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摘要：硅材料具有高理论比容量（４　２００ｍＡｈ／ｇ），是最具希望的下一代锂离子电池负极材料之一，但是硅材料巨大的体

积效应（＞３００％）和较差的导电性严重影响其电化学性 能，阻 碍 其 实 际 应 用．为 此，采 用 海 藻 酸 水 凝 胶 充 当 固 定 剂 和 碳

源，将硅纳米颗粒和氧化石墨烯进行 组 装，制 备 了 硅／还 原 氧 化 石 墨 烯／碳（Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ）复 合 材 料，采 用 粉 末Ｘ射 线 衍 射

（ＸＲＤ）、拉曼（Ｒａｍａｎ）光谱、热重分析（ＴＧＡ）、比表面积测试、扫描电镜（ＳＥＭ）和透射电镜（ＴＥＭ）等表征材料的结构、化

学组成及形貌，并对材料进行电化学性能测试．结果表明：ｒＧＯ在复合材料内部构建了分散良好的导电网络，Ｓｉ纳米颗粒

填充在导电网络中并通过碳层牢固地锁定在ｒＧＯ片层上．ｒＧＯ与碳层的复合作用有效缓冲了Ｓｉ纳米颗粒在充放电时的

体积变化，并且显著提高了复合材料的导 电 性，因 此，Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复 合 材 料 用 作 锂 离 子 电 池 负 极 时 表 现 出 优 异 的 电 化 学

性能：以１．０Ａ／ｇ电流密度循环１００圈，保持约１　０００ｍＡｈ／ｇ的高可逆比容量以及７７．６％的容量保持率．
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　　随着电动汽车的快速推广，作为电能储存装置的

锂离子电池 应 具 有 较 大 的 能 量 密 度 和 输 出 功 率 以 及

较小 的 质 量．目 前，锂 离 子 电 池 常 用 的 负 极 材 料 为 石

墨，其理论储 锂 比 容 量 仅 为３７２ｍＡｈ／ｇ，限 制 了 锂 离

子电池的进一步发展．近年来有很多材料 用 于 锂 离 子

电池负极的研究，其中，硅（Ｓｉ）具有理论储锂比容量高

（４　２００ｍＡｈ／ｇ）、储量足及对环境无害等特点，引起了

研究者的广泛关注．但是，Ｓｉ在商业化过程中存在着许

多不足，如：Ｓｉ在 充 放 电 过 程 中 存 在 巨 大 的 体 积 变 化

（＞３００％），这 容 易 引 起Ｓｉ发 生 粉 末 化，进 而 导 致Ｓｉ
与铜箔（集流 体）发 生 分 离，丧 失 导 电 接 触，电 池 容 量

也会随之迅速衰减；此外，Ｓｉ是典型的半导体，导电性

较差［１－４］．
为了解决Ｓｉ的 这 些 固 有 问 题，一 种 常 用 的 方 法

是制备纳米结构的Ｓｉ材料（Ｓｉ纳米 球［３］、Ｓｉ纳 米 线［５］

和多孔Ｓｉ材 料［６］），但 是 这 并 未 改 善Ｓｉ的 导 电 性 问

题，且纳米化的Ｓｉ容 易 自 团 聚，导 致 电 池 容 量 衰 减；

另一种可行的 方 法 是 将Ｓｉ与 电 化 学 活 性／惰 性 材 料

复合，制备 新 的 复 合 材 料Ｓｉ／Ｎ／Ｃ，其 中 Ｎ主 要 为 金

属元素（铜，银等）或 特 殊 的 碳 材 料（碳 纳 米 管，石 墨

烯）［７－１０］．Ｎ和碳（Ｃ）组分可 对Ｓｉ提 供 双 重 保 护，有 效

地提高复 合 材 料 的 结 构 稳 定 性 和 导 电 性．还 原 氧 化

石墨烯（ｒＧＯ）作 为 一 种 特 殊 的 碳 材 料，具 有 二 维 结

构、较大的比表 面 积（约２　６００ｍ２／ｇ）、优 异 的 导 电 和

导热性能以 及 良 好 的 机 械 性 能，已 经 引 起 了 研 究 者

的关注并广 泛 应 用 于 各 种 材 料 的 制 备［１１］．近 年 来 人

们开发了多种Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复合材 料 的 制 备 方 法，包 括

球磨法［１２］、静电吸引法［１３］、溶 胶－凝 胶 法［１４］和 喷 雾 干

燥法［１５］等．但 这 些 制 备 方 法 都 存 在 一 些 问 题，如：所

需设备 特 殊，原 料 价 格 偏 贵，制 备 过 程 所 需 条 件 严

格、费时等，因此，仍需寻找 一 种 原 料 价 格 便 宜、制 备

过程简单有效的方法．
海藻酸钠（ＳＡ）是褐藻的 主 要 成 分，价 格 低 廉，且

是一种线 性 多 糖 共 聚 物，分 子 链 由β－Ｄ－甘 露 糖 醛 酸
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（Ｍ嵌段）和α－Ｌ－古洛糖醛酸（Ｇ嵌 段）这 两 种 立 体 异

构体组成．已有 研 究 表 明ＳＡ含 有 的 大 量 极 性 官 能 团

（—ＣＯＯ、—ＯＨ），可与Ｓｉ表 面 的 氧 化 层（ＳｉＯｘ）形 成

氢键［１６］，有助于Ｓｉ纳 米 颗 粒 与 海 藻 酸 盐 在 溶 液 中 更

紧密地接触，抑制Ｓｉ纳米颗粒的自团聚．此外，在水溶

液中，不同分子链位置上的Ｇ嵌段能够与二价阳离子

（Ｃａ２＋、Ｃｕ２＋）迅速 发 生 离 子 交 换 反 应，生 成 不 溶 于 水

的具有三维网状结构的海藻酸水凝胶［１７］．海藻酸水凝

胶因 其 制 备 过 程 简 单、无 毒 等 优 点，已 经 被 广 泛 用 于

组织工程和药物载体的研究．

（ａ）Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复合材料的制备过程；（ｂ）Ｓｉ／ＧＯ／ＳＡ混合溶液；（ｃ）Ｓｉ／ＧＯ／ＳＡ水凝胶球；（ｄ）Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复合材料．

图１　复合材料的制备流程示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

本研究采用简单的海藻酸水凝胶技术制备了Ｓｉ／

ｒＧＯ／Ｃ复合材料，采用粉末Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、拉曼

（Ｒａｍａｎ）光谱、热重分析（ＴＧＡ）、比表面积测试、扫描

电镜（ＳＥＭ）和透射电镜（ＴＥＭ）等表征复合材料的结

构、化 学 组 成 及 形 貌，并 对 复 合 材 料 进 行 电 化 学 性 能

测试，研 究 了 复 合 材 料 的 结 构 及 电 化 学 性 能，以 验 证

该方法制备锂离子电池负极材料的可行性．

１　实　验

１．１　试剂和仪器

纳米Ｓｉ粉（粒径为８０～１２０ｎｍ，上海水田材料科

技有限公司），氧化石墨烯（ＧＯ，用改良的 Ｈｕｍｍｅｒ方

法［１３］制备），ＳＡ（化学纯，阿拉丁试剂有限公司），无水

氯化钙（ＣａＣｌ２，化 学 纯，阿 拉 丁 试 剂 有 限 公 司），以 上

试剂均直接使用，无需进行纯化处理．
乙炔黑（电池级）、丁苯橡胶（ＳＢＲ，工业级）和羧甲

基纤维素（ＣＭＣ，工 业 级）购 自 广 州 松 柏 化 工 有 限 公

司，六氟磷酸锂（ＬｉＰＦ６）、碳酸乙烯酯（ＥＣ）、碳酸 二 乙

酯（ＤＥＣ）、碳 酸 二 甲 酯（ＤＭＣ）和 氟 代 碳 酸 乙 烯 酯

（ＦＥＣ）均为电池级，购自张家港国荣华泰有限公司．
惰性气氛手套箱（ＭＢ１０，德国布劳恩公司），粉末

ＸＲＤ 仪 （Ｒｉｇａｋｕ　ＭｉｎｉＦｌｅｘ　６００，日 本 理 学 公 司），

Ｒａｍａｎ光谱仪（ＨＲ８００，法国 Ｈｏｒｉｂａ公司），同步热分

析仪（ＳＤＴ－Ｑ６００，美 国ＴＡ仪 器 公 司），ＳＥＭ（Ｈｉｔａｃｈｉ
Ｓ－４８００，日本日立公司），ＴＥＭ（Ｆ３０－ＨＲ，荷兰Ｐｈｉｌｉｐｓ－
ＦＥＩ公司），电 化 学 工 作 站（ＣＨＩ６６０Ｄ，上 海 辰 华 仪 器

有限公司），电 化 学 工 作 站（Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ　１２８７，英 国 输 力

强公司），新 威 电 池 测 试 系 统（ＣＴ－３００８Ｗ／５ＭＡ，深 圳

新威尔电子有限公司）．

１．２　复合材料的制备和表征

Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复合材料 的 制 备 过 程 如 图１（ａ）所 示：

将０．３ｇ纳米Ｓｉ粉和０．３ｇ　ＧＯ先后加入到６０ｍＬ去

离子水中，超声分散２ｈ后加入０．６ｇ　ＳＡ，继续搅拌６
ｈ以获得分散均匀的溶液 Ａ（图１（ｂ））；用蠕动泵以２
ｍＬ／ｍｉｎ的速率将溶液Ａ滴加到０．２ｍｏｌ／Ｌ　ＣａＣｌ２ 溶

液中，同时搅拌，可见含有Ｓｉ纳 米 颗 粒 和ＧＯ的 海 藻

酸水凝胶球（图１（ｃ））快 速 形 成，继 续 搅 拌２ｈ使ＳＡ
与Ｃａ２＋ 充分交联；得到的Ｓｉ／ＧＯ／ＳＡ水凝胶球用去离

子水反复清洗后冷冻干燥１２ｈ以去除水分，再将其置

·４６４·
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于管式炉中，在 Ｈ２／Ａｒ（体 积 比１∶９）气 氛 保 护 下 以５
℃／ｍｉｎ的速率升温至８００℃，高温处理３ｈ；自然冷却

后得到的 材 料 加 入 到１５％（质 量 分 数）的 ＨＣｌ溶 液

中，搅拌１ｈ去除杂质（Ｎａ＋，Ｃａ２＋），然后过滤，用去离

子水多次洗涤，在８０℃真空条件下烘３ｈ后即得Ｓｉ／

ｒＧＯ／Ｃ复合材料（图１（ｄ））．另外，通过相同的方法合

成Ｓｉ／Ｃ复合材料（不含ｒＧＯ）以 探 讨ｒＧＯ的 作 用．以
上操作如无说明均在室温下进行．

采用 粉 末 ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ光 谱、比 表 面 积 测 试、

ＳＥＭ和ＴＥＭ对复合材料的化学成分、形貌等进行表

征．在空气气氛、测试温度为３０～８００℃、升温速率为

１０℃／ｍｉｎ条件下对复合材料进行ＴＧＡ．采用电感耦

合等离子体原子发射光谱（ＩＣＰ－ＡＥＳ）仪，测定复合材

料中杂质的质量分数．

图２　纳米Ｓｉ、Ｓｉ／Ｃ、Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复合材料的ＸＲＤ（ａ）和Ｒａｍａｎ（ｂ）谱图

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ（ａ）ａｎｄ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ（ｂ）ｏｆ　ｎａｎｏ－Ｓｉ，Ｓｉ／Ｃ　ａｎｄ　Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

１．３　电化学性能测试

将制备 的 复 合 材 料、乙 炔 黑（导 电 剂）和ＳＢＲ／

ＣＭＣ（黏结剂）按照 质 量 比６０∶３０∶５∶５混 合，加 入 一

定量的去离子水后充分搅拌３ｈ，将 所 得 浆 料 均 匀 涂

布在铜箔上，然 后 在８０℃下 真 空 干 燥１０ｈ，最 终 得

到含有复 合 材 料 的 工 作 电 极．以 金 属 锂 片 作 为 对 电

极，Ｃｅｌｇａｒｄ　２４００为 隔 膜，含１ｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＰＦ６ 和５％
（质量分数）ＦＥＣ的ＥＣ／ＤＥＣ／ＤＭＣ（体 积 比１∶１∶１）

有机溶 液 为 电 解 液，在 手 套 箱（氩 气 氛 围）中 组 装

ＣＲ２０１６型扣式电池．电池静置１２ｈ后在电池 测 试 系

统上进行恒流 充 放 电 测 试，测 试 电 压 范 围 为０．０１～
１．５Ｖ（ｖｓ　Ｌｉ＋／Ｌｉ）．采 用ＣＨＩ６６０Ｄ型 电 化 学 工 作 站

测定循环伏安（ＣＶ）曲 线，扫 描 速 率 为０．１ｍＶ／ｓ，电

压范围为０．０１～１．５Ｖ （ｖｓ　Ｌｉ＋／Ｌｉ）．采 用Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ

１２８７型电化学工作站在０．１～１０５　Ｈｚ频 率 范 围 内 对

电池进行 交 流 阻 抗 测 试．本 文 中 扣 式 电 池 的 充 放 电

比容量按照 工 作 电 极 中 活 性 物 质 的 总 质 量 计 算，测

试环境温度为２５℃．

２　结果与讨论

２．１　材料的表征

２．１．１　物相分析

图２（ａ）为 纳 米Ｓｉ、Ｓｉ／Ｃ、Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复 合 材 料 的

ＸＲＤ谱图，可以看 出，Ｓｉ／Ｃ和Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复 合 材 料 与

纳米Ｓｉ一致，在２８．４°，４７．４°，５６．２°，６９．２°和７６．５°出

现衍射峰，分别对应于晶体Ｓｉ的（１１１），（２２０），（３１１），
（４００）和（３３１）晶 面，且 没 有 出 现 新 的 衍 射 峰［１８］．采 用

ＩＣＰ－ＡＥＳ法 测 得Ｓｉ／Ｃ和Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复 合 材 料 中 Ｎａ
的质量分数分别为０．０１５％和０．０２１％，Ｃａ的 质 量 分

数分别为０．３１％和０．２０％，均 低 于０．５％，说 明 在 复

合材料的制备过程中杂质基本清除．为了 说 明 复 合 材

料中碳组分的存在，对以上３种材料进行Ｒａｍａｎ光谱

测试，结果如图２（ｂ）所示：与纳米Ｓｉ相比，Ｓｉ／Ｃ和Ｓｉ／

ｒＧＯ／Ｃ复合 材 料 除 在５１７ｃｍ－１出 现 了Ｓｉ的 特 征 峰

外，在１　３４０和１　５８０ｃｍ－１附近出现了新的分别代表无

序化碳结构和有序石墨化结构的Ｄ峰和Ｇ峰，且Ｓｉ／

ｒＧＯ／Ｃ复 合 材 料 的 Ｄ峰 和 Ｇ峰 的 峰 强 度 明 显 大 于

Ｓｉ／Ｃ复合材料，这与ｒＧＯ的存在有关［９］．因此，可以确

认在经过高温碳化后，干燥的海藻酸凝胶转化为碳层．
由图３的ＴＧＡ结 果 可 知，Ｓｉ／Ｃ和Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复 合 材

料中Ｓｉ的质量分数分别为７２．４％和５７．５％；再 根 据

所采用电池极片复合材料的负载量，经计算可得其Ｓｉ
组分的电极载量分别约为０．４２３和０．３６６ｍｇ／ｃｍ２．

２．１．２　形貌分析

图４为纳米Ｓｉ、Ｓｉ／Ｃ和Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复合材料的形

貌图．从图４（ａ）～（ｆ）可以看出：纳米Ｓｉ颗粒的粒径约

为１００ｎｍ，有团聚现象；Ｓｉ／Ｃ复合材料表面与纳米Ｓｉ
相比更加粗糙，并出现堆积现象，结合上述Ｒａｍａｎ光

谱结果分析，这是由海藻酸凝胶高温碳化后纳米Ｓｉ颗

·５６４·
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粒嵌 入 到 碳 层 中 导 致 的；Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复 合 材 料 的 形 貌

特征发生显著变化，呈现出三维结构且表面基本没有

裸露的纳米Ｓｉ颗 粒．从 图４（ｇ）和（ｈ）可 以 看 出，ｒＧＯ
分散在材料内部，形成了导电网络，纳 米Ｓｉ颗 粒 分 布

在ｒＧＯ片层间，绝大部分被碳层和ｒＧＯ片层包裹，且
不同纳米Ｓｉ颗粒之间还有一些空隙，这都有利于缓冲

纳米Ｓｉ在充放电循环中的体积变化．材料的比表面积

测试结果 表 明：纳 米Ｓｉ、Ｓｉ／Ｃ和Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复 合 材 料

的比 表 面 积 分 别 为３８．３，１４９．０和１３４．５ｍ２／ｇ．纳 米

Ｓｉ颗粒的粒径 虽 然 最 小，但 是 比 表 面 积 也 最 小，这 与

ＳＥＭ图是一致的，说明纳米Ｓｉ存在严重的自团聚．包
覆碳后，Ｓｉ／Ｃ和Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复合材料的比表面积均得

到大幅提高，说明在制备过程中纳米Ｓｉ颗粒得到了良

好的分散，碳层和ｒＧＯ的加入抑制了纳米Ｓｉ在制备

复合材料过程中的自团聚；且较大的比表面积有利于

复合材料与电解液的充分接触，促进活性物质的最大

化利用．

图３　纳米Ｓｉ、Ｓｉ／Ｃ和Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复合材料的ＴＧＡ曲线

Ｆｉｇ．３ ＴＧＡ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｎａｎｏ－Ｓｉ，
Ｓｉ／Ｃ　ａｎｄ　Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２．２　材料的电化学性能

图５（ａ）为纳米Ｓｉ、Ｓｉ／Ｃ和Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复合材料在

０．２Ａ／ｇ电流密度下的首次充放电曲线，可 以 看 出：３
种材料 首 次 放 电 比 容 量 分 别 为４　０３５．８，２　７２２．２和

２　２０８．５ｍＡｈ／ｇ，计算得到对应的首次库伦效率分 别

为７７．６％，７３．７％ 和７０．１％；且在０．１Ｖ左右均出现

了明显的放电平台，这对应于典型的晶体Ｓｉ嵌锂转化

为无定形态ＬｉｘＳｉ的过程［９］；此外，Ｓｉ／Ｃ和Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ
复合材料的充放电平台均与纳米Ｓｉ相同，并没有其他

明显的平台出现．值得注意的是，随着碳以及ｒＧＯ的

加入，Ｓｉ／Ｃ和Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复合材料的首次库伦效率依

次小幅降低，主要原因是：１）碳在首圈充放电时 有 较

大的 不 可 逆 容 量，经 测 试，碳 层 的 首 次 库 伦 效 率 只 有

２７．２％；２）ｒＧＯ 首 圈 充 放 电 时 存 在 较 大 的 不 可 逆

图４　纳米Ｓｉ（ａ，ｂ）、Ｓｉ／Ｃ（ｃ，ｄ）、Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ（ｅ，ｆ）复合材料的

ＳＥＭ图以及Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ的ＴＥＭ图 （ｇ，ｈ）
Ｆｉｇ．４ ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｎａｎｏ－Ｓｉ（ａ，ｂ），Ｓｉ／Ｃ（ｃ，ｄ），Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ（ｅ，ｆ）

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ａｎｄ　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ（ｇ，ｈ）

容量［１９］．
图５（ｂ）和（ｃ）为 纳 米Ｓｉ、Ｓｉ／Ｃ和Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复 合

材料分别在０．２和１．０Ａ／ｇ电 流 密 度 下 的 循 环 性 能

图．如图５（ｂ）所示：在０．２Ａ／ｇ电流密度下，纳米Ｓｉ虽

然具有最大的首圈放电比容量，但是循环时比容量从

约４　０００．０ｍＡｈ／ｇ快速衰减至１００．０ｍＡｈ／ｇ以下，这
主要是由纳米Ｓｉ的自团聚以及充放电过程中 巨 大 的

体积效应和较差的导电性导致的；而Ｓｉ／Ｃ和Ｓｉ／ｒＧＯ／

Ｃ复合材料的循环性能则有较 大 提 高，其 中Ｓｉ／ｒＧＯ／

Ｃ复合材料具有最优的循环性能，充放电１００圈其比

容量依然能够保持１　１６０．２ｍＡｈ／ｇ，其库伦效率经 过

５圈循环后即稳定在９８％以上．如图５（ｃ）所示，在１．０
Ａ／ｇ电 流 密 度 下，３种 材 料 循 环 性 能 的 变 化 趋 势 与

０．２Ａ／ｇ时相同，Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复合材料依然具有最优的

循环 性 能，经 过１００圈 循 环 后 其 比 容 量 基 本 保 持 在

·６６４·
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（ａ）首圈充放电曲线；（ｂ），（ｃ）电流密度分别为０．２和１．０Ａ／ｇ下的循环性能；
（ｄ）倍率性能；（ｅ）ｒＧＯ及导电剂对Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复合材料电化学性能的影响．

图５　纳米Ｓｉ、Ｓｉ／Ｃ和Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复合材料的电化学性能

Ｆｉｇ．５ Ｔｈｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｎａｎｏ－Ｓｉ，Ｓｉ／Ｃ　ａｎｄ　Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

１　０００．０ｍＡｈ／ｇ左右，容量保持率为７７．６％．
材料的倍率性能测试结果如图５（ｄ）所示：纳米Ｓｉ

在电 流 密 度 大 于１．０Ａ／ｇ时，其 比 容 量 几 乎 为 零；

Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复合 材 料 表 现 出 最 优 的 倍 率 性 能，在６．０
Ａ／ｇ电流密度下其比容量保持在６４０．０ｍＡｈ／ｇ左右，
且电流密度重 新 回 到０．２Ａ／ｇ时 其 放 电 比 容 量 能 够

迅速恢复至１　３８８．０ｍＡｈ／ｇ左右并保持稳定，表现出

优异的大电流放电性能和循环可逆性能．
为了进一步说明复合材料中ｒＧＯ的作用 以 及 电

极中所含乙炔黑（导电剂）对材料电化学性能的影响，
制备 了 与Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复 合 材 料 碳 含 量 相 近 的Ｓｉ／Ｃ－１
复合材料（ｍ（ＳＡ）∶ｍ（Ｓｉ）＝３∶１，Ｓｉ组分的质量分数约

为６３．８％）以及乙 炔 黑 质 量 分 数 分 别 为２０％和１０％
的Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ电极，其循环性能如图５（ｅ）所示：在１．０
Ａ／ｇ电流密度下，Ｓｉ／Ｃ－１复合材料充放电１００圈后放

电比容量为６０２．８ｍＡｈ／ｇ，容量保 持 率 仅 为５６．０％，
与Ｓｉ／Ｃ复合材料相近；Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复合材料具有最优

的循环性能，可见ｒＧＯ的加入进一步改善了复合材料

的电 化 学 性 能；Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ－２０％电 极 与Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ电

极的 放 电 比 容 量 及 容 量 保 持 率 均 相 似；Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ－
１０％电极１００次循环后放电比容量为８２０．４ｍＡｈ／ｇ，
容量保 持 率 为７６．５％，与Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ电 极 相 比，其 放

电比容量有所下降，而容量保持率类似．这说明适当比

例的导电剂 有 利 于 活 性 物 质 发 挥 出 最 佳 的 电 化 学 性

能．表１为不 同 方 法 制 备 的Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复 合 材 料 的 循

环性 能 对 比，与 其 他 方 法 相 比，本 文 中 采 用 海 藻 酸 水

凝胶法制备的Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复合材料具有较好的循环性

能和容量保持率．
为了进一步研究Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复合材料的充放电过

程，对该材料进行了ＣＶ测试，结果如图６（ａ）所示：首

圈放电时，在１．１Ｖ附 近 出 现 一 个 小 的 阴 极 峰，且 在

后续的电池循环中消失，表明在该电位下电极表面生

成了固体电解质界面膜（ＳＥＩ）［７，９］．同时，由于形成ＳＥＩ
是不可逆的过程，所以该阴极峰也说明电极在首次充

放电时具有 一 定 的 不 可 逆 容 量 从 而 导 致 首 圈 库 伦 效

率较低．随后在０．１Ｖ左右均出现了明显的阴极峰，并
且在后续循环中仍然存在，代表放电过程中ＬｉｘＳｉ的

生成［７］．另外，随 着 循 环 次 数 的 增 加，首 圈 出 现 在０．１
Ｖ附近的阴极峰逐渐转移至０．２Ｖ，这表明复合材料

中晶体Ｓｉ逐 渐 向 无 定 型Ｓｉ转 化［２０］．充 电 过 程 中，在

０．３５和０．５３Ｖ分别出现了阳极峰，对应ＬｉｘＳｉ的去锂

化过程．随着循环次数的增加，峰 电 流 强 度 逐 渐 加 强，
说明伴随着电池的充放电循环，电化学活性物质不断

被活化［７，２１－２２］．
为了说明ｒＧＯ和碳的加入对材料电导率的影响，

对材料进行了交流阻抗（ＥＩＳ）测试，结果如图６（ｂ）所

·７６４·
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表１　不同方法制备Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复合材料的循环性能对比

Ｔａｂ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｙｃｌｉｎｇ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄｓ

制备方法
测试条件

（温度，电流密度） 循环次数
循环后比容量／
（ｍＡｈ·ｇ－１）

容量保持率／
％
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条斜线（低频区）组成．其中，半圆的直径代表电极与电

解质之间 的 电 荷 传 输 阻 抗（Ｒｃｔ）［９，１３］．纳 米Ｓｉ电 极 的

图７　纳米Ｓｉ、Ｓｉ／Ｃ和Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ电极极片１００次循环前后的ＳＥＭ图
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Ｒｃｔ最大，这与纳米Ｓｉ导电性差有关；与纳米Ｓｉ电极相

比，Ｓｉ／Ｃ电极的Ｒｃｔ大幅下降，表明碳的加入有利于提

高材料的电 子 传 输；Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ电 极 的Ｒｃｔ最 小，说 明

ｒＧＯ和碳相互作 用，共 同 提 高 了 材 料 导 电 性，实 现 了

复合材料设计之初所要达到的目的．材料 导 电 性 的 提

高对于材料电化学性能是至关重要的，这与材料的循

环性能和倍率性能的改善相对应．
图７为纳米Ｓｉ、Ｓｉ／Ｃ和Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ电极极片在充

放电循环前后的ＳＥＭ 图．从图中，特别是黑色框中的

局部区域可见：纳米Ｓｉ电极充放电循环前后出现明显

的不同，１００次循环后电极出现较大裂痕，进而导致活
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性物质之间导电脱离；Ｓｉ／Ｃ电极出现严重的碎片 化，
分解成很多小碎片，相当一部分的活性物质之间脱离

接触；与纳米Ｓｉ电 极 和Ｓｉ／Ｃ电 极 相 比，Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ电

极１００次循环后大部分活性物质依然紧密接触，碎片

化得到了一定的缓解，表现出较好的结构稳定性．

３　结　论

本研究采用操作简单、造价便宜且无毒的海藻酸

水凝胶 充 当 固 定 剂 和 碳 源，将 纳 米Ｓｉ和 ＧＯ进 行 组

装，制备了电化学性能 优 异 的Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ电 池 负 极 材

料．在Ｓｉ／ｒＧＯ／Ｃ复合材料内部，ｒＧＯ作为导电网络高

度分散，且纳 米Ｓｉ颗 粒 通 过 碳 层 牢 固 地 锁 定 在ｒＧＯ
片层上．碳层和ｒＧＯ对纳米Ｓｉ颗粒提供了双重保护，
显著提高了复合材料的导电性，缓冲了纳米Ｓｉ在充放

电循环中的体积变化，大幅提高了材料的电化学性能．
该复合材料在１．０Ａ／ｇ电流密度下循环１００圈，放电

比容量 保 持 在１　０００．０ｍＡｈ／ｇ左 右，容 量 保 持 率 为

７７．６％；电流密度 增 大 至６．０Ａ／ｇ时，其 比 容 量 依 然

有６４０．０ｍＡｈ／ｇ左右，展现出优异的循环性能和倍率

性能．因此，这种海藻酸水凝胶方法是一种合成锂离子

电池负极材料的有效途径．
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