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水性粘结剂羧甲基纤维素钠
对锂离子电池钛酸锂负极性能的影响
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(广东省动力电池安全重点实验室,广州能源检测研究院,广州５１１４４７)

摘　要　采用扫描电镜、充放电测试和循环伏安等方法研究了水性粘结剂羧甲基纤维素钠(CMC)对锂离子电池

钛酸锂负极片形貌及脱嵌锂性能的影响.结果表明:CMC用量对钛酸锂负极片的微观形貌、首次充放电比容量、库仑

效率和循环性能都有一定程度的影响.当极片中 CMC粘结剂的质量含量为１０％时,钛酸锂极片呈现出均匀的微观

形貌结构;同时也展现出最佳的电化学性能,在０􀆰５~３􀆰０V,０􀆰５C条件下充放电,首次放电比容量为１７０􀆰７mAh/g,首

次库伦效率为９２􀆰９７％,经历１００次循环以后仍然有１４７􀆰２mAh/g的比容量.
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InfluenceofCMCwaterＧsolublebinderonelectrochemical
performanceofLi４Ti５O１２cathodeＧbasedLiＧionbattery
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(GuangdongProvinicalKeyLaboratoryofBatterySafety,GuangzhouInstituteof
EnergyTesting,Guangzhou５１１４４７)

Abstract　TheeffectofwaterＧsolublebindercarboxymethylcellulosesodium (CMC)onLi４Ti５O１２cathodewere

systematicallyinvestigatedbyscanningelectronmicroscope(SEM),galvanostaticchargeＧdischargetests,andcycling

voltammetry(CV)．Accrodingtotheexperimentalresults,the micro morphology,initialcharge/dischargespecific

capacity,initialcoulombic efficiency,and thecycling performance of Li４Ti５O１２ differed under different CMC

concentration．The Li４Ti５O１２ with １０wt％．CMC exhibited uniform microstructure,and showed an excellent

electrochemicalperformance,withtheinitialdischargespecificcapacityof１７０􀆰７mAh/g,theinitialCoulombicefficiency

of９２􀆰９７％,andthereversiblespecificcapacityof１４７􀆰２mAh/gafter１００cycles,whenchargedＧdischargedatthecurrent

densityof０􀆰５Cin０􀆰５~３􀆰０V．
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　　粘结剂是在锂离子电池的电极片中连接活性物

质(正/负极活性材料)、导电剂和电极集流体的高分

子化合物,是电池材料中技术含量较高的附加值材

料[１Ｇ３].粘结剂作为电池制造的必备材料之一,其成

本占电池制造成本的１％以下,但可将电池整体性

能提高５％~１０％[４Ｇ５].传统的粘结剂为聚偏氟乙

烯(PVDF),但这种粘结剂具有易被电解质溶胀、机
械性能不理想、价格较贵、使用有机溶剂易造成环境

污染等缺点[６Ｇ７].采用水性粘结剂以水作为分散剂,

价格低廉、绿色环保、对人体和环境友好[５Ｇ１０].因

此,目前越来越多的锂电生产公司将目标投放在以

水为溶剂的水性粘结剂上,如北京蓝海黑石科技有

限公司、成都茵地乐电源科技有限公司、新乡市益科

电源材料有限公司和浙江中科立德新材料有限公司

等.水性粘结剂正在逐步替代 PVDF等油系粘结

剂,成为新一代商业锂离子电池粘结剂.
锂离子电池用钛酸锂(Li４Ti５O１２)负极材料的

理论比容量为１７５mAh/g,具有突出的循环性能、优
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良的安全性、原料来源广泛、成本廉价、绿色环保等

优点,其脱嵌锂电压为１􀆰５５V 可与５V 三元系正极

体系材料组装成电池应用于锂离子动力电池领

域[１１Ｇ１４].日本东芝公司、银隆新能源股份有限公司、
深圳贝特瑞新能源材料股份有限公司和天津力神电

池股份有限公司等企业正在开发 Li４Ti５O１２负极材

料在动力电池、储能电网和潮汐能等可再生能源及

超级电容器方面的应用.Li４Ti５O１２负极材料是一

种很有前景的锂离子电池负极材料[１１Ｇ１４].本研究采

用水性粘结剂羧甲基纤维素钠(CMC)作为锂离子

电池钛酸锂负极片中的粘结剂,并重点考察了CMC
用量对锂离子电池钛酸锂负极片形貌及脱嵌锂性能

的影响.

１　实验部分

１􀆰１　水性粘结剂的配制

称取羧甲基纤维素钠(CMC)(USP级,Aladdin
试剂有限公司),加入适量的去离子水,配制成质量

分数为５％的CMC水性粘结剂,冷藏储存,备用.

１􀆰２　极片的制备

以钛酸锂(＞９９％,SigmaＧAldrich公司)为活性

物质,改变钛酸锂电池极片中 CMC 的质量含量

(５％、１０％、１５％、２０％).具体操作如下:钛酸锂、

５％ CMC水性粘结剂,乙炔黑导电剂混合,分别按

钛酸锂∶CMC∶乙炔黑质量比为８􀆰５∶０􀆰５∶１、８∶１∶１、

７􀆰５∶１􀆰５∶１和７∶２∶１称量后用去离子水为溶剂调成

黏度为２０００~４０００cps膏体,用涂膜机涂敷到２０μm
厚的集流体上,置于真空烘箱中在８０℃烘干２４h成

极片,极片辊压后用冲片机剪切成负极片后在８０℃
下继续烘干１２h以上,以除去电极片中所含的微量

水分.称量极片后迅速转移入手套箱中,待用.钛

酸锂∶CMC∶乙炔黑质量比为８􀆰５∶０􀆰５∶１、８∶１∶１、

７􀆰５∶１􀆰５∶１和７∶２∶１制备的极片分别记为 EＧ１、EＧ２、

EＧ３和EＧ４.

１􀆰３　电池的制备

以上述１􀆰２中制备好的极片为工作电极、以金

属锂片为对电极,以聚丙烯微孔膜 Celgard２４００为

隔膜,以１mol/LLiPF６/碳酸乙烯酯∶碳酸二甲酯∶
碳酸二乙酯(EC∶DEC∶DMC＝１∶１∶１,体积比)为电

解液,在手套箱内组装成为扣式电池(R２０２５型),按
照金属锂片、电解液、隔膜、电解液、负极片、垫片和

弹片的顺序依次装入到电池壳中,组装成扣式电池

(２０２５型).将组装好的扣式电池加压密封后静置

２４h后待测.工作时手套箱内的水分和氧含量控制

在１０×１０－６以下,电解液需完全浸润隔膜和电极活

性物质.

１􀆰４　性能测试

采用扫描电子显微镜(SEM,SU８０１０型,日本

Hitachi公司)对上述制备好的极片(EＧ１、EＧ２、EＧ３、

EＧ４)进行微观形貌检测;电池充放电测试在锂离子

电池充放电测试仪(CT２００１A 型,中国 LAND 公

司)上进行,测试的工步设置包括恒流放电、静置、恒
流充电、静置、循环等,充放电压范围为０􀆰５~３􀆰０V,
电流为０􀆰５C;循环伏安(CV)测试在电化学工作站

(MetrohmPGSTAT３０２N型,瑞士公司)上进行,扫
描电压范围０􀆰５~３􀆰０V(vs．Li/Li＋ ),扫描速率为

２mV/s.

２　结果与讨论

２􀆰１　极片SEM 分析

图１为EＧ１、EＧ２、EＧ３和 EＧ４的SEM 图.由图

可见,当电极片中粘结剂含量很低时,由于粘结性不

好导致EＧ１极片展现出很多大块的凸起,活性物质

材料在集流体上的附着效果不好.随着粘结剂用量

的增加,大块的凸起结构逐渐消失,EＧ２和EＧ３展现

出更加均匀整实的形貌.其后,粘结剂含量继续增

加,EＧ４中出现了很多斑驳点为多余的粘结剂团聚

形成.

图１　EＧ１(a)、EＧ２(b)、EＧ３(c)和EＧ４(d)的SEM 图

２􀆰２　极片恒流首次充放电性能分析

EＧ１、EＧ２、EＧ３和EＧ４的首次充放电曲线见图２.
由图可见,在整个充放电过程中,使用 CMC为粘结

剂时,钛酸锂极片与电解液表现出较好的相容性,极
片在１􀆰５５V(vs．Li/Li＋ )附近都出现了钛酸锂的特
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征嵌脱锂平台[１１Ｇ１２].当CMC含量很低时,EＧ１的首

次充放电平台电压差为０􀆰１２０６V,当 CMC含量增

加后,EＧ２和EＧ３的首次充放电平台电压差减小为

０􀆰０５１５V和０􀆰０８９２V,表明电极片在充放电过程中

极化减小,这可能是由于 CMC的增加有效地改善

了极片的界面性能,从而有利于嵌脱锂反应进行.
但当粘结剂含量继续增大到２０％时,EＧ４的首次充

放电平台电压差迅速增加到０􀆰１５１０V,这可能是由

于过多 的 CMC 粘 结 剂 严 重 影 响 了 EＧ４ 的 界 面

性能.

图２　EＧ１(a)、EＧ２(b)、EＧ３(c)和EＧ４(d)的

首次充放电曲线图

２􀆰３　极片循环性能分析

图３为EＧ１、EＧ２、EＧ３和EＧ４的放电比容量循环

图和库仑效率循环图.由图可见,EＧ１展现出最高

的首次放电比容量１７６􀆰４mAh/g,首次库仑效率为

８４􀆰４６％,这可能是由于粘结剂含量较少时,钛酸锂

活性物质直接与电解液接触的几率增加,增加了锂

离子脱嵌的概率,因此展现出了较高的首次放电比

容量.但随着循环的增加,EＧ１在５０次和１００次循

环时容量降至１５４􀆰８mAh/g和１１５􀆰１mAh/g,这主

要是由于粘结剂含量低导致电池极片结构不稳定,
从而严重影响了电池的循环性能.

图３　EＧ１、EＧ２、EＧ３和EＧ４的放电比容量循环图(a)和

库仑效率循环图(b)

粘结剂含量的增加提高了钛酸锂极片的界面性

能,极片的结构稳定性增加,电极片的循环有明显好

转,EＧ２展现出最佳的电化学循环性能,首次放电比

容量为１７０􀆰７mAh/g,首次库仑效率为９２􀆰９７％,经
历１００次循环以后仍然有１４７􀆰２mAh/g的比容量.

当粘结剂含量继续加大时,作为绝缘性高分子

材料的CMC大量包覆在钛酸锂表面,影响了活性

物质与电解液的接触,也进一步影响了锂离子的有

效脱嵌.EＧ４的首次库仑效率最低,仅为７８􀆰２６％,
首次放电比容量虽然为１７０􀆰２mAh/g,但是由于锂

的可逆脱嵌受到影响,第二次放电比容量就衰减到

了１３８􀆰６mAh/g.经历１００次循环以后,比容量下

降到了１１７􀆰９mAh/g.电化学性能的测试结果与

SEM 结果一致.

２􀆰４　循环伏安特性分析

EＧ１、EＧ２、EＧ３和 EＧ４的循环伏安曲线见图４.
由图可见,EＧ２的氧化峰和还原峰的峰值电位差最

小,氧化峰和还原峰对称性最好,峰面积最为接近,

图４　EＧ１、EＧ２、EＧ３和EＧ４的循环伏安曲线图
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表明当CMC含量是１０％时,钛酸锂负极片在充放

电过程中极化度最低,嵌锂和脱锂的可逆性最高,因
此该极片在电化学性能测试中表现出较高的充、放
电效率.循环伏安特性的检测结果与极片的循环性

能检测结果相一致.

３　结论

钛酸锂负极极片在使用水性粘结剂 CMC作为

粘结剂时,可以进行有效的脱嵌锂循环.SEM、充
放电测试和循环伏安测试等结果表明,当极片中

CMC粘结剂质量含量为１０％时,钛酸锂极片呈现

出均匀的微观形貌结构;同时也展现出最佳的电化

学性能,在０􀆰５~３􀆰０V,０􀆰５C条件下充放电,首次放

电 比 容 量 为 １７０􀆰７mAh/g,首 次 库 仑 效 率 为

９２􀆰９７％,经历１００次循环以后仍然有１４７􀆰２mAh/g
的比容量.

参考文献

[１]　HeineJ,RodehorstU,BadilloJP,etal．ChemicalstabilityinＧ
vestigationsofpolyisobutyleneasnewbinderforapplication
inlithium airＧbatteries[J]．Electrochimica Acta,２０１５,１５５:

１１０Ｇ１１５．
[２]　HuangS,RenJG,LiuR,etal．Theprogressofnovelbinder

asanonＧignorableparttoimprovetheperformanceofSiＧ
basedanodesforLiＧionbatteries[J]．InternationalJournalof
EnergyResearch,２０１８,４２(３):９１９Ｇ９３５．

[３]　LiuX,ZhaoH,XieJ,etal．Polymerbindersforhighcapacity
electrodeoflithiumＧionbattery[J]．ProgressinChemistry,

２０１３,２５(８):１４０１Ｇ１４１０．
[４]　MazouziD,KarkarZ,HernandezC,etal．Criticalrolesof

bindersandformulationatmultiscalesofsiliconＧbasedcomＧ

positeelectrodes[J]．JournalofPowerSources,２０１５,２８０:

５３３Ｇ５４９．
[５]　LuxSF,SchappacherF,BalducciA,etal．Lowcost,environＧ

mentallybenignbindersforlithiumＧionbatteries[J]．Journal
oftheElectrochemicalSociety,２０１０,１５７(３):A３２０ＧA３２５．

[６]　邵丹,王媛,唐贤文,等．锂离子电池用新型粘结剂研究进展

[J]．化工新型材料,２０１８,４６(１１):２５２Ｇ２５５．
[７]　何嘉荣,仲皓想,邵丹,等．LiFePO４ 正极水性粘结剂的研究进

展[J]．新能源进展,２０１５,３(３):２３１Ｇ２３８．
[８]　LiJT,WuZY,LuYQ,etal．Watersolublebinder,anelecＧ

trochemicalperformanceboosterforelectrodematerialswith
highenergydensity[J]．AdvancedEnergy Materials,２０１７,７
(２４):SI１７０１１８５．

[９]　ShaoD,ZhongH,ZhangL．WaterＧsolubleconductivecomposＧ
itebindercontainingPEDOT∶PSSasconductionpromotingaＧ

gentforSianodeoflithiumＧionbatteries[J]．Chem Electro
Chem,２０１４,１:１６７９Ｇ１６８７．

[１０]　KovalenkoI,ZdyrkoB,MagasinskiA,etal．AmajorconstituＧ
entofbrownalgaeforuseinhighＧcapacityLiＧionbatteries
[J]．Science,２０１１,３３４(６０５２):７５Ｇ７９．

[１１]　LiuW．ShaoD,LuoG,etal．MesoporousspinelLi４Ti５O１２

nanoparticlesforhighratelithiumＧionbatteryanodes[J]．
ElectrochimicaActa,２０１４,１３３:５７８Ｇ５８２．

[１２]　ChenZ,LiH,WuL,etal．Li４Ti５O１２anode:structuraldesign
from materialtoelectrodeandtheconstructionofenergy
storagedevices[J]．ChemicalRecord,２０１８,１８(３):３５０Ｇ３８０．

[１３]　TanY,XueB．Researchprogressonlithiumtitanateasanode
materialinlithiumＧionbattery[J]．JournalofInorganicMateＧ
rials,２０１８,３３(５):４７５Ｇ４８２．

[１４]　HanC,HeYB,LiuM,etal．Areviewofgassingbehaviorin
Li４Ti５O１２Ｇbasedlithiumionbatteries[J]．JournalofMaterials
ChemistryA,２０１７,５(１４):６３６８Ｇ６３８１．

收稿日期:２０１９Ｇ０１Ｇ０７
修稿日期:２０１９Ｇ０３Ｇ１２

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁
　　(上接第１５４页)
[３]　陈妍,王爱霞,叶平,等．国内外消费品中高关注物质列表的研

究[J]．理化检验Ｇ化学分册,２０１８,５４(９):１１０８Ｇ１１１６．
[４]　王优,曹新鑫,罗四海,等．聚丙烯用阻燃剂的应用研究[J]．中

国塑料,２０１３,２７(７):１４Ｇ１８．
[５]　李琳珊,鞠蕊．含磷阻燃剂阻燃聚氨酯的研究进展[J]．塑料,

２０１８,４７(３):１０３Ｇ１０９．
[６]　吴涛,王胜广,李培国,等．有机硅改性无卤膨胀型阻燃剂的制

备及在聚丙烯中的应用研究[J]．有机硅材料,２０１２,２６(５):

３３６Ｇ３３９．
[７]　黄涛,乔建江,张颐年,等．氢氧化镁阻燃剂的制备及其应用的

研究[J]．华东理工大学学报,２０１５,４１(１):６０Ｇ６５．
[８]　金小荀,王新龙．MH/ATH/纳米硅树脂阻燃电缆料的制备与

研究[J]．塑料,２０１２,４１(３):６７Ｇ６９．
[９]　ZhangXH,LiuF,ChenS,etal．NovelflameretardanttherＧ

mosetsfrom nitrogenＧcontainingandphosphorusＧcontaining
epoxyresinscuredwithdicyandiamide[J]．JournalofApplied

PolymerScience,２００７,１０６(４):２３９１Ｇ２３９７．

[１０]　HuoS,WangJ,YangS,etal．FlameＧretardantperformance

andmechanismofepoxythermosetsmodifiedwithanovelreＧ

activeflameretardantcontainingphosphorus,nitrogen,and

sulfur[J]．Polym AdvTechnol,２０１８,２９:４９７Ｇ５０６．

[１１]　LewinM,EndoM．Catalysisofintumescentflameretardancy

ofpolypropylenebymetalliccompounds[J]．PolymersforAdＧ

vancedTechnologies,２０１０,１４(１):３Ｇ１１．

[１２]　游翰荆,张建耀．无卤阻燃剂对阻燃聚烯烃材料耐热氧老化性

能的影响[J]．中国塑料,２０１８,３２(３):１０４Ｇ１０９．

[１３]　吕福玲,刘静,王其磊,等．纳米氢氧化镁/玻璃纤维/硅橡胶复

合电缆料的物理机械性能及协效阻燃性能[J]．合成橡胶工

业,２０１８,４１(１):５６Ｇ６０．

[１４]　刘磊,王建立．氢氧化铝镁复合阻燃剂制备技术研究[J]．硅酸

盐通报,２０１４,３３(１):２２５Ｇ２３０．

[１５]　赵斌,张胜,王菊琳,等．无卤阻燃聚烯烃电缆料的研究进展

[J]．中国塑料,２０１１,４０(９):６１Ｇ６５．

收稿日期:２０１９Ｇ０１Ｇ０８

􀅰８５１􀅰


