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Abstract: The research of alloy-based anode materials with high energy density for lithium-ion battery toward the 
development of three aspects: the small particles (nano-) development; single opposite multi-phase development 
and doped non-active material. Research progress in alloy-based anode materials, including Sn, Si, Ti-based alloys 
and transition metal oxide was reviewed. The preparation method, performance, latest improvement progress and 
the problems in the research and development of alloy-based anode materials were systematically introduced.  
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摘  要: 高能量密度的锂离子电池合金负极材料的研究主要朝三个方面发展：向微小颗粒（纳米级）发展；

单相向多相发展；掺杂非活性材料。本文综述了合金负极材料重点研究的锡基、硅基、钛基和过渡金属氧

化物材料的研究进展，并系统阐述了这四种负极材料的制备方法，性能特点、改性现状及存在的问题。 
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1 引言 

锂离子电池作为新型绿色无污染的化学电源，具

有高电压、大容量、循环性能佳等优点[1]。寻找性能

优异的负极材料是研发锂离子电池的关键之一。碳材

料是最早应用在商业锂电池中的负极材料。但是，电

容量密度低、不可逆损失大、高温时安全性低等缺点

限制了碳负极材料的发展。寻找其它性能更为优异的

非碳（合金）负极材料越来越为人们所重视。本文对

近几年来锂离子合金负极材料中的锡基、硅基、钛基

和过渡金属氧化物负极材料的研究进展进行综述。 

 

2 锡基材料 

锡的理论储锂容量为 994mAh/g。其嵌锂电压

（1.0～0.3V）高于金属锂的析出电压，可以解决大电

流充放电过程中金属锂的沉积问题。 

2.1 金属锡 

金属锡具有良好的延展性，但其宏观机械性能无

法抵抗合金/脱金化过程中产生的应力。材料在充放电

过程中易粉化，使充放电循环性能受到影响[2]。C.M.Li

等[3]发现随着Sn箔厚度的减小其电化学性能将有所改

善。T.Zhang等[4]用激光诱导气相沉积法制备出粒径为

5～80 nm的金属锡负极材料，0.01～2V下材料的首次

充电比容量904.4mAh/g，10次循环后电容量保存率仅

存50%。金属锡的纳米化在一定程度上能改善材料的

电化学性能，但因其表面能高引发的团聚现象会造成

容量下降。 

除纳米化外，研究者们通过引入主体框架材料以

缓冲充放电过程中体积变化，保证锡颗粒的分散度，

防止团聚现象发生。B.K.Guo 等[5]选用 HCS 为缓冲体

系，通过水热合成法将 Sn 均匀的钉扎在其表面上制成

HCS-Sn-C 复合材料，有效缓解充放电过程中 Sn 纳米

颗粒的团聚。材料在 0～3V 电压下充放电测试，30
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次循环后的可逆放电比容量稳定在 400 mAh/g。 

2.2 锡基氧化物 

H.Qiao[6]和 X.W.Lou 等[7]分别制得实心和空心

SnO2@C 纳米微球。材料均表现出良好的电化学性能。

这是由于 C 球体壳层具有弹性，在一定程度上可以抵

御体积变化过程中产生的应力。X.X.Ji 等[8]用两步水

热合成法先制备出 SnO2纳米棒阵，再进行碳包覆。得

到的材料在 0.005～2.5V 电压下充放电测试，50 次循

环后仍然有 585mAh/g 的放电比容量。 

在对CdSnO3
[9]、Mn2SnO4

[10]等材料的研究中发现，

在锡的氧化物中引入其他元素，可以使材料具有较高

的比容量和良好的倍率特性。N.Jayaprakash 等[11]利用

尿素辅助燃烧法合成出纳米 Li2MgSnO4负极材料。0～

3.5V 的首次可逆放电比容量为 794mAh/g。30 次循环

后放电比容量维持在 590 mAh/g，与纯的锡氧化物相

比，具有更好的电化学性能。 

2.3 锡合金 

引入另一种较软的金属与锡形成合金，利用其可

延性缓解体积变化，有助于提高材料的电化学性能。

插入 Si、Pb、Sb 等能与锂形成合金的金属元素，可增

加材料的电容量。D.Billaud 等[12]合成的 SnSb/C 材料

在 20 次循环内可逆放电比容量始终保持在 520 mAh/g

左右。插入 Cu、Fe、Ni 等不和锂形成合金的金属元

素可以充当缓冲基体，虽然材料的容量相对偏低，但

是材料的循环性能有所提高。N.R.Shin 等[13]制备的

Sn/Ni 合金在 25 次循环后库伦效率保持在 98.5%。综

合这两方因素考虑，F.Wang 等[14]同时引入两种金属，

通过共沉淀法制备了纳米 SnSbCux 合金材料。在

0.02～1.5V 之间充放电测试，20 次循环后放电比容量

为 490mAh/g。 

3 硅基材料 

硅基负极材料具有高容量（理论储锂容量

4200mA /g）优势。同时锂嵌入硅的电位（低于 0.5V）

低于一般溶剂分子的共嵌入电压，高于锂的析出电位。

因此，硅基负极材料可以解决溶剂分子嵌入以及锂枝

晶析出的问题。 

3.1 单质硅 

单质硅材料在高度脱嵌锂条件下，严重的体积效

应会导致结构崩塌和电极材料的剥落。为了提高材料

的循环性能，一般采用材料纳米化方法来降低硅的体

积变化。I.Sandu等[15]通过SiBr4与Mg机械球磨制备出

15～20 nm 的Si颗粒， 20次循环后可逆放电容量为

852 mAh/g。C.K.Chan等[16]以Au做催化剂，根据气-液

-固生长模型原理在集流体上沉积了一层平均尺寸为

87nm的Si纳米线有序阵列。材料在0.2C下充放电20次，

放电比容量始终保持在3000 mAh/g以上。 

在硅表面包裹一层弹性较好的金属，可通过形成

良好的导电网络来提高材料的电化学性能。G.B.Cho

等[17]用磁控溅射法制备的Si/Ni/Cu材料，在1.0C倍率下

充放电测试，经过100次循环放电比容量保持在900 

mAh/g以上。H.Usui等[18]用气相沉积法在Si的表面沉积

一层Ru。该材料1000次循环后依然有570mAh/g的放电

比容量。 

3.2 硅的氧化物 

在硅中引入氧是为了缓解硅的体积效应。为了进

一步提高材料的电化学性能，将材料与碳复合是常见

的方法。C.H.Doh 等[19]以 SiO2和石墨为原材料通过机

械球磨法制备出 SiO2/C 复合材料。在 0~1.5V 的首次

充放电比容量分别为 1556 mAh/g、693 mAh/g，30 次

循环的可逆放电比容量为 688 mAh/g。再将此 SiO2/C

复合材料与碳酸丙二酯、丙酮组成的有机溶剂制成溶

胶，经过热处理，得到具有碳包覆活性物质结构的材

料[20]。此材料在 0~1.5V 之间充放电 100 次循环后仍

有 500 mAh/g 的可逆放电比容量。 

3.3 硅的复合材料 

利用复合材料各组分间的协同效应进行优势互补

是提高材料电化学性能的有效途径。Q.Si 等[21]利用聚

氯乙烯（PVC）高温裂解成无定性碳包覆在 Si 颗粒外，

制得纳米 Si/C 微球。电化学测试结果表明 Si 颗粒粒

径越小其电化学性能越好。50nm粒径的该材料在 0.1C

倍率下充放电测试，其首次充放电可逆容量为 970 

mAh/g。P.J. Zuo 等[22]将 Si/C 材料浸泡在质量分数为

5%的 KCl 溶液中，改性后的材料在 0.01～1.5V 电压

下进行充放电测试，40 次循环后材料的放电比容量为

506 mAh/g。交流阻抗实验显示，改性后材料的阻抗明

显减小了。可见，引入无机盐电解质离子可以增加硅

基材料的导电性，有效缓解电极内阻大的问题。 

此外，在材料中引入碳纳米管也可以提高材料的

性能。引入的方法主要有两种：（1）直接在材料中掺

杂碳纳米管进行机械混合，Y. Zhang等[23]以普通硅粉、

石墨、碳纳米管为原材料通过机械球磨制得复合材料。
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在0.01~3V，35mA /g下的首次可逆放电比容量为2274 

mAh/g，20次循环后的放电比容量为584 mAh/g；（2）

在硅颗粒外部诱导生成碳纳米管。S.M.Jang等[24]以Fe

为催化剂，经过碳包覆、表面诱导生成碳纳米管、去

除催化剂、再次碳包覆四个环节，制备出Si–CNF复合

材料。分散的碳纳米管形成了良好的导电网络，保证

了活性粒子之间的电接触。材料在0~1.5V, 100mA /g

恒流充放电测试，首次可逆放电比容量为1115 mAh/g，

20次循环后容量保存率为77%。 

4 钛基材料 

嵌脱锂过程中,钛离子灵活的电子结构让钛基材

料具有良好的电化学性能。特定的晶形结构可以阻挡

充放电过程中的体积变化。因而，钛基材料在充放电

过程中表现出良好的循环性能，但电子电导率低，理

论电容量低是钛基材料的两大缺点。 

4.1 二氧化钛 

为提高 TiO2 储锂量， H.Uchiyama 等 [25] 以

TiOSO4·x(H2O)和 SnF2 为原料用水溶液法制备出

TixSn1−xO2 (x=0～1.0)纳米固熔体。当 X=0.79 时，1mol

材料可储存 0.35mol 锂离子，高于纯 TiO2的储锂量。

但 Sn 的引入使得 TiO2晶胞体积发生膨胀，影响到材

料的循环性能。在此基础上，C.M.Park 等[26]制备了 Sn/ 

TiO2/C 纳米复合材料。该材料在 0～2.5V 下的首次可

逆放电比容量达 900 mAh /g ,100次循环后的放电比容

量为 610mAh /g。 

有效缩短材料尺寸，可缩短 Li+在 TiO2 内部的扩

散路径，减小嵌脱锂过程对材料晶形结构的破坏。

H.G.Jung等[27]用尿素辅助水热合成方法制备了直径为

400nm 的 TiO2纳米微球，在 0.5C 倍率下的首次充电

比容量为 164mAh /g 

4.2 钛酸锂 

制备特殊形貌的钛酸锂材料，可提高锂离子的扩

散系数。N.He等[28]以碳微球为模板制备出分散性良好

的Li4Ti5O12空心微球。此材料在2C倍率下充放电，首

次放电比容量为150mA/g，200次循环后依然有149.8 

mA/g的放电比容量。 

碳包覆可以提高材料大电流充放电循环稳定性。

Z.J.Lin 等[29]以 LiOH·H2O、TiO2、聚丙烯酸为原料制

备出 Li4Ti5O12/C 复合材料，此材料在 8.6mA/cm2下的

首次放电比容量为 130 mAh/g，50 次循环后容量损失

率仅为 9%。T.Yuan 等[30]用纤维素辅助燃烧法制备了

C 包覆 Li4Ti5O12材料，此材料表现出良好的循环性能。 

5 过渡金属氧化物 

根据材料嵌脱锂机理的不同，过渡金属氧化物可

以分为两类：一是锂的嵌入伴随着材料结构的变化，

没有氧化锂的生成；二是材料嵌锂的同时伴随着氧化

锂的形成，形成的氧化锂可以脱锂，从而重新形成金

属氧化物。 

第一类材料有Fe2O3、MoO2等，这类氧化物具有

良好的嵌脱锂可逆性。H.S.Kim等[31]利用β-FeOOH的

纳米短棒状结构，首先在其表面包覆一层Si材料，然

后在500℃下焙烧5h使硅壳内部的β-FeOOH转化为

α-Fe2O3并吸附在壳的内表面，最后用NaOH去除外部

硅壳。制备出具有纳米囊结构的α-Fe2O3材料。独特的

纳米壳鞘结构使材料表现出良好的电化学性能。此材

料在电流密度为100.7mA/g下的首次可逆放电比容量

为888mAh/g, 30次循环后放电比容量为740mAh/g。 

第二类材料有 Co3O4、MoO3 等。L.A.Riley 等[32]

用热丝化学气相沉积法制备 5~20nm 的 MoO3 颗粒。

0.1C 下 30 次循环后放电比容量为 1050 mAh/g。对比

发现，纳米尺寸的材料具有更好的循环性能。B.Liu

等[33]通过高温热解有机钴制得平均颗粒为 25nm 的

Co3O4 颗粒。0.01～3V 电压下的首次可逆放电比容量

为 1090 mA/g，100 次循环后的放电比容量为 730 

mA/g。 

6 结语 

总的来说，合金负极材料目前还存在一些尚未解

决的难题。例如 Sn 基和 Si 基材料电极易粉化，Ti 基

材料导电性差，过渡氧化物不可逆容量大。因此，关

于锂电池非碳负极的研究将向着以下几个方面发展：

深入探讨非碳负极材料的电化学作用机理；继续对非

碳负极材料的改性进行系统的研究；开发新的多相分

散技术制备颗粒高度分散的复合材料；通过改进制备

方法研制出性能优良的非碳负极材料,以满足商业化

的需要。 
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