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摘要:以正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)为有机硅源与混合盐进行球磨混合ꎬ有机硅在熔融盐体系中高温煅烧碳元素重组为二维片状

结构ꎬ同时在氩氢气氛下 Ｓｉ—Ｏ 也会被还原ꎬ最终得到二维 ＳｉＯｘ / Ｃ 负极材料ꎮ 电化学测试结果表明ꎬ当煅烧温度为 ９００℃时ꎬ二
维 ＳｉＯｘ / Ｃ 负极材料具有良好的电化学性能ꎻ在 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 的电流密度下经过 １００ 次循环后ꎬ可逆比容量保持在 ７８１􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ优
异的电化学性能归因于材料良好的结构稳定性以及优越的导电性ꎮ 这种合成方式为制备二维 ＳｉＯｘ / Ｃ 负极材料提供了一种新

的方法ꎮ
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机纳米材料的性能研究ꎬ通讯联系人ꎬｇｑｌｉｕ＠ ｉｓｓｐ.ａｃ.ｃｎꎮ

　 　 锂离子电池具有很高的能量密度以及循环寿

命ꎬ目前主要应用于电动汽车和数码产品等领域ꎮ
未来市场对高能量密度锂离子电池的需求很大ꎮ 硅

在地球上的含量丰富ꎬ约为 ２６􀆰 ４％ꎬ制造硅基负极材

料的成本较低ꎬ其理论比容量高达 ３ ５９０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ除
此之外ꎬ硅负极材料(约 ０􀆰 ４ Ｖ ｖｓ.Ｌｉ / Ｌｉ＋)具有比石

墨负极材料(约 ０􀆰 ０５ Ｖ ｖｓ.Ｌｉ / Ｌｉ＋)更加有利的工作

电压ꎮ 正是由于上述的一些优点ꎬ近些年人们对于

硅负极材料的研究也越来越多ꎮ 但是硅基负极材料

在循环过程中由于巨大的体积膨胀效应会导致材料

与集流体失去接触ꎬ极大地影响循环寿命ꎬ严重的阻

碍其商业应用价值[１－４]ꎮ
在近几年的负极材料发展中ꎬ硅氧化物负极材

料受到了越来越多的关注ꎮ 研究发现硅氧化物负极

材料的理论比容量虽然比硅基负极材料低ꎬ但其在

锂化和去锂化过程中会形成硅酸锂和氧化锂等化合

物ꎬ能有效地减缓充放电过程中的体积膨胀ꎬ一定程

度提高了循环稳定性[５]ꎮ Ｌｉ 等[６] 报道了在沥青粘

结剂的协同作用下ꎬ将 ＳｉＯｘ 纳米颗粒与薄层石墨粘

附形成致密的 ＳｉＯｘ / Ｇ / Ｃ 颗粒ꎬ该材料具有优异的

电化学性能ꎮ Ｘｕ 等[７] 通过还原人工石墨的原始结

构ꎬ合成具有石墨状结构的高性能 ＳｉＯｘ / Ｃ 复合材

料ꎬＳｉＯｘ 颗粒分散并固定在碳材料中ꎬ电极材料具

有良好的结构稳定性和导电性ꎮ 然而硅氧化物的低

电导率导致其倍率性能较差ꎬ如何构建合理的复合

结构将是后续研究的重点之一[８]ꎮ
为了制备出性能优异的硅氧基负极材料ꎬ笔者

以正硅酸乙酯为有机硅源ꎬ协同熔融盐体系ꎬ在氩氢
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气氛下高温煅烧得到 ＳｉＯｘ / Ｃ 负极材料ꎬ并对其电化

学性能进行测试ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 ＳｉＯｘ / Ｃ 材料的制备

称取 ４􀆰 ５ ｇ 的 ＬｉＣｌ 和 ５􀆰 ５ ｇ 的 ＫＣｌ 于研钵中ꎬ研
磨混合均匀后加入球磨罐中ꎬ再移取 ８０９ μＬ 正硅酸

乙酯滴入球磨机中与混合盐混合ꎬ以 ４００ ｒ / ｍｉｎ 的

转速球磨 ２ ｈꎮ 将所得混合料在 Ａｒ / Ｈ２ 气氛下ꎬ以
５℃ / ｍｉｎ 升温至 ９００℃ 恒温煅烧 ２ ｈꎮ 冷却至室温

后ꎬ用去离子水离心洗涤 ３ 次ꎬ之后将样品放入 ６０℃
真空烘箱中干燥 １０ ｈꎬ即可获得 ＳｉＯｘ / Ｃ 复合材料ꎮ
１􀆰 ２　 正极片的制作与电池组装

将制备的 ＳｉＯｘ / Ｃ 复合负极材料、导电碳黑以及

粘结剂聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)按照 ８ ∶１ ∶１的质量比混

合ꎬ后加入溶剂 １－甲基－２－吡咯烷酮(ＮＭＰ)搅拌

１０ ｈ 使浆料充分混合ꎬ之后均匀地涂覆在铜箔上ꎬ
于 ８０℃的烘箱中烘干ꎮ 将烘干后的极片用辊压机

压实后裁成直径为 １２ ｍｍ 的电极片ꎮ 以上述电极

片作为负极ꎬ金属锂片为对电极ꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ 溶

液(碳酸乙烯酯与碳酸二甲酯体积比为 １ ∶１)为电解

液ꎬ隔膜为 Ｃｅｌｇａｒｄ ２４００ 型号的聚丙烯微孔膜ꎮ 最

后在充满氩气的手套箱中进行 ＣＲ２０３２ 型纽扣式半

电池的组装ꎮ
１􀆰 ３　 材料的表征和电化学性能测试

利用 Ｄ / ＭＡＸ２５００ＶＬ－ＰＣ 型 Ｘ 射线衍射仪(Ｘ－
ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒꎬＸＲＤ)对产物进行物相分析ꎬ其中

λ＝ ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍꎬ电压为 ４０ ｋＶꎬ电流为 ２０ ｍＡꎬ扫描

范围为 １０~８０°ꎻ利用日本 ＪＥＯＬ ＪＳＭ－６７００Ｆ 场发射

扫描电子显微镜(ＦＥＳＥＭ)、能谱分析仪(ＥＤＳ)及

Ｍａｐｐｉｎｇ 元素分析对样品的内部结构和元素分布进

行表征ꎻ利用 Ｈｅ － Ｎｅ 激光器波长为 ５３２ ｎｍ 的

Ｒａｍａｎ(ＬＡＢＲＡＭ－ＨＲ)测定分子结构ꎬ测定范围为

１００~３ ０００ ｃｍ－１ꎻ利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司生产的 Ｘ 射

线光电子能谱仪(ＸＰＳ)分析材料的化学成分ꎻ利用

电化学工作站(上海辰华 ＣＨＩ ７６０Ｄ 型)测试交流阻

抗ꎬ频率范围为 ０􀆰 ０１ Ｈｚ~ １００ ｋＨｚꎬ振幅为 ０􀆰 ５ ｍＶꎻ
利用深圳新威 ＢＴＳ－５Ｖ / １０ ｍＡ 型充放电测试仪测

试电池电学性能ꎬ设置电压范围区间为 ０􀆰 ０１ ~
１􀆰 ０ Ｖꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构形貌表征

不同温度下煅烧的材料的 Ｘ 射线衍射图如图 １

所示ꎮ

(ａ)５００℃ (ｂ)９００℃

(ｃ)１ ２００℃

图 １　 不同煅烧温度的材料的 Ｘ 射线衍射图

由图 １ 可以看出ꎬ在 ５００℃的温度下将前驱物

体置 于 氩 氢 气 氛 中 煅 烧ꎬ 得 到 的 产 物 主 要 为

ＳｉＯ２
[９]ꎻ９００℃煅烧的样品中观察到碳在 ２２􀆰 ６°的特

征峰ꎻ而 １２００℃煅烧后的产物主要为 ＳｉＣ[１０]ꎮ 通过

比较 ３ 种不同煅烧温度条件下的材料的 Ｘ 射线衍

射图可以发现ꎬ在较低的温度下ꎬ有机硅热解得到的

ＳｉＯ２ 无法与氩氢气进行氧化还原反应ꎻ在过高的温

度下ꎬ热解碳会参与氧化还原反应与硅元素形成碳

化硅ꎮ 由此可见ꎬ在 ９００℃的煅烧条件下ꎬ二氧化硅

可以被还原成无定形的 ＳｉＯｘꎬ形成 ＳｉＯｘ / Ｃ 材料[１１]ꎮ
二维 ＳｉＯｘ / Ｃ 材料的扫描电镜图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)低倍率透射电镜 (ｂ)高低倍率透射电镜

图 ２　 ＳｉＯｘ / Ｃ 的扫描电镜图

二维 ＳｉＯｘ / Ｃ 材料的透射电镜图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)低倍率透射电镜 (ｂ)高低倍率透射电镜

图 ３　 ＳｉＯｘ / Ｃ 的透射电镜图
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由图 ２ 可见ꎬ产物具有类似石墨烯状的二维超

薄片状结构ꎬ且结构相对完整ꎬ片状复合物的大小在

２~３ μｍ 之间ꎬ说明在熔融盐体系下ꎬ有机硅源热解

后成功地被诱导形成二维的无定型碳结构ꎮ 由图 ３
中可以看出ꎬＳｉＯｘ / Ｃ 复合材料是以无定型碳为骨架

的二维片状结构ꎬ硅氧化物颗粒原位镶嵌在二维片

层结构的碳基体上ꎮ 由于硅氧化物颗粒被碳骨架固

定ꎬ抑制了硅氧化物在脱嵌锂过程中所产生的体积

膨胀ꎬ提高了材料的结构稳定性ꎻ同时以碳材料为基

体有利于电子的传输和锂离子的扩散ꎬ具有良好的

导电性能ꎬ从而提高了材料的电化学性能ꎮ
为了进一步分析材料的组成ꎬ采用元素分布图

与能谱图进行了研究ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)元素分布图

(ｂ)ＥＤＳ 能谱图

图 ４　 二维 ＳｉＯｘ / Ｃ 材料的元素分布图及能谱图

从图 ４(ａ)可以看出ꎬＳｉ、Ｏ 元素均匀地分布在 Ｃ
基底上ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬＳｉ、Ｏ、Ｃ 这 ３ 种元

素的原子比近似等于 １ ∶２ ∶３ꎬ由于 ＥＤＳ 测试中样品

会吸附各种有机分子等污染物ꎬ导致氧元素含量偏

高ꎬ因此ꎬ该样品的元素比例符合预期产物的化学计

量数比ꎮ 通过 ＥＤＳ 也可以侧面的证明成功地制备

了 ＳｉＯｘ / Ｃ 负极材料ꎮ
二维 ＳｉＯｘ / Ｃ 材料的拉曼光谱测试结果如图 ５

所示ꎮ

图 ５　 ＳｉＯｘ / Ｃ 负极材料的拉曼光谱测试结果

从图 ５ 中可以看出ꎬ在 １ ３４４ ｃｍ－１和 １ ５６５ ｃｍ－１

处分别出现碳的 Ｄ 波段和 Ｇ 波段的特征峰ꎬＤ 峰代

表了石墨结构的缺陷ꎬ而 Ｇ 峰则反映了 ｓｐ２－杂化碳

原子的存在ꎮ 用 Ｄ 峰与 Ｇ 峰的峰强度比值( ＩＤ / ＩＧ)
评测碳材料的石墨化程度ꎬＳｉＯｘ / Ｃ 负极材料的 ＩＤ /
ＩＧ 比值为 １􀆰 １２ꎬ表明热解碳的石墨化程度较低、缺
陷较多ꎬ电化学活性更高[１２]ꎮ

利用 Ｘ 射线光电子能谱仪分析了 ＳｉＯｘ / Ｃ 负极

材料的化学成分ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)ＸＰＳ 全谱

(ｂ)Ｓｉ ２ｐ ＸＰＳ 高分辨谱图

图 ６　 ＳｉＯｘ / Ｃ 负极材料的 ＸＰＳ 全谱及

Ｓｉ ２ｐ ＸＰＳ 高分辨谱图

由图 ６(ａ)中可以看出ꎬ样品中主要存在 Ｓｉ、Ｃ、
Ｏ ３ 种元素ꎮ 由图 ６(ｂ)中可以看出ꎬＳｉ ２ｐ 的 ＸＰＳ
在 １０２􀆰 １、１０３􀆰 ２ ｅＶ 和 １０３􀆰 ９ ｅＶ 处有 ３ 个峰出现ꎬ分
别对应于 Ｓｉ２＋、Ｓｉ３＋和 Ｓｉ４＋ꎬ说明 ＳｉＯｘ / Ｃ 复合材料中

Ｓｉ 以＋２、＋３ 和＋４ 价形式存在ꎮ 同时也证明 ＳｉＯ２ 在

高温条件下被氩氢气还原成了非化学计量的硅氧化

物ꎬ与相关文献[１３]中的研究结果一致ꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能测试

采用新威 ＢＴＳ－５ Ｖ / １０ ｍＡ 型充放电仪对材料
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进行了电化学性能测试ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)在 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 的电流密度下的循环性能图

(ｂ)倍率性能图

１—０􀆰 １ Ａ / ｇꎻ２—０􀆰 ２ Ａ / ｇꎻ３—０􀆰 ５ Ａ / ｇꎻ４—１ Ａ / ｇꎻ５—２ Ａ / ｇ
(ｃ)不同倍率下的充放电曲线

１—ＳｉＯｘ / Ｃꎻ２—单质硅

(ｄ)交流阻抗图谱

图 ７　 ＳｉＯｘ / Ｃ 负极材料的电化学性能图

从图 ７( ａ)中可以看出ꎬＳｉＯｘ / Ｃ 负极材料首次

可逆放电容量为 １１０８􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ在 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 电流

密度下经历 １００ 次循环后ꎬ可逆放电比容量保持在

７８１􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保持率为 ７０􀆰 ５％ꎮ 从图 ７( ｂ)
中可以看出ꎬ０􀆰 １ Ａ / ｇ 的电流密度下容量可以达到

１ ５８３􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ在大电流密度下电池也能保持一

定的容量ꎬ当电流密度回到 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 时ꎬ放电容量

可保持在 １ ４３１ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ从图 ７( ｃ)中可以看出ꎬ
样品在 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ５、１ Ａ / ｇ 和 ２ Ａ / ｇ 电流密度下

的放电比容量分别为 １ ５８３􀆰 ２、１ ３４０􀆰 ５、１ ０９６􀆰 ２、
７８１􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和５３８􀆰 ３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ说明材料具有良好

的倍率性能ꎮ 由图 ７(ｄ)中可以看出ꎬＳｉＯｘ / Ｃ 材料

在高频区的圆弧半径更小ꎬ且在低频区的直线更接

近 ９０°ꎬ说明材料的内阻较小且具有更高的离子传

输能力[１４]ꎮ

３　 结论

以正硅酸乙酯为有机硅源ꎬ在熔融盐体系下通

过氩氢气的原位还原合成 ＳｉＯｘ / Ｃ 负极材料ꎬ利用拉

曼光谱、Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)、透射电子显微镜、扫描

电子显微镜和 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)等对材料

的微观形貌以及晶体结构进行了分析与表征ꎬ结果

证明成功合成了二维的 ＳｉＯｘ / Ｃ 负极材料ꎮ 同时对

材料进行了电化学性能测试及分析ꎬ结果表明ꎬ
ＳｉＯｘ / Ｃ 负极材料在 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 的电流密度下经过 １００
次循环容量可以保持在 ７８１􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保持率

为 ７０􀆰 ５％ꎮ 材料的合成方便简洁ꎬ拥有良好的应用

前景ꎮ
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于高温下的反应ꎬ且考虑到贵重金属加入会增加实

验成本ꎬ所以应选择廉价且高效的金属离子进行深

入研究ꎮ

３　 结论

(１)采用不同碳链长度的醇胺 ＭＩＬｓ 脱除模拟

汽油中的 ＤＢＴꎬ结果显示溴代十二烷烃与 ＮꎬＮ－二
甲基乙醇胺反应制备的 ＤＭＥＡ[Ｃ１２Ｈ２５]Ｂｒ 脱硫效率

最高ꎬ且与 ＦｅＣｌ３ 反应制得的 ＤＭＥＡ[Ｃ１２ Ｈ２５ ] Ｂｒ /
ＦｅＣｌ３ 脱硫效果最好ꎮ

(２)ＤＭＥＡ[Ｃ１２Ｈ２５] Ｂｒ / ＦｅＣｌ３ 脱硫的最优工艺

条件为:油剂体积比为 ６ ∶５、萃取时间为 ４０ ｍｉｎ、萃
取温度为 ５０℃ꎬ此条件下 ＤＭＥＡ[Ｃ１２Ｈ２５] Ｂｒ / ＦｅＣｌ３
脱硫率最高ꎬ脱硫率约为 ９３％左右ꎮ 且该 ＭＩＬｓ 重

复使用能力较高ꎬ回收 ５ 次之后 ＤＭＥＡ[Ｃ１２Ｈ２５]Ｂｒ /
ＦｅＣｌ３ 的脱硫率依旧保持 ８０％以上ꎮ

(３)新型醇胺类磁性离子液体制备简单、脱硫

工艺易操作ꎬ离子液体、油品回收简单ꎬ为油品中脱

硫提供新的方法ꎮ
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