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SiOx及其复合负极材料在锂离子电池中的研究进展 
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摘  要：为了适应电子设备和电动汽车对电池电化学性能需求的不断增长，高性能锂离子电池及其电极材料受到人们的广泛

关注。硅氧化物(SiOx，0<x<2)具有理论容量高、电压平台低和自然界资源丰富等特点，被认为是极具应用前景的锂离子电池

负极材料。但 SiOx 存在循环性能较差、首次 Coulomb 效率较低和倍率性能较低的挑战，严重阻碍其商业化发展。本工作先

从结构特点出发介绍了 SiOx 的储锂机制，然后从硅源选择、黏结剂和电解液设计等方面系统综述了 SiOx 及其复合负极的研

究进展，重点归纳和对比了酯类、硅烷类和生物质等有机硅源以及无机硅源对 SiOx及其复合物结构、电化学性能的影响规律，

最后针对 SiOx 面临的问题进行了详细分析，指出必须综合采用包覆结构、预留膨胀空间、引入良好导电复合载体、元素掺杂

和预锂化等改性策略，才能解决好上述三大挑战，有效推进 SiOx负极材料的商业化进程。 
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Research Progress on SiOx and its Composite Anode Materials for Lithium Ion Battery 
 

SHEN Ding, CHEN Tiancai, JIA Mengyuan, QIN Shuai, DONG Wei, YANG Shaobin 
(College of Materials Science and Engineering, Liaoning Technical University, Fuxin 123000, Liaoning, China) 

 
Abstract: To meet the growing demand for electrochemical performance of batteries in electronic devices and electric vehicles, 
high-performance lithium ion batteries and their electrode materials have attracted recent attention. Silicon oxide (SiOx, 0<x<2) is 
considered as a promising anode material for lithium ion battery because of its high theoretical capacity, low voltage platform and 
abundant natural resources. However, SiOx has some severe challenges, such as poor cycle performance, low Coulombic efficiency 
and low rate properties, seriously hindering its commercial development. In this review, the lithium storage mechanism of SiOx was 
introduced from its structural characteristics. The research progress of SiOx and its composite was represented in detail from three 
aspects, i.e., the selection of silicon source, the design of binder and electrolyte. Furthermore, the effects of organosilicon sources such 
as esters, silanes and biomass and inorganic silicon sources on the structure and electrochemical properties of SiOx and its composites 
were summarized. Finally, some challenges in the process of commercialization of SiOx and its composites were analyzed. It is 
indicated that the challenges can be solved by comprehensively adopting modification strategies and approaches such as the design of 
special structure, element doping, pre-lithiation and the introduction of good conductive carriers, which can effectively promote the 
commercialization of SiOx anode materials. 
 

Keywords: lithium ion battery; silicon oxide; anode materials 
 

近年来，国家大力提倡“绿水青山就是金山银

山”理念，构建环境保护和绿色能源体系成为我国

发展的战略目标。锂离子电池具有能量密度高、循

环寿命长、自放电率低等优势，使其在便携式电子

领域得到大规模应用，并在电动工具和电动汽车领

域取得巨大进展[1]。尤其是高速增长的电动汽车领

域需求更长的续航能力和更高的倍率性能，因此研

发具有更高能量密度、功率密度和安全性能的锂离  
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子电池及其电极材料迫在眉睫。 
锂离子电池主流石墨负极材料的理论容量较

低，仅为 372 mA·h/g，无法满足人们对高容量锂离

子电池的需求。Si 的理论容量高达 4 200 mA·h/g[2–3]，

并且具有电压平台低和自然界资源丰富等特点，成

为下一代锂离子电池新型负极材料的候选者之一。

但纯 Si 在脱嵌锂过程中体积膨胀超过 300%，导致

循环性能变差，甚至造成活性物质脱落，电极容量

迅速衰减；同时显著的体积变化会导致 Si 颗粒表面

的固体电解质膜(SEI)破裂和再生，不断消耗锂离

子，导致首次 Coulomb 效率也很低；另外，Si 颗粒

破碎会导致 SEI 膜再生增厚，阻碍了锂离子的扩散，

导致倍率性能下降[4]。目前，研究者主要采用颗粒

纳米化、元素合金化和结构复合化等途径来改善

Si 基复合材料的容量、循环性能和倍率性能，电化

学性能得到一定程度改善。其中引入 O 元素的 SiOx

兼具体积膨胀较低(150%~200%)[5]和理论容量较高

(1 965~4 200 mA·h/g)[6]的优点，被认为是极具应用

前景的锂离子电池负极材料。但 SiOx负极材料也面

临着一些挑战，存在的体积膨胀仍然会导致循环性

能降低，O 元素形成的不可逆容量会导致 Coulomb
效率较低[7]，加之自身的导电性较低[8]，导致倍率性

能较差，严重阻碍了其商业化发展[9]。 
为了改善 SiOx 负极材料的电化学性能，研究者

主要从负极材料的组成结构、黏结剂和电解液等方面

进行优化和调控，对 SiOx 面临的问题提出了新的改

性策略，并对 SiOx 的结构特征和储锂机理进行了更

为深入研究。因此，SiOx 负极材料受到锂离子电池

领域的广泛关注，相关研究的文献报道逐年增多。朱

思颖等[10]从 SiOx 结构优化和界面改性方面进行了

系统综述，李辉阳等[11]从改善 SiOx的首次 Coulomb
效率方面进行了详细综述。本工作先从结构特点出

发介绍了 SiOx的储锂机制，然后从硅源选择、黏结

剂和电解液设计等方面系统综述了SiOx及其复合负

极的研究进展，重点归纳和对比了酯类、硅烷类和

生物质等有机硅源以及无机硅源对SiOx及其复合物

结构、电化学性能的影响规律，最后针对 SiOx面临

的问题进行了详细分析，并展望了其作为下一代锂离

子电池新型负极材料的应用前景，期望为 SiOx 及其

复合负极材料的设计及合成提供思路和技术途径。 

1  SiOx结构模型及储锂机理 
1.1  SiOx结构模型 

SiOx 是一种以无定形结构为主的材料，在研究

者最早提出的随机键合模型以后，相继提出了随机

混合模型、界面团簇混合模型、异质结构模型和中

间模型。通过这些结构模型可以解释 SiOx的部分现

象，但都有自身的局限性，目前还没有统一结论。 
1) 随机键合模型 
随机键合模型(RB)认为 SiOx是均匀单相结构，

Si–Si键和 Si–O键随机分布并组成 SiOvSi4–v (v=0、1、
2、3、4)网络结构[12]。Philipp 等[13]提出 SiOx是介于

Si 和 SiO2 中间状态的无定形结构，这种结构不是

Si 和 SiO2 的简单混合物，而是两者在原子尺度的混

合。Senna 等[14]以 SiO2为原料利用还原法制备 SiOx，

采用 XPS和 NMR 方法证实了 SiOx的结构模型更接

近 RB 模型。Perevalov 等[15]发现 SiOx结构中 Si–Si
键和 Si–O 键是呈现随机分布的，并采用 RB 模型来

解释 SiOx膜的电子结构。 
2) 随机混合模型 
随机混合模型(RM)认为 SiOx是由无定形 Si 和

SiO2 二者组成的混合结构[16–17]。RM 模型采用高含

O 量和低含 O 量来描述的 SiOx结构，不同含 O 量

的 SiOx 微观结构差异很大。Tomozeiu 等[18]采用溅

射沉积合成 SiOx，发现当 x>1.2 时 SiOx层是不均匀

的，符合高含 O 量无定形 SiOx的 RM 模型。Forty
等[19]采用 EXAFS 和 XPS 方法证实了不同氧分压条

件下合成的 SiOx的结构符合 RM 模型。 
3) 界面团簇模型 
界面团簇模型(IMC)认为 SiOx是由 SiO2 团簇、

Si团簇和介于两者之间的亚氧化物SiOx界面区域组

成[20]。Hohl 等[21]和 Fuglein[22]等分别利用 HRTEM、

XPS、NMR 和 ESR 等技术对 SiOx进行表征，提出

了界面团簇模型，并发现 SiO 歧化形成 SiO2 和 Si，
二者被 SiOx所包围，结构如图 1a 所示。 

4) 中间模型 
近些年，研究者发现上述模型均无法描述 SiOx

的光谱性质，提出了基于化学组成的光谱波动会导

致电子和空穴电势波动的中间模型 (IM)[23] 。

Gritsenko 等[24]通过用 XPS 对 SiO1.4 进行表征，发现

SiO1.4 具有 SiSi4、SiSi3O、SiSi2O2、SiSiO3 和 SiO4      

5 种四面体，并提出中间模型，同时给出 SiO1.4 的

A-A 截面能量示意图，如图 1b 所示。Novikov 等[25]

采用气相沉积合成 SiOx，采用 XPS 进一步证实了中

间模型可以描述 SiOx 5 种四面体单元的概率。 
另外，还有研究者提出异质结构(HM)模型，该

模型是结合 ABED、HEXRD 实验结果和理论计算

结果所提出的，认为无定形 SiO 中不仅存在非晶 Si 
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(a) Interface mixture clusters model                      (b) Intermediate model                      (c) Heterostructure model 

图 1  SiOx结构模型 
Fig. 1  Structure model for SiOx 

 
团簇和非晶 SiO2 相，同时在二者过渡区还存在

SiO[n(Si):n(O)≈1:1]相界层[26]，结构如图 1c 所示。 
1.2  SiOx储锂机制 

SiOx 的储锂过程比较复杂。以 SiO 为例，SiO
首先与 Li 反应生成 Si、Li2O 以及锂硅酸盐(Li2SiO3、

Li4SiO4、Li2Si2O5、Li6Si2O7 等)，生成的 Si 继续与

Li 反应形成 Li‒Si 化合物，并且该反应是可逆的，

对应可逆储锂容量；而 Li2O 和锂硅酸盐通常呈惰

性，不再与 Li 继续反应，并且这些反应通常是不可

逆的，对应不可逆储锂容量。SiO 的具体储锂反应

如下[5]： 
SiO+2Li++2e→Si+Li2O                  (1) 
3SiO+2Li++2e→2Si+Li2SiO3              (2) 
4SiO+4Li++4e→3Si+Li4SiO4              (3) 
5SiO+2Li++2e→3Si+Li2Si2O5              (4) 
7SiO+6Li++6e→5Si+Li6Si2O7              (5) 
Si+xLi++xe→LixSi                       (6) 
但并非所有锂硅酸盐的脱 Li 反应都是不可逆

的，Yu 等[27]发现 Li2Si2O5 的脱 Li 反应是可逆的。

Jung 等[28]采用第一性原理分子动力学模拟发现，

SiO 的锂化产物主要为大量的锂硅酸盐和少量的

Li2O，并且 Li2O 中的 Li+扩散速度超过锂硅酸盐的

两个数量级，可以作为 Li+访问 Li‒Si 核心的固相扩

散通道。因此，通过改性来增加锂化产物中 Li2O 的

含量，有望提高 SiOx的可逆储锂容量和倍率性能。 
SiOx的储锂性能与氧含量 x 密切相关，选取适

当的 x 值可以保证 SiOx兼具较高的储锂容量和良好

的循环性能。Jiao 等[6]发现当 0<x<1 时，SiOx中 Si
含量较高，可以提供较高的储锂容量，但是体积膨

胀较为显著，结构稳定性和循环性能变差；当 1<x<2
时，SiOx 中 O 含量较高，容易导致 Li2O 和锂硅酸

盐等增多，锂化产物一方面可以作为缓冲物质，缓

冲材料的体积膨胀，提高材料的结构稳定性和循环

性能；另一方面这种不可逆的锂化产物会导致首次

不可逆容量增大，Coulomb 效率降低。 

2  SiOx及其复合材料研究进展 

为了改善 SiOx负极材料的电化学性能，研究者

主要从硅源的选择、黏结剂和电解液等方面进行优

化和调控，显著改善了SiOx负极材料的电化学性能。 
2.1  硅源 

目前，合成 SiOx及其复合材料的硅源主要包括

有机硅源和无机硅源两大类，其中有机硅源具有种

类丰富、可选性广等特点，成为目前研究的热点，

常用的有机硅源包括酯类、硅烷类和生物质硅源等。 
1) 酯类硅源 
制备 SiOx 常用的酯类硅源主要为正硅酸乙酯

(TEOS)。Peng 等[29]以 TEOS 为硅源通过改进的

Stober 方法制备 SiO2/C，再采用镁热还原法制备

Si/SiOx/C，最后与石墨烯复合制备具有多孔结构的

Si/SiOx/C/Gr 复合材料，结构如图 2a 所示；该复合

材料的首次可逆容量达 773 mA·h/g，在 0.3 A/g 电流

密度下经过 200 次循环后的容量保持率达 79.5%，

表现出良好的循环性能和倍率性能。Izawa 等[30]以

TEOS 为硅源，在温和还原剂作用下纳米 SiO2发生

还原反应，同时 3-氨基苯酚聚合物发生碳化反应，

最终制得具有球形结构的 SiOx/C 复合材料，结构如

图 2b 所示，XPS 测试表明该材料中 x 值为 1.24；
SiO1.24/C 复合材料的可逆容量为 383 mA·h/g，比纯

碳电极提高了 30%，并且具有良好的循环性能，经

过 100 次循环后的容量保持率达 84%。Cao 等[31]以

TMOS 为硅源，通过溶胶–凝胶法和碳化工艺制备具
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有核壳结构的 SiOx/C 复合材料，结果表明 TMOS
可以有效调控反应速率并获得球形颗粒，该复合材

料的首次可逆容量为 226 mA·h/g，在 0.1 A/g 电流密

度下经过 100 次循环后的容量保持率达 80%。 
2) 硅烷类 
制备 SiOx 常用的硅烷类硅源主要包括硅烷

(SiH4)、乙烯基三乙氧基硅烷(VTES)、3-疏丙基三甲

氧基硅烷(MPTS)等。Li 等[32]以 SiH4 为硅源，采用

气相沉积通过调节 SiH4/N2O 流量比制备了不同 O
含量的 SiOx 薄膜(x=0.66、0.76 和 1.04)，研究表明

随着 x 增大，薄膜的循环性能逐渐增加；其中 SiO0.66

薄膜经过 40 次循环后几乎从铜箔脱落，容量快速减

少，经过 100 次循环后几乎没有容量；而 SiO1.04具

有最好的循环性能，经过 100 次循环后的容量保持

率稳定在 98.7%以上。Wang 等[33]以 VTES 为硅源，

在磺化聚苯乙烯(SCLPS)微球中原位催化制备乙烯

基(MPTS)SiO2纳米粒子，再以间苯二酚/甲醛聚合物

包覆 SiO2/SCLPS 微球，最后经过碳化制备 SiOx@C

复合微球，结构如图 2c 所示；结果表明通过调节

SCLPS 的交联度可以调控 SiOx的内部孔径，该复合

材料的首次可逆容量为 759 mA·h/g，在 0.1 A/g 电流

密度下经过 150 次循环后的可逆容量为 534 mA·h/g。
Wang 等[34]以 MPTS 为硅源和硫源，多巴胺为碳源

和氮源，采用模板法制备核壳结构的 N、S 共掺杂

SiOx/C@void@C 复合微球，如图 2d 所示；SiOx/C
核体与碳壳之间的孔隙有效缓冲了循环过程中的体

积变化，N 与 S 共同掺杂有效提高了复合材料导电

性，因此该复合微球具有优异的电化学性能，在   
0.1 A/g 电流密度下经过 100 次循环后的可逆容量为

879 mA·h/g，在 1 A/g 电流密度下经过 500 次循环后

的可逆容量为 584 mA·h/g，并且具有优异的倍率性

能，在 5 A/g 电流密度下的可逆容量为 464 mA·h/g。 
虽然采用酯类硅源和硅烷类合成的SiOx材料具

有较好的电化学性能，但这 2 类有机硅源的成本较

高，而且在合成过程有可能产生对人体有害的物质，

一定程度上阻碍了它们在大规模商业化的应用。 

 
图 2  不同硅源合成 SiOx复合材料的结构 

Fig. 2  Structure of SiOx composites with different silicon sources 
 

3) 生物质硅源 
生物质硅源都来源于自然界，具有环境友好和

成本低等特点，成为目前研究的热点之一，常用的

生物质硅源有竹子、竹笋壳和稻壳等。Guo 等[35]

以竹子为硅源制备三元碳氮掺杂/Ni/SiOx 复合材

料，在 0.2 A/g 电流密度下经过 70 次循环后的可逆

容量为 865 mA·h/g，并且具有优异的倍率性能，在

5 A/g电流密度下经过1 000次循环后的可逆容量为

428 mA·h/g，在 10 A/g 电流密度下的可逆容量为 
290 mA·h/g。Chen 等[36]以竹笋壳为硅源制备三维多

孔 SiOx/C 复合材料，该复合材料经过预锂化处理后在

0.2 A/g 电流密度下的首次可逆容量达 1 258 mA·h/g，
并且经过 400 次循环后的可逆容量保持 1 289 mA·h/g
以上。Cui 等[37]以稻壳为硅源和碳源，经过碳化

处理后制得 N 和 S 双掺杂的多孔 SN/C/SiOx 复合

材料，该复合材料在 0.1 A/g 电流密度下的首次
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Coulomb 效率为 70.4%，经过 200 次循环后的可逆

容量约为 1 150 mA·h/g，并且具有优异的循环性能，

在 1 A/g电流密度下经过 1 200次循环后的可逆容量

保持 632 mA·h/g 以上。 
4) 无机类硅源和矿物类硅源 
制备 SiOx常用无机类硅源有 CaSi2和 SiCl4。Li

等[38]以 CaSi2为硅源，聚苯胺(PAN)为碳源，经过包

覆和碳化制得 SiOx/Sn/C 复合微球，结构如图 2e 所

示。由于 CaSi2 为层状结构，Sn2+进入层间将(Si‒)n

氧化成 Si 层，自身被还原形成 Sn 纳米颗粒并嵌入

Si 层之间；这些 Si 层是由亚稳态 Si6环相互连接而

组成，容易被氧化成 SiOx。电化学测试表明该复合

微球在 0.1 A/g 电流密度下经过 100 次循环后的可逆

容量达 839 mA·h/g，在 1 A/g 电流密度下经过 500 次

循环后的可逆容量为 654 mA·h/g。Kwon 等[39]以

SiCl4 和苯分别为硅源和碳源，在醇解过程中加入

AlCl3 或 VCl4，经过煅烧后得到 V-SiOx@C 和

Al-SiOx@C 复合材料，结构如图 2f 所示。结果表明，

V 或Al 掺杂能够显著改善材料的电化学性能，两者在

0.1 A/g 电流密度下首次放电容量分别为 1 305 mA·h/g
和 1 147 mA·h/g，并且 V-SiOx@C 材料具有更佳的

循环性能，在 1 A/g 电流密度下经过 600 次循环后

的容量保持率达 93%。 
硅藻土是一种主要由 SiO2 组成的硅质岩石，

可作为合成 SiOx 的主要原料。Wu 等[40]以硅藻土

为硅源，采用球磨诱导的化学还原工艺(MMR)合
成 SiOx，再经过 HCl 刻蚀制得多孔结构的 SiOx，首

次可逆容量和Coulomb效率分别达 1 188 mA·h/g和
70%，并且具有优异的循环性能，在 4 A/g 的电

流密度下经过 2 000 次循环后的容量保持率达

71.3%。加入石墨有助于提高材料的 Coulomb 效率

和循环性能，首次 Coulomb 效率提高至 82.3%，经

过 200 次循环后的容量保持率为 89.7%，具有较高

的实际应用价值。 
 

表 1  不同硅源合成 SiOx复合材料的电化学性能 
Table 1  Electrochemical properties of SiOx composites with different silicon sources 

Year 
Silicon 
source 

Material 
First reversible 

capacity/ 
(mA·h·g –1) 

Initial 
coulombic 
efficiency/% 

Capacity retention 
rate (%)/Cycle 
number 

Current 
density/ 
(A·g–1) 

Electrolyte Binder References 

2021 TEOS Si/SiOx/C/Gr 773 65.4 79.5/200 0.3 1 mol/L LiPF6 in 
EC/DEC+5% FEC 

SA [27] 

2019 TMOS SiOx/C 226 44.3 80.0/100 0.1 1 mol/L LiPF6 in 
EC/DMC/EMC 

PVDF [29] 

2020 VTES SiOx/C 759 63.5 70.4/150 0.1 1 mol/L LiPF6 in 
EC/DMC/EMC 

SA [31] 

2021 MPTS SiOx/C@void@C 939 48.8 93.6/100 0.1 1 mol/L LiPF6 in 
EC/DMC/DEC 

SBR/CMC [32] 

2019 Bamboo Ni/SiOx/C 865 69.3 49.5/1 000 5.0 1 mol/L LiPF6 in 
EC/DMC/DEC 

PVDF [33] 

2021 Bamboo  
shoot hulls 

SiOx/C 1 258 94.4 102.5/400 0.2 1 mol/L LiPF6 in 
EC/DMC 

SA [34] 

2021 Rice husks SN@C/SiOx 1 253 70.4 91.8/200 0.1 1 mol/L LiPF6 in 
DC/EMC/EC 

PVDF [35] 

2019 CaSi2 SiOx/Sn/C 1 084 72.5 77.4/100 0.1 1 mol/L LiPF6 in 
EC/DMC/EMC+5% FEC 

CMC-Na [36] 

2020 SiCl4 V-SiOx@C 1 201 92.0 93.0/600 1.0 1.2 mol/L LiPF6 in 
EC/DMC+3% VC 

CMC-Na [37] 

2018 Diatomite SiOx 1 188 70.0 71.3/2 000 4.0 1 mol/L LiPF6 in 
FEC/PC/DEC+1% VC 

PAA [38] 

 

2.2  黏结剂 
锂离子电池中的黏结剂起到连接活性物质颗

粒、导电剂和集流体的作用，黏结剂对电极结构的

稳定性影响显著，尤其是用于体积膨胀和收缩较大

的 SiOx活性物质的黏结剂受到研究者的广泛重视，

研究除了传统的非水性粘结以外，目前主要集中在

水性黏结剂，多组分水性黏结剂越来越受到研究者

的重视[41]。 
1) 非水性黏结剂 
锂离子电池常用的非水性粘结包括聚偏氟乙烯

(PVDF)和聚丙烯腈(PAN)等，其中 PVDF 是商业化

锂离子电池中应用最广泛的非水性黏结剂 [42]。
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PVDF 具有高机械强度、高应变和高耐热性等优点，

同时在非水性溶剂中具有良好的分散性，在很宽的

电位窗口中具有良好的电化学稳定性[43]；但 PVDF
较低的机械强度和较差的电子导电性，无法适应

SiOx 等体积膨胀显著的电极，容易导致电极破裂甚

至粉碎，从而导致电极材料容量快速衰减；另一方

面 PVDF 较低的柔韧性和较小的延伸率(5%)，无法

承受较大应变[44]，PVDF 结构破坏示意图如图 3 所

示。因此非水性黏结剂的使用在 SiOx体系中受到一

定程度的限制。 

 
图 3  PVDF 黏结剂系绳模型图 

Fig. 3  Rope model diagram of PVDF binder 
 

2) 水性黏结剂 
水性黏结剂主要包括聚丙烯酸(PAA)、羧甲基

纤维素(CMC)、聚乙烯醇(PVA)、丁苯橡胶(SBR)和
海藻酸盐(SA))[45–48]等，这些黏结剂中含有的羟基、

羧基或胺基团可以与 SiOx之间形成较强的氢键，起

到提高电极结构稳定性的作用，因此水性黏结剂受

到研究者的广泛关注。 
Komaba 等[49]对比研究了水性黏结剂 PAA、

CMC、PVA 和非水性黏结剂 PVDF 对 SiO 电化学性

能的影响，结果表明 PAA 中‒COOH 与 SiO 颗粒表

面的 Si—OH 形成较强的化学结合，在 SiO 颗粒表

面容易形成均匀的 PAA 层，从而有效抑制 SiO 颗粒

的破裂，提高了电极的结构稳定性，表现出最优的

循环性能；在 0.1 A/g 电流密度下经过 50 次循环后

的可逆容量达 700~750 mA·h/g。Huang 等[50]也对比

研究了 PAA 和 PVDF 黏结剂对 SiOx电化学性能的

影响，结果表明采用 PAA 的电极同样具有良好的循

环性能，在 0.16 A/g 电流密度下经过 50 次循环后的

可逆容量仍保持在 1 090 mA·h/g 以上。 
Luo 等 [51]研究了四臂聚丙烯酸 (4A-PAA)对

SiOx/石墨负极材料电化学性能的影响，结果表明

4A-PAA 可以通过减少分子规律性和分子内氢键

来增强电极的韧性，而且还可以通过形成多维结

构来增强结合力，从而表现出优异的电化学性能，

在 0.16 A/g 电流密度下经过 200 次循环后的可逆容量

达 558 mA·h/g，容量保持率为 89.1%；而在相同条

件下采用传统 PAA 为黏结剂的 SiOx/石墨负极材料

的容量保持率为 80.4%。Xiong等[52]对比研究了PAA
和 SBR 黏结剂对 SiOx/石墨负极材料电化学性能的

影响，结果表明 SBR 有利于电极中的电子传输和离

子扩散，表现出更高的首次可逆容量和 Coulomb 效

率，分别为 627 mA·h/g 和 83.6%；而使用 PAA 的

电极具有更小的体积膨胀(7.49%)，表现出更好的循

环性能，经过 400 次循环后的容量保持率达 81%。 
3) 多组分黏结剂 
黏结剂种类对电极电化学性能影响显著，而多

组分黏结剂能够兼具各组分的优点，成为 SiOx电极

材料研究的最新热点。Kang 等 [53]将聚丙烯酰胺

(PAM)、聚四氟乙烯(PTFE)、CMC 和 SBR 组成黏

结剂用于 SiOx材料，结果表明多组分黏结剂增强了

电极中活性物质的附着力和电解质吸附能力，该电

极材料在 0.5 A/g电流密度经过 300次循环后的可逆

容量为 770 mA·h/g；同时具有良好的倍率性能，在

1.2 A/g 电流密度下的可逆容量达 993 mA·h/g。 
Liu 等[54]将 SA、PAM、PTFE 和 PAM 组成黏结

剂用于 SiOx/C 复合材料，同样具有良好的电化学性

能，在 0.5 A/g 电流密度下经过 300 次循环后的可逆

容量为 427 mA·h/g。其中，SA 中酸根离子与 SiOx

相互作用提高了电极片的结构稳定性，PAM 中含有

较多的酰胺官能团提高了 SiOx 与其他组分的作用

力，PTFE 形成的弹性网络提高了电极对电解液的

吸收能力，从而保证锂离子的传输通道。 
2.3  电解液 

在首次充电过程中，电解液中的溶质和溶剂均

会与石墨或 SiOx等颗粒表面发生化学反应形成 SEI
膜[11]，SEI 膜的完整性、均匀性和致密性对其电化

学性能影响显著，这在石墨负极中已经得到广泛证

实[55–56]；而体积膨胀和收缩显著的 SiOx 表面 SEI
膜的结构更容易发生损坏，导致首次不可逆容量增

大，Coulomb 效率降低，循环性能变差。因此探索

电解液对SiOx负极材料电化学性能的影响一直受到

研究者的重视。目前主要通过调整电解液的组成配

方来改善 SiOx的电化学性能，研究主要集中在有机

类添加剂，LiNO3 等无机添加剂也逐渐开始使用。 
1) 有机类添加剂 
为了获得完整均匀致密的 SEI 膜，研究者通常

在电解液中引入添加剂来改善SiOx及其复合材料的

电化学性能。常用的有机类添加剂有氟代碳酸亚乙

酯(FEC)、三(2-甲氧基乙氧基)乙烯基硅烷(TMVS)、
碳酸亚乙烯酯(VC)、亚硫酸乙烯酯(ES)和、1,3-丙烷
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磺内酯(PS)等。 
Choi 等[57]研究了 FEC 对 SEI 膜结构和电化学

性能的影响，结果表明 FEC 有助于合成 LiF 和‒Si‒F
等化合物，增强了 SEI 膜结构致密性和稳定性，从而

降低了暴露于电解质的总表面积和抑制副反应发生，

使电极首次 Coulomb 效率从 87.8%提高到 88.7%，经

过 80 次循环后的容量保持率由 67.9%提高到 88.5%。

Nguyen 等[58]研究了添加 TMVS 对 SiOx 电极表面

SEI 膜结构和电化学性能的影响，结果表明 TMVS
有助于在电极表面形成硅氧烷网络结构，从而避免

了 SiOx受到 HF 的腐蚀作用，提高了电极的结构稳

定性和电化学性能；SiO1.0 电极经过 200 次循环后的

容量保持率为84%，可逆容量为1 206~1 017 mA·h/g。
Yoon 等[59]研究了添加 VC、ES 和 PS 对 SiOx电极表

面 SEI 膜结构和电化学性能的影响，结果发现 PS
可以起到缓冲体积膨胀的作用，从而抑制表面粉化

和提高了结构稳定性；并且添加 PS 形成的 SEI 膜具

有最小的内阻。Haruta 等[60]研究表明添加 VC 有助于

生成薄且均匀的 SEI 膜，在抑制电解液的分解同时有

利于 Li 离子的扩散，从而显著提高其循环性能；添

加 VC 后，SiO1.78经过 500 次循环后的容量保持率从

24.7%增加到 92.5%。Huang 等[61]研究表明，添加反

式二氟碳酸亚乙酯(DFEC)也有助于促进结构更稳定

的富含 LiF 的 SEI 生成，从而增强电极的结构稳定性

和离子导电率，SiOx@C 电极表现出更优异的结构稳

定性和较高的 Coulomb 效率，经过 200 次循环后的

容量保持率为 70.3%，平均 Coulomb 效率达 99.8%。 
2) 无机类添加剂 
无机物也有利于促进 SEI 膜的形成，但目前文

献报道的研究较少。Qi 等[62]研究了 LiNO3 对 SiOx/
石墨复合材料 SEI 膜结构和电化学性能的影响，结

果表明在未添加 LiNO3时形成的 SEI 膜较厚，阻碍

了锂离子的扩散，导致材料容量很低；添加 LiNO3

后，在首次放电过程中分解形成的 LiNxOy和 Li3N 改

善了离子导电性，因此 SiOx/石墨复合材料在 1.2 A/g
电流密度下的可逆容量提升到 150 mAh/g。 

3  SiOx及其复合材料面临的挑战 
受 SiOx自身组成和结构所限，SiOx在大规模商

业化应用过程中面临着如下挑战：较差的循环性能、

较低的首次 Coulomb 效率和倍率性能，这些问题严

重阻碍了 SiOx负极材料的商业化进程，目前研究者

主要从电极材料结构设计、界面改性方面进行了大

量研究，循环性能、Coulomb 效率和倍率性能等电

化学性能得到大幅度改善。 
3.1  循环性能改进 

SiOx中引入O元素一定程度缓冲了脱嵌锂过程

中的体积膨胀和收缩，但体积膨胀率仍然约

150%~200%[63]。为了提高 SiOx 的结构稳定性和循

环性能，采用主要的改性策略为制备包覆的表面(界
面)结构和预留膨胀空间的多孔结构，以及制备一些

莲蓬状、类珊瑚状或豌豆状等特殊结构。 
1) 包覆的表面(界面)结构 
在 SiOx表面形成包覆层或者界面结构，有利于

缓冲SiOx在脱嵌锂过程中体积膨胀收缩时产生的内

应力，起到提高结构稳定性和循环性能的作用。Liao
等[64]采用石墨烯包覆 SiOx 与 Fe3O4 合成了三维“核
壳” SiOx@Fe3O4@FLG复合微球，结构如图 4a所示，

其中 SiOx为复合微球的核心，核心表面的 Fe3O4纳

米颗粒起到对石墨烯壳体的支撑作用，这种复合微

球在 0.5 A/g电流密度下经过 500次循环后的可逆容

量仍然高达 833 mA·h/g，同时首次 Coulomb 效率达

84.9%。Liu 等[65]以蔗糖为碳源，采用溶胶–凝胶和

碳热还原相结合的方法制得具有双界面结构的

SiOx/C 复合材料，结构如图 4b 所示；在碳热还原过

程中晶体 Si 在 SiOx 表面生成，而存在于 SiOx、晶

体 Si 和碳之间的双界面结构能有效地缓冲电极材

料的体积膨胀，该电极材料在 0.1 A/g 电流密度下经

过 300 次循环后的可逆容量为 755 mA·h/g，容量保

持率超过 91%。 
2) 多孔结构 
在 SiOx电极材料中预留膨胀空间，同样也可以

缓冲体积膨胀收缩时产生内应力的作用。Song 等[66]

采用水热反应和镁热反应相结合的方法合成了具有

蜂窝状结构的三维多孔 SiOx/C 复合材料，结构如   
图 4c 所示，该材料在 0.2 A/g 电流密度下经过 300 次

循环后的可逆容量可达 802 mA·h/g。Park 等[67]通过

溶胶–凝胶和油–水模板相结合的方法合成了碳包覆

的介孔 SiOx/C 负极材料，结果如图 4d，研究表明该

负极材料中的介孔结构可以缓冲 SiOx的体积膨胀，

从而提高其循环性能，经过 100 次循环后的容量保

持率达 86.3%。 
3) 特殊结构 
通过选择不同的工艺合成莲蓬状、类珊瑚状或

豌豆状等特殊结构的SiOx复合材料也可以改善其循

环性能。Zhang 等[68]通过水蒸气选择性刻蚀合成了

自立式莲蓬状 Si/SiOx@CNF 电极材料，结构如   
图 4e，研究表明该复合材料具有优异的循环性能，
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在 3 A/g电流密度下经过 1 000次循环后的容量保持

率达 137%。Zhuang 等[69]通过硫酸腐蚀 Al60Si40合金

和表面生长碳层的方法合成类珊瑚状的 Si/SiOx@Cy

复合材料，形貌如图 4f 所示，该材料在 1 A/g 电流密

度下经过 500 次循环后的可逆容量为 850 mA·h/g。

Zheng 等[70]通过静电纺丝和碳化相结合的方法合成具

有豌豆状结构的 SiOx/C 复合材料，结构如图 4g 所示，

研究表明该结构中碳壳为 SiOx 的体积膨胀提供了额

外的空间，从而提高电极的循环性能，在 0.1 A/g 电流

密度下经过 120 次循环后的可逆容量达 630 mA·h/g。 

 
图 4  不同结构或形貌的 SiOx 复合材料 

Fig. 4  SiOx composites with different structures or morphologies 
 
3.2  首次 Coulomb 效率改进     

受到储锂机理限制，SiOx 负极材料具有较低的

首次 Coulomb 效率。首先在 SiOx嵌锂过程中生成的

锂硅酸盐或 Li2O 等会消耗大量的锂离子，这些锂离

子无法发生可逆反应；其次在形成 SEI 膜和界面副

反应过程中也会消耗锂离子，另外 SiOx较差的导电

性容易导致极化现象，从而导致 SiOx 材料的首次

Coulomb 效率较低[71]。研究者主要从预锂化处理和形

成复合结构来提高 SiOx材料的首次 Coulomb 效率。 
1) 预锂化法 
为了提高材料的首次 Coulomb 效率，可以通过

预锂化处理来补充首次充放电过程中损失的不可逆

锂，从而有效提高其首次 Coulomb 效率。目前，对

SiOx 负极材料进行预锂化的常用方法包括预锂化添

加剂法、化学预锂化法、电化学预锂化法等。  
预锂化添加剂是目前应用较广泛的预锂化方

法，具体是将稳定化的 Li 金属粉或 LixSi 粉等预锂

化添加剂添加至负极浆料中或者涂覆在负极材料表

面以起到提高首次 Coulomb 效率的目的，预锂化添

加剂的使用量可以根据通过首次损失的不可逆容量

计算获得。Zhao 等[72]将 Li 金属粉喷涂至 SiO 负极

极片，Li 金属粉表面有一层能够隔绝水分和氧气的

保护层，经过压制后保护层破碎，Li 金属粉与电解

液接触后释放出 Li 离子，从而实现负极预锂化处

理；经过预锂化处理的 SiO 负极的首次 Coulomb 效

率由 48.5%提升至 89.8%。 
化学预锂化法是将电极浸泡于预锂化溶液中，

通过自发的化学反应，Li 离子嵌入至 SiOx负极中，

通过控制反应温度和时间就可以实现均匀的预锂

化。Choi 等[73]通过调节电解液中溶剂的溶剂化能

力，采用弱溶剂化的电解液能够促进 Li 离子–阴离

子离子对的形成，有效抑制溶剂共嵌现象的发生，

将 SiOx/石墨复合材料的首次 Coulomb 效率提升至

98.9%，幅度达 22.0%。化学预锂化法具有工艺简单

的特点，是最有希望实现商业化的预锂化方法，但

是在调节溶剂化能力的过程中要防止电极结构破

坏。 
电化学预锂化法是将 SiOx 材料与金属 Li 片组

装成电池，在电极之间电位差的驱动作用下，通过

精准控制电流和截止电压等条件在 SiOx 表面生成

SEI 膜，实现预锂化。Kim 等[74]采用电化学预锂化

法，在预锂化时间为 30 min，开路电压为 0.38 V 条

件下形成完整的 SEI 膜，SiOx负极的首次效率提升

至 94.9%。Meng 等[75]将电阻缓冲层(RBL)插入到

SiOx 负极和锂箔之间来控制锂化速度和锂化程度，

柔软的 RBL 增加了 SiOx 负极和锂箔两者之间的接
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触紧密性，同时 RBL 的高电导率和多孔结构有利于

电子的传输和锂离子的转移，从而使 SiOx预锂化更加

均匀，SiOx 负极的首次 Coulomb 效率由 79%提高至

89%。经过电化学预锂化的负极需要拆卸、再次组装

成电池的过程，工艺繁琐，增加了商业化应用的难度。 
还有一些其他预锂化法也开始得到重视，通过

人工合成富含无机锂盐的 SEI 膜也可提高材料的首

次 Coulomb 效率。富含无机锂盐的 SEI 膜，一方面

可以提高锂离子在 SEI 膜中的传输速率，提高其离

子导电性；另一方面，富含无机锂盐 SEI 膜中的锂

离子可以抵消由于生成不可逆锂化产物所消耗的锂

离子，从而提高SiOx负极材料的首次Coulomb效率。

Kang 等[76]通过预涂层法在 SiOx 颗粒表面制备富含

LiF 的 SEI 膜，结果表明添加富含 LiF 的 SEI 膜后

SiOx负极材料的首次 Coulomb 效率从 55.1%提高到

63.3%，在 0.5 A/g 电流密度下经过 100 次循环后的可

逆容量从 301 mA·h/g 提高到 1 034 mA·h/g；并且在

1.5 A/g电流密度下经过500次循环后的可逆容量仍保

持在 706 mA·h/g 以上，表现出优异的电化学性能。 
2) 形成复合结构 
将 SiOx与碳材料、金属或金属氧化物形成复合

结构，除了能够提高 SiOx负极导电性和循环性能以

外，还能够减少电极表面与电解液的直接接触，抑

制副反应的发生[77]，提高首次 Coulomb 效率。 
为了获得良好的包覆结构，通常采用葡萄糖、

沥青等碳前驱体包覆后再进行碳化的方法在SiOx表

面形成碳包覆层，能够显著改善首次Coulomb效率。

Wu等[78]以葡萄糖制备SiO/C复合材料的首次Coulomb
效率由未包覆的 48.3%提高至 71.9%。Xu 等[79]首先采

用球磨和喷雾干燥相结合的方法制备多孔 SiOx 材

料，再以沥青采用碳化法制备 SiOx/C 复合材料，最

后将其锚固在泡沫镍上制备 SiOx/C@Ni 复合电极，

首次 Coulomb 效率达 85.2%，并且具有良好的循环

性能。Li 等[80]采用碳纳米管和无定形碳进行双层

碳包覆 SiO@CNTs/C 材料的首次 Coulomb 效率由

52.1%提高到 60.6%。 

将金属或金属氧化物与SiOx进行复合也是改善

材料首次 Coulomb 效率的方法。Miyachi 等[81]采用

共沉积方法将 Fe、Ni 和 Ti 3 种金属与 SiO 形成复

合材料，结果表明 Ni 金属的复合提升效果最显著，

复合材料的首次 Coulomb 效率达 84%。Zhang 等[82]

以 Sn 和 Fe 粉为原料，采用机械合金化法在 SiOx

表面包覆Sn2Fe合金，形成复合材料的首次Coulomb
效率提升到 78%。Yamamura 等[83]以 Fe2O3 和 SiO

为原料，在惰性气氛下 800 ℃反应 3 h 制备出

Fe2SiO4 包覆的 SiO，形成复合材料的首次 Coulomb
效率达 89.3%。Jeong 等[84]采用溶胶–凝胶法将 TiO2

包覆在 SiO 表面，形成复合材料的首次 Coulomb 效

率为 72.0%。Kim 等[85]通过将 MoO2锚定在 2D-SiOx

表面制备出 2D-SiOx/0D-MoO2 复合材料，首次

Coulomb 效率由 2D-SiOx的 28.2%提升至 55.7%。 
3.3  倍率性能改进 

由于SiOx电极材料的电子导电性和离子扩散性

都较差，容易导致电极极化严重，影响大电流下的

倍率性能发挥，研究者主要采用引入具有良好导电

性的载体或掺杂的策略来改善倍率性能。 
1) 与良好导电载体复合 
在SiOx中引入碳材料或金属铜等具有良好导电

性的载体可以显著提高其电子导电性，进而提高

SiOx 电极材料的倍率性能。由于碳材料种类繁多、

结构丰富可调，受到研究者的广泛重视，研究主要

集中在石墨烯和热解碳等。Zhang 等[86]通过球磨

法合成不同石墨烯含量的 SiOx/石墨烯复合材料，

通过在不同电流密度下测试其倍率性能，结果表

明加入一定量的石墨烯有利于提高导电性，从而提

高 SiOx 负极的倍率性能，结果见图 5a，该材料在

0.1 A/g 和 1 A/g 电流密度下的可逆容量分别为 916 和

330 mA·h/g，当电流密度回到 0.1 A/g 时可逆容量提

高至 1 008 mA·h/g，表现出良好的倍率性能。Huang
等[87]将还原氧化石墨烯引入Si@SiOx@β-B2O3/Bi复
合材料中同样提高了倍率性能；该材料在 4 A/g 电

流密度下的可逆容量达 1 007 mA·h/g。Ge 等[88]以柠

檬酸为碳源合成类石墨碳包覆的 SiOx复合材料，这

种类石墨碳可以显著改善 SiOx 负极材料的倍率性

能，该材料在 1 A/g 电流密度下经过 303 次循环后

的可逆容量仍然保留了 589 mA·h/g，而且在 2 A/g
电流密度下表现出较好的倍率性能。 

金属 Cu 具有良好的导电性和延展性，成为改

善 SiOx 负极材料倍率性能的另一种优良载体。

Ouyang 等[89]采用化学沉积和快速热处理法制备

SiOx/Cu3Si/Cu 复合材料，Cu 颗粒沉积在 SiOx表面

形成导电网络，该材料在 2C 电流密度下的可逆容

量达到 872 mA·h/g，比 SiOx高出 361 mA·h/g，当电

流密度恢复 0.1 C 时材料的可逆容量迅速恢复，展现

出良好的倍率性能，结果见图 5b。Xu 等[90]采用化学

沉积和碳包覆方法制备铜碳二元包覆的 SiO/Cu/C 复

合材料，合成过程见图 6。SiO 颗粒表面分散的铜颗

粒形成了一条从集流体到活性物质的有效电子通 
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(a) SiOx/graphene                                                   (b) SiOx/Cu3Si/Cu 

 

(c) SiO/Cu/C 

图 5  不同 SiOx复合材料的倍率性能 
Fig. 5  Rate properties of different SiOx composite 

 

 
图 6  碳包覆制备 SiO/Cu 复合材料的工艺过程 

Fig. 6  Technological process of preparing SiO/Cu composites by carbon coating 
 

道；同时碳层作为导电介质保持整体的导电性，结

果表明 SiO/Cu/C 复合材料在 2 A/g 的电流密度下的

可逆容量为 649 mA·h/g，结果见图 5c。 
2) 元素掺杂 
元素掺杂可以改善复合材料的离子导电性，从

而起到改善其倍率性能的作用。Gu 等[91]以硅颗粒

为硅源，间苯二酚和甲醛作为碳源，研究了 Se 元素

对制备的具有双层核–壳结构 Si@SiO2@C/Se 材料

电化学性能的影响，结果表明 Se 的添加能够显著

提高该复合材料的锂离子扩散速率，从而展现出良

好的倍率性能，在 8 A/g 电流密度下的可逆容量高

达 612 mA·h/g。Wang 等[34]研究 N、S 元素掺杂对

SiOx/C@Void@C 复合材料电性能的影响，发现 N
掺杂在复合材料中形成缺陷和活性位点，有助于提高

材料的容量；S 掺杂可以扩大碳层间距，有助于 Li
离子的扩散，因此该复合材料具有优异的倍率性能，

该复合材料在 5 A/g 的电流密度下仍有 464 mA·h/g
的可逆容量，当电流密度恢复到 0.1 A/g 后，可逆容
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量可以恢复到 857 mA·h/g。Liu 等[92]以甲壳素为碳

源和氮源，一氧化硅作为硅源，通过球磨法、溶胶–
凝胶法和热处理制备 SiOx@TiO2@NC 复合材料，其

中形成的吡啶-N 可以提供额外的锂离子传输路径，

有利于促进锂离子的转移，该复合材料在 4 A/g 的

电流密度下仍有 495 mA·h/g 的可逆容量，表现出较

良好的倍率性能。 

4  结论与展望 
SiOx 负极材料被认为是极具应用前景的锂离子

电池负极材料，储锂性能与氧含量 x 密切相关，选

取适当的 x 值可以保证 SiOx兼具较高的储锂容量和

良好的循环性能，而过量的 O 容易造成 Li2O 和锂

硅酸盐等副产物增多，导致首次不可逆容量增大，

Coulomb 效率降低。 
在 SiOx电化学性能改善进程中，主要从材料自

身组成结构、黏结剂和电解液等方面进行优化和调

控。SiOx 的组成和结构方面可以从硅源进行选取，

常用的硅源主要包括有机硅源和无机硅源两大类，

其中有机硅源常用的有酯类、硅烷类和生物质硅源

等，前两者合成的 SiOx电极材料具有较好的电化学

性能，但合成成本较高，而且有可能产生有害物质；

生物质硅源具有环境友好和成本低等特点，成为目

前研究的热点之一。黏结剂种类对 SiOx负极的结构

稳定性影响显著，广泛应用于石墨类材料的聚偏氟

乙烯等非水性黏结剂难以适应 SiOx 电极的体积膨

胀，而聚丙烯酸、羧甲基纤维素、聚乙烯醇、丁苯

橡胶和海藻酸盐等水性黏结剂中含有的羟基、羧基

或胺基团可以与 SiOx之间形成较强的氢键，从而显

著提升电极的结构稳定性，并且多组分水性黏结剂

成为目前研究的一个趋势。通过调整电解液的组成

配方来形成完整性、均匀性和致密性的 SEI 膜，最终

起到改善 SiOx 的电化学性能，研究主要集中在氟代

碳酸亚乙酯、三(2-甲氧基乙氧基)乙烯基硅烷、碳酸

亚乙烯酯、亚硫酸乙烯酯和 1,3-丙烷磺内酯(PS)等有

机类添加剂，LiNO3等无机添加剂也逐渐开始使用。 
SiOx 负极在大规模商业化中还面临着较差的循

环性能、较低的首次 Coulomb 效率和倍率性能，研

究者主要从电极材料结构设计、界面改性方面进行

了大量研究。为了提高 SiOx的循环性能，目前主要

改性策略为制备包覆的表面(界面)结构和预留膨胀

空间的多孔结构。为了提高 SiO 的首次 Coulomb 效

率，研究者主要从预锂化处理和形成复合结构来减

少电极表面与电解液的直接接触，提高 SiOx材料的

首次 Coulomb 效率。为了改善 SiOx的倍率性能，研

究者主要采用引入具有良好导电性的载体来提高电

子导电性，同时也采用掺杂策略来提高离子扩散性

能，进而提高其倍率性能。 
随着人们对锂离子电池电化学性能提出更高要

求，尤其是动力锂离子电池对能量密度、功率密度

和安全性能要求更高。在SiOx大规模商业化进程中，

只有综合采用上述改性策略和途径，设计和优化

SiOx 自身组成结构，才能从本质上提高材料结构稳

定性和导电性。并且系统考虑黏结剂和电解液对

SiOx的影响，设计和优化专用黏结剂和电解液体系，

才能有望彻底解决 SiOx负极材料循环性能较差、首

次 Coulomb 效率较低和倍率性能较差的三大挑战，

进而全面改善其电化学性能，有效推进 SiOx的大规

模商业化进程，使其在下一代锂离子电池负极材料

市场中占有重要地位。 
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