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摘　要：以二乙烯基苯和聚硅氧烷为原料经先驱体转化法制备ＳｉＯＣ材料，利用镁金属在惰性气氛保护
下高温还原制备多孔的Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料。利用 Ｘ射线衍射、能谱分析、元素分析和场发射扫描电镜分析
多孔Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料的组成、结构、形貌，从而研究利用镁金属化学还原法制备多孔Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料的
机理。结果表明，镁金属在还原过程中生成ＭｇＯ和Ｍｇ２ＳｉＯ４等产物，经ＨＣｌ洗涤后可形成多孔的Ｓｉ／ＳｉＯＣ负
极材料。Ｓｉ／ＳｉＯＣ材料中的单质硅分布于多孔的ＳｉＯＣ相中，一定程度上可缓解Ｓｉ在循环过程中产生的体
积效应。利用镁金属还原ＳｉＯＣ材料制备多孔Ｓｉ／ＳｉＯＣ材料是一种可行的制备方法。
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　　碳素类材料因具有低且平稳的工作电压、良
好的循环性能和高安全性等优点而成为目前商业

化锂离子电池中最常用的负极材料［１－２］。然而石

墨类碳材料的理论比容量仅为３７２ｍＡｈ·ｇ－１，因
此，为满足锂离子电池高比能量和高比功率的要

求，需要探索新型的负极材料［３－５］。

硅材料是已知其他材料中具有最高比容量

（４２００ｍＡｈ·ｇ－１）的新型负极材料，但是在锂离
子嵌入后体积膨胀（３６０％～４００％），结构容易坍
塌，从集流体上脱落从而导致较大的不可逆容

量［６－７］。针对这一问题，国内外学者开展了大量

的 研究，如纳米化［８－１１］、薄膜化［１２－１６］、复合

化［１７－２１］等。在上述的解决办法中，通过高温裂解

先驱体制备含硅的硅氧碳化物 ＳｉＯＣ复合负极
材料是一条行之有效的方法，在这一方面已进行

了大量的研究工作，发现 ＳｉＯＣ复合负极材料具
有较高的可逆容量和较好的循环性能［２２－２６］。通

过改变先驱体的组成和结构，或者通过一定工艺

条件可控制ＳｉＯＣ复合负极材料中生成单质硅，
即制备出Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料［２３－２４］。这种材料既

具有硅材料容量高的优点，又具有 ＳｉＯＣ负极材
料循环性能好的特点，因此是一种潜在的锂离子

电池负极材料。但是，目前国内外对于 Ｓｉ／ＳｉＯＣ
负极材料方面的研究报道较少。
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１　实验

１．１　Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料的制备

将二乙烯基苯（９９．９％，上海博景化工有限
公司）和聚硅氧烷（工业纯，江西星火化工厂）按

照质量比１∶１混合，加入质量分数为１×１０６的
氯铂酸（９９９９９％，ＡｌｆａＡｅｓａｒ）后在空气中交联２４ｈ，
然后在氢气气氛下（２００ｍｌ·ｍｉｎ－１）以４℃／ｍｉｎ
升温速率升至８００℃后保温１ｈ，得到含有一定自
由碳的ＳｉＯＣ材料。

将ＳｉＯＣ材料在马弗炉中于８００℃下氧化
处理一定时间以除去自由碳，然后在手套箱中

（氩气气氛）将过量的金属 Ｍｇ（９９８％，Ａｌｆａ
Ａｅｓａｒ）和 ＳｉＯＣ材料装入方形密闭的钢材料模
具中，置于马弗炉中以１０℃·ｍｉｎ－１的升温速率
升至９００℃后保温２ｈ，冷却至室温后，将所得材
料用盐酸处理得到Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料。

１．２　Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极极片的制备

按质量比８０∶１０∶１０依次称取 Ｓｉ／ＳｉＯＣ材
料、聚偏氟乙烯（ＰｏｌｙＶｉｎｙｌｉＤｅｎｅＦｌｕｏｒｉｄｅ，ＰＶＤＦ）
黏结剂和导电乙炔炭黑，将 ＰＶＤＦ黏结剂溶于氮
甲基吡咯烷酮中配成溶液，将溶液、Ｓｉ／ＳｉＯＣ材
料和乙炔炭黑在玛瑙罐中球磨１ｈ后得到电极浆
料。然后用刮涂器将电极浆料均匀刮涂于铜箔

上，在１１０℃真空烘箱中干燥 １２ｈ制成电池极
片。用打孔器将极片裁成直径２０ｍｍ的圆片，精
确称量，于１１０℃烘箱中烘干备用。

１．３　测试与表征

采用电感耦合等离子体原子发射光谱法测试

样品中硅元素的含量；采用 Ｃ／Ｓ仪器测定样品中
碳元素，在高温氧气气氛中灼烧样品，对产生的

ＣＯ２进行定量分析；采用ＴＣ－４３６型Ｎ／Ｏ分析仪
测定样品中的氧，将氧转化成二氧化碳，通过分析

ＣＯ２的量计算原料中氧含量；采用日本 ＨＩＴＡＣＨＩ
Ｓ４８００场发射扫描电镜（ＦｉｅｌｄＥｍｉｓｓｉｏｎＳｃａｎｎｉｎｇ
ＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＦＥＳＥＭ）观察样品形貌，样
品表面镀金，加速电压为２０ｋＶ，能谱仪（Ｅｎｅｒｇｙ
ＤｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸｒａｙＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＥＤＸ）分析样品表
面不镀金；采用德国 ＢｒｕｋｅｒＤ８ＡｄｖａｎｃｅｄＸ射线
衍射仪，以Ｃｕ靶Ｋα射线为光源进行样品Ｘ射线
衍射（ＸＲａｙＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）分析，２θ为１０°～
７０°；以Ｓｉ／ＳｉＯＣ极片为工作电极，金属锂为对电
极，采用ＬＡＮＤＣＴ２００１Ａ型多通道充放电测试仪
测试材料电化学性能，电压范围０～３Ｖ，电流密
度１８６ｍＡ·ｇ－１，测试温度２５℃。

２　结果与讨论

２．１　多孔Ｓｉ／ＳｉＯＣ的电化学性能

图１是多孔 Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料的充放电曲
线。其中，测试电流密度１８６ｍＡ·ｇ－１。由于模
拟电池以锂片为对电极，放电曲线对应于锂离子

和Ｓｉ／ＳｉＯＣ复合负极材料合金化过程，放电容量
对应锂离子合金化的容量；充电曲线对应于锂离

子脱出过程，充电容量对应可逆脱出的锂离子的

容量。放电容量和充电容量的差值则对应了锂离

子的损失，即锂离子反应的不可逆容量。

图１　多孔Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料的充放电曲线
Ｆｉｇ．１　Ｃｈａｒｇｅａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｏｆｐｏｒｏｕｓ

Ｓｉ／ＳｉＯＣａｎｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌ

从图１可以看出，多孔Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料的
首次和第二次放电容量分别为５４７２ｍＡｈ·ｇ－１，
４８７４ｍＡｈ·ｇ－１，首次和第二次充电容量分别为
４５０７ｍＡｈ·ｇ－１，４２２９ｍＡｈ·ｇ－１，首次和第二
次的库伦效率分别为 ８２３％，８６８％，多孔
Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料具有较高的库伦效率。根据
后续组成与结构分析，Ｓｉ／ＳｉＯＣ材料由ＳｉＯＣ结
构、单质Ｓｉ以及少量的 Ｍｇ２ＳｉＯ４等组成，结合相
关文献［２５－２６］，Ｓｉ／ＳｉＯＣ材料的可逆容量应该
与ＳｉＯＣ结构和单质Ｓｉ相关，而不可逆容量可能
来自ＳｉＯＣ体系中Ｏ的贡献。

图２是多孔 Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料的循环性能
曲线。从图２可以看出，在首次循环中，Ｓｉ／ＳｉＯＣ
复合材料的嵌锂容量为５４７２ｍＡｈ·ｇ－１，首次可
逆容量为４５０７ｍＡｈ·ｇ－１。从第三个循环开始，
多孔 Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料的可逆容量稳定在
４００ｍＡｈ·ｇ－１左右，其库伦效率在９４％左右，材
料具有较好的循环性能，后续的研究表明这与

Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料的结构密不可分，即单质硅分
布于多孔的ＳｉＯＣ相中，一定程度上可缓解Ｓｉ在

·８０１·
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循环过程中产生的体积效应。

图２　多孔Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料的循环性能
Ｆｉｇ．２　ＣｙｃｌｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｏｒｏｕｓＳｉ／ＳｉＯＣ

ａｎｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌ

２．２　多孔Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料的组成、结构
与形貌

　　为研究多孔Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料形成机理，采
用ＸＲＤ，ＥＤＸ和 ＦＥＳＥＭ对材料及中间产物组
成、结构、形貌进行分析。

图３是ＳｉＯＣ材料、镁金属还原后ＳｉＯＣ材
料和Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料的ＸＲＤ谱图。从图３可
以看出，ＳｉＯＣ材料为无定型的结构。经镁金属
还原后，产物在 ２θ为 ２８４°，４７３°和 ５６１°处出
现了分别对应于（１１１）、（２２０）和（３１１）面的 Ｓｉ的
衍射峰，在 ２θ为 ３６９°，４２９°和 ６２３°处出现了
对应于 ＭｇＯ的衍射峰，在 ２θ为 ２２９°，２５５°，
２９７°，３２４°，３６５°，３９７°，５２６°和５６１°处出现
了对应于Ｍｇ２ＳｉＯ４的衍射峰，表明材料中除生成
单质Ｓｉ外，还生成ＭｇＯ和Ｍｇ２ＳｉＯ４等。

① ＳｉＯＣ材料；② 镁金属还原后ＳｉＯＣ材料；

③ Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料

图３　ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ

将还原产物用ＨＣｌ洗涤后，其ＸＲＤ谱图对应

于单质 Ｓｉ的衍射峰依旧存在，而对应于 ＭｇＯ的
衍射峰已经完全消失，对应于 Ｍｇ２ＳｉＯ４的衍射峰
大部分消失或者减弱。这是因为ＭｇＯ和Ｍｇ２ＳｉＯ４
与ＨＣｌ反应发生了如式（１）、式（２）所示的反应，
材料中镁金属的含量大大减少，后续ＥＤＸ分析证
明了这一反应。

→ＭｇＯ＋２ＨＣｌ ＭｇＣｌ２＋Ｈ２Ｏ （１）
Ｍｇ２ＳｉＯ４ →＋４ＨＣｌ ２ＭｇＣｌ２＋ＳｉＯ２＋２Ｈ２Ｏ（２）
为进一步表征材料的组成，采用化学分析和

ＥＤＸ方法对 ＳｉＯＣ材料、镁金属还原后 ＳｉＯＣ
材料和 Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料进行测试。表 １是
ＳｉＯＣ材料及其空气中氧化后产物的元素含量，
图４是镁金属还原后 ＳｉＯＣ材料和 Ｓｉ／ＳｉＯＣ负
极材料的ＥＤＸ图。

表１　ＳｉＯＣ材料及其空气中氧化后产物的元素含量
Ｔａｂ．１　ＥｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＳｉＯＣｍａｔｅｒｉａｌａｎｄ

ｐｒｏｄｕｃｔｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄｉｎａｉｒ

材料
元素质量百分比／％

Ｓｉ Ｃ Ｏ

ＳｉＯＣ ３０．４ ４２．１ ２７．５

ＳｉＯＣ（空气中
热处理后）

３７．６ ２８．４ ３４

元素
质量百分

比／％

原子数

百分比／％

Ｃ ２７２５ ４０９１

Ｏ １９５２ ２２００

Ｍｇ ２９２６ ２１７０

Ｓｉ ２３９６ １５３８

元素
质量百分

比／％

原子数

百分比／％

Ｃ １６６６ ２６２７

Ｏ ３３７８ ３９９８

Ｍｇ ３３４ ２６０

Ｓｉ ４６２２ ３１１６

（ａ）镁金属还原后ＳｉＯＣ材料
（ａ）ＳｉＯＣｒｅｄｕｃｅｄｗｉｔｈＭｇ

　 （ｂ）Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料
（ｂ）Ｓｉ／ＳｉＯＣａｎｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌ

图４　ＥＤＸ分析

Ｆｉｇ．４　ＥＤＸａｎａｌｙｓｉｓ

　　从表１和图４可以看出，ＳｉＯＣ材料中的碳
含量较高，根据前述研究［２２，２５］，材料中碳部分以

自由碳形式存在，部分以 ＳｉＯＣ结构存在。将
ＳｉＯＣ材料于８００℃下氧化处理一定时间后，以
自由碳形式存在的碳元素被氧化除掉，碳含量大

·９０１·
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大降低，氧元素和硅元素的含量增加。将氧化后

的ＳｉＯＣ材料采用金属镁还原后，材料中的镁含
量占２９２６％，而其他三种元素的含量均有所下
降。与还原产物相比，Ｓｉ／ＳｉＯＣ材料中的镁元素
含量大大降低，仅为３３４％，而硅元素含量则几
乎是原来的２倍。

图５是ＳｉＯＣ材料、镁金属还原后ＳｉＯＣ材
料和Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料的 ＳＥＭ图。从图５（ａ）
可以看出，ＳｉＯＣ材料为致密、粒径较大块体，这
是因为二乙烯基苯和聚硅氧烷经过交联后形成空

间网络结构，交联产物在高温热分解过程中从高

分子逐渐转变为无机物，且体积不断收缩，从而形

成致密、尺寸较大块体［２５－２６］。与 ＳｉＯＣ材料相
比，ＳｉＯＣ材料在８００℃下氧化处理后由镁金属
还原所得产物的粒径尺寸大大减小，且致密程度

有所降低，如图５（ｂ）所示。将还原产物利用 ＨＣｌ
洗涤后得Ｓｉ／ＳｉＯＣ材料，如图５（ｃ）所示，其大块
颗粒的表面形成大量孔洞，其颗粒尺寸在

５０ｎｍ～１００ｎｍ之间，这是因为还原产物 ＭｇＯ和
Ｍｇ２ＳｉＯ４与ＨＣｌ反应生成可溶性ＭｇＣｌ２所致。

　　 （ａ）ＳｉＯＣ材料
（ａ）ＳｉＯＣｍａｔｅｒｉａｌ

（ｂ）镁金属还原后ＳｉＯＣ材料
（ｂ）ＳｉＯＣｒｅｄｕｃｅｄｗｉｔｈＭｇ

（ｃ）Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料
（ｃ）Ｓｉ／ＳｉＯＣａｎｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌ

图５　ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ

２．３　多孔Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料生成过程

综合前述分析，多孔Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料的生
成过程如图６所示，可分为如下３个步骤。

步骤１：二乙烯基苯和聚硅氧烷在催化剂氯
箔酸作用下形成交联网络结构，如图６中的②所
示；这一交联网络结构在氢气气氛下逐渐完成从

有机物向无机物的转变，形成粒径大小不一、含有

大量自由碳的块体，如图６中的③所示。

　　步骤２：将 ＳｉＯＣ材料在马弗炉中于８００℃
下氧化处理，以自由碳形式存在的碳被氧化除掉，

并在惰性气氛中与过量的金属反应后，形成大量

的ＭｇＯ和Ｍｇ２ＳｉＯ４，材料的粒径逐渐减小，如图６
中的④所示。

步骤３：将还原后产物经ＨＣｌ溶液处理后，材
料中ＭｇＯ完全与 ＨＣｌ反应生成可溶的 ＭｇＣｌ２，大
部分Ｍｇ２ＳｉＯ４与 ＨＣｌ反应生成可溶的 ＭｇＣｌ２，材
料中形成大量孔洞，如图６中的⑤所示。同时，材
料中生成了一定数量单质硅，碳元素主要以

ＳｉＯＣ结构存在，氧元素除以ＳｉＯＣ结构存在外，
一小部分以Ｍｇ２ＳｉＯ４形式存在。

图６　多孔Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料的生成过程示意图
Ｆｉｇ．６　ＦｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｐｏｒｏｕｓＳｉ／ＳｉＯＣ

ａｎｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌ

结合前述的电化学性能分析，这种多孔的

Ｓｉ／ＳｉＯＣ材料预计可兼具硅材料容量高和ＳｉＯＣ
负极材料循环性能好的优点。

３　结论

以二乙烯基苯和聚硅氧烷为原料经先驱体转

化法制备了ＳｉＯＣ材料，利用镁金属在惰性气氛
保护下高温还原制备了多孔的 Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材
料。Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料的首次放电与充电容量为
５４７２ｍＡｈ·ｇ－１和４５０７ｍＡｈ·ｇ－１，第二次放电与
充电容量为４８７４ｍＡｈ·ｇ－１和４２２９ｍＡｈ·ｇ－１，库
伦效率分别为８２３％和８６８％，材料具有较好的
循环性能。镁金属在还原过程中与 ＳｉＯＣ材料
中的氧反应生成ＭｇＯ和Ｍｇ２ＳｉＯ４等产物，ＭｇＯ和
Ｍｇ２ＳｉＯ４等在洗涤过程中可与 ＨＣｌ反应溶解于溶
液中，从而形成多孔的 Ｓｉ／ＳｉＯＣ负极材料。
Ｓｉ／ＳｉＯＣ材料中的单质硅分布于多孔的 ＳｉＯＣ
相中，一定程度上可缓解Ｓｉ在循环过程中产生的
体积效应。利用镁金属还原 ＳｉＯＣ材料制备多
孔的高容量 Ｓｉ／ＳｉＯＣ材料是一种可行的制备
方法。

·０１１·
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