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高电压钴酸锂在可穿戴纤维状电池的应用研究
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摘　要：针对可穿戴电子设备对柔性能源模块的高能量密度、高电压输出及长循环寿命的迫切需求，传统刚性电池因形态适配性不足，难以满足可穿戴设备轻量
化、集成化的发展趋势；而现有纤维电池体系受限于活性物质利用率低（LiCoO₂实际容量仅约140 mAh/g）、界面稳定性差及机械柔性与电化学性能协同不足等问
题，制约了其实际应用拓展。本研究制备了高电压镧包覆钴酸锂（La-LCO），并将其制备为纤维电极，采用隔膜三维包裹结构组装正负极纤维，并通过真空注液法
注入电解液，构建螺旋缠绕型纤维电池。纤维电池在3.0-4.6 V电压范围内，0.5C倍率下循环300次后容量保持率达92.86%，2000次弯曲后容量仍保持85.5%，结合4.6
V电化学稳定窗口及低阻抗特性，验证了界面工程与结构设计的协同优化效果。设计理念可推广至其他高电压正极体系，推动下一代柔性储能器件的实用化进程。
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引言

随着可穿戴电子设备向轻量化 [1, 2]、智能化 [3, 4]和高度集成化 [5, 6]方向快速发展，传统刚性电池已难以满足柔性电子系统对能源供给的形态适配性与功能兼
容性要求。纤维状锂电池因其独特的一维结构 [7, 8]、优异的柔韧性 [9, 10]和可编织特性 [11, 12]，成为下一代可穿戴设备能源模块的核心解决方案 [13]。然而，现
有纤维电池体系普遍面临能量密度不足、电压平台偏低及循环稳定性差等技术瓶颈，严重制约了其在高功耗场景下的应用拓展[ [11, 14, 15]。
钴酸锂（LiCoO₂）作为商业化最成功的锂离子电池正极材料[10, 16]，具有理论容量高（274 mAh/g） [17]、电压平台稳定 [18]及电子电导率优异 [19]等优势

[20]，但其实际比容量较低（约140 mAh/g），远低于理论值，严重制约了设备续航能力与实际应用范围 [21]。此外，可穿戴设备对电池柔韧性的苛刻要求，进一步
加剧了活性物质脱落与界面劣化的风险。如何在保持纤维电池优异机械性能的前提下，突破其容量瓶颈，成为实现高性能可穿戴能源系统的关键科学问题 [10]。
近年来，研究者在纤维状锂离子电池性能方面取得阶段性进展。2021年，彭慧胜团队 [15]揭示了纤维电池内阻随长度变化的规律，发现内阻先减小后趋于稳

定，为连续化制备提供了理论支撑。复旦大学王兵杰团队 [22] 研发的纤维状水系锂离子电池，以取向碳纳米管（CNT）复合纤维为核心电极材料，替代传统块状电
池的刚性结构。通过在CNT表面原位生长聚酰亚胺（PI）或锰酸锂（LiMn₂O₄）活性物质，构建了三维导电网络，显著提升了电极的储能密度和倍率性能。
本研究针对可穿戴设备对高能量密度、高电压输出及长寿命纤维电池的迫切需求 [23]，提出一种基于螺旋缠绕结构的纤维状高电压钴酸锂电池设计方案。通过

螺旋构型优化离子传输路径，结合掺杂改性LiCoO₂正极，实现了4.6 V高电压平台下纤维电池的稳定运行。实验结果表明，该体系在保持优异柔韧性的同时，具有良
好的电化学性能，循环弯曲2000次后容量保持率达85.5%，0.5C循环300圈容量保持率92.86%，该材料为可穿戴电子设备的能源模块开发提供了新技术路径。

1. 实验部分

1.1. 材料与仪器
金属锂，来自嘉兴纳鑫新材料科技有限公司；聚偏氟乙烯（PVDF），来自Arkema（阿科玛）；N-甲基吡咯烷酮（NMP），来自滨州裕能化工有限公司；电解

液，来自宁波蓝理新能源科技有限公司；隔膜，来自东莞市科路得新能源科技有限公司；聚丙烯管，来自河北乾夺塑胶制品有限公司；碳酸锂，乙醇，四氧化三钴
来自上海麦克林生化科技股份有限公司；氯化镧，来自中国医药集团有限公司。

1.2. 高压钴酸锂的制备
本实验采用高温固相反应制备钴酸锂 [24]。将3.195g碳酸锂与6.805g四氧化三钴作为原料，无水乙醇作为分散剂，置于球磨罐中充分进行混合，之后将混合粉末

转移至坩埚中，放入马弗炉800度热处理12小时，自然冷却得到钴酸锂粉末（LCO）。
之后采用离子交换法制备镧包覆的钴酸锂 [25]。首先配置不同浓度的氯化镧溶液，将LCO粉末加入到氯化镧溶液中，用超声机将其超声分散，之后将其置于磁

力搅拌器上加热搅拌直至溶剂完全蒸发，将剩余黑色固体进行离心烘干，在置于马弗炉空气氛围中800 ℃ 煅烧6小时，升温速度 4 ℃/min，自然降温，获得最终产物
La-LCO。

1.3. 纤维状电池的制备
首先需要的将正极材料与导电添加剂进行充分的混合，以确保材料的良好电化学性能。首先，将正极材料La-LCO、PVDF、Super-P、按质量比95:2:3进行称

量。三者混合后，使用球磨机进行2h的球磨处理。在球磨过程中，为了增强物料的流动性和湿润性，加入适量的N-甲基吡咯烷酮（NMP），有效地帮助粉末状材料
分散，并形成均匀的浆料。直到所有的粉末都被完全润湿，浆液变得光滑，且没有明显的颗粒状物质。此时，混合物准备好进入下一步工艺。
将浆液涂覆到用300℃退火3h的直径200微米铝丝上，60 °C 下干燥 1 小时，以去除其中的溶剂，并在电极表面产生多孔结构，确保浆液中溶剂的挥发不影响电

极的形成。经过1小时的烘烤，浆液中的大部分NMP溶剂被蒸发掉，剩余的材料已经开始固定在铝丝表面。随后，涂布后的铝丝被转移到真空烘箱中，在80℃下进
一步烘干10小时，以去除残留的溶剂，并保证正极材料的结构稳定性。
将得到的负极材料使用隔膜进行紧密包裹，结构设计：该方式采用类似“口袋”的三维包裹结构，隔膜材料通过机械或化学方式形成闭合或半闭合的腔体，将电

极纤维完全包覆。以两边都具有活性物质的正极纤维为中心，依次包裹隔膜、负极纤维，根据能量密度大小以及优化条件确定正、负极的个数。注入电解液方式为
真空注液：在手套箱中将组装体置入注液仓，注入电解液至完全浸润，真空度-0.1MPa，维持30分钟。
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2. 结果与讨论

2.1. 形貌分析

图1 （a）（b）为LCO粉末的SEM图像；（c）（d）为La-LCO粉末的SEM 图像

图1为LCO、La-LCO颗粒的SEM图像，两种样品的颗粒尺寸均在2~20 μm的范围内，相比之下La-LCO的颗粒尺寸较大一些,可能是600度煅烧后在退火过程中的
再结晶行为导致的。通过进一步观察单个颗粒的SEM图像，可以看出原始LCO颗粒形状不规则、表面光滑，而La-LCO可以明显发现颗粒表面有细小颗粒, 可能是由
于表面包覆物富集在表面所致。但总体来说二者均具有平整且较为粗糙的表面，说明所设计的包覆工艺对LCO颗粒整体的表面形貌影响较小。

图2 （a）钴酸锂原材料扫描电镜图；（b）纤维电极扫描电镜图；（c）纤维电极横截面；（d）弯曲的纤维电极（曲率半径500 um）

如图2a所示，通过高分辨率SEM图像可以清晰地观察到，改性高电压钴酸锂（LiCoO₂）活性物质呈现出类球形颗粒形貌，且粒径分布范围较广，从约200 nm的
小颗粒到20 μm的大颗粒均有分布，显示出一定的颗粒级配特性。这种多尺度颗粒分布有助于形成更致密的堆积结构，同时为电解液浸润和锂离子扩散提供多尺度
通道。
进一步的表面形貌观察（图2b）显示，改性高电压钴酸锂活性物质均匀涂敷在金属纤维基体表面，形成连续而致密的涂层。金属纤维基体直径约200 μm，涂层

在纤维表面呈现出均匀覆盖状态，表明制备工艺具有较高的涂层一致性。截面测量结果（图2c）显示，钴酸锂涂层的厚度约为150-200 μm，且整个涂层厚度均匀，
进一步验证了材料制备过程中涂布工艺的均匀性与可控性。
值得注意的是，涂层表面在电极曲率半径约200 μm的金属纤维基体上未出现明显的裂纹或剥落现象（图2d），显示出较好的机械稳定性。涂层中纳米级钴酸锂

颗粒之间存在丰富的孔隙结构，形成多孔网络，这种多孔结构有助于电解液的充分渗透，并为锂离子传输提供更短的扩散路径，从而优化电极的电化学性能。通过
多尺度SEM分析，可以初步推测这种均匀的纳米颗粒堆积结构在提升电极的倍率性能和循环稳定性方面具有潜在优势。
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2.2. 元素分析

图3 （a）LCO以及La-LCO的XPS图谱（b）LCO以及La-LCO的C 1s、O1s、Co 2p和La 3d轨道的XPS图谱

对LCO和La-LCO粉末样品进行了XPS表征，详细分析了包覆前后LCO颗粒表面元素组成及化学态。图3a是包覆前后的全谱图的对比,只在La-LCO的全谱图中大
约835 eV处明显看到La元素的特征峰,证明只有包覆后才有镧元素的存在。图3b又进一步分析了LCO和La-LCO的C 1s、O1s、Co 2p和La 3d轨道的XPS能谱。从Co 2p
的特征峰可以看到包覆后没有额外的Co元素的峰出现，位于779.67 eV、794.67 eV 处的特征峰都被认为是LCO中的Co3+的特征峰。这也表明，包覆仅存在于材料的
表面，并没有进入到材料之中去改变Co元素的价键结构，主体结构仍然是完美的层状LCO。这与之前 XRD 以及SEM的结果相同。通过分析O 1s的特征峰，位于529
.4eV的峰代表的是 LCO 晶格中的O所显示出来的峰,可以看到由于表面包覆了物质，所以La-LCO表面的峰的强度会相对于LCO来说弱一些，这也直接证明表面的确
包覆着某种物质；位于531.2 eV处的峰代表的LCO表面的一些氧化物。可以看到包覆后峰的强度有减少,可以说明表面包覆的物质可以在氧气中保持稳定，不会与空
气中的水、CO2等物质发生反应，包覆物质有一定的钝化效果。从以上结果中可以得出,氧化镧成功地包覆在了LCO 的表面。

2.3. 电化学分析

 图4 （a）高压LCO纤维电池0.5C环性能曲线，（b）在不同循环圈数的充放电曲线，（c）纤维电池的LSV曲线，（d）纤维电池的奈奎斯特曲线

为了评估镧包覆对LCO纤维电池电化学性能，在3.0~4.6 V电压范围内进行了恒流充放电循环测试，使用0.5 C的倍率进行循环。由图4（a）可以看出，纤维电池
首效为90.78%，在300个循环之后具有141.47 mAh g-1的容量（92.86%的容量保持率）。图4（b）是选取了第1，50，100，200圈的充放电曲线图，我们还为纤维电池
电解液进行了测试图4（c），样品具有4.60 V的电化学稳定窗口。图4（d）为对电池的阻抗进行了测试，由图可看出纤维状锂离子电池电导率较高。
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图5 （a）纤维电池使用循环弯曲实物图；（b）第1次、（c）第1000次、第2000次弯曲后的充放电曲线图

经过2000次的反复弯曲循环后，纤维电池放电比容量可达到154.4 mAh g-1，相比于未进行弯曲测试的电池（放电比容量180.6 mAh g-1），容量保持率可达
85.5%，表现出优异的机械稳定性和电化学稳定性。这一结果表明，纤维电池在长时间多次弯折的情况下，仍能够保持较高的容量输出，且性能衰减较小，充分验
证了其独特的结构设计对机械变形的耐受能力。纤维电池优异的弯曲稳定性主要得益于其柔性金属纤维基体提供的良好机械支撑作用，以及改性高电压钴酸锂活性
物质均匀涂敷在纤维基体表面所形成的连续多孔涂层结构。多孔结构不仅为锂离子传输提供了丰富的扩散通道，还有效缓冲了弯曲过程中材料内部应力的集中，从
而显著增强了电极材料的抗弯折能力。这种出色的柔性和机械稳定性使纤维电池在柔性电子设备、可穿戴智能设备以及智能纺织品等领域展现出广阔的应用前景，
能够满足未来柔性储能器件对轻量化、高能量密度以及长寿命的需求，为下一代柔性储能技术的发展提供了重要的技术支撑。

3. 结论

本研究通过镧元素包覆改性钴酸锂，显著提升了钴酸锂基纤维状锂离子电池的综合性能。形貌分析表明，La-LCO颗粒表面均匀覆盖纳米级包覆物，形成多尺度
级配结构（200 nm-20 μm），既保留了LCO主体结构的完整性，又通过表面粗糙化增强了电解液浸润性；纤维电极中150-200 μm厚度的均匀涂层，以曲率半径500
μm弯曲，多孔网络结构有效缓冲应力并缩短锂离子扩散路径。元素分析证实La以氧化镧形式稳定包覆于LCO表面，且包覆层可抑制LCO表面氧化物与空气反应。
La-LCO纤维电池在3.0-4.6 V电压下0.5C循环300次后容量保持率达92.86%，2000次弯曲后容量仍保持85.5%，结合4.6 V电化学窗口及低阻抗特性，验证了该纤维状
锂离子电池有良好的电化学性能及稳定的机械柔性。该研究为高电压、柔性储能器件的设计提供了材料与结构一体化的解决方案。
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