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摘要：林业生物质资源纤维素的衍生物羧甲基纤维素钠(CMC-Na)，因其环境友好、原料来源广泛、可再

生等优势，在锂离子电池领域备受关注。为提升CMC-Na在锂离子电池(LIBs)硅负极的应用性能，以阴

离子型多糖CMC-Na和阳离子型高聚物聚乙烯亚胺(PEI)为原料，通过简便高效的物理共混法，构筑基于

阴阳离子相互作用的交联型黏结剂(C-PEI-10%)。与油溶性PVDF和纯CMC-Na对比，研究具有三维(3D)
交联结构的C-PEI-10%作为锂离子电池硅负极黏结剂的黏附强度、电池性能和电化学性能。实验表明，

使用C-PEI-10%作为黏结剂的电极 Si@C-PEI-10%展现出优异的剥离强度，平均剥离力为 2.42 N，优于

2 个对比电极 Si@PVDF (0.57 N)和 Si@CMC-Na (1.52 N)。在 0.2 C电流密度下循环 100 圈，电极 Si@
C-PEI-10%的充电比容量高达 2249.1 mAh·g−1，容量保持率为 82.54%，而电极 Si@PVDF和 Si@CMC-
Na的充电比容量分别为 166.9 和 1430.3 mAh·g−1，容量保持率分别为 10.86%和 58.33%。此外，电极

Si@C-PEI-10%表现出优异的倍率特性和可逆性，在 1 C条件下的充电比容量仍有 2030.5 mAh·g−1，明

显优于电极 Si@PVDF的 16.7 mAh·g−1和 Si@CMC-Na的 1477.3 mAh·g−1。研究表明，通过阴离子和阳

离子的静电相互作用原理制备的C-PEI-10%黏结剂具有优异的黏附强度，能显著提高硅电极的电池性能

和电化学稳定性。
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Abstract: Carboxymethyl cellulose sodium (CMC-Na), a derivative of cellulose, has attracted 
considerable attention in the field of lithium-ion batteries (LIBs) because of its environmental friendliness, 
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wide range of raw material sources, and renewability. In this study, a cross-linked binder (C-PEI-10%) 
based on the electrostatic interaction between the anionic polysaccharide (CMC-Na) and cationic polymer 
polyethyleneimine (PEI) was prepared through a simple and efficient physical blending method. Compared 
with PVDF and CMC-Na, the binding strength, cycle stability, and electrochemical performance of 
C-PEI-10% with a three-dimensional (3D) cross-linking structure as a Si electrode binder for LIBs were 
studied. The Si electrode using C-PEI-10% as a binder exhibits excellent peel strength, with an average 
peel force of 2.42 N, superior to the two comparative electrodes Si@PVDF (0.57 N) and Si@CMC-Na 
(1.52 N). After cycling 100 times at a current density of 0.2 C, the charging specific capacity of the Si@C-
PEI-10% electrode is 2249.1 mAh·g−1, with a capacity retention rate of 82.54%, the charging specific 
capacities of Si@PVDF and Si@CMC-Na electrodes are 166.9 and 1430.3 mAh·g−1, respectively, with 
capacity retention rates of 10.86% and 58.33%. In addition, Si@C-PEI-10% electrode exhibits excellent 
rate performance and reversibility, with a charging specific capacity of 2030.5 mAh·g−1 at 1 C, better than 
16.7  mAh·g−1 (Si@PVDF) and 1477.3  mAh·g−1 (Si@CMC-Na). The C-PEI-10% binder, prepared by 
the principle of electrostatic interaction between anions and cations, has excellent peel strength and can 
significantly improve the cycle performance and electrochemical stability of Si electrodes.
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锂离子电池 (LIBs)因其清洁环保、可循环使

用等优势，已应用于汽车、公共交通、储能装置等

领域。但是，目前广泛使用的LIBs主要以石墨作

为负极材料，理论比容量仅为372 mAh·g−1，经过

研究人员的不断努力，已经将其实际比容量提升

至360 mAh·g−1，但是后续缺少了提升空间，难以

满足高能量密度的使用需求 [1~4]。因此，人们试图

用理论比容量更高的硅 (Si)来作为电池的负极材

料，进而改善锂离子电池的理论能量密度。尽管

其理论值高达4200 mAh·g−1，但是Si作为负极材

料，体积膨胀系数大，嵌锂时膨胀和脱锂时收缩，

导致负极材料易脱落，电极的整体性遭到破坏，

从而造成电池容量减少 [5~8]。

目前，油溶性高聚物聚偏氟乙烯 (PVDF)已成

功在石墨负极中实现商业化，然而其用作高比容

量的硅基材料黏结剂时，电极循环性能较差，这

是由于PVDF提供的范德华力较弱，无法承受硅

基材料的巨大体积膨胀 [8,9]。天然高聚物多糖，不

仅具有储量丰富、来源广泛的优势，而且可用水

作为溶剂，减少了有毒溶剂的使用。此外，因其

具有丰富的羟基 (－OH)、羧基 (－COOH)、氨基

(－NH2)等极性官能团，可以与硅表面的氧化层形

成氢键、化学键等强作用力，被广泛研究，例如海

藻酸钠 [10,11]、羧甲基纤维素钠 [12,13]、壳聚糖 [14~16]、

透明质酸 [17]、淀粉 [18~20]等。研究表明，通过静

电作用力构建出具有三维 (3D)交联结构的黏结

剂，可以有效改善一维 (1D)直链型黏结剂倍率性

能和循环性能表现差等不足。Li等 [17]通过透明

质酸 (HA)和水溶性大豆多糖 (SSPS) 2种阴离子

多糖间的超分子作用，合成了一种 3D结构黏结

剂 (SHA)。在独特的链柔性的驱动下，2种多糖

微相分为外部限制区 (HA为软段 )和内部缓冲区

(SSPS为硬段 )，形成双层网络的SHA。由此产生

的硬 /软支架不仅可以限制硅电极分解，还可以

保证连续的离子传输路径。SHA黏结剂能促进Si
电极形成稳定的SEI层，实现了高达92.67%的优

异初始库仑效率 (ICE)，而且在 2 A·g−1下实现了

令人满意的循环性能，每圈容量衰减仅有0.24%，

此外，在 4 A·g−1 条件下循环 100 次，容量仍有

1407 mAh·g−1。Lim等 [21]利用聚丙烯酸 (PAA)的
羧基和聚苯并咪唑 (PBI)的胺基产生静电作用的

原理，合成了交联型黏结剂 (PAA-PBI)。PAA-PBI
型黏结剂在力学分析中表现出优异的静态剥离强

度和可逆性，其中黏结剂PAA-PBI-2表现出大容
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量 (1376.7 mAh·g−1)、高库仑效率 (99.1%)和优异

的循环性能 (100次循环后为751.0 mAh·g–1)，优于

对比黏结剂PAA的性能。Wu等 [22]研究了羧甲基

壳聚糖 (C-chitosan)和海藻酸盐 (Alg)复合聚合物

作为锂离子电池硅电极的黏结剂。Alg的羧酸盐

(－COO−)和羧甲基壳聚糖的质子化胺 (－NH3
+)

之间的静电相互作用形成了一种具有自愈性的交

联黏结剂 (Alg-C-chitosan)。具有复合黏结剂Alg-
C-chitosan的纳米Si电极具有优异的循环稳定性，

在第100次循环后剩余容量为750 mAh·g−1，性能

优于Alg、C-chitosan和PVDF等黏结剂制备的Si
电极。

受到静电相互作用原理的启发，选用可再

生资源羧甲基纤维素钠 (CMC-Na)和水溶性聚

乙烯亚胺 (PEI)这 2种电荷相异的高分子化合

物，通过简单物理共混，合成新型硅负极黏结剂

(C-PEI-10%)。CMC-Na和PEI通过阴阳离子静电

相互作用，交联形成的黏结剂具有3D网络结构，

有利于维持电极结构完整，进而提升电极的循环

性能。从黏结剂的黏附强度、电池性能、电化学性

能、电极结构、锂离子扩散速率等方面，对比了商

业化油溶性PVDF、纯CMC-Na和具有交联结构

的C-PEI-10%黏结剂用作Si负极黏结剂时的应用

性能，以期为设计兼具制备方法简单、环保友好、

水溶性好等特性的生物基硅负极黏结剂提供参考

依据。

1　实验部分

1.1　试剂与材料

羧甲基纤维素钠 (CMC-Na, 1500~3000 mPa·s， 
DS = 0.8~1.2)，来源于日本Daicel公司；纳米硅 (Si, 
80~100 nm)，隔膜 (PP)，聚偏氟乙烯 (PVDF-900)，单
光铜箔，购于广东科路得新能源科技有限公司；导

电炭黑 (CB, LITX200)，购自美国Cabot公司；聚乙

烯亚胺 (PEI, Mw=7×104，50 wt%水溶液 )，N-甲基吡

咯烷酮 (NMP)，来源于上海麦克林科技股份有限

公司；锂电电解液 (1 mol/L LiPF6 in EMC:EC = 1:1 
(V:V) with 10 vol% FEC)，锂片(φ 16.0 mm × 0.6 mm)， 
源自南京莫杰斯能源科技有限公司。

1.2　仪器和设备

CHI-760E型电化学工作站，上海辰华仪器有

限公司；MSK-T10型切片机，MSK-AFA-ES200型
涂覆机，MSK-110型纽扣电池拆卸机 /封口机，深

圳市科晶智达科技有限公司；K-Alpha+型X射线

光电子能谱 (XPS)和Nicolet iS20型傅里叶红外光

谱仪，美国Thermo Scientific公司；90Plus型Zeta
电位分析仪，美国Brookhaven公司；AGS-X 10KN
型微机控制万能拉力机，日本Shimadzu公司；SU-
8100型扫描电子显微镜 (SEM)，日本Hitachi公司；

AR-100型自转公转混合搅拌机，日本THINKY公

司；CT-3002A电池测试系统，武汉蓝电电子有限

公司；BLC-300型电池恒温箱，上海博翎仪器设备

有限公司。

1.3　电极片的制作和电池的组装

PVDF黏 结 剂 以 4%的 质 量 分 数 溶 解 在

NMP中，其他黏结剂以 2%的质量分数溶于去

离子水中。按照绝对质量比m(Si):m(导电炭

黑 ):m(CMC-Na):m(PEI) = 60:20:18:2 混 合 制 浆，

在搅拌机中球磨 45 min后均匀涂覆在集流体

铜箔上，自然晾干 30 min，之后将极片置于真

空干燥箱中 80 ℃烘干过夜。烘干后的极片裁

成直径为 14 mm的圆形极片，并将电极标记为 
Si@C-PEI-10%。半电池型号为CR 2032，对电极

选用金属锂，在手套箱中组装电池，箱体内部水

氧含量小于1 mg/L。商用PVDF和CMC-Na黏结

剂作为对照，按照绝对质量比m(Si):m(导电炭黑 )：
m(对比黏结剂 ) = 60:20:20混合制浆，制得的电极

分别标记为Si@PVDF和Si@CMC-Na，其他步骤

与Si@C-PEI-10%电极的制作方法相同。活性物

质Si的面载量为0.71~0.75 mg‧cm−2，组装完成的

纽扣半电池在测试前先室温静置30 h，然后在温

度为28 ℃的恒温箱中完成性能测试。

1.4　电池测试和表征

CMC-Na和PEI以 90:10 的质量比混合，搅

拌均匀后80 ℃干燥8 h得到干燥的样品，命名为

C-PEI-10%。采用傅里叶红外光谱 (FTIR)对干燥

后的C-PEI-10%、CMC-Na和PEI样品进行表征，

光谱范围为 400~4000 cm−1。将 0.45 g CMC-Na、
0.10 g PEI溶解于99.45 g的去离子水，搅拌均匀

得到质量分数为 0.5%的C-PEI-10%溶液，PEI和
CMC-Na溶液质量分数也为0.5%，采用Zeta电位

分析仪对3种溶液进行电位分析，温度为25 ℃。

使用AGS-X 10KN微型控制万能试验机进行180°
剥离力测试。将极片裁成长条状 (宽 10 mm，

长 50 mm)，胶 带 选 用 3M胶 带，剥 离 速 度 为

5 mm·min−1，电脑自动记录剥离数据，每个样品进
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行3次实验。利用电化学工作站 (CHI-760E)进行

循环伏安 (CV)和电化学阻抗 (EIS)测试：CV测试

电压范围为0.01~1.20 V，扫描速度为0.1 mV‧s−1；

EIS测试频率范围为 0.01~105 Hz，振幅设定为

10 mV。使用扫描电子显微镜对循环前后的Si@
C-PEI-10%、Si@PVDF、Si@CMC-Na电极进行表

面形貌分析。在蓝电测试系统上进行半电池倍率

性能和循环性能测试，电压在0.01~1.20 V之间，

电流密度1 C = 3800 mAh·g−1。在正常测试前，每

片电池都用0.05 C的小电流密度预循环3圈。倍

率性能测试分别在0.1、0.2、0.5、1、0.5、0.2、0.1、1、

0.1 C的电流密度下循环5圈。长循环测试的电流

密度分别设定为0.2或0.5 C。

2　结果与讨论

2.1　黏结剂C-PEI-10%结构表征

将CMC-Na和PEI溶液按照一定质量比混合，

CMC-Na中的带负电羧基 (－COO−)和PEI中的带

正电的胺基 (伯胺和仲胺 )产生静电相互作用，同

时，二者中的极性基团之间也存在氢键作用，如

图1所示。

图 2(a)为PEI、CMC-Na和C-PEI-10%的XPS

图 1　CMC-Na 和 PEI 相互作用示意图

Figure 1　Schematic of the interaction of CMC-Na and PEI
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图谱。PEI的XPS图谱在399.1和285.1 eV处出现 
的峰，分别为N1s和C1s的光电子吸收峰。CMC-
Na的XPS图谱在 532.1 和 285.1 eV处显示出的

峰，分别对应了O1s和C1s的光电子吸收，在

1070.1 eV处出现的1s峰，证明了Na元素的存在，

这部分羧酸钠基团具有较强极性，可以与硅表面

的氧化层形成离子 -偶极作用，增强了黏结剂与活

性材料之间的相互作用力。而 0.5 wt%的CMC-
Na水溶液，pH值为 6.9，说明CMC-Na中同时存

在羧酸钠 (－COONa)和羧酸 (－COOH)基团。

C-PEI-10%的XPS图谱，399.1 eV处出现了N1s
的光电子吸收，表明PEI被成功引入C-PEI-10%
中。干燥的C-PEI-10% FTIR谱图如图2(b)所示。

在PEI样品中，3272和 1577 cm−1 处分别展示的 

是N－H伸缩振动峰和N－H弯曲振动峰，在2807~ 
2929 cm−1处出现的峰为C－H伸缩振动峰。在

CMC-Na样品中，3267 cm−1处出现的宽吸收峰为

O－H的伸缩振动峰，2917 cm−1处的峰归属为C－H 
伸缩振动峰，1587 cm−1 处的峰归属于羧基中 
C＝O的伸缩振动。在C-PEI-10%样品中O－H 
的伸缩振动峰偏移至3356 cm−1，C－H伸缩振动

峰则出现在2917和2850 cm−1处，C＝O的伸缩振

动峰也偏移至 1586 cm−1 处。图2(c)为Zeta电位

图，PEI溶液的Zeta电位为正值 (14.6 mV)，CMC-
Na溶液的Zeta电位为负值(−76.2 mV)，当二者混

合为C-PEI-10%溶液时，电位发生明显变化，此

时电位值为−30.8 mV，Zeta电位的变化也证明了

CMC-Na的羧酸根 (－COO−)与PEI中的质子化铵
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(－NH3+)发生了阴阳离子静电相互作用。

2.2　机械性能分析

为了探究不同黏结剂的黏附性能和优化

CMC-Na与PEI的最优配比，利用拉力机进行180°
剥离测试实验，实验结果如图3所示。观察图3(a)
可知，随着位移的增加，4种黏结剂制作的Si电
极所受的剥离力基本保持不变，说明电极材料均

匀地涂覆在铜箔上，不存在位置差异。对比4种 

电极，电极Si@PVDF的平均剥离力最小，仅有

0.57 N，电极Si@CMC-Na的平均剥离力为 1.52 
N。所制备的电极Si@C-PEI-5%和Si@C-PEI-10%
均展现出较优的黏附性能，平均剥离力分别为

2.22和2.42 N。为评估不同黏结剂的稳定性，将

电极浸泡在电解液中 7天，在室温下晾干后用

剥离力测试。如图3(b)所示，电极Si@PVDF和 
Si@CMC-Na受电解液影响较大，剥离曲线的波

图 2　C-PEI-10% 黏结剂的表征：(a) XPS 图谱，(b)红外光

谱图，(c) Zeta 电位图

Figure 2　Characterization of C-PEI-10% binder: (a) XPS 
patterns, (b) FTIR spectra, (c) Zeta potential
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图 3　不同 Si 电极的 180° 剥离力曲线：(a)浸泡前，(b)浸泡

后。(c) Si@C-PEI-10% 极片浸泡图

Figure 3　The 180° peeling strength curves for different Si 
electrodes: (a) before and (b) after the immersion experiment.
(c) SEM images of Si@C-PEI-10% electrode soaking in 
electrolyte
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动幅度变大。相同情况下，由CMC-Na和PEI交
联形成的2种黏结剂制备的硅电极展现出平稳的

静态剥离强度，这是因为PEI中的胺基基团，极性

较大，可为黏结剂提供丰富的活性位点，且C-PEI
黏结剂耐电解液性能稳定，因此Si@C-PEI-5%和

Si@C-PEI-10%的平均剥离力表现优异，分别为

2.23和2.40 N。实验可知，无论是电解液浸泡前

还是电解液浸泡后，2个比例的C-PEI黏结剂的黏

附性能都优于PVDF和CMC-Na黏结剂。混合浆

料时发现当PEI的添加比例增加到15%时，部分

浆料团聚成颗粒，导致涂覆的极片不均匀，综合考

虑，选择C-PEI-10%黏结剂作为最优比例进行后

续的研究。之后将电极Si@C-PEI-10%浸泡在电

解液中160天(图3(c))，未发现有活性材料脱落的

情况，说明C-PEI-10%黏结剂具有优异的稳定性。

2.3　电池性能分析

2.3.1　初始库仑效率(ICE)和长循环测试

ICE是衡量电池特性的重要指标之一，高

ICE值代表电池在第一圈嵌锂-脱锂过程中形成固

体电解质界面(SEI)时消耗的Li+和电解液更少。

由 图4(a)可 知，电 极Si@PVDF、Si@CMC-Na和 
Si@C-PEI-10%的 ICE值分别为 78.52%、87.34%
和91.54%。电极Si@C-PEI-10%具有最高的 ICE，
说明在第一圈放-充电过程形成SEI膜时消耗了最

少的Li+和电解液 [23]。

在0.01~1.20 V的电压范围内，使用CT-3002A 
测试系统对不同Si电极进行长循环测试，循环结

果如图4(b)~4(d)所示。观察图4(b)和4(c)，在0.2 C 
电流密度下，Si@C-PEI-10%的循环性能优于Si@
PVDF和Si@CMC-Na。由于PVDF与Si表面形成 
的范德华力较弱，不足以支撑循环过程中Si的体

积变化，从而表现出最差的循环性能，经过 100
圈充 /放电测试后，电极Si@PVDF充电比容量

为 166.9 mAh·g−1，容量保持率仅有 10.86%(以第

四圈数据计算)。相同条件下，电极Si@CMC-Na 
的充电比容量为 1430.3 mAh·g−1，容量保持率有

58.33%。相比之下，电极Si@C-PEI-10%经过100
圈测试后的充电比容量高达 2249.1 mAh·g−1，容

图 4　不同Si电极的循环性能：(a)首圈充放电曲线，(b)在 0.2 C电流密度下的循环性能，(c)在 0.2 C电流密度下循环 100圈 
后的容量保持率，(d) 在 0.5 C 电流密度下的循环性能

Figure 4　Cycling performance of different Si electrodes: (a) initial charge-discharge curves, (b) cycling performance at a 
current density of 0.2 C, (c) capacity retention after 100 cycles at 0.2 C, (d) long-term cycling performance of 0.5 C
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量保持率也为最高，为 82.54%。鉴于电极Si@
C-PEI-10%在0.2 C条件下展示出优异的稳定性，

将电流密度提高为0.5 C，由此来考察Si电极在更

高电流密度下的循环性能。由图4(d)可知，电极

Si@C-PEI-10%循环400圈后的性能优于另外2个
对照组。Si@C-PEI-10%在 0.5 C条件下充/放电

400圈后充电比容量为1336.7 mAh·g−1，明显优于

对比电极Si@PVDF (20.4 mAh·g−1)和Si@CMC-
Na (415.0 mAh·g−1)。电极Si@C-PEI-10%具有优

异的循环性能，表明通过简单的物理共混便能实

现PEI长链与CMC-Na长链之间的静电相互作用，

交联形成的具有 3D结构的C-PEI-10%黏结剂可

以确保循环过程中电极结构的稳定。

2.3.2　倍率性能测试

为了考察不同Si电极的倍率性能，电流密度

从0.1 C逐步升高至1 C，再逐步减小至0.1 C，最后

在1 C和0.1 C条件下各循环5圈，倍率测试共循

环48圈。由图5(a)可知，电极Si@C-PEI-10%的倍

率性能最优，在第一个1 C条件下的充电比容量为

2030.5 mAh·g−1，电极Si@CMC-Na在相同圈数的

充电比容量为1477.3 mAh·g−1，对比之下，电极Si@
PVDF的表现最差，仅有16.7 mAh·g−1。基于阴阳

离子静电相互作用原理交联形成的C-PEI-10%黏

结剂，表现出优异的倍率特性和可逆性，当电流密

度回到初始的弱电流0.1 C时，电极Si@C-PEI-10%
的充电比容量能恢复到2414.4 mAh·g−1，优于电极 
Si@PVDF 的 928.9 mAh·g−1 和 Si@CMC-Na 的 
2099.3 mAh·g−1。图5(b)~5(d)展示的是不同电极

在不同电流密度下的充放电曲线，从图中可以更

为直观地看出电极Si@C-PEI-10%的充放电曲线

的衰减程度明显比Si@CMC-Na和Si@PVDF更

小，反映出C-PEI-10%黏结剂比对比黏结剂具有

图 5　(a)不同电极的倍率性能；不同电流密度下的充放电曲线：(b) Si@PVDF 电极，(c) Si@CMC-Na 电极，(d) Si@C- 
PEI-10% 电极

Figure 5　(a) Rate performance of diverse electrodes; Charge-discharge curves at different current densities: (b) Si@PVDF 
electrode, (c) Si@CMC-Na electrode, (d) Si@C-PEI-10% electrode
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更加优异的性能。

2.4　电化学性能分析

2.4.1　循环伏安测试

对Si@PVDF、Si@CMC-Na和Si@C-PEI-10% 
3种硅电极进行CV测试，结果见图6。结果表明，

所制备的3种硅电极均具有Si材料的氧化还原反

应特性。硅电极出现在0.35~0.52 V的氧化峰对应

锂硅合金的去合金化过程，出现在0.17~0.19 V的

还原峰对应锂硅合金的形成过程 [24]。图6(a)为电

极Si@PVDF的CV曲线，第一圈至第三圈的循环，

电流响应值在逐渐增大，当循环至第四和第五圈

时，电流值反而降低，表明PVDF黏结剂已经失效，

无法维持CV循环过程中Si电极的结构完整度。

相比之下，电极Si@C-PEI-10%的CV曲线展现出

更为明显的线性规律，进而说明C-PEI-10%黏结

剂有利于维持完整的电极结构。

2.4.2　电化学阻抗测试

图7为不同Si电极循环前和循环100圈后的

Nyquist曲线以及对应的等效电路图和电阻值。由

图7(a)可知，3种Si电极在循环前的阻抗图由中高

频率区的半圆形(SEI层阻抗和电荷转移阻抗，即

RSEI和RCT)和低频区的斜线(锂离子扩散电阻，即

Zw)组成 [25]。结合图7(a)的Nyquist数据和图7(b)的
等效电路Circuit-1，模拟出的电阻值如图7(c)所
示。电极Si@C-PEI-10%展现出较小的RCT，电阻

值为130.8 Ω，然而电极Si@PVDF和Si@CMC-Na 
的RCT值 分 别 为 217.2 和 198.4 Ω。 因 为PEI和
CMC-Na对电解液均具有良好的亲和作用，交联

形成的黏结剂C-PEI-10%降低了Li+的界面移动

能垒，进而降低了电解液与电极材料表面的界面

阻抗 [26]；另一方面，得益于PEI长链中的活性基团

氨基能与Li+形成配位，为Li+传输提供了稳定的

活性位点 [27,28]。根据图7(d)的数据和图7(e)的等效

电路Circuit-2，拟合出循环后的电阻值，如图7(f) 
所示。各电极的R0值(电解液电阻)相近，但是RCT

和RSEI值却迥异。电极Si@C-PEI-10%的RCT、RSEI

值分别为 3.7、16.8 Ω，而电极Si@PVDF和Si@
CMC-Na的RCT、RSEI值分别为52.9、74.0 Ω和3.2、
23.8 Ω。EIS测试表明C-PEI-10%黏结剂有利于

减小电极电阻，为稳定的循环性能和倍率性能奠

定基础。

2.5　电极形貌分析

为了探究PVDF、CMC-Na和C-PEI-10%作为

黏结剂的硅电极循环前和循环后的结构变化，对

各电极进行形貌分析，如图8所示。由图8(a)~8(c)
可以看出，循环之前各电极在微观形态上有着相

似之处，均匀平整，仅有少量小裂痕。在充放电

100圈后，图8(d)中的极片Si@PVDF活性材料脱

落严重，仅有少量的活性材料附着在集流体上，

对仅存的材料进行拍摄，发现电极表面变得凹凸

不平，活性材料之间失去了电连接，而且电极粉

化严重。电极Si@CMC-Na和Si@C-PEI-10%循

环一百次后的SEM图如图8(e)和 8(f)所示，电极 

图6　不同Si电极的CV曲线：(a) Si@PVDF，(b) Si@CMC- 
Na，(c) Si@C-PEI-10%
Figure 6　CV curves of different Si electrodes: (a) Si@
PVDF, (b) Si@CMC-Na, (c) Si@C-PEI-10%
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图 7　循环前的(a) Nyquist 图，(b)等效电路，(c)电阻值；循环后的(d) Nyquist 图，(e)等效电路，(f)电阻值

Figure 7　Before cycling: (a) Nyquist plots, (b) equivalent circuits, (c) resistance values; After cycling (d) Nyquist plots,  
(e) equivalent circuits, (f) resistance values
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图在284.8、530.8和1070.8 eV处的吸收峰分别对

应C1s、O1s和Na1s的光电子吸收峰，这些吸收峰

来自CMC-Na黏结剂，在101.8 eV出现的峰归属

于Si的2p峰，说明了电极表面由黏结剂和Si颗粒

共同组成。而在Si@CMC-Na电极循环后的XPS
谱图中，同样检测到了归属于C1s和O1s的吸

收峰，对应于Si的吸收峰消失，而且在 684.8 eV

图 8　不同 Si 电极的 SEM 图：(a~c)循环前，(d~f)循环后

Figure 8　SEM images of different Si electrodes: (a-c) before cycle, (d-f) after cycling
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Si@C-PEI-10%明显裂缝更少，且极片表面均匀致

密，进一步验证了C-PEI-10%黏结剂在充放电过

程中的优异黏结性能。

拆开循环后的电池，取出Si电极并用EMC
清洗，烘干后用XPS对其进行表征，如图9所示。 
图9(a)展示了Si@CMC-Na电极循环前和循环后

的XPS全谱。Si@CMC-Na电极循环前的XPS谱
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图 9　(a~c) Si@CMC-Na 电极的 XPS，C1s 和 F1s 谱图；(d~f) Si@C-PEI-10% 电极的 XPS，C1s 和 F1s 谱图

Figure 9　(a-c) XPS, C1s, and F1s spectra of Si@CMC-Na electrode; (d-f) XPS, C1s, and F1s spectra of Si@C-PEI-10% 
electrode
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处出现了归属于F1s的吸收峰。如图9(d)所示，

Si@C-PEI-10%电 极 循 环 前 后 的XPS谱 图 与 
Si@CMC-Na电极具有相似的情况。观察图9(b)，
Si@CMC-Na电极循环前的C1s光谱位于 284.8、
286.5和 287.8 eV处的 3个峰分别属于C－C/C－

H、C－O/C－O－C和O－C－O，电极循环后的

C1s光谱中在 284.8、286.5、288.6 和 289.9 eV处

的4个峰分别对应C－C/C－H、C－O/C－O－C、 
C＝O和Li2CO3，对比发现，循环后的电极生成

了Li2CO3，含量占比15.62%，说明电极在充放电

过程中消耗了电解液，用以形成SEI层 [29]。分析 
Si@C-PEI-10%电极循环前后的C1s图谱(图9(e))， 
循环前的图谱可分解为3个峰，分别是C－C/C－
H、C－O/C－O－C/C－N和O－C－O，循环后的

图谱则可以分解为C－C/C－H、C－O/C－O－C/ 
C－N、C＝O和Li2CO3 4个峰，其中Li2CO3含量

为 16.52%。对比 2种电极循环前后的F1s谱图 
(图9(c)和9(f))，因为黏结剂中不含有F元素，故2
种电极在循环前均未检测到F元素，Si@CMC-Na

电极循环后的图谱在 684.8和 687.5 eV处的 2个
峰分别属于LiF和LixPFy

[30,31]，含量分别为69.07%
和 30.93%，Si@C-PEI-10%电极循环后的图谱位

于 684.8和 687.1 eV处的 2个峰分别对应LiF和

LixPOyFz
[32]，分别占比 92.05%和 7.95%。循环后

的Si@C-PEI-10%电极具有更高含量的LiF，而丰

富的无机盐LiF有利于形成稳定的SEI层和快速

的Li+传输，表明使用C-PEI-10%黏结剂在形成稳

固可靠的界面层方面的卓越优势 [33,34]。

2.6　恒电流间歇滴定技术(GITT)
为了探究黏结剂C-PEI-10%和CMC-Na在

Li+扩散方面的差异，采用GITT测试技术：在电

极 Si@CMC-Na和 Si@C-PEI-10%的 充 电 和 放

电过程中施加 0.03 C的弱电流密度，充放电时

间为 20 min，静置时间为 2 h，测试电压范围为

0.01~1.20 V，测试结果如图10(a)所示。锂离子计

算公式如下：

 (1)
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图 10　(a) GITT 曲线和(b) GITT 曲线局部放大图；电极(c)放电时和(d)充电时的锂离子扩散系数

Figure 10　(a) GITT curves and (b) detailed profile of GITT curves; Li+ diffusion coefficients under (c) discharge states and  
(d) charge states
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其中 τ、S、Vm、mB、MB分别为弛豫时间、表面积、摩

尔体积、质量、摩尔质量。∆Eτ和∆Es分别代表电

压变化和脉冲电压变化，其数值如图10(b)所示，

计算得到的不同电极的锂离子扩散系数 (图10c 
和 10d)。由于PEI中胺基的孤对电子能与Li+形

成配位作用 [27]，离子传递速度更快，故电极Si@
C-PEI-10%在放电时和充电时，DLi+值都比电极

Si@CMC-Na更高，这与EIS测试和XPS分析结果

相一致。

3　结论

按照绝对质量比60:20:18:2将纳米Si、导电炭

黑、羧甲基纤维素钠(CMC-Na)和聚乙烯亚胺(PEI)
混合，制备出Si@C-PEI-10%电极，并用相同方法

制备对比电极Si@PVDF和Si@CMC-Na，通过对

比不同黏结剂在黏附性能、电池性能、电化学性

能等方面的差异，得出结论如下：

(1) CMC-Na长链中的羟基和羧酸根 (－OH
和－COO−)与PEI长链中的氨基 (伯胺和仲胺 )，

通过氢键和静电吸引力交联，得到的C-PEI-10%
黏结剂具有3D网络结构，提高了对活性材料Si和
导电剂的黏附力。电极Si@C-PEI-10%具有最优

的黏附性能，平均剥离力为2.42 N，优于对比电极

Si@PVDF的0.57 N和Si@CMC-Na的1.52 N。

(2) 在0.2 C电流密度下充放电100圈，电极Si@
C-PEI-10%充电比容量高达2249.1 mAh·g−1，容量保

持率为82.54%，比容量和容量保持率均优于对比电

极 Si@PVDF (166.9 mAh·g−1，10.86%) 和 Si@CMC-
Na (1430.3 mAh·g−1，58.33%)。电极Si@C-PEI-10%
具有优异的长循环稳定性，在0.5 C条件下充/放电

400圈，充电比容量仍有1336.7 mAh·g−1。

(3)电 极Si@C-PEI-10%表 现 出 优 异 的 倍

率特性和可逆性，在 1 C条件下的充电比容

量 为 2030.5 mAh·g−1，高 于 电 极 Si@CMC-Na 
(1477.3 mAh·g−1)和Si@PVDF (16.7 mAh·g−1)。

(4) EIS、SEM、XPS、GITT等测试表明，基于阴

阳离子静电相互作用原理交联形成的C-PEI-10% 
黏结剂有利于降低电极的阻抗，形成稳定的SEI
层，提高锂离子扩散速率，提升电极结构的稳定
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性，这为设计高性能羧甲基纤维素钠基水溶性黏

结剂提供了重要的参考价值。
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