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摘要!综述了D:a基负极材料的改进原理及研究现状#包括材料纳米化"掺杂改性"复合材料#并预测了其作为锂离子电池

负极材料的应用前景$
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99发展动力源电动汽车&Gk'和混合电动汽车

&cGk'是当今世界的潮流#这就需要锂离子电池具

有高能量密度和工作电压+),

$ 目前#限制 Gk7A

cGk7商业化的一个主要原因是电池的倍率性能$

传统的碳材料作为负极会导致锂枝晶的生长#从而

引发安全隐患$ D:a是插层型的负极材料#具有

)"# 1L0AO的理论容量#被认为是最能替代碳材料

的负极材料之一+',

$ n%.O等+!,使用原位中子衍射

法& ǹf'研究了不同颗粒尺寸的D:a作为负极时#

在电池充放电过程中锂离子的迁移情况$ 研究表

明#所有尺寸的材料中锂离子都是从 [%位点转移到

)@3位点#其中较小尺寸的材料相比于较大尺寸的

材料在电池充放电过程中有较快的改变#锂化时为

'(_"&!']#去锂化时为 #_#&)?']#这与其拥有较

大的容量保持一致$ D:a负极材料具有以下 ' 个优

点!

$

具有稳定的高工作电压&)_## k#H7_D2AD2

=

'#

这使得它能抑制电解液的减少和避免锂枝晶的沉

积$

%

它是 Y+!1空间群的尖晶石结构#其中 !',

和 [%位点分别由 a

' >和 D2

=占用#)@+ 位点由 :2

? =

和D2

=

&摩尔比为 #j)'填充#而 )@3的位点是空置

的$ [%>)@3>[%是锂离子的迁移路径$ 在锂化过程

中#[%位点的D2

=和外部等量的D2

=同时移动至 )@3

位点$ 在脱锂过程中#这种运动正好相反$ 在电化

学反应过程中#这种三维框架&+D2:2

#

,

)@+

+a

)'

,

!',

'

的体积变化非常小& l(_()]'$

然而#它固有的低导电性和过高的工作电压限

制了其在高功率锂离子电池中的应用$

为了克服D:a的缺陷#目前主要通过材料纳米

化"掺杂"复合&引入第二导电相'! 种方法来改善

D:a的导电性#以达到提高其倍率性能的目的$ 人

们一般采用碳包覆和金属离子掺杂的方法来增大材

料与电解液的接触面积以提高材料的电子导电性和

低的锂离子扩散系数+?,

$ 通过对材料形貌的调整

和颗粒尺寸大小的控制#来改善其电化学性能#从而

提高电池的倍率性能+# >Z,

$ 使用掺杂手段可以提高

D:a的本征导电性&电子电导率和 D2

=扩散系数'$

但是#这种方法无法改变D:a颗粒之间的电子电导

率$ 与之相反#通过复合手段可以提高 D:a颗粒之

间的电子电导率#但无法改变 D:a的本征导电性$

而通过材料纳米化的方法既不能改变 D:a的本征

-)'-
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导电性#也不能改变 D:a颗粒之间的电子电导率#

这种方法是通过缩短D2

=和电子的传输路径的方式

来提高D:a的导电性的$

因此#综合使用以上 ! 种方法#通过它们的协同

作用#将会更好地改善 D:a的导电性#从而提升电

池的倍率性能$

?@材料纳米化

纳米材料具有与体相块体材料不同的结构特征

和表面特性#作为锂离子电池电极材料表现出明显

的优势#主要体现在以下 # 个方面!

$

纳米材料相对

于块体材料#反应活性高%

%

材料粒度微小#有利于

锂离子在其中的脱嵌%

&

比表面积大#D2

=在嵌脱锂

时的界面反应位点多%

'

纳米材料的高空隙率为有

机溶剂分子的迁移提供了自由空间#同时也给锂离

子的嵌入A脱出提供了大量的空间%

(

纳米材料还具

有更强的结构柔韧性#有效缓解非碳基负极材料的

体积膨胀#提高了材料的循环性能$

因此#将D:a材料纳米化对提高电池的倍率性

能十分有利$ 但是#纳米 D:a材料有以下 ? 个问

题!

$

低振实密度%

%

结晶性差#导致电池的首次库

伦效率低%

&

在电池循环过程中#纳米颗粒易于团

聚#导致电池容量衰减%

'

纳米材料会从负极释放到

正极#导致电池容量衰减$

为了克服以上问题#人们进行了多种实验尝试#

制备了D:a纳米管"D:a纳米片"介孔D:a纳米球"

D:a纳米颗粒等$ F0,. 等+)(,首次采用无模板法合

成了直接在钛片上生长的D:a纳米线阵列#并通过

氢化反应引入了:2

! =位点#增强了材料的电子电导

率$ 该材料&c>D:a X̀'即使在 !( /时#容量仍有

)') 1L0AO%在 # /下#)(( 次循环后容量仅损失

#]#表现出良好的倍率性能和优异的循环稳定性$

F0,. 等+)),使用脉冲式超临界流反应器#一步合成

法制备了粒径可控的 D:a纳米材料&' b'( .1'$

电化学测试表明#当材料的粒径为 Z .1时拥有更好

的倍率性能和循环性能$ ) /下循环#容量基本保

持在 )@( 1L0AO##(( 次循环也没有明显衰减$

X%.O等+)',采用一个简单的低温&@(h'溶液

合成方法制备了纳米片结构的钛酸锂材料$ 恒流充

放电测试结果表明#在 )( /下#)(( 次循环后#该样

品的放电容量仍保持为 )?[_Z 1L0AO#具有良好的

倍率性能和循环稳定性$ 本课题组+)!,以 n'# 为钛

源#一水氢氧化锂为锂源#采用溶剂热法制备了钛酸

锂纳米颗粒$ ! /时首次放电比容量为 )(" 1L0AO#

)(( 次循环后#比容量仍达到 "( 1L0AO#平均每次

循环衰减率小于 (_!#]#展现出较好的大倍率充放

电性能和循环稳定性能$

A@掺杂改性

掺杂主要是通过在D2":2和 a位置上引入不同

的金属离子#来改变锂离子的传输通道$ 为了提高

D:a的电子电导率#g-

? =

"$O

' =

"g.

' =

" 2̀

' =

"L4

! =

"

J̀

# =

"k

# =

":%

# =和 /-

! =等掺杂都已被使用$ g-

? =

"

$O

' =

" J̀

# =

"k

# =和/-

! =掺杂已被证明可以提高 D2

=

的扩散系数$

D2.等+)?,通过以 D2

'

/a

!

":2a

'

和 2̀a为原料#

球磨 (_# 0后#在空气气氛下 [((h煅烧 ? 0#合成了

用 2̀

' =掺杂的 D2

? >'R

2̀

!R

:2

# >R

a

)'

&(

$

R

$

(_'#'材

料$ 在 )_( b'_# k&H7_D2AD2

=

'电压范围内## /倍

率下以D2

!_Z

2̀

(_)#

:2

?_Z#

a

)'

为负极材料的电池容量高

达 "' 1L0AO$ F*.O等+)#,采用水热法和离子交换技

术制备了一种定制氧框架的钛酸锂纳米棒材料$ 如

图 ) 所示+!!,

$ (_) /下#容量保持在 )@( 1L0AO左

右##( 次循环基本不衰减$

&%' %̀

R

D2

? >R

:2

#

a

)'

纳米棒的制备流程示意图# %̀

R

D2

? >R

:2

#

a

)'

纳

米棒的结构表征%&J'E2,8H,4+ 法计算的 %̀

R

D2

? >R

:2

#

a

)'

纳米棒

的 V射线衍射图#内插图! %̀

R

D2

? >R

:2

#

a

)'

纳米棒的 GfF 图

&n:信号来自导电剂'%&3' %̀

R

D2

? >R

:2

#

a

)'

纳米棒的低分辨率

:G$照片#插图为 %̀

R

D2

? >R

:2

#

a

)'

纳米棒形貌的 FG$照片%

999 &+' %̀

R

D2

? >R

:2

#

a

)'

纳米棒的高分辨率:G$图像

图 )9 %̀

R

D2

? >R

:2

#

a

)'

纳米棒的制备及结构表征

D2. 等+)@, 通过固相法合成了用 Y,

' =掺杂的

D2

!_[

Y,

(_!

:2

?_Z

a

)'

A$X/̀ :材料#以该复合材料制备

的电池的工作电压比纯粹以 D:a为负极材料的电

池低 [_Z 1k$ 在 )_( b'_# k&H7_D2AD2

=

'电压范围

-''-
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内#)( /倍率下#在 '(( 次循环后容量出人意外地

保持了 ))"]#高达 )(@ 1L0AO$ D2. 等+)",通过以

D2

'

/a

!

":2a

'

和 /*a为原料#球磨 ' 0 后#在空气气

氛下 [((h 煅烧 ? 0# 合成了用 /*

' =掺杂的

D2

? >'R

/*

!R

:2

# >R

a

)'

&Rr(#(_)#(_'#(_'##(_!##(_#'

材料$ /*

' =掺杂使材料的晶格参数增大且 /*

' =中

有 !+自由电子#因此提高了电子电导率和 D2

=扩散

系数$ D2. 等+)[,通过以 D2

'

/a

!

":2a

'

和 /6a为原

料#球磨 ? 0 后#在空气气氛下 [((h煅烧 ? 0#合成

了用 /6

' =掺杂的 D2

!_!!

/6

)_((#

:2

?_@@#

a

)'

A/6a材料$

/6

' =掺杂增大了材料的晶格参数#同时#/6

' =中有

自由的 !+ 电子#因此提高了材料的电子电导率和

D2

=扩散系数$

B@复合材料

D2等+)Z,采用一种简易"绿色的方法#以乙二醇

钛为模板和钛源合成了大比表面&)@@ 1

'

AO'的L6A

D2

?

:2

#

a

)'

介孔球材料$ 如图 ' 所示+)Z,

$ (_# /和

) /时首次放电比容量分别为 )"#_(")#?_) 1L0AO#

)((次循环之后#容量仍保持为 )#[_!")?Z_' 1L0AO$

&%'FG$ &J':G$

&3':G$ &+'cE:G$

图 '9金A钛酸锂介孔球的图像

F0,. 等+'(,采用纳米浇铸技术#以多孔碳材料

/$I>! 为硬模板# 合成了具有介孔结构的

D2

?

:2

#

a

)'

A/复合材料$ 相对于块状的钛酸锂材料#该

复合材料的电化学性能得到了极大地提高#表现出优

异的倍率性能&[( /时可逆比容量为 "!_? 1L0AO'

和显著增强的循环性能&'( /大倍率下#) ((( 次循

环后#比容量仅损失 #_@]'$ 这是由于复合材料具

有很好的导电性和开放的通道#降低了锂离子和电

子的传输扩散阻抗#有利于锂离子的快速传输$

X%.O等+'),首次采用一步水热法合成了金红石>

:2a

'

包覆的钛酸锂纳米片$ 系统研究了不同的 D2A

:2比例和热处理温度对材料电化学性能的影响$

实验表明#钛酸锂的纯度很大程度上取决于 D2A:2

比例%不同的热处理温度影响金红石>:2a

'

包覆层

的厚度#热处理温度越高#厚度越大$ F0,. 等+'',使

用乙酰丙酮氧钛作为钛源和单一的碳源合成了具有

核壳结构的 D2

?

:2

#

a

)'

A3%-J*. 材料$ 该复合材料表

现出优异的电化学性能#在 )( /&)_"# LAO'的大倍

率下进行循环测试#) ((( 次循环后容量约为初始容

量的 Z#]$ /0*2等+'!,结合静电纺丝技术#水热法

和热处理手段成功制备了钛酸锂>活性炭&D:a>

L/'混合纳米管材料$ 如图 ! 所示+'!,

$ 以该材料

为电极制备电池>超级电容器#在 )(("#((") ((("

' ((("? ((( 1LAO电流密度下#容量分别为 )'["

)("")(?"Z'"[? 1L0AO$

&%'D:a>L/混合纳米管的

YG>FG$照片

&J'YG>FG$放大图像

&3'D:a>L/混合纳米管的

:G$照片

&+'表面区域的放大图像

图 !9D:a>L/混合纳米管的形貌

6̀O-*0*等+'?,采用超临界醇法合成了碳包覆的

分层介孔钛酸锂&D:a'微球材料$ 该方法无需使用

任何结构导向剂和模板$ 研究了不同溶剂&甲醇"

乙醇"异丙醇'对材料电化学性能的影响$ 该材料

在 )("'("!("#( /下的放电比容量分别为 ))@_Z"

Z!_#"@(_["?(_' 1L0AO$ d2%.O等+'#,以乙二醇为溶

剂和钛酸四丁酯为钛源#采用溶剂热法制备了

&())'面暴露的 D2

?

:2

#

a

)'

A:2a

'

中空球材料$ 图 ?

为中空球的制备示意图+'#,

$ 尖晶石钛酸锂中沿

+()),方向有大量的孔道#有利于锂离子的快速扩

散$ 该中空球材料表现出很好的电化学性能#在

-!'-
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? LAO电流密度下#)(( 次循环后容量仍保持为

))( 1L0AO$ 这归功于材料独特的形貌和优先暴露

的晶面以及中空结构$

图 ?9钛酸锂A二氧化钛中空球的制备示意图

D26等+'@,通过一种简单的模板路线合成了自支

撑的 D2

?

:2

#

a

)'

>/纳米管阵列材料$ 由于碳存在于

碳酸锂纳米管的内部和外部#从而增强了材料的电

子电导率$ 他们以该材料为负极制备了可弯曲的锂

离子电池#电池拥有大倍率性能和长循环寿命$ !("

@(")(( /下#比容量分别为 )!#")(#"[( 1L0AO$ W2

等+'",采用溶剂热法制备了 D2

?

:2

#

a

)'

>:2a

'

纳米片

和纳米管复合材料$ 复合材料上原位生成的金红石

:2a

'

降低了电极极化#相比于纯粹的钛酸锂材料#

复合材料拥有更快的锂离子嵌入A脱出速率和更低

的电荷转移电阻$ 研究了不同 D2A:2比例对材料电

化学性能的影响#当D2A:2比例分别为 !_[j#"?_(j#

&纯钛酸锂'"?_#j#时#)( /下 '(( 次循环后#电池

的比容量分别为 Z@"")""Z 1L0AO$

C@展望

D:a作为高倍率锂离子电池负极材料极具应用

前景#经过对其改性#已经取得了长足的进步#但是

由于其本身导电性较差#理论比容量较低#还无法应

用到大功率的设备上$ 此外#近些年的方法大都太

过复杂#生产成本较高$ 这就要求研究人员一方面

要加强物理"材料"电化学等学科的交叉#利用掺杂"

复合"纳米化等手段来制备高导电性的D:a#同时研

究新方法"新工艺#着眼于高倍率"低电压"安全性良

好的锂离子电池#从而实现D:a基负极材料理论和

应用上的突破$ D:a基负极材料未来的研究方向是

开发高比容量同时具备高倍率性能的复合材料#充

分发挥D:a的优势及其他复合材料的优点#以期能

在大功率设备上实现应用突破$
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%7=%7 /c-%7=c-%7 &?'
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%&&

%7=%7 /-%7=c-%7 &#'

'c-

%&&

%7 c

'

='%7 &@'

式中#%7指金属催化剂上的活性位点&%382H,728,'%

c-%7指吸附在催化剂活性位点的 c原子%/c

!

-%7

指吸附在活性位点上的甲基%/c

?

第一个 /.c键

断裂是甲烷裂解成碳和氢气的关键控制过程$

张志+#,通过假定甲烷裂解机理#并借助于吸

附"脱附以及表面反应速率的规律推导出速率方程

并证实了甲烷在 ?( 2̀AL4

'

a

!

催化剂上的裂解反应

中第一步脱氢速率是关键控制步骤$

A@催化剂的选择

AF?@活性组分

催化剂中活性金属是催化剂的核心#是催化反

应的场所#甲烷分子在此活化#并逐步脱去氢原子#

产生的碳也通过活性金属进行迁移"沉积$ 甲烷催

化裂解反应的催化剂主要以贵金属及过渡金属为

主#贵金属催化剂稳定性较高#不易腐蚀"积碳等#而

过渡金属催化效率高#成本低$

单金属催化剂往往活性不高#容易失活#掺杂金

属助剂后#多金属组分之间发生相互作用#有利于金

属在载体表面分散#加快碳的迁移#防止其烧结"团

聚#提高催化剂的稳定性"活性"寿命等$ c28*702

等+@,研究了$AL4

'

a

!

催化剂和钯合金n+>$AL4

'

a

!

催化剂催化甲烷裂解的效果#各催化剂生成的氢气

量如表 ' 和表 !$

表 A@在 MNB <下OP;2

A

"

B

催化剂产氢量

&c

'

A$#1*4A1*4'

催化剂 n+AL4

'

a

!

2̀AL4

'

a

!

/*AL4

'

a

!

Y,AL4

'

a

!

氢产量 Z(@ (_) (_! (_!

表 B@$4QOP;2

A

"

B

催化剂产氢量

&c

'

A$#1*4A1*4'

催化剂
反应温

度AI

产氢量 催化剂
反应温

度AI

产氢量

n+>̀2AL4

'

a

!

Z"! '(#Z"

n+>Y,AL4

'

a

!

Z"! ??"@

n+>/*AL4

'

a

!

Z"! )(@'@

n+>/6AL4

'

a

!

Z"! #??

n+>E0AL4

'

a

!

Z"! @'@[

n+>LOAL4

'

a

!

Z"! ![

结果表明#n+AL4

'

a

!

催化甲烷裂解初始活性远

远高于 Y,"/*" 2̀AL4

'

a

!

催化剂#甲烷转化率达到

) #]#'"( 12. 后#甲烷转化率 l)]#而Y,"/*"
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