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摘　 要： 以高炉渣中提取的硅材料 ＢＦＳｉ 为硅源、聚丙烯腈（ＰＡＮ）为碳源制备锂离子电池硅碳负极材料，研究了硅与聚丙烯腈的配

比对 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 材料电化学性能的影响。 结果表明：ＢＦＳｉ 与 ＰＡＮ 质量比 ３ ∶ １时制备的 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 样品在 ０．５ Ａ ／ ｇ 电流密度下初始充电

比容量为 １ ８８４．９９ ｍＡｈ ／ ｇ，经过 １００ 次循环后，充电比容量仍有 １ ５０９．３２ ｍＡｈ ／ ｇ，容量保持率为 ８０．０７％；在高电流密度下，ＢＦＳｉ＠ Ｃ
材料表现出优异的倍率性能。 与商业硅材料相比，ＢＦＳｉ＠ Ｃ 具有更高的循环容量和更好的倍率性能，在 ５ Ａ ／ ｇ 电流密度下比容量高

达 ５３８．３１ ｍＡｈ ／ ｇ。
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　 　 高炉渣是炼铁副产物，主要含 ＣａＯ、ＳｉＯ、Ａｌ２Ｏ３、
ＭｇＯ 等成分及少量硫化物。 高炉渣产量庞大，对生态

环境造成严重污染［１］。 据统计，２０２１ 年全球高炉渣产

量达 ５．８３９ 亿吨［２］，其主要利用方式是制作水泥，作为

混凝土添加剂，用作陶瓷、农用肥料、微晶玻璃及建筑

材料等［３⁃７］。 因其附加值低，在冶金工业中常被忽视。
开发高炉渣的新应用方式，提升其价值，是当务之急。

高炉渣中硅元素质量分数很高，达到了 ２０％～４０％。
硅在新能源领域有广阔应用前景，特别是作为锂离子

电池的电极材料，因其理论比容量高（４ ２００ ｍＡｈ ／ ｇ），
被视为很有应用前景的高能量密度储能材料的候选

者［８］。 有研究者［９⁃１１］ 利用原生材料如海洋黏土矿物、
金刚石切割废料、硅藻土等制备硅碳负极材料，可降低

负极成本。 从高炉渣中提取硅元素并制备锂离子电池

硅碳负极材料，使高炉渣成为硅基材料的潜在来源，可
以实现高炉渣的高值化利用［１２⁃１３］。

本文以高炉渣为原料，湿法提取二氧化硅，通过铝

热还原法制备硅材料（ＢＦＳｉ）；再以聚丙烯腈（ＰＡＮ）为
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碳源，制备 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 负极材料。 探究了 ＢＦＳｉ 与 ＰＡＮ
配比对 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 负极材料电化学性能的影响，并与商

业硅制备的硅碳负极材料 Ｐ⁃Ｓｉ＠ Ｃ 相比，评估ＢＦＳｉ＠ Ｃ
的电化学性能。

１　 实验部分

１．１　 实验材料

实验材料包括高炉渣（河北钢铁厂，粒径 ５０ μｍ）、
铝粉（纯度 ９９％，粒径 ５０ μｍ）、锂片（科路得，直径

１６ ｍｍ）、泡沫镍（科路得，厚度 １．５ ｍｍ）、单光铜箔（科
路得，厚度 ９ μｍ）。

实验试剂包括聚丙烯腈（ＰＡＮ）、导电碳黑（Ｓｕｐｅｒ Ｐ）、
聚偏二氟乙烯（ＰＶＤＦ）、Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、盐
酸（ＨＣｌ）、氢氟酸（ＨＦ），均为分析纯。 实验用水为去

离子水。
主要实验设备包括数控超声波清洗机、真空干燥

箱、管式炉、自动涂布机、真空手套箱等。
１．２　 实验步骤

使用碱浸出高炉渣［１４］，浸出条件为：碱质量浓度

３８０ ｇ ／ Ｌ，浸出温度 ９０ ℃，浸出时间 ５０ ｍｉｎ。 随后使用

酸溶液调节浸出液 ｐＨ 值至 ９，获得硅元素的沉淀；将
沉淀物洗涤干燥得到 ＳｉＯ２。 按 ＳｉＯ２ 与 Ａｌ 质量比 ２ ∶ ３、
Ａｌ 与 ＡｌＣｌ３ 质量比 １ ∶ １０ 称量，混合均匀后放入反应

釜，在管式炉氩气氛围下 ２８０ ℃进行铝热还原，反应时

间 １６ ｈ［１５］。 反应结束后，用 ＨＣｌ 和 ＨＦ 洗涤产物，洗
涤后的产物在真空烘箱中干燥，得到 ＢＦＳｉ。

将 ＢＦＳｉ 与 ＰＡＮ、Ｓｕｐｅｒ Ｐ 和 ＰＶＤＦ 混合（总质量

０．１ ｇ），使用 ＤＭＦ 为溶剂，在超声仪器中超声 ４ ｈ，将
超声后的浆料使用 １２０ μｍ 的刮刀涂覆在铜箔上，在
真空烘箱中烘干 ６ ｈ。 之后在管式炉内氩气氛围下，先
以 １ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ２００ ℃，保温 ２ ｈ；再以 １ ℃ ／ ｍｉｎ 升

温至 ４００ ℃，保温 ２ ｈ，之后随炉冷却至室温得到ＢＦＳｉ＠ Ｃ
负极材料［１６⁃１７］。 将负极材料裁剪成直径 ８ ｍｍ 的小型

圆极片（活性物质负载量 ０．８４ ｍｇ ／ ｃｍ２），在真空手套

箱中组装成 ＣＲ２０２５ 扣式电池。
１．３　 材料表征

采用 Ｘ 射线荧光光谱仪（ＸＲＦ，ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ａｘｉｏｓ）
分析高炉渣的元素组成。 通过 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，
Ｒｉｎｔ⁃２０００，Ｒｉｇａｋｕ Ｃｏｒｐ，Ｊａｐａｎ）、场发射扫描电镜（ＳＥＭ，
Ｇｅｍｉｎｉ ５００， Ｚｅｉｓｓ ） 和 能 谱 仪 （ ＥＤＳ， ＵｌｔｉｍＭａｘ１００，
ＯＸＦＯＲＤ）分析样品物相、形貌、晶体结构。
１．４　 电化学表征

循环性能测试：使用恒电流充放电测试方式，电流

密度 ５００ ｍＡ ／ ｇ，电压范围 ０．０１～１ Ｖ。
倍率性能测试：使用恒电流充放电测试方式，在电

流密度 ０．１ Ａ ／ ｇ、０．２ Ａ ／ ｇ、０．３ Ａ ／ ｇ、０．５ Ａ ／ ｇ、１．０ Ａ ／ ｇ、
２．０ Ａ ／ ｇ、３．０ Ａ ／ ｇ 和 ５．０ Ａ ／ ｇ 下进行 ７ 次充放电测试。

电化学阻抗谱（ＥＩＳ）测试：振幅 ５ ｍＶ，频率 ０．０１～
１００ ０００ Ｈｚ，电压区间 ０．０１～１ ｍＶ，扫描速率 ０．１ ｍＶ ／ ｓ。

循环伏安（ＣＶ）测试：电压区间 ０．０１～１ Ｖ，扫描速

率 ０．１ ｍＶ ／ ｓ。

２　 实验结果与讨论

２．１　 材料的物化分析

高炉渣粉 ＸＲＦ 检测结果如表 １ 所示。 可以看出，
高炉渣中含有丰富的 ＳｉＯ２、ＣａＯ 和 Ａｌ２Ｏ３，它们的质量

分数达到了 ８６．０５％。 此外，在高炉渣中还存在少量

Ｔｉ、Ｆｅ、Ｍｎ 等金属元素。 通过碱浸出高炉渣，提取其中

ＳｉＯ２，作为后续实验原料。

表 １　 高炉渣化学成分组成（质量分数） ％

ＳｉＯ２ ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ 其他

３１．２５ ３９．８４ １４．９６ ９．２２ ０．５５ １．３５ ２．８３

从高炉渣中提取的 ＳｉＯ２ 物相检测结果见图 １。 从

图 １（ａ）可以看出：在 ２θ＝ １５° ～３０°间有一个宽峰，这是

无定形 ＳｉＯ２ 的特征峰；在 ２θ 为 ３６°、４５°和 ６７°附近有

３ 个属于 Ａｌ２Ｏ３ 的峰。 从图 １（ｂ）可以看到，ＳｉＯ２ 样品

整体均匀分散，但也观察到部分析出物出现粘连和团

聚现象，这是在沉淀过程中一部分 Ｓｉ 形成 Ｈ２ＳｉＯ３，导
致无定形 ＳｉＯ２ 析出，这种沉淀物表现出胶体特性，导
致颗粒吸附和团聚。 ＳｉＯ２ 的元素 Ｍａｐｐｉｎｇ 图显示，没
有元素的聚集现象。

（ａ） ＸＲＤ； （ｂ） ＳＥＭ； （ｃ），（ｄ） 元素 Ｍａｐｐｉｎｇ 图

图 １　 从高炉渣中提取的 ＳｉＯ２ 的物相检测结果
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图 ２ 为 ＢＦＳｉ 的物相分析结果。 由图 ２（ａ）可见，
ＢＦＳｉ 的衍射峰位于 ２θ ＝ ２７． １°、２８． ４°、３９． ６°、４７． ８°、
５６．６°和 ７６． ４° 附近，对应 Ｓｉ 晶格面 （ １００）、 （ ００２）、
（１０２）、（１１０）、（１１２）和（２１０）；还有一部分强度比较

弱的峰为 ＳｉＯｘ，这可能是还原不完全或在洗涤后干燥

过程中氧化造成的。 由图 ２（ ｂ）可见，ＢＦＳｉ 由不规则

的聚集体组成，这些聚集体基本上由片状的 Ｓｉ 逐层

堆叠而成。 这些片状的 Ｓｉ 尺寸较小，而且堆叠很松

散，在后续制备硅碳负极材料的过程中，可以通过超

声处理将其破碎成更小尺寸的 Ｓｉ。 由图 ２（ ｃ）可知：
在 ５０７．１ ｃｍ－１处有一个强度很高的主峰，这个峰表明有

结晶硅的 Ｓｉ—Ｓｉ 键存在；在 ２９４．３９ ｃｍ－１和 ９３７．３４ ｃｍ－１

处存在两个强度比较弱的峰，分别代表非晶硅的

Ｓｉ—Ｓｉ键和 Ｓｉ—Ｏ 键。 铝热还原法制得的 ＢＦＳｉ 样品中

除了 Ｓｉ 外还有少量 ＳｉＯｘ，与 ＸＲＤ 测试结果一致。
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（ａ） ＸＲＤ； （ｂ） ＳＥＭ； （ｃ） 拉曼光谱

图 ２　 ＢＦＳｉ 物相分析结果

按 ＢＦＳｉ 和 ＰＡＮ 质量比 １ ∶ １、２ ∶ １、３ ∶ １、４ ∶ １、５ ∶ １制
备的 ５ 个 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 样品的 ＸＲＤ 图谱如图 ３ 所示。 由

图 ３ 可见，在 ２θ ＝ ４３．３°、５０．４°、７４．１°、８９．９°处存在铜

峰，铜是负载 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 材料的集流体；在 ２θ ＝ ２８．４°、
４７．３°、５６．８°、７６．４°处存在 ＢＦＳｉ 的峰，且随着 ＢＦＳｉ 占比

升高，ＢＦＳｉ 的峰增强；在 ２θ ＝ １３°处有一个宽峰，属于

无定形碳的峰。 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 与 ＢＦＳｉ 具有相同的峰位置，
证明 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 在复合过程中保持了其晶态。 通过分析

图谱还发现，没有明显的附加产物的峰，说明在材料整

个合成过程中没有生成附加产物。
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图 ３　 不同 ＢＦＳｉ 与 ＰＡＮ质量比制备的 ＢＦＳｉ＠Ｃ样品的ＸＲＤ图谱

不同 ＢＦＳｉ 与 ＰＡＮ 质量比制备的 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 样品的

拉曼光谱如图 ４ 所示。 由图 ４ 可见，所有 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 样

品在 ５０７． １ ｃｍ－１ 处均存在 Ｓｉ 峰；且在 １ ３６０ ｃｍ－１ 和

１ ５９０ ｃｍ－１附近均具有 ２ 个明显的峰，该区域是 ＰＡＮ
碳化包覆 ＢＦＳｉ 表面形成的主要特征峰；通常用 Ｄ 峰和

Ｇ 峰强度的比值来表征碳材料的无序程度，从局部放

大图可以计算出 ５ 个样品的 ＩＤ ／ ＩＧ 值分别为１．６５（１ ∶１）、
１．１２（２ ∶ １）、１．０３（３ ∶ １）、０．８５（４ ∶ １）、０．５３（５ ∶ １），ＩＤ ／ ＩＧ
值越高表明无定形程度越高。 在 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 材料中，
ＰＡＮ 比例增加，ＢＦＳｉ＠ Ｃ 材料的石墨化程度降低，材料

中无序的结构和缺陷增多，可以提供更多的活性位点，
作为电荷存储的场所，并且缺陷非常有利于快速的电

荷转移和离子扩散，因此，ＩＤ ／ ＩＧ 值越大的 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 材

料在倍率测试中会表现出更优异的性能［１８］。
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（ａ） 拉曼光谱图； （ｂ） 局部放大图

图 ４　 不同 ＢＦＳｉ 与 ＰＡＮ质量比制备的 ＢＦＳｉ＠Ｃ样品的拉曼光谱图

２．２　 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 材料的电化学表征

图 ５ 为不同 ＢＦＳｉ 与 ＰＡＮ 质量比制备的 ＢＦＳｉ＠ Ｃ
样品的循环性能和充放电曲线。 测试结果表明，５ 个

ＢＦＳｉ＠ Ｃ 样品的初始放电比容量分别为１ ３８１．０２ ｍＡｈ ／ ｇ、
１ ８０２．８２ ｍＡｈ ／ ｇ、 ２ ５３０． ３６ ｍＡｈ ／ ｇ、 ２ ８６５． ３１ ｍＡｈ ／ ｇ、
３ ４２０．７７ ｍＡｈ ／ ｇ。 循环 １００ 次后容量保持率为 ８９．５６％、
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７５．７４％、８０．０７％、７２．７２％、６５．９３％。 ＢＦＳｉ 和 ＰＡＮ 质量

比 １ ∶ １样品中 ＢＦＳｉ 质量较少，材料容量较低；ＢＦＳｉ 和
ＰＡＮ 质量比 ４ ∶１和 ５ ∶１样品中，ＢＦＳｉ 质量过多，ＰＡＮ 无

法全部包覆在 ＢＦＳｉ 表面，无法限制大量 ＢＦＳｉ 颗粒的

体积膨胀，造成电极粉化暴露在电解液中，与电解液

直接接触，使固体电解质界面膜（ＳＥＩ 膜）不断加厚，内
阻不断变大，容量快速下降，最终导致容量保持率很

低。 由图 ５（ｂ） ～ （ ｆ）可以看出，在充放电曲线中，在
０．１ Ｖ 以下存在明显放电平台，这是由于 Ｓｉ 的合金化

过程中，Ｌｉ＋首次嵌入 Ｓｉ 中形成 ＬｉｘＳｉ 合金［１９⁃２０］。 在充

电过程中，Ｌｉ＋从合金相中脱出，为去合金化过程，对应

于 ０．４ ～ ０．６ Ｖ 的电压平台。 从充放电曲线可以看出，
ＢＦＳｉ 和 ＰＡＮ 质量比 ３ ∶ １样品的充放电曲线重合度较

高，充放电平台电压比较稳定，容量保持率也较高。
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（ａ） 循环性能图； （ｂ） ～ （ｆ） 不同 ＢＦＳｉ 和 ＰＡＮ 质量比制备的样品充放电曲线

图 ５　 不同 ＢＦＳｉ 与 ＰＡＮ 质量比制备的 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 样品的循环性能和充放电曲线

　 　 不同 ＢＦＳｉ 与 ＰＡＮ 质量比制备的 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 样品的

倍率性能和 ＥＩＳ 测试结果见图 ６。 从图 ６（ａ）可以看出，
随着电流密度增加，所有样品的充电比容量都不同程度

地降低。 电流密度 ０．１ Ａ ／ ｇ 时，５ 个样品的充电比容量分

别为 １ １３４．３４ ｍＡｈ ／ ｇ、１ ６２４．６６ ｍＡｈ ／ ｇ、２ １３１．８２ ｍＡｈ ／ ｇ、
２ ２９６．０４ ｍＡｈ ／ ｇ、２ ８２９．９８ ｍＡｈ ／ ｇ。 电流密度增大到

５．０ Ａ ／ ｇ时，充电比容量分别为 ２３０．２６ ｍＡｈ ／ ｇ、４０４．５４

ｍＡｈ ／ ｇ、５３８．３１ ｍＡｈ ／ ｇ、４３３．６５ ｍＡｈ ／ ｇ、３３６．９４ ｍＡｈ ／ ｇ。
电流密度恢复到 ０． １ Ａ ／ ｇ 时，充电比容量分别为

１ ０５０．８３ ｍＡｈ ／ ｇ、１ ４１４． ４４ ｍＡｈ ／ ｇ、 ２ ０１７． ３４ ｍＡｈ ／ ｇ、
２ ０３３．８５ ｍＡｈ ／ ｇ、１ ９６３．３８ ｍＡｈ ／ ｇ。 可以看出，ＢＦＳｉ 和
ＰＡＮ 质量比 ３ ∶ １的样品在电流密度 ５．０ Ａ ／ ｇ 下仍具有

５３８．３１ ｍＡｈ ／ ｇ 的充电比容量，且具有比较强的恢复能

力，可以满足大电流密度下的充放电要求。
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从图 ６（ｂ）可以看出，ＥＩＳ 曲线由一个半圆加一条

斜线组成，分别代表电荷转移阻抗和（Ｒｃｔ）和锂离子扩

散阻抗（ＺＷ），直线斜率越大，表示锂离子扩散阻抗越

小。 如其中等效电路图所示，ＣＰＥＩ 代表双电层电容。
通过等效电路图拟合可计算出 Ｒｃｔ。 ５ 个样品对应的

电极拟合后的 Ｒｃｔ值分别为 １１７．２０ Ω、９９．７６ Ω、８８．６７ Ω、
１０７．８０ Ω、１４０．２０ Ω。 ＢＦＳｉ 和 ＰＡＮ 质量比 ３ ∶ １的 ＢＦＳｉ＠ Ｃ
样品电荷转移阻抗最低、倍率性能最好，与倍率性能测

试结果一致。
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图 ６　 不同 ＢＦＳｉ 与 ＰＡＮ 质量比制备的 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 样品的

倍率性能和 ＥＩＳ 测试结果

２．３　 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 与 Ｐ⁃Ｓｉ＠ Ｃ 的电化学性能对比

使用商业硅（Ｐｉ⁃Ｓ）为原料，以相同的方式与 ＰＡＮ
复合，制备 Ｐ⁃Ｓｉ＠ Ｃ 样品，对比 ２ 种材料的电化学性

能，２ 种材料前 ３ 个循环的 ＣＶ 曲线见图 ７。 第 １ 个阳

极扫描循环中，０．６～０．７ Ｖ 有一个明显的还原峰，对应

ＳＥＩ 膜形成，而在随后的循环中这个还原峰消失，这是

不可逆的副反应。 在 ０．０２ Ｖ 处有一个很强的还原峰，
０．２ Ｖ 处有较弱的还原峰，这两个峰均对应硅的锂化过

程。 在 ０．３８ Ｖ 和 ０．５２ Ｖ 存在 ２ 个明显的氧化峰，对应

硅的脱锂过程。 在前 ３ 个循环中，特征峰的强度不断

增加，说明活性物质增多，形成了稳定的 ＳＥＩ 膜。 在第

１ 个循环中可以发现阳极电流比阴极电流低很多，表
明有一部分锂没有脱出，这是因为电解液的分解消耗

了部分电荷，导致不可逆容量的产生。 后续循环中，阳
极电流渐渐增大，阴极电流减小，说明锂离子的脱出和

嵌入量逐渐接近。 计算图中第 ３ 圈的 ＣＶ 曲线面积，
ＢＦＳｉ＠ Ｃ 和 Ｐ⁃Ｓｉ＠ Ｃ 样品的 ＣＶ 曲线面积分别为 ０．７３
和 ０．７０，说明 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 材料在循环中的容量大于 Ｐ⁃Ｓｉ＠ Ｃ
材料。
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图 ７　 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 与 Ｐ⁃Ｓｉ＠ Ｃ 的循环伏安测试结果

图 ８ 为 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 与 Ｐ⁃Ｓｉ＠ Ｃ 样品的电化学性能对

比。 从图 ８（ａ）可以看出，ＢＦＳｉ＠ Ｃ 与 Ｐ⁃Ｓｉ＠ Ｃ 首次充电

比容量分别为 １ ８８４．９９ ｍＡｈ ／ ｇ 和 １ ８２１．３５ ｍＡｈ ／ ｇ，循环

１００ 次后，对应的充电比容量分别为 １ ５０９．２８ ｍＡｈ ／ ｇ 和

１ ４４０．４６ ｍＡｈ ／ ｇ，容量保持率分别为 ８０．０７％和７９．０１％。
ＢＦＳｉ＠ Ｃ 中存在一部分 ＳｉＯ，ＳｉＯ 具有比纯硅更好的循

环寿命，所以 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 的容量保持率更高［２１⁃２２］。 从

图 ８（ｂ）可以看出，ＢＦＳｉ＠ Ｃ 和 Ｐ⁃Ｓｉ＠ Ｃ 在电流密度

０．１ Ａ ／ ｇ下 的 充 电 比 容 量 分 别 为 ２ １３１．８２ ｍＡｈ ／ ｇ 和

２ ０９１．８２ ｍＡｈ ／ ｇ；电流密度增加到 ５．０ Ａ ／ ｇ 时，对应的充

电比容量分别为 ５３８．３１ ｍＡｈ ／ ｇ 和 ３３６．８７ ｍＡｈ ／ ｇ，可以

看出，大电流密度下 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 具有更高的充电比容量；
电流密度恢复到 ０．１ Ａ ／ ｇ 时，ＢＦＳｉ＠ Ｃ 和 Ｐ⁃Ｓｉ＠ Ｃ 的充

电比容量分别为 ２ ０１７．３４ ｍＡｈ ／ ｇ 和１ ９４０．３５ ｍＡｈ ／ ｇ，
ＢＦＳｉ＠ Ｃ 具有更强的恢复能力，可以满足大电流密度下

的充放电要求。
由图 ８（ｃ）可以看出，ＢＦＳｉ＠ Ｃ 和 Ｐ⁃Ｓｉ＠ Ｃ 电极通

８５ 矿　 冶　 工　 程 第 ４４ 卷



过拟合电路拟合后的 Ｒｃｔ值分别为 ８８．６７ Ω 和 ９１．４９ Ω。
根据 ＥＩＳ 测试中低频区数据，可通过式（１） ～ （２）计算

电极的锂离子扩散系数 Ｄ（Ｌｉ＋），用来研究电极的动力

学行为。
从图 ８（ｄ）可以看出，２ 种材料的 Ｚｒｅ与 ω－１ ／ ２呈正

相关关系。
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图 ８　 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 与 Ｐ⁃Ｓｉ＠ Ｃ 电化学性能测试结果

Ｚｒｅ ＝ Ｒ ＋ σω －１ ／ ２ （１）

Ｄ（Ｌｉ ＋） ＝ Ｒ２Ｔ２

２Ａ２ｎ２Ｆ２Ｃ２σ２ （２）

式中：ω 为角频率；Ｒ 为气体常数，Ｒ＝８．３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；
σ 为 Ｗａｒｂｕｒｇ 系数，通过 Ｚ ｒｅ与 ω－１ ／ ２的线性拟合求得；
Ｔ 为绝对温度，Ｔ＝ ２９８．１５ Ｋ；Ａ 为电极有效接触面积，
Ａ＝ ０． ５ ｃｍ２； ｎ 为转移电子；Ｆ 为法拉第常数，Ｆ ＝
９６ ４８５ Ｃ ／ ｍｏｌ；Ｃ 为计算得出的电极中锂离子浓度，
Ｃ＝ １．１１ × １０－６ ｍｏｌ ／ ｍＬ。

计算得出 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 和 Ｐ⁃Ｓｉ＠ Ｃ 的 Ｄ（Ｌｉ＋）分别为

２．３１０ ２５ × １０－６ ｃｍ２ ／ ｓ 和 １．１２０ ０３ × １０－６ ｃｍ２ ／ ｓ，可以看

出，ＢＦＳｉ＠ Ｃ 具有更大的锂离子扩散速率［２４］。

３　 结　 　 论

１） 通过碱法提取高炉渣中的二氧化硅，然后经铝

热还原使其转化为硅。 以 ＰＡＮ 为碳源，与 ＢＦＳｉ 复合

制备 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 硅碳负极材料，在 ＢＦＳｉ 和 ＰＡＮ 质量比

３ ∶ １条件下制备的 ＢＦＳｉ＠ Ｃ 材料在电流密度 ０．５ Ａ ／ ｇ
下循环 １００ 次后，可逆比容量仍有 １ ５０９．３２ ｍＡｈ ／ ｇ，容
量保持率 ８０．０７％，表现出优异的电化学性能。

２） 与商业硅材料 Ｐ⁃Ｓｉ＠ Ｃ 相比，ＢＦＳｉ＠ Ｃ具有更强

的恢复能力、更低的电荷转移阻抗和更高的锂离子扩

散系数；电流密度 ０．５ Ａ ／ ｇ 下循环 １００ 次后，ＢＦＳｉ＠ Ｃ
和 Ｐ⁃Ｓｉ＠ Ｃ 容量保持率分别为 ８０． ０７％和 ７９． ０１％。
ＢＦＳｉ＠ Ｃ 表现出更高的循环容量和更好的倍率性能。

３） ＢＦＳｉ＠ Ｃ 材料具有优异的电化学性能，证明以

高炉渣为原料制备高性能锂离子电池负极材料是可

行的。
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