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摘要: 随新能源汽车市场对续航里程和使用寿命不断增加下，研发高容量锂离子电池新一代硅碳负极材料势在

必行，也是近二十年国内外非常活跃的研究领域。本文从硅碳复合材料结构的设计，电解液添加剂和粘结剂的

选择等方面进行了重点归纳和综述，分析了不同结构的硅碳复合材料，介绍其在不同程度上解决了硅体积效应

大、导电性差、SEI 膜不稳定等问题。由于多孔纳米硅具有孔道丰富、能有效释放硅体积变化带来的巨大应力

以及缩短锂离子传输距离等优点，多孔硅/碳/石墨多元复合结构被认为是一种有较好前景的复合材料。因此，

降低纳米多孔硅多元复合材料的合成成本是将来需要重点攻克的技术堡垒。影响硅碳负极材料电化学综合性能

的其它两个重要材料是电解液添加剂和负极粘结剂。研究人员认为采用两种或两种以上的电解液添加剂，能更

有效地起到协同作用以弥补单一添加剂在某些方面所存在的缺陷；使用一类新型的自修复粘结剂能很好解决硅

碳电极因体积变化引起的材料裂缝和结构损伤等问题，对电池的循环稳定性和速率性能有明显的提升。本文对

近年来有关它们的最新研究结果进行了简要总结，并对未来硅基负极材料应用于锂离子电池的研究趋势作了展

望。 
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Abstract: With the increasing demand for mileage and lifespan in the E-vehicles, it is imperative to develop a new 

generation of SiC materials for high-capacity Li-ion batteries, which has also been a very hot research subject both 

domestically and internationally during the past two decades. This article focuses on the latest progress on SiC 
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composite structures, electrolyte additives and novel binders. By designing SiC composites with different structures, 

problems such as large volume expansion, poor conductivity, and unstable SEI film of Si-based electrodes can be 

alleviated effectively. Among them, porous Si/carbon/graphite composites are considered a promising composite 

structure due to the advantages of rich pore channels, effective release of enormous stress caused by Si volume 

changes, as well as the shortened distance for lithium ions transport. However, it is a highly challenging task how to 

reduce the synthesis cost of nano porous silicon and its Si/C/G composites that needs to be focused on in the future. 

The other two important factors that affect the electrochemical performance of SiC materials are of electrolyte 

additives and binders. Agreeing to use two or more different additives can more effectively achieve synergistic effects 

to compensate for the shortcomings of one additive; It is a very interesting self-healing adhesive/binder that can solve 

the problems of material cracks and structural damage caused by volume changes in SiC electrodes, which can 

significantly improve the cycling stability and rate capability. This article provides a concise summary of their latest 

research results in recent years, and prospects for future research trends in the application of Si-based materials in the 

Li-ion batteries. 

Keywords: Lithium-ion Battery; SiC Composite Material; Electrolyte Additive; Binder of Negative Electrode 

 

1 引言 

开发具有高能量密度的硅基复合材料是实现下一

代高比能量锂离子电池的关键材料之一。硅室温理论

质量比容量高达 3579mA/g（Li15Si14），是石墨负极材

料的 9 倍多。但硅作为锂电池的负极材料存在一些瓶

颈：(a)在充电过程中体积膨胀严重，易粉化、脱落；

(b)由于体积严重膨胀，SEI 破裂与再成长反复进行，消

耗电解液的锂离子，电极首次充放电效率低。(c)纳米

化虽可以有效缓解硅粉化程度，但商品纳米级硅粉价

格昂贵。碳具有良好的导电性、机械性能和化学稳定

性，在充放电过程中体积变化小（大约 12%），且能

与硅很好地兼容，通过选用碳材料分散硅颗粒形成硅

碳复合材料，能更好地承受硅体积膨胀的应力，并大

大限制硅颗粒破裂程度，有利于提高电极使用寿命。

因此研发硅碳复合材料是国内外近二十年非常活跃的

研究领域。硅碳复合材料合成技术主要包括：化学气

相沉积法（CVD）或热蒸发沉积法，高温热解法，机

械合金法，水热合成法，溶胶凝胶法等。选用碳材料

包括有天然石墨和人造石墨、无定形碳（前驱体包括

树脂、有机聚合物、蔗糖、葡萄糖和柠檬酸等）、中

间相碳微球、石墨烯、碳纳米管（CNTs）和碳纳米纤

维（CNFs）等等。本文从硅碳复合材料结构的设计，

电解液添加剂和粘结剂的选择等方面综述了硅碳复合

材料最近几年研究的进展以及对未来发展趋势作了展

望。 

2 硅碳复合材料的几种主要结构 

2.1 核壳型复合结构 

核壳型结构是以纳米硅颗粒 SiNPs 为核，在硅核

外表面包覆碳材料，形成有序组装结构[1]。碳层包覆

厚度一般在几个纳米至几十纳米，可以单层或双层包

覆。如果有机物碳源含有氟元素，将有利于提高硅碳

界面的稳定性，使硅碳复合材料展现出更为优异的电

化学性能和循环稳定性。用喷雾干燥法制备球状石墨

/Si 颗粒，再通过偶联剂对球状石墨/Si 进行处理，随后

与氧化石墨烯进行静电自组装形成球状石墨/硅/氧化

石墨烯，最后以沥青为碳源通过高温热解在最外层包

覆碳，从而合成球状石墨/Si/氧化石墨烯/碳四元硅碳复

合材料。在 200mA/g 下，该材料具有 1212mAh/g 的放

电容量，初始库伦效率为 80.4%，循环 100 次后的容量

保持率为 81.7% [2]。研究发现将纳米硅粒子（≤100nm）、

聚乙烯吡咯烷酮（PVP）、片状石墨、葡萄糖和羧甲基

纤维素（CMC）水溶液通过球磨混合、喷雾干燥、高

温 900°C 下煅烧，然后再结合 CVD 法制备西瓜状的硅

/碳微球。在西瓜状的Si/C微球中，CMC和PVP将SiNPs

与片状石墨连接，有效避免了硅颗粒在循环过程中从

石墨上脱落和团聚，为硅提供了良好的导电条件，从

而缓解体积膨胀和粉化[3]。该材料在 0.1C 下首次放电

容量 620 mAh/g，温度 55°C 循环 250 次后，容量保持

在 80%以上，5C 放电速率特性也很好。稳定的循环性

归结于西瓜状纳微结构的设计，及多层缓冲层的构筑。

硅碳微球在 2.54mAh/cm
2 的面积比容量下仍展现出优
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异的电化学性能，首次充电库仑效率达 89%，经 500

次循环后容量仍能保持 1.91mAh/cm
2。 

在石墨与硅之间引入无定形碳，并与石墨结合共

同包覆硅，不但能改善复合结构的稳定性，也能与石

墨结合形成导电炭网结构。无定形碳还能改善硅与电

解液的界面性能。因此，Si/无定形碳/石墨复合结构能

更有效提高负极综合性能。例如，将 100nm 硅和 5 微

米的天然鳞片石墨加入到沥青溶液中，经球磨、造粒、

高温热解碳化得到 Si/无定形碳/石墨三元复合材料，其

可逆比容量为 700 mAh/g，50 次循环后比容量几乎没

有衰减，首次库仑效率为 86%。也有报道[4]将硅纳米

颗粒、聚氯乙烯和膨胀石墨溶解于四氢呋喃，蒸发溶

剂后碳化，得到 Si/无定形碳/石墨三元复合材料。该材

料显示有较好的电化学性能，循环 40 次后容量保持率

为 98%，可逆容量为 902 mAh/g。核壳结构虽能解决部

分硅导电性差，避免与电解液接触等问题，但由于锂

化过程中硅材料的体积膨胀不可避免，在其产生的应

力反复作用下，碳壳仍有可能破裂，因此需要在核壳

结构的基础上进一步优化。 

2.2 蛋黄-壳复合结构 

蛋黄-壳结构是在核壳结构基础上，通过一定技术

手段，在内核与外壳间引入空隙部分，形成特殊的

Si@void@C 多相结构。内部的空隙提供有效的空间允

许硅膨胀，从而提高硅基电极性能。蛋黄-壳复合结构

的制备通常包括三个步骤：①模板的合成；②在模板

上沉积碳；③通过溶解侵蚀或煅烧除去模板。如用溶

胶凝胶法在纳米硅颗粒或多孔纳米硅（p-SiNPs）上包

覆 SiO2 材料，然后采用 CVD 工艺在核壳结构的表面形

成均匀的碳层或用有机化合物为碳源进行热解包覆无

定形碳，后用氢氟酸刻独 SiO2，便可得到 Si@空隙@C

蛋黄-壳结构材料。发现壳表面沉积 5~8 nm 的碳层时有

最佳的储锂性能，首次放电比容量为 1048 mAh/g，循

环 200 次后比容量稳定在 983 mAh/g，容量保持率达

94% [5]。为了降低成本，研究人员对工业硅颗粒的应

用进行了研究，采用葡萄糖作为碳源，用溶胶凝胶法

在粒径为 400~500nm 的工业硅表面包覆 SiO2 和碳层，

经刻蚀后得到具有可控空间的蛋黄-壳复合结构。在碳

壳内形成互连多孔碳网络，并优化了内部空隙和柔韧

性。测试表明在 100mA/g 条件下循环 100 次后比容量

仍具有 950.7mAh/g [6]．如果硅核呈多孔结构，则能够

进一步缓冲体积膨胀，为了得到多孔硅蛋黄-壳结构，

研究者提出了一种新型碳笼包覆多孔硅的蛋黄-壳结构。

以商业的硅化镁粉（Mg2Si）为原料，用球磨法进行颗

粒细化再通过高温氧化处理形成 Si 和 MgO 复合产物，

然后用 CVD 在 Si 和 MgO 的复合颗粒表面包覆碳，将

MgO 除去后，便得到多孔硅蛋黄-壳结构。在 0.4 A/g

和 100 次循环后该材料展示出比容量保持 864mAh/g，

容量保持率为 91.7% [7]。为更好地缓冲硅的体积膨胀

和抑制硅表面与电解液发生的不可逆反应，在蛋黄-壳

结构的基础上，研究人员又设计出更复杂的结构如具

有双层壳的蛋黄-壳结构[8]和多核的蛋黄-壳结构[9]等。

研究人员还提出一种独特的蛋黄-壳结构，该结构利用

双壳层结构将硅球限制在其中，同时其内部嵌入的

Fe2O3球和柔性的CNTs网络在硅球和C/SiO2双壳间构

筑“高速”的导电桥梁，提高材料的导电性和振实密度。

结果显示在 1 A/g 下该材料比容量达到 1700 mAh/g，

在 0.5 A/g 和循环 450 次后，容量保持率为 95% [10]。 

2.3 多孔硅碳复合结构 

利用镁热反应还原 200nm SiO2合成具有 3D 结构

的多孔硅，然后以乙炔为碳源釆用气相沉积法包覆多

孔硅，合成多孔硅碳复合材料[11]。制备过程如图 1 所

示。结果显示多孔硅碳复合材料在 1C 循环 800 次后容

量仍有 1058mAh/g，容量保持率为 91%，库伦效率为

99.4%。这种分布均匀相互联接的多孔硅结构能够很好

缓解负极的体积膨胀，从而提高了负极的电化学性能。

通过镁还原反应合成的多孔硅结构与还原剂镁的颗粒

大小、放热反应的热量积聚有关，研究发现[12]采用约

800 微米的镁粉，所得到的多孔硅具有保持原二氧化硅

球状形貌的特点，球形多孔硅负极也展现较高的起始

放电容量 3191mAh/g 和库伦效率 80.9%。制备多孔硅

材料有多种方法，除镁热还原法外，还有金属辅助化

学刻蚀法。如采用球磨和酸蚀刻铝硅合金粉制备多孔

硅[13]。通过调整合金中的硅百分比含量，可以有效调

节多孔硅的孔径、孔隙率和尺寸的分布。此外研究者

还使用不同蚀刻剂如 C2H2O4，HCl，HNO3，H2SO4和

NaOH 等对形成的多孔硅结构形貌和电化学性能的影

响进行了系统的研究，明确了蚀刻剂的影响 [14]。 
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图 1 镁还原反应合成多孔硅示意图 

2.4 其他硅碳复合结构：硅-碳纳米管和

硅-石墨烯 

CNTs 具有优良的力学性能、稳定的结构和高的导

电性，与 SiNPs 复合后，在缓解硅的体积效应和抑制颗

粒团聚的同时，还能为硅提供高效的导电网络，从而提

高硅碳复合材料的电化学性能。通过 CVD 在铜衬底上

制造的 SiNPs/CNTs 复合结构，首次放电容量为

700mAh/g，经 520 次循环后可逆容量在 500mAh/g。如

果将 CNTs 和碳纳米纤维同时引入到硅碳复合材料中，

能得到性能更优良的 Si@C/ CNTs &纳米纤维复合物。

该复合物首次放电容量为 2169mAh/g，在 300mA/g 和循

环 50 次后，比容量为 1195mAh/g。优良的性能归结为

CNTs 和纳米纤维将大部分硅碳颗粒连接在一起，与硅

表面的碳层构建出高效的电子传递网络，增强了复合材

料的导电性；同时 CNTs 与硅碳相互交织混合，在材料

内形成的孔穴，可承受硅体积的膨胀，保持良好的电子

传递网络，从而提高循环性能。除 CNTs 外，石墨烯也

是一种展现出优良特性的碳材料。它不但具有优异的导

电性、高比表面积和良好的柔韧性，片层石墨烯还能阻

止硅颗粒间的团聚，已成为改性硅基负极的热点材料之

一[15]。研究表明，将石墨烯与硅复合可改善硅负极的

导电性及循环稳定性，通过将硅、石墨烯和无定形热解

碳结合到一起，利用三者间的协同作用，能够得到性能

更优的硅基负极材料。与石墨、CNTs 和碳纳米纤维不

同，石墨烯具有特殊单层 2D 平面结构，层与层之间不

再是紧密堆叠，而是形成一种疏松、褶皱、内部空隙丰

富的片层结构。与硅复合可以得到三维交联和多孔网络

等结构的复合材料，有效抑制硅与电解液的接触以及颗

粒团聚。同时，堆积层中的空穴缺陷能够缓冲硅的体积

膨胀，降低体积膨胀产生的形变应力，对缓解体积效应

和稳定 SEI 膜起到重要作用。用石墨烯合成的 Si@空隙

@石墨烯复合材料，在 100mA/g 下，测得首次放电容量

为 1450mAh/g，首次库仑效率达 85%。在 500mA/g 和

循环 500 次后，比容量保持率为 89% [16]。 

 

图 2 FEC 还原反应形成中间体和不同产物过程示意图 
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3 电解液添加剂 

除硅碳复合结构和制备方法会影响电化学性能外，

电解液的添加剂也会显著影响表面 SEI 膜的化学成分

和循环稳定性。对硅碳电极有明显作用的电解液添加

剂主要有：溶剂衍生添加剂如碳酸亚乙烯酯（VC）和

碳酸乙烯亚乙酯（ VEC ）。报道在标准电解液

1.0mol/LLiPF6（EC:DMC:DEC 体积比为 1:1:1）中加入

5%（体积）的 VC，会明显改进硅电极循环稳定性，

经 1000次循环后的放电比容量为 1740mAh/g（0.5 C），

容量保持率为 92% [17]。含氟添加剂如氟代碳酸亚乙

酯（FEC）和三氟代甲基碳酸乙烯酯等。由于氟元素具

有很强的电负性，有助于在硅表面还原成膜。循环伏

安测试结果表明 FEC 先于 EC 分解，被还原的化合物

在负极界面形成 SEI 膜。FEC 还原反应形成中间体和

不同产物如图 2 所示。在初始充电过程中 FEC 通过开

环被还原成不稳定的自由基中间体，中间体进而聚合

生成聚碳酸乙烯酯锂、LiF 和三种含氟二聚物，这些化

合物组成了初始的 SEI 膜。含 FEC 添加剂所形成的 SEI

膜含有更多的无机 LiF 成分，具有更高的机械强度和

稳定性，能更有效阻隔硅和电解液接触[18]。其它学者

[19]则认为VC在循环性能和充放电效率方面优于 FEC

添加剂，因为 VC 能够在电极表面生成柔韧 SEI 膜，可

以抑制硅体积膨胀，不易产生裂纹；而 FEC 生成的 SEI

膜的可逆性和柔韧性稍差，但它传导 Li+的性能更佳，

有助于提升硅基负极的倍率性能。锂盐添加剂，其主

要有二氟磷酸锂（LiPO2F2）、二氟硼酸锂（LiDFOB）、

三氟甲烷磺酰亚胺锂（LiTFSI）、双氟磺酰亚胺锂盐

（LiFSI）等。研究发现 LiPO2F2 主要是提高 SEI 膜中

LiF 的含量和降低 Li2CO3 和酯化锂的比例，使得 SEI

膜更加紧实，并有一定的延展性，添加 2wt% LiPO2F2

后，电池首次库仑效率从 52.9%提高到 70.6% [20]。

LiPO2F2 添加剂成膜机理如图 3 所示： 

 

图 3 LiPO2F2 添加剂在硅负极表面成膜反应机制 

如果把 LiFSI 和 LiTFSI 二种添加剂同时加入到

LiPF6电解液中，通过优化组分发现 LiPF6:LiFSI:LiTFSI

摩尔比为 7:1:2 的三元复合锂盐对硅基负极表现出最佳

的循环稳定性和倍率性能。在 0.5C 充放电 400 次循环

后，容量保持 1879.8mAh/g，在 30C 放电时仍保持

1851.4mAh/g；显著高于使用单一 LiPF6电解液所得到的

比容量 583.3 mAh/g（0.5C）和 316.4 mAh/g（30C）[21]。

除以上三种常用添加剂外，研究者们还研究其它类型的

添加剂如 N-乙酰己内酰胺和 N-羧酸内酸酐含氮添加剂

[22, 23]，亚硫酸亚乙酯和亚硫酸二乙酯含硫添加剂[24, 

25]和乙烯基三（三甲基硅氧烷基）硅烷和三（三甲基硅

基）亚磷酸酯等硅烷添加剂[26, 27]以及离子液体添加剂

如[BMPYR] [FSI]和[P2225] [FSI] [28]等。目前硅碳负极

成膜添加剂发展的趋势是：选择两种或两种以上的添加

剂，通过协同作用以弥补单一添加剂在某些方面所存在

的缺陷；通过分子设计、建模分析和理论计算等方法研

究各添加剂与电解液发生反应的机制，从而开发对锂离

子电池副反应小的负极成膜添加剂。 
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4 粘结剂 

常用的聚偏氟乙烯（PVDF）粘结剂对环境不友好、

与活性物质间的作用力弱，不适用于体积效应较大的

硅负极材料。近年新研究的硅负极粘结剂主要有下列

几种类型。 

4.1 聚丙烯类粘结剂 

聚丙烯（PAA）含有丰富的羧基，能够与硅表面

形成大量的共价键，丰富的羧基也有助于锂离子传输，

降低电极的极化，并有助于在硅表面形成稳定的 SEI

膜；此外，PAA 的骨架具有较高的柔韧性，能够有效

抑制硅的巨大体积变化。研究发现使用 PAA 粘结剂的

硅负极经过 100 次循环后容量保持率在 80%左右，而

使用 CMC 粘结剂容量保持率仅为 73% [29]。如果把

PAA 与具有丰富羟基基团的聚乙烯醇（PVA）进行化

学交联，合成互穿型的凝胶 PAA-PVA 聚合物粘结剂，

则能更有效缓解硅的体积膨胀。 

4.2 天然粘结剂 

天然粘结剂具有丰富的羟基、羧基和儿茶酚等官

能团，能够增加粘结剂与硅表面的结合力，从而提高

硅负极的循环稳定性。已报道的天然聚合物粘结剂主

要有海藻酸盐、黄原胶、瓜尔豆胶、β-环糊精、壳聚糖

和阿拉伯树胶等。这些粘结剂含有丰富的官能团，能

增加黏结剂与硅表面的黏结力，提高硅碳负极的循环

性能。其中海藻酸盐具有高弹性的嵌段共聚物，内含

丰富的羧基和羟基，与硅基材料表面具有强烈的相互

作用力，能够形成保护层，有助于硅负极在循环过程

中形成稳定的 SEI 膜。研究结果表明以 Ni
2+交联的海

藻酸盐作为粘结剂时，可逆容量高、倍率性能和循环

性能优异，硅负极的综合性能优。在循环五百次后，

克容量高达 3026 mAh/g，容量保持率为 83.1%。在 10C

和 20C 的倍率下克容量分别为 2411 和 1909mAh/g，表

现出较好的倍率性能[30]。 

4.3 导电聚合物粘结剂 

导电型粘结剂不仅可以改善硅负极材料导电性差

的缺点，而且可以减少硅基电极导电添加剂的用量，

提高活性物质的占比。聚 3,4-乙烯二氧噻吩（PEDOT）

和聚苯乙烯磺酸盐（PSS）混合物是一种常见的导电聚

合物粘结剂，具有导电性高、水溶液中分散性好、易

成膜等优点。为进一步改善硅颗粒和集流体之间的附

着力及便于工业化，研究人员提出了一种制备过程相

对简单，同时又能提高粘结剂粘结力和延展性的方法。

该方法通过混合聚乙烯醇、聚多巴胺和 PEDOT 与 PSS

聚合物粘结剂，得到新型复合导电粘结剂（PPP）。结

果显示使用 PPP 粘结剂的硅负极首次放电容量为

2026mAh/g，经 100 次和 200 次充放电循环后的容量保

持率分别为 87.5和 80％，展现出较好的循环稳定性[31]。 

4.4 自修复粘结剂 

自修复型粘接剂能有效提高电池的循环性能，当

电极材料在循环过程中受到破坏（如结构裂缝和电极

损伤）后，粘结剂能够通过分子间的强作用力实现自

我修复，恢复其功能特性。研究发现采用四重氢键脲

基嘧啶酮（ Upy ）和聚乙二醇（ PEG ）合成的

Upy-PEG-Upy 自修复粘结剂具有优良的自我修复功能。

结果表明采用 Upy-PEG-Upy 自修复粘结剂的硅负极首

次库伦效率为 81%，400 次循环后比容量为 1454 mAh/g，

单次循环容量衰减为 0.04%。与 PAA 粘结剂相比，

Upy-PEG-Upy 自修复粘结剂能保持硅负极结构完整性，

显著提高硅负极性能[32]。由于自修复粘结剂能够有效

地解决硅电极因体积变化所引起的材料裂缝和结构损

伤，显著提高电池的循环稳定性和速率性能，最近几

年有关它的研究热度非常之高[33]。 

5 结论与展望 

总结了四种硅碳复合结构与研究进展，多孔纳米

硅与碳复合构建 p-SiNPs@void@C 具有特殊的形态，

是一种性能优异的负极复合材料。它能有效缓解硅体

积膨胀，增强导电性和循环稳定性。影响硅碳负极性

能的两个重要其它材料是电解液添加剂和粘结剂。VC、

FEC、LiPO2F2、LiTFSI 和 LiFSI 电解液添加对硅碳负

极表面 SEI 膜的化学成分、电库仑效率和循环稳定性

影响显著。关于粘结剂，描述了近年出现的海藻酸盐

等天然粘结剂、导电性聚合物粘结剂和自修复型粘结

剂等新型粘结剂。针对硅基负极材料导电性差和体积

变化大的特点，认为联合使用两种或两种以上添加剂

和粘结剂，能弥补单一添加剂或粘结剂的缺陷，从而

更有效地抑制纳米硅颗粒的移动，缓冲硅巨大体积变

化，稳定 SEI 膜和导电网络，提升库仑效率与循环稳

定性。 
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展望：1)制备多孔纳米硅，与碳和石墨材料构筑

多元有效的复合结构；2)开发低成本纳米硅材料制备

方法和工艺；3)研发硅碳电极更匹配的电解液添加剂

和粘结剂；4)进一步提高硅碳电极的活性物质负载量

和倍率性能；5)推进硅基负极材料在锂离子电池中更

大规模应用。 
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