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摘要：本文介绍了锂离子电池硅碳负极材料的发展过程、研发现状和研发趋势。

不同原料和不同方法复合的硅碳负极材料电化学性能有较大差别。比容量从 500

mAh/g左右到 2000 mAh/g左右，循环 40 次后，容量保持率从 47%到 90%以上

不等。提出了硅碳负极材料的研发趋势，应根据电池使用目标确定原材料和材料

复合方法，另外研发过程中应注意材料微观结构的均匀性和宏观结构的稳定性，

以期解决硅材料的体积膨胀问题和导电性差问题。

1.锂离子电池硅碳负极材料

锂离子电池具有能量密度高、循环寿命长、环境污染小和无记忆效应等优点，

已经广泛应用于 3C电子产品、电动汽车、规模储能和航空航天等领域。近年来

随着世界各国大力发展新能源汽车，锂离子电池技术面临前所未有的挑战，即提

高电池能量密度和安全性能。随着国家新能源汽车领域的快速发展，为满足电动

汽车长续航里程的需求，国家科技部要求 2020年把锂离子动力电池单体比能量

提高至 300 Wh/kg[1]。因此，高能量密度和高安全性锂离子电池的开发成为未来

重要的发展方向。负极材料是锂离子电池的重要组成部分，占锂离子电池总成本

的 25%～28%，它直接影响着电池的能量密度、循环寿命和安全性能等关键指标。

传统锂离子电池的石墨负极已经无法满足现有需求，高能量密度负极材料成为企

业研发的新热点。

硅基材料由于具有丰富的储量和 4200 mAh/g的理论比容量以及合适的电压

平台，正逐渐成为电池企业和锂电材料企业改善负极性能的优先选择，是最具潜

力替代石墨负极（理论比容量 372 mAh/g）的下一代锂离子电池负极材料之一，

具有广阔的市场前景。但是硅基材料也存在一些问题，例如在电池充放电过程中

导致体积膨胀（膨胀至原体积的 3倍），导致电极结构受到破坏，影响电池循环

性能。另外硅是半导体，导电性达不到电池材料的要求。这些特点使得硅作为负

极材料在实际应用中困难重重。解决方案之一就是将硅与导电性较好并且孔隙率

较高的碳材料进行复合，以期解决硅材料的缺点，显著提高电池的理论比容量和

循环内性能。



2.锂离子电池硅碳负极材料研发现状

总体来说，硅碳负极的研发受到学术界和工业界的双重重视，已经取得了较

好的效果。

2.1 球磨法

冯雪娇[2]通过球磨法制备了多孔硅/碳复合材料，经过 CVD法进一步碳包覆

后制的的多孔硅/碳复合材料经过 200次循环后可逆容量为 982 mAh/g，容量保持

率为 86%。采用喷雾干燥法和镁热还原法制备了多孔硅，通过 CVD法在多孔硅

表面包覆了一层厚度 4nm的碳层，在 5C倍率下循环，多孔硅/碳复合材料可逆

容量保持在 1100 mAh/g，0.5C倍率下进行长期循环，100次循环后可逆容量仍

有 1780 mAh/g，容量保持率为 90%。陈瑶[3]机械球磨法，选择硅铁合金和石墨

为原料制备了具有核-壳结构的 FeSi2/Si@C 复合材料，可逆比容量达到 1010

mAh/g，循环 200圈后，容量保持率在 93%以上，即使在 1000 mA/g的电流密度

下，复合材料仍具有 700 mAh/g以上的比容量。孙威[4]采用等离子球磨法制备了

两种具有石墨烯纳米片包覆 Si特征结构的硅/石墨和硅/膨胀石墨复合负极材料。

在 0.2 A/g 的电流密度下，可逆容量为 942 mAh/g，100 次循环后容量保持率为

88%。彭果戈等[5]采用两步球磨、高温热解法，以硅、葡萄糖和石墨为原料制备

了 Si/C复合负极材料，放电电流密度为 100 mA/g时，放电容量为 943 mAh/g，

循环 40次后，比容量为 671 mAh/g。

2.2 高温分解和镁热还原法

杨万光[6]通过高温热解法，利用煤焦油沥青为前驱物制备了高容量硅碳复合

材料，发现制备材料的首次比容量在 700 mAh/g 左右，首次充放电效率均大于

80%。王东[7]采用高温裂解法制备了 SiOC/膨胀石墨负极材料，首次放电比容量

为 1354 mA/g，循环 60次后可逆容量仍大于 300 mA/g。李群[8]采用镁热还原法，

以硅气凝胶为硅源合成一种三维多孔硅/碳复合材料，充放电测试表明，在 200

mA/g的高电流密度下，能够保持 1552 mAh/g的可逆容量和接近 100%的库伦效

率。在 2 A/g的电流密度下，硅/碳复合材料展现了 1057 mAh/g的容量。钟海[9]

采用镁热还原法制备了一系列硅负极材料，在 0.1 A/g的电流密度下，放电容量

可达 2045 mAh/g，充电容量为 1901 mAh/g。电流密度为 8 A/g 时，电极的放电

容量为 322 mAh/g，充电容量为 326 mAh/g。王明珊[10]采用镁热还原法，以硅藻



土为原料制备了多孔硅，以酚醛树脂为原料制备了多孔硅/碳复合材料，含硅量

为 67%的多孔硅/碳复合材料的首次可逆容量为 1628 mAh/g，经过 30 次充放电

循环后容量保持在 759 mAh/g。

2.3 气相沉积法

朱小奕[11]通过化学气相沉积法合成的硅碳纳米线结构可更好的缓解硅材料

的体积效应。合成的硅/石墨复合材料电流密度为 50 mA/g 时，可逆容量为 562

mAh/g。合成的硅/石墨烯复合材料首次可逆容量为 518 mAh/g，库伦效率为 70%

（电流密度50 mA/g）。合成的硅/碳纳米管复合材料的首次可逆容量为823 mAh/g，

库伦效率 69.8%（电流密度 50 mA/g），循环 50圈后，比容量为 770 mA/g。

2.4 喷雾干燥法

于晓磊[12]采用纳米硅粉、氧化石墨烯和酚醛树脂为原料，采用喷雾干燥法制

备了 Si/GNS@C复合材料，二次颗粒粒径为 1微米～10微米，电化学性能测试

表明，在 0.5 A/g的电流密度下，充放电循环 200次后保持 1024 mAh/g的循环容

量，在 8 A/g的电流密度下具有 602 mAh/g的可逆容量。采用镁热还原法和 CVD

法制备的介孔硅/碳复合材料，在 0.5 A/g 的电流密度下循环 70 次后保持 1633

mAh/g的可逆容量，在 8 A/g（约 15C）下仍能达到 580 mAh/g。高鹏飞[13]采用

喷雾干燥法将二维石墨烯加工成具有三维结构的导电网络，将硅粉包裹在内部空

腔中，得到一种“包裹型”硅碳复合材料。分析表明，该材料具有 1525 mAh/g的

比容量。

2.5 其他方法

杨正东[14]以硅纳米颗粒 SiNP、氧化石墨烯为原料，通过水热反应、冷冻干

燥与热还原的方法，制备得到硅-石墨烯三维多孔复合材料 Si-G，该材料的可逆

比容量为 1173 mAh/g，40次循环后容量保持率为 98.7%，在 1 A/g的电流密度下

可逆容量为 837 mAh/g。制备了三明治结构硅碳复合材料电极，包括表面保护炭

层、中间活性物质层和底部缓冲层，在 150 mA/g的电流密度下，可逆容量为 1230

mAh/g，750 mA/g的电流密度下，可逆容量仍在 800 mAh/g以上。

贾冬玲[15]采用生物仿生合成方法，以天然纤维素为结构模板或碳支架，制备

了纳米纤维结构的二氧化硅/碳，电化学性能测试表明可逆比容量为 400 mAh/g，

将二氧化硅/碳复合材料中的二氧化硅还原成硅后得到硅/碳纳米复合材料，电化



学性能得到进一步提高，可逆比容量为 750 mAh/g。

Jun Wang等[16]采用磁控溅射法在铜基体上制备了具有周期结构的 Si/C多层

薄膜，Si（15 nm）/C（5 nm）薄膜作为负极上，首次放电容量为 2640 mAh/g，

首次充电容量为 2560 mAh/g，首次充放电的库伦效率约 97%。经过 200次循环

后，容量保持在 2300 mAh/g，容量保持率约 87%。

樊星[17]提出制备性能优良的硅碳复合负极材料，关于在于获得合理的材料结

构，以保证在充放电过程中，电极材料的宏观结构的整体性和微观结构的稳定性。

3.锂离子电池硅碳负极材料研发趋势

（1）综合文献来看，制备硅碳负极复合材料的方法中，不同方法制备的材

料的电化学性能差别较大，应根据电池性能目标选择合适的材料制备方法，并选

择合适的原材料。

（2）从材料结构来看，微观结构的均匀性和稳定性应是电化学性能良好的

保证。

（3）材料与电解液界面的匹配性是电池发挥良好性能的基础。

4.结论

本文简短地综述了锂离子电池硅碳负极材料的研发现状与发展趋势，重点对

球磨法、高温裂解法、镁热还原法和气相沉积法等制备硅碳负极材料进行了介绍。

从电化学性能数据来看，材料的放电比容量、库伦效率和循环性能差别较大，这

与制备方法和原材料均相关。具有良好电化学性能的硅碳复合材料应具有均匀、

稳定的微观结构，宏观结构一般呈分层或核壳状。电池电化学性能的发挥是综合

过程，需要强化研究硅碳负极材料与电解液的匹配性。
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