. 其中, 锂离子电池, 在充电过程中, 锂

离子从正极脱出, 经过电解液, 嵌入负极; 放电时则

相反. 整个过程中锂离子可逆地在正、负极之间往返, 

故又称“摇椅电池”. 电容器则根据电荷存储的机制

不同可分为双电层电容器和赝电容器 . 双电层电容

器主要是通过表面储存电荷, 因此, 传统的超级电容

器材料主要为高比表面积的活性碳、碳纳米管、石墨

烯等 . 然而赝电容器除了具有双电层电容器表面存

储电荷的性质, 它还具有表面法拉第电荷转移机制, 

因此相对于传统双电层电容 , 赝电容器具有更高的

功率密度, 因而受到广泛的关注. 锂空气电池具有更

高的能量密度 , 因为氧气可从环境中获取而不用保

存在电池里, 是一种高效清洁的新型电化学能源, 被

认为是下一代绿色高效能源存储器件[7].  

纳米线电极材料因具有独特的各向异性、快速的

轴向电子传输和径向离子扩散特性使其在纳米线储
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能器件的组装、原位表征等方面有着相对于块体材料

所不具有的独特优势. 它不仅在光学[1]、生物学[8]、

纳电子 [9]和能源转换 [10]等领域有着广泛的应用 , 而

且在能源存储 [11]领域有着重要的意义和巨大的应用

前景 . 纳米线电化学储能材料与器件是新一代移动

设备、新能源汽车等领域的研究热点和研究前沿, 开

发高性能、复合化、低成本、绿色化的纳米线储能材

料和器件是新能源战略的关键环节 , 具有重要的科

学意义和巨大应用价值.  

随着纳米科技的快速发展 , 纳米材料的表征技

术也日新月异. 原位检测技术, 如原位 X 射线衍射

(XRD)[12]、核磁共振 (NMR)[13]、透射电子显微镜

(TEM)[14~16]等可以提供电化学测试过程中材料结构

变化的直接信息, 已广泛应用于纳米科技研究. 结合

当前纳米科技的尖端技术 , 将纳米线组装成电化学

储能器件并通过原位表征技术 , 探索纳米线电化学

性能与电导率和结构变化的关系 , 为电化学储能材

料与器件的设计提供指导. 当前, 有关纳米线电极本

征性能改善和结构构筑等方式优化电极材料电化学

性能的综述鲜有报道 , 本文阐述了单根纳米线锂离

子电池组装与原位表征 , 揭示锂离子电池在充放电

过程中纳米线容量衰减的规律; 基于该规律, 结合本

课题组的研究 , 一方面从改善纳米线电极本征性能

入手, 提出并实现了纳米线化学预嵌入、拓扑取代、

取向有序化等性能优化策略 , 显著提高了纳米线电

极的电导率及电化学储能器件的循环稳定性、能量密

度和功率密度 ; 另一方面从抑制纳米线电极结构劣

化入手 , 建立了分级纳米线电极和自缓冲一维纳米

杂化电极构筑原理 , 显著增加了纳米线电极的比表

面积和电化学活性位点 , 大幅提高了纳米线储能器

件的能量密度、功率密度以及器件可靠性, 为纳米线

电化学储能器件的发展和应用奠定基础.  

1  单根纳米线电化学储能器件 

单根纳米线器件由于其独特的性能在包括单根

纳米线场效应晶体管[17~19]、单根纳米线储能器件[20]、

单根纳米线生物传感器 [8]、单根纳米线太阳能电

池 [21~23]等领域 , 受到了广泛的研究 . 在纳米电化学

储能领域 , 纳米线储能本征机理的揭示与高性能纳

米线结构电极的制备成为促进该领域发展的关键 , 

单根纳米线储能器件被认为是原位检测电极容量衰

减机理的独特工具; 同时, 原位 TEM 分析技术也是

进一步观测和理解单根纳米线充放电过程中纳米线

结构变化的有效方式[14].  

1.1  单根纳米线原位电化学分析 

纳米线电极材料容量衰减快、机理尚不明确是锂

离子电池、锂空气电池等电化学储能领域的国际性难

题, 传统上采用非原位表征方法, 会引入导电添加剂

和黏结剂 , 难以揭示电化学储能器件容量衰减的本

质原因[24~26].  

Mai 等人 [20]利用纳米线各向异性的独特优势 , 

率先设计并组装了可同时用于原位检测及微纳系统

支撑电源的单根纳米线全固态电化学储能器件 (图

1(a)), 工作电极为钒氧化物或者硅纳米线, 高温裂解

碳(HOPG)制得的石墨烯或者钴酸锂纳米薄膜作为对

电极, 电解质为 PEO-LiClO4-PC-EC 聚合物电解质. 

采用原位表征技术, 无需引入导电添加剂和黏结剂, 

能够在电化学储能器件充放电测试的同时原位检测

纳米线电导率和结构变化的规律 . 以单根钒氧化物

纳米线为工作电极的电化学性能研究表明(图 1(b)): 

初始态时, 钒氧化物具有高导电性, 这与最初的晶体

结构密切相关, 随着 100 pA 的电流浅放电(200 s)后, 

电导下降了 2 个数量级以上, 而对其进行浅充后, 电

导可以恢复到最初水平 , 表明浅充放电情况下由锂

离子嵌入脱出所引起的纳米线结构变化是可逆的 ; 

但进行深放电(400 s)后, 纳米线电导下降 5个数量级, 

即使再进行充电, 电导也无法恢复, 说明深度放电时

过量的锂离子嵌入到钒氧化物层间 , 导致纳米线结

构发生了永久性变化和容量衰减 . 对单根硅纳米电

极循环前后的电导测试表明 , 其电导衰减是单调减

少的 [20]. 单根硅纳米线循环前后的拉曼光谱图 (图

1(d)和(e))表明, 在充放电循环之前, Si 纳米线有着明

显的拉曼光谱, 在约 520 cm−1 出现了 Si 的特征峰(图

1(d)). 但是电化学循环后, Si 的拉曼光谱变得不一致, 

相应的拉曼光谱表现出明显的红移以及宽化(图 1(e)). 

这说明 Si 晶体在循环过程中失去了它的有序性, 结

构发生破坏, 产生了无定型的 LixSi 合金, 从而导电

性变差.  

通过设计组装单根纳米线全固态电化学储能器

件, 借助原位表征建立了纳米线的电输运、结构与电

极充放电状态的直接联系 , 从本征上揭示了纳米线

储能器件容量衰减的科学规律: 即纳米线电极材料

容量衰减与电导率快速下降和结构劣化直接相关 . 
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图 1  单根纳米线锂离子电池 
(a) 单根纳米线锂离子电池器件的设计图. (b) 钒氧化物纳米线微纳器件在不同充放电态的传输性能图. i, 初始态; ii, 浅放电; iii, 浅充

电; iv, 深放电; v, 深充电 . (c) 硅纳米线电化学循环前后的拉曼图谱. i, 纳米线器件的光学图; ii~iv, 电化学循环前后的拉曼图像 .  

(d), (e) 对应的原位拉曼光谱. Reprinted with permission from [20] 
 

 
通过全固态单根纳米线锂离子电池器件的研究 , 揭

示了长期制约电池发展的容量衰减机理 , 为纳米线

电池的检测诊断提供了独特的工具.  

1.2  单根纳米线原位 TEM 分析 

原位 TEM 分析可以更深入地观测和探索单根纳

米线在充放电过程的结构变化 , 目前已被广泛应用

于各个领域. Huang 等人[14]设计构筑了以直径 100 nm, 

长 10 m 的单晶 SnO2 纳米线为负极, 纳米线的一端

浸入离子液体电解质中 , 另一端以钴酸锂为正极的

一个电池系统. 通过结合 TEM 技术对该电池的充放

电过程进行实时观察 , 发现在锂离子从电解液嵌入

纳米线时会导致其剧烈的膨胀, 延展和卷曲变形; 但

与二氧化锡块体的低塑性完全不同 , 不管变形如何

剧烈 , 该纳米线在充放电过程中始终保持结构的完

整性 , 这进一步验证了纳米材料作为电极的优越性

能. 微观结构上, 已膨胀的纳米线会给邻近未完全反

应的区域施加巨大的拉应力 , 导致反应前端形成一

个含有高密度流动位错的“美杜莎区”产生 . 这些流

动位错作为锂离子嵌入纳米线的快速通道 , 使反应

前端继续沿着纳米线轴向扩展 , 同时又破坏纳米线

的晶体结构 , 使其在大量嵌入锂离子后发生固态非

晶化转变; 而这些新生成的非晶体又吸收已形成的

位错, 使“美杜莎区”永远保持在反应前端. 这些实时

的观测结果揭示了由于锂离子嵌入/脱出导致的机械

性能和结构变化的反应机制 , 并建立一整套纳米尺

度的电池构造和观测方法 , 对设计具有高能量密度

和长寿命的新型电池材料的研究有开创性的指 
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图 2  在充电过程中的二氧化锡纳米线结构演变的 TEM 图与器件示意图 
Reprinted with permission from [14] 

 
 

导意义. Bai 课题组[27,28]利用 TEM 扫描探针技术, 在

表征原子结构的同时, 原位测量材料的性质, 获得了

性质-结构之间的对应关系, 例如原位 TEM 技术探究

了 ZnO 纳米线的压电效应和原位 TEM 技术考察氧化

石墨烯和石墨烯之间的转变.  

通过单根纳米线锂离子电池的电化学性能研究

和单根纳米线的原位 TEM 分析, 对纳米线电极材料

充放电过程有了深入的了解 , 从本质上阐释了电极

材料电化学性能与电极材料导电性和结构的直接关

系 , 为电极材料电化学性能的改善和储能器件的设

计奠定了基础. 通过单根纳米线储能器件的研究, 表

明纳米线的导电性降低和结构劣化对储能器件的电

化学性能有着重要的影响 , 以下主要围绕纳米线电

极材料电化学性能的改善进行阐述 , 重点介绍通过

材料的本征结构优化和结构设计构筑 , 提高纳米线

电极的电导率、增加纳米线电极的比表面积和电化学

活性位点 , 从而大幅提高了纳米线储能器件的能量

密度、功率密度和循环寿命.  

2  纳米线本征输运性能优化 

基于单根纳米线锂离子电池器件的研究 , 表明

电极材料的容量衰减与材料的导电性密切相关 , 因

此从改善纳米线电极本征性能入手, Mai 等人[29,30]提

出并实现了化学预嵌入、拓扑取代以及取向有序化等

纳米线性能优化策略, 大幅提高了纳米线的电导率, 

显著改善了纳米线电化学储能器件的使用寿命、能量

密度以及功率密度.  

2.1  化学预嵌入 

基于容量的衰减与电导率的下降有直接关系 , 

通过提高载流子浓度并保持纳米材料形貌 , 采用化

学预嵌入优化策略, 显著改善材料的电化学性能.  

Mai 等人[29,30]采用二次水热得到了锂化的 MoO3

纳米带, 宽度为 80~400 nm, 长度为 5~10 µm. 由
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HRTEM 表征结果可知, 锂化后的 MoO3 晶体层间距

离较没有锂化的 MoO3 有所增加, 这可能是归结于部

分锂离子占据钼氧化物的层间造成的晶格扩张 (图

3(a)~(f)). 对单根纳米带的 I-V 特性测试表明, 电导

率由未锂化的 10–4 S/cm 提高到锂化后的 10–2 S/cm, 

提高了 2 个数量级(图 3(g)). 电池测试表明, 未锂化

的纳米带初始放电比容量为 300 mAh/g，在 C/10 电

流密度下经过 15 次循环后容量衰减到 180 mAh/g, 

通过 LiCl 对纳米带进行预锂化后, 初始容量为 240 

mAh/g, 15 次循环后为 220 mAh/g, 容量保持率从未 

 

 

图 3  锂化的 MoO3 纳米带结构、电化学性能图和预钠化机理图 
(a)~(c) 锂化前的 SEM, TEM 和 HRTEM; (d)~(f) 锂化后的 SEM, TEM 和 HRTEM; (g) 锂化前后的放电曲线; (h) I-V 曲线; (i) 预钠化的 

机理图. Reprinted with permission from [29,40] 



 
 
 

 

  3317 

评 述 

锂化的 60%提高到锂化后的 92%(图 3(h)). 而且 , 

Gracia 等人[31]采用正丁基锂对 V2O5 进行了锂化并得

到 LixV2O5, 20 次循环后 Li1.16V2O5 仍然具有高达 300 

mAh/g 的容量, 相对于锂化前的 V2O5 容量有了明显

的提高. 文献[32,33]亦报道通过预锂化, 材料的电导

率得到了增强, 电化学性能得到了显著的改善. 可见

预锂化是提高纳米材料电导率、改善电化学储能器件

性能的有效策略.  

不仅预锂化可以优化材料的电化学性能 , 通过

钠离子嵌入到 MO2 (M = Mn, Co, V)层间, 同样可以

增强纳米材料的电化学活性[34~40]. Mai 等人[40]在原子

水平控制材料组成的基础上 , 预先在溶液中加入大

量的钠离子, 利用一步电沉积技术, 使得钠离子在电

化学沉积过程中自发嵌入到 MnO2 层间, 制备出了离

子扩散率大幅提高的层状结构 NaxMnO2 (x > 0.7) 纳

米片 , 改善了 MnO2 的赝电容活性 . 通过预钠化的

MnO2, 其能量密度与功率密度得到了极大的提高 , 

电化学循环稳定性得到了显著的增强. 图 3(i)解释了

这种预钠化改善纳米材料电化学性能的机理, 当 Na+

未嵌入到层状 MnO2 层间时, Na+在电极材料中的扩

散距离长 , 动力学过程缓慢 ; 当 Na+嵌入到层状的

MnO2 层间时, 改善了 Na+的扩散能力和流动性, 体

现出优异的电化学性能.  

借助化学预嵌入技术 , 设计构筑纳米电化学储

能器件的结构 , 能够有效地提高电导率和加快离子

扩散, 获得高容量、长寿命、高能量密度以及功率密

度的电极材料, 实现其在能源存储领域的广泛应用.  

2.2  拓扑取代 

文献 [41]报道了以 V2O5 纳米线前驱体制备

LiV3O8 纳米线, 其实验结果表明 V2O5 前驱体纳米线

的形貌发生明显破坏 , 主要是因为这两种材料的晶

体结构存在很大差异 , 晶体结构转变引起的应力对

V2O5 形貌产生了严重破坏. 借鉴以上的化学预嵌入

提高了纳米线电极材料的电导率及循环稳定性 , 并

且预锂化过程中仅有少量锂离子进入纳米线的结构

层间, 没有改变材料的晶格结构, 对纳米线结构稳定

性贡献相对较小.  

Xu 等人[42]采用了原位低温诱导拓扑取代技术使

锂离子嵌入前驱体 H2V3O8 结构中的八面体空位, 制

备了超长一维 LiV3O8 纳米线(图 4(b)和(c)). 在 1.5 A/g

的电流密度下, 其首次放电容量为 176 mAh/g, 400次

循环仍可保持在 160 mAh/g, 次容量衰减率仅为

0.025%; 在 2 A/g 的电流密度下, 首次放电容量为

137 mAh/g, 600 次循环后仍可达 120 mAh/g, 次容量

衰减率仅为 0.022%. 可见, 该超长纳米线具有长循

环寿命的同时还具有良好的倍率性能(图 4(d)和(e)). 

通过拓扑取代 , 锂离子在层间与上下层形成化学键

的作用(图 4(a)), 在改善电导率的同时, 提高了纳米

线结构稳定性, 降低了电荷转移电阻, 从原来的 597 

Ω减小到取代后的 218 Ω. 这种超长一维 LiV3O8纳米

线增加了材料与电解液的接触面积 , 提供了连续的

电子通道, 低的界面电阻, 因而显示出优异的电化学

性能 , 在高功率和能量密度的能源存储领域具有潜

在的应用价值.  

低温原位拓扑取代不仅保持了前驱体纳米线的

形貌, 使得前驱体到产物的结构变化很小, 从而获得

优异的电化学性能. Souza 等人[43]亦报道通过锂离子

的嵌入, 使 MnP4 相转变成 Li7MnP4 相, 这一过程中

产物保持了其前驱体的结构和形貌 , 具有最小的结

构变化. 因此, 拓扑取代也是改善电极材料本征性能

的一种有效策略 , 并且为研究者开发具有优异电化

学性能的电极材料提供依据.  

2.3  取向有序化 

一维纳米结构材料由于具有独特的性能 , 将它

们设计组装成有序的结构将能够提供更大的面积 , 

不仅在纳电子 [9]、光电子 [44]、太阳能 [45]、自旋电子

学[46]、压电[47]以及生物传感[48]等领域有着巨大的优

势, 而且在能源存储领域也有着广泛的前景.  

通常所谓的取向指材料晶体结构沿着某个晶向

或者晶面生长的趋势, 亦称为择优生长; 而有序化则

是指材料定向排布的现象. 这里我们定义“取向有序

化”是指纳米线在外界的作用下具有晶面取向的性质, 

同时微观上具有定向排布的现象 . 纳米线的有序化

可以减少纳米线的界面电阻 , 增大纳米线的比表面

积, 减少自团聚; 取向生长则可以有利于锂离子的传

输. Mai 等人[49]利用 Langmuir-Blodgett (LB)技术(图

5(a)), 实现了二氧化钒纳米线的取向有序化组装, 对

比 LB组装前后的 XRD图谱和扫描电子显微镜(SEM)

图可知 , 二氧化钒纳米线显示出(00l)晶面的取向有

序化排布(图 5(e)). 同时, 电化学性能测试表明, 循

环 10 次后 LB 组装的 VO2 纳米线的容量保持率为

99%, 而没有经过 LB 组装的为 98%; 并且经 LB 组装 



 
 
 

    2013 年 11 月  第 58 卷  第 32 期 

3318   

 

图 4  一维超长 LiV3O8 纳米线 
(a) H2V3O8 到 LiV3O8 的晶体结构变化示意图; (b) H2V3O8 的 SEM 图; (c) LiV3O8 的 SEM 图; (d) LiV3O8 的倍率性能曲线; (e) 高倍率下的 

循环曲线. Reprinted with permission from [42] 

 

 

图 5  LB 组装的 VO2 纳米线 
(a) LB 组装示意图; (b)~(d) 不同表面压力下 LB 组装后的纳米薄膜的 SEM 图, (b) 15 mN/m; (c) 40 mN/m; (d) 2 mN/m; (e) LB 组装前后的

XRD 图谱. Reprinted with permission from [49] 
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后, 电导率提高了 2 个数量级, 纳米线电化学储能器

件的能量密度提高了 1 个数量级. 这主要归因于经过

LB 组装后的 VO2 纳米线具有取向有序的结构, 有利

于锂离子快速可逆的嵌入/脱出.  

近年来的研究表明 , 锂离子沿着表面的传输和

电子传输同样重要 , 材料表面与电解液交换的锂离

子能够沿着[010]迁移到 LiFePO4 晶体中, 因此增强

(010)晶面的扩散能够提高其倍率性能[50~52]. Wang 等

人[53]报道了一种垂直分布的 V2O5 纳米线阵列, 相比

无序的纳米线其倍率性能、循环稳定性得到了极大的

提高. Meduri 等人[54]采用化学气相沉积的方式在金

属基板上生长钼氧化物纳米线阵列, 其放电容量远远

高于石墨负极. Shen 等人[55]人亦组装了 Li4Ti5O12 纳米

线阵列, 相比于 Li4Ti5O12 纳米线, 有序排布的阵列表

现出更高的容量、更好的倍率性能和循环稳定性.  

3  纳米线分级结构构筑 

基于单根纳米线原位电化学分析和原位 TEM 分

析 , 表明容量衰减与充放电过程中结构的劣化有关

系. 因此, 研究人员从抑制纳米线电极材料结构劣化

入手 , 建立分级纳米线电极及自缓冲一维纳米杂化

电极结构构筑 , 增加纳米线电极的比表面积和电化

学活性位点 , 减少了纳米线电极材料因高的比表面

能引起的自团聚 , 解决单一纳米结构材料离子传输

阻碍以及界面不匹配等问题 , 从而可以大幅提高纳

米线储能器件的能量密度、功率密度以及器件可靠 

性 , 为纳米线电化学储能器件的发展和应用奠定基

础 . 一维纳米结构材料的设计构筑不仅在光催化和

电化学应用领域有着潜在的优势 , 而且在纳米储能

领域也展现出了巨大的前景[56~61].   

以下主要从 4 个方面阐述纳米线分级结构的设

计构筑在纳米线电化学储能器件领域的优势.  

3.1  超长分级纳米线构筑 

纳米线电化学储能器件容量的衰减和纳米线结

构劣化有直接关系 , 纳米线电极的结晶特性对于循

环过程中结构的保持有着重要的作用 [20]. 由于纳米

材料高的比表面能而容易发生自团聚 , 减少了活性

材料与电解液的接触 , 严重影响了纳米线电化学储

能器件的循环稳定性. 因此, 针对以上问题, Mai 等

人[62]采用静电纺丝和后续的热处理设计构筑了“线中

棒”分级结构钒氧化物超长纳米线(图6(a)~(e)), 该超

长分级纳米线由直径为50 nm, 长度为100 nm 的

V2O5短棒沿着一维方向定向排布组成. 其电化学性能

表明(图6(f)和(g)), 在1.75~4.0 V 的电位区间下, 该纳

米线电极容量高达390 mAh/g, 是普通水热法制备纳

米棒容量的2倍以上; 在2~4 V 时, 首次放电容量依然

高达275 mAh/g, 50次后容量仍然具有187 mAh/g. 与

无序的纳米棒相比 , 这种超长分级结构纳米线具有

更好的循环稳定性, 主要是因为 V2O5短棒的搭接构

成超长分级的纳米线, 减少了纳米线的自团聚, 增加

了纳米线与电解液的有效接触面积 , 同时有效缓解

了在充放电过程的应力变化 , 从而改善了材料的电

化学性能.  

3.2  分级介孔纳米线构筑 

钙钛矿型材料由于其结构的缺陷和良好的氧气

流动性 , 已作为催化剂在固态氧化物燃料电池领域

应用, 且钙钛矿结构的 La0.5Sr0.5CoO3-x 被认为是良好

的锂空气电池催化材料 [63~69]. 然而 , 在锂空气电池

反应过程中, 由于反应产物(Li2O2 与 Li2O)和电解液

分解产物对氧气传输通道的堵塞 , 难以实现锂空气

电池的高容量和高能量密度 , 严重影响锂空气电池

的循环性能, 是目前锂空气电池面临的国际性难题. 

在超长分级纳米线设计构筑的基础上 , 引入介孔结

构, 不仅能够减少自团聚、增加活性位点, 还可增加

氧气的传输通道 , 有望解决锂空气电池中反应物和

电解液分解产物对氧气传输通道的堵塞这一国际性

难题. Mai 等人[7]利用多步微乳液法, 设计构筑了钙

钛矿型镧锶钴氧(La0.5Sr0.5CoO2.91, LSCO)分级介孔纳

米线(图 7(a)), 该分级介孔纳米线直径约 150 nm, 长

度约几微米 , 内部由大量相互连接的分支纳米短棒

取向搭接而成, 搭接部分形成大量连续堆积孔道, 并

且由于钙钛矿本身结构 , 分支纳米短棒表面仍为多

孔结构(图 7(c)~(f)). BET 测试表明其比表面积为 97 

m2/g(图 7(b)), 相比于 LSCO 纳米颗粒有极大的提高. 

通过旋转圆盘电极在水溶液电解液体系和有机电解

液体系中测试极化曲线, 发现相比于 LSCO 纳米颗粒

而言 , 介孔纳米线结构具有更大的半波电位和极限

扩散电流, 对氧还原反应(ORR)和氧析出反应(OER)

表现出更高的催化活性(图 7(g)). 以该材料为催化剂

组装的锂空气电池, 放电容量达 11000 mAh/g 以上, 

相对于 LSCO 纳米颗粒而言, 容量提高了一个数量级, 

限容放电测试, 25 次循环无衰减(图 7(h)~(i)). 镧锶钴 
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图 6  钒氧化物超长分级纳米线煅烧前的 SEM 图(a); 煅烧后的 FESEM 图(b)、TEM 图(c)、HRTEM 图(d)和 FFT 图(e);  

超长纳米线电池循环曲线(f)和对应库仑效率曲线(g) 
Reprinted with permission from [62] 

 
 

氧分级介孔纳米线增加了活性位点和氧气的传输通

道, 克服了锂空气电池中氧气传输堵塞的问题, 大幅

提高了其容量(图 7(j)). 在此基础上, 利用原位 TEM

技术, 结合配位场理论, 完善并有效地证明了尚不明

确的锂空气电池催化剂反应机理 [70]. 文献[71~75]中

提到构筑多孔结构增加了氧气的传输通道 , 改善了

材料的电化学性能 . 陈军课题组 [75]在论述可充电锂

空气电池多孔纳米催化剂时 , 强调了空气电极多孔

纳米催化剂的设计对提供氧气传输通道的重要性 , 

展望了新型高效还原/氧析出双功能阴极纳米催化剂

的发展方向.  

在 Li-S 电池上 , 分级多孔结构也具有独特的  

优势 . Wang 等人 [76]报道了分级多孔结构碳柱具有  

较高的比表面积和大的孔容积 , 应用于锂硫电池作

为硫负载基底 , 这种分级多孔结构能够有效提高容

量保持率和倍率性能, 当电流密度达到 8375 mA/g 

时, 容量仍可达到 267 mAh/g. 这种结构不仅增强了

材料的电导率 , 而且还减少多硫化物在电解液中的

扩散.  

3.3  分级异质纳米线构筑 

前面提到钒氧化物超长分级纳米线和镧锶钴氧

介孔分级纳米线的构筑从同质的角度出发 , 利用分

级结构在电化学储能器件中的优势 . 相比于单一组

分的纳米线结构材料 , 异质结构材料可以产生异质

协同效应 , 发挥不同组分材料在纳米线电化学储能

器件中的优势. Mai 等人[77]结合微乳液法和冷凝回流

技术设计构筑了钼酸锰/钼酸钴(MnMoO4/CoMoO4) 
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图 7  镧锶钴氧分级介孔纳米线 
(a) 镧锶钴氧分级介孔纳米线 XRD 图; (b) N2 吸附脱附曲线; (c) SEM 图; (d)~(f) TEM 及选区 FFT 花样; (g) 极化曲线; (h) 放电曲线;  

(i) 限容量循环曲线; (j) 结构示意机理图. Reprinted with permission from [7,70] 
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分级异质结构纳米线(图 8(a)~(e)), 并提出了取向搭

接和自组装晶体生长机制的形成机理(图 8(i)). 作为

超级电容器活性材料时 , 该分级异质结构纳米线相

对于分级异质构筑前, 比容量和能量密度提高了 1 个

数量级, 1000 次循环后容量保持率由 78%提高到 98%. 

其优异的电化学性能主要归结以下方面 : 这种分级

异质结构纳米线具有更高的比表面积 , 从而提供了

更多的活性位点; 其次, 相比于水热合成的 MnMoO4

和 CoMoO4纳米短棒, 该结构减少了纳米材料的自团

聚, 增加了活性材料与电解液的接触面积; 最后, 分

级异质结构 MnMoO4/CoMoO4 纳米线提供了有利于

超级电容器电化学反应的活性位点.  

 

 
图 8  钼酸锰/钼酸钴分级异质结构纳米线 

(a) 钼酸锰纳米线的 SEM 图; (b),(c) 钼酸锰/钼酸钴的 SEM 图; (d),(e) 钼酸锰/钼酸钴的 TEM 图及结点处的 HRTEM 图; (f) 钼酸锰/钼酸

钴的 EDS 图谱; (i) 形成机理图. Reprinted with permission from [77]
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Zhou 等人[78]报道了一种新颖的树枝状结构的分

级异质结构纳米材料, 即 SnO2 纳米线作为主干, Fe2O3

纳米棒为分支 , 这种独特的分级异质结构缓解了锂

离子嵌入和脱出过程中体积的变化 , 抑制了电极材

料结构的破坏, 改善了材料的循环稳定性. 鉴于这种

构筑的分级异质结构纳米线具有优异的电化学性能, 

能够充分发挥相比于单一组分材料更好的优势 , 因

此, 在电化学储能器件领域有着广泛的应用前景.  

3.4  自缓冲一维纳米杂化结构电极构筑 

分级同质结构和分级异质结构设计构筑可以抑

制电极在充放电过程中结构的劣化 . 此外 , Mai 等

人 [79]通过采用不同表面活性剂协同作用, 设计构筑

钒氧化物纳米卷自缓冲一维纳米杂化电极(图 9), 该

自缓冲杂化纳米结构电极相对于纳米带电极 , 缓解

了电极材料在充放电过程中应力的变化导致的结构

破坏, 改善了纳米线储能器件的循环稳定性. 相比于

单一结构的纳米带, 在 100 mA/g 下, 100 次容量保持

率由 62%提高到 85%, 而且显示出优异的倍率性能

(图 9(d)), 在 1000 mA/g 下, 该自缓冲杂化结构的材

料能够快速响应应力变化, 1000 次循环后容量保持

率仍可达 82%(图 9(e)). 该自缓冲结构的优势主要包

括: (1) 纳米卷具有开放的边缘, 通过内层滑动提供

更多体积膨胀的空间, 从而缓解了锂离子嵌入/脱出
 

 

图 9  VO2 (B)杂化纳米线 
(a) VO2 (B) 杂化纳米带充放电过程示意图; (b) VO2 (B)杂化纳米带的 SEM 图; (c) 单一 VO2 (B)纳米带的 SEM 图; (d) VO2 (B)杂化纳米带

倍率性能图; (e) VO2 (B)杂化纳米带循环性能图. Reprinted with permission from [79]
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过程中体积膨胀对结构造成的破坏 , 提高了其结构

稳定性; (2) 纳米卷内部的孔道结构增加了与电解液

接触面积, 有效地提高了倍率性能; (3) 该自缓冲杂

化结构缩短了锂离子扩散的距离 , 提高了充放电速

率, 大大地提高了电池的使用寿命(图 9(a)). Chen 等

人[80]亦报道了海绵状双壁碳纳米管支撑的 V2O5 的杂

化结构对发挥锂离子电池的性能有着重要的意义 . 

Wu 等人[81]通过静电纺丝合成了双壁的 Si/SiOx 核壳

结构纳米管, 由于电解液仅仅和 SiOx 壳接触, 不能

进入到内侧空间, 从而在壳形成 SEI 膜, 在充放电过

程中该结构有效地缓解了应力的释放 , 确保了其化

学稳定性.  

4  结论与展望 

纳米线电极材料因其独特的各向异性、快速的轴

向电子传输和径向离子扩散特性使其在碱金属离子

电池、超级电容器、透明柔性储能器件及混合器件的

设计组装、性能调控及机理探索成为可能, 也是当前

国际上研究的热点. 作为低成本、高功率和高能量密

度的锂离子电池、超级电容器以及锂空气电池等电化

学储能器件, 将在移动电子设备、混合电动汽车、国

家电网、太阳能、风电以及光伏电间隙能源的电量均

衡等方面具有不可替代的作用.  

本文通过阐述纳米线电化学储能器件容量衰减

和电极材料本质的电导率降低 , 以及结构的变化之

间的内在规律 , 提出了一系列电极材料性能优化的

策略, 如化学预嵌入、拓扑取代、取向有序化、分级

纳米线和自缓冲一维纳米杂化电极构筑等 , 为电化

学储能器件材料的设计和开发提供理论依据 , 并为

纳米线电化学储能器件的发展和应用奠定基础 , 同

时, 对开发新型高性能纳米线储能器件、透明柔性储

能器件、新型自驱动纳米系统等提供重要的指导.  
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Reducing capacity fading, increasing energy density and improving rate capability are the worldwide challenges in the development of 
electrochemical energy storage devices. Developing novel high-performance nanomaterials and devices is one of the effective 
solutions to overcome the challenges and explore the next-generation power batteries with high power density, high energy density and 
excellent cycling performance. Compared with bulk materials, nanowire electrode materials have more advantages in the assembly and 
in situ characterization of electrochemical devices for energy storage since unique anisotropy, fast axial electron transport and radial 
ion diffusion. Based on the new advance in this field and Mai group’s work, we review that the single nanowire solid-state 
electrochemical device is designed and assembled, revealing the intrisinic principles of capacity fading with the decreasing of 
conductivity and deterioration of the structure through in situ characterization. Following the above discovery, chemical 
pre-intercalation and topotactical substitution as well as orderly oriented assembly are provided to improve the conductivity of the 
electrode materials, cycling stability and rate performance of the electrochemical devices by optimizing the intrinsic transport 
properties of the electrodes. In addition, hierarchical structure and one-dimensional buffer-effect hybrid structure are designed and 
constructed, which increase the specific surface area, active sites and minimized the structure degradation of nanowire during cycles, 
resulting in the enhancement of energy density, power density and lifespan. The above results lay a foundation for the development 
and applications of large-scale energy storage device and microdevices and even nanodevices. 
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