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摘要:金属基电极材料相对于传统石墨负极具有更高的容量，有望成为新一代锂离子电池负极材料．但是在
长期的充放电循环过程中，金属基电极材料的体积变化较大，导致电池循环稳定性下降、库仑效率降低等问
题．中空微 /纳米级材料具有表面积大、密度低、承载能力强等特点，最重要的是这类材料可以缓冲电极材料
的体积膨胀．本文重点综述了近年来中空微 /纳米过渡金属基材料作为锂离子电池负极材料的研究进展，并
对该材料的锂储存性能进行了总结．
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环保可靠的能源供应被认为是 21 世纪的重
要问题之一．将可再生能源与有效的能量转换和
存储技术相结合将是最有价值的实际应用途

径［1—2］．锂离子电池有较高的能量密度、清洁环保
等特点，因此被普遍应用于可充电储能设备中，包

括便携式电子产品、电动汽车等［3—4］．传统的负极
碳基材料比容量约为 370 mAh·g －1，较低的比容

量不利于其在能源需求设备中的深层次应

用［5—7］，因此设计具有更好循环稳定性和更高可

逆容量的电极材料显得尤为重要． 过渡金属化合
物，例如过渡金属硫化物、氧化物( TMOs) 等可以
提供比传统石墨高 2 ～ 3 倍的可逆容量，并且具有
环境友好、耐腐蚀、成本低等优点，因而被广泛研
究［8—9］．虽然新型材料理论容量高，但在长期反复
的循环过程中体积扩张大，导致材料结构坍塌，循

环效率低，永久容量损失大［10—11］等问题． 除了电
极材料的选择及其组成优化外，设计微 /纳米结构
材料能够显著改善材料的电化学性能．中空微 /纳
米结构的设计与合成在过去几年中已成为研究热

点［12］．与本体材料相比，拥有可渗透、多孔壳结构
的中空微 /纳米结构具有表面积大、承载能力强、
密度低等特点，在生物医学工程、化学催化、能源
储存和转化等领域显示出巨大的潜力［13—14］．应用

于锂离子电池时，空心结构中的空隙可以缓解结

构应变，缓冲电极材料在长期反复循环过程中的

体积膨胀，从而提高循环稳定性．拥有巨大表面积
的多孔壳有利于增大电极与电解质的接触面积，

进而可以提高锂离子的界面通量并且提供更大的

锂储存空间［13，15］． 本文对过渡金属氧化物、硫化
物等材料应用于锂离子电池负极的研究进行概

述，并对它们的综合性能进行总结和分析．

1 过渡金属氧化物

过渡金属氧化物( TMOs) 理论容量高，有希
望成为传统碳基负极的替换材料［9，16］．尽管 TMOs
相比于碳基材料具有较高的理论容量但在长期循

环过程中存在较大的体积膨胀，导致材料的不可

逆容量损失和粉体化．为了缓解以上问题，近年来
出现了一些新技术，如特殊纳米结构和碳杂化等．
将 TMOs尺寸减小到纳米级是提高电极材料电化
学性能的关键策略．特别是 TMOs空心纳米结构，
例如空心纳米管、空心纳米盒子等，由于空心结构
能有效地抵抗体积的周期性变化，因此得到了广

泛的研究．
纳米级的 ZnO 空心球具有较短的扩散路径
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和较大的接触面积，有利于提升功率密度，从而增

强储锂动力学． Wu 等［17］成功制备了刺猬状的
ZnO空心球，应用于锂离子电池的负极时，该材料
在电流密度为 0. 1 A·g －1并且充放电 100 个周期
后比容量达 109 mAh·g －1，即便电流密度高达

1000 mA·g －1，比容量仍可以维持在 98. 8 mAh·
g －1 ．材料在高电流密度下表现的良好电化学性
能，原因在于组成刺猬状 ZnO 空心球的平行纳米
棒增加了电极与电解液的接触面积，能够减小锂

离子的扩散路径和电子的转移路径，并且机械强

度好，能够缓冲体积膨胀．
SnO2 具有理论容量大、成本低等优点，因而

被广泛关注．但是，Sn 与 Li 会发生合金化反应产
生 Li4. 4Sn物质而导致 SnO2 体积膨胀率大． 为了
解决以上问题，可以采取以下三种方法: 1 ) 构建
SnO2 基空心多孔纳米缓冲结构以缓冲体积变化．
2) 在 SnO2 表面涂覆碳或硅可以防止其在长时间

的反应过程中发生坍塌，并且增强循环稳定性和可

逆容量［18］． 3) 将金属氧化物涂覆在 SnO2 基电极

材料表面形成物理化学缓冲层，例如 SnO2@ Fe2O3

和 SnO2@ Co3O4
［19］，可大大提高结构稳定性，同

时提高储存能力． Zhang 等［20］利用金属有机骨架
( MOFs) 制备了异质中空多壳结构( HoMSs) ，这种
结构可以同时结合以上三种优点从而提高电池的

性能．由于金属和有机配体在 MOFs 内具有高度
有序的周期性分布，其衍生出的多孔碳或金属氧

化物可以延续 MOFs 的结构，在电化学和储能方
面对材料性能有明显的促进作用［21］．作为锂离子

电池的电极材料，这些异质 HoMSs 具有以下几种
优势: 1) HoMSs能够很好地缓冲材料在长期循环
过程中体积变化产生的应力; 2 ) MOFs 不仅可以
衍生出保护碳层( 物理缓冲层) ，还可以衍生非均

相金属氧化物层( 物理和化学缓冲层) ，从而提高

锂离子电池的循环稳定性和比容量．另外，利用不
同的 HoMSs 和 MOFs，可以设计出各种异质
HoMSs． Zhang等［20］将 MIL － 100( Fe) 涂覆在三层
壳的 SnO2 ( TS － SnO2 ) 表面经二次煅烧后形成异

质结构的 TS － SnO2@ Fe2O3 ( MOF) ． 作为锂离子
电池的负极，TS － SnO2@ Fe2O3 ( MOF) 表现出优
异的存储容量和循环性能: 经测试，含有 12. 5
wt%氧化铁的 TS － SnO2@ Fe2O3 ( MOF) ，其初始放
电容量为 1908 mAh·g －1，在电流密度为 0. 1 A·g －1

且充放电 100次后，电极材料的可逆容量超过 750
mAh·g －1 ．结构稳定和循环寿命长得益于 MOF 衍
生的 Fe2O3 可以保护内部的 SnO2 ．高的存储容量
得益于材料拥有巨大的表面积，因此能够提供更

多的锂存储场所．如图 1 所示，在电流密度为 2 A
·g －1时，TS － SnO2@ Fe2O3 ( MOF) 的容量可以维持
在 540 mAh·g －1，几乎是 TS － SnO2 － HoMSs 容量
的三倍．在 TS － SnO2 －HoMSs的壳层上，由 MOF演
化的多孔氧化铁壳有利于离子/电荷的快速转移，保
持了 HoMSs 的稳定性．此外，当电流密度回到 100
mA·g －1时，TS － SnO2@ Fe2O3 ( MOF) 的放电容量
仍保持 64% ．优异的循环性能和显著的结构稳定
性表明 TS － SnO2@ Fe2O3 ( MOF) 是高性能锂离子
电池的理想候选材料．

图 1 TS － SnO2 － HoMS，TS － SnO2@ FeOx － C( MOF) 和 TS － SnO2@ Fe2O3 ( MOF) 的倍率性能
［20］

Fig． 1 Ｒate capability of TS － SnO2 － HoMS，TS － SnO2@ FeOx － C( MOF) and TS － SnO2@ Fe2O3 ( MOF)
［20］
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2 硫化物

相比于金属氧化物，过渡金属硫化物具有更

高的机械稳定性，并且金属硫化物具有良好的氧

化还原化学性质和较高容量［22］． 然而，过渡金属
硫化物在锂离子嵌入和脱出的长期循环中会发生

体积膨胀［23］，这也是引起锂离子电池容量衰减的

重要因素．目前设计和制备的空心结构可以承受
锂化应变从而保持结构的完整性［22，24］，特别是具

有多层内部结构的复杂空心结构，如多层外壳或

多腔 /通道，在增强填充密度的同时保留了空心结
构的所有优点，被证明是锂存储的理想选择［14］．
层状半导体二硫化钼具有开放的二维离子传

输通道，理论容量高［25］． 研究表明核壳和空心
MoS2 微 /纳米结构有助于缩短锂离子扩散路径并
且提高比容量［26］． 但是，因为结构坍塌而导致容
量稳定性差的问题仍需要解决． 使用刚性结构的
衬底可以缓解结构坍塌的问题．细菌纤维素( BC)
是一种具有互联网络结构的天然纳米纤维材料．
BC可以作为生物聚合物，接收其他各种客体分子
或无机颗粒，并将其整合到基质中［27］，同时也是

制备微 /纳米纤维复合材料的理想碳源． Zhou
等［28］将含有空心 C@ MoS2 纳米胶囊的棉绒球加

入营养液中，培养细菌纤维素．随着培养液的逐渐
积累，形成凝胶状 BC膜，为连接棉绒纤维提供了
三维骨架．与没有衬底支撑和保护的纳米纤维相
比，有衬底保护的复合材料具有完整的纤维结构，

能够承受较大的体积膨胀和收缩． 纤维膜作为锂
离子电池的负极，充放电 100 个周期后，其容量保
留率为 82% ．
在长期的充放电循环过程中，颗粒断裂和电

接触损耗被认为是金属氧化物 /硫化物基负极容
量衰减的重要原因［24］． 空心结构的微 /纳米材料
可以缓解上述问题并且能够承受明显的锂化应变

来保持电极的完整性． Yu 等［29］报道了由醋酸钴
氢氧化物前驱体合成沸石型咪唑盐框架 － 67
( ZIF － 67) 柱状空心结构的方法．这些 ZIF － 67 空
心棱柱可以通过与硫代乙酰胺( TAA) 在乙醇中
的硫化反应，进一步转化为由纳米级 CoS4 泡状单

元组成的空心纳米棱柱，在惰性气体下热处理后

得到分级的 CoS2 空心棱柱． 图 2 ( a) 表示在不同
电流密度下电极的倍率性能，能够看出，随着电流

密度和循环次数的增加，CoS2 空心棱柱的比容量

呈梯度下降，当电流密度还原为最初的 0. 2 A·g －1

时 ，容量迅速恢复到 864 mAh·g －1，证明电极材料

的稳定性好．图 2( b) 表示在电流密度为 1000 mA
·g －1时，CoS2 空心棱柱的长期循环性能及库仑效

率．从图中可以看出，CoS2 空心棱柱在 200 次循
环后可维持 737 mAh·g －1的可逆容量，约为第二

次循环容量的 85%，库仑效率在前几个循环过程
中迅速提高，后来几乎达到 100% ．具有超薄壳层
的纳米气泡可以显著缩短锂离子的扩散距离，改

善电化学动力学，因此 CoS2 空心棱柱具有优越的

电化学性能．由这些泡状单元组成的分层次棱柱
体提供了多层中空的内部结构，有效地适应了重

复充放电过程中的结构应力，电极材料的结构完

整性也因此得到了很好的保护，保证了电极材料

的循环稳定性．

3 多元金属氧化物

在 TMOs中，混合金属氧化物( MTMOs) 具有
良好的可逆性和机械稳定性，这与金属阳离子的

混合价、界面效应以及多种金属的协同效应密切
相关．这里的混合金属氧化物是由几种不同金属
阳离子组成的单相金属氧化物，不是几种二元金

属氧化物的混合物．作为负极材料时，这类金属氧
化物的比容量比石墨 /碳基电极材料高 2 ～
3 倍［30］．

CoMoO4 的理论容量为 980 mAh·g －1，合成复

合材料是提高其锂储存性能的常用方法． Co-
MoO4 /石墨烯复合材料

［31］、CoMoO4 /导电高分子
复合材料［32］等已经被报道．虽然这些复合材料在
一定程度上提高了 CoMoO4 锂储存性能，但活性

物质的含量难以控制，合成过程复杂． 更重要的
是，非活性物质的加入大大降低了电极的能量密

度．因此，需要找到一种简便可靠的方法来调节和
控制微观结构，从而提高 CoMoO4 的性能．设计合
成具有纳米级结构单元、大比表面积、可调内腔和
理想的分级孔隙结构的三维中空金属氧化物，是

提高锂离子电池负极材料锂储存性能的重要策略

之一．这些结构特征可以缩短锂离子的输运路径，
增加反应位点，有效地适应体积变化，从而提高循

环性能．目前，许多具有中空分级结构的 MTMOs
已经被合成，并且表现出了优异的性能［33—34］．
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Dong等［35］通过控制反应体系的 pH值，采用简单
的溶剂热法制备了两种三维分级的中空 CoMoO4

微 /纳米结构，包括中空的绣球状 CoMoO4 和中空

的球形 CoMoO4 ．测试发现，绣球状的中空电极材
料和球形的中空电极材料初始可逆比容量分别为

1628. 6 和 1545. 9 mAh·g －1，循环 50 个周期后，可
逆容量分别为 997. 8 和 925. 4 mAh·g －1 ． 优异的
锂储存性能可以归因于其独特的三维中空分级

微 /纳米级结构单元、较大的比表面积、合理的内
腔和理想的孔隙率．

图 2 CoS2 电极的倍率性能( a) 、循环性能和库仑效率( b)
［28］

Fig． 2 Ｒate capability ( a) ，cycling performance and coulombic efficiency ( b) of CoS2 electrode
［28］

优良的电极材料既要有较高的理论容量，也

要有良好的结构稳定性． 钒酸盐金属材料在循环
过程中的锂储存能力和容量保持率之间达到了平

衡［36］．一方面，钒酸盐的比容量高于石墨的比容
量，另一方面，钒酸盐不像硅合金负极在容纳大量

锂离子的同时伴随着巨大的体积变化，而且具有

较弱的晶格应力且不容易破碎［37］．钴钒酸盐具有
较高的容量和较好的循环性能，引起了许多研究

人员的注意． 例如，Yang 等［38］ 合成了多层
Co3V2O8 纳米片，电流密度为 1000 mA·g －1且充放

电 100 次后其容量可以维持在 1114 mAh·g －1 ．

Xiang等［39］合成了 Co3V2O8 空心纳米纤维，在电流密

度为 1 A·g －1循环 2000次后，比容量为 900 mAh·g －1．
Gong等［36］通过简单的水热法合成了中空铅笔状
的 Co3V2O8 材料 ( HMPs ) 和 实 心 铅笔状的
Co3V2O8 材料( SMPs) ，并对两者进行了对比． 发
现 HMPs具有优越的储锂容量( 1200 mAh·g －1，电

流密度为 1000 mA·g －1 ) 和循环稳定性( 循环 300
次后容量维持在 650 mAh·g －1 ) ，而 SMPs 的电化
学性能较差( 第一次循环容量只有 680 mAh·g －1，

300 个周期后容量维持在 450 mAh·g －1 ) ． 空心结
构不仅有利于电解质渗入到粒子内部，而且可以



248 鲁东大学学报( 自然科学版) 第 36 卷

为锂离子提供较短的传输通道，有利于锂离子的

快速活化和加速锂离子的嵌入脱出过程． 因此，
HMPs的性能优于 SMPs的性能．
纳米级的空心结构和两种不同金属元素的协

同作用可以提高电极在锂离子电池中的电化学性

能． Park等［40］以 ZIF － 67 /CNT 微球为原料，制备
了由中空 NiCo2O4 多面体( H － NCO) 修饰的三维
互连碳纳米管微球． H － NCO /CNT 微球的独特性
质为离子 /电子的快速传输提供了大量的传导通
路和空隙，并且可以缓解循环过程中的体积扩张．
实验对 H － NCO /CNT 和 H － NCO 这两种不同的
电极材料进行了比较，从图 3( a) 表明随着循环的
进行，H － NCO /CNT 微球的比容量逐渐增大，这
一现象是因为电解质分解而可逆地形成聚合物凝

胶网络以及锂离子在深度循环时 NCO 颗粒被激
活．即使在循环 200 次之后，H － NCO /CNT 微球

的比容量仍旧达到 1673 mAh·g －1，并且在循环过

程中库仑效率保持稳定．与 H － NCO /CNT微球相
比，H － NCO多面体的比容量在 130 个周期中由
于多面体的粉碎而迅速下降．图 3( b) 表示在不同
的电流密度下两种电极的倍率性能．可以看出，H
－ NCO /CNT微球在 20. 0 A·g －1的高电流密度下

的可逆放电容量可以维持在 639 mAh·g －1，当电

流密度降低到 0. 5 A·g －1时，放电容量为 1288
mAh·g －1，证明即使在高电流密度下，电极的锂

离子存储性能也没有遭到破坏． 而 H － NCO 多
面体的比容量从电流密度为 2. 0 A·g － 1开始迅

速下降，最终在 15. 0 A·g － 1和 20. 0 A·g － 1时接

近于零，说明H － NCO多面体的机械性能较差．
复合微球具有多面体空心内层和大孔碳纳米管

骨架等独特的结构，可以明显改善锂离子电池

的电化学性能．

图 3 H － NCO/CNT微球和 H － NCO多面体的循环性能和库仑效率( a) 、倍率性能( b) ［39］

Fig． 3 Cycling performance and coulombic efficiency ( a) ，rate capability ( b) of H － NCO/CNT microspheres

and H － NCO polyhedron［39］
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4 其他中空纳米材料

除了上述类型的中空材料外，还有其他类型的

中空纳米材料，例如碳酸盐材料、MXene 等． Zhao
等［41］利用水热法合成了纯相互联 Ni ( HCO3 ) 2 空

心球．作为锂离子电池负极时，在电流密度为 100，
200，1000 mA·g －1的条件下，充放电 80 次后其可逆
容量 分 别 为 1442，1295 和 1055 mAh·g －1 ．
Ni( HCO3 ) 2空心球的超高容量可归因于 Ni2 +深度
氧化成 Ni3 +和 HCO3

－的可逆反应，而优异的循环

稳定性则是由于相对于实心结构而言，内部连接

的空心结构较为稳定． Zhao 等［42］通过一种简单
可控的方法构建了 MXene基空心框架，该框架是
由带负电的 MXene 和带正电的层状双氢氧化物
( LDH) 的纳米片静电组装而成的，经过热处理得
到过渡金属氧化物的空心骨架，并用作锂离子电

池的负极材料．其中 MXene 纳米片提供了 3D 导
电网络和机械稳定性，以促进界面上电荷快速转

移，同时缓冲内部 TMOs@ MXene 的体积膨胀
( CoO /Co2Mo3O8 ) ; 另外，由 CoO/Co2Mo3O8 纳米片

组装的空心多面体阻止了 MXene 的聚集．测试发
现，CoO/Co2Mo3O8@ MXene框架在 2 A·g －1电流密

度下充放电 1200 次后，比容量为 545 mAh·g －1，表

明材料的稳定性好．碳基可以缓解锂离子嵌入 /脱
出过程中体积变化产生的应力，从而抵制材料的

粉化［43］．此外，杂原子( N，B，S，P) 的掺杂可以改
善碳基的电导率，改变其表面特性． Hong 等［44］通
过对 Bi2S3@ PPy纳米棒进行原位热还原碳化，设
计了一种 N掺杂的 Bi@ C核壳( Bi@ C － N) 结构．
在均匀分布的一维 Bi 纳米棒中，Bi@ C － N 由于
其稳定的核壳结构，可以缩短锂离子扩散距离，因

此具有良好的锂离子存储性能． 作为锂离子电池
的负极，在 0. 1 A·g －1的电流密度下，其初始充电

容量为 3715 mAh·cm －3，当电流密度增加到 1 A·
g －1并且在 500 个周期后，容量为 1700 mAh·cm －3 ．

5 结语和展望

本文主要介绍了中空微 /纳米结构过渡金属
基材料应用于锂离子电池负极的研究进展． 目前
锂离子电池负极容量衰减的重要因素是锂离子嵌

入和脱出的长期循环过程中负极材料体积的巨大

变化，使材料颗粒粉化从而循环稳定性降低．纳米
结构，特别是空心结构的微 /纳米材料可以承受锂
化应变从而保持电极的完整性．与实心结构相比，
空心结构拥有表面积大、密度低、承载能力强等特
点，并且可以缓冲锂离子电池在长期循环过程中

的体积膨胀，显著降低电极粉化，增强电极材料的

稳定性．此外，空心结构的微 /纳米材料可以缩短
锂离子的传输路径，而使锂离子电池有良好的倍

率性能．在今后的工作中，以更加优化的合成策略
制备空心微 /纳米结构，将推动科研人员利用这些
空心结构作为构筑单元设计和制造新功能材料和

设备．相信通过进一步研究，微 /纳米空心结构材
料将会应用到更多领域．
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Ｒesearch Progress of Hollow Micro /Nanomaterials
as Anode for Lithium Ion Batteries

LI Haifeng1，WANG Chan2，DUAN Zhenglong1，ZHANG Xu1，YANG Zhenglong1，
CHE Ｒui1，XU Yaqi1，SUN Wenjuan1，JIANG Wei1
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2． Yantai Center of Shandong Integrated Technology Transfer Center，Chinese Academy of Sciences，Yantai 264003，China)

Abstract: Compared with the traditional graphite anode，metal based materials have higher capacity and are ex-
pected to become a new generation of anode materials for lithium ion battery． Nevertheless，during the long-
term charge-discharge cycle，the volume of the metal based electrode material changes greatly，which leads to
the decrease of the cycling stability of the battery and the decrease of the coulomb efficiency． Hollow micro /
nano materials have the advantages of large surface area，low density and strong bearing capacity． The most im-
portant is that they can buffer the volume expansion of electrode materials． In this paper，the recent develop-
ment of hollow micro /nano transition metal based materials for lithium ion batteries is reviewed，and the elec-
trochemical properties of the materials are summarized．
Keywords: lithium ion battery; anode material; hollow micro /nanomaterials; rate performance; specific ca-
pacity
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