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摘要　　为了满足新能源储能及电动汽车对锂离子电池持续快速充电、慢速放电性能的要求,以正硅酸乙酯为二氧化硅前驱

体,在两亲性炭材料(ACM)与聚乙二醇４００(PEG４００)形成的氢键限域体系中制备了大倍率二氧化硅/碳复合锂电负极材料(SiO２Ｇ
１３０/C).材料表征结果表明,二氧化硅的粒径由５００nm(未限域)降低到１３０nm(限域),同时,富碳的 ACM 在二氧化硅纳米颗粒表

面构建了导电性良好的碳框架.在０．１Ag－１和１Ag－１的电流密度下,SiO２Ｇ１３０/C的可逆比容量分别为５２７mAhg－１和３４７
mAhg－１,且在１Ag－１的电流密度下连续４００个充放电循环后,仍具有４８３mAh g－１的可逆比容量,表现出优异的倍率性能

及稳定的电化学性能.
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Abstract　　HighＧrateSiO２/Ccomposite(calledSiO２Ｇ１３０/C)wassynthesizedusingtetraethylorthosilicate(TEOS)asSiO２

precursorinaamphiphiliccarbonaceousmaterial(ACM)Ｇpolyethyleneglycol４００(PEG４００)mixture．Confinementeffectofsmaller
cellsformedbyACMandPEG４００ondiameterofSiO２ wasstudied．TheresultsshowedthatthediameterofSiO２nanosphereswas
reducedfrom５００nm (withoutconfinementeffect)to１３０nm (withconfinementeffect),andcarbonframeworkresultingfromcarＧ
bonＧrichACM wasconstructedonthesurfaceofSiO２．ElectrochemicalperformanceofSiO２Ｇ１３０/Ccompositewasevaluatedasanode
materialforlithiumionbatteries．ThereversiblecapacitiesoftheSiO２Ｇ１３０/Ccompositewere５２７mAhg－１and３４７mAhg－１at
currentdensitiesof０．１Ag－１and１Ag－１,respectively．Moreover,theSiO２Ｇ１３０/Ccomposite,aftertheprocessofelectrochemiＧ
calactivation,exhibitedreversiblecapacitanceashighas４８３mAhg－１atacurrentdensityof１Ag－１over４００cycles,indicating
greatrateperformanceandlongＧtermcyclingstabilityoftheasＧpreparedSiO２Ｇ１３０/Ccomposite．

Keywords　　amphiphiliccarbonaceousmaterial,SiO２/Ccomposite,ratecapability

０　引言

近年来,SiO２ 因原料储量丰富、比容量高,且相对于单质

硅而言具有较稳定的电化学性能,受到了研究者的广泛关

注[１Ｇ４].SiO２ 在嵌锂的过程中,首先与锂离子发生反应生成

Li２O、Li４SiO４ 与单质 Si;在单质 Si与 Li＋ 进一步反应生成

LiSi合金的过程中,Li２O与Li４SiO４ 可作为缓冲层而缓解充

放电带来的体积膨胀问题,于是保持了材料结构的完整

性[５Ｇ６].然而,SiO２ 较低的本征导电率却阻碍了其在锂离子

电池中的应用.通过与导电性良好的碳材料复合制备SiO２/
C复合材料是有效改善SiO２ 导电性的措施之一.研究者们

以蔗糖、聚丙烯腈、石墨烯气凝胶等碳质材料作为碳源,制备

了电化学性能优异的 SiO２/C复合材料[７Ｇ１２].Guo[７]以蔗糖

为碳源制备的SiO２/C复合材料,在５０mAg－１的电流密度

下表现出５００mAhg－１的可逆比容量.其后,Yao[８]采用同

一碳源制备了不同SiO２ 含量的SiO２/C复合物,研究发现当

SiO２/C复合材料中SiO２ 含量为５０．１％时其电化学性能最

优,在 １００ mAg－１ 的 电 流 密 度 下 循 环 ５０ 次 保 持 ５５０
mAhg－１的可逆比容量.Jiao[９]以聚丙烯腈(PAN)为碳原

料与SiO２ 复合,制备了具有中空核壳结构的SiO２/C复合材

料,材料在１００mAg－１的电流密度下循环１００次后保持

６６９．８mAhg－１的比容量.Cao[１０]将中空SiO２ 嵌入至以可

溶酚醛树脂为碳源制备的多孔碳中,制得的SiO２/C复合材

料在 ２００ mA g－１ 的 电 流 密 度 下 循 环 １５０ 次 保 持 ９１０
mAhg－１的比容量.上述研究制备的SiO２/C复合材料在

相对低的电流密度下具有优异的循环性能,但缺乏在大电流
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密度下对材料循环性能的考察.应用于新能源储能及电动

汽车的锂离子电池需具备持续快速充放电性能,制备大倍率

型的SiO２/C复合材料还有着很大的提升空间.
两亲性炭材料(ACM)是由沥青经硫酸与硝酸混酸氧化

后得到的既能溶于有机物又能溶于水的碳质材料.该材料

分子中含有的官能团,如ＧCOOH、ＧOH、ＧNO２、ＧSO３H 等,在
碱性溶液中发生电离,使分子成为带负电的离子,可与碱性

溶剂形成稳定的胶体溶液[１３].另外,本课题组的前期研究证

明,ACM 与聚乙二醇４００(PEG４００)的水溶液在氢键的作用

下能够形成网状结构,使得反应器内部空间划分为精细的反

应单元;当 ACM 中sp２ 杂化碳构成的共轭刚性结构遇到

PEG的柔性链段时,反应单元在氢键的“牵引”下变得更小,
从而达 到 限 域 的 效 果[１４].据 此,本 实 验 将 正 硅 酸 乙 酯

(TEOS)置于上述氢键限域体系中水解,希望一方面限制

SiO２ 颗粒的生长空间,缩小SiO２ 颗粒尺寸,另一方面,由反

应域壁面的富碳 ACM 在SiO２ 颗粒表面构建导电网络,制得

大倍率型的SiO２/C复合材料.

１　实验

１．１　材料的制备

ACM 以中温煤沥青(CP)为原料,采用浓硫酸和浓硝酸

氧化制备,具体制备方法如文献[１５]所述.

SiO２/C复合材料的制备:将１．０gTEOS加入无水乙醇

中,配制溶液A.取７０mL的PEG４００与０．８gACM 加入到

４０mL氨水中,混合均匀,得到混合液B.将溶液 A 滴加至

混合液B中,常温下磁力搅拌,充分反应后,将乙醇和氨水完

全蒸发.将 得 到 的 混 合 物 离 心,用 乙 醇 洗 涤 沉 淀,洗 去

PEG４００,得到的沉淀物烘干后置于碳化炉中,在氮气氛围保

护下,９００ ℃碳化１h,获得目标产物,命名该样品为 SiO２Ｇ
１３０/C.

另外,将 TEOS加入至没有 ACM 及PEG４００的氨水中

水解制备 SiO２ 纳米颗粒作为参比物,命名该样品为 SiO２Ｇ
５００.

１．２　结构和形貌表征

采用荷兰 FEI公司的 Nano４３０型扫描电镜和 Tecnai
G２F２０型透射电镜对材料的形貌及微观结构进行表征.通

过日本岛津公司型号为 TGＧ５０的热重分析仪测得的空气氛

围下的热失重曲线来确定复合物中SiO２ 与碳的最终含量,
升温速率为１０℃/min.使用 RigakuD/maxＧ２５００/PC型 X
射线衍射仪(XRD)对材料进行物相分析,扫描范围为１０~
９０°,扫速为５(°)/min.

１．３　电池的组装与测试

将制备的样品研磨过５００目筛,作为活性物质,按照８０∶
１０∶１０的质量比与导电炭黑、聚偏氟乙烯(PVDF)溶液混合,
再滴加适量 NＧ甲基吡咯烷酮(NMP)持续搅拌０．５h至浆料

混合均匀.将浆料均匀地涂布于铜箔,８０℃下干燥２h后在

粉体压片机上用１５MPa的压力压制３０s成型,冲片制得直

径为１３mm 的圆形负极片.将负极片放入真空干燥箱中,

１２０℃下真空干燥１２h,干燥后称重.以负极片为工作电极,
金属锂为对电极,１mol/LLiPF６ 的EC/DEC(体积比为１∶１)

混合液为电解液,Celgard２４００聚丙烯PP薄膜为隔膜,在充

满氩气的手套箱中组装成CR２４３０型扣式电池.循环伏安测

试及交流阻抗测试均在上海辰华公司生产的CHI６０４e型电化

学工作站进行.循环伏安测试电压扫描范围为０~３．０V,扫
速为０．１mVs－１,交流阻抗测试频率设置范围在０．０１Hz~
１００kHz,振幅为５mA.采用武汉金诺电源有限公司生产的

CT２００１A型LAND测试仪在０~３．０V的电压区间对组装的

纽扣电池进行倍率性能测试和１Ag－１大电流充放电测试.

２　结果与讨论

２．１　限域效应与碳网络的构建

在没有 ACM 的条件下,SiO２ 碱性水解样品(SiO２Ｇ５００)
为粒径为５００nm 的纳米颗粒,粒径分布均一(图１(a)、(b)),
但出现了一定程度的团聚.加入 ACM 后反应空间重新划分

为相对更小的“小室”,很好地阻止了SiO２ 粒子之间的聚集并

图１　(a)SiO２Ｇ５００的扫描电镜图;(b)SiO２Ｇ５００的透射电镜图;
(c)SiO２Ｇ１３０/C复合材料的扫描电镜图;(d)SiO２Ｇ１３０/C的

透射电镜图;(e)SiO２Ｇ１３０/C的线扫数据曲线(图(d)中
线形所示区域);(f)SiO２Ｇ１３０/C的能谱分析及数据

(图(d)中圆形所示区域)

Fig．１　(a)SEMimageofSiO２Ｇ５００,(b)TEMimageof
SiO２Ｇ５００,(c)SEMimageofSiO２Ｇ１３０/C,

(d)TEMimageofSiO２Ｇ１３０/C,(e)lineＧscandateof
SiO２Ｇ１３０/Conselectedregion(blackline)ofimage(d),
(f)EDSspectraandquantitativeanalysisofSiO２Ｇ１３０/C

onselectedregion(blackrectangle)ofimage(d)
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且限制了SiO２ 颗粒的直径.从图１(c)SiO２Ｇ１３０/C的扫描电

镜图中可以看出,在氢键限域中制备的产物为粒径约１５０
nm、颗粒尺寸较为均一的纳米球形颗粒.图１(d)表明,此球

形颗粒为核壳结构,且由线扫数据(图１(e))及能谱分析数据

结果(图１(f))共同证实,其核为粒径约１３０nm 的SiO２ 纳米

颗粒,壳层为厚度约为１０nm 的碳层.
通过两种样品的形貌对比可以得出,ACM 与 PEGＧ４００

形成的氢键有效地限制了SiO２ 颗粒的增长,使得SiO２ 颗粒

尺寸从５００nm(无限域)降低到１３０nm(限域),大量存在于

反应域壁面的富碳 ACM 在经历高温碳化后形成了３D碳框

架,并将SiO２ 复合于其中.由SiO２Ｇ１３０/C在空气氛围下的

热重曲线 (图 ２(a))可 知,复 合 物 中 SiO２ 的 质 量 分 数 为

５７．９％.图２(b)为SiO２Ｇ５００与SiO２Ｇ１３０/C两种样品的 XRD
谱,从峰形中可确定两样品皆为无定形结构,其中２２°出现的

峰为SiO２(１１１)晶面的特征峰,而稍小于２２°处的峰为碳的

(００２)晶面特征峰,在４３°处出现的峰对应于碳的(１００)峰.

SiO２Ｇ１３０/C中碳层经历９００℃的高温碳化后具备良好的导

电能力,进而使得SiO２Ｇ１３０/C复合材料整体具有高于SiO２

本身的导电能力.在样品SiO２Ｇ１３０/C的 XRD 谱中观察不

到单质Si(２８°与６９°附近)或别的副产物的衍射峰,说明９００
℃碳化过程中,SiO２ 没有与碳发生还原反应而生成新物质.

图２　(a)SiO２Ｇ１３０/C在空气中的热重曲线和(b)SiO２Ｇ５００与

SiO２Ｇ１３０/C的 XRD谱

Fig．２　(a)TGcurveofSiO２Ｇ１３０/Cinair,(b)XRDpatterns
ofSiO２Ｇ５００andSiO２Ｇ１３０/C

２．２　材料电化学性能分析

图３(a)为SiO２Ｇ１３０/C和SiO２Ｇ５００在０．１mVs－１扫描

速率下前两次的循环伏安(CV)曲线.样品 SiO２Ｇ１３０/C的

CV曲线中,在０．８~０．５V 电压范围内出现的还原峰对应于

SEI膜的形成过程[１６],１．５~１．０V 电压范围内出现的还原峰

对应于SiO２ 与Li＋ 反应生成 Li２O、Li４SiO４、单质Si的电化

学反应过程.其反应方程式如下:

２SiO２＋４Li＋ ＋４e－ →Li４SiO４＋Si (１)

SiO２＋４Li＋ ＋４e－ →２Li２O＋Si (２)
反应(１)与反应(２)生成的单质Si与锂离子进一步发生

电化学反应达到储锂目的.根据反应(１)与反应(２)反应过

程计算出的理论比容量分别为９８０mAh/g与１９６１mAh/g.
两个反应过程为平行反应,且为不可逆反应,两者的反应电

位均在１．１V附近.在０．１V处出现的一对氧化还原峰对应

于生成的单质Si嵌锂/脱锂的过程.然而,在样品SiO２Ｇ５００
的CV曲线中,１．５~１．０V 处的还原峰几乎消失,说明样品

SiO２Ｇ５００在充放电过程中因其自身较低的导电率阻碍了与

Li＋ 发生电化学反应.从图３(b)中可观察到,电荷传递电阻

从３９２Ω(SiO２Ｇ５００)减小到了２３９Ω(SiO２Ｇ１３０/C),表明碳层

的存在有效提高了材料的导电性.

SiO２Ｇ１３０/C在电流密度为０．１A/g下的恒流充放电曲

线如图３(c)所示.首次放电曲线在１．５~１．０V 及０．８~０．５
V之间有两段陡峭的电压平台,这与材料的 CV 曲线一致,
这是影响首次效率的重要因素.如图３(c)所示,首次放电、
充电比容量分别为６０３．５mAhg－１和３６４．２mAhg－１,首
次库伦效率为６０．４％.碳层的存在能够阻止SiO２ 在锂离子

电池中与电解液的直接接触,进而避免了SiO２ 类材料在充

放电过程中SEI膜的反复形成与破坏[１７],在一定程度上维持

了电解液/电极界面的稳定.在首次以后的充放电过程中,
所有的放电曲线几乎重合,表明因碳层的存在,第一次充放

电之后在电极材料表面形成了一层致密的SEI膜,从而形成

了稳定的电化学界面.
值得注意的是,在多次循环中,SiO２Ｇ１３０/C的充电比容

量有所增加,第３０次充放电过程中,充电比容量达到了４００．８
mAhg－１,前３０次平均每１０次充电比容量的增加百分比

为３％.这是由于SiO２ 与Li＋ 反应除了生成单质Si(Si具有

高于SiO２ 的理论容量)外,同时生成的Li２O与Li４SiO４ 有助

于提高Li＋ 的动力学扩散,进一步促进了容量的提升,且此反

应不可逆[１８].随着 Li＋ 的嵌入量越来越多,参与反应的SiO２

生成的Si也越来越多,因此使得SiO２Ｇ１３０/C整体的充电比

容量提高.
图３(d)为SiO２Ｇ５００与SiO２Ｇ１３０/C的倍率特性.制备的

SiO２Ｇ５００在电流密度为０．１Ag－１的测试条件下,首次充、放
电比容量仅为１２８．３mAhg－１和２４７．１mAhg－１(首次库伦

效率为５１．９％),远远低于SiO２Ｇ１３０/C的首次充、放电比容量

３６４．２mAhg－１和６０３．５mAhg－１.当充放电的电流密度从

０．１Ag－１提高到０．２Ag－１、０．５Ag－１和１Ag－１时,

SiO２Ｇ１３０/C表现出 ４１３ mAhg－１、３９５ mAhg－１ 与 ３４７
mAhg－１的充电比容量,而SiO２Ｇ５００对应的比容量分别为

９９mAhg－１、８８mAhg－１与７０mAhg－１.SiO２Ｇ１３０/C倍

率特性的大幅提高主要得益于SiO２ 粒径的降低.复合材料中

SiO２ 的粒径从５００nm 下降到１３０nm,仅约为水解法制备的

SiO２Ｇ５００的１/４.复合材料中锂离子的扩散路径更短,且有更

多可供反应的表界面,在单位时间内,有更多的SiO２ 能够与电

解液中的锂离子进行电化学反应.同时,碳层能够提供相对

便捷的电子导通通道,方便电子传导.SiO２Ｇ１３０/C经不同电
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图３　(a)SiO２Ｇ１３０/C与SiO２Ｇ５００的CV曲线;(b)SiO２Ｇ１３０/C与SiO２Ｇ５００的交流阻抗图;
(c)SiO２Ｇ１３０/C的恒流充放电曲线;(d)SiO２Ｇ５００与SiO２Ｇ１３０/C的倍率性能图

Fig．３　(a)CVcurvesoftheSiO２Ｇ１３０/CandSiO２Ｇ５００;(b)electrochemicalimpedancespectraoftheSiO２Ｇ１３０/CandSiO２Ｇ５００;
(c)galvanostaticchargeＧdischargecurvesoftheSiO２Ｇ１３０/C;(d)rateperformancesofSiO２Ｇ５００andSiO２Ｇ１３０/C

流密度电化学活化后,当电流密度恢复到０．１Ag－１时,充
电比容量达到５２７mAhg－１,显示了较好的电化学稳定性.

SiO２Ｇ１３０/C经倍率特性测试(７０次不同电流充放电)之
后,接着在１Ag－１的大电流下测试４００次循环考察其在大

电流密度下的循环稳定性(寿命).如图 ４ 所示,制备的

SiO２Ｇ１３０/C经７０次不同电流密度电化学活化(如图３(d)所
示)后,又经９４次１Ag－１大电流充放电,充电比容量达到

最高值５２６mAhg－１.在连续１Ag－１大电流下充放电

４００次循环后,比容量高达４８３mAhg－１,仍比石墨理论容

量高３０％.SiO２Ｇ１３０/C材料具有优异的大倍率性能与长循

环寿命.这一方面归因于高导电性碳层与高比容量SiO２ 的

传质协同作用;另一方面,SiO２ 尺寸减小,不但缩短了Li＋ 的

扩散路径,改善了材料的大倍率性能,并且使得Li＋ 嵌入和脱

出过程中产生的体积效应减弱,碳层与充放电过程生成的

Li２O、Li４SiO４ 构成的骨架有效地缓冲了体积膨胀造成的应

力,保持材料结构完整,延长了材料在大电流下的循环寿命.

图４　SiO２Ｇ１３０/C的循环曲线

Fig．４　CycleperformanceoftheSiO２Ｇ１３０/C

SiO２Ｇ１３０/C在充放电前后的交流阻抗图如图５所示.
从图５中可见,在经过多次大电流充放电之后,处于高频区

代表电荷传递电阻的半圆减小,电阻值从２３９Ω降低到１０５
Ω.重复充放电过程中,越来越多的SiO２ 转化为单质Si,同
时,反应生成的 Li２O 和 Li４SiO４ 有助于提高充放电过程中

Li＋ 的动力学性能,使得Li＋ 的嵌入深度增大.电阻的降低使

得材料中的SiO２ 与Li＋ 较易发生电化学反应,生成更多的单

质Si与Li＋ 发生合金化反应,从而提高比容量.这解释了

SiO２Ｇ１３０/C在大电流充放电过程中比容量逐渐增加的原因.
同时因SiO２Ｇ１３０/C自身为纳米尺寸的颗粒,有助于在充放

电过程中保持结构稳定性及电化学稳定性,从而使材料具备

优异的大倍率性能.

图５　SiO２Ｇ１３０/C充放电前后的交流阻抗图

Fig．５　ElectrochemicalimpedancespectraoftheSiO２Ｇ１３０/C
beforeandaftercycles

３　结论

在ACM 与PEG４００形成的氢键限域体系中以TEOS为
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SiO２ 前驱体,制备了SiO２/C复合材料.通过形貌和结构的

表征证明,在制备的复合材料中SiO２ 的粒径由５００nm(未限

域)缩小到１３０nm,且SiO２ 纳米颗粒与碳形成了复合物,由
富碳 ACM 形成的碳层厚度约为１０nm.制备的SiO２/C复

合材料作为锂离子电池负极材料,在７０次不同电流密度电

化学活化后,又在１Ag－１的电流密度下循环４００次,可逆

比容量依旧保持在４８３mAhg－１.其优异的大倍率循环性

能一方面得益于 SiO２ 粒径的降低,另一方面是由于 SiO２Ｇ
１３０/C复合材料中导电性良好的碳框架在提高材料导电性

的同时,也作为缓冲层有效地缓解了SiO２ 在充放电过程中

体积膨胀带来的应力.
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