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静电纺丝技术在锂离子电池负极材料中的研究进展 
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摘  要：静电纺丝技术具有制造装置简单、成本低等特点，采用该法能够方便制备具有纳米结构的碳纳米纤维，并且还可以

负载金属氧化物、金属硫化物等活性物质用作锂离子电池的负极材料。本文首先简要综述了静电纺丝技术的原理和影响参数，

然后系统介绍了锂离子电池碳纳米纤维及其复合纤维的静电纺丝方法、结构特征和电化学性能，包括单质、金属氧化物、多

元氧化物以及金属硫化物等常见的静电纺丝负极电极材料优缺点以及研究方法，最后介绍了静电纺丝技术制备负极材料面临

的挑战和未来的发展。 
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全球能源需求与日俱增和环境污染严重等问题

的出现，使得高效和环保的可再生能源的转化和储

存技术受到全世界的广泛关注。锂离子电池因具有

能量密度高、重量密度低、循环寿命长、不存在记

忆效应等特点而备受科研人员的关注[1–2]，近些年一

直被认为是可再生能源领域最有前途的储能器件之

一。目前商用锂离子电池最常用的是粉末电极，如

以石墨为负极，金属锂氧化物(如 LiCoO2)为正极，

然而这些粉末材料在作为锂离子电池负极材料时因

扩散路径较长，可能导致锂离子电池在循环过程中倍

率性能较差，体积膨胀较大等问题，从而使电池循环

稳定性较差，因此探索具有更高可逆容量、长循环寿

命的替代电极材料已成为当今的紧迫任务[3–4]。 
在解决因体积膨胀导致电池循环性能差这类问

题的方法中，制备具有先进纳米结构的纤维材料是

解决这些问题的重要方法之一。纳米纤维主要是指

在三维尺度上有两维的尺寸处于纳米范围的线或管

状材料，由于这种材料具有比表面积大、孔隙率高

等优点，使得纳米纤维材料在储能材料、生物医学

以及其它特殊领域都有着良好的应用前景。通过拉

伸法、模板合成法、相分离法、自组装法和静电纺

丝等均可制备纳米纤维，而静电纺丝技术具有制作

装置简单、成本低廉等优点而受到许多研究人员的

青睐。应用静电纺丝技术更是可以制备出各种具有

碳纳米纤维结构的锂离子电池负极材料，这种碳纳

米纤维 (CNFs)及其形态衍生物 (如多孔或中空

CNFs)可以作为锂离子电池导电添加剂、集电流剂

和电极活性材料，CNFs 也因具有特殊的纳米纤维

结构以及优良的机械性能、较大的电极与电解质界

面的比表面积、较短的离子输运长度和高效的纵向

电子输运而备受关注[5]。此外还可在 CNFs 中封装

各种锂离子电池负极材料，更重要的是，可通过简

单改变静电纺丝参数或在退火过程中控制纤维形

态，进而可形成多孔、中空、核壳等特殊结构，当

用作锂离子电池负极材料时，这种特殊结构具有较

大的比表面积和足够的间隙空间，不仅能承受锂离

子嵌入过程中的体积变化，还能为离子和电子的快

速迁移提供更开放的通道，从而提高电化学性能，

满足锂离子电池日益增长的需求[6–7]。 
近些年应用静电纺丝技术制备锂离子电池负极

材料的研究逐渐增多，但是缺乏应用该方法对不同

锂离子电池负极材料性能改进的总结，因此本文综

述了应用静电纺丝技术对不同锂离子电池负极材料

的改进研究，期望上述综述能够给予研究人员在锂 
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离子电池储能领域提供一些理论指导和启发。 

1  静电纺丝原理及影响因素 
1.1  碳纳米纤维纺丝原理和影响因素 
1.1.1  静电纺丝原理    静电纺丝装置主要是由高

压电源、金属针头、注射泵以及接地集电极组成。

在静电纺丝的过程中，黏性前驱体溶液被装入注射

泵，并通过导管输送到金属针头，当在金属针头和

集电极之间施加电压时，前驱体溶液中产生的斥力

与其表面张力的相互作用使得垂坠液滴不断伸长，

变成一种称为 Taylor 锥的锥形形状。当继续增大外

加电压至超过临界值时，静电斥力最终克服表面张

力，溶液的带电射流从 Taylor 锥尖端喷射出来，然

后不稳定的射流被静电斥力延长和连续抽打，直到

沉积到接收器上，在接收器表面形成连续的、超薄

的纳米纤维[8]。 
1.1.2  静电纺丝影响因素    静电纺丝制备纳米纤

维的过程是由多种变量共同控制的。静电纺丝纳米

纤维的性能，如直径、孔隙率、成分和结构，可以

通过调整静电纺丝参数来调整。Angel 等[9]列出了影

响静电纺丝聚合物溶液转化为纳米纤维的几种常见

因素，大致可分为 4 类：①溶液参数；②体系参数；

③工艺参数；④环境参数。本节介绍了各参数对静

电纺丝纤维形态和尺寸的影响[10–11]。 
溶液参数主要包括溶液电导率、溶液黏度以及

溶液表面张力。溶液电导率对静电纺丝纤维直径和

表面形貌有一定的影响，聚合物溶液纺丝时需要获

得足够的电荷，使得聚合物溶液中的排斥力能够抑

制表面张力，随着射流携带的电荷增加，在电场作

用下对射流施加更高的伸长力，从而产生纤维直径

更细的无珠纤维[12]。 
有理论研究证明，在溶液中加入离子盐能有效

的提高溶液电导率，重要的是由于挥发性盐添加剂

不会残留在纤维中，因此不会影响纤维的性能。例

如 Liu 等[13]在聚乙烯醇聚合物溶液中加入 NaCl、
KH2PO4、NaH2PO4 等不同盐，研究了电导率对纤维

直径的影响，他们发现当 NaCl 质量分数从 0.05%增

加到 0.20%时，聚乙烯醇纤维直径从(214±19) nm 减

小到(159±21) nm，离子半径小的盐能够产生更小的

纤维(约为 210 nm)，而离子半径大的盐则产生更大

的纤维(约为 1 000 nm)，他们将这种差异归因于半径

较小的离子具有更高的电荷密度和迁移率，而较高

的迁移率导致施加在纤维射流上的伸长力增加，因

此产生了直径更小的纤维。 

溶液黏度是影响静电纺丝工艺和纤维形态的主

要溶液因素，纤维的形态取决于溶液黏度，低黏度

溶液容易形成珠状纤维，高黏度溶液则无法进行纺

丝，确定溶液黏度的临界值是获得良好纳米纤维的

关键因素[14]。 
溶液黏度也会影响纤维的直径，例如 Jun 等[15]

从 1% (质量分数)的溶液中制备的聚乳酸纤维直径

为 100~300 nm，而在 5% (质量分数)的溶液中制备

的纤维直径为 800~2 400 nm。Zafar 等[16]将聚乙烯醇

质量分数从 6%增加到 8%，聚乙烯醇纤维的直径也

从(87±14) nm 增加到(246±50) nm。由此可以看出，

溶液黏度对静电纺丝过程中纤维的直径有着显著

的影响。 
溶液表面张力是在液体表面产生的一种能使液

体抵抗外力的力，它是由于液体分子之间的凝聚力

形成的。表面张力对静电纺丝过程中有着一定的影

响，当表面张力增加时，由于射流的不稳定性导致

静电纺丝过程受到阻碍，从而产生静电喷涂现象，

通过降低溶液的表面张力可以得到均匀的纳米纤

维，表面张力的降低也有助于溶液在较低的电压下

形成纤维状结构。静电纺丝溶液的表面张力主要取

决于所使用的溶剂，可以通过使用不同溶剂的混合

物来降低表面张力，例如 Zuo 等[17]在氯仿与乙醇、

四氯甲烷和 N，N-二甲基甲酰胺的混合物等不同溶

剂中制备了具有相似导电性和不同表面张力的聚 3-
羟基丁酸-戊酸合酯(PHBV)溶液(质量分数为 4%)，
并研究了其对纤维形成和形态的影响。研究结果表

明，通过使用不同溶剂的混合物使得表面张力降低，

并在静电纺丝过程中产生了均匀的纳米纤维状结

构。因此可以得出结论在其它因素不变的情况下，

较低的表面张力对静电纺丝过程有着积极的作用。 
体系参数主要是指聚合物的分子量，聚合物分

子量对静电纺丝纤维的形貌有重要影响，研究发现

静电纺丝纤维的形态和平均纤维直径与聚合物分子

量的关系，分子量过低的溶液容易形成珠状纤维，

而分子量较高的溶液使纤维具有较大的纤维直径。 
Zhang 等[18]将静电纺丝与热处理方法相结合，

从 2 种不同分子量(Mw)的聚乙烯吡咯烷酮(Mw 分别

为 58 000 g/mol和 130 000 g/mol)中制备了 SnO2/ZnO
中空纳米管，他们通过研究发现改变聚乙烯吡咯烷

酮的分子量，可以控制不同形态的中空纳米管，由

不同分子量的聚乙烯吡咯烷酮形成的 SnO2/ZnO 中

空纳米管在表面具有不同的多孔密度，由低分子量

聚乙烯吡咯烷酮形成的 SnO2/ZnO 中空纳米管(纤维
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直径约为 188 nm)具有松散的结构，而由高分子量聚

乙烯吡咯烷酮制成的 SnO2/ZnO 中空纳米管(纤维直

径约为 233 nm)具有更加紧密的中空纳米结构。 
工艺参数主要包括外加电压、进料速率以及针

尖到采集器的距离。在静电纺丝过程中，外加电压

对溶液聚合的作用是最关键的因素，只有当施加的

电压高于克服溶液表面张力所需的临界值时，从高

压电源通过针尖流入溶液的电流会使球形液滴在临

界电压下变形成 Taylor 锥并形成直径较细的纳米纤

维，当施加电压超过临界值时，就会形成微珠或微

珠状纳米纤维[19]。Wang 等[20]发现当外加电场加倍

时，纤维直径从 734 nm 减少到 382 nm，大约减少

了一半，纤维中溶剂的快速蒸发也会导致纤维直径

变小。因此可以看出施加电压的大小能够改变纤维

直径，一般情况下外加电压越大，纤维直径越小。 
聚合物溶液通过针尖时的流动速率决定了静电

纺丝纳米纤维的形貌，在聚合物溶液的临界流速下

可制备得到均匀的静电纺丝纳米纤维，如果流速过

高，则由于到达收集器之前的干燥时间短，将会形

成珠状纤维而不是光滑的纤维[21]。Zargham 等[22]将

聚合物溶液在不同进料速率下进行测试，随着流速

从 2 mL/h 增加到 9 mL/h，珠粒尺寸也从 8 μm 增大

到 23 μm。 
金属针尖与收集器之间的距离对静电纺丝纳米

纤维的形貌方面也有着一定的作用。与外加电场和

流速相似，金属针尖和收集器之间的距离也随聚合

物体系的不同而不同。纳米纤维的形态很容易受到

距离的影响，因为它取决于沉积时间、蒸发速率。

因此，制备光滑均匀的静电纺丝纳米纤维需要保持

一个临界距离，而临界距离的任何一侧的变化都会

影响纳米纤维的形貌。简而言之，如果距离过短，

纤维在到达集电极前没有足够的时间凝固，而如果

距离过长，则可能会获得珠状纤维。与其它参数相

比，针与集电极之间的距离对纤维形态和尺寸的影

响较小。 
环境参数包括环境温度和相对湿度。温度对绝

大多数静电纺丝过程也会有一定的影响。

Angammana 等[23]在 25~60 ℃通过静电纺丝得到聚

酰胺纤维，他们发现随着温度的升高，纤维的直径

从 884 nm 减少到 282 nm，温度的增加会导致溶剂

的蒸发速率加快，同时能够降低溶液的浓度，从而

导致纤维平均直径的减小。 
湿度是通过控制带电射流的凝固过程从而引起

纳米纤维直径的变化。增加湿度可能有助于静电纺

丝纳米纤维放电[24–25]，而在非常低的湿度下挥发性

溶剂迅速蒸发，可能会在静电纺丝过程中造成问题

如针尖堵塞等，与此同时湿度的增加还与聚合物的

化学性质有关。Pelipenko 等[26]使用聚乙烯醇、聚环

氧乙烷研究了纳米纤维直径随湿度变化的变化，他

们观察到当湿度从 4%增加到 60%时，聚乙烯醇纳

米纤维的直径会从 667 nm 减少到 161 nm，而聚环氧

乙烷纳米纤维的直径则是从 252 nm 减少到 75 nm。 
1.2  退火过程对纤维的影响 

退火过程中也可以控制纤维形态，具体包括以

下保温温度、保温时间、环境气氛和机械应力 4 种

方式。 
 退火温度控制是控制纤维形态的重要参数。高

温可以使纤维形态发生变化，例如晶型改变、晶粒

长大等。根据所需的纤维形态，可以选择合适的退

火温度进行控制。 
 保持纤维在退火温度下的时间长度也会影响纤

维形态的变化。较长的保温时间有助于晶粒生长和

形态调控。 
 退火过程中的气氛对纤维形态有一定的影响。

不同的气氛可以改变晶体生长的速率和方向，从而

调控纤维的形态。例如，在氧气环境下进行退火可

以促进纤维氧化和晶粒生长。 
 在退火过程中施加适当的机械应力也可以影响

纤维形态。应力可以影响晶体的取向和排列，进而

影响纤维的形状和结构。 
综上所述，通过调控退火温度、保温时间、环

境气氛和机械应力，可以有效地控制纤维的形态，

实现所需的纤维结构和性能。具体的控制策略需要

根据材料的特性和目标形态进行优化和调整。 

2  静电纺丝碳纳米纤维 
2.1  碳纳米纤维的储锂机制 

根据尺寸，纳米材料可分为零维(0D)纳米颗粒、

一维(1D)纳米管或纳米纤维、二维(2D)纳米片和三

维(3D)异质结构。1D 纳米纤维具有高比表面积、优

异的机械强度和良好的柔韧性等独特优点，当作为

锂离子电池负极材料时，纳米纤维电极可以适应大

的体积变化，并在电池循环期间提供互连导电路径。

碳纳米纤维在低电位区间(<1.0 V)具有储锂活性，因

此纯的碳纳米纤维通常可以作为锂离子电池负极材

料使用。碳纳米纤维表面不仅可以吸附锂离子，而

且碳纳米纤维的高比表面积和高孔隙率还可以提供

额外的储锂位置，因此，在锂离子电池负极材料中，
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碳纳米纤维的储锂能力相对于石墨有一定的提升。 
碳纳米纤维典型的电压平台、容量衰减、倍率

放电和电压滞后等充放电特征与软炭类负极材料类

似。碳纳米纤维结构可以增加固体与液体或固体与

气体之间的界面面积，同时缩短扩散距离，从而促

进电子或离子传输并提高电化学性能，具有良好的

倍率放电性能[27]。 
2.2  碳纳米纤维前驱体 

理论上任何带有碳骨架的材料都可以用作碳前

驱体，但能转化为 CNFs 的聚合物纳米纤维数量却

很有限，目前为止比较常见的水溶性聚合物包括聚

乙烯醇[28–31](PVA)、聚乙烯吡咯烷酮[32](PVP)、聚

环氧乙烷[33](PEO)等，非水溶性聚合物包括聚丙烯

腈[34–36](PAN)、聚甲基丙烯酸甲酯[37](PMMA)、聚

苯乙烯[38](PS)、聚乳酸[39](PLA)、明胶[40]等。在这

些聚合物中，聚丙烯腈因其超高的产碳率和优良的

机械和电化学性能而受到研究人员的关注[41]，然

而，碳纳米纤维的进一步发展是必要的，以满足对

锂离子电池不断扩大的需求。为了获得具有多孔、

中空、核壳纳米结构的 CNFs，可以在静电纺丝前

驱体中引入第二组分，并在随后的煅烧中，可选择

性地去除第二组分。 
利用这一特点，Peng 等[42]将聚丙烯腈(PAN)和

聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)组成的溶液通过静电纺

丝制备出多孔碳纳米纤维作为锂离子电池负极材

料，由于 PAN 和 PMMA 的不混溶性，它们在静电

纺丝过程中发生了相分离，在随后的热处理中导致

PAN 的碳化以及 PMMA 的消除，从而形成多孔碳

纳米纤维，如图 1 所示。图 1a 为未加入 PMMA 的

碳纳米纤维扫描电子显微镜照片(SEM)，图 1b 为加

入 PMMA 的碳纳米纤维 SEM 照片，与此同时纤维

直径也随着前驱体溶液中 PMMA 含量的增加而减

小，PMMA 的加入也促进了中孔和微孔的形成。由

于孔隙数量的增加和纤维直径的减小导致纤维比

表面积增加，在对静电纺丝碳纳米纤维的电化学

测量中发现，PAN/PMMA 衍生的碳纳米纤维表现

出的放电比容量(约为 354 mA·h/g)比纯 PAN 衍生

的碳纳米纤维放电比容量(约为 218 mA·h/g)更高，

在 150 mA/g 的电流密度下更是表现出 446 mA·h/g
的放电容量，对应于 67%的容量保持率，证明了

其良好的循环稳定性。PAN/PMMA 衍生的碳纳米

纤维优异的电化学性能归因于占主导地位的中孔

体积和高比表面积，这种结构在纤维和电解质之

间提供了良好的接触，并促进了电解质离子向材

料中的扩散。 
由此可以发现，静电纺丝作为一种制备纳米纤

维材料的技术，因其形貌、成分可控和多功能性使

其非常适合制备锂离子电池负极材料。图 2 展示了

一些在静电纺丝前驱体中引入第二组分并在随后的

煅烧中，选择性地去除第二组分后得到的多孔、中

空、核壳等纳米结构的纤维材料微观照片，这些多

样的纳米结构在作为负极材料时为锂离子电池提供

了优良的性能[8]。 

3  静电纺丝碳纳米纤维复合负极材料 
由于碳纳米纤维自身容量较低的缺点，单独作

为锂离子电池电极材料时常表现出较低的容量，与

此同时碳材料可以作为单质、氧化物、多元氧化物、

硫化物等的载体，将这些材料和碳纳米纤维复合可

以改善其电化学性能，这种复合方式成为研究的发

展趋势，因此近年来研究人员对锂离子电池静电纺

丝负极材料的研究越来越重视，并提出了这些材料

缺点以及改善方法，下面将详细介绍几类不同的与

碳纳米纤维材料复合的负极材料。 

 
(a) Polyacrylonitrile (PAN)                     (b) PAN/polymethyl methacrylate (PMMA)  

图 1  PAN 和 PAN/PMMA 的 SEM 照片[42] 
Fig. 1  SEM images of PAN and PAN/PMMA[42] 
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(a) Multichannel TiO2 microtubes                                   (b) Nanowires in microtubes TiO2 fibers 

 

(c) Hollow TiO2 nanofibers                 (d) Graded V2O5–TiO2 Ta2O5 nanofibers                   (e) Porous TiO2 nanofibers 

图 2  具有可控形态的静电纺丝金属氧化物纳米纤维[8] 
Fig. 2  Electrospinned metal oxide nanofibers with controllable morphology[8] 

3.1  碳纳米纤维复合负极材料的储锂机制 
复合负极材料与碳纳米纤维的储锂关系可以体

现在 2 个方面：储锂容量和循环稳定性。 
首先，复合负极材料通常由多种组分组合而成，

其中的活性物质能够嵌入或脱嵌锂离子，实现储锂

功能。碳纳米纤维是一种具有优异导电性和结构稳

定性的碳材料，它可以作为复合负极材料的导电网

络，提供电子传导的通道。 
储锂容量方面，碳纳米纤维能够提供更大的比

表面积和丰富的孔道结构，增加复合负极材料与电

解质的接触面积，从而提高储锂容量。此外，碳纳

米纤维具有较好的离子传输性能，可以促进锂离子

在复合负极材料和电解质之间的迁移，进一步提高

储锂容量。 
循环稳定性方面，碳纳米纤维的高导电性和结

构稳定性可以提供稳定的电极结构，减少由于体积

变化引起的电极结构损坏。此外，碳纳米纤维的导

电网络可以有效分散复合负极材料中的应力和电流

密度，降低电极的内阻和极化，提高循环稳定性。 
综上所述，复合负极材料与碳纳米纤维的结合

可以提高储锂容量和循环稳定性，对于发展高性能

锂离子电池具有重要意义。 
3.2  单质/碳纳米纤维复合材料 
3.2.1  硅(Si)基复合材料    硅因其较大的理论能

量密度(约为 4 200 mA·h/g)和较低的工作电位而被

认为是锂离子电池负极最有前途的候选材料之一，

但不幸的是，硅的导电性差以及在循环过程中体积

膨胀大限制了其商业化[43]。解决体积膨胀大这一问

题的有效途径是将理论容量更高的 Si 纳米颗粒引

入到碳纳米纤维基体中，以改善其由于与锂离子的

合金和脱合金反应导致的高达400%的体积变化以

及纳米颗粒容易聚集而导致锂离子电池循环性能差

等问题[44]。 
近些年人们一直致力于开发硅碳复合材料，硅

碳复合材料也被认为是先进锂离子电池的有前途的

候选者。Chen 等[45]制备了一种新型的硅/碳纳米纤

维形式的空心核壳结构纳米颗粒，并将其嵌入到碳

纳米纤维中，在硅纳米颗粒核和碳壳之间的空隙有

助于适应负极材料中与锂化/剥离过程相关的体积

膨胀，并允许形成稳定的固体电解质间相膜，制备

的锂离子负极材料具有良好的循环性能。在电流密

度为 0.2 A/g 的情况下循环 100 次后可逆容量高达   
1 021 mA·h/g，在高电流密度为 3.2 A/g 的情况下也

具有良好的循环性能，这种新结构的设计为开发其

它具有高可逆容量和长期循环稳定性的功能复合负

极材料提供了一种较为有效的方法。 
硅碳纳米纤维复合膜也可作为锂离子电池负

极，这种具有柔性特征的材料也是一种很有潜力的
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锂离子电池负极材料。Qu等[46]通过静电纺丝技术合

成了三维硅碳纳米纤维复合膜，图 3 为 Si 复合材料/ 
CNFs 电极的合成示意图。Si/C 纳米纤维的直径约

为 500~600 nm，Si 纳米颗粒(80 nm)可分散在碳纳米

纤维中形成三维 Si/C 纳米纤维复合膜，其具有良好

的柔性，Si 纳米颗粒可以均匀地被包裹在碳纳米纤

维内部，形成三维纳米纤维膜。在 0.1 C 条件下，

三维 Si/C 纳米纤维复合膜在第 2 次循环时的放电容

量为 1 620 mA·h/g，第 2~500 次循环时的容量损失

率为 0.03%，表现出其良好的电化学稳定性，这是

由于碳纳米纤维膜可以抑制 Si 纳米颗粒的聚集，调节

Si 纳米颗粒的体积膨胀和高强度的电荷传输所致。 

 

图 3  Si 复合材料/CNF 电极的合成示意图[46] 
Fig. 3  Schematic diagram of the synthesis of Si composite material/carbon nanofiber (CNF) electrode[46] 

3.2.2  锗(Ge)基复合材料    锗是另一种很有前途

的负极材料，具有较高的理论容量(约为 1 624 

mA·h/g)，虽然理论容量没有硅高但比硅具有更高的

锂离子扩散系数和电导率[47]，将锗应用于制备用于

锂离子电池的静电纺丝负极材料，同样可以克服锂

化后体积变化引起的应变。 
Li 等[48]应用了一种新的原位气–液–固工艺制

备了一种 Ge/C 杂化复合材料，其中在 CNFs 表面上

生长了无定形碳层的单晶 Ge 纳米线，这种杂化材

料显示出了优异的锂离子存储性能，具有高的可逆比

容量(在0.1 C下循环100次后容量约为1 520 mA·h/g)、
优异的倍率容量(在 10 C 下约为 484 mA·h/g)和长循环

稳定性(在 2 C 下循环 200 次后容量约为 840 mA·h/g)。
电化学性能的提高源于碳鞘、一维锗纳米线和 CNFs
框架的协同效应，它们可以有效地适应 Ge 纳米颗

粒在循环过程中的巨大体积变化，并在整个电极中

保持完美的导电性。 
3.2.3  锡(Sn)基复合材料    锡具有较高的理论容

量(约为 994 mA·h/g)，但它们在循环过程中存在着

较大的体积变化以及纳米颗粒容易聚集的现象[49]，

为了克服这些缺点，可将纳米粒子分散到 CNFs 中，

因为 CNFs 可以作为结构缓冲剂、粒子稳定剂、导

电剂，可有效缓解因体积膨胀导致锂离子电池循环

性能差的问题。 
Yang 等[50]通过静电纺丝和退火工艺，成功制备

了柔性多孔氮掺杂碳纳米纤维膜，该碳纳米纤维膜

具有适当的氮含量(6.32%，摩尔分数)和高比表面积

(257.3 m2/g)，这些特性极大地提高了复合材料的电

化学性能，不仅提高了材料的电子导电性，扩大了

电极/电解质的接触面积，而且适应了合金化过程

中的体积膨胀。图 4 为柔性多孔氮掺杂碳纳米纤维

膜的高比容量(在 500 mA/g 时为 712 mA·h/g)和稳

定的长循环性能(在 5 A/g 下循环 1 000 次后容量为

429 mA·h/g)，这些性能都充分地展现了柔性多孔氮

掺杂碳纳米纤维膜优异的电化学性能。 

 
图 4  柔性多孔氮掺杂碳纳米纤维膜电池性能[50] 

Fig. 4  Performance diagram of flexible porous nitrogen doped 
carbon nanofiber membrane battery[50] 

3.3  金属氧化物/碳纳米纤维复合材料 
近年来，过渡金属氧化物已被探索可作为改善

锂离子电池电化学性能的负极材料，然而过渡金属

氧化物主要有 2 个缺点，一个是过渡金属氧化物受

到的工作电压较高(与 Li/Li+相比约为 2.1 V)，为了

降低工作电压，研究发现通过控制过渡金属氧化物
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的组成来克服其缺点，构造了含有 2 种或 2 种以上

过渡金属元素的过渡金属氧化物尖晶石(AB2O4)结
构，例如通过将 Zn 代入 Fe2O3 构建三元 ZnFe2O4

静电纺丝纳米纤维，可以降低约 1.5 V 的工作电压，

从而可有效提高输出的总电压。另一方面，过渡金

属氧化物的导电性也很差，为了克服这个缺点，加

入金属纳米颗粒可以通过形成导电渗透网来提高电

极的导电性。下面将介绍几种典型的过渡金属氧化

物，列举了这几种过渡金属氧化物的缺点以及应用

静电纺丝技术对它们缺点的改进。 
3.3.1  TiO2    TiO2因其结构应变小、无毒，成本低、

环境友好、锂插入时电压高等优点而作为锂离子电池

的一种候选负极材料，它具有与 Li4Ti5O12 类似的优

点，但容量(约为 335 mA·h/g)却高于 Li4Ti5O12。近年

来作为锂离子电池的负极材料也受到广泛关注，但

TiO2 的循环性能和倍率性能也受到电子和锂离子导

电性能的影响，而利用静电纺丝制备 TiO2纳米材料可

有效地解决这一问题，是一种很有发展前景的方法。 
解决导电性差这一问题通常采用氮化来增强

TiO2 纳米纤维的电子导电性。Self 等[51]通过静电纺

丝工艺以及在 NH3 中的氮化工艺制备了氮掺杂的

TiO2 空心纳米纤维，这种特殊的结构不仅使电解液

与电极界面的增加，而且 TiO2 中空纳米纤维中的锂

离子扩散长度比 TiO2 纳米纤维减少了一半，且表面

积比 TiO2纳米纤维大 25%，这将使锂离子扩散路径

变短，因此表现出比原始二氧化钛纳米纤维更高的倍

率性能。在 2 C 的电流密度下，氮掺杂的 TiO2空心

纳米纤维的容量(约为 85 mA·h/g)是 TiO2中空纳米纤

维容量(约为 45 mA·h/g)的 1.4 倍，这归因于均匀涂覆

的高导电 TiN/TiOxNy 层能够实现电子的快速传输，

由此说明掺氮后的二氧化钛空心纳米纤维的电子导

电性增强。 
基于这种中空纳米纤维结构的优良性能，Oh

等[52]同样采用静电纺丝技术制备了 TiO2 纳米纤维

模板，然后用这些模板通过溶胶–凝胶法制备了具有

中空结构的 TiO2 电极材料，并在不同温度下煅烧，

TiO2 中空纳米纤维(HNFs)由微小的锐钛矿 TiO2 纳

米颗粒(直径约为 5 nm)组成。在 400 ℃的煅烧温度

下，纳米纤维保持了这种粒径和锐钛矿相，优化后

的TiO2–HNFs作为锂离子电池负极材料进行电化学

测试时，在 185 mA/g 的电流密度下，可逆容量达到

152 mA·h/g，并且在第 100 次循环后容量保留率仍

能达到 81%。这种纳米纤维具有如此优异的电化学

性能，主要是由于其优化后得到的锐钛矿相结构和

独特的中空纳米纤维结构，使其具有较大的表面积，

以及高效的电极/电解质接触面积和更快的离子/电
子扩散速率。 
3.3.2  ZnFe2O4    具有尖晶石结构的 ZnFe2O4 因

其无毒、环保、结构稳定、且其特殊的锂离子存储

机制以及在高电流密度下的良好动力学性能而备受

关注，它可以与锂合金化，并显示出较高的理论比

容量(约 1 000 mA·h/g)，因此探索高电子电导率的

ZnFe2O4 结构以进一步提高材料的电化学性能变得

至关重要，研究人员已经引入许多方法来调节形态、

尺寸、结构和其它性能，以生产具有高可逆比容量

的 ZnFe2O4。 
Gao 等[53]通过静电纺丝和退火工艺合成了多晶

ZnFe2O4碳纳米纤维复合材料(纤维直径为200~300 nm)，
证明了烧结静电纺丝聚合物与无机盐的复合材料不

仅可以去除其中的聚合物，还可以使 ZnFe2O4 纳米

颗粒结晶。图 5 为 ZnFe2O4 碳纳米纤维的 SEM、透

射电子显微镜(TEM)照片以及退火后的 SEM、TEM
照片。这种独特的结构和形态不仅促进了锂离子的

运输，还增加了与电解质的有效接触面积，并提供

丰富的活性位点。这种多晶 ZnFe2O4 纳米纤维作为

锂离子电池负极材料进行电化学测试时，在 5 A/g
的高电流密度下，连续充放电 200 个循环后，可逆

容量仍能达到 753 mA·h/g，体现了其优异的循环稳

定性，其增强的电化学性能是由于其特殊的纳米纤

维结构和更短的离子扩散路径，缓解了体积膨胀，

同时防止了在高电流密度下长时间循环时的离子粉

化或聚集现象。 
为了有效的解决过渡金属氧化物的导电性很

差的这一缺点，Wu 等[54]在 ZnFe2O4 纳米纤维上同

时掺杂了适量的 Ni 和 Fe 纳米粒子，这大大的提

高了电极材料的电导率，改进后的 ZnFe2O4 纳米

纤维在 100 mA/g的电流密度下初始放电容量达到

1 316 mA·h/g，并在循环 200 次以后仍能保持   
793 mA·h/g 的高放电量，与此同时电极材料的电化

学反应动力学也有所提高，这是因为 Ni 和 Fe 纳米

粒子的高电子导电性可以产生稳定的电子路径，同

时也可降低极化现象，从而提高了循环稳定性和倍

率性能。 
3.3.3  Li4Ti5O12    与静电纺丝的过渡金属氧化物

纳米纤维一样，锂的过渡金属氧化物(如 Li4Ti5O12)
纳米纤维也可以被用作锂离子电池负极材料，在锂

的过渡金属氧化物中，Li4Ti5O12 由于其较高的锂插

入/脱出电势(约为 1.55 V)，可以有效地避免电解液
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在电极表面的还原和固体电解质界面的形成，被认

为是一种很有前途的锂离子电池负极材料。除此之

外，具有尖晶石结构的 Li4Ti5O12 在充放电过程中体

积变化很小，这使得其具有良好的循环稳定性，然

而 Li4Ti5O12本身具有较低的电子导电性，这严重限

制了它的倍率性能。 

 

(a) SEM images of ZnFe2O4/CNFs                     (b) SEM images of annealed ZnFe2O4/CNFs 

 

(c) TEM images of annealed ZnFe2O4/CNFs                             (d) HRTEM images 

图 5  ZnFe2O4/CNFs 的 SEM 照片，退火后 ZnFe2O4/CNFs 的 SEM、TEM 照片和高分辨率 TEM 照片[53] 
Fig. 5  SEM image of ZnFe2O4/CNFs, SEM, TEM and HRTEM images of annealed ZnFe2O4/CNFs[53] 

为了克服这一问题，采用静电纺丝制备大表面

积的Li4Ti5O12纳米结构可以增加电解液与电极的接

触面积，缩短锂离子和电子的传输路径，从而提高

动力学性能和充放电速率。例如 Wang 等[55]通过热

解静电纺丝纳米纤维的产物合成了由Li4Ti5O12纳米

颗粒相互连接的组成的多孔 Li4Ti5O12 纳米纤维，由

于多孔纳米纤维的电极与电解质界面增加以及

Li4Ti5O12纳米粒子的锂离子扩散长度减少，Li4Ti5O12

纳米纤维表现出了更好的倍率性能(在 60 C 时为    
90 mA·h/g)。为了进一步提高 Li4Ti5O12 纳米纤维的

电子导电性，他们继续采用静电纺丝法制备了平均

宽度约为 1.12 μm 的 Li4Ti5O12/Ag 复合纳米带，与单

纯的 Li4Ti5O12 纳米带相比，该复合材料具有良好的

初始放电容量(在 0.1 C 时 179 mA·h/g)和更好的倍率

性能(在 15 C 时为 132 mA·h/g)和超强的循环稳定性

(在 0.2 C 时循环 100 次后保持 172 mA·h/g)，这说

明了其优异的电化学性能，而 Ag 的加入增强电荷

转移进而增加电子导电性，在相同的电流密度下测

试时，Li4Ti5O12/Ag 复合纳米带的初始放电容量

(179 mA·h/g)高于 Li4Ti5O12 纳米带(164.54 mA·h/g)。
这一结果表明，Ag 的添加对 Li4Ti5O12 的放电/充电

性能有积极影响，将 Ag 纳米粒子加入到 Li4Ti5O12

纳米带中，是提高先进锂离子存储器件电化学性能

的一种较为简便的方法。 
同样可以通过静电纺丝技术将Li4Ti5O12制成柔

性复合膜，可以不需要涂层电极制造过程或其它的

添加剂，同时可以展现出良好的电化学性能。例如

Zhang 等[56]用聚丙烯腈和聚乙烯吡咯烷酮作为静电

纺丝的碳源，采用静电纺丝技术制备了柔性

Li4Ti5O12 纳米碳纤维电极材料，其独特的结构是由

Li4Ti5O12 纳米晶体连接到三维柔性复合膜的纳米纤

维收集器上，该收集器通过静电纺丝、钛前驱体吸
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附和化学的锂化作用将 CNFs 成功应用于锂离子电

池的负极。此项研究表明该柔性复合膜负极具有纯

相的 Li4Ti5O12 纳米晶体，其粒径约为 50 nm，彼此

牢固地连接在三维柔性复合膜上，这种 Li4Ti5O12/ 
CNFs 电极能够在 50 C 下表现出 109 mA·h/g 的初

始比容量，在 20 C 下可循环 500 次，具有高度可

逆的循环性能，为大功率锂离子电池展示了巨大

的前景。 
3.3.4  TiNb2O7    TiNb2O7具有 388 mA·h/g 的理论

容量，是一种具有锂离子可逆插入和锂离子在间隙位

置占位的候选负极材料，与 Li4Ti5O12相似，TiNb2O7

的低电子和离子导电性限制了其电化学性能。为了解

决 TiNb2O7 离子导电性差的问题，Yang 等[57]通过静

电纺丝制备得到介孔 TiNb2O7微球，这是一种锂离子

电池的高性能负极材料，他们通过静电纺丝和后续的

煅烧工艺合成得到这种材料。由于这种结构缩短了电

荷和离子转移的距离，介孔 TiNb2O7样品具有更小的

电荷转移阻力和更快的锂离子扩散，同时介孔

TiNb2O7中的空隙可以缓冲循环过程中的体积变化，

具有很强的结构稳定性，且循环寿命大大增加，在

0.1 C 的条件下，第 1 次循环可获得 319 mA·h/g 的高

比容量，在接下来的循环中，电极的循环性和动力学

均较好。电化学测试也表明，介孔 TiNb2O7微球表现

出优异的高倍率性能，在 1 C 时为 236 mA·h/g，10 C
时为 162 mA·h/g，并且在 10 C 条件下循环 500 次后，

容量衰减速率极慢，每次循环衰减约为 0.03%，倍率

性能的提高和循环寿命的延长都是由于这种介孔结

构的电容容量占比较大，电荷转移阻力较小，锂离子

扩散速率较快而产生的结果。 

3.3.5  其它过渡金属氧化物    由此可见通过静电

纺丝工艺将各种过渡金属氧化物纳米颗粒与碳纳米

纤维结合，如铁氧化物、钴氧化物、锰氧化物和镍氧

化物能够极大的改善这类过渡金属氧化物的缺点，通

过改变静电纺丝参数以及后续的煅烧工艺制备核壳、

多孔、中空等结构的碳纳米纤维来缓冲体积变化并增

强电子转移速率，能够更进一步的提高这类负极材料

的电化学性能。 
Sheng 等[58]以静电纺丝复合碳纳米纤维为前驱

体，制备了具有 α-Fe2O3空心纳米球结构的复合碳纳

米纤维(FOCNFs)，这种复合碳纳米纤维具有多孔的

结构。他们还发现随着时间的变化形态也在发生变

化，由于固体中氧分子和 Fe3+阳离子之间的迁移差

异，纳米尺度的 Kirkendall 效应更加促进了 α-Fe2O3

空心纳米球的形成，与多孔碳纳米纤维结合后的

α-Fe2O3 空心纳米球展示了良好的锂离子电池电化学

性能，增强了容量保持率，倍率能力和循环稳定性，

优化后的样品更是在 100 mA/g 时的初始电量下达到

1 904 mA·h/g，在 0.1 C 下经过 300 次充放电循环后

可保持 601 mA·h/g 的可逆容量。由此可见 α-Fe2O3

纳米球与多孔碳纳米纤维基体的结合，大大的提高了

这种电极材料的电化学性能。 
同样，静电纺丝也被应用于提高钴氧化物(如

CoO 和 Co3O4)[59–61]、锰氧化物(如 MnO)[62]和镍氧化

物(如 NiO)[63]的电子和离子导电性，其原理和铁氧

化物类似，由此可见制备含碳纳米纤维的金属氧化

物能够展现出良好的电化学性能。表 1 总结了多种

含碳纳米纤维的金属氧化物作为锂离子电池负极材

料时的电化学性能。 

表 1  含 CNFs 静电纺丝金属氧化物的电化学性能 
Table1  Electrochemical performance of electrospun metal oxides with CNFs 

Materials Performance Rate Precursor component Heat treatment Ref. 

TiO2–CNFs 130 mA·h/g after 450 cycles 0.5 C PAN 800 ℃/1 h [51] 

Hollow TiO2–CNFs 152 mA·h/g after 100 cycles 185 mA/g PVP 500 ℃/1 h [52] 

ZnFe2O4–CNFs 753 mA·h/g after 200 cycles 5 000 mA/g PVP 600 ℃/3 h [53] 

Zn1–xMnxFe2O4–CNFs 612 mA·h/g after 50 cycles 60 mA/g PVP 400 ℃/3 h [54] 

Li4Ti5O12/Ag–CNFs 172 mA·h/g after 100 cycles 0.2 C PVP 750 ℃/3 h [55] 

Li4Ti5O12–CNFs 134 mA·h/g after 50 cycles 20 C PVP 550 ℃/3 h [56] 

TiNb2O7–CNFs 191 mA·h/g after 500cycles 10 C PVP 1 000 ℃/5 h [57] 

α-Fe2O3–CNFs 601.2 mA·h/g after 300 cycles 0.1 C PAN 700 ℃/2 h [58] 

Co3O4–CNFs 1 446 mA·h/g after 50 cycles 911 mA/g PAN 500 ℃/3 h [59] 

Porous Co3O4–CNFs 1 024 mA·h/g after 100 cycles 100 mA/g PAN/PMMA 500 ℃/1 h [60] 

Co3O4–CNFs 1 000 mA·h/g after 60 cycles 100 mA/g PAN 500 ℃/2 h [61] 

MnO–CNFs 557 mA·h/g after 50 cycles 50 mA/g PAN 500 ℃/5 h [62] 

Hollow NiO–CNFs 1 050 mA·h/g after 400 cycles 50 mA/g PVP 600 ℃/5 h [63] 

MoO2–CNFs 537 mA·h/g after 600 cycles 1 000 mA/g PVA 650 ℃/4 h [64] 

(To be continued) 
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(Continued to Table 1) 

Materials Performance Rate Precursor component Heat treatment Ref. 

Fe2O3–CNFs 1 095 mA·h/g after 50 cycles 50 mA/g PVA 800 ℃/1 h [65] 

Li2ZnTi3O8–CNFs 208 mA·h/g after 1000 cycles 1 000 mA/g PAN 700 ℃/1 h [66] 

Hollow SnO2–CNFs 375 mA·h/g after 700 cycles 3 000 mA/g PAN 600 ℃/3 h [67] 

Nb2O5–CNFs 238 mA·h/g after 1000 cycles 1 000 mA/g PVP 600 ℃/2 h [68] 

CaSnO3–CNFs 570 mA·h/g after 50 cycles 60 mA/g PAN 600 ℃/4 h [69] 

CuO–CNFs 772 mA·h/g after 50 cycles 100 mA/g PAN 1000 ℃/1 h [70] 

ZnCo2O4–CNFs 447 mA·h/g after 500 cycles 50 mA/g PVP 550 ℃/5 h [71] 

Li4Ti5O12–CNFs 150 mA·h/g after 100 cycles 30 mA/g PAN 500 ℃/2 h [72] 

Fe3O4–CNFs 755 mA·h/g after 80 cycles 100 mA/g PAN/PMMA 650 ℃/10 h [73] 

CuO/rGO–CNFs 400 mA·h/g after 600 cycles 1 000 mA/g PAN 800 ℃/1 h [74] 

Mesoporous SnO2–CNFs 712.6 mA·h/g after 300 cycles 200 mA/g PAN/PMMA 600 ℃/4 h [75] 

SnOx–ZnO–CNFs 963 mA·h/g after 55 cycles 100 mA/g PAN 700 ℃/2 h [76] 

Fe3O4–CNFs 1 000 mA·h/g after 80 cycles 200 mA/g PAN 500 ℃/2 h [77] 

Li4Ti5O12–CNFs 199.5 mA·h/g after 20 cycles 1 C PVP 750 ℃/3 h [78] 

SnO2/NiO–CNFs 675 mA·h/g after 100 cycles 100 mA/g PAN 800 ℃/2 h [79] 

Sn–SnO2–CNFs 445.2 mA·h/g after 30 cycles 150 mA/g PVA 600 ℃/2 h [80] 

SnO2–TiO2–CNFs 600 mA·h/g after 100 cycles 500 mA/g PAN 500 ℃/2 h [81] 

NiO–Co3O4–CNFs 1 206 mA·h/g after 100 cycles 100 mA/g PAN 550 ℃/2 h [82] 

SnO2–TiO2–CNFs 766 mA·h/g after 200 cycles 100 mA/g PAN 600 ℃/2 h [83] 

SnO2–Fe2O3–CNFs 672 mA·h/g after 100 cycles 400 mA/g PVP 450 ℃/2 h [84] 

Sb–SnSb–TiO2–CNFs 561.3 mA·h/g after 100 cycles 100 mA/g PAN 600 ℃/2 h [85] 

PVP is polyvinylpyrrolidone; PVA is polyvinyl alcohol; PAN is polyacrylonitrile; PMMA is polymethyl methacrylate. 

3.4  多元氧化物/碳纳米纤维复合材料 
多元氧化物对电池充放电过程中的放电产物的

形成与分解具有很好的催化作用，在碳纳米纤维中引

入高价金属元素的多元金属氧化物，可以有效地调节

材料表面的电子结构，进一步增强电极活性。硅基和

锡基材料由于体积膨胀较为严重，一直未得到有效的

解决方法，下面将介绍几种引入多元氧化物。 
3.4.1  锡基多元氧化物    锡基材料作为锂离子电

池负极材料时同样有着体积膨胀较大的困扰，为解

决循环过程中这种体积变化的问题可通过静电纺丝

将锡基材料与其它金属氧化物制成纳米纤维结构，

可有效解决这一问题。Zan 等[84]采用静电纺丝和水

热处理的方法合成了 SnO2/Fe2O3 杂化纳米纤维，该

纤维在单层中空 SnO2 纳米管表面生长了 Fe2O3 颗

粒，并研究了其作为锂离子电池负极材料的性能。

SnO2/Fe2O3 杂化纳米纤维不仅为锂存储位点提供较

大的表面积，而且显示了电子和锂离子的快速电荷

传输能力，SnO2 和 Fe2O3都有助于锂的储存，杂化

结构在参与电化学反应时表现出协同效应。该复合

SnO2/Fe2O3 纳米纤维电极具有较好的电化学性能，

复合后的 SnO2/Fe2O3 纳米纤维电极除了具有高达  
1 105 mA·h/g 的第 1 次循环放电容量外，还具有良

好的循环稳定性和高倍率性能，在 1 600 mA/g 的高

电流下，仍然表现出 483 mA·h/g 的高可逆容量。 

Narsimulu 等[80]以聚乙烯醇为聚合剂，采用静电

纺丝法制备了多孔、三维互联的 Sn–SnO2 碳纳米纤

维复合材料作为锂离子电池的负极材料。该复合纳米

纤维具有 445 mA·h/g 的高放电容量，在 150 mA/g 的

电流密度下，经过 30 次循环后放电容量仍保持不变，

说明其具有良好的容量保持能力和较高的 Coulomb
效率，这是由于 Sn–SnO2 碳纳米复合纤维的多孔三

维互联结构具有更多的空隙空间，这有助于有效地适

应体积的变化，也可以防止纳米颗粒在放电与充电过

程中聚集和粉化。这种新开发的多孔三维互联电纺丝

Sn–SnO2 碳纳米复合纤维可能是一种很有前途的锂

离子电池负极材料，该方法简单、高效、可扩展，为

锂离子电池负极材料的生产提供了一种潜在的策略。 
为了进一步控制循环过程中 SnO2 的体积变化，

Park等[67]也采用静电纺丝法和两步热处理法同时制

备了 SnO2 空心纳米板(HNP–SnO2)、分层结构的

SnO2 空心纳米纤维(HNFH–SnO2)、SnO2 空心纳米纤

维(HNF–SnO2)以及多孔纳米板聚合 SnO2 纳米纤维

(HFNP–SnO2)并进行了比较。图 6 为通过静电纺丝

和随后的热处理步骤形成 SnO2 空心纳米板、分层结

构的 SnO2 空心纳米纤维、SnO2 空心纳米纤维以及

多孔纳米板聚合 SnO2纳米纤维的示意图。最后他们

发现在 3 A/g 的高电流密度下循环第 700 次放电后多

孔纳米板聚合 SnO2纳米纤维的容量为 375 mA·h/g，



· 2406 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2024, 52(7): 2396–2411 2024 年 

而其余 3 种不同纳米结构的 SnO2电极的容量按顺序

依次排列分别为 78、277 mA·h/g 和 262 mA·h/g。最

后发现合成的多孔纳米板聚合 SnO2纳米纤维在多次

的锂化和剥离过程中具有较高的结构稳定性，从而获

得了循环寿命较长的锂离子电池负极，进一步说明了

多孔结构对 SnO2材料性能的提升有着显著的影响。 

 
图 6  形成 NFHP–SnO2、HNFH–SnO2、HNF–SnO2 和 HNP–SnO2的示意图[67] 

Fig. 6  Schematic illustration of the formation of nano fiber with hollow plates (NFHP)–SnO2, hollow nano fiber with hierarchical 
nanocrystals (HNFH)–SnO2, hollow nano fiber (HNF)–SnO2, and hollow nano plate (HNP)–SnO2

[67] 

3.4.2  硅基多元氧化物    为了有效地解决硅基材

料循环过程中的体积膨胀和导电性差的问题，

Cheng等[86]将Si与稳定的TiO2和导电的Ti2O3结合，

以显著提高 Si 基阳极的容量和循环稳定性，他们通

过机械共混、静电纺丝的方法和随后的 Si、TiO2 和

聚丙烯腈碳化制备 Si/TiO2/Ti2O3–碳纳米纤维复合

材料。该材料在 1 A/g 电流密度下循环 500 次后的

可逆比容量为 924 mA·h/g，此外，即使在电流密度

为 6 A/g 时，它也表现出优异的倍率性能。碳化过

程中产生的 Ti2O3具有较高的离子扩散率和导电性，

是其优异的电化学性能的主要原因。此外，TiO2/Ti2O3

的无序框架形成空隙，可以缓解硅的体积膨胀，保

持充放电过程中的电极完整性，形成薄而稳定的固

体电解质间相，此外，碳纳米纤维的导电框架还显著

提高了整个电极的离子和电子导电性。 
3.5  金属硫化物/碳纳米纤维复合材料 

与金属氧化物相比，过渡金属硫化物(例如NiS、

MoS2、Sb2S3)通常具有更高的电导率、更高的理论

比容量和循环稳定性。然而，在实际应用中，金属

硫化物作为锂离子电池负极材料，由于锂离子的重

复插入和脱嵌，可能会导致较大的体积膨胀甚至结

构损坏，进而出现较低的倍率性能和容量的快速衰

减现象。针对这一问题研究人员给出的解决方案是

通过静电纺丝技术将金属硫化物掺入独立的碳纳米

纤维中从而构建碳–金属–硫化物材料，能够有效的

提高电子电导率。 
金属硫化物碳纳米纤维结构的制备方法是首先

将硫分散在制备好的金属醋酸盐和聚合物溶液中，

通过静电纺丝制备纳米纤维，然后对静电纺丝后的

纤维进行氮气中的热处理形成金属硫化物碳纳米纤

维复合材料，在这个过程中，金属醋酸盐和硫相互反

应形成金属硫化物，而聚合物主链变成碳纳米纤维。 
3.5.1  硫化镍(NiS)    Wang 等[87]制备了一种多孔

静电纺丝钕掺杂碳纳米纤维，其内部封装有硫化镍
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纳米颗粒，所采用的 C4H4S 不仅可以用作碳纳米纤

维生长的碳源，而且还可以用作镍颗粒硫化和硫掺

杂到碳基体中的硫源。当作为锂离子电池的负极材

料进行测试时，具有优异的储锂性能，包括良好的

循环稳定性和高速率能力，在 100 mA/g 的电流密度

下可提供 630 mA·h/g 的高可逆容量，在 1 000 mA/g
的高速率下循环 200 次仍能保持 277 mA·h/g。这些

优异的电化学性能可归因于新型的纳米纤维结构，

其中硫化镍纳米颗粒在碳纳米纤维中的封装不仅有

效地缓冲了锂化/脱锂时的体积变化，而且具有开放

框架结构的高导电网络，还促进了电荷转移和电解

质扩散。 
3.5.2  二硫化钼(MoS2)    尽管MoS2作为锂离子电

池负极时在稳定性方面取得了一些成就，但大多数研

究中的循环寿命仍低于 1 000次循环，这是因为MoS2

作为锂离子电池负极时会直接接触电解质并产生副产

物，导致活性质量损失和容量衰减。对此，Lin 等[88]

将 MoS2纤维的内外进行双重空间保护，主要是通过

调节静电纺丝前驱体的表面和界面结构来实现的，在

纤维内部，Mo—N 共价键被构建用以锚定活性材料，

防止 MoS2在多次循环后从基体上脱落，同时在纤维

表面，引入稳定的固体电解质界面(SEI)层，以防止

活性材料和电解质之间的接触。因此，延长了 MoS2

的使用寿命，对电池进行测试时实现了在 1 000 mA/g
下循环 2 000 次，这项工作也为制备稳定的碱金属离

子二次电池阳极提供了新的思路。 
3.5.3  硫化锑(Sb2S3)    硫化锑(Sb2S3)是一种很有

前途的锂离子电池负极材料，由于其成本低、理论

容量高(约为 946 mA·h/g)而受到广泛关注。然而，

Sb2S3 在电化学反应过程中会出现体积波动效应以

及自身的低电子电导率而使得其作为锂离子电池负

极材料时会导致电池循环性能较差。 
针对 Sb2S3 体积膨胀较大这一问题，Xia 等[89]

通过添加适量的异丙氧基钛作为偶联剂制备出了多

孔 Sb2S3/TiO2/C 柔性纳米纤维膜。这种纳米纤维膜

在 4 次折叠操作后仍保持完整且无褶皱，将多孔

Sb2S3/TiO2/C 纳米纤维膜切割成电极并直接组装成

锂离子半电池或无浆料涂覆工艺的全电池进行电化

学测试时，在锂离子半电池中，多孔 Sb2S3/TiO2/C
纳米纤维膜可以在 2 000 mA/g 的电流密度下循环

800 次。在锂离子全电池中，在 50 mA/g 电流密度

下，循环 100 次后可以获得 262 mA·h/g 的高放电容

量。这些性能展示了多孔 Sb2S3/TiO2/C 纳米纤维膜

在柔性锂离子电池中的实用性。 

4  结语 
首先介绍了碳纳米纤维在锂离子电池中的应

用，然后说明了静电纺丝技术的原理和影响静电纺

丝的因素，最后阐述了锂离子电池静电纺丝负极材

料的研究进展，分析了每种材料的主要问题以及解

决方法，将单质、氧化物、多元氧化物、硫化物与

碳材料复合可以缓解这类材料因自身体积膨胀较大

而导致电池循环较差的问题，虽然应用静电纺丝技

术为锂离子电池解决了部分问题，但高性能电池负

极材料仍然具有很大的发展空间，目前关于静电纺

丝技术制备锂离子电池负极材料提出的有效策略以

及未来发展主要包括了以下方面。 
有效策略：设计并制备具有更稳定可控性的纳

米材料。鉴于本文的讨论，对纳米材料的结构和形

态控制具有重要的意义。虽然已经有大量的可控形

态负极材料被报道，但在设计更有利的结构用来满

足高性能锂离子电池的市场需求时，必须考虑以下

因素：1) 开发直径低于 50 nm 的纳米纤维，因为直

径较小的纳米纤维材料可以提供更短的扩散路径以

及更快的锂离子插层动力学；2) 制备微纳米结构复

合纤维，如应用多喷嘴静电纺丝技术可实现尺寸和

形态均可控的复合纤维；3) 将杂原子引入纳米纤

维，碳表面杂原子的存在能够提高反应活性和电导

率，从而提高锂离子的存储能力。 
未来发展：寻找先进的电池系统。近年来，静

电纺丝纳米纤维材料已广泛应用于燃料电池、太阳

能电池、锂离子电池和超级电容器等能源转换和存

储器件中，同时也为锂硫电池、钠离子电池和锂空

气电池等先进电池系统铺平了道路。在各方的共同

努力下，相信在不久的将来，高性能静电纺丝技术

可以应用于高性能的先进电池系统。 
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Extended Abstract 
Lithium-ion batteries are considered as one of the most promising energy storage devices in the field of renewable energy due to 

their high energy density, low weight density, long cycle life, and lack of memory effect. The commonly used powder electrode in 
commercial lithium-ion batteries has some issues such as a poor rate performance and a significant volume expansion, leading to a 
poor battery cycle stability. The development of fiber materials with advanced nanostructures is a crucial approach to address these 
challenges. Nanofibers offer unique advantages including high specific surface area, excellent mechanical strength, and good 
flexibility. When utilizing a negative electrode material for lithium-ion batteries, nanofiber electrodes can accommodate large volume 
changes and provide an interconnected conductive path during battery cycles. Various anode materials with a carbon nanofiber 
structure can be prepared by an electrospinning technology. Carbon nanofibers have attracted much attention due to their special 
nanostructure, outstanding mechanical properties, large specific surface area at the electrode-electrolyte interface, short ion transport 
length, and efficient longitudinal electron transport. In addition, a variety of lithium-ion battery anode materials can be encapsulated 
in carbon nanofibers, and special structures such as porous, hollow, and core-shell can be formed via simply changing the parameters 
of electrospinning or controlling the shape of the fibers during annealing. This special structure has a large specific surface area and 
enough gap space, which can withstand the volume change during the lithium ion embedding process, and has a large surface area. It 
can also provide a more open channel for the rapid migration of ions and electrons, thereby improving electrochemical performance 
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and meeting the growing demand for lithium-ion batteries. The electrospinning technology becomes the main method to prepare 
various nanofiber structures of lithium ion batteries.  

In this review, the spinning principle of carbon nanofibers and its influencing factors were introduced. And carbon nanofibers 
prepared by electrospinning were described as a lithium storage mechanism for lithium-ion batteries. Also, carbon nanofiber anode 
materials for lithium-ion batteries prepared by electrospinning were recommend. The effects of element, metal oxide, polyoxide and 
sulfide on the structure and properties of carbon nanofiber composite anode materials were described. 

Elements such as silicon and tin possess a high theoretical energy density and a low working potential. Unfortunately, their poor 
conductivity and cycling performance limit their commercialization. Dispersing such elemental nanoparticles into carbon nanofibers 
can effectively improve cycling performance. Metal oxides can serve as electrode materials, exhibiting outstanding electrochemical 
properties such as high specific capacity, excellent cycle stability, and cost-effectiveness. In addition, metal oxides also have a variety 
of oxidation states, which are flexible in terms of material design. However, metal oxides have the disadvantages of a high working 
voltage and a poor electrical conductivity. The composite of two or more kinds of multi-metal oxides with carbon nanofibers can 
effectively reduce the working voltage and improve the electrical conductivity. Compared with metal oxides, transition metal sulfides 
usually have higher electrical conductivity, theoretical specific capacity and cycling stability. Metal sulfides can be incorporated into 
carbon nanofibers to construct carbon metal sulfide materials, which can effectively improve the electronic conductivity. 

Summary and prospects  Although the application of electrospinning technology address certain issues with lithium-ion batteries 
and a significant number of controllable negative electrode materials are reported, several factors must be taken into consideration 
when designing the more optimal structures to meet the market demand for high-performance lithium-ion batteries. Developing 
nanofibers with a diameter less than 50 nm as smaller nanofiber materials can provide shorter diffusion paths and faster lithium ion 
intercalation kinetics. The preparation of micro-/nano-structured composite fibers, such as using multi-nozzle electrospinning 
technology to achieve composite fibers with controllable size and morphology, introducing heteroatoms into nanofibers, the presence 
of heteroatoms on the carbon surface can improve the reaction activity and conductivity, thereby enhancing the storage capacity of 
lithium ions. Electrospinning flexible batteries can be also developed. For lithium-ion battery flexible negative materials, flexible 
negative materials have high porosity and interconnected open-hole structures, which can improve the ionic conductivity and 
mechanical strength, so they can be more suitable for electrode materials used in lithium-ion batteries. In addition, electrospun 
nanofiber materials can be applied in energy conversion and storage devices such as fuel cells, solar cells, lithium-ion batteries, and 
supercapacitors. This review is of great significance for the development of these energy storage devices and also paves a way for 
advanced battery systems such as lithium sulfur batteries, sodium-ion batteries, and lithium-air batterie. It is indicated that 
high-performance electrospinning technology could be applied in high-performance advanced battery systems in the near future.  
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