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基于固有微孔聚合物的高性能锂金属
负极保护膜的构造
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摘　要　锂金属具备超高理论能量密度３８６０mA􀅰h/g和最低的电极电位－３􀆰０４V 等优点,受到了人们的广泛关

注.但锂金属枝晶问题严重,极大地限制了锂电池的商业化进程.基于固有微孔聚合物 DMBPＧTB((其中 DMBP为

二甲基联苯,聚合物属于 Tröger′sbaseTB聚合物,故命名为 DMBPＧTB)为负极保护膜,可实现对金属锂的高效保护

以及高库仑效率的长循环.DMBPＧTB聚合物一方面可为锂离子沉积提供通道,另一方面可缓冲锂金属充放电过程

中体积变化带来的应力变化.采用固有微孔聚合物包覆,可在面电流密度高达２mA/cm２ 时高效循环１５０周.该多

孔聚合物拥有良好的成膜特性,因而可用简便的旋涂法实现大面积的制备,便于金属锂负极进一步实现商业化.
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　　金属锂被誉为锂电池负极材料中的“圣杯”,因
其具有超高理论比容量３８６０mA􀅰h/g和最低的电

极电位－３􀆰０４V.然而金属锂在长循环中沉积不均

匀,表面易产生大面积树枝状“毛刺”即锂枝晶,此过

程不仅大量消耗锂造成容量大幅度衰减,更会穿透

隔膜造成短路,从而引发严重的安全问题[１Ｇ１０].目

前通用的解决枝晶的办法大多集中在构建高效固体

电解质界面(SEI)膜[１１Ｇ１２],然而由于锂金属活泼性

高,在长循环测试中,锂金属会与电解液发生不可逆

反应,造成容量衰减.固态电解质和凝胶电解质可

有效地避免这一问题[１３Ｇ１６],然而由于其锂离子电导

率低,需要在高温下循环操作,给实际加工生产带来

不便.
最近有报道指出,使用人工SEI膜可有效地改

善金属锂负极的界面情况[１７Ｇ２１],从而一方面可均匀

沉积锂离子,另一方面可抑制枝晶进一步穿透隔膜.
然而目前报道的大多数构建纳米界面的办法往往需

要使用昂贵的仪器和复杂的操作,难以在工业上实

现大面积生产.构建简单易行且高效稳定的界面来

实现高能量密度的锂金属负极依然是严峻的考验.
本课题组借助一种新型的自带大孔的聚合物即

固有微孔聚合物(PIM),通过简便易行的旋涂法构

造出机械强度高、离子通过率大的超薄包覆层来抑

制枝晶.基于固有微孔聚合物 DMBPＧTB(其中
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DMBP为４,４′Ｇ二氨基Ｇ３,３′Ｇ二甲基联苯,聚合物属

于 Tröger′sbaseTB聚合物,故命名为 DMBPＧTB)
自身具有的大孔特性,从而有利于锂离子快速通过

保护层.另一方面,由于此人工构建膜化学惰性高,
可保证在长循环下稳定存在.此膜具有较高的杨氏

模量,在长循环中可抑制锂枝晶的刺穿.经过电化

学测试分析,通过DMBPＧTB膜的保护,改良后的电

池可在电流密度高达２mA/cm２ 时稳定循环１５０周.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与设备

４,４′Ｇ二 氨 基Ｇ３,３′Ｇ二 甲 基 联 苯 (H３C(NH２)

C６H３C６H３(NH２)CH３,DMBP)、二 甲 氧 基 甲 烷

(C３H８O２),阿法埃莎(中国)化学有限公司.
核磁共振谱仪(AV３００MHz型),瑞士 Bruker

公司;场发射扫描电子显微镜(SEM,HitachiSＧ４８００
型),日本日立公司;旋涂机(KWＧ４A 型),美国凯美

特技术公司;蓝电测试系统,武汉市蓝电电子股份有

限公司.

１􀆰２　固有微孔聚合物DMBPＧTB的合成

将１g４,４′Ｇ二 氨 基Ｇ３,３′Ｇ二 甲 基 联 苯 溶 于

２􀆰１mL二甲氧基甲烷中并保持在冰浴中,控制溶液

为０℃,并在此反应下加入８mL三氟乙酸.慢慢加

热使溶液升温至２５℃保持９６h.离心、沉淀多次用

去离子水、甲醇和丙酮试剂反复冲洗,用氯仿溶液反

复溶解沉淀提纯,最后真空干燥备用.

１􀆰３　旋涂法制备DMBPＧTB包覆铜集流体电极

准确称量２０mg纯化干燥好的 DMBPＧTB材料

溶于１g氯仿溶液中得到澄清亮黄色溶液.准确用

移液枪取１００μL溶液转移至铜箔上.旋涂机设置

程序为先在低转速５００r/m 下旋涂３０s得到均匀分

散的溶液,之后将转速提升至６０００r/m 保持６０s.
通过这样简单的旋涂可通过转速和时间调整涂膜厚

度,并实现大面积生产.

１􀆰４　分析测试

核磁共振测试确定有机化合物结构,并用氮吸

附法确认比表面积以及孔分布.所有样品均制作纽

扣电池(２０３２型)后进行电化学测试.电池测试中,
铜集流体作为正极,对电极采用锂片.测试在室温

下进行,组装好的纽扣电池首先在蓝电测试系统中

进行充放电测试,验证循环效率和长循环性能,测试

程序为沉积１mA􀅰h/cm２锂在铜片上,之后锂脱出

过程 电 压 范 围 为 １V,电 流 密 度 为 ０􀆰５mA/cm２、

１mA/cm２ 和２mA/cm２.

２　结果与讨论

２􀆰１　固有微孔聚合物结构与性能分析

一步法制得的DMBPＧTB固有微孔聚合物首先

用核磁共振氢谱分析其结构特征,结果见图１,以氘

带氯仿CDCl３ 为溶剂,采用射频频率为４００MHz.
由图可见,各化学位移依次为δ＝２􀆰４５(６H,s,H６)、

４􀆰０６(２H,d,H３)、４􀆰３６(２H,s,H４)、４􀆰６４(２H,d,

H５)、６􀆰９２(２H,s,H１)、７􀆰２０(２H,s,H２),从而证实

了其结构特征.

图１　以CDCl３ 为溶剂的 DMBPＧTB聚合物的

核磁氢谱图

与其他常见的多孔骨架材料如金属有机骨架

(MOFs)、共价有机框架结构(COF)以及多孔有机

聚合物(POPs)不同,本研究使用的固有微孔聚合物

DMBPＧTB可溶于多种有机溶液中,具有极高的自

成膜特性,只需少量聚合物溶于适当溶剂中就可实

现大面积电极修饰.采用简单易行的旋涂法,具体

操作流程见图２,通过控制旋涂的时间、转速、聚合

物溶液的浓度、用量来快速调节成膜的厚度.最终

确定优化条件为转速控制为 ６０００r/min,时间为

６０s,聚合物用量 １００μL,聚合物和溶剂浓度比为

１∶５０.

图２　旋涂法构建 DMBPＧTB聚合物包覆铜电极示意图

[(a)旋涂前;(b)旋涂进行中;(c)旋涂结束]

值得注意的是,该成膜材料延展性佳、柔韧性

好,因而可预测将其覆盖在铜电极表面后,在长循环
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中可有效地缓解枝晶生长形成的应力变化,从而阻

止电极结构的进一步破坏.此膜结构具有极高的多

孔特性,可为锂离子沉积提供通道,在一定程度上有

效地调控了锂金属的沉积,从而避免了局部极化,防
止部分区域锂离子沉积过量,抑制枝晶生长.图３
为微孔聚合物DMBPＧTB自支撑膜示意图.由图可

见,任意角度弯曲后,在铜电极表面并没有观察到明

显的裂痕,证实了材料具有良好的柔韧性.从而可

预测,此材料在锂循环过程中不易被破坏,薄膜能保

持良好的机械稳定性,能够有效地抑制锂枝晶的生

长,提高了电池循环寿命和库仑效率.

图３　微孔聚合物 DMBPＧTB自支撑膜示意图

[(a)弯折前;(b)弯折后]

２􀆰２　固有微孔聚合物抑制锂枝晶原理分析

采用未经修饰的铜电极作为集流体时,锂离子

在铜表面的沉积,由于铜表面不平整性以及锂离子

沉积速率不均匀,必然导致有些地方沉积快,有些地

方沉积慢.生长快的地方有树枝状锂形成,这些尖

端处具有更高的锂离子密度分布,反应活性位点增

多,导致更多的锂离子沉积,进一步引发锂离子不均

匀分布.同时金属锂反应活性很高,容易与电解液

发生反应生成SEI膜,在此过程中,金属锂发生了

极大的体积膨胀,造成SEI膜下应力分布不均匀.
为了释放这一压力,必然有锂金属从SEI膜穿出,
锂枝晶大量生长后,覆盖电极表面,从而阻碍锂离子

的进一步传输.同时锂枝晶进一步断裂时,造成死

体积,必然导致循环效率降低,另一方面易引发短

路、爆炸、火灾等危害.反之,如果在铜表面均匀包

覆一层固有微孔聚合物,由于聚合物本身不导电,且
主体结构中有大量介孔存在,锂离子透过薄膜后,在
薄膜和铜电极之间沉积形成三明治结构.由于此膜

的杨氏模量高、机械强度大,可有效地阻碍枝晶生

长.另一方面,如前所述,此膜具有良好的柔韧性,
从而缓解了SEI膜的应力,防止SEI膜破碎.同时

此膜具有的独特三维结构可在一定程度上调控锂离

子分布,使其顺延骨架分布,从而在锂离子沉积时,
减少极化,缓解枝晶问题.

前面的分析表明经过聚合物修饰的铜电极会有

效地抑制枝晶的形成,从而有望为下一代高性能锂

负极电池提供超长循环寿命以及高倍率储能.但以

上验证均为间接证据,为了清晰明了地验证这一结

论,使用空白铜电极以及修饰铜电极,通过SEM 系

统地探究了锂金属在铜集流体表面沉积的形貌.使

用集流体作为正极,锂金属作为对电极,采用含质量

分数为１％的硝酸锂的醚类电解液,即１mol/L双三

氟甲烷磺酰亚胺锂溶解在体积比１∶１的１,３Ｇ二氧戊

环 与 １,２Ｇ二 甲 氧 基 乙 烷 中,设 定 电 流 密 度 为

０􀆰５mA/cm２,锂沉积总量为１􀆰０mA􀅰h/cm２,反复循

环５０周后,观察其形貌,SEM 结果见图４.由图可

见,对于空白铜表面,沉积截面有大量针刺状锂突起

生长在铜表面,证实了锂沉积过程中快速产生了大

量的锂枝晶,SEI膜破碎处枝晶问题更加严重.而

DMTBＧTB包覆后的铜电极,由于聚合物的保护作

用,并没有观察到明显的枝晶突起,整个表面平滑完

整,显示出固有微孔聚合物膜作为保护层在释放内

应力,缓解锂金属体积膨胀方面的独特优势.因为

此膜本身不导电,所以锂金属并不会在表面沉积;在
膜下方沉积时,由于聚合物的杨氏模量很高,可有效

地抑制枝晶.

图４　DMTBＧTB包覆前后铜电极表面的

沉积截面SEM 图

[(a)空白铜电极表面沉积截面图;

(b)DMTBＧTB包覆后铜电极表面沉积截面图]

２􀆰３　电化学性能分析

电流密度对 DMTBＧTB保护膜修饰前后电池

电化学性能的影响见图５.
由图５(a)可见,在低电流密度０􀆰５mA/cm２ 下,

聚合物DMBPＧTB保护膜修饰后的电池在２００周循

环后库仑效率依然保持在９８􀆰３％.而未经修饰的

铜电极,尽管在前１００周循环中有相似的库仑效率,
然而经过更长时间测试(循环１５０周),库仑效率迅

速跌落至７０％以下.主要原因是由于锂金属活泼

性高,与电解液发生副反应较多,从而快速消耗了电

解液.

􀅰０１１􀅰
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图５　电流密度对 DMTBＧTB保护膜修饰前后

电池电化学性能的影响

[(a)０􀆰５mA/cm２;(b)１mA/cm２;(c)２mA/cm２]

为了进一步确认聚合物保护电极在实际中的应

用价值,进一步测试了实际电池循环中所需的高电

流密度１mA/cm２ 和２mA/cm２.由图５(b—c)可

见,在高电流密度循环下,由于DMBPＧTB的独特结

构特征,其固有大孔性可保证锂离子均匀分布,材料

的高强度可缓解锂金属沉积时的体积膨胀,因而有

效地避免了枝晶的生长与断裂,保证了长循环寿命.
在循环１５０周后,库仑效率稳定保持在９７􀆰５％以

上,曲线平稳无明显衰减.对于无修饰铜电极,在高

电流密度循环下,锂沉积无序杂乱,生长的锂枝晶尖

端处电流密度增大,诱导锂离子沉积的进一步不平

衡,加速锂枝晶生成.因而其在循环１５０周后,库仑

效率迅速跌落至５０％以下.此实验结果证实了固

有微孔聚合物保护膜在实际大电流测试下的独特优

势,从而有望用于下一代高能量密度锂负极二次

电池.

３　结论及展望

采用一种简便易行的策略,借助一种新型多孔

聚合物即固有微孔聚合物来抑制锂金属负极枝晶的

产生.与电解液添加剂,固态电解质等策略相比,这

样的物理界面保护层方法更加直接简便且膜厚度易

控,生产成本低,有助于实现大规模生产.本研究中

采用的固有微孔聚合物材料巧妙地利用了柔韧性

佳、机械强度高、自有微孔性、易于合成等优点,极大

地改善了具有超高理论比容量的金属锂作为二次电

池时的枝晶问题,且能够与新型电解液匹配使用,
有利于金属锂的商业化进程,为下一代更高性能

的锂电池体系如锂硫电池、锂空电池等的发展提

供了可能.
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