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摘　要　锂离子电池作为最具开发应用前景的新型储能材料,不仅具有安全、高效、对环境无污染的优点,而且

具备相对质量轻、工作电压高、能量密度大、循环寿命长等一系列优势,已成为新型能源领域的研究热点.综述了锂离

子电池负极材料中碳基负极材料、硅基负极材料、锡基负极材料和金属锂负极材料的合成、性质,以及在材料的结构

设计、制备工艺等方面的研究进展.
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　　随着社会的高速发展,能源危机和化石原料燃

烧所带来的环境问题日益严峻,研发高效、可重复利

用的储能材料,提高对现有可再生能源的利用率迫

在眉睫.锂离子电池作为最有前途的储能材料之

一,因具有循环寿命长、能量密度大、自放电率低、热
稳定性能好、记忆效应不明显等优势,已成为新型能

源领域的研究热点[１].锂离子负极材料通常包括碳

基负极材料、硅基负极材料、锡基负极材料、金属锂

负极材料等,不同的材料基底赋予材料不同的性能

特点,而相同的材料基底也会因为合成工艺、制备方

式、掺杂形式的差异而使材料呈现不同的形态结构.
例如锡基负极材料,已发现的形貌结构有纳米片、纳
米棒、纳米线、纳米管、微球状和中空结构.研究表

明,负极材料中不同的微观结构会对锂离子电池的

性能造成不同的影响.笔者介绍了锂离子负极材料

的合成、性质以及现阶段该材料在结构设计、合成工

艺等方面的研究进展.

１　碳基负极材料研究进展

自 HumphreyDavy首次将石墨电极应用于碱

金属的电化学分析以来,碳基负极材料已被广泛应

用于电化学分析及商业电池元件中.一方面是因为

碳基负极材料具有价格低廉、电化学惰性以及充放

电平台较低等优势;另一方面是其在锂离子嵌入脱

出过程中提供了沉积位点,降低了枝晶锂的形成[２].
由于碳基负极材料的理论比容量较低(３７２mAh/g)、
层间距离较窄(０􀆰３４nm),因此其在高能量密度电池

领域的应用受到限制.近年来,越来越多的学者通

过掺杂其他元素、添加碱金属、改善制备工艺等一系

列方法来提高碳基负极材料的电化学性能.
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Billaud等[３]将微量的超顺磁 Fe３O４ 纳米颗粒

涂覆在石墨片上,在电极制备过程中加以低磁场,实
现磁性的定向控制,使得功能化石墨片层垂直于集

流体定向排列,再通过真空干燥处理得到高取向的

负极材料.通过数学模型模拟锂离子的迁移过程并

计算其有效扩散系数,发现锂离子扩散路径缩短了

近１/４,而１C高倍率充放电测试结果表明,高取向

的石墨电极比非定向的石墨电极可逆比容量增加了

３倍.Welna等[４]采用垂直排列的多壁碳纳米管

(VAＧMWNTs)作为活性电极材料,在电流密度为

５７mA/g的充放电条件下,电极材料的可逆比容量

达到７８２mAh/g.Cui等[５]通过喷雾沉积法用硫酸

锂(Li２SO４)预处理石墨负极,引入含硫化合物形成

更多的导电固体电解质界面膜(SEI),使得锂离子

能更有效地嵌入脱出,在０􀆰２C条件下循环充放电

６０次后,用 Li２SO４ 处理的石墨电极可逆比容量超

过２５３mAh/g.
引入其他元素是提高碳基负极材料能量密度的

另一种有效方法.Dong等[６]以 N,NＧ二甲基甲酰

胺(DMF)为原料,通过气相沉积法设计了一种新型

的管状多分支氮掺杂石墨泡沫,并探讨其相关储能

机理.结果表明:多分支氮掺杂石墨泡沫具有独特

的曲面效应和均相氮掺杂效应,石墨层间距较大;在
管状分支部分发现更多结构缺陷,有利于锂离子的

传输及储存.管状多分支氮掺杂石墨泡沫在０􀆰４２C
条件下经过６０次循环,仍然保持高达１０４９mAh/g
的可逆比容量,第一、第二周期的库仑效率分别为

９２􀆰１％和９９􀆰４％.Zhang等[７]研究了优化金属有

机框架衍生碳纳米管杂化材料(MOFＧCNT)混合结

构对开发高性能储能系统的影响,制备出一种覆盖

ZnO的氮掺杂碳纳米管.在电流密度为１００mA/g
条件下,所制材料表现出８５０mAh/g的高可逆比容

量以及优异的循环稳定性.

２　硅基负极材料研究进展

随着便携式电子产品和电动汽车行业的高速发

展,市场对锂离子电池在价格成本、能量密度、功率

密度以及循环寿命方面提出了更高的要求,硅基负

极材料由于具有极高的理论容量(４２００mAh/g)和
适宜的工作电压,被认为是最有前途的新型锂离子

电池负极材料之一.然而,硅基负极材料在锂化/脱

锂过程中剧烈的体积变化造成电极的破碎粉化,产
生过厚的SEI膜,导致循环稳定性较差,这个问题

成为阻碍硅基负极材料实际应用的关键因素[８].近

年来,越来越多的学者致力于通过碳包埋、合金复

合、多孔结构设计等一系列方法对硅基负极材料循

环稳定性进行改善[９Ｇ１８].

Chan等[１０]采用气Ｇ液Ｇ固法(VLS)工艺在不锈

钢基材上自由生长出硅晶须,制备出硅纳米线,并将

其作为高性能锂电池的电极材料.纳米线结构能够

有效地防止在嵌锂/脱锂过程中电极材料的破碎,而
且一维纳米线的导电通路能保证电荷的高效传输.
结果表明,硅纳米线电极材料在０􀆰０５C条件下第一

次充电容量达到４２７７mAh/g,库仑效率达到９０％,
在随后的循环中,充电和放电容量几乎保持恒定.

Liu等[１１]采用SiO２ 作为牺牲层保护纳米硅颗

粒(SiNPs),再经聚多巴胺涂布碳化及氢氟酸处理,
制备出具有蛋黄壳结构的Si/C复合电极材料.蛋

黄壳结构将SiNPs完全密封在薄碳壳内,从而保护

SiNPs在嵌锂/脱锂过程中自由膨胀.结果表明:

Si/C复合电极材料具有良好的循环寿命,经过１０００
次循 环 后,容 量 保 持 率 为 ７４％,库 伦 效 率 高 达

９９􀆰８４％;在０􀆰１C条件下复合电极材料的可逆比容

量达２８００mAh/g左右.Yoo等[１５]将静电纺丝工艺

与镁还原反应相结合合成多孔硅纳米线,并覆盖多

层碳涂层制备出Si＠C复合负极材料,该负极材料

初始比容量达到３６００mAh/g,经过５０次充放电循

环后,可逆比容量约为１５００mAh/g.Li等[１６]利用

电化学腐蚀方法合成了大尺寸(４２０mm)介孔硅海

绵,并探究其相关储能机理.研究发现,介孔硅海绵

可以容纳完全锂化时体积膨胀的粒子,在充放电循

环１０００次之后材料形貌变化不大,其可逆比容量约

为７５０mAh/g.
此外,制备具有缓解硅基体积膨胀的新型粘合

剂也是改善硅基负极材料循环性能的有效途径.

Choi等[１８]在常规的聚丙烯酸粘合剂中加入质量分

数５％的环Ｇ滑动聚轮烷,制备出具有超高可拉伸性

和弹性的“分子滑轮组”粘合剂,从而极大地改善了

Si微粒的循环稳定性.结果表明,在电流密度为

１００mA/g条件下,粘合剂可逆比容量为２９７１mAh/g,
第一次库伦效率达到９１􀆰２２％,具备优良的循环稳

定性(经过 ３７０ 次循环后,容量保持率达 ８５％).

Liu等[１９]合成了一种富含羧基的聚芴类粘结剂,用
于制备纳米硅负极材料.结果表明,在电流密度

４２０mA/g条件下,纳米硅负极材料经过１００次循环

后,可逆比容量仍高达２８０６mAh/g,容量保持率为

８５􀆰２％,表现出良好的循环稳定性.
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３　锡基负极材料研究进展

锡基负极材料由于具有成本低廉、理论比容量

高(９９４mAh/g)、能量密度高以及低嵌锂电位等优

点而备受关注,被认为是目前最有潜力替代石墨电

极的新一代负极材料之一.但是,在锂充放电循环

期间,锡基负极材料会发生巨大的体积变化而引起

材料粉化,导致电极的循环效率较差[２０].为了解决

这个问题,各国学者致力于开发锡基复合材料和研

究金属间化合物结构与性能的关系.

Huang等[２１]以羟基氧化锡[Sn６O４(OH)４]/

CaCO３ 为前驱体、乙炔为碳源,采用化学气相沉积

法制备了分层Sn/C复合材料.结果表明:Sn纳米

粒子被封装在空隙丰富的坚固空心碳立方体中,减
轻了Sn在嵌锂/脱锂中造成的裂纹和粉化,并具备

良好的循环性能;在电流密度３０００mA/g条件下,
复合材 料 经 １０００ 次 循 环 后 可 逆 比 容 量 仍 保 持

５３７mAh/g且没有明显的衰减.Fan等[２２]采用水

热法合成了SnO２/石墨烯气凝胶复合材料.结果表

明:在电流密度１００mA/g条件下,经过１００次循环

后复合材料可逆比容量仍保持６６２mAh/g;在电流

密度５００mA/g条件下,循环７２３次后复合材料可

逆比容量仍保持６１９􀆰７mAh/g.An等[２３]采用多巴

胺包埋聚合和退火重复处理制备出Sn/C中空球形

纳米复合材料,复合材料的可逆容量达８３１mAh/g,
在电流密度为１０A/g条件下,复合材料的可逆比容

量仍保持在３２５mAh/g.

Luo等[２４]以锐钛矿相 TiO２ 为原料,天然纤维

素物质作为结构模板,通过溶剂热法沉积氧化铟锡

制备出含分层结构的纳米管锐钛矿Ｇ氧化钛/氧化铟

锡复合材料.结果表明,在１C条件下循环１２０次

后,复合材料的初始容量为１７７３􀆰４mAh/g、可逆比

容量为２９８􀆰６mAh/g.Wang等[２５]通过激光诱导热

解处理,设计和制备出具有氮掺杂的SnO２ 纳米颗

粒,并考察其电化学性能.结果表明:在电流密度

１􀆰４A/g条件下,循环５００次后氮掺杂SnO２ 纳米颗

粒的可逆比容量仍保持在１１９２mAh/g;在电流密度

１０A/g条件下可逆比容量仍高达５２２mAh/g.

４　金属锂负极材料研究进展

２０ 世 纪 ７０ 年 代 由 Stanley Whittingham 和

Exxon研制的锂离子二次电池便是采用金属锂作为

电池负极,由于金属锂在充放电期间倾向于以树枝

状形式沉积,形成枝晶锂,造成电池容量不可逆的损

失以及内部短路的隐患,因此２０世纪８０年代被嵌

入式锂电池所取代[２６].但金属锂负极材料具有高

理论容量(３８６０mAh/g或２０６１mAh/cm３)和较低的

电化学电位(相对于标准氢电极为－３􀆰０４V),是理

想的锂离子电池负极材料.近来,越来越多的学者

致力于研究锂金属沉积特性,以便开发出更好的金

属锂负极材料.
如今商用锂离子电池使用的主流电解质为有机

碳酸盐,但在金属锂电池中有机碳酸盐与金属锂生

成的 SEI膜较脆,易在循环充放电时出现破碎.

Zhang等[２７]将碳酸亚丙酯和六氟磷酸铯(CsPF６)作
为添加剂制备新型离子液体电解质,研究了金属锂

负极沉积薄膜表面和横截面形貌的变化.结果表

明:在金属锂沉积过程中,Cs＋ 将吸附在锂表面而不

被还原;若发生不均匀的锂沉积,突起处的界面上反

应活性点多,在尖端附近将吸引更多的 Cs＋ 形成静

电屏蔽,排斥进入的锂离子,从而抑制了枝晶锂的

形成.
此外,制备稳定的SEI层也是抑制枝晶锂形成

的有效方法.Zhang等[２８]通过异位氮化方法在锂

箔上涂覆多晶氮化锂(Li３N)薄膜,并对 Li３N 修饰

的锂电极的电化学性能进行了研究.研究发现,锂
表面的Li３N薄膜可有效防止锂与电解质之间的接

触,减少副反应,从而有效抑制树枝状锂的形成.

Kozen等[２９]采用原子层沉积法在锂金属表面直接

形成 Al２O３ 保护层,保护锂表面免受硫和电解质的

腐蚀,从而改善电池的循环稳定性.Zhu等[３０]通过

旋涂和酸处理工艺在金属锂负极表面制备出具有纳

米孔隙的聚二甲基硅氧烷保护层,探究改性电极的

电化学性能.结果发现,聚二甲基硅氧烷保护层具

有良好的化学惰性和机械性能,可抑制枝晶锂的形

成,在电流密度为０􀆰５mA/cm３ 条件下循环２００次,
电极库仑效率仍稳定在９５％左右.

５　结语与展望

近年来国内外在锂离子电池负极材料的研究方

面取得了显著的成就.随着便携式电子产品和电动

汽车行业的高速发展,锂离子电池负极材料的研究

将朝着价格低廉、高能量密度、高功率密度、高充放

电效率以及良好的循环寿命方向发展.其中,碳基

负极材料在掺杂元素及负载金属的研究开发方面,
硅基负极材料和锡基负极材料在循环稳定性的改善

方面都取得了较大的进展,尤其是金属锂负极材料,
随着其安全问题得到有效解决,金属锂负极材料有
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望再次作为电池负极进入市场.但在提高负极材料

比容量的同时保持良好的循环稳定性(或改善材料

的循环稳定性使其保持较高的比容量)仍是亟需解

决的难题.
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