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基于埃洛石的硅纳米管制备及储锂性能 
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摘  要：以天然埃洛石为前驱体，通过低温铝热还原法和自模板法合成硅纳米管，研究了结构形貌在还原过程中的维持

机理及储锂性能。结果表明：在低温铝热还原过程中，天然埃洛石中的铝氧八面体有助于维持埃洛石一维纳米管状结构

进而得到硅纳米管。基于埃洛石的硅纳米管作为锂离子电池负极时具有优异的电化学性能，电极首次比放电容量高达   
3 150.2 (mA·h)/g，50 次循环后显示出 1 786.0 (mA·h)/g 的高容量，为商业硅材料比容量的 2 倍以上，采用 2 A/g 大电流密度

循环时，电极在 200 次循环后比容量能够保持 1 197.6 mA·h/g，远高于商业硅电极。 
 
关键词：埃洛石；低温铝热还原；硅纳米管；锂离子电池；负极材料 
中图分类号：TM538    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2021)07–1457–09 

网络出版时间：2021–06–25         

 

Preparation and Lithium Storage Properties of Silicon Nanotubes Based on Halloysite 
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Abstract: Natural halloysite was used as precursor and template to prepare silicon nanotubes through low temperature 
aluminothermic reduction. The mechanism of variation in morphology during the reduction process and the lithium storage 
performance of the silicon nanotube were studied. It was found that the alumina octahedron in the natural halloysite was helpful to 
maintain the one-dimensional nanotube structure of the products during the low temperature aluminothermic reduction process, 
leading to the formation of silicon nanotubes. The silicon nanotubes had excellent electrochemical performance when used as anode 
of lithium-ion batteries, with an initial specific capacity of 3 150 mA·h/g. After 50 cycles, the specific capacity was still 1 977 mA·h/g, 
which is more than twice the value of commercial silicon anode. At a current density of 2 A/g, the capacity was maintained to be  
913 mA·h/g after 200 cycles, which is also much higher than that of commercial silicon anode. 
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锂离子电池具有能量密度高、循环寿命长的优

点，目前已广泛应用于便携式电子器件及动力汽车

中。石墨负极材料无法满足大规模储能日益增长的

需求，硅材料具有理论容量高[4 300 (mA·h)/g],工作

电位低(<0.4 V vs. Li/Li+)的特点，被视为下一代锂离

子电池有前途的负极材料[1–2]。然而硅负极在锂离子

脱嵌过程中巨大的体积变化导致活性材料不断地开

裂和粉碎，最终使得硅负极容量持续衰减。同时硅

材料本征导电率低，作为负极材料时极化较大，不

利于快速充放电[3–4]。上述缺点严重阻碍了硅负极材

料的商业化应用。 

为了解决这些问题，开发了大量的纳米结构来

抑制体积膨胀并改善循环过程中的结构稳定性，如

纳米线[5–6]、纳米管[7]和中空纳米球[8]。其中一维纳

米结构由于其特殊的结构而具有一定优势。一维纳

米结构硅主要制备方法包括硅前驱体的化学气相沉

积(CVD)[9]、电化学法[10]等，但是其制备工艺复杂、

生产成本高并且产量较低，因此不适合用于商业化 
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生产。最近，通过还原天然前驱体矿物直接合成一

维纳米硅被视为一种环保、低成本和简便的技术手

段[11]。常用的还原方法如镁热还原在其还原还原过

程中不可避免地生成 Mg2Si 以及 Mg2SiO4，在产物

中引入了杂质对电化学性能有较大影响。此外

500 ℃以上的高温也极易引发产物烧结，破坏硅源

本身的结构，导致产物硅结块现象严重[12]。 

为解决镁热还原过程中的问题，本研究采用一

种用于低温还原 SiO2 的融盐体系[13]，在熔融 AlCl3

中低温铝热还原天然埃洛石制备出一维硅纳米管，

相关化学反应表示为：4Al+3SiO2+2AlCl3→3Si+ 

6AlOCl[14–15]。埃洛石固有的晶体结构和纳米管状形

貌在低温铝热还原过程中保留了下来，反应生成的

AlOCl 能够用 HCl 轻易的除去，进而得到高纯度的

硅纳米管。另外，对去除了 Al—O 八面体结构的埃

洛石(用过量盐酸洗涤)进行同样的低温铝热还原过

程。Al—O 八面体在低温铝热还原过程中对保持埃

洛石纳米管状结构的重要作用被实验证实。当硅  

纳米管用作锂离子电池负极材料时，其表现出优异 

的电化学性能，包括优异的倍率能力(0.1 A/g 时为  

2 921.6 (mA·h)/g，2 A/g 时为 1 633.6 (mA·h)/g)和显

著的循环稳定性(2.0 A/g 时 200 次循环后的比容  

量保持在 1 197.6 (mA·h)/g)。相较于其他锂离子电

池负极硅材料的制备过程，本研究具有成本低廉、

制备方法简单的特点，为天然矿物材料的利用以及

锂离子电池硅负极材料的制备提供了新的方法和

思路。 

1  实验 

1.1  材料制备 

硅纳米管的制备：以埃洛石(Al2O3·2SiO2·4H2O)

为原料(矿物学组成主要为高岭石及其他少量共生

矿物杂质)，化学组成如表 1 所示。首先用去离子水

清洗埃洛石粉末(粒径为 48 m)，80 ℃干燥 10 h 备

用。将清洗后的天然埃洛石粉 1 g 与铝粉 0.4 g   

(150 m)和 AlCl3 粉末 4 g(分析纯)精细研磨混合均

匀，然后在氩气气氛手套箱中密封在不锈钢反应器

中。随后将该反应器置于鼓风干燥箱中，以 5 ℃/min

升温速率加热至 260 ℃，保持恒定温度 10 h 使 SiO2

完全被还原。以 2 ℃/min 降温速率下降到 180 ℃后

自然冷却。用 1 mol/L HCl 溶液[33.6% (质量分数)]

清洗混合物 5 h 去除反应副产物(AlOCl)和其他杂质

(多余的 Al 粉和埃洛石原有的其他矿物杂质)，然后

加入到 5% HF/EtOH 10%(体积分数)溶液中搅拌  

15 min，最后用去离子水洗涤并离心分离，干燥 5 h

后收集得到产物一维硅纳米管。 
 

表 1  埃洛石化学组成表 
Table 1  Chemical composition of halloysite 

Chemical composition w/% 

SiO2 52.41(±0.09) 

Al2O3 44.19 (±0.12) 

MgO 2.33(±0.1) 

CaO 0.43(±0.06) 

P2O5 0.27(±0.01) 

S 0.26(±0.01) 

Fe2O3 0.07(±0.01) 

K2O 0.05(±0.09) 

w—Mass fraction. 

商业纳米硅的制备：用去离子水清洗商业纳米

SiO2 粉末(20 nm)，80 ℃干燥 10 h 备用。将预处理后

的商业纳米 SiO2粉 1 g 与铝粉 0.4 g 和 AlCl3粉末 4 g

精细研磨混合均匀，采用相同的低温铝热还原过程

制备商业硅粉。 

预酸洗埃洛石还原产物的制备：用 1 M HCl 溶

液清洗天然埃洛石 5 h，完全去除其中的 Al—O 八

面体，经去离子水洗涤至中性后干燥得到预酸洗埃

洛石。将预酸洗后的埃洛石粉末 1 g 与铝粉 0.4 g

和 AlCl3 粉末 4 g 精细研磨混合均匀，采用相同的

低温铝热还原过程制备无 Al—O 八面体埃洛石还

原产物。 

1.2  样品表征 

用 XRD–6100 型 X 射 线 衍 射 仪 (X-ray 

diffractometer，XRD)分析样品的物相组成，以 Cu(K)

为阳极靶，在 40 kV 管电压和 40 mA 电流下进行测

试，衍射角扫描范围为 5°~80°，扫描速率为 6(°)/min。

采用 Sigma 500 基场发射扫描电子显微镜(Scanning 

Electron Microscope，SEM)观察样品的微观形貌，

将超声分散后的待测样品粉末在样品台上附着在导

电胶上，喷涂金属后进行 SEM观察。利用 Joel–JEM– 

100CX 型透射电子显微镜 (Transmission Electron 

Microscopy，TEM)分析样品的微观结构、高分辨率

晶格图像和选区电子衍射图。样品粉末先用水或乙

醇均匀分散，然后滴在炭支撑膜或微栅表面，干燥

后进行测试。采用 Bruker Optics Senterra R200–L 光

谱仪分析 Raman 光谱，以 Ar 离子激光器为光源，

激发波长 532 nm，数据采集时间为 10 s。采用 AXIS 

UltraDLD 型 X 射线光电子能谱仪(XPS)测试硅纳

米管中硅元素价态，以 Al(K (1
 486.6 eV)为靶，在
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真空度小于 5×10–9 torr 条件下用结合能 C 1S=  

284.8 eV 进行校正，测试结果用软件进行峰拟合。

在液氮温度(–196 ℃)条件下，通过 ASAP 2020 型吸

附仪(Micromeritics，USA)采集埃洛石和硅纳米管的

N2 吸附–解吸等温线。采用多点 Brunauer–Emmett– 

Teller(BET)方程计算比表面积，并根据相对压力为

0.97 时的 N2 吸附量得到了样品孔隙总体积。根据

Barrett-Joyner–Halenda(BJH)方法分析孔径分布。 

1.3  电化学性能测试 

将活性物质、导电剂(乙炔黑，super P)和黏结

剂(海藻酸钠，SA)按质量比 6:2:2 均匀混合在去离子

水中。磁力搅拌 4 h 后高速剪切 30 min 制备浆料，

将浆料均匀涂在乙醇清洗干燥的铜箔上，然后在

60 ℃真空干燥 7 h。以金属锂片为对电极，聚乙烯

膜(Entek et20–26)为隔膜，电解液采用添加 10% FEC

的 1 M LiPF6 溶液(EC/DMC，1:1 体积比)，在装满

氩气的手套箱里组装硬币型半电池(CR2025)。 

利用新威 3008 测试系统对电池的循环性能和

倍率性能进行测试。充放电试验截止电压为    

0.00 1~2.000 V，电极激活电流密度为 200 mA/g，循

环电流密度为 500 mA/g 和 2 A/g。在电流密度为

0.1~2.0 A/g 的范围内测量速率性能。根据活性物质

的质量计算出电池的比容量。在 CHI660E 电化学工

作站上进行循环伏安法(CV)和电化学阻抗谱(EIS)

测试。循环伏安法的扫描速率为 0.1 mV/s，截止电

压为 0~1.5 V，电化学阻抗谱测试频率范围为

0.01~100.00 kHz，振幅为 5 mV。所有电化学测试均

在 25 ℃进行。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

图 1 为低温铝热还原天然埃洛石制备硅纳米管

的制备流程。由图 1 可见，埃洛石属于 1:1 型层链

状硅铝酸盐矿物，由内层的铝氧八面体和外层的硅

氧四面体构成单元层。天然埃洛石中存在层间水分

子，且单元层中的铝氧八面体尺寸小于硅氧四面体，

导致相邻单元层之间无法维持平衡而趋于卷曲，进

而形成管状结构[16]。低温铝热还原反应在 194 ℃以

上引发，当温度超过 AlCl3 熔点(194 ℃)后，通过溶

剂化作用在 Al 金属原子表面原位形成 Al–AlCl3 络

合物。随后，络合物进入埃洛石单元层内，吸附在

硅氧八四面体层表面形成活化的 AlCl*。硅氧四面

体层表面原位形成的活化 AlCl*能够使 Si—O 键断

裂和 O 原子脱离，最终形成 AlOCl 和 Si[17]。 

 

图 1  硅纳米管的制备流程 
Fig. 1  Preparation process of silicon nanotube 

硅纳米管制备过程中各反应阶段产物的 XRD

谱如图 2a 所示。由图 2a 可见，作为前驱体和模

板的天然埃洛石出现多个尖锐的衍射峰，晶体结

构明显。在 12.5°、 20.1°和 24.2°等处观察到

Al2Si2O5(OH)4，其属于埃洛石的主要成分。低温铝

热还原后中间产物的 XRD 结果表明，埃洛石的含

SiO2 物质的衍射峰消失，可以观察到 Si 和 AlOCl

衍射峰，说明埃洛石中的 SiO2 在低温铝热还原过程

中被完全还原并生成 AlOCl。另外，中间产物中出

现了 Al 的衍射峰，说明实验初期 Al 粉的加入量充

足，用以保证 SiO2 的完全还原。在 HCl 和 HF 酸洗

后的最终产物硅纳米管中，仅在 28.0°、47.0°、56.0°、

69.0°和 76.0°处观察到对应于(111)、(220)、(311)、

(400)和(331)晶面的 Si 衍射峰，说明酸洗工艺能有

效去除铝热还原反应中产生的 AlOCl 和其他矿物

成分。 

利用 Si 2p-XPS 能谱分析了埃洛石低温铝热还

原前后 Si 的价态分布。天然埃洛石的 XPS 光谱(图

2b)显示，在约 100.5 和 101.4 eV 处出现属于 SiO2

衍生物的 2 个强烈的不对称峰，证明在天然埃洛石

中存在着以 SiO2 及其衍生物为主要存在形式的 Si

元素。作为最终产物的硅纳米管分别在~99.9 和

~99.3 eV 处出现由 Si 2p 1/2 和 Si 2p 3/2 组成的不对

称峰(图 2c)，属于 SiO2 及其衍生物的不对称峰强度

消失，证明在还原过程中 SiO2 及其衍生物都被还原

为 Si。在 101.4 eV 处出现的非常微弱的峰是由 SiO2

衍生物引起的，表明硅纳米管表面存在几乎可以忽

略的非晶态 SiO2，这可能是由于硅纳米管在空气中

的弱氧化引起的。XPS 测试结果表明，天然埃洛石

中的 SiO2 全部转化为单质硅，与 XRD 谱结果一致，

说明了 SiO2 能够在低温铝热还原过程中被完全  

还原。 

天然埃洛石的 SEM 照片(图 2d)表明其具有微 
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(a) XRD patterns of natural halloysite, intermediate and silicon nanotube                   (b) XPS spectra of natural halloysite 

 
(c) XPS spectra of silicon nanotube                            (d) SEM images of natural halloysite 

 
(e) SEM of silicon nanotube                                   (f) TEM of silicon nanotube 

 
(g) TEM images of silicon nanotube                        (h) HRTEM and SAED images of silicon nanotube 

图 2  天然埃洛石及硅纳米管物相表征 
Fig. 2  Characterization of natural halloysite and silicon nanotube 
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纳米级的一维管状结构。与天然埃洛石材料相比，

最终产物(图 2e)仍保留了埃洛石原有的一维管状结

构，但呈现出更加粗糙的表面形貌，同时有变短的

趋势。产生这种现象的原因是 HCl 和 HF 的加入去

除了埃洛石表面的某些矿物成分，这与 XRD 分析

结果一致。最终产物的 TEM 照片结果(图 2f、图 2g)

进一步证实了其一维纳米管状结构，同时能够观察

到管状结构内部的孔隙。SEM 和 TEM 分析结果表

明，在硅纳米管的形成过程中，埃洛石同时起到模

板和前驱体的作用。最终产物的 HRTEM 和 SAED

图像(图 2h)表明，硅纳米管由晶体 Si 组成，该现象

与 XRD 和 XPS 研究结果吻合。 

预酸洗后埃洛石的 XRD 谱(图 3a)表明铝氧八

面体已经完全去除，由 SEM(图 3b)结果可知，预酸

洗埃洛石仍保持纳米管状结构，说明酸洗不会破坏

天然埃洛石的原有结构。作为对比，在 260 ℃条件

下对无Al—O八面体结构的预酸洗埃洛石进行相同

的低温铝热还原过程，预酸洗后埃洛石最终产物的

XRD 结果(图 3a)表明其具有与硅纳米管相同的 Si

衍射峰，表明预酸洗埃洛石中的 SiO2 被完全还原。

与硅纳米管不同，预酸洗后埃洛石最终产物的 SEM

照片(图 3c)显示出块状形貌，说明在低温铝热还原

过程中 Si 颗粒发生团聚，没有 Al—O 八面体结构的

支撑，天然埃洛石的纳米管状结构无法在低温铝热

还原过程中保留下来。 

由于和镁热还原不同的还原机理，低温铝热还

原过程中前驱体的形貌无法保留，表面能最小化、

Kirkendall效应和Ostwald熟化的协同效应导致最终

产物形貌发生重建[18–19]。在低温铝热还原过程中，

最终产物保持了与天然埃洛石相似的管状结构。硅

纳米管自模板法合成可能为：1)完整的 Al—O 八面

体层作为隔离带，阻止了不同单元层上形成的 Si 纳

米粒子的接触，抑制了 Si 纳米粒子在还原过程中的

大规模无序结合，避免了埃洛石管状结构的破坏；

2)埃洛石管状结构中存在大量吸附位点，对还原过

程中形成的硅粒子具有一定的吸附作用，减弱了 Si

粒子在纳米管内部的无序运动和轴向位移，从而减

少了 Si 粒子在纳米管道中的团聚，有利于进一步保

持天然埃洛石的结构。 

对天然埃洛石和硅纳米管进行了氮气吸脱附实

验，埃洛石和硅纳米管的等温线(图 4a)均属于特征

IV 型，其中 N2 吸附量的迅速增加意味着存在大孔

隙[20]。同时，H3 型磁滞回线表明其孔隙类型为非

刚性狭缝孔，在相对压力 P/P0=0.7～0.9 范围内观察 

 
(a) XRD of pre-pickling halloysite and its reduction product 

 

(b) SEM of pre-pickling halloysite 

 

(c) SEM of reduction product of pre-pickling halloysite 

图 3  预酸洗埃洛石及其还原产物物相表征 
Fig. 3  Characterization of pre-pickling halloysite and its 

reduction product 

到磁滞回线，表明介孔分布在材料中，与 TEM 观

察结果吻合良好。天然埃洛石在 4.1 nm 和 24.2 nm

处有较集中的孔径分布，表明其具有多级孔结构。

埃洛石纤维堆积程度的随机性导致其孔径分布较

宽。由图 4b 可见，硅纳米管的孔径分布比天然埃洛

石有所增大，孔径集中分布从 4.1 nm 和 24.2 nm 增

加到 27.6、31.4 nm 和 32.1 nm。另外，硅纳米管的

总孔隙体积明显大于天然埃洛石，这可能是由于酸
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洗过程中去除了埃洛石原料中的某些矿物成分(如

Al—O 八面体等)以及低温铝热还原后的副产物

AlOCl，从而产生新的孔隙。这些孔结构为 Li+在硅

纳米管负极上的脱嵌过程中的体积膨胀提供了有效

的调节空间，缓冲了 Si 材料的体积效应，提高了电

极结构的稳定性。 

 
(a) Nitrogen adsorption isotherms of reduction product of                    (b) Pore size distribution curves of 

halloysite and silicon nanotube                                    halloysite and silicon nanotube 

图 4  埃洛石及硅纳米管氮吸附等温线和孔径分布曲线 
Fig. 4  Nitrogen adsorption isotherms and pore size distribution curves of halloysite and silicon nanotube 

2.2  电化学分析 

在 0.5 A/g(图 5a)和 2 A/g(图 5b)的不同电流密度

条件下，测试了预酸洗埃洛石还原产物、硅纳米管

和商业硅的电化学性能。当电流密度为 0.5 A/g 时，

预酸洗埃洛石还原产物和商业硅的最终产物表现出 

最高的初始放电比容量[分别为 4 051.0 (mA·h)/g 和 

4 506.0 (mA·h)/g]，但经过几个循环后容量开始迅速

下降。50 次循环后，预酸洗埃洛石还原产物和商业

硅容量分别保持在 495.0 (mA·h)/g 和 659.0 (mA·h)/g。

产生这种现象的原因是样品在循环过程中体积膨胀

大，内应力分布不均匀，使活性粒子易于粉碎，失

去电接触，导致容量迅速下降。相比之下，具有一

维纳米管状结构的硅纳米管表现出良好的循环稳

定性，其第 1 次放电比容量为 3 150.2 (mA·h)/g，并

且在 0.5 A/g的电流密度下循环 50次后仍保持较高

的比容量[1 786.0 (mA·h)/g]。当电流密度增加到  

2.0 A/g 时，200 次循环后，硅纳米管的比容量保持

在 1 197.6 (mA·h)/g，而预酸洗埃洛石还原产物和商

业硅的比容量仅为 100.2 (mA·h)/g 和 275.4 (mA·h)/g。

基于埃洛石的硅纳米管具有优异的性能可能原因

为：首先，如 SEM 照片(图 2d、图 2e)和 TEM 照片

(图 2f、图 2g)结果所示，具有纳米尺寸的硅纳米管

绝对体积膨胀减小，进而能够有效的缓解其作为负

极材料时在循环过程中的粉碎和剥落，最终具有良

好的循环性能；其次，硅纳米管在制备过程中产生

大量的孔隙，材料中的多级孔隙结构能够为体积膨

胀预留出容纳空间，同时能够有效调节硅纳米管在

循环过程中的体积效应。 

在 0.1、0.2、0.5、1 A/g 和 2 A/g 的电流密度下

测试了各样品作为锂离子电池负极的倍率性能(图

5c)。结果表明，硅纳米管作为负极材料具有良好的倍

率性能，随着循环速率从 0.1 A/g 增加到 2 A/g，硅纳

米管的放电比容量从第 2 次循环的 2 921.6 (mA·h)/g

下降到第 21 个循环的 1 633.6 (mA·h)/g。当电流密度恢

复到 0.1 A/g 时，放电比容量可恢复到 2 701.8 (mA·h)/g，

为第 2 次循环比容量的 92.5%，同样条件下，预

酸洗埃洛石还原产物和商业硅放电比容量恢复比

率仅为 53.2%和 48.2%，该现象表明硅纳米管在循

环过程中具有良好的电化学可逆性。当电流密  

度突然切换到 2 A/g 时，硅纳米管负极提供了高达

1 633.6 (mA·h)/g 的稳定容量，表明负极材料具有

良好的循环稳定性。 

各样品首次充放电曲线如图 5d 所示，第 1 次锂

离子嵌入过程中在 1.2 V 附近存在电压平台，对应

于 SEI 膜的形成过程。随着第 1 次嵌锂过程中电位

的降低，负极在 0.1 V 左右进入长电压平台，相应

的过程是第 1 次嵌锂形成 LixSi 合金。在随后的充

电曲线上，0.45 V 附近的电压平台被认为是对应  

于首次锂离子脱出形成非晶硅的过程。预酸洗埃洛

石还原产物和商业硅的首次放电比容量分别为    

4 051.0 (mA·h)/g 和 4 506.0 (mA·h)/g，对应的 ICE(首  

次 Cullen 效率)为 88.1%和 87.5%。首次循环过程中的 
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(a) Cycle performance of reduction products                              (b) Cycle performance of reduction products 

 

(c) Rate performance of reduction products                         (d) Initial charge/discharge curves of reduction products 

 

(e) Cyclic voltammogram curves of silicon nanotube                    (f) Electrochemical impedance spectra of reduction products 

图 5  硅纳米管、商业硅和预酸洗埃洛石还原产物做负极时的电化学性能 
Fig. 5  Electrochemical performance of silicon nanotube, commercial silicon and pre-pickling halloysite reduction product 

容量损失可能是电解液分解形成 SEI 膜以及 Li+与活

性物质发生不可逆反应导致的。硅纳米管首次充放电

比容量分别为 2 855.4 (mA·h)/g 和 3 321.9 (mA·h)/g，

相比其他产物具有最小的 ICE(85.9%)，该现象可能

是由于硅纳米管表面更加粗糙同时具有多级孔隙结

构比表面积增大，导致其在首次嵌锂过程中形成更

多的 SEI 膜，消耗了更多的 Li+。通过循环伏安法进

一步研究了各样品作为负极材料时的电化学行为，

由于所有样品均为纯 Si 材料，具有相似的 CV 曲线，

在此只给出了硅纳米管的循环伏安测试结果(图
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5e)。第 1 个循环中，在 1.2 V 附近观察到 1 个宽的

还原峰，该峰在随后的循环中消失，说明该还原过

程对应于硅纳米管表面 SEI 膜的形成，这与首次放

电曲线中 1.2 V 电压平台一致。在 0.13 V 附近的锐

利还原峰归属于Li+嵌入晶体 Si形成LixSi合金的过

程，0.35 V 和 0.51 V 的 2 个氧化峰是 LixSi 相到非

晶态 Si 相的脱硅过程。在随后的循环过程中，氧化

峰位置不变但强度逐渐增加，同时在 0.19 V 左右出

现了 1 个对应于非晶 Si 相 Li+嵌入过程的新还原峰，

该现象进一步证实了首次充放电过程中晶体 Si 向

非晶 Si 的转化。 

图 5f 为各样品作为锂离子电池负极材料首次

循环后的交流阻抗谱。其拟合值大小如表 1 所示。

图 5f 插图为等效电路图，包括电解质电阻(Re)；SEI

膜阻抗(Rf)；电荷转移阻抗(Rct)和扩散阻抗(W)。由

图 5f 可以看出，3 组样品均由高频区半圆区域与低

频区直线区域组成。由表 2 结果可知，3 组样品具

有相似的电解质电阻和电荷转移阻抗，该现象出现

的原因是所有样品成分均为晶体硅，在循环过程中

具有相似的电化学行为。硅纳米管做负极材料时表

现出最大的 SEI 膜阻抗，这可能是由于硅纳米管具

有粗糙的表面以及最大的比表面积，在循环过程中

形成了复杂的 SEI 膜结构，因此最终表现出较大的

阻抗，该现象与首次充放电曲线中硅纳米管具有最

低的 ICE 的结果一致。 
表 2  各样品的拟合交流阻抗值 

Table 2  Fitting nyquist values of samples 

Samples Re/Ω Rf /Ω Rct/Ω

Reduction product of pre-pickling halloysite 3.0 2.5 54.5

Si nanotube 2.9 3.6 53.9

Commercial Si 2.9 2.7 54.1

3  结论 

以天然埃洛石为原料，采用低成本、环境友好

的合成方法合成了具有一维管状结构的硅纳米管。

在低温铝热还原过程中，硅纳米管没有经过复杂处

理即可保持埃洛石原有结构。 

对没有Al—O八面体结构的埃洛石进行了同样

的低温铝热还原过程。通过对硅纳米管与预酸洗埃

洛石最终产物的形貌比较，验证了 Al—O 八面体在

低温铝热还原过程中保持埃洛石管状结构的重要作

用。当埃洛石用作锂离子电池负极时，它具有良好

的电化学性能，包括循环稳定性(0.5 A/g 循环 50 次

后比容量为 1 786.0 (mA·h)/g，2 A/g 循环 200 次后比

容量为 1 197.6 (mA·h)/g)和显著的倍率循环能力(硅

纳米管的放电比容量从 0.5 A/g 时的 2 921.6 (mA·h)/g

稳定下降到 2 A/g 时的 1 633.6 (mA·h)/g。 
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