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摘　要:　从材料本征性能和结构的控制入手来提高

其容量发挥、循环性能、倍率性能至今仍是亟待解决的

一大难题,而纳米线材料因其具有独特的各向异性、大

的比表面积、优异的张力适应性、快速的轴向电子传输

和径向离子扩散等特性使其在锂离子电池、锂空气电

池以及超级电容器储能器件的组装、原位表征等方面

相较于其它简单结构纳米材料有着独特优势。结合当

前纳米线材料的最新研究进展,主要讨论了单根纳米

线电化学储能器件及纳米线材料的优化策略,包括新

型纳米线材料的设计构筑、合成以及电化学性能表征。
概括了纳米线材料的形貌控制、性能改善以及应用的

前景,为其在电化学储能方面的应用奠定基础。
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1　引　言

随着石油等传统燃料日渐枯竭,发展清洁环保能

源产业已经成为各国的优先选择。为了满足人们对于

新型储能器件的高需求,探索低成本、高容量、环境友

好型储能器件已迫在眉睫[1-5]。
近年来,锂离子电池、超级电容器、锂空气电池等

因其具备各自的优势而被广泛研究,值得注意的是,研
究方向都是朝着高能量密度、高功率密度发展。在这

种大背景下,单一结构的纳米材料由于其结构的稳定

性差以及高的表面能,容易导致粒子之间的自团聚以

及与电解液的副反应[6-7],纳米线材料因其本身的优

势,使其在能源存储[8]、生物学[9]、纳电子[10]和能源转

换[11-12]等领域有着广泛的应用。纳米线电化学储能材

料是新一代移动设备、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。
随着纳米线材料的制备方式层出不穷,如水热

法[13]、静电纺丝法[14]、模板法[15]等,纳米线材料也从

最初的简单纳米线发展到超长纳米线、同轴纳米线、介
孔纳米线、树枝结构纳米线等,随着结构的不断优化,

均一性及可控性的不断提升,材料的电化学性能也得

到了大幅度的改善[16-21]。然而,有关纳米线材料及其

在电化学储能方面应用的综述鲜有报道,本文结合当

前纳米科技的尖端技术,介绍了单根纳米线锂离子电

池组装与原位表征,揭示了电化学储能器件在充放电

过程中纳米线容量衰减的规律。基于该规律,主要针

对提高纳米线电极材料本征性能和抑制纳米线材料结

构劣化等研究难题,结合其发展现状,阐述其合成制

备、形貌控制、表征及应用研发的前景,为纳米线电化

学储能器件的发展和应用奠定基础。

2　单根纳米线电化学储能器件

基于原位X射线衍射(XRD)、核磁共振(NMR)、
透射电子显微镜(TEM)等的分析与表征,研究者发现

纳米线材料除了具备上述提到的独特优势外,其本身

的结构也有一定的局限性,如在充放电过程中锂离子

嵌入/脱出造成的结构不可逆坍塌,随着循环次数的增

加,结构变化越发明显而导致容量衰减率变高。为了

进一步探索其容量衰减快的相关机理,Mai等[22]利用

纳米线各向异性的独特优势,设计并组装了可用于原

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,通过组装单根纳米线器件(图1(a)),在
不引入导电添加剂和粘结剂的情况下,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。从结果上看,浅冲浅放电情况下纳米线电极

的结构变化是可逆的,而以100PA 深放电400s后,
纳米线电导率不可逆地下降了5个数量级,说明其结

构发生了永久性变化,这也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。Huang
等[23]设计构筑了以单晶SnO2 纳米线为负极,另一端

以钴酸锂为正极的一个电池系统(图1(b))。利用

TEM 技术对该纳米线充放电过程的形貌变化进行观

察,发现在锂离子嵌入纳米线时会导致其剧烈的体积

膨胀、延展和卷曲变形。值得注意的是,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。
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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,对设计新型电

池材料有开创性的指导意义。

图1　单根纳米线锂离子电池器件的设计图和SnO2
纳米线电极结构设计图[21-22]

Fig1Schematicillustrationofsinglenanowiredevice
andin-situSnO2 nanowiredevice.Reprinted
withpermissionfrom [21-22]

3　预嵌入技术改性一维纳米电极材料

基于对单根纳米线材料的原位表征,其结构和形

貌的局限性也越来越被人们所发现,为了进一步提高

其电化学性能,预嵌入技术作为一种有效提高载流子

浓度的方法,在不破坏材料形貌的基础上提高了纳米

线电极的电导率,从而弥补了纳米线电极材料的不足。
An等[24]以 V2O5 溶胶为前驱体,PEG-4000为造

形剂,采用水热法制备了高性能超长 H2V3O8 纳米簇

(图2),利用氢预嵌入链接 V3O8 层使得其在充放电过

程中 的 膨 胀 收 缩 性 更 好,进 而 得 到 了 高 性 能 的

H2V3O8 纳米线。在2000mA/g的电流密度下,循环

300次后其容量保持率在88%以上。通过组装单根纳

米线器件来测量其烧结前后的电学性能变化,实验结

果直接证明了 H2V3O8 的电导率比单纯的 V3O7 纳米

线提升了3倍。

图2　超长 H2V3O8 纳米线[23]

Fig2UltralongH2V3O8nanowires[23]
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　　另外,Xu等[25]通过原位低温诱导拓扑取代预嵌

入合成了LiV3O8 超长纳米线,其合成思路如下:首先

水热制备了 H2V3O8 超长簇状纳米线材料,然后以

LiOH·H2O 为锂源、H2V3O8 为前驱体纳米线进行

拓扑嵌入得到 LiV3O8 纳米线。结果表明在1500和

2000mA/g的电流密度下,电池的初始放电容量分别

为 176 和 137 mAh/g。 其 中 400 次 循 环 后,
1500mA/g下的电池容量仍然为159mAh/g。说明

锂离子的嵌入使钒氧化物层之间的连接更加紧密,有
效地提高了其结构稳定性。Mai等[26-27]采用二次水热

得到了锂化的 MoO3 纳米带,对单根纳米带进行了I-
V 特性测试,结果显示锂化后的纳米带导电率提高了

2个数量级,容量从60%提高到了92%,此外也有相

关工作得到了类似的结果[28-30]。
借助化学预嵌入技术,从纳米线电极材料本身结

构入手,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,在能源存

储领域有着广泛应用。

4　表面修饰分级纳米线电极材料

通过原位电化学分析,发现容量的衰减与充放电

过程中结构的劣化直接相关,为了克服简单一维纳米

材料的局限性,分级纳米材料由于其更多的电化学活

性位点以及高的结构稳定性而被广泛关注。
4.1　树枝状纳米线

树枝结构的纳米线材料不仅摆脱了简单结构纳米

材料的局限性,而且其独特的三维构造为设计组装新

型纳米器件提供了新颖的思路,以树枝结构纳米线材

料作为电极时,由于骨架结构与树枝结构之间的协同

效应,可以提供更多的锂离子传输路径、更高的电子电

导率、更多的活性位点以及有效抑制纳米材料的自团

聚等。
Mai等[31]设 计 构 筑 了 分 级 结 构 MnMoO4/Co-

MoO4 纳米线材料,首先通过微乳液法合成了 Mn-
MoO4 纳米线骨架,然后利用冷凝回流法使异质结构

以“自组装”及“择优取向”的方式生长在纳米线骨架上

(图3)。实验结果表明,MnMoO4/CoMoO4 电极在电

流密度为 0.5,1,2,3 A/g 的 情 况 下,其 容 量 达 到

204.1,187.1,163.4和134.7F/g,1000次循环后其

容量保持率有98%。其容量及能量密度比纯的一维

纳米棒 MnMoO4 和 CoMoO4 材料提高了一个数量

级。Wu等[32]亦报道了一种新颖的树枝状结构的分级

异质纳米材料,以Co3O4纳米线为主干,提供高的电子

及离子导电性能,以 Fe2O3 为分枝,增大电极材料的

比表面积和电化学活性位点。这种高性能的分级材料

在100mA/g电流密度下循环60圈后容量保持在

980mAh/g以 上,比 单 一 Co3O4 (311 mAh/g)和

Fe2O3 纳米线(75mAh/g)性能有显著优势,同样证明

了树枝结构的纳米线材料由于其高的电化学活性使其

成为一种有潜力的纳米结构电极材料。
4.2　同轴纳米线

尽管树枝结构纳米线在电化学性能方面有着许多

优势,但由于其对材料的匹配性要求较高所以合成过

程一般比较复杂,而同轴纳米线材料在制备上相对容

易实现,能更好地发挥两种材料各自的优势,这种结构

形式通常被用来改善材料的结构稳定性,增强电导性

以及缓冲内部材料的应力、应变等。

图3　钼酸锰/钼酸钴分级异质结构纳米线

Fig3HierarchicalMnMoO4/CoMoO4nanowires
　　聚合物或者碳包覆是制备同轴纳米线最常用的方 式,TaeHoonHwang等[33]采用双喷头静电纺丝法制
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备了同轴纳米线前驱体,采用一步高温煅烧的方式去

除内层聚合物最终得到同轴纳米线(图4)。这种静电

纺丝法不仅合成过程简单,而且通过表面包覆碳的方

式抑制了硅的体积应变效应,形成了稳定的固体电解

质界面膜(SEI),在12C的高放电倍率下,其初始容量

保持在721mAh/g,循环300次后几乎没有容量衰减。
这种方法不仅适用于单质的碳包覆,OzanToprakci
等[34]将磷酸铁锂(LiFePO4)前驱体溶液、聚丙烯腈

(PAN)、碳纳米管通过静电纺丝法合成了高容量、高
倍率性能的磷酸铁锂。

图4　Si/C同轴纳米线[32]

Fig4Si/Ccore-shellnanowire
　　此外,Mai等[35]设计合成了银钒氧和聚苯胺(PA-
NI)的3层纳米线结构,结合在β-AgVO3 纳米线上的

原位化学氧化聚合反应以及界面氧化还原反应,在聚

苯胺(PANI)层包覆 AgVO3 纳米线层的同时又反应

得到 AgxVO(2.5+0.5x)(x<1)中间层。这种独特的3层

纳米线结构(图5)具有优异的电化学性能。CV(循环

伏安法)测试显示3层纳米线结构比单一 AgVO3 纳

米线具有更高的电流密度,即具备更高反应动力和容

量。经过 导 电 聚 合 物 包 覆 后 其 电 荷 转 移 电 阻 从

1388Ω下降到839.7Ω,最终使其循环稳定性也大幅

度提高。

图5　AgVO3/PANI同轴纳米线[34]

Fig5AgVO3/PANIcoaxialnanowire[34]
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5　内部构筑优化纳米线

通过调控内部结构,如组分分布、形貌、浓度等制

备出内部分级结构纳米线,以实现纳米线的内部改性

及提高材料的电化学性能。
5.1　内部分级纳米线构筑

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[36-39],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。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[40]采用静电纺丝和热

处理构筑了“线中棒”分级结构钒氧化物纳米线,该超

长分级纳米线由直径为 50nm,长度为 100nm 的

V2O5 短棒沿着一维方向排布组成(图6)。其电化学

性能表明,在1.75~4.0V的电位区间下,该纳米线电

极容量高达390mAh/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 短棒搭接构成的超长分级纳米线减少了粒

子的自团聚,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。

图6　钒氧化物超长分级纳米线[39]

Fig6Ultralonghierarchicalvanadiumoxidenanowires[39]

5.2　介孔纳米线构筑

通过构筑介孔纳米线,可以有效地结合一维纳米

结构和介孔结构的优势,提高纳米线的比表面积,提高

电解液与电极材料的接触面积,增加反应活性位点,为
反应中的应力释放提供自由空间[41-46]。

Mai等[47]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),该分级介孔纳米线直径约150nm,长度约几

微米,其内部由大量相互连接的分支纳米短棒取向搭

接而成,形成了大量连续堆积孔道。BET测试也表明

其具备97m2/g超高的比表面积。以该材料为催化剂

组装的锂空气电池,放电容量达11000mAh/g以上,
比LSCO纳米颗粒的容量提高了一个数量级。在此基

础上,利用原位 TEM 技术,结合配位场理论,有效地

证明了尚不明确的锂空气电池催化剂反应机理。在很

多其它新型储能器件[41,44-46,48]中,介孔纳米线结构也

具有独特的优势。Wang等[49]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8375mA/g
时,容量仍可达到267mAh/g。这种结构不仅增强了

材料的电导率,还减少多硫化物在电解液中的扩散,这
也证明了介孔纳米线作为电极材料的独特优势。

6　协同作用优化纳米线

利用表面活性剂的协同作用,使纳米线取向有序

化,减少纳米线的界面电阻,有利于锂离子的传输特

性[50-51]。Mai等[52]利用 Langmuir-Blodgett(LB)技

术,实现了 CTAB-SA 的协同作用,使 VO2 纳米线显

示出(001)晶面的取向有序化排布。同时,其循环10
次后LB组装的 VO2 纳米线的容量保持率为99%,并
且经LB组装后,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(图8)。
主要归因于表面活性剂协同作用实现 LB 组装后的

VO2 纳米线的取向有序结构,有利于锂离子快速可逆

地嵌入/脱出。
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图7　镧锶钴氧分级介孔纳米线[46]

Fig7HierarchicalmesoporousLSCOnanowires[46]

图8　LB组装的 VO2 纳米线[50]

Fig8LBassembleVO2nanowire[50]
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7　结　语

锂离子电池、超级电容器、锂空气电池等因其具备

各自的优势而被广泛研究,但是受限于传统电极材料,
高容量、高功率的需求仍难以满足。众多研究表明,电
极材料的电化学性能与其尺度、晶体内部结构、表观形

貌有着很大的联系。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。

本文通过阐述纳米线电化学储能器件容量衰减、
电极材料本质的电导率降低以及结构变化之间的内在

规律,提出了一维纳米材料的优化策略如预嵌入技术

改性一维纳米线、表面修饰分级纳米线、内部构筑优化

纳米线和协同作用优化纳米线等,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、新型自驱动纳米系统等提供

重要的指导。
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Nanowirematerialanditsapplicationinelectrochemical
energystoragefield

REN Wen-hao,ZHAOKang-ning,ZHENGZhi-ping,MAILi-qiang
(StateKeyLaboratoryofAdvancedTechnologyforMaterialsSynthesisandProcessing,

WUT-HarvardJointNanoKeyLaboratory,WuhanUniversityofTechnology,Wuhan430070,China)
Abstract:Itwasstillaworldwidechallengetoimprovecapacity,cyclingstabilityandrateperformanceincon-
siderationoftheintrinsicpropertiesandstructureofmaterial.Comparedwithothernanostructure,nanowire
havedemonstratedbetterelectrochemicalperformanceinregardofelectrochemicalenergystoragedevicessuch
Li-ionbattery,Li-airbatteryandsupercapacitor,sinceithasuniqueanisotropy,largespecificsurfacearea,fac-
ilestrainrelaxation,fastaxialelectrontransportandradialiondiffusion.Moreover,nanowirehaveshownthe
advantagesinfacileassemblyandin-situcharacterizationofelectrochemicalenergystoragedevices.Basedonthe
latestprogressinnanowirematerials,wemainlysummarizethedesign,assemblyandcharacterizationofsingle
nanowireelectrochemicalenergystoragedeviceandtheoptimizationstrategyofnanowirematerials.Inthisarti-
cle,wereviewthestrategyinimprovingtheelectrochemicalperformanceofone-dimensionalstructure.Thisar-
ticlelaysafoundationforthedevelopmentandapplicationsofnanowirematerialsinelectrochemicalenergystor-
agefield.
Keywords:energystoragedevice;nanowire;micro-nanodevices;hierarchicalstructure
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