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硅/石墨烯/碳复合材料的制备及其储锂性能研究
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摘　要　通过氧化、PDDAＧPSSＧPDDA改性、包覆石墨烯、复合对苯二胺、８００℃碳化,从而制得硅/石墨烯/碳复合

材料,并对其形貌及性能进行了研究.结果表明,石墨烯含量为２００mL时,制备的复合材料作为锂离子电池负极材料

表现出良好的电化学性能,首次可逆充电比容量为９５７􀆰２mAh/g,循环１００次后,比容量可稳定在７６１􀆰０mAh/g.
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Abstract　Silicon/graphene/carboncompositeswerepreparedbyoxidation,PDDAＧPSSＧPDDA modification,

graphenecladding,ursolcompoundingandcarbonizationat８００℃．Thestructureandperformanceofcompositeswere

studied．Theresultsshowedthatwhenthegraphenecontentwas２００mL,thecompositeshadgoodelectrochemical

performanceascathodematerialforlithiumionbatteries．Thefirstdischargecapacityofcompositewas９５７􀆰２mAh/g,

andafter１００cyclesitremainedthecapacityof７６１􀆰０mAh/g．
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　　在可再充电池中,锂离子电池已经成为了主流,
广泛应用于储能领域中[１].在锂离子电池中,负极

材料对其使用寿命影响很大.目前商用锂离子电池

一般采用石墨作为负极材料,但石墨的理论比容量

仅为３７２mAh/g[２],无法满足能量密度要求较高领

域的需求.因此,寻找可替代石墨的高比容量、长寿

命的负极材料是锂离子电池的一个重要研究方向.
在众多的负极材料中,硅材料具有出众的嵌锂容量,
在电化学嵌脱锂过程中不容易团聚,放电平台高于

目前广泛应用的碳基材料,电极表面不易形成锂枝

晶等优点,因而备受关注[３].但硅在锂离子嵌入/脱

嵌过程中,会产生４００％的体积膨胀以及很低的本

征电导率等问题[４].同时,硅于常规电解液中不易

产生固体电解质界面(SEI)膜,这导致初始电池库

伦效率很低、循环寿命短等问题[５].近年来,由于石

墨烯(GO)具有相对较低的质量、良好的导电性、小
体积变化、合理的锂嵌入容量,给高性能锂离子电池

的实现带来了可能[６Ｇ８].本研究以纳米硅为原材料,
通过对硅进行改性、石墨烯复合来制备均匀的硅/石

墨烯复合材料,再通过进一步的包覆碳源,制备出三

维硅/石墨烯/碳复合材料.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

纳米硅粉(粒度＜１５０nm,分析纯),徐州捷创有

限公司;浓盐酸(化学纯),江苏彤晟化学试剂有限公

司;对苯二胺(PPD,化学纯),国药集团化学试剂有

限公司;聚二烯丙基二甲基氯化铵(PDDA,分析

纯),Aldrich化学试剂有限公司;氯化钠(分析纯),
国药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司;聚 苯 乙 烯 磺 酸 钠
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(PSS,分析纯),Aldrich化学试剂有限公司;石墨烯

(分析纯),常州第六元素材料科技股份有限公司;过
硫酸铵(化学纯),天津孚晨化学试剂;无水乙醇(分
析纯),国药集团化学试剂有限公司.

XＧ射 线 衍 射 仪 (X􀆳Pert３ Powder 型),荷 兰

PANalytical公司;傅里叶变换红外光谱仪(NEXＧ
USＧ６７０型),美国NICOLET公司;透射电子显微镜

(JEMＧ１４００plus型),日本电子株式会社;超级净化

手套箱(１２２０/７５０/９００),米开罗那(中国)有限公司;
高精度电池性能测试系统(CTＧ３００８Ｇ５V３０mAＧS４
型),深圳市新威尔电子有限公司.

１􀆰２　硅/石墨烯/碳复合材料的制备

１􀆰２􀆰１　Si＠SiO２ 材料的制备

将粒度小于１５０nm 的硅粉颗粒均匀放置于刚

玉瓷舟中(温度到达６００℃时放入,计时１h后取出)
进行氧化生成 Si＠SiO２ 复合材料,然后取出标记

存放.

１􀆰２􀆰２　PDDAＧPSSＧPDDA 改性Si＠SiO２ 材料

取上述Si＠SiO２ 复合材料,加入１００mL的去

离子水、１􀆰０２８５gPDDA和５􀆰８５g氯化钠,超声１h,
磁力搅拌６h后,抽滤;再将滤饼分散至PSS溶液中

(取０􀆰３６gPSS加入１００mL 的去离子水中,超声

３０min),超声１h,磁力搅拌６h后,抽滤;然后将滤饼

分散至PDDA 溶液(１􀆰０２８５gPDDA 和５􀆰８５g氯化

钠加到１００mL去离子水中,超声３０min),超声１h,
磁力搅拌６h后,抽滤,制成PDDAＧPSSＧPDDA改性

Si＠SiO２(以下简称改性Si＠SiO２)材料.

１􀆰２􀆰３　石墨烯水溶液的制备

称取１􀆰０g石墨烯分散在１０００mL的去离子水

中进行超声处理;超声３h后,磁力搅拌２h,再超声

３h;然后以３０００r/min离心处理４min,之后取上层

清液备用.石墨烯水溶液制备过程中保持温度在

０~５℃.

１􀆰２􀆰４　改性Si＠SiO２ 与石墨烯复合

将PDDAＧPSSＧPDDA改性Si＠SiO２ 材料和石

墨烯水溶液进行复合,步骤如下:将上述制备的改性

Si＠SiO２ 材料与１００mL去离子水混合超声１h;同
时超声处理上述制备的石墨烯水溶液,改性 Si＠
SiO２ 材料与石墨烯水溶液的比例分别为 ０􀆰１g/

１００mL、０􀆰１g/２００mL、０􀆰１g/３００mL;在石墨烯溶液

搅拌的情况下加入改性Si＠SiO２ 去离子水溶液,持
续搅拌１h;静置１h后,抽滤;然后在７０℃下真空干

燥２h;干燥后研磨,称重存放,制备出３种不同改性

Si＠SiO２/石墨烯样品.

１􀆰２􀆰５　改性Si＠SiO２/石墨烯复合PPD
取０􀆰２g的PPD 分散在４０mL的去离子水中,

在冰水中超声搅拌１h;再加入上述制备的改性Si＠
SiO２/石墨烯５０mL,超声处理１０min;然后转入圆

底烧瓶中,在冰浴条件下磁力搅拌６０min;随后滴加

２０滴浓盐酸,继续搅拌２０min;再将１０mL的过硫

酸铵水溶液(０􀆰７５g过硫酸铵加入１０ml去离子水

中,冰水中超声１０min)加入上述溶液中,继续搅拌

２４h(在继续搅拌的２４h中,前１２h务必保证冰浴条

件,后１２h可不冰浴);然后抽滤,用去离子水洗涤３
次,干燥,研磨,称重.上述反应为重氮化反应,即改

性Si＠SiO２ 经石墨烯包覆后再重氮化,得到了改性

Si＠SiO２/石墨烯/聚苯胺(PAN)复合材料.

１􀆰２􀆰６　碳化

将上述制备的改性Si＠SiO２/石墨烯/PAN 复

合材料置于瓷器舟中,在氩气气氛中、８００℃下烧结

３h,得到了硅/石墨烯/碳复合材料.图１为硅/石墨

烯/碳复合材料的制备流程图.根据复合石墨烯的

量,将制备出的样品分别记为 SiＧPPD、SiＧ１００GOＧ
PPD、SiＧ２００GOＧPPD、SiＧ３００GOＧPPD.

图１　硅/石墨烯/碳复合材料的制备流程图

１􀆰３　电极膜的制备

将所制得的３个硅/石墨烯/碳复合材料样品以

及未跟石墨烯复合的１个样品,共计４个样品分别

按照一定比例称取之后与乙炔碳混合,用玛瑙研钵

研磨５min,使样品与碳黑充分混合;然后加入粘结

剂羧甲基纤维素钠(CMC),混合均匀,研磨１０min;
然后加入一定量的超纯水研磨１５min,最后将混合

完成的物质均匀地涂抹在铜箔上.
将所涂膜的铜箔放置在真空干燥箱中,在７０℃

下干燥５h,使电极片干燥除去水分,并使铜箔上的

活性物质均匀分布;再将电极片用辊压机碾压,以达

到一定的孔隙率;然后,用冲片机(coincell２０２５,直
径为１２mm 的电极片)将电极片裁成所需要的直

径;接着继续在真空干燥箱中７０℃下干燥６h以上,
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使电极片上微量水分蒸发;最后将电极片配装在电

池上并运行测试性能.本实验中,电池电解液为氟

代碳酸乙烯酯(FEC)(质量分数为５％)电解液;电
池使 用 的 隔 膜 为 celgard２４００ 型 号 的 聚 丙 烯 微

孔膜.

２　结果与讨论

２􀆰１　样品的X射线衍射(XRD)分析

图２为不同样品的 XRD 谱图.由图可见,Si
于２８􀆰４°、４７􀆰４°、５４􀆰８°、５８􀆰８°及７３􀆰５°衍射峰分别表

示为硅的(１１１)、(２２０)、(３１１)、(４００)以及(３３１)晶
面,这些衍射峰在 Si＠SiO２、改性 Si＠SiO２/石墨

烯、改性Si＠SiO２/石墨烯/PAN,以及硅/石墨烯/
碳复合材料的 XRD 谱图中全部出现.同时,在改

性Si＠SiO２/石墨烯材料的 XRD谱图上可以看出,
在２０~２４°之间有个弱的宽峰,这并不是石墨烯的

典型衍射尖峰,从而表明,石墨烯碳化之后形成的碳

是无定形的.

图２　不同样品的 XRD谱图

２􀆰２　样品的红外光谱(FTＧIR)分析

图３为改性Si＠SiO２ 及PDDA、PSS的FTＧIR
谱图.由图可见,对于PDDA 样品,在３４４０cm－１处

的峰主要归因于—NR３＋ 的伸缩振动,在 ２８００~
３０００cm－１之间的峰归因于C—H 的弯曲,改性Si＠
SiO２ 在这两处也存在峰;对于PSS样品,１１２５cm－１

和１０３８cm－１处的峰分别归因于磺酸盐基团的对称

和非对称伸缩振动,改性Si＠SiO２ 在这两处同样也

存在峰,说明PDDAＧPSSＧPDDA对其改性成功.

图３　改性Si＠SiO２ 及PDDA、PSS的FTＧIR谱图

图４为不同样品的FTＧIR谱图.由图可见,在
石墨烯 FTＧIR谱图中１６２０~１６８０cm－１处为 C􀪅􀪅C
键.参照改性Si＠SiO２/石墨烯、改性Si＠SiO２/石

墨烯/PAN、硅/石墨烯/碳复合材料的FTＧIR谱图,
在１６８０cm－１附近均存在一个弱的吸收峰,可见改性

Si＠SiO２ 已复合上石墨烯.

图４　不同样品的FTＧIR谱图

２􀆰３　样品的形貌分析

图５为氧化前后的硅颗粒的透射电镜(TEM)
图,图(a)和(b)为纯硅颗粒的 TEM 图,纯硅经氧化

之后变成如图(c)和(d)具有SiO２ 层的硅颗粒.由

图(d)可以明显看出,在硅颗粒表面存在均匀厚度约

为１０~１３nm 的SiO２ 层.虽然硅颗粒表面的SiO２

层会牺牲一些储锂能力,但是SiO２ 会充当保护层减

缓硅的体积膨胀[９].

图５　氧化前(a、b)后(c、d)的硅颗粒的 TEM 图

图６为 Si＠SiO２ 改性前后与石墨烯复合的

TEM 图.由图可见,图(a)和(b)中改性后的纳米

硅颗粒均匀地分散在带皱纹的无定型石墨烯片中,
没有明显的硅颗粒置于石墨烯片之外.带有皱褶的

石墨烯片之间可以形成一个三维网状结构,将硅颗

粒很好地容纳其中,提高了材料的导电性,同时抑制

了硅的体积膨胀,从而使材料的循环稳定性得到了

提高.图(c)和(d)中未改性的纳米硅颗粒和石墨烯

混合,并未出现复合迹象.这两者的对比说明了改
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性后,通过静电力的作用有利于Si＠SiO２ 与石墨烯

的复合.

图６　Si＠SiO２ 改性前(c、d)后(a、b)与

石墨烯复合的 TEM 图

改性Si＠SiO２ 与石墨烯复合后,再进行重氮化

碳化,得到了硅/石墨烯/碳复合材料,通过透射电镜

在不同分辨率下观察其微观形貌,见图７.图(a)和
(b)的分辨率分别为０􀆰２μm 和０􀆰１μm,由图可见,包
覆石墨烯的硅颗粒表面还包裹上了一层絮状碳源,
增大了材料的比表面积,有效地减缓了硅的体积膨

胀,在充电过程中可嵌入更多的锂离子,从而提高了

材料的可逆比容量,提升了材料的循环性能.

图７　硅/石墨烯/碳复合材料的 TEM 图

[(a)分辨率为０􀆰２μm;(b)分辨率为０􀆰１μm]

２􀆰４　电池循环性能测试分析

实验中,测试系统以２００mA/g恒电流法测试

负极材料的电化学性能,电压范围为０􀆰０１~１􀆰５０V.
图８反映了不同石墨烯含量的硅/石墨烯/碳复合材

料的循环性能(实心代表放电比容量,对应的空心代

表充电比容量).结合表１对比４种样品,大致可以

发现石墨烯复合的越多,硅/石墨烯/碳负极材料的

锂电池首次放电比容量越低,说明石墨烯在一定程

度上会降低硅基电池的可逆比容量.同时如图８所

示,尽管未复合石墨烯的 SiＧPPD 材料初始比容量

较高,但循环稳定性极差,可逆比容量衰减严重.而

复合了石墨烯的材料,整个电池循环性能充放电曲

线图趋于平缓,可见石墨烯的复合可以使其可逆比

容量的衰减减缓.由此可见,通过复合石墨烯处理

的硅基电池,在循环性能上有很大的提升.
由图８和表１可知,在首次充放电过程中,SiＧ

１００GOＧPPD、SiＧ２００GOＧPPD、SiＧ３００GOＧPPD和SiＧ
PPD 首 次 放 电 比 容 量 分 别 为 １７３９􀆰６、１６７５􀆰８、

１５３８􀆰３和２２４０􀆰４mAh/g,首次充电比容量分别为

９０５􀆰８、９５７􀆰２、７９６􀆰９和１２５５􀆰７mAh/g,对应的首次

库伦效率分别为５２􀆰１％、５７􀆰１％、５１􀆰８％和５６􀆰１％.
材料首次充放电时库伦效率不高,一方面是因为电

解液分解在碳材料表面形成SEI膜阻碍了锂离子

脱嵌[１０];另一方面,碳材料表面的一些微孔结构在

嵌入锂后不能完全脱出锂离子,造成锂离子的不可

逆消耗.从第二次循环开始,样品充放电时的库伦

效率均达到９２％以上;１０次循环之后,样品充放电

时的库伦效率都能保持在９８％以上,说明在首次充

放电后,材料的表面形成了稳定的SEI膜.各样品

第１００次循环的可逆充电比容量分别为 ７１２􀆰９、

７６１􀆰０、６３５􀆰１和８７２􀆰８mAh/g,容量保持率分别为

７８􀆰７％、７９􀆰５％、７９􀆰７％和６９􀆰５％.可见,样品 SiＧ
２００GOＧPPD循环１００次后容量保持率最高,性能

最优.
表１　负极材料碳化之后相应循环次数的放电比容量

石墨烯/

mL

首次循环充/

放电比容量/

(mAh􀅰g－１)

５０次循环充/

放电比容量/

(mAh􀅰g－１)

１００次循环充/

放电比容量/

(mAh􀅰g－１)

１００ ９０５􀆰８/１７３９􀆰６ ７９２􀆰９/７９６􀆰８ ７１２􀆰９/７１４􀆰８

２００ ９５７􀆰２/１６７５􀆰８ ８０５􀆰１/８１１􀆰６ ７６１􀆰０/７６３􀆰０

３００ ７９６􀆰９/１５３８􀆰３ ７００􀆰０/７０４􀆰６ ６３５􀆰１/６３７􀆰７

０ １２５５􀆰７/２２４０􀆰４ １２１１􀆰８/１２３７􀆰２ ８７２􀆰８/９１７􀆰６

图８　制备的硅/石墨烯/碳负极材料的

电池充放电循环图

实验中测试电池倍率性能采用的充放电电流密

度分别为２００、４００、５００、１０００、２０００、３０００、２００mA/g.
图９为各样品的倍率性能曲线(实心为放电比容量,

􀅰９７􀅰
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对应的空心为充电比容量),反映出复合电极的可逆

比容量随着电流密度的依次加大而减小,这是因为

随着大电流密度下锂离子嵌入脱出,内部结构被

破坏导致容量衰减.由图可见,随着石墨烯含量

的增加,倍率衰减率减少,表明石墨烯可以增大硅

基负极材料的内部结构稳定性.对首次电流密度

为２００mA/g下的充电比容量进行计算,SiＧ１００GOＧ
PPD、SiＧ２００GOＧPPD、SiＧ３００GOＧPPD 的平均可逆

比容量分别为７６８􀆰６、９３８􀆰７、７２１􀆰４mAh/g.经过高

倍率循环后,回到２００mA/g,样品的平均可逆比容

量分别为５７２􀆰４、７３１􀆰０、５７９􀆰３mAh/g,平均可逆比

容量保持率依次为７４􀆰５％、７７􀆰９％、８０􀆰３％.综合

倍率性能和循环性能可见,SiＧ２００GOＧPPD 的可逆

比容量相对较高,循环过程相对稳定,具有相对较好

的电化学性能.

图９　制备的硅/石墨烯/碳负极材料的

电池倍率充放电循环图

３　结论

本实验旨在研究以改性包覆和复合的方式来提

高硅基负极材料的导电性、比容量和循环稳定性,选
择复合不同量石墨烯的硅/石墨烯/碳复合材料,对
其进行了一系列的研究.通过对复合材料进行

XRD、TEM 等测试分析,再使用电化学工作站以及

电池循环性能测试系统得出相关循环性能伏安特性

等数据.结论如下:
(１)未改性的硅颗粒与石墨烯混合,并没有复合

迹象;经PDDAＧPSSＧPDDA改性后的硅材料与石墨

烯复合时,石墨烯成功地复合在硅颗粒表面,形成絮

状包裹.可见改性之后的硅颗粒表面形成了一定的

静电引力,这有利于石墨烯的复合.
(２)复合不同量石墨烯之后的硅/石墨烯/碳复

合材料初始放电比容量与石墨烯的量呈反比.其中

复合１００mL石墨烯的负极材料初始放电比容量为

１７３９􀆰６mAh/g;复合２００mL 石墨烯的负极材料初

始放电比容量为１６７５􀆰８mAh/g;复合３００mL石墨

烯的负极材料初始放电比容量为１５３８􀆰３mAh/g;

未复 合 石 墨 烯 的 负 极 材 料 初 始 放 电 比 容 量 为

２２４０􀆰４mAh/g.
(３)对复合不同量石墨烯样品的硅/石墨烯/碳

复合材料的初始放电比容量、５０次循环后的放电比

容量、１００次循环放电比容量以及整体循环比容量

进行分析比较,可见负极材料的电池循环性能和稳

定性有所提高.尤其当复合石墨烯的量为２００mL
时,即 SiＧ２００GOＧPPD 材料的比容量及循环性能

最好.
(４)０􀆰１gSi＠SiO２ 经石墨烯包覆再经重氮化碳

化得 到 的 SiＧ１００GOＧPPD、SiＧ２００GOＧPPD 和 SiＧ
３００GOＧPPD 经称量分别为 ０􀆰１７g、０􀆰１８g、０􀆰２０g.
由此表明,该制备路线产量高,且原料便宜,操作简

单,具有大规模生产的潜力.

参考文献

[１]　KovalenkoI,ZdyrkoB,MagasinskiA,etal．AmajorconstituＧ

entofbrownalgaeforuseinhighＧcapacityLiＧionbatteries
[J]．Science,２０１１,３３４(６０５２):７５Ｇ７９．

[２]　ChanC K,Peng H,LiuG,etal．HighＧperformancelithium

batteryanodesusingsiliconnanowires[J]．NatureNanotechnＧ

ology,２００８,３(１):３１Ｇ３５．
[３]　NgSH,WangJ,WexlerD,etal．Highlyreversiblelithium

storageinspheroidalcarbonＧcoatedsiliconnanocompositesas

anodesforlithiumＧionbatteries[J]．AngewandteChemieInＧ

ternationalEdition,２００６,４５(４１):６８９６Ｇ６８９９．
[４]　ChouSL,WangJZ,ChoucairM,etal．Enhancedreversible

lithiumstorageinananosizesilicon/graphemecomposite[J]．

ElectrochemicalCommunication,２０１０,１２:３０３Ｇ３０６．
[５]　WuH,YiC．DesigningnanostructuredSianodesforhighenＧ

ergylithiumionbatteries[J]．NanoToady,２０１２(７):４１４Ｇ４２９．
[６]　ShaoD,TangDP,MaiYJ,etal．Nanostructuredsilicon/porＧ

ouscarbonsphericalcompositeasahighcapacityanodefor

LiＧionbatteries[J]．J MaterChem A,２０１３,１(４７):１５０６８Ｇ

１５０７５．
[７]　YueL,Zhang W,YangJ,etal．DesigningSi/porousＧCcomＧ

positewithbufferingvoidsashighcapacityanodeforlithiumＧ

ionbatteries[J]．Electrochimica Acta,２０１４,１２５(１２):２０６Ｇ

２１７．　　　
[８]　YueL,ZhongH,TangD,etal．PorousSicoatedwithSＧdoped

carbonasanodematerialforlithiumionbatteries[J]．Journal

ofSolidStateElectrochemistry,２０１３,１７(４):９６１Ｇ９６８．
[９]　ZhangW,WuL,DuL,etal．LayerＧbyＧlayerassemblymodifiＧ

cationtopreparefirmlybondedSiＧgraphenecompositesfor

highＧperformanceanodes[J]．RscAdvances,２０１６,６(６):４８３５Ｇ

４８４２．
[１０]　杨晓武,李晓叶．碳硅复合电极材料在锂离子电池中的应用研

究[J]．电源技术,２０１７(１２):１６８８Ｇ１６９０．
收稿日期:２０１８Ｇ１０Ｇ２３

􀅰０８􀅰




