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纳米银复合的多孔生物质硅材料的制备及储锂性能 
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摘  要：以废弃的谷壳为原料，通过镁热还原−银镜反应法成功制备了多孔硅/银复合纳米材料，并研究其结构形貌及储锂性

能。结果表明：采用谷壳为原料获得的硅/银复合材料为纳米多孔结构，其粒径约为 10~20 nm，纳米银的原位复合可显著提

高电极的循环稳定性能、倍率性能和比容量。原位纳米银粒子复合后的 Si/Ag 电极 50 次循环后的容量依然能维持        
750.4 mA·h/g，为石墨类碳材料容量的 2 倍以上，较生物质硅电极提高了 370.2 mA·h/g，采用 800 mA/g 的电流密度进行大电

流充放电时，Si/Ag 电极表现出 618.3 mA·h/g 的可逆容量，远高于 Si 电极 380.2 mA·h/g 的容量。性能的改善缘于复合后本体

材料较高的导电性和电极/电解液界面的优良性能。 
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Reversible Storage of Lithium in Porous Biomass Silicon Decorated Silver Nanoparticles 
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(College of Chemistry, Chemical Engineering and Resource Utilization, Northeast Forestry University, Harbin 150040, China) 

 

Abstract: A porous Si/Ag composite material derived by waste rice husk was synthesized via magnesiothermic reduction-silver 
mirror reaction. The structure, surface morphology and lithium storage performance were investigated. The results show that the 
particle sizes of obtained biomass silicon material with a porous structure are 10−20 nm, and the cycle performance, rate performance 
and specific capacity of the electrode all are improved by recombining silver nanoparticles. The capacity of electrode with the silver  
particles can retain 750.4 mA·h/g after 50 cycles, which is twice greater than that of graphite, and it is 370.2 mA·h/g greater than that 
of pure biomass silicon electrode. The biomass Si/Ag electrode exhibits the specific capacity of 618.3 mA·h/g at current density of 
800 mA/g, which is higher than that of biomass silicon (380.2 mA·h/g), due to the higher conductivity of Si/Ag nanomaterial and 
excellent property of electrode/electrolyte interface. 
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锂离子电池由于具有放电电压平台稳定、轻便、

无记忆效应、自放电率低等优点已经广泛应用于手

机、笔记本电脑、摄像机等各种便携式电子器件中。

然而，各种新兴的电动运输系统、储能系统等对锂

离子电池的能量密度、功率密度、循环寿命等提出

了更高的要求。目前商业化应用的锂离子电池负极

材料为石墨类碳材料，其理论容量仅为 372 mA·h/g，

难以满足高功率高能量储能装置的要求。 

硅资源丰富，在地壳中储量第二，作为锂离子

电池负极材料使用，具有高达 4 200 mA·h/g 的理论

容量，且相对 Li/Li+放电电位较低，被认为是具有

较强应用前景的锂离子电池负极材料[1−2]。然而硅

材料具有较弱的电子导电性，且在反复脱嵌锂过程

中会发生巨大体积形变(大约 300%)，表现出较差

的循环稳定性能[3]。将硅制备成纳米复合物，可以

缓解循环过程中引起的材料粉化现象，从而增强材 
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料的稳定性能。Si/C 复合材料的碳层可提供较大的

缓冲空间，缓解硅纳米粒子的团聚，在一定程度上

也能提高硅的导电性能，受到研究者们的广泛关  

注[4−5]。然而在高倍率下，碳层的导电性极其有限，

电极的大倍率性能依然不尽人意，导电添加剂的引

入可显著改善性能[6−7]。Chen 等[8]对硅纳米线进行

了铜和碳的复合，并比较了电极的循环性能和倍率

性能。当倍率在 0.05 C 和 0.1 C 时，前者的首次充

放电容量明显低于后者，当倍率提升到 0.5 C 时，

铜复合的纳米线与碳复合的首次可逆容量相当，但

电极经历 50 次循环后，铜复合的硅纳米线表现出    

1 750 mA·h/g 的可逆比容量，明显高于碳包覆的材

料(1 504 mA·h/g)，且容量保持率也从 40.6%提升到

59.0%。铜包覆层表现出较高的循环稳定性能和倍

率性能，缘于材料良好的导电性和电极结构的高稳

定性。   

常规纳米硅材料的制备过程中会用到有毒试剂

或昂贵的前驱体或强酸，且制备方法涉及到硅前驱

体的高温裂解或硅本体材料的激光剥蚀[9−12]，这些

都会大幅度增加材料的生产成本，也不绿色环保。

近年来，生物质材料受到了能源材料研究者们的普

遍关注。稻谷是我国最主要的粮食作物之一，产量

约占全国粮食总产量的一半。稻壳一般作为畜牧饲

料载体或燃料。谷壳中 15%~20%的成分为 SiO2，

且含有大量由纤维素、半纤维素和木质素组成的大

量碳水化合物，对原材料进行酸解处理后，易形成

多孔结构，可为充放电过程中材料的体积膨胀提供

缓冲空间。近几年来，关于废弃生物质可持续性能

源材料也受到了研究者们的广泛关注，一般将其制

备成生物质碳电极应用在锂离子电池[13−14]、钠离子

电池[15]、太阳能电池[16]、超级电容器[17]中，利用其

作为硅源的研究较少。 

本研究以谷壳为硅源，采用酸解−镁热还原−HF

刻蚀法制备了多孔硅材料，并基于银镜反应对其进

行银纳米粒子复合，制备硅电极，探究材料结构、

形貌及电化学性能的关系。为废弃生物质材料的能

源转化利用提供新思路和方法。 

1  实验 

1.1  材料制备 

生物质纳米硅材料的合成：将洗干净的稻谷壳

粉碎过 200 目筛(筛孔尺寸为 0.75 m)，用 10%(质

量分数)的 HCl 在 100 ℃酸化处理 2 h 以除去其中的

金属阳离子，过滤、洗涤至中性后，将其置于 700 ℃

马弗炉中裂解 3 h，获得白色的 SiO2粉末。将该粉

末、镁粉和氯化钠按照 1:1:10 的质量比在手套箱中

研磨后在氩气气氛，600 ℃反应 3 h，然后用浓度为

1 mol/L 的 HCl 除去反应中生成的 MgO，再采用质

量分数为 5%的 HF 刻蚀残留的 SiO2，最后用蒸馏水

洗涤至中性，并于真空烘箱 60 ℃干燥 10 h，得到的

土黄色产物即为纳米 Si 粉。 

银硅复合材料的制备：向含有 0.018 5 g 的

AgNO3 溶液中滴加浓氨水至溶液呈透明状，调节其

pH 值为 10。加入 0.1 g 生物质纳米硅粉于上述溶液

中，超声分散，并滴加 2% (质量分数)的甲醛 0.12 mL，

搅拌 2 h，过滤洗涤溶液至中性，于真空烘箱中 60 ℃

干燥 10 h，获得略带金属光泽的棕黄色产物，即为

Si/Ag 复合纳米材料。 

1.2  结构和形貌表征 

实验采用 X 射线衍射仪(D/max-rB 型，日本理

学电子株式会社)对材料结构进行表征，采用扫描电

子显微镜(S4700 型，日本 Hitachi 公司)和透射电子

显微镜(H-7650 型，日本 Hitachi 公司)观察材料的表

面形貌。采用吸附仪 (ASAP 2010 型，美国

Micromeritics 公司)在液氮(77 K)条件下测定样品的

N2 吸附−脱附等温曲线。 

1.3  电化学性能测试 

将活性物质(纳米 Si 粉或 Si/Ag 材料)、乙炔黑、

丁苯橡胶(SBR)与羧甲基纤维素钠(CMC，SBR 与

CMC 质量比为 2:3)的混合物按 6:2:2 的质量比混合

均匀，向其中添加适量蒸馏水调节黏稠度，并置于

玛瑙研钵中研磨成均匀的浆料，将膏体涂覆于洁净

的铜箔上，并置于真空烘箱中 120 ℃烘干，待其冷

却至室温后取出，用切片机切成直径为 14 mm 的圆

形极片，并用压片机将其压实后置于 80 ℃真空烘箱

中烘干，即得到 Si 电极或 Si/Ag 电极。 

将上述电极片、锂片分别作为工作电极和对电

极，以含 1 mol/L LiPF6 的碳酸乙烯酯(EC)和碳酸二

甲酯(DMC) (其体积比为 1:1)的溶液为电解液在充

满氩气的手套箱中组装 2025 型扣式电池。 

使用计算机控制的新威 BTS-510A 型充放电测

试仪对扣式电池在 0.01~1.50 V范围内以 50 mA/g的

电流密度进行充放电测试，并采用由Si电极或Si/Ag

电极作为工作电极，金属锂片作为对电极和参比电

极的三电极体系在上海辰华 CHI660E 型电化学工

作站上进行循环伏安和交流阻抗测试分析。循环伏

安的扫描范围 0.01~2.00 V，电化学阻抗测试(EIS)

的振幅为 5 mV，频率范围为 0.01 Hz~0.10 MHz。 
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2  结果与讨论 

2.1  材料表征 

图 1 为制备所得 Si 及 Si/Ag 复合材料的 X 射线

衍射(XRD)谱。从图 1 可以看出，生物质 Si 的衍射

峰与 Si 的标准谱(JCPDS 27-1402)完全吻合。在 2
为 28.4°、47.3°、56.1°、69.1°、76.4°和 88.0°处的衍

射峰分别对应于 Si 的(111)、(220)、(311)、(400)、

(331)和(422)晶面，峰形窄而尖锐，表明基于镁热还

原法制备得到的硅具有较高的结晶度。在 Si/Ag 复

合材料的 XRD 谱中，2为 38.1°、44.3°、64.4°、77.5°

和 81.5°处的衍射峰分别出现了对应于银的(111)、

(200)、(220)、(311)和(222)晶面，与银的标准谱 

(JCPDS 04-0783)一致。说明通过银镜反应将纳米银

粒子成功地复合在生物质硅材料上。 

 

图 1  Si 及 Si/Ag 材料的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD spectra of Si and Si/Ag materials 

 

图 2 为材料微观形貌的扫描电子显微镜(SEM)

照片。从图 2 可以看出，制备的 Si 和 Si/Ag 复合材

料表面形貌基本相同，粒径约为 20~30 nm，且都存

在一定程度的团聚现象。 

图 3 为 Si 和 Si/Ag 材料形貌的透射电子显微镜

(TEM)和高分辨透射电镜(HRTEM)照片。从图 3 可

以看出，纳米硅材料中出现了一些狭缝孔隙和晶面

距离为 0.313 nm 的晶格条纹，孔隙缘于裂解碳有机

物产生的 CO2，其晶格条纹对应为硅的(111)晶面。

采用银镜反应对生物质硅进行复合后，图 3d 中出现

了晶面距离为 0.236 nm 的晶格条纹，对应为 Ag 的

纳米球颗粒，表明采用银镜反应，纳米银粒子可原

位地与纳米硅复合。 

图 4 为 Si/Ag 材料的 N2吸附−脱附等温曲线和

孔径分布曲线。由图 4a 可见，N2 吸附−脱附等温

曲线属于典型的 IV 型吸附等温线。曲线初始较为平

缓，当相对压力 p/p0 增大到 0.6 以上时，出现了 H3

型迟滞环，且在 0.9~1.0 间，曲线急速上升，这是介

孔材料的典型特征，缘于介孔的毛细凝聚作用[18]。

根据 BJH 模型，计算得到材料的比表面积为    

105 m
2/g，平均孔径为 17.1 nm。从图 4b 的孔径分

布曲线可以看出，材料孔径集中分布在 10~25 nm

间，该孔道可加快锂离子在本体材料中的脱嵌速率，

同时也为材料在反复脱嵌锂过程中的体积膨胀提供

了缓冲空间。 

 

(a) Biomass Si 

 

(b) Si/Ag 

图 2  Si 和 Si/Ag 纳米材料的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of Si and Si/Ag materials 

 

2.2  电化学测试及结果分析 

图 5a 为生物质 Si 和 Si/Ag 电极以 50 mA/g 电

流密度进行恒流充放电的首次充放电曲线。由图

5a 可见，生物质硅电极的首次放电和充电比容量

分别为 2 864.4 和 1 444.9 mA·h/g，较大的不可逆容

量损失缘于电极/电解液界面形成固体电解质界面

(SEI)膜时消耗了大量锂离子。采用纳米银粒子对

生物质 Si 进行复合后首次放电和充电比容量分别

增大到 2 992.7 和 1 871.9 mA·h/g。充电比容量提高

了 427.0 mA·h/g，相应首次Coulomb效率也从 50.4%

提高到 62.6%。 
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(a) TEM image of biomass Si 

 

(b) TEM image of biomass Si/Ag 

 

(c) HRTEM image of biomass Si 

 

(d) HRTEM image of biomass Si/Ag 

图 3  Si 和 Si/Ag 材料的 TEM 和 HRTEM 照片 
Fig. 3  TEM and high-resolution (HR) TEM images of Si and 

Si/Ag materials 
 

为了研究银的复合对电极倍率性能的影响，

对复合前后的电极分别在 50~800 mA/g 范围内进

行倍率性能测试，结果如图 5b 所示。由图 5b 可 

 
(a) N2 adsorption−desorption isotherms of Si/Ag material 

 

(b) Pore size distribution of Si/Ag material 

图 4  Si/Ag 材料的 N2吸附−脱附曲线和孔径分布 
Fig. 4  N2 adsorption−desorption isotherms and pore size 

distribution curve of Si/Ag materials 

 

以看出，采用银复合后电极的容量明显高于纯生物

质硅电极。随着电流密度的增大，电极极化作用增

强，电极容量降低。当电流密度增大到 800 mA/g 时，

Si/Ag 电极表现出 618.3 mA·h/g 的容量，远高于 Si

电极的容量(370.0 mA·h/g)，优于其它硅/碳复合材 

料[19−20]和 Si/Ag 复合材料[21]。这在很大程度上归因

于银复合后的材料具有较高的导电性和材料的结构

稳定性。当电流再回到 50 mA/g 时，Si/Ag 电极的容

量基本能回到初始容量，表明银的复合增强了材料

的结构稳定性能。 

对复合前后的电极以 50 mA/g 电流密度循环了

50 次，其循环性能图如图 5c 所示。由图 5c 可见，

随着循环次数的增加，电极容量发生衰减，这缘于不

可逆形成 Li13Si4、Li12Si7引起了材料中硅的损耗[22]。

50次循环后Si/Ag电极的充电比容量为750.4 mA·h/g，

较未复合银纳米粒子的生物质硅电极提高了   

370.2 mA·h/g(生物质硅电极为 380.2 mA·h/g)，其容量

保持率也提高了 13.8%(从 26.3%提高到 40.1%)。 
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(a) Initial charge/discharge curves of Si and Si/Ag electrodes 

 

(b) Rate performance of Si and Si/Ag electrodes 

 

(c) Cycle performance of Si and Si/Ag electrodes 

图 5  Si 及 Si/Ag 电极的充放电曲线、倍率性能和循环稳定

性能 
Fig. 5  Charge–discharge curves, cyclic performance and rate 

performances of Si and Si/Ag electrodes   
 

图 6 为经历 50 次循环后 Si 及 Si/Ag 电极表面

的 SEM 照片。从图 6 可以看出，循环后两电极表面

均出现了裂缝，且生物质硅电极表面的沟壑尤为显

著，材料颗粒间出现了较大的洞隙，该洞隙削弱了

导电剂与活性物质间的接触能力，引起了电池容量

的衰减。此外，可以看到极片表面覆盖了一层不太

均匀致密的 SEI 膜，相对而言，硅/银电极表面裂缝

较小，表面 SEI 膜较为均匀，表明银纳米粒子的存

在可产生防止硅粒子粉化的机械应力[23]，对材料颗

粒的粉化而遭破坏的导电网络起到一定的补偿作

用，一定程度上减缓材料颗粒在充放电过程中体积

变化造成的机械不稳定，从而有助于形成稳定的

SEI 膜[24]。 
 

 

(a) Si electrode after 50 cycles 

 

(b) Si/Ag electrode after 50 cycles 

图 6  循环 50 次后 Si 及 Si/Ag 电极表面的 SEM 照片 
Fig. 6  SEM images of Si and Si/Ag electrodes after 50 cycles 

 
为进一步研究硅银复合对电极性能的影响，对

生物质 Si 及 Si/Ag 电极进行了循环伏安(CV)性能测

试，如图 7a 和图 7b 所示。图 7b 中没有出现银的嵌

锂峰，表明银纳米粒子未参与锂离子的脱嵌。首次

负向扫描在 1.2 和 1.6 V 附近出现了 2 个小峰(图 7b

内插图)，对应为 SEI 膜的形成峰，随后在 0.2 V 附

近出现了 1 个宽峰，为硅嵌入锂中形成 LixSi 合金的

峰。正向扫描过程中，在 0.35 和 0.52 V 处出现了    

2 个宽峰，为硅的脱锂峰，与文献[7]报道一致。随

着扫描次数的增加，嵌锂和脱锂峰的峰电流强度均

逐渐增大，缘于晶态硅不断活化。复合纳米银后电

极的峰电流均高于纯生物质硅电极，表明银的复合

可增强电极的动力学行为。 

图 8 为电极的交流阻抗谱，图谱由高频区域内

的 SEI 膜及电极作用阻抗 Rsei+int、中频区域的电荷
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转移阻抗Rct和低频区域的斜线Warburg扩散阻抗组

成。从图 8 可以看出，采用纳米银粒子复合后材料 

 
(a) Si electrode 

 
(b) Si/Ag electrode 

图 7  Si 和 Si/Ag 电极的循环伏安曲线 
Fig. 7  Cyclic voltammogram (CV) curves of Si and Si/Ag 

electrodes 
 

 
Rb－Bulk resistance of materials; Qsei+int－Constant phase elements of solid 

electrolyte interface (SEI) film and interaction; Rsei+int－Resistance of SEI 

film and interaction; Qdl－Double layer capacitance; Rct－Charge transfer 

resistance; Qw－Constant phase elements of Warburg diffusion; Rw－

Warburg diffusion resistance. 

图 8  Si 及 Si/Ag 电极的交流阻抗谱 
Fig. 8  Electrochemical impedance spectra of Si and Si/Ag 

electrodes   

的阻抗显著降低。为进一步分析具体的阻抗值，采

用等效电路进行阻抗拟合，拟合结果如图 8 所示。

复合银纳米粒子后电极的 Rsei+int 由 450.1 Ω 降到  

21.7 Ω，Rct由 589.8 Ω降到 434.4 Ω的。Ag 纳米粒

子的引入，显著提高了材料的导电性能和电极/电解

液界面 SEI 膜的粒子导电性能，增强了锂离子和电

子在电极/电解液界面上的传输速率。 

3  结论 

以废弃稻谷壳为原料基于镁热还原‒银镜反应

法制备了 Si/Ag 复合材料，对材料的结构形貌及电

化学性能研究表明：获得的生物质硅材料为纳米多

孔结构，基于银镜反应可将纳米 Ag 粒子与纳米 Si

进行原位复合，显著增强材料的导电性能，提高锂

离子和电子在电极/电解液界面上的传输能力，进

而改善材料的循环稳定性能和大电流充放电性能。

生物质 Si/Ag 电极经历 50 次循环后，其充电容量依

然能维持 750.4 mA·h/g，为石墨类碳材料容量的   

2 倍以上，在 800 mA/g 电流密度下进行充放电时，

可逆容量达到 618.3 mA·h/g。 
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