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摘　 要： 以正硅酸四乙酯为硅源、十六烷基三甲基溴化铵为表面活性剂及造孔剂，采用改进的 ｓｔöｂｅｒ 法及碳热还原法制备了碳包覆

的介孔空心硅氧化物负极材料。 结果表明：乙醇与水体积比变化对 ＳｉＯｘ 纳米球粒度、形貌及性能有重要影响；乙醇与水体积比小，
材料球形度差，呈椭圆形；乙醇与水体积比增大，纳米材料尺寸增加；乙醇与水体积比 ０．４５ 时所得 ＳｉＯｘ 纳米球粒径 ３００ ｎｍ 左右，以
该纳米球组装的扣式电池在电流密度 １００ ｍＡ ／ ｇ 下循环 ２００ 次后可逆比容量为 ８１３ ｍＡｈ ／ ｇ，在 ５００ ｍＡ ／ ｇ 下循环 １ ２００ 次后可逆比容

量为 ７０４ ｍＡｈ ／ ｇ，容量保持率为 ８２％，每次容量衰减率仅 ０．０１５％。
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　 　 近年来，电动汽车、消费电子、电动工具等行业飞

速发展，对锂离子电池的能量密度提出了更高要

求［１⁃２］，为了缓解电动汽车的里程焦虑，学者们一直在

寻找具有更高能量密度的新型电极材料。 传统的石墨

负极容量已经接近其理论容量（３７２ ｍＡｈ ／ ｇ），无法满

足高能量密度锂离子电池的需求。 硅负极材料具有

４ ２００ ｍＡｈ ／ ｇ 的高理论比容量，但在充放电过程中存

在体积膨胀大、易粉化等问题。 ＳｉＯｘ（０＜ｘ＜２）是一种无

定形结构的负极材料，理论可逆容量达到 ２ ６８０ ｍＡｈ ／ ｇ，
相比于硅负极，ＳｉＯｘ 负极成本更低，在充放电过程中

体积变化更小，成为学术界和产业界关注和研究的重

点。 ＳｉＯｘ 负极材料尽管拥有诸多优点，但其首次库仑

效率较低，综合性能有待进一步提高。
改善 ＳｉＯｘ 负极材料电化学性能的方法［３⁃５］ 很多，

运用较为广泛的一种策略是减小材料尺度即纳米

化［６］：通过将硅氧化物的粒度减至纳米级，其电化学
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性能可得到明显改善。 但硅氧化物纳米颗粒比表面积

大，与电解液的接触面积会增大，进而产生更多的固体

电解质膜（ＳＥＩ），最终导致库仑效率低和容量快速衰

减。 另一种有效方法是将硅氧化物与导电碳进行复

合。 在近年的文献报道中，研究者合成了多样化的

ＳｉＯｘ ／ Ｃ 复合材料，例如均匀的 ＳｉＯｘ ／ Ｃ 纳米球［７⁃１０］、
ＳｉＯｘ ／石墨烯 ／碳［１１］等。 在这种复合材料中，碳充当导

电缓冲介质来解决硅氧化物固有的导电性能差和体积

变化大的问题，从而改善材料的循环稳定性和库仑效

率。 这些方法对比容量有一定程度改善，但还不能很

好地解决硅氧负极的低首次库仑效率和长循环稳定

性。 为了进一步改善硅氧负极材料电化学性能，在材

料内部引入中空和多孔结构并内外包覆碳材料可能是

一种有效的方式。
本文以十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）为模板造

孔剂，采用改进的 ｓｔöｂｅｒ 法及碳热还原法合成碳包覆

的介孔空心 ＳｉＯｘ，并对所获得的 ＳｉＯｘ 材料进行电化学

性能测试。

１　 实验部分

１．１　 材料合成

碳包覆介孔空心 ＳｉＯｘ 的制备步骤为：
１） 在 １６０ ｍＬ 乙醇溶液（乙醇和水体积比 ５ ∶ １１）

中加入 ３００ ｍｇ 造孔剂 ＣＴＡＢ，然后先后加入质量分数

２８％的氨水 ２ ｍＬ 和四乙氧基硅烷（ＴＥＯＳ）２ ｍＬ，于 ３５ ℃
下反应 ２４ ｈ，离心洗涤得到制备好的二氧化硅球，记为

Ｓ⁃０．４５；
２） 将二氧化硅球分散在水中，通过自发自转变法

合成介孔空心二氧化硅。 首先，将 Ｓ⁃０．４５ 粉体分散在

１６０ ｍＬ 水中，在 ８５ ℃水浴中搅拌 ３ ｈ，然后离心得到

空心二氧化硅，记为 ＨＳ⁃０．４５；
３） 将制备的 ＨＳ⁃０．４５ 分散到 ２４０ ｍＬ 乙醇中，再

加入质量分数 ３８％的盐酸 ０．５ ｍＬ，在 ６０ ℃下搅拌 ３ ｈ，
以去除造孔剂 ＣＴＡＢ；重复两次以上操作，以确保完全

去除 ＣＴＡＢ；离心、清洗、真空干燥后得到介孔空心二

氧化硅球，记为 ＭＨＳ⁃０．４５。
４） 通过改变乙醇溶液中乙醇和水的体积比，可以

得到尺寸和壳厚度不一样的介孔空心二氧化硅球。 乙

醇和水体积比 ３ ∶ ５和 ３７ ∶ １２３ 时，按照前述相同步骤可

制备得到尺寸不同的介孔空心二氧化硅球，分别记为

ＭＨＳ⁃０．６ 和 ＭＨＳ⁃０．３；
５） 将 ２００ ｍｇ 介孔空心二氧化硅球和 １００ ｍｇ 盐酸

多巴胺（ＤＡ）分散在 ７５ ｍＬ、ｐＨ 值为 ８．５ 的 Ｔｒｉｓ⁃ｂｕｆｆｅｒ 缓
冲溶液中，磁力搅拌 ２４ ｈ，使 ＤＡ 发生聚合，洗涤后获

得具有聚多巴胺包覆的介孔空心二氧化硅球；
６） 为了得到碳包覆外壳，将聚多巴胺包覆的介孔

空心二氧化硅球转移到管式炉刚玉坩埚中，在体积分

数 ５％的 Ｈ２ ／ Ａｒ 气氛中加热到 ９００ ℃并保温 ２ ｈ，得到

碳包覆的介孔空心 ＳｉＯｘ 球，分别记为 ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５、
ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．６ 和 ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．３。
１．２　 理化性能测试

使用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）测试样品晶体结构；采
用 ＳＵ８０２０ 扫描电子显微镜（ ＳＥＭ）和 ＪＥＭ⁃２０１０ 透射

电子显微镜（ＴＥＭ）表征样品形貌和微观结构；采用

Ｔｈｅｒｍｏ ｅｓｃａｌａｂ ２５０Ｘｉ Ｘ 射线光电子能谱仪测试样品

表面元素成分。
１．３　 电化学性能测试

首先按质量比 ８ ∶ １ ∶ １计算和称取活性物质、导电

材料、黏结剂，搅拌 ５ ｍｉｎ 后加入一定量去离子水并搅

拌均匀，得到黏度合适的浆料，用刮刀将浆料涂覆在铜

箔上，真空干燥箱干燥过夜后降至室温，再使用冲片机

冲成直径 １０ ｍｍ 的圆片，称重、待用。
扣式电池组装及测试：２０３２ 型扣电装配使用金属

锂片为对电极，隔膜采用 Ｃｅｌｇａｒｄ ２４００，电解液使用

１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的六氟磷酸锂 ／ （碳酸乙烯酯＋碳酸二乙酯） ／
氟代碳酸乙烯酯有机溶液。 组装好的扣式电池封口并

静置 １２ ｈ 后进行电化学性能测试。 采用深圳新威尔

的 Ｎｅｗａｒｅ ＢＴＳ⁃９０００ 电池测试系统进行恒流充放电测

试，半电池充放电电压范围 ０． ０１ ～ ３ Ｖ，测试温度

２５ ℃。 采用上海辰华的 ＣＨＩ７６０Ｅ 电化学工作站测试

电池循环伏安（ＣＶ）和交流阻抗谱（ＥＩＳ），ＣＶ 测试电

压范围为 ０．０１～３ Ｖ，扫描速度 ０．２ ｍＶ ／ ｓ，ＥＩＳ 测试频率

０．０１ Ｈｚ～１００ ｋＨｚ，振幅 ５ ｍＶ。 将循环一定次数后的

扣式电池在手套箱中拆解，取出后的极片采用 ＤＭＣ 多

次清洗，干燥后用于测试表征。

２　 结果与讨论

２．１　 碳包覆空心硅氧化物的形貌表征

通过透射电镜观察不同产物的形貌演变，如图 １
所示。 从图 １ 可以发现：乙醇与水体积比１ ∶ １１ 时，在
合成的 ３ 个不同阶段，纳米球的粒度基本在 ３００ ｎｍ 左

右，在热水中进行自发自转变后在纳米球内部形成一

定空腔，盐酸处理后内部空腔更明显，ＭＨＳ⁃０．４５ 内部

可以看到明显的发射状空隙，这是除去造孔剂 ＣＴＡＢ
后留下的；乙醇与水体积比 ３７ ∶ １２３ 时，纳米球变小了，
粒度在 １００ ｎｍ 左右，同时球形度降低，形貌呈椭圆形，
空心球外壁变薄；乙醇与水体积比 ３ ∶ ５时，制备的材料

粒径增大到 ６００ ｎｍ 左右，内部空腔和发射状结构仍然
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存在，但空心介孔纳米二氧化硅球外壁增厚。 可见，改
变乙醇与水体积比能够调控纳米球的形貌、粒度和空

心纳米二氧化硅球的壁厚。

（ａ） Ｓ⁃０．４５； （ｂ） ＨＳ⁃０．４５； （ｃ） ＭＨＳ⁃０．４５； （ｄ） Ｓ⁃０．３； （ｅ） ＨＳ⁃０．３；
（ｆ） ＭＨＳ⁃０．３； （ｇ） Ｓ⁃０．６； （ｈ） ＨＳ⁃０．６； （ｉ） ＭＨＳ⁃０．６

图 １　 产物透射电镜图

碳包覆后样品的 ＳＥＭ 图见图 ２。 可以发现，碳包

覆前后样品形貌变化不大，碳包覆后 ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．３ 样

品团聚更严重。

（ａ） ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．３； （ｂ） ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．６； （ｃ） ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５

图 ２　 碳包覆后样品 ＳＥＭ 照片

图 ３ 为 ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５ 的低倍及高分辨透射电镜

照片。 可以明显看到，ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５ 内部有较大的空

腔，包覆碳前后粒度变化较小，内部较大的空腔能为充

放电过程中体积变化提供缓冲空间；中间层硅氧化物

与外层碳壳间界面不明显，也未发现明显的晶格条纹，
表明外层碳壳和硅氧化物为无定形态。

（ａ） ＴＥＭ； （ｂ） ＨＲＴＥＭ； （ｃ） 衍射图谱

图 ３　 ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５ 低倍及高分辨透射电镜图

为了进一步明确碳壳厚度和分布情况，对样品

ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５ 进行了 ＥＤＳ 线扫和面扫能谱测试，结果

如图 ４ 所示。 从图 ４ 可以看到，线扫能谱曲线呈“凹”
字形，硅和氧在两端分布多而中间分布少，分布在两

端、以碳为主的区域中硅、氧含量很低，表明这部分区

域为外层碳壳；此外，内部碳元素含量虽然较低，但沿

着线扫轨迹都有分布，表明空腔内部也存在少量碳，这
部分碳的存在可以提高材料导电性。

（ａ） ＳＴＥＭ； （ｂ） ＥＤＳ 线扫图

图 ４　 ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５ 的 ＳＴＥＭ 及 ＥＤＳ 线扫图

结果表明，ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５ 纳米球从内到外结构依

次为空腔、硅氧化物和碳壳。
２．２　 碳包覆介孔空心 ＳｉＯｘ 的理化性能表征

样品 ＭＨＳ＠ Ｃ 的 ＸＲＤ 表征结果如图 ５ 所示。 不

同乙醇与水体积比所得样品在 １５° ～３０°区域均呈现一

个大的漫包峰，说明硅氧化物、外层碳及整个样品均为

无定形态。

2010 30 40 50 60 70 80 90
2   / (°)θ
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图 ５　 ＭＨＳ＠ Ｃ 的 ＸＲＤ 图谱

对 ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５ 样品进行了 ＸＰＳ 测试，刻蚀前

Ｓｉ２ｐ 的高分辨图谱如图 ６（ａ）所示。 Ｓｉ２ｐ 具有 ３ 种不

同价态的硅，Ｓｉ４＋位于 １０４．３ ｅＶ，Ｓｉ３＋位于 １０３．４ ｅＶ，Ｓｉ２＋

位于 １０２．１ ｅＶ，所占比例分别为 ３４．７％、５９．４％及 ５．９％，
根据各价态 Ｓｉ 所占比例得到硅的平均化合价为 ３．２９，
进一步计算得到 ＳｉＯｘ 中的 ｘ 值为 １．６４。 鉴于 ＸＰＳ 仅

能分析材料表面的化学信息，为了进一步研究材料内

部硅氧化物的还原状态，用 Ａｒ＋ 刻蚀样品表面 ２０ ｎｍ
后，再用 ＸＰＳ 表征刻蚀后的样品表面化学信息，结果

如图 ６（ｂ）所示。 刻蚀后 Ｓｉ２＋、Ｓｉ３＋和 Ｓｉ４＋的比例分别为
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１９．６％、５４．３％和 ２６．１％，得出硅的平均化合价为 ３．０６，
说明材料内部二氧化硅也被成功还原为 ＳｉＯｘ。
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Si2+Si4+

Si3+

Si2+
Si4+

Si3+

（ａ） 刻蚀前； （ｂ） 刻蚀后

图 ６　 ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５ 刻蚀前后的 Ｓｉ２ｐ 图谱

测试了 ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５ 的等温吸脱附曲线，测得其

比表面积为 ９７６ ｍ２ ／ ｇ、孔隙体积为 ０．５８９ ｃｍ３ ／ ｇ、平均

粒径为 ２．６２ ｎｍ，表明 ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５ 样品中存在介孔。
２．３　 碳包覆空心硅氧化物的电化学性能

用 ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５ 电极组装的扣式电池循环伏安

曲线如图 ７ 所示。 第 １ 个负扫过程中，在 １．６ ～ １．２ Ｖ
出现的还原峰对应锂和硅氧化物之间的不可逆反应，
同时生成锂硅酸盐、硅和氧化锂［１２］。 此外，０．７ Ｖ 附近

出现了一个较宽的峰，但在后面的循环中消失了，主要

是由于电解质分解并形成了 ＳＥＩ 膜［１３］；０．０１ Ｖ 附近的

还原峰是 Ｓｉ 和 Ｌｉ 发生合金化反应所致。 正扫过程

中，１．３ Ｖ 附近出现了一个氧化峰，是由于 Ｌｉ＋从锂硅合

金中脱出。 随着循环次数增加，曲线重合度更好，说明

ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５ 的脱嵌锂过程可逆性较好。
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图 ７　 ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５ 的循环伏安曲线

ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５ 电极在 １００ ｍＡ ／ ｇ 电流下第 １ 次、５０
次、１００ 次和 ２００ 次循环时的充放电曲线如图 ８ 所示。
ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５ 的首次放电、充电比容量分别为 １ ４３８
ｍＡｈ ／ ｇ、１ ０４０ ｍＡｈ ／ ｇ，首次库仑效率为 ７２．３％，高于文

献［１２，１４］报道的数值。 首次循环不可逆容量为 ３９８
ｍＡｈ ／ ｇ，主要是由于首次脱嵌锂过程中锂硅酸盐、氧化

锂以及 ＳＥＩ 膜的形成［１５⁃１６］。 忽略第 １ 次的活化过程，

ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５ 在第 ５０ 次、１００ 次和 ２００ 次循环的充电

比容量没有出现大幅度衰减，说明其循环稳定性较好。
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图 ８　 ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５ 不同循环次数代表性充放电曲线

图 ９ 为不同ＭＨＳ＠ Ｃ 样品首次充放电曲线。 图中

曲线形状基本一致，说明各样品具有相似的充放电机

理；ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５ 样品首次库仑效率为 ７２．３％，远高于

ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０． ３ 和 ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０． ６ 样品的首次库仑效率

（６１．３％和 ４３．７％）。
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图 ９　 不同 ＭＨＳ＠ Ｃ 样品首次充放电曲线

图 １０ 为 ＭＨＳ＠ Ｃ 电极在不同电流密度下的循

环性能。 可以看到，电流密度 １００ ｍＡ ／ ｇ 时，前 ５０ 次

容量衰减较快，５０ 次后容量相对稳定，２００ 次循环

后，ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５、ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．３、ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．６ 可逆比

容量分别为 ８１３ ｍＡｈ ／ ｇ、６３０ ｍＡｈ ／ ｇ、４０６ ｍＡｈ ／ ｇ。 在

电流密度 １００ ｍＡ ／ ｇ 下活化 ２ 次后电流密度增加到

２００ ｍＡ ／ ｇ进行充放电，ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５、ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．３、
ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．６ 在 ２００ ｍＡ ／ ｇ 时的首次充电 ／放电比容

量分别为 ８９７ ／ ８５８ ｍＡｈ ／ ｇ、７０５ ／ ６６６ ｍＡｈ ／ ｇ、５２２ ／ ４６２
ｍＡｈ ／ ｇ， 循 环 ４５０ 次 后 充 ／放 电 比 容 量 分 别 为

７９８ ／ ７８８ ｍＡｈ ／ ｇ、４７２ ／ ４６９ ｍＡｈ ／ ｇ、４００ ／ ３９８ ｍＡｈ ／ ｇ。
对比发现，３ 种材料中 ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０． ４５ 可逆容量最

高。 进一步提高电流密度到 ５００ ｍＡ ／ ｇ，循环 １ ２００ 次

后，ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５充电、放电比容量分别为７０６ ｍＡｈ ／ ｇ、
７０４ ｍＡｈ ／ ｇ，容量保持率为 ８２％，每次容量衰减率为
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０．０１５％，同时库仑效率接近 １００％，优于ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．３和
ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．６。
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（ａ） １００ ｍＡ ／ ｇ； （ｂ） ２００ ｍＡ ／ ｇ； （ｃ） ５００ ｍＡ ／ ｇ

图 １０　 ＭＨＳ＠ Ｃ 材料循环性能

ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５ 具有更好的循环稳定性，这得益于

材料内部的空心、介孔结构为体积变化提供了足够的

缓冲空间，应力得到有效释放，外层包覆的碳壳可提高

其导电性，同时也为体积变化提供了缓冲界面。
图 １１ 为 ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５ 在电流密度 ２００ ｍＡ ／ ｇ 循环

４５０ 次后的透射电镜图。 从图 １１ 可以看到，ＭＨＳ＠
Ｃ⁃０．４５纳米颗粒结构保持完整，内部空腔依稀可见，放
射状的介孔结构依然存在。 从循环后的 ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５
高分辨透射电镜图来看，外层 ＳＥＩ 膜厚度 １０ ｎｍ 左右，
有效保护了材料结构的完整，另外内部空隙也为充放

电过程中的体积变化提供了充足的空间。

图 １１　 ＭＨＳ＠ Ｃ⁃０．４５ 循环 ４５０ 次后的透射电镜图

３　 结　 　 论

以正硅酸四乙酯为硅源、十六烷基三甲基溴化铵

为造孔剂，采用改进的 Ｓｔöｂｅｒ 法及碳热还原法合成了

碳包覆的空心 ＳｉＯｘ 纳米材料。 结果表明：乙醇与水体

积比变化对 ＳｉＯｘ 纳米球粒度、形貌及性能有重要影

响；乙醇与水体积比小，材料球形度差，呈椭圆形；乙醇

与水体积比增大，纳米材料尺寸增加；乙醇与水体积比

０．４５ 时所得 ＳｉＯｘ 纳米球粒径 ３００ ｎｍ 左右，以该纳米

球组装的扣式电池在电流密度 １００ ｍＡ ／ ｇ 下循环 ２００
次后可逆容量为 ８１３ ｍＡｈ ／ ｇ，在 ５００ ｍＡ ／ ｇ 下循环

１ ２００次后可逆容量为 ７０４ ｍＡｈ ／ ｇ，容量保持率为

８２％，每次容量衰减率仅 ０．０１５％。
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