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机械球磨法调控硅基负极材料结构与性能的研究进展 
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430070; 4. 国创高科实业集团有限公司, 武汉 430223) 

摘 要: 硅因其超高的理论比容量, 被广泛认为是下一代高能量密度锂离子电池负极的理想候选材料。然而, 硅材

料在实际应用中面临多种挑战, 包括在反复充放电过程中剧烈的体积膨胀、较差的电导率以及电极-电解质界面的

不稳定性。机械球磨技术作为一种固态加工技术, 因其具有结构可调、操作简便和易于规模化等特点, 在改善硅基

负极材料性能方面显示出巨大潜力。该技术能够精确调控颗粒尺寸、形貌和结构特性, 从而为提升材料性能提供了

高效且灵活的策略, 且不需要过于复杂或苛刻的加工条件。本文综述了机械球磨技术在硅基负极材料性能调控方面

的最新研究进展, 涵盖了纳米硅的可控制备、硅-碳复合材料的合理设计、硅-金属及金属硅化物复合体系的构建以

及原位包覆策略的实施等方面。这些研究表明, 机械球磨技术在提升硅基负极材料的结构稳定性和电化学性能方面

发挥了至关重要的作用。此外, 本文还探讨了该技术目前面临的主要挑战, 如复合材料均匀性差、球磨过程中能量

输入控制复杂以及对界面反应机制的理解不足等问题。最后, 展望了该领域未来的研究方向, 包括智能球磨、界面

工程和数据驱动的优化方法, 以期为高性能硅基负极材料在高能量密度锂离子电池中的应用和推广提供重要参考。 
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Abstract: Silicon, due to its exceptionally high theoretical capacity, is widely regarded as an ideal candidate for the 

anode material in next-generation high-energy-density lithium-ion batteries. However, its practical application is 

limited by several critical issues, including significant volume expansion during repeated cycling, poor intrinsic 
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conductivity, and instability at the electrode-electrolyte interface. Mechanical ball milling, a solid-state processing 

technique, offers significant advantages in the performance enhancement of silicon-based anode materials due to its 

adjustable structure, simplicity in operation, and scalability. This method enables precise control over particle size, 

morphology, and structural characteristics, providing an efficient and flexible strategy for improving material 

performance without the need for overly complex or stringent processing conditions. This review summarizes the 

recent progress in the application of mechanical ball milling for the performance optimization of silicon-based anode 

materials. Representative advancements include the controlled preparation of nanosilicon, rational design of silicon- 

carbon composite materials, construction of silicon-metal and metal silicide composite systems, and the implementation 

of in situ coating strategies. Overall, these studies clearly demonstrate that mechanical ball milling plays a key role in 

enhancing the structural stability and electrochemical performance of silicon-based anodes. Furthermore, this paper 

discusses the main challenges currently faced in this field, such as poor uniformity of composite materials, complexity 

of controlling energy input during milling, and limited understanding of the interface reaction mechanisms. Finally, 

emerging directions in the field are highlighted, including smart ball milling, interface engineering, and data-driven 

optimization, which are expected to provide valuable insights for the practical application and commercial promotion 

of high-performance silicon-based anode materials in high-energy-density lithium-ion batteries. 

Key words: silicon; anode material; mechanical ball milling; electrochemical performance; review 

随着社会经济的持续发展和能源消耗的不断加

剧, 煤炭、石油等不可再生资源日益枯竭, 带来的环

境污染问题也日益严峻。因此, 开发绿色、清洁且

可持续的能源技术成为全球关注的焦点。锂离子电

池(Lithium-ion batteries, LIBs)凭借其高能量密度、

长循环寿命、轻质和低环境负荷等优点, 已成为电

动交通工具和便携式电子设备的主流动力源。其中, 

负极材料在决定电池容量和稳定性方面起着关键作

用[1-3]。目前, 主流商用负极材料为石墨, 具有低成

本、高导电性和良好的循环性能等优势。然而, 其

理论容量仅为 372 mAh·g–1, 已难以满足电动车等

高能量需求场景的要求。此外, 在循环过程中石墨

层间结构易遭溶剂侵蚀, 导致结构破坏与容量衰减, 

限制了其进一步应用[4]。 

相比之下, 硅材料因其高达 3579 mAh·g–1 的理

论比容量而被认为是最具潜力的新一代负极材料。

但其应用面临诸多挑战: 充放电过程中高达 300%

以上的体积膨胀易引发颗粒粉化与电极失效, 固态

电解质界面(Solid electrolyte interphase, SEI)因体积

变化不断破裂和重建导致不可逆容量损失, 以及硅

的本征导电性差等问题[5-7]。图 1(a)展示了硅在合金

化时约 300%体积膨胀导致的颗粒粉化现象, 从而 
 

 
 

图 1  硅电极失效机制[8] 

Fig. 1  Si electrode failure mechanisms[8] 
(a) Material pulverization; (b) Continuous SEI growth; (c) Morphology and volume change of the entire Si electrode 
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引起活性物质与导电网络失去接触; 图 1(b)示意了

表面反复破裂与再生导致的 SEI 膜持续增长, 消耗

电解液和活性锂; 图 1(c)则描绘了整个电极在循环

过程中的宏观形貌与体积变化, 其反复膨胀收缩会

引起电极层脱落、孔隙坍塌与结构失效[8]。这些因

素共同导致纯硅电极容量快速衰减。 

为解决上述难题, 研究人员提出了多种材料改

性 技 术 , 包 括 化 学 气 相 沉 积 (Chemical vapor 

deposition, CVD)、溶胶-凝胶、自组装、喷雾干燥等。

这些方法在调控材料结构和性能方面具备一定优势, 

但存在设备成本高、工艺复杂、产率低和难以规模

化等缺陷[9-11]。在此背景下, 机械球磨法因其独特的

工艺优势而受到广泛关注。与其他常见的硅基负极

材料构筑手段相比, 机械球磨法在成本控制、工艺

简便性及规模化应用方面具有显著优势。表 1 为典

型方法的总结[12-21]。 

机械球磨法通过调节球磨能量、时间、球料比、

气氛等参数, 能够灵活调控产物的粒径、结构及表

面性质 [22], 不仅能实现硅的纳米化和结构均匀化, 

还可与多种碳源、金属元素进行复合, 赋予材料优

异的导电性和结构稳定性。同时 , 其在球磨过程

中可原位诱导形成功能性界面层 , 如硅氧化物、

硅氮化物等, 有效抑制 SEI 反复破裂, 提高循环

效率[23-26]。相比需要高温、高真空度或特殊反应条

件的其他方法, 机械球磨对环境条件要求较低, 原

材料种类广泛, 反应工艺绿色环保, 尤其适合与现

有电池材料工业制备线对接, 具有显著的成本优势

与产业落地能力。现阶段, 机械球磨工艺的产业化

探索已逐渐展开, 为其应用潜力提供了有力验证。

国内如贝特瑞等企业已将球磨工艺应用于硅-碳复

合负极的批量化制备, 并在消费电子与电动交通工

具中实现了初步应用 ; 国际上 , 日本信越化学

(Shin-Etsu Chemical)和韩国 LG Chem 也报道了基于

球磨路线的硅-碳复合负极开发成果[27]。这些实践案

例充分说明机械球磨技术不仅具备理论意义上的产

业化潜力, 而且正在逐步从实验室走向市场。 

在此基础上, 本文从纳米化、复合化和界面功

能化三个角度梳理了机械球磨法在调控硅基负极性

能中的应用, 并结合目前研究工作总结其在性能改

善和产业化衔接方面的优势与不足, 从而为后续研

究提供更具针对性的思路, 也为推动硅负极材料的

实际应用提供参考。 

1  机械球磨技术简介 

机械球磨是一种依靠高能机械力实现粉体重构

的有效技术, 广泛应用于硅基负极材料的改性中。

在球磨过程中, 研磨球高速碰撞产生的强烈冲击力, 

可将原始颗粒粉碎并细化至纳米尺度。球磨过程的

核心调控参数之一是单位物料比能量(Ei), 即单位

质量粉体在单位时间内吸收的有效机械能。根据

Burmeister 等[28]的理论模型, 其计算公式如下:  

 
表 1  硅基负极材料常见制备方法对比[12-21] 

Table 1  Comparison of common preparation methods for silicon-based anode materials[12-21] 

Method 
Representative feature and 

advantage 
Issue and limitation 

Applicability/industrialization 
potential 

Ref. 

Chemical vapor  
deposition 

Constructing high-quality core- 
shell structures; ensuring good 
film uniformity 

Expensive equipment; complex 
process; low yield; high energy 
consumption 

Commonly used in laboratory 
research; limited 
industrialization 

[12-13]

Spray drying Enabling batch synthesis of 
spherical particles; suitable for 
composite material fabrication

High raw material requirements; 
uneven particle size distribution; 
complex structural control 

Having pilot-scale potential, 
but precision is limited 

[14-15]

Sol-Gel method Allowing fine control of mate-
rial structure and composition; 
suitable for porous or compo-
site materials 

Organic precursors are complex, 
highly sensitive to environment; 
heat treatment may cause com-
position changes 

Suitable for laboratory use; 
difficult to scale up 

[16-17]

High-temperature 
carbothermal redu-
ction 

Relatively low cost; suitable 
for synthesizing metal silicides

High processing temperature; 
poor structural control; limited 
product purity 

Having limited application 
scope 

[18-19]

Mechanical milling Simple equipment; low cost; 
enabling nanosizing; in situ 
compositing; easy mass 
production 

Slightly inferior control over par-
ticle morphology; requiring pre-
vention of agglomeration and 
over-grinding; some contamina-
tion must be controlled 

Highest industrialization po-
tential and broad process 
applicability 

[20-21]
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其中, 球磨过程被离散为 n 个时间区间, j 则表示第 j

个区间, SEj 为第 j 区间的单次碰撞的平均应力能, 

ΔSFj 为对应的应力频率, mp 为粉体质量, t 为球磨时

间, SN 为总碰撞次数, SE 为全过程的平均单次碰

撞能量。进一步地, SE 可由发生碰撞的两个球磨珠

间的相对速度 vj 与它们的质量 m1、m2 表示为 
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可见, Ei 与球料比、转速、球径和球磨时间等参

数密切相关, 决定了粉体在球磨过程中所经历的机

械能积累和传递方式。在负极材料的制备过程中, Ei

对材料的物理结构和电化学性能具有直接影响。

Gauthier 等[29]报道, 合理的球磨能量能够有效实现

硅颗粒的纳米化并维持较高的首次库仑效率, 而过

高能量则会导致晶格无序化和表面缺陷的增加, 从

而降低性能。Pan 等[30]针对 Si/TiC/Graphite 复合材

料的研究也表明, 能量输入水平直接决定了复合材

料的微观结构及其循环稳定性。类似地, 在 Zhang

等[31]的研究中, 调节球料比可显著改变材料的结构

有序程度和电化学表现, 这间接证明了 Ei 在工艺调

控中的重要作用。总体而言, 适中的 Ei 有助于颗粒

纳米化和表面活化, 缩短锂离子扩散路径并提升电

荷转移速率, 同时释放局部应力集中, 减缓粉化和

结构坍塌, 从而改善容量保持率和倍率性能; 而过

高的 Ei 则易引发晶格畸变与表面无序化, 导致 SEI

不稳定、首次库仑效率下降及副反应加剧, 不利于

电化学性能的提升。因此, 通过合理设计球磨参数

优化 Ei, 是最大化发挥材料性能潜力的关键。需要

注意的是, Ei 的大小及球磨介质的选择还可能引入

杂质。已有研究表明, 当能量输入过大或长期使用

金属罐体与研磨球时, 一些金属杂质元素会不可避

免地进入粉体体系。例如, Goyal 等[32]通过 X 射线衍

射(X-ray diffraction, XRD)检测到球磨的硅粉中存在

β-FeSi2 相, 这归因于引入的 Fe 污染。Cao 等[33]也发

现球磨制备的 SiOx 样品中存在 Fe 污染峰, 在高温

处理后该现象更为明显。这些少量过渡金属杂质可

能改善导电性或促进 SEI 的均匀沉积, 但过量或分

布不均的杂质则会成为副反应活性点, 导致 SEI 不

稳定并加速容量衰减。 

此外, 机械球磨还可用于多组分原料的快速均

匀混合, 尤其适合制备硅-碳、硅-金属及硅-金属化

合物等复合材料。在高能作用下, 不同粒径和密度

的组分能够充分分散, 从而显著提升电极的电子传

输能力和结构完整性。与此同时, 球磨过程中产生

的局部高温和机械能可诱发一系列原位反应, 不仅

能够生成功能性包覆层(如 SiOx、SiNx), 有效抑制

SEI 的反复破裂, 还可能促进碳化物、金属硅化物等

相的原位形成, 从而进一步增强电极的导电性和机

械稳定性[34]。由此可见, 机械球磨不仅是一种简便、

低成本的粉体重构技术, 更是一种能够实现粉末复

合化和界面功能化协同调控的综合手段, 为解决硅

负极在实际应用中的体积效应、界面不稳定性和导

电不足等关键难题提供了重要思路。 

2  机械球磨法在硅基负极性能调控中

的应用 

2.1  硅的纳米化 

商业级硅原料通常粒径分布宽泛, 包含微米级

甚至更大颗粒, 直接用于锂离子电池负极时, 较大

粒径在充放电过程中会引发高达 300%以上的剧烈

体积膨胀, 导致颗粒破裂, SEI 不断重复生成和增厚, 

最终引起活性物质失效与容量快速衰减。为解决这

一关键瓶颈问题, 机械球磨法作为一种成熟且高效

的物理尺寸调控手段, 因其工艺简便、成本低廉且

易于规模化, 被广泛应用于硅材料的纳米化制备。

通过机械球磨实现粒径均一化, 不仅有效缓解了硅

颗粒在循环中的体积膨胀应力, 还显著提升了电极

的结构稳定性。 

目前, 硅颗粒粒径对其电化学性能的影响已得

到系统研究。如图 2(a)所示, Liu 等[35]对比了 30 nm、

100 nm、500 nm 及 3 μm 硅颗粒的电化学表现, 发

现纳米级硅(30 和 100 nm)在经过 100 圈循环后仍能

保持约2000 mAh·g–1的高容量, 而 3 μm硅颗粒容量

迅速降至 1000 mAh·g–1 以下, 表现出明显的劣势。

从不同颗粒尺寸硅电极经不同循环次数后的表面形

貌(图 2(b))可以看出, 小粒径的硅电极在长循环过

程中能保持更好的结构稳定性。Liu 等[36]进一步借助

原位透射电镜技术揭示, 当硅颗粒粒径小于 150 nm

时, 其内部应变能不足以驱动裂纹扩展, 从根本上抑

制了颗粒粉化, 这是纳米硅循环稳定性的核心机制。 

针对机械球磨法的应用, 研究人员不断深入研

究, 取得了显著进展。Zhu 等[37]利用高能球磨法制

备出粒径约 100 nm的硅粉, 在 0.2 A·g–1电流密度下

循环 100 圈后容量保持率达到 97%, 体现了机械 
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图 2  不同粒径硅粉制备的硅负极的电化学性能[35] 

Fig. 2  Electrochemical performance of silicon anodes prepared with silicon powders of various particle sizes[35] 
(a) Electrochemical performance of silicon powders with different particle sizes; (b) Scanning electron microscope (SEM) images of  

the fabricated anode electrode after different cycles 
 

球磨在提升材料结构稳定性和电化学可逆性方面的

独特优势。Zhang 等[38]通过球磨光伏废硅制备纳米

硅粉, 其流程如图 3(a)所示。通过调控粒径及表面

特性, 所制备的纳米硅的循环稳定性得到显著提升, 

并在不同电流密度范围内均表现出高容量保持率

(图 3(b)), 进一步验证了机械球磨在粒径优化和界

面调控上的多重效能。 

尽管如此, 机械球磨技术仍存在一定局限。在

球磨过程中常伴随粉末冷焊、团聚及表面氧化加剧, 

导致粒径分布不均匀和界面稳定性下降, 从而限制

了电极性能的进一步提升[29], 其中干法球磨的问题

尤为明显。为缓解这些问题, 目前研究多采用湿法

球磨, 通过引入极性有机溶剂(如乙醇)来有效改善

颗粒分散性并减少表面氧化。Xu 等[39]的研究表明, 

引入乙醇不仅显著提升了粉体的分散效果, 还对颗

粒表面起到了一定的保护作用 ,  从而减少粉末氧

化。He 等[40]通过优化湿法球磨的工艺参数, 成功获

得平均粒径约 110 nm、首次库仑效率达 90.8%、 
 

 
 

图 3  采用湿法球磨硅片制备纳米硅粉[38] 

Fig. 3  Preparation of nanosilicon powders from silicon wafers by wet ball milling[38] 
(a) Schematic of the wet ball milling process; (b) Electrochemical performance of the resulting nanosilicon powders 
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循环 100 圈后容量保持率达 45.3%的硅粉, 进一步

表明湿法球磨中合理的参数设计是协调粒径控制与

提升电化学性能的重要途径。 

综上, 机械球磨法作为硅基负极纳米化的关键

技术路径, 凭借其成熟的工艺及良好的可调性, 已

成为提升电极循环稳定性和容量保持率的有效手

段。现有研究表明, 将硅颗粒粒径控制在 50~150 nm

范围内, 可有效缓解体积膨胀应力、降低 SEI 破裂

频率, 从而增强电极结构完整性和界面稳定性。但

与此同时, 过度纳米化导致比表面积增大, 引发副反

应加剧的问题亦不可忽视。因此, 未来机械球磨法的

研究重点正逐步由单纯的纳米化转向“粒径、电化学

性能与球磨参数”之间的精确构效关系定量调控, 从

而促进硅负极材料性能的系统提升与产业化应用。 

2.2  硅的复合化 

2.2.1  硅-碳体系 

碳材料由于其在充放电过程中的高结构稳定

性、柔性缓冲能力和良好导电性, 在硅负极材料研

究中被广泛用于构建复合结构。纯硅虽然具有极高

的理论容量, 但在嵌锂过程中体积膨胀超过 300%, 

导致结构粉化、SEI 反复破裂, 进而造成容量快速衰

减。而碳材料不仅可提供力学支撑和缓冲空间, 还

能在界面处形成稳定的电子传输通路, 有效提高电

极的整体性能[41-44]。图 4 展示了碳材料与硅复合

(C@Si)对硅电极电化学性能的积极影响[45]。纯硅电

极在循环过程中会出现严重的颗粒粉化(图 4(a))和

整体电极塌陷(图 4(b)), 导致容量快速衰减。相比之

下, C@Si 复合材料能够减轻颗粒粉化并延长循环寿

命(图 4(c)), 碳基体提供潜在的自愈机制并保持与集

流体的更稳定接触(图 4(d))。这些结果突出了碳在提升

硅负极机械完整性和电化学稳定性方面的关键作用。 

机械球磨是构建硅-碳复合结构最为主流且成

熟的手段之一。当前商业化硅-石墨复合负极多采用

机械球磨工艺制备, 其结构致密、堆积密度高, 电导

率和循环稳定性均显著提升[46]。 

近年来, 硅-碳复合负极的球磨工艺逐渐从“物

理混合”向“结构设计”与“界面调控”方向演进。例

如, Du 等[47]将两步球磨法与热处理相结合, 可实

现硅在葡萄糖衍生碳和石墨混合基体中的均匀分布, 

从而构建了三维导电框架(图 5(a)), 实现了 850圈循

环后 85%的容量保持率。Han 等[48]引入氮掺杂聚

乙烯吡咯烷酮(Polyvinylpyrrolidone, PVP), 通过

球磨混合与热解制备出结构稳定的 Si@C 复合材

料, 在高电流密度(1000 mA·g–1)下循环 1000 圈后

仍保持 794.7 mAh·g–1 的高容量。Yang 等[49]通过 

 
 

图 4  硅电极的两种重要失效机制以及硅与碳材料(C@Si)

复合的积极影响[45] 

Fig. 4  Two important failure mechanisms of Si electrode and 
positive effect of compositing Si with carbon materials 
(C@Si)[45] 
(a) Pulverization of silicon particles; (b) Collapse of the entire sole 
silicon electrode; (c) Reduction of pulverization and increasing of 
cycling life in C@Si; (d) Possible healing mechanism in C@Si and a 
more stable contact with current collector 

 

球磨后碳化的方式在硅中引入金属与辅助碳源

(图 5(b)), 得到的 Si@Co@C 三相复合体系同时获

得高容量和高倍率性能。该研究展示了硅负极结构

多元复合化在提升能量密度和电化学动力学方面的

潜力。 

此外, Zhang 等[50]利用表面功能化策略, 通过

Si@3- 氨 丙 基 三 乙 氧 基 硅 烷 (3-aminopropyl- 

triethoxysilane, APTES)与羧基化石墨烯混合球磨实

现有效耦合(图 5(c)), 使电极在长循环中保持优良

的界面稳定性。这表明机械球磨法不仅是制备复合

材料的初始手段, 也逐步成为复合结构设计、界面

反应诱导与功能化调控的重要平台。 

然而, 机械过程中的能量输入、参数控制(如转

速、时间、球料比等)对最终材料的粒径、包覆均匀

性和结构完整性具有显著影响。过长球磨时间可能

导致碳材料的结构破坏、团聚增多或引入杂质, 反

而损害电化学性能。因此, 后续也需要建立球磨工

艺参数与微观结构/电性能之间的关系模型, 实现精

准可控的材料设计。 
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图 5  机械球磨法制备的各类硅-碳复合材料[47, 49-50] 

Fig. 5  Preparation processes of various silicon-carbon composites by mechanical ball milling[47, 49-50] 
(a) Schematic representation of the preparation process of Si/C composite[47]; (b) Constructing schematic diagram of the Si@Co@C[49];  

(c) Schematic of the fabrication process of the present Si@APTES/f-Gr composite[50] 

  
2.2.2  硅-金属体系 

除碳材料外, 金属及其硅化物因其出色的导电

性、机械支撑能力与界面稳定性, 也被广泛应用于

硅基负极复合材料的构建。通过与金属或金属硅化

物复合, 硅负极可有效缓解因体积膨胀引起的结构

应力, 并提高材料的电荷转移效率[51-52]。 

金属掺杂体系主要分为两类: 一类为具有锂嵌

入活性的金属(如 Ge[53]、Sn[54]、Mg[55]、Zn[56]等元

素), 其本身可储锂, 提供额外容量, 但也存在一定

体积膨胀风险 ; 另一类为不具有嵌锂活性的金属

(如 Ni[57]、Co[58]、Ag[59]、Fe[60]、Cu[61]等元素), 其

不参与锂嵌入反应, 但可显著增强结构稳定性与电

导率, 如图 6(a)所示[62]。两类金属经过机械球磨和

硅混合后可原位形成金属硅化物(如 FeSi2、Cu3Si、

TiSi2 等), 其独特的晶体结构和金属键结合机制在

维持结构完整性的同时 , 也具备良好的电子传导

特性。 

机械球磨在该类复合体系的构建中同样也起到

关键作用。其高能碰撞作用可促进硅与金属粉末的

充分混合及界面反应, 从而实现在常压、无添加剂

条件下原位生成均匀分布的金属硅化物颗粒。Zhang

等[63]以光伏废料硅与高炉渣为原料, 经熔炼与球磨 

 

 
 

图 6  具有嵌锂活性的元素示意图与机械球磨法制备的各种硅-金属复合材料流程图[62-64] 

Fig. 6  Schematic illustration of lithiation-active elements and process flow diagrams of  
various silicon-metal composites prepared by mechanical milling[62-64] 

(a) Schematic diagram of elements with lithium intercalation activity[62]; (b) Schematic of fabrication process of the Si/TiSi2  
composite[63]; (c) Preparation process of Si/FeₓSiᵧ composite powder by mechanical ball milling[64] 
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后制备出 Si/TiSi2 复合材料(图 6(b)), 在循环 200 圈

后容量保持率高达 95.6%。Ruttert 等[64]通过球磨法

获得了 α-FeSi2 和 β-FeSi2 在硅中均匀分布的复合相

(图 6(c)), 成功降低了负极整体的嵌锂电位, 提升 

了界面稳定性。冯志远[65]采用 Cu 与 Si 球磨生成

Cu3Si 相, 有效缓释了硅颗粒体积变化对电极结构

的破坏, 在与石墨协同作用下表现出优异的循环稳

定性(100 圈保持率达 93.1%)。此外, Li 等[66]引入 Zn

和 P 元素, 通过球磨合成 ZnSiP2, 显著提升了材料

的结构稳定性和循环寿命 (2000 圈容量仍保持在

1278.0 mAh·g–1)。 

这些研究表明, 机械球磨是硅合金化、反应诱

导的重要方法。但值得注意的是, 金属-硅体系的复

合仍面临一定挑战, 如合金均匀性差、粒径控制难

度大及球磨介质杂质污染等。因此, 在后续研究中, 

需加强对球磨中存在的相变路径、界面结合机制与

合金均匀性调控的深入理解与系统建模, 从而提升

其工程适用性。 

2.3  硅的界面功能化 

硅基负极材料与电解液之间的界面稳定性是制

约其实际应用的核心瓶颈之一。由于硅在充放电过

程中直接暴露于电解液中, 其高度活性表面易诱发

一系列副反应, 造成电解液持续分解并不断生成不

稳定的 SEI。这不仅阻碍了电子与锂离子的有效传

输, 还导致活性锂和电解液的严重消耗, 从而快速

衰减电池容量与循环寿命。因此, 构建稳定、导电

且具缓冲能力的界面结构成为提升硅基负极性能的

关键策略之一。 

针对这些问题, 硅的界面功能化技术被研究者

们广泛使用, 即通过在硅表面包覆一层具有特定功

能的材料, 形成“核-壳”或“异质结构”以优化硅/电

解液界面。该策略不仅有助于缓解硅在嵌锂/脱锂过

程中的体积膨胀, 还能有效减少硅与电解液的直接

接触, 抑制副反应的发生, 改善 SEI 的组成与稳定性, 

从而提升电极的循环稳定性和库仑效率[67-69]。当前

应用较多的表面功能涂层主要包括碳材料[70]、无机

氧化物[71-72]、导电聚合物[73-74]等, 其中机械球磨因

其可原位构建包覆层、工艺简便、适配规模化制备

而逐步受到广泛关注。 

在各种表面改性涂层中, SiOx 是最常见且研究

较为成熟的一类。其可通过干法球磨(空气中)或湿

法球磨(水或乙醇等溶剂)方式直接在硅的表面原位

反应形成。SiOx 不仅能作为柔性缓冲层抑制体积膨

胀, 还具有一定的可逆储锂能力, 其储锂机制主要

为 SiOx 的转化反应和内部 Si 的合金化/脱合金化反

应, 该过程中可形成多种锂化产物(如 Li2O 和硅酸

锂盐 )。其中 , Li2Si2O5 为可逆相 , 而 Li4SiO4 和

Li6Si2O7 则作为不可逆“缓冲相”, 对降低膨胀应力、

提升循环稳定性具有积极作用[75-77]。已有大量文献

报道了通过机械球磨法制备该结构。Tie 等[78]将硅

纳米颗粒与膨胀石墨(Expanded graphite, EG)球磨复

合, 原位形成 Si@SiOx/石墨烯(Graphenes, GNS)复

合材料(图 7(a)), 在高活性材料含量(80%)和无电解

液添加剂的条件下仍表现出优异的循环稳定性与倍

率性能。Wang 等[79]采用球磨制备 Si@SiOx, 并进一

步包覆碳层 , 构建了 Si@SiOx/C 结构 , 其在

100 mA·g–1 的电流密度下循环 100 圈后仍具有

1450 mAh·g–1 的容量, 在 500 mA·g–1 的电流密度下

容量也能维持在 1230 mAh·g–1, 展现出良好的倍率

性能。 

除了氧化物涂层, 硅氮化合物近年来作为新型

界面调控材料也受到关注。硅氮化物涂层通常由惰

性 Si3N4 与活性 SiNx 共同构成: 前者充当机械保护

层, 其锂化-脱锂循环后的结构演变如图 7(b)所示[80], 

碳层在反复循环过程中容易破碎, 而 Si3N4 包覆层

能够有效缓冲硅的体积变化并保持结构完整性。后

者可在嵌锂过程中生成 LixN, 具有约 10–4 S·cm–1 的

锂离子电导率, 显著提升界面锂离子传输性能[81-85]。

Xiao 等[86]构建的 Si@Si3N4@C 核-双壳复合结构中, 

Si3N4 作为缓冲层有效限制了体积膨胀并稳定了 SEI, 

在 0.5C 倍率下循环 200 圈后仍保持 2071 mAh·g–1

的可逆容量。De Guzman 等[87]制备的 SiNx/graphene

复合材料在 0.5 A·g–1 的电流密度下循环 200 圈后容

量保持率超过 90%。Mei 等[88]则在硅表面构建了

Si3N4+SiNx 双相复合层, 提升了 SEI 的稳定性及界

面离子电导率, 在高电流密度(5 A·g–1)下循环 500 圈

后仍保持 721 mAh·g–1 的容量。 

目前, 尽管机械球磨法尚未直接应用于制备硅

氮化物涂层的负极材料, 但已有文献验证其制备硅

氮化物的可行性。早在 1992 年, Calka 等[89]便首次

通过将硅在氮气或氨气气氛中球磨, 再经过 800 ℃

退火处理 , 成功实现部分硅转化为硅氮化合物

(图 7(c))。此后, 多项研究已采用该工艺制备硅氮化

合物粉末, 这为未来将机械球磨法应用于构建 SiNx

功能界面提供了技术参考。 

需要指出的是, 由于球磨过程中存在瞬时局部

高温, 这可能导致形成较厚涂层、结构不均匀或非

晶相-晶相杂化等问题, 从而影响电子/离子传输和 
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图 7  机械球磨法在硅表面构筑无机涂层的流程图与锂化-脱锂循环后 Si3N4 和 C 涂层材料的结构演变示意图[78, 80, 89] 

Fig. 7  Schematic illustration of the construction of inorganic coatings on silicon surfaces via mechanical milling and the structural 
evolution of two coating materials (Si3N4 and carbon) after lithiation-delithiation cycles[78, 80, 89] 

(a) Flowchart for preparing Si@SiOx/GNS anode materials by ball milling[78]; (b) Schematic diagram of the structural evolution of Si3N4 and 
carbon-coated materials after lithiation-delithiation cycles[80]; (c) Flowchart for preparing silicon nitride compounds by ball milling[89] 

 

首次库仑效率。因此, 如何精准调控球磨参数以构

建适宜厚度与结构的 SiOx/SiNx涂层, 成为未来亟待

解决的关键课题。后续也亟需围绕“球磨条件-结构

构型-界面性能”探索它们之间的构效关系, 推动该

技术从实验室走向工程化应用。 

3  总结与展望 

机械球磨法凭借其操作简便、成本低廉、能量

可调及良好的工业适应性, 已成为当前硅基负极材

料构筑中最具潜力的工艺手段之一。本文系统回顾

了该方法在硅负极纳米化、复合化及界面功能化等

方面的研究进展, 并从能量传递机制出发, 阐述了

球磨过程中Ei对硅基负极材料物理结构与电化学性

能的影响。在结构构建方面, 机械球磨技术不仅可

调控硅颗粒的尺寸, 还能通过与碳材料、金属或其

硅化物的复合构建多尺度导电网络与力学缓冲框架, 

显著提升了电极的容量保持率和循环稳定性。在界

面调控方面, 球磨诱导原位生成的 SiOx或 SiNx涂层

展现出良好的界面保护与离子传输性能, 有效抑制

了 SEI 的不稳定增长, 是提升硅基负极实用性的关

键手段之一。 

尽管机械球磨技术在实验室和部分产业化路径

中已取得显著成果, 但仍存在若干挑战亟待解决。

首先, 部分球磨产物存在粒径分布不均匀、团聚、

杂质引入等问题, 对性能产生不利影响。其次, 当前

针对功能性涂层(如硅氮化物)厚度与组成的精准控

制手段尚不成熟, 影响其在高倍率、长寿命应用场

景中的实际效果。此外, 尽管已有大量研究探讨了

在不同球磨条件下制备的硅粉的电化学表现 , 但 

关于工艺参数与最终电化学性能之间的关系目前尚

未形成统一的认识。多数研究结果支持“适中能量最

优”的共识, 即适度的 Ei 有助于实现颗粒的纳米化

与界面优化, 从而提升容量保持率与循环稳定性。

然而, 不同研究中实验体系、表征手段及评价标准

差异显著, 导致具体参数窗口存在较大分歧。例如, 

高转速在部分工作中被认为能快速减小粒径, 但在

其他研究中却被发现会加剧表面无序化和副反应。

由此可见, 建立跨体系的统一规律和标准化评价体

系仍是亟需解决的问题。 

未来研究可从以下几个方面展开。(1)开发智能

球磨设备与实时能量监测技术, 实现球磨过程的可

视化调控。所谓“智能球磨”, 是指通过数字化与智

能化手段实现球磨过程的实时监控与精确调控, 其

核心构成应包括传感监测技术(利用应力、温度和声

学传感器实时采集能量输入与粉体状态信息)、过程
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反馈控制(通过自动调节转速、球料比和气氛实现工

艺优化)以及设备智能化(开发带有嵌入式控制系统

和远程监控接口的高能球磨设备)。这些技术的融合

将使球磨过程从传统的“经验操作”转向“可视化、可

控化与自优化”, 显著提高产物一致性和产业化水

平。(2)探索绿色溶剂体系与高效分散剂, 进一步优

化湿法球磨的分散稳定性。目前常用的有机溶剂(如

乙醇)在一定程度上改善了团聚和氧化, 但未来可 

引入其他功能化溶剂, 并结合表面活性剂/分散剂, 

增强粉体分散性和界面稳定性, 从而减少副反应并

提高首次库仑效率。(3)构建多功能复合结构, 如“双

界面调控”或“多相包覆”策略, 协同提升电极导电

性与结构稳定性。未来可通过多相异质结构(如 Si/

碳/金属硅化物三元体系)在硅基负极中建立连续且

稳定的导电网络, 或是在表面引入多层复合涂层, 

以实现体积缓冲与优化电化学反应界面的双重作用, 

延长循环寿命。(4)加强多尺度模拟与原位表征手段

的结合, 揭示球磨过程中的微观结构演化机制。借

助分子动力学模拟、有限元建模等方法可预测应力

分布与粒径演变, 结合原位透射电镜、原位 XRD 等

先进表征手段实时跟踪结构变化, 从而建立“参数-

结构-性能”的定量关系模型, 为工艺优化提供理论

指导。结合已有的产业化实践经验, 机械球磨有望

在实现可控纳米化、均匀复合化和高效界面功能化

方面取得更高水平的突破, 推动该技术从基础研究

向工程应用的跨越, 加速高性能硅基负极材料在新

一代高能锂离子电池中的实际应用进程。 
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