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　 　 锂离子电池具有能量密度高、循环寿命长、对环

境友好等优势ꎬ在各领域被广泛应用[１－３]ꎮ 锂离子

电池已经商用的负极材料为石墨ꎬ由于其本身晶体

结构的特性ꎬ作为锂离子电池负极材料时ꎬ其理论比

容量(３７２ ｍＡｈ / ｇ) 远小于硅(３ ５７９ ｍＡｈ / ｇ) [４－５]ꎮ
硅具备价格低廉、来源广泛、放电平台低等优点ꎬ是
具有极好前景的锂离子负极材料之一ꎮ 但是ꎬ硅基

负极也具有其他方面的缺陷和风险ꎬ例如:硅基负极

材料在反复脱 /嵌锂的过程中发生体积膨胀(膨胀

率>３００％)ꎬ这会使得硅颗粒无法承受其脱 /嵌锂过

程中所产生的应力ꎬ硅颗粒的相互碰撞导致电极的

分离和形态上的变化[６－７]ꎮ 多年来ꎬ研究人员设计

了各种创新方法ꎬ包括多样化的材料结构设计和新

型硅基材料粘结剂[８－１２]ꎮ 特别是对于后者ꎬ粘结剂

在集流体上将 Ｓｉ 活性材料和导电剂粘合在一起ꎬ并
被认为在充电 /放电过程中有效地保持了电极的结

构完整性ꎬ在提高循环性能方面表现出简单又高效

的优势ꎮ
粘结剂通常占整个电极总质量的 ５％以下ꎬ却

是一个关键的电极材料ꎮ 聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)是一

种半结晶线性均聚物ꎬ在商业化石墨电极中使用的

已经较为成熟ꎮ 但 ＰＶＤＦ 相比其他的硅电极粘结剂

发挥的优势太少ꎬ这是因为 ＰＶＤＦ 的 Ｈ—Ｆ 键很稳

定并有着很强的键能ꎬ因此不能与 Ｓｉ 颗粒建立化学

键ꎬ只能通过氟原子和 Ｓｉ 表面氧化层相互作用形成

微弱的范德华键ꎬ而微弱的范德华力难以应对硅电

极充 /放电过程中活性物质的巨大体积膨胀问

题[１３－１４]ꎮ 研 究 者 们 将 目 光 聚 焦 于 富 含—ＮＨ２、
—ＯＨ、—ＣＯＯＨ、—ＣＯＮＨ—等极性官能团的高聚

物ꎬ因其可与 Ｓｉ 材料表面的氧化层形成氢键、化学

键、离子偶极等强作用力ꎬ例如:羧甲基纤维素

(ＣＭＣ) [１５－１６]、海藻酸钠(Ａｌｇ) [１７]、壳聚糖(ＣＳ) [１８－１９]、
环糊精(α－ＣＤ / β－ＣＤ) [２０－２１]、聚丙烯酸(ＰＡＡ) [２２]、
聚乙烯醇( ＰＶＡ) [２３]、导电聚合物[７ꎬ２４]、聚氨酯[２５]

等ꎮ 研究发现ꎬ通过金属阳离子构建具有三维(３Ｄ)
交联结构的粘结剂ꎬ可以改善单一粘结剂性能不佳

的问题ꎮ Ｙｏｏｎ 等[２６]利用 Ｃａ２＋介导的“ｇｇ－ｂｏｘ”类静

电交联来改善褐藻提取物海藻酸盐粘结剂的机械性

能ꎮ 海藻酸多糖在 Ｃａ２＋存在的情况下ꎬ可形成可逆

自愈的键ꎬ显著提高了粘结剂的刚度、韧性和回弹

性ꎮ 海藻酸钙粘结剂在硅基锂离子电池负极中比海

藻酸钠粘结剂表现出更长的循环寿命和更高的可逆

比容量ꎮ Ｋｉｍ 等[２７]通过 Ｚｎ２＋原位交联 ＣＭＣ /聚乙二

醇二缩水甘油醚 /咪唑盐体系ꎬ制备了高弹性聚合物

粘结剂(ＣＭＣ－ＰＥＧ－Ｉｍ－Ｚｎ２＋)ꎮ Ｚｎ２＋—咪唑配位键

的可恢复性和聚乙二醇链的灵活性共同决定了粘结

剂网 络 的 高 弹 性ꎬ 应 用 于 具 有 较 大 面 积 容 量

(>３ ｍＡｈ / ｃｍ２)的微米级 Ｓｉ / Ｃ 复合电极时ꎬ在半电

池和全电池测试中都实现了稳定的循环性能ꎮ
Ｈｕａｎｇ 等[２８]通过聚丙烯酰胺(ＰＡＭ)与大豆分离蛋

白(ＳＰＩ)的缩合反应ꎬ延长了 ＰＡＭ 的侧链ꎬ以此来

抑制硅负极的体积膨胀ꎮ 在此基础上ꎬ以 Ｃａ２＋修饰

来增强粘结剂的机械性能ꎬ复合粘结剂(ＳＰＩ－ＰＡＭ－
Ｃａ２＋)中包含大量稳定的共价键、氢键和离子键ꎮ 结

果表明ꎬ粘结剂 ＳＰＩ －ＰＡＭ－Ｃａ２＋ 用于硅负极时ꎬ在
０􀆰 ２ Ｃ 电流密度条件下循环 １２５ 圈ꎬ容量保持率为

８７􀆰 ４％ꎬ循环 ３００ 圈后仍有 １ ２４８ ｍＡｈ / ｇ 的比容量ꎬ
并在限制可逆比容量为 １ ０００ ｍＡｈ / ｇ 的条件下可稳

图 １　 粘结剂交联示意图
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定循环超过 ４００ 圈ꎮ
受金属阳离子交联型粘结剂研究的启发ꎬ以羧

甲基纤维素钠(ＣＭＣ－Ｎａ)为主链ꎬ加入植酸(ＰＡ)和
钙离子(Ｃａ２＋)后通过热缩合反应ꎬ制备了具有 ３Ｄ
结构的水性粘结剂(Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋ )ꎮ 如图 １ 所示ꎬ
ＣＭＣ－Ｎａ 的羧基与 ＰＡ 的羟基热缩和生成共价键ꎬ
ＣＭＣ－Ｎａ 链上丰富的极性基团可与植酸的极性基团

形成氢键ꎬ此外钙离子与植酸形成配位键ꎬ进而线性

的 ＣＭＣ－Ｎａ 与 ＰＡ、Ｃａ２＋ 实现交联ꎮ 分别以 ＣＭＣ－

Ｎａ、Ｃ－ＰＡ 和 Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋作为 Ｓｉ 负极粘结剂ꎬ通过

对粘结剂的粘结性能、长循环稳定性、电化学稳定性

等结果的对比ꎬ分析了 ３ 种粘结剂在 Ｓｉ 电极的应用

性能ꎬ以期为设计和开发新型水溶性粘结剂提供理

论参考ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

纳米硅(Ｓｉꎬ８０~１００ ｎｍ)、２３２０ 型隔膜(ＰＰ / ＰＥ /
ＰＰꎬ２０ μｍ)、金属锂片(φ１５􀆰 ６ ｍｍ×０􀆰 ６ ｍｍ)ꎬ广东

科路得新能源科技有限公司生产ꎻ碳酸甲乙酯(ＥＭＣ)、
碳酸乙烯酯(ＥＣ)、氟代碳酸乙烯酯(ＦＥＣ)、电解液

(盐浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ꎬ溶剂为 ｖ(ＥＭＣ) ∶ｖ(ＥＣ)＝
７ ∶３ꎬＦＥＣ 的体积添加量为 １０％)ꎬ南京莫杰斯能源

科技有限公司生产ꎻ导电炭黑ꎬ元力活性炭股份有限

公司生产ꎻ植酸(ＰＡꎬ５０％水溶液)、氯化钙(ＣａＣｌ２ꎬ
>９６％)ꎬ上海 Ａｌａｄｄｉｎ 生化科技股份有限公司生产ꎻ
羧甲基纤维素钠(ＣＭＣ－Ｎａꎬ１ ５００~ ３ １００ ｍＰａ􀅰ｓ)ꎬ
上海麦克林科技股份有限公司ꎻ单光铜箔(１２ μｍ)ꎬ
深圳市亮晶铜业有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及试剂

主要设备和仪器如表 １ 所示ꎮ
表 １　 主要设备和仪器

名称 型号 生产厂家

微机控制万能拉力机 ＡＧＳ－Ｘ ２０ＫＮ 日本岛津公司

傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ) ＡＬＰＨＡ－Ⅱ 德国布鲁克公司

电池测试系统 ＣＴ ３００２Ａ 武汉蓝电电子有限公司

扫描电子显微镜(ＳＥＭ) ＳＵ ８６００ 日本 ＨＩＴＡＣＨＩ 公司

Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ) Ａｘｉｓ Ｓｕｐｒａ 日本岛津公司

差示扫描量热分析(ＤＳＣ) ＤＳＣ２５ 美国热分析仪器公司

电化学工作站 ＣＨＩ－６６０Ｅ 上海辰华仪器有限公司

自转公转混合搅拌机 ＡＲ １００ 日本新基公司

２　 实验方法

２􀆰 １　 粘结剂的制备

将 ＣＭＣ－Ｎａ、ＰＡ 和 ＣａＣｌ２ 分别溶解在去离子水

中ꎬ配制成 ２ ｗｔ％的水溶液ꎻ之后ꎬ将 ＣＭＣ－Ｎａ 和 ＰＡ
两种溶液按照 ９５ ∶５的比例混合ꎬ所得溶液记作 Ｃ－
ＰＡꎻ将 ＣＭＣ－Ｎａ、ＰＡ 和 ＣａＣｌ２ 等 ３ 种溶液按照 ９０ ∶
５ ∶５的比例混合ꎬ得到的溶液记作 Ｃ － ＰＡ － Ｃａ２＋ꎮ
ＣＭＣ－Ｎａ、Ｃ－ＰＡ 和 Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋在 １５０℃下干燥 ６ ｈꎬ
得到的干燥样品用于进一步测试ꎮ
２􀆰 ２　 极片制作与电池组装

按照 ｍ(纳米硅) ∶ｍ(导电剂) ∶ｍ(粘结剂) ＝
３０ ∶１０ ∶ １０ 的绝对质量比混合ꎬ在搅拌机中球磨

４５ ｍｉｎꎬ得到的浆料均匀地涂覆在单光铜箔粗糙侧ꎬ
带有水分的极片先在自然条件下晾干然后于真空烘

箱中 １５０℃下干燥 ６ ｈꎮ 干燥好的极片被裁成半径

为 ７ ｍｍ 的圆形极片ꎬ在充满氩气的手套箱内称重ꎬ
Ｓｉ 电极的活性物质面载量为 ０􀆰 ６４~０􀆰 ８ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ 粘

结剂为 Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋的硅电极记为 Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋ꎬ
对比电极分别记作 Ｓｉ＠ ＣＭＣ－Ｎａ 和 Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡꎮ 在

手套箱中组装纽扣电池(ＣＲ ２０３２)ꎬ手套箱内的水

值和氧值小于 １ ｍｇ / Ｌꎬ金属锂作为对电极ꎬ隔膜的

直径为 １９ ｍｍꎬ电池的电解液用量为 ８０ μＬꎮ
２􀆰 ３　 表征与测试

对干燥的样品 ＣＭＣ－Ｎａ、Ｃ－ＰＡ 和 Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋

进行表征ꎬ红外测试波数为 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎬＤＳＣ 测

试的升温速率为 １０℃ / ｍｉｎ、温度范围是 ３０ ~ ２００℃ꎮ
采用 １８０°剥离力测试法进行剥离力测试ꎬ将极片裁

成宽 ２０ ｍｍ、 长 ８０ ｍｍ 的长条状ꎬ 剥离速度为

１０ ｍｍ / ｍｉｎꎮ 利用蓝电测试系统(ＣＴ ３００２Ａ)对纽

扣电池的循环性能进行测试ꎬ电池在测试前先进行

３ 圈小电流密度 ( ０􀆰 ０５ Ｃ) 预循环ꎬ电压范围为

０􀆰 ０１~１􀆰 ２ Ｖꎬ电流密度 １ Ｃ ＝ ３ ８００ ｍＡｈ / ｇꎮ 在恒温

箱内完成长循环测试ꎬ箱内温度恒定 ２８℃ꎮ 使用电

化学工作站(ＣＨＩ－６６０Ｅ)进行循环伏安(ＣＶ)和电

化学阻抗(ＥＩＳ)测试:ＣＶ 测试电压范围为 ０􀆰 ０１ ~
１􀆰 ２ Ｖꎬ电池扫描速率为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓꎻＥＩＳ 测试频率设

定为 ０􀆰 ０１~１０５ Ｈｚꎬ振幅为 ５ ｍＶꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 粘结剂 Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋表征

分别使用 ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ 以及 ＤＳＣ 表征粘结剂的

结构ꎬ结果见图 ２ꎮ 图 ２ ( ａ) 为 ＣＭＣ －Ｎａ、Ｃ － ＰＡ、
Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋ 的 ＦＴ － ＩＲ 图谱ꎮ 样品 ＣＭＣ － Ｎａ 在
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３ ２７４􀆰 ４ ｃｍ－１处显示宽吸收带ꎬ为羟基(—ＯＨ)的伸

缩振动ꎬ１ ５８７􀆰 ４ ｃｍ－１处的吸收峰为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振

动ꎬ１ ０１８􀆰 ９ ｃｍ－１处的吸收峰为 ＣＨ２—ＯＨ 的伸缩振

动[５]ꎮ 在 Ｃ－ＰＡ 以及 Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋样品的 ＦＴ－ＩＲ 图

谱中ꎬＯ—Ｈ 的伸缩振动峰分别偏移至 ３ ２７９􀆰 ５ ｃｍ－１

以及 ３ ３５３􀆰 ７ ｃｍ－１ꎬ而 ＣＨ２—ＯＨ 的伸缩振动峰在

Ｃ－ＰＡ 中由 １ ０１８􀆰 ９ ｃｍ－１偏移至 １ ０１８􀆰 ２ ｃｍ－１ꎬ在 Ｃ－
ＰＡ－Ｃａ２＋中偏移至 １ ０１７􀆰 ２ ｃｍ－１ꎮ ＣＭＣ－Ｎａ 和 ＰＡ 通

过热缩合反应形成了 Ｐ􀪅􀪅Ｏꎬ在 Ｃ－ＰＡ 中 Ｐ􀪅􀪅Ｏ 的吸

收峰为 １ ７１９􀆰 ４ ｃｍ－１ꎬ由于钙离子的金属配位作用ꎬ
在 Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋中偏移至 １ ７３１􀆰 ４ ｃｍ－１[１６ꎬ２９]ꎮ

如图 ２(ｂ)ꎬ样品 ＣＭＣ－Ｎａ 的 ＸＰＳ 图谱在结合

能为 ５３２􀆰 １ ｅＶ 和 ２８６􀆰 １ ｅＶ 处出现的峰分别为 Ｏ １ｓ
和 Ｃ １ｓ 的光电子吸收ꎬ在结合能为 １０７１􀆰 １ ｅＶ 处出

现的峰则为 Ｎａ １ｓ 的光电子吸收ꎮ 样品 Ｃ－ＰＡ 的

ＸＰＳ 图谱在相同的结合能处出现了 Ｃ １ｓ、Ｏ １ｓ 和

Ｎａ １ｓ 的尖锐吸收峰ꎬ在结合能为 １３３􀆰 ０ ｅＶ 处出现

了 Ｐ ２ｐ 的吸收峰ꎬ表明已成功地将 ＰＡ 中的 Ｐ 元素

引入至 Ｃ－ＰＡ 粘结剂中ꎮ 样品 Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋与 Ｃ－ＰＡ
相似ꎬ出现了 Ｎａ １ｓ、Ｃ １ｓ、Ｏ １ｓ 与 Ｐ ２ｐ 的吸收峰ꎬ在
３４７􀆰 １ ｅＶ 处出现了 Ｃａ ２ｐ 的吸收峰ꎬ证明了 Ｃ－ＰＡ－
Ｃａ２＋粘结剂中钙元素的存在ꎮ 从图 ２( ｃ)中可以观

察出ꎬＣＭＣ－Ｎａ 粘结剂的玻璃化转变温度(Ｔｇ )为

１２６􀆰 ７℃ꎮ 当在 ＣＭＣ－Ｎａ 中加入小分子化合物 ＰＡ
后ꎬＣ－ＰＡ 的 Ｔｇ 变小了ꎬ此时为 １１７􀆰 ５℃ꎮ 由于离子

键的引入ꎬ聚合物之间的缠结程度将加深ꎬ聚合物的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)红外光谱 (ｂ)ＸＰＳ 图谱

(ｃ)ＤＳＣ 曲线

１—ＣＭＣ－Ｎａꎻ２—Ｃ－ＰＡꎻ３—Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋

图 ２　 ＣＭＣ－Ｎａ、Ｃ－ＰＡ、Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋粘结剂的表征

Ｔｇ 将变大[１５]ꎮ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋粘结剂的 Ｔｇ 为 １２３􀆰 ３℃ꎬ
高于 Ｃ－ＰＡ 的 １１７􀆰 ５℃ꎮ 基于上述结果ꎬ可知 ＣＭＣ－
Ｎａ、ＰＡ 和 Ｃａ２＋成功交联ꎮ
３􀆰 ２　 机械性能分析

为了表征不同粘结剂的粘附强度ꎬ在万能拉力

机上对 Ｓｉ＠ ＣＭＣ－Ｎａ、Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ 和 Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋

电极进行 １８０°剥离力测试ꎮ 图 ３ 展示了不同粘结

剂的 Ｓｉ 电极剥离情况ꎮ Ｓｉ＠ ＣＭＣ－Ｎａ 电极、Ｓｉ＠ Ｃ－
ＰＡ 电极和 Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋电极的平均剥离力分别

为 １􀆰 ４７、２􀆰 ０７ Ｎ 和 ２􀆰 ３９ Ｎꎮ 交联型网状粘结剂 Ｃ－
ＰＡ－Ｃａ２＋具有优异的粘附性能ꎬ其主要原因为它具

有强大的三维网状结构ꎬ并且提供了大量能够与活

性材料相互作用的活性位点ꎬ从而提高了粘结剂对

Ｓｉ 颗粒和铜箔的粘附性能ꎮ

１—Ｓｉ＠ ＣＭＣ－Ｎａꎻ２—Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡꎻ３—Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋

图 ３　 电极的 １８０°剥离力位移曲线

为了得到电池极片在电解液环境中的状态ꎬ将
不同电极片裁成直径为 １４ ｍｍ 的圆形极片并称重ꎬ
记作 ｍ０ꎮ 在室温下将极片放到 ２５ ｍＬ 电解液中浸

泡 ４８ ｈꎬ用无尘纸将极片表面的电解液擦干后称重ꎬ
记作 ｍ１ꎮ 通过公式(１)计算电池极片的电解液吸

收率:
电解液吸收率(％) ＝ [(ｍ１ － ｍ０) / ｍ０] × １００％ (１)

　 　 由图 ４ 可以看出ꎬＳｉ＠ ＣＭＣ－Ｎａ、Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ 和

Ｓｉ＠ Ｃ － ＰＡ － Ｃａ２＋ 电极的电解液吸收率分别为

１６􀆰 ２％、７􀆰 ２％和 ６􀆰 ５％ꎮ Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ 和 Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ－
Ｃａ２＋的电解液吸收率都比 Ｓｉ＠ ＣＭＣ－Ｎａ 小ꎬ表明 Ｃ－
ＰＡ 和 Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋ 能够在电解液中保持稳定的结

构ꎬ以确保电池的良好循环性能ꎮ

图 ４　 电极的电解液吸收率
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３􀆰 ３　 粘结剂电化学稳定性分析

应用 ＣＶ 测试对粘结剂的电化学稳定性进行研

究ꎮ ＣＶ 测试在 ０􀆰 ０１ ~ １􀆰 ２ Ｖ(ｖｓ. Ｌｉ / Ｌｉ＋)的电压范

围、０􀆰 ２ ｍＶ / ｓ 的扫描速率下进行ꎮ 图 ５ 展示了 ３ 种

粘结剂的 ＣＶ 测试曲线ꎮ 可以观察到 ３ 种粘结剂从

第二圈开始时都只有微弱的氧化 /还原峰ꎬ这说明 ３
种粘结剂在硅负极额定电压范围内都具有良好的电

化学惰性ꎬ都可作为用于硅负极的粘结剂[３０]ꎮ

(ａ)ＣＭＣ－Ｎａ

(ｂ)Ｃ－ＰＡ

(ｃ)Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋

１—１ｓｔꎻ２—２ｎｄꎻ３—３ｒｄꎻ４—４ｔｈꎻ５—５ｔｈ

图 ５　 粘结剂的循环伏安曲线

３􀆰 ４　 电池性能分析

首圈库仑效率(ＩＣＥ)可用于揭示活性锂离子在

第一圈循环过后的损失量ꎮ 图 ６ 展示了 ３ 种硅电极

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｓｉ＠ ＣＭＣ－Ｎａꎻ２—Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡꎻ３—Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋

图 ６　 ０􀆰 ０５ Ｃ 下电极的首圈充放电曲线

在 ０􀆰 ０５ Ｃ 条件下的 ＩＣＥꎮ Ｓｉ＠ ＣＭＣ－Ｎａ 电极、Ｓｉ＠ Ｃ－
ＰＡ 电极和 Ｓｉ ＠ Ｃ － ＰＡ － Ｃａ２＋ 电极的 ＩＣＥ 分别为

８６􀆰 ０７％、８８􀆰 ２９％和 ８９􀆰 ４２％ꎮ Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋ 电极

的 ＩＣＥ 值最高ꎬ表明其在首圈充 /放电过程中能更有

效地利用锂离子ꎬ减少锂损失[３１]ꎮ
在 ０􀆰 ０１~１􀆰 ２ Ｖ 的电压范围内对不同的粘结剂

制成的 Ｓｉ 扣式半电池进行恒流充放电测试ꎬ电池循

环结果见图 ７ꎮ 在 ０􀆰 ２ Ｃ 电流密度下循环 ２００ 圈ꎬ
Ｓｉ＠ ＣＭＣ－Ｎａ 电极的比容量仅有 ８４４􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇꎬＳｉ＠
Ｃ－ＰＡ 电极的比容量中等ꎬ为 １ ５６６􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ而
Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋电极的比容量高达 ２ ０３５􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎮ
这是由于在加入 ＰＡ 后ꎬＣＭＣ－Ｎａ 与 ＰＡ 形成了大量

的强而稳定的氢键ꎬ有效缓解了体积膨胀带来的影

响并且稳定了电极结构ꎮ 而在添加 Ｃａ２＋ 后ꎬＣａ２＋ 的

两个正电荷能够与两个 ＰＡ 分子配位形成离子键ꎬ
使得导电网络更加完整ꎬ改善了负极材料的机械性

能ꎬ大大地提高了循环性能[２８]ꎮ 将电流密度提高至

０􀆰 ５ Ｃꎬ进一步考察各电极的长循环性能ꎮ 如图 ７
(ｂ)所示ꎬＳｉ＠ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋电极在 ０􀆰 ５ Ｃ 的条件下有

着良好的长效稳定性ꎬ在循环 ３００ 圈后ꎬ比容量为

１ ８７９􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率为 ７０􀆰 ８５％ꎬ均优于对比

电极 Ｓｉ＠ ＣＭＣ－Ｎａ(５９６􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇꎬ３１􀆰 ０７％)和 Ｓｉ＠
Ｃ－ＰＡ(１５２０􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇꎬ６１􀆰 ５２％)ꎮ

(ａ)电流密度 ０􀆰 ２ Ｃ

(ｂ)电流密度 ０􀆰 ５ Ｃ
１—Ｓｉ＠ ＣＭＣ－Ｎａꎻ２—Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡꎻ３—Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋

图 ７　 电极的长循环性能

进一步评估了 Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋电极在 ０􀆰 ５ Ｃ 以

及 １ Ｃ 的电流密度下 Ｌｉ 插入量限制为 １ ０００ ｍＡｈ / ｇ
的循环特性ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬＳｉ＠ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋ 电

极在电流密度为 ０􀆰 ５ Ｃ 时可以稳定循环 １ ０００ 圈ꎬ

􀅰７７２􀅰



现代化工 第 ４５ 卷增刊 １

在 １ Ｃ 的电流密度下可以稳定循环 ７００ 圈ꎮ 并且在

进行限制容量的循环过程之前ꎬ０􀆰 ０５ Ｃ 电流密度预

循环的 ＩＣＥ 都较高ꎬ分别为 ８９􀆰 ３６％[图 ８( ａ)]和

８９􀆰 ６６％[图 ８(ｄ)]ꎮ 图 ８(ｃ)和( ｆ)展示的是两个电

流密度下部分整数圈的充放电曲线ꎮ 在 ０􀆰 ５ Ｃ 情况

下ꎬＳｉ＠ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋电极的充放电平台非常稳定ꎬ充
电平台的区间稳定在 ０􀆰 ２０~０􀆰 ６ Ｖꎬ放电平台的区间

稳定在 ０􀆰 ０５~ ０􀆰 ３ Ｖꎮ 而 １ Ｃ 电流密度情况下充放

电平台同样稳定ꎬ由于是更大的电流密度ꎬ充电平台

的区间略高一些ꎬ在 ０􀆰 ３５~０􀆰 ６５ Ｖꎬ放电平台的区间

约为 ０􀆰 ０２ ~ ０􀆰 ３ Ｖꎮ 总体而言ꎬ在限制容量的情况

下ꎬＳｉ＠ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋电极在 ０􀆰 ５ Ｃ 和 １ Ｃ 两个电流密

度下均表现出稳定的电化学性能ꎬ这证明了粘结剂

Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋具有优异的长循环稳定性ꎮ

(ａ)０􀆰 ０５ Ｃ 下第一圈充放电曲线 (ｂ)０􀆰 ５ Ｃ 下长循环性 (ｃ)０􀆰 ５ Ｃ 下部分整数圈的充放电曲线

(ｄ)０􀆰 ０５ Ｃ 下第一圈充放电曲线 (ｅ)１ Ｃ 下长循环性 (ｆ)１ Ｃ 下部分整数圈的充放电曲线

图 ８　 电极的循环性能

３􀆰 ５　 电极循环伏安分析

Ｓｉ＠ ＣＭＣ－Ｎａ 电极的 ＣＶ 曲线如图 ９(ａ)所示ꎮ
随着 ＣＶ 测试扫描的进行ꎬ氧化峰的电流会逐渐增

大ꎬ印证了电池的活化过程ꎮ Ｓｉ＠ ＣＭＣ－Ｎａ 电极的

氧化峰出现在 ０􀆰 ４１ Ｖ 和 ０􀆰 ５４ Ｖꎬ对应 Ｌｉ＋从 ＬｉｘＳｉ 合
金中的脱锂过程ꎬ还原峰出现在 ０􀆰 １７ Ｖꎬ对应于 Ｓｉ
形成 ＬｉｘＳｉ 合金的过程[７ꎬ１６]ꎮ Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ 电极的 ＣＶ
曲线如图 ８ ( ｂ) 所示ꎬ氧化峰出现在 ０􀆰 ３４ Ｖ 与

０􀆰 ５２ Ｖꎬ还原峰出现在 ０􀆰 ２０ Ｖꎮ Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋电

极的氧化峰为 ０􀆰 ３３ Ｖ 和 ０􀆰 ５２ Ｖꎬ还原峰为 ０􀆰 ２２ Ｖꎬ
不仅电流的峰值高于前两种电极ꎬ而且曲线第一圈

到第五圈具有高度的重复性ꎬ表明 Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋

电极具有更高的锂离子传输速率和更优的可逆性ꎮ

(ａ)Ｓｉ＠ ＣＭＣ－Ｎａ 电极

(ｂ)Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ 电极

(ｃ)Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋电极

１—１ｓｔꎻ２—２ｎｄꎻ３—３ｒｄꎻ４—４ｔｈꎻ５—５ｔｈ

图 ９　 ＣＶ 曲线

３􀆰 ６　 电极形貌分析

如图 １０ 所示ꎬ采用 ＳＥＭ 研究硅电极循环 １５０
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圈前后表面形貌的变化ꎮ 从 ＳＥＭ 图像可以观察出

３ 种电极循环前的表面均较为平整ꎬ没有明显的裂

纹ꎮ 然而在 ０􀆰 ５ Ｃ 电流密度下循环 １５０ 圈后ꎬ电极

表面形貌发生了变化ꎬ以 Ｓｉ＠ ＣＭＣ－Ｎａ 电极裂纹间

的空隙较大ꎻＳｉ＠ Ｃ－ＰＡ 电极出现较小的裂纹ꎬ但空

隙较少ꎻ而 Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋电极的表面形貌完整、致
密且没有裂纹ꎮ 这是由于 ＣＭＣ－Ｎａ 与 ＰＡ 不仅提供

了大量的可以与 Ｓｉ 表面氧化层形成相互作用力的

活性位点ꎬ而且二者通过氢键和共价键交联所形成

的粘结剂具有优异的机械应力ꎬ改善了体积膨胀引

起的表面破裂的问题ꎬ并且在经过 Ｃａ２＋交联后ꎬ离子

键更加牢固了整个粘结剂体系ꎮ 粘结剂 Ｃ －ＰＡ－
Ｃａ２＋对保持电极稳定性和完整性效果明显ꎬ从而保

证了电子迁移和传导的连续性以及长循环的稳

定性ꎮ

(ａ)Ｓｉ＠ ＣＭＣ－Ｎａ 循环前 (ｂ)Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ 循环前

(ｃ)Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋循环前 (ｄ)Ｓｉ＠ ＣＭＣ－Ｎａ 循环后

(ｅ)Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ 循环后 (ｆ)Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋循环后

图 １０　 循环前后电极的 ＳＥＭ 图

４　 结论

本研究以羧甲基纤维素钠(ＣＭＣ－Ｎａ)作为主

链ꎬ通过加入植酸(ＰＡ)和钙离子(Ｃａ２＋)ꎬ制得一种

包含氢键、共价键和配位键的新型水性复合粘结剂

(Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋)ꎬ应用于锂电池 Ｓｉ 负极ꎮ １８０°剥离力

测试表明粘结剂 Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋具有优异的粘结强度ꎬ

剥离力为 ２􀆰 ３９ Ｎꎬ高于粘结剂 ＣＭＣ－Ｎａ(１􀆰 ４７ Ｎ)和
Ｃ－ＰＡ(２􀆰 ０７ Ｎ)ꎮ 在 ０􀆰 ２ Ｃ 电流密度下循环 ２００ 圈ꎬ
电极 Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋的比容量为 ２ ０３５􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎬ优
于 ２ 个对比电极 Ｓｉ＠ ＣＭＣ －Ｎａ(８４４􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇ) 和

Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ(１ ５６６􀆰 １ ｍＡｈ / ｇ)ꎮ 在 ０􀆰 ５ Ｃ 条件下循环

３００ 圈ꎬ电极 Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋ 比容量仍有 １ ８７９􀆰 ７
ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率为 ７０􀆰 ８５％ꎮ 在放电比容量限制

为 １ ０００ ｍＡｈ / ｇ 的测试中ꎬ电极 Ｓｉ＠ Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋展

现出优异的长效性能ꎬ０􀆰 ５ Ｃ 电流密度下可稳定循

环 １ ０００ 圈ꎬ１ Ｃ 电流密度下可稳定循环 ７００ 圈ꎮ 对

比粘结剂 ＣＭＣ－Ｎａ 和 Ｃ－ＰＡꎬＣＶ 和 ＳＥＭ 测试表明

粘结剂 Ｃ－ＰＡ－Ｃａ２＋表现出了良好的机械性能ꎬ在循

环中可以缓解由于硅体积膨胀造成的影响ꎬ有利于

维持电极结构的完整性ꎬ从而提升 Ｓｉ 电极的循环性

能ꎮ 基于植酸和钙离子交联形成 ３Ｄ 结构粘结剂的

方法ꎬ为 Ｓｉ 电极水溶性粘结剂的设计与开发提供了

新策略ꎮ
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