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锂离子电池硅负极材料性能改进的研究进展
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(东北林业大学化学化工与资源利用学院,哈尔滨１５００４０)

摘　要　硅基材料具有极高的储锂容量和较低的电压平台,被认为是最具潜力的下一代锂离子电池负极材料之

一.然而,硅的首次不可逆容量较大,电极循环稳定性较差,限制了其商业化应用.基于目前研究现状及硅基材料存

在的问题,从不同硅源的选择、硅碳复合材料的制备,以及预嵌锂技术的应用等方面对硅材料近年来的相关研究工作

进行了综述.
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　　环境污染的加剧及化石类燃料的减少,迫切要

求开发绿色环保、高能量密度的可再生能源材料.
硅是地球上储量仅次于氧的元素[１].作为锂离子电

池负极材料,它具有高达４２００mAh/g的理论比容

量,为传统石墨类碳材料容量的１０倍以上,且充电

时不易引起表面析锂,安全性能好,在高储能设备应

用中具有较强的应用前景[２].然而硅为半导体,材
料自身导电性较差;且硅在反复脱嵌锂过程中,体积

变化高达４００％[３],材料粉化会削弱活性材料与集

流体的接触能力,致使材料从电极上剥落.此外,硅
粉化后新裸露出来的活性成分会加剧固体电解质界

面(SEI)膜的不断生成,从而消耗更多的活性锂.

这些都直接导致硅电极较大的首次可逆容量损失和

较弱的电极循环稳定性能[４].从废弃物中提取出

硅,并对材料进行改性修饰,增加硅材料电导率的同

时抑制体积变化,从而提高电极首次库伦效率,提升

电极循环稳定性能,这对废弃物材料的高附加值利

用和可持续性能源的发展具有重要的意义[５].为

此,从硅源的选取、硅碳复合材料的制备,以及预嵌

锂技术的应用等方面进行综述,以期为降低生产成

本、提高硅材料的循环性能和可逆容量提供参考.

１　利用废弃物制备硅材料

目前硅材料的合成过程会涉及到有毒的试剂或
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者昂贵的前驱体.因此,从可持续性能源的角度出

发,出于经济成本及环境保护的考虑,以废弃物作为

硅源受到能源材料研究者们的广泛关注.

１􀆰１　稻谷壳为硅源

水稻是世界上食用最广泛的农作物之一,其总

体积的２０％都是稻谷壳,具有较低的营养性和耐磨

性,被认为是一种生物废料.近年提高稻谷壳的利

用率引起了研究者们的关注.稻谷壳的主要成分有

二氧化硅、纤维素和木质素等,硅原子主要以硅凝胶

形式存在于外壳表面和内表皮上[６].
例如,Jung等[７]以稻谷壳为原料提取制备出多

孔纳米硅.他们采用酸处理和高温反应除去其中的

金属杂质和有机物质,获得具有三维多孔结构的二

氧化硅;后续采用镁热还原、氢氟酸刻蚀,将多孔二

氧化硅还原成相互关联的三维介孔孔隙的多孔结构

的纳米硅,可以一定限度地缓冲纳米硅材料的体积

变化;并采用盐酸多巴胺作为碳源对纳米硅进行包

覆,获得的材料采用２０００mA/g的电流密度循环

２００ 次 后 依 然 具 有 １５５４mAh/g 的 容 量.Zhang
等[８]基于上述研究,将聚丙烯腈和碳纳米管引入到

研究体系中,构筑了氮掺杂的分级纳微硅球,与未使

用氮掺杂的硅纳米粒子比较,其首次库伦效率从

４６％提高到７２％.

１􀆰２　废弃挡风玻璃为硅源

报废汽车挡风玻璃的回收再利用是一个较难解

决的难题,目前多数被埋在垃圾场.挡风玻璃通常

由两片独立的玻璃和由聚乙烯丁二烯构成的夹层组

成,其中玻璃组成中６４％为非晶体硅.Choi等[９]以

此为原料,使用镁热还原法提取出硅,并将其制备成

电极,进行储锂性能测试发现,该电极显示出高达

３８２５mAh/g的首次嵌锂比容量和３３３６mAh/g的

脱锂容量,但在经历２００次循环后比容量仅剩下

１００mAh/g.

１􀆰３　工业废粉煤灰为硅源

粉煤灰为火电厂燃煤燃烧的主要产物,是我国

工业固体废物中排放量最大的污染源之一.随着电

力工业的迅猛发展,粉煤灰的排放量还在逐年增加,
对大气、水源、土壤等造成污染.关于工业废粉煤灰

的处理一直以来都没有较好的方法,而长期堆放势

必会造成严重的环境污染.Jiang等[１０]以含有４０％
硅的工业废粉煤灰为原料,通过电纺和镁热还原法

合成了具有纳米尺寸SiOx 层硅纳米棒,将其作为

锂电池负极材料,以０􀆰５C 倍率进行充放电,循环

１００次后依然能维持１１３６􀆰８mAh/g的比容量,表现

出较好的循环稳定性能.整个过程简单、绿色,便于

实现工业化,此研究可以有效地提高废粉煤灰和其

他尘埃污染物的利用价值.

２　硅碳复合材料的制备

粒径的纳米化在一定程度上减缓了电极循环过

程中的粉化现象,但其具有较大的比表面积,表现出

更多的反应活性点,会不断加剧与电解液反应后

SEI膜的形成,引起锂离子的持续损耗.所以制备

循环稳定性优良的硅材料,仍然是一个巨大的挑战.
碳材料具有优良的稳定性和较高的锂离子传输

率,将其作为缓冲剂,与纳米硅进行复合,可提高电

子传导率,缓冲硅的体积膨胀,稳定硅基负极表面的

SEI层[１１].因此,纳米尺度的硅与碳的耦合既能改

善硅体积变化引起的容量衰减问题,又可以减缓

SEI层的断裂和重新形成现象,从而提升电极容量、
循环稳定性能.目前常见的硅碳复合材料的合成方

法有如下几种:

２􀆰１　刻蚀和球磨法

湿法刻蚀是将刻蚀材料浸泡在腐蚀液内进行腐

蚀的技术,方法简单,易于操作,采用该法易于实现

孔的构造.球磨法是基于研磨球、研磨罐与材料颗

粒的频繁碰撞来增加材料颗粒表面缺陷度,实现晶

粒的纳米化,常用于复合纳米材料的制备.刻蚀与

球磨法联用是制备多孔纳米硅材料的常用方法之

一.硅与碳纳米管(CNT)球磨形成的Si/CNT 复

合材料具有三维电导率高、机械强度大、扩散阻力

小、激活区域丰富活跃等优点,在能源材料领域表现

出突出的性能.将它应用于锂离子电池负极材料,
可使活性材料颗粒之间具有良好的电化学接触,以
及快速的离子和电子传输和优良的导电性能.Liu
等[１２]以稻谷壳为原材料,采用酸解和高温反应合成

SiO２,将其在 Ar/H２(４％,体积百分数)混合氛围中

于９７０℃条件下均衡反应,使相互连接的硅纳米颗

粒嵌入到SiO２ 矩阵中;然后对形成的Si/SiO２ 粉末

采用氢氟酸刻蚀,将产物介孔硅与碳纳米管球磨,获
得CNTＧSi复合材料;制备的电极经历１００次循环

后,依然能保持２０２８􀆰６mAh/g的容量和９１􀆰７％的

容量保持率.

２􀆰２　静电纺丝/喷雾联用技术

静电纺丝喷雾联用技术与传统的气雾法和机械

搅拌法制备硅碳复合材料技术相比,可以使硅碳粒

子直径更小、分散体系更加均匀.基于该方法制备

出的柔软灵活的三维硅/碳纤维纸,具有良好的机械
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性能和优良的电化学性能.Xu等[１３]对制作出来的

三维硅/碳纤维纸进行电化学性能测试,发现首次容

量达１６００mAh/g,在６００次循环后仍有８４０mAh/g
的高比容量,同时该纤维纸具有良好的柔韧性,在纸

电池和可穿戴电子服装中具有较好的应用前景.

２􀆰３　高温热解法

高温热解法是合成碳涂层的多种方法中研究最

广泛的一种方法,Chou等[１４]建立了一种用木质纤

维素作为碳源的低成本合成硅碳复合材料的方法,
首先通过高温热解法设计了稳固、多孔的碳结构,再
在氩气氛围中进行热解使硅碳连接在一起.研究发

现,木质纤维素作为碳源不仅可为硅碳复合材料提

供稳定的结构,还可以作为硅粒子的导电介质.使

用该材料制备的电极作为锂离子电池负极材料使

用,首次充电比容量达到２２８６mAh/g,循环５１次后

其容量保持率为８３􀆰４％.

２􀆰４　喷雾干燥法

喷雾干燥法可一次将材料干燥成微纳米球形

状,该方法操作方便,能适应工业上连续大规模生产

的要求.Wang等[１５]以球磨法制备的亚微米大小的

硅作为前驱体,使用苯乙烯Ｇ丙烯腈共聚物(SAN)作
为主要基质,以石墨为碳涂层主干,通过喷雾干燥法

制备了石墨粒子和SANＧSi的复合微纳米球,再将

其热解形成了两层碳包覆的SiＧC复合结构.此方

法提高了材料的电导率和电极的稳定性,作为锂离

子电 池 负 极 材 料 使 用,首 次 库 伦 效 率 可 以 达 到

８２􀆰８％,经历１００次循环后能保持４２８mAh/g的比

容量,基于该方法制备的硅碳复合材料有望应用于

实际工业生产中.

３　预锂化技术的应用

首次不可逆容量过大是限制硅材料应用在锂离

子电池中的因素之一.在首次嵌锂过程中,电解液

会在电极表面形成SEI膜,致使锂离子电池首次比

容量损失较大[１６],硅负极比碳负极表面活性锂的损

耗更加严重.因此采用外在锂源对材料进行预锂

化,可以减少电池在化成过程中锂离子的损失,提高

电极首次库伦效应.

３􀆰１　直接混合法

目前商业化的预锂化材料以FMC公司开发的

稳定化金属锂粉(SLMP)[１７]为主,它为Li＠Li２CO３

的核壳结构,表面包覆的碳酸锂可提高锂粉的稳定

性.用SLMP对锂离子电池负极进行预锂化可以

有效提高电池首次比容量.Pan等[１８]将SLMP直

接与石墨、导电剂、粘结剂混合研磨,制作电极浆料.
通过研磨使表面 Li２CO３ 破碎,锂金属嵌入到材料

中.此法 可 将 电 池 首 次 效 率 从 ９０􀆰６％ 提 高 到

９６􀆰２％.这种方法操作简便,但电极制备环境较为

苛刻,不易实现工业化大规模生产.

Ai等[１９]对SLMP的使用方法进行了改进.他

们将 SLMP 分 散 到 聚 苯 乙 烯 (PS)和 丁 苯 橡 胶

(SBR)的二甲苯溶液中,通过调节 PS和SBR的用

量,使SLMP在一定压力作用下能够被有效激活,
从而提高SLMP的利用率.该法操作方便,仅需将

分散好的SLMP溶液直接滴加在石墨电极表面,在
压力作用下激活SLMP,便可直接组装电池.在电

池搁置过程中电极的预锂化与电极表面SEI膜的

形成同步进行.还有研究者[２０]将预锂化和未预锂

化的石墨负极分别与LiMn２O４ 组成全电池,发现预

锂化后石墨/LiMn２O４ 全电池的首次效率从６１％提

升到９２％,首次容量增加了５０％,５０次循环后的全

电池容量保持率提升了１３％.可见,SLMP 的引

入,可以有效地提升电池的首次库伦效率和循环稳

定性能.

３􀆰２　短路法

短路法需要先将待预锂化电极与锂片短路处

理,实现锂与电极材料密切接触,从而发生锂离子的

迁移.Kim 等[２１]在锂电极与SiOx 电极间外加一定

时间的电压,使电极发生短路.研究发现,锂的嵌入

程度 与 短 路 时 间 有 着 紧 密 联 系,当 短 路 时 间 为

３０min时,电极开路电压为０􀆰３８V,嵌锂和脱锂容量

分别为１４４３􀆰６mAh/g和１３６９􀆰３mAh/g,首次库伦

效率达到９０􀆰９％.

４　结论

硅在循环过程中材料体积的变化引起电化学性

能的迅速衰减,限制了其商业化应用进程,但不容置

疑的是,它依然具有较强的应用前景.利用废弃硅

源材料,进一步降低首次不可逆容量,抑制材料膨胀

及其破坏,改善循环性能将是未来一段时间的主要

研究课题.笔者认为,今后硅材料的研究可从以下

几个方面开展:
(１)合理选用工业废弃物或生物质废弃物,结合

硅源材料结构特性,制备与之相适应的具有独特结

构特性的硅基材料.
(２)制备硅碳复合材料,利用碳材料稳定性高的

特点,构建稳定的网络结构,缓解材料的体积膨胀,
提高循环性能.
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(３)运用预锂化技术,优化实验条件,提升材料

的首次库伦效率,提高电极储锂性能.
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成都生物所在多取代手性联烯构建研究中获进展

　　手性联烯广泛存在于天然产物、药物分子和有机材

料中,同时,作为重要的合成子,常用于各类重要骨架的

构建.传统制备手性联烯的方法主要基于消旋体拆分

或手性底物的手性转移.发展高效合成手性联烯的新

技术、新方法一直是化学家们关注的重要课题.

中国科学院成都生物研究所天然产物研究中心研

究员廖建团队利用团队自己发展的催化体系,首次实现

铜/钯协同催化的１,３Ｇ炔烯的不对称１,４Ｇ硼芳化反应,

合成了系列多取代(三取代和四取代)手性联烯.该研

究克服了联烯金属中间体易消旋化的难题,实现了优异

的化学选择性、区域选择性和对映选择性.

此外,团队利用 DFT理论计算,揭示了反应历程,

对于该方向的进一步发展提供了重要依据.该研究为

手性联烯高效合成提供了一条便捷途径,同时,为药物

发现、材料设计等研究提供了重要的技术支撑.
(新型)
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