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锂离子电池用新型粘结剂研究进展
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摘　要　粘结剂是锂离子电池极片的重要组成材料之一,其性能的优劣直接影响电池的各项电化学性能.锂离

子电池产业的高速发展对新型粘结剂材料提出了更高的要求.综述了不同类型锂离子电池用新型粘结剂的研究进

展,分析了其各自的特征和优缺点,并预测了新型粘结剂未来的发展方向.
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　　锂离子电池因其能量密度高、工作电压高、自放

电率小、使用寿命长、适用温度范围广和环境友好等

优点,正逐步替代传统化学电源成为２１世纪最重要

的新型电源之一[１].如今,锂离子电池已被广泛应

用于便携式电子产品、电动交通工具、大型动力电源

及储能工程等高新技术领域[２].“十二五”规划期

间,新能源汽车产业蓬勃发展,市场机遇盛况空前.
国家对新能源汽车产业的发展也越来越重视,“十三

五”规划继续将“新能源汽车”列为国家重点研发计

划的发展方向之一,极大地推动了作为电动汽车核

心之一的锂离子电池产业的进步,也给锂离子电池

材料产业带来了前所未有的发展机遇[３].
粘结剂是锂离子电池极片重要的组成材料之

一,是将电极片中活性物质和导电剂粘附在电极集

流体上的高分子化合物,具有增强活性材料、导电剂

和集流体间接触性以及稳定极片结构的作用,是锂

离子电池材料中技术含量较高的附加材料.研究表

明,虽然粘结剂在电极片中用量较少,但粘结剂性能

的优劣直接影响电池的容量、寿命及安全性[４].最

早被商业化的锂离子电池用粘结剂是聚偏氟乙烯

(PVDF).然而,这种粘结剂存在以下缺点:(１)电
子和离子电导性差;(２)易被电解液溶胀,导致活性

物质在集流体上附着性变差;(３)机械性能与弹性不

理想;(４)容易和金属锂形成碳化锂,影响电池的使

用寿命和安全性能;(５)储存及使用时对环境的湿度

要求高[５].
随着锂离子电池产业的不断发展,对粘结剂的

性能要求也在不断提高.新型结构的锂离子电池

(如柔性电池)需要粘结剂具有优异的力学性能[６].
动力型锂离子电池由于其放电功率大,需要粘结剂

在具有良好粘结性的同时还应具有较好的电子和离

子电导性.高能量密度型锂离子电池会使用高比容

量的正负极活性物质,而这些材料在脱嵌锂的过程

中体积变化大,为了维持电极结构的稳定性,则需要

粘结剂具有良好的弹性来缓冲上述体积效应[４].传

统的PVDF因其自身存在的缺陷已无法满足产业

发展需求.因此,锂离子电池用新型高性能粘结

剂已成为锂离子电池关键材料研发的重要发展方

向之一.
笔者综述了近几年来锂离子电池用新型粘结
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剂,包括聚合物及其衍生物粘结剂、天然提取物粘结

剂、导电型粘结剂以及自修复型粘结剂的研究进展,
并展望了锂离子电池用新型粘结剂的发展前景.

１　聚合物及其衍生物粘结剂

１􀆰１　纤维素类粘结剂

羧甲基纤维素钠(CMC)是研究较多的纤维素

类粘结剂,为纤维素的羧甲基化衍生物[７].CMC是

一种离子型链状高分子水性粘结剂,吸水溶胀后形

成透明的黏稠胶液,具有不易发酵、稳定性好、价格

低廉、安全环保的优点.
与甲基纤维素(MC)和乙基纤维素(EC)等纤维

素相比,CMC作为粘结剂时,石墨负极展现出更优异

的电化学性能,首次可逆容量高达３６０mA􀅰h/g[８].

Lux等[９]对 比 了 CMC 和 PVDF 作 为 磷 酸 铁 锂

(LiFePO４,LFP)正极的粘结剂,发现使用 CMC有

利于改善极片制备工艺,提高极片的振实密度.同

时,CMC由于较好的电化学稳定性,可适用于高电

压正极材料体系,Li等[１０]将 CMC应用于 Li[Li０􀆰２

Mn０􀆰５６Ni０􀆰１６Co０􀆰０８]O２４􀆰８V/(vs􀆰Li＋ )正极体系,１C
倍率下,极片的首次可逆容量为２０５􀆰０mA􀅰h/g,经
历２００次循环后仍有１６９􀆰５mA􀅰h/g可逆比容量,
性能优于以 PVDF 为粘结剂的电极.除此之外,

CMC也是高容量硅负极材料的优良粘结剂,CMC
中的羧基官能团与硅表面的氧化硅(SiOx)和硅醇

(—Si—OH)基团产生氢键或共价键作用力,能增强

硅颗粒以及硅颗粒与集流体之间的粘结,CMC作为

聚合物还可以在硅颗粒表面形成类似SEI膜的包

覆层,抑制电解液在硅负极表面的分解,从而提高硅

负极循环寿命[１１].然而,CMC存在柔顺性差、脆性

大的缺陷,通过将CMC与高弹性高分子聚合物(如
丁苯橡胶)共混可以改善这一缺陷[７].

用锂替代 CMC中的 Na制备出 CMCＧLi高分

子材料,是一种具有良好离子电导率的粘结剂,能
够有效提高电池中自由移动锂离子的数量,减小

锂离子到活性材料表面扩散的距离,提升正负极

材料脱嵌锂的效率,提高电池的充放电容量和循

环性能[１２Ｇ１３].

１􀆰２　聚丙烯酸类粘结剂

聚丙烯酸(PAA)为链状高分子水性粘结剂.

PAA作为粘结剂具有以下优势:(１)在电解液碳酸

酯溶剂中几乎不会发生溶胀,充放电过程中电极片

结构稳定;(２)其结构中的羧基含量高于CMC,能够

和表面含有羟基等基团的活性物质材料(如硅负极

材料)形成较强的氢键作用,促进在电极表面形成比

CMC更加均匀的包覆;(３)能够在电极片中形成较

为致密的膜,增加活性物质与集流体间的电接触;
(４)优良的抗拉机械强度,有利于机械加工.WenＧ
nig等[１４]对比了 PAA、CMC和 PVDF作为粘结剂

对钛酸锂电极性能的影响.研究发现,使用 PAA
的钛酸锂电极片呈现出最好的均匀性和良好的电化

学性能,在１C倍率下充放电时具有１５０mA􀅰h/g的

比容量,在１６C倍率下仍具有１３０mA􀅰h/g的比容量.

PAA同时也适用于磷酸铁锂正极和硅负极[５,１５].

PAA中—COOH 的中和度在很大程度上影响

其作为粘结剂的性能.PAA 溶于水后由于分子间

较强的羧基氢键作用力容易形成分子间团聚的结

构.使用碱类将 PAA 中和后制备出 PAHＧM 盐,
羧基盐基团间的静电排斥提高了分子链的舒展性,
有利于减小分子间团聚效应.Han等[１６]以不同类

型的PAHＧM(M＝Li、Na、K、NH４)作为硅/石墨复

合负极材料电极的粘结剂,研究了盐的种类以及其

中和度对电极片性能的影响.使用PAH０􀆰２Na０􀆰８的

硅Ｇ石墨电极片表现出最高首次库伦效率(６９％)、最
高首次可逆容量(１４００mA􀅰h/g)以及最佳循环性

能.这可能是由于 Na＋ 有利于提高材料表面 SEI
膜的性能,从而改善了材料嵌锂的动力学参数.

聚丙烯腈(PAN)中含有强极性腈基官能团,能
够与周围材料形成氢键作用力以及偶极力,作为粘

结剂有利于提高电极片结构的稳定性以及电解液的

浸润性.Gong等[１７]对比了 PAN、CMC、PVDF作

为石墨、硅碳负极和钛酸锂电极的粘结剂的性能,采
用PAN 制备的电极片电解液浸润性有所提高,利
于锂离子的有效脱嵌,且固体电解质相界面阻抗和

电荷迁移阻力都比较小,因而电池展现出较好的电

化学性能.

Yoo等[１８]在聚丙烯酰胺上引入极性官能团制

备出乙二醛化聚丙烯酰胺,该聚合物作粘结剂时具

有以下优势:(１)交联反应形成了稳定的高分子结

构;(２)与活性物质之间形成的共价键有利于抑制极

性溶剂溶胀;(３)引入的极性官能团促进电解液的浸

润性.作为硅负极的粘结剂时,能有效地提高电池

首次脱锂的可逆性,形成稳定的固体电解质界面

(SEI)膜,从而有效地提高电池的首次库伦效率.

２　天然提取物粘结剂

天然提取物类粘结剂具有来源广泛、绿色安全、
价格低廉、便于生产等优点,拥有广阔的应用前景.
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海藻酸钠(ALG)是从褐色海藻中提取的一种

天然多糖,和CMC结构相似,具有锂离子电池粘结

剂所需的黏性、溶解性、稳定性和安全性.KovalenＧ
ko等[１９]采用 ALG为硅负极的粘结剂,因其具有大

量排列整齐的羧基,能与硅表面基团形成较强的氢

键作用力,制备的硅负电极在４􀆰２A/g的电流密度

下充放电,循环１００次后比容量为１７００mA􀅰h/g.但
是,由于 ALG的强亲水性,用其作为粘结剂的极片

存在易吸潮的问题.Ryou等[２０]将具有优良抗水黏

性的苯邻二酚接枝到 ALG 上用于克服 ALG 的吸

湿性,用改性后的粘结剂制备的硅负极片在０􀆰１C
倍率下充放电,首次比容量高达３４４０mA􀅰h/g,并且

表现出优异的循环性能.
壳聚糖(CTS)是由自然界广泛存在的几丁质经

过脱乙酰作用得到的,常被作为增稠剂、被膜剂.羧

甲基壳聚糖(CＧCTS)是一种水溶性 CTS衍生物.

Yue等[２１]研究了 CＧCTS作为硅负极材料的粘结

剂,电极片在０􀆰５A/g的电流密度下充放电,循环５０
次后比容量维持在９５０mA􀅰h/g.然而,CＧCTS的黏

度较低是亟待解决的问题,Sun等[２２]研究发现,将

CＧCTS和丁苯橡胶(SBR)共混在一定程度上可以

提高CＧCTS的黏度,将其应用到 LiFePO４ 正极材

料中,极片表现出优良的倍率性能和高温电化学

性能.

３　导电型粘结剂

导电型粘结剂在起到粘结功能的同时可提高极

片整体的电子电导率,改善极片的倍率性能,是目前

锂离子电池粘结剂的研究热点之一.
直接使用具有黏性的导电聚合物作为粘结剂是

其中一种思路.Liu等[２３]采用导电聚合物聚(９,９Ｇ
二辛基芴Ｇ共Ｇ芴酮Ｇ共Ｇ甲基苯甲酸)(PFFOMB)作为

硅负极的粘结剂,锂和ＧPFFO 的键合能高于和硅的

键合能,锂离子会先和ＧPFFO 反应并包覆在硅颗粒

表面形成保护层.PFFOMB/Si极片在０􀆰１C倍率

下充放电,循环６５０次后比容量维持在２１００mA􀅰h/

g.Wang等[２４]制备了具有黏性的环戊二噻吩Ｇ苯甲

酸导电聚合物,将其作为粘结剂用于硅负极中,首次

可逆容量为１８２０mA􀅰h/g,且极片展现出良好的循

环性能.Wu等[２５]制备了具有三维导电网络结构的

聚苯胺粘结剂用在硅极片中,极片在６A/g电流密

度下,经 历 ５０００ 次 长 循 环 可 逆 比 容 量 仍 有 在

５５０mA􀅰h/g.
将导电聚合物和粘结剂材料共混形成复合型导

电粘结剂是另一种思路.Shao等[２６]将成膜性优

良、在水中分散性好的导电聚合物聚(３,４Ｇ乙撑二氧

噻吩∶聚苯乙烯磺酸钠)(PEDOT∶PSS)与 CMC共

混形成复合导电粘结剂(PEDOT∶PSS/CMC)用于

硅负极中.PEDOT∶PSS因良好的成膜性和较高的

电导率,在整个极片中可以形成连续稳定的导电网

络,同时,用 PEDOT∶PSS可以部分或完全替代商

业碳导电剂以提高极片的压实密度.PEDOT∶PSS/

CMC这种复合型导电粘结剂也在 LiFePO４正极材

料中得到很好的应用[２７].

４　自修复型粘结剂

自修复型粘结剂在电极片循环过程中受到破坏

后能够通过分子机构间的强作用力(如静电引起的

离子偶极相互作用)实现自我修复,恢复其功能特

性.这类粘结剂适用于高比容量正负极材料,能够

在有效缓冲活性材料体积效应的同时实现粘结剂本

体的自我修复,维持极片结构的稳定性,从而有效提

高电池的循环性能.

Wang等[２８]设计了一种氢键主导自修复、电导

率＞０􀆰１S/cm 并且能够在室温条件下自发完成修

复的链状高分子聚合物,将其应用于硅负极中,在

０􀆰４A/g电流密度下电极片首次的可逆比容量为

２６１７mA􀅰h/g,经历２０次循环后放电容量保持率高

达９５％,远高于以PVDF(１４％)和CMC(２７％)为粘

结剂的硅极片.Shi等[２９]利用聚丙烯氯化铵链和多

价离子植酸之间的静电和离子间作用力制备出具有

自修复型的水凝胶粘结剂,并将其应用于SnO２ 负极

中,经历１００次循环后比容量维持在５７４mA􀅰h/g,库
伦效率高达９９􀆰８％.

５　结语与展望

传统的PVDF粘结剂无法满足锂离子电池产

业发展需求.新型粘结剂材料已成为当下研究热点

之一.各种具有新型附加功能的粘结剂不断被研发

出来,主要围绕着提高粘结强度、柔顺性、导电性和

自修复功能这几个方向展开.目前,理论性的研究

相对比较丰富,但产业化方面的进展有待进一步提

高.部分新型粘结剂已投入产业化(如 CMC体系

的粘结剂),更多功能型粘结剂(如天然提取物粘结

剂、导电型粘结剂和自修复型粘结剂)产品性能的提

高、新品种材料的研发和产业化应用将是今后该领

域的重点发展方向.
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