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(57)摘要

本发明提供了一种硅碳复合材料的制备方

法、锂电池。包括将采用湿法球磨获得的纳米级

硅浆料和纳米级碳前驱体浆料混合，获得混合浆

料；向混合浆料中加入微米级的石墨基体和纳米

级的导电剂，得到硅碳复合物前驱体；利用溶剂

将硅碳复合物前驱体中的碳前驱体用溶剂溶解

出来后，获得硅碳复合材料，硅碳复合材料为核

壳结构，其外层为具有碳包覆辅助剂的碳包覆

层；次层为多孔中间层，其材料为纳米级导电剂

和表面包覆碳的纳米级硅的复合层；内核为微米

级石墨基体。采用本申请的方法获得的硅碳复合

材料，因该硅碳复合材料的多孔结构是由纳米级

的碳前驱体溶解而成，为纳米硅在充放电的体积

膨胀提供空间，避免硅基复合材料的粉碎现象，

提高材料的稳定性。
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1.一种硅碳复合材料的制备方法，其特征在于，包括：

将采用湿法球磨获得的纳米级硅浆料和纳米级碳前驱体浆料混合，获得混合浆料；

向所述混合浆料中加入微米级的石墨基体和纳米级的导电剂，并研磨分散、喷雾干燥，

得到硅碳复合物前驱体；

利用溶剂将所述硅碳复合物前驱体中的所述碳前驱体用溶剂溶解出来后，在碳包覆辅

助剂的作用下进行液相包覆，然后依次进行烘干、碳化，获得硅碳复合材料；

其中，所述硅碳复合材料为核壳结构，其外层为具有所述碳包覆辅助剂的碳包覆层；次

层为多孔中间层，其材料为所述纳米级导电剂和表面包覆碳的所述纳米级硅的复合层；内

核为所述微米级石墨基体。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，在湿法球磨中采用微米级硅球磨获取所述

纳米级硅浆料，其中，微米级硅的粒径在1‑20微米之间，球磨后的硅纳米颗粒的粒径为10‑

150nm之间。

3.根据权利要求1或2所述的方法，其特征在于，球磨后的粉状碳前驱体的粒径为10‑

500纳米之间。

4.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，将采用湿法球磨获得的纳米级硅浆料和纳

米级碳前驱体浆料混合，获得混合浆料，包括：将微米级的硅粉加入球磨分散的溶剂中，搅

拌使硅粉润湿并混合后，加入氧化锆球的球磨罐中进行球磨，获得纳米级硅浆料，称取毫米

级所述碳前驱体，研磨粉碎后，加入有氧化锆球的球磨罐中，再加入球磨分散的溶剂进行球

磨，获得纳米级所述碳前驱体浆料，把纳米级所述硅浆料、所述碳前驱体浆料加入到研磨罐

的中转罐中，预搅拌均匀，获得所述混合浆料；

向所述混合浆料中加入微米级的石墨基体和纳米级的导电剂，并研磨分散、喷雾干燥，

得到硅碳复合物前驱体，包括：在研磨罐中加入所述导电剂与所述混合浆料混合，搅拌均

匀，将粘接剂溶解到球磨分散的溶剂中，然后加入研磨罐中，搅拌均匀；将所述石墨基体加

入到研磨罐中，搅拌均匀后，进行研磨分散作业；研磨分散完成后，进行喷雾干燥，获得所述

硅碳复合物前驱体；

利用溶剂将所述硅碳复合物前驱体中的所述碳前驱体用溶剂溶解出来后，在碳包覆辅

助剂的作用下进行液相包覆，然后依次进行烘干、碳化，获得硅碳复合材料，包括：以喷雾干

燥重量的预设值加入所述碳包覆助剂和球磨分散溶剂，在行星搅拌罐内搅拌均匀之后，在

预设温度值下进行真空烘烤预设时长后，进行碳化处理；取出经碳化处理后的样品，对所述

样品进行粉碎处理，过400目筛，获得所述硅碳复合材料。

5.根据权利要求4所述的方法，其特征在于，所述碳化处理包括：

在惰性气体为氮气、氩气、氖气或氩气的氛围下进行碳化处理，氮气流量1.5L/min至

2.5L/min，以2℃/min至10℃/min的升温速率，加温到200℃至600℃，保温0.5h至5.5h，然后

再以1.5℃/min至5℃/min的升温速率，升温到700℃至1000℃，碳化0.5h至5.5h，之后自然

冷却到100℃以下，获得所述样品。

6.根据权利要求1或4所述的方法，其特征在于，

所述导电剂为SP导电炭黑、银纳米颗粒、铜纳米颗粒、金纳米颗粒、银纳米线、铜纳米

线、碳纳米管、气相生长碳纤维、氧化锌纳米棒、碳化硅纳米线、氮化硼纳米线中的至少一

种；
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所述碳包覆辅助剂为SP导电炭黑、纳米氧化铝、纳米氧化硅、纳米氧化镁、纳米勃姆石、

纳米二氧化钛中的至少一种，且所述碳包覆辅助剂的粒径为10‑100nm之间；

所述碳前驱体为聚乙烯、聚丙烯、聚苯乙烯、酚醛树脂、脲醛树脂、密胺甲醛树脂、环氧

树脂、沥青、不饱和聚酯树脂、聚氨酯中的至少一种；

球磨分散的溶剂为乙醇、丙酮、N‑甲基吡咯烷酮、N,N‑二甲基甲酰胺、异丙醇、醋酸乙

酯、去离子水、甲苯、二甲苯、四氢呋喃、乙腈中的至少一种。

7.根据权利要求1或4所述的方法，其特征在于，

溶解所述碳前驱体的溶剂为乙醇、甲醇、丙酮、乙醚、乙酸乙酯、N‑甲基吡咯烷酮、N,N‑

二甲基甲酰胺、甲苯、二甲苯、四氢呋喃、乙腈的至少一种；

溶解到分散溶剂中的粘接剂为海藻酸钠、羧甲基纤维素钠、聚丙烯酸、聚偏氟乙烯、聚

乙烯醇、聚乙二醇、丁苯橡胶、甲基纤维素、乙基纤维素、壳聚糖中的至少一种。

8.根据权利要求1或4所述的方法，其特征在于，硅材料占硅与石墨总质量的10%至80%，

之间，加入所述碳前驱体的量占总加入固体的量的5%至50%之间，加入所述导电剂的量占总

加入固体的量的1%至10%之间，加入所述碳包覆辅助剂的量占被包覆材料的1%至10%之间。

9.一种锂电池，所述锂电池的负极包括硅碳复合材料，其特征在于，所述硅碳复合材料

由权利要求1至8中任一项所述的硅碳复合材料的制备方法制备而成。
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硅碳复合材料的制备方法、锂电池

技术领域

[0001] 本发明涉及车辆电池技术领域，具体而言，涉及一种硅碳复合材料的制备方法、锂

电池。

背景技术

[0002] 锂离子电池主要往高能量密度方向发展，当前的主流方向为高镍正极搭配硅基负

极，能量密度达300‑400Wh/kg。硅基负极材料在常温下，硅负极与锂合金化产生的富锂产物

Li3.75Si相，容量高达3572mAh/g，远高于石墨负极理论比容量的372mAh/g。但硅基负极材料

在反复充放电过程中，Si与Li3.75Si相转变可产生巨大体积膨胀(高达270%)，会导致电极材

料的结构性粉化和容量快速下降。并且硅的导电性差。行业主要通过纳米化、碳包覆、负载

在导电良好的载体、造孔和预锂化等技术改善硅基负极材料的性能。

发明内容

[0003] 本发明的主要目的在于提供一种硅碳复合材料的制备方法、锂电池，以解决现有

技术中电极材料的结构性粉化和容量快速下降的问题。

[0004] 为了实现上述目的，根据本发明的一个方面，提供了一种硅碳复合材料的制备方

法，包括：将采用湿法球磨获得的纳米级硅浆料和纳米级碳前驱体浆料混合，获得混合浆

料；向混合浆料中加入微米级的石墨基体和纳米级的导电剂，并研磨分散、喷雾干燥，得到

硅碳复合物前驱体；利用溶剂将硅碳复合物前驱体中的碳前驱体用溶剂溶解出来后，在碳

包覆辅助剂的作用下进行液相包覆，然后依次进行烘干、碳化，获得硅碳复合材料；其中，硅

碳复合材料为核壳结构，其外层为具有碳包覆辅助剂的碳包覆层；次层为多孔中间层，其材

料为纳米级导电剂和表面包覆碳的纳米级硅的复合层；内核为微米级石墨基体。

[0005] 进一步地，在湿法球磨中采用微米级硅球磨获取纳米级硅浆料，其中，微米级硅的

粒径在1‑20微米之间，球磨后的硅纳米颗粒的粒径为10‑150nm之间。

[0006] 进一步地，球磨后的粉状碳前驱体的粒径为10‑500纳米之间。

[0007] 进一步地，将采用湿法球磨获得的纳米级硅浆料和纳米级碳前驱体浆料混合，获

得混合浆料，包括：将微米级的硅粉加入球磨分散的溶剂中，搅拌使硅粉润湿并混合后，加

入氧化锆球的球磨罐中进行球磨，获得纳米级硅浆料；称取毫米级碳前驱体，研磨粉碎后，

加入有氧化锆球的球磨罐中，再加入球磨分散的溶剂进行球磨，获得纳米级碳前驱体浆料；

把纳米级硅浆料、碳前驱体浆料加入到研磨罐的中转罐中，预搅拌均匀，获得混合浆料；向

所述混合浆料中加入微米级的石墨基体和纳米级的导电剂，并研磨分散、喷雾干燥，得到硅

碳复合物前驱体，包括：在研磨罐中加入导电剂与混合浆料混合，搅拌均匀；将粘接剂溶解

到球磨分散的溶剂中，然后加入研磨罐中，搅拌均匀；将石墨基体加入到研磨罐中，搅拌均

匀后，进行研磨分散作业；研磨分散完成后，进行喷雾干燥，获得硅碳复合物前驱体；利用溶

剂将所述硅碳复合物前驱体中的所述碳前驱体用溶剂溶解出来后，在碳包覆辅助剂的作用

下进行液相包覆，然后依次进行烘干、碳化，获得硅碳复合材料，包括：以喷雾干燥重量的预
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设值加入碳包覆助剂和球磨分散溶剂，在行星搅拌罐内搅拌均匀之后，在预设温度值下进

行真空烘烤预设时长后，进行碳化处理；  取出经碳化处理后的样品，对样品进行粉碎处理，

过400目筛，获得硅碳复合材料。

[0008] 进一步地，碳化处理包括：在惰性气体为氮气、氩气、氖气或氩气的氛围下进行碳

化处理，氮气流量1.5L/min至2.5L/min，以2℃/min至10℃/min的升温速率，加温到200℃至

600℃，保温0.5h至5.5h，然后再以1.5℃/min至5℃/min的升温速率，升温到700℃至1000

℃，碳化0.5h至5.5h，之后自然冷却到100℃以下，获得所述样品。

[0009] 进一步地，导电剂为SP导电炭黑、银纳米颗粒、铜纳米颗粒、金纳米颗粒、银纳米

线、铜纳米线、碳纳米管、气相生长碳纤维、氧化锌纳米棒、碳化硅纳米线、氮化硼纳米线中

的至少一种；碳包覆辅助剂为SP导电炭黑、纳米氧化铝、纳米氧化硅、纳米氧化镁、纳米勃姆

石、纳米二氧化钛中的至少一种，且碳包覆辅助剂的粒径为10‑100nm之间；碳前驱体为聚乙

烯、聚丙烯、聚苯乙烯、酚醛树脂、脲醛树脂、密胺甲醛树脂、环氧树脂、沥青、不饱和聚酯树

脂、聚氨酯中的至少一种；球磨分散的溶剂为乙醇、丙酮、N‑甲基吡咯烷酮、N,N‑二甲基甲酰

胺、异丙醇、醋酸乙酯、去离子水、甲苯、二甲苯、四氢呋喃、乙腈中的至少一种。

[0010] 进一步地，溶解碳前驱体的溶剂为乙醇、甲醇、丙酮、乙醚、乙酸乙酯、N‑甲基吡咯

烷酮、N,N‑二甲基甲酰胺、甲苯、二甲苯、四氢呋喃、乙腈的至少一种；溶解到分散溶剂中的

粘接剂为海藻酸钠、羧甲基纤维素钠、聚丙烯酸、聚偏氟乙烯、聚乙烯醇、聚乙二醇、丁苯橡

胶、甲基纤维素、乙基纤维素、壳聚糖中的至少一种。

[0011] 进一步地，硅材料占硅与石墨总质量的10%至80%，之间，加入碳前驱体的量占总加

入固体的量的5%至50%之间，加入导电剂的量占总加入固体的量的1%至10%之间，加入碳包

覆辅助剂的量占被包覆材料的1%至10%之间。

[0012] 根据本发明的另一方面，提供了一种锂电池，锂电池的负极包括硅碳复合材料，硅

碳复合材料为上述的硅碳复合材料的制备方法制备而成。

[0013] 应用本发明的技术方案，将采用湿法球磨获得的纳米级硅浆料和纳米级碳前驱体

浆料混合，获得混合浆料。向混合浆料中加入微米级的石墨基体和纳米级的导电剂，并研磨

分散、喷雾干燥，得到硅碳复合物前驱体；利用溶剂将硅碳复合物前驱体中的碳前驱体用溶

剂溶解出来后，在碳包覆辅助剂的作用下进行液相包覆，然后依次进行烘干、碳化，获得硅

碳复合材料。其中，硅碳复合材料为核壳结构，其外层为具有碳包覆辅助剂的碳包覆层5。次

层为多孔中间层，其材料为纳米级导电剂和表面包覆碳的纳米级硅的复合层。硅纳米材料

分布于多孔的结构中，给硅基材料的体积膨胀预留空间，避免材料发生互相挤压粉碎，有利

于材料本身的稳定性。

附图说明

[0014] 构成本申请的一部分的说明书附图用来提供对本发明的进一步理解，本发明的示

意性实施例及其说明用于解释本发明，并不构成对本发明的不当限定。在附图中：

图1示出了根据本发明的一种硅碳复合材料的第一实施例的结构示意图。

[0015] 其中，上述附图包括以下附图标记：

1、石墨负极内核；2、硅纳米颗粒；3、纳米级导电剂；4、多孔碳结构；5、碳包覆层。
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具体实施方式

[0016] 需要说明的是，在不冲突的情况下，本申请中的实施例及实施例中的特征可以相

互组合。下面将参考附图并结合实施例来详细说明本发明。

[0017] 需要注意的是，这里所使用的术语仅是为了描述具体实施方式，而非意图限制根

据本申请的示例性实施方式。如在这里所使用的，除非上下文另外明确指出，否则单数形式

也意图包括复数形式，此外，还应当理解的是，当在本说明书中使用术语“包含”和/或“包

括”时，其指明存在特征、步骤、操作、器件、组件和/或它们的组合。

[0018] 需要说明的是，本申请的说明书和权利要求书及上述附图中的术语“第一”、“第

二”等是用于区别类似的对象，而不必用于描述特定的顺序或先后次序。应该理解这样使用

的术语在适当情况下可以互换，以便这里描述的本申请的实施方式例如能够以除了在这里

图示或描述的那些以外的顺序实施。此外，术语“包括”和“具有”以及他们的任何变形，意图

在于覆盖不排他的包含，例如，包含了一系列步骤或单元的过程、方法、系统、产品或设备不

必限于清楚地列出的那些步骤或单元，而是可包括没有清楚地列出的或对于这些过程、方

法、产品或设备固有的其它步骤或单元。

[0019] 现在，将参照附图更详细地描述根据本申请的示例性实施方式。然而，这些示例性

实施方式可以由多种不同的形式来实施，并且不应当被解释为只限于这里所阐述的实施方

式。应当理解的是，提供这些实施方式是为了使得本申请的公开彻底且完整，并且将这些示

例性实施方式的构思充分传达给本领域普通技术人员，在附图中，为了清楚起见，有可能扩

大了层和区域的厚度，并且使用相同的附图标记表示相同的器件，因而将省略对它们的描

述。

[0020] 结合图1所示，根据本申请的具体实施例，提供了一种硅碳复合材料的制备方法。

[0021] 具体地，一种硅碳复合材料的制备方法，包括：将采用湿法球磨获得的纳米级硅浆

料和纳米级碳前驱体浆料混合，获得混合浆料。向混合浆料中加入微米级的石墨基体和纳

米级的导电剂，并研磨分散、喷雾干燥，得到硅碳复合物前驱体。利用溶剂将硅碳复合物前

驱体中的碳前驱体用溶剂溶解出来后，在碳包覆辅助剂的作用下进行液相包覆，然后依次

进行烘干、碳化，获得硅碳复合材料。其中，硅碳复合材料为核壳结构，其外层为具有碳包覆

辅助剂的碳包覆层5。次层为多孔中间层，其材料为纳米级导电剂和表面包覆碳的纳米级硅

的复合层。内核为微米级石墨基体。

[0022] 在本实施例中，如图1所示，多孔硅碳材料的制备主要是通过湿法球磨获得的纳米

硅浆料和湿法球磨获得的碳前驱体浆料混合，加入微米级的石墨基体和纳米级导电剂3，喷

雾干燥后，把碳前驱体用溶剂溶解出来，同时进行液相包覆，并加入碳包覆辅助剂，烘干后，

碳化，获得具有多孔结构包覆石墨基体的硅碳复合材料。因多孔结构是由纳米级的碳前驱

体溶解而成，造孔效果显著，为纳米硅在充放电的体积膨胀提供空间，避免硅基复合材料的

粉碎现象，提高材料的稳定性。石墨是天然石墨、鳞片石墨、人造石墨、中间相碳微球的至少

一种。微米级石墨基体的粒径为1‑50微米之间。硅碳复合材料包括：石墨负极内核1、硅纳米

颗粒2、纳米级导电剂3、多孔碳结构4与碳包覆层5。

[0023] 进一步地，在湿法球磨中采用微米级硅球磨获取纳米级硅浆料，其中，微米级硅的

粒径在1‑20微米之间，球磨后的硅纳米颗粒2的粒径为10‑150nm之间。这样设置保证了微米

级硅能进入多孔中间层，防止出现粉碎现象，提高材料的稳定性。
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[0024] 进一步地，球磨后的粉状碳前驱体的粒径为10‑500纳米之间。这样设置使得碳前

驱体溶解的更加均匀。

[0025] 在本申请的一个实施例中，将采用湿法球磨获得的纳米级硅浆料和纳米级碳前驱

体浆料混合，获得混合浆料，包括：将微米级的硅粉加入球磨分散的溶剂中，搅拌使硅粉润

湿并混合后，加入氧化锆球的球磨罐中进行球磨，获得纳米级硅浆料。称取毫米级碳前驱

体，研磨粉碎后，加入有氧化锆球的球磨罐中，再加入球磨分散的溶剂进行球磨，获得纳米

级碳前驱体浆料。把纳米级硅浆料、碳前驱体浆料加入到研磨罐的中转罐中，预搅拌均匀，

获得混合浆料。向所述混合浆料中加入微米级的石墨基体和纳米级的导电剂，并研磨分散、

喷雾干燥，得到硅碳复合物前驱体，包括：在研磨罐中加入导电剂与混合浆料混合，搅拌均

匀。将粘接剂溶解到球磨分散的溶剂中，然后加入研磨罐中，搅拌均匀。将石墨基体加入到

研磨罐中，搅拌均匀后，进行研磨分散作业；研磨分散完成后，进行喷雾干燥，获得硅碳复合

物前驱体；利用溶剂将所述硅碳复合物前驱体中的所述碳前驱体用溶剂溶解出来后，在碳

包覆辅助剂的作用下进行液相包覆，然后依次进行烘干、碳化，获得硅碳复合材料，包括：以

喷雾干燥重量的预设值加入碳包覆助剂和球磨分散溶剂，在行星搅拌罐内搅拌均匀之后，

在预设温度值下进行真空烘烤预设时长后，进行碳化处理；  取出经碳化处理后的样品，对

样品进行粉碎处理，过400目筛，获得硅碳复合材料。

[0026] 其中，硅粉与石墨基材的重量比为40%，导电剂为气相生长碳纤维，气相生长碳纤

维占总固体的4%，碳前驱体为聚氨酯，聚氨酯占总固体的量为15%，粘接剂为丁苯橡胶，丁苯

橡胶占总固体的7%，总固体占比为18%。这样设置使得，硅粉与石墨基材研磨的更加均匀，使

得最后形成的硅碳复合材料产品纯度更高，简化制备过程，易于规模化制备。

[0027] 在本实施例中，碳化处理包括：在惰性气体为氮气、氩气、氖气或氩气的氛围下进

行碳化处理，氮气流量1.5L/min至2.5L/min，以2℃/min至10℃/min的升温速率，加温到200

℃至600℃，保温0.5h至5.5h，然后再以1.5℃/min至5℃/min的升温速率，升温到700℃至

1000℃，碳化0.5h至5.5h，之后自然冷却到100℃以下，获得所述样品。这样在设置碳化后在

多孔碳结构4外部形成碳包覆层，减小整个硅基复合材料与电解液的接触，提高材料的稳定

性。

[0028] 进一步地，导电剂为SP导电炭黑、银纳米颗粒、铜纳米颗粒、金纳米颗粒、银纳米

线、铜纳米线、碳纳米管、气相生长碳纤维、氧化锌纳米棒、碳化硅纳米线、氮化硼纳米线中

的至少一种；碳包覆辅助剂为SP导电炭黑、纳米氧化铝、纳米氧化硅、纳米氧化镁、纳米勃姆

石、纳米二氧化钛中的至少一种，且碳包覆辅助剂的粒径为10‑100nm之间；碳前驱体为聚乙

烯、聚丙烯、聚苯乙烯、酚醛树脂、脲醛树脂、密胺甲醛树脂、环氧树脂、沥青、不饱和聚酯树

脂、聚氨酯中的至少一种；球磨分散的溶剂为乙醇、丙酮、N‑甲基吡咯烷酮、N,N‑二甲基甲酰

胺、异丙醇、醋酸乙酯、去离子水、甲苯、二甲苯、四氢呋喃、乙腈中的至少一种。这样设置使

得外层的碳包覆，纳米硅表面的碳包覆，和纳米硅之间的导电剂，形成多维的导电网络结

构，有利于硅基复合材料整体的导电性提升。

[0029] 溶解碳前驱体的溶剂为乙醇、甲醇、丙酮、乙醚、乙酸乙酯、N‑甲基吡咯烷酮、N,N‑

二甲基甲酰胺、甲苯、二甲苯、四氢呋喃、乙腈的至少一种；溶解到分散溶剂中的粘接剂为海

藻酸钠、羧甲基纤维素钠、聚丙烯酸、聚偏氟乙烯、聚乙烯醇、聚乙二醇、丁苯橡胶、甲基纤维

素、乙基纤维素、壳聚糖中的至少一种。这样设置使得碳前驱能充分的得到溶解。
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[0030] 硅材料占硅与石墨总质量的10%至80%，之间，加入碳前驱体的量占总加入固体的

量的5%至50%之间，加入导电剂的量占总加入固体的量的1%至10%之间，加入碳包覆辅助剂

的量占被包覆材料的1%至10%之间。这样设置使得得到的多孔结构的制备无需额外除掉，为

硅碳复合材料的自身组成材料，不引入额外的物质，提高产品纯度，简化制备过程，易于规

模化制备。

[0031] 实施例1

将D50为5微米的硅粉1000g，加入2000g  NMP，手工预搅拌使硅粉润湿和初步混合

后，加入有0.3mm直径氧化锆球的球磨罐中，球磨24h，搅拌速度1500r/min，获得D50粒径为

105nm纳米硅浆料。称毫米级块状沥青344g，用研钵手工研磨粉碎后，加入有1mm直径氧化锆

球的球磨罐中，再加入1947g  NMP，球磨8h，搅拌速率1000r/min。再转移到0.3mm直径的氧化

锆球磨罐中，球磨4h，转速1000r/min，获得D50为60nm的沥青浆料。把纳米硅浆料、沥青浆料

加入到分散研磨罐的中转罐中，预搅拌均匀。在研磨罐中加入51.5g导电纳米颗粒SP，与罐

中浆料混合，预搅拌均匀。把51.5g胶PVDF溶解到2393g的NMP中，加入到研磨罐中，与罐中的

料与搅拌均匀。把667g的D50为10微米的人造石墨加入到研磨罐中，与罐中的料预搅拌均

匀。以上浆料中，硅在硅‑石墨的比例为60%，导电纳米颗粒SP占总固体（不含胶和沥青）的

3%，沥青占总固体的量为20%，胶占总固体的3%，固含为25%。然后进行研磨分散，研磨转速

2000r/min，研磨时间5h。研磨完后，进行喷雾干燥，获得硅碳复合物前驱体1.96kg。取喷雾

干燥1000g，同时称取5%碳包覆助剂纳米氧化铝，即50g，粒径为30nm，再加入溶剂四氢呋喃

1500g，在行星搅拌罐内搅拌均匀。四氢呋喃可使分散在石墨基体表面的沥青溶解，与纳米

氧化铝和溶解沥青后的喷雾粉料形成浆料。之后在80℃真空烘烤4h，最后进行碳化处理。碳

化是在惰性气体氮气的氛围下进行。氮气流量2L/min，以3℃/min的升温速率，加温到350

℃，保温2h；然后再以2℃/min的升温速率，升温到800℃，碳化4h，之后自然冷却到100℃以

下，取出样品。对样品进行粉碎处理，过400目筛，获得硅碳材料。对所得多孔硅碳复合材料

进行扣电半电池测试，克容为1005mAh/g，最高首效为91.2%。

[0032] 实施例2

将D50为2微米的硅粉1000g，加入2500g  醋酸乙酯，手工预搅拌使硅粉润湿和初步

混合后，加入有0.3mm直径氧化锆球的球磨罐中，球磨12h，搅拌速度1500r/min，获得D50粒

径为95nm的纳米硅浆料。称毫米级块状聚乙烯526g，用研钵手工研磨粉碎后，加入有1mm直

径氧化锆球的球磨罐中，再加入4737g  醋酸乙酯，球磨8h，搅拌速率1000r/min。再转入

0.3mm粒径氧化锆球磨罐中，球磨3h，转速1000r/min，得D50粒径为50nm的聚乙烯颗粒。把纳

米硅浆料、聚乙烯浆料加入到分散研磨罐的中转罐中，预搅拌均匀。在研磨罐中加入105g纳

米线BN，与罐中浆料混合，预搅拌均匀。把168g胶PAA溶解到2690g的醋酸乙酯中，加入到研

磨罐中，与罐中的料预搅拌均匀。把1000g的D50为15微米的鳞片石墨加入到研磨罐中，与罐

中的料预搅拌均匀。以上浆料中，硅在硅‑石墨的比例为50%，纳米线BN占总固体（不含胶和

聚乙烯）的5%，聚乙烯占总固体的量为25%，胶占总固体的8%，固含为22%。然后进行研磨分

散，研磨转速2000r/min，研磨时间5h。研磨完后，进行喷雾干燥，获得硅碳复合物前驱体

2.63kg。以喷雾干燥重量的3%加入碳包覆助剂SP，即78.9g，粒径为50nm，再加入溶剂丙酮

4675g，在行星搅拌罐内搅拌均匀。丙酮可使分散在石墨基体表面的聚乙烯纳米颗粒溶解，

与SP和溶解聚乙烯纳米颗粒后的喷雾粉料形成浆料。之后在80℃真空烘烤4h，最后进行碳
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化处理。碳化是在惰性气体氮气的氛围下进行。氮气流量2L/min，以3℃/min的升温速率，加

温到250℃，保温2h；然后再以2℃/min的升温速率，升温到820℃，碳化4h，之后自然冷却到

100℃以下，取出样品。对样品进行粉碎处理，过400目筛，获得硅碳材料。

[0033] 实施例3

将D50为3微米的硅粉1000g，加入4500g异丙醇，手工预搅拌使硅粉润湿和初步混

合后，加入有0.2mm直径氧化锆球的球磨罐中，球磨16h，搅拌速度1500r/min，获得D50粒径

为90nm的纳米硅浆料。称毫米级块状聚氨酯390g，用研钵手工研磨粉碎后，加入有1mm直径

氧化锆球的球磨罐中，再加入2865g  异丙醇，球磨6h，搅拌速率1000r/min，再转到粒径为

0.2mm氧化锆球磨罐中，球磨3h，转速1000r/min，得D50粒径为40nm的聚氨酯颗粒。把纳米硅

浆料、聚氨酯浆料加入到分散研磨罐的中转罐中，预搅拌均匀。在研磨罐中加入104g  VGCF，

与罐中浆料混合，预搅拌均匀。把182g乙基纤维胶溶解到7108g的异丙醇中，加入到研磨罐

中，与罐中的料预搅拌均匀。把1500g的D50为16微米的人造石墨加入到研磨罐中，与罐中的

料预搅拌均匀。然后进行研磨分散，研磨转速2000r/min，研磨时间5h。研磨完后，进行喷雾

干燥，获得硅碳复合物前驱体2.96kg。以喷雾干燥重量的5%加入碳包覆助剂纳米勃姆石，即

148g，粒径为60nm，再加入溶剂DMF  4662g，在行星搅拌罐内搅拌均匀。DMF可使分散在石墨

基体表面的聚氨酯纳米颗粒溶解，与勃姆石和溶解聚氨酯纳米颗粒后的喷雾粉料形成浆

料。之后在80℃真空烘烤4h，最后进行碳化处理。对样品进行粉碎处理，过400目筛，获得硅

碳复合材料。这样设置作为纳米硅的碳包覆和多孔结构的外部碳包覆的碳包覆材料来源，

无需额外除掉，为硅碳复合材料的自身组成材料，不引入额外的物质，提高产品纯度，简化

制备过程，易于规模化制备。

[0034] 对比例1

在实施例1中，喷雾干燥后的样品，取500g，直接与750g四氢呋喃溶剂混合，后面的

工序与实施例相同。碳化后得到的产品，无包覆助剂，包覆层只是由溶解的沥青包覆在硅碳

颗粒上。对所得多孔硅碳复合材料进行扣电半电池测试，克容为924mAh/g，最高首效为

86.2%。

[0035] 对比例2

在实施例1中，喷雾干燥后的样品，取400g，直接进行碳化。碳化后得到的产品，无

进一步的造孔处理和包覆处理。对所得硅碳复合材料进行扣电半电池测试，克容为905mAh/

g，最高首效为84.1%。

[0036] 对比例3

在实施例3中，除了在研磨分散阶段不加纳米导电剂VGCF外，其他与实施例3相同，

获得在硅多孔层无VGCF的硅碳复合多孔材料。对所得多孔硅碳复合材料进行扣电半电池测

试，克容为992mAh/g，最高首效为87.2%。

[0037] 进一步地，通过加入纳米导电剂、溶解碳包覆前驱体，同时在包覆助剂下进行二次

包覆处理，可获得硅层为多孔结构、具有碳包覆和立体导电网络的多孔硅碳复合材料。制备

的多孔结构是由溶解纳米级碳前驱体而形成的，造孔效果显著，硅纳米材料分布于多孔的

结构中，给硅基材料的体积膨胀预留空间，避免材料发生互相挤压粉碎，有利于材料本身的

稳定性。复合材料外层碳包覆、纳米导电剂和纳米硅表面的碳包覆层，提高材料的导电性，

提升材料的克容和首效。无纳米导电剂、无碳包覆助剂、无包覆处理，均会降低材料的克容
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和首效。这种多孔结构的制备，溶解的碳前驱体，在实现造孔的同时，作为纳米硅的碳包覆

和多孔结构的外部碳包覆的碳包覆材料来源，无需额外除掉，为硅碳复合材料的自身组成

材料，不引入额外的物质，提高产品纯度，简化制备过程，易于规模化制备。

[0038] 在本申请另一实施例中，提供了一种锂电池，锂电池的负极包括硅碳复合材料，硅

碳复合材料为上述的硅碳复合材料的制备方法制备而成。

[0039] 为了便于描述，在这里可以使用空间相对术语，如“在……之上”、“在……上方”、

“在……上表面”、“上面的”等，用来描述如在图中所示的一个器件或特征与其他器件或特

征的空间位置关系。应当理解的是，空间相对术语旨在包含除了器件在图中所描述的方位

之外的在使用或操作中的不同方位。例如，如果附图中的器件被倒置，则描述为“在其他器

件或构造上方”或“在其他器件或构造之上”的器件之后将被定位为“在其他器件或构造下

方”或“在其他器件或构造之下”。因而，示例性术语“在……上方”可以包括“在……上方”和

“在……下方”两种方位。该器件也可以其他不同方式定位（旋转90度或处于其他方位），并

且对这里所使用的空间相对描述作出相应解释。

[0040] 除上述以外，还需要说明的是在本说明书中所谈到的“一个实施例”、“另一个实施

例”、“实施例”等，指的是结合该实施例描述的具体特征、结构或者特点包括在本申请概括

性描述的至少一个实施例中。在说明书中多个地方出现同种表述不是一定指的是同一个实

施例。进一步来说，结合任一实施例描述一个具体特征、结构或者特点时，所要主张的是结

合其他实施例来实现这种特征、结构或者特点也落在本发明的范围内。

[0041] 在上述实施例中，对各个实施例的描述都各有侧重，某个实施例中没有详述的部

分，可以参见其他实施例的相关描述。

[0042] 以上所述仅为本发明的优选实施例而已，并不用于限制本发明，对于本领域的技

术人员来说，本发明可以有各种更改和变化。凡在本发明的精神和原则之内，所作的任何修

改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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