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硅泥在锂离子电池中的应用研究进展 
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(1. 山东理工大学 材料科学与工程学院, 淄博 255000; 2. 浙江吉利控股集团有限公司博士后科研工作站, 杭州 

310000; 3. 浙江大学 材料科学与工程学院, 杭州 310000; 4. 山东硅纳新材料科技有限公司, 淄博 255000) 

摘 要: 光伏切割硅废料——硅泥, 因其低成本、二维片状结构和高比容量(4200 mAh·g–1)的优势成为 300 Wh·kg–1

以上高能量密度储能电池核心硅碳负极材料的理想原料之一。然而, 硅泥存在成分复杂、粒径较大、导电性差、稳

定性低和电化学性能差的问题, 需要进行系统改性处理。本文综述了硅泥在锂离子电池中的应用研究进展。首先, 

分析了硅泥中金属杂质和非金属杂质对电池性能的重要影响。其中金属杂质可通过磁选和酸洗去除, 非金属杂质可

通过液–液萃取和热处理去除。其次, 详细阐述了纯化后硅泥的原始性能和改性方法。通过硅泥纳米化可以抑制其

膨胀, 其中包括研磨、刻蚀、电热冲击和合金–脱合金等方式; 通过直接元素掺杂硅和掺杂硅表面碳层来提高导电

性; 通过构建惰性层、导电层和一定作用的官能团等表面改性提高稳定性; 还可以通过硅碳复合获得稳固的机械支

撑和保护。最后, 提出了基于硅泥为原料的硅基负极面临的挑战和研发方向, 展望了未来发展前景, 旨在为硅泥变

废为宝提供参考, 推动高能量密度锂离子电池快速发展。 
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Abstract: Silicon sludge, the photovoltaic cutting silicon waste, has become one of the expected raw materials for 

the key silicon carbon anode materials used in high energy density batteries above 300 Wh·kg–1 due to its low cost, 

two-dimensional lamellar structure and ultrahigh specific capacity (4200 mAh·g–1). However, silicon sludge 

requires systematic modification because of its challenges such as complex composition, large particle size, poor 

electrical conductivity, low stability and poor electrochemical performance. This paper systematically reviews the 

application status and research progress of silicon sludge in lithium-ion batteries. Firstly, the important effects of 

metal and non-metal impurities on battery performance are summarized, in which metal impurities are normally 
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removed by magnetic separation and acid pickling, and non-metallic impurities are removed by liquid-liquid 

extraction and heat treatment. Secondly, detailed elucidation about the initial performance and modification 

methods of the silicon sludge is provided. Concretely, silicon sludge can be nano-sized to reduce expansion by 

grinding, etching, electrothermal shock, and alloy dealloying, enhance electrical conductivity through doping the 

intrinsic silicon and doping the carbon layer on the silicon surface, improve stability through the construction of 

inert layer, conductive layer and functional group, and obtain mechanical support and protection through 

silicon-carbon composite. Finally, the challenges, development directions and future prospects of silicon-based 

anode based on silicon sludge are put forward, aiming to provide a reference for converting silicon sludge into 

treasure and promote the rapid development of high energy density lithium-ion batteries. 

Key words: silicon sludge; photovoltaic cutting silicon waste; silicon powder waste; silicon carbon composite; 

two-dimensional silicon; lithium-ion battery; review 

锂离子电池具有寿命长、安全、绿色环保等特

点, 被广泛应用于各个领域, 但是其能量密度和功

率密度较低, 不能满足日益增长的社会需求。锂离

子电池能量密度突破的焦点集中在正负极材料上。 

目前商用的负极材料主要为石墨, 但其比容量

已经接近理论值, 难以满足社会发展的需要[1]。硅具

有储量丰富、脱嵌锂电位合适(~0.4 V (vs. Li/Li+))和

理论比容量极高(4200 mAh·g–1)等特点[2-5](图 1(a)), 

因而成为 300 Wh·kg–1 以上高能量密度电池的理想

负极材料之一。然而, 硅在锂化过程中体积膨胀高

达 300%, 导致了以下问题: 1) 材料破碎粉化, 导电

性变差, 容量快速衰减[6]; 2) 表面固体电解质界面膜

(SEI 膜)反复生成和破碎, 有限的 Li+不断被消耗, 

不可逆容量增大[7-8] (图 1(b))。如图 1(c)所示, 硅的

破碎粉化与其晶粒尺寸直接相关 , 将晶粒尺寸降

至 150 nm 以下[9]可以缓解硅体积膨胀带来的各种问

题, 实现商业化应用。 

因此, 如何低成本地获得小尺寸、高性能的纳

米硅成为硅基负极商业化需要解决的首要问题。目

前纳米硅主要来自于硅烷裂解、二氧化硅还原和粗

硅破碎, 前两者制备工艺复杂、价格昂贵、危险系

数大, 后者逐级破碎能耗极大、流程长、过程中硅

被多次氧化, 导致电化学性能差。 

在硅家族中, 目前使用量最大的太阳能晶硅板

已走进千家万户, 将高纯硅锭切割为硅片的生产过

程中会产生光伏切割废料——硅泥。如图1(d)所示, 太

阳能硅片是通过带有金刚石颗粒的钢丝切割高纯硅锭

的方式制备, 整个过程约有质量分数 40%的硅会以硅 
 

 
 

图 1  硅负极存在的问题及硅泥的来源和特征 

Fig. 1  Problems of Si anode and the sources and characteristics of silicon sludge 
(a) Lithiation/delithiation curves of Si anode at both 450 ℃ and room temperature[5]; (b) Problems in the process of Si anode lithiation/delithiation[8]; 
(c) Relationship between diameter size and cracking upon lithiation of individual nano silicon[9]; (d) Schematic of the multi-wire slicing of Si ingots 

and the typical diamond-wire saw[10]; (e) X-ray diffraction (XRD) pattern; (f) Scanning electron microscope (SEM) image of silicon sludge[13, 16] 

 
 



994 无 机 材 料 学 报 第 39 卷 
 
 
 

    

 

粉和切割液的混合形式变成硅泥[10-12]。硅泥中硅粉的

质量占比在 90%以上(图 1(e)), 此外还包含水、聚乙

二醇和金属等多种杂质[13-14], 是一种危险的工业废

料。根据预测, 2050 年晶体硅的用量将达到 2500 万

吨, 由此产生的废弃硅泥将达到 1000 万吨。硅泥成

分复杂, 直接排放将带来严重的土壤污染和水污染[15], 

其处理成为工业难题。因此, 废弃硅泥的再生利用

极具经济价值和环保意义。 

从图 1(f)可以看出, 硅泥的微观形貌呈现亚微

米级二维片状结构, 在厚度方向上呈现纳米特性[16], 

将其制备成为硅基负极材料是一种变废为宝、一举

两得的方法。但遗憾的是, 由于硅泥是切割废料, 其

硅片尺寸均匀性差, 杂质含量高, 直接使用时电化

学性能较差, 并且可能因为金属杂质超标引起电池

短路从而引发着火爆炸事故。所以如何安全、低成

本地将硅泥转化为硅基负极材料是一个值得科研界

和产业界共同深入研究的问题。本文以锂离子电池

硅基负极的硅泥原料为出发点, 总结硅泥纯化处理

和改性策略, 为硅基负极的商业化提供更多可能。 

1  硅泥的纯化 

1.1  硅泥中的杂质及其危害 

硅泥除水后的杂质主要为金刚石线锯磨损后的

金属杂质(Fe、Al、Ni 等)和以聚乙二醇为主的非金

属杂质, 前者对锂离子电池影响最大。楼平等[17]研

究了不同 Fe磁杂质含量对锂离子电池的影响, 电池

在 55 ℃下放置 7 d 后, 含有 50 μg/g Fe 的电池容量

保持率为 90.31%, 而含 100 μg/g Fe 的仅为 80.3%, 

说明磁性杂质越多电池自放电越严重。李路等[18]发

现 CuO、ZnO 杂质在负极会被还原为金属, 金属富

集在负极上会刺穿隔膜, 使电池内部发生微短路, 

导致电池自放电。郑留群等 [19]发现负极材料中的

Cu、Fe、Ni 金属杂质会使 45%~60%的电池产生电

压不良或自放电现象。 

非金属杂质来源于硅片切割过程中的冷却液和

切削过程中硅的氧化, 如水、聚乙二醇、SiO2 等。

其中聚乙二醇会降低 Li+的传输效率, 降低电导率; 

SiO2会影响材料的容量和首次库仑效率(ICE), 甚至

形成绝缘层, 导致材料无法提供容量; 水则会和电

解液发生反应, 产生大量气体, 使电池鼓包, 导致

电池失效。 

总体而言, 金属杂质对于锂离子电池性能的影

响体现在三个层面: 1) 与Li+直接发生反应, 生成稳

定的氧化物或难溶性化合物, 造成有效 Li+减少, 产

生位阻, 进而降低循环性能; 2) 与电解液发生反应, 

形成不良的固/液界面或催化电池内部副反应, 促使

电解液分解, 产生析氢析氧现象, 增大电池容量损

失; 3) 成为新的电极活性物质, 参与电化学反应, 

干扰原有的电极反应过程, 导致电池性能下降。非

金属杂质的影响主要集中于: 与电解液中的 Li+或

溶剂发生化学反应, 造成 Li+损失, 同时副产物阻碍

Li+扩散, 甚至可能会导致电池过热及热失控等问题。 

过量的金属杂质以及非金属杂质都对锂离子电

池有较大危害, 它们不仅会降低材料的能量转换效

率[20], 还可能引起短路爆炸的风险。 

1.2  硅泥中杂质的去除 

要想将硅泥用作负极材料, 必须将杂质控制在

合理范围内。硅泥中的金属杂质主要来自切割过程

中金属线以及涂层的磨损, 它不存在于硅的晶格内, 

而是分布在硅颗粒表面上, 因此可以用以下两种方

式去除: 1) 磁选法, 运用高强磁场去除一部分磁性

金属; 2) 酸洗法[21-23], 包括单一酸酸洗、多元酸酸

洗、辅助酸洗等, 其原理主要是利用金属杂质与酸

溶液反应形成金属盐溶液来制备高纯硅。 

磁选法具有分离效率高、操作简便和不产生二

次污染等优点, 得到了广泛应用。其原理如图 2(a)

所示, 当硅泥自上而下降落时, 磁性金属杂质因受

到周围磁场的吸引力而被吸附, 无磁性的硅颗粒由

于重力进入料仓, 从而去除金属杂质。Boutouchent- 

Guerfi 等[24]采用干式磁选去除硅泥中的金属杂质, 

除杂效率可以达到 96%。Tsai 等[25]在 0.44 T 场强下

对硅泥进行 5 次除磁处理后, Fe 的去除率可以达到

98%。然而, 硅泥容易发生团聚现象, 这使杂质去除

变得困难, 因此Liu等[26]通过调节溶液 pH来改变材

料的表面电势, 当 pH=13 时, 材料颗粒之间的静电

排斥力最大, 再经过湿法磁选处理后可以去除 90%

的 Fe 杂质。 

硅泥纯化的实际生产操作中, 通常采取磁选加

酸洗的组合方式来高效去除金属杂质。酸洗流程如

图 2(b)所示, 将硅泥经过酸洗、抽滤以及干燥后可

以得到纯化硅泥[27]。国内外学者对硅泥中金属杂质

的浸出机制进行了广泛研究。Yang 等[28]用 Avrami

方程阐明了盐酸浸出Al的动力学机制, 发现初期的

反应速率最大, 随着时间推移, 反应速率逐渐降低。

同时还发现无限升高反应温度并不能显著提升 Al

的溶解效率。Wang 等[29]探讨了氢氟酸浸出 Fe 的机

理, 发现在 25 ℃的环境下, 酸洗 1 h 后反应趋于稳

定。Kong 等[30]利用浓度为 12%的硫酸在 60 ℃的条

件下去除硅泥中的 Fe 杂质, 去除率达到 94.34%。



第 9 期 刘鹏东, 等: 硅泥在锂离子电池中的应用研究进展 995 
 
 
 

    

然而王宇等[31]发现酸洗时溶液浓度并非越高越好, 

酸洗溶液浓度过高会钝化表面材料, 不能有效地去

除硅泥中的杂质。 

研究人员还发现金属杂质的去除率与SiO2层厚

度之间存在强烈的负相关。金属杂质会在 SiO2层内富

集, 因此需要先去除 SiO2 层后才能有效去除金属杂

质[32]。单一酸酸洗法难以将杂质处理干净, 所以多元

酸酸洗被广泛使用。Yang 等[33]使用 4 mol·L–1盐酸和

0.5 mol·L–1 氢氟酸混合溶液处理硅泥, 氢氟酸可以

破除 SiO2层, 使得杂质总去除率达到 99.28%。Wu 等[34]

则利用 HPM 清洁剂(16 mL 盐酸、16 mL 过氧化氢和

96 mL 去离子水的混合溶液), 在 80 ℃的条件下处理

2 h来清洗硅泥, 过氧化氢能够氧化材料表面, 使其亲

水进而去除杂质。同时, 材料的分散状态也在一定程

度上影响杂质的去除效果。Hou 等[35]采用微波辅助法

提高硅泥的分散性 , 使用盐酸酸洗后硅纯度从

98.70%提高至 99.57%。而 Wang 等[36]则通过超声和多

步混合酸洗法, 分别利用质量分数为 10%的氢氟酸溶

液、氨水、过氧化氢、盐酸进行清洗。经过这些复杂

的操作后, 金属杂质的总质量分数从 100.36 μg/g降低

至 32.75 μg/g。其中, 氨水具有络合溶解作用, 盐酸和

氢氟酸在强氧化和高络合性溶液体系中对金属离子

去除能力更强。酸洗法由于成本低、操作简单且酸洗

后的材料便于后续应用, 在实际生产中使用较广。 

硅泥中非金属杂质主要来自切割工序中的冷却

液, 大部分是以聚乙二醇、乙二醇等为主的复合有

机溶剂, 在除水干燥后以包覆层的形式存在于硅颗

粒表面。这些有机包覆层不仅阻碍电子和离子传输, 

而且不利于金属杂质的去除。液–液萃取和热处理是

典型的有机包覆层处理方式。Wagner 等[37]利用丙酮

的溶解萃取原理去除硅泥中的聚乙二醇, 但是液–

液萃取法处理能力有限, 直接高温热处理效果更显

著。硅泥经过 500 ℃空烧 3 h 后, 残余碳的含量可

以降低至 0.4%[38]。考虑到硅颗粒会在空气、高温下

氧化, Vazquez-Pufleau 等[39]将硅泥雾化后, 在 900 ℃

高温下保温 6 s 便可将硅泥中聚乙二醇的含量降低

至检测水平以下, 这是因为雾化后的硅泥更加分散, 

所以可以在极短时间内去除聚乙二醇, 有效避免了

高温带来的硅氧化问题。 

硅泥中另外一种非金属杂质是 SiO2, 一定厚度

且致密的氧化层能够保护硅材料不被进一步氧化, 

提升硅负极的稳定性, 但是硅泥中的 SiO2 层往往过

厚, 且不均匀, 不仅阻碍金属杂质的去除, 而且其

导电性极差, 大大降低了材料性能。Yang 等[40]通过

镁热还原工艺将硅泥与镁粉在 1060 ℃下反应 2 h

得到硅和氧化镁, 再酸洗去除氧化镁, 最终脱氧率

为 93%, 硅的回收率为 88%, 该方法有效提高了硅

的回收率, 避免了硅的浪费。孙海鸥等[41]则利用碳

酸钠和碳酸钾混合熔融盐处理硅泥, 表面的 SiO2 与

熔融盐反应形成碳层和水溶性硅酸盐层, 水洗后形

成核壳结构, 在 1 A·g–1 电流密度下循环 300 圈后, 

容量保持在 1050 mAh·g–1。Wang 等[42]另辟蹊径, 引

入NH4F 去除硅泥中的 SiO2, 如图 2(c)所示, 在 100 ℃

时NH4F和 SiO2反应生成(NH4)2SiF6, 温度继续上升, 

(NH4)2SiF6 分解, 硅泥表面生成纳米孔。该方法处理

后硅泥的氧含量下降 3.67%。纯化后的硅泥在 1 A·g–1

下循环 200 圈后容量保持率为 74%, 而使用氢氟酸

纯化的硅泥在相同条件下容量保持率仅有 25%。该

方法避免了高温处理和直接酸洗, 工序简单, 成本

较低, 但是尾气处理是其工艺难点。 
 

 
 

图 2  硅泥中杂质的去除方式示意图 
Fig. 2  Schematic diagram of removing impurities in silicon sludge 

(a) Magnetic separation equipment and schematic diagram of main forces exerted on a magnetic particle[24]; (b) Flow scheme of acid  
pickling[27]; (c) Reaction mechanism of removal of SiO2 through heat treatment of silicon sludge with NH4F

[42] 
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综上所述, 为获得纯净的、电化学性能较好的

硅负极材料, 硅泥中的金属杂质和非金属杂质均需

要经过纯化去除。在实际操作中先对其干法磁选, 

再用有机溶剂/多元酸/功能剂的复合溶剂清洗, 然

后再次湿法磁选, 最后可以获得理想的纯化硅泥。 

2  纯化后硅泥的使用及改性 

2.1  纯化硅泥的电化学性能 

经过多种方式纯化后的硅泥仍不能直接用于锂

离子电池负极材料, 如表 1 所示, 纯化后的硅泥容

量保持率低, 循环稳定性极差[43-45]。这主要归因于

硅泥的颗粒尺寸跨度大, 主要分布在 0.16~9.12 μm

之间[13], 二维片状结构颗粒的 D50 为 0.66 μm, 过大

且不均匀的硅颗粒在充放电过程中会导致硅负极材

料体积膨胀而破碎粉化, 导电性急速衰减, 从而使

容量急剧降低。 

为了利用好这种低成本硅源, 必须在纯化后对

其进行改性处理, 以获得稳定的电化学性能。为此, 

科研人员开展了大量研究, 比如将硅泥纳米化[46-48], 

元素掺杂改性[49], 硅泥表面改性[50]以及制备硅/碳

复合材料等[51-53], 以期提升硅泥的电化学性能。 

2.2  硅泥的纳米化 

硅纳米化能够有效缓解硅在锂化过程中巨大的

体积膨胀–收缩带来的粉化现象[54-55]。纳米硅包括零

维硅颗粒、一维硅纳米管、二维硅纳米片和三维多

孔硅, 只要其中两个维度及以上小于 150 nm, 硅在

锂化过程中的应力集中就会减小, 从而有效缓解膨

胀粉化现象, 降低电极断裂风险[56]。因此, 将微米

级二维片状结构的硅泥制备成纳米尺度的硅是纯化

硅泥应用中的首要工作。硅泥的纳米化技术包括研磨

法、刻蚀法、电热冲击法以及合金–脱合金法等[57-58]。 

研磨法根据研磨介质大小主要分为普通球磨

法、搅拌球磨法和砂磨法三种。其中普通球磨法是

借助 5~30 mm 磨球的重力势能对材料进行破碎,  
 

表 1  纯化硅泥电极的电化学性能 

Table 1  Electrochemical performance of purified  
silicon sludge 

Current 
density/ 
(A·g–1) 

First discharge  
capacity/ 

(mAh·g–1) 

Cycle 
number 

Capacity 
retention/%

Ref.

0.8 1022.9 15 9.77 [10]

0.05 3100 20 12.5 [43]

0.2 3031.6 100 1.17 [44]

0.1 1082 20 1.85 [45]

0.1 2674.5 100 0.2 [36]

所得颗粒尺寸较大; 搅拌球磨法通过搅拌轴将动能

传递给 1~5 mm 研磨球, 实现物料细碎, 所得颗粒

尺寸较小; 砂磨法由分散盘将动能传递给 1 mm 以

下的研磨介质, 物料与磨介接触概率大大提高, 所

以制备的材料粒径最小。需要说明的是, 前者一般

是干式制备, 后两者一般是在液体中进行制备, 所

以后两者需要进行固液分离等操作。Zhang 等[59]利

用普通球磨法制备了硅纳米片(图 3(a)), 在 0.1 A·g–1电

流密度下首次放电比容量为 2196 mAh·g–1, 循环 100

圈后容量仍有 1480 mAh·g–1, 容量保持率为 67.3%。

Zhang 等[60]在 2300 r/min 高转速下砂磨硅泥 1 h 制

备得到硅纳米片, 在 1 A·g–1下, 循环 200 圈后还有

1488 mAh·g–1 的容量。Kasukabe 等[61]在异丙醇体系

中通过搅拌球磨制得厚度在 15~17 nm 之间的硅纳

米片(图 3(b)), 该材料在 1200 mAh·g–1 容量限制下

循环 800 圈后容量保持率大于 99%。 

刻蚀法通常分为干法刻蚀和湿法刻蚀, 等离子

体刻蚀是最常用的干法刻蚀。Jin 等[62]通过电弧热等

离子体将硅泥纳米化, 从图 3(c)可以看出纳米硅粒

径在 20~150 nm 之间, 且颗粒没有出现团聚现象, 

0.4 A·g–1下的首次放电比容量为 2167 mAh·g–1, 循

环 100 圈后容量为 1500 mAh·g–1。李绍元等[63]利用

等离子法将银盐、碳以及硅泥复合纳米化, 制备出

纳米多孔硅/碳/银复合材料, 在 2.4 A·g–1 电流密度

下循环 50 圈后容量为 1250 mAh·g–1。原始硅泥作为负

极循环20圈后容量低于500 mAh·g–1, 对比可以看出加

入银和碳可以提高电极材料的电导率和循环稳定性。 

相对于设备系统复杂昂贵、低产率和高能耗物

理法的干法刻蚀, 湿法刻蚀因低成本的化学溶剂刻

蚀得到广泛应用。如图 3(d)所示, Wang 等[64]用氢氟

酸刻蚀硅泥, 加入硝酸银促进硅与氢氟酸反应生成

氟硅酸(H2SiF6)和其他挥发性副产物, 而 Ag+被还原

为 Ag 颗粒, 与硅纳米线形成复合材料, 再引入石

墨、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)形成 pSi/Ag/C/G 多级复

合材料。如图 3(e)所示, 该 pSi/Ag/C/G 复合材料的

比表面积为 208.264 m2·g–1, 而硅泥的比表面积仅为

22.051 m2·g–1。在 0.5 A·g–1 下 pSi/Ag/C/G 的首次放

电比容量为 2353 mAh·g–1, ICE 为 83%, 在 1 A·g–1

下循环 200 圈后容量为 972 mAh·g–1, 显著优于纯

化后的硅泥(在 0.5 A·g–1 下循环 20 圈后, 容量不到

20 mAh·g–1)。Zhang 等[65]使用类似的原理, 将银盐

换为成本更低、刻蚀速率较快的铜盐辅助刻蚀, 刻

蚀后的硅泥再与石墨和碳纳米管复合, 在 0.2 A·g–1

下, 循环 100 圈后容量为 1750 mAh·g–1, 容量保持

率为 64%。但湿法刻蚀需要控制氢氟酸的使用以及

避免银/铜颗粒的氧化。 
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图 3  不同方法硅泥纳米化的原理和表征 

Fig. 3  Principle and characterization of nano-sized silicon sludge by different methods 
(a) Schematic diagram of preparing nano silicon by ball milling[59]; (b) SEM image of nano silicon prepared by stirring ball milling[61];  

(c) SEM image of nano silicon prepared by transferred arc thermal plasma[62]; (d) Schematic diagram and (e) nitrogen adsorption-desorption  
isotherm of nano silicon by silver-assisted chemical etching[64]; (f) Schematic diagram and (g) SEM images of nano silicon by electrothermal  

shock method[66]; Nano silicon prepared by calcine dealloying: (h) charge-discharge curves and (i) SEM images of cross section for the working  
electrodes in the fresh and during initial lithiation process[67] 

 

电热冲击法是利用碳材料的电热性质, 通过控

制电压和电流, 实现快速加热和淬冷的工艺。该工

艺由于可以提供大梯度热场, 可原位生成纳米材料

和具有效率高的优点而受到关注。如图 3(f)所示, Lu

等 [66]将硅泥超声分散在氧化石墨烯(RGO)溶液中, 

抽滤、干燥后以 RGO 为碳电极进行电热冲击(直流

电流从 0 到 50 A, 持续时间≈10 ms)。在强直流电

下, 体系温度率先达到硅的熔点, 形成由高熔点氧

化硅层包裹的液滴。硅原子在大倾角热场中扩散生

长, 直到长成的硅纳米线与对面的 RGO 片接触形

成硅碳复合材料。该硅碳复合材料由硅纳米线、硅

颗粒及氧化石墨烯组成, 得到的硅纳米线的最小直

径为 20 nm, 薄膜上的硅纳米颗粒大小在 30~50 nm 

(图 3(g))。该复合电极在 1 A·g–1下循环 500 圈后容

量为 2381.7 mAh·g–1, 表现出优异的柔韧性、电荷传

输能力和长周期稳定性。 

合金–脱合金法是先将材料进行合金化, 再通

过煅烧或电解完成脱合金得到纳米多孔硅, 该方法

具有形貌继承性好、反应效率高以及制备成本低的

优点。Chen等[67]采用镁热还原法制备 Mg2Si中间体, 

然后在高温下 CO2 与 Mg2Si 反应生成氧化镁、纳米

硅和碳, 采用酸洗去除氧化镁后制备出多孔硅碳复

合材料, 在 600 ℃条件下脱合金 4 h 得到的多孔硅

碳复合材料比表面积为 285.9 m2·g–1, 粒径大小为

30 nm。该材料首次放电比容量为 2243 mAh·g–1 

(图 3(h)), ICE 为 73.4%, 该多孔硅在首次锂化后膨

胀率为 27.6%(图 3(i)), 远小于理论膨胀率。然而该

反应为放热反应, 因此高温制备过程中硅颗粒容易
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产生烧结现象。所以 Ma 等 [68] 在 500 ℃的

MgCl2-NaCl-KCl 熔盐中制备 Mg2Si, 并利用镁和硅

之间形成的原电池进行电解, 制备得到的多孔硅比

表面积为 312.3 m2·g–1, 远超过硅泥原料(19.1 m2·g–1)。

通过热解碳包覆得到的硅碳复合材料在 1 A·g–1 下

循环 1000 圈后容量为 1080.2 mAh·g–1, 容量保持率

为 83.7%; 相比之下, 硅泥在 0.6 A·g–1 下循环 200

圈后容量降至 200 mAh·g–1 以下。但电解脱合金成

本和操作难度更高, 且生产效率低, 不适合大规模

生产。 

上述四种纳米化的方法中, 研磨法由于成本较

低而应用广泛, 其次合金–脱合金法是制备多孔纳

米硅的较好方式, 刻蚀法和电热冲击法由于设备昂

贵或者步骤繁琐, 目前尚未广泛应用。 

2.3  硅泥的掺杂改性 

硅掺杂是指在硅材料中引入其他元素或化合物, 

调控硅材料电导率, 进而改善其电化学性能和循环

稳定性。常见的掺杂元素有氮、磷、硼以及一些金

属元素。一般在硅表面构建碳层来提高其导电性和

稳定性, 所以对于硅表面的碳掺杂也归到此处。常

见的掺杂方式主要有两种 : 1) 元素直接掺杂硅 ;  

2) 元素掺杂碳再与硅复合。 

元素直接掺杂硅会提高硅的本征载流子浓度,

从而改善导电性。洪捐[69]采用乙醇与盐酸的混合溶

液溶解氧化镓制备掺杂剂, 与硅泥球磨后在600 ℃下

扩散得到镓掺杂的纳米硅材料, 在 2000圈循环后容

量保持在 800 mAh·g–1 以上, 容量保持率在 80%以

上。但是硅熔点高, 原子间作用力强, 一般使用高昂

的离子注入法或者昂贵的镓对其掺杂, 因此并不适

用于锂离子电池领域。 

掺杂硅表面的碳层较为容易和可行 , 有利于

Li+快速传输和抑制电化学反应极化。Wu 等[34]采用

气相沉积将 PVP 制成氮掺杂碳, 然后与硅复合制备

氮掺杂碳/硅复合材料, 该材料在 0.5 A·g–1下首次放

电比容量约为 3353 mAh·g–1, ICE 为 83.5%。如图 4(a)

所示, Wang 等[70]使用十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)

处理硅泥, 然后将其分散在含有 2-甲基咪唑的甲醇溶

液后, 与含有六水合硝酸钴的 N,N-二甲基甲酰胺溶液

混合进行水热反应, 碳化后得到 Si@NC-ZIF 复合材

料。如图 4(b)所示, Si@NC-ZIF 复合材料在 0.2 A·g–1

下循环 100 圈后容量为 1623.05 mAh·g–1, 容量保持

率为 86.29%, 远高于硅泥性能。这归因于多孔氮掺

杂的碳不仅缓解了硅在锂化过程中的体积膨胀, 而

且大幅提高了材料的导电性(图 4(c))。Ma 等[16]利用

聚多巴胺为碳源也得到氮掺杂碳/硅复合材料, 在

1 A·g–1 下循环 200 圈后容量为 1139 mAh·g–1。 

对硅和碳共掺杂可以进一步提升复合材料的性

能。如图 4(d)所示, Wu 等[71]将石墨烯、硼酸和硅泥进

行一步高能球磨后再煅烧, 制备了硼掺杂的硅/石墨

烯复合材料(BG-3)。结果发现, 硼掺杂硅后再与石墨 

 

 
 

图 4  硅泥的掺杂改性制备示意图及电化学性能 

Fig. 4  Preparative schematic diagram and electrochemical performance of doping modified silicon sludge 
(a) Schematic diagram of the synthesis of Si@NC-ZIF composites[70]; (b) Cycling performance and (c) electrochemical impedance spectra of 

Si@NC-ZIF composites and silicon sludge[70]; (d) Flow scheme of silicon graphene composites prepared by boron doping[71] 
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烯复合(BG-1)和硼掺杂石墨烯后再与硅复合(BG-2)的

电化学性能均不如 BG-3。其中, BG-3 的首次放电比

容量为 2892 mAh·g–1, 经过 100 圈循环后容量保持

在 1100 mAh·g–1(BG-1为 2495和 900 mAh·g–1, BG-2

为 1808 和 750 mAh·g–1)。一步球磨法使硼共掺杂

硅和碳 , 大幅提高了材料的离子传输和电子传导

能力。 

2.4  硅泥的表面改性 

硅负极材料的失效机制与硅和电解液的反应、

SEI 膜反复生成与碎裂有直接关联, 因此对硅进行

表面改性是硅负极应用中不可或缺的一环。一般硅

泥的表面改性集中在以下三个方向: 1) 构建合适的

表面惰性层, 抑制与黏结剂中水和电解液的反应; 

2) 构建合适的导电层, 既避免与水、电解液的反应, 

又提高材料的导电性; 3) 引入合适的官能团, 增强

与黏结剂的作用, 缓解硅的体积膨胀。 

由于长时间与切削液接触, 硅泥表面天然形成

了 SiO2 惰性层, 但呈现不完整、不均匀的分布特性, 

同时层中还夹杂部分金属杂质。因此, 对于硅泥表

面的 SiO2 层需要控制性减薄或直接去除后再生。Hu

等 [72]先采用盐酸和高温处理去除硅泥中的金属杂

质和聚乙二醇, 然后采用不同浓度的氢氟酸对纯化

硅泥表面的氧化层厚度进行调控, 氢氟酸可以同时

去除硅泥中剩余的金属杂质(图5(a)中SCNS@SiO2-X, 

X 代表氢氟酸浓度)。其中 2.5 mol·L–1 的氢氟酸刻蚀

得到的 SCNS@SiO2-2.5 硅负极表现出最佳的电化

学性能(图 5(a)), 这是由于 SCNS@SiO2-2.5 材料表

面具有 1 nm 厚且均匀的 SiO2 层(图 5(b)), 该厚度的

SiO2 层在锂化过程中会转变为极具韧性的 LixSiOy

层来消除应力和缓解应变, 因此材料表现出优异的

循环稳定性。该材料在 0.8 A·g–1下循环 200 圈后的

容量为 1583.3 mAh·g–1, 循环 200 圈后的膨胀率仅

为 38.9%(图 5(c))。但氢氟酸刻蚀浓度过高会导致氧

化层太薄, 无法在锂化过程中缓解硅的膨胀(图 5(a)

中的 SCNS@SiO2-10材料); 氢氟酸刻蚀浓度过低会

导致刻蚀氧化层不彻底, 在充放电过程中阻碍 Li+

传输, 导致容量降低(图 5(a)中的 SCNS@SiO2-0.5材

料)。该方法存在氧化层厚度难以准确调控以及需要

使用高腐蚀性的氢氟酸等问题, 因此需要进一步验

证其工业可行性。 

硅泥表面的导电层一般先通过活性剂在硅表面

引入基团, 再引入碳源进行热解包覆后获得均匀的

碳包覆结构。Liu 等[73]首先用 CTAB 使硅泥表面带

有正电荷, 然后将氢氧化钾处理后带负电荷的木质

素与带正电荷的硅泥混合, 两者由于静电作用相互

吸引, 再利用 2 mol·L–1 硫酸析出硅/木质素前驱体, 

最后碳化得到硅碳复合材料。该复合材料首次放电

比容量为1384.4 mAh·g–1, 在0.2 A·g–1下循环200圈后

容量为 584.1 mAh·g–1, 循环稳定性优于硅泥(图 5(d))。

Yu 等[45]采用聚二烯丙二甲基氯化铵对硅泥表面进

行阳离子化改性, 然后与壳聚糖/乙酸碳源溶液混合

均匀, 加入石墨后进行水热反应, 最后高温碳化得

到碳包覆的纳米硅材料, 在 0.1 A·g–1 下循环 400 圈

后容量为 741 mAh·g–1, 容量保持率高达 98.8%。

Pham 等[74]用表面活性剂聚乙二醇单辛基苯基醚对

硅泥表面进行疏水化处理, 再与石墨烯进行自组装, 

之后通过冷冻干燥, 高温还原制备出硅/氧化石墨烯

复合材料。该材料在 0.2 A·g–1下循环 50 圈后容量为

1207 mAh·g–1, 而未表面改性的硅/氧化石墨烯复合

材料循环 50 圈后容量低于 400 mAh·g–1。Shi 等[75]

将硅泥、碳纳米管(CNTs)和硅烷偶联剂 kh550 超声

混合均匀, 然后利用过硫酸铵引发剂将甲基丙烯酸

甲酯聚合形成聚甲基丙烯酸甲酯包裹的 Si/CNTs 材

料, 碳化后得到硅碳复合材料。在 0.2 A·g–1下复合材

料的首次放电比容量为 3732.7 mAh·g–1, ICE 为

78.2%, 循环 200 圈后容量为 1024.8 mAh·g–1。Liang

等[76]先将硅泥和聚丙烯酸(PAA)进行脱水缩合反应, 

再加入硅烷偶联剂 3-2(2-氨乙基氨基)丙基三甲氧基

硅烷(DAMO), DAMO 表面氨基以及亚氨基会与

PAA 上的羧基反应, 形成交联网络, 经高温碳化后

得到具有交联网络结构的硅碳复合材料。图 5(e)红

外光谱图中, Si@DAMO 曲线上 1555 cm–1 处出现的

–CO–NH–吸收峰, 证明 PAA 与 DAMO 形成交联网

络。该复合材料在 0.42 A·g–1下循环 200 圈后容量

为 1970.6 mAh·g–1, 容量保持率为 85.9%。 

上述两种措施均是基于硅泥材料本身的改性, 

而在硅表面引入官能团, 与黏结剂生成共价键, 从

而提高硅与黏结剂的交联强度, 是基于硅负极材料

的原位改性策略。Jiang 等[77]使用过氧化氢在硅泥表

面引入羟基, 随后与缩水甘油基丙基三乙氧基硅烷

发生水解缩合反应, 引入环氧基团(图 5(f))。环氧基

团可以与 PAA 上的羧基反应形成共价键, 从而增

强结合力。从图 5(g)中可以看出, 硅泥表面带有甲

基、羟基及环氧等基团的效果不同, 带有环氧基团

的硅泥(epoxy-SiNPs)的首次放电比容量为2294 mAh·g–1, 

循环100圈后容量大于2000 mAh·g–1, 优于另外两者。 

硅泥表面改性的前两种策略常与第三种策略组

合使用, 这样能够更加有效地抑制硅负极体积膨胀, 

增强循环性能[78]。Zhang 等[10]用硫酸和过氧化氢的

混合溶液氧化纯化硅泥表面, 生成 3.5 nm 厚度均匀 
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图 5  硅泥表面改性原理及表征 

Fig. 5  Principle and characterization of surface modification of silicon sludge 
(a) Cycling performance of silicon sludge with different etching concentrations of hydrofluoric acid[72]; SCNS@SiO2-2.5 composites:  

(b) transmission electron microscope image and (c) cross sectional SEM images of the electrodes before and after 200 cycles[72]; (d) Cycling 
performance of silicon carbon composites prepared by lignin and silicon sludge[73]; (e) Fourier transform infrared (FT-IR) spectra of silicon sludge 

surface before and after DAMO modification[76]; (f) Schematic diagram of two-step introduction of epoxy functional groups[77]; (g) Cycling 
performance of silicon anode with different surface groups[77]; (h) FT-IR spectra of silicon sludge surface before and after SiOx films modification[10] 

  

的 SiOx 薄膜。图 5(h)中出现的 3450 cm–1 处硅羟基强

吸收峰证明成功引入了 SiOx薄膜, 该材料在 0.84 A·g–1

下循环 200 圈后容量为 2638.5 mAh·g–1, 容量保持

率为 93.7%。SiOx 薄膜不仅可以抑制硅与电解液的

副反应, 还增加了硅泥表面羟基含量, 与 PAA 黏结

剂上的羧基反应后产生更强的黏结力, 有效缓解了

硅的体积膨胀。 

2.5  硅泥的复合改性 

将硅与碳复合是目前使用最广泛的改善硅负极

循环稳定性的手段之一。硅碳复合材料改性的目的

是引入导电性高但容量低的碳, 为容量高但导电性

差、膨胀显著的活性硅材料提供稳固的机械支撑和

保护, 从而缓解体积膨胀带来的机械应力, 同时为

Li+和电子提供快速传输通道, 稳定硅负极和电解质

之间的界面[79]。 

物理混合改性后的硅颗粒和碳是硅碳复合最简

单的方法, 一般是将硅颗粒均匀地掺混在石墨基体

中。Jin 等[62]将硅泥与经等离子法制备的纳米硅、

不同添加量的石墨在球磨机中混合 , 发现加入

85%石墨的硅碳复合材料表现出良好的循环稳定

性, 在 0.4 A·g–1 下循环 100 圈后容量保持率为 80%。

然而掺混容易导致硅分布不均匀, 局部膨胀过大, 

性能衰减较快。 

针对掺混的缺点, 加入沥青等黏结剂能够获得一

定结构强度的硅碳复合材料。Lu 等[80]使用球磨机将

硅泥与片状石墨混合均匀, 然后将其分散在沥青溶液

中, 碳化后最终制备出多级 Si/FG/C 复合材料。该材

料在0.84 A·g–1下循环200圈后容量保持率为82%, 优

于未加入石墨的负极材料。Wang 等[36]将不同添加量

的沥青和纯化硅泥分散在四氢呋喃中, 蒸干溶剂后再

高温碳化得到硅碳复合材料。当硅泥与沥青质量比为

1 : 6 时, 复合材料的电化学性能最好, 在 0.1 A·g–1下

ICE 为 82.83%, 循环 100 圈后容量为 317.7 mAh·g–1。 

将硅、碳和黏结剂进一步通过喷雾造粒制成二

次球体, 能够有效缓解锂化过程中的体积膨胀, 同

时可以提高材料的振实密度。Duan 等[81]将 PVP

和蔗糖溶解后, 再加入硅泥和鳞片石墨球磨均匀, 

通过喷雾干燥、高温碳化后得到 Si/G/C 复合材 

料。该复合材料在 0.1 A·g–1 下的初始放电容量高达

1886 mAh·g–1, ICE 为 90.18%, 而不加入鳞片石墨

的材料为 1500 mAh·g–1和 83%左右, 表明加入鳞片石

墨可以有效提高复合材料的导电性。Yang 等[11]将硅泥

和不同含量的木质素碳源分散在 PVP 溶液中后进行

喷雾造粒, 碳化后得到球形硅碳复合材料。含有 50%
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木质素的Si/C-5 : 5 复合材料的振实密度最高(0.8 g·cm–3), 

在0.5 A·g–1下循环100圈后容量为843 mAh·g–1, 优于

木质素含量低的复合材料, 这是由于过少的木质素

碳化后不能对硅表面形成完整的包覆层。 

图 6 展示了将硅泥制备为硅基负极的方法, 概

括了四种改性策略的方向。表 2 列出了采用不同改

性策略制备的硅基负极的电化学性能。可以看出, 硅

泥必须经过纯化才能够使用, 再经过改性和碳复合

后才能用作硅碳负极材料。其中为了缓解体积膨胀, 

需要将其纳米化和构建官能团-黏结剂体系; 为了提

高材料的界面稳定性, 需要进行表面层构建; 为了

提高导电性需要进行掺杂和碳包覆。硅泥的纯化、

晶粒大小形貌、分散状态和表面状态在加工改性及

电化学反应过程中相互关联 , 因此常采用多种策

略来设计多级结构复合材料, 以获得较好的电化学

性能。 
 

 
 

图 6  硅泥制备硅基复合材料概览 

Fig. 6  Schematic diagram of preparation for silicon-based composites from silicon sludge 
 

表 2  不同改性方法制备的硅基负极电化学性能 

Table 2  Electrochemical performance of silicon-based anode prepared by different modification methods 

Modification method Current density/(A·g–1) Cycle number Discharge capacity/(mAh·g–1) Ref.

Nano silicon 0.1 100 1480 [59]

N-doped carbon/silicon 1 200 1139 [16]

S-doped carbon/silicon 0.5 700 686.6 [82]

Integrated electrode material 1 250 1447 [83]

Silicon/graphite/carbon composite 0.1 400 741 [45]

Porous carbon/silicon composite 0.2 200 1527 [84]

Silicon/graphene composite 0.2 300 1656 [85]

Si/C core-shell structure 0.42 200 1788.9 [86]

Si/CNTs/C core-shell structure 0.84 300 720 [87]

Si@void@C hollow structure 1 300 1164.4 [88]

Si@SiOx/Ag composite material 0.5 200 1000 [89]

pSi/Ag/C/G composite material 1 200 972 [64]

Si/TiSi2/G@C composite material 0.8 120 943.8 [90]
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3  结束语 

作为硅基负极材料的原料, 硅泥的主要问题包

括: 1) 原始硅泥中杂质较多, 成分复杂, 金属杂质影

响电池的安全性能, 非金属杂质影响电池的性能; 

2) 原始硅泥中的硅颗粒是微米级片状结构, 晶粒尺

寸较大, 在锂化和脱锂时巨大的体积膨胀导致电池

性能急剧衰退; 3) 硅的导电性能差, 电子/离子传输

速率慢, 倍率性能差; 4) 硅的稳定性不高, 易被氧化, 

易与电解液反应。前两者是硅泥的特性, 后两者是所

有硅材料的共性问题。 

因此, 选择硅泥作为原材料, 首先需要对其纯

化处理以去除各种杂质, 达到电池使用的要求, 其

次应针对其特性做多级结构设计, 最后从不同尺度

侧重性地解决硅材料的相应问题。例如, 在硅原材料

尺度上进行纳米化和掺杂, 缓解其体积膨胀和增强

导电性; 在硅表面构建不同功能层以达到稳定化、高

导电性或强黏结交联能力; 与各种碳复合提高循环

稳定性和真正实用化。硅泥的纯化和复合改性并非

完全独立, 可以通过流程设计一举多得, 这也是未

来发展的趋势。 

为进一步推动硅泥作为硅基负极的应用进程, 

未来可以从以下几个方面深入研究: 1) 加强对硅泥

原材料的质量管控, 如对硅泥进行压滤前可以增加

湿法除磁过程, 大幅度降低硅泥中磁性物质含量, 

或在硅泥除水过程中进行高温氮气处理, 直接去除

硅泥中的有机物, 抑制硅的氧化; 2) 现有的改性复

合手段大部分基于传统砂磨法制备的纳米硅, 很多

方法忽略和破坏了二维片状硅泥的本征特性, 需要

针对性开发和设计, 如将其制备成更薄的硅薄膜或

硅烯; 3) 二维片状结构的硅负极具有较好的倍率性

能, 可以加强在高功率电池和固态电池体系中的应

用和开发; 4) 针对其复合改性, 可以考虑将硅泥与

电解液、集流体等做成一体化电极, 形成装配式负极

结构; 5) 在应用硅泥时还应充分考虑硅泥的膨胀特

性、含氧量与性能的关系以及失效碎裂等机理问题。

硅泥是一种极具潜力且低价易行的商业化硅基负极

原料, 希望本综述在为硅泥的应用和开发提供参考

的同时能激发科研界和工业界对硅泥的共同研究兴

趣, 推动高能量密度锂离子电池的快速发展。 
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