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二次锂电池聚合物正极材料研究进展

刘!旭##杜奥冰!
!#]中国科学院大学化学与化工学院"北京#"#)""#

!]中国科学院大学材料科学与光电技术学院"北京#"#)""$

!!摘要%近几十年#二次锂电池作为重要的储能装置得到迅猛发展#而开发高性能的锂电池电极材料一直是

电化学能源领域的研究热点之一*与传统无机正极材料相比#聚合物正极材料具有比容量高+柔软性好+廉价

易得+环境友好+加工方便+可设计性强等诸多优点*本文综述了导电聚合物+共轭羰基聚合物以及含硫聚合物

正极材料的结构特点+电极反应机理+电化学性能和近五年来的重大研究进展#总结了这三类聚合物电极材料

的优缺点#并重点介绍了含硫聚合物电极材料中存在的问题及改进手段#最后提出了综合这三类聚合物优点的

含硫共轭导电聚合物将会是该领域的研究方向*

!!关键词%二次锂电池,聚合物正极材料,导电聚合物,共轭羰基聚合物,含硫聚合物

引言

当今社会#能源和环境问题被公认为人类的两大挑战#锂离子电池作为电化学能源发展的最新技术
领域-#.#已被广泛应用于手机+笔记本电脑等电子产品及电动汽车等诸多领域*在传统的锂离子电池中#

用锂过渡金属氧化物的嵌锂化合物!如@/F3S!"或锂过渡金属磷酸盐!如磷酸铁锂"作为正极材料#这些
无机正极材料可以提供#)"I,9/Bd#"#$"I,9/Bd#的比容量-!.#并且可逆性+充放电效率等性能表现稳
定良好,然而#这些无机材料因资源昂贵+有毒#正极材料容量有限等不利因素#严重制约了锂离子电池在
能源领域的发展和生产-&.*相比之下#聚合物正极材料具有比容量高+柔软性好+廉价易得+环境友好+加
工方便+可设计性强等诸多优点*因此#高容量和高循环稳定性的聚合物正极材料成为锂电池正极材料
的研究热点之一-).*近年来#被研究开发的聚合物正极材料主要有三类$导电聚合物基+共轭羰基聚合物
基以及有机含硫聚合物基*以下对这三种锂离子电池聚合物正极材料进行了简单综述*

#!导电聚合物正极材料

自导电聚合物被发现以来#研究人员对该类聚合物开展了大量研究#发现导电聚合物不仅具有类似
于半导体或金属导体的导电性#还具有电极材料的氧化还原活性*#(%#年#R::B:8等首次将导电聚合物
用作锂离子电池电极材料的研究中#自此兴起了导电聚合物在电池领域的研究热潮-*.*

:O:!导电聚合物的导电机理
研究发现#没有任何掺杂的纯净共轭聚合物#由于其分子结构中链段规整度很高#电子难以在各#轨

道之间顺利跃迁#其导电率很低#一般为绝缘体*而通过在共轭聚合物中掺杂部分杂原子#就可以向高分
子链中引入电子!还原"或者移走高分子链中的电子!氧化"#从而改变#电子能带的能级#聚合物的导电
性就会大大增加#变成导电聚合物*根据氧化还原的机理#掺杂反应可分为 O型掺杂!1"和J型掺杂
!Z"#如图#所示*

目前#常用的掺杂方法有化学掺杂和电化学掺杂-+.*化学掺杂一般是指共轭聚合物与氧化剂或还原
剂之间发生得失电子的氧化还原反应#从而改变链结构上的电子离域分布*而许多共轭聚合物在高电位
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图#!两种掺杂类型对应的氧化还原机理-#.

!1"O型,!Z"J型

G/BK8:#!\9:8:;3W8:102/34362V32L-:536;3-:;-#.

!1"OC2L-:,!Z"JC2L-:

区能够发生电化学J型掺杂’脱掺杂过程#在低电位区又可发生电化学O型掺杂’脱掺杂过程*因此#利
用电化学反应可以实现导电聚合物的掺杂*一般发生电化学J型掺杂时#共轭链被氧化#其价带失去电
子并伴随着对阴离子的掺杂,相反#发生电化学O型掺杂时#共轭链被还原#价带得到电子并伴随对阳离
子的掺杂*

:O8!导电聚合物的研究现状
近几十年的研究发现导电聚合物的比容量较低#与无机正极材料相比#其能量密度偏低*另外#导电

聚合物循环性能也较差#充放电过程中容量衰减明显*
研究还发现#导电聚合物实际比容量过低的原因在于对阴离子在聚合物基质中过低的J型掺杂程

度#循环稳定性差的原因在于阴离子会易于溶解在电解质中-$.*为了解决上述问题#可以通过在导电聚
合物基质中掺杂具有氧化还原活性的阴离子来进行改性#已有一些课题组开展了相关的研究工作#合成
了诸如掺杂钼磷酸盐的聚吡咯!JJL"-%.+亚铁氰化钾掺杂的JJL-(.+二茂铁掺杂的JJL-#".有机C无机杂化
电极材料*这些材料的循环性能虽然有所提升#但并没有发生电化学活性掺杂剂与聚合物链段的协同作
用#因此电化学性能并未大幅提升*D14B等-##.分析可能是由于这些研究中采用的导电聚合物与电化学
活性掺杂剂之间存在电化学和结构方面的不兼容#于是研究人员重新对这些体系进行了进一步研究#他
们在JJL和聚噻吩!J\9"中掺杂电化学活性阴离子G:!FO")d+ *研究发现#JJL中的O1)G:!FO"+ 掺杂

量为*h左右时#其比容量从不到)"I,9/Bd#显著提升到#)!I,9/Bd##为JJL用作正极材料的最大值#

且循环稳定性也大幅提升*其可能的原因在于#G:!FO")d+ 在JJL与电解质之间充当了电子媒介传递

物#将传统阴离子掺杂过程转变为@/_嵌入过程#有利于提高导电聚合物电极的稳定性#同时该阴离子还
可参与充放电过程中的氧化还原反应#所以其比容量也大幅提升*但是#掺杂了G:!FO")d+ 的J\9#其容
量提升并没有JJL明显#究其原因#可能在于上述提到过的阴离子和聚合物的错配*该研究表明通过精
准地选择阴离子掺杂剂#许多之前被认为比容量过低的导电聚合物也可能会被重新开发为具有实用价值
的电极材料*

另外#目前关于导电聚合物在全聚合物电池中的应用研究较多*虽然相较于无机正极材料#导电聚
合物在比容量上并无优势#但因为有机物与人体的亲和性更好#所以发展全聚合物电池对于生物医学领
域中的植入型设备发展具有重要意义*全聚合物电池的概念早已被提出-#!.#但其研究进展一直比较缓
慢*近来因为对于柔软+高安全性电池的需求#又引发了人们对于全聚合物电池的研究兴趣*近来#

?K.2141等-#&.分别用甲苯磺酸!H\?#见图!"和靛胭脂!>F#见图!"掺杂到J-L中#得到JJLCH\?和JJLC
>F#然后用JJLCH\?作正极#JJLC>F作负极#分别采用商业有机电解液#A@/JG+EF’’AF!#l#"和聚合
物作为电解质*JJLCH\?’有机电解液’JJLC>F体系循环*"圈后#在"‘"*I,/0Id!放电密度下的比容
量为&+I,9/Bd##容量保持率为(!h*JJLCH\?’聚合物电解质’JJLC>F体系循环*"圈后的放电比容
量为#+I,9/Bd##容量保持率为$+h!见图!"*相较于过去的全聚合物电池研究#该研究工作的意义在
于合成并组装了一种具有明显比容量和循环稳定性优势的全聚合物电池*

虽然导电聚合物单独作为锂离子电池正极材料具有比容量低+循环性能差等缺点#但其最大的优势
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图!!甲苯磺酸!H\?"和靛胭脂!>F"的分子结构!左图",JJLCH\?’有机电解液’JJLC>F与

JJLCH\?’聚合物电解质’JJLC>F体系在"‘"*I,/0Id!充放电速率下循环*"圈的循环性能!右图"

G/BK8:!!@:62$I3.:0K.18528K02K8:36!1"-181!23.K:4:5K.634/010/;"!H\?"14;!Z"/4;/B3018I/4:!>F",

U/B92$0L0./0-:8638I140:K-23*"0L0.:512"‘"*I,/0Id!

在于其高电子导电率*?093KB118;等-#!.利用电化学聚合方法制备了具有自支撑特性的聚噻吩衍生物
!JE’S\"与@/G:JS) 复合薄膜#并将该薄膜直接用作锂离子电池的电极材料#节省了传统复合电极材料
中导电炭黑+聚合物粘结剂和集流体等非电化学活性成分#从而有利于提高电池的整体比容量*研究表
明#该JE’S\C@/G:JS) 复合薄膜在"‘#F倍率下的比容量为$*I,9/Bd##在"‘*F倍率下的容量保持
率仍较好*如仅计算JE’S\C@/G:JS) 复合薄膜中@/G:JS) 的相对量#可得出其比容量为#+"I,9/

Bd##接近于理论最大值#$"I,9/Bd#*该研究的意义在于开发了一种具有自支撑特性的导电聚合物’活
性正极材料复合薄膜#且其电化学性能优异+材料尺寸与结构可控*G14等-#).则在负载有a!S* 的三维
超薄石墨泡沫!K.28129/4B81-9/2:631I#H7G"上包覆导电聚合物JE’S\#得到具有核壳结构的纳米带
整列!4143Z:.21881L#O=,"材料!H7GCa!S*’JE’S\O=,"#将其用作锂离子电池的正极材料#显示出
高倍率性能+超强稳定性和自支撑特性*由图&的循环数据可知#导电聚合物JE’S\的包覆极大地提
升了a!S* 正极材料的电化学性能和循环稳定性*

!!共轭羰基聚合物

有机共轭羰基化合物锂电池正极材料中的F S具有很好的电化学可逆性#作为锂电池正极材料#

具有原料丰富易得+理论比容量较高+结构设计性强等优点#成为锂离子电池电极材料的研究热点-#*.*

8O:!电极反应机理
羰基化合物的氧化还原反应基于羰基碳氧原子的电荷态*羰基具有氧化能力#在合适的稳定基团U

的存在下#羰基发生可逆的单电子还原生成自由基阴离子#并与锂离子结合*理论上#具有低分子量和大
的羰基数目的材料会有较高的比容#但是#含两个以上羰基的电子结构#只有一半#甚至一半以下羰基位
点能参与锂的可逆电化学反应-#*.*

8O8!共轭羰基类聚合物正极研究现状
从!"世纪%"年代开始#人们就开始尝试把含有共轭羰基化合物的聚合物作为锂离子电池正极材

料#研究者们合成了许多具有共轭羰基化合物的聚合物如71..等-#+.研究了聚!#*C二羟基&#+C二甲基##

)C苯醌!J3.L!!#*C;/9L;83WLC##)CZ:4̂3eK/434:C&#+CI:29L.:4:""!结构见图*1"#理论容量高达$"*I,9’

B#并具有良好的循环寿命#并通过循环伏安曲线探究了可能的氧化还原机理#以及导电碳含量对容量和
循环寿命的影响*但该聚合物未形成长的共轭#键#不具有导电性#醌基的电活性利用率低#比容量仅达
到#*"I,9/Bd#*@/K等-#$.研究了聚!#*C二羟基C##)C苯醌硫化物J’=?!结构见图*Z"#放电容量可达
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图&!1+Z]H7GCa!S*’JE’S\O=,:.:0283;:电极材料组装的电池在高倍率充放电时的循环性能,

0]用组装成的纽扣电池为#"个绿光@E’灯供能!电池在供能前已经在+"g条件下充放电循环#"""圈"

G/BK8:&!1#Z]FL0./4B-:8638I140:129/B90K88:42;:45/2/:5,0]J9323B81-936#"B8::4@E’5-3V:8:;ZL34:

03/40:..Z15:;3429:H7GCa!S*’JE’S\O=,:.:0283;:]=:638:29/52:52#29:0:..91;Z::4

0918B:’;/50918B:0L0.:;#"""2/I:512+"g

&*"I,9/Bd###""次循环后仍有#%)I,9’B#具有高循环稳定性#充放电库伦效率(%h以上#研究者认
为#醌和?形成的大#键#可以提供快速的电子转移*

在近期的研究中#一些聚合物表现出高达接近理论容量的比容量+长循环寿命+高库伦效率和倍率性
能#这些优异的综合电化学性能在小分子共轭羰基化合物上一般是很难实现的#但聚合物本身导电性不
好#离子+电子传输速率慢#如果引入没有化学活性的组分#如偶联单元#则会导致比容量更加降低*另
外#羰基聚合物在充放电过程中的溶胀性以及其本身的凝聚态结构也会对锂离子的扩散迁移速率产生
影响-#*.*

根据上述情况#共轭羰基聚合物锂离子电池正极材料的近年来发展重点主要集中在对原有聚合物的
改性以及设计具有新型结构的聚合物上*为了充分利用活性材料#在电极制备过程中往往需要通过物理
混合加入大量的导电碳添加剂#大大降低了电极材料的能量密度*最近#研究者们利用聚合物和石墨烯
或碳纳米管之间的#C#键相互作用原理#釆用不同的合成方法#成功实现了两者在纳米尺寸上的杂化复
合#所制备的复合材料都表现出了优异的电化学性能*SL1I1等-#%.研究了JE’S\与J’=A#l#复合
电极材料#其容量可达#!(I,9’B#同时具有良好的循环稳定性*另有研究者提出一种新型的有机醌类
化合物J,’,P!结构见图*0"用于锂电池的正极材料#该材料中可能进行氧化’还原的氧原子数多达+
个#理论上应当是一种高容量+高电位的正极材料*作者对J,’,P及其部分氧化产物的电化学性能进
行了初步研究#以探索将其用作锂电池正极材料的可能性-#(.*

值得注意的是#由于聚合物本身不含锂离子#在电极反应过程中会不可逆转的掺杂有锂离子#这就导
致第一次充放电循环后容量会有较大损失*为了解决这一问题#研究者通过聚合物锂盐的应用来改进共
轭羰基类聚合物正极材料的循环稳定性和充放电速度-!".#由此制得的有机锂电池初始容量为!+%I,9/

Bd##循环#*""圈后容量仍能保持到!)#I,9/Bd#!见图)"*此外#聚合物还显示了很高的倍率性能#当
倍率 高 达 #%‘+F 时#电 池 容 量 只 有 轻 微 的 下 降*J3.L!!C</4L.C#######!##!C2:2810L143C(##"C
142981eK/434:;/I:2914:"!-3.L!\F,P""!结构见图*;"在倍率为#F时#其容量为#*+I,9/Bd##*""次
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循环#其容量损失仅为#!h-!#.*
除了醌式结构#对聚酰亚胺的研究在还原活性聚合物电化学储能的发展方面是一个相对年轻的领

域-!!.*!"#"年#?34B等-!&.研究聚酰亚胺在有机锂电池中的电化学性能#聚酰亚胺具有良好的倍率性能#
充放电比容量达!""I,9/Bd##库仑效率接近#""h#且在#""次循环后#容量损失很少*最近#一种无粘
结剂柔性聚酰亚胺’单壁碳纳米管!J>’?YFO\"复合电极被用作锂离子电池的正极-!).#研究发现#其具
有很好的三维循环稳定性和速率能力*因而#采用原位聚合的方法制备聚酰亚胺’单壁碳纳米管可显著
提高电极电子导电#有望成为一种具有良好的倍率性能和循环稳定性锂离子电池正极材料-!*.*

图)!@/!J’R=P?正极材料在电流密度为*""I,/Bd#时的长循环性能-!".

G/BK8:)!@34BC2:8I0L0./4B-836/.:5361@/!J’R=P?:.:0283;:Z:2V::4#‘*a14;&‘"a121

0K88:42;:45/2L36*""I,/Bd#-!".

图*!共轭羰基类聚合物分子结构式

G/BK8:*!?28K02K8:36034MKB12:;018Z34L.-3.LI:85

&!有机含硫聚合物

有机含硫聚合物正极材料因具有高比容量#也是当前研究的热点#该类材料主要分为主链型含硫聚
合物+侧链型含硫聚合物*

PO:!主链型含硫聚合物
主链型含硫聚合物单体一般是端基为巯基的化合物#通过电化学氧化反应单体中的巯基键合成?1

?键#将?1?键引入聚合物主链分子中生成含硫聚合物-#.*其储能机理主要是通过?1?键的断裂与重

组进行可逆的氧化还原反应#从而实现化学能与电能之间的转化#电极反应机理如式所示-!.$

d!?U?"d4_!4,d_!4@/_&4@/?U?@/
图+!含硫聚合物正极电极反应机理-!.

G/BK8:+!U:102/<:I:0914/5I3629:5K.6K8C-3.LI:8/0143;:-!.

!!关于主链型含硫聚合物正极材料的研究要追溯到!"世纪%"年代#a/503和SL1I1等研究了一系列
简单主链型聚合物#并应用于锂电池正极材料中#其中聚!#*二巯基C##&#)C噻二唑!J’A0\"!结构见图
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$1"具有较高的理论容量!&+!I,9/Bd#"*人们普遍认为J’A0\是一种最具有应用前景的含硫聚合物
正极材料#对其做了大量研究-#.*但是#含硫聚合物正极材料中二硫键的氧化还原反应速率较慢+可逆性
较差#且一般含硫聚合物导电性较差#在氧化还原过程中易溶于电解液#这些问题限制了含硫聚合物正极
材料的实际应用-!+.*近年来#针对以上问题#研究者通过改变聚合物结构#将有机二硫化物和导电化合
物共聚#制备出共轭型有机多硫化物#共轭结构有利于提高聚合物中双硫键的氧化还原反应速度*

?K等-!$.成功地合成了一种新的聚有机化物!结构见图$Z"用作锂电池正极材料#该材料平均容量达

!&"I,9/Bd##具有良好的可逆电化学氧化还原能力*有研究者将苯醌引入二硫聚合物中#形成对苯醌
与1?1?1键交替的共聚物#放电过程中对苯醌与1?1?1键共同参与氧化还原反应#与苯醌类电极相
比#比容量!%!""I,9/Bd#"有显著提高-!%.*@/等-!(.设计了一种聚合物!结构见图$0"#该聚合物由于受
苯环分子内催化影响#增强的?1?键分子内裂解重组#加快氧化还原过程和增强可逆性#充放电测试表
明#电化学活化后的初始容量#+"I,9/Bd##库仑效率超过%"h#但是由于主链中?1?键断裂#使聚合物
成为小分子#溶于电解液中#循环第二圈时#电池容量下降明显#综上所述#主链型聚合物一般循环寿命较
差#而材料寿命和耐久性是制约其产业化规模应用的关键#于是人们考虑到侧链型有机含硫聚合物来改
进其循环寿命*

PO8!侧链型含硫聚合物
侧链型有机硫聚合物通常以导电聚合物为主链#?1?键或多硫键作为储能侧链*侧链型有机硫聚

合物的特点避免了充放电过程中易发生的主链破坏#与主链型硫聚合物相比#可以提供更好的循环稳
定性*

O13/等-&".首次开发了一种新的?1?键作为侧链基团连接两部分苯胺类之间的导电聚合物

J’\’,!结构见图$;"*有研究人员研究了J,=\R!结构见图$:"的电化学性能-&#.#该材料是一种以蒽
的主链骨架#由含?1?键为侧链组成的聚合物#然而由于可溶性单体和低聚物产生#导致活性物质损失#
使得聚合物的循环稳定性较差*而@/等-&!.研究的!!#&#+#$C四甲基C)#*C二硫C##%C二氮"萘!F?A"
!结构见图$6"放电比容量达到)%"I,9’B#!)"次循环后#仍能保持(!h的放电容量*

图$!有机含硫类聚合物分子结构式

G/BK8:$!?28K02K8:3638B1435K.6K8-3.LI:85

杨裕生研究了以导电聚合物为骨架#同时具有含硫储能侧链的聚合物*这类聚合物主链为导电高分
子#侧链为能发生氧化还原反应的多硫键#材料本身有着很高的硫碳比和导电性#因此理论比容量很
高-&&.*如多硫化聚吡咯+多硫化聚苯胺作为正极活性材料#具有较高的初始放电容量#可分别达到
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*#*I,9/Bd#和(%"I,9/Bd##但是存在的主要问题是容量衰减很快#!"次循环后#容量衰减到仅有

)*!I,9/Bd#和)#*I,9/Bd#-&).*一般来说#?1?键在侧链时#其断裂不会影响聚合物骨架结构#这对其
循环稳定性是有利的-&*.*

近年来#含O1?聚合物-&+.和含硫聚合物在锂硫电池中的应用也是热点之一-&$.*由于本文主要涉
及聚合物锂离子电池方面#对于含硫聚合物在锂硫电池的应用不做过多讨论#但是#锂硫电池仍是含硫聚
合物正极材料的一个重要应用方向*总之#以硫聚合物为基础的聚合物正极材料因其具有较高的比容
量#是一类新兴的+有前途的活性材料#同时该类材料所有的容量衰减迅速+可逆性差等缺点也是需要解
决的问题*

)!总结与展望

综上所述#对导电聚合物#共轭羰基聚合物以及含硫聚合物三种正极材料的电极反应机理+优缺点以
及研究发展状况进行了介绍*聚合物正极材料虽然具有比容量较高+绿色可持续+可设计性强等优点#但
是也因其循环稳定性差+材料寿命短+耐久性差等缺陷制约了其产业化规模的应用*要想使聚合物正极
真正取代目前的正极材料#就必须对聚合物正极的结构进行改性优化#设计制备综合导电聚合物#共轭羰
基聚合物以及含硫聚合物三种正极材料优点的含硫共轭导电聚合物#使其既具备良好的导电性#同时又
具有高比容量和循环稳定性*因此#提高聚合物正极的理论比容量及其稳定性仍是未来研究的重要
方向*
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