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摘要：由于硅在地壳中含量丰富且具有较高的理论比容量，成为近年来新一代高能量密度锂离子电

池负极材料的研究热点。然而，硅在循环过程中会产生巨大的体积变化，会导致电极粉化脱落，容

量快速衰减，限制了硅在锂离子电池中良好性能的发挥。虽然改性的硅基材料可以有效地缓解体

积变化所产生的机械应变，但硅固有的体积变化效应是始终存在的，一种合适的粘结剂对于保持电

极结构的完整性起到至关重要的作用。本文主要综述了近年来硅基负极粘结剂的研究进展，总结

了合成类聚合物粘结剂、生物质聚合物粘结剂和导电聚合物粘结剂在硅基负极中的应用和性能特

点，为今后在粘结剂的选择和设计上提供了重要的研究思路。
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　　随着社会的快速发展，具有高能量密度、高工作

电压、低自放电率、长使用寿命、无记忆效应、环境友

好、高安全 性 等 优 势 的 锂 离 子 电 池（ＬＩＢｓ）在 动 力 电

源及电网储能系统等方面得到了广泛的使用［１－３］。近

年来，面对航空航天工业、高端军事装备、长续航电动

汽车、便携式电子产品等应用领域的更高要求，高性

能、低成本的锂离子电池成为研 发 热 点［４－７］。高 比 容

量正负极材料是提高锂离子电池能量密度的关键因

素。目前针对负极材料的研究取得了很大的进展，传
统商业化应用的碳基负极材料一般为石墨类，它具有

循环寿命长、成本低、资源丰富等优势。但是它的理

论比容量只有３７２ｍＡｈ／ｇ［８，９］，无法实现锂离子电池

的高能量密度要求，另外其嵌锂电位与金属锂的沉积

电势（０Ｖｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋）十分接近［１０］，当电池过充时，极
易在电极表面生成锂枝晶，导致起火甚至爆炸，存在

巨大的安全隐患［１１，１２］。
与石墨类负极材料相比，在地壳中含量较高的硅

材料的理论比容量是目前所研究的负极材料中最高

的，完全嵌 锂 时 可 高 达４２００ｍＡｈ／ｇ［１３－１８］。并 且 它 具

有较低的嵌／脱锂电位（～０．４Ｖｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋），安全性

能好，有望替代石墨类材料成为新一代负极材料［１９］。
然而，以纯硅材料作为负极使用时，在充放电循环过

程中，硅颗粒产生的体积变化高达３００％～４００％［２０］，
电极内部产生极大应力，导致活性材料开裂和粉化、
电极结构破坏而从集流体上脱落下来，使电极材料失

去电接触及硅粉与电解液之间的接触面不断变化，致
使不稳定固体电解液膜（ＳＥＩ）不断形成，库伦效率降

低，从而导致硅负极的容量快速衰减，电化学循环稳

定性变差，最终使得电极失效，限制了硅材料在锂离

子电池中的实际应用［２１，２２］。
为了解决上述的硅负极材料存在的问题，人们从

硅材料的结构出发进行改性，制备出诸多高度分散的

硅基 材 料［１７，２３－２５］，如 硅 纳 米 线、硅 纳 米 管、硅 纳 米 多

孔、硅合金、硅碳核－壳纳米纤维和硅碳（或石墨烯）纳

米复合材料等，可以有效地缓和体积变化产生的机械

应变，改善 硅 基 电 极 的 电 化 学 性 能［２６，２７］。但 是 硅 在

循环过程中固有的体积变化是始终存在的，为了实现

硅基负极材料的实际应用，电极中的非活性成分（粘

结剂）受到了更多的关注和研究，它以相对较低的质

量分数将活性物质和导电剂粘合在集流体上，使电极

可以保持其完整性和具有良好的电连接性［２８，２９］。虽

然粘结剂属于电化学惰性组分，但相当多的研究表明

其性能的好坏对电极材料的性能，尤其是对硅基负极

材料性能具有显著的影响。

通常在锂离子电池中，一个合适的粘结剂应具备

以下基本性能要求［３０，３１］：（１）粘结剂侧链要有极性基

团，例 如－ＯＨ，－（Ｃ＝Ｏ）－ＯＨ，－Ｏ－（Ｃ＝Ｏ）Ｒ，－ＳＯ３Ｈ，－
ＣＮ或其他基团，为 活 性 物 质、导 电 剂 和 集 流 体 之 间

提供强粘 结 力 和 高 拉 伸 性；（２）粘 结 剂 在 浸 泡 在 如

ＥＣ、ＰＣ和ＤＥＣ等电解液中应保持物理和化学 稳 定

性，且与电解液的浸润性好，确保有效的锂离子传输；
（３）拥有稳定的电化学窗口，正极粘结剂应拥有较宽

的电化学稳定窗口（高达４．５Ｖｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋），避免发

生电化学 氧 化。负 极 粘 结 剂 也 应 在 低 电 位（０Ｖｖｓ．
Ｌｉ／Ｌｉ＋）时拥 有 足 够 的 电 化 学 还 原 稳 定 性；（４）粘 结

剂对电极反应过程中电子和离子的传导不会产生负

面影响；（５）粘结剂能够使活性物质和导电剂的浆料

均匀 混 合；（６）粘 结 剂 应 价 格 合 理、环 境 友 好、使 用

安全。

图１　粘结剂和活性物质之间相互作用示意图：

（Ａ）点－面接触；（Ｂ）片－面接触；（Ｃ）网络－面接触［３０］

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ

ｂｉｎｄｅｒｓ　ａｎｄ　ａｃｔｉｖｅ　ｐｏｗｄｅｒｓ：（Ａ）ｄｏｔ－ｔｏ－ｓｕｒｆａｃｅ　ｃｏｎｔａｃｔ，

（Ｂ）ｓｅｇｍｅｎｔ－ｔｏ－ｓｕｒｆａｃｅ　ｃｏｎｔａｃｔ，ａｎｄ
（Ｃ）ｎｅｔｗｏｒｋ－ｔｏ－ｓｕｒｆａｃｅ　ｃｏｎｔａｃｔ［３０］

根据粘结剂和活性物质间的相互作用，粘结剂可

分为点－面接触型粘结剂，片－面接触型粘结剂和网络－
面接触型粘结剂三类，如图１所示［３０］。点－面接触型

粘 结 剂 包 含 乳 胶 状 粘 结 剂，比 如 聚 四 氟 乙 烯（ＰＴ－
ＦＥ），丁苯橡胶（ＳＢＲ）和聚丙烯酸酯。这类粘结剂结

合面小，疏水性大，粘结力弱，难以进行涂覆；片－面接

触型粘结剂包括大多数聚合物溶液粘结剂，比如聚偏

氟乙烯（ＰＶＤＦ），聚丙烯酸（ＰＡＡ），聚乙烯醇（ＰＶＡ），
聚丙烯腈（ＰＡＮ）和羧甲基纤维素钠（ＣＭＣ）。聚合物

链段在活性 物 质 表 面 上 显 现 了 中 等 程 度 的 粘 附 力。
网络－面接触型粘结剂在热处理或化学反应后会形成

３Ｄ网络状结构，粘结力强。按分散剂的不同 可 分 为

非水性（有机溶剂）粘结剂和水性粘结剂［３２，３３］。考虑

到环境和成本的实际要求，水性粘结剂受到越来越大

的关注。
应用于体积变化剧烈的硅基负极材料的粘结剂，

除了要满足 上 述 基 本 要 求 外，还 应 该 满 足 更 高 的 要

２３

电池工业　　　　　　　　　 　岳丽萍，等：锂离子电池硅基负极粘结剂研究进展 　　　　 　Ｃｈｉｎｅｓｅ　ＢａｔｔｅｒｙＩｎｄｕｓｔｒｙ



Ｖｏｌ．２１Ｎｏ．１ Ｆｅｂ．２０１７

求［３４］。本文综述了近年来硅基负极材料粘结剂的研

究进展，总结了用于硅基负极材料的合成类聚合物粘

结剂、生物质聚合物粘结剂和导电聚合物粘结剂三种

粘结剂的性能特点和应用，具有高性能的硅基负极材

料粘结剂是锂离子电池关键组成部分之一，选择和设

计一种合适的粘结剂是研究锂离子电池的一个重要

的研究方向。

１　合成类聚合物粘结剂

１．１　ＰＶＤＦ粘结剂

ＰＶＤＦ具备良好热稳定性和电化学稳定性，易于

分散，有机溶剂Ｎ－甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）通常作为其

分散剂，是目前商业化应用锂离子电池电极制备中最

普遍的粘结剂［３５］。但是由于ＰＶＤＦ复杂的化学合成

过程，价格昂贵，且有机溶剂ＮＭＰ易挥发，环境成本

高。同时ＰＶＤＦ没 有 功 能 化 的 直 链 结 构，只 能 以 范

德华力与负极材料相结合，结晶度高，保形性差，对于

具有严重体积变化的硅基材料不能提供足够的粘结

力，导致电极材料易从集流体上粉化脱落，从而电池

循环性能不稳定，容量迅速衰减［３６］。
目前有研究表明通过对ＰＶＤＦ进行共聚或热处

理等改性方法可以提高ＰＶＤＦ在硅基负极材料中的

应用。Ｃｈｅｎ等［３７］使 用 聚 偏 氟 乙 烯－四 氟 乙 烯－丙 烯

（ＰＶＤＦ－ＴＦＥ－Ｐ）三 元 共 聚 物 作 为Ｓｉ０．６４Ｓｎ０．３６非 晶 合

金负极材料的弹性粘结剂，使电极中的合金颗粒和集

流体之间产生紧密的相互连结，尽管活性材料可能发

生１２５％ 体积膨胀和收缩，也能够具有良好的容量保

持率。同时他 们 认 为 粘 结 剂 可 以 被 看 作 是 一 条“栓

绳”连结着活性物质、导电剂和集流体，并具有足够的

弹性和强度，当活性物质发生反复的体积变化时，聚

合物粘结剂能够对抗所产生的机械应力而不会断裂，
保证了电极结构及电子通道的完整性，从而可以改善

电极的电 化 学 性 能。Ｈｗａｎｇ等［３８］探 讨 了 热 处 理 对

Ｓｉ－Ｃ－ＰＶＤＦ复 合 电 极 的 尺 寸 稳 定 性 的 影 响，实 验 结

果表明在使 用ＰＶＤＦ粘 结 剂 时，通 过 简 单 的 高 温 热

处理可以抑制Ｓｉ复合电极的体积膨胀和改善循环性

能。Ｘｕ等［３９］也使 用 了 一 种 简 单 的 热 处 理 方 法 应 用

在以ＰＶＤＦ为粘结剂的硅负极上，经５０周循环后比

容量保持在７１５ｍＡｈ／ｇ，库仑效率为７５．６％。
此外，能够在嵌／脱锂过程中适应硅负极 的 剧 烈

体积变化的新型聚合物粘结剂的研究受到了高度关

注。有研究表明，包含羧基结构的聚合物和其衍生物

粘结剂能够为硅基负极材料提供较强的粘附力。

１．２　聚丙烯酸（ＰＡＡ）粘结剂

ＰＡＡ的分子结构简单、易合成，可溶于水和部分

有机溶剂。Ｍａｇａｓｉｎｓｋｉ等［４０］首 次 报 道 了 纯ＰＡＡ作

为一种有效的粘结剂应用于硅基负极中。ＰＡＡ粘结

剂在碳酸盐中具有较低的溶胀性和较高的弹性模量，
并且其羧基含量高，可以与Ｓｉ形成强氢键作用，提供

足够的粘附力，同时能在Ｓｉ表面形成均一的ＳＥＩ膜。
但是其亲水力较强，容易与电池中的残余水分发生反

应，影响性能。

Ｆａｒｏｏｑ等［１８］对 比 了 ＰＡＡ 和 ＰＶＤＦ分 别 作 为

Ｓｉ／Ｃ负极材料粘结剂的应用，结果表明使用ＰＡＡ粘

结剂的Ｓｉ／Ｃ负极材料表现了高达１０００ｍＡｈ／ｇ的放

电比容量，具 有 较 高 的 容 量 保 持 率，这 归 因 于ＰＡＡ
粘结剂对复 合 电 极 具 有 较 高 的 机 械 强 度 和 粘 附 力。
其实在锂离子电池中，粘结剂和电极活性物质组成的

水溶液的粘度和均一性，复杂的聚丙烯酸酯的分子结

构（化学和物理交联结构）和电解液的长期浸泡等很

多不确定的因素也在影响着硅基负极材料的性能。

图２　（ａ）ＰＡＡ－ＢＰ粘结剂的制备合成方法；（ｂ）ＰＡＡ－ＢＰ
的不可逆交联结构在充放电

过程中缓冲Ｓｉ负极的体积膨胀的示意图［４１］

Ｆｉｇ．２　（ａ）Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　ａｐｐｒｏａｃｈ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ

ｔｈｅ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ　ＰＡＡ－ＢＰ　ｂｉｎｄｅｒ；ｂ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｒｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ　ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｅｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＰＡＡ－ＢＰ

ｂｉｎｄｅｒ　ｔｏ　ａｃｃｏｍｍｏｄａｔｅ　ｔｈｅ　ｖｏｌｕｍｅ　ｅｘｐａｎｓｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｓｉ

ａｎｏｄｅ　ｄｕｒｉｎｇ　ｃｈａｒｇｉｎｇ–ｄｉｓｃｈａｒｇｉｎｇ　ｃｙｃｌｅｓ
［４１］

Ｐａｒｋ等［４１］设 计 了 一 种 以 光 敏 苯 甲 酮（ＢＰ）和

ＰＡＡ进行光交联制备的新型聚合物粘结剂应用于Ｓｉ
基负极。在紫外光照射下，ＰＡＡ－ＢＰ粘结剂形成一个

不可逆的交联结构（图２ａ），可 提 高ＰＡＡ－ＢＰ的 机 械

性能，使 得 完 全 嵌 锂 后 电 极 只 有 很 小 的 体 积 膨 胀

（３８％），图２ｂ展示了ＰＡＡ－ＢＰ的不可逆交联结构在

充放电过程中缓冲Ｓｉ负 极 体 积 膨 胀 的 过 程，从 而 可

改善硅负极的循环性能，１００周循环仍然保持较高的

可逆比容量１６００ｍＡｈ／ｇ。研究表明该功能化的聚合
３３
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物粘结剂可能会影响下一代锂离子电池的发展。

图３　用于克服硅颗粒在循环过程中的体积变化的技术

途径示意图 （ａ）传统的化学交联粘结剂的粘合是不可逆

的，会导致在充放电时电极断裂；（ｂ）基于可逆粘合的

物理交联粘结剂可保持聚合物之间的相互作用；

（ｃ）通过ＰＡＡ和ＰＢＩ的可逆反应形成的物理交联

聚合物粘结剂的分子间相互作用［４２］

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｅｃｈｎｉｃａｌ　ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ

ｕｓｅｄ　ｔｏ　ｏｖｅｒｃｏｍｅ　ｔｈｅ　ｖｏｌｕｍｅ　ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　Ｓｉ　ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｄｕｒｉｎｇ
ｃｙｃｌｉｎｇ．（ａ）Ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ　ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ　ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｅｄ　ｂｉｎｄｅｒ

ｗｈｏｓｅ　ｂｏｎｄｉｎｇ　ｉｓ　ｉｒｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ　ａｎｄ　ｈｅｎｃｅ　ｃａｕｓｅｓ　ｆｒａｃｔｕｒｅｓ　ｉｎ

ｔｈｅ　ｎｅｔｗｏｒｋ　ｕｐｏｎ　ｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ（ｃｈａｒｇｉｎｇ）ａｎｄ　ｄｅｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ（ｄｉｓ－
ｃｈａｒｇｉｎｇ）．（ｂ）Ｐｈｙｓｉｃａｌｌｙ　ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｅｄ　ｂｉｎｄｅｒ　ｔｈａｔ　ｃａｎ　ｍａｉｎ－
ｔａｉｎ　ｔｈｅ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｐｏｌｙｍｅｒｓ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ

ｂｏｎｄｉｎｇ．（ｃ）Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｈｙｓｉｃａｌｌｙ　ｃｒｏｓｓ－
ｌｉｎｋｅｄ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ　ｂｉｎｄｅｒ　ｔｈｒｏｕｇｈ　ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ

ｂｅｔｗｅｅｎ　ＰＡＡ　ａｎｄ　ＰＢＩ［４２］

Ｌｉｍ等［４２］报道了一种通过酸碱相互作用制备的

物理交联聚合物粘结剂聚丙烯酸－聚苯并咪唑（ＰＡＡ－
ＰＢＩ）。如图３所 示，不 同 于 传 统 的 化 学 交 联 会 导 致

交联网络 中 一 个 渐 进 的 和 不 可 逆 的 粉 碎，该ＰＡＡ－
ＰＢＩ物理交联粘结剂具有可逆重建离子键的作用，可

以有效地适应硅基负极材料的体积膨胀和收缩，在产

生巨大的 体 积 变 化 后 仍 保 持 其 结 构 稳 定 性。其 中，

ＰＡＡ－ＰＢＩ－２（２ ｗｔ％ ＰＢＩ）表 现 出 更 高 的 比 容 量

（１３７６．７ｍＡｈ／ｇ）、库 仑 效 率（９９．１％）和 优 异 的 循 环

性能（经１００周仍保持７５１．０ｍＡｈ／ｇ的比容量）。他

们认为这种物理交联聚合物粘结剂能够有效解决由

于严重的体积变化导致电极的粉化脱落而引起的电

池失效，是实现高性能锂离子电池的一大进步。

１．３　聚乙烯醇（ＰＶＡ）粘结剂

Ｙｏｏｋ等［４３］通过将硅颗粒嵌入Ａｌ－Ｆｅ－Ｔｉ－Ｎｉ矩阵

相组成新型硅合金材料与石墨复合制备锂离子电池

负极材料，采 用 不 同 交 联 度 的ＰＶＡｓ聚 合 物 作 为 该

复合电极的粘结剂。研究表明ＰＶＡｓ与适量的反丁

烯二酸酯化制备的交联ＰＶＡ粘结剂（图４）可提供较

强的机械强度，所制备的石墨－硅合金复合电极在１Ｃ
倍率下循环２００次 容 量 无 明 显 衰 减，这 主 要 归 因 于

ＰＶＡｓ的３Ｄ网络结构具有较强的粘附力，可以在活

性材料、导电剂和集流体之间保持良好的电接触。

图４　ＰＶＡ和反丁烯二酸通过酯化作用

制备交联ＰＶＡ的示意图［４３］

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｉｎｇ　ｏｆ　ｐｏｌｙ
（ｖｉｎｙｌａｌｃｏｈｏｌ）（ＰＶＡ）ｂｉｎｄｅｒｓ　ｔｈｒｏｕｇｈ　ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ

ＰＶＡ　ａｎｄ　ｆｕｍａｒｉｃ　ａｃｉｄ［４３］

Ｓｏｎｇ等［４４］通过 原 位 交 联 水 溶 性ＰＡＡ和ＰＶＡ
前驱 体 得 到 一 种 凝 胶 聚 合 物 粘 结 剂。这 种 ＰＡＡ－
ＰＶＡ凝胶聚合物粘结剂具有可变形的聚合物网络结

构和较强的粘附力，可以有效地缓冲硅在脱／嵌锂时

的体积变化和防止硅颗粒的粉化脱落（图５），在高电

流密度下体 现 出 优 异 的 循 环 稳 定 性 和 高 库 仑 效 率。
采用该凝胶聚合物粘结剂的硅负极首圈嵌锂容量可

高达３６１６ｍＡｈ／ｇ（电 流 密 度 为４００ｍＡ／ｇ），１００周 循

环后可逆比容量仍保持２２８３ｍＡｈ／ｇ。在４０００ｍＡ／ｇ
的高电流密度下，首圈容量高达２６６０ｍＡｈ／ｇ，３００周

循环后 放 电 比 容 量 为１６６３ｍＡｈ／ｇ，库 仑 效 率 高 达

９９．３％）。这种新型的水溶性凝胶聚合物粘结剂在高

性能锂离子电池硅负极中具有良好的应用前景。

１．４　聚丙烯腈（ＰＡＮ）粘结剂

Ｌｕｏ等［４５］合成了不同质量分数的ＰＡＮｓ聚合物

作为 硅 负 极 粘 结 剂。如 图６所 示，ＰＡＮ１００／纳 米 硅

电极的首圈放电容量达４１４７．８ｍＡｈ／ｇ，循环５０周后

容量保持 为１６３９．６ｍＡｈ／ｇ。结 果 表 明，电 极 性 能 的

提升依赖于锂 离 子 和ＰＡＮ聚 合 物 链 段 的 弱 相 互 作

用力产生的高锂离子扩散率，以及ＰＡＮ的腈基（Ｃ≡
Ｎ）与活性材料、集流体之间发生的相互作用，从而实

４３
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图５　（ａ）交联ＰＡＡ－ＰＶＡ和硅颗粒之间的

化学结构和相互作用；（ｂ）凝胶粘结剂

在硅负极中的工作机理［４４］

Ｆｉｇ．５　（ａ）Ｔｈｅ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｖｅ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ

ｂｅｔｗｅｅｎ　ｃｒｏｓｓｌｉｎｅｄ　ＰＡＡ－ＰＶＡ　ａｎｄ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｐａｒｔｉｃｌｅｓ；

（ｂ）ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ｗｏｒｋｉｎｇ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｏｆ　ｉｎｔｅｒｐｅｎｅｔｒａｔｅｄ

ｇｅｌ　ｂｉｎｄｅｒ　ｆｏｒ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ａｎｏｄｅｓ［４４］

现电极的均匀涂覆，电极膜粘附强度高，可以有效维

持硅颗粒的体积变化和抑制结构恶化，从而提高纳米

硅负极的循环稳定性。

图６　以不同聚合物粘结剂制备的硅电极的

（ａ）初始充放电曲线和（ｂ）循环性能［４５］

Ｆｉｇ．６　（ａ）Ｉｎｉｔｉａｌ　ｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　Ｓｉ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｂｉｎｄｅｒｓ　ｉｎ　ａ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｒａｎｇｅ　ｏｆ

０．０５Ｖ～１．５Ｖａｔ　ａ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｏｆ　１００ｍＡ／ｇａｎｄ
（ｂ）ｔｈｅ　ｃｙｃｌｉｃ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ　ｏｆ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｂｉｎｄｅｒｓ
［４５］

电极的完整性和电连接性对其电化学性能具有

至关重要的作用，尤其是对于在循环过程中有巨大体

积变化和 低 电 导 率 的 电 极 材 料。Ｓｈｅｎ等［４６］使 用 原

位热交联ＰＡＮ作 为 粘 结 剂 制 备 的 硅 负 极 具 有 优 良

的循环寿命和倍率性能，经１００周循环后可逆比容量

约为１４５０ｍＡｈ／ｇ。２３０℃热处理使得ＰＡＮ的腈基分

解和环化，形成带有非定域π电子体系的共轭链段，
该共轭结构可改善电极的机械强度和电导率，这个观

点为开发应用于可充电电池的正负极材料的其他聚

合物粘结剂提供了一个新的思路。

１．５　聚酰胺类粘结剂

聚酰亚胺（ＰＩ）分子结构中含有酰亚胺基，具有更

高的抗拉强度和弹性复原能力，可有效地适应电极的

膨胀和收缩，保证了在循环过程中电极结构的完整性

和稳定性［１０］。此 外，酰 亚 胺 环 上 的 羰 基（Ｃ＝Ｏ）与

Ｌｉ＋ 和ｅ－可以产生电化学反应，在一定程度上能够改

善电极材料的电化学性能［１０］。为了优化银催化腐蚀

的微米多孔结构硅材料电极的组成，Ｋｉｍ等［４７］分别

使用聚酰亚胺（ＰＩ）与传统的ＰＶＤＦ作为粘结剂制备

了复合电极并进行对比，ＰＩ基电极与ＰＶＤＦ基电极

经过２０周 循 环 后 的 容 量 保 持 率 分 别 为 ７５．９％和

２０．１％（如图７）。

图７　（ａ）ＰＩ和ＰＶＤＦ制备的硅负极的放电容量对比；

（ｂ）不同电极的电压曲线和体积变化对比［４７］

Ｆｉｇ．７　（ａ）Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｂｉｎｄｅｒｓ
（ＰＶｄＦ　ａｎｄ　ＰＩ）ｉｎ　ａ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｒａｎｇｅ　ｏｆ　０Ｖ～２Ｖａｔ　ａ　ｃｕｒｒｅｎｔ

ｄｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　２００ｍＡ／ｇ；（ｂ）Ｖｏｌｔａｇｅ　ｐｒｏｆｉｌｅｓ　ａｎｄ　ｖｏｌｕｍｅ

ｃｈａｎｇｅ（％）ｖｓ．ｔｏｔａｌ　ｔｉｍｅ　ｏｆ　ｐｒｉｓｔｉｎｅ　Ｓｉ－ＰＶｄＦ，ｅｔｃｈｅｄ

Ｓｉ－ＰＶｄＦ　ａｎｄ　ｅｔｃｈｅｄ　Ｓｉ－ＰＩ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｂｙ
ｉｎ－ｓｉｔｕ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｄｉｌａｔｏｍｅｔｅｒ［４７］

将芘和羧酸侧链引入到高热稳定性、耐化学腐蚀

和优良的机械性能的酰亚胺环上，能够为硅颗粒、导

电剂和集流体之间提供足够的粘结力和保持电极的

完整性，从而有利于提高电池的电化学性能。图８展

示了ＰＩ和锂离子电池中各组分之间的相互作用假设

推理［４８］。然而，ＰＩ在大多数有机溶剂中的低溶 解 度

和对应溶液的高粘度可能会妨碍电极制备。

Ｌｉｎ等［４８］采用聚酰胺酸（ＰＡｍＡ）作为前驱体，通
过热处理将ＰＡｍＡ部分亚胺化，形成 高 机 械 强 度 的

聚酰亚胺骨架，如图９所示。使用这种多功能的含芘

和羧酸 侧 链 的ＰＡｍＡ作 为 粘 结 剂 应 用 在 Ｓｉ－Ｎｉ－ＳｉＣ
复合负极上，３００周循环后容量保持率达７９％，比容

量为６４８ｍＡｈ／ｇ，１００周循环后发现负极材料膨胀率

仅为４３％。

Ｌｉｕ等［４９］通 过 原 位 热 交 联 法 将 水 溶 性ＰＶＡ和

聚乙烯亚胺（ＰＥＩ）前 驱 体 合 成 了 一 种 新 型 聚 合 物 粘

结剂，该聚合物粘合剂包含羟基和酰亚胺官能团，形成

一种强劲的内部交联网络结构（图１０所示），在充放电

５３
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图８　ＰＩ粘结剂和锂离子电池组分之间的相互作用示意图［４８］

Ｆｉｇ．８　Ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ＰＩ　ｂｉｎｄｅｒ　ａｎｄ

ｔｈｅ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｉｎ　ａ　ｌｉｔｈｉｕｍ－ｉｏｎ　ｂａｔｔｅｒｙ［４８］

图９　含有芘和羧酸的ＰＡｍＡ粘结剂的结构［４８］

Ｆｉｇ．９　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＰＡｍＡ　ｂｉｎｄｅｒｓ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｐｙｒｅｎｅ

ａｎｄ　ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　ａｃｉｄ［４８］

过程中硅负极的表面可形成相对稳定的ＳＥＩ膜，所制

备的硅负极 首 圈 放 电 比 容 量 高 达３０７２．９ｍＡｈ／ｇ，库

仑效率８３．８％，经３００周后放电容量为１０６３．１ｍＡｈ／

ｇ，表现出优异的 长 循 环 性 能，这 归 因 于 该 可 逆－可 形

变的粘结剂对于硅颗粒具有较高的粘附力。

聚酰胺酰亚胺（ＰＡＩ）是一种包含高机械性能和可

加工性能的共聚物（图１１），被认为是最有前途的聚合

物粘结剂 之 一，因 为 它 包 含 聚 酰 亚 胺（ＰＩ）和 聚 酰 胺

（ＰＡ）的优异性质［５０］。由于电荷转移的相互作用和π－

π＊键之间的相互作用，ＰＩ具有非常高的热稳定性和机

械强度，同时ＰＡ具有羟基功能团，可溶于ＮＭＰ等有

机溶 剂 中，并 且 氢 键 作 用 可 提 供 良 好 的 粘 附 性。

Ｙａｎｇ等［５０］合成了由硅纳米粒子嵌入Ｃｕ－Ａｌ－Ｆｅ矩阵

组成的硅合金负极材料，采用ＰＡＩ聚合物为粘结剂。

研究表明对该ＰＡＩ－硅合金电极进行热处理可增强电

极机械强度和提高循环稳定性。ＰＡＩ－硅合金电极在

４００℃热处理后，初 始 放 电 容 量 为１０８４ｍＡｈ／ｇ，并 具

有较高的容量保持率和库伦效率。Ｃｈｏｉ等［５１］发现引

入ＰＡＩ粘结剂的硅基（Ｓｉ－ＰＡＩ）电极的初始库仑效率

图１０　（ａ）交联ＰＶＡ－ＰＥＩ的化学结构和相互作用；

（ｂ）ＰＶＡ－ＰＥＩ对硅负极的作用机理［４９］

Ｆｉｇ．１０　（ａ）Ｔｈｅ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｖｅ

ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｅｄ　ＰＶＡ－ＰＥＩ　ａｎｄ（ｂ）ｓｉｌｉｃｏｎ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｔｈｅ　ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ｗｏｒｋｉｎｇ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｏｆ　ＰＶＡ－ＰＥＩ

ｂｉｎｄｅｒ　ｆｏｒ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ［４９］

由２８．９％提高到７４．９％，放电容量在２０周后大约为

１７００ｍＡｈ／ｇ，如 图１２所 示 为 Ｌｉ＋ 插 入 硅 基 电 极 时

ＰＡＩ粘结剂与Ｌｉ＋ 和ｅ－的电化学反应。

图１１　通过低温溶液聚合和脱水制备的

ＰＡＩ的化学结构［５１］

Ｆｉｇ．１１　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｐｏｌｙａｍｉｄｅ　ｉｍｉｄｅ　Ｔｏｒｌｏｎ

４０００Ｔｂｙ　ｌｏｗ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｌｌｏｗｅｄ　ｂｙ　ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ
［５１］

图１２　Ｌｉ＋ 插入硅基电极时ＰＡＩ粘结剂与Ｌｉ＋

和ｅ－的电化学反应示意图［５１］

Ｆｉｇ．１２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＡＩ　ｂｉｎｄｅｒ　ｗｉｔｈ　Ｌｉ＋ａｎｄ　ｅ－ｄｕｒｉｎｇ
Ｌｉ＋ｉｎｓｅｒｔｉｏｎ　ｉｎｔｏ　Ｓｉ－ｂａｓｅｄ　ａｎｏｄｅ［５１］

２　生物质聚合物粘结剂

生物质聚合物是绿色天然聚合物，在自然界中广

泛分布，其分散剂大多是水，环保廉价且使用安全，可
以实现规模化的电极生产。

６３
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２．１　羧甲基纤维素钠（ＣＭＣ）粘结剂

ＣＭＣ／ＳＢＲ通常同 时 使 用 且 已 经 在 石 墨 类 负 极

材料中实现了规模化应用，具有良好的粘弹性和分散

性。其中，丁苯橡胶（ＳＢＲ）具 有 更 高 的 灵 活 性、更 强

的约束力和更高的耐热性，但其变形能力高，不能按

照预期来 改 善 循 环 性。ＣＭＣ是 一 种 由 不 同 取 代 度

（羧甲基（ＣＨ３ＣＯＯ－）取代羟基（－ＯＨ））形成的线性纤

维素衍生物［５２］。一般取代度不同，ＣＭＣ的性质也不

同，取代度越大，溶解性就越强。有研究表明ＳＢＲ和

ＣＭＣ混合使用对于纳米Ｓｉ／Ｃ电极 具 有 很 好 的 稳 定

性，只需要很小质 量 分 数 的（１％～２％ＳＢＲ和１％～
２％ＣＭＣ）粘结 剂 可 确 保 纳 米Ｓｉ／Ｃ电 极 具 有 良 好 的

电化学性能，而大量的ＳＢＲ和ＣＭＣ会限制Ｌｉ＋ 的扩

散和恶化电极性能［５３］。

Ｌｉ等［５４］和Ｌｅｓｔｒｉｅｚ等［５５］都 发 现 了 一 个 新 的 观

点，认 为 具 有 刚 性 且 断 裂 伸 长 率 小（５％～８％）的

ＣＭＣ可 能 更 好 地 保 持 着Ｌｉ－Ｓｉ之 间 反 应 的 稳 定 性。

ＣＭＣ的羧甲基可通过化学键，即共价键或氢键与硅

相连，结合力较强，可保持硅颗粒之间 连 接，且ＣＭＣ
可在硅表面 形 成 类 似ＳＥＩ膜 的 包 覆，抑 制 电 解 液 的

分解。Ｂｒｉｄｅｌ等［５２］也 强 调 了ＣＭＣ中 的 氢 键 具 有 自

我修复的功能，可有效地适应循环过程中强烈的体积

变化，保持电极的电接触和完整性［５６］。但是ＣＭＣ的

粘性一般且脆性大、柔性差，充放电时极片易龟裂，且

ＣＭＣ受电极配比、ＰＨ值等条件影响大。

图１３　（ａ）加热前的ＰＡＡ和ＣＭＣ；（ｂ）交联粘结剂ｃ－ＰＡＡ

－ＣＭＣ；（ｃ）硅颗粒和ｃ－ＰＡＡ－ＣＭＣ之间的化学粘结［５７］

Ｆｉｇ．１３　（ａ）Ｐｏｌｙ（ａｃｒｙｌｉｃ　ａｃｉｄ）（ＰＡＡ）ａｎｄ　ｓｏｄｉｕｍ

ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ　ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ（ＣＭＣ）ｂｅｆｏｒｅ　ｈｅａｔｉｎｇ；

（ｂ）Ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｅｄ　ｂｉｎｄｅｒ（ｃ－ＰＡＡ－ＣＭＣ）ｆｏｒｍｅｄ　ｂｙ
ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ＰＡＡ　ａｎｄ　ＣＭＣ；（ｃ）Ｃｈｅｍｉｃａｌ

ｂｉｎｄｉｎｇ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ａｎｄ　ｃ－ＰＡＡ－ＣＭＣ
［５７］

Ｋｏｏ等［５７］提出了一种新颖的热处理聚合物粘结

剂的方法，将环状和线性聚合物进行交联使用可以改

善硅负 极 的 循 环 性 能 和 缓 冲 巨 大 的 体 积 膨 胀（图

１３）。使用这种３Ｄ交联的ＰＡＡ和ＣＭＣ聚合物粘结

剂（ｃ－ＰＡＡ－ＣＭＣ）的纳米硅负极在３０℃下，经１００周

循环后可逆 容 量 仍 高 达２０００ｍＡｈ／ｇ，显 示 出 更 高 的

机械拉伸性能，有效抑制了巨大的体积变化并保持较

高的粘合强度。

２．２　海藻酸盐（Ａｌｇｉｎａｔｅ或ＳＡ）粘结剂

海藻酸是从海藻中提取的一种天然多糖类聚合

物［５８］，由１－４－β－Ｄ－甘露糖醛酸 （Ｍ）和α－Ｌ－古罗糖醛

酸（Ｇ）组成，结构与ＣＭＣ相似，且溶胀率低，保形性

好，分子链上 羧 基 的 排 列 更 有 规 律，更 均 匀，含 量 较

高，通过与硅颗粒表面的羟基形成氢键，可形成稳定

的ＳＥＩ膜，极性 大，粘 附 力 更 强，可 有 效 防 止 硅 颗 粒

的团聚和脱落。

Ｚｈａｎｇ等［５９］设计了一种通过简单自组装构建的

三维网络结构 海 藻 酸（Ａｌｇ）聚 合 物 并 应 用 于 高 性 能

亚 微 米 硅 颗 粒 （ＳｉＳＭＰ）负 极。海 藻 酸 中 的－
ＣＨ２ＣＯＯＨ基团与羟基化硅表面上的－ＯＨ 基团可形

成一种自修复能力的氢键作用机制，这种强烈的氢键

作用可以不断地断裂和生成，从而更有效地缓冲硅颗

粒在循环过程中产生的体积变化，保持电极的结构完

整性和电连接性，大大提高了电池的电化学性能和使

用寿命（图１４）。

图１４　（ａ）海藻酸链段和 钙 离 子 之 间 强 劲 的 配 位 键（Ｉ）和

羟基化的硅表面和自 由 的 海 藻 羧 基 之 间 的 氢 键 作 用（ＩＩ）；

（ｂ）粘性的海藻酸钠溶液和弹性钙交联的海藻酸凝胶的照

片；（ｃ）由硅颗粒，３Ｄ高度交联海藻酸网络粘结剂和导电

添加剂组成的负极材料的典型架构［５９］

Ｆｉｇ．１４　（ａ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｒｏｂｕｓｔ　ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ

ｂｏｎｄｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ａｌｇｉｎａｔｅ　ｃｈａｉｎｓ　ａｎｄ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｃａｔｉｏｎｓ（ｒｅｇｉｏｎ　Ｉ）

ａｎｄ　ｓｔｒｏｎｇ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｂｏｎｄｉｎｇ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｅｄ　Ｓｉ

ｓｕｒｆａｃｅ　ａｎｄ　ｆｒｅｅ　ａｌｇｉｎａｔｅ　ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　ｇｒｏｕｐｓ（ｒｅｇｉｏｎ　ＩＩ）．（ｂ）

Ｄｉｇｉｔａｌ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｖｉｓｃｏｕｓ　ｓｏｄｉｕｍ　ａｌｇｉｎａｔｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｅｌａｓｔｉｃ

ｃａｌｃｉｕｍ　ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｅｄ　ａｌｇｉｎａｔｅ　ｇｅｌａｔｉｎ．（ｃ）Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ　ａｒ－
ｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ａｎｏｄｅｓ　ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ　ｏｆ　Ｓｉ　ｐａｒｔｉｃｌｅｓ，３Ｄｈｉｇｈｌｙ　ｃｒｏｓｓ－

ｌｉｎｋｅｄ　ａｌｇｉｎａｔｅ　ｎｅｔｗｏｒｋ　ａｎｄ　ｅｍｂｅｄｄｅｄ　ｃａｒｂｏｎ　ａｄｄｉｔｉｖｅｓ［５９］
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Ｌｉｕ等［６０］利用海藻酸钠与Ｃａ２＋ 之间的离子交联

作用制备出 一 种 具 有 交 联 网 络 结 构 的 Ａｌｇ水 凝 胶，
交联后的Ａｌｇ链段重排，无定形结构增加，聚合物链

与活性物质之间的结合点增多，粘结性更强，机械性

能提高，有利于保持电极完整结构，在充放电过程中

没有粉 化 和 断 裂，循 环 过 程 中 的 容 量 损 失 降 低（图

１５）。使用纯ＳＡ的Ｓｉ／Ｃ负极容量迅速衰减，然而使

用 Ａｌｇ水 凝 胶 的 电 极 的 循 环 性 能 得 到 了 很 大 的 改

善，在４２０ｍＡ／ｇ的电流密度下，经１２０周循环后放

电比容量高达１８２２ｍＡｈ／ｇ，即具有８２．３％的容量保

持率。而且 在 高 达１３００ｍＡ／ｇ的 电 流 密 度 下，使 用

Ａｌｇ水凝胶的电 极 经１００周 循 环 后 依 然 能 够 保 持 一

个稳定的放电比容量（１３０８ｍＡｈ／ｇ）。

图１５　海藻酸水凝胶粘结剂在循环过程中

对电极的机械完整性的影响［６０］

Ｆｉｇ．１５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｌｇｉｎａｔｅ　ｈｙｄｒｏｇｅｌ　ｂｉｎｄｅｒ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ｉｎｔｅｇｒｉｔｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｄｕｒｉｎｇ　ｔｈｅ　ｃｙｃｌｉｎｇ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ
［６０］

Ｒｙｏｕ等［６１］利用多 巴 胺 与 Ａｌｇ链 段 上 的 羧 基 之

间的共轭作用引入儿茶酚支链，获得了一种应用在高

性能硅纳米颗粒上具有仿贻贝粘附能力的 Ａｌｇ－Ｃ聚

合物粘结剂（图１６），结 果 表 明 儿 茶 酚 支 链 的 粘 附 力

和氢键作用比简单的范德华力更能提高电池的循环

性能，使用 Ａｌｇ－Ｃ粘 结 剂 的 硅 负 极 材 料 的 可 逆 比 容

量比Ａｌｇ粘结剂高出６００ｍＡｈ／ｇ，硅／石墨烯（Ｓｉ／Ｇｒ）
电极经１５０周循 环 后 的 容 量 保 持 率 为８４．５％，而 使

用Ａｌｇ粘结剂时其容量保持率仅为６２．８％。

２．３　氧化淀粉（ＯＳ）粘结剂

Ｂｉｅ等［６２］认为包 含 直 链 淀 粉 和 支 链 淀 粉 的 氧 化

淀粉（ＯＳ，图１７）由于具备分子水平构象、多分支结构

和强大的附着力，作为多糖粘结剂应用在硅基负极材

料上。ＯＳ上 丰 富 的 极 性 基 团 和 氧 化 支 链 淀 粉 的 多

分支结构提供了全方位附着位点，使得粘结剂和硅之

间具有更强的粘结力。除此之外，可形变的ＯＳ骨架

具有灵活的螺旋结构和弹性的α键，有效地适应循环

过程中巨大 的 体 积 变 化，从 而 提 高 电 池 的 循 环 稳 定

性，在 循 环１２０周 后 容 量 保 持 率 为７４％，在８．０Ａ／ｇ
的高电流密度下可逆比容量仍可达到１４５４．５ｍＡｈ／ｇ
（图２３）。因此，具有高粘结力、低成本和无毒害特性

的ＯＳ聚合物是硅基负极粘结剂一个很好的选择。

图１６　儿茶酚共轭聚合物粘结剂和硅负极结构

ａ）贻贝；ｂ）Ａｌｇ－Ｃ和ＰＡＡ－Ｃ的结构式；

ｃ）Ｓｉ　ＮＰ负极结构的图解［６１］

Ｆｉｇ．１６　Ｃａｔｅｃｈｏｌ　ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｂｉｎｄｅｒｓ　ａｎｄ　Ｓｉ　ａｎｏｄｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．ａ）Ｍｕｓｓｅｌ；ｔｈｅ　ｉｎｓｅｔ　ｓｈｏｗｓ　ｔｈｅ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｏｆ　ｄｏｐａｍｉｎｅ　ｉｎｓｐｉｒｅｄ　ｆｒｏｍ　ｍｕｓｓｅｌ　ｆｏｏｔ　ｐｒｏｔｅｉｎｓ．

ｂ）Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ　ｆｏｒｍｕｌａ　ｏｆ　Ａｌｇ－Ｃ　ａｎｄ　ＰＡＡ－Ｃ　ａｌｏｎｇｓｉｄｅ

ａ　ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ａ　ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｂｉｎｄｅｒ；

ｃ）Ａ　ｇｒａｐｈｉｃａｌ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｓｉ　ＮＰ　ａｎｏｄｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［６１］

图１７　ＯＳ的分子结构［６２］

Ｆｉｇ．１７　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ＯＳ［６２］

２．４　瓜尔豆胶（ＧＧ）粘结剂

瓜尔豆胶（ＧＧ）是一种从瓜尔豆种子的精制胚乳

中提取的天然非离子多糖聚合物，化学分类为半乳甘

露聚 糖，图 １８ 给 出 了 ＧＧ 的 化 学 结 构。Ｋｕｒｕｂａ
等［６３］将ＧＧ粘结剂和ＰＶＤＦ粘结 剂 组 装 的Ｓｉ／Ｃ复

合电极进行对比，发现具有高弹性模量的ＧＧ粘结剂

的复合电极具有更好的长循环性能，ＧＧ粘结剂不会

发生结构变形和损坏，可以保证硅基负极材料在反复

体积变化后仍保持电极结构的完整性。

Ｌｉｕ等［６４］将ＧＧ作 为 粘 结 剂 应 用 在 硅 纳 米 颗 粒

（ＳｉＮＰ）负极中，取得了良好的效果。ＧＧ分子中含有

大量的极性－ＯＨ基团，使得ＧＧ粘结剂和ＳｉＮＰ之间

相互作用力增强，在充放电循环过程中为锂离子的传

导提供了有效 的 传 输 通 道（图１９），从 而 保 证 循 环 过

程中硅负极的稳定性，在２１００ｍＡ／ｇ的电流密度下，
使 用 ＧＧ 的 ＳｉＮＰ 负 极 的 初 始 放 电 容 量 高 达

３３６４ｍＡｈ／ｇ，库仑效率８８．３％。经１００周循环后，电

８３
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图１８　瓜尔豆胶的化学结构［６３］

Ｆｉｇ．１８　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　Ｇｕａｒ　Ｇｕｍ［６３］

池 仍 可 保 持２２２２ｍＡｈ／ｇ的 放 电 比 容 量。在１０００
ｍＡ／ｇ的电流密度 下，经９３０周 循 环 后，以 ＧＧ为 粘

结剂 的ＳｉＮＰ电 极 仍 可 保 持１０００ｍＡｈ／ｇ的 放 电 比

容量。

图１９　在ＧＧ粘结剂中Ｌｉ＋ 的移动示意图［６４］

Ｆｉｇ．１９　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｌｉｔｈｉｕｍ－ｉｏｎ

ｔｒａｎｓｆｅｒ　ｉｎ　ｔｈｅ　ＧＧ　ｂｉｎｄｅｒ［６４］

２．５　环糊精聚合物（β－ＣＤｐ）粘结剂

Ｊｅｏｎｇ等［６５］采 用 超 支 化 β－环 糊 精 聚 合 物（β－
ＣＤｐ）作 为 硅 负 极 的 一 种 有 效 多 维 粘 结 剂，借 助β－
ＣＤｐ的超支化网络结构与硅颗粒呈现出多维氢键的

相互作用，提供了强劲的结合力，即使当纳米硅颗粒

在循环过程中失去最初的接触时，也可以被包覆在多

维粘结剂的网络内，产生一种自我修复的效果，大大

改善了硅颗粒的循环性能（图２０）。

图２０　（ａ，ｂ）Ａｌｇ和β－ＣＤｐ粘结剂的结构式和图解，（ｃ，ｄ）

Ｓｉ－Ａｌｇ和Ｓｉβ－ＣＤｐ电极在嵌／脱锂时的作用机理［６５］

Ｆｉｇ．２０　（ａ，ｂ）Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ　ｆｏｒｍｕｌａｓ　ａｎｄ　ｇｒａｐｈｉｃａｌ

ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｓ　ｏｆ（ａ）ｔｈｅ　Ａｌｇｉｎａｔｅ（Ａｌｇ）ａｎｄ（ｂ）β－ＣＤ

ｐｏｌｙｍｅｒ（β－ＣＤｐ）ｂｉｎｄｅｒｓ，（ｃ，ｄ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆ　Ｓｉ－ｂｉｎｄｅｒ　ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ　ｆｏｒ（ｃ）ＳｉＡｌｇ　ａｎｄ（ｄ）Ｓｉβ－

ＣＤｐ　ｄｕｒｉｎｇ　ｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ／ｄｅｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｓｉ（ｓｐｈｅｒｅ）
［６５］．

３　导电聚合物粘结剂

通常较大体积的导电添加剂可以确保活性材料

之间的电连接性，但降低了电池的比容量然而，在活

性物质发生体积膨胀或收缩时，本身没有粘附性的导

电剂易与活性物质产生分离，导致电极失去完整性和

电连接性［１０］。导电聚合物粘结剂是在未使用导电添

加剂的同时使得电极具备粘性和导电性的非活性成

分粘结剂，即可在保持电极结构稳定的同时提高导电

性能［６６］。具体来 讲，导 电 聚 合 物 粘 结 剂 的 使 用 可 以

消除活性物质和导电添加剂（如炭黑、碳纳米或石墨

烯）之间脆弱的界面，抑制或完全避免活性物质和导

电添加剂之间的物理分离造成的容量损失。此外，导
电聚合物粘结剂代替传统粘结剂和导电添加剂的使

用意味着电 池 中 的 非 活 性 成 分 最 小 化，减 小 影 响 参

数。尤其是导电聚合物包覆的复合材料可以改善硅

材料的表面特性，能够形成一层薄而稳定的ＳＥＩ膜。
目前研究的 导 电 聚 合 物 包 括 聚 苯 胺［６７］、芘 修 饰 的 丙

烯酸甲酯［６８］，３，６－聚 菲 醌［６９］、多 种 聚 芴 基 聚 合 物［７０］

和聚（３，４－乙 烯 二 氧 噻 吩）／聚 苯 乙 烯－４－磺 酸 酯（ＰＥ－
ＤＯＴ：ＰＳＳ）［３１］等。

图２１　（ａ）ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ／ＳｉＮＰｓ和

（ｂ）传统ＬｉＰＡＡ／ＣＢ／ＳｉＮＰｓ电极示意图［３１］

Ｆｉｇ．２１　Ｓｃｈｅｍｅ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ／ＳｉＮＰ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ａ）ａｎｄ　ａ　ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ　ｔｒｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔＬｉＰＡＡ／

ＣＢ／ＳｉＮＰｓ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ｂ）［３１］

ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ的结构如图２１（ａ）所示，它具有良

好的电化学稳定性、较强的机械性能和通过简单的二

次掺杂处理能够拥有较高的导电率。此外，由于ＰＥ－
ＤＯＴ：ＰＳＳ的水溶性适合使用传统技术进行加工，它

可以将活性物质与不需要危险／昂贵的溶剂混合成均

匀的浆料。基 于ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ优 异 的 特 点，Ｈｉｇｇｉｎｓ
等［３１］使用ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ导电聚合物粘结剂替换传统

锂离子电池硅基负极材料中多种非活性电极添加剂

９３
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（炭黑和惰性聚合物粘结剂，图２１ｂ）。这种方法使得

含有９５％硅含量的浆料混合均匀，消除了在反复嵌／
脱锂的过程中硅和传统无机导电添加剂之间的物理

分离造成的容量损失，显示出具有较高的放电容量和

倍率性能。将ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ和少量的甲酸（ＦＡ）进行

原位二次掺 杂 处 理，８０ｗｔ％ ＳｉＮＰｓ电 极 的 导 电 率 可

高达４．２Ｓ／ｃｍ。

Ｓｈａｏ等［７１］将ＣＭＣ和ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ混合组成的

新型水溶导电复合粘结剂应用在锂离子电池中的硅

负极。ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ的引入有利于形成均匀、持续的

电极的传导通道并提高了电极的压实密度，使得复合

电极显示出更高的首次库仑效率、更好的循环、倍率

性能和良好的电化学动力学性能。以最优化的电极

配 比 Ｅ４：Ｓｉ／ＣＭＣ／ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ／ＡＢ＝７／１／１／１ 为

例，如图２２，该电极电导率为２．７８×１０－１Ｓ／ｃｍ，经１００
周循环后仍 保 持１８３４ｍＡｈ／ｇ的 比 容 量 和９８．５％的

库仑效率。

图２２　（ａ）ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ的结构；（ｂ）拟建ＣＭＣ和

纳米硅颗粒表面的粘合机理；

（ｃ）在０．２Ａ／ｇ下的循环性能；（ｄ）倍率性能［７１］

Ｆｉｇ．２２　（ａ）Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ（ｂ）Ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ＣＭＣ

ｂｏｎｄｉｎｇ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｗｉｔｈ　ｎａｎｏ－Ｓｉ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｕｒｆａｃｅ．
（ｃ）ｔｈｅｉｒ　ｃｙｃｌｉｎｇ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ａｔ　ａ　ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｄｅｎｓｉｔｙ
ｏｆ　０．２Ａ／ｇ　ａｎｄ（ｄ）ｒａｔｅ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ａｔ

ｖａｒｉｏｕｓ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ　ｆｒｏｍ　０．２ｔｏ　１０Ａ／ｇ［７１］

图２３　ＰＰｙ粘结剂的化学结构［７２］

Ｆｉｇ．２３　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＰＰｙ　ｂｉｎｄｅｒ
［７２］

表１　以ＰＰｙ为粘结剂的不同负极材料的电化学参数［７２］

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ＰＰｙ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ

ｂｉｎｄｅｒ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｎｏｄｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ［７２］

石墨／

ＰＰｙ

纳米硅／

ＰＰｙ

纳米硅／

石墨／ＰＰｙ

１ｓｔ　ｃｙｃｌｅ　 Ｑａｃ（ｍＡｈ／ｇ） ３２３．７　 ３４８２．４　 ８９９．９

η
ｂ（％） ８７．１２　 ６９．７９　 ８２．５９

３０ｔｈ　ｃｙｃｌｅ　 Ｑａｃ（ｍＡｈ／ｇ） ２６６．８　 ２８６８．８　 ７００．８

η
ｂ（％） ９９．７８　 ９８．２１　 ９８．９１

１００ｔｈ　ｃｙｃｌｅ　 Ｑａｃ（ｍＡｈ／ｇ） ３２２．９　 ２９０７．６　 ６２５．１

η
ｂ（％） ９９．８３　 ９８．９３　 ９９．３９

ａＣｈａｒｇｅ（ｄｅｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ）ｃａｐａｃｉｔｙ；ｂＣｏｕｌｏｍｂｉｃ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

Ｚｈａｏ等［７２］研究了 含 芘 基 的 均 聚 物 聚（１－芘 甲 基

甲基丙烯酸酯）（ＰＰｙ，图２３）作为导电聚合物粘结剂

在石墨／Ｓｉ负极中 的 应 用。表１列 举 了 以ＰＰｙ为 粘

结剂的不同负极材料的电化学参数，结果表明当使用

２０％的硅＋７０％的石墨＋１０％的ＰＰｙ混合电极时比

容量在纯石墨／ＰＰｙ和纳米硅／ＰＰｙ之间，纳米硅可以

提高混合电极的比容量，石墨可以缓冲电极的体积变

化，很好的保持了整个电极板的导电性。这种包含少

量纳米硅的石墨负极被认为是下一代新型高能量密

度锂离子电池负极材料之一。

图２４　ＰＰｙＭＡＡ聚合物粘结剂的合成［７３］

Ｆｉｇ．２４　Ｇｅｎｅｒｉｃ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ＰＰｙＭＡＡ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｂｉｎｄｅｒ［７３］

表２　高振实密度纳米硅电极的电化学参数［７３］

Ｔａｂｌｅ　２　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ

Ｈｉｇｈ　Ｔａｐ－Ｄｅｎｓｉｔｙ　ＮａｎｏＳｉ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
［７３］

纳米硅／

ＰＰｙＭＡＡ

纳米硅／

ＣＭＣ

纳米硅／石墨

／ＰＰｙＭＡＡ

１ｓｔ　ｃｙｃｌｅ　 Ｑａｃ（ｍＡｈ／ｇ） ３９２８．８　 １７０８．５　 ５７９．３

η
ｂ（％） ８２．０８　 ７１．１８　 ８７．０５

５ｔｈ　ｃｙｃｌｅ　 Ｑａｃ（ｍＡｈ／ｇ） ３５３６．７　 １７５．５　 ５１１．５

η
ｂ（％） ９７．２７　 ９２．４９　 ９８．４９

１００ｔｈ　ｃｙｃｌｅ　Ｑａｃ（ｍＡｈ／ｇ） ２６３８．１　 ２．４　 ４６１．９

η
ｂ（％） ９８．９４ ——— ９９．５２

ａＣｈａｒｇｅ（ｄｅｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ）ｃａｐａｃｉｔｙ；ｂＣｏｕｌｏｍｂｉｃ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

０４
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在此之前Ｚｈａｏ等［７３］研 究 过 另 一 种 新 型 的 聚 合

物粘结 剂 聚（１－芘 甲 基 丙 烯 酸 酯）－共－甲 基 丙 烯 酸

（ＰＰｙＭＡＡ，图２４）应用在高振实密 度 的 纳 米 硅 负 极

上。高振实密度的纳米硅材料具有很小的比表面积

和最小的首 圈 容 量 损 失，首 圈 库 仑 效 率 为８２％。然

而，这种材料对聚合物粘结剂具有强大的挑战，粘结

剂在很小的比表面积上的粘附力要能够维持循环过

程中剧烈的体积变化，同时低孔隙度和小孔径也对锂

离子的传输具有不利影响，加入石墨材料可提高首圈

库仑效率到８７％（表２）。甲基丙烯酸（ＭＡＡ）不会改

变最低 未 占 据 的 分 子 轨 道 （ＬＵＭＯ）的 功 能 或 降 低

ＰＰｙ均聚物的粘附性。由 ＭＡＡ和 芘 共 聚 物 提 供 的

电导率和粘附力可使得高振实密度的纳米硅负极具

有良好的循环性。一种同时具有电导率和粘附力的

多功能导电聚合物粘结剂可以保证高振实密度纳米

硅负极长期稳定的循环性能，商业化应用前景广阔。
另外，该课题组也首次报道了通过调整三乙烯氧

化物侧链的摩尔比率来系统化的改变导电聚合物聚

芴基粘结剂的性能。结果表明，通过优化聚合物粘结

剂的极性，可以获得性能优越的Ｓｉ负极粘结剂［７４］。
本研究可以作为一种模型为探索新型的惰性或导电

聚合物粘结剂开辟一条新的途径。

Ｓａｌｅｍ等［７５］提出了一种新型的导电聚 合 物：带

有不同长度的离子烷基羧酸盐基团的离子功能化的

聚噻吩 （图２５），并成功应用在硅合石墨负极中，可

逆比容量可 高 达３０００ｍＡｈ／ｇ，经１００周 循 环 后 仍 保

持１７００ｍＡｈ／ｇ的放 电 比 容 量，库 仑 效 率 高 达９８％。
使用聚噻吩的硅负极比导电聚合物ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ粘

结 剂 和 羧 甲 基 纤 维 素 钠 （ＮＡＣＭＣ）粘 结 剂 高 出

５００ｍＡｈ／ｇ（２２％）的比容量，这归因于成熟的掺杂技

术和循环过程中粘结剂与硅表面相互作用导致了优

异的导电率。

图２５　带有离子羧酸盐基团和不同长度的

有机侧链的聚噻吩粘结剂的化学结构［７５］

Ｆｉｇ．２５　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｈｒｅｅ　ｐｏｌｙ（ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）

ｂｉｎｄｅｒｓ，ｅａｃｈ　ａｎｃｈｏｒｅｄ　ｗｉｔｈ　ａｎ　ｉｏｎｉｃ　ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ　ｇｒｏｕｐ
ａｎｄ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｌｅｎｇｔｈｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｓｉｄｅ　ｃｈａｉｎ［７５］

４　结论

随着储能动力锂离子电池技术的不断发展，研究

开发高比容量正负极材料已成为提高电池能量密度

的最有效手段，而硅基负极材料是当前人们研究的热

点。而硅基材料的体积膨胀和收缩效应始终伴随着

整个嵌锂／脱锂过程，这就对电极中的关键组分－粘结

剂提出了更高的要求。
适用于硅基负极材料的粘结剂应该符合下列条

件：（１）粘结剂能够使活性物质和导电剂分散均匀，形
成均一的混合浆料；（２）粘结剂侧链要有极性基团，与
活性物质、导电剂和集流体之间应具有强劲的相互作

用（氢键或共价键），而不是弱的范德华力，为三者之

间提供强劲 的 粘 结 力 和 机 械 抗 拉 强 度，有 效 抵 抗 硅

嵌／脱锂过程中由于体积变化产生的应力，形成一个

自我修复的过程，防止粘结剂发生断裂失效，活性物

质粉化脱落，确保在反复的循环过程中仍能保持电极

结构的完整性；（３）粘结剂在电解液中可保持物理和

化学稳定性，且与电解液有很好的相容性，能够进行

有效的离子传输；（４）粘结剂应具有稳定且较宽的电

化学窗口０Ｖ～４．５Ｖｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋），避 免 发 生 电 化 学

氧化还原；（５）粘结剂的链段之间应具有强劲的化学

键的相互作用（共价键和配位键），可以在硅颗粒的周

围构建一个交联的３Ｄ网状结构，可以有效地阻止硅

颗粒发生不可逆的滑移，缓冲体积变化，保持电极的

电连接和完整性；（６）粘结剂应价格合理、环境友好、
使用安全，可适用于规模化的实际生产。

致谢：国家自然科学杰出青年基金（Ｎｏ．５１６２５２０４）、
国家自然 科 学 青 年 基 金（Ｎｏ．２１４０１２０８）、中 国 科 学

院青年创新促进会（Ｎｏ．２０１７２５３）、山东省自然科学

基金（Ｎｏ．ＺＲ２０１５ＱＺ０１）
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