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钛氧化物改性 SiO 负极在锂离子 

电池中的研究进展 

雷  迁，王  帅，吴沁宇，马扬洲*，宋广生* 
（安徽工业大学 材料科学与工程学院，安徽 马鞍山  243032） 

摘要：SiO 负极虽具有高比容量、合理的工作电压，但仍面临首次库仑效率低、体积膨胀大（~160%）及导电性

差等硅基负极材料共性问题，使其在锂离子电池（LIBs）中的大规模商业化应用严重受阻。而在众多金属氧化

物中，钛氧化物负极因在充放电过程中体积变化小（＜4%），锂化后兼具优异的锂存储能力和热稳定性等优势，

近些年被多次报道用于改善 SiO 的电化学综合性能。首先，从 SiO 的微观结构与锂化机制出发，简要概括了 SiO

与众多金属氧化物复合改性案例；然后，重点综述了钛氧化物改性 SiO 负极的研究工作，着重从 TiO2 与 TiO2–x

改性 SiO 负极两方面进行归纳与分析；最后，总结了钛氧化物提高 SiO 电化学性能的机理及改性工艺与电化学

性能之间的构效关系，并对实现满足高能量密度 SiO 基负极商业化的目标进行展望：充分利用有关软件算法模

拟具有最低化学复杂性体系，有利于深入分析反应过程与电化学机理；加强新型低成本钛氧化物（如 Ti2O3）用

于改性 SiO 负极，有利于推动 SiO 基负极学术探究与商业应用。 
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Research progress on titanium oxides modified SiO anode 
in lithium-ion batteries 

LEI Qian, WANG Shuai, WU Qinyu, MA Yangzhou*, SONG Guangsheng* 
（School of Materials Science and Engineering, Anhui University of Technology, Ma'anshan 243032, Anhui, China） 

Abstract: Although SiO anode has high specific capacity and reasonable working voltage, its 

large-scale commercial application in lithium-ion battery (LIBs) is seriously restricted due to the 

common problems of silicon-based anode materials such as low initial coulombic efficiency, large 

volume expansion (~160%) and poor conductivity. Titanium oxides, among many metal oxides, anodes 

have been reported many times in recent years for improvement in the electrochemical performance of 

SiO due to their small volume change (＜4%) during charge and discharge as well as excellent lithium 

storage capacity and thermal stability after lithiation. Here, the composite modification strategies on 

SiO and many metal oxides were briefly reviewed based on the microstructure and lithiation 

mechanism of SiO. The research on titanium oxides modified SiO anode was then thoroughly 

discussed, with a focus on the induction and analysis of TiO2 and TiO2–x modified SiO anodes. The 

improvement mechanism of titanium oxides on the electrochemical performance of SiO as well as the 

structure-activity relationship between modification process and electrochemical performance were 

further summarized. Finally, the goal of achieving commercialization of SiO-based anodes with high 

energy density was prospected: making full use of relevant software algorithms to simulate the system 

with the lowest chemical complexity is conducive to in-depth analysis of reaction process and 

综论 
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electrochemical mechanism, while strengthening the modification of SiO anode by new low-cost 

titanium oxides (such as Ti2O3) is beneficial to promote the academic research and commercial 

application of SiO-based anodes. 

Key words: lithium-ion batteries; silicon monoxide anodes; metal oxides; titanium oxides; TiO2; TiO2–x 

可再生能源的工业化与常规能源的清洁低碳化

将是能源发展的基本趋势，中国作为全球最大的

CO2 排放国，为倡导“绿色、低碳、环保”的生活

理念，于 2020 年 9 月提出“双碳”目标[1]。有效实

现其目标的电化学储能技术是一种有效低碳化的重

要手段，其中锂离子电池（LIBs）作为电化学储能设

备的一种，因其性能优良和成本可控，广泛应用于便

携式电子设备、电动汽车和大规模电网存储[2-4]。然而，

随着电池市场的逐渐扩大，对高能量密度电池需求

不断提高，其关键在于正负极材料的研发。目前，

传统石墨（G）负极理论比容量已开发至极限，很

难再有突破。因此，开发比 G 负极更具高比容量的负

极材料，已成为相关企业及科研人员的关键任务[5]。 

在众多负极材料中，硅（Si）负极的理论比容

量（4200 mA·h/g）为石墨（372 mA·h/g）的 10 倍

多，且储量丰富、价格低廉，被视为最具潜力的负

极材料之一[6-7]。但 Si 负极在实际应用过程中存在

体膨胀严重（300%~400%）、循环性能差、电导率

低、不稳定的固体电解质界面相（SEI）膜等缺陷，

其商业化应用受阻[7-10]。由于氧元素的引入，SiO 负

极中的 Si—O 键的强度通常为 Si 负极中的 Si—Si

键的 2 倍，因此循环性能更优，同时较高的理论比

容量（~2600 mA·h/g）与适中的体膨胀（~160%）

使 SiO 负极更受研发人员的青睐[11]。但 SiO 负极在

充放电过程中的循环稳定性与实际应用的需要存在

较大差距，氧元素导致的不可逆容量损失过多使首

次库仑效率（ICE）较低，加之本征电导率低，尚未

达到实际应用的需求[12-14]。 

为改善 SiO 负极的电化学性能，研究人员提出

了包括掺杂、碳包覆、预锂化、黏结剂改性及多相

复合改性等策略[15-20]。其中，将 SiO 与金属氧化物

（MOs）复合是一种有效的手段。在众多 MOs 中，

二氧化钛（TiO2）是钛氧化物中最典型的一种物质，

其作为一种插层式负极材料脱颖而出，因在充放电

过程中体积变化可忽略不计，具有良好的循环性能

和安全性能，被广泛用于制备各种涂层和纳米结构

并与其他导电性材料复合[21]；此外，TiO2–x 因含有

氧缺陷而具有良好的导电性能，也被用于增强电极

材料的导电性。关于钛氧化物改性 SiO 电化学性能

的研究相继展开，这对于提升硅基负极材料性能有

重要的意义。 

为此，对钛氧化物中的 TiO2 与 TiO2–x 改性 SiO

负极进行综述。首先简述 SiO 的微观结构、储锂机

制及与典型 MOs 复合改性工作，最后总结并提出了

钛氧化物提高 SiO 负极电化学性能的主要机理和不

足之处，并对 SiO 基负极材料未来商业应用前景进

行展望，以实现高能量密度 LIBs 的开发与应用。 

1  SiO 微观结构与储锂机制 

1.1  微观结构 

19 世纪 90 年代 SiO 首次被发现[22]，但其微观

结构的研究工作从 20 世纪 60 年代才开始。商业应

用的 SiO 粉体通常以 SiO2 和 Si 为原料通过气相沉

积技术合成得到，但 SiO 在室温下极易被氧化，因

此 SiO 属于非晶混合物[23]。随着科研人员的不懈努

力和材料表征技术的不断提升，已探索出 SiO 的微

观结构主要有以下几种模型：随机混合（BM）[24-25]、

随机键合（RB）[26-27]、界面团簇（IMC）[28]、中间

模型（IM）[29]及异质结构模型（HM）[30]。从最初

认为 SiO 由 Si—Si 键和 Si—O 键混合组成，到随后

提出 SiO 由 SiO2 基体和嵌入其中的非晶 Si 构成，

再到探索出界面相 SiOx 的存在。目前，普遍认为 SiO

是 Si、SiO2 及二者之间的界面相 SiOx 构成，且 Si、

SiO2及 SiOx中各自含有的硅氧原子占比处于一定的

范围内，模拟的微观结构及硅氧原子占比分布如图

1 所示。 

1.2  储锂机制及面临挑战 

SiO 的真实微观结构上具有不确定性，因此其

对应的储锂机制也未有准确的结论。深入认识和理

解 SiO 负极在充放电过程中的储锂机制对于解决

SiO 负极所面临的挑战有着尤为重要的意义。 

普遍认为，SiO 的储锂机制是 SiO 与 Li+之间的

转换反应和 Si 与 Li+的合金化及去合金化反应，其

微观脱嵌锂过程如图 2 所示[33-35]。SiO 首先与 Li+反

应生成 Si、Li2O 以及硅酸锂盐〔偏硅酸锂（Li2SiO3）、

正硅酸锂（Li4SiO4）、二硅酸锂（Li2Si2O5、Li6Si2O7）

等〕，生成的 Si 继续与 Li+反应形成 Li-Si 合金化合

物，并且该反应是可逆的，对应可逆储锂容量。假设

SiO 中的所有 Si 在锂化过程中都能转化为 Li4.4Si 合金

相，SiO 的理论可逆比容量高达 2680 mA·h/g，但氧

化锂（Li2O）和硅酸锂盐（主要为 Li4SiO4）通常对锂

无活性，且这些反应是不可逆的，即对应不可逆储锂

容量。SiO 的具体储锂反应见式（1）~（6）[33-34,36-37]： 
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图 1  非晶 SiO 异质结构原子模型：内部部分对应于非晶

态 Si 簇，外部部分是非晶态 SiO2，蓝色、红色和

绿色的圆圈分别表示非晶态 SiO2 中的 Si 和 O 以及

Si 簇中的 Si（a）[30]；存在 SiOx 界面相的 SiO 微观

结构示意图（b）[31-32]；非晶态 SiO 中 5 种组分占

比：Si-4Si 和 Si-4O 来自 Si 簇和 SiO2 基体，Si-(3Si, 

O)、Si-(2Si, 2O)和 Si-(Si, 3O)来自界面相 SiOx 区域

（c）[30] 
Fig. 1  Atomic model of amorphous SiO heterostructure: 

The inner part corresponds to amorphous Si 
clusters and the outer part is amorphous SiO2. Blue, 
red, and green circles represent Si and O in 
amorphous SiO2 and Si in Si clusters, respectively 
(a)[30]; Schematic diagram of the microstructure of 
SiO with SiOx interfacial phase (b)[31-32]; 
Proportion of 5 components in amorphous SiO: 
S-4Si and Si-4O are from Si cluster and SiO2 
matrix while Si-(3Si, O), Si-(2Si, 2O) and Si-(Si, 
3O) appear at the interfacial regions between Si 
cluster and amorphous SiO2 matrix (c)[30] 

 

 
 

图 2  SiO 微观脱嵌锂过程机理图[33-35] 
Fig. 2  Mechanism diagram of SiO microscopic lithium 

deintercalation process[33-35] 

 

 
+

2SiO+2Li +2e Li O+Si–
 （1） 

 +
2 33SiO+2Li +2e Li SiO +2Si–  （2） 

 
+

4 44SiO+4Li +4e Li SiO +3Si–  （3） 

 +
2 2 55SiO+2Li +2e Li Si O +3Si–   （4） 

 
+

6 2 77SiO+6Li +6e Li Si O +5Si–      （5） 

 
+Si+ Li + e Li Sixx x –   （6） 

在 SiO 首次锂化过程生成的硅酸锂盐中，除去

Li2Si2O5 为电化学活性相外，其余均为电化学惰性

相[38-39]。电化学惰性相硅酸锂盐在锂化和去锂化过

程中充当缓冲相来减轻体积膨胀，提高了 SiO 的循

环性能。这表现为 SiO 的比容量随着其中氧含量的增

加而下降，氧含量越多，生成的惰性相硅酸锂盐越多，

体膨胀抑制越有效，SiO 循环性能逐渐提高[40-41]。此

外，惰性相 Li2O 的 Li+扩散系数比硅酸锂盐高出至

少 2 个数量级，因此，Li2O 可作为 Li+的主要传输

通道进入 LixSi 合金相中，使 SiO 表现出高容量及较

好的倍率性能[42–44]。 

尽管锂化生成的硅酸锂盐和氧化锂使 SiO 负极

相比于纯 Si 负极拥有更小的体积效应和更好的循环

及倍率性能，但 SiO 负极材料仍面临以下挑战：（1）本

征电导率较低，致使倍率性能受到影响：（2）惰性

相硅酸锂盐、氧化锂及 SEI 膜的生成不可逆地消耗

过多的 Li+，诱发比容量的降低及 ICE 低下：（3）相

比传统的石墨负极，显著的体积效应（~160%）引

发的颗粒机械结构坍塌及界面副反应的持续发生等

问题仍存在。 

2  SiO 与 MOs 复合改性 

为解决上述挑战，最有效的策略之一是将 SiO

与金属氧化物（MOs）复合。MOs 与碳基材料相比

具有更小的比表面积，可减少 SiO 表面 SEI 膜的形

成，降低 Li+损耗，进而提高其容量；此外，还具有

较好的机械强度和化学稳定性，以提高材料的结构

稳定性[45-46]。因此，将 MOs 与 SiO 复合，既能减少

电极表面与电解液的直接接触，抑制表面副反应发

生以提高首效，又能有效提高 SiO 的导电性及循环

稳定性，展现出电化学综合性能的最大优化[47-49]。

关于 SiO 与 MOs 复合改性的报道较为典型的有

TiO2
[50-52]、MgO[53]、FexOy（Fe2O3、Fe3O4）

[54-55]及

MαOβ（V2O5、CoO、SnO2）
[56-58]等（图 3）。对于

MOs 改性 SiO 负极而言，机理探究总结最清晰的是

MgO 改性 SiO 负极，其性能提升是通过消耗 SiO 歧

化过程中的 SiO2，以减少 Li+不可逆损耗，生成具有

导电性且可缓解体膨胀的电化学惰性相硅酸镁来实

现；而钛氧化物复合改性 SiO，其性能提升并不是通

过反应消耗掉钛氧化物，而是与制备工艺、体系结构

及界面副反应的减少及 SEI 膜稳定形成均有关。 



第 6 期 雷  迁，等: 钛氧化物改性 SiO 负极在锂离子电池中的研究进展 ·1173· 

 
 

FexOy 为铁氧化物；MαOβ为其余金属氧化物；FLG 为少层石墨烯；TBT 或 TBOT 为钛酸四丁酯；CTAB 为十六烷基三甲基溴化铵；

RGO 为还原氧化石墨烯 

图 3  SiO 与 MOs 复合主要研究工作[50-58] 

Fig. 3  Main research work of SiO and MOs combination[50-58] 

 

3  SiO 与钛氧化物复合改性 

与其他 MOs 相比，钛氧化物中最典型的 TiO2

是一种理想的 LIBs 负极材料，锂化机制为插层反

应，锂化后的 TiO2（LixTiO2，0≤x≤1）可增强电

子电导率和锂离子扩散速率，且良好的电化学可逆

性使得在循环过程中几乎没有不良副反应或初始容

量损失[59-60]。此外，含有氧缺陷的 TiO2（TiO2–x）

因具有较高的导电性，也逐渐用于硅基负极材料的

改性研究。因此，已有大量的国内外工作探究钛氧

化物用于 SiO 改性，主要有溶胶-凝胶法、水热法、

共沉淀法、酸化学辅助刻蚀、湿化学法及静电纺丝工

艺，改性后的复合材料结构主要包括球形核壳、纤维

状、多孔结构等，如图 4 所示[61-66]。以下将从 SiO

与 TiO2 及 TiO2–x 复合改性两方面对其进行综述。 

3.1  SiO 与 TiO2 复合改性 

提高 SiO 负极电化学性能的一种简单可行的方

法是进行碳涂层包覆表面处理，用于硅基负极表面

涂层的最常见材料是碳材料[67]。但单纯通过碳包覆

的 SiO 负极难以提升其电化学综合性能，通常在高

倍率充电和放电过程中由于体积效应过大导致碳涂

层不足以保持 SiO 结构的完整性。 

但若将功能性导电涂层替换常规碳涂层材料或

双相涂层包覆，再结合颗粒结构设计，有望使 SiO

基复合材料表现出更加优异的综合性能，发挥其在

实际应用的价值。 
 

 
 

图 4  钛氧化物改性 SiO 负极的主要研究工作[50-51,61-66] 
Fig. 4  Main research work of titanium oxides modified 

SiO anodes[50-51,61-66] 

 

TiO2 可作为一种优良的电极涂层材料，具有高

杨氏模量、高离子导电性及稳定电极与电解质界面

的作用[68]。2012 年，JEONG 等[69]以微米级尺寸 SiO
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与异丙醇钛（TTIP）为主要原料，通过溶胶-凝胶工

艺制备了表面含有 50~150 nm 厚度的锐钛矿型 TiO2

涂层的 SiO 负极材料（SiO@TiO2）。通过 TEM 对比

了 SiO 和具有 TiO2 涂层的 SiO 的 TEM 图（图 5a~c）,

结果发现，SiO 具有一层极薄的表面涂层，该层的

选区电子衍射（SAED）图（图 5c 中的插图）显示

为锐钛矿型 TiO2 相。 
 

 
 

图 5  原始 SiO（a）和 TiO2 涂层的 SiO 的 TEM 图（b、

c）；原始 SiO 和 TiO2 涂层的 SiO 的首次充放电曲

线（d）；含有 TiO2 涂层的 SiO 与原始 SiO、石墨及

碳包覆的 SiO 在首次锂化后的 DSC 曲线（e）[69] 
Fig. 5  TEM images of bare SiO (a) and TiO2-coated SiO 

(b, c); Galvanostatic discharge/charge profiles of 
bare SiO and TiO2 coated SiO during the first cycle 
(d); DSC curves of SiO with TiO2 coating and bare 
SiO, graphite and carbon-coated SiO after first 
lithiation (e)[69] 

 

由 SiO 和 TiO2 涂层的 SiO 的首次充放电曲线

（图 5d）可见，含有 TiO2 涂层的 SiO 负极与 SiO

相比，ICE 从 53.2%提高至 72.0%，首次可逆比容量

达 1265 mA·h/g。并且在 0.1 A/g 电流密度下循环 50

圈后比容量达 750 mA·h/g。这归功于锐钛矿型 TiO2

在 1.5~2.0 V 与锂发生可逆反应及其 SEI 膜形成被抑

制有关。由含有 TiO2 涂层的 SiO 与原始 SiO、石墨

（C）及碳包覆的 SiO 在首次锂化后的 DSC 曲线（图

5e）可知，首次锂化后生成的钛酸锂物理界面层阻

止了锂化的 SiO 和电解质溶液之间在 350~400 ℃急

剧且快速的放热反应，控制了锂化过程中 SiO 在高

温下的热行为。 

除了单涂层 TiO2 改性外，双涂层设计的引入是

提高 SiO 电化学综合性能的另一种有效途径。但单

纯的碳包覆或 TiO2 包覆对 SiO 负极具有一定的局限

性，因此，通过两者共同涂层包覆，能使 SiO 负极

表现出更优的综合性能。 

DOU 等[70]通过低温炭化策略在 SiO 表面引入

TiO2 的同 时设计了有序的碳涂层结构来制备

TC-SiO 复合材料（图 6a）。图 6b 中的 TEM 表明：

TiO2 的成功引入促进了 SiO 颗粒表面有序碳涂层的

形成。图 6c 显示，3%TC-SiO（TC 质量分数 3%）

复合材料表现出优异的长循环性能：复合材料 ICE

达 72%，在 0.7 A/g 电流密度下循环 450 次比容量达

400 mA·h/g。这源于：（1）TiO2 可用作良好的离子

导体，促进 Li+的传输；（2）TiO2 的存在成功地促进

了 SiO 颗粒表面有序碳涂层的形成，有序的碳层不

仅能提高微尺寸 SiO 的导电性，还能缓解 Li+脱嵌过

程中产生的体积膨胀。 

随后，DOU 等[71]在上述研究的基础上，分别以

钛酸四丁酯（TBT）与碳纳米管（CNT）为钛源与

碳源，通过酸蚀和高温煅烧等工艺制备了微米级多

孔 p-SiOx@yTiO2@C 复合材料（图 6d）。使用钛源

TBT 含量不同，p-SiOx@yTiO2@C 复合材料中的 y

值（TiO2 含量）也不同。 
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SOC 代表电池荷电状态 

图 6  TC-SiO 复合材料的制备工艺示意图（a）、TC-SiO

复合材料的 TEM 图（b）及长循环性能曲线（c）[70]；

p-SiOx@yTiO2@C 复合材料的制备工艺图、长循环

曲线、首次放电过程电极厚度变化趋势及极片在不

同锂化状态下的部分截面图（d）[71] 

Fig. 6  Schematic diagram of preparation process of 
TC-SiO composites (a), TEM image of TC-SiO 
(b) and long-term cycle performance of TC-SiO 
composites (c)[70]; Schematic diagram of 
preparation process, long cycle curve, changing 
trend of electrode thickness during the first 
discharge and the partial cross section of 
electrode under different lithiation states of 
p-SiOx@yTiO2@C composites (d)[71] 

 

图 6d 表明：与 p-SiOx 材料相比，引入超厚混合

涂层 TiO2/C（200~400 nm）后的 p-SiOx@0.3TiO2@C

首次不可逆体积膨胀率从 70%降至 20%，在首次锂

化过程中，SiO 电极的最大厚度膨胀率为 37%，同

时表现出优异的循环性能和容量保持率。在 0.28 A/g

电流密度下循环 100 圈仍具有 801.4 mA·h/g 比容量。

这是因为，在此复合材料中 TiO2 不是简单的物理吸

附在 SiOx 颗粒的表面，而是通过化学键合作用形成

Si—O—Ti 键，大大降低了界面电阻并增加了涂层与

SiOx 的结合，同时 TiO2/C 混合涂层作为硬质涂层，有

效地将 SiOx 微粒的膨胀应力摆动到内部空隙空间，并

且结合了锂离子和电子导电性的优点，使其表现出更

高的 Li+扩散系数。此外，复合材料的不可逆体积膨胀

率低，确保了材料与集流体之间的有效接触，从而在

反复的充放电循环中形成了更好的导电网络。 

科研人员尝试采用不同钛源或碳源用于 SiO 负

极材料的改性，并且取得了较大的进展。PARK 等[72]

将 TBT 和沥青分别作为钛源和碳源，通过溶胶-凝

胶工艺制备了具有导电层的 SiO 膜作为 LIBs 的负极

材料。首先，SiO 表面的黑色 TiO2（BT）和碳双导

电包覆层减少了充放电过程中电极与电解质之间的

接触，抑制其副反应的发生，从而减少不稳定 SEI

膜的形成；Ti 间隙生成的 TiO2 形成了导电路径，使

BT 层具有高的电子和离子导电率，从而使 C/BT-SiO

复合材料在 0.15 A/g 下首次可逆比容量达 1065 mA·h/g，

且 ICE 可达 71%，即使在 1.5 A/g 大电流密度下循环

100 圈后仍具有 950 mA·h/g 的比容量。 

除了采用溶胶-凝胶法制备双涂层外，将单工艺

结合共同制备也能使得 TiO2与碳双层发挥出更好的

优势。TAN 等[62]以异丙醇钛（TTIP）与聚乙烯吡咯

烷酮（PVP）分别为钛源与碳源，采用球磨、静电

纺丝法与高温炭化工艺共同制备了带有涂层的

SiOx@TiO2/C 纤维复合材料（图 7a）。首先，复合涂

层结构提高了界面稳定性。TiO2/C 涂层可作为缓冲

基质，耐受充放电过程中 SiOx 的剧烈体积变化，从

而形成更稳定的 SEI 膜。其次，TiO2/C 涂层可以提

供良好且丰富的电荷转移和锂离子扩散通道。由图

7b~c 可见，复合材料首次可逆比容量达 1125 mA·h/g，

ICE 69%，在 0.4 A/g 电流密度下循环 100 次比容量

仍有 885 mA·h/g。XIAO 等[73]将通过前驱体转移和

流化床化学气相沉积（CVD）工艺制备的双壳涂层结

构 SiOx@TiO2@C 复合材料作为 LIBs 高性能负极材料

（图 7d）。结果表明，首次可逆比容量高达 1319 

mA·h/g，ICE 高达 81%，在 2 A/g 电流密度下循环 600

圈后仍有 1198 mA·h/g 的比容量。这源于 TiO2 层与碳

层可提高电极的整体界面稳定性，可作为有效的缓冲

层抑制内部体积变化以保持完整性，提供高效通道促

进电子和离子扩散，增加副反应势垒抑制副反应，并

且表现出较高的副反应阻力及优异的界面稳定性。以

此使得双壳结构 SiOx@TiO2@C 复合材料表现出高容

量、高首效，具有优异的综合电化学性能。 

除此以外，研究人员尝试将单斜晶系 TiO2(B)用

作 SiO 负极涂层材料。据报道，单斜晶系 TiO2(B)的

电化学性能优于锐钛矿和金红石 TiO2，因为单斜晶系

TiO2(B)在晶格中显示出更多的开放通道，并且作为负

极材料时表现出特有的赝电容行为，这些特性非常有

利于 TiO2(B)在锂离子电池硅基负极材料中的商业化

应用[74]。ZHOU 等[51]以微米级 SiO 和 TBOT 为主要原

料，通过简单的水热和煅烧工艺合成 p-SiO/TiO2(B)复

合材料，并评价了其电化学性能〔图 8，样品名中 1，

2 代表 p-SiO 与 TiO2(B)质量比分别为 4∶1 和 3∶1〕。

复合材料以硅基材料为主体，提供高比容量，TiO2(B)

主要分布在 p-SiO 表面，TiO2(B)比其他常见晶型表现

出更高的比容量，其晶体结构还使复合材料有开放的

Li+传输通道，并且能抑制 SiO 材料的膨胀。从图 8b~e
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可得出：p-SiO/TiO2(B)复合材料表现出优异的循环稳

定性和倍率性能，在 0.1 A/g 下循环 100 次后比容量达

730 mA·h/g，即使在 3.2 A/g 大电流密度下比容量仍可

达 450 mA·h/g。 

 

 
 

图 7  SiOx@TiO2/C 纤维复合材料的制备及电化学性能

（a~c）[62]；SiOx@TiO2@C 复合材料的制备及电化

学性能（d）[73] 
Fig. 7  Preparation process and electrochemical properties 

of SiOx@TiO2/C fiber composites (a~c)[62]; 
Preparation process and electrochemical properties 
of SiOx@TiO2@C composites (d)[73] 

 

 

 
 

图 8  p-SiO/TiO2(B)复合材料的制备过程示意图（a）及

其电化学性能（b~e）[51] 
Fig. 8  Schematic diagram of preparation process of p-SiO/ 

TiO2(B) composites (a) and its electrochemical 
properties (b~e)[51] 

 
CAI 等[75]以 SiO 粉末、TBT 及聚丙烯腈（PAN）
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为原材料，通过联合静电纺丝和溶胶-凝胶工艺制备

了嵌入 TiO2 壳和 3D 碳纳米纤维（CNF）网中的 SiO

复合材料（SiO@TiO2/CNF，图 9）。在复合材料中，

TiO2 涂层的 SiO 颗粒紧密嵌入互连的 CNF 中。其

中，TiO2 壳层不仅提供额外的 Li+反应位点，还提

供双重保护，缓冲了 Li+存储过程中活性 SiO 的体积

膨胀，从而提高复合材料的可逆容量和循环性能。

SiO@TiO2/CNF复合材料首次可逆比容量达1242 mA·h/g，

ICE 达 70%，在 0.2 A/g 下循环 200 次后比容量仍

有 760 mA·h/g，且 SiO@TiO2/CNF 复合材料是单片的、

自支撑的，具有一定的机械柔韧性。 

与此同时，制备以 SiO 基体为核心、TiO2 或碳

材料形成双壳层的结构，能有效缓解颗粒体膨胀效

应，缩短锂离子传输路径改善循环和倍率性能。 
 

 
 

图 9  SiO@TiO2/CNF 复合材料的制备过程示意图（a）及外观形貌（b、c）[75] 
Fig. 9  Schematic diagram of preparation of SiO@TiO2/CNF composites (a) and their morphological characteristics (b, c)[75] 

 

XU 等[50]以 SiO 粉末和 TTIP 为主要原料，采用

溶胶-凝胶法和简便的球磨工艺制备了一种核 -壳

SiO@TiO2 纳米复合材料（简称 ST-X，X=1、2、3、

4 代表 TiO2 质量分数分别为 8%、13%、18%和 25%），

ST-3 的 ICE 为 79.4%，在 0.2 A/g 下循环 200 次后，

拥有 901 mA·h/g 的可逆比容量，具有高首效、优异

的循环稳定性及良好的倍率性能。它是由无定形

TiO2 包覆的 SiO 纳米颗粒组成。无定形 TiO2 壳既可

以有效地保持电极完整性并适应循环过程中活性颗

粒的体积膨胀，还增强了 Li+传输和 SiO@TiO2 纳米

复合材料的电化学活性。 

LI 等[66]通过溶胶-凝胶法和碳包覆工艺合理设

计与合成了西瓜状结构的 SiOx-TiO2@C 纳米复合

材料（图 11）。 
 

 
 

图 10  核壳 SiO@TiO2 纳米复合材料的制备过程示意图（a）、TEM 图（b）和循环性能曲线（c）[50] 
Fig. 10  Schematic diagram of preparation process (a), TEM image (b) and cycle performance curves (c) of core-shell 

SiO@TiO2 nanocomposites[50] 
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图 11  SiOx-TiO2@C 纳米复合的西瓜状结构（a）及其电

化学性能曲线（b~d）[66] 
Fig. 11  Watermelon-like structure SiOx-TiO2@C nanocomposite 

(a) and its electrochemical comprehensive 
performance curve (b~d)[66] 

 

在西瓜状纳米复合材料结构中，超细 TiO2 纳米

晶体均匀地嵌入 SiOx 颗粒内部，形成 SiOx-TiO2 双

相核，外层被碳壳包覆。TiO2 的掺入导致 Si—O 键

的伸长，削弱了 Si—O 键，容易被碳还原，从而实

现更低的 O/Si 原子比和更高的 SiOx 基体的利用率。

内部导电锂化后二氧化钛（LinTiO2）纳米晶体与外

部碳壳一起提高了整个 SiOx-TiO2@C 颗粒的导电

性，使体积变化更加均匀，从而降低了电极过程中

的结构应力并保持结构完整性。这些优点共同使

SiOx-TiO2@C 纳米复合材料具有优异的电化学性

能。其首次可逆比容量达 1011 mA·h/g，在 1 A/g 大

电流密度下循环 600 圈比容量仍具有 700 mA·h/g。 

GONG 等[61]通过简便的溶胶-凝胶法结合碳涂

层工艺制备了具有不同空隙的独特分层蛋黄 /双壳

层 SiOx@TiO2@C（STC3）纳米球复合材料。结果

表明，复合材料获得了高首效及优越的长循环性能，

在 1 A/g 电流密度下拥有 791.3 mA·h/g 的初始比容

量和 84.26%的高 ICE，循环 800 圈后放电比容量高

达 701.1 mA·h/g。这基于 TiO2 壳与外部碳层，外部

碳层不仅增强了导电性，而且减少了活性材料与电

解质之间的副反应；TiO2 壳在 SiO 基体及其界面之

间的空隙空间可以容纳由 SiOx基体引起的巨大体积

膨胀，并为放电/充电过程提供独特的缓冲空间，有

效减轻颗粒粉碎和结构破裂，并且在首次嵌锂过程

中生成 LimTiO2 相可以有效地增强电子扩散并提供

较短的 Li+传输路径。因此，复合材料的蛋/双壳状

结构缩短了锂离子/电子的扩散路径，促进了电解质

在重复氧化还原反应过程中的进入和快速扩散。 
 

 
 

图 12  核-壳 SiO@TiO2@C 纳米球复合材料的锂化过程

示意图（a）及长循环性能（b）[61] 
Fig. 12  Schematic diagram of lithiation process (a) and 

long-term cycle performance (b) of core-shell 
SiO@TiO2@C nanosphere composites[61] 

 

上述结果表明，TiO2 能显著提高 SiO 电化学综

合性能，其改性机理为：（1）将 TiO2 与碳材料共形

成双涂层，锂化后的 TiO2 能有效改善电荷转移提供

锂离子扩散路径，提高复合材料导电性；（2）颗粒

构型设计结合双涂层策略，可使 TiO2 最大程度发挥

缓冲作用，在提高导电性的同时，还能改善体膨胀

效应，进而提高循环和倍率性能；（3）TiO2 作为有效

导电离子均匀涂层，通过颗粒构型精心设计，如具

有纳米化蛋黄壳或西瓜状等颗粒结构，使得包覆层

薄而致密，孔隙大大减少，极大地增加副反应势垒，

表现出较高的副反应阻力及优异的界面稳定性，因

此有效抑制活性材料与电解质副反应发生，减少锂

离子过多损耗，在拥有优异的循环和倍率性能同时，
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有效提高首效。 

3.2  SiO 与 TiO2–x 复合改性 

构造内部缺陷是增强电极材料导电性的常用方

法。具有氧缺陷的二氧化钛（TiO2−x），因其较窄的禁

带宽度而具有相对较高的导电性能[76]。PARK 等[77]首

次将 TiO2−x 用于缓解硅负极的体积膨胀问题和导电

性能。近几年也被科研人员逐渐应用于 SiO 的电化

学性能改善工作中。 

BAE 等[65]通过在水溶液中用钛酸丁酯〔Ti(OBu)4〕

对 Si/SiOx 纳米球（SiOx 为基体）进行简单的表面涂层，

设计具有核壳结构的 TiO2−x@Si/SiOx 纳米球（图 13）。

在纳米球中Ti原子可以很容易从 Si/SiOx相中吸收O

来还原 Si，形成表面导电TiO2−x相，含有 Ti3+的 TiO2−x

的较小禁带宽度直接影响局域电子结构，TiO2−x 涂

层的引入使复合材料的初始库仑效率和可逆容量有

所提高，并且坚固的 TiO2−x 涂层能提高 Si/SiOx 纳米

球在 LIBs 中的实际应用的可靠性。所得的负极材料

在 200 mA/g 下表现出 1200 mA·h/g 的高可逆比容量，

在 60 ℃下高温存储 48 h，容量保持率仍高达 82.5%。 
 

 

 
 

其中，HSQ 为氢硅氧烷；百分数为 TiO2−x 的质量分数 

图 13  TiO2−x@Si/SiOx 纳米球制备示意图（a）及电化学

性能（b~e）[65] 
Fig. 13  Schematic diagram of preparation process (a) and 

electrochemical performance of TiO2−x@Si/SiOx 
nanospheres (b~e)[65] 

 

2023 年，XU 等[64]通过银辅助化学蚀刻（AgACE）

方法，在 SiO 颗粒中引入了丰富的孔隙，随后在 H2

气氛下进行热处理，在多孔 SiO 表面原位引入含有缺

陷 的 TiO2−x 来 制 备 多 孔 SiO/TiO2−x 复 合 材 料

（p-SiO/TiO2−x，图 14）。多孔结构可缩短锂离子的扩

散路径，并提供足够的空间来容纳快速充放电过程中

SiO 颗粒的反复体积变化；其次，电极上包覆的 TiO2−x

有利于形成稳定的 SEI 层，同时可以作为缓冲层维持

电极材料的稳定性；最后，巨大的比表面积倾向于在

快速锂化和脱锂过程中为锂离子提供丰富的表面活性

位点，从而确保 p-SiO/TiO2–x 复合材料具有良好的电

化学性能。合成的 p-SiO/TiO2–x 复合材料展现出优异

的循环和高倍率性能，在 1.0 A/g 的电流密度下循环

300 次后具有 501.2 mA·h/g 的高比容量和 52.41%的容

量保持率，即使在 2.0 A/g 下，它在 500 次循环后仍保

持 423 mA·h/g 的可逆比容量。 

在引入 TiO2–x 的同时，掺杂一些半径较小的杂原

子填补缺陷，也能达到提高电导率和缓解体膨胀的效

果。LAI 等[78]通过溶剂热和热还原工艺，制备了含有

TiO0.6N0.4 涂层的 SiOx 复合材料（SiOx-TiO0.6N0.4）。在

复合材料中，高导电性、热化学稳定性的 TiO0.6N0.4
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涂层不仅有利于电极材料中电子和锂离子的快速传

输，而且可以抑制极端的体积膨胀、缓解结构应力，

从而保持整个电极结构的完整性。因此，复合材料具有

70%的高 ICE，首次可逆比容量为 1570 mA·h/g；在 0.5 

A/g电流密度下，循环250圈后比容量仍达854 mA·h/g。 
 

 
 

图 14  多孔 SiO/TiO2−x 复合材料的制备过程示意图（a）

及锂化示意图（b）[64] 
Fig. 14  Schematic diagram of preparation process (a) and 

lithiation of porous SiO/TiO2−x composites (b)[64] 

通过上述 SiO 与 TiO2–x 复合改性，也证实了

TiO2−x 能有效改善复合材料的电化学性能。总结改

性机理如下：引入 O 缺陷，使 TiO2–x 具有较小的禁

带宽度，作为壳层时可为活性材料提供更低的电子

跃迁势垒，使其具有优异的导电性能；在引入 O 缺

陷的基础上掺杂杂原子，在改善体系导电性的同时，

还能增加电荷载流子数量，加快锂扩散速率，增强

其倍率性能；将壳层或多孔设计的缓解体积膨胀效

应策略与引入氧缺陷及掺杂杂原子相结合，既能减

少颗粒与电解液的过多接触和锂离子的损耗，又抑

制了副反应的发生，使其在提高首效的同时具有优

异的循环和倍率性能。 

表 1 总结了近 10 年钛氧化物用于改性 SiO 的策

略及电化学性能。由表 1 可以看出，将钛氧化物用

于改性 SiO，既提高了首效，又表现出优良的循环

稳定性，证实了将钛氧化物用于 SiO 电化学综合性

能的改良是一种有效的策略。

 
表 1  近 10 年主要钛氧化物改性 SiO 的不同策略及电化学性能 

Table 1  Different strategies and electrochemical properties of main titanium oxides modified SiO in the past ten years 

负极材料 制备策略 结构 
首次可逆比容量

（ICE）/(mA·h/g)

循环圈数/ 

比容量/(mA·h/g) 
电流密度/

(A/g) 

年份与

参考文献

SiO@TiO2 溶胶-凝胶法 涂层包覆 1265(72.0%) 50/750 0.1 2012[69]

TC-SiO 低温炭化法 涂层包覆 997(72%) 450/400 0.7 2018[70]

SiOx-TiO2@C 溶胶-凝胶法 西瓜状 1011(63%) 600/700 1 2018[66]

SiO@TiO2/CNF 静电纺丝+溶胶-凝胶法 3D 导电网络+ 

外壳缓冲相 
1242(70%) 200/760 0.2 2019[75]

TiO2/SiOx/C 热聚合+煅烧+刻蚀法 纳米复合 1084(—) 100/421 0.335 2019[79]

SiO@TiO2 球磨+溶胶-凝胶法 纳米核壳 1558(79.4%) 200/901 0.2 2019[50]

p-SiO/TiO2(B) 水热法+高温煅烧 微米颗粒 876(79%) 100/730 0.1 2019[51]

p-SiOx@yTiO2@C 酸蚀+高温煅烧 多孔颗粒 1006(67%) 500/588 0.7 2020[71]

SiOx-TiO2@RGO 液相共沉积+高能球磨+静

电自组装法 

纳米颗粒 952(—) 500/470 0.5 2020[52]

SiO@C/TiO2 高能球磨+溶胶-凝胶法 纳米核壳球状 1542(97%) 200/860 2 2020[80]

SiOx@TiO2@C 前驱体转移+流化床 CVD 双壳涂层 1319(81%) 600/1198 2 2020[73]

C/BT-SiO 溶胶-凝胶法 微米颗粒 1065(71%) 100/950 1.5 2021[72]

SiOx@TiO2/C 球磨+静电纺丝+高温炭化 微米纤维 1125(69%) 100/885 0.4 2021[62]

SiO@TiO2 溶胶-凝胶法+高温固相法 微米颗粒 1376(75%) 150/710 0.1 2021[81]

SiO/TiO2-TiN 溶胶凝胶法+高能球磨 微米颗粒 923(—) 250/760 0.5 2021[82]

SiOx@TiO2@NC 溶胶凝胶法+冷冻干燥法 微米颗粒 700(—) 650/633 0.5 2021[83]

SiOx-TiO0.6N0.4 溶剂热+热还原工艺 涂层包覆 1570(70%) 250/854 0.5 2022[78]

SiOx-TiO2/Si/CNTs 液相共沉淀法+高能球磨法 微米颗粒 1550(73%) 100/800 0.1 2022[63]

p-SiO/TiO2−x 刻蚀+热还原工艺 多孔颗粒 1232(—) 500/432 2 2023[64]

注：“—”为未给出；TC 为钛酸四丁酯与碳共同包覆；CNTs 为碳纳米管；NC 为氮掺杂碳；BT 为黑色二氧化钛。 
 

4  结束语与展望 

目前，在金属氧化物改性 SiO 电化学性能中， 

钛氧化物最具有优势。未来改性 SiO 电化学性能应

重点关注以下几个方面： 

（1）选择合适晶型的 TiO2（金红石、锐钛矿及

单斜晶等）和碳源（RGO、CNTs、PVN 及 PVP 等）

与各种单工艺策略相结合，制备以 SiO 基体为核芯，
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TiO2 与碳材料为双缓冲均匀包覆层的核壳结构，可

有效地降低材料的比表面积，抑制副反应的发生及

减少 Li+的不可逆损耗，可提高 SiO 复合材料的电化

学综合性能，实现首效、长循环和倍率性能的有效

改善，以满足实际应用的需求。 

（2）TiO2–x 具有相对较小的禁带宽度，通过引

入含有 O 缺陷的 TiO2–x 可有效提高电导率。同时结

合颗粒多孔及纳米设计策略的协同效应，巨大的比

表面积在快速锂化和去锂化过程中为锂离子提供丰

富的表面活性位点，可有效提高其电导率且改善锂

扩散动力学；利用 TiO2–x 固有的热稳定特性，既能

实现 SiO 基复合材料满足 LIBs 大倍率下循环要求，

又可满足实际应用的热稳定性。 

（3）TiO2 改善 SiO 负极电化学性能显著，可

从商业化角度考虑，加大全电池产品研发，平衡

不同改性策略的边际成本和收益，推动其商业化

进程。  

（4）TiO2–x 提高 SiO 负极电化学性能的改性工

作较为新颖，有关报道较少，可在后续研究中考虑

掺入氮、硼及磷等原子半径很小的异质原子，这能

提供更多的活性位点，促进 Li+氧化还原反应来提高

电化学性能；选择合适的制备工艺，考虑将 Ti2O3

与 SiO 复合，或是另一种解决 SiO 体积效应及低电

导率不足的有效途径。 

（5）考虑到 SiO 自有复杂的微观结构，改性后

的复合材料体系势必会含有众多的表面和界面相，

可能导致体系复杂，给分析测试带来困难，因此，

建议在选择合适的钛源前驱体和实验工艺参数后

（如水解含量、退火温度及保温时间等），利用软件

算法模拟一个化学复杂性最低的系统，对研究最终

产物 SiO 基复合材料的物理和化学性质、分析其电

化学性能的机理提供具有科学意义的数据。 

为开发综合性能良好的高能量密度负极材料，

将低成本钛氧化物用于改性 SiO 制备硅氧基材料

以用于 LIBs 长寿命、高功率输出的要求是一种重

要策略。坚信随着设备端、工艺端等联合升级作用

下，SiO 基负极在 LIBs 的渗透率会逐年提高，并

且在电化学储能领域和实现“双碳”目标中发挥重

要作用。 
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