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摘要:硅基负极在 ＬＩＢ 充放电循环中的巨大体积膨胀以及较低的 ｅ－、Ｌｉ＋电导率限制了其进一步发展ꎮ 提出了一种高效且

快速的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液油相扩散法一步合成胶囊结构的 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ ＰＰＯ－Ｃ 复合微球ꎮ 乳液油相作为牺牲层构筑了微球的空心结
构ꎬ为内部包埋的 ＳｉＯｘ 体积膨胀提供了缓冲空间ꎮ 通过高温碳化和额外碳掺杂制备了复合微球的导电碳球壳(ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ)ꎬ
旨在提高负极材料活性单元的导电性ꎮ 结果表明ꎬＰｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液油相扩散法具有操作耗时短、工艺过程简单、技术适应性强等
显著优点ꎬ可为新型硅基锂离子电池负极材料的设计和产业化制备提供新的选择ꎮ

关键词:锂离子电池ꎻＰｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎻ硅基负极ꎻ胶囊结构
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色低碳过程装备ꎬ通讯联系人ꎬｌｉｕｚｊ＠ ｄｌｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 随着锂离子电池成为新能源汽车如电动汽车

(ＥＶ)和混合动力汽车(ＨＥＶ)动力来源的普遍选

择ꎬ往往要求其具有高能量密度和高功率密度ꎬ但前

商业化应用的石墨负极具有低的理论比容量

(３７２ ｍＡｈ / ｇ) [１]ꎬ无法满足高容量锂电池的性能需

求ꎮ ＳｉＯｘ 作为锂离子电池负极材料极受关注ꎮ 作

为锂离子电池负极ꎬ氧化亚硅(ＳｉＯｘ)具有较高的理

论比容量(约 ２２００ ｍＡｈ / ｇ) [２]和合适的充电(脱锂)
电位(<０􀆰 ５ Ｖ) [３]ꎮ ＳｉＯｘ 在首次充放电循环过程中

会生成有助于可逆容量的 Ｌｉ－Ｓｉ 合金、减少 Ｓｉ 体积

膨胀的硅酸锂和 ＬｉＯ２ꎬ并增强 Ｌｉ＋ 的扩散ꎮ 然而ꎬ
ＳｉＯｘ 在 ＬＩＢ 充放电过程中依然具有较低的 Ｌｉ＋ / ｅ－电

导率和较大的体积变化(约 ２００％) [４]ꎮ 此外ꎬ硅酸

锂和 ＬｉＯ２ 形成的不可逆性、不稳定的固体电解质界

面(ＳＥＩ)的反复形成和消解会造成电解液中 Ｌｉ＋ 的
不断消耗ꎬ导致 ＬＩＢ 库伦效率降低、容量快速衰减ꎬ
严重限制了 ＳｉＯｘ 基负极的进一步发展ꎮ

近年来ꎬ人们在 ＳｉＯｘ 负极的结构设计(尺寸缩

减[５]、多孔化[６])和表面包覆(ＳｉＯｘ 表面金属氧化物

包覆[７]、ＳｉＯｘ＠ Ｃ 复合结构[８])等方面进行了大量研

究ꎮ 然而ꎬ特殊的 ＳｉＯｘ 结构设计导致材料成本的急

剧增加ꎻＳｉＯｘ 的金属掺杂和包覆存在技术限制ꎮ 出

于电池安全和重量考虑ꎬ负极材料通常要求较低的

金属载量ꎮ 目前ꎬＳｉＯｘ＠ Ｃ 复合化是 ＳｉＯｘ 负极电化
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学性能提升方法中研究和应用最广泛的策略ꎬＳｉＯｘ

和碳的复合可有效提升材料的导电性ꎬ而具有蛋黄

或胶囊结构的 ＳｉＯｘ＠ Ｃ 复合微球还可为 ＳｉＯｘ 的体

积膨胀提供充足的缓冲空间ꎬ因而具有广阔地发展

前景ꎮ
基于此ꎬ笔者提出了一种 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液油相扩

散法ꎬ一步合成了胶囊结构的 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ ＰＰＯ－Ｃ 复合

微球ꎮ 以碳 /纤维素纳米晶稳定的水包油型(Ｏ / Ｗ
型)Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液为软模板ꎬ使用乙醇－水溶液为乳

液油相扩散的扩散介质ꎬ待油相充分扩散沉淀形成

ＳｉＯｘ / Ｇ＠ ＰＰＯ－Ｃ 复合微球ꎮ 将 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ ＰＰＯ－Ｃ 微

球进一步碳化处理以制备最终的 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 复合

ＬＩＢ 负极材料ꎮ ＳｉＯｘ 在充放电过程中的体积膨胀可

以被微囊的中空结构有效缓冲ꎬ碳化后得到的复合

导电球壳可以显著提升负极材料的导电性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 ＳｉＯｘ / Ｇ＠Ｃ 材料的制备

在 ７５°Ｃ 的水－乙醇溶液中ꎬ用预水解的硅烷偶

联剂(ＫＨ５５０)搅拌 ４ ｈ 的情况下对 ＳｉＯｘ 颗粒进行

改性ꎮ
将 ０􀆰 ５ ｇ ＰＰＯ 溶解到 ５ ｍＬ 对二甲苯中ꎬ将 ０􀆰 ２ ｇ

改性 ＳｉＯｘ 颗粒与石墨(质量比为 ３ ∶１)超声分散至

上述 ＰＰＯ /对二甲苯溶液中形成 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的油

相ꎮ 将 ０􀆰 ０５ ｇ 的 ＣＮＣ、１􀆰 ２５ ｇ 的 ＮａＣｌ 与 ０􀆰 ０５ ｇ
Ｓｕｐｅｒ Ｐ 导电炭黑(Ｃ)超声分散 ５ ｍｉｎ 至 ５０ ｍＬ 去离

子水中ꎬ形成 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的水相ꎮ 用均质机在

１５ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下乳化水相和油相混合液 １ ｍｉｎꎬ最终

得到 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳 液ꎮ 将 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳 液 分 散 至

１ ０００ ｍＬ 的水－乙醇混合液中ꎬ静置后得到 ＳｉＯｘ /
Ｇ＠ ＰＰＯ－Ｃ 复合微球沉淀并将其收集干燥ꎮ ＳｉＯｘ /
Ｇ＠ ＰＰＯ－Ｃ 微囊在 Ｎ２ 环境中进行 ７００℃碳化 ３ ｈ 得

到 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 复合微囊ꎮ
１􀆰 ２　 极片制备与电池组装

将制备的 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 复合负极材料、Ｓｕｐｅｒ Ｐ 导

电碳黑以及粘结剂(ＰＡＡ－Ｌｉ)按照 ８ ∶１ ∶１的质量比

混合ꎬ搅拌 １０ ｈ 使浆料充分混合之后均匀地涂覆在

铜箔上ꎬ于 ７０℃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 １４ 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(ＥＣ)、碳酸二甲酯(ＤＭＣ)、
碳酸二乙酯(ＤＥＣ)混合液体积比为 １ ∶１ ∶１)为电解

液ꎬ隔膜为 Ｃｅｌｇａｒｄ ２５００ 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　 材料与电化学性能测试

利 用 光 学 显 微 镜 ( ＣＸ４３ Ｏｌｙｍｐｕｓ ) 观 察

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的形态ꎮ 通过扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ
ＪＳＭ－７６１０Ｆ Ｐｌｕｓ)研究样品的形貌和内部结构ꎮ 利

用傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬｉＮ１０)和 Ｘ 射线

衍射仪(ＸＲＤꎬＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ)对其化学结构进行研究ꎮ
利用 ２００ Ｗ 单色化 Ａｌ Ｋα 辐射的 Ｘ 射线光电子能

谱(ＸＰＳꎬＥＳＣＡＬＡＢ ＸＩ＋)对样品的表面元素组成进

行分析ꎮ 利用热重分析仪(ＴＧＡꎬＱ５００)表征样品中

各组分的质量比ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 升温速率在空气中从

２０~８００℃煅烧ꎮ 电化学阻抗谱(ＥＩＳ)和循环伏安曲

线(ＣＶ)在电化学工作站 Ｇａｍｒｙ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ６００＋上完

成测试ꎮ 长循环和倍率曲线在蓝电测试平台完成恒

流充放电测试ꎬ电压范围 ０ ~ １􀆰 ５ Ｖꎬ循环电流为 １ Ｃ
(半电池中 １ Ｃ＝ １ ５００ ｍＡ / ｇ) [９]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构形貌表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 表征

ＳｉＯｘ / Ｇ＠ ＰＰＯ－Ｃ 乳液、复合微囊、ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ
微囊扫描电镜图如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看

出ꎬＣＮＣ / Ｃ 纳米杂化物在油水界面处稳定吸附ꎬ在
油相液滴外围形成隔离层ꎬ很好地避免了液滴之间

的聚并ꎬ在均匀的界面张力的作用下油相液滴呈现

出规则的球形ꎮ 从图 １(ｂ)、图 １(ｃ)中可以看出ꎬ由
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液模板所制备的 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ ＰＰＯ－Ｃ 复合

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)乳液显微镜图 (ｂ)ＳｉＯｘ / Ｇ＠ ＰＰＯ－Ｃ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＳｉＯｘ / Ｇ＠ ＰＰＯ－Ｃ 微囊

ＳＥＭ 图

(ｄ)ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 的 ＳＥＭ 图

　

图 １　 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液显微镜图和 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ ＰＰＯ－Ｃ、
ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 的扫描电镜图

􀅰３８１􀅰
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微球的尺寸有所增加ꎮ 微囊具有很高的球形度ꎬ微
囊壳由致密的 ＰＰＯ 层构成ꎬ其中嵌有大量的 Ｃ 颗粒

和少量石墨颗粒ꎮ 从图 １(ｄ)中可以看出ꎬ碳化后微

囊内部依然留有足够的缓冲空间来适应 ＳｉＯｘ 在充

放电循环中的巨大体积膨胀ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

ＰＰＯ、Ｇ、碳化后的 ＳｉＯｘ、ＳｉＯｘ / Ｇ＠ ＰＰＯ－Ｃ、ＳｉＯｘ /
Ｇ＠ Ｃ 的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看

出ꎬＳｉＯｘ 在 ２３°和 ５２°处出现宽峰ꎬ归因于 ＳｉＯｘ 的无

定形特征ꎬ未出现典型的 Ｓｉ 晶体峰ꎬ说明 ７００℃的碳

化处理不会引发 ＳｉＯｘ 的歧化反应ꎮ 与 ＳｉＯｘ / Ｇ＠
ＰＰＯ－Ｃ 相比ꎬＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 在 ２３°的峰表明碳化使

ＰＰＯ 的 Ｃ 峰变宽ꎬ同时无 ５２° 峰表明 ＳｉＯｘ 已被

ｃＰＰＯ－Ｃ 微囊壳完整包覆且未出现泄露ꎮ 石墨的晶

体峰出现也证明了少量石墨出现在壳层ꎮ

１—石墨ꎻ２—ＰＰＯꎻ３—ｓｕｐｅｒ Ｐꎻ４—ＳｉＯｘꎻ５—ＳｉＯｘ / Ｇ＠ ＰＰＯ－Ｃꎻ

６—ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ

图 ２　 各材料的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 １􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＳｉＯｘ、ＰＰＯ、 ＳｉＯｘ / Ｇ ＠ ＰＰＯ － Ｃ、 ＳｉＯｘ / Ｇ ＠ Ｃ 的

ＦＴ－ＩＲ 光谱图如图 ３ 所示ꎮ

１—ＳｉＯｘꎻ２—ＰＰＯꎻ３—ＳｉＯｘ / Ｇｒ＠ ＰＰＯ－Ｃꎻ４—ＳｉＯｘ / Ｇｒ＠ Ｃ

图 ３　 各材料的傅里叶变换红外光谱图

从图 ３ 中可以看出ꎬ原始 ＳｉＯｘ 在 １ ０９５、４７５ ｃｍ－１

处出现了主要特征峰ꎬ归因于 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的非对称

拉伸、对称拉伸和弯曲振动ꎮ ＳｉＯｘ / Ｇ＠ ＰＰＯ－Ｃ 在

１ ６００ ｃｍ－１和 １ １９０ ｃｍ－１处的特征峰对应于 ＰＰＯ 中

苯环 π 键伸缩振动和 Ｃ—Ｏ—Ｃ 振动ꎬ证明已成功复

合ꎮ 对于 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 样品ꎬＰＰＯ－Ｃ 经碳化全部变为

无定形 Ｃꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＴＧＡ 分析

ＳｉＯｘ 和 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 微囊的 ＴＧＡ 曲线如图 ４ 所示ꎮ

１—ＳｉＯｘꎻ２—ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ

图 ４　 ＳｉＯｘ 和不同 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 热重曲线图

从图 ４ 中可以看出ꎬ４００℃前 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 微囊样

品质量的轻微下降对应于自由水分的脱附ꎬ在温度

超过 ４００℃之后微囊的质量迅速下降ꎬ失重温度区

间主要在 ４００ ~ ６００℃之间ꎬ表明微囊外壳开始发生

热降解ꎮ 在 ６００~８００℃ꎬ微囊的失重速率变缓ꎬ对应

石墨的热解失重[１０]ꎮ ８００℃后微囊内 Ｃ 失重完全ꎬ
曲线不再下降ꎮ ＳｉＯｘ 的 ＴＧＡ 曲线出现了 ２ 个阶段:
２００~４００℃的下降对应于吸附水的失重ꎻ４００℃之后

的上升对应于少量 ＳｉＯｘ 的氧化ꎮ 根据 ＴＧＡ 分析结

果ꎬＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 样品中的 ＳｉＯｘ 的质量分数分别确定为

３８􀆰 ０２％ꎬ经计算 ＰＰＯ 在碳化过程中失重大约 ６５％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 ＸＰＳ 分析

通过 ＸＰＳ 进一步检测了 ＳｉＯｘ、ＳｉＯｘ / Ｇ＠ ＰＰ０－
Ｃ、ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 的表面组成ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＸＰＳ 总谱

(ｂ)Ｃ １ｓ ＸＰＳ 高分辨率谱图

１—ＳｉＯｘꎻ２—ＳｉＯｘ / Ｇ＠ ＰＰＯ－Ｃꎻ３—ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ

图 ５　 ＳｉＯｘ、ＳｉＯｘ / Ｇ＠ ＰＰ０－Ｃ、ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 的

ＸＰＳ 谱图

􀅰４８１􀅰



２０２５ 年 ２ 月 刘凤霞等:Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液法制备 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 及其电化学性能研究

从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ与 ＳｉＯｘ 相比ꎬＳｉＯｘ / Ｇ＠
ＰＰ０－Ｃ 和 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 的 Ｓｉ １ｓ、２ｐ 峰几乎没有ꎬ表明

微囊 Ｃ 壳对 ＳｉＯｘ 完好封装ꎮ 除此之外碳化处理使

Ｃ １ｓ 含量进一步增加ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬＳｉＯｘ

的 Ｃ １ｓ 拟合成 ２８４􀆰 ８、２８６􀆰 ０ ｅＶ 和 ２８８􀆰 ５ ｅＶ 处的 ３
个主峰ꎬ分别对应 Ｃ—Ｃ、Ｃ—Ｏ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏꎬ而 ＳｉＯｘ /
Ｇ＠ Ｃ 样品在 ２８９􀆰 ７ ｅＶ 处的拟合峰对应于 Ｏ􀪅􀪅Ｃ—
Ｏ[１１]ꎮ 与 ＳｉＯｘ 相比ꎬＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 样品的 Ｃ—Ｃ 比例

增加ꎬＣ—Ｏ 比例下降ꎬ这也对应碳化过程中部分

ＰＰＯ 向无定型碳的转化ꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能测试

为了研究 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 样品在充放电循环中的氧

化还原行为ꎬ进行了循环伏安曲线测试ꎬ结果如图 ６
所示ꎮ

１—第 １ 圈ꎻ２—第 ２ 圈ꎻ３—第 ３ 圈

图 ６　 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 的循环伏安曲线

从图 ６ 中可以看出ꎬ在 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 样品的第 １
圈 ＣＶ 循环曲线中ꎬ０􀆰 ８ Ｖ 处的还原峰归因于 ＳＥＩ 膜
的产生[１２]ꎬ该峰在随后的 ＣＶ 循环中消失ꎬ证明所

形成的 ＳＥＩ 膜比较稳定ꎮ 另外ꎬ０􀆰 ４ Ｖ 的氧化峰对

应于 ＬｉｘＳｉ 相的脱锂过程ꎬ而 ０􀆰 ２ Ｖ 的还原峰对应于

ＬｉｘＳｉ 相的形成(嵌锂过程) [１３－１４]ꎮ 接近重叠的 ＣＶ
曲线表明 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 样品的氧化还原过程具有良

好的可逆性ꎬ脱嵌锂过程稳定ꎬ活性材料动力学活化

过程迅速ꎮ ＣＶ 比较结果证明了 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 负极更

为优秀的电化学性能ꎬ这归功于 Ｌｉ＋ / ｅ－传导能力的

增强、ＳｉＯｘ 体积膨胀的有效缓冲以及 ＳｉＯｘ 与电解液

的充分隔离ꎮ
纯 ＳｉＯｘ 负极和不同 ＳｉＯｘ 与 Ｇ 质量比[ｍ(ＳｉＯｘ) ∶

ｍ(Ｇ)为 ３ ∶１、１ ∶１、１ ∶３分别记为 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ １、２、３]、
不同 ＰＰＯ 质量(０􀆰 ５、０􀆰 ７、０􀆰 ９ ｇ)微囊负极在不同倍

率下的放电比容量如图 ７ 所示ꎮ
从图 ７ 中可以看出ꎬ与 ＳｉＯｘ 相比ꎬ各样品的容

量都有所提高ꎬ表明微囊的包覆和石墨掺杂成功提

升了活性材料的比容量ꎮ 随着石墨比例增加ꎬ活性

材料容量下降ꎬ这归因于石墨较低的理论比容量ꎮ

　 　 　 　 　 　 　

１—ＳｉＯｘꎻ２—ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ １ꎻ３—ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ ２ꎻ４—ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ ３

(ａ)不同 ＳｉＯｘ 与 Ｇ 质量比

１—ＳｉＯｘꎻ２—ＰＰＯ－０􀆰 ５ꎻ３—ＰＰＯ－０􀆰 ７ꎻ４—ＰＰＯ－０􀆰 ９

(ｂ)不同 ＰＰＯ 质量

图 ７　 样品倍率曲线

而随着 ＰＰＯ 质量的增加ꎬＣ 层变厚使 Ｌｉ＋、ｅ－传递路

径变长ꎬ容量也逐渐下降ꎮ
不同样品倍率性能数据如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中

可以看出ꎬ在 ０􀆰 １ Ｃ 倍率下ꎬ随着样品石墨含量增

加ꎬ首圈放电容量逐渐下降ꎬ首圈容量保持率先上升

后下降ꎬ但 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ １、ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ ２ 差别不大ꎮ
在 ２􀆰 ０ Ｃ 的倍率下 (第 ２５ 圈时)ꎬ ＳｉＯｘ / Ｇ ＠ Ｃ １、
ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ ２、 ＳｉＯｘ / Ｇ ＠ Ｃ ３ 容量保持率分别为

３９􀆰 ３３％、１０􀆰 ６９％、３􀆰 ５％ꎮ 随着石墨比例增加ꎬ复合

微囊容量保持率逐渐下降ꎬ高电流耐受力下降ꎬ这归

因于石墨的缓慢的嵌锂动力学和低的工作电位ꎬ导
致锂来不及嵌入石墨而是以锂枝晶的形式沉积在石

　 　 　 　 　 　 　表 １　 不同样品倍率性能数据

样品
ｍ(ＳｉＯｘ) ∶

ｍ(Ｇ)

ｍ(ＰＰＯ) /
ｇ

首圈

放电

容量 /
(ｍＡｈ􀅰

ｇ－１)

首圈

容量

保持

率 / ％

第 ２５圈

放电比

容量 /
(ｍＡｈ􀅰

ｇ－１)

第 ５０圈

放电比

容量 /
(ｍＡｈ􀅰

ｇ－１)

ＳｉＯｘ — — ９１５􀆰 ２６ ７１􀆰 ２６ １７􀆰 １６ ４４３􀆰 １３

ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ １ ３ ∶１ ０􀆰 ５ １６２７􀆰 ７２ ９７􀆰 ２３ ６４０􀆰 ３７ １５４３􀆰 ０７

ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ ２ １ ∶１ ０􀆰 ５ １１２３􀆰 １１ ９８􀆰 ８４ １２０􀆰 ２１ １３２７􀆰 ４２

ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ ３ １ ∶３ ０􀆰 ５ ８００􀆰 ０３ ９３􀆰 ７５ ２８􀆰 ８５ １０１４􀆰 ７６

ＰＰＯ－０􀆰 ５ ３ ∶１ ０􀆰 ５ １６２７􀆰 ７２ ９７􀆰 ２３ ６４０􀆰 ３７ １５４３􀆰 ０７

ＰＰＯ－０􀆰 ７ ３ ∶１ ０􀆰 ７ １１３２􀆰 ０８ ８２􀆰 ７７ ２４８􀆰 ０２ １２９０􀆰 ２１

ＰＰＯ－０􀆰 ９ ３ ∶１ ０􀆰 ９ ８２９􀆰 ０５ ９８􀆰 ３１ １８８􀆰 ６３ １２２５􀆰 ００

􀅰５８１􀅰
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墨表面[１５]ꎮ 而随着 ＰＰＯ 质量的增加ꎬ微囊壳层厚

度增加ꎬ导致第 ２５ 圈的容量保持率有所下降ꎬ分别

为 ３９􀆰 ３３％、２１􀆰 ９０％、２２􀆰 ６８％(皆高于此时 ＳｉＯｘ 的

容量保持率 １􀆰 ８７％)ꎮ 当电流密度恢复到 ０􀆰 １ Ｃ 后

(第 ５０ 圈时)ꎬ样品石墨比例增加时ꎬ容量保持率有

所上升ꎬ分别为 ９４􀆰 ８４％、１１８􀆰 １６％、１２６􀆰 ７５％ꎮ 样品

ＰＰＯ 质量增加时ꎬ容量保持率有所上升ꎬ分别为

９４􀆰 ８４％、１１３􀆰 ９６％、１４７􀆰 ７７％(皆高于此时 ＳｉＯｘ 的容

量保持率 ４８􀆰 ４１％)ꎮ 证明 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 负极的导电

外壳碳层和内层石墨都可有效保护 ＳｉＯｘꎬ从而保证

其在高电流密度下仍具有优秀的容量可逆性ꎮ
ＳｉＯｘ 和 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 阻抗图如图 ８ 所示ꎮ 低频

区的直线代表了锂离子扩散阻抗 ｗꎬ中频区的曲线

半圆与电荷传递阻抗 Ｒｃｔ有关ꎬ超高频部分的阻抗曲

线与横轴相交部分代表了欧姆内阻 Ｒｓꎮ 从图 ８ 中

可知ꎬ纯 ＳｉＯｘ 负极和 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ １、２、３ 负极的 Ｒｃｔ分

别确定为 ６０６􀆰 ９、５７５􀆰 ３、５２１􀆰 ７ Ω 和 ４５０􀆰 ２ Ωꎮ 复合

微囊提高了 ＳｉＯｘ 的电导率ꎬ并随着石墨比例增加ꎬ
复合材料的阻抗逐渐减小ꎮ

１—ＳｉＯｘꎻ２—ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ ３ꎻ３—ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ ２ꎻ４—ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ １

图 ８　 ＳｉＯｘ 和 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 阻抗图

纯 ＳｉＯｘ 负极和不同 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 微囊负极的长

循环性能如图 ９ 所示ꎮ
从图 ９ 中可以看出ꎬ所有样品的放电比容量均

呈现先下降再上升的变化趋势ꎬ反映出 ＳｉＯｘ 在初始

循环过程中的电化学活化行为ꎮ 在 ５００ 圈充－放电

　 　 　 　 　 　 　

１—ＳｉＯｘꎻ２—ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ ３ꎻ３—ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ ２ꎻ４—ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ １

图 ９　 ＳｉＯｘ 和 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 长循环曲线

循环后ꎬ纯 ＳｉＯｘ 负极的放电比容量由初始的 ３８９􀆰 １６
ｍＡｈ / ｇ 降低到 １４０􀆰 ３９ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率仅为

３６􀆰 ０７％ꎮ 相比之下ꎬＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 微囊负极呈现出更

佳的长循环充－放电稳定性ꎮ 以性能最佳的 ＳｉＯｘ /
Ｇ＠ Ｃ １ 微囊负极为例ꎬ其在 ５００ 圈充－放电循环后

的放电比容量仍为 ８９８􀆰 ４７ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率高达

９９􀆰 ９５％ꎬ再次验证了 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 的微囊结构在提升

负极电化学性能方面的优越性ꎮ 石墨比例增加使得

活性 材 料 比 容 量 下 降ꎬ ５００ 圈 时 分 别 为 ５５９、
４４３ ｍＡｈ / ｇꎬ但相应的材料容量保持率提高 １５３􀆰 ８４％、
２３９􀆰 ４％ꎬ与倍率性能结果相似ꎮ

不同的工艺方法过程及其对 ＳｉＯｘ 基负极材料

性能的影响如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ对于

碳化之前前驱体材料的制备ꎬ所提出的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳

液油相扩散法所需的过程时间较短ꎬ且该工艺方法

不需要昂贵的辅助生产设备和复杂严苛的制备条

件ꎬ具有高效快捷、操作简单等显著特点ꎮ 在 ５００ 次

充放电循环后ꎬ所制备的 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ 微囊负极在

１􀆰 ０ Ｃ(１􀆰 ５ Ａ / ｇ)的高电流密度下仍然保持了较高的

放电比容量及容量保持率ꎬ同样显示了工艺的技术

优势ꎮ 另外ꎬＰｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液油相扩散法可根据不同

的技术需求来设计乳液的组成和配比ꎬ以制备具有

不同外壳材料和内容物的功能性复合微囊ꎬ具有极

强的技术适应性ꎮ
表 ２　 Ｓｉ 基材料不同工艺及其电化学性能对比

方法 材料 工艺耗时 / ｈ 电流强度 循环数 比容量 / (ｍＡｈ􀅰ｇ－１) 容量保持率 / ％ 参考文献

机械混合 ＳｉＯ / ＮＰＣ 　 １ Ａ􀅰ｇ－１ ２００ ８４７􀆰 ００ ９８􀆰 ００ [１６]

水凝胶 ＬＨＧＦ / ＳｉＯ ６􀆰 ０ ０􀆰 １ Ａ􀅰ｇ－１ １２０ ７４２􀆰 ８５ ７９􀆰 ００ [１３]

气相沉积、机械混合 ｄ－ＳｉＯ / Ｃ＠ ＮＣＮＢｓ １２􀆰 ２ ０􀆰 １ Ｃ １００ １０４３􀆰 ００ １０４􀆰 ００ [１７]

多孔化、水凝胶 ｐ－ＳｉＯ＠ Ｃ ９􀆰 ０ ０􀆰 ５ Ａ􀅰ｇ－１ ３００ ７７７􀆰 １０ ３８􀆰 ００ [１８]

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液 ＳｉＯｘ / Ｇ＠ Ｃ ２􀆰 ０ １􀆰 ５ Ａ􀅰ｇ－１ ５００ ８９８􀆰 ４７ ９９􀆰 ９５ 本文

３　 结论

利用 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液油相扩散法制备 ＳｉＯｘ / Ｇ＠

Ｃ[碳化聚苯醚－Ｓｕｐｅｒ Ｐ 导电炭黑(Ｃ)]复合微胶

囊ꎮ 乳液油相 ＰＸ 作为牺牲层为 ＳｉＯｘ 提供体积膨胀

空间ꎬＰＰＯ 作为微囊壳层束缚活性材料ꎬ无定形 Ｃ

􀅰６８１􀅰
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作为导电颗粒增强复合微囊导电性ꎬ微囊经碳化后

形成的碳层提高了微囊的导电性并形成了稳定的

ＳＥＩ 膜ꎬ可逆容量、循环寿命和倍率性能都得到了显

著的提高ꎮ 优化后的 ＳｉＯｘ / Ｇ ＠ Ｃ １ 具有 ８９８􀆰 ９３
ｍＡｈ / ｇ 的可逆容量ꎬ在 １􀆰 ０ Ｃ 的倍率下循环 ５００ 圈

后容量保持率为 ９９􀆰 ９５％ꎬ倍率测试中在 ２􀆰 ０ Ｃ 倍率

下仍保持有 ３９􀆰 ３３％的容量ꎬ电流恢复到 ０􀆰 １ Ｃ 时容

量保持率增加到 ９４􀆰 ８４％ꎮ 此外ꎬ在 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液

上的油相扩散方法工艺简单、技术适用性强ꎬ为先进

硅基 ＬＩＢ 阳极的结构设计和工业化提供了新的

方法ꎮ
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