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纳米复合锂离子电池正极材料的结构设计与循环稳定性研究

黄丽

广州理工学院，广东广州，510540；

摘要：锂离子电池作为现代能源存储领域的核心器件，已广泛应用于便携式电子设备、电动汽车及大规模储能

系统等领域，其性能提升高度依赖于正极材料的结构与电化学特性。纳米复合技术的兴起为优化正极材料性能

提供了全新路径，通过精准调控纳米复合正极材料的微观结构，可有效解决传统正极材料在循环过程中出现的

体积膨胀、离子传输受阻、结构坍塌等问题，显著提升电池的循环稳定性与综合电化学性能。本文系统叙述了

纳米复合锂离子电池正极材料的结构设计原则、常见结构类型及制备方法，深入分析了结构设计对材料循环稳

定性的影响机制，探讨了当前研究中存在的关键问题，并对未来发展趋势进行了展望，为高性能纳米复合锂离

子电池正极材料的研发与应用提供理论参考与实践指导。
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引言

随着全球能源转型加快，高效、安全、长寿命的能

源存储技术成为关键。锂离子电池因能量密度高、充放

电效率高、自放电率低、环境友好等优势，成为应用最

广泛的二次电池体系，在多领域发挥重要作用。正极材

料是锂离子电池核心，其电化学性能决定电池整体应用

价值。传统锂离子电池正极材料包括层状氧化物、尖晶

石型氧化物及聚阴离子型化合物等，但单一正极材料存

在明显短板，例如层状 LiCoO₂资源稀缺、成本高、容

量易衰减；LiMn₂O₄循环稳定性差；LiFePO₄倍率性能与

能量密度提升受限。此外，传统正极材料在纳米尺度下

也会影响电池循环稳定性与安全性，制约锂离子电池在

高端领域的应用。纳米复合技术将不同材料在纳米尺度

复合，利用协同效应优化材料结构与性能，为解决传统

正极材料瓶颈提供了有效方案。纳米复合正极材料兼顾

离子传输效率、结构稳定性与界面相容性，能抑制纳米

颗粒团聚，提升循环稳定性。近年来，学者们围绕纳米

复合锂离子电池正极材料展开大量研究，推动了电池性

能提升。本文结合最新进展，对其结构设计与循环稳定

性进行系统叙述，旨在为高性能正极材料研发提供参考。

1纳米复合锂离子电池正极材料的结构设计原

则

纳米复合锂离子电池正极材料结构设计的核心是

调控微观形貌、晶体结构、界面结构及组分分布，协同

优化离子传输、电子传导与结构稳定性，提升电池循环

稳定性与综合电化学性能。设计中需遵循以下原则确保

材料结构与电化学性能匹配：

缩短离子传输路径，提升传输效率。锂离子嵌入与

脱嵌速率影响电池充放电倍率与循环稳定性，传输效率

取决于粒径与孔隙结构。设计应减小活性颗粒粒径，构

建短程通道，调控孔隙结构，降低传输阻力，避免极化

加剧等问题。如将活性组分设计为低维度结构，引入多

孔结构，优化离子传输动力学。

增强结构稳定性，抑制体积膨胀与坍塌。传统正极

材料充放电时晶格会膨胀收缩，导致体积变形、结构坍

塌与容量衰减。设计需引入刚性支撑组分或构建包覆结

构，缓解应力。如用惰性组分包覆活性颗粒，将活性组

分与高稳定性载体复合，提升结构稳定性。

优化界面结构，减少副反应。纳米复合正极材料界

面稳定性影响循环性能，高比表面积易引发副反应，增

大界面阻抗。设计要优化界面相容性，构建稳定结构。

如对活性颗粒表面改性，选择晶格匹配度高的复合组分，

抑制副反应。

协同调控组分与结构，发挥各组分优势。材料性能

提升依赖协同效应，设计要结合各组分特性，实现精准

匹配。如将高容量与高导电性、稳定性组分复合，或复

合不同晶体结构活性组分，提升综合性能。

2纳米复合锂离子电池正极材料的常见结构类

型与制备方法

2.1核壳结构纳米复合正极材料

核壳结构是纳米复合正极材料常用结构，以活性组

分作核，高稳定性、高导电性材料作壳，包覆形成核-
壳双层结构。壳层能保护核层活性组分，缓冲体积膨胀，

抑制团聚与破碎，改善电子传导效率与界面相容性，提
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升循环稳定性。核层常选高容量活性组分，壳层材料有

碳材料等。如 NCM811 作核层、Al₂O₃作壳层形成

NCM811@Al₂O₃结构，可提升容量保持率。制备方

法有溶胶-凝胶法、水热/溶剂热法等。溶胶-凝胶法工艺

简单、包覆均匀，应用广泛，如制备 LiFePO₄@C材料

可提升电子电导率和容量保持率。水热/溶剂热法适用于

制备形貌均一、壳层致密的材料。化学气相沉积法用于

制备碳基壳层，但设备要求和成本高。

2.2多孔结构纳米复合正极材料

多孔结构纳米复合正极材料内部有大量纳米至微

米级孔隙。其优势在于能增加电解液与活性材料接触面

积，缩短锂离子传输路径，缓冲体积膨胀，抑制材料结

构坍塌，提升循环稳定性与倍率性能。制备以活性组分

与复合组分为原料，通过模板法、原位发泡法等构建多

孔结构。模板法最常用，分硬模板法与软模板法，如用

硬模板法制备多孔LiFePO₄/C复合材料可获得高孔隙率

和高容量保持率的材料。原位发泡法工艺简单、成本低，

但孔隙结构均匀性差。

2.3一维/二维复合结构纳米复合正极材料

一维复合结构与二维复合结构是新型纳米复合正

极材料结构，具有独特电子与离子传输优势，可提升电

化学性能。一维复合结构将活性组分负载在一维纳米载

体表面，能分散活性纳米颗粒，抑制团聚与体积膨胀，

如 LiMn₂O₄/CNTs一维复合结构可提升容量保持率，制

备方法主要有原位生长法。二维复合结构以二维纳米片

为载体，将活性组分负载在表面或插入层间，如石墨烯

基LiCoO₂复合正极材料可提升放电容量和容量保持率，

制备方法有超声分散。制备方法有超声分散法、水热/
溶剂热法、原位还原法等。超声分散法工艺简单，但活

性组分与载体结合强度低；原位还原法可使活性组分与

二维载体原位复合，结合紧密，性能更优。

2.4异质结构纳米复合正极材料

异质结构纳米复合正极材料是由两种或以上不同

晶体结构、不同组分纳米材料通过界面结合形成的复合

体系，核心是存在异质界面，界面处电子与晶格结构变

化形成协同效应，提升电化学性能。异质结构分同晶、

异晶等，异晶异质结构（如层状-尖晶石、层状-聚阴离

子异质结构）在正极材料中应用广泛。如层状

LiNi₀.5Co₀.2Mn₀.3O₂与尖晶石 LiMn₂O₄复合材料，层状

结构提供高容量，尖晶石结构提供高稳定性与导电性，

异质界面促进电子与离子传输，抑制结构畸变与

Jahn-Teller效应，提升循环稳定性。其制备方法有原位

生长法、固相反应法、湿化学法等，原位生长法可原位

形成异质界面，界面结合紧密、晶格匹配度高、协同效

应显著；固相反应法工艺简单、易规模化生产，但界面

结合强度低，易出现界面剥离问题。

3结构设计对纳米复合正极材料循环稳定性的

影响机制

3.1结构设计对体积膨胀与结构坍塌的抑制机制

体积膨胀与结构坍塌是传统正极材料循环稳定性

差的主因，合理的结构设计可缓冲体积应力、维持晶格

完整性，抑制该问题。核壳结构材料的壳层可限制核层

活性组分体积膨胀，避免颗粒破碎与团聚，维持整体结

构完整；如 Al₂O₃壳层包覆 NCM三元材料，能缓冲膨

胀、抑制畸变、减少容量衰减。多孔结构材料的内部孔

隙可缓冲体积膨胀，降低内部应力，避免坍塌，其连通

性还能确保离子传输。一维/二维复合结构材料的载体可

分散活性纳米颗粒，通过自身形变缓冲应力，维持整体

结构完整。

3.2结构设计对离子与电子传输效率的提升机制

锂离子与电子传输效率影响电池充放电倍率与循

环稳定性，结构设计可构建高效传输通道提升效率。纳

米复合正极材料的低维度结构可缩短锂离子传输路径、

增加接触面积，促进传输。核壳结构中导电壳层可改善

电子导电性；多孔结构的孔隙网络和碳基复合组分可实

现离子与电子协同快速传输；一维/二维复合结构的载体

可作为电子快速通道，提升传输效率、减少极化，提升

循环稳定性。

3.3结构设计对界面稳定性的改善机制

界面副反应是纳米复合正极材料循环稳定性下降

的重要因素，结构设计可优化界面结构、改善相容性，

减少副反应、提升稳定性。核壳结构的壳层可隔离活性

组分与电解液，促进形成稳定 SEI膜，如碳壳层可提升

界面稳定性。表面改性设计的异质界面可改善相容性、

提升结合强度、抑制副反应；二维复合结构载体表面官

能团可促进稳定 SEI膜形成、减少副反应。此外，合理

结构设计可减少纳米颗粒团聚、降低比表面积，提升循

环稳定性。

4纳米复合锂离子电池正极材料研究中存在的

问题

尽管近年来纳米复合锂离子电池正极材料在结构
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设计与循环稳定性研究上有显著进展，开发出多种高性

能复合材料，但实际研发与应用中仍有关键问题待解决，

限制了规模化应用。一是结构设计精准调控难度大。纳

米复合正极材料性能依赖微观结构均匀性与合理性，需

精准调控壳层厚度、孔隙尺寸与分布、分散性等。然而，

多数制备方法难以精准控制结构参数，导致材料结构均

一性差、不同批次性能差异大，影响稳定性与重复性。

比如，壳层厚度不均会使活性组分无法有效保护，孔隙

尺寸分布不均会加剧极化现象。二是制备工艺复杂、成

本较高。多数高性能材料制备需复杂工艺或昂贵原料，

导致成本高，不利于规模化生产。例如，石墨烯基材料

制备成本高、工艺复杂，核壳结构材料制备繁琐、效率

低，进一步增加成本。三是高容量与高稳定性协同优化

难度大。目前多数材料难同时提升高容量与高循环稳定

性，高容量活性组分稳定性差，高稳定性复合组分容量

低，过多引入会降低能量密度。实现二者协同优化是重

要挑战。四是界面相容性与长期稳定性有待提升。虽结

构设计可改善界面稳定性，但长期循环中界面仍会出现

剥离、副反应加剧等问题，导致界面阻抗增大、容量衰

减加快。如核壳结构壳层可能破裂、脱落，异质结构界

面稳定性下降。此外，纳米颗粒长期循环仍会轻微团聚，

影响电化学性能。

5未来发展趋势展望

针对当前纳米复合锂离子电池正极材料结构设计

与循环稳定性研究问题，结合新能源汽车等领域对锂离

子电池的需求，未来纳米复合正极材料研究将朝结构精

准化、工艺简单化、性能协同化、应用规模化方向发展，

具体趋势如下：

突破精准结构设计与调控技术：重点开发新型制备

技术，精准调控微观结构，如用原子层沉积法调控壳层

厚度、结合模板与自组装技术制备多孔材料、利用原位

生长技术提升结构均一性。同时结合理论计算预测材料

结构与性能关系，指导设计、提高效率。

研发低成本、规模化制备工艺：开发简单高效低成

本工艺是规模化应用关键。未来将优化现有工艺，简化

步骤、降低复杂度，如开发一步原位复合工艺；寻找低

成本替代原料，如用生物质碳替代石墨烯等；开发连续

化生产技术，推动工业化应用。

研发高容量与高稳定性协同优化的新型复合材料：

重点探索新型复合体系，通过组分调控与结构设计协同

提升高容量与高循环稳定性。如开发高镍三元材料与其

他材料复合体系、探索新型高容量活性组分复合、开发

多组分复合体系。

深入研究界面工程与长期稳定性：界面稳定性影响

长期循环性能，未来将深入研究界面作用机制，开发新

型界面改性技术。如用表面修饰技术引入过渡层、开发

新型壳层材料与异质界面结构、结合原位表征技术揭示

失效机制。此外，还将注重材料与电解液、负极材料匹

配性研究，协同提升全电池性能。

6结论

纳米复合技术为解决传统锂离子电池正极材料性

能瓶颈提供有效路径，合理结构设计是提升纳米复合正

极材料循环稳定性的核心。本文叙述了纳米复合锂离子

电池正极材料的结构设计原则、常见结构类型（核壳、

多孔、一维/二维复合、异质结构）及制备方法，分析了

结构设计提升材料循环稳定性的作用机制，即抑制体积

膨胀与结构坍塌、提升离子与电子传输效率、改善界面

稳定性。探讨了当前研究存在结构精准调控难、制备工

艺复杂、高容量与高稳定性协同优化难、界面长期稳定

性不足等问题，并展望了未来发展。研究表明，核壳结

构提升材料结构与界面稳定性；多孔结构优化离子传输

动力学；一维/二维复合结构实现电子与离子快速传输、

抑制颗粒团聚；异质结构提升材料综合电化学性能。未

来，随着精准结构调控技术、低成本规模化制备工艺的

突破及新型复合体系研发，纳米复合锂离子电池正极材

料性能将进一步提升，有望推动锂离子电池在高端领域

广泛应用，为全球能源转型提供支撑。
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