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摘  要：SiOC 具有理论比容量高、机械柔性好、结构稳定和价格低等一系列优良性能，被认为是极具潜力的锂离子电池负

极材料之一。然而，SiOC 电导率低导致倍率性能和循环能力较差，从而制约了其在锂离子电池领域的发展与应用。纳米碳

材料具有高比表面积、高机械稳定性以及优异的导电性等特点，与 SiOC 复合后作为负极材料可显著改善锂离子电池的电化

学性能。本文综述了石墨、碳纳米管、石墨烯以及碳纳米纤维等与 SiOC 负极材料的复合工艺路线，探讨了基于不同碳材料

的改性设计思路，以及电极微观结构与电化学性能之间的构效关系。最后，指出了 SiOC/C 复合负极材料存在的主要问题和

发展方向，并展望了 SiOC 基负极材料的应用前景。 
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锂离子电池作为一种新型储能器件，具有工作

电压高、能量密度大、安全性高、环境友好等优点，

被认为是最有发展前景的化学电源。近年来，电子

产品、电动汽车和大型储能系统等的飞速发展，对

能量密度高、循环寿命长、安全性能优异的锂离子

电池提出了更高要求[1–2]。作为锂离子电池重要组成

部分的负极材料，需要具有优异的本征特性：尽可

能低的氧化还原电位并在锂可逆插入/脱嵌时保持

稳定、电压范围内良好的电化学稳定性、较好的电

导率、允许大量锂可逆插入/脱嵌、锂离子在主体结

构中有较大的扩散系数等，同时也要考虑负极材料

较好的表面结构，以利于吸附锂离子和形成良好的

固态电极电解质界面(SEI)[3–4]。 
目前，研究较多的锂离子电池负极材料主要分

为石墨、钛酸锂和硅基 3 大类。石墨具有导电性能

好、嵌锂电位低、脱嵌锂时体积变化小、首次

Coulomb 效率高、寿命长以及成本低等诸多优点，

作为锂离子电池的传统负极材料最先得到商业化应

用，但其较低的理论容量(372 mA·h/g)是制约高能量

密度锂离子电池发展的主要因素[5–6]。“零应变”的钛

酸锂(Li4Ti5O12)负极材料由于其平稳的高电压放电

平台(1.55 V)、充放电过程中结构稳定以及安全性高

而被看作极具发展潜力的负极材料，但低的理论容量

(175 mA·h/g)和高的成本限制了它的实际应用[7–9]。硅

是目前已知理论容量最高的负极材料(4 200 mA·h/g)，
但其在脱嵌锂过程中会产生大的体积膨胀(>300%)，
使活性材料粉末化和集流体电接触失效，并有新固

相电解质层 SEI 重复生成。另外，导电性差造成电

极界面电阻大和电子传导速率低等问题，从而影响

循环性能与倍率性能[10–12]。Si 颗粒与碳材料的复

合被认为是稳定电极的有效策略。Si/C 复合材料通

常通过包覆和表面修饰等方法制备获得，碳不仅可

为 Si 活性材料提供导电网络，还可以作为应力缓

冲基质来缓解 Si 颗粒脱嵌锂过程中产生的膨胀，

进而提高复合材料的电化学性能[13–14]。Si/C 复合材

料中的碳最早使用的是石墨和无定形碳，后来随着技

术的发展，碳纳米管和石墨烯等因具有良好的导电性

和机械柔韧性也被引入到 Si/C 材料中。与碳类材料

相比，SiOx具有较高的比容量(1 965~4 200 mA·h/g)[15]，

与 Si 相比拥有良好的循环稳定性且在循环过程中 
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体积变化较小(150%~200%)[16]，但其本征电导率低；

此外，在首次嵌锂时，SiOx会和电解液中的 Li+发生

不可逆反应生成惰性相(Li2O、Li4SiO4)，加剧了不

可逆容量，最终导致 SiOx 负极材料首次 Coulomb
效率低，从而严重制约其在高比能锂离子电池中的

应用[17–18]。因此，人们一直致力于开发具有高容量、

优异循环稳定性和倍率性能的可替代负极材料。 
自 20 世纪 90 年代初加拿大 Dahn 教授等[19–23]

提出将 SiOC 作为锂离子电池负极材料以来，由于

其较高的理论容量(1 350 mA·h/g)、较小的体积膨胀

(7%)[24]、优异的结构稳定性与热稳定性、制备工艺

简单和成本低而受到越来越多的关注。良好的机械

柔性是其他负极材料无法比拟的优势，通过静电纺

丝法能制备出自支撑的 SiOC 负极材料，从而避免

了粘结剂(电化学惰性的)、导电添加剂和集流体的

使用，简化了锂离子电池的结构。然而，SiOC 本身

固有的低导电性造成倍率性能较差，并且在大电流

密度下(>1 A/g)表现出快速的容量衰减，极大地限制

了 SiOC 负极的性能[25–26]。针对 SiOC 导电性低的

问题，最简单、直接的方法就是通过使用富含苯基

的聚合物前驱体使热解产物具有较高含量的自由

碳相[27]，从而电导率得到提高。另外，通过引入二

乙烯基苯(DVB)和聚乙烯醇(PVA)等乙烯基有机物，

利用C=C双键与Si—H键发生硅氢化反应对聚硅氧

烷进行改性，也可增加自由碳相的含量[28–29]。但是，

这些方法形成的自由碳相含量较少，对电导率的改

善非常有限。 
碳材料具有机械稳定性好、体积变化小和导电性

优异等优点，常被用于改善各类材料的导电性[30–31]。

在与 SiOC 负极材料复合时，首先可以提升 SiOC 的

导电性，加速 Li+在脱嵌过程中的传输速率；其次可

充当惰性缓冲层减小 SiOC 的体积效应[32–34]。根据

碳材料的不同，可以将其分为 2 大类：传统碳材料

与纳米碳材料。传统碳材料包括石墨、活性炭和炭

黑等；而纳米碳材料则指具有特殊结构或功能的新

型碳材料，如石墨烯、碳纳米管(CNTs)、碳纳米纤

维(CNFs)等。其中，纳米碳材料由于具备超大的比

表面积和多维导电网络，对提升 SiOC 负极的电化

学性能具有更为显著的作用[35]。 
本文从 SiOC 的结构与电化学储锂机制出发，

综述了 SiOC 与不同种类碳材料的复合工艺、结构

设计，以及与电化学性能的关系，指出了 SiOC 负

极材料今后研究的重点，并展望了其未来的发展

方向。 

1  SiOC 的结构和储锂机理 
SiOC 是以含硅聚合物(聚硅氧烷、聚倍半硅氧

烷 )为原料，通过前驱体转化法高温热解 (800~     
1 200 ℃)而成的无定形材料[36]，热解产物可表示为

SiOxC1–x/2+mCfree，式中 x 为 O/Si 摩尔比，m 为产物

中 C/Si 摩尔比与(1–x/2)之差[37]。目前普遍认为 SiOC
的结构有 2 种模型，纳米结构模型[38]和原子结构模

型[39]，其中原子结构模型在表达其组成上更有优

势。如图 1 所示，SiOC 主要由 SiOC 四面体单元(硅
原子同时与氧、碳原子结合，包括 SiOC3、SiO2C2、

SiO3C 和 SiO4)、自由碳相(类石墨烯碳)及纳米孔三

部分组成，SiOC 四面体分布在自由碳组成的网络结

构中。通过优化含硅聚合物前驱体的组成、结构和

热解条件，能够实现对 SiOC 材料的微观结构和组

成的调控。 

 
图 1  SiOC 的原子结构模型[39] 

Fig. 1  Atomic model of silicon oxycarbide (SiOC)[39] 

目前，研究者提出了许多关于 SiOC 负极材料

的储 Li+机理[40–41]。Fukui 等[42–43]以苯基取代的聚硅

烷(Ph2Si)0.85(PhSi)0.15 和聚苯乙烯的混合物热解得到

SiOC，通过 Li7 核磁共振(NMR)分析，在 SiOC 中观

测到了三处电化学嵌锂活性位点，即石墨烯的层间

或边缘、无定形 SiOC 玻璃相及纳米孔，其中石    
墨烯层间或边缘被认为是主要的嵌锂单元。Wilson
等[19]通过分别热解二甲基聚硅氧烷和聚二甲基硅

氧烷–聚甲基苯基硅氧烷前驱体得到 SiOC，发现元

素组成影响 SiOC 负极的储锂性能，其中游离碳的

含量起决定性作用[44]。而 Liu 等[45]采用多官能团取

代的聚硅氧烷和二乙烯基苯为前驱体热解得到

SiOC，通过 Si29 NMR 和 X 射线光电子能谱等研究

发现，Li 与 SiOC 玻璃相的合金化反应是可逆比容

量的主要来源，且四面体单元中的 SiO2C2、SiO3C 和

SiO4 3 种结构单元都可作为储锂位点，但 SiOC3结构

单元仅对不可逆比容量有贡献并能转化为无电化学反 
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应活性的 SiC4 结构单元。此外，有研究认为[46–47]，

SiOC 的网络结构和纳米孔结构可以有效缓冲 Li+反

复嵌入/脱出过程中的体积变化，故具有更加优良的

循环稳定性。但是，由于 SiOC 的储锂机制较为复杂、

活性位点较多，且 SiOC 的结构组分对锂离子的存储

行为具有影响，至今对其储锂机理仍未达到共识。 

2  SiOC/传统碳复合材料 
2.1  SiOC/石墨复合材料 

Wu等[48]以商业化的石墨和苯基三甲氧基硅烷

(PhTMS)为原料，通过热解法制备了 SiOC/石墨复

合材料(图 2)。热解后，SiOC 纳米层嵌入到石墨层

间。石墨层增强了电子传导，确保了结构的完整性；

SiOC 层作为主要的储锂单元，缩短了脱嵌锂距

离，故具有优异的倍率性能 (在 2 A/g 下约为     
230 mA·h/g)和循环性能(在 1 000 次循环后放电容量

为 184 mA·h/g，容量保持率约为 80%)。而Knozowski
等[49]以乙烯基三乙氧基硅烷和石墨为原料，利用了

超声波辅助溶胶–凝胶法经热解制备了 SiOC/石墨

复合材料。应用超声处理的新方法能防止石墨发生

团聚，使复合材料形成分布均匀且相互连接的导电

网络。电化学测试结果表明复合材料具有稳定的容

量(电流密度为 186 mA/g 时，经 270 次循环后高达

520 mA·h/g)。 

 
PhTMS is phenyltrimethoxysilane; PPSQ is polyphenylsesquisiloxane; PG is PPSQ-microspheres-loaded graphite; SG is SiOC-nanolayer-embedded graphite. 

图 2  SiOC/石墨复合材料的制备流程[48] 
Fig. 2  Schematic illustration of the synthesis of SiOC/graphite composites[48] 

Konno 等[50]将含乙烯基的环状有机硅化合物

{CH3(CH=CH2)SiO}n (n=3~7)和含 Si—H 键的链状

有 机 硅 化 合 物 (CH3)3SiO{CH3(H)SiO}mSi(CH3)3 
(m≈20)混合，通过浸渍将混合物吸附在石墨表面，

后经固化、热解制备 SiOC/石墨复合材料。当电流

密度为 50 mA/g 时，可获得 650 mA·h/g 的容量；由

于第 1 次循环的插入容量较大，初期效率较低

(60%~70%)。通过将工作电极与锂箔对电极短路一

段时间，几乎消除了第 1 次循环的不可逆容量。结

果表明，在复合材料中直接掺杂 Li+是提高第 1 次循

环效率的有效途径。 
2.2  SiOC/其他传统碳复合材料 

Kusrini 等[51]将活性炭和硅油合成了 SiOC/活性

炭复合材料，研究发现活性炭内部微孔也可为 Li+

的脱嵌提供活性位点，有助于缩短锂离子的传输距

离，从而缩短充电时间。但是，最高放电容量仅为

223.3 mA·h/g，且 Li+在脱嵌锂过程中会破坏无定形

碳内部的缺陷，从而使得首次 Coulomb 效率较低。

Chen 等[52]将苯基三乙氧基硅烷与沥青共混，通过热

解获得了 SiOC/C 复合材料，此电极具有低成本、

高可扩展性、优异的结构稳定性等优点，能有效避

免在充放电过程中负极粉碎。电化学测试结果表

明，此复合材料具有优异的可逆容量(在 0.2 A/g 时，

为 926.8 mA·h/g)，长可循环性(在 1.0 A/g 下循环

600次后容量保持率为 96.8%)和非凡的倍率性能(在
5 A/g 时为 479.2 mA·h/g)。 

3  SiOC/纳米碳复合材料 
3.1  SiOC/碳纳米管复合材料 

碳纳米管是由层状结构石墨片卷成的无缝空心

管，相比于石墨颗粒，碳纳米管 / 纳米纤维

(CNT/CNF)得益于其高长径比的优势，利用其导电

性及网络结构可以构建连续的电子传递网络，抑制

颗粒团聚，从而提高负极材料的电化学性能。

Bhandavat 等[53]将商业化的聚合物前驱体 1,3,5,7-四
甲基-1,3,5,7-四乙烯基环四硅氧烷(TTCS)添加到具

有 CNTs 的分散体中，热解后产生壳/核结构的

SiOC/CNTs 复合材料。结果表明，在 50、100、200、
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400、800 mA/g 和 1 600 mA/g 的电流密度下各循环

5 次，然后再返回 50 mA/g 时，SiOC/CNTs 复合材

料的可逆容量为 750 mA·h/g，几乎和初始循环的可

逆容量持平。此后，Bhandavat 等[32]通过真空抽滤

CNTs 得到碳纳米管纸(CNTs paper)，然后在其上滴

涂 TTCS 直至浸透，最后热解得到 SiOC/CNTs 复合

纸电极。电化学测试显示 SiOC/CNTs 复合纸电极的

可逆容量为 1 168 mA·h/g，高放电容量可归因于碳

纳米管上 SiOC 具有的丰富的介孔，有利于锂离子

富集在电极表面，且碳纳米管纸的多孔网状结构孔

隙开放相互连通有助于分子相互作用与功能化。该

复合纸电极可用作锂离子电池的自支撑负极材料，

从而避免了粘结剂、导电添加剂和集流体的使用，

简化了锂离子电池的负极结构，重量比传统负极减

轻了约 37%。 
不同的是，Nara 等[54]通过电沉积法将 SiOC 沉

积在铜基底上，也未使用粘结剂和导电添加剂。结

果发现，在 1 C 循环 2 000 次后获得了 1 045 mA·h/g
的放电容量。尽管放电容量较高，但由于 SiOC 与

Cu 基底之间的结合强度较弱，易导致在电沉积过程

中 SiOC 从基底上脱落，且不能获得较厚的 SiOC 复

合膜。为了改善上述问题，Ahn 等[55]在 SiOC 与 Cu
基底之间电泳沉积CNTs锚固层，制备出SiOC/CNTs
复合材料，有效增加了 SiOC 与 Cu 基底之间的结合

强度(如图 3 所示)。在 0.1 C 下循环 100 次后的可逆

容量保持在 1 078 mA·h/g；在 1 C 下，容量保持率

为 69.81%。此复合材料具有更好的电化学性能，包

括放电容量和倍率性能。 

 
图 3  在 CNTs/Cu 衬底上沉积 SiOC 复合材料的示意图[55] 

Fig. 3  Schematic illustration explaining SiOC composites deposition process on CNTs/Cu substrate[55] 

3.2  SiOC/石墨烯复合材料 
石墨烯作为一种由碳原子排列成蜂窝结构的

二维纳米材料因其优异的导电性、高比表面积和良

好的柔韧性等特点，广泛应用于储能领域[30, 56]。Ji
等[57]将氧化石墨烯(GO)分散到聚硅氧烷(PHMS 和

D4Vi)前驱体中，交联热解后得到 SiOC/GO 复合材

料。当电流密度为 40 mA/g 时，SiOC/石墨烯复合材

料的初始放电容量为1 141 mA·h/g，在 20 次循环后衰

减为 357 mA·h/g。Ren 等[58]通过将 TTCS 和 GO 物

理混合制备了 SiOC/GO 复合材料，在 50 mA/g 的

电流密度下 90 次循环后仍可表现出 582 mA·h/g 的

可逆容量。Kolathodi 等[59]和 David 等[60]分别将

TTCS 分散在氧化石墨烯悬浮液中，后进行真空抽

滤与热处理，最后热解形成自支撑 SiOC/还原氧化

石墨烯(rGO)复合材料。该复合材料结构由氧化石

墨烯层组成，层间有 SiOC。这种结构不仅保证了

SiOC 和 rGO 层之间的接触，提供了体积变化所需

的弹性空间，促进了电极的高导电性，从而提升了

复合材料的电化学性能。后者制备的复合材料在电

流密度为 100 mA/g 时，放电容量为 702 mA·h/g；
当电流密度增加为 2.4 A/g 时，容量仍保持在   
543 mA·h/g，具有良好的倍率性能和优异的长循环

稳定性，在经过 1 020 次循环后其容量保持率为

94%。 
为了解决石墨烯的团聚问题，Sang 等[61]利用水

热和冷冻干燥法先将 GO 制备三维石墨烯纳米片

(3D-GNS)，然后将 3D-GNS 浸渍到聚硅氧烷前驱体

(PSO)中制备出 SiOC/3D-GNS 复合材料。电化学测

试显示，在 100 mA/g 循环 100 次后，可逆容量和容

量保持率分别为 701 mA·h/g 和 84.8%；而在 0.5 A/g
循环 200 次后，可逆容量仍然保持在 586 mA·h/g。
三维互通导电网络改善了复合材料的电导率，缩短

了 Li+的扩散路径，使得 SiOC/3D-GNS 复合材料中

的活性位点得到充分利用。Shao 等[34]用聚吡咯(PPy)
和 rGO通过聚合还原工艺制备了还原氧化石墨烯气

凝胶(RGOA)，接着在氮气下合成氮掺杂还原氧化石

墨烯气凝胶(NRGOA)骨架，最后将 NRGOA 骨架浸

渍到硅氧烷前驱体(SILRES H62C)中到得到 3D 氮

掺杂石墨烯 SiOC 复合材料(SiOC/NGA)，如图 4 所

示。结果发现，在 1 480 mA/g 循环 1 000 次后，

SiOC/NGA 复合材料的可逆容量保持在 352 mA·h/g，
容量保持率为 95%。三维石墨烯导电网络实现了离

子和电子快速传输，此外氮掺杂降低了氧含量，进

一步提高了材料的电子导电性。 
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RGOA is reduced graphene oxide aerogel; NRGOA is N-doped reduced graphene oxide aerogel; TBA is tert-butanol; NGA is N-doped graphene aerogel. 

图 4  SiOC/NGA 复合材料的制备示意图[34] 
Fig. 4  Schematic illustration of the fabrication of SiOC/NGA composites[34] 

Sang 等[62]首先静电纺丝得到 SiOC 纤维布，交

联热解后真空浸渍包覆氧化石墨烯，最后热还原获

得 SiOC/rGO 复 合 材 料 ， 他 们 称 之 为

3D-GNS/SiOCf(图 5)。SiOC 纤维布具有分级的多孔

结构和粗糙的表面形貌，有利于 Li+的嵌入和脱出，

而 rGO 包覆并连接 SiOC 纤维形成导电网络，赋予

复合材料高倍率和长循环的性能。此外，石墨烯还

可以进一步提高材料的机械性能，因为它可以紧密

地包裹在单根纤维上，以保护它们免受灾难性的破

坏。3D-GNS/SiOCf 的初始放电容量和 Coulomb 效

率分别为 1 176 mA·h/g 和 78.5%，且具有优异的循

环稳定性，在 0.5 A/g 循环 500 次后，可逆容量为

686 mA·h/g，同时也具有出色的倍率性能，在 2.0 A/g
时，放电容量为 330 mA·h/g。 

Islam 等[63]用两步法(第 1 步采用硅纳米颗粒作

为模板，在水热处理过程中，部分硅颗粒与 rGO 形

成 SiOC；第 2 步采用高浓度的 HF 蚀刻形成多孔结

构)在 rGO 上原位生长 SiOC 合成了 SiOC/rGO 复合

材料。因此，得到的 SiOC/rGO 复合材料具有很高

的稳定性。该复合材料将 SiOC 的高 Li+亲和力    
与 rGO 的导电性和稳定性相结合。100 mA/g 循环

50 次后可逆容量保持在 507 mA·h/g，Coulomb 效率

为 90.4%。 
3.3  SiOC/碳纳米纤维复合材料 

一维的碳纳米纤维具有碳材料的高导电性、稳

定性和纳米纤维材料固有的特性[64–65]。通常可利用

静电纺丝法得到，从而制备出二维柔性电极。Li 等[66]

通过交联、静电纺丝和热解法，以 TTCS 和聚丙烯

腈(PAN)为前驱体制备出 SiOC/CNFs 复合材料(图
10)。电化学测试表明，当电流密度为 50 mA/g 时，

SiOC/CNFs 的初始充放电容量分别为 1 150 和   

839 mA·h/g，在循环了 80 次后可逆容量仍保持在

669 mA·h/g。由于连续的 CNFs 网络，Li+可以容易

地迁移并到达 SiOC/CNFs 的表面，从而使得

SiOC/CNFs 复合材料具有高可逆容量和良好循环性

能。与其不同的是，Li 等[67]先用静电纺丝法制备聚

丙烯腈纳米纤维(PNFs)，然后将 PNFs 置于 KH560
溶液中，最后热解得到 SiOC/CNFs 复合材料。在 1 C
下，可逆比容量为 715.8 mA·h/g；当电流密度增加为

10 C 时，循环 2 000 次后仍具有 95.4%的容量保持率。

此外，即使在 20 C 下循环后，当电流密度再降低到

1 C 时，也可以立即恢复 702 mA·h/g 的容量，说明

该复合材料具有优异的倍率性能。 
根据第一性原理计算，由于缺陷位置的扩散势

垒较低，可以促进锂离子从空位扩散并穿过石墨烯

片，提供更多的活性位点。因此，推动了氮掺杂石

墨烯作为锂离子电池负极材料的研究[68–69]。Ma 等[70]

先将聚碳硅烷(PCS)和 TTCS 通过交联、热解得到

SiOC 颗粒，然后将 PAN 加入到含有 SiOC 的悬浮

液中进行静电纺丝，最后在氨气气氛下热解得到

SiOC/CNFs 复合材料(图 5)。此法使得 SiOC 颗粒紧

密包裹 N 掺杂碳纤维中，促进电子传递以及具有更

快的反应动力学；且氮掺杂碳纤维产生了更多的

缺陷，从而提高了电极的电导率、增加了电化学

活性位点。因此，使得 SiOC/CNFs 复合材料具有

高达 73%的初始 Coulomb 效率，且在 200 mA/g
循环 200 次后具有 595 mA·h/g 的可逆容量。Huang
等[71]通过溶胶–凝胶法和热解法制备出 SiOC 颗粒，

然后将 SiOC颗粒分散于氮掺杂碳纳米纤维溶液中，

通过静电纺丝和随后的热解将 Si—N 桥接引入混合

SiOC 单元中，得到了 SiOC/CNFs 复合材料。此复合

材料具有较高的可逆容量(100 次循环后，在 0.1 A/g
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时为 707 mA·h/g)、良好的倍率性能(1.6 A/g 时为 
468 mA·h/g)和优异的循环稳定性(800 次循环后，在

0.4 A/g 时为 570 mA·h/g)。 
3.4  SiOC/生物质炭复合材料 

生物质具有可再生、成本低、内在结构多样等

优点，将其作为前驱体制备电极材料可降低成本和

提高锂离子电池的电化学性能[72]。Xia 等[73]以微藻

作为生物模板和碳源、四乙氧基硅烷(TEOS)作为前

驱体，利用超临界 CO2 流体技术(SC–CO2)合成多孔

SiOC/C 复合材料(如图 6 所示)。与传统的人工模板

相比，微藻资源丰富、可再生，是一种很有前景的

生物模板。同时，具有高渗透、高扩散、高溶解能

力的超临界 CO2 流体可以作为优良的溶剂，保证前

驱体的高效传质和均匀分散。电化学性能测试表明，

在 0.1 A/g 下循环 200 次后 SiOC/C 负极材料的可逆

容量为 453.5 mA·h/g。这种结构可为 Li+存储提供更

多活性位点，同时有效地减缓充放电过程中的体积

膨胀。随后，Xia 等[74]又以玫瑰花粉为原料，用同

样的方法制备出了 SiOC/C 复合材料。电化学测试表

明，SiOC/C 负极材料的初始容量为 1 031.6 mA·h/g，
且具有较好循环稳定性(在 0.1 A/g 的电流密度下，

经过 200 次循环后可逆容量为 351.3 mA·h/g)。生物

质炭表面有大量孔隙，有利于在电化学反应过程中

电解质的快速渗透和 Li+的快速转移，生物模板技术

被认为是一种高效的策略，可以制备尺寸均匀、形

态多样、微观结构精细的各种功能材料。此课题组

还利用竹子、棉花纤维、木棉纤维等多种生物材料

作为生物模板和碳源合成电极材料[75–76]。 

 
PCS is polycarbosilanes; TTCS is tetravinylcyclotetrasiloxane; PAN is polyacrylonitrile; DMF is dimethylformamide. 

图 5  SiOC/CNFs 的制备工艺示意图[70] 
Fig. 5  Schematic of the preparation process of SiOC/CNFs[70] 

 
TEOS is tetraethyl orthosilicate. 

图 6  SiOC/C 的合成示意图[73] 
Fig. 6  Schematic illustration of the preparation process of SiOC/C[73] 

综上所述，SiOC 基复合材料的电化学性能与碳

材料种类、制备工艺和复合设计等有关。碳材料的

选择对 SiOC/C 复合材料的电化学性能尤为重要。

纳米碳有利于构筑导电网络，且与 SiOC 复合后内
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部存在较多微/介孔，增强了电容效应，电化学性能

得到进一步提升，故 SiOC/纳米碳复合材料的电化

学性能优于 SiOC/传统碳复合材料。在 SiOC/纳米碳

复合材料中，碳纳米管高长径比的优势使得

SiOC/CNTs 负极材料具有较好的电化学性能(电流

密度为 0.1 C 时，循环 100 次后具有 1 078 mA·h/g
的高容量)[55]。此外，碳纳米管的一维结构也给SiOC/
纳米碳复合材料带来了工艺上的灵活性。用石墨烯

制备的复合材料在 50 mA/g 的电流密度下循环 90 次

后可表现出 582 mA·h/g 的容量[58]，石墨烯因其自身

结构更适合于设计和制备层状结构的 SiOC/C 复合

材料。通过静电纺丝得到的碳纳米纤维与 SiOC 的

复合材料，可直接作为自支撑电极，且具有良好的

循环性能以及在大电流密度下较高的容量，

SiOC/CNFs 复合材料经大电流密度 1 372 mA/g 下

循环 2 000 次后仍能保持 422.1 mA·h/g 的容量[67]。

生物质炭虽然可以得到更多的孔结构增加活性位

点，使复合材料具有较高的容量和稳定性(在 0.1 A/g
下循环 200 次后 SiOC/C 负极材料的可逆容量为

453.5 mA·h/g)[74]，但工艺稳定性还有待于进一步完

善。表 1 汇总了 SiOC/C 复合材料的典型结构与电

化学性能。 

表 1  SiOC/C 复合材料的电化学性能 
Table 1  Electrochemical performances of SiOC/C composites 

Composite Carbon source 
Reversible capacity 

(Cycle number), Current density 
Capacity 

retention rate/% 
First coulombic 

efficiency/% 
Reference 

SiOC/Carbon nanotubes 
Multi-Walled carbon 

nanotubes 
686.3 mA·h/g (40) at C/10 81.50 67.10 [53] 

SiOC/Carbon nanotubes 
paper 

Multi-Walled carbon 
nanotubes 

  46.20 [32] 

SiOC/Carbon nanotubes 
Multi-Walled carbon 

nanotubes 
1 078.0 mA·h/g (100) at C/10  69.81 [55] 

SiOC/Graphene Graphite oxide 357.0 mA·h/g (20) at 40 mA/g 31.28  [57] 

SiOC/Graphene Graphite oxide 582 mA·h/g (90) at 50 mA/g 99.00 63.00 [58] 

SiOC/3D-Graphene Graphite oxide 701.0 mA·h/g (100) at 100 mA/g 84.80 65.70 [61] 

SiOC/Graphene aerogel Graphite oxide 352.0 mA·h/g (1 000) at  
1480 mA/g 

95.00  [34] 

SiOC/Reduced graphene 
oxide 

Graphite oxide 507.0 mA·h/g (50) at 100 mA/g   [63] 

SiOC/Reduced graphene 
oxide paper 

Graphite oxide 400.0 mA·h/g (30) at 50 mA/g 53.30  [59] 

SiOC/Reduced graphene 
oxide paper 

Graphite oxide 588 mA·h/g (1 020) at 100 mA/g   [60] 

3D-Graphene/SiOCf Graphite oxide 686.0 mA·h/g (500) at 50 mA/g 99.00 78.50 [62] 

SiOC/Carbon nanofibers Polyacrylonitrile 669.0 mA·h/g (80) at 50 mA/g 79.70 72.90 [66] 

SiOC/Carbon nanofibers Polyacrylonitrile 422.1 mA·h/g (2 000) at  
1 372 mA/g 

95.40 71.40 [67] 

SiOC/Carbon nanofibers Polyacrylonitrile 595.0 mA·h/g (200) at 200 mA/g 83.90 73.00 [70] 

SiOC/Carbon nanofibers Polyacrylonitrile 707.0 mA·h/g (100) at 100 mA/g 47.70 68.20 [71] 

SiOC/Graphite Flake graphite 184.0 mA·h/g (1 000) at 2 A/g 80.00 71.50 [48] 

Porous SiOC/C Nannochloropsis 453.5 mA·h/g (200) at 100 mA/g 47.50 63.40 [73] 

Porous SiOC/C Rose pollen grains 351.3 mA·h/g (200) at 100 mA/g 34.10 63.70 [74] 

 

4  结语与展望 
SiOC 基负极材料是极具潜力的锂离子电池负

极材料，然而导电性差是 SiOC 负极难以实现商业

化的最主要问题。SiOC/C 负极材料结合了碳材料的

高电导率以及 SiOC 高容量、稳定性与机械柔性等

优点，通过碳材料的选择、制备工艺优化和复合结

构设计，可使 SiOC/C 复合材料的电化学性能得到

明显改善。其中，SiOC/纳米碳复合材料以更优异的

电化学性能受到了众多研究人员的青睐。SiOC/C 负

极材料目前存在的主要问题如下。 
1) 纳米碳具有高比表面积和 van der Waals 力，

在复合材料的制备过程中易出现团聚现象，在 SiOC
基体中分布不均匀，从而导致纳米碳的负载有限，
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无法形成连续网络，限制了复合材料的电化学性能。

通过水热、冷冻干燥以及超声辅助法可在一定程度

上减少团聚的发生。 
2) SiOC 的粒径通常较大，导致活性位点的利用

率较低。目前研究人员对氮掺杂碳进行的初步研究

表明，利用产生的缺陷可获得更多的活性位点。但

是，仍然需要探索其他掺杂元素的影响，以及通过

多元复合进一步提升电化学性能的可行性。 
3) SiOC 负极材料的储锂机理仍需进一步深入

研究。利用原位表征技术观察储锂过程，分析脱嵌

锂后微观结构的演变，在掌握储锂机理的基础上才

能更有效地提高 SiOC 基负极材料的电化学性能。 
提高锂离子电池的电化学性能和安全性是国内

外众多研究者们一直追求的目标。寻找易操作、成

本低的材料制备工艺，设计合理的 SiOC 基负极材

料的组成、结构对推动锂离子电池的发展和应用至

关重要。克服上述问题必会使 SiOC 基负极材料在

高能量锂离子电池，甚至锂硫电池、钠离子电池、

钾离子电池[72, 77–79]等领域得到广泛应用。 
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Extended Abstract 

Lithium-ion batteries are considered as the most promising chemical power source due to their high energy density, good safety, 
and environmental friendliness. As a key component of batteries, anode material plays an important role on the electrochemical 
performance. Graphite, Li4Ti5O12 and Si-based materials have attracted much attention as anode materials in lithium-ion batteries. 
Among these materials, graphite has good conductivity, small volume change, high initial coulombic efficiency, and low cost. As a 
conventional anode material for lithium-ion batteries, graphite is first commercially applied. However, its low theoretical capacity is 
the main factor restricting the development of high energy density lithium-ion batteries. Li4Ti5O12 anode material is considered to 
have a great development potential due to its stable structure during lithiation and delithiation processes and good safety. However, its 
low theoretical capacity and high cost restrict its practical application. Si has a high theoretical capacity, but it has a disadvantage of 
large volume expansion during lithiation and delithiation processes, resulting in the poor safety of batteries. The composite of Si and 
carbon materials is considered as an effective strategy for stabilizing electrodes. 

SiOC is considered as one of the high potential anode materials for lithium-ion batteries due to its excellent properties such as 
high theoretical specific capacity, good mechanical flexibility and structural stability, and facile structure regulation. However, the low 
conductivity of SiOC leads to its poor rate performance and cycling ability, thus restricting its development and application in the 
field of lithium-ion batteries. The composition of SiOC materials can be controlled through optimizing the composition, structure, and 
pyrolysis conditions of polymer precursors. Carbon material has high specific surface area, high mechanical stability, and excellent 
electrical conductivity. Composite with SiOC anode materials, the conductivity of SiOC can be improved, accelerating the transfer 
rate of lithium ions during lithiation and delithiation processes. Carbon material can act as an inert layer to reduce the volume effect of 
SiOC. SiOC/C composites can improve the conductivity effectively, thereby significantly improving the electrochemical performance 
of lithium-ion batteries as anode materials. 

For elucidating the structure of SiOC, this review analyzes the mechanism of lithium ions storage on SiOC anodes. To address 
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the poor conductivity of SiOC, the composite process of graphite, carbon nanotubes, graphene and carbon nanofibers with SiOC 
anode materials are reviewed. The design of modification based on different carbon materials and between the anode microstructure 
and electrochemical performance are discussed. The selection of carbon materials is particularly important for the electrochemical 
performance of SiOC/C composites. Nanocarbon is beneficial to constructing conductive networks, and after composite with SiOC, 
there are many micro-/meso-pores inside, which enhances the capacitance effect and further improves the electrochemical 
performance. Therefore, the electrochemical performance of SiOC/nanocarbon composite materials is better than that of 
SiOC/traditional carbon composite materials. The rate capability and cycling stability of SiOC-based lithium-ions batteries are 
improved. 
Summary and prospects  SiOC-based anode materials have a great potential for lithium-ion batteries, but the poor conductivity is 
the main problem that make it difficult to commercialize. The SiOC/C anode materials combine the high conductivity of carbon 
materials with some advantages of high capacity, stability, and mechanical flexibility of SiOC. Among them, SiOC/nanocarbon 
composite materials are developed due to their superior electrochemical performance. Although some progresses are achieved in the 
design of SiOC/C anode for the lithium-ion batteries, some challenges still remain in practical application. The main problems 
existing in SiOC/C anode materials are that the size of SiOC is larger, resulting in a lower utilization of active sites. The preliminary 
research conducted on nitrogen-doped carbon indicate that more active sites can be obtained via utilizing the defects. However, it is 
still necessary to explore the effect of other doping elements or through multi-component composites. To further enhance the 
feasibility of electrochemical performance, the lithium ions storage mechanism of SiOC anode materials still needs a further research. 
The detailed structure evolution of SiOC can be revealed during lithium ions storage process through some advanced in-situ 
characterization techniques. The lithium ions storage mechanisms can be further clarified, and, the electrochemical performance of 
SiOC-based anode materials can be improved more effectively. Improving the electrochemical performance and safety of lithium-ion 
batteries is a goal pursued by many researchers. Overcoming the above problems can lead to the widespread application of 
SiOC-based anode materials in high energy lithium-ion batteries, even in areas such as lithium sulfur batteries, sodium ion batteries, 
and potassium ion batteries. 
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