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摘要 多级中空纳米纤维材料具有结构可控、成分可调的优点, 在二次电池电极材料领域应用广泛. 在结构方面:
多级中空结构可以有效缓冲电极材料在电化学反应离子嵌/脱过程中的体积变化, 阻止电极材料粉碎、脱落, 增加

电解液和电极材料的有效接触面积, 缩短离子/电子传输路径; 在成分方面: 可以实现不同特性材料的合理耦合, 提
升电极材料电导率, 加速氧化还原反应动力学. 多级中空纳米纤维结构和成分的协同增强作用在提升二次电池容

量、倍率、循环性能方面效果显著. 本文归纳了现阶段制备多级中空结构纳米纤维的几类方法, 包括单针头静电

纺丝、多流体静电纺丝和其他合成方法(模板法、水热法、自组装法等). 随后, 总结了不同结构、成分的纤维在二

次电池(如锂、钠、钾离子电池, 锂/钠-硫电池, 锂金属-空气电池, 超级电容器等)中的应用进展. 最后, 探讨了多级

中空结构纳米纤维材料在电化学储能领域的应用潜力.

关键词 多级中空结构, 纳米纤维, 异质结构, 二次电池, 电极材料

随着人类能源结构的多元化发展, 传统的化石能

源如煤、石油、天然气等已无法满足人们的高质量生

活需求[1,2]. 风能、水能、太阳能等新型清洁能源的发

展受到了人们的极大关注, 但风能、太阳能等新型能

源固有的波动性大的特性造成大量的弃电问题. 因此,
人们对大规模安全能源存储技术提出了更高的要

求[3,4]. 此外, 随着便携电子设备、电动汽车的快速发

展, 人们对高比能、高倍率、长循环、高安全性储能

设备的需求也迅猛增长[5,6]. 二次电池在电化学储能技

术中具有便携灵活、能量转换效率高和环境友好等诸

多优势, 被认为是目前最具前景的能源存储技术之

一[7~9]. 因此, 开发高效的新能源二次电池是实现碳达

峰碳中和目标的必由之路.
二次电池由正/负极材料、电解液和隔膜组成. 其

中, 高性能正负极材料的研究和开发是实现高效储能

的关键. 设计具有高可逆容量、高倍率和长循环寿命

的电极材料是非常必要的[10,11]. 在材料选择方面, 通常

选取具有高比容量、资源丰富、环境友好的材料. 但

是, 随着人们对电池高性能需求的不断提升, 研究者对

于单一组分材料的研究和应用已接近其理论容量, 且

无法满足电池性能的进一步改善[12,13]. 因此, 双/多组

分耦合提升电池性能的设计思路已成为未来电极材料

发展的必然趋势. 除组成调控外, 通过引入中空结构可

以增加化学反应的有效活性位点、改善电极材料与电

解液的浸润, 还可以有效缓解电极材料氧化还原反应

带来的体积变化[14,15]. 因此, 通过对电极材料进行适度

的中空化设计, 可以赋予电极材料保护型或功能型的

外壳结构和可调的内部空间, 且中空结构电极材料具

引用格式: 高松伟, 郭威, 牟粤, 等. 多级中空纳米纤维二次电池电极材料. 科学通报, 2024, 69: 2157–2173
Gao S W, Guo W, Mu Y, et al. Multi-structure hollow nanofibers electrode materials for secondary batteries (in Chinese). Chin Sci Bull, 2024, 69: 2157–2173,
doi: 10.1360/TB-2023-0887

© 2023《中国科学》杂志社 www.scichina.com csb.scichina.com

2024 年 第 69 卷 第 16 期: 2157 ~ 2173

功能导向的空腔材料化学专辑 评 述

https://doi.org/[object XPathResult]
http://www.scichina.com
http://csb.scichina.com
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1360/TB-2023-0887&amp;domain=pdf&amp;date_stamp=2024-01-15


有比表面积大、离子扩散长度短、接触面积大等优点,
已广泛应用于二次电池领域[16~18]. 在各种电极材料中,
具有中空、多壁管、多孔等多级结构的纤维材料受到

研究人员的广泛关注[19~21]. 多级中空结构纤维的优势

在于: 一维纤维可以交织成三维多孔网络, 有利于电极

材料与电解液充分接触; 中空结构可以提供合适的空

隙, 缓解电极材料充放电过程中的体积变化, 防止电极

材料粉碎、脱落造成的容量快速衰减; 大的比表面积

提升了材料与电解液的接触, 便于电荷快速传输; 丰富

的反应活性位点能极大地加速氧化还原反应活性, 缩

短离子反应扩散距离, 加速反应动力学[22,23]. 此外, 多

级中空纤维材料具有结构可控、成分可调的优点, 可

根据应用需求合理设计具有特定结构和组成的纤维材

料, 使其应用范围更加广泛[24,25]. 因此, 对多级中空纤

维材料的设计、合成及应用研究对于二次电池电极的

发展具有重要的意义.
本文从多级中空纤维材料入手, 对其常用的制备

方法、组成结构特点、性能优势进行了总结和评述;
在此基础上, 系统地讨论了多级中空纳米纤维在二次

电池(如锂、钠、钾离子电池, 锂/钠-硫电池, 金属-空
气电池等)中的应用研究进展(图1)[26,27]. 最后, 对多级

中空纳米纤维电极材料的发展前景进行了展望.

1 多级中空纳米纤维构筑方法

多级中空纳米纤维材料因其特有的物理化学特性,
在能源存储与转化、催化、传感等领域得到了广泛应

用. 目前已经开发出多种方法合成中空纳米纤维, 如模

板法、水热法、自组装法和静电纺丝等方法. 合成的

多级中空结构包括中空[28]
、多孔[29]

、多通道[30,31]
、管

套线[32]
、多壁管[33]

、莲藕状[34]
、葡萄状[35]

、核壳

状[36]
、豆荚状[37]等(图2).在这些方法中,静电纺丝技术

是利用高压静电力实现对纺丝溶液的喷射、拉伸细化

以及固化形成纳米纤维的方法. 通过调控纺丝液组

成、电纺参数、针头结构、环境参数等, 可以实现对

纤维组成、形貌、结构的可控设计[38,39]. 静电纺丝技

术可连续制备尺寸均一、结构可控和成分可调的复合

型功能纤维材料, 被认为是制备多级中空纤维材料最

有效的合成方法[40,41]. 接下来, 我们着重介绍单针头静

电纺丝(简称单针电纺)和多流体静电纺丝以及其他典

型方法制备具有多级中空结构纳米纤维材料.

1.1 单针头静电纺丝中空纤维

单针电纺是最简单的静电纺丝技术, 该方法装置

简单、可根据需求制备具有不同直径的纤维材料. 此

外, 通过调控高分子聚合物的种类、分子量、浓度等

参数, 可以制备不同结构的纤维材料. 但是, 传统的单

针电纺一般只能产生具有均质实心结构的纳米纤维.
近年来, 研究人员提出可以通过将单针电纺与硬模板

法、乳液法、相分离法、后处理法等方法相结合产生

中空结构[31,33,34,37,42~44]. 例如, 2009年, Yu等人[45]利用单

针头静电纺丝技术, 以聚丙烯腈(PAN)、聚甲基丙烯酸

甲酯(PMMA)和锡(Sn)前驱体纺丝液为原料, 通过热解

制备出Sn颗粒封装在多通道碳纤维的电极材料. Li等
人[31]利用高分子PAN和聚苯乙烯(PS)的热分解温度不

同原理, 制备了多通道碳纤维. 同时, 通过调控PAN和

PS的比例, 可以调控纤维通道的数量. Peng等人[43]利用

单针头静电纺丝结合热处理技术制备了实心、中空、

管套管纤维. 首先, 将PAN、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)和
金属盐前驱体混纺得到前驱体纤维; 随后, 通过调控热

处理过程中的升温速率(高、中、低)间接调节聚合物

分解速率, 得到具有不同结构的多级结构纤维. Niu等
人[42]提出了梯度电纺的概念, 即利用高、中、低分子

量的聚乙烯醇(PVA)在电纺纳米纤维内呈径向三层

(外、中、里)分布. 热解过程中, 随着温度的缓慢升高,

图 1 (网络版彩色)多级中空纳米纤维制备方法及二次电池应用示

意图
Figure 1 (Color online) Schematic illustration of preparation methods
of multi-structure hollow nanofibers and applications for secondary
batteries
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内部低分子量的PVA首先热解并向低/中分子量PVA的

边界移动, 同时携带无机物迁移. 接下来, 中等分子量

的PVA也发生裂解, 并向高分子量的PVA层过渡, 最终

形成多孔中空纤维. 单针电纺可通过控制溶液种类、

溶液比例、物相析出温度等参数制备具有特殊结构的

中空纤维材料.

1.2 多流体静电纺丝中空纤维

多流体静电纺丝是通过设计针头结构, 以互不相

溶的两相或多相流体为内外流体, 制备具有多种组

分、多种微纳结构纤维的技术. 例如, 同轴纺丝技术是

将两个直径不同的针头进行同轴嵌套, 通过向两个针

头分别注入两种不相溶的纺丝液体, 可以得到具有异

质结构的核壳纤维, 如果选择性除去内部芯层材料, 可
以得到中空纤维[28,30,46,47]. 所设计制备的纤维材料通常

具有明显的中空通道、较大的比表面积、连续的三维

网络等特点. 2004年, Li和Xia[28]通过同轴喷丝头设计

可控制备出具备均匀壁厚的中空纤维. 2007年, 本课题

组[30]通过对喷丝头的进一步改进, 提出多流体电纺技

术, 制备出具有多通道结构的纤维材料. 除了制备具有

不同通道数的中空纤维外, 多流体电纺技术可以根据

需求, 制备不同结构类型的针头, 注入不同的溶液前驱

体得到具有功能化的多级中空纤维材料. 近年来, 本课

题组[46]通过同轴电纺技术制备核壳结构的CoS2-TiO2@
C复合纤维, 外层的TiO2和碳壳作为物理屏障限制硫和

多硫化物穿梭, 内部的CoS2作为化学吸附剂限制穿梭

效应同时促进中间体多硫化物的氧化还原反应. 此外,
还利用多流体电纺设计制备了 “秋葵状 ”多通道

TiO@NC复合中空纤维用于高性能锂硫电池电极材

料[47]. 纤维的通道结构有利于对硫和多硫化物的物理

限域; 氮掺杂的TiO作为化学吸附“抓手”实现对硫的高

效吸附和多硫化物的催化转化. 这种结合中空纤维结

构和异质材料组成特性的协同设计策略对于高性能电

极材料的发展至关重要.

1.3 其他合成中空纤维方法

制备多级中空纤维的方法还有模板法、水热合成

法和自组装法等[48~51]. 模板法是合成中空纤维较成熟

的方法之一, 通常是以天然或人工合成纤维为模板, 通
过功能材料的沉积, 选择性地去除模板得到功能性的

多级中空纤维材料. 水热合成法特点在于可以根据功

能需求, 有选择地调变前驱体的种类和合成条件, 制备

多级中空纤维. 自组装则是前驱体通过共价键等作用

自发地形成稳定的、有层次的、具有特定结构(中空

纤维)的组装体系. Jin等人[49]利用SiO2中空纤维作为模

板, 通过水热法制备了双壁硅酸铜中空纳米纤维. 所制

备的中空纤维具有高长径比、良好的结构稳定性和高

的比表面积, 可以作为催化剂的理想载体. Ding等人[50]

采用室温溶液体系的氧化还原自组装法成功制备了由

一维纳米槽编织而成的三维多级结构的V6O13织物, 并

可通过调节前驱体浓度控制织物三维网络结构中的网

孔尺寸. 这种具有多级结构的织物用作锂离子电池电

极时表现出优异的结构稳定性. Fan等人[51]通过化学气

相沉积法制备了由一维碳纳米纤维和二维石墨烯片组

装而成的三维碳纳米纤维/石墨烯复合材料. 这种复合

结构包含大量的空腔、孔隙、丰富的活性位点, 用于

锂离子电池负极时表现出优异的倍率、循环性能. 这

些方法在中空纤维合成的进展中也发挥着重要作用.

2 多级中空纤维在储能二次电池中的应用
研究

多级中空纤维材料因具有较大的比表面积、适宜

的空腔空隙和丰富的活性位点, 既能缓解充放电过程

中电极材料的体积变化, 增强电极材料的循环性能, 又
能增加电极材料与电解液的有效接触面积和氧化还原

反应活性位点, 提高有效容量和倍率性能[52,53]. 此外,
多级中空纤维材料不仅自身可以作为电极的活性材料

参与氧化还原反应, 还可以作为活性物质载体(活性物

质诸如锂、钠、钾、磷、硫、硒等). 因此, 多级中空

纤维材料在新型储能二次电池中应用广泛. 接下来, 我
们将从应用角度出发, 分别介绍不同结构和组成的中

空纤维材料在锂、钠、钾离子电池, 锂/钠-硫电池和其

他新型储能体系的研究进展.

2.1 多级中空纤维在锂离子电池中的应用

锂离子电池是当前二次电池中最为广泛的电池类

型, 具有能量密度高、循环性能好、环境友好等特

点[54~56], 广泛应用于便携电子设备、电动汽车、储能

设备等领域. 目前, 商用锂离子电池的负极材料主要由

石墨类碳材料(理论容量为~372 mAh g−1)制成, 其制备

技术成熟, 成本较低. 但是碳材料的实际容量已经达到

极限[57~59], 人们一直在努力寻找具有更高理论容量的

负极材料, 如合金型负极以及综合性能更加优异的金

属氧化物/硫化物负极, 以取代碳质材料. 尽管新型负

评 述
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极材料比传统石墨碳材料显示出一些优势, 但也存在

一些关键的挑战, 例如: 电极材料在充放电过程中发生

大的体积变化(≥ 300%)导致电极材料粉碎、团聚、脱

落, 进而导致电池容量快速衰减. 此外, 缓慢的反应动

力学导致其较差的容量、倍率性能[60~62]. 研究表明, 通
过制备具有多级中空结构的电极材料, 能够有效改善

这些问题.
Zhao等人[63]通过模板法制备了蛋黄@壳结构Bi2S3

@N-C纳米纤维, 该纤维材料由管套线结构的活性物质

Bi2S3芯和一个氮掺杂的介孔碳壳组成. 这种特殊的多

级中空纤维用作锂离子电池负极时表现出如下优点:
中空空隙可以有效缓解Bi2S3纳米纤维芯较大的体积膨

胀, 而不会破坏外部的保护碳壳; 原位透射电子显微镜

(in-situ transmission electron microscope, in-situ TEM))
表征很好地证实了这一结论(图3(a)~(f)). 外层的多孔碳

壳层为Bi2S3芯提供了有效的电子传输路径. 此外, 碳壳

层将Bi2S3纳米纤维芯活性材料限域在封闭的中空管

内, 可以极大地防止活性材料粉碎、聚集, 从而保持整

个电极材料结构的完整性. 因此, 具有多级中空结构的

Bi2S3@N-C纳米纤维表现出优异的倍率和循环性能, 在
电流密度为1 A g−1时, 循环700圈后, 容量依然保持在

501 mA h g−1, 容量保持率为85%. Kim等人[59]通过单针

头静电纺丝结合后处理法制备了Ag纳米粒子修饰的介

孔SnO2/NiO中空纳米纤维用于锂离子电池负极. 一维

图 2 多级中空纳米纤维. (a) TiO2中空纤维[28], Copyright©2004, American Chemical Society. (b) Co/Co3O4@HPCNF多孔纤维[29], Copy-
right©2020, John Wiley and Sons. (c) 三通道中空纤维[30], Copyright©2007, American Chemical Society. (d) 根状多通道中空纤维[31],
Copyright©2017, Springer Nature. (e) 管套线γ-Fe2O3

[32], Copyright©2010, American Chemical Society. (f) 管套管Sn/SnO2@Carbon[33], Copy-
right©2020, John Wiley and Sons. (g) 多孔TiO2中空纤维[34], Copyright©2011, John Wiley and Sons. (h) 葡萄状TiO@CHF纤维[35], Copyright©2017,
Elsevier. (i) 核壳CuCo2S4 NSs@N-CNFs纤维[36], Copyright©2019, John Wiley and Sons. (j) 豆荚状中空纤维[37]. (k) 蛋黄-壳状Sb@C纳米纤维[38],
Copyright©2020, John Wiley and Sons. (l) 多孔碳包覆银纳米颗粒复合纤维[39]. (m) 原子级分散的Cu和Zn位点修饰在N, P共掺杂的大孔碳纤

维[40], Copyright©2023, American Chemical Society. (n) C@CoS@TiO2分级异质纤维[41], Copyright©2019, John Wiley and Sons
Figure 2 Multi-structure hollow nanofibers. (a) TiO2 hollow fibers[28], Copyright©2004, American Chemical Society. (b) Co/Co3O4@HPCNF porous
fibers[29], Copyright©2020, John Wiley and Sons. (c) Three-channel hollow fibers[30], Copyright©2007, American Chemical Society. (d) Root-like
multichannel hollow fibers[31], Copyright©2017, Springer Nature. (e) Fiber-in-tube γ-Fe2O3 fibers

[32], Copyright©2010, American Chemical Society. (f)
Tube-in-tube Sn/SnO2@Carbon fibers[33], Copyright©2020, John Wiley and Sons. (g) Porous TiO2 nanofibers

[34], Copyright©2011, John Wiley and
Sons. (h) Grape-cluster-like titanium monoxide@carbon hollow fiber (GC-TiO@CHF)[35], Copyright©2017, Elsevier. (i) Core-shell CuCo2S4 NSs@N-
CNFs[36], Copyright©2019, John Wiley and Sons. (j) Pea-like hollow fibers[37]. (k) Yolk-shell Sb@C nanofibers (Sb@CNFs)[38], Copyright©2020, John
Wiley and Sons. (l) Ag nanoparticle-embedded nitrogen doped carbon macroporous fibers (Ag@CMFs)[39]. (m) The atomically dispersed Cu and Zn
sites anchored on N, P-codoped carbon macroporous fibers (Cu/Zn-N/P-CMFs)[40], Copyright©2023, American Chemical Society. (n) C@CoS@TiO2
hierarchical heterogeneous fibers[41], Copyright©2019, John Wiley and Sons
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多孔中空结构有效缓解了循环过程中体积膨胀过大的

问题, 并提供了较短的锂离子扩散距离. 另外, 在锂化

过程中, 由NiO纳米颗粒转化而来的金属镍(Ni)纳米颗

粒在氧化过程中可对Li2O进行可逆分解, 这一作用显

著提高了材料的可逆容量. 而通过简单的化学还原过

程均匀修饰在SnO2/NiO中空纳米纤维上的银纳米粒子

则显著提高了倍率性能.
Niu等人[42]通过静电纺丝法制备了豆荚状的Li3V2-

(PO4)3正极材料, 由图3(g)TEM可以看出, 复合纤维呈

现规整的豆荚形状. 其中, Li3V2(PO4)3正极活性材料均

匀地分散在碳纳米管中. 与实心的Li3V2(PO4)3和C的复

合纤维相比, 这种具有独特中空结构的电极材料呈现

出更高的容量和循环稳定性. 除此之外, 研究者们还通

过其他手段制备了多种多级中空结构纤维材料来提升

其电化学性能.
Mao等人[64]通过模板法结合原子层沉积(atomic

图 3 (网络版彩色)多级中空纤维用于锂离子电池. (a)~(c) 纯Bi2S3纳米纤维、核壳Bi2S3@C纳米纤维、蛋黄@壳Bi2S3@C纳米纤维3种负极材

料的锂化过程和循环示意图[63], Copyright©2018, American Chemical Society. (d)~(f) 3种负极材料锂化过程TEM图像. (g) Li3V2(PO4)3豌豆状纳

米管的TEM图像和用氟化氢除去Li3V2(PO4)3后的碳纳米管(插图)[42], Copyright©2015, Springer Nature. (h) 管套线TiO2-Sn@C纳米纤维[64],
Copyright©2017, American Chemical Society. (i) Sn颗粒分散的多通道碳纤维[45], Copyright©2009, American Chemical Society. (j) 双管套线Sn/
SnO2@C复合纤维[33], Copyright©2020, John Wiley and Sons
Figure 3 (Color online) Multi-structure hollow fibers for lithium ion batteries. (a)‒(c) Schematic illustration of the lithiation process and repeated
cycles of various Bi2S3-based anodes consisting of bare Bi2S3 NW, core@shell Bi2S3@C NW, and yolk@shell Bi2S3@C NW[63], Copyright©2018,
American Chemical Society. (d)‒(f) TEM image for three samples during the lithiation process. (g) TEM image of Li3V2(PO4)3 pea-like nanotube and
the inset of carbon nanotubes after removing Li3V2(PO4)3 with hydrogen fluoride[42], Copyright©2015, Springer Nature. (h) Pipe-wire TiO2-Sn@C
nanofiber[64], Copyright©2017, American Chemical Society. (i) Sn encapsulated in multichannel carbon microtubes[45], Copyright©2009, American
Chemical Society. (j) Wire-in-double-wall-tube Sn/SnO2@C composite nanofiber[33], Copyright©2020, John Wiley and Sons
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layer deposition, ALD)巧妙地合成了具有管套线结构的

TiO2-Sn@C多级中空纳米纤维(图3(h)). 线主要由纳米

Sn颗粒和碳纤维组成. 纳米Sn均匀地分散在碳纳米纤

维中, 碳纳米纤维不仅可以防止材料的粉碎, 还可以作

为导电基体, 从而提升了纤维的容量及倍率性能. 管壁

是通过ALD技术沉积的TiO2纳米管, 它作为保护壳可

以有效抑制体积变化, 防止Sn活性物质在循环过程中

粉碎和聚集, 从而提高了循环稳定性. Yu等人[45]通过

单针头静电纺丝技术制备了多孔碳纤维包覆Sn纳米颗

粒的纤维材料. 通过图3(i)中TEM可以清晰地看到, Sn
颗粒均匀地分散在多孔的碳纤维中, 提升了材料的倍

率和循环性能, 特别是在大电流密度下, 依然保持高的

循环稳定性. 本课题组[33]通过单针头静电纺丝技术结

合原位包覆和热处理过程, 制备了具有多级分层结构

的双壁管套线Sn/SnO2@Carbon异质中空纤维. 如图3(j)
所示, 纤维的直径约500 nm, 呈现均匀的分层中空结构.
控制纤维的组成不变, 通过调变纤维的微/纳结构, 对比

了不同结构纤维(实心、双壁管和双管套线纤维)的电

化学性能. 实心纤维在循环过程中发生较大的体积变

化, 纤维粉碎, 结构完整性难以保持; 双管纤维在循环

过程中的纤维结构得以很好地保持, 但是过大的中空

空隙降低了材料的体积比容量. 双壁管套线纤维很好

地弥补了实心纤维和双管中空纤维的不足, 在容量、

倍率和循环方面表现优异. 因此, 对纤维材料多级中空

结构的合理构建是进一步发展高性能锂离子电池的

关键.

2.2 多级中空纤维在钠离子电池中的应用

尽管锂电池的研究和商业化开发已经取得了巨大

的进步, 但锂资源分布不均、可用资源短缺已经是不

争的事实, 而钠资源储量丰富、价格低廉等优势明

显[65~70]. 早在20世纪80年代, 钠离子电池就已经被科学

家短暂研究过. 然而, 由于当时锂离子电池在能量密度

方面具有明显的优势, 被广泛应用于商业化生产中, 因
此, 对于钠离子电池的研究暂时被搁置. 近10年来, 由

于锂资源短缺造成锂离子电池的制造成本大幅增加,
严重阻碍了其在大规模储能设备领域的发展. 而钠资

源丰富且分布均匀, 因此受到了人们的青睐[71~73]. 但

是, 钠离子相较于锂离子半径较大(1.02 Å vs. 0.76 Å),
原子质量更大, 因此电极反应动力学缓慢[74,75]; 同时,
在循环过程中较易产生巨大的体积膨胀, 降低电极材

料的循环稳定性. 因此, 人们通过设计多级中空结构来

实现高性能的钠离子电池材料的制备.
Ma等人[76]通过静电纺丝技术精准合成了富含氧

空位的碳包覆SnO2−x纳米粒子的纳米纤维材料,极大地

改善了钠离子电池的电化学性能. 通常人们通过将纳

米SnO2与导电基体复合来实现增强的电化学性能, 尽

管这些策略能够在一定程度上抑制充放电过程中产生

的体积膨胀, 加速离子/电子传输, 但它们不能保持电极

的长期稳定性, 特别是在大倍率条件下的充放电过程.
这是因为纳米结构的SnO2在电化学反应过程中会不可

避免地产生裂纹, 脱离导电基体, 从而失活. 此外,
Sn/Na2O界面不稳定也是限制SnO2基材料在钠离子电

池中实际应用的主要因素. 利用氧空位等缺陷掺杂已

被证明能调控氧化物半导体的电子结构, 可有效改善

钠离子电池的循环和倍率性能(图4(a), (b)). 所制备的

电极材料在经过2500次循环后依然稳定, 证明这种策

略为制造高性能的SnO2基电极材料开辟了新的可能途

径(图4(c)). 此外, SnO2−x/C复合材料能够直接用作钠离

子电池负极材料, 不需要添加黏合剂和导电添加剂, 因
此不仅能显著增加电池的能量密度, 而且还显示出在

柔性能源存储装置中的应用前景. Pan等人[77]通过水热

和模板法制备得到了层间距增加的MoS2/C复合材料

(层间距1.1 nm, 图4(d)). 层间距的扩展有利于降低钠离

子的反应能垒, 加速反应动力学. 另外, 中空结构有效

缓解了充放电过程中体积变化, 提升了电池的循环稳

定性. Yuan等人[78]运用静电纺丝结合NH3气氛中热解

技术得到了N/F共掺杂的富含VN量子点的多孔碳纤维,
如图4(e)所示, 纤维表面均匀分散着多孔结构. 实验和

理论计算证明, VN量子点与N/F共掺杂一维导电碳网

络的强耦合作用有效地促进了离子/电子传递和插层-
转化-脱嵌反应, 确保了钠离子的快速储存; 多孔结构

中丰富的活性位点可以有效地提高钠离子的吸附/反应

活性, 改善了其反应动力学. 本课题组[37]从纤维结构和

组成成分协同方面入手, 通过静电纺丝和热处理技术

设计制备了豆荚状MoS2@NiS1.03-C异质中空纤维. 如

图4(f)和(g)所示, 插图为氧化物形貌图和豆荚的模型

图. 纤维结构方面: 一维纳米纤维导电网络加速了电/
离子传输; 多级中空结构有效缓解了钠化/脱钠过程中

电极体积变化, 增大了电解液和材料的有效接触面积.
异质成分方面: 具有特殊层状结构(层间距0.62 nm)的
MoS2既能有效地贡献容量 , 又能提升结构稳定性;
NiS1.03@C外壳能够有效提升材料电导率, 加速氧化还

原反应动力学. 此外, 我们通过理论计算证明了异质界
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面的设计显著降低了钠离子扩散能垒, 增强了对钠离

子的吸附. 当用作钠离子电池负极时, 在电流密度

5 A g−1下, 循环1000圈容量保持为210 mA h g−1. 以上

工作证明了对纤维结构、成分的协同设计能够有效提

升钠离子电池的电化学性能.

2.3 多级中空纤维在钾离子电池中的应用

与锂、钠离子电池相似, 钾离子电池同样可以作

为一种新型的碱金属二次电池. 钾资源储备丰富、还

原电势 (−2 .93 V)相较于钠 (−2 .71 V)更接近于锂

(−3.04 V), 且钾离子在电解质中具有快速的离子传输

动力学等特点, 受到了国内外学者的广泛关注[79~82]. 但
是, 钾(1.38 Å)较锂和钠的离子半径更大, 导致其极差

的反应动力学以及在嵌 /脱钾过程中大的体积变

化[83~86]. 因此, 通过结构设计对电极材料进行改性处理

是钾离子电池进一步发展的有效措施. 通过合理设计

多级中空结构、异质成分纤维材料, 能有效改善钾离

子反应动力学缓慢和反应过程中体积变化大的问题.
Jia等人[87]通过溶剂热和退火处理得到了竹节状的

MoS2/N-doped-C纳米管. 如图5(a)~(d)所示, 这种竹节

图 4 (网络版彩色)多级中空纤维用于钠离子电池. (a), (b) SnO2和SnO2−x/C电极储钠反应机理示意图[76], Copyright©2018, John Wiley and Sons.
(c) 在电流密度1 A g−1时, SnO2, SnO2−x/C和多孔碳纤维电极的长循环性能图. (d) MoS2/C中空纤维[77], Copyright©2018, American Chemical
Society. (e) N/F共掺杂氮化钒纤维[78], Copyright©2022, American Chemical Society. (f), (g) MoS2@NiS1.03-C纳米纤维和多尺度结构与异质界面协

同储钠示意图[37]

Figure 4 (Color online) Multi-structure hollow fibers for sodium ion batteries. (a), (b) The diagram of sodium storage reaction mechanisms of SnO2
and SnO2−x/C electrodes[76], Copyright©2018, John Wiley and Sons. (c) Cycling performance of SnO2, SnO2−x/C and porous carbon nanofibers (PCNFs)
electrodes at current density of 1 A g−1. (d) MoS2/C hollow fibers[77], Copyright©2018, American Chemical Society. (e) N/F co-doped vanadium nitride
fibers[78], Copyright©2022, American Chemical Society. (f), (g) MoS2@NiS1.03-C nanofibers and the schematic diagram of sodium storage with
synergistic effects of multi-scale structures and heterogeneous interfaces[37]

评 述

2163



状的多孔纳米管能够有效地缓解充放电过程中的体积

膨胀问题; 层间距远大于钾离子半径的MoS2(层间距

10 Å), 能够极大地加速反应动力学. 与纯MoS2相比,
MoS2/N-doped-C纳米管表现出优异的长循环稳定性,
在电流密度0.1 A g−1下, 循环200圈容量为212 mA h g−1

(纯相MoS2容量仅为70 mA h g−1). Yi等人[88]采用以酰

胺化策略为主的组装方法, 制备了一种含有单原子镍

和小分子硫的碳基纳米管(图5(e)~(f)). 在制备过程中,
单原子设计和中空纳米管构筑得以同时实现. 理论计

算表明, 单原子Ni可以提高碳基纳米管中化学吸附的

小分子硫的反应动力学, 降低其硫化物分解能垒. 原位

TEM表征表明(图5(g)), 机械稳定的中空纳米管框架能

够很好地缓冲嵌/脱钾过程中的体积变化. 因此, 作为钾

离子电池负极材料时, 该碳基纳米管在1.0 A g−1电流密

度下循环500次后, 仍保持了330.6 mA h g−1的循环

容量.
Li等人[89]采用静电纺丝技术、多巴胺包覆和原位

碲化法合成双类型碳包覆的CoTe 2复合纤维材料

(CoTe2@NPCNFs@NC). CoTe2@NPCNFs@NC纳米纤

维的表面没有明显暴露的颗粒 , 这归功于CoTe2@
NPCNFs@NC的双类型N掺杂碳限域功能(其中壳聚糖

衍生的碳起到吸附Co2+和固定CoTe2颗粒的作用, 而聚

多巴胺衍生的N掺杂碳层则作为“铠甲”来稳定和限域

纤维结构). 此外, 通过使用坚固的双类型N掺杂多孔碳

骨架, 在充放电过程中可以有效减轻由于钾的嵌入和

脱出而引起的体积变化, 从而成功地抑制了CoTe2颗粒

的体积效应和团聚现象. 最后, 实验验证了CoTe2@
NPCNFs@NC复合电极中的吡啶-N和吡咯-N碳基底

图 5 (网络版彩色)多级中空纤维用于钾离子电池. (a)~(c) MoS2/N-doped-C中空纤维形貌及晶体结构图[87], Copyright©2018, John Wiley and
Sons. (d) 纯MoS2和MoS2/N-doped-C中空纤维循环性能图 (e), (f) Ni SA/S/C低/高分辨率TEM图像[88], Copyright©2020, John Wiley and Sons.
(g) Ni SA/S/C储钾原位TEM图. (h) CoTe2@NPCNFs@NC储钾机理图[89], Copyright©2023, John Wiley and Sons
Figure 5 (Color online) Multi-structure hollow fibers for potassium ion batteries. (a)–(c) Morphology and crystalline structure of MoS2/N-doped-C
hollow fibers[87], Copyright©2018, John Wiley and Sons. (d) The cycling performances of pure MoS2 and MoS2/N-doped-C hollow fibers. (e), (f) Low/
high-resolution TEM images of Ni SA/S/C[88], Copyright©2020, John Wiley and Sons. (g) In-situ TEM images of potassium storage of Ni SA/S/C.
(h) The schematic graph of potassium storage of CoTe2@NPCNFs@NC[89], Copyright©2023, John Wiley and Sons
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(尤其是吡咯-N)对多碲化物(KxTey)具有很强的吸附作

用, 并且能有效抑制多碲化物中间物(KxTey)在电解液

中溶解, 因此CoTe2@NPCNFs@NC电极表现出优异的

储钾性能(图5(h)). Lim等人[82]利用静电纺丝和原位热

解硫化法制备了一维多通道的VS4/碳复合材料. 碳纳

米纤维的多孔结构使得VS4具有无定形特性. 得益于离

子/电子的快速传递、VS4的无定形性质和碳基体的结

构稳定性, VS4/碳复合材料表现出高容量、高倍率、

长循环稳定的储钾性能.

2.4 多级中空纤维在锂/钠-硫电池中的应用

近年来, 由于人们对高能量密度电池需求的持续

增长, 对金属-硫(特别是锂/钠-硫电池)的研究备受关

注. 这是因为正极材料硫(S)作为锂/钠-硫电池的重要

组成部分, 具有高的理论比容量(1675 mA h g−1). 然而,
硫和多硫化物较差的导电性、多硫化物在电解质中的

穿梭效应、锂/钠和硫的动力学缓慢以及反应活性较差

等问题限制了其进一步发展[90~95]. 多级中空纳米纤维

材料具有高导电性和高比表面积等优异的物理化学性

能, 可以作为硫有效的载体, 促进电/离子快速转移并限

制电极之间的多硫化物扩散. 此外, 可通过加入催化剂

(金属单原子[96]
、金属氧化物[46]

、金属硫化物[97]
、金

属硒化物[98]
、金属氮化物[99]

、金属碳化物[100]等)实现

对硫和多硫化物强的化学吸附作用, 阻止多硫化物的

穿梭. 因此, 对硫正极载体的合理设计被认为是实现高

能量密度、长循环稳定性新型储能电池体系的有效

策略.
基于这些设计理念, Li等人[101]设计了一种中空碳

纳米纤维填充MnO2纳米片的复合结构(MnO2@HCF),
作为硫正极的高效载体(图6(a)). 这种独特复合结构的

优势在于碳壳对多硫化物的物理包覆以及它们与

MnO2纳米片的化学结合效应. 中空碳纳米纤维易于在

电极片内形成三维导电网络, 有利于电/离子在充放电

过程中的快速转移. 同时, 中空碳纳米纤维内部的

MnO2纳米片可以高效地化学结合多硫化物, 有效地限

制其在充放电过程中的溶解(图6(b)). MnO2/碳/硫纳米

复合电极(MnO2@HCF/S)具有高的硫负载量(71%)、高

的硫面密度(3.5 mg cm−2), 在不同倍率下具有很高的比

容量, 并且具有优异的循环稳定性(图6(c)). 通过这种物

理和化学方法相结合的策略, 有效地提升了锂硫电池

的能量密度和循环寿命.
高能量密度、长循环寿命的柔性锂硫电池是新兴

的柔性、便携、可穿戴电子产品的重要组成部分. 然

而, 由于现有的硫复合正极柔韧性差, 性能衰减严重,
限制了柔性锂硫电池的发展. Ma等人[102]报道了一种

自支撑的高柔性硫载体, 可以同时满足柔性锂硫电池

的自支撑性、稳定性和容量要求. 他们通过静电纺丝

结合溶剂热过程, 成功地合成了碳纳米管增强的“吸管

状”碳包覆CoS同轴微管纳米结构(CNTs/CoS-NSs)(图6
(d)~(f)). S@CNTs/CoS-NSs用作锂硫电池正极性能优

异的原因在于: 内部中空的纳米结构提供了较大的内

部空隙, 以提供高硫负载并适应硫的体积膨胀; 高的局

部和整体电导率以及纵横交错的三维导电网络可以降

低内阻, 提高硫的利用率; 对硫的强化学吸附和物理约

束能有效抑制穿梭效应; CoS的电催化作用有利于硫的

氧化还原转化. 得益于这些优点, S@CNTs/CoS-NSs正
极表现出高的放电容量、倍率能力和循环稳定性. 此

外, 基于S@CNTs/CoS-NSs作为正极的软包锂硫电池

同时具有优异的柔性和高的面容量.
Ye等人[103]通过静电纺丝和氮化技术制备了多通

道TiN-TiO2@C异质中空纤维用于负载活性材料S, 形

成S/TiN-TiO2@C作为室温钠硫电池的正极材料(图6(g)
~(j)). 在电流密度0.1 A g−1时, S/TiN-TiO2@C电极循环

100圈容量仍保持640 mA h g−1,库仑效率接近100%,即
使在电流密度5 A g−1下, 经过1000次循环后, 电池仍表

现出257.1 mA h g−1的容量. 电化学分析以及第一性原

理计算表明, TiN的高电催化活性与TiO2的强化学吸附

作用相结合, 可以很好地稳定活性物质S, 并有效减轻

多硫化物的穿梭效应. 该研究制备工艺简单、成本低

廉, 有望推动金属硫基电池的进一步发展和应用.

2.5 多级中空纤维在其他体系的应用

除了上述应用外, 多级中空纤维材料还应用于其

他类型二次电池领域: 诸如金属空气电池、金属负

极、锌电池和超级电容器等[104,105]. Wang等人[106]利用

同轴静电纺丝结合热处理技术制备了一种Fe和Cu单原

子分散的氮掺杂碳纳米纤维(Fe/Cu SAs). 通过引入Fe-
N-C和Cu-N-C之间的非键相互作用来控制Fe中心的晶

体场, 然后在催化剂上施加外加磁场诱导自旋极化. 铁
原子的自旋状态可以从低自旋调节到中自旋和高自旋.
高自旋Fe-N-C电催化剂具有较高的氧电催化活性, 可

以优化O2的吸附, 并加速决速步(*O2到*OOH)的反应

速率 . 高自旋Fe -N-C基可充电锌 -空气电池具有

170 mW cm−2的高功率密度和良好的稳定性(图7(a)).
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锂枝晶的生长和巨大的体积变化是制约锂金属负

极实际应用的关键问题. 鉴于此, Chen等人[107]利用静

电纺丝工艺制备了包裹有金属前体的PAN纤维, 在惰

性气氛保护下对前驱体纤维进行热退火处理, 制得一

种末端呈现莲藕状多孔结构的分级中空纤维, 即镍钴

基中空棱柱/碳纤维材料(NCH@CFs)(图7(b), (c)). 将此

纤维用作锂金属负极载体, 其高度分散的双金属Ni-Co
颗粒均匀分布在N掺杂的碳纤维内外表面, 作为锂离子

的成核位点有效降低锂成核过电势. 此外, 纤维呈现莲

藕状分层中空结构, 可以有效防止电荷堆积、提高空

间利用率、缓解体积膨胀、增强结构稳定性. 基于上

述优点, NCH@CFs复合锂金属负极表现出优异的电化

学性能. Li等人[108]开发了一种原位反应方法:以金属有

机框架(MOF)作为纳米反应器和成孔剂,合成了由嵌入

单分散锡团簇的氮掺杂碳纤维组成的介孔载体(Sn-

NCNFs). 其表现出优异的亲钠性, 可实现快速的钠浸

入和2 mV的超低钠成核过电位. 它的多孔结构保持了

高钠含量, 并引导了均匀的钠沉积, 这些优势使得其具

有优异的循环稳定性(图7(d)).
Li等人[109]运用静电纺丝技术制备了嵌有Sb纳米

晶的3D柔性中空碳纤维复合骨架 (Sb@HPCNF) .
Sb@HPCNF具有仿生“莲藕状”孔道结构(图7(e)), 其中,
插图为纤维3D模型图及实物的柔性展示照片. 它不仅

显著改善了电极材料与电解液的浸润性, 而且大幅提

升了活性位点的有效利用率. 更重要的是, 在界面处原

位引入的表面官能团有效增强了金属Na的润湿性和亲

和力, 驱使预沉积的钠离子流在Sb@HPCNF骨架表

面优先成核, 大幅降低其形核能垒; 在体相中, 均匀锚

定的Sb纳米晶与金属Na反应形成的Na3Sb中间产物作

为亲Na性更高的活性位点, 高效诱导了金属Na的稳定

图 6 (网络版彩色)多级中空纤维用于锂/钠-硫电池. (a) MnO2@HCF TEM图[101], Copyright©2015, John Wiley and Sons. (b) MnO2@HCF/S和
HCF/S的优势对比示意图. (c) MnO2@HCF/S和HCF/S循环性能对比图. (d) CNTs/CoS-NSs形貌图[102], Copyright©2018, American Chemical
Society. (e) S@CNTs/CoS-NSs制备图及反应机理图. (f)充放电曲线. (g), (h) S/TiN-TiO2@MCCFs形貌图[103], Copyright©2021, American Chemical
Society. (i) S/TiN-TiO2@MCCFs用于Na2Sx吸附转化机理示意图. (j) 倍率性能图
Figure 6 (Color online) Multi-structure hollow nanofibers for lithium/sodium-sulfur batteries. (a) TEM image of MnO2@HCF[101], Copyright©2015,
John Wiley and Sons. (b) The comparative advantage diagram of MnO2@HCF/S and HCF/S. (c) Cycle capacity of MnO2@HCF/S in comparison with
HCF/S. (d) The morphology of CNTs/CoS-NSs[102], Copyright©2018, American Chemical Society. (e) The formation and reaction mechanism of
S@CNTs/CoS-NSs. (f) Discharge-charge profiles. (g), (h) The morphology of S/TiN-TiO2@MCCFs[103], Copyright©2021, American Chemical Society.
(i) Schematic diagram of the mechanism of S/TiN-TiO2@MCCFs for Na2Sx adsorption-conversion. (j) Rate performance
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沉积和水平生长. 得益于这种“双功能调控机制”, 将

其用作Na金属负极的集流体时 , 在5 mA cm− 2下 ,
Sb@HPCNF-Na对称电池能够高度可逆地运行超过

550 h, 过电位低至24 mV. 将其与Na3V2(PO4)3正极组装

成全电池, 在电流密度500 mA g−1下经1000次充放电循

环后的容量保持率高达93.7%, 并表现出良好的倍率

性能.
除二次电池应用外, Mai等人[110]通过模板法和自

组装法得到分级MnMoO4/CoMoO4异质纳米线(图7(f)).
基于分层MnMoO4/CoMoO4异质结构纳米线制备的非

对称超级电容器在1 A g− 1电流密度下的比电容为

187.1 F g−1, 在1000次循环后的循环效率为98%, 显示

出良好的可逆性. Iqbal等人[104]以炭黑掺杂碳纳米纤

维/聚苯胺(PANI)核壳纳米纤维为原料, 经静电纺丝、

炭化和电喷雾制备出了高柔性超级电容器电极材料,
在5000次循环后也能保持91%的优异电容. 此外, 在

180°弯曲角度范围内, 超级电容器性能没有明显变化.
Zhou等人[105]利用界面合成在纤维素纳米纤维(CNFs)
上制备导电的金属-有机骨架纳米层(conductive metal-
organic frameworks, c-MOFs), 形成CNF@c-MOF复合

纳米纤维, 得到的复合纳米纤维展现出高达100 S cm−1

的电导率、分级微孔结构和优异的柔性. 这些结果进

图 7 (网络版彩色)多级中空纤维在其他体系的应用. (a) Fe/Cu SAs合成示意图[106], Copyright©2023, John Wiley and Sons. (b), (c) 藕截面型

NCH@CFs形貌图[107], Copyright©2021, John Wiley and Sons. (d) Na-SnNCNF||Na-SnNCNF电池循环性能图[108], Copyright©2023, John Wiley and
Sons. (e) Sb@HPCNF纤维形貌图[109], Copyright©2023, John Wiley and Sons. (f) MnMoO4/CoMoO4分级异质纤维[110], Copyright©2011, Springer
Nature. (g) PANI/CF形貌图[111], Copyright©2018, American Chemical Society. (h) 在苯胺水溶液中原位聚合合成PANI/CF正极示意图
Figure 7 (Color online) Multi-structure hollow fibers applications in other systems. (a) Schematic illustration of the synthesis of the Fe/Cu SAs[106],
Copyright©2023, John Wiley and Sons. (b), (c) The morphology of lotus-root-like NCH@CFs[107], Copyright©2021, John Wiley and Sons. (d) Cycling
performance of Na-SnNCNF||Na-SnNCNF[108], Copyright©2023, John Wiley and Sons. (e) The morphology of Sb@HPCNF[109], Copyright©2023, John
Wiley and Sons. (f) MnMoO4/CoMoO4 hierarchical heterostructured fibers

[110], Copyright©2011, Springer Nature. (g) The morphology of PANI/CF[111],
Copyright©2018, American Chemical Society. (h) Schematic diagram illustrating the PANI/CF cathode synthesized by in situ polymerization in an
aqueous aniline solution
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一步表明, 构建分层多级结构可以大幅提升电容器的

电化学性能. 此外, Kim等人[111]构建了分级异质的

PANI涂层包裹碳纤维(PANI/CF)正极材料用于锌离子

电池(图7(g), (h)). 首先, 通过静电纺丝技术合成柔性的

碳纤维作为三维集流体.然后,将导电聚合物聚苯胺(一
种有效的锌-聚苯胺电池正极材料)涂覆在碳纤维上, 得
到所需的聚苯胺包裹碳纤维的正极材料. 分级结构的

PANI/CF正极材料具有高表面积、优异的导电性和倍

率性能. 除此之外, 相信多级中空纳米纤维材料在催

化、载药、组织工程等方面也有较大应用潜力.

3 总结与展望

多级中空纳米纤维材料在二次电池电化学性能方

面具有许多显著优势: (1) 多级中空结构可以提供大的

比表面积、丰富的反应活性位点, 增加材料与电解液

的接触面积, 缩短电/离子传输距离, 加速反应动力学;
(2) 中空结构可提供适宜的空间, 缓冲充放电过程中材

料的体积变化, 克服电极材料破碎、聚集问题, 拟制电

池容量的衰减; (3) 中空结构纤维既可以作为活性物质

(如S, Se, Li, Na, K等)的载体材料, 又可以自身作为活

性物质参与氧化还原反应; (4) 一维纤维材料形成的三

维导电网络有利于加速电子传输, 加速反应动力学. 这
些独特的优势应用于二次电池时, 可获得优异的容

量、倍率、循环性能. 因此, 对纤维材料结构和成分实

现更精细的调控是未来发展的主要方向.
尽管多级中空纳米纤维材料具有上述的结构功能

优势, 对于多级中空纳米纤维材料应用于二次电池而

言, 仍然有一些问题并未得到有效解决: (1) 简单、规

模化制备尺寸、结构均匀的多级中空纳米纤维的制备

技术有待进一步开发. 传统的静电纺丝技术、水热法

等大多只适用于实验室小规模制备, 无法满足工业化

量产需求. 发展结构可控、成分可调的高产量、低成

本多级中空纤维材料制备技术是非常必要的. (2) 多级

中空纳米纤维材料在赋予活性物质高活性的同时, 也

常常加速了副反应的进行, 如何实现与副反应的平衡

协调也是需要解决的问题. (3) 多级中空结构材料相较

于实心材料, 其体积能量密度相对较小. 因此, 如何控

制材料适当的中空度是合成技术需要解决的重要问题.
(4) 材料的孔径尺寸对电化学性能影响较大, 设计制备

具有合适孔径的多级中空纳米纤维材料确实是未来发

展的一个挑战. 如何根据材料的实际应用需求综合考

虑孔径尺寸、电子传输、离子扩散和电极反应等因素

以实现最佳的电化学性能是关键. (5) 多级中空纳米纤

维因其结构、成分的复杂性, 其储能机制更为复杂, 如
何对多层次结构和异质材料复合进行有效解耦是深入

理解其电化学机理、反馈指导优化电极材料设计的重

点和难点. 理解上述问题需要运用许多先进的原位、

实时、高时空分辨表征手段对电极反应过程进行跟踪,
并结合计算化学进行材料筛选和机理揭示. (6) 目前的

中空纤维结构制备技术普适性和规律性仍然不足, 许

多材料的合成具有较多的偶然性因素, 如何按需定制

具有精确组成、结构和尺寸的高效能电极材料仍然缺

乏有效的指导方法. 未来人工智能、机器学习等技术

有望为电极材料的按需定制提供更优化的合成路径,
减少试错成本. 因此, 随着多级中空纤维制备技术的进

一步革新和理论认识的不断深入, 一维多级中空纳米

纤维材料独特的结构和组成优势将在各种各样高效的

电化学储能领域得到更加广泛的应用.
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With the diversified development of human energy consumption, traditional fossil energy such as coal, oil and natural gas
can no longer satisfy people’s needs for industry and high quality life. Furthermore, the use of these energy sources often
leads to severe environmental pollution. The emergence of clean energy sources like wind energy, water energy and solar
energy not only effectively alleviates the issues of energy scarcity and environmental pollution but also promises a cleaner,
healthier, and more sustainable future for global society. However, the efficient storage and utilization of these clean energy
sources have become particularly crucial. The development of the new clean energy has continuously stimulated
researchers to explore advanced devices for the electrochemical energy storage. Secondary battery has many advantages in
electrochemical energy storage technology, such as portability and flexibility, high energy conversion efficiency and
environmental friendliness, and is considered to be one of the most promising energy storage technologies at present.
Therefore, the development of efficient new energy secondary batteries is the important way to achieve the goal of “carbon
peak and carbon neutrality”.
As typical representatives of new-generation secondary batteries, lithium-ion and sodium-ion batteries play significant

roles in our daily lives. Especially with the improvement of human living standards, there are higher demands for battery
capacity, rate performance, and long-term cycling stability. In recent years, it has been discovered that the reasonable
design of the structure and composition for anode/cathode materials is the key to achieve high performance secondary
batteries. Structural design can significantly enhance the effective capacity and long-term cycling stability of existing
materials. The design of electrode material composition can achieve synergistic effects between multiple components,
enabling efficient redox reactions. Multi-structure hollow nanofiber materials have the advantages of controllable structure
and adjustable composition, and are widely used as electrode materials for secondary batteries. In terms of structure, the
multi-structure hollow nanostructure effectively alleviates the volume change of the electrode material in the
electrochemical reaction process, prevents the electrode material pulverization and aggregation, increases the effective
contact area between the electrolyte and the electrode material, and shorters the ion/electron transport path. In terms of
composition, it is easy to achieve reasonable coupling of materials with different characteristics, so as to achieve specific
adsorption of different materials, improve the conductivity of electrode materials, and accelerate the kinetics of redox
reaction.
In this review, representative methods for preparing multi-structure hollow nanofibers are summarized, including single-

needle electrospinning, multi-fluid electrospinning and other synthesis methods (template method, hydrothermal method,
and self-assembly method, etc.). Subsequently, we have summarized the application progresses of multi-structure hollow
fibers with different structures and compositions in secondary batteries (including lithium-/sodium-/potassium-ion
batteries, lithium/sodium-sulfur batteries, lithium-metal/air batteries, supercapacitors, etc.). Finally, we present the
challenges and the application potential on the future research of multi-structure hollow nanofiber materials in the field of
electrochemical energy storage.
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