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摘要： 硅基材料因具有目前最高的理论比容量、合适的嵌锂平台、大储量等优点，引起了众多研究者的关注，成为

最具潜力的下一代锂离子电池的负极材料. 但是硅在嵌锂过程中巨大的体积变化， 容易破坏电极结构的稳定性，

使电极循环性能迅速衰减， 这对硅基材料的应用造成了很大的阻碍 . 本文主要针对近年来在硅电极自身的结构

（包括：多孔硅基复合材料的合成、硅粘结剂的选择，无粘结剂的纳米硅电极的制备）以及电解液添加剂的选择两

大方面的最新研究进展进行总结与评述.
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锂离子电池 的研究始于 20 世纪 70 年代，因

其具有能量密度大、平均输出电压高、自放电低、
无记忆效应、 使用寿命长等优点广泛应用于各种

便携式设备[1-3]. 近年来，电动车特别是电动汽车的

兴起， 更是极大地推动了锂离子电池的开发和研

究.
从锂离子电池的发展来看， 负极材料的研究

对锂离子电池的发展起着决定性的作用 . 碳材料

的出现解决了金属锂电极的安全问题， 从而推进

了锂离子电池的商业化应用. 然而，作为目前商业

化锂离子电池负极的石墨材料由于容量较低 （石

墨的理论容量仅为 372 mAh·g-1， 且实际容量已接

近理论容量），已经无法在提高电池性能上取得突

破性进展，因此，新型高容量的锂离子电池负极材

料的开发极具迫切性[1, 4].
合金负极材料是目前研究得较多的新型负极

材料. 据报道，锂能与许多金属 M（M = Al、Si、Mg、
Sn、Bi、Sb 等）在室温下形成合金[5]. 其中，硅因具有

目前最高的理论比容量（4300 mAh·g-1），较大的储

量和合适的嵌锂电位，从众多材料中脱颖而出，成

为最具潜力的下一代锂离子电池的负极材料[6].
本文主要针对硅基材料目前存在的问题以及

最近的解决该问题的一些研究进展进行总结和评

述.

1 硅负极材料的充放电机理及目前

存在的问题
硅 和 锂 反 应 可 以 形 成 Li12Si7、Li13Si4、Li7Si3、

Li22Si4 等 合 金 （其 中 ，Li22Si4 的 理 论 容 量 为 4300
mAh·g-1）. 但是，在室温环境下硅脱嵌锂过程中，采

用 X 射线衍射方法只检测到 Li15Si4 （理论容量为

3572 mAh·g-1）的存在，这说明在嵌锂过程 中生成

的 LixSi 主要以非晶态存在， 只有当嵌锂深度较大

时（70 mV 以下），非晶态的 LixSi 才转化为经晶态

的 Li15Si4[7-8]. 硅在充放电过程中主要经历以下反应：
嵌入过程：
Si（晶态）+ xLi→ LixSi（非晶态）（首次循环）
Si（非晶态）+ xLi→LixSi（非晶态）（后续循环）
LixSi（非晶态）→ Li15Si4（晶态）
脱出过程：
Li15Si4（晶态）→ Si（非晶态）+ xLi
在 充 放 电 过 程 中， 硅 的 脱 嵌 锂 过 程 伴 随 着

~ 300%的体积变化[9]，锂离子的反复嵌入脱出产生

的应力容易引起硅颗粒的机械粉化[10]，导致材料本

身以及电极的结构的破坏， 最终因为导电网络的
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崩塌引起电池的容量迅速衰减[6, 11-12].
除了电极结构的稳定性外， 电极表面固体电

解质界面膜稳定性也是影响电池循环性能的重要

条件. 锂离子电池在首次充/放电过程中电解液会

与电极在两相界面发生反应， 在电极表面形成一

层钝化膜， 由于这层膜是锂离子导通而电子绝缘

的，因此称为“固体电解质界面膜”（SEI）. SEI 主要

由几种不同的有机和无机物如 Li2CO3、LiF 以及电

解液的分解产物烷基锂 （ROLi）、 烷氧基锂（RO-
CO2Li）等组成[13]. 完整稳定的 SEI 能有效地阻拦溶

剂分子， 避免电解液进一步与电极的直接接触反

应引起的活性物质的消耗和电极结构的破 坏，从

而提高锂离子电池的充放电效率和循环寿 命 . 但

是， 硅材料由于在循环过程中巨大的体积变化而

容易裂化，从而导致新鲜的硅表面暴露在电解液，
重新生成 SEI 膜. 随着充放电的进行，SEI 膜的持

续生长将消耗电池正极材料中有限的锂源、 分解

电解液，导致内阻不断增加 [14-15]，因此 硅电极表面

不稳定且不断增长的 SEI，也是硅负极容量衰减的

原因之一.
2 提高硅负极性能的途径

针对硅在循环过程中体积膨胀和表面 SEI 不

稳定的两个问题， 研究者们主要从硅电极结构的

优化和合适电解液添加剂的加入两个方面着手提

高硅负极的性能： 通过硅基活性材料的结构设计

来减小复合材料的体积变化， 维持复合材料结构

的稳定，同时保持 SEI 的稳定，选择合适的粘结剂

来维持活性物质与集流体之间的连接， 制备结构

稳定、具有良好导电性的硅基电极，都有利于保持

电极内部的良好的导电网络，稳定硅电极的结构；
此外，选择合适的成膜电解液添加剂，能促进形成

并有利于稳定硅电极表面 SEI，从而提高硅电极的

循环性能.
2.1 硅电极结构优化

目前常用的硅负极制备 方法是将硅 基材料，
导电剂，粘结剂混制得的浆料涂覆在集流体上，真

空干燥后得到硅电极 . 因此在整个传统涂覆制备

的电极中，各组分对电极的性能都有影响，本文主

要介绍针对硅基材料的改性和合适的粘结剂的选

择来改善硅电极的整体性能. 除此之外，目前还发

展出一些新型的无粘结剂电极制备方法， 将材料

的改性与电极的组装一体化， 通过电极整体设计

提高硅电极的循环性能.

2.1.1 硅基复合材料的合成

研究发现，当硅颗粒尺寸小于 150 nm[16]，硅纳

米线直径小于 200 nm[17]时，硅的体积膨胀不会引

起机械粉化， 同时纳米粒子还能缩短锂离子的扩

散距离，提高电化学反应速率 . 但是，当颗粒尺寸

降至 100 nm 以下时，由于纳米材料具有较大的比

表面积，表面能较大，因此在电化学循环过程中存

在严重的电化学团聚问题， 从而造成容量衰减[18]；
此外，纳米颗粒大的比表面积，增加了与电解液的

接触， 加速了与电解液的反应从而增大了材料的

不可逆容量.
因此，将硅纳米材料引入导电性好，体积效应

小的缓冲基体，合成硅基复合材料. 对硅材进行复

合，在保持纳米硅较优的机械性的同时，有利于通

过缓冲基体缓解硅颗粒带来的体积效应， 同时增

加了材料的导电性， 稳定电极材料表面的 SEI 膜.
而缓冲基体的选择有很多：碳、聚合物、金属等，其

中，碳材料由于体积效应小、导电性高、形式多样

等优点，常作为缓冲基体的首选.
将 硅 与 碳 源 [19-22]（聚 乙 烯 醇、葡 萄 糖、柠 檬 酸

等）进行简单复合再碳化得到硅/碳复合材料，能在

一定程度上提高材料的循环性能， 但是在嵌脱锂

过程中，硅体积变化的应力仍会破坏碳基体，材料

的结构难以稳定 . Cui[23]课题组通过先在硅纳米颗

粒表面包覆一层二氧化硅后再包覆一层碳， 在将

二氧化硅层刻蚀之后得到蛋黄蛋壳结构的硅碳复

合材料， 并通过原位透射电镜研究了碳壳与硅核

之间的空隙 对材料稳 定 性 及 电 化 学 性 能 的 影 响 .
蛋黄蛋壳的结构在硅和碳层之间预留了充足的空

间，使硅在嵌锂膨胀的时候不破坏外层的碳层，从

而稳定材料的结构并得到稳定的 SEI 膜. 该复合材

料在 0.1 C 充放电下可逆容量达到 2800 mAh·g-1，
循环 1000 周后容量保持率为 74%. 在此基 础上，
Cui 通过将覆碳之后的纳米颗粒进行二次造粒，在

大颗粒的表面再包覆碳膜， 最后刻蚀制备出类石

榴的结构(图 1)[24]. 复合材料尺寸的增大减小了材料

的比表面积，提高了材料的稳 定性，循环 1000 周

后，材料的容量保持率为 97%.
相较于核壳结构型的硅碳复合材料， 需要考

虑硅核与碳层之间的空隙比例， 多孔硅碳复合材

料合成更为简便. 在多孔硅碳复合结构中，硅保持

了其在纳米尺度的优势，同时，材料中的孔隙为硅

的体积膨胀提供了一定的空间， 从而维持了复合
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材料的稳定性，提高了材料的循环性能.
Yang 等[25]使用 SBA-15 作为前驱体，通过镁热

还原的方法制备了莲藕状多孔硅，并通过 CVD 在

其表面沉积了一层碳 . 合成的多孔硅碳 复合材料

可逆容量约 1500 mAh·g-1 ， 在 1 C 条件下可稳定

循环 100 周. Yu 等[26]基于镁热还原的方法，以芦苇

叶为主要原料， 发展了一种合成多孔硅碳复合材

料的方法. 其中， 芦苇叶同时作为硅源和模板，该

方法环境友好、经济、简便. 合成的多孔硅碳复合

材料用于锂离子电池负极时， 在 10 C 充放电速率

下， 经过 4000 个循环后， 可逆容量仍然高达 420
mAh·g-1 （高于传统商用石墨负极的理论容量 372
mAh·g-1）.

多孔硅碳复合材料的孔 隙来源主要 有两种：
多孔硅骨架以及多孔碳骨架 . 相较于多 孔硅由还

原硅氧化合物制备得到而言， 多孔碳骨架制备更

容易，形貌也方便调控，因此以碳为骨架的多孔硅

碳复合材料成为现在的研究热点[27-30].
Zhao 等 [31]通过制备硅/碳纳米管/聚乙烯醇凝

胶，得到硅/碳纳米管/碳复合材料. 其中，碳纳米管

作为多孔骨架， 不仅为硅的体积膨胀提供一定的

空隙，还有利于提高整体材料的导电性；而聚乙烯

醇凝胶有利于在碳化过程中固定碳纳米管和硅颗

粒的位置， 避免普通碳源在高温下熔融从而造成

硅碳分布不均的问题，此外，碳化后得到的碳层也

有利于稳定充放电过程中复合材料的结构 . 该复

合材料的首周放电容量 ~ 800 mAh·g-1，在 0.1 C 的

充 放 条 件 下 经 过 100 周 循 环， 容 量 的 保 持 率 为

97%. 此外，Zhao 等[32]还利用壳聚糖在酸性溶液中

发生质子化而带上正电荷的特质，将其作为“荷电

桥” 来实现与 Zeta 电位为负的硅和氧化石墨烯之

间的静电自组装， 来制 备硅 /碳/石墨 烯复合材料

（图 2）. 还原氧化石墨烯穿梭、 裹覆在复合材料之

间， 形成微米级复合结构 . 作为锂离子 电池负极

时，该复合材料表现出相对优异的电化学性能，即

在 200 mAh·g-1 的电流密 度下循环 100 周 后容量

保 持 在 935.8 mAh·g-1， 相 应 的 容 量 保 持 率 为

71.9%.
Yang 等[33]将二氧化硅与聚乙烯醇（碳纳米管）

混合溶液通过喷雾干燥后镁热还原的方法成功制

得了多孔硅碳复合材料，最后通过 CVD 在其表面

包覆了一层 4 nm 的碳层（图 3）. 与二氧化硅还原得

到的多孔硅相比，多孔硅/碳复合材料的的首次充电

比容量从 1830 mAh·g-1 提高到了 2871 mAh·g-1，且

循环性能得到了明显改善. 覆碳处理之后，则进一

步提高了材料的循环性能. 而多孔硅/碳纳米管/碳
复合材料在 1 A·g-1 循环 100 周后， 容量保持率能

达到 95.5%.
2.1.2 合适粘结剂的选择

Dahn 等 [34]提出了一种“绳栓”模型，认为粘结

剂就类似于连接活性物质、 导电剂和集流体之间

的绳栓， 尤其是对于循环过程中体积变化较大的

合金负极（硅）而言，粘结剂必须具有足够高的粘

结强度及黏弹性， 这样才能够承受循环过程中反

复的体积变化，维持较好的电子网络，提高电子的

传输和 Li+ 的扩散速率. 因此，选择合适的粘结剂，
对硅材料的应用有着关键性的作用[35].

聚偏氟乙烯（PVDF）因 其 具 有 高 的 机 械 强 度

及宽的电化学稳定窗口， 是目前最常用的锂离子

电池粘结剂. 但其柔韧性较差，并不适用于硅负极.
羧甲基纤维素钠(CMC)因其电子和离子导电性好，
且结构中的羧基能与硅颗粒表面的氧化层形成氢

键，常与丁苯橡胶（SBR）联用作为 PVDF 的替代品

用于电极涂覆的粘结剂，制备的电极在容量、循环

稳定性等方面较使用 PVDF 时有所提升[36-37]. 但是

CMC/SBR 体系的粘附性能与 PVDF 相比较差，仍

无法满足电池长期循环的要求[38]. 聚丙烯酸（PAA）
是除了 CMC 之外的另一种被广泛关注的粘结剂.

图 1 石榴启发设计的示意图[24]

Fig. 1 Schematic illustration of the pomegranate-inspired
design[24]
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图 2 （A）通过静电作用制备硅/碳/石墨烯复合材料的示意图；（B）硅/碳/石墨烯复合材料的扫描电镜图；（C）硅原料、硅碳

复合材料以及硅/碳/石墨烯复合材料在 200 mA·g-1 条件下充放的循环性能比较[32]

Fig. 2 (A) The scheme for the preparation of bmSi@C/rGO composite by electrostatic self-assembly; (B) SEM image of bmSi@C/
rGO; (C) Cycling performance of bmSi, bmSi@C and bmSi@C/rGO electrode at 200 mA·g-1[32]

图 3 多孔硅/碳复合材料（A）和多孔硅/碳纳米管/碳复合材料（B）的合成路线图[33]

Fig. 3 Schematic representations for the synthesis routes of (A) pSi/C and (B) pSi/CNT/C composite[33]

PAA 由于侧链中含有很多的羧基官能团， 数量与

CMC 相比更多，因此，与硅表面的氧化层的氢键作

用比 CMC 更强，提供较好的粘附性能，同时还有

助于减小电极的极化阻抗， 因此将其作为硅基材

料的粘结剂，有利于改善电池的性能，提高电池的

循环寿命[38-39]. 然而，在 PAA 的研究中发现，羧基末

端基团（H、Li、Na）对 PAA 粘结剂的性能有较大的

影响 [40-43]. 研究表明，PAA 中的羧基（-COOH）不止

容易和硅表面氧化层形成氢键， 也容易与 PAA 自

带的羟基（-OH）之间形成氢键而团聚，当用 Li 或
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者 Na 取代 H 后，PAALi 和 PAANa 由于 -COO- 基

团之间的静电排斥作用更容易分布均匀， 有利于

构建均一稳定的导电网络， 并在一定程度上阻隔

电解液，抑制了电解液的分解 . 因此，使用 PAALi
和 PAANa 的电极的性能优于使用 PAA 的电极.

Science 于 2011 年报道了一种新型 Si 基材料

的粘结剂———海藻酸钠[44]. 同 CMC 结构类似，海藻

酸钠结构中含有羧基且排列更有规律，纯硅纳米颗粒

使 用 海 藻 酸 钠 作 为 粘 结 剂 涂 覆 的 电 极， 在 4200
mA·g-1 电流密度下首周放电容量接近 2000mAh·g-1，
循环 100 次后容量仍保持在 1700 mAh·g-1，与使用

PVDF 及 CMC/SBR 涂覆的电极相比，循环性能得

到明显改善.
Sun 课题组[45]研究发现：瓜尔豆胶中含有大量

的羟基，可与硅活性材料表面形成大量的氢键，增

强与硅基材料间的粘结力；同时，瓜尔豆胶能够像

聚氧化乙烯（PEO）固态电解质一样有效地提高锂

离子传导，因此，他们将瓜尔豆胶作为硅负极粘结

剂 涂 覆 得 到 的 纯 硅 电 极 表 现 出 了 优 异 的 循 环 性

能， 在 2100 mAh·g-1 的电流下充放电循环 100 周

后电极的容量能稳定在 2222 mAh·g-1，比使用海藻

酸钠粘结剂时提高了 845 mAh·g-1； 在控制容量为

1000 mAh·g-1 循环时，以瓜尔豆胶为粘结剂的纳米

硅负极能够稳定循环 900 周以上， 比以海藻酸钠

为粘结剂时增加了 500 周（图 4）.
2.1.3 无粘结剂硅电极的设计及制备

维持电极结构的稳定是提高电池循环性能的

基础， 相较于传统涂覆制备硅负极的性能受制于

硅基复合材料本身以及硅粘结剂，通过磁控溅射、
化学气相沉积、 电泳沉积等方法可制备无粘结剂

的硅电极， 这些硅电极的循环稳定性则需要通过

选择合适的基底及在基底上生长的硅材料的结构

决定.
研究发现， 基底的表面形貌对电极性能影响

图 4 （A）海藻酸钠与瓜尔豆胶构建的导电网络在充放电过程中变化的示意图；（B）不同粘结剂在 0.01~1.2 V，2100 mA·g-1

条件下充放的循环性能比较；（C）不同粘结剂在 1000 mA·g-1 条件下限制 1000 mAh·g-1 容量充放的循环性能比较[45]

Fig. 4 (A) Schematic showing the approach to hold integrated conductive network during cycling by SA binder and guar gum
binder. (B) Electrochemical performance of SiNP anodes with different binders cycled at 2100 mA·g-1 between 0.01
and 1.2 V; (C) Electrochemical performance of SiNP anodes with different binders cycled with the limited discharge ca-
pacity of 1000·mAh·g-1 at 1000 mA·g-1[45]
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显著， 粗糙表面和平整表面相比更有利于硅的附

着[46]，因此，增加基底的附着力，可以提高硅薄膜的

循环性能. Lee 等[47]采用具有三维多孔结构的泡沫

铜作为基底溅射制备无定形硅薄膜， 并考察基底

温度对循环性能的影响.在基底温度为 300 oC 下得

到 的 薄 膜 循 环 20 周 (0.2 C) 后 可 逆 容 量 为 2900
mAh·g-1， 硅的负载量以及极片的循环性能与普通

铜箔基底相比都有了一定的提升.
Kumta 等 [48]采用液相注射化学气相沉积法制

备纵向有序的碳纳米管阵列， 并在碳纳米管表面

沉积纳米硅颗粒，得到了硅/碳纳米管复合电极. 该

电极首周放电容 ~ 2500 mAh·g-1，循环 100 周后容

量稳定在 1000 mAh·g-1，与直接在基底上生长的纯

的硅纳米线电极 [49]相比，硅/碳纳米管复合电极的

循环性能有了较大的改善， 这是由于在此复合材

料中，CNT 阵列不仅起到了缓冲机械应力的作用，
而且为硅活性颗粒提供了快速导电通道.

Zhao 等[50]用电泳沉积的方法制备出无粘结剂

三维多孔的纳米硅电极（图 5）. 无粘结剂加入可以

有效提高电极整体的能量密度， 多孔形貌可以缓

解硅充放电过程中体积膨胀带来的应力变 化，有

利于保持电极的整体结构完整性， 从而具有比传

统涂 覆方法制 备的纳米 硅 电 极 更 好 的 循 环 性 能 .
在此基础上 Zhao 等 [51]对之前的方法进行了改进，
使 用 电 泳 沉 积 方 法 制 备 出 硅 /碳/石 墨 烯 (Si@C/
rGO) 纳米复合电极. 纳米硅颗粒表面的碳包覆层

可以有效提高硅的电子电导率，并为稳定的 SEI 生

长提供位点 . 石墨烯将纳米硅颗粒包裹成一个导

电整体，而且由于石墨烯具有较好的柔韧性，可以

为硅在充放电过程中提供一定的缓冲空间. 在 0.1
A·g-1 电流密度下循环 100 周可以保持 1165mAh·g-1

的容量，整个 Si@C/rGO 纳米复合电极在充放电过

程中保持了良好的结构完整性， 具有较好的电化

学性能.
Tomovic 课题组 [52]设计了一种无粘 结剂三维

泡沫碳/硅复合材料的制备方式(图 6). 这种方法以

三聚氰胺树脂泡沫为原料， 经过碳化得到尺寸收

缩的三维泡沫碳材料， 将其浸泡于一定浓度的含

聚丙烯腈的纳米硅分散液中，低温烘干，最后碳化

得到泡沫碳/硅复合材料. 复合材料表现出良好的

循环性能，放电容量达到 2100 mAh·g-1，循环 30 周

后容量保持率 92%. 该制备方式操作简单快速，有

利于材料的低成本商业化的实现.
2.2 电解液添加剂对硅电极循环性能的影响

研究发现， 在电解液中加入成膜添加剂有利

于形成稳定的 SEI 膜， 从而改善材料的电化学性

能.
含有亚乙烯基的有机不饱和化合物是锂离子

电池有机电解液的理想的成膜添加剂， 其中碳酸

亚乙烯酯（VC）在商品化锂离子电池电解液中已经

得到了广泛的应用[53-55]. 但是 VC 由于不稳定，易发

生聚合反应，在保存方面仍存在问题 . 此外，卤代

有机成膜添加剂由于卤素原子的吸电子效应能够

提高中心原子的电子能力， 使添加剂在较高的电

位条件下在负极界面还原并有效钝化电极表 面，
也备受关注. 氟代碳酸乙烯酯(FEC)因其优异的性

能从众多卤代有机成膜添加剂中脱颖而出[15, 56-57].
Xie 等[58]研究了 VC 对硅薄膜电极的影响，发

图 5 （A）电泳沉积的方法制备出无粘结剂三维多孔的纳米硅电极的主要示意图；（B）高倍率下电泳沉积制备的电极与传

统电极循环性能的比较[50]

Fig. 5 (A) Schematic set-up of EPD process for fabrication of Si nanoparticle electrode with 3D porous structure; (B) Long-term
rate performance of EPD electrode and the conventional electrode at high current densities[50]
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图 6 制备泡沫碳/硅复合电极的主要示意图[52]

Fig. 6 Schematic illustration for the fabrication process of 3D Si/C porous structure[52]

现加入 VC 的电极表面形成的 SEI 更均一且光滑，
并且 SEI 中由于含有 LiF 和 VC 的还原产物，表现

更为稳定，电极循环过程中阻值基本不变，循环性

能与未加添加剂的电极相比有明显的改善（图 7）.
Kim 等[59]通过研究薄膜电极在加入添加剂 FEC

前后电极的组成、形貌以及电化学性能后发现，加

入 FEC 的薄膜电极由于在电极表面形成的 SEI 中

含有较稳定的组分 LiF 和 -Si-F，因此在循环后，电

极表面较平整，孔洞较少. 加入 FEC 后，薄膜电极

的首周库伦效率由 87.8%提高到 88.7%，80 周后的

容量保持率由 67.9%提高到 88.5%，不加添加剂的

薄膜电极的库伦效率在 40 周后开始衰减，但是加

入 FEC 后，电极的库伦效率在循环 80 周后仍保持

在 99%以上（图 8）. Jaumann 等[15]研究了粘结剂和

电解液添加剂 FEC 对硅电极表面 SEI 的影响 . 实

验发现不同的粘结剂 CMC/SBR 和 PAA 对纳米硅

表面 SEI 的成分没有影响， 而电解液添加剂 FEC
能明显提升硅的循环稳定性， 所形成的 SEI 中 Si
和 F 元素含量增加. 其中 Si 主要来源于纳米硅表

面的氧化硅，而 F 是因为在前几周充放电过程中，
FEC 在硅表面分解形成了更多的 LiF. 此外， 在首

周放电过程中，Li4SiO4 在硅表面形成，添加 FEC 使

得硅表面 Li4SiO4 层更完整.

3 结论与展望

图 7 （A）VC 添加剂对硅薄膜电极循环性能的影响；（B）加入 VC 添加剂的硅薄膜电极的阻抗分析[58]

Fig. 7 (A) Comparison of cycle performance and efficiency of Si film anode in VC-containing and VC-free electrolytes; (B) Nyquist
plots of Si film anode upon cycling in VC-containing electrolytes [58]
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图 8 FEC 添加剂对硅薄膜电极循环性能的影响[59]

Fig. 8 Discharge capacity retention and Coulombic efficiency of Si thin anode in FEC-containing and FEC-free electrolytes[59]

电动汽车产业的发展对锂离子电池的能量密

度、循环寿命等提出了更高的要求，开发高比容量

的电极材料迫在眉睫. 其中，硅由于其较高的理论

比容量备受瞩目， 成为最有潜力的下一代锂电池

负极材料之一.
但是， 硅在嵌脱锂过程中伴随着巨大的体积

变化， 由此容易引起电极结构的破坏而极大地阻

碍了硅基负极材料的应用 . 制备多孔硅基复合材

料有利于在充放电过程中维持复合材料结构的稳

定；选择合适的粘结剂，增加粘结剂与活性物质以

及集流体之间的作用有利于维持充放电过程中电

极导电网络的稳定；制备无粘结剂、结构稳定、具

有良好导电性的硅极片则直接从电极整体出发提

高极片的循环稳定性. 除了电极结构之外，电解液

也是影响硅负极材料循环稳定性的重要 因素，选

择合适的电解液添加剂有利于稳定硅表面的 SEI
膜，提高材料的库伦效率，从而极大的促进硅负极

的实用化.
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Abstract: Owing to its high theoretical specific capacity (4200 mAh·g-1), silicon is a promising candidate to replace graphite as
the anode in lithium ion batteries (LIBs). However, low intrinsic electric conductivity and dramatic volume change (~ 300%) dur-
ing the process of lithiation and delithiation result in electrode pulverization and capacity loss with cycling, accordingly, the applica-
tion of silicon as an anode in LIBs has been severely hindered. We will discuss the structure of silicon electrode including synthesis
of Si-based composites，the selection of binder for silicon and the fabrication of binder-free Si-based electrode, as well as the elec-
trolyte additive to improve the cycle performance of the battery.
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