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摘    要 ：近年来，新能源汽车的飞速发展对电池的性能提出了更高要求，而传统石墨类负极材料的比容量较

低，难以满足发展的需求。硅具有极高的理论比容量，作为负极材料能有效提高电池性能，具有巨大的发展

潜力，而制备硅基负极的硅源材料、硅颗粒的形貌尺寸及其加工制备工艺对硅基负极性能有着重要影响。本

文综述了硅基负极材料的最新研究进展，重点关注硅源材料的选择、硅纳米化工艺、硅基负极材料的制备等，

提出了不同硅源和对应制备工艺在硅基负极材料制备过程中存在的问题和挑战，为锂离子硅基负极的发展提

供重要的参考。
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Recent progress on silicon source materials and the related preparation process of

silicon-based anodes in lithium-ion batteries
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Abstract：With the rapid development of new energy vehicles, the traditional graphite carbon-based anodes can no

longer  meet  the  increasing  demand  for  high  performance  lithium-ion  battery,  especially  in  terms  of  capacity.

Silicon,  boasting  an  exceptionally  high  theoretical  capacity,  serves  as  a  promising  anode  material  capable  of

significantly  enhancing  battery  performance,  showcasing  tremendous  development  potential,  where  the  silicon

source materials, the morphology and size of the silicon particles, and the fabrication process play dominant roles

on the performance of silicon-based anodes. The present review provides a comprehensive overview of the recent

research  progresses  on  the  silicon-based  anode  materials,  with  a  specific  emphasis  on  the  selection  of  silicon

source materials, silicon nanostructuring technologies, and the preparation processes. Moreover, it accentuates the

challenges  and  existing  problems  associated  with  the  different  silicon  sources  as  well  as  the  related  preparation

processes for the silicon-based anode materials, which will eventually provide deep insights for the advancement of

silicon-based anodes in lithium-ion battery.

Keywords：  silicon；anode material；nano miniaturization；lithium-ion battery；electrochemical performance

随着社会经济的飞速发展，煤炭、石油等不可

再生资源日益短缺，所带来的环境问题越来越严重，

寻找绿色、清洁、可再生能源成为世界各国的当务

之急。锂离子电池作为目前广泛应用的电池之一，

具有质量轻、体积小、能量密度大、寿命长及环境

污染小等优点，其中负极材料是影响锂电池使用寿 
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命和电池容量的重要因素之一。目前商业用锂离子

电池负极主要为石墨等碳类材料，具有价格低廉、

质量轻、低电位、高电导率、寿命长、循环性能好

等特点[1-2]。然而传统石墨材料作为锂电池负极材料，

其理论比容量仅为 372 mA·h/g，同时石墨片层在充

放电过程中容易被溶剂分子剥离，导致石墨颗粒粉

化，电池稳定性下降，循环寿命降低。随着新能源

汽车的迅速发展、对续航里程等要求的不断提升，

对负极材料提出了更高的要求[3]。硅具有远高于石

墨的理论比容量 (4 200 mA·h/g)，具有巨大发展潜

力，因此硅基负极也成为目前锂电池领域的研究热

点[4-5]。然而硅基负极材料在实际应用过程中存在诸

多问题亟需解决：(1) 相比于碳，硅材料本身价格相

对昂贵，进行大规模生产需要考虑成本问题；(2) 在

锂电池的充放电循环过程中，每个硅原子会与多个

锂离子结合，导致明显的体积膨胀 (最高可达 300%

以上)[6]，而体积反复的膨胀和缩小会导致硅材料本

身的粉末化，破坏有效成分，导致电池性能急剧下

降，影响整体稳定性 (图 1)；(3) 电解液当中的锂离

子会在硅负极材料表面反应形成固体电解质界面膜，

消耗溶液中的锂离子，从而降低硅负极的充放电效

率 [7-8]；(4) 硅是半导体材料，本身导电性较差，作

为负极材料需要提升其导电性能[9]。国内外科研工

作者发现将硅纳米化[10]，减小硅颗粒的尺寸，能够

有效缓解体积膨胀引起的应力集中，从而降低了材

料的机械应力，使硅在循环过程中保持形貌的完整，

减少材料的粉末化。硅纳米颗粒具有更大的比表面

积和更短的电子传导路径，在加快电子的迁移速度

的同时可以与电解液中的锂离子反应，在表面形成

均匀致密的固液界面，能够改善固体电解质膜的形

成与稳定性，减少硅与电解液的反应，降低容量衰

减速率，提高电池的循环稳定性。选取不同类型的

硅源制备硅基负极材料，在降低硅纳米化成本的同

时，可以有效调控硅的结构，得到多孔硅基负极材

料[11-13]。多孔硅具有高度的孔隙率和大的比表面积，

在充放电过程中能够提供更多的空间来容纳体积膨

胀，减轻电极材料的应力集中，降低结构破坏和脱

落的风险[14-17]。孔隙结构的存在可以为锂离子提供

更短的传输路径，减少锂离子在迁移过程中的阻力，

能够有效改善和缓解硅基负极材料充放电过程中易

粉化和导电性差等问题，提升硅基负极的循环性能

及使用寿命。因此选取优质硅源，采用适宜的硅纳

米化工艺，可以有效降低硅材料的成本，获得性能

优异的硅基负极材料，以满足市场的需求。
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图 1    Si 在硅基材料循环过程中的膨胀、碎裂示意图[7]

Fig. 1    Illustration of expansion and fracture process of silicon in silicon-based materials during cycling[7]

 

本文将主要针对目前硅基负极材料的硅源 (包

括生物质硅源、矿物硅硅源、气体硅源、工业废

料等 ) 和及其相应纳米化工艺等的研究现状进行

归纳总结，为相关领域的研究提供参考。 

1    硅源材料及制备

近些年来，随着能源、半导体和电池等行业

的发展，硅的需求逐年上升，导致硅的价格逐年

增高，其中单质纳米硅的产量相对较低，因此在

硅负极材料制备过程中硅的成本占据主导地位。

目前生产的硅基负极材料主要以成品商业硅作为

硅源，其价格昂贵，不利于商业化生产。因此开

发利用可直接应用于硅基负极材料生产的其他硅

源，如环保低碳的生物质硅源、储量丰富的矿物

硅源、适用于制备高性能硅基材料的气体硅源、

廉价的工业废硅料硅源等，具有重要的价值。
 

1. 1    稻壳、芦苇、溪木贼等生物质硅源

全球生物每年从地质中吸收约 50 亿吨硅 [18-20]，

其中禾本科植物吸收硅占据主导地位，包括水稻、

芦苇和溪木贼等。作为天然的硅源，这些植物通

过其发达的根系吸收土壤中的硅酸盐等含硅物质，

不仅具有低碳、环保等优点，还具有独特的多孔

结构。富含硅元素的植物一般包括稻壳、芦苇、

溪木贼、茶叶、竹子等，不同植物中硅的含量不

同 (图 2)。生物质中的硅主要以游离二氧化硅的
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形式存在于茎秆、茎皮、叶片等部位，需要利用

化学反应将其制备成单质多孔硅，随后结合相应

的碳包覆工艺进一步制备成硅基负极材料。生物

质中的二氧化硅经过还原后能够较完整的继承其

多孔结构，在制备硅基负极过程中只需通过较简

单的工艺流程便可保留住其多孔骨架，有效地增

加了材料的内部空间，缓解硅在充放电过程中带

来的体积膨胀。采用生物质作为硅源制备硅基负

极材料有着来源广泛、可持续利用等优点，符合

目前低碳、环保的发展理念，是较理想的硅源。

稻壳是水稻的副产物之一，全球每年产生的

稻壳超过 1 亿吨 [21]，尽管稻壳的成分因品种、产

地的不同存在差异，但一般主要由木质素、纤维

素、半纤维素和二氧化硅等构成。一般稻壳燃烧

后剩下的稻壳灰约占稻壳质量的 20%，其中二氧

化硅的含量高达 87%~97%[22]。通过煅烧、清洗、

除杂、还原反应等方法可以从稻壳中提取出单质

硅 (图 3(a))，稻壳中的二氧化硅是多孔结构，通

过简单反应可以提取出 3D 多孔结构的纳米硅

(图 3(b))，其与有机碳进一步结合有利于增强材

料 的 电 化 学 性 能  [23-24]。 Daulay 等 [25] 将 稻 壳 用

NaOH 处理洗去杂质，采用 KBr 作为清除剂通过

镁热还原将纳米硅从稻壳灰中置换出来，其制备

的硅基负极材料拥有微小的多孔枝晶结构，有利

于锂离子的传递，其较小的尺寸能够缓解硅的尺

寸膨胀。调节稻壳中的硅和碳能够获得更高的循

环性能，Li 等 [26] 用蒸汽调整稻壳灰中碳的孔隙，

利用机械球磨进行镁热还原获得纳米硅，加入碳

前驱体碳化后制备硅碳负极材料。其利用葡萄糖

碳包覆稻壳硅能够极大提升硅的循环稳定性，经

过 1 100 次循环后容量保持率能够达到 96.65%。

稻壳提取获得的硅纳米颗粒会具有较多孔隙，能

够部分缓解硅在充放电过程中的体积膨胀，对硅
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Fig. 3    (a) Preparation of nano silicon from rice hull[22]; (b) Schematic illustration of the formation process of 3D porous Si/C nanocomposite[23]; (c) Cyclic

performance of the prepared materials[27]; (d) Schematic illustration of the preparation of Si composites by the molten salt electrolysis approach[27]

龚     俊 ,等：  锂离子电池用硅基负极硅源材料及其制备工艺研究进展 · 3509 ·



基负极材料的循环性能有较大的提升。Zhao 等 [27]

采用熔盐电解法从稻壳里提取多孔纳米硅 (图 3(d))，

从而制备得到了硅碳负极材料，该硅碳复合材料

在 经 过 400 次 循 环 后 的 比 容 量 为 1 000 mA·h/g

(图 3(c))。相较于直接利用稻壳中的二氧化硅所制

备得到的硅基负极材料，利用熔融盐法得到的材

料拥有更多的微结构和更丰富的孔隙，因此其比

容量、循环性能也更好。

除稻壳外，芦苇也是一种良好的硅基负极材

料，其具有排列规律的纳米级二氧化硅和片状的

三维分层结构，利用简单的镁热还原反应便可以

得到孔隙丰富的 3D 多孔硅。Liu 等 [28] 将芦苇叶煅

烧酸洗及镁热还原法置换得到 3D 多孔硅，进一

步通过与葡萄糖溶液混合、碳化制备得到 3D 多

孔硅碳负极材料，所得到的碳包覆硅保留了芦苇

叶片原始的骨架形态，由多孔 2D 纳米片/纳米网

组装成最终的 3D 架构。总体而言，芦苇制备得

到的硅基负极材料相较于稻壳基硅负极容量会有

所降低，但循环性能更好，这主要归因于芦苇的

三维多孔骨架结构能更好地缓解体积膨胀。相较

于稻壳、芦苇，虽然溪木贼中硅的含量相对较

低 [29]，但同样具备丰富的三维分级多孔硅结构，

能够有效缓解体积膨胀，具有较强的倍率性能。

李昆儒等 [30] 采用深度还原、浅度氧化和碳包覆等

工艺制备了三维多孔生物质硅/碳复合材料 (3D-

bio-Si/C)，该三维多孔结构可以为锂离子的嵌入

和析出提供更多的快速通道，同时有效缓充放电

过程的体积变化，因此虽然其比容量相较于稻壳

基负极有所下降，但其循环稳定性更好、倍率性

能也更加优异，在 2 A/g 电流密度下充电比容量

仍能够达到 799.6 mA·h/g。

生物质硅源本身具有低碳、环保、多孔、可

持续等优点，能够获得尺寸较小的多孔纳米硅、

较发达的孔隙，可以极大减缓充放电过程中的体

积膨胀，但是其较高的比表面积也会导致首次库

伦效率偏低。同时不同品种的生物质中硅的含量

不同，尤其是有些生物质含硅较低，通过传统工

艺流程仅能获得少量的硅基负极材料，难以满足

实际生产需求。除此之外，生物质硅源在制备过

程中需要将纳米硅置换出来，过程往往较复杂，

另外同一种生物质在不同地区生长，因土壤、气

候等环境因素的影响，其本身含有的杂质成分也

不同，在除杂过程中需要采取不同的工艺，增加

了工业生产的成本。另外，如何提升从生物质硅

源中获得纳米硅的效率也是目前存在的一个挑战。

可以通过对生物质进行高温焙烧，提升其纯度，

确保反应中主要生成纳米硅而非其他化合物，其

次确保在适宜的反应温度下进行热还原，这有助

于提高反应速率和产物纯度，而过高的温度可能

导致过多的副反应或热损失。同时反应时间的控

制对产物的纳米结构和纯度有重要影响，适当调

整反应时间可以提纳米硅的质量。 

1. 2    硅藻土、沸石、沙子等矿物硅源

矿物硅是现如今品种多、分布广、存量最多

的硅源，主要以硅氧化物和硅酸盐等形式存在，

如砂子、石英、沸石、长石、黏土等，硅矿物中

硅含量较高，同时具有高硬度、高热稳定性和化

学稳定性等特点。部分硅矿物的微观结构中包含

大量的小孔道，使其具有较大的比表面积，适用

于制备具有多孔结构的硅基负极材料。

硅藻土是由古代海洋中的微小硅藻遗骸堆积

而成的沉积物，其作为一种硅质岩石分布广泛，

在地球上具有较高的储存量。硅藻土的主要化学

成分为 SiO2，最高含量可达 94%[31]，除此之外含

有少量金属杂质和有机质等。硅藻土中获得的

SiO2 具备良好的多孔结构，相较于生物质硅源其

含碳量少，但其硅含量更高且其 SiO2 结构呈现出

一种特殊、高度有序的三维网状结构，通过简单

的提取、复合便可以利用其中的多孔纳米硅材料

制备硅基负极。Guo 等 [32] 通过煅烧、酸洗去除硅

藻土中的杂质，并结合镁热还原从中提取出多孔

隙、分散均匀的纳米硅，进一步将其与人造石墨、

聚乙烯吡咯烷酮 (PVP) 和葡萄糖混合碳化后得到

硅碳负极材料，具有 85.6% 的首次库仑效率，其

中非晶碳起到缓冲、增强导电的作用，能有效保

护纳米 Si，同时其良好的分散性使其循环稳定性

较生物质硅基负极材料更好。Di 等 [33] 利用硅藻土

制备了珊瑚状多孔 Si/C (图 4(a))，将 NaCl 作为镁

热还原反应的缓冲剂从硅藻土中提取出尺寸为

10 nm 左右的纳米硅颗粒 (图 4(b)、图 4(c))，进一

步通过化学气相沉积法将乙炔进行高温裂解实现

了碳包覆。该方法较好地保存了硅藻土中的层次

化的孔隙结构，同时实现了更好的碳包覆，因此

可以有效缓解锂化过程的体积效应，相较于使用

球磨硅藻土制备的硅基负极材料具有更高的比容

量，100 次循环后仍保持在 990.6 mA·h/g。
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斜发沸石主要由硅酸盐构成，具有较高的含

硅量 (57%~70%) 和复杂的笼形通道结构，有利于

制备成均匀多孔的硅基负极材料。Miao 等 [34] 通过

机械研磨打开斜发沸石的内部传递通道，利用加

热促进镁热还原反应置换出单质硅，进一步结合

气相沉积法将甲苯裂解在纳米硅表面形成碳膜，

从而得到海绵状形态的纳米多孔硅基负极材料。

其采用高温加热将镁变成气态进行反应，有效避

免了产物团聚，因此得到的产物继承了斜发沸石

本身丰富的海绵状多孔结构，孔径主要分布在

10 nm 左右，累积孔隙体积为 0.692 cm3/g (图 4(d))，

这些孔径能够有效缓冲硅基负极材料在充放电过

程中的体积变化，从而保证了材料的力学完整性，

具有制备工艺简单、循环稳定性良好等特点。

沙子的主要成分是石英，相较于其他硅矿石

有着存量大、廉价、便于开采等优点，但其中的

二氧化硅由大量 SiO4 四面体通过共享氧原子而相

互连接形成的，从而形成坚固的硅氧网络，其稳

定性强，较难以利用。Favors 等 [35] 利用 NaCl 吸

收镁还原过程产生的热量，阻止了颗粒的熔化，

从海沙中提取出纳米硅，利用乙炔的高温裂解在

硅颗粒表面实现了碳包覆，得到了包覆效果良好

的硅碳负极材料。其乙炔裂解碳与纳米硅互连形

成 3D 网络结构，能够有效缓解体积膨胀，因此

得到的材料具有良好的循环性能，循环 1 000 次

后比容量仍可保持在 1 024 mA·h/g 左右。

硅矿石本身杂质含量较多，工业上主要应用

高温制备粗硅，其作为硅源制备硅基负极通常需

要较复杂的工艺流程，在制备过程中多涉及到较

高的反应温度与多步酸洗腐蚀，以便于去除杂质，

这个过程会产生较严重的污染。因此采用矿物硅

制备硅基负极需要进一步优化除杂工艺，提升除

杂效率。 

1. 3    硅烷等化学气体硅源

气体硅源是一种常见的用于制备硅基负极的

硅 源 材 料 ， 主 要 包 括 硅 烷 (SiH4)、 三 氯 硅 烷

(SiHCl3)、四氯化硅 (SiCl4) 等。这些气体硅源可以

通过化学气相沉积 (CVD) 等气相沉积技术在适当

的条件下制备出纳米硅，其中主要应用于制备硅

基负极的气体硅源为硅烷。硅烷作为一种含硅化

学气体，其主要由硅与氢组成，常用于硅基负极

材料制备。通常情况下采用气相沉淀法利用硅烷

的裂解产生纳米硅附着在基底上，再利用含碳气

体的裂解实现碳包覆，得到硅碳负极材料。

Magasinski 等 [36] 利用 CVD 法在退火炭黑表面

裂解硅烷生成纳米硅颗粒，通过高纯度 C3H6 气体

的高温裂解在炭黑与纳米硅的外部形成新的碳层，

制备了颗粒均匀、包覆效果良好的硅基多孔复合

材料。由于利用硅源气体制备，所得的裂解纳米

硅颗粒尺寸较小、粒径分布更加均匀，平均粒径

只有 30 nm，更能够更好地缓解硅的体积膨胀，

有效防止循环多次后硅的粉化。电化学测试表明

在 1 C 的快速放电速率下的比容量为 1 590 mA·h/g，

同时具有很好的循环稳定性。

气体硅源适用于制备新一代的硅碳负极材料，

通过产生尺寸更小的纳米硅颗粒及表面修饰能够

有效解决实际使用过程的体积效应问题，但由于

气体硅源 (如硅烷等) 具有高度的不稳定性、易燃

和毒性等特点，在制备和使用过程中需要严格控

制温度、压力和气体流量等参数，以确保操作的

安全性和稳定性，对生产设备、过程控制等要求

较高，生产成本也较高。选择合适的硅源，如硅

氢化合物等高纯度的硅源有助于提高获取硅的效
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图 4    (a) 珊瑚状多孔 Si/C 制备示意图；((b), (c)) 珊瑚状多孔 Si/C 的

TEM 和 HRTEM 图像[33]；(d) 多孔海绵状硅基负极材料的孔径分布[34]

Fig. 4    (a) Schematic diagram of preparing the coral-like porous Si/C;

((b), (c)) TEM and HRTEM images of the coral-like porous Si/C[33];

(d) Pore size distribution of porous spongy silicon-based

anode materials[34]
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率和纯度。 

1. 4    废硅粉等工业硅废料

工业硅是利用硅石熔炼而成的一种硅单质，

是生产单质硅、硅合金、光伏硅的重要原料，广

泛应用于航空航天、晶体器件、新能源等行业，

且随着晶片、电池行业的发展，其使用量也逐年

增加 [37-38]。工业硅在制备产品的过程中往往需要

进行切割整形，切割过程中边角料脱落产生硅废

料，随着工业硅的广泛使用，硅废料的产生也逐

年增加。例如光伏产业在生产太阳能电池板的过

程中，为了得到适宜厚度的太阳能级硅片，需要

将高纯硅锭切割成单元硅片，因此在金刚石多线

切片的过程中会产生大量的硅废料。据估计，光

伏和半导体行业生产过程中，有 45% 以上的硅在

生产的过程中会损失掉落 [39]，每年产生超过 10 万

吨的硅废料 [40-41]。工业废硅料本身价格低廉，较

容易获得，同时硅的纯度较高，所含杂质较少，

适用于制备硅基负极材料。

Shi 等 [42] 采用多线锯工艺生产的硅废片作为

硅源，通过 (NH4)2S2O8 诱发甲基丙烯酸甲酯进行

聚合反应实现废硅粉表面的碳包覆，同时添加碳

纳米管以增强材料的导电性，为电子转移和锂离

子扩散提供快速通道。碳壳能够缓解硅的体积膨

胀，有效地阻断硅颗粒与电解质的直接接触，形

成稳定的固体电解质界面膜 (SEI) 膜，保持电极的

结构完整性。所制备材料在 200 mA/g 电流下拥有

3 732.7 mA·h/g 的高初始放电容量和 78.2% 的初始

库仑效率，尽管首效较低，但其具有高容量和良

好的循环寿命等特点。Liu 等 [43] 通过简单的共沉

淀法将木质素和修饰过的硅颗粒结合，进一步通

过热退火工艺成功将 Si 颗粒均匀嵌入碳基体中。

碳基体通过减少活性硅与电解液的直接接触，减

少 SEI 膜的形成，同时有效地缓解了锂化和去氧

过程中硅体积变化带来的应力。该硅基负极材料

具有高比容量且原料成本低、合成简便、电化学

储锂性能好等特点。

工业硅废料作为廉价、广泛的负极硅源，也

存在诸多问题，比如硅废料的纯度不是特别高，

同时它是在切削过程中产生的，颗粒尺寸分布不

均，会有部分交联产生，将对制备得到的负极材

料的导电性、容量和循环性能等方面产生不利影

响，因此在使用废硅粉制备硅碳材料前需进行预

处理以去除杂质并进一步粉碎减小颗粒尺寸分布。 

2    硅纳米化及制备工艺
硅材料的纳米化工艺在硅基负极的制备过程

中至关重要。硅在与锂进行嵌锂合金化的过程中

会发生巨大体积膨胀，使硅颗粒受到巨大的拉伸

应力，引起表面裂纹、断裂，严重情况下会导致

硅粉末化，使硅基负极材料的循环性能急剧下降。

研究表明，硅颗粒尺寸的大小对电池性能有重要

影响，通常硅颗粒尺寸越小，电池的循环性能越

好。这是由于纳米硅的原子表面具有更高的平均

结合能，在硅膨胀的过程中能够更好地释放应力，

从而有效避免结构坍塌。随着硅颗粒粒径的减小，

其体积膨胀效应也会逐渐缓解：当硅粒径小于

300 nm 时，能够有效防止裂纹扩大；当硅颗粒粒

径小于 150 nm 时，硅颗粒可以实现可逆的锂

化 [44-45]，降低电化学反储存的应变能，提高硅负

极材料结构稳定性和循环寿命。目前硅材料的纳

米化工艺主要包括机械球磨法、化学气相沉积法、

镁热还原法等。 

2. 1    机械球磨法

机械球磨法是一种常见、简单、易规模化、

低成本的纳米材料制备工艺，主要利用机械旋转

带动氧化锆球和硅材料运动，通过氧化锆球与硅

材料之间的摩擦、挤压将原本粒径大的硅颗粒研

磨成纳米尺寸的粉末 (图 5(a))。影响硅球磨效果

的因素主要有球磨罐的材质、研磨球的材质、所

用溶剂、球与粉末的质量比例、球磨速度、球磨

时间和球磨气体氛围等 [46]。研究发现，搅拌轴转

速和球磨时间对球磨后硅颗粒粒径影响最大，搅

拌轴转速越高，对晶粒的破碎作用越大，所得硅

粒径越小，然而随着转速增加破碎晶粒所需的冲

击逐渐接近破碎极限时，晶粒尺寸的减小将受到

限制。同样的，球磨时间延长所得硅颗粒粒径也

会逐渐减小，但过长的球磨时间不仅意味着能耗

增加，对粒径影响也变小，反而会导致硅粉团聚，

从而导致硅材料容量减少，循环性能下降 [47-48]。

Li 等 [49] 利用乙醇作为机械球磨过程中的分散

剂，有效缓解了研磨过程中硅颗粒的团簇，发现

研磨初期颗粒尺寸会迅速降低至 200 nm 左右，之

后硅颗粒尺寸降低缓慢，最终得到平均粒径为

62 nm 的纳米硅颗粒 (图 5(b))。此方法虽然较简单，

但所需时间长，且乙醇等分散剂会导致部分纳米

硅表面形成氧化层，降低硅基负极材料的电化

学性能。在研磨得到的纳米硅基础上，Maddipatla
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等 [50] 将其与柠檬酸与丙二醇等碳前驱混合，进一

步采用机械球磨法制备了复合纳米材料，机械研

磨的剪切应力促使碳源与硅颗粒紧密结合 (图 5(d)、

图 5(e))，进一步碳化得到硅碳材料。机械球磨

强化了纳米硅和碳层之间的结合，同时使碳基中

硅的分布更加均匀，得到的硅碳负极材料具有

1 658 mA·h/g 的高可逆容量 (图 5(c))。

机械球磨法作为硅纳米化常用工艺，具有

工艺流程简单、容易实现批量生产等特点。但是

机械球磨法制备纳米硅的过程容易导致硅颗粒的

团聚，影响研磨的效果，其次耗时较长，到达

100 nm 以下需要研磨较长时间，并且难以获得更

小尺寸的纳米硅颗粒，同时随着粒径的降低，成

本会迅速增加。另外机械球磨法对氧的含量极为

敏感，从而对得到的硅碳材料的性能产生影响，

因此控制氧含量是调控硅基负极性能的重要参数。 

2. 2    化学气相沉积法

化学气相沉积是利用气态或蒸汽态物质在气

相或气固界面上发生反应生成固态沉积物的过程。

化学气相沉积法制备纳米硅材料是一种能够获得

高纯度纳米硅的方法，主要分为两种，一种是将

含硅元素的气体 (如硅烷、三氯氢硅、四氯化硅等)
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图 5    (a) 球磨过程示意图[46]；(b) 硅颗粒尺寸随球磨时间变化[49]；(c) 硅碳负极材料的循环性能；(d) 原硅粉 SEM 图像；(e) 球磨 8 h 后硅粉 SEM 图像[50]

Fig. 5    (a) Schematic diagram of ball milling process[46]; (b) Change of particle size of silicon with milling time[49]; (c) Cyclic performance of Si/C anode

material; (d) SEM image of original Si powders; (e) SEM image of Si powders after 8 h ball milling[50]

龚     俊 ,等：  锂离子电池用硅基负极硅源材料及其制备工艺研究进展 · 3513 ·



通过高温裂解产生纳米硅沉积到载体表面，另一

种便是通过微波等离子体或激光诱导等方式将固

体硅气化，经冷却后沉积到载体上。化学气相沉

积法在硅纳米化工艺中有着独特的优势，比如可

以有效的控制纳米硅尺寸、获得更小粒径的纳米

硅和易于大规模生产等。在化学气相沉积法中，

所用硅源的裂解难易程度、所用保护气体的比例、

沉积的材料基底、沉积时炉内的温度、沉积硅所

用时长、温度、压强、气体的流速和种类、等离

子化、加热方式等都会对硅的纳米化造成影响[51-53]。

研究者通过化学气相沉积法降低硅的颗粒尺

寸、设计硅基材料的结构、提升材料的表面积，

有助于锂离子的嵌入/脱嵌，减轻体积膨胀对电极

的影响。Puglisi 等 [54] 利用高能电子撞击 SiH4 分子

并导致其分解，在 Si 晶圆片衬底上沉积生成了纳

米硅，通过增加沉积室里的压力能够获得直径小

于 5 nm 的纳米硅。Liu 等 [55] 通过氢气促进氯甲基

硅烷裂解在石墨表面沉积生成硅纳米线 (图 6(a))，

氯甲基硅烷没有硅烷的氧敏感性，不容易爆炸，

安全性较高且对设备要求较低。通过该方法得到

的纳米硅能够较容易的去除原料中含有的杂元素

如 C、Cl、H 等，生成的硅纳米线直径约为 50 nm，

进一步通过乙炔裂解对其进行碳包覆获得了 C/硅

纳米线 (SiNW)/石墨微球 (GM) 复合硅碳材料 (图6(b))。

研究结果表明硅的加入显著提高了材料的比容量

(图 6(c))，硅纳米线能够有效地缓解循环过程中体

积变化引起的应变，碳层均匀而全面地涂覆在硅

表面可进一步提供缓冲层以缓解体积膨胀，而原

位生长在 GM 基底上纳米硅，其结合力较强，可

以有效地防止颗粒团聚。通过调节温度和沉积时

间，能够使纳米硅规则生长，改善硅的外貌和电

化学性能。Hu 等 [56] 在氩气的保护下利用 SiCl4 在

HCl 浸泡处理的石墨上，利用 H2 作为还原气体对

硅颗粒进行外貌调整，在 975℃ 纳米硅能够均匀

附着在石墨层中。采用化学气相沉积法制备的硅/

石墨负极材料可以避免纳米硅分布不均匀，提升

材料的电化学性能。

化学气相沉积法适用于制备高纯度、小尺寸

纳米硅，但是该方法生长速率较慢，制备纳米硅

需要的沉积时间较长，其次对基底材料的选择、

沉积温度和气氛等工艺条件的控制要求也较高，

需要良好的工艺设备，另外所使用的气体和前驱

体具有易燃易爆等特性，具有一定的环境和安全

隐患。
 

2. 3    镁热还原法

金属镁是一种价格便宜、应用广泛的还原剂，

镁热还原法是一种较简单的获得纳米硅颗粒的方

法。镁热还原法制备纳米硅通常采用硅的氧化物

作为原料，有时也会使用含硅的生物质及天然矿

物，制备时将金属镁与硅的氧化物混合，在惰性

气体的保护下，通过加热高温诱导使镁与硅氧化

物反应生成纳米硅。因此生成的产物中常伴有氧

化镁、硅化镁等杂质，可以通过稀盐酸洗涤得到

纯净的纳米硅。镁热还原法制备纳米硅的反应温

度一般为 650~700℃，所制备的纳米硅颗粒直径可

达 15 nm，因此具有反应温度低、操作简单、反

应迅速、耗能低、原料来源广泛等优点 [57-59]。
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图 6    C/硅纳米线 (SiNW)/石墨微球 (GM) 复合材料的制备示意图 (a)、

SEM 图像 (b)、循环性能图 (c)[55]

Fig. 6    Schematic diagram of the preparation process (a), SEM image (b),

cyclic performance (c) of C/silicon nanowire (SiNW)/

graphite microsphere (GM)[55]
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Ren 等 [60] 采用锌作为辅助，采用镁热还原制

备了纳米硅，锌的加入可以促进纳米硅颗粒内部

的孔隙生成，同时可以保护纳米晶粒，避免其因

在低温段熔化。相较于其他方法，该方法能够获

得孔隙更加发达、规则的纳米硅，同时不会引入

过多杂质，获得的硅材料能更好地缓解硅的体积

膨胀，具有高的可逆容量和良好的循环稳定性，在

1 000 次循环后仍有 855 mA·h/g 的比容量。Xiang

等 [61] 则采用硅化镁与二氧化硅进行镁热还原制备

纳米硅，与传统方法相比，利用硅化镁进行反应，

能够更好控制反应温度、时间，具有更好放热性

能和更高的结构完整性，同时能够保持 SiO2 纳米

球的高孔隙度，在还原过程中不会发生多孔硅的

聚集和坍塌。

镁热还原法制备纳米硅常用于生物质硅源与

矿物硅源，可以直接将硅从氧化物中置换出来，

获得的纳米硅尺寸较小，具有发达的孔隙，工艺

流程简单、易制备，但在制备过程中会引入部分

杂质，需要进行酸洗去除杂质，且产量较小，不

适用于大批量生产。

机械球磨法制备纳米硅和硅基负极成本较低、

工艺简单、易规模化生产，但其难以将硅尺寸降

低至 100 nm 以下，且用时较长，球磨过程中会出

现团簇现象，不利于硅尺寸的缩小。化学气相沉

积法能够获得尺寸更小的纳米硅，且其循环稳定

性好，性能更高，但由于硅源和工艺原因，其成

本较高，且有爆炸风险，对设备要求更高。镁热

还原法能够获得多孔纳米硅，但其在制备过程中

会引入杂质，但产量较小。 

3    总结与展望
在硅基负极材料的硅源中，生物质硅源具有

低碳、环保、可持续的优点，但其较低的硅含量

及难以统一的原料是制约其大规模批量生产的关

键，目前生物质硅源的发展还是以高含硅量的稻

壳等为主，通过保留生物质的独特微观结构，制

备低碳环保的硅碳负极材料。矿物硅源仍然是目

前硅材料的主要来源，其丰富的储量具有较大的

发展潜力，对于矿物硅源的开发需要对除杂工艺

开展进一步研究，以降低除杂过程中的环境污染

问题，同时对沙子等较难利用的硅矿物进行开发

利用，降低成本并进一步扩大硅产量。而气体硅

源作为硅基负极材料中较昂贵的硅源，其制备过

程中杂质含量少，通过控制裂解过程可以获得尺

寸较小的纳米硅颗粒，适用于制备高性能的硅基

负极材料。

在硅的纳米化工艺及硅基负极材料制备方面，

机械球磨法是批量制备纳米硅及第一代硅/石墨负

极材料的主要手段之一，能够较简单地获取大量

纳米硅。其在今后的发展过程中仍需解决硅的团

簇问题，可以采用合适的分散液，以获得颗粒分

散效果更好的纳米硅，同时精确控制机械球磨过

程中的氧含量是提升材料首次库伦效率的有效方

法。至于获得高性能、小尺寸的纳米硅则需采用

气相沉积法，新型高性能硅碳负极材料主要通过

化学气相沉积法制备，对硬碳进行造孔作为基底，

利用硅烷进行化学气相沉积，将纳米硅沉积在硬

碳孔隙中，并在材料表面进行钝化或包覆，提升

容量的同时能够有效保证其循环稳定性，降低硅

的体积膨胀问题，但该工艺仍存在粉体电阻偏大、

比表面积偏大等问题，需要进一步改进。

稻壳、芦苇和溪木贼等生物质硅主要以二氧

化硅为主，适合通过镁热还原法将纳米硅置换出

来然后与碳结合制备硅基负极材料，  此种制备过

程中需要经过除杂、反应等成本相对较高，但生

物质硅环保、可持续发展且本身具有多孔结构，

制备所得硅基复合材料能够缓解硅的体积膨胀，

循环性能较好。硅藻土、沸石、沙子等矿物硅源

同样适合利用镁热还原法制备硅基负极材料，矿

物硅源硅的含量比生物硅源高，在制备硅基负极

材料中能够获得更多成品，成本更低，且硅藻土、

沸石等矿物本身也具备三维多孔结构，能够保留

给制备得到的硅基负极材料，从而提升硅基复合

材料的循环稳定性。硅烷等气体硅源本身价格较

高，但其采用化学气相沉积法制备硅基负极材料，

能够获得颗粒尺寸更小的纳米硅，同时多孔硬碳

的存在能够更加有效地缓解硅的体积膨胀，减轻

硅的粉碎，极大提升硅基负极材料的性能，获得

比容量高、循环稳定性良好的硅基负极。废硅粉

硅源较适合采用机械球球磨法制备硅基负极，废

硅粉本身是微米硅颗粒，除杂后利用机械球磨法

可以降低尺寸，虽然其性能相对偏低，但其制备

成本与其他硅源相比更低。

综上所述，通过选用合适的硅源，采用正确

的硅纳米化工艺，可以有效改善硅基负极材料在应

用过程的问题，制备相应的具有不同性能的硅基负

极材料，以推动硅基负极材料的商业化生产应用。
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