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摘　 要： 为解决氧化亚硅尾料（ＳｉＯ⁃Ｗ）高值化利用难题，以沥青为黏结剂，将 ＳｉＯ⁃Ｗ 和石墨复合造粒，制备出锂离子电池负极材

料———ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ 复合材料，并与常规 ＳｉＯ＠ Ｇ 负极材料进行电化学性能对比。 结果表明，ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ 的粒径（Ｄ５０ ＝ １１．３９０ μｍ）小于

ＳｉＯ＠ Ｇ 的粒径（１６．８３１ μｍ），比表面积（１５．６６ ｍ２ ／ ｇ）大于 ＳｉＯ＠ Ｇ 的比表面积（１０．８０ ｍ２ ／ ｇ），但两者振实密度一致（０．９９ ｇ ／ ｃｍ３）；
ＳｉＯ⁃Ｗ 与石墨实现了均匀复合，且晶体结构无明显差异；电化学性能测试结果表明，ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ 的比容量为 ４４３．５５ ｍＡｈ ／ ｇ，首次库仑

效率为 ８５．５６％，与 ＳｉＯ＠ Ｇ 对应电性能（４６３．６５ ｍＡｈ ／ ｇ，８６．３９％）相近。 该复合造粒工艺可有效实现氧化亚硅尾料的高值化利用，具
备工业化应用前景。
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　 　 氧化亚硅作为锂离子电池负极材料，兼具高比容

量、低体积膨胀率及优异循环性能等优点［１⁃２］。 在锂离

子电池产业链中，氧化亚硅的制备与应用通常划分为

两个阶段：上游块体材料的生产与下游负极粉体的加

工。 上游环节主要是在真空条件下利用硅和二氧化硅

反应合成氧化亚硅块体；下游环节则是将该块体进一

步粉碎加工成负极粉体（ＳｉＯ） ［３］。 在下游粉碎过程中

会产生大量氧化亚硅尾料（ＳｉＯ⁃Ｗ），行业惯例是将此类

尾料回收并替代部分原料重新熔炼制备块体。 然而，该
回炉工艺能耗高且附加值低，因此，实现氧化亚硅尾料

的高值化利用已成为行业亟待解决的关键问题。
氧化亚硅尾料具有粒度小、比表面积大及易吸附

等特性，可将其与石墨复合制备商用负极材料，不仅能

最大限度减少尾料浪费，还能显著提升其利用价值。
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在尾料与石墨的复合过程中，鉴于硅与石墨的性能

差异显著，通常需引入沥青作为黏结剂和过渡层［４⁃７］，因
此，探究沥青对氧化亚硅的浸润行为至关重要。 目前，
关于沥青黏结剂的研究多集中于其与石墨的浸润性及

相容性［８⁃１０］，而针对沥青与氧化亚硅界面浸润性的研究

相对匮乏。 本文以沥青为黏结剂、氧化亚硅和石墨为原

料，制备硅基 ／石墨复合负极材料，旨在为氧化亚硅尾料

的大规模商业化应用提供科学依据［１１］。

１　 实验

１．１　 实验原料

实验用常规氧化亚硅（ＳｉＯ）粉末由大块原料经破

碎及气流粉碎制得，ＳｉＯ⁃Ｗ 为 ＳｉＯ 生产过程中产生的

尾料，两者性能指标见表 １。 数据显示，ＳｉＯ⁃Ｗ 的粒径

（Ｄ５０）为 ０．３９３ μｍ，比表面积为 １３．８９ ｍ２ ／ ｇ；相较于常

规 ＳｉＯ，其粒径显著减小、比表面积明显增大。

表 １　 常规氧化亚硅（ＳｉＯ） 和氧化亚硅尾料（ＳｉＯ⁃Ｗ） 性能指标

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＳｉＯ ａｎｄ ＳｉＯ⁃Ｗ

样品
名称

粒度 ／ μｍ
Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０ Ｄｍａｘ

比表面积 ／
（ｍ２·ｇ－１） 厂家

ＳｉＯ ０．２０１ ２．０９３ ５．７１２ １０．５０９ １．２４ 衡水超凡新能源
材料有限公司

ＳｉＯ⁃Ｗ ０．１８２ ０．３９３ ０．８７８ ２．１０１ １３．８９ —

本研究选用不同厂家生产但软化点相近的高温沥

青，以探究其与氧化亚硅间的浸润及黏结特性，包覆沥

青性能指标见表 ２。 所选包覆沥青软化点约 ２５０ ℃，
纯度高，灰分不高于 ０．１％，喹啉不溶物（ＱＩ）含量小于

０．１５％，甲苯不溶物（ＴＩ）含量大于 ３０％。 该类沥青兼

具优异的黏接性能与高残炭值，且适配气流粉碎工艺，
便于高效加工。

表 ２　 包覆沥青性能指标

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ ｏｆ ｐｉｔｃｈ ｃｏａｔｉｎｇ

样品
名称

软化点
温度 ／ ℃ ＱＩ ／ ％ ＴＩ ／ ％ 残炭值 ／ ％ 灰分 ／ ％ 厂家

ＭＱ⁃２５０ ２５３ ０．１０ ３６ ７３．８４ ≤０．１ 大连明强化工
材料有限公司

ＰＴ⁃２５０ ２５０ ０．０７ ３４ ７２．８３ ≤０．１ 辽宁信德新材料科技
（集团）股份有限公司

ＬＧ⁃２５０ ２５２ ０．１２ ３５ ６８．５２ ≤０．１ 德国吕特格集团

选用典型的商用石墨（Ｓ３６０⁃Ｌ２⁃ＨＢ，贝特瑞新材

料集团股份有限公司）作为复合材料的基体石墨，其
粒径（Ｄ５０）为 １４．７５ μｍ，比容量为 ３５３ ｍＡｈ ／ ｇ，首次库

仑效率为 ９２％，属于成熟的商用负极材料。 石墨性能

指标如表 ３ 所示。

表 ３　 石墨性能指标

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ

粒度 ／ μｍ
Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０

比表面积
（ｍ２·ｇ－１）

振实密度 ／
（ｇ·ｃｍ－３）

可逆容量 ／
（ｍＡｈ·ｇ－１）

首次库仑
效率 ／ ％

７．２３８ １４．７５０ ２６．３４２ １．２４３ １．０６ ３５３ ９２

此外，在组装纽扣式电池时，还需使用去离子水、
导电炭黑（ＳＰ，电池级，特密高石墨有限公司）、黏结剂

丙烯腈多元共聚物水分散液（ＬＡ１３３，５％，眉山茵地乐

科技有限公司）、金属锂片（９９．９％，天津中能锂业有限

公司）以及电解液（ＬＢＣ３４０１Ａ４，深圳新宙邦科技股份

有限公司）。
１．２　 材料制备

石墨与沥青同属炭材料，二者具有良好的浸润性

与黏结性；而氧化亚硅与沥青相容性较差，其浸润效果

直接决定复合材料的结合强度及组分分布均匀性。 因

此，本研究首先表征沥青的基本性能并考察其对氧化

亚硅的浸润行为，随后利用复合造粒设备（ＶＣＪ⁃１５），
通过加热与动态混炼工艺，将氧化亚硅、沥青和石墨三

者复合制备成负极材料。
沥青与氧化亚硅浸润性能的测试装置及流程参照

文献 ［５］ 执行。 实验全程在氮气保护下进行，以

５ ℃ ／ ｍｉｎ的速率升温至 ３５０ ℃，保温 ２ ｈ 后自然冷却。
负极材料的合成工艺如下：称取氧化亚硅微粉

８８５．５ ｇ、石墨 ３７９．５ ｇ 及沥青 １１０ ｇ，混合均匀后置于

ＶＣＪ⁃１５ 设备中进行动态加热复合。 加热程序设定为：
以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率从室温升至 ３５０ ℃，保温 ２ ｈ；随后

继续以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至 ９８０ ℃，保温 ２ ｈ，最后

自然冷却。 整个过程保持 ８０ ｒ ／ ｍｉｎ 的搅拌转速并持

续通入氮气保护。 冷却后取出物料。
１．３　 材料表征

采用马尔文 ２０００ 激光粒度分析仪测定材料粒度

分布，采用精微高博 ２００ 分析仪测定样品比表面积，采
用百特 ３０１ 分析仪测定样品振实密度（振动 ３ ０００ 次），
使用日本电子 ＪＳＭ⁃７９００Ｆ 型场发射扫描电子显微镜观

测样品微观形貌，采用美国 ＥＤＡＸ 公司 Ｘ 射线能谱仪

对样品进行元素分析，采用德国布鲁克 Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ
型衍射仪对样品进行 ＸＲＤ 分析。

将活性物质、黏结剂（ＬＡ１３３）与导电剂按质量比

９３ ∶３ ∶ ４混合，先在脱泡搅拌机中以 ７００ ｒ ／ ｍｉｎ 正转

１ ｍｉｎ，再以 ２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 反转 ２０ ｍｉｎ，制得均匀浆料。
随后利用自动涂布机将浆料均匀涂覆于铜箔上，刮刀
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间隙设定为 １００ μｍ。 涂布后的极片置于 ６０ ℃鼓风干

燥箱中干燥 ４ ｈ，经辊压后冲切成直径 １６ ｍｍ 的圆片，
并转移至 ８０ ℃ 真空烘箱中干燥 １２ ｈ。 在手套箱

（Ｈ２Ｏ、Ｏ２ 含量低于 ０．０１×１０－６）中组装成 ＣＲ２４３０ 扣式

电池，组装顺序依次为：正极壳、极片、电解液、隔膜、电
解液、锂片、泡沫镍及负极壳。 组装完成后进行封口，
并在常温下静置 ２４ ｈ 后进行电化学性能测试。 采用

武汉蓝电 ＬＡＮＨＦ ＣＴ２００１Ａ 电池测试系统对电池进行

恒流充放电测试，测试温度控制在 ２５ ℃。

２　 实验结果与分析

２．１　 沥青浸润性分析

选取 ５０ ｇ 氧化亚硅尾料作为基体，利用沥青浸润

率测试设备检测不同添加量沥青的浸润性能，结果见

表 ４。 在同等条件下，ＰＴ⁃２５０ 的浸润率最高；ＰＴ⁃２５０
添加量 ３％时，浸润率达到峰值 ６４％。 浸润率越高，表
明沥青与氧化亚硅的亲和性越佳，越有利于氧化亚硅

尾料的悬挂键与沥青中的有机组分形成强结合。

表 ４　 不同包覆沥青浸润率

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｉｔｃｈ ｃｏａｔｉｎｇ

样品名称 沥青添加量 ／ ％ 浸润率 ／ ％

ＭＱ⁃２５０ １ ３
ＰＴ⁃２５０ １ ５
ＬＧ⁃２５０ １ ３
ＭＱ⁃２５０ ２ ５
ＰＴ⁃２５０ ２ １１
ＬＧ⁃２５０ ２ ３
ＭＱ⁃２５０ ３ ３０
ＰＴ⁃２５０ ３ ６４
ＬＧ⁃２５０ ３ ９
ＭＱ⁃２５０ ４ ３
ＰＴ⁃２５０ ４ １１
ＬＧ⁃２５０ ４ ４

基于沥青浸润性能的优选结果，选用 ＰＴ⁃２５０（添
加量为 ３％）与石墨复合造粒制备负极材料，并对所得

材料进行相关性能表征与分析。
２．２　 粒度、比表面积等基本指标分析

复合样品的粒度分布如图 １ 所示。 对比正常物料

与尾料制备的负极材料可知，ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ（尾料制备）与
ＳｉＯ＠ Ｇ（正常料制备） 的 Ｄ５０ 分别为 １１． ３９０ μｍ 和

１６．８３１ μｍ；两者在前段均呈现“鼓包”特征，整体呈双

峰分布；其中，ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ“鼓包”更显著，而 ＳｉＯ＠ Ｇ“鼓
包”相对较小。 这表明，无论是 ＳｉＯ 还是 ＳｉＯ⁃Ｗ，其粒度

级差均与石墨存在较大差异，难以实现粒度级配上的互

补与融合。 此外，这也说明在 ＳｉＯ＠ Ｇ 和 ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ 中，

部分氧化亚硅或尾料未完全实现造粒黏结；或者虽已

造粒，但在激光粒度分析的超声波分散过程中发生了

破裂与脱落。
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图 １　 复合样品的粒度分布

Ｆｉｇ． １　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｓａｍｐｌｅ

在负极材料粉体工程实践中，通常应避免粉体颗

粒出现前端“鼓包”和后端“拖尾”现象。 “鼓包”主要

由细粉过多引起：适量的小颗粒可缩短锂离子传输路

径，改善材料的倍率及功率性能；但过量或过小的颗粒

会增大比表面积，导致嵌锂过程中小颗粒表面电荷集

中、电势降低，更易达到满嵌状态从而引发析锂，造成

循环性能劣化。 “拖尾”则多由筛网破损或成品引入

异物所致，大颗粒的存在易导致涂布过程出现划痕或

凸起等缺陷。
造粒后复合样品的基本指标如表 ５ 所示。 比表面

积数据显示，造粒复合后 ＳｉＯ＠ Ｇ 和 ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ 的比表

面积均有所增加，但增幅差异显著。 造粒前 ＳｉＯ 比表

面积为 １．２４ ｍ２ ／ ｇ，造粒后升至 １０．８０ ｍ２ ／ ｇ，增幅高达

７７１．０％；造粒前 ＳｉＯ⁃Ｗ 比表面积为 １３．８９ ｍ２ ／ ｇ，造粒

后为１５．６６ ｍ２ ／ ｇ，增幅仅 １２．７％，远低于前者。

表 ５　 复合样品的基本指标

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｂａｓｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ

样品名称
粒度 ／ μｍ

Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０

比表面积 ／
（ｍ２·ｇ－１）

振实密度 ／
（ｇ·ｃｍ－３）

ＳｉＯ＠ Ｇ ８．６２７ １６．８３１ ２９．７５９ １０．８０ ０．９９
ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ ０．８０７ １１．３９０ ２４．９４８ １５．６６ ０．９９

比表面积增大的主要原因包括：动态热处理复合

过程中氮气保护不严密导致石墨表面发生氧化，以及

沥青在约 ９８０ ℃下不完全炭化造成表面杂原子残留。
对于 ＳｉＯ，一方面，渗入造粒设备中的氧气会使氧化亚

硅和石墨表面粗糙度增大，并加速沥青的交联反应，同
时进一步加强氧化亚硅与石墨间的相互作用；另一方

面，造粒过程中的机械力使部分原本完整的石墨或氧化

亚硅颗粒发生二次破碎。 两方面共同作用下，ＳｉＯ＠ Ｇ
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比表面积急剧增加。 相比之下，ＳｉＯ⁃Ｗ 本身活性较强，
表面杂原子悬挂较多，氧化作用对其影响有限，且造粒

过程的机械力不足以对小颗粒粉末再次产生显著破碎

作用，因此其比表面积变化幅度较小。
两者的振实密度均为 ０．９９ ｇ ／ ｃｍ３，略低于原始石

墨的振实密度（１．０６ ｇ ／ ｃｍ３），这主要归因于造粒过程

使部分原材料颗粒重新生成棱角，并产生“搭桥”效

应，造粒后材料粒度分布趋于分散。 鉴于两者振实密

度一致且比表面积差异不大，可以认为尾料与石墨的

复合造粒效果已基本实现，所得物料呈现出典型的复

合特性，而非简单的机械混合产物。
２．３　 ＳＥＭ 分析

ＳｉＯ＠ Ｇ 和 ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ 造粒复合后电镜图如图 ２
所示，其中亮白色区域为氧化亚硅颗粒，深色区域为石

墨。 由图 ２ 可知，造粒过程实现了氧化亚硅与石墨的

良好复合，且分布较为均匀。 然而，部分氧化亚硅出现

局部富集的现象不可避免，且在 ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ 中更为显

著。 这主要归因于 ＳｉＯ⁃Ｗ 粒径更小、表面能更高，在
造粒过程中易发生自发团聚以降低表面能，从而维持

体系稳定。 此外，由于原料 ＳｉＯ 经过粒度工程化处理，
造粒复合后的 ＳｉＯ＠ Ｇ 整体形貌分布更为规整。

（ａ） ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ； （ｂ） ＳｉＯ＠ Ｇ

图 ２　 造粒复合后电镜图

Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｆｔｅｒ ｇｒａｎｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｎｇ

２．４　 ＸＲＤ 分析

复合后样品的 ＸＲＤ 图谱如图 ３ 所示。 由图 ３ 可

见，ＳｉＯ＠ Ｇ 与 ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ 图谱基本一致。 图谱中出现

了少量对应于硅（１１１）晶面的衍射峰（ＰＤＦ＃２７⁃１４０２）
以及强度极高的石墨（００２）衍射峰（ＰＤＦ＃４１⁃１４８７）。
硅衍射峰主要来源于氧化亚硅在热处理过程中发生的

歧化反应；复合所用石墨结晶度较高，其强烈的（００２）
衍射峰掩盖了歧化反应产生的硅峰，导致后者在图谱

中难以清晰辨识。 此外，鉴于 ＳｉＯ 与 ＳｉＯ⁃Ｗ 在本质上

并无差异，将二者分别与石墨、沥青复合热处理后，所
得 ＸＲＤ 衍射花样也应相同。

SiO@G

SiO-W@G

 
PDF#27-1402 

30 40 50 60 70 80 90

PDF#41-1487

2θ�(°)

图 ３　 复合后样品的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ３　 ＸＲＤ Ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ

２．５　 电化学性能分析

图 ４ 展示了 ＳｉＯ＠ Ｇ 和 ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ 的比容量⁃电压

曲线。 结果表明，两者在比容量和首次充放电效率方面

的差异较小：ＳｉＯ＠ Ｇ 对应的数值分别为 ４６３．６５ ｍＡｈ ／ ｇ
和８６．３９％， ＳｉＯ⁃Ｗ ＠ Ｇ 则 分 别 为 ４４３． ５５ ｍＡｈ ／ ｇ 和

８５．５６％。 ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ 在比容量和首次循环效率方面的表

现略低，主要是 ＳｉＯ⁃Ｗ 颗粒粒度较小、活性氧含量较高

且比表面积较大，这些因素使得其在首次充放电过程

中形成了更多的 ＳＥＩ 膜，消耗了活性锂，从而导致可逆

容量与首次充放电效率的降低。
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图 ４　 ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ 和 ＳｉＯ＠ Ｇ 的容量⁃电压图

Ｆｉｇ． ４　 Ｃａｐａｃｉｔｙ⁃ｖｏｌｔａｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ ａｎｄ ＳｉＯ＠ Ｇ

图 ５ 是对容量和电压数据进行微分处理得到的

ｄＱ ／ ｄＶ⁃Ｖ 曲线。 通常认为，ｄＱ ／ ｄＶ⁃Ｖ 曲线中的特征峰对

应特定电压下的材料反应。 对比 ＳｉＯ＠ Ｇ 和 ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ
的曲线可知，两者均在 ０．２０ Ｖ 附近出现反应峰，对应

石墨的嵌锂反应；随后在 ０．１０ Ｖ 和 ０．０５ Ｖ 附近出现的

反应峰，则主要源于氧化亚硅及歧化生成的硅与电解液

的进一步反应。 其中，ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ 的反应峰较 ＳｉＯ＠ Ｇ
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更尖锐，推测是 ＳｉＯ⁃Ｗ 粒度更细、缺陷较多所致；同时，
其反应峰整体向低电位方向偏移，这可能源于 ＳｉＯ⁃Ｗ 较

大的比表面积导致的电位滞后。
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图 ５　 ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ 和 ＳｉＯ＠ Ｇ 的 ｄＱ ／ ｄＶ⁃Ｖ 曲线

Ｆｉｇ． ５　 ｄＱ ／ ｄＶ⁃Ｖ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ ａｎｄ ＳｉＯ＠ Ｇ

综上所述，利用氧化亚硅尾料经上述工艺制备的

氧化亚硅 ／石墨负极材料，其扣式电池电化学性能显示

ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ 已达到商用硅基 ／石墨复合负极材料的应

用水平，但其全电池性能仍需进一步表征。

３　 结论

１） 通过自制设备优选出与氧化亚硅浸润性优异的

ＰＴ⁃２５０ 沥青，在添加量为 ３％时，浸润率达 ６４％。
２） 将氧化亚硅、沥青及石墨进一步复合，制备硅

基 ／石墨负极材料。 其中，利用尾料制备的 ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ
粒度分布前端“鼓包”现象明显，比表面积略大；歧化

反应生成的硅峰被高结晶度石墨有效掩盖。 电镜表征

结果显示，造粒过程实现了有效复合，氧化亚硅与石墨

分布均匀。
３） ＳｉＯ⁃Ｗ＠ Ｇ 的比容量为 ４４３．５５ ｍＡｈ ／ ｇ，首次库

仑效率为 ８５．５６％。 其在低电压下反应稍显剧烈，整体

性能略逊于 ＳｉＯ＠ Ｇ，但已基本满足该类材料的行业应

用水平。 后续可继续优化制备工艺并开展全电池评

价，以实现氧化亚硅尾料的高值化利用。
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