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(57)摘要

本发明公开一种硅银碳纳米杂化材料及其

制备方法和应用。硅银碳纳米杂化材料由硅纳米

粒子、超小银纳米粒子分布在连续碳基质内，银

纳米粒子尺寸范围在1nm～5nm。该材料是采用超

声方法将银盐溶解在环氧树脂的固化剂多元胺

中，经固化，煅烧制备而成。本发明所制得的连续

碳基质有效的抑制了硅在循环过程中的体积效

应，实验通过技术改性，在硅碳负极中引入了超

小银纳米粒子，超小银纳米粒子的存在有利于在

充放电过程中形成更多发射电场，从而构建出高

速导电通道，实现了硅基负极倍率性能大幅度改

善。
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1.一种硅银碳纳米杂化材料的制备方法，其特征在于该方法包括以下步骤：

步骤(1)、首先将银盐通过超声溶解到多元胺中，获得多元胺-银离子复合材料；

步骤(2)、将硅纳米粒子加入到环氧树脂中，然后与步骤(1)得到的多元胺-银离子复合

材料混合并搅拌10-15分钟，最后将混合物注入到聚四氟乙烯模具中，并移入烘箱进行固

化；

步骤(3)、将步骤(2)将所得固体放在刚玉坩埚中，于管式炉内在惰性气体气氛下煅烧，

得到硅银碳纳米杂化粉体；

上述硅银碳纳米杂化材料，由硅纳米粒子、超小银纳米粒子分布在连续碳基质内，银纳

米粒子尺寸在1nm～5nm。

2.如权利要求1所述的方法，其特征在于步骤(1)银盐与多元胺的质量比为0.01～1：1。

3.如权利要求1所述的方法，其特征在于步骤(1)所述的银盐为醋酸银、氯酸银、氟化

银、高氯酸银中的一种或者几种，多元胺为聚醚胺D400、聚醚胺D230、乙二胺、二乙烯三胺、

异氟尔酮二胺中的一种或者几种。

4.如权利要求1所述的方法，其特征在于步骤(2)所述的环氧树脂为DER331、E40、E42、

E44、E51树脂中的一种或者多种。

5.如权利要求1所述的方法，其特征在于步骤(2)硅纳米粒子与环氧树脂质量比为0.01

～0.2:1；环氧树脂与多元胺-银离子复合材料的质量比为5～50:1。

6.如权利要求1所述的方法，其特征在于步骤(2)固化条件为：温度采用80～90℃，反应

时间为30～60分钟。

7.如权利要求1所述的方法，其特征在于步骤(2)所述硅纳米粒子尺寸为10～700nm。

8.如权利要求1所述的方法，其特征在于步骤(3)所述的煅烧温度为500～1100℃，煅烧

时间为1～24h。
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一种硅银碳纳米杂化材料及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于高分子无机纳米杂化材料领域，涉及一种硅银碳纳米杂化材料和制备

方法，以及该材料在锂离子电池负极中的应用。

背景技术

[0002] 目前商业化的锂离子电池负极材料是石墨，其理论比容量为372mAhg-1，作为石墨

负极的可替代材料，硅的理论比容量是石墨的十倍之多(4200mAhg-1)，且硅在地壳元素含量

中排名第二，环境友好。因而被视为最有潜力的下一代锂离子电池负极替代材料。但是硅材

料自身的缺陷限制了它的应用。比如：导电性差，在充放电过程中难以形成良好的导电网

络，不利于锂离子快速嵌入和脱出。另一方面，在充放电的过程中，硅具有严重的体积效应

(放电过程中出现300％体积收缩)，针对硅基负极材料的改性，科研工作者主要从三方面着

手：纳米化，复合化以及结构设计。

发明内容

[0003] 本发明的一种目的是针对现有技术的不足，提供一种硅银碳纳米杂化材料，由硅

纳米粒子、超小银纳米粒子分布在连续碳基质内，银纳米粒子尺寸范围在1nm～5nm；该材料

是采用超声方法将银盐溶解在环氧树脂的固化剂多元胺中，经固化，煅烧制备而成。

[0004] 本发明的另一个目的是提供上述硅银碳纳米杂化材料的制备方法，该方法的具体

步骤是：

[0005] 步骤(1)、首先将银盐通过超声溶解到多元胺中，获得多元胺-银离子复合材料；其

中银盐与多元胺的质量比为0.01～1：1；

[0006] 所述的银盐为醋酸银、氯酸银、氟化银、高氯酸银等中的一种或者几种；

[0007] 所述的多元胺为聚醚胺D400、聚醚胺D230、乙二胺、二乙烯三胺、异氟尔酮二胺中

的一种或者几种；

[0008] 步骤(2)、将硅纳米粒子加入到环氧树脂中，然后与步骤(1)得到的多元胺-银离子

复合材料混合并搅拌10-15分钟，最后将混合物注入到聚四氟乙烯模具中，并移入烘箱进行

固化。硅纳米粒子与环氧树脂质量比为0.01～0.2:1。环氧树脂与多元胺-银离子复合材料

的质量比为5～50:1；

[0009] 固化条件为：温度采用80～90℃，反应时间为30～60分钟；

[0010] 所述硅纳米粒子尺寸为10～700nm；

[0011] 所述的环氧树脂为DER331，E40，E42，E44，E51等树脂中的一种或者多种；环氧树脂

用量依据多元胺用量以及环氧树脂环氧值计算确定。

[0012] 步骤(3)、将步骤(2)将所得固体放在刚玉坩埚中，于管式炉内在惰性气体气氛下

煅烧，得到硅银碳纳米杂化粉体；

[0013] 惰性气体气氛为氩气、氮气、氩气/氢气、氮气/氢气中的一种；

[0014] 所述的煅烧温度为500～1100℃，煅烧时间为1～24h；
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[0015] 硅银碳纳米杂化粉体中银纳米粒子尺寸范围在1nm～5nm。

[0016] 本发明的另一个目的是研究得到的硅银碳纳米杂化材料在锂离子电池负极材料

方面的应用。

[0017] 本发明采用绿色简便方法制备了循环性能良好的硅碳负极，本发明采用功能溶剂

体系：即在实验的所有步骤中，均不涉及溶剂的处理。环氧树脂和固化剂均充当了功能溶

剂，一种物质得到了多种用途，不仅绿色环保，而且步骤简单。所制得的连续碳基质有效的

抑制了硅在循环过程中的体积效应，实验通过技术改性，在硅碳负极中引入了超小银纳米

粒子，超小银纳米粒子的存在有利于在充放电过程中形成更多发射电场，从而构建出高速

导电通道，实现了硅基负极倍率性能大幅度改善。

附图说明

[0018] 图1为实施例8中制备的硅银碳纳米杂化材料的透射电镜图；其中(a)为低倍图，

(b)为高倍图；

[0019] 图2为实施例8中制备的硅银碳和硅碳纳米杂化材料的循环和倍率性能数据；其中

图2.a是硅碳负极材料的循环性能数据图，图2.b是硅银碳负极材料的循环性能数据图，图

2.c是硅碳和硅银碳负极倍率性能数据图。

具体实施方式

[0020] 下面结合具体实施例对本发明做进一步的分析。

[0021] 以下实施例中所使用的硅纳米粒子尺寸为10～700nm。

[0022] 实施例1

[0023] 步骤(1)、首先将0.01g醋酸银通过超声溶解到1g聚醚胺D400中，获得多元胺-银离

子复合材料；

[0024] 步骤(2)、将0.01g硅纳米粒子加入到1g环氧树脂DER331中，然后与0.147g步骤(1)

得到的多元胺-银离子复合材料混合并搅拌10分钟，最后将混合物注入到聚四氟乙烯模具

中，并移入烘箱进行固化，温度采用80℃，反应时间为60分钟；

[0025] 步骤(3)、将步骤(2)将所得固体放在刚玉坩埚中，于管式炉内在氩气气氛下500℃

煅烧24h，得到硅银碳纳米杂化粉体。

[0026] 实施例2

[0027] 步骤(1)、首先将1g氯酸银通过超声溶解到1g聚醚胺D230中，获得多元胺-银离子

复合材料；

[0028] 步骤(2)、将0.2g硅纳米粒子加入到1g环氧树脂E40中，然后与0.147g步骤(1)得到

的多元胺-银离子复合材料混合并搅拌10分钟，最后将混合物注入到聚四氟乙烯模具中，并

移入烘箱90℃进行固化30分钟。

[0029] 步骤(3)、将步骤(2)将所得固体放在刚玉坩埚中，于管式炉内在氮气气氛下1100

℃煅烧1h，得到硅银碳纳米杂化粉体。

[0030] 实施例3

[0031] 步骤(1)、首先将0.1g氟化银通过超声溶解到1g乙二胺中，获得多元胺-银离子复

合材料；
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[0032] 步骤(2)、将0.1g硅纳米粒子加入到1g环氧树脂E42中，然后与0.147g步骤(1)得到

的多元胺-银离子复合材料混合并搅拌15分钟，最后将混合物注入到聚四氟乙烯模具中，并

移入烘箱85℃进行固化40分钟。

[0033] 步骤(3)、将步骤(2)将所得固体放在刚玉坩埚中，于管式炉内在氩气/氢气气氛下

600℃煅烧18h，得到硅银碳纳米杂化粉体。

[0034] 实施例4

[0035] 步骤(1)、首先将0.2g高氯酸银通过超声溶解到1g二乙烯三胺中，获得多元胺-银

离子复合材料；

[0036] 步骤(2)、将0.15g硅纳米粒子加入到1g环氧树脂E44中，然后与0.147g步骤(1)得

到的多元胺-银离子复合材料混合并搅拌12分钟，最后将混合物注入到聚四氟乙烯模具中，

并移入烘箱82℃进行固化50分钟。

[0037] 步骤(3)、将步骤(2)将所得固体放在刚玉坩埚中，于管式炉内在氮气/氢气气氛下

1000℃煅烧2h，得到硅银碳纳米杂化粉体。

[0038] 实施例5

[0039] 步骤(1)、首先将0.5g醋酸银、0.3g氯酸银通过超声溶解到异氟尔酮二胺中，获得

多元胺-银离子复合材料；

[0040] 步骤(2)、将0.05g硅纳米粒子加入到1g环氧树脂E51中，然后与0.147g步骤(1)得

到的多元胺-银离子复合材料混合并搅拌14分钟，最后将混合物注入到聚四氟乙烯模具中，

并移入烘箱90℃进行固化60分钟。

[0041] 步骤(3)、将步骤(2)将所得固体放在刚玉坩埚中，于管式炉内在氮气气氛下700℃

煅烧15h，得到硅银碳纳米杂化粉体。

[0042] 实施例6

[0043] 步骤(1)、首先将0.2g氟化银、0.2g高氯酸银通过超声溶解到0.5g聚醚胺D230、

0.5g乙二胺中，获得多元胺-银离子复合材料；

[0044] 步骤(2)、将0.1g硅纳米粒子加入到0.5g环氧树脂E44，0.5g环氧树脂E51中，然后

与0.0735g步骤(1)得到的多元胺-银离子复合材料混合并搅拌10分钟，最后将混合物注入

到聚四氟乙烯模具中，并移入烘箱85℃进行固化50分钟。

[0045] 步骤(3)、将步骤(2)将所得固体放在刚玉坩埚中，于管式炉内在氩气/氢气气氛下

900℃煅烧5h，得到硅银碳纳米杂化粉体。

[0046] 实施例7

[0047] 步骤(1)、首先将0.03g氟化银通过超声溶解到0.6g乙二胺、0.4g二乙烯三胺中，获

得多元胺-银离子复合材料；

[0048] 步骤(2)、将0.1g硅纳米粒子加入到0.3g环氧树脂DER331，0.7g环氧树脂E40中，然

后与0.1029g步骤(1)得到的多元胺-银离子复合材料混合并搅拌15分钟，最后将混合物注

入到聚四氟乙烯模具中，并移入烘箱85℃进行固化50分钟。

[0049] 步骤(3)、将步骤(2)将所得固体放在刚玉坩埚中，于管式炉内在氩气气氛下1100

℃煅烧1h，得到硅银碳纳米杂化粉体。

[0050] 上述实施例1-7制备得到的硅银碳纳米杂化粉体中银纳米粒子尺寸范围在1nm～

5nm。
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[0051] 实施例8

[0052] 步骤(1)、首先将0.3g硝酸银通过超声溶解到1.47g二乙烯三胺中，获得多元胺-银

离子复合材料；

[0053] 步骤(2)、将1g硅纳米粒子加入到10g环氧树脂DER331中，然后与1.77g步骤(1)得

到的多元胺-银离子复合材料混合并搅拌15分钟，最后将混合物注入到聚四氟乙烯模具中，

并移入烘箱85℃进行固化30分钟。

[0054] 步骤(3)、将步骤(2)将所得固体放在刚玉坩埚中，于管式炉内在氩气气氛下800℃

煅烧4h，得到硅银碳纳米杂化粉体。

[0055] 从图1中可以清晰的看到实施例8制备得到的硅银碳纳米杂化粉体中尺寸大约3nm

的银纳米粒子。

[0056] 图2.a是硅碳的循环性能数据图。图2.b是实施例8制备得到的硅银碳纳米杂化材

料的循环性能数据图。硅碳和硅银碳纳米杂化材料作为锂离子负极材料均表现出良好的循

环稳定性。经过100次充放电循环，硅银碳的充电容量为699mAhg-1，容量保持率为71％；硅碳

充电容量为674mAhg-1，容量保持率为69％。容量保持率计算根据如下公式：

[0057] 容量保持率＝第100次的充电容量/循环过程中充电容量最大值。

[0058] 图2.c是硅碳和实施例8制备得到的硅银碳纳米杂化材料的倍率性能数据图。硅银

碳纳米杂化材料比硅碳纳米杂化材料表现出了更优异的倍率性能：

[0059] 在1C，2C和5C的电流密度下充放电时，硅银碳放电容量平均值分别为795mAhg-1 ,

530mAhg-1和299mAhg-1；硅碳负极在1C，2C和5C的电流密度下充放电时，放电容量平均值分

别为572mAhg-1,342mAhg-1和128mAhg-1。

[0060] 上述实施例并非是对于本发明的限制，本发明并非仅限于上述实施例，只要符合

本发明要求，均属于本发明的保护范围。
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图1

图2
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