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锂离子电池硅基负极比容量提升的研究进展
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（华东师范大学物理与电子科学学院，上海 200214）

摘 要：优化锂离子电池负极材料的首次库仑效率和循环稳定性对提升电池的可逆比容量具有重要意义。硅碳复

合材料是目前公认的下一代锂离子电池负极材料，本文调研了硅碳二次粒子负极的工艺细节对电池性能的影响，

介绍了硅碳二次粒子结构设计、硅基负极材料的预锂化及硅基负极黏结剂等研究进展及存在的不足。在综合分

析硅基负极材料的基础科学问题与提升比容量的关键技术的基础上，对开发高性能、高稳定性硅基负极材料的

结构、工艺、黏结材料体系方面提出明确要求。
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Research progress of specific capacity improvements of silicon-based
anodes in lithium-ion batteries

YU Chenlu, TIAN Xiaohua, ZHANG Zhejuan, SUN Zhuo

(School of Physics and Electronic Science, East China Normal University, Shanghai 200214, China)

Abstract: Optimizing the initial coulombic efficiency and cycling stability of anode materials is

important to improve the specific capacity of lithium-ion batteries. Acknowledgedly, silicon-carbon

composite material has been regarded as the most promising candidate for the next generation of

lithium- ion batteries. In this paper, to the point of higher specific capacity, the structure design of

secondary particles of silicon-based carbon anode material is detailed. Meanwhile, the up-to-date

achievements and bottlenecks in secondary particles design, pre-lithiation strategies and binder

explorations of silicon-based anodes are systematically reviewed, given their importance in

electrochemical performance promotion and specific capacity upliftment. Based on many basic

scientific issues and critical technologies for specific capacity of silicon-based anodes, the suitable

design of structure, process and selection of binder are recommended to the achieve in higher power

and better stability of anodes on lithium-ion batteries.

Key words: lithium-ion batteries; silicon-based anodes; initial coulombic efficiency; structure of
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锂离子电池是当今重要的能量存储器件，具有

能量密度高、功率密度高、使用寿命长、自放电率

低、无记忆效应、安全低污染等优点。锂电池最早

在 1992年由索尼公司投入市场使用，如今已经在

智能手机、便携电器、医疗电子、航空航天、电动

工具、混合型动力汽车领域获得了广泛应用。近年
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来，各个领域对电池能量密度的需求飞速提高，迫

切需要开发出更高能量密度的锂离子电池。

锂离子电池主要由正极、负极、电解液、隔膜

等部分构成，其中正负极为活性材料，是能量存储

的载体。电池的能量密度为

Em =
1

1
Qc

+
1

Qa

× (Uc - Ua)K (1)

式中，Em、Qc、Qa、Uc、Ua、K分别为电池的

能量密度、正极比容量、负极比容量、正极平均电

位、负极平均电位、正负极活性材料的质量比或体

积比(对整个电池)[1]。基于电池的能量密度式(1)对

全电池的比容量进行计算，通过求导，可以得到电

池总比容量随负极比容量增加的变化率大小
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式中，正极比容量 Qc取为约 140 mA·h/g，以

负极比容量Qa为变量(300 mA·h/g以上的值)。可以

看出，随着负极比容量的增大，全电池的比容量

逐渐提高，尤其在负极较小的比容量范围内(300～

1500 mA·h/g)增加，对全电池比容量的提升十分明

显，而当负极的比容量继续增加(10 倍于正极以

上)，总的比容量则由较低的正极比容量所限制和

决定[2]，因此针对锂离子电池负极，1500 mA·h/g以

内稳定的容量提升是非常重要也极具意义的。

目前，硅是已知嵌锂比容量最高 (3579～

4200 mA·h/g)的材料。在自然界中硅的储量丰富，

成本低廉，无毒无污染，更重要的是它的嵌锂平台

约为 0.4 V，在提高电池的整体输出电压的同时还

可以避免锂枝晶的产生。综合以上优势，硅被认为

是最有前景的锂离子电池负极材料，成为当下研究

的热点。然而，硅的电导率(10−5～10−3 S/cm)和锂离

子扩散系数较低(10−14～10−13 cm2/s)，在电化学循环

时会产生巨大的体积膨胀(>300%)，使得电池内部

电化学反应迅速恶化，限制了其商业化的应用。

对此，研究人员提出了以下策略。①减小硅的

尺寸到纳米级别。减小材料的尺寸、制备纳米化结

构的硅材料有利于减轻其体积效应带来的不利影

响，从而提高其循环寿命。纳米硅可以消除充放电

过程的机械应力，尺寸小于 150 nm的硅负极颗粒

在脱嵌锂时即使体积改变，但不会开裂[3]。②把硅

与碳复合，二者优势互补。硅贡献比容量，碳缓冲

硅在锂化时的体积变化，并弥补硅的导电劣势。目

前，硅碳复合策略是业界针对负极能量密度提升问

题的主流解决方案。已有的研究都表明，硅碳复合

负极比容量数值已经远优于现有的石墨，但首次可

逆比容量，特别是比容量后续的循环稳定性均不及

石墨，这将导致电池内部空间浪费、整体的能量密

度降低，要将硅基负极推向商业化应用，必须解决

这些问题。

本文以锂离子电池硅基材料作为研究目标，调

研了近年来提升硅碳负极可逆比容量的研究工作，

围绕硅碳二次粒子负极材料的结构设计、硅基负极

材料的预锂化研究、硅基黏结剂的研究等方面，综

合分析了负极结构、工艺对锂电性能提升的核心作

用，以期为硅碳复合负极的后续研究与应用提供重

要依据。

1 硅碳二次粒子负极材料的结构设计

对锂电性能的影响

首 次 库 仑 效 率 (initial coulombic efficiency，

ICE)定义为充电容量比放电容量，是负极材料的一

个很重要的性能指标，商业化石墨负极的 ICE能达

到 90%。在锂离子电池硅基负极的全电池体系中，

硅基负极的首效一直是长期的技术挑战，低的负极

首效会浪费正极中宝贵的锂离子，从而降低全电池

的实际比容量。因此，提升负极首效，或者说增加

负极的可逆比容量，可以最大化降低电池内部空间

浪费，是提升电池体积能量密度的有效方案。

一直以来，针对硅碳纳米负极材料方面的大量

研究，在缩短锂离子的传输路径、减小面电流密

度、提升电池的动力学性能方面凸显优势，对负极

比容量有显著的提升，但是作为负极而言，较低的

ICE(约60%)仍制约着其后续应用。

造成硅碳纳米负极材料 ICE低的主要原因之一

是比表面积较大(≥100 m2/g)。较大的比表面积会导

致电极在首次嵌锂时，负极表面与电解液界面之间

形成大面积的钝化膜(solid electrolyte interface，SEI

膜)，消耗电池中的活性锂离子。此外，比表面积

较大的纳米级别的硅碳材料还有两大缺陷：①制备

负极时，电极的单位面积活性物质负载量较低，达

不到商业要求；②纳米硅碳材料表面能较大易团

聚，增加了制备的工艺难度，导致电池性能未达到

理想值。针对以上纳米硅碳材料存在的 ICE低的问
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题，改善硅碳复合材料比表面积的结构设计是一种

出发点——硅碳二次粒子策略。

考虑到成本，从微米硅着手制备二次粒子是最

简单的工艺。2015 年 Tian 等[4]和 He 等[5]以 Al-Si 和

Fe-Si为原料，通过简单工艺制备了微米硅碳二次

粒子，如图 1 所示，制备的负极首效为 80%～

88.1%，0.5 A/g的电流密度下循环 100圈比容量为

1250 mA·h/g，5 A/g 的大电流密度下比容量可达

558 mA·h/g。Cao等[6]制备了以比表面积约为50 m2/g

的多孔硅为支架复合碳的二次粒子，该类负极首

效可达83.5%，在1 A/g的电流密度下循环200圈比

容量高达1846.1 mA·h/g。Zhao等[7]以硅粉(约5 µm)、

壳聚糖为源材料，通过Ag辅助酸蚀刻和退火等工

序制备了如图 2所示的 Si/Ag/C结构复合材料比表

面积仅有 6.154 m2/g，制备的负极首效可达 84.6%，

在 2.1 A/g 的电流密度下循环 200 圈比容量达

782.1 mA·h/g。上述工作证明，微米硅、多孔硅制

得的硅碳二次粒子初期循环比容量得到了大幅提

高，表明对硅进行多孔处理和碳复合方案可以一定

程度上缓解大尺寸硅的体积效应导致的负极稳定性

问题，但是，由于这种方式制备的硅尺寸仍然较

大[3]，内部的硅颗粒仍易在循环中开裂，使得材料

间的电接触活性降低，导致电极在更长的循环周期

后，比容量出现10%～20%的衰减。

相比之下，纳米级别的硅碳二次粒子相关的结

构设计研究更多更细致。二次粒子方案是在纳米硅

或硅碳一次粒子的基础上，对一次粒子团簇进行外

部碳层包裹，理论上可以大幅降低复合材料的比表

面积。Yi等[8]以氧化硅和乙炔为源材料，制备了如

图3所示的硅碳二次粒子结构，其中硅的一次粒子

尺寸为纳米级别。该工艺制备的负极首次库仑效率

达到 74%，负极振实密度达 0.78 g/cm3，在 1 A/g的

电流密度下循环 200圈后比容量达到 1459 mA·h/g，

在12.8 A/g的大电流密度下比容量仍高达700 mA·h/g。

这种硅碳复合二次粒子结构的优点是：①硅颗粒

小，在脱嵌锂时能释放内部应力，不易发生开裂；

同时，较小的尺寸可以缩短电子和锂离子传输距

离，有利于提升倍率性能；②碳的填充均匀，缓冲

了硅体积变化、构成连续的导电通道、提高了体积

利用率。

同年，Yi等[9]以相同的源材料制备微米硅碳二

次粒子，进一步研究了二次粒子结构中内部“硅积

木”的尺寸(10 nm、15 nm、30 nm、80nm)和最外

层碳包裹工艺的温度(600 ℃、800 ℃)对电极性能的

影响。研究发现“硅积木”的临界尺寸为 15 nm，

小于等于 15 nm的硅构成且经 800 ℃碳化的硅碳复

合二次粒子，首次库仑效率提高到86%，在1.2 A/g

电流密度下循环 100 圈比容量高达 1600 mA·h/g，

在6.4 A/g电流密度下比容量达1000 mA·h/g。 研究

结果证明，“硅积木”的尺寸影响着表面的 SEI膜

的稳定性，尺寸大于 15 nm的Si粒子表面SEI膜反

复形成和破裂，导致电极内部电化学反应恶化，电

池比容量衰减快。800 ℃高温碳化处理后，碳的有

序度提高了，且可以将SiOx(0<x<2)还原成Si，2SiO

→Si+SiO2，从而增大了储锂比容量的同时二次粒子

的首效和循环稳定性都有提升。

Song 等[10]选用相同的碳源，改变硅源为硅氧

烷，通过溶胶凝胶、热处理二步工序制备了硅碳二

图1 从Al-Si合金到Si/C复合材料的制备工艺

Fig.1 Schematic illustration of preparation process from
Al-Si alloy to Si/C composite

图2 多孔硅/碳复合材料的制备原理

Fig.2 Schematic illustration of preparation of porous Si/C
composite

图3 从SiO前体到Si-C复合材料的制备过程

Fig.3 Preparation process from SiO precursor to Si-C
composite
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次粒子，产物如图 4所示，内部由约 10 nm的硅颗

粒堆积而成。这种硅碳二次粒子负极的振实密度是

0.68 g/cm3。虽然硅颗粒的尺寸小于15 nm，但是硅

碳负极首次库仑效率为 76.0%，并没有提到更高。

内部的硅颗粒尺寸足够小，能释放脱嵌锂时的应

力，但是硅颗粒尺寸过小，振实密度低且硅含量较

低，因此首效和比容量均低于Yi的研究成果。

从上述工艺比较可知，热歧化氧化硅和酸蚀刻

等都可以控制硅碳二次粒子中的硅颗粒尺寸不大于

15 nm，但是仅控制硅的粒径是不够的，硅表面的

碳包裹形式、成分、含量对硅碳二次粒子的性能都

有重要的影响。

Li 等[11]以纳米硅(约 50 nm)、石墨(约 10 µm)、

沥青为源材料(Si质量分数 12%)，制备了硅碳二次

粒子结构。由沥青碳包裹纳米硅/石墨二次粒子，

直径在15 µm左右，该工艺下制备的负极振实密度

达 1.0 g/cm3，首效达 90.5%，在 0.2 A/g电流密度下

可逆比容量约为640 mA·h/g，在0.5 A/g电流密度下

循环 300圈比容量保持率为 85%。硅与石墨片牢固

结合，并自组装成微球，最后制备的负极中循环多

次后能保持结构的稳定；通过硅与碳比例优化，极

大提高复合结构的导电性，有利于硅活性的释放；

石墨通过沥青与硅紧密连接，该二次粒子比表面积

低，有利于首效的提高。Yi等[12]则在SiO和乙炔源

材料中进一步增加了氧化石墨烯(GO)，通过热处理

工艺分别制备了Si-C单碳源结构和G/Si-C双碳源硅

碳二次粒子(图 5)，石墨烯片为二次粒子提供了大

面积的导电网络。与Si-C负极相比，G/Si-C负极的

硅碳复合二次粒子之间有更多的电接触，表现为在

较高的单位负载量下阻抗更小，活性材料利用率提

高。GO的加入没有造成电极首效的损失，循环100

圈后库仑效率保持在 99.57%。乙炔碳包裹硅的二

次粒子的结构都是填充碳包裹的结构，引入石墨类

碳，可以有效增强二次粒子之间的电接触，降低二

次粒子电子阻抗及电极极化，提高负极后续的循环

稳定性。但是，石墨类碳本身储锂比容量低，存在

较多的缺陷位，其引入也可能会带来复合负极的比

容量和首效的损失，因此需要设计合理的比例和结

构，平衡电极比容量的大小和循环稳定性。

除了气相的乙炔碳源，也可使用液态碳源，成

本优势更突出。2015年Lu等[13]以氧化硅(SiO)和间

苯二酚-甲醛树脂为源材料，制备了碳包裹多孔微

米硅的结构(non-filling coating)。如图6所示，在由

SiO热还原得到的纳米多孔硅上分别以填充式、非

填充式包裹树脂碳。与填充式碳包裹相比，非填充

式的碳包裹结构内部留有空隙，以此制备的负极，

首效可以从68%提升至78%。同体系下，非填充式

结构中碳占比低，在 1.05 A/g 的电流密度下循环

1000圈比容量仍高达约 1500 mA·h/g。这主要是因

为非填充式包裹结构中，树脂热解碳层隔开了多孔

硅与电解液，提供了良好的机械性能同时大大减小

了SEI成膜面积，降低了比容量损失。内部设计合

理的空心区域(表面硅∶空心区域体积比为3∶7)为

硅的体积变化预留出空间，提供了较好的稳定性；

并且当负极完全嵌锂时，硅和碳层之间紧密连接没

有空隙，最大程度地提高了体积比容量。

设计二次粒子结构时，对二次硅颗粒进行外部

碳包裹，并进一步在内部一次硅颗粒的表面和硅颗

粒之间引入碳，可以对电极性能进行提升。

2016年Sohn等[14]以硅粉(约100 nm)和聚丙烯酸

(PAA)为源材料，制备了碳硅二次粒子，如图7所示。

二次粒子直径约1 µm，碳为链状结构、多空隙，碳

包裹层同时存在硅颗粒表面和硅颗粒之间。以此制

备的负极首效达82.2%，体积比容量为933 mA·h/cm3，

在 2 A/g 的电流密度下循环 100 圈比容量达到约

1500 mA·h/g，在 12 A/g的大电流密度下比容量可

达906 mA·h/g，表现出了较好的倍率性能。PAA碳

图4 相互交联的10 nm以下硅纳米颗粒的合成

Fig4 Schematic illustration of synthesis route of
interconnected sub-10 nm silicon nanoparticles

图5 G/Si-C的制备过程

Fig.5 Preparation process of G/Si-C
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化得到的碳层疏松多孔，缓冲了硅核的体积变化，

同时提供了较多的导电通道，所以电极的可逆比容

量较高。然而，循环周期长，比容量衰减仍较明

显，表明该结构中脱嵌锂时内部的应力分布不均

匀，PAA热解后的碳长链使得硅碳区域分布不均

匀。因此，链状的碳在与纳米硅复合时，能提供更

加完整的电子传输通道，但存在一定的分散问题，

利用材料之间的基团亲和并控制碳的比例对复合二

次粒子的可逆比容量和后续循环稳定性提高具有积

极作用。

2017 年 Li 等[15]则选择 CNTs(10 nm×1 μm)为碳

源材料，通过旋转喷雾干燥方法制备了 Si-CNT微

球，如图8所示，二次微球的直径约1～10 µm，内

部是CNT包裹着约20 nm的Si颗粒。该负极首效不

高，仅为76%，主要是由于硅含量低，但在1 A/g的

电流密度下循环 500圈后比容量超过 2060 mA·h/g，

表现出了较高比容量和良好稳定性能。旋转喷雾干

燥方法使得基团之间快速脱水，形成了稳固的Si－

O－C＝O－CNT 基团，材料之间的接触强。Si-

CNT微球内部存在长度约为30～50 nm的空隙，能

有效缓解硅颗粒的体积应变。疏松多孔的结构中硅

和碳分布均匀，局域应力一致，电极在长时间的循

环后能保持较好的形态。

综上所述，针对硅基负极首效的提升问题，可

以通过改善硅碳复合负极的比表面积来实现：①从

微米硅出发对硅进行多孔处理并与碳复合可以将负

极 ICE 提升至约 84%，但长期的循环存在 10%～

20% 的衰减，相关的研究较少。②从纳米硅 (约

15nm)出发设计二次粒子结构可将制备的硅碳二次

粒子负极首效从74%提高到90.5%，并且较长的循

环后容量衰减较低(0.1%～10%)，同时活性物质的

单位负载量高出其他结构，具有提升全电池体能量

密度的潜力。从结构、碳成分和碳含量方面设计硅

碳二次粒子时应满足以下几点。

（1）复合结构含一定孔隙结构用于缓冲电极体

积的变化。结构的缓冲主要有以下几种方案：一是

在硅纳米颗粒中加入适量的牺牲模板(如采用硅氧

化物)，随后包裹碳层，在热处理的过程中模板物

质可自行反应转化，或者可通过后处理步骤去除，

留下空间；二是加入碳纳米管、石墨烯等可嵌锂的

弹性极佳的材料作为结构支撑剂，缓冲硅的体积变

化；三是包裹的碳层处理成疏松多孔(例如采用

图6 介孔硅微粒子涂层设计原理及其循环过程中的

结构演变

Fig.6 Schematic of coating design on mesoporous Si
microparticles (pSiMPs) and their structural evolution

during cycling

图7 微米级硅碳复合材料团聚结构的制备原理。(a) 用于气溶胶处理的硅纳米颗粒和聚合物(PAA)前体溶液；(b) 气溶胶诱

导团聚形成的纳米硅与PAA(mSi-PAA)的超结构复合材料；(c) 碳涂层/煅烧后的团块结构硅碳复合材料(mSi-C)
Fig.7 Formation process of agglomerate structured semimicro-size silicon-carbon (mSi-C) composite. (a) precursor solution

of silicon nanoparticles and polymer (PAA) for aerosol process, (b) super structured composite of silicon nanoparticle and
PAA (mSi-PAA) constructed by aerosol process induced agglomeration, (c) agglomerate structured silicon carbon composite

(mSi-C) after carbon coating/calcination
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PAA链状结构)、均匀分布的结构，预留容胀空间。

（2）在预留合理容胀空间前提下，碳包裹层/

碳多孔层要和二次硅颗粒外表面/二次硅碳颗粒外

表面紧密结合，才能有效降低二次粒子比表面积、

保证硅基材料之间的电接触、减少低效空间占用，

同时应把控碳层的厚度，优化比容量和循环稳定性

两个参数。

性能优越的硅碳二次粒子结构制备的负极应满

足：①首效接近石墨(90%)；②比容量对石墨有倍

数提升(质量比容量约 370 mA·h/g、体积比容量约

370 mA·h/cm3)；③循环稳定性达到石墨(99.99%)的

90%；④单位面积活性负载对纯硅负极(约 1 mg/

cm2)有倍数提升。

2 硅基负极材料的预锂化作用对首效

的影响

硅基负极首次库仑效率低，会导致全电池中正

极需要预负载过多的锂离子，造成全电池的能量密

度降低。虽然通过结构设计可以改善SEI膜的形成

量，提高硅基电极的首效，但硅基负极在第一次充

放电过程中会不可避免地生成SEI膜，造成活性锂

的不可逆损失，不利于其商业应用。因此，负极预

锂化技术应运而生——通过预锂化技术对电极材料

进行补锂，抵消SEI膜造成的不可逆锂损耗，从而

提高电池的总容量和能量密度。

负极预锂化的原理是通过将负极材料或电极与

低电位的金属锂或其他含锂化合物物理接触或短

路，利用其间自发的电化学反应达到负极材料合适

的预嵌锂程度，减少正极活性锂在首次充电过程中

的不可逆消耗，从而提高电池容量。负极预锂化的

方法大致有以下几种：负极喷涂锂粉法、负极提前

化成法、负极三层电极法、超薄锂带辊压法。

2.1 负极喷涂锂粉法

负极喷涂锂粉法是最常见也是最好操作的方

法：将制备好的稳定金属锂粉末(SLMP)，通过喷

涂、蒸发等方法添加到负极片上，从而对负极预

锂。SLMP的平均粒径约 10～50 µm，由质量分数

97%的SLMP和 3%的Li2CO3(作为保护膜均匀包覆

在锂颗粒表面)组成。当外界压力为 6 MPa 时，

SLMP表面的保护膜破碎，锂源释放与电极材料可

充分接触，预锂化过程开始[16]。Jeong等[17]在硬碳/

纳米硅/石墨复合物(HC-nSi/G)负极中加入质量分数

8.3%的SLMP，对电极片预锂化处理。与没有预锂

化的电极相比，预锂化后的电极，首次库仑效率达

到了93.1%，电池的开路电压更低，从约2.6 V下降

为约 0.37 V。通过SLMP方法，Forney等[18]也将Si-

CNT 负极的首效由 58% 提升至 68%～78%。Zhao

等[19]则通过向硅基负极加入 SLMP 将负极首效从

65.41%提升至84%。

除了直接将锂粉洒在负极表面，通过甲苯、己

烷等挥发性溶液预分散锂粉，或者将SLMP放入负

极浆料中，预理化效果更佳。Pan等[20]把 SLMP分

散在己烷溶液中对SiO、沥青、石墨为源材料制备

的复合负极进行预锂化，将负极的首效由68.1%提

升至98.5%。

SLMP在负极喷涂锂粉法中最常用，但其成本

优势不明显，因此锂合金预锂化法越来越多。Han

等[21]在硅粉中加入锂合金，用热合金化法对 6 nm、

20 nm、300 nm和3 µm四种尺寸的SiO2进行预锂化

处理，负极首效率可控制在 75%～87.5%，研究发

现，SiO2的粒子预锂化后形成LixSi层，最外部氧化

层Li2O能够包裹住整个微米粒子，隔开了内部的

LixSi/Si与电解液，有效减少了SEI膜的再形成，因

此具有较高的首效和后续循环稳定性。2019年Zhu

等[22]则以LiBH4为锂源，对Si@SiOx负极和LiBH4进

行热合金处理，得到了预锂化的硅负极Si@Li2SiO3，

如图 9所示，以此制备的半电池首效达 89.1%。锂

图8 喷雾干燥法制备一种硅碳纳米管(CSs)复合材料原理

Fig.8 A Si-CNTs (CSs) composite material was prepared
by spray drying
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合金(LixSi、LiBH4等)预锂化法，比金属锂粉末更具

性价比优势，但是工艺中必须加入热处理的步骤，

能耗较高，且有效材料种类有限，有待进一步的研

究开发。

2.2 负极提前化成法

负极提前化成法就是预先将负极单独和锂片在

电解环境中化成，让负极消耗锂片中的锂形成SEI

膜，进而再和对应的正极组装[23]。Meng等[24]用锂片

提前化成法优化负极性能。如图10所示，先将SiOx

负极浸润电解液，然后SiOx负极、电阻缓冲层、锂

片层层叠放，滴入电解液，在2 kg的压力下反应0～

20 min，最后将 SiOx负极在 1,3-环氧乙烷中清洗，

去掉多余的电解液，完成负极的预理化。该条件下

处理的 SiOx 负极装的半电池首效由 79% 提升至

89%；以NCM622为正极的全电池首效也由68%提

升至87%，循环200圈后比容量稳定。

2020年Wu等[25]用负极提前化成方法对Si/SiO2

复合负极预锂化，负极首次库仑效率达 90%以上，

在0.5 A/g的电流密度下循环400圈仍有1000 mA·h/g

的比容量。Rodrigues等[26]以NMC532为对电极，通

过负极提前化成法对石墨硅(Si-Gr)负极预锂化，电

池首效从 77.1%提升至 88.5%，且循环稳定性显著

提高，在C/3的倍率下循环 500圈后的比容量仍有

初始比容量的 80%。Kim等[27]用锂箔短路预锂方案

提升了SiOx负极的首效，半电池的首效都达到90%

以上，比化成前提高了25%以上。同时，电池的循

环稳定性也优于未预锂化的电池。

硅基负极的活化周期长，通过预锂化的提前电

化学反应形成SEI膜层，从而有效提高硅基负极材

料的首效。预锂化后，负极存储的锂离子可以在电

池循环过程中缓慢释放，从而改变了电极的固有衰

退率。预锂化的硅碳复合负极循环时，由于预锂化

改变了电池的有效负/正比容量比，硅的活性得到

压制，因此比容量稳定性得保持。然而，负极提

前化成法对实验装置条件要求较高，预锂化程度

不易精确控制，实现大规模工业化生产还有较大

困难。

2.3 负极三层电极法

负极三层电极法核心在于负极集流体——铜箔

的处理，如图 11所示，铜箔外部加了一层金属锂

粉和保护锂粉的保护层，使用时负极直接涂在保护

层的一面，当电池注液时，这层保护层能溶于电解

液中，金属锂层与负极接触，补充电池化成时负极

形成SEI膜所消耗的锂离子。

负极三层电极法操作简单，可用于规模化生

产，但是金属锂粉反应后电极的黏结性难以保证，

具有一定的工艺挑战。在锂层消耗完后，会造成集

流体与活性材料层接触不稳定，影响负极体系稳定

性。针对稳定性问题，杨梢等[28]发明了一种负极多

图9 Si@Li2SiO3制备原理

Fig.9 Schematic diagram of Si@Li2SiO3

图10 锂离子和电子在(a)直接接触成锂前过程和(b) RBL调节的成锂前过程中的转移; (c)预锂化负极(红线)和未预锂化

(黑线)比容量

Fig.10 Illustration of Li-ion and electron transfer in (a) direct contact pre-lithiation process and (b) RBL-regulated pre-
lithiation process; (c) Specific capacity of anodes with pre-lithiation (red dots line) and without pre-lithiation (black dots line)

图11 负极三层电极法原理

Fig.11 Schematic diagram of three layers of anodes
strategy
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层电极方案，制备的硅碳负极电池首次库仑效率高

达 89%，并且在 0.84 A/g的电流密度下循环 800圈

后比容量保持率约80%。补锂层设置在了两层负极

主体功能层之间，在下层负极主体功能层和铜箔之

间增加了纳米黏结层，在上层负极主体功能层的上

表面还增加了导电涂层。该多层结构解决的问题包

括：①增加黏结层以增强负极主体功能层与集流体

之间的黏结作用，避免了材料易粉化的问题；②在

两层负极主体功能层之间插入补锂层，解决了锂消

耗导致的容量衰减问题，同时能够缓解硅碳负极使

用过程中的体积膨胀，有利于提高电池的使用寿

命；③负极主体功能层上表面增加导电层，有利于

提高电池的整体导电性。

2.4 超薄锂带辊压法

超薄锂带辊压法是一种新型预锂化手段，被认

为有望成为未来主要的预锂化技术。该技术就是在

外力作用下将金属锂带在电池极片表面摩擦，完成

电极的预锂化。与SLMP相比，金属锂带的补锂效

果更加突出，预锂化后可以将硅碳负极的 ICE提升

至 94.9%；且金属锂带作为宏观体，不存在共混难

题，预锂化时的方法工艺也更为简单。

超薄锂带补锂方案中，通过辊压机构将金属锂

带与负极片通过摩擦、压合等手段实现紧密接

触[29]，利用自放电效应——负极材料与金属锂带接

触时，电势差的存在使得电子自发向负极移动，伴

随着Li+在负极的嵌入(金属锂的电位在所有电极材

料中最低)，从而达到负极预锂目的。为提高锂源

利用率，将超薄锂带(<100 µm)用于锂源。目前，

超薄金属锂带的制备工艺和生产线设计[30-35]、粘连

问题[36]、稳定性和安全问题[37–41]等实际问题均有相

应的实用专利和解决方案。

同时，超薄锂带负极辊压复合方案也在不断完

善，锂源预存量、压力方案、工艺问题已有相关可

行方案。预存锂源的质量可以通过折算锂提供的容

量来控制，为负极片总体容量的 10%～40%[41]；锂

带与负极片紧密结合目标可通过控制压合的压力(3～

8 MPa)实现[41]；锂箔的剥离力大于活性物质层的黏

结力导致的极片脱落可通过改进极片补锂的装置得

以解决[42]。总之，超薄锂带补锂方案的大规模应用

十分确定。

综上所述可知，负极预锂化处理可以有效提升

硅基负极的首效，甚至对后续循环容量的稳定性也

有所裨益，是提高全电池的容量密度的有效手段。

目前三大预锂化策略各有优点，也存在一定的局限

性，需要更多的研究。①采用稳定的SLMP进行预

锂化是目前商业化最有效、最直接的方法。但是，

其对环境的生产环境的要求非常之高，需要研发密

闭的混浆设备，避免高速搅拌带来电极材料、导电

剂等燃烧的安全隐患，在制程上的风险极大。②负

极提前化成法是简单有效的方式，有效缓减了硅基

负极材料的首次不可逆损失，具有预锂化量精确控

制和稳定性好的优点，但对环境的要求高(如无氧、

无水、干燥环境)，限制了其大规模应用。③负极

三层电极法操作简单，可用于规模化生产，但是金

属锂粉反应后电极的黏结性是一大挑战。④超薄锂

带补锂法补锂效果好，可将首效提升至 94.9%，工

艺简单，商业化成熟度相对较高。

总之，考虑到负极预锂对电池 ICE提升的有效

性，预锂技术具有重要意义。有效的预锂化方案应

满足以下要求：①能提高全电池的首效并且具有长

期循环容量优势；②安全稳定性高；③预锂工序操

作要简单；④具有成本优势；⑤与现有电池生产工

艺兼容性好。

3 硅基高比容量负极黏结剂对电池性

能的影响

就目前的硅基负极而言，要提高电池整体的能

量密度，必须增加负极的活性物质负载量，然而高

负载量将导致电极在脱嵌锂时体积变化更大，需要

匹配黏结力更强的黏结剂，才能保持电极的稳定，

实现负极可逆比容量的提升。

黏结剂对负极材料结构保持、负极材料之间的

接触、电极的完整性具有重要影响。与传统的石墨

负极不同，比容量更高的硅基负极体积变化更大，

因此适用于低比容量碳体系的黏结剂并不一定适用

于硅系负极材料。迄今为止，硅基负极材料方面多

用聚合物黏结剂，常用的有聚偏二氟乙烯(PVDF)、

羧甲基纤维素(钠)(CMC)、聚丙烯酸(PAA)、海藻酸

钠(SA)等，还有未大规模应用的生物胶聚合物黏结

剂、交联黏结剂和导电聚合物黏结剂等。本节简要

比较介绍了常用黏结剂的优劣势、生物胶黏结剂的

种类、交联黏结剂和导电聚合物黏结剂的研究

进展。
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3.1 常用黏结剂

常用黏结剂中，PVDF和CMC的应用最早也最

为广泛[43]。PVDF具有良好的电化学稳定性，通过

较弱的范德华力与硅颗粒连接，研究表明以PVDF

为黏结剂制备的硅电极在长时间循环下会出现活性

物质之间电接触失效、硅负极的电导率下降、电池

比容量与循环性能急剧下降等问题[44-45]。主要是因

为PVDF黏结剂的抗变形能力较弱，硅基负极的体

积变化较大，一旦变形，PVDF在随后的收缩过程

中就无法保持硅颗粒的接触，在硅基负极中表现

较差[46]。

CMC、PAA和SA黏结剂弹性较高，且具有的

官能团(羧基或羟基)能与Si粒子表面带羟基的天然

氧化物成氢键或者共价键，这种结合比 PVDF、

SBR和硅基材料间的分子间作用力强，可有效提高

硅基负极的弹性性能和电极的循环稳定性[47]。Li

等[48]、Mazouzi 等[49]和 Jeong 等[17]研究工作中均以

CMC为黏结剂，制备了硅或硅碳复合电极，研究

结果表明，CMC黏结剂是良好的分散剂，有利于

形成均匀的负极薄膜。以CMC为黏结剂的硅负极

中，CMC的羧基基团(－COOH)和复合物表面的烃

基基团(－OH)产生脱水反应，形成了较强的共价连

接，增强了电极结构的完整性。CMC中羧基基团

的数量越多，硅负极的循环稳定性越高。在酸性介

质中，Si表面羟基和CMC中羧基酯化反应更充分，

电池的循环性能更好。但是，CMC刚性大、断裂

伸长率低(5%～8%)，刚性聚合物黏结剂不能完全

消除应力，因此在重复的循环过程中往往会产生裂

缝，导致电池比容量衰减明显。

PAA是线性聚合物，可溶于水和乙醇等有机溶

剂，是聚乙烯酸(PVA)中的一种。力学性能与CMC

相似，但具有更多的羧基官能团，可进一步增强与

硅基材料之间的结合。Magasinski等[46]首次以PAA

为黏结剂，制备的硅碳负极在2.4 A/g的电流密度下

循环 100圈后比容量约为 2500 mA·h/g。研究证明，

PAA所带的羧基可以和硅表面的羟基形成氢键，结

合力强，且羧基形成离子导电的COO-Li基团，与

SEI膜一起保护Si-C界面，防止负极的电连接在溶

剂插入时被降解。另外，PAA具有较低的杨氏模量

(约650 MPa)，有较好的弹性和刚性(PAA的拉伸强

度最高达 90 MPa，比 CMC 的 30 MPa、PVDF 的

37 MPa 都要高)，可有效降低硅基负极的裂缝问

题，因此，PAA黏结剂制备的硅碳负极具有更好的

循环稳定性和比容量保持率。

SA是一种带电的线性多糖，与CMC中羧酸基

团的随机分布相比，SA 中羧酸基团分布更均匀，

因此制备形成的电极均匀性和稳定性更好。另外，

SA聚合物链的极性比CMC更强，与硅颗粒间的界

面相互作用更强，实现了电极材料和集流体间更强

的黏附性，因此使用SA时需要加入的黏结剂含量

较低，从而可以提高活性物质硅的负载，进一步提

升比容量。Liu 等[50]以 SA 为黏结剂制备的硅基负

极，保证了负极的工作稳定性。

2019年陆越[2]系统研究了不同黏结剂对硅负极

首次库仑效率的影响。结果表明，不同黏结剂的黏

结性或力学性能，使得充电过程中，膨胀后的电极

材料恢复程度不同。较差的黏结剂将会使更多的活

性物质脱离集流体，造成不可逆比容量损失，表现

为较低的首次库仑效率。实验中，CMC的电极首

效仅为 60.4%，SA和 PAA的电极首效分别达到了

80.2%和82.5%，说明SA与PAA更适合作为体积变

化大的负极材料黏结剂。总之，CMC、PAA、SA

等羧基、羟基等官能团可以与Si粒子表面的羟基形

成氢键或共价键结合，能有效抑制Si颗粒的膨胀，

从而提高了电极的稳定性，极大提高硅基电极的可

持续性。

3.2 生物胶黏结剂

其他生物胶聚合物黏结剂主要由多糖构成，可

用于硅基负极黏结剂的有瓜耳胶(GG)、阿拉伯胶

(GA)、黄原胶(XG)、壳聚糖(CS)、卡拉亚胶(KG)、

果胶、儿茶酚共聚物等。

GG中含有大量的极性羟基[51]，能与硅形成较

强的共价键，提高电极内导电网络的稳定性。GG

还可将锂离子有效转移到硅表面，降低电极极化，

增强电极中硅的活性，从而提高电池比容量的循环

稳定性。2015年Liu等[52]以GG为黏结剂，制备的

硅负极在2.1 A/g的电流密度下循环300圈比容量达

到1561 mA·h/g，表现出了极佳的比容量稳定性。

GA由具有大量羟基的多糖与丰富多肽侧链的

糖蛋白组成，具有低模量、高伸长率的特点。Ling

等[53]以GA为黏结剂，制备的硅负极在 4.2 A/g的电

流密度下循环 1000圈比容量达到 2000 mA·h/g，在

4.2 A/g的电流密度下比容量达到1000 mA·h/g。KG

和GA类似，是一种具有多分支结构的多糖胶，由
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多糖和糖蛋白组成，具有大量羧基和羟基，溶解度

差溶胀性强，可在水中形成凝胶。2017年Bie等[54]

以KG为黏结剂制备的硅基负极在4.0 A/g的电流密

度下比容量达到了 1336 mA·h/g。多糖含有羟基，

可以与硅产生较强的结合；糖蛋白提供了机械弹

性，可以缓冲硅基粒子的体积变化。因此，提高了

硅基负极的循环稳定性。

XG是一种多糖，具有大量带电荷的侧链，提

供了丰富的活性位点，黏附性极强，同时双螺旋的

结构使得它的刚性更大。Jeong 等[55]以 XG 为黏结

剂，制备的硅负极循环稳定性较高，在3.5 A/g的电

流密度下循环 200 圈后比容量可达 2150 mA·h/g，

比容量保持率达到 72.2%。XG是黏度值很高的带

电黏结剂，除了氢键结合，还可以通过离子偶极相

互作用加强与硅基负极的结合，具有自愈功能，有

利于硅基电极的稳定性。果胶也是多糖，Yoon等[56]

以果胶 α-linkages(pectin)为黏结剂，制备的硅基负

极首效达到 88.2%～88.6%，在 4.2 A/g的电流密度

下循环 500 圈比容量>1000 mA·h/g。与高刚性的

CMC相比，果胶的弹性更好，更适合体积变化大

的硅基负极体系。

除以上黏结剂外，研究人员还制备出模仿贻贝

螺旋连接的儿茶酚共聚物[19]等生物高分子黏结剂，

具有可再生性与多样性等优点，并且大多从生物中

提取，资源量巨大，大多为高弹性黏结剂，带有比

普通高分子黏结剂更多的羧基和羟基基团，能与硅

通过氢键和共价键结合，适合体积变化大的硅基负

极体系。但多数尚处于研究阶段，无法获得批量化

应用。

3.3 交联黏结剂

考虑到单一黏结剂的一维链结构在循环过程不

足以缓冲硅的持续体积变化，研究人员尝试将一些

基团引入黏结剂或把几种黏结剂交联在一起，制备

新型的多维交联黏结剂，如 Ca2+-SA、Ca2+-Alg、

ACC-PAA、 Na-PAA、 PAA-PVA、 EDTA-PAA、 c-

CMC-CA、 PAA-CMC、 PNA-NaPAA-g-CMC、

NaPAA-g-CMC、 PAA-PANI、 CS-GA、 CS-TPP、

CS-ENR等，以提升硅基负极的循环稳定性能，获

得长期的高比容量。

将钙离子引入海藻酸钠、海藻酸盐，可以将单

链拓展为三维的结构，被证明能有效提高硅基负极

的稳定性。Zhang等[57]制备了钙离子交联的海藻酸

钠黏结剂Ca2+-SA，应用于硅基负极，单位活性负

载达1.0～1.1 mg/cm2，在8.4 A/g的电流密度下循环

500圈比容量达到2522 mA·h/g，在84 A/g的电流密

度下比容量达到 1646 mA·h/g。通过将过渡金属阳

离子钙离子引入海藻酸钠的水溶液中，建立相邻的

海藻酸链之间的桥梁，使其交联形成黏稠的凝胶，

羟基化的Si表面和游离的藻酸盐羧基之间通过较强

的氢键连接，与单链相比，这种三维网络结构制备

的负极稳定性更佳。

PAA方面的交联研究最为丰富。将羟基、醚基

团引入PAA链可以进一步增强其与硅的结合。Koo

等[58]通过CMC-PAA交联黏结剂制备的硅基负极循

环 100圈比容量仍达到 2000 mA·h/g。2014年 Song

等[59]通过PAA-PVA交联黏结剂制备的硅基负极单位

负载达 2.4 mg/cm2，首效 83.9%，在 4 A/g的电流密

度下循环 300圈比容量>1500 mA·h/g。较高的首效

和循环稳定性说明交联黏结剂制备的负极中SEI膜

更薄更稳定，这主要是因为交联后的 PAA-X黏结

剂的聚合物网络具有可恢复的变形功能，弹性性能

更佳；交联后的 PAA-X有更多活性位点，具有更

多羧基和羟基基团，能与Si颗粒强力结合，在Si上

表现出较高的黏附机械强度。

同样的，其他交联黏结剂包括 c-CMC-CA和 c-

PAA-CMC[60]、 Na-PAA[61]、 PNA-NaPAA-g-CMC[62]、

EDTA-PAA[63]、PAA-PI-3[64]以及 ACC-PAA[65]等，应

用于硅碳复合负极，在保证70%以上的首效下，百

圈循环后负极容量均>1500 mA·h/g(1 A/g电流密度

下)。分析发现 100圈循环后的电极未出现明显开

裂，黏结性和弹性较好，负极中多组分化学键组成

的集成结构可以有效缓解循环过程的体积变化。另

外，交联黏结剂制备的硅基负极中锂离子扩散速率

更高，有利于倍率性能的提升。主要原因是：①交

联后的黏结剂由一维单链拓展为多维链，引入更多

羟基、羧基、胺基等一种或多种基团，增加了更多

活性位点，形成氢键或共价键，从而提高对硅的黏

结力；②交联黏结剂多为具有弹性和韧性的三维交

联网络，能够承受较大的变形而不破裂，有利于硅

基电极的完整性、电极表面SEI膜的完整性；③交

联剂杨氏模量达到单一黏结剂的 2～3倍，因此制

备的硅基负极具有更高的循环稳定性；④交联黏结

剂更强的黏附力被认为是可以降低硅基负极中电解

液的渗透，因此首次库仑效率有一定提升；⑤一些
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聚合物黏结剂的羧基等官能团能与硅表面薄二氧化

硅氧化层的羟基进行共价连接，并在结构局部破裂

时进行重建，表现出自愈合效应。这种黏结剂的自

愈合特性可持续修复在充放电过程中造成的损伤，

使电池始终保持高比容量和稳定循环性能，延长复

合材料在硅负极中的寿命。

3.4 导电聚合物黏结剂

一般而言，制备硅基负极时，需要添加质量分

数 5%～25%的导电剂来确保电极的导电性。与传

统黏结剂相比，导电聚合物黏结剂具有黏结剂和导

电添加剂的双重功能，在制备负极时可以减小导电

剂的用量，从而降低电极材料中非活性物质占比，

提高电极材料的体积比容量。此外，某些导电聚合

物黏合剂具有易于成膜的特性，可在活性材料表面

形成致密且导电的SEI膜，降低电极的极化，优化

电池性能。主要的导电聚合物有聚(3,4-亚乙基二氧

噻吩)/聚-(苯乙烯-4-磺酸盐)(PEDOT:PSS)、聚氧乙

烯(PEG)、导电聚吡咯(PPy)、聚(乙烯醇)-聚(盐酸多

巴胺)-聚(3,4-乙基二氧噻吩):聚(苯乙烯磺酸盐)PVA-

PDA-PEDOT:PSS、聚菲醌(PPQ)、聚苯胺(PANI)、

过渡金属氮碳化合物(MXenes)等。

PEDOT:PSS 黏结剂具有电化学稳定性高、机

械强度高、制备成本低、水溶性的优点。2016年

Higgins等[66]以 PEDOT:PSS为黏结剂，制备的硅负

极单位活性负载为 1.5 mg/cm2，制得的硅基电极导

电性达到 4.2 S/cm。在 1 A/g的电流密度下循环 100

圈比容量仍有 1950 mA·h/g。Liu 等[67] 用 PEDOT:

PSS-甘油黏结剂制备的硅负极在0.5 A/g的电流密度

下循环200圈比容量仍有1951 mA·h/g，在8.0 A/g的

电流密度下比容量可达 804 mA·h/g。Tang 等[68]用

PVA-PDA-PEDOT:PSS 制备的硅基负极首效达到

93.2%，在0.84 mA/g的电流密度下循环200圈比容

量达到 1600 mA·h/g，在 10 A/g大电流密度下比容

量 1100 mA·h/g。可见，使用PEDOT:PSS类导电聚

合物黏结剂替换传统锂离子电池硅基负极材料中多

种非活性电极添加剂(炭黑和不导电聚合物黏结

剂)，加强了硅基负极的导电性，硅负极消除了在

反复嵌／脱锂的过程中硅和传统无机导电添加剂之

间的物理分离造成的比容量损失，显示出具有较高

的放电比容量和倍率性能。

近年来，为进一步负极性能，以掺杂分子为交

联剂制备多孔纳米结构的导电聚合物凝胶(CPGs)、

导电聚合物黏结剂 PANI[69]、导电高分子材料

PPyMADMA黏结剂[19]、聚菲醌(PPQ)导电黏结剂[70]

以及多功能黏结剂过渡金属氮碳化合物(MXenes)[71]

的研究都得到了飞速发展，制备硅碳柔性负极最优

在4.2 A/g电流密度下的比容量达到了1600 mA·h/g，

硅碳普通负极在 10 A/g 大电流密度下比容量达到

2000 mA·h/g，倍率性能极佳。

总之，硅基材料的黏结剂是影响电极首效和后

续循环稳定性的关键因素之一，黏结力弱的黏结剂

无法保持硅活性材料之间的电接触活性，会导致电

极首效偏低和后续比容量衰减，影响高能量密度电

池性能的实现。

传统黏结剂中，PVDF刚性较大，通过较弱的

范德华力与硅粒子结合，难以维持硅基负极长久循

环下的体积变化，能与Si形成较强化学键连接和较

均匀包覆的水性黏结剂，如 CMC、PAA、SA 等，

较多地在硅基负极材料中得到应用。

生物质黏结剂存量巨大，带有较多的羧基和羟

基基团，能与硅通过氢键和共价键结合，弹性性能

好，适合体积变化大的硅基负极体系。其中，XG

等带电的黏结剂带有离子偶极相互作用，对循环中

产生的结构破坏有一定的自愈能力，有利于硅基负

极循环性能的提升。

交联设计黏结剂可以提供更多活性结合位点、

定向引入活性基团，增强黏结剂与硅基材料的界面

亲和与结合；同时将一维链拓展为三维结构，具有

更好缓冲性能。最大应变、模量和黏合力这3个参

数对实现电极的循环稳定非常重要，也因活性材料

的体积膨胀程度而存在显著差异。黏结剂的杨氏模

量和最大应变力参数值越大，刚性越大，对传统的

CMC、PAA 、PVA、SA等黏结剂进行其他基团或

黏结剂交联，可以进一步提升性能。

导电黏结剂兼有导电性和黏结性，在电极中使

用可以降低导电剂的比例，提高电池能量密度，同

时导电网络和缓冲结构三维一致性可以较好地保持

电极内部的电接触有效性，这方面的研究具有重要

意义。

用于硅基负极的黏结剂应具备以下优点：①高

强度界面黏附力是最基本的要求，与Si的高结合力

和与集流体的高黏附性直接决定了电池的比容量、

倍率和稳定性；②高热稳定性和电化学稳定性决定

了电池的稳定性；③拉伸力学性能优良，具有高的
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弹性和刚性，有利于硅基负极体积变化时应力的释

放；④良好导电性有效提高活性物质比例，有助于

电池比容量的提高；⑤低成本低污染。

4 总结和展望

在硅基负极的实际应用中，比容量的可逆程度

严重影响电极的商业化应用，对硅基负极锂离子电

池可逆比容量的提升可以从以下三方面把关。

（1）硅碳二次粒子结构设计。结合纳米材料的

优势，以纳米硅碳/硅颗粒作为结构单元，通过设

计比表面积更小的二次粒子来减小材料与电解液的

接触面积，减小SEI膜的形成量，减少对电池内锂

离子的消耗，实现首效的提高。同时，通过设计二

次粒子结构内部的间隙和多孔结构，为硅基材料提

供缓冲空间，以增强电极材料循环稳定性。进一步

地，通过优化碳的成分和含量，结合石墨的稳定安

全优势，有望平衡电极的比容量和比容量的循环稳

定性，实现硅基负极材料方面的首效、比容量的稳

定性、活性物质单位负载量指标的突破。

（2）硅基负极预锂化策略。通过对负极或正极

预锂处理，减小首次充放电负极对全电池中锂离子

的消耗，从而提高全电池的首效。通过预锂化，硅

基负极全电池的首效可提升至85%以上，接近石墨

的91%，实现硅基负极作为电池部件首效的改善。

（3）硅基负极黏结剂方案。硅基负极材料比容

量大，脱嵌锂时体积变化大，使用高性能黏结剂可

以保持活性物质、导电添加剂和集流体间的接触完

整性，减少硅材料在充放电循环过程中体积变化引

起的裂化和粉碎，提升电池循环性能。能与硅材料

通过共价结合、氢键结合的黏结剂更有利于硅基负

极的循环稳定性，传统黏结剂如SA、PAA、CMC

等；生物黏结剂如GG、XG、GA等适合硅基负极

的应用，交联黏结剂可以定向设计黏结剂的功能，

引入目标基团并拓展成三维结构，进一步硅基负极

的长期循环容量稳定性；导电聚合物黏结剂可以减

小甚至取消导电剂的加入，进一步增大容量密度。

多元复合功能型黏结剂如上述的交联黏结剂和导电

聚合物黏结剂还有很大的研究空间，其设计应遵循

以下4个标准：①高强度界面黏附力；②高热稳定

性和电化学稳定性；③拉伸力学性能；④低成本低

污染。通过硅基体系黏结剂的选择，可最大程度发

挥硅基负极材料的储能优势，实现硅基负极制备工

艺方面对首效、比容量的循环稳定性、单位负载量

的提升。

通过二次结构设计、硅基负极预锂化和硅基体

系黏结剂匹配，可以有效突破锂离子电池硅基负极

在比容量、首次库仑效率、比容量的循环稳定性、

单位负载量几方面的技术瓶颈，在提升锂离子电池

整体能量密度、实现高容量硅碳复合负极的应用方

面具有十分重要的研究意义。
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