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一种自支撑结构锂离子电池负极材料及其制备方法和应用 

技术领域 

本发明涉及锂电池及其电极材料制造技术领域，具体涉及一种自支撑结构

锂离子电池负极材料及其制备方法和应用。 

 

背景技术 

锂离子电池因其能量密度高和充电速度快而成为最有前途的储能器件，并

受到越来越多的研究关注。动力和储能应用市场的快速发展要求可充电锂离子

电池具有较高的能量密度和功率密度，且循环寿命长。以 300 Wh/kg 的电池能

量密度为目标，假定石墨负极不变，正极材料的能量密度需达到 300 mAh/g。

但以目前的正极材料发展水平来看，这面临相当大的挑战。反之，若负极材料

的理论比容量达到 700 mAh/g，则正极材料的比容量只需达到 220 mAh/g。由此

可见，开发新型高比容量的负极材料对锂离子电池能量密度的提升有着至关重

要的作用。 

目前，硅基材料已经成为了锂离子电池负极材料中最具潜力的候选材料之

一，其理论比容量远超传统商业石墨负极材料十倍之多，并且来源广泛，安全

性能高，绿色环保，满足了当今社会对新一代高能量密度电池的需求。然而，

作为负极材料，硅在脱嵌锂过程中会发生近乎 300 %的体积膨胀，巨大的体积

变化会引起活性材料的粉化脱落，不稳定的 SEI 膜反复生成，以及极片因受

力不均而变形等严重问题，成为了制约其商业化发展的首要因素。 

 

发明内容 

有鉴于此，有必要针对上述问题，提供一种自支撑结构锂离子电池负极材

料及其制备方法和应用。 

为了解决上述技术问题，本发明采用的技术方案是： 
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第一个方面，本发明提供一种自支撑结构锂离子电池负极材料的制备方

法，包括如下步骤： 

（1）将硅基材料、无水乙醇、氨水依次混合，超声 30 min-60 min，搅拌 1 

h，再将钛源逐滴滴入混合溶液中，形成均匀混合溶液，在 45℃恒温磁力搅拌

24 h，再以 8000~10000 r/min 转速离心、80℃真空干燥 6 h，制备得到复合材

料； 

（2）将复合材料加入纺丝溶剂中，超声分散，再加入纺丝聚合物，配置成

5 wt%~30 wt%的静电纺丝溶液； 

（3）静电高压下进行纺丝，接收器为铝箔； 

（4）将静电纺丝纺好的纤维从铝箔揭下，在马弗炉中以 250~300 ℃预氧化

15 min~120 min，其中优选为 30 min；在 700 ℃~900 ℃高温碳化 120 min~180 

min，其中碳化温度优选为 900 ℃，碳化时间优选为 180 min。 

进一步的，所述硅基材料、无水乙醇、氨水、钛源的固液比为 0.3g: 

(200~400)ml：(0.5~1)ml：（0.9~4.8）ml。 

进一步的，所述硅基材料为 Si、SiO 或 SiO2。 

进一步的，所述硅基材料尺寸为 30~150 nm。 

进一步的，所述钛源为钛酸四丁酯、异丙醇钛、四氯化钛中的一种。 

进一步的，所述复合材料、纺丝溶剂、纺丝聚合物的质量比为 0.1~0.5：

5:0.25~1.5。 

进一步的，所述纺丝溶剂为 N,N-二甲基甲酰胺、N,N-二甲基乙酰胺、无水

乙醇、乙酸、碳酸二甲酯、碳酸二乙酯、碳酸甲乙酯、碳酸乙烯酯中的中的一

种或多种组合。 

进一步的，所述纺丝聚合物为聚丙烯腈、聚乙烯吡咯烷酮、聚乙烯醇、聚

偏氟乙烯中至少一种。 

进一步的，所述步骤（3）静电纺丝喷丝头与接收器滚轴的距离为 10-18 cm；
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静电纺丝喷头来回移动速度为 1-5 mm/s，电压为 10-25 KV；喷流速度为

0.01-0.5 mm/min，丝条致密且均一的粘接在铝箔上。 

第二个方面，本发明提供一种采用上述方法制备的自支撑结构锂离子电池

负极材料。 

第三个方面，本发明提供一种自支撑结构锂离子电池负极材料在锂离子电

池上的应用。 

本发明所具有的优点和有益效果是： 

采用本发明方法所制备的负极材料内部具有核壳结构，利用溶胶凝胶法在

硅基材料表面上均匀地包覆了一层 TiO2，外层经煅烧后形成的锐钛矿型 TiO2 外

壳能够提供良好的导电性，还能极大地缓解纳米硅基材料在脱嵌锂时引起的体

积膨胀。所述纤维结构具有良好的力学结构性能，在缓解抑制硅基材料的体积

膨胀和应力的同时能够保持优异的结构稳定性，且静电纺丝生成的碳纳米纤维

构筑了三维导电网络，提升了负极材料整体的导电性能。综合上述，本发明的

锂离子电池负极材料具有电导率高、充放电效率高、循环性能优异、首次库伦

效率高的优点，并且该制备方法具有操作简便、成本低、高重复性、易工业化

的优点。 

 

附图说明 

图 1 是实施例 2 所提供的复合材料的 X 射线衍射图； 

图 2 是实施例 2 所提供的复合材料扫描电镜图像； 

图 3 是本发明实施例 1、2、3、4、5 及对比例 1、2、3、4、5、6、7、8 所

提供的复合材料电化学阻抗曲线。 

 

具体实施方式 

为了抑制硅基材料的体积膨胀和粉化，提高硅基材料倍率充放电性能和循

环性能，本发明提供一种自支撑结构锂离子电池负极材料的制备方法，包括以



说 明 书  

4 
 

下步骤： 

（1）将硅基材料、无水乙醇、氨水依次混合，超声 30 min -60 min，搅拌 1 

h，再将钛源逐滴滴入混合溶液中，钛源滴加速度为 10 秒/滴，钛源可以均匀附

着在硅基材料上，形成均匀混合溶液。在 45 ℃恒温磁力搅拌 24 h，再以

8000~10000 r/min 转速离心、80 ℃真空干燥 6 h，制备成复合材料； 

（2）将复合材料加入纺丝溶剂中，超声分散，再加入纺丝聚合物，配置成

5 wt%~30 wt%的静电纺丝溶液； 

（3）静电高压下进行纺丝，接收器为铝箔； 

（4）将静电纺丝纺好的纤维从铝箔揭下，在马弗炉中以 250~300 ℃预氧化

15 min~120 min，其中优选为 30 min。在 700 ℃~900 ℃高温碳化 120 min~180 

min，其中碳化温度优选为 900 ℃，碳化时间优选为 180 min。 

采用本发明方法所制备的负极材料内部具有核壳结构，利用溶胶凝胶法在

硅基材料表面上均匀地包覆了一层 TiO2，外层经煅烧后形成的锐钛矿型 TiO2 外

壳能够提供良好的导电性，还能极大地缓解纳米硅基材料在脱嵌锂时引起的体

积膨胀。静电纺丝溶液黏度适中，流变性好，可纺性好，可以形成完整纤维，

会有珠粒存在。所述纤维结构具有良好的力学结构性能，在缓解抑制硅基材料

的体积膨胀和应力的同时能够保持优异的结构稳定性，且静电纺丝生成的碳纳

米纤维构筑了三维导电网络，提升了负极材料整体的导电性能。 

进一步的，所述硅基材料、无水乙醇、氨水、钛源的固液比为 0.3g: 

(200~400)ml：(0.5~1)ml：（0.9~4.8）ml。发明人研究发现，无水乙醇能减缓钛

源水解速率；氨水可以提高水解生成的二氧化钛的热稳定性和结晶度，但氨水

过多会加快钛源水解。 

进一步的，所述硅基材料为 Si、SiO 或 SiO2。 

进一步的，所述硅基材料尺寸为 30~150 nm。发明人研究发现，如果硅基材

料尺寸过小易团聚，不利分散均匀，尺寸过大不能很好的被纺丝纤维包覆。 
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进一步的，所述钛源为钛酸四丁酯、异丙醇钛、四氯化钛中的一种。 

进一步的，所述复合材料、纺丝溶剂、纺丝聚合物的质量比为 0.1~0.5：

5:0.25~1.5。 

进一步的，所述纺丝溶剂为 N,N-二甲基甲酰胺、N,N-二甲基乙酰胺、无水

乙醇、乙酸、碳酸二甲酯、碳酸二乙酯、碳酸甲乙酯、碳酸乙烯酯中的中的一

种或多种组合。 

进一步的，所述纺丝聚合物为聚丙烯腈、聚乙烯吡咯烷酮、聚乙烯醇、聚

偏氟乙烯中至少一种。 

进一步的，所述步骤（3）静电纺丝喷丝头与接收器滚轴的距离为 10-18 cm；

静电纺丝喷头来回移动速度为 1-5 mm/s，电压为 10-25 KV；喷流速度为

0.01-0.5 mm/min，丝条致密且均一的粘接在铝箔上。发明人研究发现，如果纺

丝电压较低，由于电场力较小难以克服纺丝液自身的表面张力，阻碍了纺丝液

的牵伸与分裂，从而形成的纳米纤维直径较大；随着纺丝电压的逐渐升高，电

场强度越来越大，聚合物溶液射流更容易发生拉伸和分裂，形成直径较细的纳

米纤维。如果纺丝电压过高，电场强度过大，导致每一次纺丝液的射流量加大，

射流速度加快，不利于射流的拉伸与分裂，从而使纤维直径变大，均匀性变差，

导致珠状或者串珠状纳米纤维。 

本发明还提供一种采用上述方法制备的自支撑结构锂离子电池负极材料。 

本发明还提供一种自支撑结构锂离子电池负极材料在锂离子电池上的应

用。 

为了更好的说明本发明的目的、技术方案和优点，下面将结合具体实施例 

对本发明作进一步说明。 

本申请对所采用原料的来源不作限定，如无特殊说明，本申请所采用的原

料均为从市场上购得的常规化学品。 

实施例 1 
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作为本发明本实施例的一种自支撑结构锂离子电池负极材料的制备方法，

包括以下步骤： 

（1）将 0.3 g 的 100 nm SiO2粉加入 200 ml 无水乙醇中，再加入 0.5 ml 氨

水，超声 30 min。将 0.9 ml 钛酸四丁酯（98 wt%）以 10 秒/滴的速率逐滴滴入

混合溶液，于 45 ℃恒温磁力搅拌 24 h，结束后以 9000 r/min 转速离心 10 min，

之后用无水乙醇洗涤，80 ℃真空干燥 6 h 制得复合材料。 

（2）取0.1 g上述复合材料加入5 g N,N-二甲基甲酰胺，超声分散30 min，

再加入 0.25 g 聚丙烯腈（MW=150000），配置成 5 wt%的静电纺丝溶液。 

（3）将静电纺丝溶液置于静电纺丝装置注射器中，接收器为铝箔，喷头

距离接收器 14 cm，喷头移动速度为 0.3 mm/s，移动距离 300 mm，滚轴速度

20 mm/min， 在 20 kV 电压的条件下进行静电纺丝。 

（4）将所纺纤维从铝箔揭下，置于马弗炉中，以 2 ℃/min的升温速率升至

270 ℃预氧化 15 min；再移至管式炉，在氩气氛围下以 3 ℃/min 的升温速率升

至 800 ℃碳化 120 min，得到一种自支撑结构锂离子电池负极材料。 

（5）将本实施例制得的负极材料采用常规方法制作成电池极片。 

实施例 2 

作为本发明本实施例的一种自支撑结构锂离子电池负极材料的制备方法，

包括以下步骤： 

（1）将 0.3 g 100 nmSiO 粉加入 300 ml 无水乙醇中，再加入 0.8 ml 氨水，

超声 30 min。将 3 ml 异丙醇钛（97 wt%）以 10 秒/滴的速率逐滴滴入混合溶液，

45 ℃恒温磁力搅拌 24 h，结束后以 10000 r/min 转速离心 7 min，之后用无水乙

醇洗涤，80 ℃真空干燥 6 h 制得复合材料。本实施例使用异丙醇钛（97 wt%），

其自然水解之后便具有一定的锐钛矿晶型，制得的 TiO2结晶程度更高。 

（2）取 0.3 g 上述复合材料加入 5 g 纺丝溶剂中，所述纺丝溶剂是由 N,N-

二甲基乙酰胺和乙酸按质量比 1：1 组成，超声分散 30 min，再于 95 ℃下加入
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0.75 g 聚乙烯醇（MW=195000），配置成 15 wt %静电纺丝溶液（0.75/5=0.15）。

采用本实施例的纺丝溶剂制备的纤维拥有较好的力学性能。 

（3）将纺丝液置于静电纺丝装置注射器中，接收器为铝箔，喷头距离接收

器 16 cm，喷头移动速度为  0.3 mm/s，移动距离  300 mm，滚轴速度 20 

mm/min， 在 18 kV 电压的条件下进行静电纺丝。 

（4）将所纺纤维从铝箔揭下，置于马弗炉中，以 2 ℃/min 的升温速率升至

270 ℃预氧化 30 min；再移至管式炉，在氩气氛围下以 3 ℃/min 的升温速率升

至 900 ℃碳化 180 min，得到一种自支撑结构锂离子电池负极材料。 

将本实施例制得的负极材料采用常规方法制作成电池极片。 

实施例 3 

作为本发明本实施例的一种自支撑结构锂离子电池负极材料的制备方法，

包括以下步骤： 

（1）将 0.3 g 100 nm 硅粉加入 400 ml 无水乙醇中，再加入 1.0 ml 氨水，超

声 30 min。将 4.8 ml 四氯化钛（99 wt%）以 10 秒/滴的速率逐滴滴入混合溶液，

45 ℃磁力搅拌 24 h，结束后以 9000 r/min 转速离心 10 min，之后用无水乙醇洗

涤，80 ℃真空干燥 6 h 制得复合材料。 

（2）取 0.5 g 上述复合材料加入 5 g 无水乙醇中，超声分散 30 min，再加

入 1.5 g 聚乙烯吡咯烷酮（MW=13000），配置成 30 wt%静电纺丝溶液。 

（3）将纺丝液置于静电纺丝装置注射器中，接收器为铝箔，喷头距离接收

器 15 cm，喷头移动速度为  0.3 mm/s，移动距离  300 mm，滚轴速度 20 

mm/min， 在 20 kV 电压的条件下进行静电纺丝。 

（4）将所纺纤维从铝箔揭下，置于马弗炉中，以 2 ℃/min 的升温速率升至

270 ℃预氧化 120min；再移至管式炉，在氩气氛围下以 3 ℃/min 的升温速率升

至 700 ℃碳化 180 min，得到一种自支撑结构锂离子电池负极材料。 

将本实施例制得的负极材料采用常规方法制作成电池极片。 



说 明 书  

8 
 

实施例 4 

作为本发明本实施例的一种自支撑结构锂离子电池负极材料的制备方法，

本实施例与实施例 2 的区别仅仅在于步骤（1）中异丙醇钛（97 wt%）的加入量

为 0.9ml，其余同实施例 2。 

将本实施例制得的负极材料采用常规方法制作成电池极片。 

实施例 5 

作为本发明本实施例的一种自支撑结构锂离子电池负极材料的制备方法，

本实施例与实施例 2 的区别仅仅在于步骤（2）中将聚乙烯醇替换成了聚偏氟乙

烯，其余同实施例 2。 

将本实施例制得的负极材料采用常规方法制作成电池极片。 

对比例 1 

本对比例与实施例 2 的区别仅仅在于是将复合材料替换成了硅粉，其余同

实施例 2。 

将本对比例制得的负极材料采用常规方法制作成电池极片。 

对比例 2 

本对比例与实施例 2 的区别在于仅仅保留了步骤（1），去掉了步骤（2）、（3）、

（4），其余同实施例 2。 

将本对比例制得的负极材料采用常规方法制作成电池极片。 

对比例 3 

本对比例与实施例 2 的区别仅仅在于：步骤（1）中是先将 0.9 ml 钛酸四丁

酯（98 wt%）加入 200 ml 无水乙醇中，再加入 0.5 ml 氨水，超声 30 min，再加

入 0.3 g 100 nmSiO2粉，其余同实施例 1。 

将本对比例制得的负极材料采用常规方法制作成电池极片。 

对比例 4 

本对比例与实施例 2 的区别在于：步骤（1）中异丙醇钛（97 wt%）的加入
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量为 5ml，其余同实施例 2。 

将本对比例制得的负极材料采用常规方法制作成电池极片。 

对比例 5 

本对比例与实施例 2 的区别在于：步骤（1）中异丙醇钛（97 wt%）的加入

量为 0.5ml，其余同实施例 2。 

将本对比例制得的负极材料采用常规方法制作成电池极片。 

对比例 6 

本对比例与实施例 2 的区别在于：所述步骤（2）中聚乙烯醇（MW=195000）

的加入量为 1.8g，其余同实施例 2。 

将本对比例制得的负极材料采用常规方法制作成电池极片。 

对比例 7 

本对比例与实施例 2 的区别在于：所述步骤（2）中聚乙烯醇（MW=195000）

的加入量为 0.15g，其余同实施例 2。 

将本对比例制得的负极材料采用常规方法制作成电池极片。 

对比例 8 

本对比例与实施例 2 的区别在于：步骤（1）中是将 3 ml 异丙醇钛（97wt%）

快速滴入混合溶液，其余同实施例 2。 

将本对比例制得的负极材料采用常规方法制作成电池极片。 

将上述实施例 1-5 以及对比例 1-8 制得的极片组装成锂离子电池，所得电

池做交流内阻测试，结果详见表 1、图 1、图 2、图 3。表 1 表明在利用实施例

1-5 和对比例 1-8 制备的负极材料组装成电池的电化学性能中，实施例 1-5 的循

环均优于对比例 1-8，且实施例 2 制备的材料组装成的电池各项电化学性能最优；

图 1 表明成功制备了实施例 2 所描述的 Si@TiO2/C 自支撑结构锂离子电池复合

负极材料；图 2 表明利用静电纺丝制备的纳米纤维将 Si@TiO2包覆住；图 3 表

明在利用实施例 1-5 和对比例 1-8 制备的负极材料组装的电池中，实施例 1-5 均
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比对比例 1-8 拥有更小的电荷转移阻抗和更优的离子扩散性能，且实施例 2 制备

的材料组装成的电池电荷转移阻抗最小，离子扩散性能最好。 

表 1 

 首次库伦效率/% 0.1 A/g 下循环 50 圈

后容量保持率 

电荷转移阻抗/Ω 

实施例 1 72.53 92.88 78.237 

实施例 2 85.43 94.47 59.958 

实施例 3 77.11 87.89 77.259 

实施例 4 83.60 86.37 65.635 

实施例 5 82.04 86.21 71.914 

对比例 1 75.15 73.36 87.781 

对比例 2 73.48 72.45 87.072 

对比例 3 72.83 75.56 90.924 

对比例 4 73.88 78.14 111.803 

对比例 5 71.45 70.53 223.418 

对比例 6 73.43 75.27 195.642 

对比例 7 75.64 70.13 203.065 

对比例 8 75.30 75.42 122.521 

 

本发明方法采用内嵌硅基材料@TiO2 的纤维结构，纤维将硅基材料@TiO2

粒子均匀包裹，充当其体积膨胀和应力缓解的缓冲器，并且纤维较为优异的力

学性能能够保持硅的结构稳定性和提供高导电性，有助于复合材料的离子电导

率和电子电导率的提升，因而降低了使用该复合负极材料的电池的内阻和极

化，提高了硅基材料循环性能。 

以上所述实施例仅表达了本发明的几种实施方式，其描述较为具体和详
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细，但并不能因此而理解为对本发明专利范围的限制。应当指出的是，对于本

领域的普通技术人员来说，在不脱离本发明构思的前提下，还可以做出若干变

形和改进，这些都属于本发明的保护范围。因此，本发明专利的保护范围应以

所附权利要求为准。 


