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摘  要：将水溶性羧甲基壳聚糖(C-Cs)作为石墨负极粘结剂，通过测试首次充放电性能、循环性能和倍率性能以

及循环前后形貌的变化，并与聚偏氟乙烯(PVDF)作为石墨负极粘结剂的性能进行了比较。结果表明：使用 7%(质
量分数)C-Cs 粘结剂的石墨负极在 0.5C(1C 可逆比容量为 372 mA·h/g)倍率下循环 400 个周期后，可逆比容量为 312 
mA·h/g，10C 倍率充放电测试下的可逆比容量为 252 mA·h/g；经过 100 次循环之后，使用 10%C-Cs 粘结剂的石墨

负极与使用 PVDF 为粘结剂的石墨负极相比，其交流阻抗有所降低，有助于电极比容量的提高和循环性能的改善。 
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锂离子电池(Lithium-ion batteries，LIBs)由于能量

密度高、工作电压高、自放电少、循环性能好等性能

优势广泛应用于各个领域[1−4]。电极材料的设计与开发

已成为研究热点[5−6]。石墨的来源广泛、价格低廉，是

理想的锂离子电池负极材料之一。锂在嵌入石墨后形

成 LiC6的结构，理论容量达到 372 mA·h/g[7]。电极由

活性物质、粘结剂、导电剂、集流体组成。在充放电

过程中，锂离子在电极中的嵌入与脱离导致石墨片层

产生体积变化，引起石墨颗粒的粉化和剥落，从而致

使 LIBs 的容量下降，最终导致电池失效。粘结剂的主

要作用是将活性物质和导电剂连接并粘附于集流体

上，在一定程度上能改善电极的循环性能。因此，粘

结剂的研究非常重要。 
聚偏氟乙烯(Polyvinylidene fluoride, PVDF)是目

前使用最为广泛的商业化锂离子电池粘结剂。PVDF
的优点是性能稳定，易分散，且有较宽的电化学稳定

窗口，所制得的极片对电解液有良好的浸润效果[8]。

PVDF 作为石墨的粘结剂必须使用有机溶剂 N-甲基吡

咯烷酮(NMP)作为分散剂，价格昂贵，溶剂挥发造成

环境污染。其次，PVDF 由于自身机械强度有限，不

能对新型极片材料剧烈的体积变化进行有效的缓   
解[9]。 

当前，针对粘结剂的研究主要集中在制备水溶性

的聚合物，提高电极的循环稳定等方面。为了解决这

些问题，研究者们报道了一些有良好应用前景的高性

能的水溶性聚合物粘结剂，如聚丙烯酸(Polyacrylic 
acid，PAA)[10−11]，环境友好型天然高分子粘结剂，如

海藻酸钠(Sodium alginate，SA)[12−13]、瓜尔豆胶(Guar 
gum，GG)[14]、黄原胶[15](Xanthan gum，XG)、羧甲基

纤维素(Carboxymethyl cellulose，CMC)[16−17]等，在锂

电池硅负极的应用中展现出良好的性能。RAMOS  
等[18]将 7 种不同的水溶性粘结剂分别用于石墨负极的

制备，并与传统的 PVDF 粘结剂作比较，通过对比使

用不同粘结剂的石墨负极的性能发现，使用 5%(质量分

数)的 SA、CMC、XG 和 GG 粘结剂的石墨负极循环性

能和倍率性能都优于使用 8%(质量分数)PVDF 的性能。 
研究者还通过制备功能型的粘结剂来以提高电极

的综合性能。KIM 等[19]制备了一种以聚丙烯酸(PAA)
为骨架的共聚型弹性粘结剂，并将其用于硅−石墨复

合负极的制备，可以有效缓冲活性物质的体积变化造

成的破坏，提高硅 −石墨电极的循环寿命。

ABU-LEBDEH 等[20]将离子官能化聚噻吩导电聚合物

用于石墨负极和硅负极的制备。离子官能团能有效提高

锂离子在电极中的扩散系数，从而增加电极的倍率性能

和循环寿命。ZHENG 等[21]制备了一种聚偏氟乙烯−聚
甲基丙烯酸甲酯−聚马来酸锂(PVDF-PMMA-PMALi) 
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三元复合粘结剂，可以增强石墨负极的柔韧性，提高

电极中的锂离子扩散系数，石墨负极的倍率性能及循

环寿命得到较大的改善。PAIK 等[22]使用丁苯橡胶

(Styrene-butadiene rubber，SBR)为交联剂，制备交联

聚丙烯酸−羧甲基纤维素水凝胶(CMC)粘结剂并应用

于石墨负极，提高了石墨极片中锂离子的扩散率和粘

结剂的粘接强度。 
壳聚糖 (Chitosan，Cs)是由葡萄糖胺 (1-4)-2-氨   

基-B-D 葡萄糖为单位组成的多糖广泛存在于虾壳和

蟹壳中[23]，应用于许多领域，包括分子分离、食品包

装膜、人工皮肤、骨替代物、水处理等[24]。Cs 用于制

备锂离子电池的固体电解质，表现出较好的电化学稳

定性[25]。CHAI 等[26]将壳聚糖用于石墨负极的制备，

与传统 PVDF 粘结剂作对比，发现加入质量分数为 6% 
(质量分数 )Cs 的石墨负极的首次库伦效率高达

95.4%，高于 PVDF 石墨负极的 89.3%。在 0.5C 倍率

下充放电循环 200 次后，Cs 粘结剂石墨负极的容量保

持率为 91%，远高于 PVDF 石墨负极的 75%。但是，

CS 只溶于酸性水溶液是限制其推广应用的重要原因。

TANG 等 [27] 使 用 壳 聚 糖 寡 糖 (Chitosan 
oligosaccharides，COs)作为钛酸锌锂负极的粘结剂，

发现使用COs作为负极粘结剂的电池比使用 PVDF以

及 CMC 有更好的高温性能以及循环性能。 
羧甲基壳聚糖(Carboxymethyl Chitosan，C-Cs)是

壳聚糖羧基化后的产物，C-Cs 分子中因含有大量的羧

基易溶于水，其结构如图 1 所示。YUE 等[28]使用 C-Cs
作为硅负极粘结剂，可逆容量高于使用 CMC 和 SA 粘

结剂的硅负极。SUN 等[29]将 C-Cs 用于 LiFePO4中，

将 C-Cs 在 180 ℃下加热搅拌 24 h，C-Cs 中的羧基与

氨基发生自交联现象产生一个交联网络，与 CMC、
PVDF 粘结剂相比，极片制备过程中产生的交联网络

使电极片具有更加稳定的结构。 
 

 
图 1  壳聚糖和羧甲基壳聚糖的分子结构 

Fig. 1  Molecular structure of chitosan and carboxymethyl 

chitosanpolymer 

 
本文作者将水溶性的 C-Cs 作为粘结剂用于石墨

负极的制备，应用球磨的方法使石墨和粘结剂具有更

好的相容性。通过研究 C-Cs 基石墨负极的电化学性

能(循环性能、倍率性能和交流阻抗)以及循环前后电

极表面的微观形貌表征 C-Cs 粘结剂各方面的性能。

相对于使用 PVDF 粘结剂，C-Cs 粘结剂在石墨负极的

初步应用研究中展现了良好的性能，有望成为商业锂

离子电池石墨负极的备选粘结剂之一。 
 

1  实验 
 
1.1  电极的制备和电池的组装 

深圳贝特瑞新能源材料有限公司提供的(AGP-8)
型石墨作为活性材料，深圳科晶集团提供的导电炭黑

(30 nm)作为导电剂，PVDF(苏威 5130)购自深圳微型

电子，N-甲基吡咯烷酮(NMP，分析纯)购自湖南汇虹

试剂有限公司，C-Cs(羧基取代度≥60%，黏度为 40~80 
mPa·s)购自博美生物科技有限公司。电解液为 1 mol/L 
LiPF6+EC/EMC/DEC (V(EC):V(EMC):V(DEC)=1:1:1， 
EC 为碳酸乙烯酯，EMC 为碳酸甲乙酯，DEC 为碳酸

二乙酯)购自深圳新宙邦科技股份有限公司，隔膜为

Celgard 2400型(美国Celgard 公司生产)购自深圳晶科

集团。 
将 PVDF 溶于 NMP，配置质量分数为 1%的溶液；

C-Cs 溶于去离子水，分别配置质量分数为 1%、1.2%、

1.5%和 2%的溶液。按照石墨、导电炭黑、粘结剂的

质量比为 87:3:10 混合球磨 30 min 制备电极浆料。将

所制得的均匀浆料用刮刀涂覆与铜箔之上，石墨单位

密度约为 2.2 mg/cm2。C-Cs 为粘结剂的极片在室温干

燥 4 h 后再在 80 ℃真空干燥 12 h，以 PVDF 作为粘

结剂的极片在 110 ℃下真空干燥 12 h。以金属锂片作

为对电极，组装 2025 型半电池，静置 4 h 后进行性能

测试。 
 
1.2  性能表征 

循环性能和倍率性能测试使用武汉蓝电2001A型

电池测试系统，测试电压范围为 0.02~1.5 V，交流阻

抗测试使用北京华科普天 CHI660D 型电化学工作站，

测试频率范围为 1×105 Hz~0.1 Hz。扰动电压振幅为 5 
mV，静置时间为 2 s。SEM 测试采用荷兰 FEI-Quanta 
200 型高低真空扫描电子显微镜。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  循环前电极的形貌 

使用质量分数为 1.5%的 C-Cs 粘结剂溶液按照石

墨、导电炭黑、C-Cs 的质量比为 87:3:10 的比例制备
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石墨负极。浆料浓度对电极性能有较大影响，浆料浓

度过低，电极涂层容易出现开裂、露底等现象；浆料

浓度过高将影响浆料的分散，造成浆料涂覆不均匀和

团聚现象。当 C-Cs 浓度过低时，浆料过稀，所制得

的极片容易出现爆裂露底等现象；当 C-Cs 浓度过高

时，极片出现分散不均的现象。本研究中选取浓度为

1.5%的 C-Cs 溶液制备石墨电极，制备的电极分散均

匀且厚薄适中。 
图 2 所示为石墨负极表面的 SEM 像。使用 C-Cs

粘结剂的石墨负极中石墨颗粒与 PVDF 基石墨负极相

比，分散相对比较均匀。使用水溶性 C-Cs 粘结剂的

电极浆料具有更好的分散性，所制得的极片中各个组

份分散均匀，有利于电极形成稳定的结构和导电网络。

PVDF 粘结剂倾向于收缩包裹于石墨负极表面，不利

于电化学循环过程中锂离子的迁移，增加了电极的本

体阻抗[30]。 
 
2.2  电化学性能 

图 3(a)所示为石墨电极使用 C-Cs 粘结剂和 PVDF
粘结剂在 100 mA·h/g 电流密度下的首次充放电性能。

以 C-Cs 为粘结剂的石墨负极首次放电比容量为 386.5 
mA·h/g，首次库伦效率为 80.5%。在相同条件下，使

用 PVDF 作为粘结剂的石墨负极的放电比容量为

392.1 mA·h/g，首次库伦效率为 73.9%。在首次电化学

循环过程中，使用 C-Cs 粘结剂有利于石墨负极 SEI
膜的形成，减少在 SEI 膜的生成过程中对金属锂的消

耗。结果表明，使用 C-Cs 粘结剂的石墨负极在电极

与电解质界面的还原分解反应弱于使用 PVDF 粘结剂

的石墨负极，羧基与氨基可以促进 SEI 膜的形成[31−32]。 
为了进一步了解 C-Cs 粘结剂对石墨负极氧化还

原的影响，对使用 C-Cs 和 PVDF 粘结剂的石墨负极

的首次充放电曲线进行了微分处理。图 3(b)所示为由

首次充放电得到的微分容量电压曲线。从图 3(b)中可

以看出，使用 PVDF 和 C-Cs 粘结剂具有相同的两个

充电(脱锂)平台 0.17 V 和 0.25 V。使用 PVDF 粘结剂

的石墨负极的放电(嵌锂)平台约为 0.07 V 和 0.12 V，

而使用 C-Cs 粘结剂的石墨负极具有更低的放电平台

约 0.045 V 和 0.1 V，这说明使用 C-Cs 粘结剂的石墨

负极在首次放电过程中具有更低的放电平台。二者的

循环伏安曲线一致，说明采用不同的粘结剂未改变材

料的电极动力学。 
图 4(a)所示为使用C-Cs和PVDF粘结剂的石墨负

极的循环性能，倍率为 0.5C (1C 时的可逆比容量为 
372 mA·h/g)，电压范围为 0.02~1.5 V。经 360 次循环 

 

 
图 2  PVDF 和 C-Cs 粘结剂的石墨负极在循环前的 SEM 像 

Fig. 2  SEM images of graphite anode before cycle using PVDF and C-Cs as binder: (a), (c) PVDF; (b), (d) C-Cs 
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图 3  不同粘结剂的石墨负极的首次充放电曲线以及首次

充放电曲线得到的微分容量电压曲线 

Fig. 3  Initial charge-discharge profiles of graphite anode 

using PVDF and C-Cs as binder (a) and differential capacity 

plots (dQ/dV versus cell potential) of graphite anodes with 

C-Cs and PVDF binder (b) 

 
之后，C-Cs 为粘结剂的石墨负极的可逆比容量为  
317 mA·h/g，容量保持率为 82.6%。在相同条件下，

使用石墨负极的可逆比容量为 241 mA·h/g，可逆容量

保持率为 63.2%。以 C-Cs 作为粘结剂的石墨负极在循

环过程中提供了更好的循环稳定性。 
图4(b)所示为使用C-Cs和PVDF粘结剂的石墨负

极在不同倍率下充放电循环的倍率性能。使用 C-Cs
粘结剂在 1C、5C 和 10C 倍率下的可逆比容量分别为

346、265 和 194 mA·h/g，使用 PVDF 粘结剂的石墨负

极的可逆比容量分别为 337、191 和 132 mA·h/g。实验

结果表明：使用 C-Cs 粘结剂的石墨电极相对于使用

PVDF 粘结剂的石墨负极在较大倍率下具有更好的循

环性能。在倍率降低至 0.2C 时，使用 C-Cs 粘结剂的

石墨负极的可逆容量恢复到初始状态，这说明 C-Cs
粘结剂可以有效保持石墨负极在较大倍率下的结构稳

定性。通过剥离实验发现，采用羧甲基壳聚糖作粘结

剂的涂层在铜箔上的剩余量比较多，说明 C-Cs 具有

更好的粘附性能。C-Cs 中的羧基(—CH2COOH)基羟基

(—OH)发生电化学反应生成—CH2COOLi 与—OLi，
这将提高极片中活性物质的使用率以及 Li+的传输效

率[34]。 
PVDF和C-Cs作为粘结剂的石墨负极在 3 次循环

后(见图 4(c))和 100 次循环后(见图 4(d))的交流阻抗图

谱。所有的交流阻抗图谱都由一个半圆和一条斜线组

成，其中高频区的半圆与电极和电解质之间的界面阻

抗有关，中频区的半圆与电荷转移阻抗有关，低频区

的斜线与 Warburg 阻抗有关[33]。对比 3 次循环后的交

流阻抗谱，使用 C-Cs 粘结剂的石墨负极比使用 PVDF
作为粘结剂的石墨电极具有较大的阻抗。用 C-Cs 作

为粘结剂的Rct(60 Ω)大于采用 PVDF 粘结剂的Rct(35 
Ω)，说明 C-Cs 作为粘结剂增大了电解质/电极界面的

电荷转移阻力，不利于 Li+ 在电极材料中的扩散。100
次循环后，Cs 作为粘结剂的 Rct(约 50 Ω)小于采用 
PVDF 粘结剂的 Rct(约 65 Ω)，较小的 Rct有利于克服

放电过程中的动力学限制，在电极与电解质界面处产

生了更多的离子和电荷转移位点，有助于电极比容量

的提高和循环性能的改善[26]。使用 C-Cs 粘结剂的石

墨负极的阻抗降低，这种现象经常出现在使用水溶性

粘结剂的石墨负极中[34]。这也与图 4(a)的循环性能保

持一致。100 次循环之后，C-Cs 为粘结剂的石墨负极

的可逆比容量为 350 mA·h/g，容量保持率为 94%。而

使用 PVDF 粘结剂的石墨负极的可逆比容量为 296 
mA·h/g，可逆容量保持率为 79.5%。 
 
2.3  循环稳定性 

为了观察使用不同粘结剂的石墨负极的循环稳定

性，对比使用不同粘结剂的石墨负极在 100 次循环后

的表面形貌。如图 5 所示，使用 PVDF 粘结剂的石墨

负极在循环之后表面相对较为平整，石墨颗粒表面出

现大量的石墨碎片，这与使用 PVDF 粘结剂的石墨负

极循环性能相符合。使用 C-Cs 粘结剂的石墨负极经

100 次循环之后表面生成了较好的 SEI 膜，电极结构

未遭到破坏，说明使用 C-Cs 粘结剂的极片具有更好

的电化学稳定性。 
 
2.4  C-Cs 含量优化 

通过控制石墨、导电炭黑和 C-Cs 粘结剂的质量

比分别为 93:3:4、90:3:7 和 87:3:10，对 C-Cs 粘结剂在

石墨负极中的添加量作进一步的优化，并对不同比例

的石墨负极进行循环性能和倍率性能测试，如图 6 所

示。含量 7% C-Cs 粘结剂的石墨负极具有最好的循环

性能，在 0.5C 倍率下循环 400 个周期之后的可逆比容 
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图 4  使用不同粘结剂石墨负极的循环性能、倍率性能(测试电压范围 0.02~1.5 V(vs Li/Li+))以及使用不同粘结剂的石墨负极

在 3 次循环后和 100 次循环后的交流阻抗谱 

Fig. 4  Cycling performance (a) and rate performance (b) of graphite anode with different binders at 0.02−1.5 V (vs Li/Li+) and 

nyquist plots of graphite electrodes using different binder after three cycles (c) and 100 cycles (d) 

 

 
图 5  C-Cs 粘结剂和 PVDF 粘结剂的石墨负极在 100 次循环之后的 SEM 像 

Fig. 5  SEM images of graphite anode using C-Cs and PVDF as binders after 100 cycles: (a), (c) PVDF; (b), (d) C-Cs 
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量为 312 mA·h/g，可逆容量保持率为 82%，平均单次

循环可逆容量损失量少于 0.045%，高于使用 C-Cs 粘
结剂含量为 10%和 4% C-Cs 的石墨负极的可逆比容

量。在 2C、5C和 10C倍率充放电测试下，使用 7% C-Cs
粘结剂的石墨负极的可逆比容量分别为 340、315 和

252 mA·h/g。当倍率降低至 0.2C 时，可逆容量可以恢

复到初始状态，说明 C-Cs 作为石墨负极粘结剂在较

大倍率下的结构稳定性。当 C-Cs 使用量为 4%时，相

同条件下循环 400 个周期之后，可逆比容量仅为 175 
mA·h/g。石墨负极的倍率性能有明显的下降。主要原

因是当粘结剂添加量过少时，粘结剂不能为石墨颗粒

提供足够的粘结力，循环过程中电极结构容易遭到破

坏；当粘结剂使用量过多时，会降低石墨颗粒之间的

电子接触，降低电极导电网络的连贯性。 
 

 

图 6  添加 C-Cs 粘结剂石墨负极的长期循环性能和倍率  

性能 

Fig. 6  Cycling performance (a) and rate performance (b) of 

graphite anode adding C-Cs binders 

 

3  结论 
 

1) 使用水溶性 C-Cs 作为石墨负极的粘结剂，符

合绿色环保生产的要求。通过对比循环前后的微观形

貌，使用 C-Cs 粘结剂的石墨负极可以获得更加均匀

和稳定的结构，在循环之后能更好地保持电极结构的

完整性。 
2) 对比 PVDF 粘结剂，在相同条件下，使用 C-Cs

粘结剂的石墨极片具有更好的循环性能和倍率性能。

对使用 C-Cs 粘结剂的石墨负极在 3 次和 100 次循环

后进行交流阻抗测试，使用水性 C-Cs 粘结剂的石墨

负极在循环之后的阻抗有所下降，意味着电极的循环

稳定性得到提高。 
3) 优化 C-Cs 粘结剂的在电极中的含量，当 C-Cs

粘结剂的添加量为 7%时，石墨负极的循环性能和倍

率性能最好。 
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Application of water-soluble carboxymethyl chitosan as 
binder in graphite anode of lithium-ion battery 

 
LIANG Bo1, 2, CHEN Xu2, ZHANG Shuai2 

 
(1. State Engineering Laboratory of Highway Maintenance Technology, 

Changsha University of Science & Technology, Changsha 410114, China; 

2. School of Automobile and Mechanical Engineering, 

Changsha University of Science and Technology, Changsha 410114, China) 

 
Abstract: The water-soluble carboxymethyl chitosan (C-Cs) was used as binder for graphite anode in lithium-ion 

batteries. The electrochemical performance of graphite anode using C-Cs as binder was studied by rate performance, 

cycling stability and the morphology of the graphite anode. The discharge capacity of graphite anodes with 7% C-Cs 

binder maintains 312 mA·h/g over 400 cycles at 0.5C (1C: 372 mA/g) and exhibits an excellent capacity 252 mA·h/g at a 

high-rate of 10C. The resistance of the graphite anode using 10%C-Cs as binder is reduced compared with that of 10% 

PVDF after 100 cycles, which helps to improve the specific capacitance and cycle performance. 

Key words: lithium-ion battery; graphite anode; carboxymethyl chitosan; water-soluble binder 
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