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Si/石墨复合负极材料的制备方法研究进展 
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摘要  目前, 锂离子电池被广泛地应用于移动电子设备、电动汽车以及混合动力汽车, 因此, 对高比容量以及长循环寿

命的需求也愈加迫切. 石墨类负极材料具有优异的循环性能, 但理论比容量较低(372 mA•h•g−1), 难以满足日益增长的

高能量密度需求. Si 负极材料因具有较高的可逆比容量(3579 mA•h•g−1)而引起广泛关注. 但是, 巨大的体积膨胀限制

了 Si 负极的使用. 纳米化可以有效的释放 Si 体积膨胀带来的应力变化, 提高其电化学性能. 然而, 单独的纳米材料具

有很高的比表面会引起诸多副反应, 阻碍其实际应用. 将纳米 Si 与石墨复合制备 Si/石墨复合材料, 可充分利用纳米 Si

和石墨的优点, 有望成为新一代高能量密度和长循环寿命锂离子电池负极材料. 截至目前, 多种技术手段被应用于制

备纳米 Si/石墨的复合材料, 其核心问题是保证纳米 Si 和石墨的均匀分散以及稳定的结合. 根据石墨与纳米 Si 的复合

过程可以将该类材料的制备方法分为: 固相法、液相法、以及气相沉积法. 本综述对现有文献报道的 Si/石墨复合材料

制备方法以及所面临的主要问题进行简要总结概括.  
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Recent Development of the Synthetic Method for Si/Graphite Anode 
Materials 
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Abstract  Rechargeable lithium-ion batteries (LIBs) are recognized as the most important power supply for portable elec-
tronic devices, electric vehicle and hybrid electric vehicle. There is a continuing demand for advanced LIBs with longer life 
spans and higher capacity. Graphite based anode materials are now widely employed in LIBs due to their excellent cycling 
stability and good conductivity. However, the theoretical capacity of graphite is as low as 372 mA•h•g−1 that is hard to meet 
the ever-increasing demand of high energy density LIBs. Recent years, Si based anode materials have attracted enormous 
attention due to its high reversible capacity (3579 mA•h•g−1). However, the main challenge facing Si is the huge volume 
change during lithiation/delithiation process. It is well accepted that nanostructured Si could effectively release the strain 
stress caused by volume variation, thus maintaining the conductive and structural integrity of the electrode. But, the high 
surface area of nanostructured anode materials would result in serious side reactions between electrode materials and electro-
lyte, which would consume a lot of Li＋ , and leading to low coulombic efficiency. Very recently, preparation of 
nano-Si/graphite composite as anode for LIBs has been demonstrated as a promising high-capacity anode. The Si/graphite 
anode is able to take full advantages of the properties of these two materials such as the high specific capacity of nano-sized 
Si, mechanical flexibility and good conductivity of graphite. These beneficial features make Si/graphite hybrid composite as 
an ideal anode candidate for high-performance LIBs. To date, a lot of fabricating strategies have been reported to prepare 
Si/graphite composite. The keys and interests are focused on how to make the nanosized Si and graphite particles distributed 
uniformly, and how to construct a stable framework with three-dimensional conductive network. An overview of the method-
ologies proposed in the last decade for combining nanosized Si and graphite is summarized, which are composed of a series 
of technological means. Here, these methodologies are classified in three categories on basis of the composite step, including 
solid-state approach, liquid-phase mixture method, and chemical vapor deposition process. 
Keywords  silicon; graphite; anode materials; synthetic method; Li-ion batteries 

   
1  引言 

二次锂离子电池具有开路电压高、能量密度大、寿

命长、无污染及自放电小等优点, 被认为是最理想的能

量储存和转换的工具. 目前, 锂离子电池已被广泛应用

于便携式电子设备、电动汽车/混合动力汽车以及储能系

统等领域, 随着相应产品智能化和多功能化的需求, 提

升锂离子电池的能量密度成为研究热点[1]. 在锂离子电

池体系中, 正负极材料对其能量密度起着决定性作用. 
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目前, 各种正负极材料以及相应的电解质都被开发应用

于锂离子电池[2～5]. 商品电池中广泛使用的负极材料是

石墨, 主要包括中间相碳微球(MCMB)、人造石墨以及

天然石墨[6,7]. 采用石墨材料的锂离子电池主要应用领

域为便携式电子产品, 改性石墨已在动力电池与储能电

池中应用. 市场上高端石墨产品比容量已经接近理论值

达到 360 mA•h•g−1, 且具有优异的循环性能, 难以有进

一步提升[7]. 模拟计算表明, 在当前商用正极材料基础

上, 在 1200 mA•h•g−1 以内提升负极材料的比容量对提

高整个电池的能量密度仍然有较大贡献, 如图 1 所示[8]. 

故而, 为提升锂离子电池能量密度, 除提升正极材料的

比容量和工作电压以外, 开发高比容量负极材料成为关

键.  

 

图 1  正负极比容量与全电池的比容量的关系图  
Figure 1  Total specific capacity of a Li-ion battery cell as a function of 
the specific capacity of anode 

Si 基负极材料理论比容量高达 3600 mA•h•g−1, 而

且工作电压较低(＜0.5 V), 是极具潜力的新一代负极材 

料[9]. 1995 年, Dahn 等[10]首次将 Si 作为负极材料应用于

二次锂离子电池. 但是, 在充放电过程中大量的锂离子

与 Si 发生合金/去合金化反应, 将引起材料物相和结构

的转变、较大的体积膨胀(＞300%)以及界面的显著变化, 

从而导致电极材料破碎、脱离集电器等一系列问题使得

电池容量迅速衰减[11]. 面对以上问题, 将 Si 负极材料纳

米化被证明是一种有效途径, 纳米结构可以有效地释放

体积膨胀引起的机械应力而保持结构的完整性, 并提供

更多的电化学活性位点[12]. 1999 年, Li 等[13]将纳米 Si 材

料首次应用于锂离子电池, 相对于块体 Si 在循环过程

中保持了较高的可逆比容量, 充放电循环 10 次之后可

逆比容量为 1700 mA•h•g−1. Nix 等[14]研究表明 Si纳米线

的直径在 300 nm以内可以防止其结构坍塌; Huang等[15]

认为 150 nm是 Si纳米颗粒破碎的极限值; Cui等[16]认为

非晶 Si 粉化的极限值是 870 nm; Cheng 等[17]认为薄膜

Si 电极的厚度在 100～200 nm 以内可以防止结构的坍

塌. 但是, 纳米材料具有较大的比表面和高比表面能会

引起诸多副反应, 不可逆地消耗大量的锂离子, 从而降

低库仑效率和材料的循环寿命.  

 将纳米 Si 与石墨进行复合, 既可以兼顾二者的优

势, 又可以克服二者相应的缺点, 成为开发高比容量负

极材料的研究热点[18～20]. 其中, 纳米 Si 成分可以有效

地提升可逆比容量; 石墨具有优异的机械柔韧性和导电

性能, 可以容纳 Si 体积膨胀避免结构粉碎, 增加导电   

性[21]. 此外, Si/石墨复合材料与现有石墨负极材料的各

项物化指标相接近, 和二次锂离子电池体系具有较好的

兼容性, 比如浆料的制备和涂布工艺, 电解液的选用, 

正极材料的匹配等, 降低实际使用的壁垒. 从而, 可以

兼顾高比容、循环稳定性以及生产工艺等要素. Dash  

等[22]构造理论模型, 研究了 Si/碳复合负极在保持充放

电体积不变的情况下, Si 的最大含量为 11.68%(质量分

数), 此时最大体积比容量约为 935 A•h•L−1, 比容量约

为 712 mA•h•g−1. 与NCA 正极搭配时, 可以使全电池容

量增加14%(体积比容量)和 21%(比容量). 目前, 产业界

和学术界已经对 Si/石墨复合材料的制备进行了广泛的

研究, 中、日、韩三国的各大电池及电极材料公司比如

松下、三星 SDI, LG 化学、贝特瑞、杉杉等企业都有产

品报道出来, 但具体生产工艺以及使用情况无从得知. 

我们在此仅对文献报道相关 Si/石墨的复合方法进行分

类总结, 简要的介绍其研究现状.  

2  Si/石墨复合材料的制备方法 

目前, Si/石墨复合材料的制备主要问题是如何保证

纳米 Si 和石墨均匀、稳定地复合, 进而使复合材料兼顾

高比容量和循环稳定性. 通常, 以纳米 Si 和石墨为原料

制备出 Si/石墨复合材料需要结合多种技术手段来完成. 

本文中, 我们仅以 Si 和石墨结合的这一步技术手段进

行分类, 主要有固相混合法、液相过程以及气相沉积过

程.  

2.1  固相混合法 

早期, 研究者主要通过简单的机械混合制备 Si/石

墨复合材料, 即固相混合法. 固相复合方法虽然简单, 

但是 Si 和石墨结合不紧密, 而且有大量的 Si 暴露在电

解液中 , 对电化学性能有不利的影响 [23 ～ 26]. 比如 , 

Cheng 等[27]利用高能机械球磨机在不锈钢球磨罐中球

磨微米级 Si 粉、石墨粉以及多壁碳纳米管获得纳米 Si/

石墨/多壁碳纳米管混合物, 其中 Si 含量为 33 wt%. 电

化学测试表明, 在 35 mA•g−1 的电流密度下循环, 首次

可逆比容量为 2000 mA•h•g−1左右, 循环 20 次之后可逆

比容量保持为 584 mA•h•g−1. Xu等[28]利用金属催化刻蚀

法制备了直径约为 100 nm 的 Si 纳米线, 然后将 15 wt%

的 Si 纳米线与微米级石墨粉直接球磨制备了 Si 纳米线/

石墨负极材料, 在 0.1 mA•cm−2 的电流密度下测试, 首

次库仑效率为 74%, 循环 15 次后可逆比容量为 514 

mA•h•g−1. Yin 等[29]通过机械球磨微米 Si 粉、Mn 粉以及

石墨获得 Si/Mn/石墨微米级复合材料, 其中 Si 含量为

20 wt%. 以 0.15 mA•cm−2 的电流密度测试, 首次库仑效



 

化 学 学 报 研究展望  

  
 
Acta Chim. Sinica 2017, 75, 147—153 © 2017 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    149 

率为 70%, 循环 20 次后可逆比容量为 463 mA•h•g−1. 

Whittingham 等[30]利用机械球磨 Si 粉、铝粉以及石墨获

得 Si-Al-石墨复合材料, Si 含量为 7.9%. 在 0.5 mA•cm−2

电流密度下, 首次可逆比容量为 800 mA•h•g−1, 库仑效

率为 80%, 循环 10 次后, 可逆比容量保持约为 700 

mA•h•g−1. Kim 等[31]通过球磨微米 Si 粉制备纳米 Si 粉, 

随后将其与沥青和石墨片复合, 经过机械造粒、高温煅

烧后获得纳米 Si/非晶碳/石墨球状复合材料, 其中 Si 含

量约为 20%, 产物的结构如图 2 所示. 电化学测试表明, 

在 140 mA•g−1 的电流密度下首次可逆比容量为 560 

mA•h•g−1, 首次库仑效率为 86%, 循环 30 次后可逆比容

量保持为 80%. 第三相物质 M (M＝金属、石墨烯或非

晶碳)的引入可以促进 Si 和石墨紧密地结合, 同时有利

于增加材料的导电性, 为制备 Si/石墨复合材料提供了

新的设计思路.  

2.2  液相复合法 

液相复合过程能够使原料在温和的环境中更加均

匀地分散, 通常会引入第三相物质 M(非晶碳、石墨烯、

金属、金属硅化物等)促进 Si 和石墨的结合, 是目前 Si/

石墨复合材料制备的主要方向[32～35]. Guo 等[36]在乙醇溶

液中将纳米 Si、柠檬酸以及片状石墨充分分散, 干燥后

500 ℃煅烧处理获得纳米 Si/非晶碳/石墨复合材料, 其

中非晶碳将纳米 Si 紧密的“粘结”在石墨表面, Si 的质

量分数约为 7.2%. 电化学测试表明, 在 0.1 A•g−1的电流

密度下循环, 首次库仑效率约为 80%, 可逆比容量为

476 mA•h•g−1, 循环 100 次以后比容量保持为 86%. Cao

等[37]利用商品纳米 Si 粉和石墨片为原料, 结合机械球

磨、喷雾干燥技术以及高温煅烧处理获得纳米 Si/非晶

碳/石墨复合材料, 其中 Si含量约为 10%. 图 3展示了制

备过程的流程图. 所得的最终样品为石墨片、Si 纳米颗

粒以及非晶碳组成的微米级颗粒, 如图 4 所示. 在 0.2 

A•g−1的电流密度下, 首圈库仑效率为74%, 可逆比容量

为 587 mA•h•g−1; 在 0.5 A•g−1的电流密度下循环 300 次

可逆比容量保持为 420 mA•h•g−1. Su 等[38]利用机械球磨

法微米尺寸 Si粉制备纳米 Si粉(100 nm), 在水溶液中将

所得纳米 Si、葡萄糖、石墨化的碳纳米球均匀分散后, 经

过喷雾干燥可造粒成微米球前驱 ,  在惰性气体中

900 ℃煅烧处理后获得 Si/非晶碳/石墨的复合材料, 其

中Si含量为5 wt%. 所得产物为具有多级结构的微米球, 

如图 5 所示. 电化学测试表明, 在 500 和 1000 mA•g−1

 

图 2  石墨片/非晶碳/纳米 Si 复合微球在不同放大倍率下的扫描图片(a, b) 
Figure 2  The SEM images of graphite/carbon/Si composite (a, b) 

 
图 3  以微米 Si 粉和石墨片为前驱制备 Si/石墨/碳复合材料的流程图 
Figure 3  Illustration of the preparation process of Si@graphite/C microspheres 
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图 4  石墨片/非晶碳/纳米 Si 复合材料不同放大倍率下的扫描图片(a, b) 
Figure 4   The SEM image of the obtained graphite/C/nano Si composite (a, b) 

 

图 5  (a)和(b)石墨化碳球/非晶碳/纳米 Si 复合材料不同倍率下的扫描图片 
Figure 5  (a) and (b) the SEM images of Si/graphite particles 

的电流密度下其可逆比容量分别为 435 和 380 

mA•h•g−1; 在 50 mA•g−1循环 100 次之后可逆比容量为

483 mA•h•g−1, 但首次库仑效率仅为 51%, 主要是因为

纳米尺寸的颗粒具有较大的比表面, 形成大量的SEI膜.  

Kim等[39]首先将煤沥青溶解在四氢呋喃里面, 然后

加入纳米 Si 粉和石墨微球; 超声分散均匀后, 蒸发出四

氢呋喃获得前驱混合物, 其中 Si 和石墨的比例可以通

过添加原料来控制. 在 Ar 气氛中煅烧 1000 ℃后, 沥青

热解出的非晶碳将纳米 Si 紧密地“粘”在石墨微球的

表面, 如图 6 所示, 所得最终产物为“土豆状”颗粒, 纳

米 Si 均匀地复合在石墨球外层. 其中, Si 质量分数为

15%的复合材料在电流密度为 0.15 A•g−1时测试的首次

可逆比容量为 712 mA•h•g−1, 首次库仑效率为 85%; 循

环 100次之后可逆比容量保持为 80%. 随着 Si含量的增

加, 该类复合材料的比容量虽然有提高, 但是循环稳定

性一般, 主要是由于 Si 的体积膨胀引起. 

2.3  化学气相沉积法 

化学气相沉积法, 主要是以石墨为基底, 通过高温

裂解硅烷在石墨表面沉积 Si 获得复合材料. 气相沉积

的最大优势是可以保证纳米 Si 均匀地分布在石墨的表

面. Holzapfel 等[40]利用化学气相沉积法直接在石墨片表

面生长一层纳米Si颗粒(Si粒径为10～20 nm, 质量分数

为 7.1%). 电化学测试表明在 10 mA•g−1 的电流密度下, 

首次可逆比容量为 520 mA•h•g−1, 库仑效率为 75%, 以

50 mA•g−1循环 100 次可逆比容量为 470 mA•h•g−1. Cho

等[41]利用金属镍催化作用刻蚀石墨微球获得多孔的石

墨, 随后利用金属金催化裂解硅烷在多孔石墨上生长 Si

纳米线, 获得 Si 纳米线/石墨复合材料, Si 的质量分数为

20%, 图 7 展示了制备过程的模拟图. 电化学测试表明, 

电流密度为 0.05C (1C＝1050 mA•h•cm−2)时, 首次循环

可逆比容量和库仑效率分别为 1230 mA•h•cm−2和 91%; 

以 0.2C循环 100次可逆比容量为 1014 mA•h•cm−2, 无明

显的衰减.  

崔屹等[42]利用气相沉积法分步在石墨微球内孔上

沉积纳米 Si (5～20 nm)以及碳层获得石墨/Si/非晶碳复

合材料, 其中 Si含量为 6%, 如图 7所示. 石墨孔洞可以

有效地容纳 Si 的体积膨胀, 表层的碳可以阻止 Si 和电

解液的接触, 促进形成稳定的 SEI 膜. 电化学测试表明, 

首次循环库仑效率为 92%, 可逆比容量为 518 mA•h•g−1, 

循环100次后可逆比容量保持 96%. 将Si/石墨负极材料 
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图 6  (a)纳米 Si/非晶碳/石墨微球的扫面电镜图片和(b)元素 Si 在复合材料中的 EDS mapping 图片 
Figure 6   The SEM image of the Si/C/graphite composite (a) and the EDS mapping picture of Si element (b) 

 

图 7  在石墨表面刻蚀孔洞以及气相沉积生长 Si 纳米线的模拟图 
Figure 7  Schematic view for the synthesis process of Si nanowires internally grown in porous graphite 

 

图 8  裂解 SiH4 和 C2H2在石墨球表面沉积 Si 和非晶碳的模拟图 
Figure 8  Schematic of the fabrication process for the Graphite/Si/C hybrid composite by decomposing SiH4 and C2H2

与 LiCoO2 (4.35 V)正极材料匹配可得到体积比容量为

1043 Wh•L−1的全电池. 

3  总结与展望 

综上所述, 纳米 Si 和石墨的复合过程主要包括固

相法、液相法以及气相沉积法, 同时结合喷雾干燥、机

械造粒、高温烧结等各种技术手段. 通常情况下, 引入

第三相物质(非晶碳、石墨烯、金属、金属硅化物)可以

进一步促进 Si 和石墨的均匀复合, 使二者紧密地“粘

结”在一起, 同时能够形成三维导电网络并避免纳米 Si

与电解液的直接接触.  

就复合方法本身来说, 以上三类复合亦各有长短. 

气相沉积法的主要优势是能够保证纳米 Si 非常均匀地

分布在石墨表面; 但是, 该类方法所使用的硅烷气体易

燃易爆, 对实验设备和环境有较高的要求. 固相混合过

程操作最为简单方便, 易于放大生产. 但是, 该方法难

以保证纳米 Si 和石墨均匀分散, 引起纳米颗粒团聚在

一起, 容易失活. 而且, 机械混合会破坏石墨和 Si 原来
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的结构, 不利于性能的提升. 液相复合技术能够结合以

上两种方法的优势, 在液相环境中可以保证活性物质的

有效分散, 同时能够保持原料固有的形貌. 而且, 液相

环境有利于在制备 Si/石墨复合材料的过程中添加其它

功能性成分, 比如导电性良好的金属、炭黑、石墨烯、

碳纳米管等. 我们需要强调的是, 在实际生产实验中, 

我们不应该局限于一种方法, 应该把多种技术手段结合

起来, 各取所长以获得最优的产品.  

应对市场上对高能量密度的强烈需求, 以纳米 Si

修饰石墨主体制备高比容量 Si/石墨复合材料已成为主

流. 我们在提高比容量的同时, 也要注重提升复合材料

的首次及后续库仑效率、循环性能、倍率性能等电化学

性能, Si/石墨复合材料在充放电过程中的结构、相态的

变化亦需要深入地认知理解. 在商品化生产过程中, 复

合材料的振实密度、比表面、压实密度等理化性能也需

要严格地控制. 在组装电池过程中, Si/石墨复合材料与

电解液、粘结剂、导电剂、正极材料的匹配性也需要严

格的验证; 电池制备工艺、电芯的设计都要考虑 Si 所引

起的体积膨胀效应以保证安全性能. 总之, 高比容量 Si/

石墨复合负极材料的实际应用仍处在黎明前的黑暗中.  
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