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锂离子电池硅基负极功能型黏结剂研究进展 
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学示范中心，陕西 西安  710021；3. 陕西煤业化工技术研究院有限责任公司，陕西 西安  710021） 

摘要：在锂离子电池负极材料中，硅材料因具有较高的理论比容量被认为是最有前景的高容量负极材料之一。

黏结剂是锂离子电池的重要组成部分，其性能的优劣会直接影响电极的容量和循环性能。然而，常用的黏结剂

功能较为单一，在一定程度上并不能满足高能量密度电池的要求。因此，黏结剂的功能化改性是提高电极容量、

长循环和安全性能的重要手段。该文综述了锂离子电池功能型黏结剂的最新研究进展，主要介绍了自愈合型黏

结剂、导电型黏结剂以及阻燃型黏结剂，最后展望了硅基负极黏结剂的发展方向。 
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Research progress of functional binders for silicon-based  
anodes in lithium-ion batteries 
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Abstract: Silicon is considered as one of the most promising anode materials with high capacity for lithium- 

ion battery due to its high theoretical specific capacity. Binder is an important part of lithium-ion battery, its 

adhesion performance quality directly affect the capacity and cycle performance of the electrode. However, 

commonly used commercial binders have relatively single function, which can not meet the requirements of 

high energy density battery to a certain extent. Therefore, the functional modification of binders is one of the 

important means to improve electrode capacity, long cycle and safety performance. In this paper, the latest 

research progress of functional binders for silicon-based anodes in lithium-ion batteries is reviewed. The 

self-healing binder, conductive binder and flame retardant binder are focused on. Finally, the development 

trend of binder for silicon-based anodes is prospected. 
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随着环境污染、能源消耗、温室效应等问题的

日益严重，开发清洁能源已成为研究者们密切关注

的热点。锂离子电池因能量密度高、环保、使用寿

命长、质量相对较轻等优势在储能领域的应用越来

越广泛。近年来，随着数码产品和新能源汽车等的

不断发展，锂离子电池的研究也取得了巨大的进步，

但续航能力短和充电时间长仍是其发展的主要技术

障碍。 

锂离子电池负极主要由活性物质、导电剂、黏

结剂、铜箔组成。其中，活性物质是影响锂离子电

池性能的主要组件之一。硅是地球上储量非常丰富

的资源，理论比容量高达 4200 mA·h/g，是传统负极

材料石墨的 10 倍，被认为是最有希望代替石墨的负

极材料之一[1]。但是硅材料在锂离子电池充放电过

综论 
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程中会发生巨大的体积膨胀，膨胀率达 300%~ 

400%，在电池多次循环后，硅材料发生破裂粉化，

固体电解质界面（SEI）层不稳定，活性物质与集电

极脱离，最终导致锂离子电池的容量快速衰减，使

用寿命减少[2-4]。 

为了解决上述问题，研究人员通过将硅材料纳

米化（如纳米线、纳米管、纳米球）或复合化（如

硅碳复合）来抑制循环过程中硅材料的体积膨胀，

但是这些方法操作过程复杂、成本高、不易于工业

化生产[5-10]。对黏结剂进行改性也是抑制硅材料体

积膨胀的有效方法之一。黏结剂在锂离子电池中质

量分数虽然只有 2%~5%，却起着至关重要的作用，

它可以为硅材料的体积膨胀提供缓冲作用，保持电

极活性物质与导电剂和集电极之间的电子接触，维

持电极的完整结构。 

已经商业化的黏结剂有聚偏氟乙烯（PVDF）、

丁苯橡胶（SBR）、羧甲基纤维素钠（CMC）、聚丙

烯酸（PAA）等（图 1），但这些黏结剂功能较为单

一，且不具有自愈合性、导电性和阻燃性，不能很

好地满足市场发展的要求。目前常用的方法是对黏

结剂进行改性，以优化其各项性能。近年来，黏结

剂的改性主要集中在聚合物黏结剂的结构上，一方

面，通过对分子链的结构进行设计，使其形成交联

网状结构或者特殊的空间结构等；另一方面，通过

引入氢键、共价键、配位键等作用力或特殊的官能

团使其具有自愈合、导电和阻燃等功能。本文结合

了近年来锂离子电池黏结剂的发展，将从自愈合型

黏结剂、导电型黏结剂以及阻燃型黏结剂等方面阐

述锂离子电池硅基负极功能型黏结剂的最新研究进

展。 
 

 
 

图 1  硅基负极常用的黏结剂 
Fig. 1  Commonly used binders for silicon-based anodes 

1  自愈合型黏结剂 

自愈合型黏结剂具有自动修复硅材料体积膨胀

产生的机械断裂的优点，这类黏结剂自愈合的主要

驱动力是一些可逆相互作用，因而具有优异的自愈

能力和机械性能，能够有效地修复体积变化造成的

损伤，从而提高电极的电化学性能，增加锂离子电

池的使用寿命[11]。这些可逆相互作用主要包括氢键、

金属配位键和动态共价键等[12]。 

1.1  氢键 

对自愈合性能而言，氢键是迄今为止研究最多

的相互作用，具有高度的取向性、饱和性、选择性

和动态可逆性，可以形成氢键的官能团有羟基、羧

基、酰胺基、脲基嘧啶酮等[13-15]。在锂离子电池黏

结剂中，聚合物黏结剂之间或黏结剂与硅材料间可

以通过氢键作用相互连接，当硅材料发生体积膨胀

时，较弱的氢键将解离，在后续的循环过程中，通

过高分子链移动又会形成新的氢键，从而达到自愈

合效果。 

当聚合物上具有多个可以形成氢键的基团时，

在一定条件下会聚集成可逆交联态的分子结构使其

具有优异的自愈合功能。WANG 等[16]将水溶性的柠

檬酸接枝到聚丙烯酸上合成了具有自愈合功能且黏

附性能好的黏结剂（CA-PAA）。柠檬酸中的羧基一

方面与聚丙烯酸中的羧基通过多重氢键作用相互连

接形成空间骨架，分散体积变化产生的应力的同时

具有很好的自愈合效果；另一方面，与硅颗粒表面

的羟基形成酯键，不仅提高了黏结剂与活性物质间

的黏附强度，还维持了稳定的电子传导，避免了强

应力释放导致的黏结剂与活性物质的分离。与纯

PAA 黏结剂相比，CA-PAA 黏结剂可以明显地抑制

硅负极的体积变化，提高电极的容量和循环稳定性

（图 2），有助于开发稳定的硅负极。 

 

 
 

图 2  Si/PAA 电极和 Si/CA-PAA 电极在 0.1 C 下的循环

性能 [16] 

Fig. 2  Cycling performance of Si electrode with pure PAA 
binder and CA-PAA binder at 0.1 C[16] 
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虽然氢键自修复具有修复条件温和、重复性好

等优点，但是其作用力是动态可逆的，因此机械性

能相对较低。具有平衡的刚性和柔软性的自愈合黏

结剂能够有效地承受来自体积变化产生的高应力，

同时具有较小的形变和快速的“自愈合”。HAO 等[17]

以 1,2-双(2-氨基乙氧基)乙烷和 N,N′-硫羰基二咪唑

为原料，通过一锅法制备了聚（醚-硫脲）（SHPET）

黏结剂。硫脲基团之间通过氢键相互交联，在充放

电过程中，聚合物链中的醚氧原子充当暂时的氢键

受体，促进氢键的滑移，通过氢键不断地进行位错

和重组从而有效地实现快速自愈合。交联的硫脲单

元具有一定的刚性，可以平衡 SHPET 黏结剂的柔性，

还为黏结剂与硅颗粒之间提供了强结合力，使电极

显示出优异的循环稳定性，增加了电池的循环寿命。 

XU 等[18]通过原位聚合法制备了刚柔结合的水

溶性聚合物黏结剂——聚丙烯酸-聚（丙烯酸羟乙酯

-co-多巴胺甲基丙烯酰胺）〔PAA-P(HEA-co-DMA)〕，

该黏结剂以 PAA 为刚性链段，P(HEA-co-DMA)为柔

性链段，通过共价交联结构形成主体网络，同时，

在每个局部区域存在大量的氢键，使黏结剂具有自

愈合能力的同时增强了网络结构的稳定性，从而增

加了电极的稳定性和电化学性能。通过对循环过程

中电极的表面形貌进行观察，发现与使用纯 PAA 黏

结剂的电极相比，使用 PAA-P(HEA-co-DMA)黏结

剂的电极即使在 100 次循环后仍然保持电极活性材

料结构完整（图 3）。使用该黏结剂的电池具有较高

的可逆容量，且在 200 次循环中容量几乎没有衰减，

循环性能非常稳定。 
 

 
 

图 3  循环 100 次后的 SEM 图：Si/PAA 电极（a），Si/ 

PAA-P(HEA-co-DMA)电极（b）[18] 

Fig. 3  SEM images of after 100 cycles: Si/PAA electrode (a), 
Si/PAA-P (HEA-co-DMA) electrode (b) [18] 

 

综上所述，基于氢键作用的自愈合黏结剂的愈

合条件比较温和，重复性较好，可以有效地提高电

极的使用寿命。但是具有单一氢键的黏结剂的机械

性能较弱，不适合实际应用。因此，开发具有多重

氢键以及高氢键密度的黏结剂十分重要。 

1.2  金属配位键 

金属配位键键能为 50~200 kJ/mol，其强度强于

氢键，仅次于共价键，被认为是最强的超分子相互

作用之一。金属及配体种类繁多，常见的金属-配体

键有金属-儿茶酚键、金属-组氨酸键、金属-吡啶键

和金属-羧酸盐键等[19]。 

金属配位键具有良好的动态可逆性和弹性模

量，被广泛地应用于自愈合领域。引入金属配位键

有助于合成高强度的自愈合型黏结剂，并解决力学

强度与自愈合效果之间的矛盾。YOU 等[20]受贻贝足

丝中金属-儿茶酚键的启发，合成了聚（甲基丙烯酰

胺多巴胺-co-丙烯酸丁酯-co-聚乙二醇二丙烯酸酯）

（PDBP），该聚合物黏结剂由 Fe3+与儿茶酚通过配

位交联而表现出自愈合性。当电池嵌锂时，配位键

随着硅体积变化产生的界面应力发生断裂，当电池

脱锂时，Fe3+与儿茶酚间的配位键重新形成，交联

网络结构重新建立，有效地抑制了硅颗粒的破裂。

用刀片在聚合物膜上划出裂纹，观察到即使在室温

下，该黏结剂的自愈合性能也很显著。使用该黏结

剂的电极表现出较高的容量保持率和库仑效率。 

由于金属离子与配体之间的强相互作用，基于

金属配位键的黏结剂可以很好地适应硅负极的大体

积变化，并具有很好的自愈合效果，能够提高电极

的循环稳定性，因此也具有很大的发展潜力。但是，

基于这一原理的自愈合黏结剂的制备工艺及方法比

较复杂，且研究较少。 

1.3  动态共价键 

共价键是原子间通过共用电子对所形成的化学

键，是分子间作用力最强、最稳固的化学键。锂离

子电池自愈合黏结剂中涉及的动态共价键包括二硫

键、Diels-Alder (D-A)反应中的 D-A 键等。 

二硫键是一种比较弱的可逆共价键，具有形成

简单、反应条件温和、可逆交换速度较快等优点。

二硫键在还原时断裂形成巯基，当发生氧化反应时

巯基又会重新结合生成二硫键，二硫键能够和不同

的硫原子重组形成化学键，使得含有二硫键的材料

具有比较好的自修复性能[21]。JIAO 等[22]以双(4-羟

苯基)二硫化物为扩链剂，通过逐步增长聚合方法合

成了具有自愈合功能的聚氨酯（BFPU）（图 4a，其

中，PEG2000 是相对分子质量为 2000 的聚乙二醇；

IPDI 是异佛尔酮二异氰酸酯；DBTDL 是二月桂酸

二丁基锡），再将弹性 BFPU 填充入干燥后的 Si/PAA

电极中，形成内部为 PAA 、外部为 BFPU 的

Si/PAA-BFPU 电极（图 4b）。刚性的聚丙烯酸可以

分散锂化过程中的内部应力，弹性聚氨酯作为缓冲

层可以分散残余应力，有利于恢复锂化过程中的电

极结构。聚氨酯中二硫键的动态交换赋予了黏结剂

自愈合功能，聚丙烯酸与聚氨酯之间的相互作用也

增加了电极结构的稳定性。结果表明：Si/PAA-BFPU

电极具有较高的倍率性能和高放电容量。此外，该

黏结剂与其他硅基负极（硅/碳和 SiOx，x≈1）也具

有良好的兼容性。 
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图 4  BFPU 的合成过程（a）[22]；Si/PAA-BFPU 电极的制备（b）[22]  
Fig. 4  Synthesis process of BFPU (a) [22]; Preparation of Si/PAA-BFPU electrode (b) [22] 

 
Diels-Alder(D-A)反应主要是由共轭双烯与烯

或炔键发生环加成反应生成六元环的反应。D-A 键

是一种热引发的可逆共价化学键，当温度较高时，

会发生 D-A 逆反应（rD-A）而导致共价键断裂，生

成最初的反应物质；当温度低时，反应物质又会发

生 D-A 反应重新组合形成新的共价键。由于其反应

条件温和、产率高、副反应少、且无需额外催化剂，

被众多研究者用于自愈合材料中。RAJEEV 等[23]将

1,6-双马来酰亚胺（BMI）作为交联剂添加到糠胺官

能化的聚丙烯酸（FPAA）中，通过 D-A 反应形成

自愈合网络黏结剂（DA-PAA）。DA-PAA 黏结剂在

65 ℃加热时形成稳定的三维网络结构，当温度升高

至 115~120 ℃时，由于发生 D-A 逆反应，DA-PAA

黏结剂重新溶解变成低黏度的溶液，从而表现出自

愈合特性。使用该黏结剂的硅负极表现出较好的黏

附性和高库仑效率。 

综上所述，动态共价键的可逆性是通过聚合物

的官能团间化学键的断裂和形成实现的。二硫键可

以在较低的温度下发生可逆反应，且可逆交换速度

快，有望在修复循环过程中产生的裂纹方面起到关

键作用，尤其是在快速充电过程中完成自愈合。相

较于二硫键温和的自愈合条件，D-A 反应则需要外

部温度的刺激，这在一定程度上限制了其应用。 

1.4  小结 

目前，硅基负极已经商业化的黏结剂性能不足

以适应脱嵌锂过程中的体积膨胀，因此，自愈合型

黏结剂的开发对提高电极的循环性能具有十分重要

的意义。表 1 总结了自愈合型黏结剂的电化学性能。

近年来，硅负极自愈合黏结剂的研究大多是基于氢

键和共价键作用。氢键可以在室温下进行可逆反应，

单一氢键的机械性能较弱，常引入多重氢键以提高

聚合物的机械性能。共价键通常是在一定的外界刺

激下进行自愈合，基于共价键的黏结剂具有良好的

自愈合性能。将氢键与共价键同时引入黏结剂，通

过二者的协同作用可使黏结剂具有优良的自愈合性

能和机械性能。 

 
表 1  自愈合型黏结剂性能对比 

Table 1  Performance of self-healing binders 

粘结剂 相互作用 
黏结剂 

质量分数
/% 

负极材料/ 

(负载量，mg/cm2) 
初始比容量/

(mA·h/g) 
容量保持率 

参考

文献

CA-PAA 氢键 10 Si，粒径~60 nm（0.6） 3704 90.0%，400 mA/g 循环 300 次 [16]

SHPET 氢键 20 SiNPs（1.2） 3744 85.6%，4200 mA/g 循环 250 次 [17]

PAA-P (HEA-co-DMA) 氢键与共价键 10 Si，粒径 0.5~3 μm（1.0） 2850 93.8%，1 A/g 循环 220 次 [18]

PDBP/Fe3+ 金属配位键 15 Si，粒径~50 nm（0.7） ~1.5 mA·h/cm2 81.9%，1500 mA/g 循环 350 次 [20]

PAA-BFPU 二硫键 15 Si，粒径~100 nm（0.95） 2.7 mA·h/cm2 88.0%，2 A/g 循环 200 次 [22]

DA-PAA D-A 键 30 SiNPs（0.5~0.6） 2607 41.3%，0.5 C 循环 200 次 [23]
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2  导电型黏结剂 

电池的容量密度取决于负极材料所具有的容量，

硅基材料虽具有较高的理论比容量，但其导电性却

很差。适当的添加导电剂是提高电极导电性的有效

方法之一，却会降低活性物质的占比，而且在脱嵌

锂的过程中，导电剂很容易发生脱落造成导电通路断

开，从而导致电极的容量快速衰减，使用寿命降低。

导电型黏结剂的开发可以有效地解决上述问题。一

方面，导电型黏结剂兼具导电剂和黏结剂的作用，

不仅可以将活性物质牢固地黏附在铜箔上，还可以

在活性物质之间形成稳定的导电通路，促进离子和电

子的传输；另一方面，导电型黏结剂还有利于电极形

成较稳定的固体电解质界面（SEI）层，使电极具有

良好的循环性能。目前，研究的锂离子电池硅基负极

用导电黏结剂主要有：聚苯胺（PANI）、聚（3,4-乙烯

二氧噻吩）︰聚苯乙烯磺酸盐（PEDOT︰PSS）、聚芴

基聚合物、聚芘类聚合物等。 

2.1  聚苯胺 

在锂离子电池导电黏结剂中，聚苯胺因具有优

良的导电性能得到了研究者们的广泛关注。但聚苯

胺本身的可溶性极差，这极大地限制了聚苯胺在黏

结剂中的应用。因此，可通过乳液聚合、掺杂有机

酸或无机酸等方法对聚苯胺黏结剂进行改性以提高

其水溶性。 

因为聚苯胺没有能与硅颗粒相互作用的官能

团，因此不能单独大量使用，需要引入羟基、羧基、

氨基等极性官能团，通过极性官能团与硅颗粒间形

成氢键来维持黏结剂与活性材料间的电子传导[24-28]。

LEE 等[29]将邻氨基苯甲酸和苯胺进行氧化聚合得到

聚（苯胺-邻氨基苯甲酸）（PAAA）黏结剂。邻氨基

苯甲酸中的羧基改善了聚苯胺的溶解性，并提高了

黏结剂与活性物质间的黏合强度。苯胺和邻氨基苯

甲酸物质的量比为 1︰1的 PAAA共聚物表现出最好

的电池性能，并在导电性和机械强度之间达到最佳

平衡。 

ZHANG 等 [30] 采用植酸（ PA）掺杂聚苯胺

（PANI），通过原位聚合法制备了三维导电黏结剂

（PA-PANI）。一方面，植酸中的磷酸基团（—H2PO4）

能够与硅颗粒表面的 Si—O 层形成氢键，使聚苯胺

黏结剂能够与硅活性材料紧密结合；另一方面，植

酸也可以起到交联剂的作用，使聚苯胺黏结剂形成

三维导电网络结构，促进电子和离子的传输，改善

电极的电化学性能。使用植酸掺杂聚苯胺黏结剂的

负极（Si@SiOx，x=0.0823）展现了优异的循环性能。

此外，作为商用硅负极材料的黏结剂时，其优异的电

化学性能使得硅基负极在高能量密度锂离子电池中

具有更好的应用前景。 

聚苯胺作为导电黏结剂应用于硅基负极时具有

电化学性能优异，制备简单，成本低等优点，但是其

可溶性较差，且经过 p 型掺杂的聚苯胺在 0.01~1 V

（Li/Li+）的工作电压内会失去电子传导性，这极大

地限制了其应用。可以考虑与含极性官能团的物质

相结合以提高其水溶性，通过与硅颗粒间形成氢键

提高电极的结构稳定性，促进离子与电子的传导，

降低因硅的大体积变化造成的容量损失。 

2.2  聚（3,4-乙烯二氧噻吩）︰聚苯乙烯磺酸盐

（PEDOT︰PSS） 

PEDOT︰PSS 因具有高导电性、优异的热/化学

稳定性和成膜性而在电子产品中引起广泛关注。

SHAO 等[31]在 CMC 中引入 PEDOT︰PSS 制备了水

溶性导电复合黏结剂。PEDOT︰PSS 的引入不仅降

低了非活性物质的占比，而且由于其优异的成膜性

和导电性，有助于在整个电极上形成均匀且连续的

导电桥，从而提高电极的电化学性能。在 Si/CMC/ 

PEDOT︰PSS/AB(乙炔炭黑)质量比为 7/1/1/1 下，该

电极在 100 次循环后保持了 1834 mA·h/g 的放电比

容量及 98.5%的库仑效率。 

锂离子电池的倍率性能主要依赖于锂离子、电

子在界面传输通道中的迁移能力。因此，提高聚合

物黏结剂的离子和电子传导性十分重要。ZENG 等[32]

将离子导电聚合物聚环氧乙烷（PEO）和聚乙烯亚

胺（PEI）组装到电子导电聚合物 PEDOT︰PSS 上

制备了黏结剂 c-PEO-PEDOT∶PSS/PEI，以提高电

极的离子和电子传导性。PEDOT︰PSS 和离子聚合

物之间的交联和静电相互作用可提高黏结剂的机械

性能，有助于在体积收缩期间保持硅负极的完整性。

聚合物链中 PEO 和 PEI 有丰富的孤电子对，有利于

锂离子的传输，PEDOT︰PSS 与硅纳米粒子表面的二

氧化硅层通过共价键结合，限制了硅纳米粒子的运

动，从而提高了循环稳定性。使用该聚合物黏结剂的

硅负极具有较高的可逆容量和倍率性能。 

在考虑导电聚合物黏结剂的高电子电导率的同

时，提高硅颗粒和集流体之间的黏附性也很重要。

TANG 等[33]将聚乙烯醇（PVA）、聚多巴胺（PDA）

和 PEDOT︰PSS物理共混后制备了柔性导电聚合物

黏结剂（PPP）。PVA 中含有大量的羟基，大大增强

了硅材料和集电极之间的黏附性，从而提高了锂离

子电池的循环稳定性。PDA 含有邻苯二酚基团，不

仅具有较高的黏结能力，而且与聚乙烯醇复合后能

显著提高黏结剂的柔韧性，从而适应硅的体积变化，

提高硅负极的循环稳定性。PPP/Si 负极在 0.1~1.2 V

电压范围内充放电时，经 250 次循环后，容量保持

率超过 95%（图 5）。 
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图 5  Si/PPP 电极的循环性能[33] 
Fig. 5  Cycling performance of Si/PPP electrode[33] 

 

目前，对亲水性 PEDOT︰PSS 与疏水性硅之间

的界面不相容问题缺乏足够的重视。高强度的黏附

是黏结剂与界面处先产生良好的浸润，从而具有均

匀的黏附力，当黏结剂不能很好地浸润被黏表面时，

会导致界面结构的不均匀，从而极大地降低黏附强

度。LIU 等[34]引入甘油作为 PEDOT︰PSS 黏结剂的

交联剂进一步改善黏结剂与硅颗粒间的界面相容

性，甘油中的羟基不仅与邻苯二甲酸二丁酯的磺酸

基团通过氢键交联，而且通过脱水反应与硅颗粒表

面的无定型 SiOx 相互作用。PEDOT︰PSS 本身具有

高导电性，所以使用该黏结剂的硅负极表现出高可

逆容量和高倍率性能。 

PEDOT︰PSS 因其优异的电化学稳定性而备受

关注，将其作为硅负极的导电黏结剂时可以减少导

电添加剂的使用。但是 PEDOT︰PSS 为线性结构，

单独作为硅负极的黏结剂时并不能有效地缓解硅颗

粒的体积膨胀，可以通过提高与硅颗粒间的相互作用

和构建三维网络来克服这一缺点。目前，PEDOT︰

PSS 制备成本相对较低，在制备高性能的导电黏结

剂中具有广阔的应用前景。 

2.3  聚芴基聚合物 

聚芴及其衍生物具有优异的热稳定性和化学稳

定性，在锂离子电池黏结剂中得到了广泛应用。硅

基负极在锂化时为还原环境，进行 n 型掺杂的聚芴

主链在此环境下可以增强电极的电子传导性。LIU

等[35]在聚芴基聚合物（PF）中引入了羰基和甲基苯

甲酸酯以获得高电子电导率的黏结剂。羰基可以调

节最低未占据空分子轨道（LUMO）电子状态，而

甲基苯甲酸酯单元改善了黏结剂与硅之间的黏结强

度，从而使电极具有良好的导电性和较强的机械结

合力。 

聚芴基黏结剂具有刚性共平面的共轭结构，在

其 9-C 位置引入极性基团不仅可以提高溶解性，还

可以增强与活性物质间的相互作用。LIU 等[36]在 PF

中引入了羧酸钠基团（—COONa），不仅提高了黏

结剂的溶解性，还能与硅颗粒表面的羟基反应形成

酯键，提高黏结剂与硅颗粒的黏附强度，从而有利

于界面处的电子转移，即使在硅颗粒破裂的情况下

也能确保稳定的电子传导，使电极表现出高容量和

长循环稳定性。在之后的研究中，该课题组[37]引入

了摩尔分数为 10%的菲醌（PQ）（图 6a），在还原电

位下，PQ 中的羰基可被还原成—O—Li 基团，大大

提高了黏结剂的导电性，从而提高了倍率性能。当

倍率超过 0.2 C 时，与 Si/PF-COONa 电极相比，

Si/PFPQ-COONa 电极展现出更高的容量（图 6b）。 

聚芴基聚合物作为黏结剂可以在电池的工作环

境下进行电子掺杂，在循环过程中可保持较好的导

电性及电极完整性。聚芴基黏结剂表现出了高容量

及较好的长循环稳定性，并且与电解质之间具有良

好的相容性，具有巨大的商业应用潜力。但其自身

与硅颗粒间的相互作用较弱，这不利于界面处的电

子转移，可通过引入功能性基团来改善这一问题。 
 

 
 

图 6  PF-COONa 与 PFPQ-COONa 黏结剂的结构（a）[37]；Si/PF-COONa 电极和 Si/PFPQ-COONa 电极的倍率性能（b）[37] 
Fig. 6  Structure of PF-COONa and PFPQ-COONa binder (a) [37]; Rate performance of Si/PF-COONa and Si/PFPQ-COONa 

electrode (b) [37] 
 

2.4  聚芘类聚合物 

聚芘类导电黏结剂是通过 π-π 堆积作用来传导

电子，与需要贵金属催化制备的通过主链共轭导电

的黏结剂不同，其共轭结构位于侧链，易于制备和
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改性。PARK 等[38]通过自由基聚合合成了聚甲基丙

烯酸芘甲酯（PPy），芘侧链通过 π-π堆积作用增强

黏结剂的导电性，柔性主链结构促进了芘单元和硅

颗粒之间的强相互作用，有助于电子在电极中的传

导。之后，作者在 PPy 中引入三氧化乙烯甲基醚甲

基丙烯酸酯制备了黏结剂 PPyE（甲基丙烯酸芘甲酯

和三氧化乙烯甲基醚甲基丙烯酸酯通过自由基共聚

得到）（图 7a）来进一步提高电子的迁移率。如图

7b~c 所示，三氧化乙烯甲基醚甲基丙烯酸酯虽然不

导电，但是提高了 PPyE 薄膜的均匀性，使电极具

有更高的电子迁移率。 

PPy 导电黏结剂虽具有良好的导电性，但是其

刚性太大，这将导致导电网络在充放电过程中易因

应力集中而被破坏。YE 等[39]通过缩聚和可逆加成-

断裂链转移（RAFT）聚合将聚丁二烯（PB）引入

到 PPy 中，增加了黏结剂的柔韧性。PPy-b-PB 黏结

剂中的聚丁二烯链段具有优异的弹性，不仅可以很

好地适应硅颗粒的体积变化，而且有助于刚性的

PPy 通过 π-π 堆积作用形成导电网络，使黏结剂具

有优异的可逆形变能力，可以像弹簧一样将硅颗粒

黏结在一起，提高电极的容量和循环寿命。 

聚芘类导电黏结剂展现出高容量和较好的倍率

性能，有助于形成更稳定的 SEI 层，且制备过程简

单。该类黏结剂属于 n 型导电黏结剂，易于与其他

聚合物共混，这有利于进一步提高黏结剂的性能。

但是由于 PPy 刚性太大，循环过程中导电网络易遭

到破坏，因此可以加入具有较好弹性和柔韧性的物

质来改善黏结剂的力学性能，分散因硅大体积变化

产生的应力，提高电极的循环稳定。 

 

 
 

图 7  PPy 与 PPyE 黏结剂的合成（a）[38]；黏结剂在硅片

上沉积的光学图像：PPy（b），PPyE（c）[38] 
Fig. 7  Synthesis of PPy and PPyE binder (a) [38]; Optical 

images of binders deposited on silicon wafers: PPy 
(b) and PPyE (c) [38] 

 
导电型黏结剂的性能对比见表 2。 

 

表 2  导电型黏结剂的性能对比 
Table 2  Performance of conductive binders 

黏结剂 
黏结剂 

质量分数/% 

负极材料/ 

(负载量，mg/cm2) 
初始比容量/

(mA·h/g) 
容量保持率 

参考

文献

PAAA 25 Si=50 nm（1.5） 2384 81.6%，750 mA/g 循环 50 次 [29]

PA-PANI 10 Si@SiOx=50~100 nm（0.20~0.35） 1590 85.5%，1 A/g 循环 500 次 [30]

c-PEO-PEDOT∶PSS/PEI 10 Si=180 nm（2.2） 2440 83.1%，1 A/g 循环 500 次 [32]

PPP 22 Si=50~100 nm（~0.4） 2026 87.5%，循环 100 次 [33]

GP-10-30 30 Si=70~117 nm 2855.7 68.3%，0.5 A/g 循环 200 次 [34]

PF-COONa 33 Si=~50 nm（0.19） 4396 85.2%，420 mA/g 循环 100 次 [36]

PFPQ-COONa 33 SiNPs（1.2） 3982 91.0%，0.1 C 循环 100 次 [37]

PPyE 33 SiNPs（0.16） ~1900 79.0%，2 C 循环 1000 次 [38]

PPy-b-PB 33 Si=79~122 nm（~0.24） 3393 87.1%，0.84 A/g 循环 200 次 [39]

注：GP 为甘油和 PEDOT:PSS 交联后的缩写。 
 

2.5  小结 

由于传统的聚合物黏结剂的导电性较低，这将

会增加电极在循环过程中的电阻，同时，由于与硅

颗粒间的相互作用较低，导电物质在电极循环过程

中易脱落，导致导电通路断开，因此，开发导电型

黏结剂具有十分重大的意义。在上述导电黏结剂中，

聚苯胺黏结剂具有良好的导电性能，但是在电压

<1 V 时会失去导电性，在硅基负极中的应用受到了

极大限制；PEDOT︰PSS 黏结剂可以降低电池的内

阻，促进电子和离子的传输，但与活性物质间的相

互作用较弱，需要与含极性官能团的聚合物相结合；

聚芴基黏结剂可以和活性物质间形成强化学键，提

高电极的电化学性能，但其制备过程较为复杂，不

利于大规模应用；聚芘类黏结剂具有较高的电子迁

移率，制备简单，但是其刚性太大，在应用过程中

需要提高柔顺性。总的来说，在硅基负极中，导电



第 7 期 周建华，等: 锂离子电池硅基负极功能型黏结剂研究进展 ·1337· 

 

型黏结剂应具有以下功能：（1）在硅基负极的正常

工作电压范围内（0.0~1.5 V vs. Li/Li+）具有电子传

导性；（2）与硅颗粒间具有强相互作用，维持电极

的稳定结构；（3）具有高导电性，降低电极的电阻，

提高活性物质的占比。 

3  阻燃型黏结剂 

锂离子电池的安全性能是近年来大家关注的热

点。锂电池内部由高活性的材料组成，在受热条件

下易发生剧烈的化学反应，导致热失控，最终引起

火灾。而在电池热失控的过程中，负极会首先燃烧。

因此，赋予电极阻燃性能对锂离子电池的安全性非

常重要。目前，针对锂离子电池阻燃安全性的研究

大部分集中在对电解质和隔膜阻燃性能的改进方

面，而对用于电极黏结剂的阻燃性能的研究较少。

LIU 等[40]通过将聚丙烯酸（PAA）与含有磷和氮元

素的阻燃性环氧树脂（FREP）交联制备了阻燃黏结

剂（PAA-FREP）。具有丰富羧基的 PAA 作为骨架，

通过氢键和酯键与 FREP 连接形成交联网络以适应

硅材料的大体积变化。此外，FREP 上的环氧基显著

改善了黏结剂与铜集电极之间的黏附性，平均剥离

力从 0.34 N 显著增加到 4.69 N。另外，一旦发生热

失控，FREP 将发生热分解，释放不可燃气体（如

N2）以及自由基捕集剂，降低火焰中•H 和 OH 自由

基的浓度，并催化 PAA 形成炭化层，以确保电池的

安全性。PAA-FREP 黏结剂的极限氧指数（LOI）为

23.6%，在空气中很难自燃。PAA-FREP/Si 电极在

2.0 C 的倍率下具有约 2039 mA·h/g 的可逆容量，展

现出优异的倍率性能和循环性能。 

目前，随着锂离子电池的广泛应用，高能量密

度与安全性能之间的平衡成为了众多研究者广泛关

注的问题。直接添加阻燃剂虽然可以有效地提高电

极的安全性能，但是会降低活性物质的占比，影响

电极的电化学性能，进而影响电池的整体性能。而

阻燃型黏结剂的开发可以在维持电极完整结构的同

时有效避免这个问题，且阻燃性黏结剂也可以进一

步应用到其他的电池组件或者需要高安全性能的储

能装置。 

4  结束语与展望 

本文综述了近年来不同功能型黏结剂在锂离子

电池硅基负极中的应用，并阐述了其作用机理和特

性。综上可知：（1）自愈合型黏结剂可以有效地修

复电极循环过程中产生的结构裂缝和损伤，改善电

极的循环性能，提高电池的使用寿命。但是由于可

逆相互作用的存在，很难同时具有优异的自愈合性

能和力学性能。此外，部分可逆相互作用需要在外

部刺激下实现自愈合，在实际应用中也会受到限制。

在选择合适的自愈机制的同时，可以考虑通过构建

三维网络结构以增加黏结剂的机械性能，进一步稳

定电极的结构。（2）导电型黏结剂兼具导电剂和黏

结剂的作用，可以提高活性物质的占比以及电子和

离子传导率，但是在应用的过程中需要重视与活性

物质和集流体之间的黏附性，否则极易造成容量的

快速衰减。可通过引入羟基、羧基等极性基团提高

与硅颗粒和集电极间的黏附强度，避免活性物质的

脱落，提高电极的循环性能。（3）目前，硅基负极

阻燃型黏结剂的研究较少，且添加传统卤素类阻燃

剂对环境和人体均有一定伤害，可考虑以淀粉、木

质素、壳聚糖、单宁酸等含炭量高和具有多羟基的

生物基材料作为阻燃剂，在提高黏结剂阻燃性能的

同时增强与活性物质间的相互作用。 

随着锂离子电池技术的不断发展，黏合剂对锂

离子电池性能的影响越来越受到人们的重视。与传

统的黏结剂相比，功能型黏结剂不仅拥有独特的自

愈合、导电和阻燃等功能，在黏结强度、机械性能、

弹性、界面相容性等方面也有所改善，这使得锂离

子电池硅负极的综合性能得到了显著提高。目前，

自愈合型、导电型、阻燃型等具有附加功能的黏结

剂还未进行产业化。因此，提高功能型黏结剂产品

的性能、开发新型功能型黏结剂以及产业化应用将

是今后该领域的重点发展方向。今后黏结剂的开发

中可从以下方面着手： 

（1）构建三维网络结构或超支化结构。三维网

络结构和超支化结构有利于分散因硅大体积变化所

产生的应力，避免循环过程中活性物质的脱落，使

电极获得更好的循环性能。 

（2）设计具有多功能协同效应的聚合物黏结

剂。通过引入不同的官能团可使黏结剂具有多种功

能，在黏结剂的开发中，应同时考虑到自愈合、导

电、阻燃等不同功能间的协同作用，开发出具有高

容量、长循环性能以及高安全性能的黏结剂，以满

足高能量密度电池的需求。 

（3）黏结剂的设计还需要综合考虑实际应用方

面的因素，如浆料要易于涂覆、浆料涂覆后极片的

柔韧性要好、对环境友好、成本低等。目前，自愈

合型黏结剂和导电型黏结剂的理论研究很丰富，但

是由于制备工艺、成本以及导电黏结剂在充放电过

程中的导电性发生衰减等因素还难以大规模推广应

用。另外，对于阻燃型黏结剂的研究很少，但为提

高电池的安全性能提供了一个新的思路。总之，无

论是从电池综合性能方面还是安全方面考虑，功能
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型黏结剂的研究以及其产业化应用都将是今后锂离

子电池硅基负极黏结剂发展的重要方向。 
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