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基于表面改性纳米硅复合负极材料的制备及其性能 
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摘  要：基于简单易操作的湿法包覆制备了以纳米硅粉体和石墨(G)为主要原料，添加表面活性剂脂肪醇聚氧乙烯醚和石墨

烯(GR)的 Si/C@GR/G 复合材料。研究了不同组分配比对复合材料的成分、形貌及电化学性能的影响。结果表明：制得的复

合材料具有良好的循环稳定性，体积膨胀得到缓解。当复合材料中硅质量分数为 10%，首次放电比容量约为 730 mA·h/g，在

电流密度为 100 mA/g 经 100 次循环后，其放电比容量稳定维持在 500 mA·h/g 左右，也展现了良好的倍率性能，首次 Coulombic
效率达到 87.27%，相比纯硅不足 70%的效率有了大幅度提高。 
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Preparation and Performance of Silicon Nanoparticles Composite Anode Material  
Based on Surface Modification 
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Abstract: Si/C@graphene(GR)/graphite(G) composite anode materials were prepared by a simple and easy-to-operate wet coating 
method with silicon nanoparticles and graphite as main raw materials, fatty alcohol polyoxyethylene ether as a surfactant and 
graphene. The effect of allocation ratio on the composition, morphology and electrochemical performance of the composite materials 
was investigated. The results show that the prepared composite materials exhibit a superior cycling stability, and the volume 
expansion alleviates. When the silicon nanoparticles content is 10%, the initial discharge capacity is approximately 730 mA·h/g. After 
100 cycles at a current density of 100 mA/g, the discharge capacity can stably maintain at 500 mA·h/g. The initial coulomb efficiency 
reaches 87.27%, revealing a great improvement in comparison with the efficiency of pure silicon material (i.e., less than 70%). 
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随着我国经济的迅速腾飞，现有的能源体系已不

能满足需求。化石燃料的消耗是不可逆的，也带来了

无法估量的环境问题[1–2]。电能的广泛应用带动了锂

离子电池的发展[3–5]。当前商用锂离子电池的负极使

用的主要是各类石墨材料，尽管制备技术成熟，但是

最大只能达到其理论比容量值(372 mA·h/g)，难以满

足对电池能量密度和使用稳定性的高要求[6–8]。因此，

研发高性能锂离子电池是当务之急。硅因其在地壳中

含量丰富，具有较高的理论比容量(4 200 mA·h/g)和较

低的锂插入电势，而成为关注热点[9–12]，但将其直接

作为负极材料并不能凸显高容量优势，这主要是因为

当锂离子插入/脱出硅的晶胞中时，会引起严重的体

积膨胀，进而在电极表面上出现裂纹，导致电池容量

的快速衰减和较差的循环寿命[13–14]。针对硅材料的 
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这一关键问题，研究人员设计了很多新方法来进行改

善，目前集中在硅材料纳米结构化，构建内部空间缓

冲膨胀以及制备复合材料[15–17]等。 

改善方法中的硅碳复合材料备受青睐，由硅材

料提供高比容量，同时碳材料的电化学及结构稳定

性优异，导电性好，锂化时几乎无体积变化，保持

电极完整[18]。Zhou 等[19]制备了无定形碳层覆盖硅

表面的硅/碳纳米球复合材料，阻止了硅的大量团

聚，表现出稳定的循环和倍率性能。在利用热解碳

的基础上加入石墨，实现双倍的性能提升。Su 等[20]

基于纳米硅，片状石墨和酚醛树脂热解无定形碳合

成了 Si/C 复合材料，初始容量达到 640.51 mA·h/g，

首次充放电 Coulombic 效率为 73.82%，在不同倍率

下仍有良好的循环性能。这些研究为硅的进一步改

性提供了可靠思路。 

本工作以纳米硅(Si)粉体和石墨(G)为主要原

料，辅以添加表面活性剂(脂肪醇聚氧乙烯醚，

AEO-7)和石墨烯(GR)，制备了复合负极材料，记为

Si/C@GR/G。通过研究硅和石墨的不同配比对复合

负极材料电化学性能的影响，确定二者间的最优配

比。采用简单易操作的湿法制样，构造一次活性剂表

面改性，二次石墨烯包覆的紧密结构，再与石墨复合，

共同应对硅的体积效应。选用的表面活性剂分子中的

醚键不易被酸、碱破坏，因此水溶性和稳定性较好，

且不与电解质发生反应[21]，利用电吸附作用将其均

匀包覆在硅颗粒表面，在经历碳化过程后形成空隙，

为后续硅的体积膨胀提供缓冲空间，降低粉化程度，

无定形碳的存在减少了硅颗粒与电解液的直接接触，

有利于形成稳定的固态电解质界面(SEI)膜[22–24]，少

量的石墨烯主要起增强活性物质导电性的作用[25]。 

1  实验 

1.1  原料 

脂肪醇聚氧乙烯醚(AEO-7)购自成都艾科达化

学试剂有限公司。纳米硅粉，粒度 100 nm，纯度

99.9%(质量分数)，购自宁波革鑫新能源科技有限公

司。石墨烯(TA-001A)购自厦门凯纳石墨烯技术股份

有限公司。石墨购自湖南中科星城石墨有限公司。羧

甲基纤维素钠(CMC2200)、丁苯橡胶(SBR-307，固含

量 48%)、导电炭黑(Super P Li)购自广东烛光新能源

科技有限公司。商用锂离子电池用电解液，产品配方

TCGG-SI，购自广州天赐高新材料股份有限公司。 

1.2  Si/C@GR/G 复合材料的制备 

用量筒量取 30 mL 蒸馏水倒于烧杯中，向其中

滴加 0.2 g 脂肪醇聚氧乙烯醚，磁力搅拌至形成分散

溶液。在搅拌状态下缓慢加入 0.1 g 纳米硅粉(占活

性物质质量分数 10%)，利用表面活性剂对纳米硅进

行表面改性，搅拌并超声 0.5 h。称取 0.05 g 石墨烯(占

比 5%)置于 30 mL 蒸馏水中，配制石墨烯的水分散溶

液；称取 0.85 g 石墨置于 80 mL 蒸馏水中，配置石

墨水分散溶液。重复上述操作，调整硅粉质量占活性

物质的质量比分别为 20%、30%和 50%，相应减少

石墨的质量，由此制得不同硅含量的复合材料。 

待硅粉溶液超声分散后，缓慢滴加至石墨烯分

散液中，在表面活性剂包裹后的硅粉表面形成石墨

烯二次包覆。经磁力搅拌 15 min 后，整体缓慢加入

至石墨分散液中搅拌并超声 2 h。将均匀分散的溶液

转移至培养皿中，立即放入液氮中至溶液完全凝固，

之后置于冷冻干燥机进行真空干燥 3 d。 

干燥后得到硅碳负极材料的前驱体，在氩气气

氛的管式炉中 500 ℃煅烧 10 h，自然冷却至室温后

取出，得到用于涂布的活性材料。 

1.3  物理表征 

采用 X 射线衍射仪(D/max–Ultima Ⅳ，Cu Kα，

λ=0.154 06 nm，日本理学)对材料进行物相分析，衍

射角范围 20°~80°，扫描速率 8 (°)/min。采用冷场场

发射扫描电子显微镜(SEM，Hitachi S–4800，日本

日立)对制得的复合材料进行表面形貌观察。 

1.4  电化学性能测试 

将羧甲基纤维素钠、丁苯橡胶和去离子水按

2.5:1.5:96.0 的质量比配置。用天平称取 1.25 g 羧甲

基纤维素钠加入到 47.19 g 去离子水中，水浴搅拌至

透明黏稠状，再加入 1.56 g 丁苯橡胶，在水浴锅中

磁力搅拌至分散均匀，即得到含量为 4%的黏结剂。 

首先称取制备的活性材料 0.24 g，充分研磨，

再与导电炭黑，黏结剂按 8:1:1 的质量比配比进行研

磨搅拌至形成分散均匀的浆料，而后用工字型刮刀

将其涂覆在铜箔上，浆料厚度 75 μm。在 60 ℃的真

空干燥箱中干燥 12 h，取出后在切片机上裁为直径

为 12 mm 的圆片并压片，压力为 6 MPa，得到负极

极片。极片单位面积活性物质质量为 1.17 mg/cm2，

压实密度为 1.05 g/cm3。称量标记后迅速转移至氩

气气氛手套箱中装配 CR-2032 型扣式电池，对电

极为金属锂片，隔膜型号为 Celgard 2400，直径为

19 mm，装配静置 12 h后进行各项电化学性能测试。 

采用电池充放电测试系统(LANHE CT2001A，

武汉市蓝电电子股份有限公司)在设定的电流密度

进行循环充放电测试。电压范围为 0.01~2.00 V，电
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流根据极片上的活性物质来确定，先用 50 mA/g 的

电流密度活化 3 圈，然后用 100 mA/g 的电流密度进

行长循环测试。倍率性能测试先用 50 mA/g 的电流

密度活化 3 圈后，再依次各用 100、200、500、1 000、

2 000、100 mA/g 循环 10 圈，测试电池在不同倍率

下的容量，保持率和恢复能力。 
采用电化学分析仪进行交流阻抗测试和循环伏安

测试(ZIVE SP1，上海安赞商贸有限公司)。电化学阻抗

测试参数：测试频率范围为 0.001~106 Hz，正弦波电位

信号的振幅为 1 mV。循环伏安测试参数：扫描范围为

0.02~1.50 V，扫描速率为 0.1 mV/s。 

2  结果与讨论 

2.1  物理表征及结果分析 

图 1 为不同硅含量复合材料的 XRD 谱。在复

合材料的谱线中 26.38°的位置可以清晰地观察到石

墨的特征峰，对应石墨的(002)晶面。复合材料中石

墨的特征峰右侧 28.44°处的二强峰则是硅的最强

峰，对应其(111)晶面，在 4 条谱线中均明显存在该

峰，且没有其他杂质特征峰的存在，说明在经历各

项制备工艺后没有出现新的晶面，硅颗粒仍然保持

着良好的晶体结构[26]。40°到 60°中间微弱的峰都能

分别对应硅和石墨的特征峰，表明复合材料中硅和

石墨的结构未发生变化。 

 
图 1  不同硅含量的 Si/C@石墨烯(GR)/石墨(G)复合材料、

石墨和硅的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of Si/C@graphene(GR)/graphite(G) 

composites with different Si contents, graphite and Si, 
respectively 

图 2为不同硅含量复合材料的 SEM照片。图 2a~

图 2d 对应的硅含量依次为 10%、20%、30%和 50%。

由图 2 可见，随着硅含量的增加，硅纳米颗粒的分布

越来越密集且均匀，虽然由此装配的电池容量能够提

高，但是巨大的体积膨胀无法得到缓解。 

       
                                (a) 10%                                           (b) 20% 

       
                                (c) 30%                                           (d) 50% 

图 2  不同硅含量 Si/C@GR/G 复合材料的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of Si/C@GR/G composite with different silicon contents 
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当硅含量为 10%时，硅颗粒被少量片状石墨烯

包覆缠绕，增强导电性的同时能在一定程度上缓冲

后续充放电过程中的硅颗粒的体积膨胀。整体再与

石墨复合，显著提高电池容量和循环稳定性。 

为了进一步证实复合材料的均匀致密情况，使

用能谱仪观察元素种类、含量及分布状态，如图 3

所示。由图 3 可见，材料中仅存在 C 和 Si 元素，两

者的质量分数分别约为 90.1%和 9.9%，且其在整个

复合材料中分散均匀，结构致密，对提高电极材料

的循环稳定性起到重要作用。 

通过对循环前后电极截面的 SEM 照片进行观

察，测量厚度的变化，以此证明对纳米硅进行的表

面改性和二次包覆对体积膨胀起到了一定的抑制作

用，结果如图 4 所示。 

 

     (a) SEM image           (b) C               (c) Si 

图 3  10%Si/C@GR/G 复合材料的 SEM 照片及 C 和 Si 元
素分布 

Fig. 3  SEM image and elemental distribution of C and Si of 
10%Si/C@GR/G composite  

       

                             (a) Si, before                                  (b) 10%Si/C@GR/G, before 

       

                              (c) Si, after                                   (d) 10%Si/C@GR/G, after 

图 4  循环前和循环后的电极截面 SEM 照片 
Fig. 4  SEM images of electrode section before and after cycle 

图 4 中用平行线标注循环前后极片上材料，根据

测量的厚度差计算电极体积膨胀率，硅电极循环 30

圈前后的厚度分别为 14.75 μm 和 80.95 μm，体积膨

胀率为 448.81%；制备的 10%Si/C@GR/G 电极循环

200 圈前后的厚度分别为 14.29 μm 和 52.46 μm，体

积膨胀率为 267.11%。10%Si/C@GR/G 电极的膨胀

率远小于硅电极，且循环次数远大于后者，复合材

料体积效应减弱，硅颗粒的膨胀得到缓解。 

2.2  电化学性能测试及结果分析 

图 5a 为在电流密度 100 mA/g 的 10%Si/C@GR/ 

G 电池在不同圈数的充放电曲线。由图 5a 可见，各

圈的循环曲线中放电平台低，范围稳定在 0~0.2 V，

符合硅材料的特性。首圈有明显的 SEI 膜生成的特

征区域，充电和放电比容量分别约为 610 mA·h/g 和
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730 mA·h/g，首次 Coulombic 效率接近 84%，较纯

硅电极有显著提高，后续循环 Coulombic 效率不断

提高。可逆比容量的衰减速率较纯硅电大幅减慢。

图 5b 为不同硅含量复合材料的首圈充放电曲线和

首次 Coulombic 效率对比。首圈放电曲线的宽平台 

   

(a) Charge–discharge curves of 10%Si/C@GR/G composite 

   

(b) Galvanostatic charge–discharge curves in the first cycle 

 
(c) Cycling properties of composites 

图 5  Si/C@GR/G 复合材料的电化学性能 
Fig. 5  Electrochemical properties of Si/C@GR/G composites 

表明 SEI 膜的形成，随着硅含量的降低，充放电

比容量也相应下降，硅含量为 10%和 20%的复合

材料的放电比容量相近，但硅含量为 10%的复合

材料的充电比容量高于硅含量为 20%的复合材

料，这得益于 Coulombic 效率的提高，并且硅含

量为 10%的也是所有复合材料中 Coulombic 效率

最高的。 

由不同硅含量复合材料涂布装配的电池的循

环性能如图 5c 所示，在前 3 圈活化循环中，形成

SEI 膜的过程消耗了部分电解液，因此 4 种电池的

容量都有较大衰减。观察硅含量为 50%和 30%的复

合材料的曲线可见，硅含量的增加对于容量的提高

效果显著，但由于硅过多导致的体积膨胀难以抑

制，同时也造成了后续容量的快速衰减，表现出较

差的循环性能，硅含量为 20%的复合材料则最早出

现容量稳定平台，Coulombic 效率迅速提升且略高

于硅含量为 10%的复合材料，但是早期容量的衰减

幅度大，性能不如硅含量为 10%的复合材料。分析

硅含量为 10%的复合材料的循环曲线，前 3 圈容量

衰减较多，而后缓慢减少并逐渐趋于平稳，保持在

500 mA·h/g，这表明，硅颗粒的体积膨胀得到一定

程度的抑制，降低了极片的粉化程度，同时 SEI

膜已经稳定生成且不易破裂再生，进而减少了电解

液的消耗，提高了电极材料的循环寿命。首次

Coulombic 效率达到 87.74% 并不断上升趋于

99.9%，表现出较优的性能。 

图 6a 为采用硅含量为 10%复合材料的极片装

配电池的循环伏安曲线。首圈 0.5~0.9 V 区间的还

原反应过程，是 SEI 膜形成的过程，接近 0 和

0.15~0.35 V 的还原峰对应晶体硅锂化嵌入锂离子

的过程，之后正向扫描曲线 0.25 V 及 0.50 V 左右

的 2 个氧化峰则表示 Li–Si 相脱出锂离子形成无定

形硅的过程[27]。随着循环的进行，锂离子的扩散通

道逐步建立，电流值越来越大，说明材料的活化过

程进行顺利，更多的硅颗粒和石墨参与到锂离子的

脱嵌反应中。 

图 6b 为 10%Si/C@GR/G 电池在不同电流密度

的充放电比容量和 Coulombic 效率。由图 6b 可见，

在电流密度为 2 A/g，电池表现出低于 200 mA·h/g

的容量，保持率略低，表明其不适合在大电流工作，

但当电流密度回到 0.1 A/g 时，10%Si/C@GR/G 恢

复到和先前 0.1 A/g 时相近的比容量，表现出较好的

恢复能力。首次 Coulombic 效率也达到 87%，较纯

硅电极材料更高，结构也更稳定。 
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(a) CV curves 

 
(b) Rate capablity 

图 6  10%Si/C@GR/G复合材料的循环伏安曲线和倍率性能 
Fig. 6  Cyclic voltammetry (CV) curves and rate capability of 

10%Si/C@GR/G composite 

图 7 为不同硅含量复合材料的循环前阻抗对

比，通过等效电路拟合得到的分析结果见表 1。由 

 

Rs is solution resistance; Rct is charge transfer resistance; Rw is Warburg  

 resistance; CPE is constant phase element. 

图 7  Si/C@GR/G 复合材料和纯硅的电化学阻抗谱 
Fig. 7  Electrochemical impedance spectra of Si/C@GR/G 

composites and pure Si 

图 7 可见，Si/C@GR/G 复合材料的 Nyquist 曲线均

由 1 个高频区的半圆和 1 条中低频区的直线组成，

高频区的半圆等效半径对应着材料电极与电解质界

面的电荷转移阻抗(Rct)，中低频区的直线斜率则对

应着锂离子在固相扩散的 Warburg 阻抗(Rw)。按照

硅含量从少到多，对应复合材料的 Rct 值分别为

35.37、36.27、38.17 Ω和 42.55 Ω。 

 

表 1  Si/C@GR/G 复合材料和纯硅材料的电化学阻抗谱拟

合数据 
Table 1  Electrochemical impedance spectroscopy fitting 

data of Si/C@GR/G composites and pure Si 

w(Si)/% Rs /Ω Rct /Ω 

10% 1.741 35.37 

20% 1.654 36.27 

30% 1.681 38.17 

50% 2.127 42.55 

Pure Si 1.754 51.75 

w is mass fraction. 

 

与纯硅的 51.75 Ω 相比，4 个复合材料样品的

Rct 值均有所下降，根据电子电导率与阻抗成反比，

说明少量石墨烯的包覆和引入石墨复合的方法改善

了复合材料的电子电导率，使得电极材料的界面电

荷转移更容易，因此电化学性能得到提高。10%Si/ 

C@GR/G 复合材料的界面电荷转移阻抗最小，说明

其电化学反应最快。 

3  结论 

利用湿法包覆制备了 Si/C@GR/G 复合材料，相

比于纯硅，经过表面改性和二次包覆后的复合材料具

有良好的循环稳定性，体积膨胀得到缓解，当其中的

硅含量为 10%时，首次放电比容量约为 730 mA·h/g，

在 100 mA/g 电流密度经 100 次循环后，其放电比容

量能够稳定维持在 500 mA·h/g左右，保持率近 70%，

首次 Coulombic 效率能达到 87.27%，倍率性能和循

环性能较纯硅材料有了大幅度提高。 
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