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摘要：以纳米硅和人造石墨为活性物质、黏土为黏结剂、导电炭黑为导电剂，经球磨法和高温煅烧法制备了三

维硅碳负极材料。采用 SEM、Raman 光谱、XRD、XPS、TEM 对其进行了表征。将其作为锂离子电池负极材

料，通过循环伏安（CV）、电化学阻抗谱（EIS）、恒电流充放电和倍率测试，考察了硅掺杂量（以人造石墨质

量计，下同）对三维硅碳负极材料电化学性能的影响。结果表明，当硅掺杂量为 20%时制备的三维硅碳负极材

料 Si/C-2 形成了有序稳定的三维骨架结构，表现出最佳的电化学性能。Si/C-2 电极首次充、放电比容量分别为

1754.7 和 1816.5 mA·h/g；在 0.1、0.2、0.5 和 1.0 C 倍率下，Si/C-2 电极可逆比容量分别为 1816.5、1386.5、872.2

和 566.3 mA·h/g，当倍率恢复到 0.1 C 时，容量保持率为 91.6%；在 100 mA/g 电流密度下，Si/C-2 电极循环 100

圈后具有 1757.5 mA·h/g 的可逆比容量，容量保持率为 96.8%。黏土在高温煅烧下形成了骨架结构，且热解炭包

裹在硅的表面，阻止了纳米硅和电解液的直接接触，有利于固体电解质中间相膜的稳定形成，减少了电解液的

消耗，同时三维骨架结构的存在有效缓解了电极在循环过程中的体积膨胀问题，对其电化学性能起到了一定的

提升作用。 
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Abstract: Three-dimensional silicon-carbon anode materials were prepared via ball milling and 

high-temperature calcination using nano silicon and artificial graphite as active substances, clay as binder 

and conductive carbon black as conductive agent, and characterized by SEM, Raman spectrum, XRD, XPS, 

and TEM. The effect of silicon doping amount (based on the mass of artificial graphite, the same below) on 

the electrochemical properties of three-dimensional silicon carbon anode material was investigated by 

cyclic voltammetry (CV), electrochemical impedance spectroscopy (EIS), constant current charge-discharge 

and rate tests with these anode materials installed in lithium-ion batteries. The results demonstrated that the 

three-dimensional Si/C-2 prepared from silicon doping amount of 20%, with an orderly and stable 

three-dimensional skeleton structure, exhibited the optimal electrochemical performance. The Si/C-2 

electrode displayed first charge and discharge specific capacities of 1754.7 and 1816.5 mA·h/g, respectively, 

reversible capacities of 1816.5, 1386.5, 872.2 and 566.3 mA·h/g at 0.1, 0.2, 0.5 and 1.0 C, respectively, and 

specific capacity retention of 91.6% when the rate capability was restored to 0.1 C. After 100 cycles at 

100 mA/g current density, the Si/C-2 electrodes showed a reversible specific capacity of 1757.5 mA·h/g and 

功能材料 
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a capacity retention of 96.8%. The clay formed a skeleton structure under high-temperature calcination, and 

the pyrolytic carbon wrapped on the surface of silicon prevented direct contact between nanosilicon and 

electrolyte, which was conducive to the stable formation of solid electrolyte intermediate-phase film and 

reduced electrolyte consumption. Furthermore, the three-dimensional skeleton structure effectively 

mitigated the volumetric expansion of the electrodes during cycling, thereby enhancing the electrochemical 

performance of the electrodes. 

Key words: lithium-ion batteries; anode materials; nano silicon; three-dimensional structure; electrochemical 

properties; functional materials 

近年来，电动汽车和储能器件的高速发展，对

锂离子电池的储能技术提出了更高的要求[1]。负极

材料作为锂离子电池的主要存储组件[2]，很大程度

上决定了电池的容量和循环性能，而目前商用的负

极材料石墨因为理论比容量较低[3]，已经无法满足

人们对于高能存储的需要，因此，寻找更高能量密

度的负极材料，成为研究人员的主要任务。在众多

负极材料中，硅基材料具有丰富的储量和高理论比

容量（4200 mA·h/g），有望替代石墨成为最有前途

的负极材料，受到了研究者的广泛关注[4-5]。然而，

硅基材料在脱/嵌锂过程中存在严重的体积效应[6]，

不仅会导致活性材料粉碎甚至脱落，还会造成固体

电解质中间相（SEI）膜的反复形成，不断消耗电解

液和 Li+，影响电极的循环性能；而硅基阳极固有的

导电性差、容量衰减快、库仑效率低等问题，进一

步降低了锂离子电池的循环寿命[7]，难以满足人们

对高能存储的需求。 

为了克服硅基阳极的问题，研究人员进行了大

量研究。目前，减小硅的粒径被认为是一种有效的

办法，研究发现，将硅的尺寸缩小到纳米级，如纳

米线、纳米管等纳米结构[8-9]可以快速缓解活性材料

在充放电过程中产生的应力，缩短 Li+传输路径，使

活性物质与电解液充分接触。此法虽然抑制了体积

膨胀问题，但硅的低导电率问题还是对电池的循环

起到了阻碍作用。因此，寻求导电性好、力学性能

稳定的负极材料成为首要任务。构建具有良好导电

性的三维结构，成为研究者的一个新的研究方向。

三维碳材料不仅可以提高导电性，还可以缓冲硅在

充放电过程中与电解质的相互作用。 

本文以纳米硅和人造石墨为活性物质、黏土为

黏结剂、导电炭黑为导电剂，通过简单的球磨法和

高温煅烧法制备了三维硅碳负极材料，考察了不同

硅掺杂量〔m(纳米硅)/m(石墨)，下同〕的三维硅碳

负极材料的结构特征以及电化学性能。以期构建一

种简单且成本较低的三维结构硅碳复合材料的制备

方法，为解决目前电极在循环过程中的体积膨胀和

硅的低导电率问题提供思路。 

1  实验部分 

1.1  材料、试剂与仪器 

纳米硅（Si，粒径 100 nm），电池级，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司；黏土，工业品，河北铎

巨建材有限公司；锂片，电池级，东莞科路得科技

有限公司；导电炭黑（Super P）、人造石墨、LiPF6

电解液〔1.0 mol/L，V(碳酸乙烯酯)∶V(碳酸二甲

酯 )∶V(碳酸二乙酯 )=1∶1∶1〕、聚丙烯微孔膜

（Celgard 2400），电池级，深圳科晶股份有限公司。 

无水乙醇，AR，天津市富宇精细化工有限公司；

高纯氩气（质量分数≥99.9%），西安越峰天易气体

有限公司。 

ND8-L 型行星式球磨机，南京南大天尊电子有

限公司；OTF-1200X 型高温管式炉，合肥科晶材料

技术有限公司；Super 1220/750/900 型高纯氩气手套

箱，米开罗那（上海）工业智能科技股份有限公司；

Land-CT2001A 型蓝电电池测试系统，武汉蓝电科技

有限公司；CHI660E 型电化学工作站，上海辰华仪

器有限公司；S-4800 型场发射扫描电子显微镜

（SEM），日本 Hitachi 公司；DXRxi 型激光共聚焦

显微拉曼光谱仪（Raman），美国 Thermo Fisher 

Scientific 公司；AXIS Supra 型 X 射线光电子能谱

（XPS），日本 Shimadzu 公司；D8 Advance 型 X 射

线衍射仪（XRD），德国 Bruker 公司；ASAP 2460

型全自动比表面积及孔径分析仪（BET），美国

Micromeritics 公司；Tecnai G2 F20 型透射电子显微

镜（TEM），美国 FEI 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  三维硅碳负极材料制备 
首先，称取 4 g 纳米硅/石墨（硅掺杂量分别为人

造石墨质量的 10%、20%、30%）、3 g Super P、3 g 黏

土（三者质量比为 4∶3∶3）混合均匀；然后加入

10 mL 无水乙醇和 20 mL 去离子水，使用行星式球

磨机（玛瑙球直径 6 mm）在 300 r/min 下球磨 3 h，

于圆型模具中（圆孔直径 1.1 cm，槽深 0.5 mm）定

型（室温）后得到极片；最后，将极片在 100 ℃真
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空干燥箱中烘干后再置于高温管式炉中，N2气氛下以

升温速率 5 ℃/min 升至 700 ℃煅烧 3 h，分别制备了

3 种不同硅掺杂量的三维硅碳负极材料，分别记为

Si/C-1、Si/C-2、Si/C-3。其制备过程如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  三维硅碳负极材料的制备过程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation process of 

three-dimensional silicon-carbon anode material 
 

1.2.2  半电池组装 

半电池的组装在高纯氩气手套箱中进行，其中

水、氧体积分数≤1×10–7，使用锂片为对电极、LiPF6

为电解液、聚丙烯微孔膜为隔膜，将装好的电池在

40 ℃烘箱中活化 24 h 后进行电化学性能测试。 

1.3  表征与测试 

SEM 测试：加速电压 3.0 kV，工作电流 10 μA。

Raman 测试：波数范围 3000~100 cm–1。XRD 测试：

扫描范围为 5°~80°，工作电压 40 kV，工作电流

40 mA，扫速速率 10 (°)/min。XPS 测试：Al Kα为

射线源，并以 C 1s（284.8 eV）为基准对数据进行

校正。TEM 测试：工作电压 200 kV。BET 测试：

采用 BET 法测定材料的比表面积和孔径分布。 

电化学性能测试：采用电化学工作站进行循环

伏安（CV）和电化学阻抗谱（EIS）测试。其中，

CV 测 试 的 电 压 窗 口 0.01~3.00 V ， 扫 描 速 率

0.01 mV/s。EIS 测试频率范围 100 kHz~10 MHz，交

流电位振幅 10 mV，扫描速率 5 mV/s。使用蓝电电

池测试系统进行恒电流充放电测试和倍率性能测

试，在电流密度 100 mA/g、电压范围 0.01~3.00 V

条件下对电池进行恒流充放电测试。在 0.1、0.2、

0.5 和 1.0 C 倍率下进行倍率性能测试。 

所有电化学性能测试均在室温（25 ℃）下进行。 

2  结果与讨论 

2.1  表征结果分析 

2.1.1  SEM 分析 

图 2 为 Si/C-1、Si/C-2、Si/C-3 的 SEM 图。 

从图 2 可以看出，当硅掺杂量为 10%时，Si/C-1

电极的部分纳米硅嵌入到石墨层中，但仍有一部分还

浮于表面，且没有形成有序的三维骨架结构（图 2a、

b）；当硅掺杂量为 20%时，Si/C-2 形成了有序稳定

的三维骨架结构，且纳米硅均匀地嵌入到三维结构

中，Super P 均匀地分散在电极表面，形成完整的导

电层（图 2c），骨架结构的存在有利于缓解电极在

循环过程中纳米硅的体积膨胀问题[10]；当硅掺杂量

为 30%时，Si/C-3 颗粒间形成团簇（图 2d），不利

于电子转移和离子扩散动力学[11]，且部分纳米硅裸

露在外面，这会导致活性物质与电解液直接接触，

SEI 膜反复形成，消耗大量电解液，影响了电池的

循环稳定性。因此，硅掺杂量为 20%制备的 Si/C-2

为最佳三维硅碳负极材料。 
 

 
 

图 2  Si/C-1（a、b）、Si/C-2（c）、Si/C-3（d）的 SEM 图 
Fig. 2  SEM images of Si/C-1 (a, b), Si/C-2 (c), Si/C-3 (d) 

 

2.1.2  Raman 和 XRD 分析 
图 3 为 Si/C-1、Si/C-2、Si/C-3 的 Raman 和 XRD

谱图。 
 

 
 

图 3  Si/C-1、Si/C-2、Si/C-3 的 Raman 谱图（a）和 XRD

谱图（b） 
Fig. 3  Raman spectra (a) and XRD patterns (b) of Si/C-1, 

Si/C-2, Si/C-3 
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从图 3a 的 Raman 谱图可以看出，512 cm–1 处的

强峰对应于晶体 Si 的衍射特征峰；1364、1592 cm–1

处的特征峰分别对应于无定形碳 D 带和石墨碳的 G

带，D 带和 G 带的强度比（ID/IG）可用来描述碳的

石墨化程度，评估材料的电导率[12-13]，其值越低，

电导率越高。经计算，Si/C-1、Si/C-2、Si/C-3 的 ID/IG

分别为 1.17、1.08、1.18，说明 Si/C-2 的电子传输

速率最快，增强了电化学性能。 

从图 3b 的 XRD 谱图可以看出，Si/C-1、Si/C-2、

Si/C-3 具有相同的衍射峰，2θ=26.38°、28.44°处峰

分别对应于石墨（JCPDS No. 41-1487）的(002)晶面

和晶体硅（JCPDS No. 27-1402）的(111)晶面，说明

负极材料中既有硅成分，又有石墨成分，表明在高

温煅烧下，绝大部分的 Si 和 C 保持了原来的晶体结

构[14]，只有极少量的 Si 和 C 发生了转化，因其含量

太少，故无法检测到 Si—C 衍射峰。 

2.1.3  XPS 分析 

图 4 为 Si/C-2 的 XPS 谱图。 

 

 

 
 

a—XPS 全谱；b—C 1s 高分辨谱图；c—Si 2p 高分辨谱图；d—

O 1s 高分辨谱图 

图 4  Si/C-2 的 XPS 谱图 
Fig. 4  XPS spectra of Si/C-2 

 

从图 4 可以看出，Si/C-2 的 XPS 全谱存在 C 1s、

Si 2s、Si 2p、O 1s 峰（图 4a），表明 Si/C-2 中含有 C、

Si、O 3 种元素。在 C 1s 高分辨谱图中（图 4b），结

合能 283.6 eV 处峰与 Si—C 有关，表明硅和石墨在

球磨过程中可能产生少量的 Si—C键，结合能 284.6、

286.8 eV 处峰分别对应于 C—C、C—O 键；在 Si 2p

高分辨谱图中（图 4c），结合能 99.8、100.3、103.6、

105.7 eV 处峰分别对应于 Si—Si、Si—O—C、Si—O、

Si—Si 键[15]；在 O 1s 高分辨谱图中，结合能 533.3、

534.8 eV 处峰对应于 C==O、Si—O 键。XPS 表征结

果证实，三维硅碳负极材料 Si/C-2 被成功制备。 

2.1.4  TEM 及元素分布分析 

图 5 为 Si/C-2 的 TEM 图和元素分布图。 
 

 
 

图 5  Si/C-2 的 TEM 图（a、b）和元素分布图 
Fig. 5  TEM images (a, b) and elemental distribution of 

Si/C-2 
 

从图 5a 和 b 可以看出，Si/C-2 是由大量的纳米

片组成的，这与 SEM 表征（图 2c）结果一致。热

解炭层的存在可以防止纳米硅和电解液的直接接

触，避免 SEI 膜的反复形成，还可以提高材料的导
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电性，促进了 Li+的传输，加快了电化学反应进程[16]。

从元素分布图可以看出，Si/C-2 中含有 C、Si、O 3

种元素，且都均匀分布，表明 Si/C-2 形成了稳定的

三维骨架结构，这与 SEM（图 2c）、XPS 表征（图

4a）结果一致。 

2.1.5  BET 分析 

图6为Si/C-2的N2吸附-脱附等温线和孔径分布图。 
 

 
 

图 6  Si/C-2 的 N2 吸附-脱附曲线（插图为孔径分布曲线） 
Fig. 6  N2 adsorption-desorption curve of Si/C-2 (inset is 

pore size distribution curve) 
 

从图 6 可以看出，Si/C-2 的 N2 吸附-脱附等温

线呈现Ⅲ型等温线的特征。通过 BET 计算，Si/C-2

的比表面积为 96 m2/g。从 Si/C-2 的孔径分布图（插

图）可以看出，孔隙主要分布在 40~60 nm。较大的

比表面积可以增加电极材料与电解液的接触面积，

缩短 Li+的传输路径，加快电子的传输速率，从而提

高电池的电化学性能[17]。 

2.2  电化学性能分析 
2.2.1  循环伏安曲线 

图 7 为 Si/C-1、Si/C-2、Si/C-3 电极的前 3 圈

CV 曲线。 

从图 7 可以看出，在第 1 圈循环中，Si/C-1、

Si/C-3 的 CV 曲线不太平稳，而 Si/C-2 电极的 CV

曲线较为稳定。在 Si/C-2 电极的阴极扫描中，位于

0.60 V 处特征峰归因于 Si 和 Li+发生合金化反应形

成了 LixSi[18-19]；在阳极扫描中，0.45 V 处氧化峰归

因于 LixSi 的氧化。 

 

 

 
 

图 7  Si/C-1（a）、Si/C-2（b）、Si/C-3（c）电极的前 3

圈 CV 曲线 
Fig. 7  CV curves for the first three turns of Si/C-1 (a), 

Si/C-2 (b) and Si/C-3 (c) electrodes 
 

在后续的第 2、3 圈循环中，峰值强度增大，可

归因于电极被电解质渗透，且电极的 CV 曲线几乎

重合，表明制备的三维电极 Si/C-2 具有良好的稳定

性和电化学可逆性。 

2.2.2  充放电循环曲线 

图 8 为 Si/C-1、Si/C-2、Si/C-3 电极的充放电循

环曲线。 
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图 8  Si/C-1（a）、Si/C-2（b）、Si/C-3（c）电极前 5 圈

的充放电曲线 
Fig. 8  Charge-discharge curves for the first five turns of 

Si/C-1 (a), Si/C-2 (b) and Si/C-3 (c) electrodes 
 

从图 8 可以看出，Si/C-2 电极前 5 圈的充放电

比容量均高于 Si/C-1、Si/C-3 电极。Si/C-2 首次充、

放电比容量分别为 1754.7 和 1816.5 mA·h/g，在随后

的循环（第 2、3、4、5 圈）中，比容量增大，循环

性能趋于稳定[20]。Si/C-2 电极比容量高可归因于三

维骨架结构的建立有效地缓解了电极在循环过程中

的体积膨胀问题，提高了循环稳定性。 

2.2.3  EIS 曲线 

图 9 为 Si/C-1、Si/C-2、Si/C-电极的 EIS 曲线。 

EIS 曲线中，高频区（半圆）和低频区（斜线）

共同组成奈奎斯特图[21]，电荷在电极与电解质界面

上的传输难易程度由半圆直径决定[22]，它对应的是

电荷传递电阻（Rct），半圆的直径越小表明 Rct 越小；

斜线斜率与离子在负极活性材料中的传输速率有

关，斜线的斜率越大表明材料的扩散阻抗越小。 
 

 
 

图 9  Si/C-1、Si/C-2、Si/C-3 电极的电化学交流阻抗谱 
Fig. 9  Electrochemical AC impedance spectra of Si/C-1, 

Si/C-2 and Si/C-3 electrodes 
 

从图 9 可以看出，Si/C-2 电极对应的电化学阻

抗最小。这是因为，高温煅烧重新构建了黏土的骨

架结构，这有利于活性物质均匀嵌入，并缓解电极

在循环过程中的体积膨胀问题。另外，高温热解炭

层均匀地附着在活性物质表面，形成了三维导电网

络，提升了电极的导电率，加速了电极的反应动力学。 

2.2.4  倍率性能分析 

图 10 为 Si/C-1、Si/C-2、Si/C-3 电极的倍率性能。 

 

 
 

图 10  Si/C-1、Si/C-2、Si/C-3 电极的倍率性能 
Fig. 10  Rate capability of Si/C-1, Si/C-2 and Si/C-3 electrodes 

 
从图 10 可以看出，Si/C-2 电极在不同倍率下均

表现出较高的可逆比容量，在 0.1、0.2、0.5 和 1.0 C

倍率下，可逆比容量分别为 1816.5、1386.5、872.2

和 566.3 mA·h/g。当倍率再次恢复到 0.1 C 时，比容

量仍能恢复到 1664.3 mA·h/g，容量保持率为 91.6%。

相较于 Si/C-2 电极，Si/C-1、Si/C-3 电极在不同倍率

下的比容量均较低。这可能是因为，Si/C-1、Si/C-3

没有形成均匀有序的三维骨架结构，导致在循环过

程中没有解决体积膨胀问题，而且纳米硅团簇影响

了电极的电化学性能[23]。 

2.2.5  循环性能分析 

图 11 为 Si/C-1、Si/C-2、Si/C-3 电极在 100 mA/g

电流密度下的循环性能曲线。 

 

 
 

图 11  Si/C-1、Si/C-2、Si/C-3 电极的循环性能 
Fig. 11  Cycling performance of Si/C-1, Si/C-2 and Si/C-3 

electrodes 

 
从图 11 可以看出，Si/C-1、Si/C-2、Si/C-3 电极

的 首 次 放 电 比 容 量 分 别 为 1054.8 、 1816.5 、

859.8 mA·h/g，在前 20 圈循环中，可逆比容量分别

降至 952.1、1805.9、805.8 mA·h/g，表明发生了不
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可逆过程，这主要是由于 SEI 膜的形成。循环 100

圈后，Si/C-1、Si/C-2、Si/C-3 电极的可逆比容量分

别为 815.6、1757.5、599.8 mA·h/g，容量保持率分

别为 77.3%、96.8%、69.8%，Si/C-2 电极表现出最

佳的循环稳定性。 

3  结论 

本文使用球磨法和高温煅烧法制备了 3 种不同

硅掺杂量的三维硅碳负极材料 Si/C-1、Si/C-2、

Si/C-3。Si/C-2 形成了有序稳定的三维骨架结构，并

表现出良好的电化学性能，在 100 mA/g 电流密度下

经过 100圈循环后仍具有 1757.5 mA·h/g的高可逆比

容量；对其进行倍率测试，在 0.1、0.2、0.5 和 1.0 C

倍率下，可逆比容量分别为 1816.5、1386.5、872.2

和 566.3 mA·h/g。当电流密度恢复到 0.1 C 时，比容

量仍能恢复到 1664.3 mA·h/g，容量保持率为 91.6%；

CV 测试结果表明，三维电极 Si/C-2 的循环可逆性

好，极化作用小；EIS 结果表明，三维电极 Si/C-2

的阻抗最小，电荷转移速率更快，表明 Si/C-2 电极

的结构稳定。 

本文制备的 Si/C-2 在倍率性能、可逆比容量和

循环稳定性方面表现出优异的 Li+存储性能，可以为

锂离子电池负极材料的研究提供新的思路。 
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