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复杂一维纳米材料的构筑及储钠性能

张远杰!李 威!王选朋!牛朝江!麦立强 !

!材料复合新技术国家重点实验室" 武汉理工大学" 湖北 武汉
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摘要! 一维纳米材料因其独特的结构和物化性质而被广泛应用于能源存储与转换等领域
&'

钠离子电池由于钠资

源储量丰富和成本低廉等特点而有望用于大规模能源存储
('

随着能源需求的不断增长和研究的日益深入"一维纳

米材料也经历着结构从简单到复杂$性能从一般到优异的演变
('

因此"构筑结构复杂独特$储钠性能优异的一维纳

米材料已成为储能领域的热点之一
('

结合当前的研究热点和本课题组的研究进展"本文重点阐述了有机酸辅助干

燥法$水热法和静电纺丝法制备复杂一维纳米材料的详细机理及其储钠性能"材料包括束状纳米线$介孔纳米管$

豌豆状纳米管和离子预嵌入纳米带等"并对它们的结构与储钠性能相关性进行了详细分析
('

这为一维纳米材料后

续的研究和应用提供了一定的指导和帮助
(
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随着能源紧缺和环境污染问题的日益突出"

开发新型绿色能源势在必行" 而绿色能源被广泛

应用的前提是开发大规模能量存储系统" 并将新

型绿色能源有效地并入日常电网 e.c"f

(Q

在大规模存

储系统中" 电化学能源存储的新型储能器件)))

钠离子电池"因其成本低廉$钠资源储量丰富等特

点被认为是未来大规模能源存储系统的潜在候选

者之一e.c,a<f

(Q

在钠离子电池中"因钠离子自身的尺寸较大"

其在嵌入和脱出的过程中对电极材料骨架结构会

产生较大的冲击和破坏" 致使钠离子电池表现出

较差的电化学循环性能
(Q

纳米材料的构筑是当前

解决材料在电化学循环过程中结构劣化的重要手

段之一
(Q

而一维纳米材料因能提供连续电子传输

通道$较大的比表面积$较短的离子传输距离和稳

定的骨架结构等特点而被广泛应用于钠离子电池

中e,aQ*c..f

(Q

简单的一维纳米材料按照形貌的不同可分为

纳米线$纳米管$纳米带等
(Q

随着现代合成技术的

发展和研究的不断深入" 一维纳米材料的结构也

从简单逐渐向复杂演变"出现了诸如束状纳米线$

*

g

(字型纳米线+纳米链$纳米枝$介孔纳米管$管

中管$管中线$管中粒和离子预嵌入纳米带等复杂

的一维纳米材料"结构如图
.

所示
(Q

不同形貌的一

维纳米材料由于结构形貌的不同"其合成$表征和

性能也不尽相同
(Q

然而有关复杂一维纳米材料的

合成机理及应用的综述鲜有报道" 因此本文基于

当前的研究热点"以本课题组的研究工作为重点"

选取复杂一维纳米材料中具有代表性的几种"即

纳米线$介孔纳米管$豌豆状纳米管和离子预嵌入

纳米带等" 重点阐述了这几种一维纳米材料的合

成机理及其在储钠领域中的应用" 为后续一维纳

米材料研究和应用提供一定的指导和帮助
(

,

纳米线
纳米线是一维材料结构的典型代表之一"其主

要优势有&,

.

# 提供了连续的一维电子传输通道"与

颗粒相比极大提升了电子的输运能力%,

,

#极大地缩

短了离子扩散距离" 而离子扩散通过电极材料的时

间,

&

#与扩散距离,

,

#和扩散系数相关,

-

#

7Q&! ,

,

^-(Q

因此纳米线径向扩散距离短的特性可有效提高电

极材料的倍率性能%,

;

#有效增大了电极材料与电

解液的接触面积"提升反应动力学特性%,

"

#能较
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图
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一维纳米结构按照形貌的分类

'()*+&%%,-.+/0122(3(/14(56%53%56.78(9.62(5610%616524:;/4;:.2

好地适应体积膨胀和释放机械应力! 使其循环寿

命得以提升"#

<

$可直接生长在金属和碳基底的表

面形成有序的纳米阵列! 实现无添加剂和无粘合

剂应用"%

$

&可以结合每个单元的优势!构建复杂

的多功能骨架模块"%

=

&具备天然的原位电化学探

测优势" 单根纳米线电极可以在排除宏体材料影

响的条件下! 对材料的电输运机理进行高精度和

原位探测
>+

因此!基于以上优势和制备工艺简单等

特点! 纳米线在储钠领域中被广泛研究与应用?&!@

>+
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等人 ?&B@通过两步水热法构筑了
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!

包覆的
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纳米线阵列!用于钠离子电池!在
&+G

电流

密度下! 循环
&""

周后! 放电容量高达
!"B+9H-

'
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等人 ?&K@利用微乳液水热法合成出
L;F
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F
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纳米线!用作钠离子电池正极

时! 在
&%G

和
!P%G

的电流密度下循环
&"""

周后!

放电容量仍高达
&!"%9H-

'

)

7& 和
Q<9H-

'

)

7&

% >%A(;

等人?&<@利用溶剂热法合成出一种新型的
RD

!

纳米

线!直径约为
!<%69

!具有可扩展的内层的空间!用

于钠离子电池负极时!当截止电压为
P>P&%C

时!在

&PP%9H

'

)

7& 的电流密度下 ! 放电容量为
$P<>B%

9H-

'

)

7&

!但此时发生的是不可逆的转换反应"当截

止电压为
P><%C

时!发生的是嵌入脱出反应!内部

可扩展的空间不仅能够促进电子和离子的扩散!

而且还能提供更多的反应活性位点! 因而电化学

性能优异! 在
&PPP%9H

'

)

7& 电流密度下循环
&KPP

周!可逆容量为
BBP%9H-

'

)

7&

>%S1(

课题组在纳米线

材料的构筑与应用方面取得了众多进展!如
R16)

等人 ?&$@通过有机酸辅助干燥法成功构筑了束状碳

包覆
T

B

C

!

UJF

K

N

B

%

纳米材料"

V56)

等人 ?&=@通过拓扑

插层方法获得了独特的一维(

W

)字型纳米线"

L.6

等人 ?&X@通过自牺牲模板法合成出基于一维纳米线

的三维
E1

B

C

!

UJF

K

N

B

纳米纤维"以上电极材料在钠

离子电池中都表现出优异的电化学性能
>

!"!

束状碳包覆纳米线
传统的水热法是制备纳米线的有效策略之

一!然而在水热体系中!模板剂的使用和高温高压

条件都会极大地增加水热反应的成本和危险系数
>+

因此!具有低成本*低能耗和高安全性等特点的纳

表
&+

储钠纳米线最新研究进展一览表
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米线构筑策略是当前研究的热点之一
"#$%&'

等人()*+

通过简单的有机酸辅助干燥法成功构筑了束状碳

包覆
,

-

.

/

012

3

4

-

#

纳米线材料
"#

在此有机酸辅助干燥

法中"不需要额外的模板剂"且采用低温搅拌干燥

和后期煅烧相结合的策略" 在极大地降低了反应

体系的成本#能耗的同时"提高了实验的安全系数
"#

在此体系中草酸作为离子团组装的导向剂" 引导

,

-

.

/

512

3

4

-

#

前驱体离子团的定向静电平衡组装"形

成有机
!

无机规则组装排列"再经过高温烧结"无机

区域凝聚结晶" 有机区域分解碳化包覆在无机区

域表面"最终形成呈束状排列的碳包覆
,

-

.

/

512

3

4

-

#

纳米线$图
/

%"直径为
)!678#!66#&9"#

束状碳包覆
,

-

.

/

512

3

4

-

#

纳米线作为钠离子电池

正极材料时"与
,

-

.

/

512

3

4

-

#

块体材料相比"展现出

优异的倍率性能和循环稳定性
"#

在
)66#9:

&

'

;) 电

流密度下"束状碳包覆
,

-

.

/

512

3

4

-

#

纳米线的初始放

电比容量为
))<#9:=

&

'

;)

$图
-:

%"经过
)66

周循环

后"其容量保持率高达
<3>

"而
,

-

.

/

512

3

4

-

7

块体材

料在同样条件下的容量保持率仅为
!*"/>"7

在倍率

性能测试中"束状碳包覆
,

-

.

/

512

3

4

-

7

纳米线的倍率

回复率可达
)66>

" 而
,

-

.

/

512

3

4

-

7

块体材料仅有

*6>

$图
-?

%

"7

不仅如此" 在
)66679:

&

'

;) 和
/6667

9:

&

'

;) 的高电流密度下" 经过
/666

周循环后"其

容量保持率分别高达
<<>

和
<*>

$图
-@

%"单周容

量衰减率分别仅有
6"666!>

和
6"66/>"7

束状碳包覆
,
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/

512
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4

-

7

纳米线之所以展现出优

异的电化学储钠性能归因于其独特的形貌结构和

稳定的晶体骨架结构 $图
3

%

"7

首先" 束状碳包覆

,

-

.

/

512

3

4

-

纳米线具有高度稳定的形貌骨架结构"

对其自身的循环稳定性起到了关键作用
"7

其次"束

状碳包覆
,
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.

/

512

3

4

-

纳米线结构具有一个合适的孔

隙率和比表面积"有利于提升
A%

B 扩散速率"有效

地增大了活性材料与电解液的接触面积" 并增加

反应活性位点
"7

再次"束状纳米线表面包覆的薄碳

层"不仅大幅提高了
,

-

.

/

512

3

4

-

电极材料的电子电

导率" 而且有效地抑制了纳米线在电化学过程中

的膨胀' 断裂和粉化以及纳米线之间的粘结和团

聚等" 大大提升了电极材料的循环稳定性和倍率

性能
"7

最后"

,

-

.

/

512

3

4

-

材料具有一个高度稳定的

晶体骨架结构"其能够有效地适应在
A%

B 的电化学

7

图
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碳包覆束状
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7

纳米线的形成机理示意图()*+
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纳米线和块体材料在

)66#9:
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'

;) 电流密度下的循环性能图)
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束状碳包覆

,
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-

纳米线和块体材料的倍率性能)

@"#

束状碳

包覆
,
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-

纳米线在电流密度为
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;) 和
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;)

#

()*+

#

图
3##

束状碳包覆
,

-

.

/

512

3

4

-

纳米线结构性能相关性示意

图!稳定的骨架结构"快速的
A%

B 扩散和较高的电

子电导率()*+

#CD'"#3##T=G # KHLJFHJLG;PGLNML9%&FG # LGI%HDM&K=DP # MN # H=G

,

-

.

/

512

3

4

-

R@#OJ&QIGQ#&%&MSDLGK#SDH=#KH%OIG#NL%9G;

SMLVZ#N%KH#A%

B

#QDNNJKDM&Z#%&Q#=D'=#GIGFHLM&DF#FM&QJF;

HD[DHU

()*+
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嵌入和脱出过程中所带来的晶体结构的振动!变

形和膨胀" 最终具有超长的循环寿命和超稳定的

循环特性
%&

!"#

!

$

"字型纳米线
尽管传统纳米线材料与块体等材料相比具有

众多优势" 然而传统纳米线材料在电化学反应过

程中易发生自团聚和较大的体积变化#粉化和结

构劣化$

%&

因此开发具有独特结构的纳米线材料"

是储能领域的又一研究热点
%&

为了克服传统纳米

线材料在
'(

) 嵌入
!

脱出过程中的自团聚等现象"

*+,-

等人.#/0通过拓扑插层方法获得了独特的一维

%

1

&字型纳米线
%&

首先"通过简单的水热法合成出

前驱体
2

!

3

4

5

6

纳米线"然后将前驱体和
'(52

'十

六烷基三甲基溴化铵 (

789:

$等在溶液状态下混

合均匀'干燥"之后在
;<"=

+

7

空气气氛下煅烧
<&>

"

即获得
'(

?%!<

3

4

5

6

纳米线
%=

在煅烧过程中"钠离子由

于浓度差和能量最低原则" 嵌入到
2

!

3

4

5

6

纳米线

中"占据八面体位置和四面体位置"形成与其结构

类似的
'(

?%!<

3

4

5

6

纳米线(后面简称为
'35

$

%=

与此

同时"在
789:

的作用下"纳米线断开成纳米棒"

之后自组装相互搭接形成%

1

&字型"直径在
!""=,@

左右
%=

如图
<7

所示
%=

%

1

&字型纳米线(

'35A7!

$作为钠离子电池正

极材料时"展现出优异的电化学性能
%=

在
?BB=@9

)

-

A?

的电流密度下" 具有高达
?/!%<=@9>

*

-

A? 的放电比

容量"而
'35

+

'35A7?

和
'35A74

材料的放电比

容 量 分 别 仅 为
64%<= @9>

*

-

A?

!

?<;%4= @9>

*

-

A? 和

?!$%$=@9>

*

-

A?

(图
$9

$

%=

在电流密度从
?BB=@9

*

-

A?

到
!BBB=@9

*

-

A? 的倍率测试中"

'35A7!

同样具有

优异的性能
%=

尤其在
!BBB=@9

*

-

A? 的电流密度下"

'35A7!

仍拥有
/C%?=@9>

*

-

A? 的放电比容量"约为

?BB=@9

*

-

A? 电流密度下的一半 (图
$:

$

%=

而
'35

!

'35A7?

和
'35A74

分别仅为
?<%6=@9>

*

-

A?

!

<$%$=

@9>

*

-

A? 和
4$%/=@9>

*

-

A?

%=

在
?BBB=@9

*

-

A? 的电流密

度下"循环
?BBB

周"

'35A7!

每周的容量损失率仅

为
B%B?46D

(图
$7

$

%&

,

1

&字型纳米线由于其独特的

形貌' 较大的比表面积" 能够缩短离子的传输距

离" 同时抑制和缓冲循环过程中的自团聚和体积

变化"保持形貌和结构的稳定"致使其具有优异的

电化学储钠性能
%&

!"%

一维纳米线构成的三维纳米纤维
由一维纳米线构成的三维纳米纤维网络"不

&

图
<&&789:

的量不同时" 对应的产物形貌
%&

图
9

'

:

'

7

'

*

分别为
789:

加入量为
"

'

"%"<

'

"%?

'

"%!&-

的
'35

的透射电镜

(

8EF

$照片"记为
'35

"

'35A7?

"

'35A7!=

和
'35A74

-(

9A*

$中插入的图为不同标尺下的形貌图-图
E

'

G

'

H

'

2

分

别对应为
'35

"

'35A7?

"

'35A7!=

和
'35A74

的高分辨透射图" 其中插入的图为对应的选区电子衍射图及其晶带

轴.?/0

=

=GI-%=<==GI-%=<=F+JK>+L+-IMNO+P=Q>M='(

#%!<

3

4

5

6

= R'35S&NT,Q>MNIUMV=WIQ>=VIPPMJM,Q=(@+X,QN=+P=789:Y=,(@MLTY=B=-= R'35SY=B%B<=-=

R'35A7?SY= B%?=-= R'35A7!S= (,V=B%!=-= R'35A74S%=8EF= I@(-MN= +P= NI@KLM='35= R9SY='35A7?= R:SY='35A7!= R7S= (,V=

'35A74=R*S%=8>M=I,NMQN=I,=R9A*S=N>+W=Q>M=@+JK>+L+-IMN=I,=VIPPMJM,Q=NZ(LMN=RNZ(LM=[(JN=P+J=Q>M=I,NMQ=I,=R9S\=!BB=,@]=Q>M=

I,NMQN=I,=R:A*S\=?=@@S%=2^8EFOI@(-MNO+PONI@KLMO'35ORESYO'35A7#ORGSYO'35A7!ORHSO(,VO'35A74OR2SYO(,VOQ>MOZ+JJMA

NK+,VI,-O_9E*OK(QQMJ,NO(JMON>+W,OI,OQ>MOI,NMQNO+POREA2SOWIQ>OQ>MOU+,MO(`INOI,VIZ(QMV
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仅能够有效地利用一维纳米线沿径向的传输优

势"而且能提供三维的离子和电子传导路径"从而

有效地改善电极材料的储钠性能" 因此得到广大

科研工作者的青睐
"#$%&

等人'()*通过自牺牲模板法

合成出由一维纳米线构成的三维
+,

-

.

/

012

3

4

-

纳米

纤维
"#

该三维纳米纤维的具体形成机理如图
5

所

示!首先形成
+,

-

.

/

612

3

4

-

的微米球"在二甲基甲酰

胺作为反溶剂的作用下" 具备成核的条件
"7

经
289:

;,<=

熟化过程" 微米球体表面逐渐转变为由纳米

片组成的纳米花" 纳米花作为自牺牲模板溶解再

结晶形成三维的
+,

-

.

/

612

3

4

-

纳米纤维前驱体
"#

将获

得的前驱体与葡萄糖混合均匀后再进行煅烧"获

得
+,

-

.

/

612

3

4

-

>?

三维纳米纤维网络"其基本组成

单元为分布均匀的
+,

-

.

/

612

3

4

-

纳米线"直径分布

在
/@7A7!@7&B

"且
+,

#

.

#

1

和
?

元素在纳米线上均

匀分布$图
)

%

"

在钠离子半电池体系中" 该三维
+,

-

.

/

612

3

4

-

纳米纤维$

+.2:C

%作为钠离子电池正极材料时"

在
(@7?

的电流密度下"经过
(@@@

周长循环"其容

7

图
577

从纳米球到纳米纤维的自牺牲转化机理示意图'()*

7CDE"7577FGH%B,9DG7D<<I89J,9DK&87KL79H%79DB%:=%M%&=%&978K<NK9:

H%JB,<#J%,G9DK&O#8%<L:8,GJDLDG%=#%NK<I9DK&#B%GH,&D8B#

LJKB#BDGJK8MH%J%#9K#&,&KLDP%J#&%9;KJQ

'()*

#

图
)#

三维
+,

-

.

/

612

3

4

-

纳米纤维的扫描电镜$

FRS

%照片

T"#

小倍率&

U"#

大倍率&

?"#

三维
+,

-

.

/

612

3

4

-

纳米纤维

的
RVF

能谱图'()*

#CDE"#)##FRS#DB,E%8#6TW#U4#KL#+,

-

.

/

612

3

4

-

#&,&KLDP%JX#RVF#

B,MMD&E#DB,E%8#6?4#KL#+,

-

./612

3

4

-

#&,&KLDP%J

'()*

#

图
Y##T"#

电流密度
(@#?

时
+.1

纳米纤维和
+.1

微米花

的循环性能 &

U"#

电流密度从
(#?

到
(@@#?

时三维

+.1

纳米纤维和
+.1

微米花的倍率性能&

?"#

电流

密度
!#?

时
+.1

纳米纤维组装全电池的循环性能'()*

#

#CDE"#Y##T"#?ZG<D&E#M%JLKJB,&G%#KL#9H%#+.1:C#,&=#+.1:S#,9#

(@#?X#U"#$,9%#G,M,PD<D9Z#KL# 9H%#+.1:C#,&=#+.1:S#

%<%G9JK=%8#LJKB#(#?#9K#(@@#?X#?"#[H%#?ZG<D&E#M%JLKJ:

B,&G%# ,&=# D98# GKJJ%8MK&=D&E# ?KI<KBPDG# %LLDGD%&GZ#

KL##+.1:C#,8#LI<<#G%<<#G,9HK=%#

'()*

#

图
\##+.2:?(

#

+.2:?/

#

+.2:?-

和
+.2

用于钠离子电

池正极的电化学性能
"#T"#

样品在恒电流
(@@#BT

'

E

:(

下的充放电曲线图&

U"#

样品在电流密度从
(@@#BT

'

E

:(

到
/@@@#BT

'

E

:( 的倍率性能图 &

?"#

一维 (

]

)字型纳

米线
+.2:?/

在
(@@@BT

'

E

:( 电流密度下的长循环

图'(5*#

#CDE"#\##R<%G9JKGH%BDG,<#M%JLKJB,&G%8#KL#+.2:?(W#+.2:?/W#

+.2:?-#,&=#8DBM<%#+.2#,8#9H%#G,9HK=%#D&#8K=DIB#

DK&#P,99%JD%8"#T"#^,<N,&K89,9DG7GH,JE%:=D8GH,JE%7GIJN%87

KL7=DLL%J%&978,BM<%87,97,7GIJJ%&97=%&8D9Z7KL7(@@7BT

'

E

:(

X7

U"7 $,9%7 M%JLKJB,&G%7 ,97 N,JDKI87 GIJJ%&97 J,9%87 LJKB7

(@@7BT

'

E

:(

79K7/@@@7BT

'

E

:(

X7?"7?H,JE%:=D8GH,JE%7GZ:

G<D&E7 9%897 KL7 9H%7+.2:?/7&,&K;DJ%7 G,9HK=%7 ,97 HDEH7

GIJJ%&97=%&8D9D%87KL7(@@@7BT

'

E

:(

7LKJ7(@@@7GZG<%8

'(5*
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量保持率为
%&'%(')

而同样用作钠离子半电池正极

的微米花 !下简称
*+,-.

"# 其容量保持率仅为

$/'0(

!图
%1

"

')

在倍率性能测试中在
2

$

&

$

#3

和
&3)

4

电流密度下#分别具有高达
225

$

223

$

230

$

23!

和

%0)617

%

8

-# 的放电比容量!图
%9

"

')

在
#33)4

的大电

流密度下#仍具有
%/)617

%

8

-#

#约为
#)4

电流密度下

容量的
05(')

当电流密度再次变为
#)4

时# 其容量

仍为
##5)617

%

8

-#

# 约为理论容量的
%&':(')

不仅如

此#将三维
*;

5

+

!

<,=

/

>

5

纳米纤维和
*;?@

!

<,=

/

>

5

组

装成钠离子全电池# 测试结果表明钠离子全电池

展现出优异的循环稳定性
')

在
&)4

的倍率下其初始

放电比容量可达
#33)617

%

8

-#

# 经过
533

周循环后

的容量保持率高达
%$'%(

!图
%4

"

')

三维
*;

5

+

!

<,=

/

>

5

纳米纤维相比于微米花具有多层次立体的离子扩

散通道#连续的电子导电性#优异的结构完整性#

因而表现出优异的电化学性能
')

!

纳米带
纳米带也是一维材料的典型代表之一# 由于

其独特的结构和性质而被广泛研究和应用
')*@A

等

人 B2%C通过软化学法合成
?@=

!

纳米带#对其储锂性

表
!))

储钠纳米带最新研究进展一览表

?;D')!))?7A)EAF);GH;EIA)JE)E;EJDAKLM)NJO)MJG@P6)MLJO;8A

)

图
2"))1')QA-+=

!

超薄纳米带的合成过程示意图
<9R)4>)+=

!

纳米带的选区电子衍射和
?S.

照片
<TR)S>)QA-+=

!

超薄纳米

带的选区电子衍射和
?S.

照片B!/C

)Q@8')#3))1')UI7A6;L@I)NJO6;L@JE)VOJIAMM)JN)L7A)@OJE)VOA@ELAOI;K;LAG)H;E;G@P6)JW@GA)WAOJ8AK)PKLO;L7@E)E;EJDAKLMX)9')U1ST)V;LLAOE)

JN) L7A)+=

!

E;EJDAKLR) MAKAILAG)OA8@JE) @E)4X)4')U@GA-H@AF)YZ?S.)JN);)IPOKAG)+=

!

E;EJDAKL)AG8AX)T')U1ST)V;LLAOE)JN)

QA-+=

!

E;EJDAKLR)MAKAILAG)OA8@JE)@E)SX)S')U@GA-H@AF)YZ?S.)JN);)IPOKAG)QA-+=

!

E;EJDAKL)AG8A

B!/C

.;LAO@;K U[EL7AM@M)6AL7JG .JOV7JKJ8[

U@\A

!

E6

"

1VVK@I;L@JE

SKAILOJI7A6@I;K)VAONJO6;EIA

<IPOOAEL)GAEM@L[]61

#

8

-2

$

I[IKA)EP6DAOM

$

MVAI@N@I)

I;V;I@L[]617

#

8

-2

>

ZAN

!-.J=

5

"# $%&' 7[GOJL7AO6;K

6AL7JG

E;EJDAKL &&

(# $%&'

@EHAML@8;L@JE

- !2

*;

2'2

+

5

=

:'%

Y[GOJL7AO6;K)6AL7JG E;EJDAKL &"-2&" 4;L7JGA)NJO)U^9M &3R)2%3R)0! !!

6-_E+

!

=

$

.@IOJF;HA)@OO;G@;L@JE

6AL7JG

E;EJDAKL $3 1EJGA)NJO)U^9M 23R)233R)!/$'% !5

QA-+=

!
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"

图
#$%"&'"()*+,

!

和
+,

!

在不同电流密度下的倍率性能"

-.%()*%+,

!

和
+,

!

在电流密度
/0$%&

#

1

*$ 下的循环

性能"

2*30%

层状钒氧化物结构的在预嵌入离子前

后的示意图4567

8

%(910%$$%%&0%:;<)%=)>?@>A;BC)8@?8()*+,

!

;BD8+,

!

E8-.82FCG9B18

=)>?@>A;BC)8 @?8 <H)8 ()I+,

!

;BD8 +,

!

;<8 ;8 CJ>>)B<8

D)BK9<F8@?8/0$8&

#

1

*$

E2*308LCH)A;<9C8 9GGJK<>;<9@B8@?8

<H)8G;F)>)D8M;B;D9JA8@N9D)ON)>@1)G8K<>JC<J>)

4567

表
P88

储钠纳米管最新研究进展一览表

Q;R08P88QH)8B)S8;DM;BC)8@B8B;B@<JR)K8?@>8K@D9JA8K<@>;1)

能进行了研究
08T)9

等人45/7通过水热法合成出
&1

5

,

颗粒
!Q9,

5

8

纳米带$ 用于近红外光催化分解有机污

染物
08U9;

等人45#7合成出
!*V@,

P

纳米带$设计制作

了全固态微纳电池$ 用原位透射电镜去观察探究

!*V@,

P

纳米带在钠化和去钠化的电化学过程中形

貌%尺寸%结构的变化&对于深入理解电化学行为机

理起到极大的促进作用
08WJ;B

等人 4557通过简易的

低温水热法合成出纯相单晶
X;

$0$

+

P

,

Y0Z

纳米带&用

于钠离子电池正极时& 具有优异的倍率性能和循

环性能&循环
$Z[

周后&其可逆的放电比容量高达

$YP8A&H

'

1

*$

08LJB

等人 45P7 通过微波照射法合成出

\"]*^B+

5

,

_

纳米带&用在钠离子电池负极时&具有

优异的循环性能& 在
$[OA&

#

1

*$ 的电流密度下&可

逆比容量高达
6`[.!OA&H

#

1

*$

.

V;9

课题组在这方面也做了有益的研究
.OT)9

等人 4567通过水热法得到了离子预嵌入的超薄钒氧

化物纳米带(

()*+,

!

)

.O

在水热条件下&铁离子发生

自嵌入&嵌入到钒氧化物的层间(图
$[&

)

.O

选区电

子衍射图谱和
QaV

晶格衍射条纹表明该
()*+,

!

纳米带为沿
b5//]

方向生长的单晶(图
#/-*a

)&厚

度为
#/8BA

左右
0

()*+,

!

超薄纳米带作为钠离子电池正极材料

时&在
/0/!8&

*

1

*# 的电流密度下&其放电比容量高达

出
#Z_8A&H

*

1

*#

(图
##&

)

08()*+,

!

纳米带在
#8&

*

1

*#

和
58&

*

1

*# 的高电流密度下& 放电比容量分别为

##`8A&H

*

1

*# 和
Z58A&H

*

1

*#

& 循环性能和倍率性能

均优于未预嵌入铁的钒氧化物
+,

!

(图
##&

)

08()*+,

!

超薄纳米带之所以展现出如此优异的电化学性

能&归因于
()

离子的嵌入和纳米带结构形成协同

作用
08

首先
()

离子的嵌入&起到稳定结构的作用&

因而能抑制钒氧化物在钠离子嵌入脱出过程中的

晶格收缩(图
##3

)"单晶纳米带沿(

//5

)方向生长&

为
X;

c 提供了特定的扩散方向& 提高扩散速率&最

终导致
()*+,

!

超薄纳米带具有优异的循环稳定性

和倍率性能(图
$$&*-

)

0

!

纳米管
在一维材料结构中& 纳米管由于具有较大的

比表面积和合适的内部空腔& 能够有效地增大反

应物和活性物质的接触面积&因而在储能+催化等

领域均有重要应用
08^H;B1

等人 45!7制备出碳纳米管

V;<)>9;G LFB<H)K9K8A)<H@D V@>=H@G@1F

L9d)

!
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"
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修饰玻碳电极并研究其对肼的电催化氧化性能
%&

'()(*(+,(*

等人-!$.成功合成制备出金颗粒涂覆在

碳纳米管上的生物传感器并探究其性能
%&/,(*0

等人 -!1.利用同轴静电纺丝的方法制备出具有芯
!

核结构的
23456*7

同轴纳米纤维!并表现出优

异的比电容性能
%&8,(*0

等人 -!9.利用水热法合成

出
6:/

!

5;

纳米管!在钠离子电池储能中!表现出

优异的电化学性能!在
<%=&;&

电流密度下!循环
!<<

周!可逆容量高达
>9<&)?,

"

0

@A

%&B(*0

等人 -!C.通过

低温水热法构筑了三维花状的
4(D23

E

7

1

纳米管!

用作钠离子电池负极时!其电化学倍率性能较好!

在
=<&)?

"

0

FA

#

A<<&)?

"

0

FA 的电流密度下! 可逆容

量分别为
E<<%C=&)?,

"

0

FA

&

和
!<C%A<&)?,

"

0

FA

%&43

等人 -E<.通过阳极化处理的方法构筑了自支撑的硫

掺杂
237

!

纳米管阵列! 这种材料可直接用作电池

电极材料!而不需要添加粘结剂和导电碳材料!同

时提供了较大的比表面积和载流子直输通道!另

外硫的掺杂提升了材料的电导率! 因此在钠电储

能中! 其电化学表现优异! 初始可逆容量高达
E!<&

)?,

"

0

FA

!

>><<

周循环后的容量保持率为
CAG

!

E%E=&

?

"

0

F# 大电流密度下可逆容量为
#$1&)?,

"

0

F#

%&

6(3

课题组在静电纺丝法制备纳米管方面取得

了重要进展!

43H&

等人-E#.采用梯度热解静电纺丝法构

筑了介孔纳米管# 豌豆状纳米管等多种复杂纳米管

结构!并将这些复杂纳米管结构从单金属氧化物!到

&

图
#!&&

梯度热解静电纺丝法制备介孔纳米管的过程示意

图-E#.

&I30%&#!&&/J,K)(+3JL&:M&+,K&NOKN(O(+3:*PNO:JKLL&:M&)KL:N:O:F

HL&*(*:+HQKL&QR& 0O(S3K*+& KTKJ+O:LN3**3*0& (*S& J:*F

+O:TTKS&NRO:TRL3L&)K+,:S

-EA.

&

&

图
AE&&?%&4(

"%1

IK

"%1

6*

"%E

7

!

&

介孔纳米管的
2U6

照片$

V%&

在
A<<

!

!<<

!

E<<

!

=<<&)?

"

0

FA 下的充放电曲线
%&

插入图是在
E%<&W&>%=&

X

电压窗口扫速为
=&)X

"

L

FA 的
;X

图$

;%&

电流密度
A<<&)?

"

0

FA 下循环性能图$

Y%&

电流密度
=<<&)?

"

0

FA 下长寿命

循环图$

U%

介孔纳米管钠化
!

去钠化过程机理图-EA.

&
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张远杰等!复杂一维纳米材料的构筑及储钠性能第
!

期

双金属氧化物"再到多元素化合物进行了推广
"

!"#

介孔纳米管
传统的静电纺丝技术是得到一维纳米线结构

的重要手段之一" 而纳米管的制备则通常受到同

轴针头#溶液粘度等条件的限制"因此采用静电纺

丝法制备纳米管受到了极大限制
"#

为了克服这一

缺点"

$%&#

等人'()*采用梯度热解静电纺丝法构筑了

$+

,"-

./

,"-

01

,"(

2

3

介孔纳米管
"#

其主要原理如图
)3

所示! 将三种不同分子量的聚乙烯醇与无机盐均

匀混合"在很强的静电拉力作用下"低#中#高三种

分子量
456

不是混合在一起"而是在径向方向上

分开成三层分布$静电纺丝后"不同分子量的聚乙

烯醇由于各自粘度不同而呈梯度分布" 而无机盐

则均匀分布在整个纳米纤维上$ 将电纺后的纳米

纤维在不同气氛#不同温度条件下进行煅烧"在升

温过程中" 在纳米线中心的低分子量
456

首先融

化#裂解"并负载着无机盐逐渐向低分子量与中分

子量
456

的边界方向移动" 即在径向方向向外移

动"开始形成纳米管$随着温度的继续升高"中间

层的中分子量
456

融化#裂解"也负载着无机盐向

高分子量
456

的边界方向移动" 纳米管内径逐渐

增大$最后"低#中#高三种分子量
456

及无机盐都

汇集在纳米管外层"形成纳米管$同时"由于低#中#

高三种分子量
456

的逐步裂解"形成介孔纳米管
"

从
780

照片可以清晰看到
$+

,"-

./

,"-

01

,"(

2

3

#

介

孔纳米管直径非常均一"均为
3,,#19

左右"且在

管表面有大量的孔洞%图
)(6

&

"#

该材料在
(",#:#;"!#

5#

的电压窗口内具有平滑的充放电曲线"表现出优

良的可逆性%图
)(<

&

"#

在
),,#96

'

=

>)

#

的电流密度下

其初始放电比容量为
),-"-##96?

(

=

>)

"经过
),,,

周

循环后其容量保持率高达
@,A

%图
)(B

&

"#

在
!,,#

96

(

=

>) 的高电流密度下可稳定循环
!,,,

周"容量

保持率为
-!")C

%图
)(D

&

"#

其优异的电化学性能归

因于
$+

,"-

./

,"-

01

,"(

2

3

#

介孔纳米管的高比表面积及

其中含有的超薄的#均匀的#连续的介孔碳纳米管
"#

其高比表面积有利于提高活性物质与电解液的有

效接触面积"缩短钠离子的传输路径"进而提升介

孔纳米管整体的充放电容量和循环稳定性
"#

而介

孔碳纳米管有利于提高活性材料的电导率" 进而

提高整个循环过程中的稳定性
"#

另外从介孔纳米

管钠化
!

去钠化过程机理图%图
)(8

&中可以清楚地

观察到其管壁上均匀分布着大量的介孔" 有利于

缓冲充放电过程中钠离子嵌入和脱出时产生的应

力变化"从而有利于保持整体的结构稳定性
"

#

图
);##

静电纺丝和可控热解法制备豌豆状纳米管的过程

示意图'()*
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#

图
)!##6"#$+

,"-

./

,"-

01

,"(

2

3

豌豆状纳米管的
STD

谱图
U#<>."#E80#

照片'()*

#.%="#)!##STD#K+GG/L1#V6W#+1R#E80#%9+=/H#V<>.W#IJ#$+
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./

,"-

01
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!"#

豌豆状纳米管

此外!控制不同热解条件!

%&'

等人 ()*+还构筑

了
%,

-./

01

"./

23

-.)

4

!

5

豌豆状纳米管结构
.

将电纺后的

纳米纤维在空气环境下!直接放入已经升温到
)""5

6

7

的马弗炉中!虽然低"中"高分子量的
89:

是呈

层状分布的#在复合物纳米线径向方向上!低分子

量
89:

聚集在中心$ 高分子量
89:

分布在最外

层$中分子量
89:

在两者之间%!但由于此时的保

温温度均超过了三种
89:

的分解温度!低&中&高

三种分子量
89:

同时快速裂解&收缩!一起迅速向

外层边界方向移动!形成纳米管$同时来不及负载

其中混合的无机盐! 从而将无机盐遗留在纳米管

中间的原来位置!再经高温热处理!就可形成豌豆

状纳米管#图
*;

%

.5

从图
*<

看出!所制备的豌豆状纳米管形貌一

致!管内球体颗粒分布均匀
.5=>?

图谱表明!获得

的产物为纯相的
%,

-./

01

-./

23

-.)

4

!

.5@A2

照片表明

%,

-./

01

-./

23

-.)

4

!

为豌豆状纳米管形貌!外部为纳米

管! 内部为
%,

-./

01

-./

23

-.)

4

!

纳米颗粒
.5

纳米管尺寸

均匀!直径为
#--53B

左右!突出处包裹的纳米颗

粒粒径均匀!直径为
!--53B

左右
.

$

结 论
本文对束状碳包覆纳米线&'

C

( 字型纳米线&

一维纳米线组成的三维纳米纤维&介孔纳米管&豌

豆状纳米管和离子预嵌入纳米带等典型的复杂一

维纳米材料的结构特征进行了阐述! 详细介绍了

有机酸辅助干燥法& 水热法和静电纺丝法制备以

上复杂一维纳米材料的构筑机理! 并进一步综述

了以上一维纳米材料作为钠离子电池电极材料时

的电化学储钠性能! 分析和探讨了此类复杂一维

结构与其电化学储钠性能之间的相关性
.5

此类复

杂一维纳米材料之所以具有优异的电化学性能!

是因为一维纳米材料能够提供连续的电子输运通

道!较大的比表面积增大了与电解液的接触面积!

缩短了离子扩散距离!抑制机械粉化!从而提高循

环稳定性!提升倍率性能!延长循环寿命!达到优

化储钠性能的目的
.5

这为发展复杂一维纳米结构

的构筑方法提供了新的思路! 对高性能钠离子电

池的开发和大规模储能系统的应用具有较强的指

导意义
.5

由此可见!复杂一维纳米材料的开发和储

钠性能的研究仍将是储能领域的一大热点
.5

同时

此类一维纳米材料由于其独特的结构和性质!也

将会在催化& 传感和原位表征等领域获得越来越

广泛的应用
.
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