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锂离子电池硅基负极研究进展 
 

别依田，杨  军 

（上海交通大学化学化工学院，上海 200240） 

 

摘  要：硅由于具有超石墨 10 倍的高理论容量和相对适中的放电平台而备受关注，是最具潜力的下一代锂离子电池负极材料

之一。然而，硅的本征电导率低，且在嵌锂的过程中有着巨大的体积变化（＞300%），会导致材料粉化，电极崩塌，失去电接

触。此外，在电解液中硅表面的 SEI 膜重复形成也导致了极化增大，库伦效率降低和电解液消耗等问题。为了解决上述问题，

实现硅电极的商业化应用，改善硅基电极的途径主要有：制备新型硅基材料抑制体积效应和提高电导率，改进粘结剂来加强电

极结构防止电极崩塌，改进电解液以提高 SEI 膜质量和库伦效率。当前，改进硅基负极材料性能的主要策略是纳米化、孔隙化

和复合化。粘结剂的改性也可分为开发新型粘结剂和修饰已有粘结剂。主要从硅基材料和粘结剂两方面论述了近年来的发展状

况，并展望了其未来的发展方向。 
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Progress on Silicon-Based Anode for Lithium-Ion Batteries 

BIE Yitian，YANG Jun 

（School of Chemistry and Chemical Engineering，Shanghai Jiao Tong University，Shanghai 200240，China） 

 

Abstracts：Silicon has attracted enormous attentions because of its theoretical capacity ten times higher than that of 

graphite and its proper discharge potential, which makes silicon one of the most promising anode materials for 

lithium-ion batteries. However, silicon has poor electronic conductivity and enormous volume change（＞300%）during 

lithiation process, which lead to the pulverization of materials, crash of electrode and electrical contact loss.Moreover, 

continuous formation of SEI layer on the silicon surface in the electrolytecauses the problems like polarization increase, 

low coulombic efficiency and electrolyte consumption.Approachesto overcome these hinders and realize the commercial 

application of silicon based electrodes mainly include preparing advanced silicon-based materials to suppress the volume 

effect and rise the conductivity, improving the binder to strengthen the electrode structure and prevent its collapse, and 

ameliorating electrolyte to enhancethe quality of SEI film andcoulombic efficiency. Currently, the main strategies of 

improving the performance of Si materials are the structure designs towards nanoscale, porosity and composite.The 

improvement of binder can be divided into two aspects: developing new binders and ameliorating existing binders. This 

paper summarizes the recent process from two aspects of 

silicon-based materials and binder, and discusses the 

development trends. 
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1  前  言 

锂离子电池由于环保，工作电压高，比容量大和

循环寿命长等优点，被广泛应用于各类电子产品当中，

是目前极具发展潜力的新型绿色化学电源[1]。而当今

世界对低碳经济和绿色能源技术的追求，对下一代高

性能的离子电池需求越来越迫切[2]。负极材料是锂离

子电池中一大重要组成部分，碳材料代替金属锂的实

际应用，推动了锂离子电池的发展。然而，碳材料具

有容量低，存在析锂的安全隐患，与有机溶剂相容性

差等缺点，难以满足未来的高性能锂离子电池的需求。

在各类替代材料中，硅材料由于其独特的优势备受关

注，是极具潜力的负极材料。 

本文将阐述近年来硅基负极的研究进展以及本课

题组在此领域的一些研究工作。 

2  硅基电极 

2.1  硅基电极优点 

硅具有超石墨 10 倍的高理论比容量（4 200 

mAh∙g
-1

, Li22Si5）和大的体积能量密度（9786 mAh∙cm
-3

,

按原始体积算），是可合金化储锂元素中容量最高的。

此外，硅负极平均脱锂平台为 0.4 V，相对适中，难以

引起表面析锂现象因此有着良好的安全性能[3-4]。另外，

硅还具有来源广、成本低的优点。 

2.2  硅基电极缺点 

硅在嵌锂过程中，有着巨大的体积效应，体积变

化达到 300%以上。由于体积效应产生的内部应力使得

硅粉化，丧失电接触，导致极化增大，容量衰减[5]。

同时，硅颗粒嵌锂时体积膨胀相互挤压，脱锂时收缩，

容易使电极导电网络破坏甚至崩塌，从而导致容量衰

减 [6-7]。此外，硅作为半导体材料，本征电导率低

（6.7×10
-4

 S∙cm
-1），需加入导电剂提高电子电导。 

另一个容量衰减的原因在于硅表面难以形成稳定

的表面固体电解质（SEI）膜。脱嵌锂时巨大的体积变

化导致 SEI 膜被破坏，而新暴露出的硅表面电解液继

续分解形成新的 SEI 膜，循环下去导致 SEI 膜越来越

厚，充放电效率降低，电解液消耗，进而内阻增大，

容量衰减[8]。 

3  硅基材料改性 

硅基材料的改性有很多手段，纳米化，多孔结构

和复合化等。纳米化的硅具有小的绝对体积变化程度，

还能减少锂离子扩散距离，提高反应速率。纳米化硅

可细分为零维的纳米硅粉[9]，一维的纳米线或纳米管
[10-12]，还有二维的纳米薄膜[13]。而多孔结构为硅的体

积变化预留了空间，缓冲了硅体积效应，缓解了机械

应力，从而达到提高电化学性能的目的[14]。复合化材

料中，通过将硅与其他低体积效应材料复合，达到提

高电子电导率，缓冲硅体积变化，保持电接触，增强

机械强度等目的。研究中通常都同时运用多种改性手

段，而从规模化生产及制造成本等方面考虑，制备复

合型硅基负极材料是发展硅基负极的主流。从复合材

料的性质来看，可分为硅-非金属复合材料和硅-金属

复合材料。 

3.1  硅-非金属材料 

在该类复合材料体系中，硅颗粒作为活性物质提

供容量，非金属相为分散基体，缓冲充放电中硅的体

积变化，保持电极结构稳定。根据非金属基质的不同，

又可以分为以下几类。 

3.1.1  硅-碳复合材料 

碳类材料质量轻、来源广、体积效应小（石墨约

为 9%），并且一般属于锂离子和电子的混合导体，因

此将碳类材料作为分散基质可以大幅提高硅的循环

稳定性和材料的导电性。根据复合材料的微观结构，

硅-碳复合材料可以分为核壳型硅/碳复合材料，纤维

型硅/碳复合材料以及多孔型硅/碳复合材料 3 大类。 

核壳型硅/碳复合材料  核壳型硅/碳复合材料一

般是在硅颗粒表面包覆一层碳层。当硅的体积在纳米

级时，本身的体积效应较小，碳层又可缓冲体积变化，

增强硅颗粒之间的电子传导并且减小了硅表面和电

解液的直接接触，从而使得电极的循环稳定性得到提

高。硅源的选择和碳源及其包覆方式的不同决定了复

合材料中硅的尺寸，碳的结构性质以及硅碳界面的差

异，从而影响到整个复合材料的电化学性能。 

碳包覆的方式有高能球磨法（HEMM）[15-17]，喷

雾干燥法[18-20]，溶胶凝胶法[21]，水热法[22]，化学气相

沉积（CVD）[23-24]，聚合物裂解法[25]等。其中，CVD

法能在硅颗粒表面形成均匀的碳层，且厚度易调控。

本课题组采用动态 CVD 法[26]在纳米硅颗粒表面包覆

了一层均匀的碳，并通过调节反应时间来调节碳层厚

度。最优的碳层厚度约在 12nm 左右，该样品循环 70

次后容量稳定在 1600 mAh∙g
-1 左右，并且在 5 A∙g

-1 的

大电流密度下仍有 750 mAh∙g
-1 的可逆容量。除此之

外，还比较了以乙炔气和甲苯作为碳源时材料的电化
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学性能，发现乙炔气做为碳源的材料性能优于甲苯做

碳源，因为乙炔裂解的碳更加无定型化，有利于 Li
+

的扩散，且更能适应硅的体积膨胀。 

随着研究的深入，除了单纯的硅颗粒包覆碳，越

来越多新型的核壳结构碳包覆材料被开发出来。 

Li Wenyue 等[27]以 NaCl 为模板，葡萄糖溶液和

二氧化硅为前驱体，通过镁热还原和高温碳化制得

了泡状核壳结构的片形 Si/C 复合材料（见图 1）。该

材料在 1 A∙g
-1 的电流下循环 200 次仍然有着 93.6%

的容量保持，而同样情况下的 Si/C 纳米球材料只有

69.0%的容量保持。该材料优异的循环性能得益于核

壳结构的 Si/C 均匀分散在碳片中形成了良好的电子

导电网络。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  泡状核壳结构片状 Si/C 复合材料制备过程示意图 

Fig. 1  Schematic of the fabrication process of bubble sheet-like carbon 

film supported core-shell Si/C composite 

 

2014 年，Cui Yi
[28]课题组研发了一种石榴状的硅

碳复合材料(见图 2)。在该材料中，单个的纳米硅颗粒

包裹在预留了膨胀空间的碳层中，然后这些复合颗粒

又组装起来并包覆一层薄的碳层形成微米级的二次颗

粒。带有空隙的碳层结构使得硅在脱嵌锂的体积变化

过程中碳层结构不被破坏，达到持续隔绝电解液的效

果并且几乎消除了硅的体积效应。该材料能够在 1000

次循环后保持 97%的容量，并且有着高的库伦效率

（99.87%），体积容量可达 1270 mAh∙cm
-3

. 

纤维型硅/碳复合材料  纤维型硅碳复合材料可以

是硅纤维作为核心，外层包覆碳材料[29-30]，或者是以

碳纤维为核心，外层包覆[31]或者嵌入硅材料[32-34]。相

比于零维的纳米颗粒，一维的纳米纤维具有更高的强

度和韧性，能在充放电时更有效的缓冲硅的体积变化。

并且纤维性材料在轴向提供锂离子的快速扩散通道，

有利于提高材料的倍率性能。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2 石榴启发设计的示意图 

Fig.2 Schematic of the pomegranate-inspired design.  

 

Wang Bin 等[35]研发了一种由石墨包覆的硅纤维

和碳纳米管组成的复合材料。如图 3，在混合结构中，

碳纳米管和硅纤维相连，作为缓冲基质来适应硅的体

积变化，包覆的石墨层又有效地防止了电解液和硅表

面的直接接触。此外，纤维状的材料一起组成了三维

的网状结构有利于锂离子和电子的传导。该材料在 4.2 

A∙g
-1 的电流下，容量为 1120 mAh∙g

-1，即使电流提高

到 12.6 A∙g
-1，仍能保持 630 mAh∙g

-1 的容量。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3 SiNW@G 和 CNT 三维缠绕网状结构示意图 

Fig.3 Schematic of the 3D intertwined network of SiNW@Gnanocables and 

CNTs 

 

Kong Junhua 等[33]利用静电纺丝技术制得 PAN-Si

纤维后，使用多巴胺原位聚合在其表面又包覆了一层

聚合物，碳化后制得了新型的硅碳纤维材料，其性能
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优于没有用多巴胺包覆的传统的硅碳纤维。多巴胺包

覆碳层提高了导电性，而纤维状的材料结构和其中硅

的纳米尺寸使得锂离子能够顺畅的传导，合金化程度

更完全，也缓冲了硅的体积变化，稳定了材料结构。 

多孔型硅/碳复合材料  在多孔型硅/碳复合材料中，

预留的孔隙可以缓解硅的体积膨胀，从而减小体积效应。

多孔结构一般由多孔硅或多级纳微结构实现[36]。 

多孔硅常用模板法制备[37-39]，多孔硅的孔隙率、孔

的结构、分布以及孔径大小都对材料性能有着较大的影

响[40]。Xing An 等[41]以氧化亚硅作为原料，在 500℃下

镁热还原制得了介孔硅材料，该材料在 1 A∙g
-1 下循环

160 次之后仍有超过 900 mAh∙g
-1 的容量。本课题组[42]

使用 SBA-15 作为前驱体，通过镁热还原的方法制备

了莲藕状多孔硅，并用 CVD 法包了一层碳。得到的多

孔硅碳复合材料有着约 1500 mAh∙g
-1 的可逆容量，并

可在 1C 下稳定循环 100 圈。 

在多级纳微结构中制造多孔结构可以通过模板法

和溶剂蒸发等。Feng Xuejiao 等[43]采用喷雾干燥和镁

热还原技术成功制得了多孔硅，然后通过 CVD 法在其

表面包覆了一层 4 nm 的碳层（图 4）。与纳米二氧化

硅直接镁热反应所得的硅相比，多孔硅的首次充电比

容量从 1829.9 mAh∙g
-1 提高到了 2871.3 mAh∙g

-1，且循

环性能得到了改善。碳包覆之后，多孔硅/碳复合材料

首次充放电容量稍有降低但循环性能得到了进一步提

高。添加了 CNT 的复合材料在 1 A∙g
-1 循环 100 圈后，

有 95.5%的容量保持率。Daw Soo Jung 等[44]用含有二

氧化硅和硅颗粒的葡萄糖溶液作为前驱体，喷雾干燥

后高温碳化，再用 HF 将二氧化硅刻蚀掉制得了有多

孔结构的复合材料。该材料在 4 A∙g
-1 的电流密度下，

循环 150 次后容量保持率为 91%。 

 

 

 

 

图 4 多孔纳微结构 pSi/CNT/C 复合材料的合成路线图 

Fig.4Schematic for the synthesis routes of the nano/micro-structured 

pSi/CNT/C composite 

 

3.1.2  硅-聚合物复合材料 

硅-聚合物复合材料主要是在硅表面包覆一层导

电高分子增加材料电导率，并且弹性的的高分子层可

以缓冲硅体积变化，保持颗粒完整。可用来包覆的高

分子主要有聚吡咯[45]，聚苯胺[46]，聚丙烯腈[47]等等。

Yao Yan
[48]等在硅纳米线外通过电化学聚合包覆了一

层导电高分子，相比于没有包覆的硅纳米线，包覆

后的材料在循环 100 圈后容量保持率由 30%提高到

了 80%。 

Du Feihu 等[49]利用 TEOS 作为硅源合成了介孔

二氧化硅纳米空隙球，再经过镁热反应还原成硅，

最后在其表面原位聚合包覆了一层聚吡咯合成路线

如图 5 所示。该材料首次放电容量达到 3 445 mAh∙g
-1，

在 1 A∙g
-1 下循环 250 圈后容量保持率为 88%（见图

6）。优异的电化学性能得益于多孔中空结构和聚吡

咯包覆层的协同作用。多孔的中空结构可以缓冲硅

的体积变化，加速锂离子和电解液的扩散。而聚吡

咯包覆可以明显提高硅表面的电子传导并且稳定整

个材料结构。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5 PPy@PHSi 纳米复合材料的合成路线图 

Fig.5 Schematic of the preparation of PPy@PHSinanocomposite. 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6PPy@PHSi 和 PHSi 纳米复合材料的循环性能 

Fig.6The cycle performance forPPy@PHSiand PHSinanocomposite 

 

3.2  硅-金属材料 

硅-金属材料是指缓冲介质中含有金属，金属具有

导电率高，机械强度高等优点，很多都可与硅形成合

金相，可以有效地缓冲硅在脱嵌锂过程中的体积变化。

根据金属或者相应合金是否有活性，可分为硅-惰性金
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属复合材料和硅-活性金属复合材料。 

3.2.1  硅-惰性金属复合材料 

用没有嵌锂活性的金属（如 Fe
[50-51]，Cu

[52-54]，

Ni
[55-56]，Ti

[57-58]，Co
[59]等）作为硅的分散基质，可以

提高复合材料的电子电导率，缓冲体积变化，增强材

料机械强度。不同的合金相和晶粒尺寸都影响了复合

材料的电化学性能。 

Yu ByeongChul 等[60]通过电弧熔炼和快速淬火的

方法将硅嵌入 Cu-Al-Fe 基体中，制备了 Si/Cu-Al-Fe

复合材料。惰性金属基体可以承受硅的体力膨胀并且

提供电子传导通道。该材料有着良好的循环性能，容

量为 836 mAh∙g
-1。LiuHao 等[61]在镍纳米线表面用电

沉积的方法包覆了一层硅，该材料在 0.05C 下有~1900 

mAh∙g
-1 的容量，并且在 0.5C 下循环 100 圈后仍保留

88%的容量（~1300 mAh∙g
-1）。 

3.2.2  硅-活性金属复合材料 

由于惰性相的引入会降低复合材料的比容量，所以

为了改善循环性能的同时提高容量，很多人将具有嵌锂

活性的金属（如 Mg
[62]，Ag

[63-64]，Sn 等）和硅进行复合。 

如图 7，Du Feihu 等[65]将介孔二氧化硅 MCM-41

镁热还原后用纳米银颗粒进行表面修饰，并与纳米石

墨片(GNS)复合，制得了 Ag-pSi/GNS 复合材料。材料

自身的多孔结构可以缓解充放电时的体积效应，而纳

米银的表面修饰和石墨片一起极大的提高了材料的电

导率。该材料在 0.1A∙g
-1 下容量高达 3531mAh∙g

-1，并

且当电流密度升高到 32 A∙g
-1 的情况下仍能保持

1241mAh∙g
-1 的容量。 

4  粘结剂的改进 

除了活性材料之外，电极的组成一般还有导电剂

和粘结剂。粘结剂的作用在于将活性物质和导电剂混

合均匀，粘附于集流体上。粘结剂的合理选择，可以

极大的改善电极的循环稳定性[66]。虽然传统的粘结剂

聚偏氟乙烯（PVDF）有着机械强度高，电化学窗口宽

等优点。但是其在电解液中会发生较厉害的溶胀，尤

其是在硅基电极材料中，由于弱的作用力导致电极容

易粉化和崩塌[67]。此外，对该粘结剂使用的溶剂大多

有毒。目前关于硅基电极粘结剂的研究可以分为两个

方面：直接开发新型的粘结剂和在已有的粘结剂基础

上做改性处理。 

4.1 新型粘结剂 

近年来，绿色无污染的水系粘结剂羧甲基纤维素

钠（CMC）替代 PVDF，有着十分广泛的应用[68-69]。

除了 CMC 粘结剂之外，很多新型的粘结剂也都有所

报道。从粘结剂的来源上看，可以大致分为天然粘结

剂和合成粘结剂。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7 Ag-pSi/GNS 负极材料的合成路线图（a）及其循环性能（b） 

Fig.7 Schematic of the preparation process for the Ag-pSi/GNS anode 

material (a) and the corresponding cycle performance (b) 

 

4.1.1  天然粘结剂 

最近几年，很多来源于天然产物的粘结剂在硅

基负极上取得了很好的效果，如海藻酸盐[66, 70-71]，

壳聚糖[72]，瓜尔豆胶[73]，β-环糊精聚合物[74]，结冷

胶[75]等。 

You KyeongJeong 等[76]受到千足虫结构的启发，

将具有类似结构的黄原胶用在硅负极中作为粘结剂，

见图 8。该粘结剂制作的电极在 1C（3500 mA∙g
-1）下

循环 200 圈后，容量保持率为 72.2%（2150 mAh∙g
-1），

明显优于保持率仅为49.7%和50.3%的CMC电极和海

藻酸钠电极。黄原胶的带支链的双螺旋结构和离子偶

极作用有利于更好的发挥粘结作用。 

Ling Min 等[77]将具有双重功能的天然胶-阿拉伯

胶用在了硅负极中。阿拉伯胶由多糖和糖蛋白组成，

多糖中的羟基与硅表面形成氢键增加了粘结剂和硅
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的作用力，糖蛋白则提供机械性能承受硅在脱嵌锂中

的体积变化。用阿拉伯胶做为粘结剂的硅电极在 2 C

（1 C=4 200 mAh∙g
-1）下有着 1 000 mAh∙g

-1 左右的容

量，并且稳定循环 500 圈。在 0.01~1V 下，将嵌锂容

量限定为 1 000 mAh∙g
-1 时，用 1 C 的电流密度具有

1 000 次的循环寿命。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8 从宏观千足虫结构到微观黄原胶结构的概念转移（a）以及不同粘

结剂硅电极的电化学性能（b）~（c） 

Fig.8 Concept transfer from macroscopic to nanoscopic world and structural 

analogy of millipede to that of native-XG towards strong adhesion 

(a) and the cycle performance of silicon anodes with different 

binders (b)~(c) 

 

4.1.2  合成粘结剂 

除了天然产物用作粘结剂之外，还有很多合成产

物也取得了不错的效果，如聚丙烯酸（PAA）[78]，聚

丙烯醇（PVA）[79]等。PAA 可以溶于水和很多有机溶

剂，并且有大量的羧基，可以与硅表面的羟基形成氢

键。此外很多合成粘结剂都是功能性粘结剂，如导电

粘结剂聚酰亚胺（PI）[80-81]。 

如图 9，Liu Gao 课题组[82]根据导电性、弹性、粘

合力、韧性和电解液吸液率等特性设计了一种多功能

性的粘结剂。在该粘结剂中，3 种功能性基团被引入

聚芴型（P）导电高分子分别改善导电性，机械性能和

电解液吸液率。相比于没有只引入部分官能团的粘结

剂，该多功能粘结剂有着更好的电化学性能。Kwon Tae 

Woo 等[83]也根据不同的官能团的作用，设计了具有多

种功能的粘结剂：机械性能、自愈性、交联、可和硅

形成共价键等。并且通过调节官能团的比例，研究了

这些特性对硅电极的影响，发现由于离子偶极作用而 

 

产生的自愈性对硅电极非常重要。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9 功能性粘结剂的结构设计示意图（a）和相应循环性能（b） 

Fig.9 Synthetic scheme and the design purpose of the functional groups 

incorporate in the polymer binder (a) and the cycle performance 

for the corresponding electrodes (b) 

 

4.2  粘结剂改性 

除过合成粘结剂外，有很多研究在已有的粘结剂

基础上进行了改性。粘结剂的改性方法主要有交联
[84-86]、接枝[87]等方法。 

Koo Bonjae等[88]首次将CMC和PAA同时用在硅

负极中，并在真空下加热至 150℃使其交联，交联之

后的粘结剂制得的电极电化学性能尤其是循环性能

有着明显的改善（见图 10）。RyouMyungHyun 等[89]

收到贻贝的启发，将多巴胺接枝在海藻酸钠和 PAA

上，用以增强粘结剂的黏性。相比于改性前的粘结剂，

新型粘结剂制得的电极有着更好的电化学性能。

LiuJie 等[90]在海藻酸钠中加入钙离子使其交联，增强

了粘结剂的机械性能，制得的电极在 420 mA∙g
-1 电流

下循环 120 圈之后，容量保持由原先的 32.5%提高到

了 82.3%。 
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图 10 硅电极在 300 mA g
-1电流下循环的脱锂容量 

Fig.10 Li extraction capacity versus cycle number for the silicon composite 

electrodes at a current density of 300 mA∙g
-1

 

5  其它改进方法 

提高硅基电极电化学性能的途径，除了研发新型

电极材料和改进粘结剂之外，还有很多其他方法，如

改进电解液，改进集流体和改进电极结构等。 

硅表面稳定的 SEI 膜的形成有利于提高硅基电极

的库伦效率，减小极化。而 SEI 膜的形成和成分决定

于电解液的成分。因此可以通过改进电解液达到改进

硅基电极电化学性能的目的。碳酸亚乙烯酯（VC）[91-93]

和氟代碳酸乙烯酯（FEC）[94-99]作为电解液添加剂，

有利于稳定 SEI 膜的形成，可以有效地提高硅基电极

的电化学性能。 

此外，还有一些无集流体无粘结剂的硅基电极被

开发出来[100-102]。Xia Fan 等[103]利用模板法制造了一种

三维的硅薄膜，该薄膜有着良好的机械性能并且三维

的结构可以承受硅在脱嵌锂时的巨大体积变化（见图

11）。该电极在 0.1C 下循环 100 圈后有着 82.3%的容

量保持（2412 mAh∙g
-1）。 

6  结  语 

硅由于其高容量和安全性备受瞩目，是极具潜力

的下一代锂离子负极材料。然而硅材料有着严重的体

积效应导致了很多问题，加上其本征电导率的不足，

都限制了硅的商业化应用。为了解决这些问题，研究

人员们进行了很多探索，研究方向包括制备纳米化复

合化材料，改进粘结剂，改进电解液和电极结构等。

从大规模产业化应用的角度考虑，制备复合材料和改

进粘结剂最具有发展潜力。在硅基复合材料的研究设

计中，有以下几个方面的因素值得注意： 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11 硅薄膜的在嵌锂（a）~（d）和脱锂（e）~（h）状态下结构演变

的 SEM 和 TEM 照片 

Fig.11Structural evolution of Si membrane electrode following 

lithiation(a)~(d) and delithiation (e)~(h)reaction 

 

高容量和长寿命的兼顾  目前正极材料的质量比

容量较低（<200 mAh∙g
-1），考虑到正负极的容量匹配，

无需片面追求硅基复合材料的高容量。而商业化石墨的

比容量约在 350 mAh∙g
-1

,若硅基复合材料的比容量能在

700~800 mAh∙g
-1并稳定循环 500 次以上，那么即使在正

极容量不变的条件下，仍可有效提高现有锂离子电池的

能量密度。因此，在制备硅基复合材料时，应更加着重

于提高硅负极的循环寿命。所以，在复合材料中应该控

制硅的含量，以达到容量和寿命兼顾的效果。 

质量能量密度和体积能量密度的兼顾  为了缓冲

硅巨大的体积效应，人们制备各种多孔材料和纳米材

料，并取得了很好的效果。但这些类型的复合材料仍

存在一定的问题。多孔结构和纳米尺度导致比表面高，

电解液副反应也随之增多，从而导致库伦效率低，不

可逆容量高。此外，此类材料本身或者制得的电极，

为硅膨胀预留了很多空间，从而使体积能量密度降低，

不适于便携式高性能二次电池发展的需要。因此，在

设计制备硅基复合材料的过程中，不应单一追求过多

孔隙结构和超小尺度，应当同时兼顾质量能量密度和

体积能量密度的需求。 

循环性能、库仑效率与倍率性能的兼顾  由于硅的

本征导电率较低，导致其倍率性能差。对硅基材料进

行碳包覆是提高其倍率性能并提高循环性能的有效

方法，然而不同碳源和不同的包覆方式产生的碳的结

构和导电性各不同，其比表面积直接影响到材料的首

次库伦效率，而碳层的导电率也关系到复合材料的倍

率性能。此外，若负极材料的库仑效率较低，电解液

受限，不利于电池的长期稳定循环。在材料设计制备

过程中对硅进行表面包覆处理是提高其库仑效率和
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循环性能的重要途径。另外，如果硅基负极仅仅是首

次循环的库仑效率低，而随后的库仑效率很快能达到

近 100%，则可在电极材料或电池工艺上通过预先添加

锂源等对首次不可逆性进行补偿。 

在开发或改性粘结剂的方面，也应当考虑如下几

个方面： 

良好的机械性能  硅有着巨大的体积效应，使得电

极容易粉化，硅颗粒丧失电接触。粘结剂应当具有一

定的机械强度，可以承受材料膨胀，保持电极完整。

此外，由于在脱嵌锂的过程中，硅在不断的膨胀和收

缩，所以粘结剂具有一定的弹性也利于保持导电网络

的完好，使得电极在循环过程中保持完整，提高循环

性能。 

与硅表面以及导电剂表面有着适当的相互作用  对

于纳米硅颗粒而言，硅表面有一层 1~2nm 厚的氧化层
[26]，导致硅表面带有羟基。粘结剂中带有羧基或者羟

基可以与硅表面的羟基形成氢键甚至化学键，而相比

于和硅表面只有范德华力的 PVDF，这些粘结剂往往

有着更好的性能，如 CMC、SA、PAA。但研究表明[104]，

由于硅的体积处于不断变化之中，过强的相互作用力

也会使得整个电极加速崩塌，不利于硅电极的循环。

因此，粘结剂和其他电极成分之间适当的相互作用也

是应该考虑的因素。 

绿色环保  水系粘结剂和天然产物用作粘结剂都

是研究的热点，其绿色环保的价值也是很重要的。锂

离子电池作为一种绿色能源，其制备过程也应当追求

对环境无毒无害。因此，在研发合成粘结剂和对粘结

剂进行改性时，应当考虑到制备过程中的毒害物质的

使用和废液的产生等等。 

综上所述，对于硅基负极的商业化应用而言，需

要制备高性能复合材料并改进粘结剂功能和电极结构。

针对材料设计与制备，不仅要使材料的电化学性能达

到使用要求，还要考虑其低成本和规模化生产的可行

性。而在粘结剂的研究中，无论是否具有导电性或者

其他功能性，都应当关注其机械性能和电极成分间合

适的作用力，确保整体结构的稳定性。 
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