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本发明涉及一种石墨/硅梯度电极材料及其

制备方法和快充应用，该电极材料由石墨和硅按

不同配比混合成多种浆料，使多种浆料按浓度梯

度依次涂覆在集流体上得到。石墨和硅按不同的

质量百分含量进行混合，硅含量在质量分数为2%

~98%内实现梯度变化。多层涂覆层中实现2‑20层

硅含量、在2%~98%内实现梯度变化的涂覆层的电

极材料，每层厚度控制为1μm~50μm。在2‑20层

涂覆层中，从内层到外层的硅含量在质量分数为

2%~98%内实现逐渐降低或逐渐升高的梯度变化。

通过利用硅的亲锂性和梯度设计，使得制备的梯

度电极表现出高储锂容量，同时抑制了快充条件

下的锂枝晶形成，表现出优异的快充性能。
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1.一种石墨/硅梯度电极材料，其特征在于，该电极材料由石墨和硅按不同配比混合成

多种浆料，使多种浆料按浓度梯度依次涂覆在集流体上得到。

2.根据权利要求1所述的石墨/硅梯度电极材料，其特征在于，石墨和硅按不同的质量

百分含量进行混合，硅含量在质量分数为2%~98%内实现梯度变化。

3.根据权利要求2所述的石墨/硅梯度电极材料，其特征在于，多层涂覆层中实现2‑20

层硅含量、在2%~98%内实现梯度变化的涂覆层的电极材料，每层厚度控制为1 μm~50 μm。

4.根据权利要求3所述的石墨/硅梯度电极材料，其特征在于，在2‑20层涂覆层中，从内

层到外层的硅含量在质量分数为2%~98%内实现逐渐降低或逐渐升高的梯度变化。

5.根据权利要求4所述的石墨/硅梯度电极材料，其特征在于，在2‑20层涂覆层中，从内

层到外层的硅含量在质量分数为2%~98%内实现先升高再降低或先降低再升高的梯度变化。

6.根据权利要求4或5所述的石墨/硅梯度电极材料，其特征在于，梯度变化中硅含量以

质量分数为2‑20%等梯度变化。

7.根据权利要求6所述的石墨/硅梯度电极材料，其特征在于，所用的硅的尺寸为10 

nm‑800 μm；所用石墨的尺寸为10  nm‑800 μm。

8.根据权利要求7所述的石墨/硅梯度电极材料，其特征在于，所述的浆料中还包括粘

接剂及乙炔黑，所用的粘结剂为水溶型粘结剂、热熔型粘结剂、溶剂型粘结剂或乳液型粘结

剂中的一种或多种；电极材料、粘结剂及乙炔黑按质量比为（1‑10）:1:1进行混合得到浆料。

9.一种石墨/硅梯度电极材料的制备方法，其特征在于，采用权利要求1‑8任一项所述

得到的浆料在0  ℃~100  ℃下刮涂或喷涂到集流体上并干燥。

10.权利要求1‑8任一项所述的石墨/硅梯度电极材料作为锂离子电池、或金属锂电池

的二次电池快充上的应用。
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一种石墨/硅梯度电极材料及其制备方法和快充应用

技术领域

[0001] 本发明属于二次电池领域，具体涉及到一种石墨/硅梯度电极材料的制备方法及

其在锂离子电池、金属锂电池等二次电池快充领域的应用。

背景技术

[0002] 锂离子电池作为一种能进行可逆充放电的电池，其故障率低、循环寿命长。此外，

锂离子电池还具有重量轻、体积小的优势，这一特点降低了电池的运输成本。能量密度高、

工作电压高（一般在2.5  V～3.6  V之间，有的产品达到4.2  V），使得锂离子电池可以做到长

期供电。

[0003] 传统锂离子电池以石墨作为负极，其具有成本低、导电性好、工作电势低等优点。

然而，因为石墨的工作电势（约0.1  V  vs.  Li+/Li）与金属锂（0  V  vs.  Li+/Li）非常接近，所

以在快速充电时很容易发生锂沉积。沉积的金属锂易形成枝晶状，会导致活性锂损失和电

池内部短路，进而造成锂离子电池容量迅速衰减和潜在的安全问题。

[0004] 进入21世纪，人们把研究方向投向了一种新的负极材料——硅。硅在地球中的质

量含量高且具有极高的理论容量（3587  mAh  g‑1）。但是，硅作为半导体材料具有电子导电率

低的缺点。此外，硅负极在脱嵌Li+的过程中会发生巨大的体积膨胀，使得电极颗粒粉碎、固

相电解质层不断形成，进而影响电池的寿命和安全性。近期研究表明硅负极具有比石墨更

好的亲锂性，可以促进金属锂的均匀沉积、抑制锂枝晶的产生。

[0005] 基于以上问题，本发明设计了一种具有浓度呈梯度变化的石墨/硅复合型电极，利

用石墨负极的优异导电性弥补硅负极的低电导率问题，利用硅负极的高容量、优异的亲锂

性和浓度梯度设计弥补石墨负极容量低、易产生锂枝晶的问题。该电极制备方法过程简单、

绿色环保。通过利用硅的亲锂性和梯度设计，使得制备的梯度电极表现出高储锂容量，同时

抑制了快充条件下的锂枝晶形成，使得锂离子电池表现出优异的快充性能。

[0006]

发明内容

[0007] 为了解决现阶段锂离子电池在快充过充中存在可逆容量低、循环寿命短、锂枝晶

形成等问题，本发明提供了一种石墨/硅梯度电极材料的制备方法及其在锂离子电池领域

中的应用。将石墨和硅按不同配比混合均匀，按浓度梯度依次涂覆在集流体上，得到一系列

具有浓度梯度变化的石墨/硅复合型电极。利用石墨负极的优异导电性弥补硅负极的低电

导率问题，利用硅负极的高容量、优异的亲锂性和浓度梯度设计弥补石墨负极容量低、易产

生锂枝晶的问题。该方法无需对电极材料以及粘结剂进行加热炭化，简单易行，绿色环保，

可实现规模化生产。

[0008] 本发明采用如下技术方案：一种石墨/硅梯度电极材料，该电极材料为石墨和硅按

不同配比混合，制得硅含量具有梯度变化的多种浆料，将该梯度变化的多种浆料依次涂覆

在集流体上，实现多层涂覆层的电极材料。
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[0009] 所述的石墨和硅按不同的质量百分含量进行混合，硅含量在质量分数为2%~98%内

实现梯度变化。

[0010] 多层涂覆层中实现2‑20层硅含量在2%~98%内实现梯度变化的涂覆层的电极材料，

每层厚度控制为1 μm~50 μm。

[0011] 在2‑20层涂覆层中，从内层到外层的硅含量在质量分数为2%~98%内实现逐渐降低

的梯度变化。

[0012] 或者在2‑20层涂覆层中，从内层到外层的硅含量在质量分数为2%~98%内实现逐渐

升高的梯度变化。

[0013] 逐渐降低或逐渐升高的梯度变化中，硅含量以质量分数为2%‑98%等梯度变化。

[0014] 对于涂覆在集流体上且具有一定厚度的电极，电极材料的电导率在垂直于集流体

的方向上呈线性变化，即距离集流体越近电导率越高，距离集流体越远电导率越低。将硅含

量高的浆料涂覆在集流体内侧，可以一定程度弥补硅导电性差的缺点，并利用硅的亲锂性

和浓度梯度设计，使金属锂优先沉积在内部，抑制了快充条件下的锂枝晶形成。从而获得更

高的可逆容量和更好的快充性能。相反，将硅含量低的浆料涂覆在集流体内侧，远离集流体

的硅则由于导电率差表现出较低的可逆容量和较差的快充性能。

[0015] 本发明的技术方案中，硅含量是等梯度变化，且在2‑20%等梯度变化，梯度过小（小

于2%梯度）的情况下，如果层数过少则体现不出硅浓度变化，层数过多会使电极变厚，锂离

子和电子传输途径变长，影响快充性能；梯度过大（大于20%梯度）的情况下，硅浓度差异较

大，电极层与层之间不存在过渡区，难以实现浓度呈线性变化。

[0016] 在负极活性物质中，电解液中的Li+的浓度及电极材料的电导率在垂直于集流体

的方向上呈线性变化，而等梯度电极的设计则是为了调控锂离子的浓度和电导率分布，以

实现高可逆容量和优异的快充性能。

[0017] 作为优选方案，在10层涂覆层中，从内层到外层的硅含量在质量分数为50%、45%、

40%、35%、30%、25%、20%、15%、10%、5%内实现逐渐降低的梯度变化。

[0018] 作为优选方案，在10层涂覆层中，从内层到外层的硅含量在质量分数为5%、10%、

15%、20%、25%、30%、35%、40%、45%、50%内实现逐渐增高的梯度变化。

[0019] 本发明的技术方案，层数为2‑20层，当层数只有1层时，无法体现硅浓度变化；当层

数较多（大于20层）时，会使电极过厚，锂离子和电子传输途径变长，影响快充性能。

[0020] 所用硅和石墨的尺寸为10  nm‑800 μm。

[0021] 本发明的石墨/硅梯度电极材料中，所述的浆料中还包括粘接剂及乙炔黑，所用的

粘结剂为水溶型粘结剂、热熔型粘结剂、溶剂型粘结剂或乳液型粘结剂中的一种或多种；电

极材料、粘结剂及乙炔黑按质量比为（1~10）:1:1进行混合得到浆料。

[0022] 所述的粘结剂为海藻酸钠、壳聚糖、羧甲基纤维素钠、聚偏氟乙烯、聚四氟乙烯、明

胶中的一种或多种。

[0023] 将得到的浆料在0℃~100℃下涂覆到集流体上，然后在温度为20  ℃~100℃下真空

干燥6  h~24  h。

[0024] 本发明的又一技术方案是将所述的石墨/硅梯度电极材料作为锂离子电池、锂金

属电池等二次电池上的快充应用。

[0025] 本发明具有如下优点：本专利选取的原料为石墨和硅，成本低廉，选取的制备工艺
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方法简单高效、绿色友好，容易实现产业化生产和规模化应用；本专利充分利用了石墨负极

的优异导电性来弥补硅负极的低电导率问题，利用硅负极的高容量、优异的亲锂性和浓度

梯度设计弥补石墨负极容量低、易产生锂枝晶的问题，进而实现了石墨/硅梯度电极优异的

快充性能。

附图说明

[0026] 以下结合附图和具体实施方式对本发明作进一步说明：

图1是本发明实施例1所制备的石墨/硅梯度电极材料的低倍扫描电镜图。

[0027] 图2是本发明实施例1所制备的石墨/硅梯度电极材料的高倍扫描电镜图。

[0028] 图3是本发明实施例1所制备的石墨/硅梯度电极材料的截面扫描电镜图。

[0029] 图4是本发明实施例1所制备的石墨/硅梯度电极材料的截面元素分布图。

[0030] 图5是本发明实施例1所制备的石墨/硅梯度电极材料作为锂离子电池电极材料在

半电池1.5  mA  cm‑2电流密度下的库伦效率图。

[0031] 图6是本发明实施例1所制备的石墨/硅梯度电极材料作为锂离子电池电极材料在

半电池4  C电流密度下的首次沉积后电极的扫描电镜图。

[0032] 图7是本发明实施例1所制备的石墨/硅梯度电极材料作为锂离子电池电极材料在

半电池4  C电流密度下的首次剥离后电极的扫描电镜图。

[0033] 图8是本发明实施例1所制备的石墨/硅梯度电极材料作为锂离子电池电极材料在

全电池4  C电流密度下的循环性能图。

具体实施方式

[0034] 为了使本发明的目的、技术方案及有益效果更加清楚，本发明用以下具体实施例 

进行说明，但本发明绝非限于这些例子。

[0035] 实施例1

将400  mg海藻酸钠溶于50  ml去离子水配成透明的海藻酸钠溶液，称取600  mg纳

米石墨（粒径为200  nm）、600  mg纳米硅（粒径为50  nm）和400  mg乙炔黑混合后并研磨至均

匀，之后将其加入到海藻酸钠溶液中混合均匀，制成浆料。之后按同样的方法配置660  mg纳

米石墨、540  mg纳米硅和400  mg乙炔黑混合浆料，720  mg纳米石墨、480  mg纳米硅和400  mg

乙炔黑混合浆料，780  mg纳米石墨、420  mg纳米硅和400  mg乙炔黑混合浆料，840  mg纳米石

墨、360  mg纳米硅和400  mg乙炔黑混合浆料，900  mg纳米石墨、300  mg纳米硅和400  mg乙炔

黑混合浆料，960  mg纳米石墨、240  mg纳米硅和400  mg乙炔黑混合浆料，1020  mg纳米石墨、

180  mg纳米硅和400  mg乙炔黑混合浆料，1080  mg纳米石墨、120  mg纳米硅和400  mg乙炔黑

混合浆料，1140  mg纳米石墨、60  mg纳米硅和400  mg乙炔黑混合浆料，共十种不同硅含量的

浆料，硅的质量百分含量分别为：50%、45%、40%、35%、30%、25%、20%、15%、10%、5%。将配置好的

电极浆料按照硅含量从高到底的顺序依次均匀喷涂于铜箔上，并控制每次喷涂的厚度为5 

μm，在室温下干燥24  h。用压片机冲制成直径为14  mm的电极片，即得到石墨/硅梯度电极材

料。其中活性物质的量为60%，面积涂覆量为1  mg  cm‑2。所制备的石墨/硅梯度电极的表面和

截面形貌如图1‑3所示，图4清晰地表明了电极中硅的浓度在垂直于集流体方向上呈梯度变

化。
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[0036] 将所得电极片作为锂离子电池电极，其中对电极为锂片，隔膜为聚丙烯，电解液为

LiPF6，组装锂离子电池。对所制备电极材料进行半电池快充性能测试，测试条件为：电流密

度为4  C，放电沉积容量为0.65  mAh，充电截止电压为1  V，循环次数为100次。测试结果如图

5所示，梯度电极在4  C条件下100次循环后的库伦效率仍为97.2%。而制备的纳米石墨电极

材料（纳米石墨：乙炔黑：海藻酸钠=6：2：2，面积涂覆量为1  mg  cm‑2）在4  C条件下100次循环

后库伦效率为66.0%。对锂沉积前后的电极进行扫描电子显微表征（图6和图7），可以观察到

首次沉积后表面只有少量金属锂，而进行剥离后，表面沉积的少量金属锂被剥离，表面没有

观察到金属锂。以负载量为3  mg  cm‑2的磷酸铁锂为正极，以所制备的电极材料为负极，进行

全电池快充性能测试，测试条件为：电流密度为4  C，电压2.5‑4  V，循环次数为100次。测试

结果如图8所示，梯度电极在4  C条件下100次循环后的容量为0.203  mAh  cm‑2,容量保持率

为98.5%。纳米石墨电极材料在4  C条件下100次循环后的容量为0.031  mAh  cm‑2,容量保持

率仅仅为60.4%。

[0037] 可见，与纳米石墨负极的电极材料相比，梯度电极能够减少死锂的产生，具有跟高

的容量和更好的循环稳定性，具有更加优异的电化学性能。

[0038] 实施例2

操作条件如同实施例1，不同之处在于涂覆层数从10层变为4层，硅的质量含量分

别为95%、85%、75%、60%。采用与实施例1中的方法进行电化学测试，在半电池4  C条件下100

次循环后库伦效率为94.2%，在全电池4  C条件下100次循环后的容量为0.175  mAh  cm‑2，容

量保持率为90.7%。

[0039] 实施例3

操作条件如同实施例1，不同之处在于涂覆层数从10层变为2层，硅的质量含量分

别为15%、10%。采用与实施例1中的方法进行电化学测试，在半电池4  C条件下100次循环后

库伦效率为90.2%，在全电池4  C条件下100次循环后的容量为0.157  mAh  cm‑2,容量保持率

为76.1%。

[0040] 实施例4

操作条件如同实施例1，不同之处在于涂覆层数从10层变为19层，硅的质量含量分

别为95%、90%、85%、80%、75%、70%、65%、60%、55%、50%、45%、40%、35%、30%、25%、20%、15%、10%、

5%。采用与实施例1中的方法进行电化学测试，在半电池4  C条件下100次循环后库伦效率为

94.7%，在全电池4  C条件下100次循环后的容量为0.186  mAh  cm‑2，容量保持率为92.4%。

[0041] 实施例5

操作条件如同实施例1，不同之处在于涂覆层数从10层变为21层，硅的质量含量分

别为95%、91%、87%、83%、79%、75%、71%、67%、63%、59%、55%、51%、47%、43%、39%、35%、31%、27%、

23%、19%、15%。采用与实施例1中的方法进行电化学测试，在半电池4  C条件下100次循环后

库伦效率为94.7%，在全电池4  C条件下100次循环后的容量为0.172  mAh  cm‑2，容量保持率

为80.4%。

[0042] 实施例6

操作条件如同实施例1，不同之处在于每层的硅的质量百分含量变为95%、85%、

75%、65%、55%、45%、35%、25%、15%、5%（梯度过大）。采用与实施例1中的方法进行电化学测试，

在半电池4  C条件下100次循环后库伦效率为93.5%，在全电池4  C条件下100次循环后的容
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量为0.169  mAh  cm‑2，容量保持率为81.9%。

[0043] 实施例7

操作条件如同实施例1，不同之处在于每层的硅的质量百分含量变为50%、48%、

46%、44%、42%、40%、38%、36%、34%、42%（梯度过小）。采用与实施例1中的方法进行电化学测

试，在半电池4  C条件下100次循环后库伦效率为94.8%，在全电池4  C条件下100次循环后的

容量为0.183  mAh  cm‑2，容量保持率为88.8%。

[0044] 实施例8

操作条件如同实施例1，不同之处在于每层的硅的质量百分含量变为5%、10%、15%、

20%、25%、30%、35%、40%、45%、50%（梯度升高）。采用与实施例1中的方法进行电化学测试，在

半电池4  C条件下100次循环后库伦效率为93.7%，在全电池4  C条件下100次循环后的容量

为0.178  mAh  cm‑2，容量保持率为86.3%。

[0045] 实施例9

操作条件如同实施例1，不同之处在于每层的硅的质量百分含量变为5%、10%、15%、

20%、25%、30%、35%、40%、45%、50%（梯度先升后降）。采用与实施例1中的方法进行电化学测

试，在半电池4  C条件下100次循环后库伦效率为94.7%，在全电池4  C条件下100次循环后的

容量为0.188  mAh  cm‑2，容量保持率为91.1%。。

[0046] 实施例10

操作条件如同实施例1，不同之处在于每层的硅的质量百分含量变为5%、10%、15%、

20%、25%、30%、35%、40%、45%、50%（梯度先降后升）。采用与实施例1中的方法进行电化学测

试，在半电池4  C条件下100次循环后库伦效率为93.9%，在全电池4  C条件下100次循环后的

容量为0.167  mAh  cm‑2，容量保持率为81.0%。

[0047] 实施例11

操作条件如同实施例1，不同之处在于每层的硅的质量百分含量变为90%、80%、

75%、60%、50%、45%、40%、20%、15%、5%（不等梯度）。

[0048] 采用与实施例1中的方法进行电化学测试，在半电池4  C条件下100次循环后库伦

效率为93.5%，在全电池4  C条件下100次循环后的容量为0.177  mAh  cm‑2，容量保持率为

86.7%。

[0049] 实施例12

操作条件如同实施例1，不同之处在于石墨原料的粒径变20 μm。采用与实施例1中

的方法进行电化学测试，在半电池4  C条件下100次循环后库伦效率为91.3%，在全电池4  C

条件下100次循环后的容量为0.158  mAh  cm‑2，容量保持率为76.7%。

[0050] 实施例13

操作条件如同实施例1，不同之处在于硅原料的粒径变1 μm。采用与实施例1中的

方法进行电化学测试，在半电池4  C条件下100次循环后库伦效率为88.5%，在全电池4  C条

件下100次循环后的容量为0.138  mAh  cm‑2，容量保持率为67.1%。

[0051] 实施例14

操作条件如同实施例1，不同之处在于所采用粘结剂和溶剂不同，采用聚偏氟乙烯

（PVDF）作为炭前驱体，溶剂为N‑甲基吡咯烷酮。采用与实施例1中的方法进行电化学测试，

在半电池4  C条件下100次循环后库伦效率为94.4%，在全电池4  C条件下100次循环后的容
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量为0.179  mAh  cm‑2，容量保持率为86.6%。

[0052] 实施例15

操作条件如同实施例1，不同之处在于所采用涂覆方式不同，采用刮涂方法。采用

与实施例1中的方法进行电化学测试，在半电池4  C条件下100次循环后库伦效率为95.9%，

在全电池4  C条件下100次循环后的容量为0.189  mAh  cm‑2，容量保持率为91.9%。

[0053] 实施例16

操作条件如同实施例1，不同之处在于每层电极厚度为2 μm，在室温下干燥24  h。

其中活性物质的量为60  %，面积涂覆量为1  mg  cm‑2。将所得电极片作为锂离子电池电极，其

中对电极为锂片，隔膜为聚丙烯，电解液为LiPF6，组装锂离子电池。

[0054] 采用与实施例1中的方法进行电化学测试，在半电池4  C条件下100次循环后库伦

效率为93.5%，在全电池4  C条件下100次循环后的容量为0.178  mAh  cm‑2，容量保持率为

86.3%。

[0055] 实施例17

操作条件如同实施例1，不同之处在于活性物质的量为40  %。采用与实施例1中的

方法进行电化学测试，在半电池4  C条件下100次循环后库伦效率为84.3%，在全电池4  C条

件下100次循环后的容量为0.148  mAh  cm‑2,容量保持率为72.0%。

[0056] 以上已对本发明的较佳实施例进行了具体说明，但本发明并不限于所述实施例，

熟悉本领域的技术人员在不违背本发明精神的前提下还可作出种种的等同的变型或替换，

这些等同的变型或替换均包含在本申请权利要求所限定的范围内。
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