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电纺自支撑空穴硅碳纳米纤维
在高性能锂离子电池阳极材料中的应用
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摘要: 硅纳米颗粒( SiNPs) 加入到聚丙烯腈( PAN) /DMF 溶液中混合均匀，通过静电纺丝、预氧化及碳化

过程制备得到包含 SiNPs 的碳纤维膜( CNFs) ，然后经过 HF 酸处理形成自支撑空穴状硅碳纳米纤维膜

( H-Si-CNFs) ，直接用作锂离子电池的阳极材料． 通过 SEM、TEM 和 XＲD 等对复合材料的形貌、结构和组

成进行表征分析，并运用充放电测试仪对电池循环性能以及储能机理进行研究． 结果表明这种 H-Si-CNFs
电极具有良好的循环性能，其中含 10% 硅粒子的 H-Si-CNFs 在 100 mA·g －1 充放电，首次可逆容量达到

了 607 mAh·g －1，经过 40 次循环后的容量保留率仍有 92% ．
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0 引言

近年来，随着人口的增加、不可再生资源的减

少，提高了人们对资源充分利用的意识，推动了新能

源的飞速发展． 锂离子电池由于具有较高的能量密

度、优良的循环性能、低的记忆效应、使用范围广泛

以及小的自放电等特点，引起了科技工作者的广泛

兴趣［1-3］． 作为锂离子电池负极材料，石墨由于其良

好的循环稳定性已经广泛用于商业化锂离子电池

中． 但由于其比容量较低( 理论容量 = 372 mAh·
g －1 ) ，对电解液的选择性较高，容易引起溶剂的共插

入导致结构的破坏，且其高倍率充放电的性能较差，

限制了石墨材料在混合动力电动车和插电式混合动

力车方面的应用［4］． 硅材料因其有较高的理论容量

( 4 200 mAh·g －1 ) 、较低的嵌脱锂电压( ＜ 0． 5 V vs
Li + /Li) 以及与电解液的反应活性较低，同时拥有较

高的存储量( 地壳中第二) 等优势成为瞩目的研究

对象． 然而，硅在脱锂和嵌锂过程中会发生形态的转

变，由晶态转变成无定型状态［5］，并伴随着体积的

膨胀而引起结构的破碎( 体积膨胀 ＞ 400% ) ，从而

引起电池容量随循环的进行而衰减［6-7］．
为解决此问题，人们对其进行了多项研究． 其中主

要有: ( i) 低维度结构［8］; ( ii) 合金化结构; ( iii) 壳核结

构［9］; ( iv) 非金属掺杂; ( v) 非晶硅材料的利用［9-10］等．
例如，Liu Nian 等［12-16］在用硅作为锂离子电池阳极材料

时，通过改变硅形态制备缓解体积膨胀的粘结剂等方

法使阳极的循环特性得到很大程度的改善．
为了缓解硅在充放电过程中因体积膨胀而导致

材料粉化、结构坍塌、与电极脱离，进而引起电极导

电性变差的问题，本文采用静电纺丝技术并结合 HF
酸缓慢刻蚀硅的原理制备了自支撑空穴状硅碳纳米

纤维，取得了较好的效果． 实验结果表明: 添加质量

分数为 10% 硅纳米颗粒的 H-Si-CNFs 在 100 mA·
g －1恒流充放电的首次可逆容量达到 607 mAh·
g －1，经过 40 次循环后仍保留 561 mAh·g －1，100 次

循环后依然保留 300 mAh· g －1 的比容量． 说明这

种含硅纳米纤维材料具有良好的容量保留性能．

1 实验部分

1． 1 实验器材

聚丙烯腈( PAN，Mw = 300 000，长春应化所) ;

纳米 硅 颗 粒 ( SiNPs，纯 度≥ 99． 5%，上 海 水 田，

100 nm) ; N，N-二甲基甲酰胺( DMF，国药集团化学

试剂有限公司) ; 氢氟酸( HF，质量分数为 40%，天



津福晨化学试剂厂) ; 乙醇溶液( 95%，天津福晨化

学试剂厂) ．
管式炉( 上海实验电炉厂) ; X-射线衍射仪( Cu

Kα radiation，Siemens，D 5000，德国) ; 扫描电子显微

镜 ( SEM，Quanta 200，美 国 ) ; 透 射 电 子 显 微 镜

( TEM，JEOL Ltd． 日本) ; 充放电测试仪 ( Lanhe，武

汉) ; 电化学工作站( CHI660D，上海辰华) ; 热天平

( TG，HTG-3，北京恒久科学仪器厂) ; 手套箱 ( IL-
2GB，Innovative technology，美国) ．

1． 2 自支撑 H-Si-CNFs 电池的制备

1． 2． 1 Si-PAN 聚合物溶液 分别取 0． 11，0． 23，

0． 53，0． 90 g 纳米硅纳米颗粒加入到质量分数为

3． 50%的聚丙烯腈 /DMF 溶液中( 在此混合溶液中

SiNPs 占聚丙烯腈和 SiNPs 总物质的质量分数分别

为 5． 00%，10． 00%，20． 00%，30． 00% ) ．
1． 2． 2 Si-CNFs 复合材料制备 运用静电纺丝技

术将本文 1． 2． 1 节混合溶液在电场强度为 55 kV·
m －1的电场中进行电纺丝，得到的纳米纤维用低速

旋转的滚筒接收． 所得含有 SiNPs 纳米颗粒的聚丙

烯腈纳米纤维膜在 60 ℃真空条件下烘干除溶剂． 然

后置于管 式 炉 中 依 次 进 行 预 氧 化 ( 室 温，2 ℃·
min －1，升温到 230 ℃保持 3 h) ; 以及退火冷却后炭

化处 理 ( 室 温，2 ℃·min －1，升 温 到 800 ℃ 停 留

1． 5 h，N2 ) ，退火冷却取出，得到 Si-CNFs．
1． 2． 3 H-Si-CNFs 材料制备 将本文 1． 2． 2 节得

到的 Si-CNFs 剪裁成 1． 2 cm2 大小圆薄片浸入质量

浓度为 40%的 HF 溶液中，静置 2 h，然后用体积浓

度为 95% 的乙醇溶液洗涤 3 次，置于 60 ℃ 真空烘

箱中干燥．

1． 3 电极制备和电化学测试表征

1． 3． 1 电池组装 将本文 1． 2． 3 节制备的 1． 2 cm2

薄片直接用做电极片，在 120 ℃真空干燥 8 h 后放入

氩气手套箱( H2 O 体积浓度 ＜ 10 －6，O2 体积浓度 ＜
10 －6 ) 组装成纽扣电池: 金属锂为对电极，1 mol·
L －1 LiPF6 EC ∶ DMC ∶ EMC = 1 ∶ 1 ∶ 1 ( 体积比) 电解

液，Celgard 2300 隔膜，CＲ 2025 电池壳．
1． 3． 2 电池测试范围 采用 Land 电池测试系统进

行恒流充放电测试，电流设置为 100 mA·g －1，截止

电压设置为 0． 01 ～ 1． 5 V vs Li + /Li．
1． 3． 3 CV，EIS 测试 组成锂为对电极的半电池，

使用 CHI660D 电化学工作站测试，CV 电化学窗口

设置为: 扫描速率 0． 2 mV·s － 1，电位扫描范围 0 ～
1． 2 V; EIS 测试在 0． 1 ～ 100 kHz 频率下，使用振幅

为5 mV( 室温) ．

2 结果与讨论

2． 1 电极材料形貌和组成分析

图 1 是不同纳米硅含量的 Si-CNFs 电镜图像和

不同纳米硅含量的 H-Si-CNFs 透镜图像，a、b、c、d
分别代表不同含量 SiNPs 静电纺丝碳化后的扫描电

镜图像． 由图分析可知，实验中添加的硅颗粒越多，

碳化后，纤维上暴露出来的硅颗粒也会越多，这会直

接影响整个电极的电化学性能． 因此，采用 HF 酸浸

泡碳化后的纤维膜，使外部暴露出来的 SiNPs 减少，

同时纤维内部的硅因缓慢反应形成部分空穴( 利用

纤维在除溶剂和长时间预氧化和碳化过程中挥发出

有机溶剂并形成小的气孔，HF 酸能很好地渗透进纤

维内部与硅纳米颗粒发生缓慢反应( 如图 2 所示) ．
e、f 分别为质量分数为 10%、30% 硅纳 米 颗 粒 的
H-Si-CNFs的透射电子显微镜图片，图片显示空穴核

壳结构存在于纤维内部． XＲD 数据图( 见图 3 ) 亦表

明随着添加的硅纳米粒子含量增加，碳化后裸露在

图 1 不同含量的 Si-CNFs 电镜图像和 H-S-CNFs 透镜图像

图 2 电放纤维 HF 酸刻蚀、预氧化、碳化处理后

形成空穴的机理
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纤维外面的硅越来越多． 其中质量分数大于 20% 硅

含量的 H-Si-CNFs 电极片表现出晶体硅的特征峰尤

为明显，晶 体 硅 的 ( 111 ) 、( 220 ) 、( 311 ) 、( 331 ) 、
( 511) 峰都有明显显示［17］，代表晶体硅的存在( 对

比标准卡片 JCPDS 5-0565 ) ． 选择质量分数为 20%
的硅碳纤维复合纤维经 HF 酸刻蚀后，电极表面硅

的特 征 峰 明 显 减 弱 ( 由 于 对 质 量 分 数 为 30% 的
Si-CNFs浸入 HF 后仍有较明显的衍射峰，处理效果

不是很明显，在此不作比较) ，与 SEM 和 TEM 图像

表征相吻合，进一步验证了图 2 所阐述的猜想．

图 3 不同含量 Si-CNFs 中的对比，

以及 HF 酸刻蚀后的对比 XＲD

图 4 热重曲线分析不同含量 H-Si-CNFs 组成

H-Si-CNFs 成分分析时，忽略了纳米纤维在预

氧化和碳化过程中碳纤维材料中有机物的变化和损

失，导致实际硅含量与添加量有所区别． 根据 WSi ×
m%Si +WCNFs ×m%CNFs =WH-Si-CNFs ( 其中 W 代表失

重率，m 代表物质组分在复合材料中的质量分数，

m% Si、m% CNFs 相加等于 1 ) 粗略计算复合材料

中硅含量［18］． 以空气为载气，10 ℃·min －1 的条件

升温到 1 100 ℃进行热重分析． 以 800 ℃ 各物质的

失重率计算，得到添加质量分数为 5%、10%、20%、
30%的硅纳米颗粒对应的 H-Si-CNFs 复合材料中硅

含量 占 整 个 电 极 的 质 量 分 数 的 计 算 值 分 别 为
21. 36%、34． 70%、39． 35%、56． 91% ．

2． 2 H-Si-CNFs 电极电化学性能研究

图 5 ～ 图 7 是关于 H-Si-CNFs 电极和金属锂组

成的半电池的电化学性能数据图，其中图 5 是不同

含量 H-Si-CNFs 充放电循环性能与容量及库伦效率

对比图． 以整个电极质量为活性物质质量，对半电池

系统经行 100 mA·g －1 恒电流充放电测试( 测试得

出的数据同样以整个电极质量为活性物质质量计

算) ，测 得 的 30% H-Si-CNFs 可 逆 容 量 最 高 能 达
1 620． 00 mAh·g －1 ． 若按电极中硅实际含量理论分

析: 以 30% H-Si-CNFs 电 极 为 例，经 56． 91% ×
4 200．00 mAh·g －1 + ( 100% －56．91% ) ×372．00 mAh·
g －1计算，得整个电极的理论容量为 2 550． 51 mAh·
g －1 ． 以整个电极为活性材料的首次放电容量利用率

为1 620． 00 /2 550． 51 × 100% = 63． 52% 依次类推，

其 20%、10%、5% H-Si-CNFs 组成的半电池系统中

整个 电 极 的 利 用 率 分 别 为 80． 37%、88． 77%、
78． 68% ． 由于添加 5% H-Si-CNFs 纤维表面比较平

滑，纤维直径约为 1 μm，很少有 SiNPs 暴露在纤维

表面，而在发生嵌锂过程中，嵌锂深度有限，Li 很难

嵌入到纤维里面与硅纳米粒子反应，所以其利用率

较低． 然而随着添加的硅颗粒增多，在碳化的时候随

碳化温度的升高较容易发生纳米颗粒表面外析［19］，

且分布较多，比较容易得到利用． 而含量达到 20%
时，其利用率下降，是因为其纤维直径相对较粗，单

位体积的硅含量增加，而嵌锂深度有限，导致 SiNPs
的利用率减小，整个电极的利用减小． 30%、20%、
10%、5% H-Si-CNFs 组成的半电池首次库伦效率依

次为79． 42%、78． 92%、60． 48%、56． 70% ． 可以看出

随着硅的含量增加，其首次库伦效率增加，但 SiNPs
作为负极材料对锂离子电池循环性能影响较为严

图 5 不同含量 H-Si-CNFs 充放电循环性能

与容量及库伦效率对比图( 0． 01 ～ 1． 5 V，

100 mA·g －1，Versus Li + /Li，室温)
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重［20］． 综上所述，加入 10% 质量分数硅纳米颗粒制

备得到的 10% H-Si-CNFs 复合材料，用于锂离子电

池性能最佳． 其首次可逆容量达到 607 mAh·g －1，

经过 40 次循环后保留有 561 mAh·g －1，经过 100
次循环后依然保留有 300 mAh· g －1的比容量．

图 6 10%H-Si-CNFs 1st，2nd，3rd 循环伏安

曲线( versus Li + /Li，室温)

在图 6、图 7 中，10% H-Si-CNFs 电极组成的半

电池系统经循环伏安和交流阻抗的测试，进一步分

析其反应机理． 从图 6 中 1st 3rd 循环伏安曲线可以

看出在 0． 2 V 处出现的还原峰一直存在． 这代表硅

在首次嵌锂过程中发生了不可逆相变，由晶态变成

非晶态的过程． 循环中氧化还原峰电流逐渐变大，对

应着充电和放电的反应过程，随着去合金化 /合金化

反应的进行，SiNPs 逐渐膨胀破裂，在这样的往复收

缩过程中，内部的硅颗粒暴露出来，发生新的反应．
因此，其峰电流增加［21］，与其容量循环曲线相对应．
图 7 表示不同截止电压下的交流阻抗图谱( 在充放

电之前 2． 38 V 开路电压下进行恒流放电，到截止电

压恒压) ． 由图 7 看出，当电压在 0． 4 ～ 2． 38 V时，电

池高 频 区 阻 抗 主 要 由 接 触 内 阻 Ｒ0 决 定 在 190 ～
200 Ω之间，变化不大． 低频区由于电解液中痕量的

水还原造成的电阻变化，随着截止电压的增加，电荷

传递电阻 Ｒct变大，曲线斜率增加，近似垂直于 Z'表
现为阻塞电池特性． 0 ～ 0． 4 V 时，由于0． 2 V时发生

了 Li /Si 合金化反应，所以其电压降低，整体电阻 Ｒ
变大，且 Ｒ0 ( U = 0． 4 V) ＜ Ｒ0 ( U = 0． 2 ～ 0 V) ． 由Ｒ =
Ｒ0 + Ｒf ( 形成 SEI 膜的电阻，在形成 SEI 膜过程中，

Ｒf变大) ，得到其 Ｒ0 值减小与图片及循环伏安曲线

相吻合［4，22］． 同时证实了，伴随着充放电的进一步加

深，新的硅纳米颗粒逐渐暴露出来，仍会导致容量的

衰减． 相比纳米硅、导电剂和 PVDF 粘结剂［23］直接

作锂离子电池阳极材料，本实验取得了较为优秀的

结果，但是仍旧不能改变硅容量容易退变的整体趋

势，需要进一步改善．

图 7 10%H-Si-CNFs 不同截止电压下的

Nyquist 图谱( versus Li + /Li，室温)

3 总结

综上所述，利用 HF 酸与碳纳米纤维中硅缓慢

反应的作用，并结合静电纺丝技术实现连续的网状

纤维结构，使其形成自支撑空穴硅碳复合纤维网络

结构材料，缓解充放电过程中硅体积的膨胀，得到了

较好的实验结果，添加质量分数为 10% SiNPs 碳纤

维在100 mA·g －1对其充放电 100 次循环后可逆容

量仍保留有 300 mAh·g －1，循环效率 ＞ 98%，说明

其具有良好的容量性能与循环性能．
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The Preparation of Electrospun Self-Supporting Silicon-Containing Hole
Carbon Nanofibers and Their Application in High-Performance

Lithium-Ion Battery Anode Materials

ZHAO Dan，LIU Shu-wu，PENG Xin-wen，HU Huan，HOU Hao-qing*

( College of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: A self-supporting silicon-containing hole carbon nanofiber membrane( H-Si-CNFs) was obtained by elec-
trospinning a polyacrylonitrile( PAN) /DMF solution containing silica nanoparticles( SiNPs) ，followed by pre-oxida-
tion，carbonization and HF-treating processing． The H-Si-CNFs are directly used as anode materials for making lithi-
um ion batteries． SEM，TEM and XＲD are used to observe and characterize the morphology，structure and composi-
tion of the H-Si-CNF composite materials． The energy storage mechanism and cycle performance of the as-prepared
H-Si-CNF-based Li ion battery is studied by using charge /discharge tester． The results show that the 10% silicon-
containing H-Si-CNFs electrode has an excellent cycle performance at 100 mA·g －1 charging /discharging，the ini-
tial reversible capacity of 607 mAh·g －1 and a capacity retention rate of 92% after 40 cycles．
Key words: lithium-ion battery; anode; silicon carbide; electrospinning; hole structure
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