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摘　要：　将纳米Ｓｉ粉以一定配比分散在石油重油中�在高压反应釜中经过460℃自升压热解反应�再经900℃炭
化制备一种锂离子二次电池负极用纳米硅／炭 （Ｓｉ／Ｃ）复合材料。 考察了纳米Ｓｉ粉添加量对产物收率、微观结构及
电化学性能的影响。 结果表明：纳米Ｓｉ粉的加入有助于提高固体产物的收率；在纳米 Ｓｉ／Ｃ复合材料中纳米 Ｓｉ粉
均匀地镶嵌于炭基体中；纳米Ｓｉ粉的晶型在热解反应前后没有发生变化。 当纳米Ｓｉ粉与石油重油质量比为5∶100
时制备的纳米Ｓｉ／Ｃ复合电极材料具有498ｍＡｈ／ｇ的首次可逆比容量和90％的充放电效率。
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1　前言
　　随着人们日益增长的需求和科学技术发展的需

要�对锂离子二次电池的容量和循环性提出了更高
的要求�在许多储能装置应用方面对功率密度的要
求越来越高�特别是大容量、高功率的超级电容器、
动力型锂离子电池将成为今后环保型电动汽车、海
陆空军事装备和军事通讯的理想电源。 因此�开发
具有高容量和循环性能好的电极材料是研制高性能

锂离子二次电池的首要任务 ［1-6］。 与已商品化使用
的负极炭材料如石墨、中间相炭微球、石油焦等相
比�Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ等与Ｌｉ形成的合金均具有远高于石墨
理论值 372ｍＡｈ／ｇ的储锂容量 （Ｓｎ-Ｌｉ合金为
990ｍＡｈ／ｇ、Ａｌ-Ｌｉ合金为990ｍＡｈ／ｇ、Ｓｉ-Ｌｉ合金为
4200ｍＡｈ／ｇ）�作为锂离子二次电池负极材料已成
为目前国际上的研究热点 ［7-12］。 但是�这类材料实
际应用中还存在许多问题�其主要原因是Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ
等在Ｌｉ的嵌入和脱出过程中发生较大的体积变化

（膨胀率达100％ ～300％ ）�在材料内部产生较大
的内应力�造成粉末化而导致电极循环性能严重衰
退 ［13-15］。 目前解决这个问题采取的主要手段是将
这些材料的尺寸裁减到纳米尺度�通过降低体积效
应来缩短充放电过程中离子的扩散路径而缓减体积

膨胀。 然而�由于纳米粉末表面活性高�在锂离子充
放电过程中容易迁移团聚形成较大的颗粒�这样循

环几次后仍然具有较高容量衰减 ［16-18］。 炭材料用
于锂离子二次电池负极材料尽管比电容量相对较

低�但在Ｌｉ离子脱嵌循环过程中具有体积变化小、
循环性能稳定、导电性好等特点�是一种很好分散纳
米粒子的基体。 将纳米粒子镶嵌在炭基体中可阻止
它们在锂离子充放电过程中的迁移�减缓材料的体
积效应�提高其电化学稳定性。 因而Ｓｉ／Ｃ复合材料
结合了炭材料的循环稳定性能和 Ｓｉ材料高比容量

两者优势�是一种理想的新型锂离子二次电池负极
材料 ［19-23］。 据报道�当纳米Ｓｉ在炭基体中的引入质
量分数在0％～6％的范围时�可逆容量的增加幅度
（质量分数1％的Ｓｉ）约为30ｍＡｈ／ｇ�即引入每个硅
原子可以与1．5个锂原子发生可逆作用 ［24］。 目前�
纳米 Ｓｉ／Ｃ复合材料的制备大多采用球磨 ［25］、
ＣＶＤ［26］、热裂解 ［27-30］等方法。 机械球磨法制备的纳
米Ｓｉ／Ｃ复合材料虽然随着Ｓｉ含量的增加获得了较
高的首次可逆比容量�但循环性能较差 ［31］。 Ｗｉｌｓｏｎ
等以聚硅烷为原料采用 ＣＶＤ法制备 Ｓｉ／Ｃ复合材
料�可逆容量达到600ｍＡｈ／ｇ�然而由于氧含量相对
较高�在充放电过程中显示出较大的电压滞后 ［32］。
Ｌａｒｃｈｅｒ等采用热裂解法从沥青和聚硅烷制备分散

性好的纳米Ｓｉ／Ｃ复合材料�在容量和循环性能方面
都有较大的提高�可逆容量达到500ｍＡｈ／ｇ［29］。 可
见纳米Ｓｉ／Ｃ复合材料最理想的结构应该是纳米Ｓｉ
粉高度分散在炭基体中。
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　　本研究将纳米Ｓｉ粉分散在石油重油中经超声

波处理混合均匀后�放入高压釜中在机械搅拌和自
升压条件下经过460℃聚合反应 ［35］�再经900℃炭
化制得纳米Ｓｉ／Ｃ复合材料。 通过考察不同原料配
比对产物收率、微观结构及电化学性能的影响�期望
获得电化学性能优良的锂离子二次电池负极材料。

2　实验部分
2．1　纳米Ｓｉ／Ｃ复合材料的制备

碳前驱体选用北京燕山石化石油重油 （元素组
成 （以质量分数计 ）Ｃ：88．79％、Ｈ：11．01％、Ｎ：
0．20％ ）�硅源为纳米Ｓｉ粉 （中超纳米有限公司�Ｓｉ
质量分数≥99％�Ｏ质量分数≤1％�粒径20ｎｍ～
50ｎｍ）。 以一定质量比称取石油重油和纳米 Ｓｉ粉
放入烧杯中�经磁力搅拌器搅拌24ｈ和超声波分散
后�置于1Ｌ的聚合反应釜中�通氮气置换釜内空气
三次后密闭反应釜。 以10℃／ｍｉｎ的升温速率自升
压升温至460℃停留2ｈ�降至室温。 将所得固体产
物经吡啶抽提至无色溶液�再用丙酮洗涤三次�在
120℃下真空干燥12ｈ。 以所得产物质量 （减去纳米
Ｓｉ的质量 ）与石油重油质量之比作为聚合收率。 然
后将产物放入炭化炉中�在高纯氮气的保护下以
2℃／ｍｉｎ速度升温至900℃停留2ｈ后�降至室温。
以炭化后样品质量与石油重油质量之比作为炭化收

率。
2．2　微观结构测试分析

采用透射电子显微镜 （日立 Ｈ-800型 ）观察样
品的微观结构。 借助 Ｘ-射线衍射仪分析样品晶体
结构 （型号 ＲＩＣＯＮＤ／ＭＡＸ2400Ｘ�操作条件：铜靶
辐射ＣｕＫα＝1．54�管压40ｋＶ�管流140ｍＡ�扫描范
围0°到90°�步进宽度0．02°�步进速度10°／ｍｉｎ）。
2．3　电化学性能测试

采用三电极体系模拟电池测试材料的电化学性

质。 锂片作对电极和辅助电极�电解质为1ｍｏｌ／Ｌ
六氟磷酸锂 （ＬｉＰＦ6）的乙烯碳酸酯／二甲基碳酸酯
（1∶1体积比 ）溶液。 工作电极的制备：以纳米Ｓｉ／Ｃ
复合材料为活性物质�质量比100∶10∶1与聚偏氟乙
烯、乙炔黑均匀混合�用 Ｎ-2甲基-吡咯烷酮调制成
膏状物后均匀地涂抹在铜集流体上�放入真空烘箱
中干燥24ｈ。 模拟电池的组装在德国 Ｍ．ＢＲＡＵＮ
公司ＵＮＩＬＡＢ型手套箱内完成。 在电池程控测试
仪 （ＣＴ2001Ａ型�武汉兰电测试设备有限公司 ）上进
行充放电性能测试 （充放电电流密度0．15ｍＡ／ｃｍ2�
电压0．02Ｖ～1．5Ｖ�电压测量范围：0．01Ｖ～

2．5Ｖ）。
3　结果与讨论
3．1　纳米Ｓｉ／Ｃ复合材料的产率和微观构造

不同配比的纳米 Ｓｉ粉和石油重油经过460℃
聚合反应和900℃炭化处理获得的聚合产物和纳米
Ｓｉ／Ｃ复合材料的收率如表1所示。 可以看出�随着
纳米Ｓｉ粉添加量的增加�聚合抽提和炭化固体产物
的收率增加�当纳米 Ｓｉ粉与石油渣油的质量比为
4∶100时�聚合抽提后Ｓｉ／Ｃ复合材料最高收率达到
54．0％�进一步增加纳米Ｓｉ粉的量时�固体产物收
率则降低。 可见�石油重油在460℃热缩聚温度下
体系经过热解、脱氢和缩聚等一系列化学反应逐步
形成缩合稠环芳烃、由液态进一步转变为固液共存
的反应过程中�加入适量纳米Ｓｉ粉有助于提高固体
产物的收率�这可能与一定含量Ｓｉ可促进沥青热缩
聚反应有关 ［33］。 900℃炭化处理进一步发生热解反
应�将低分子量物质释放出来�有助于抑制由于低温
炭中氢含量高而导致电压滞后及首次不可逆容量大

等缺点 ［34］。

表1 不同配比的纳米Ｓｉ和石油重油经460℃
聚合和900℃炭化产物的收率

Ｔａｂｌｅ1　Ｙｉｅｌｄｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔａｆｔｅｒ460℃ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ａｎｄ900℃ ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗｅｉｇｈｔｒａｔｉｏｏｆ

ｎａｎｏ-Ｓｉａｎｄｈｅａｖｙｏｉｌ

Ｓｉ∶Ｈｅａｖｙｏｉｌ
（ｍａｓｓｒａｔｉｏ）

Ｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔ
ａｔ460℃　ｗ／％

Ｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆ
ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔ
ａｔ900℃　ｗ／％

0∶100 20．1 18．2
2∶100 25．1 23．8
4∶100 57．1 54．0
5∶100 34．4 30．8
6∶100 28．6 21．2

　　图1为纳米Ｓｉ粉和纳米Ｓｉ／Ｃ复合材料的ＸＲＤ
衍射图�比较两者可看出：900℃炭化后形成的纳米
Ｓｉ／Ｃ复合材料的 ＸＲＤ谱图中除具有与纳米 Ｓｉ相
同的峰和弥散的无定形碳峰 （～25．32°和43．46°）
外�没有发现新峰�表明原料经聚合和900℃炭化后
纳米Ｓｉ粉的晶态没有发生变化�仍以单质形式存在
于炭基体中。

图2（ａ）、2（ｂ）和2（ｃ）分别是纳米 Ｓｉ粉、纳米
Ｓｉ粉和石油重油的聚合产物和900℃炭化产物的
ＴＥＭ照片。 由图可见：纳米 Ｓｉ粉粒径为30ｎｍ左
右�聚合后纳米 Ｓｉ粉均匀地分散在热解炭基体中�
进一步炭化得到了纳米Ｓｉ粉均匀分散的纳米Ｓｉ／Ｃ
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复合材料。 纳米Ｓｉ粉镶嵌在炭基体中�炭材料由于
体积效应低�可为纳米 Ｓｉ粉提供很好的软环境�减
缓纳米Ｓｉ粉在嵌锂过程中的体积膨胀�改善电极的
机械性能。

图1　纳米Ｓｉ粉和纳米Ｓｉ／Ｃ复合材料的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．1　ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｎａｎｏ-Ｓｉａｎｄｎａｎｏ-Ｓｉ／Ｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

3．2　电化学性能
3．2．1　纳米Ｓｉ粉和热解炭的电化学性能

从图3（ａ）可以看到�纳米 Ｓｉ粉的首次充放电
容量分别是2874ｍＡｈ／ｇ和1721ｍＡｈ／ｇ�首次充放
电效率为59．9％�3次循环后相对于首次脱锂容量
降到48％。 由此可见�纳米 Ｓｉ粉虽然有较高的首
次充放电容量�但循环稳定性较差。 热解炭的首次
充放电容量相对较低 （图3（ｂ））�分别为248ｍＡｈ／ｇ
和230ｍＡｈ／ｇ�但具有较好的循环稳定性�首次充放
电效率为93％�循环五次后可逆容量仍然保持在
90％以上。 两者相比可见�结合纳米Ｓｉ粉具有较高
的储锂容量和热解炭较好的循环性能�将纳米Ｓｉ分
散在体积效应小的炭基体中�不仅可有效地防止Ｓｉ
材料由体积膨胀和迁移引起的嵌锂活性丧失�提高
循环性能�而且还可提高电极材料的比电容。

图2　 （ａ）纳米Ｓｉ粉�（ｂ）纳米Ｓｉ／Ｃ复合材料聚合产物 （纳米Ｓｉ∶石油重油 （质量比 ）＝4∶100）和 （ｃ）900℃炭化产物的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．2　ＴｈｅＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）ｎａｎｏ-Ｓｉｐｏｗｄｅｒ�（ｂ）ｎａｎｏ-Ｓｉ／Ｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚｅｄｓａｍｐｌｅ

（Ｎａｎｏ-Ｓｉ∶Ｈｅａｖｙｏｉｌ（ｍｓａａｒａｔｉｏ） ＝4∶100）ａｎｄ（ｃ）ｎａｎｏ-Ｓｉ／Ｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｒｂｏｎｉｚｅｄｓａｍｐｌｅａｔ900℃

图3　 （ａ）纳米Ｓｉ和 （ｂ）热解炭电极的充放电曲线
Ｆｉｇ．3　Ｃｈａｒｇｅａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｆｏｒ（ａ）ｎａｎｏ-Ｓｉａｎｄ（ｂ）ｐｙｒｏｌｙｚｅｄｃａｒｂｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

3．2．2　纳米Ｓｉ／Ｃ复合材料的电化学性能
　　比较不同质量配比的纳米 Ｓｉ粉和石油重油前

驱物热解得到的纳米Ｓｉ／Ｃ复合材料的首次充放电
容量和循环效率�如图4（ａ）～4（ｄ）所示。
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可以发现�与热解炭的首次充放电曲线对照�加
入纳米Ｓｉ后形成的纳米Ｓｉ／Ｃ复合材料的首次充放
电容量明显提高。 首次充电 （嵌锂 ）电压平台低且
平 （电压平台约为0．05Ｖ）�接近纳米Ｓｉ粉的嵌锂电
压平台�说明纳米Ｓｉ粉是复合材料主要的嵌锂活性
体。 当纳米Ｓｉ粉与石油重油的质量比为2∶100时�
首次充放电容量分别为489ｍＡｈ／ｇ和376ｍＡｈ／ｇ�
首次循环效率为77％；增加纳米Ｓｉ粉的比例至4∶
100时�首次充放电容量增加�分别为863ｍＡｈ／ｇ和
579ｍＡｈ／ｇ�而首次循环效率却降低至67％。 继续
增加纳米Ｓｉ粉的比例至5：100时�该材料表现出较
高的充放电容量和好的循环稳定性�首次充放电容
量分别为552ｍＡｈ／ｇ和498ｍＡｈ／ｇ�首次循环效率

达到90％。 进一步增加纳米Ｓｉ粉的比例到6∶100�
首次充放电容量虽然在分别为 577ｍＡｈ／ｇ和
406ｍＡｈ／ｇ�但首次循环效率降低至70％。 由此可
见�纳米Ｓｉ／Ｃ复合材料的电化学性能与纳米 Ｓｉ粉
的含量有相当大的关系。 炭材料作为载体本身既可
以嵌锂�又是电子和离子的传输通道。 当纳米Ｓｉ粉
含量较低时�主要的嵌锂活性物质为炭材料�复合材
料的充放电容量较低；随着纳米 Ｓｉ粉比例增加至
5∶100时�由于炭收率下降�复合材料中具有较高的
Ｓｉ含量�纳米 Ｓｉ／Ｃ复合材料表现出较高的充放电
容量；而过量的纳米Ｓｉ粉比例 （6∶100）则会影响复
合材料的导电性�导致充放电容量下降。

图4　不同Ｓｉ含量的纳米Ｓｉ／Ｃ复合材料的充放电曲线
（纳米Ｓｉ和石油重油质量比分别为 （ａ）2∶100�（ｂ）4∶100�（ｃ）5∶100和 （ｄ）6∶100）

Ｆｉｇ．4　Ｔｈｅｆｉｒｓｔｃｈａｒｇｅａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｆｏｒｎａｎｏ-Ｓｉ／ＣｃｏｐｍｓｉｔｅｓｗｉｔｈｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｉｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆ（ａ）2∶100�（ｂ）4∶100�
（ｃ）5∶100ａｎｄ（ｄ）6∶100ｉｎｒａｗｆｅｅｄｓｔｏｃｋ（ｔｈｅｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆｎａｎｏ-Ｓｉｔｏｈｅａｖｙｏｉｌ）

　　表2列出不同Ｓｉ含量的纳米Ｓｉ／Ｃ复合材料三
次循环的充放电容量和循环效率。 由表可见�当纳
米Ｓｉ粉与石油重油的质量比由2∶100增加到4∶100
时�复合材料的循环效率下降；而当纳米 Ｓｉ粉与石
油重油的质量比为5∶100时�复合材料具有较好的
循环稳定性�三次循环效率可稳定地保持在90％左
右�接近热解炭的循环效率；在纳米 Ｓｉ粉与石油重

油的质量比为6∶100时�复合材料循环性能又表现
出下降趋势。 可见�由于炭基体对纳米 Ｓｉ粉具有
“锁合 ”效应�使其牢固地镶嵌在其中�纳米Ｓｉ粉的
添加对石油重油的聚合和炭化反应程度有很大影

响�从而影响复合材料的电化学性能。 亦即�只有纳
米Ｓｉ粉和石油重油的配比适当才能协调Ｓｉ和Ｃ两

者的作用�发挥出各自的优势�进而提高纳米 Ｓｉ／Ｃ
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复合材料的比电容量和循环效率。

表2 不同Ｓｉ含量的纳米Ｓｉ／Ｃ复合材料的充放电性能
Ｔａｂｌｅ2 ＣｈａｒｇｅａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅｖａｌｕｅｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｉｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｎａｎｏ-Ｓｉ／Ｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ＳａｍｐｌｅＮａｎｏ-Ｓｉ／Ｃ
ｍＳｉ∶ｍｈｅａｖｙｏｉｌ

Ｃｙｃｌｅ
ｎ／ｔｉｍｅ

ＩｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎＬｉ

Ｃ／ｍＡｈ·ｇ－1
Ｄｅ-ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎＬｉ
Ｃ／ｍＡｈ·ｇ－1

Ｃｙｃｌｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
η／％

2∶100
1
2
3
489
391
374
376
371
291
77
95
78

4∶100
1
2
3
863
574
485
579
486
345
67
85
71

5∶100
1
2
3
552
525
520
498
468
470
90
89
90

6∶100
1
2
3
577
548
509
406
399
363
70
73
71

4　结论
　　将分散有纳米 Ｓｉ粉的石油重油经过460℃聚
合反应和900℃炭化处理制备了用于锂离子二次电
池的纳米Ｓｉ／Ｃ复合负极材料。 结果表明：纳米 Ｓｉ
粉的加入有助于提高固体产物的收率。 微观结构分
析表明：Ｓｉ／Ｃ复合材料是纳米 Ｓｉ以单质形式均匀
地镶嵌在炭基体中�其晶型在形成复合材料前后没
有发生变化。 纳米Ｓｉ／Ｃ复合材料作为锂离子电池
负极材料的充放电测试结果表明：纳米Ｓｉ／Ｃ复合材
料既具有炭材料的高度循环稳定性能�可防止Ｓｉ材
料由体积膨胀和迁移引起的嵌锂活性丧失�又具有
Ｓｉ材料高比容量的优势。
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批量提供超级活性炭和球状活性炭

　　超级活性炭的比表面积高达2000ｍ2／ｇ以上�远高于常规活性炭 （一般在300ｍ2／ｇ～1000ｍ2／ｇ）�又称
为高比表面积活性炭�是上世纪80年代后研制的新型活性炭材料�属于高科技产品。 超级活性炭除在常规
活性炭常用的领域应用外�主要用在常规活性炭无法胜任的其他领域�如能源储存 （氢气、天然气和电能的
储存 ）、饮用水的净化、毒气的高效吸附、色谱柱中的填料及催化剂的载体等。

本部门提供的超级活性炭�其比表面积高达3000ｍ2／ｇ以上�在298Ｋ／3．6ＭＰａ条件下对甲烷的有效体
积存储量达150Ｖ／Ｖ以上；在93Ｋ／6ＭＰａ条件下�其储氢质量分数达到8．0％以上；在水系及有机电解液中
的比电容分别达260Ｆ／ｇ和140Ｆ／ｇ。

球状活性炭因其制备工艺涉及多种复杂技术�迄今为止�全世界能够商业化生产的企业极少。 目前�球
状活性炭主要应用于医学领域 （如治疗药物中毒、尿毒症、肝昏迷、高血脂、类风湿、红斑狼疮、吸毒者、外伤
绷带及洗血等 ）、军用防化服、香烟过滤嘴、美容以及超级电容器中的电极材料等。

本部门提供球径范围30μｍ的微球到2．0ｍｍ的原料球、炭化球和活化球�球状活性炭的比表面积在
700ｍ2／ｇ～1200ｍ2／ｇ。

球状活性炭 由球状活性炭制成的产品及技术成果证书
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