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摘要：在简要介绍纳米颗粒的基本物理－化学性能及其制备现状的基础上，着重论述了纳米颗粒自组装的类型及原理，总

结了纳米颗粒自组装在锂离子电池上的应用研究进展，并指出该应用中存在制备效率低、污染较 大 等 问 题，提 出 今 后 工

作将集中在开发合适组装单元、揭示自组装基本原理、简化制备程序等方面，认为纳米材料合成过程中实现多层次／功能

电池结构调控是未来发展的重要方向之一。
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　　纳米颗粒以其独特的结构形貌和物理化学特性，
一直是人们研究的热点，现已能够合成具有不同化学

成分、结构和形貌的纳米颗粒［１］。目前，纳米颗粒的研

究重心已经从制备方法转移到纳米颗粒的自组装及自

组装结构的应用［２］。通过调节纳米颗粒自组装的方法

和条件［３］，控制纳米颗粒的排列方式，制备大尺寸、结

构规整或者具有一定功能的自组装结构［４］，充分发挥

纳米颗粒及其集合体的优势［５］，是进一步实现纳米材

料广泛应用的关键［６］。
作为一种新兴的可充电电池，锂离子电池由于能

量密度高、无记忆效应、工作电位高、电荷损失少、无污

染等优点，正在取代铅酸、镍镉等传统电池，被广泛用

于手机、笔记本电脑等便携式电子产品，电动汽车、航

天器等交 通 运 输 工 具 以 及 大 规 模 能 源 存 储 领 域。但

是，如何满足更高能量密度和更快充电速率的要求，是
目前发展锂离子电池所面临的一个巨大挑战［７］。随着
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纳米材料及其自组装研究的深入，人们逐渐利用纳米

自组装制备具有多层次纳米结构的电池材料［８］，这不

仅可以保留纳米颗粒的大比表面积、高反应活性等优

点，还可以对电池结构进行有效的调控，更能显著提升

锂离子电池的性能［９］。
鉴于纳米自组装及锂离子电池研究的迅速发展，

本文在简要介绍纳米颗粒制备技术的基础上，重点讨

论了纳米颗粒的自组装及其在锂离子电池应用上的研

究现状，并指出了该研究中存在的问题和发展趋势。

１　纳米颗粒的特性及制备

通常 将 单 向 尺 寸 范 围 为１～１００ｎｍ的 粉 末 称 为

纳米颗粒，一般可分为零维的球状材料、一维的线状材

料和二维的 带 状 材 料［１０］。纳 米 颗 粒 是２０世 纪８０年

代发展起来的 新 型 材 料，被 称 为“２１世 纪 最 有 前 途 的

材料”，至今仍受到人们的广泛关注。得益于其较小的

尺寸，纳米颗粒具有表面效应、量子尺寸效应、小尺寸

效应、量子隧道效应和介电限域效应等特征，在催化、
生物医学、电子、能源转化和存储等领域有着极其重要

的应用前景。
纳米颗粒的形貌和结构特征很大程度上取决于制

备方法以及制备参数的控制，纳米颗粒的制备技术日

益成熟［１１－１２］。按形成原理，可将其分为“自上往下法”
和“自下往上法”；按生成环境，可分为气相法、液相法

和固相法；按制备手段，可分为物理法、化学法和综合

法。物理法一 般 包 括 机 械 球 磨 法、溅 射 法、蒸 发 冷 凝

法、等离子蒸发法、喷雾法、冷冻干燥法等；化学法包括

溶胶－凝胶法、微乳液法、水热合成法、沉淀法、气相沉

积法等。物理法的特点是采用高能耗方法将大尺寸材

料细化，以制备纳米颗粒，属于“自上往下法”。该方法

具有制备简单、纯度高等优势，但是具有形貌不均匀、
尺寸较大、能耗高、设备投入多等缺点；化学法是利用

各种物质之间的化学变化来制备纳米颗粒，大多属于

“自下往上法”，也是化工产业最常用的方法。该方法具

有纳米颗粒均匀、尺寸较小、能大量生产、设备投入少等

优点，但是具有杂质相对多、成本高等缺点；而综合法是

将一些物理方法引入化学法（例如，微波合成法、电化学

沉积法、超声沉淀法等），以提高化学法的制备效率。人

们正研发一些新的环境友好的方法来制备尺寸、形状、
成分、晶型、溶剂分散性等特征可控的纳米颗粒［１３］。

２　纳米颗粒的自组装

纳米自组装（ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｙ或者ｓｅｌｆ－ｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ）是

指在非 人 为 干 涉 下 以 纳 米 颗 粒 作 为 基 本 结 构 单 元

（ｂｕｉｌｄｉｎｇ　ｂｌｏｃｋ／ｕｎｉｔ），利 用 纳 米 颗 粒 之 间 的 聚 集 效

应［１４］制备较大尺寸的有序结构或者具有一定功能的

结构［１５］。例如，Ａｌｉｅｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ公 司 利 用 流 体 自

组装技术制备射频识别标签；Ｎａｎｏｇｅｎ公司利用电场

诱导自组装技 术 制 备 脱 氧 核 糖 核 酸（ＤＮＡ）纳 米 复 合

材料并用于电子诊断设备；ＩＢＭ 公司利用自组装技术

在电脑芯片上制作纳米孔以提高电信号的传输速率和

效率［１６］。

纳米颗粒的自组装是一个热力学平衡或者近似平

衡的过程。调节范德华力、静电力、氢键、偶极作用等

纳米颗粒之间的相互作用，可控制自组装过程，制备各

种结构（图１）［１７－２６］。但是仅调控这些自组装驱动力还

不能有效改变纳米颗粒在自组装结构中的位置和排列

方式，而以各种小分子、微纳米结构、聚合物、生物高分

子等作为模板［２７］，依靠纳米颗粒与模板之间的特殊作

用，可制得复 杂 的 自 组 装 结 构［２８］。此 外，还 可 以 利 用

光、电、磁、流体等外场影响纳米颗粒的内场，使具有特

殊物理性能的纳米颗粒进行自组装。

图１　纳米颗粒的自组装结构［１７］

（ａ），（ｂ）由ＤＮＡ分子修饰的纳米颗粒组 装 成 纳 米 团 簇［１８－１９］与 超 晶

格片层结构（ｃ）［２０］；（ｄ）在光诱 导 下，偶 氮 苯 修 饰 的 颗 粒 组 装 成 有 序

晶体［２１］；以大分子（ｅ）［２２］、碳纳米管（ｆ）［２３］、嵌 段 共 聚 物（ｇ）［２４］为 模

板获得的自组装体系；纳米棒组装成团簇（ｈ）、链状结构（ｉ）、球状颗

粒（ｊ）［２５］；（ｋ）由溶剂极性诱导形成的碳纳米管管束［２６］

Ｆｉｇ．１　Ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｙ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［１７］

（ａ），（ｂ）ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｙ　ｏｆ　ＤＮＡ－ｅｎｃｏｄｅｄ　ＮＰｓ　ｉｎｔｏ　ｃｌｕｓｔｅｒｓ［１８－１９］ａｎｄ

ｓｕｐｅｒｌａｔｔｉｃｅ　ｓｈｅｅｔ（ｃ）［２０］；（ｄ）ｌｉｇｈｔ－ｉｎｄｕｃｅｄ　ａｓｓｅｍｂｌｙ　ｏｆ　ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ－

ｃｏａｔｅｄ　ＮＰｓ　ｉｎｔｏ　ｃｒｙｓｔａｌｓ［２１］；ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｙ　ｏｆ　ＮＰｓ　ｏｎ　ｔｅｍｐｌａｔｅｓ　ｏｆ

ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ（ｅ）［２２］，ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅｓ（ｆ）［２３］ａｎｄ　ｂｌｏｃｋ　ｃｏｐｏｌｙ－

ｍｅｒｓ（ｇ）［２４］；ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｙ　ｏｆ　ｎａｎｏｒｏｄｓ　ｉｎｔｏ　ｌｏｗ　ｓｙｍｍｅｔｒｙ　ｃｌｕｓｔｅｒｓ

（ｈ），ｃｈａｉｎｌｉｋｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ（ｉ）ａｎｄ　ｓｐｈｅｒｉｃａｌ　ｏｂｊｅｃｔｓ（ｊ）［２５］；（ｋ）ｍｅｄｉｕｍ

ｐｏｌａｒｉｔｙ－ｉｎｄｕｃｅｄ　ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｙ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅｓ　ｉｎｔｏ　ｂｕｎｄｌｅｓ［２６］

６１
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２．１　自组装驱动力

纳米颗粒的自组装主要通过非共价作用，如范德

华力（ｖａｎ　ｄｅｒ　Ｗａａｌｓ　ｆｏｒｃｅ）。范德华力可分为取向力

（Ｋｅｅｓｏｍ　ｆｏｒｃｅ）、诱 导 力 （Ｄｅｂｙｅ　ｆｏｒｃｅ）和 散 射 力

（Ｌｏｎｄｏｎ　ｆｏｒｃｅ）［２９］。取向力存在于两个永久偶极子之

间，随偶极子之间的转动方位变化；诱导力存在于永久

转动偶极子以及原子和分子的极化（感生偶极子）；散

射力产生于非极性分子的瞬时偶极，来源于电子分布

的波动极化。各种力的相对强度大小为：取向力＞诱

导力＞散射力。在纳米颗粒胶体中，纳米颗粒的修饰

剂之间的范德华力对形成有序的超结构有重要作用。
纳米颗粒的成分、几何形貌和颗粒间的距离是影响范

德华力的重要因素，而且范德华力可由Ｄｚｙａｌｏｓｈｉｎｓｋｉｉ－

Ｌｉｆｓｈｉｔｚ－Ｐｉｔａｅｖｓｋｉｉ（ＤＬＰ）理论来解释。许多液气界面的

自组装、各种化学因素诱导的自组装以及溶剂蒸发诱

导的 自 组 装 都 以 范 德 华 力 作 为 驱 动 力［３０］。例 如，

Ｋｏｔｏｖ等控制范德华力和静电排斥力的平衡来进行纳

米颗粒的组装［３１］：纳 米 颗 粒 起 初 相 互 单 独 分 布，然 后

形成等距离的由１５～２５个纳米颗粒组成的团簇（范德

华力＞静电排斥力），最后组装成致密的超晶结构（范

德华力＝静电排斥力）。虽然范德华力较为普遍，但一

般还需要结合其他作用力（如静电作用、氢键等）来实

现自组装结构的多样化设计［３２－３３］。此外，范德华力与

静电作用共同构成经典的Ｄｅｒｊａｇｕｉｎ－Ｌａｎｄａｕ－Ｖｅｒｗｅｙ－
Ｏｖｅｒｂｅｅｋ（ＤＬＶＯ）理论（图２）［３４］，可有效揭示纳米自

组装过程中的基本规律［３４－３５］。

图２　两个纳米颗粒之间的相互作用（ａ）及其ＤＬＶＯ作用示意图（ｂ）［３４］

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｗｏ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ａ）ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ　ＤＬＶＯ－ｔｙｐｅ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ（ｂ）［３４］

　　静电作用力在纳米颗粒的自组装过程中同样具有

重要作用［３６］。纳 米 颗 粒 间 的 静 电 作 用 力 的 长 度 可 由

德拜屏蔽 长 度 获 得。静 电 作 用 力 分 为 排 斥 力 和 吸 引

力。静电排斥力有利于阻止纳米颗粒在溶液里团聚，
但有时支配自组装过程并促进超晶结构的形成；而在

带相反电荷纳米颗粒的系统，调整纳米颗粒的浓度以

及周围反离子的尺寸和价态可控制纳米颗粒的静电自

组装来制备二元材料［３７］。例如，Ｚｈａｎｇ等利用聚二烯

丙基二甲基 氯 化 铵（ＰＤＤＡ）修 饰 的Ｐｔ纳 米 颗 粒 与 柠

檬酸修饰的Ａｕ纳米颗粒之间的静电作用，制备了Ｐｔ／

Ａｕ纳米复合 物［３８］。与 其 他 长 程 力 相 比，纳 米 颗 粒 之

间的静电作用可以通过ｐＨ 值和电解 液 浓 度 来 调 节；
控制带相反电荷的纳米颗粒的比例有利于形成周期性

有序的超晶结构［３９］。
氢键是一种发生在氢给体和受体之间的特殊的静

电偶极作用，也是一种广泛存在的分子间作用力。氢

键不仅对保持物质的稳定性具有重要作用，还对纳米

颗粒的自组装过程有重要影响。例如，可以利用聚乙

烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）等聚合物修饰的Ａｕ纳米颗粒与聚

三甲基苯胺（ＰＴＡＡ）、聚丙烯酸（ＰＡＡ）等聚合物之间

的 氢 键 作 用，制 备（ＰＴＡＡ／ＰＶＰ－Ａｕ）ｎ，（ＰＡＡ／ＰＶＰ－
Ａｕ）ｎ 等多层膜［４０］；利用巯基烷酸修饰的Ａｕ纳米颗粒

与聚环氧 乙 烷（ＰＥＯ）之 间 的 氢 键 作 用 来 组 装 链 状 的

Ａｕ纳米颗粒［４１］。

２．２　模板自组装

在纳米颗粒的自组装过程中，常用的模板一般分为

硬模板和软模板［１７］。碳纳米管（ＣＮＴ）和无机纳米线是

最常用的硬模板，纳米颗粒可通过以下方式在硬模板上

自组装：（１）纳米颗粒的表面配体与模板上的化学活性

点之间的共价键作用；（２）范德华力、静电引力或氢键作

用下的物理吸附。在各种硬模板中，ＣＮＴ的表面改性

和功能化比较简单、成熟，而且还容易设计和控制它与

纳米颗粒之间的作用，因而被广泛用作模板［２３，４２］。ＣＮＴ
因其独特的管状结构和良好的光、电、力学性能，在纳米

颗粒自组装过程中不仅作为模板，还是一种重要的功能

性结构单元。纳米颗粒和ＣＮＴ自组装的复合结构具有

优异的物理－化学性能，在药物释放、光能转化、催化、能
源等方面具有极大的应用潜力。硬模板法可以较好地控

制自组装结构的尺寸。然而，需要用强酸、强碱以及有机

溶剂来去除模板，这可能会破坏自组装结构。
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软模板的种类更为丰富，化学活性点也较多，应用

也更广泛。此外，软模板法的后续处理相对简单。常

用的软模板有小分子、聚合物和生物大分子［１］。尽管

小分子的尺寸较小、化学活性点也较少，与纳米颗粒表

面的配体之间的氢键或者卤键的作用力较弱，其自组

装过程一般 可 逆，但 是，它 对 温 度、ｐＨ 等 外 界 刺 激 的

响应较为敏感，易于制备一维或者二维的自组装结构。
聚合物模板分为线型聚合物分子和嵌段聚合物分子，
一般通过两种方式实现纳米颗粒的自组装：（１）利用聚

合物分子骨架上的活性点与纳米颗粒表面配体之间的

氢键或者静电作用；（２）通过嵌段共聚物的微相分离将

纳米颗粒定位到分离相中。
基于碱基配 对 原 理 的 脱 氧 核 糖 核 酸（ＤＮＡ）分 子

是一种最常见、最重要的生物大分子软模板［４３］。纳米

颗粒在ＤＮＡ分子模板上的自组装过程一般为：首 先

在纳米颗粒 的 表 面 修 饰 单 链 低 聚 核 苷 酸，以 互 补 单

链低聚核苷 酸 为 模 板，通 过 碱 基 互 补 配 对 得 到 纳 米

颗粒的 二 聚 体、三 聚 体 或 者 更 复 杂 的 自 组 装 结 构。
改 变 纳 米 颗 粒 表 面 配 体 的 核 苷 酸 类 型 或 者 纳 米 颗 粒

的化学组 成、尺 寸、形 状 等，可 以 制 备 新 型 的 自 组 装

结构［４４］。此外，通过改变核苷酸在ＤＮＡ分子链上的

排列顺序，可 以 控 制 纳 米 颗 粒 在 自 组 装 结 构 中 的 排

列分布。而 碱 基 互 补 配 对 原 则 实 质 上 是 氢 键 作 用，
所以由ＤＮＡ模 板 自 组 装 得 到 的 纳 米 结 构 具 有 一 定

的稳定性。

２．３　外场诱导自组装

与物理模板相同，外 界 的 光 场、电 场、磁 场、流 场

等也可以用来控 制 纳 米 颗 粒 的 自 组 装 过 程。外 场 还

具有调 节 方 便 的 特 点。实 际 上，当 外 场 是 静 态 且 时

间可控时，它的作用 就 与 物 理 模 板 相 同，通 过 影 响 自

组装过程的 自 由 能，可 以 得 到 能 量 最 低 的 自 组 装 结

构［１６］。值得注意 的 是，具 有 一 定 响 应 性 的 纳 米 颗 粒

（如各向异 性、非 对 称 性）在 外 场 下 能 更 好 地 进 行 自

组装（图３）［４５－４８］。

图３　纳米颗粒在外场下自组装［４５］　（ａ）Ａｕ纳米颗粒在光照射下的自组装示意图［４６］；

（ｂ）ＣｄＴｅ纳米颗粒的介电泳装置图和自组装结构的形貌［４７］；（ｃ）Ｆｅ２Ｏ３／ＳｉＯ２ 颗粒在磁场下自组装前后的形貌［４８］

Ｆｉｇ．３　Ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｙ　ｏｆ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｉｎ　ｅｘｔｅｒｎａｌ　ｆｉｅｌｄｓ［４５］　（ａ）ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａ　ｐｈｏｔｏ－ｓｗｉｔｃｈａｂｌｅ　Ａｕ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｓｙｓｔｅｍ［４６］；

（ｂ）ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｓｅｔｕｐ　ｆｏｒ　ｄｉｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｔｉｃ　ＣｄＴｅ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ　ａｓｓｅｍｂｌｙ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ａｆｔｅｒ　ｔｈｅ　ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｙ［４７］；

（ｃ）ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　Ｆｅ２Ｏ３／ＳｉＯ２ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｙ　ｕｎｄｅｒ　ａ　ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｆｉｅｌｄ［４８］
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第４８卷　第４期 纳米颗粒的自组装及其在锂离子电池中的应用

　　光诱导下的纳米颗粒自组装一般依赖于纳米颗粒

表面的光敏配体在光照下的异构化。例如，带有偶氮

苯官能团的配体在紫外光照射下会发生异构化形象，
而带有螺吡喃官能团的配体会进行开环异构化。紫外

光导致配体的异构化，诱导纳米颗粒的偶极化，并使纳

米颗粒发生自组装（图３（ａ））［４６］。
在外界电场下，纳米颗粒的介电性能不同于周围

介质，大多数 纳 米 颗 粒 将 会 发 生 极 化 现 象［４９］。当 然，
纳米颗粒 周 围 的 双 电 层 同 样 会 受 到 外 场 作 用。当 偶

极－偶极相互作用强于布朗运动时，相邻的纳米颗粒在

平行于电场方向形成链状结构。随着时间的延长，极

化的链状结构会合并，并在合适条件下（电场、纳米颗

粒的浓度、介电常数）组装成体心四方（ｂｃｔ）、六方密排

（ｈｃｐ）、面心 立 方（ｆｃｃ）等 低 能 量 结 构。纳 米 颗 粒 在 外

场作用下的自组装很大程度上取决于偶极作用相对于

热力学能的强度（λ）：

λ＝πε０εｓＣ２　ａ３　Ｅ２／ｋＴ （１）
式中：Ｃ为偶极系数；Ｅ为外场振 幅；ε０ 为 真 空 介 电 常

数；εｓ 为溶剂的介电常数；ａ为颗粒半径；ｋ为玻尔兹曼

常数；Ｔ为热力学温度。
除了直流电场，纳米颗粒的自组装也可以发生在

交流电场中（如介电泳）。不同类型的纳米颗粒可以在

不同溶 剂 中 自 组 装，并 避 免 电 渗 透、电 解 等 不 利 反

应［５０］。例如，水溶液中的 Ａｕ纳米颗粒在电场强度为

９５～９６Ｖ·ｃｍ－１下的电极表面自组装成链状结构，并

在去除电场后保持 自 组 装 结 构［５１］；在 电 压 为６Ｖ下，

ＣｄＴｅ纳米颗粒能在距离为２μｍ的电极之间自组装，
并将两个电极桥接起来（图３（ｂ））［４７］。

在外界磁场下，磁性纳米颗粒的磁畴方向会发生

改变，并在总磁矩强度超过纳米颗粒的热激活能时，通
过偶极－偶极作用自组装 成 有 序 的 链 状 结 构 或 者 三 维

的超晶格结构。例如，椭圆形的纳米颗粒能在磁场作

用下通过溶剂蒸发的方式进行自组装（图３（ｃ））［４８］。
宏观的黏滞性流动也可以使无序的纳米颗粒组装

成有序的晶 体 结 构［１７］。近２０年 的 研 究 结 果 表 明，较

大振幅的剪切流尤其适合组装较大尺寸的颗粒（１００～
１０００ｎｍ），且二嵌段共聚物的胶束在纳米颗粒的自组

装过程中具有重要作用。剪切力、剪切应变、颗粒的体

积分数、颗粒间相互作用、多分散性等因素严重影响流

场诱导下的自组装过程。纳米颗粒在流场下的自组装

需要较高的流变强度，而且需要保证一定的浓度以防止

去除流场后的再次无序化。当纳米颗粒分散在具有复

杂流变特性的介质中时，高强度的流动会诱导出各向异

性的黏弹性应力，进而引起纳米颗粒的定向自组装。然

而，在实际生产过程中，大多数流场（如涂布流）比剪切

流复杂，经常利用毛细管力诱导的对流来实现纳米颗粒

的组装。此外，液－液界面也可以作为一种模板来实现

纳米颗粒的自组装，以达到界面自由能的最小化。通过

控制纳米颗粒的纵横比、表面特性、浓度、溶剂蒸发率等

因素还可以调整纳米颗粒的排列位置和组装结构［５２］。

３　纳米颗粒的自组装在制备锂离子电池材料

上的应用

　　纳米颗粒具有特殊的结构形貌和性能，并被广泛

应用于各个领域。同样地，当电极材料的尺寸减小到

纳米尺寸时，锂离子和电子的传输速率将会显著提高，
电化学反应面积也将增加，从而有效地改善锂离子电

池的倍率特性［５３］。当然，纳米颗粒还能更好地缓解自

身体积变化引起的内应力，因而能保持相对稳定的结

构和良好的循环稳定性［５４］。
目前通常将纳米颗粒与其他材料在溶剂中混合，

并涂覆到金属集流器上制备锂离子电池的电极。尽管

这样简化了电极制作过程，并在一定程度上提高了锂

离子电池的电化学性能，但也导致了纳米颗粒的团聚、
副反应增加、电池循环稳定性变差等问题［５５］。不同于

传统的电极制备方法，利用纳米颗粒的自组装可以制

备一些特殊的多层次纳米结构［５６］，这不但可以保留纳

米颗粒的高比表面积、高反应活性等优点，还可以对电

极 结 构 进 行 有 效 的 控 制（如 孔 隙 率、均 匀 性、厚 度

等）［８］，因 而 能 最 大 程 度 地 提 高 电 极 的 电 化 学 性 能

（表１）［５７－６６］。此外，通过纳米自组装还能获得具有一定

结构或 特 定 功 能 的 集 流 器［６７］、隔 膜［６８］和 固 态 电 解

质［６９］，提升锂离子电池的能量密度和安全性。

３．１　非模板自组装在锂离子电池上的应用

静电自组装法以及基于氢键、静电吸引的层层自

组装法［７０］常被用来制备结构均匀性的电极材料。Ｇｕｏ
等利用带正电的ＰＤＤＡ修饰的Ｓｉ纳米颗粒（ＮＰ）与带

负电的石墨烯氧化物（ＧＯ）之间的静电吸引作用来组

装ＰＤＤＡ－ＳｉＮＰ／ＧＯ复合 物，然 后 将 该 自 组 装 结 构 进

行热处 理，从 而 制 备 得 到ＳｉＮＰ／石 墨 烯（Ｇ）复 合 材

料［５８］。由于自组 装 技 术 能 使 柔 韧 性 良 好 的 石 墨 烯 均

匀包裹在Ｓｉ纳米颗粒表面，该复合结构能有效缓解Ｓｉ
颗粒的体积变化，提供良好导电性，促进锂离子扩散，
极大地改进锂离子电池的循环性能。该ＳｉＮＰ／Ｇ电极

在电流密度为１００ｍＡ·ｇ－１时经过１５０次充放电循环

后的容量仍保持在１２０５ｍＡｈ·ｇ－１，而由Ｓｉ纳米颗粒

直接形成的电极在经过３０次充放电循环后的容量迅

速衰减到０ｍＡｈ·ｇ－１。当电流密度增加到４００，８００，

１６００ｍＡ·ｇ－１时，ＳｉＮＰ／Ｇ电 极 的 容 量 仍 高 达１４５２，

１３２０，９９０ｍＡｈ·ｇ－１。Ｐｏｌ等 先 利 用 锡 盐 的 水 解 制 备
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表１　一些基于纳米自组装结构的电池性能

Ｔａｂｌｅ　１　Ｂａｔｔｅｒｙ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ａ　ｆｅｗ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｙ　ｏｆ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ　 Ｍａｔｅｒｉａｌ　ｔｙｐｅ　 Ｂａｔｔｅｒｙ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　 Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
Ｎｏｎ－ｔｅｍｐｌａｔｅ　ａｓｓｅｍｂｌｙ　 Ｓｉ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ／ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　 １２０５ｍＡｈ·ｇ－１　ａｔ　１００ｍＡ·ｇ－１　ａｆｔｅｒ　１５０ｃｙｃｌｅｓ ［５８］

Ｐｏｒｏｕｓ　Ｓｉ　ｍｉｃｒｏｐａｒｔｉｃｌｅ　 ４３０ｍＡｈ·ｇ－１　ａｔ　１５６２ｍＡ·ｇ－１　ａｆｔｅｒ　１００ｃｙｃｌｅｓ ［５９］

Ｌａｙｅｒｅｄ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ－ｄｏｐｅｄ　ｇｒａｐｈｅｎｅ／ＳｎＯ２

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
９１０ｍＡｈ·ｇ－１　ａｔ　５０ｍＡ·ｇ－１　ａｆｔｅｒ　５０ｃｙｃｌｅｓ ［６０］

Ｔｅｍｐｌａｔｅ－ａｓｓｉｓｔｅｄ　ａｓｓｅｍｂｌｙ　 Ｐｏｒｏｕｓ　ＳｎＯ２ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ　 ３７０ｍＡｈ·ｇ－１　ａｔ　１Ａ·ｇ－１　ａｆｔｅｒ　５０ｃｙｃｌｅｓ ［６１］

Ｈｏｌｌｏｗ　ＳｎＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ　 ５４６ｍＡｈ·ｇ－１　ａｔ　１５６ｍＡ·ｇ－１　ａｆｔｅｒ　３０ｃｙｃｌｅｓ ［６２］

Ｌａｙｅｒｅｄ　ＣＮＴ／ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　 ８５０ｍＡｈ·ｇ－１　ａｔ　１００ｍＡ·ｇ－１　ａｆｔｅｒ　６０ｃｙｃｌｅｓ ［６３］

Ｆｉｅｌｄ－ｉｎｄｕｃｅｄ　ａｓｓｅｍｂｌｙ　 Ｇｒａｐｈｅｎｅ／Ｃｏ３Ｏ４ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　 １５２３ｍＡｈ·ｇ－１　ａｔ　７００ｍＡ·ｇ－１　ａｆｔｅｒ　６０ｃｙｃｌｅｓ ［６４］

Ｐｏｒｏｕｓ　Ｃｏ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　 ８９０ｍＡｈ·ｇ－１　ａｔ　４５ｍＡ·ｇ－１　ａｆｔｅｒ　５０ｃｙｃｌｅｓ ［６５］

Ｌａｙｅｒｅｄ　ＭｎＯ２／ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　 ４９５ｍＡｈ·ｇ－１　ａｔ　１００－１６００ｍＡ·ｇ－１　ａｆｔｅｒ　４０ｃｙｃｌｅｓ ［６６］

直径约为９ｎｍ的ＳｎＯ２ 纳 米 颗 粒，再 通 过 热 处 理 使

ＳｎＯ２ 纳米颗粒自组装成多孔的微米球状颗粒［５９］。由

于该自组装结构能增加电解液的接触面积，阻止Ｓｉ颗

粒的体积改变以及团聚，因而它表现出极好的循环特

性。该材 料 在０．１Ｃ倍 率 下 的 放 电 容 量 达 到７７８
ｍＡｈ·ｇ－１，这 接 近ＳｎＯ２ 的 理 论 容 量 值（７８１ｍＡｈ·

ｇ－１）。该材料在２Ｃ和６Ｃ倍率下经过１００次充放电

循环后的容量仍保持在４３０，３００ｍＡｈ·ｇ－１。Ｇｏｌｂｅｒｇ
等先利用ＧＯ与Ｓｎ２＋ 之间的静电自组装，再通过后续

热 处 理，制 备 了 一 种 具 有 夹 层 结 构 的 氮 掺 杂 石 墨 烯

（Ｎ－Ｇ）／ＳｎＯ２ 复合物［６０］。因为直径约为４ｎｍ的ＳｎＯ２
纳米颗粒被完全包裹在氮掺杂的石墨烯中，所以该复

合材料具有较好的导电性和较短的锂离子扩散路程，
并能有效缓解 锂 离 子 进 出 所 产 生 的 体 积 改 变。Ｎ－Ｇ／

ＳｎＯ２ 复合物在电流密度为１００ｍＡ·ｇ－１时经过二次

充放 电 循 环 后 的 放 电 容 量 为９１８ｍＡｈ·ｇ－１，这 高

于ＳｎＯ２ 纳 米 颗 粒（８８１ｍＡｈ·ｇ－１）和 石 墨 烯（５４８

ｍＡｈ·ｇ－１）的容量。而且，该Ｎ－Ｇ／ＳｎＯ２ 复合物在电

流密度为５０ｍＡ·ｇ－１时经过５０次充放电循环后的容

量 仍 高 达 ９１０ ｍＡｈ·ｇ－１、单 次 容 量 损 失 率 仅 为

０．０２％。然而，ＳｎＯ２ 纳米颗粒在 经 过３０次 充 放 电 循

环后的容量 很 快 衰 减 到１１７ｍＡｈ·ｇ－１、单 次 容 量 损

失率 高 达２．９０％。Ｌｉｕ等 利 用Ｃｕ纳 米 颗 粒、Ｓｉ纳 米

颗粒、聚氨酯（ＰＵ）之间的静电吸引作用，通过层层自

组装技术，制备了具有优良力学和电学性能 的［（ＰＵ／

Ｓｉ）（ＰＵ／Ｃｕ）ｍ］Ｎ 复合膜（图４）［７０］。随着ｍ值的增大，

复合 膜 的 电 导 率 逐 渐 增 加，可 达 到１２Ｓ·ｃｍ－１。此

外，该复合膜还具有良好的力学性能，其极限抗拉强度

和极 限 拉 伸 应 变 可 达 １１ ＭＰａ和 １１１％。基 于 该

［（ＰＵ／Ｓｉ）（ＰＵ／Ｃｕ）ｍ］Ｎ 复 合 膜 的 电 极 于１．０Ｃ倍 率

下充放电 循 环３００次 后 的 容 量 可 达６８７ｍＡｈ·ｇ－１，
而单次 和 平 均 库 仑 效 率 分 别 为９６．６％～１００．０％和

９９．０％～９９．４％，远高于通过浆料涂覆法获得的Ｓｉ纳

米颗粒电极。

图４　通过层层自组装法制备［（ＰＵ／Ｓｉ）（ＰＵ／Ｃｕ）ｍ］Ｎ 复合膜的示意图［７０］

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ［（ＰＵ／Ｓｉ）（ＰＵ／Ｃｕ）ｍ］Ｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍｓ　ｂｙ　ｌａｙｅｒ－ｂｙ－ｌａｙｅｒ　ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｙ［７０］

３．２　模板自组装在锂离子电池上的应用

用 于 电 极 材 料 自 组 装 的 模 板 一 般 有 聚 苯 乙 烯

（ＰＳ），ＳｉＯ２，ＣｕＯ２ 等，但 需 要 在 纳 米 颗 粒 自 组 装 后 将

其去除［６１－６２］；另外一些高导电性模板如Ｃｕ，Ｆｅ等可以

在 纳 米 颗 粒 自 组 装 后 直 接 用 作 集 流 器、无 须 去

除［６３，７１］。Ｔｉｔｉｒｉｃｉ等 以 碳 微 球 作 为 牺 牲 模 板 来 组 装

ＳｎＯ２ 纳米 颗 粒 并 通 过 后 续 热 处 理 制 备 多 孔ＳｎＯ２ 微

球［６１］。该微球的孔径为１５ｎｍ，比表面积为７０ｍ２·ｇ－１。
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该多孔ＳｎＯ２ 微 球 能 有 效 缓 解 体 积 变 化，并促 进 锂 离

子传输，因而在电流密度分别为１Ａ·ｇ－１和２Ａ·ｇ－１

时经 过５０次 充 放 电 循 环 后 的 容 量 仍 高 达３７０，２００
ｍＡｈ·ｇ－１。Ｙａｎｇ等以反应中生成的立方状ＮａＣｌ颗

粒为牺牲模板 来 实 现ＳｎＯ２ 纳 米 颗 粒 的 自 组 装，从 而

制备了一种中空的ＳｎＯ２ 纳米颗粒［６２］。因其独特的多

层次结构，该中空ＳｎＯ２ 纳米颗粒在电压范围为０．０２～
２．０Ｖ、电流密度为１５６ｍＡ·ｇ－１下的首次放电容量高

达１００２ｍＡｈ·ｇ－１，经 过３０次 充 放 电 循 环 后 的 容 量

仍然高达５４６ｍＡｈ·ｇ－１。Ｚｈｏｕ等通过层层自组装法

将氨基修饰的ＣＮＴ与ＧＯ交替沉积到铜箔上，从而制

得了一 种 无 需 黏 合 剂 的 ＣＮＴ／ＧＯ层 状 电 极［６３］。该

ＣＮＴ／ＧＯ电极 在 电 位 为０．０１～３．００Ｖ、电 流 密 度 为

１００ｍＡ·ｇ－１下的首次放电容量为１０９３ｍＡｈ·ｇ－１，
而石 墨 烯 电 极 的 首 次 容 量 仅 为８６７ｍＡｈ·ｇ－１。此

外，该ＣＮＴ／ＧＯ电极在经过６０次充放电循环后的容

量仍高达８５０ｍＡｈ·ｇ－１、库仑效率也高达９９％，而石

墨烯电极的 容 量 仅 为４６９ｍＡｈ·ｇ－１、库 仑 效 率 仅 为

９８％。

３．３　外场协助下的自组装在锂离子电池上的应用

纳米颗粒在外场诱导下进行自组装的最常见方法

有电泳法［６４－６５，７２－７３］、真空过滤法［６６］等。Ｙｉ等利用电泳

共沉积 法 在 不 锈 钢 基 体 上 制 备 了 一 层 石 墨 烯（Ｇ）／

Ｃｏ３Ｏ４ 复 合 膜，并 直 接 将 其 作 为 锂 离 子 电 池 的 电

极［６４］。该Ｇ／Ｃｏ３Ｏ４ 电极在０．０１～３．０Ｖ、电流密度为

７００ｍＡ·ｇ－１下的首次放电容量为１３４２ｍＡｈ·ｇ－１，
这高于Ｃｏ３Ｏ４ 电 极 的 容 量（１２０９ｍＡｈ·ｇ－１）。而 且

该Ｇ／Ｃｏ３Ｏ４ 电极在经过６０次充放电循环后仍保持较

高的容量（１５２３ｍＡｈ·ｇ－１）。Ｒｏｂｉｎｓｏｎ等 通 过 电 泳

法将Ｃｏ纳米颗 粒 沉 积 到 铜 箔 上，并 直 接 用 作 锂 离 子

电池的阳极［６５］。由于其独特的多孔结构以及与集流器

之间的良好电接触，该电极在电流密度为４５ｍＡ·ｇ－１

时经过５０次充放电循环后的容量高达８９０ｍＡｈ·ｇ－１。
然而用一般泥浆涂覆法制备的Ｃｏ纳米颗粒电极在经过

１０次充放电循环后的容量很快衰减到１００ｍＡｈ·ｇ－１。

Ｘｉａｏ等借助真 空 过 滤 技 术 通 过 层 层 自 组 装 法 制 备 了

ＭｎＯ２／Ｇ层状复 合 膜［６６］。因 为 石 墨 烯 层 能 有 效 缓 解

ＭｎＯ２ 纳米管（ＮＴ）的体积改变，并增加电子和锂离子

的传 导 性，所 以 该 电 极 在 电 流 密 度 为 １００～１６００
ｍＡ·ｇ－１时 经 过４０次 充 放 电 循 环 后 的 容 量 为４９５
ｍＡｈ·ｇ－１。但 是 ＭｎＯ２ 纳 米 管 在 电 流 密 度 为８０
ｍＡ·ｇ－１时经过１０次 充 放 电 循 环 后 的 容 量 仅 为１４０
ｍＡｈ·ｇ－１。Ｌｉｕ等 利 用 铜 纳 米 颗 粒 在 电 压 为２０００
ｍＶ、电流为７５ｍＡ·ｃｍ－２、时间为８ｍｉｎ条件下的自

组装行为来制备三维纳米多孔铜薄膜（图５）［７４］。通过

扫描电镜和透射电镜可以看到：（１）该薄膜由微米尺寸

的枝晶组 成，枝 晶 由 平 均 尺 寸 约 为４０ｎｍ 的 团 簇 组

成，而团簇进一步由铜纳米颗粒（平均尺寸约为３ｎｍ）
组成；（２）自组装法形成的多孔铜的孔隙分布均匀，而

通过电化学沉积Ｃｕ２＋ 获得的多孔铜的孔隙 尺 寸 随 厚

度变化很大；（３）自组装法制备的多孔铜的孔隙为微纳

米级别（约为２００ｎｍ），远小于电沉积法制备的多孔铜

的孔隙（一般约为几十微米）。基于该三维多孔铜集流

器的石墨电极（负载量为３ｍｇ·ｃｍ－２）在经过１２０次

充放电后的容量保持率为８２．９％，远高于平板铜电极

的容量保持率（５６．８％）。此外，该三维多孔铜纳米电

极的总 容 量 可 以 达 到１１３８μＡｈ·ｃｍ
－２，高 于 大 多 数

采用化学气 相 沉 积、电 化 学 沉 积、磁 控 溅 射 等 方 法 将

Ｓｉ，Ｓｎ，Ｓｎ－Ｃｏ等高理论容量材料沉积到多孔铜电极上

而制备的多孔阳极（≤３４５μＡｈ·ｃｍ
－２）。

图５　铜纳米颗粒在电场诱导下自组装成三维多孔铜的示意图（ａ）及微观形貌（ｂ）［７４］

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄ　ｍｉｃｒｏ－ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ（ｂ）ｏｆ　ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｌｙ　ｐｏｒｏｕｓ

Ｃｕ　ｆｉｌｍｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ　ｆｉｅｌｄ－ｉｎｄｕｃｅｄ　ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｙ　ｏｆ　Ｃｕ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［７４］

４　结束语

纳米颗粒具有独特的结构和物理－化学性能，一直

是人们关注的对象，并被逐步应用于催化、生物医学、
能源转化与存储等领域。进一步通过纳米颗粒的自组

装，可以制备出一些具有特殊结构或特定功能的自组
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装体系，充分发挥纳米颗粒及其聚集体的优势，加快纳

米材料的应用步伐，拓宽纳米科技的应用范围。
目前纳米材料已经被广泛应用于锂离子电池，进

而利用基于自组装驱动力、模板和外场诱导下的纳米

自组装，能够有效调控电极材料、集流器、电解质等电

池部件的结构形貌，显著提升锂离子电池的能量密度、
循环稳定性、安全性等性能。然而，纳米自组装需要可

控制的外界条件和一定的反应时间，并存在颗粒组装

不完全、环境污染等问题。
为加快纳米材料在锂离子电池等领域的发展，今

后的研究工作将集中在以下三个方面：（一）调控纳米

颗粒的结构形貌、溶剂分散性等特征，探寻适合自组装

的纳米结构单元及分散体系；（二）探究纳米颗粒自组

装的基本条件和机理，以获得具有特定结构或功能的

组装体系；（三）简化纳米自组装过程，提高产率，降低

制备成本，真正实 现 其 大 规 模 应 用。在制备纳米颗粒

的过程中，同时或较快实现纳米颗粒的自组装及其有效

调控，也将会成为未来纳米科技发展的重要方向之一。
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ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｌｉｔｈｉｕｍ－ｉｏｎ　ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＡＣＳ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

＆Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１５，７（１４）：７４９７－７５０４．
［７４］　ＬＩＵ　Ｌ，ＣＨＯＩ　Ｂ　Ｇ，ＴＵＮＧ　Ｓ　Ｏ，ｅｔ　ａｌ．Ｌｏｗ－ｃｕｒｒｅｎｔ　ｆｉｅｌｄ－ａｓｓｉｓｔｅｄ

ａｓｓｅｍｂｌｙ　ｏｆ　ｃｏｐｐｅｒ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｆｏｒ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓ［Ｊ］．Ｆａｒａ－

ｄａｙ　Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｓ，２０１５，１８１：３８３－４０１．

基金项目：国家自 然 科 学 基 金（５１６７２２２１，５１８７２２３１）；北 京 市 自 然 科 学

基金（Ｌ１７２０３６）；中国博 士 后 科 学 基 金（２０１８Ｍ６３１４１９）；华 北 电 力 大 学

中央高校基金（２０１９ＱＮ００１）

收稿日期：２０１９－０６－２３；修订日期：２０２０－０１－１０

通讯作者：李美成（１９７３－），男，教 授，博 士，主 要 从 事 新 能 源 材 料 及 其

器件研究，联系地址：北京市昌平区北农路２号华北电力大学可再生能

源学院（１０２２０６），Ｅ－ｍａｉｌ：ｍｃｌｉ＠ｎｃｅｐｕ．ｅｄｕ．ｃｎ；赵廷凯（１９７０－），男，教

授，博士，主要从事纳米材料的合成与应用研究，联系地址：陕西省西安

市友谊西路１２７号西 北 工 业 大 学 材 料 学 院（７１００７２），Ｅ－ｍａｉｌ：ｚｔｋ＠ｎｗ－

ｐｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

（本文责编：寇凤梅）
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