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凹凸棒石在锂金属电池负极保护中的应用 
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摘  要：锂金属电池因能量密度高被认为是极具发展潜力的储能电池之一。然而锂金属负极上锂枝晶的生长会导致容量
衰减甚至安全问题。为此，将凹凸棒石负载至纤维膜上应用于锂金属电池的负极保护，组装成对称电池及磷酸铁锂全电
池进行电化学测试。结果表明：添加凹凸棒石的纤维膜可有效抑制锂枝晶的生长，其对称电池在沉积容量为 1 mA·h/cm2、
电流密度为 2 mA/cm2下循环 500 h 时极化电压仅为 83.2 mV，1 C 倍率下加入凹凸棒石纤维膜的全电池循环 1 000 圈后放电
比容量仍有 84.92 mA·h/g。综上，凹凸棒石对锂枝晶有抑制作用，为锂金属电池负极保护提供了新思路。 
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Application of Attapulgite in Negative Electrode Protection of Lithium Metal Battery 
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Abstract: Lithium metal batteries are considered as one of the most promising energy storage batteries due to their high energy 
density. However, the growth of lithium dendrites in the lithium metal anode can lead to the capacity degradation and even safety 
problems. In this paper, attapulgite was loaded on fiber membrane for the application of lithium metal anode protection, assembling 
them into symmetrical cells and lithium iron phosphate full cells for electrochemical testing. The results show that the growth of 
lithium dendrites can be effectively inhibited due to the addition of attapulgite to the fibrous membrane. The polarization voltage of 
the symmetric cell is only 83.2 mV at a current density of 2 mA/cm2 and deposition capacity of 1 mA·h/cm2 for 500 h. The specific 
capacity of the full cell with attapulgite added to the fibrous membrane remains 84.92 mA·h/g after 1 000 cycles at 1 C. The inhibition 
of lithium dendrites by attapulgite provides an approach for the protection of lithium metal batteries with negative electrodes. 
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在一次能源枯竭与环境污染的背景下，新能源

的开发显得格外重要。具有高性能的锂金属电池为

未来储能系统的发展提供了新的切入点[1]。锂金属

具有最低的电化学势(–3.04 V)，拥有比石墨负极

(372 mA·h/g)高 10 倍的理论比容量(3 860 mA·h/g)[2]，

因此金属锂越来越有希望代替石墨成为新一代负 
极[3]。然而金属锂作为二次可充放电池中最具性能

优势的负极材料仍存在一些挑战[4]。在电池循环过 
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程中，由于 Li+的不均匀沉积与溶解，金属锂负极表

面发生锂成核，并随着表面电流密度的变化不断沉

积生成锂枝晶。从而发生体积变化[5]，最终刺穿隔

膜，造成电池短路引发热失控等安全问题[6–7]。金属

锂负极在电池首次充放电时，会与电解液接触并发

生反应在金属锂表面形成一层固态电解质界面膜

(SEI)[8–10]，SEI 膜内部仅允许离子穿过，对电子绝

缘[11]。SEI 膜宏观上具有一定的耐受形变性，但是

天然形成的 SEI 膜脆弱且不均匀，建立人工 SEI 膜或

人工夹层能有效达到抑制锂枝晶生长的效果[12–14]。

Yan 等[15]加入 CuF2 这类含惰性阳离子的溶剂发生

置换反应，在 Li 表面生成一层极致密的 SEI 膜，高

强度的 Cu 使 SEI 膜的硬度显著增加，有效抑制锂

枝晶的生长。然而 CuF2 价格极其昂贵，反应条件要

在氧气和水含量极低的手套箱内进行，成本高不易

量产且对电池性能提升不明显。凹凸棒石

[(Mg,Al,Fe)5–nSi8O20(OH)2(H2O)4·mH2O]作为地球上

储量丰富的黏土矿物之一。价格低廉且无毒无害，

适合大规模生产。近年来，科研工作者对以凹凸棒

石为代表的黏土矿物在电池领域进行广泛探索，并

取得了一定进展[16–19]，Sun 等[17]将凹凸棒石负载至

锂硫电池隔膜上，0.5 C 首圈放电比容量可达       
1 059.4 mA·h/g，结果表明凹凸棒石可有效抑制锂硫

电池中的多硫化物穿梭效应，提升电池性能。Lan
等[18]使用凹凸棒基气凝材料作为锂离子电池负极

材料，100 mA·h/g 下 50 圈平均放电比容量为   
534.6 mA·h/g，电池性能有所提升但仍有较大发展

空间。然而凹凸棒石较少有应用于金属锂负极保护

方面的研究。凹凸棒石具有一维多孔结构特点，可

有效缩短 Li+扩散路径；同时其表面负电荷、强亲溶

剂性、机械强度高等物理化学性质，可加快 Li+的溶

解沉积，有效阻拦锂枝晶刺穿隔膜。因此，本研究

使用凹凸棒石负载至纤维膜上用以保护金属锂负

极，建立人工导向夹层，抑制锂枝晶的生长，达到

保护金属锂负极的目的。 

1  实验 
1.1  原料 

凹凸棒石(95%) (恒昌矿产品加工厂)、纤维布

(苏州科彤净化科技有限公司)、聚偏二氟乙烯(PVDF 
900)(科路得)、N-甲基吡咯烷酮(NMP)(麦克林)、无

水乙醇(沪试)、去离子水。 
1.2  凹凸棒石纤维膜的制备 

将 0.36 g 凹凸棒石粉末，0.04 g PVDF 与 20 mL 

NMP 混合均匀后搅拌 24 h 形成均匀的浆料，取出

宽为 20 mm 的纤维布(无水乙醇超声 30 min，烘干)，
完全浸泡上述浆料中 5 s，用夹子夹住纤维膜的一端

悬挂在烘箱内 70 ℃烘干 20 min，重复该过程 4 次，

将最终烘干得到的负载有凹凸棒石的纤维布放入真

空干燥箱内，90 ℃烘干 14 h 后用切片机切成直径

为 19 mm 的圆片，凹凸棒石负载量约为 3 mg/cm2。 
1.3  对称锂电池扣式电池的组装 

用负载凹凸棒石纤维膜(ATP@F)、纤维膜(F)
以及不使用纤维膜按照图 1 组装顺序分别组装

ATP@F@Li||Li@F@ATP 对称电池、F@Li||Li@F 对

称电池和 Li||Li 对称电池。ATP@F@Li||Li@F@ATP
对称电池和 F@Li||Li@F 对称电池加入 150 μL     
1 mol/L LiTFSI的DME/DOL (体积比为1:1)电解液，

Li||Li 对称电池加入 50 μL 1mol/L LiTFSI 的

DME/DOL (体积比 1:1)电解液，隔膜采用 Celgard 
2400。 

 

图 1  对称电池内部结构 
Fig. 1  Internal structure of symmetric battery 

1.4  全电池扣式电池的组装 
用负载凹凸棒石纤维膜(ATP@F)、纤维膜(F)

以及不使用纤维膜分别组装 ATP@F@Li||LiFePO4、

F@Li||LiFePO4 和 Li||LiFePO4 电池(磷酸铁锂负载量

约为 2.5 mg)。ATP@F@Li||LiFePO4和 F@Li||LiFePO4

电池加入 100 μL 1 mol/L LiPF6 的 EC/DMC(物质的

量比为 1:1)电解液，Li||LiFePO4 电池加入 50 μL    
1 mol/L LiPF6 的 EC/DMC(物质的量比为 1:1)电解

液，隔膜采用 Celgard 2400。 
1.5  样品表征 

采用扫描电子显微镜(SEM，捷克 TESCAN 
MIRA LMS 型)测试凹凸棒石、纤维膜和负载凹凸棒

石纤维膜的表面形貌；采用 X 射线衍射仪(XRD，

Bruker D8 Advance 25 型)测试凹凸棒石的晶体结

构；采用上海辰华 CHI660E 型电化学工作站测试

电池循环前后的交流阻抗测试；采用深圳新威

CT-400 型电池测试系统测试对称电池和全电池的

电化学性能。 
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2  结果与讨论 
2.1  表征 

凹凸棒石的 XRD 谱如图 2a 所示，凹凸棒石的

衍射峰分别在 8.5°、19.89°和 28.04°处增强，索引得

到的 PDF 卡片号 (JCPDS 31-0783)几乎完全匹配，

有少量石英杂质峰，由此判断该样品主要成分为凹

凸棒石。 

 
(a) XRD patterns of ATP                    (b) Stress-strain curves of fibrous membrane and ATP@fibrous membrane 

图 2  样品表征图 
Fig. 2  Characterization of samples 

2.2  形貌分析 
对凹凸棒石、纤维膜及负载凹凸棒石的纤维

膜进行扫描电子显微镜测试。图 3a 为凹凸棒石的

SEM 照片，可以清晰看到，凹凸棒石为一维棒状

结构。一维结构可提供有效的电荷传输路径，同

时多孔结构可提供相互连通的扩散通道。因此，

凹凸棒石具备的一维多孔(晶体堆积孔)结构特点

可缩短 Li+的扩散路径，促进反应动力学，加快电

化学反应速率[20–22]。图 3b 和图 3c 为纤维膜的

SEM 照片，微观下表现为表面光滑的棒状结构，

表面较为光滑，纤维直径约为 12 μm。图 3d 为负

载凹凸棒石的纤维膜，与纤维膜微观图对比可以

发现，凹凸棒石交错密集的均匀负载在纤维上，

使纤维表面形貌变的多孔，负载凹凸棒石后纤维

直径增加至约为 14 μm。凹凸棒石机械强度大的

特点结合纤维膜网状结构有利于拦截锂枝晶刺穿

隔膜[20,23]。图 3e 为直径 19 mm 的凹凸棒石@纤维

膜和纤维膜的光学照片，可以明显看出，右侧纤

维膜表面为纯白色，左边负载凹凸棒石的纤维膜

表面呈米白色，引入凹凸棒石填充纤维膜的内部

孔隙使得纤维膜结构更加致密，在锂枝晶生长的过

程中可起到拦截作用。图 2b 为应力应变曲线，纤

维膜的拉伸强度仅有 11.01 MPa，凹凸棒石纤维膜

的拉伸强度可达 15.08 MPa，负载凹凸棒石的人工

夹层强度明显增大。当锂枝晶生长并与人工夹层

接触时，机械强度大的特点可阻拦锂枝晶继续增

长刺穿人工夹层，防止刺穿隔膜，增强稳定性，

延长电池寿命[24]。 
2.3  对称电池电化学性能测试 

图 4 为对 ATP@F@Li||Li@F@ATP、F@Li||Li@F
和 Li||Li 对称电池进行恒流充放电测试的性能对比

图，图 4a 使用 0.5 mA/cm2 电流密度，沉积容量为

0.5 mA·h/cm2 对 ATP@F@Li||Li@F@ATP 对称电池

进行测试。由图 4a 可见，循环至 500 圈才出现极化

电压缓慢升高的现象，凹凸棒石的引入提升了电池

的稳定性。图 4b 在沉积容量为 1 mA·h/cm2，电流

密度增至 1 mA/cm2 时，可观察到 Li||Li 对称电池循

环至 70 h 时，极化电压(29.8 mV)逐渐增大，循环至

307 h 时极化电压(133.6 mV)陡增。造成上述结果的

原因是锂枝晶的大量生长导致极化电压的增大。图

4c 为图 4a 的放大细节图，图 4c 可以明显看到，

F@Li||Li@F 对称电池由于锂枝晶的快速生长导致

极化电压出现了较大波动，循环至 467 h 时极化电

压达到 182.2 mV，继续循环 5 h 后，472 h 极化电压

降低至 40.3 mV，这表明锂枝晶已经刺破隔膜造成

短路[17]。与前两者对比，ATP@F@Li||Li@F@ATP
对称电池极化电压一直保持稳定状态，循环 1 000 h
极化电压仅为 103.7 mV，仅为同循环段 Li||Li 对称

电池极化电压(630.1 mV)的六分之一。 
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(a) SEM image of ATP                            (b) SEM image of fibrous membrane 

     

(c) SEM image of fibrous membrane                     (d) SEM image of ATP@Fibrous membrane 

 

(e) Optical images of ATP@Fibrous membrane and Fibrous membrane 

图 3  样品 SEM 照片及光学照片 
Fig. 3  SEM images and optical images of samples 

 

在沉积容量 1 mA·h/cm2 的条件下，增加电流

密度至 2 mA/cm2，对 ATP@F@Li||Li@F@ATP、
F@Li||Li@F 和 Li||Li 对称电池进行恒流充放电测

试(图 5)。由图 5a 可见，Li||Li 对称电池在循环至

27 h 时极化电压(117.1 mV)开始逐渐增大，约 130 
h 时极化电压(209.1 mV)出现陡增的状态，此时锂

枝晶的快速生长导致电解液中活性物质的含量降

低，极化电压增加。图 5b 可以看到，176 h 时极 
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(a) Cycling stability of Li@F@ATP electrodes in symmetrical batteries at a 

current density of 0.5 mA/cm2 with a capacity limitation of 0.5 mA·h/cm2 

 

(b) Comparison of the cycling stability of Li、Li@F and Li@F@ATP 
electrodes in symmetrical batteries at a current density of 1 mA/cm2 with 
a capacity limitation of 1 mA·h/cm2 

 
(c) Comparison of the cycling stability of symmetrical batteries 

图 4  在 0.5 mA/cm2电流密度下沉积 1 mA·h/cm2的锂面容

量对称电池循环测试结果 
Fig. 4  Cycling test results of symmetric batteries at a current 

density of 0.5 mA/cm2 and deposition of 1 mA·h/cm2 
of lithium surface capacity 

化电压达到 1 587 mV，锂枝晶的生长导致过电势

陡增。从图 5d 可以看到，F@Li||Li@F 对称电池

循环至 104 h 时极化电压开始迅速增加，仅在 10 h
后的 114 h，极化电压高达 630.9 mV，而在 115 h
极化电压降到了 116.1 mV，这是因为锂枝晶已经

刺破隔膜造成电池短路。与前两者相比，

ATP@F@Li||Li@F@ATP 对称电池在循环过程中极

化电压一直很稳定，如图 5e 所示，300 h 时极化电压

为124.7 mV, 而循环500 h时极化电压仅为83.2 mV。

凹凸棒石负载的纤维膜具有优异的性能，主要有以

下 4 个原因：1) 凹凸棒石零点电荷较低，表面负

电荷利于与电解液中的阳离子组分结合进行表面

络合，吸收电解液中阳离子组分，缩短 Li+的扩散

路径[16,24]；2) 凹凸棒石一维棒状多孔结构具备高

比表面积，提升吸附性能，多孔结构及一维通道缩

短 Li+扩散路径，促进反应动力学，加快电化学反

应速率。3) 强亲溶剂性特点使亲溶剂性位点处 Li+

更快地溶解沉积。4) 机械强度大的特点结合纤维

膜网状结构可有效阻止锂枝晶刺穿隔膜，增加循环

稳定性。 
2.4  阻抗测试 

为了进一步证实使用 ATP 能够保护锂金属负

极，改善电池性能，对循环前、循环后 1、10、50
圈 及 100 圈 的 ATP@F@Li||Li@F@ATP 、

F@Li||Li@F 和 Li||Li 对称电池进行了电化学阻抗测

试。图 6a~图 6c 分别为 ATP@F@Li||Li@F@ATP、
F@Li||Li@F 和 Li||Li 对称电池的交流阻抗图，通过

观察交流阻抗图可见，3 组电池未循环时的阻抗远

远大于循环 1 圈后的阻抗，这就说明，在循环 1 圈

后，金属锂表面形成一层 SEI 膜，导致阻抗陡降。

其 次 ， 未 循 环 时 Li||Li 对 称 电 池 阻 抗 小 于

ATP@F@Li||Li@F@ATP 对称电池的阻抗。然而，

循环后ATP@F@Li||Li@F@ATP对称电池阻抗小于

同一圈数下 Li||Li 对称电池的阻抗，这就说明，引

入凹凸棒石能够提升电池内部的离子电导率，加快

锂离子的传输速率，降低阻抗[25]。综上所述，与 Li||Li
对称电池相比，同一循环圈数下 F@Li||Li@F 对称

电池和ATP@F@Li||Li@F@ATP对称电池的圆弧半

径明显较低，阻抗较小。上述结果表明，引入凹凸

棒石后可使电池在长循环中减缓阻抗，增加锂离子

迁移速率，提升电池的稳定性能。 
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(a) Cycling stability of Li 、Li@F and Li@F@ATP electrodes in symmetrical batteries at a current density of 2 mA/cm2  
with a capacity limitation of 1 mA·h/cm2 

 

(b) Cycling stability of Li、Li@F and Li@F@ATP electrodes              (c) Cycling stability of Li、Li@F and Li@F@ATP electrodes 
in symmetrical batteries                                             in symmetrical batteries 

 

(d) Cycling stability of Li、Li@F and Li@F@ATP electrodes                (e) Voltage−capacity curves of Li@F@ATP electrodes of 
in symmetrical batteries                                   symmetric batteries in the 300th and 500th cycles 

图 5  在 2 mA/cm2电流密度下沉积 1 mA·h/cm2的锂面容量对称电池循环测试结果 
Fig. 5  Cycling test results of symmetric batteries at a current density of 2 mA/cm2 and deposition of 1 mA·h/cm2 of lithium surface 

capacity 
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(a) EIS plots of F@Li||Li@F with different cycles 

 

(b) EIS plot of F@Li||Li@F with different cycles 

 
(c) EIS plots of ATP@F@Li||Li@F@ATP with different cycles 

图 6  对称电池交流阻抗图 
Fig. 6  EIS plots of symmetric batteries 

2.5  全电池电化学性能 
图 7a 为 1 C 倍率下 ATP@F@Li||LiFePO4、

F@Li||LiFePO4 和 Li||LiFePO4 电池的循环性能图， 

循环 1 000圈时Li||LiFePO4和F@Li||LiFePO4电池的

放电容量分别下降至 53.22 mA·h/g 和 49.98 mA·h/g，
相比之下 ATP@F@Li||LiFePO4 电池的放电容量仍

保持在 84.92 mA·h/g，在循环过程中并未出现容量

骤减的现象，电池表现出良好的循环稳定性。图 7b~
图 7d 分别为 1 C 倍率下 Li||LiFePO4、F@Li||LiFePO4

和 ATP@F@Li||LiFePO4 电池的容量–电压图。

ATP@F@Li-LiFePO4、F@Li||LiFePO4和 Li||LiFePO4

电池首次放电容量分别为 164.00、118.12 mA·h/g 和

119.82 mA·h/g。这是因为凹凸棒石的引入能够增加

更多活性位点，加快 Li+的沉积和溶出的速度，提高

了电池的放电容量[17]。上述结果表明，使用凹凸棒

石可以提高电池的循环稳定性，提升锂金属电池的

安全性及使用寿命。 
图 8 为 ATP@F@Li||LiFePO4、F@Li||LiFePO4

和 Li||LiFePO4 电池进行了 0.1、0.2、0.5、1.0、2.0 C
和 5.0 C 倍率性能测试。可以观察到放电比容量与

电流密度成正比，ATP@F@Li||LiFePO4 电池在 0.5、
1.0 C 及 2.0 C 下的循环放电容量分别为 149.00 、
139.03 mA·h/g 及 124.36 mA·h/g。F@Li||LiFePO4 电

池在 0.5、1.0 C 及 2.0 C 下的循环放电容量分别为

145.90、131.59 mA·h/g及 113.20 mA·h/g。Li||LiFePO4

电池在 0.5、1.0 C 及 2.0 C 下的循环放电容量分别为

117.11、106.62 mA·h/g 及 92.78 mA·h/g。同一倍率

下的 ATP@F@Li||LiFePO4 电池放电容量全都高于

F@Li||LiFePO4 及 Li||LiFePO4 电池放电容量。由此

得出，加入凹凸棒石后全电池具有优异的放电容量

保持能力，甚至在 5 C 的高倍率下 ATP@F@Li|| 
LiFePO4 电池仍能达到 95.17 mA·h/g 的放电容量，

高于 F@Li||LiFePO4 和 Li||LiFePO4 电池的放电容量

(分别为 86.29 mA·h/g 及 92.78 mA·h/g)。其次，电

流密度由 5.0 C 减小到 0.5 C 时，ATP@F@Li| 
|LiFePO4、F@Li||LiFePO4 和 Li||LiFePO4 电池的放电

比容量都随之增加，ATP@F@Li||LiFePO4 电池的放

电容量增加至 146.48 mA·h/g，F@Li||LiFePO4 及

Li||LiFePO4 电池分别增加至 141.34 mA·h/g 及

114.31 mA·h/g，ATP@F@Li||LiFePO4电池的放电容

量仍高于 F@Li||LiFePO4 及 Li||LiFePO4 电池放电容

量。综上所述，在同一倍率下，ATP@F@Li||LiFePO4

电池的倍率性能优于 F@Li||LiFePO4及 Li||-LiFePO4

电池，引入凹凸棒石后，增加了电池的放电容量，

提升了电池的倍率性能。 
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(a) Long-term cycling performance of full batteries at 1 C            (b) Galvanostatic charge–discharge profile of Li||LiFePO4 full batteries 

 
(c) Galvanostatic charge–discharge profile of                           (d) Galvanostatic charge–discharge profile of  

F@Li||LiFePO4 full batteries                                     ATP@F@Li||LiFePO4 full batteries 
图 7  全电池电化学性能 

Fig. 7  Electrochemical performance of full batteries 

 
图 8  全电池倍率性能 

Fig. 8  Rate capability of full batteries at various C rates 

3  结论 
使用纤维膜负载凹凸棒石作为人工夹层来保护

锂金属负极具有显著效果。利用凹凸棒石的一维多

孔结构特点以及表面负电荷、强亲溶剂性、机械强

度高等性质可有效缩短 Li+扩散路径，加快 Li+的溶

解沉积，有效阻拦锂枝晶刺穿隔膜，从而达到保护

金属锂负极的作用。ATP@F@Li||Li@F@Li 对称电

池在沉积容量为 1 mA·h/cm2、电流密度为 2 mA/cm2

下循环 500 h 时极化电压仅为 83.2 mV，循环过程中

极化电压几乎保持不变，在 ATP@F@Li||LiFePO4

全电池中也表现出更优异的循环性能，在 1 C 倍率

下循环 1 000 圈后放电比容量仍有 84.92 mA·h/g。上
述结果表明，凹凸棒石纤维膜可有效抑制负极锂枝

晶的生长，保护金属锂负极，提升电化学性能。 
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