
　
第 ３７ 卷　 第 １１ 期

２０１８ 年 １１ 月

中国材料进展
ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ ＣＨＩＮＡ

Ｖｏｌ 􀆰 ３７　 Ｎｏ 􀆰 １１
Ｎｏｖ􀆰 ２０１８

收稿日期: ２０１８－０９－１９
基金项目: 国家自然科学基金项目(５１６２５２０４ꎬ ５１７０３２３６)ꎻ 国家

重点研发计划项目(２０１８ＹＦＢ０１０４３００)
第一作者: 张建军ꎬ 男ꎬ １９８４ 年生ꎬ 助理研究员

张　 敏ꎬ 女ꎬ １９９３ 年生ꎬ 硕士研究生

通讯作者: 崔光磊ꎬ 男ꎬ １９７３ 年生ꎬ 研究员ꎬ Ｅｍａｉｌ:
ｃｕｉｇｌ＠ ｑｉｂｅｂｔ􀆰 ａｃ􀆰 ｃｎ

ＤＯＩ: １０􀆰 ７５０２ / ｊ􀆰 ｉｓｓｎ􀆰 １６７４－３９６２􀆰 ２０１８􀆰 １１􀆰 ０７

马来酸酐及其衍生物用作锂电池关键材料的
研究进展与展望

张建军１ꎬ 张　 敏１ꎬ２ꎬ 唐　 犇１ꎬ 杨金凤１ꎬ 董甜甜１ꎬ 于　 喆１ꎬ 崔光磊１

(１. 青岛储能产业技术研究院 中国科学院青岛生物能源与过程研究所ꎬ 山东 青岛 ２６６１０１)
(２. 青岛大学材料科学与工程学院ꎬ 山东 青岛 ２６６０７１)

摘　 要: 开发高性能锂离子电池需要对组成电池的每个部件(包括粘结剂、 电解液添加剂、 电解质以及有机电极材料)进行

最优组合ꎬ 进而达到最佳性能ꎮ 马来酸酐及其衍生物具有无毒环保、 成本低、 化学性质优异、 与电极保持良好的界面相容

性、 也可以与锂离子相互作用等诸多优点使得它应用广泛ꎬ 赋予锂电池优异的电池性能ꎬ 可以用作锂电池的粘结剂、 电解液

添加剂、 聚合物电解质以及有机电极材料ꎬ 是一种非常有潜力的高性能锂电池关键材料ꎮ 基于“一种材料、 多种用途”的理

念ꎬ 重点论述了马来酸酐及其衍生物用作锂电池粘结剂、 电解液添加剂、 聚合物电解质和有机电极等方面的研究进展ꎬ 还对

马来酸酐及其衍生物在二次电池中的应用前景进行了展望ꎮ
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1　 前　 言

社会文明的不断发展进步给人们带来便捷和舒适的

同时ꎬ 也提升了人们对能源需求的渴望ꎬ 人们的衣食住

行也愈来愈离不开能源的支撑ꎮ 传统化石燃料的逐渐枯

竭及其对大气环境带来的污染也让我们逐渐意识到开发

和利用新能源的重要性ꎮ 在诸多新能源体系中ꎬ 集能量

密度高、 循环寿命长、 无记忆效应、 无污染等诸多优点于
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一身的锂离子电池受到了广泛关注ꎬ 并且已应用于国民经

济的多个领域ꎬ 如智能电网、 电动汽车、 便携式智能电子

设备、 军事、 航空航天和深海勘探等ꎮ 纵观全球ꎬ 电动汽

车的销量已经大幅度增长ꎬ 即将成为市场的主流汽车产

品ꎬ 而为其提供能源的主要部件就是动力锂离子电池ꎮ 因

此ꎬ 研究和开发低成本、 高性能、 高安全性的锂电池具有

十分重要的现实意义ꎮ 高性能锂离子电池的开发则依赖于

对电池的各个组成部分(粘结剂、 添加剂、 电解液和电极

材料等)进行不断地优化ꎬ 从而使性能达到最优ꎮ
粘结剂是制备锂离子电池电极材料必不可少的材料

之一ꎬ 虽然其用量很少ꎬ 但会直接影响锂离子电池的电

化学性能和安全性能ꎮ 其主要作用是将电极活性物质和

导电剂牢牢地粘覆到集流体上ꎬ 使电极材料与集流体之

间保持良好接触ꎬ 形成导电子网络ꎬ 同时使电极材料和

电解液之间ꎬ 形成良好的导锂离子网络ꎻ 另外它还能稳

定活性物质的内部结构ꎬ 使其保持一定孔隙的同时具有

整体的连接性ꎬ 缓解其在反复充放电过程中带来的体积

收缩与膨胀ꎮ 长期以来ꎬ 聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)是电池规模

化生产中使用最多的正极粘结剂ꎮ 对于负极粘结剂ꎬ 最

常用的是非氟化粘合剂ꎬ 如苯乙烯￣丁二烯橡胶(ＳＢＲ)、
羧甲基纤维素钠(ＣＭＣ)、 聚丙烯腈的多元共聚物(ＬＡ１３３
和 ＬＡ１３２)和聚丙烯酸等ꎮ 由于碳酸酯溶剂可以进入非晶

相使聚合物粘结剂在电解液中发生膨胀ꎬ 使得锂离子可

以穿过粘结剂ꎬ 从而获得较好的倍率性能和循环寿命[１] ꎮ
然而ꎬ ＰＶＤＦ 对电解液的吸收率低ꎬ 而用于电池负极的

ＳＢＲ 粘合剂不能预先生成固体电解质界面(ＳＥＩ)ꎬ 这些不

利因素均会导致锂电池的容量衰减和库仑效率降低ꎮ
添加剂是锂离子电池电解液的重要组成部分ꎬ 具有

用量少(一般不超过电解液用量的 ５％)、 见效快的特点ꎮ
添加剂的种类颇多ꎬ 功效也各不相同ꎬ 大致可分为阻燃

添加剂[２ꎬ ３] 、 防过充添加剂[４ꎬ ５] 以及成膜添加剂[６ꎬ ７] ꎮ 所

谓的成膜添加剂ꎬ 就是添加剂可以优先在正负极界面发

生氧化还原反应ꎬ 同时伴随着一些无机或有机锂盐的生

成ꎬ 覆盖在电极表面形成一层钝化层ꎬ 进而可以有效阻

止电极与电解液的直接接触ꎬ 从而抑制电解液的进一步

氧化还原分解ꎬ 提高电池的循环寿命ꎮ 常用的成膜添加

剂有碳酸亚乙烯酯(ＶＣ)、 亚硫酸乙烯酯(ＥＳ)、 氟代碳

酸乙烯酯(ＦＥＣ)等ꎮ
聚合物电解质是 Ｆｅｎｔｏｎ 等[８] 在 ２０ 世纪 ７０ 年代首次

报道的一类可以提高锂离子电池能量密度和安全性的材

料ꎮ 它不仅可以有效传输锂离子ꎬ 还可以防止由于电池

正负极材料直接接触而引发的电池短路等现象ꎮ 与传统

液态锂离子电池相比ꎬ 采用聚合物电解质组装的锂离子

电池虽然离子电导率偏低ꎬ 但是具有诸多优点ꎬ 如不存

在电解液泄漏的危险、 安全性高、 能量密度高、 成型容

易ꎬ 对轻薄或柔性锂离子电池的规模化生产提供了无限

可能ꎬ 其发展前景一片光明ꎮ 目前研究较多的聚合物电

解质体系有聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)、 聚环氧乙烷( ＰＥＯ)、
聚甲基丙烯酸甲酯(ＰＭＭＡ)等ꎮ 由于上述聚合物基体材

料结晶度高、 锂离子迁移较慢ꎬ 导致聚合物电解质离子

电导率低、 界面阻抗偏大ꎮ 因此ꎬ 可以通过共聚或接枝

等方法对其进行改性ꎬ 从而提高电池性能ꎮ
马来酸酐(ＭＡ)ꎬ 又名顺丁烯二酸酐ꎬ 是一种在常温

下带酸味的白色固体ꎬ 通式为Ｃ２Ｈ２(ＣＯ) ２Ｏꎮ 由于其价格

便宜、 化学性质优异且能够实现大规模工业生产ꎬ 故被

广泛用于制备聚合物树脂、 人造甜味剂和水处理洗涤剂、
共聚物等ꎮ 此外ꎬ ＭＡ 还是一种无毒的环境友好型材料ꎬ
遇水会迅速分解生成马来酸ꎬ 在环境中生物自然降解ꎮ
作为一种独特的共聚单体ꎬ 其发生共聚反应的可能性要

比发生均聚反应的大ꎬ 且它本身存在的五元环结构不但

可以提供刚性基团ꎬ 还可以赋予共聚物优异的热力学稳

定性[９] ꎮ 此外ꎬ ＭＡ 作为电解液添加剂还有助于形成稳

定而坚固的固态界面膜ꎬ 从而有效改善电池的循环稳定

性[１０ꎬ １１] ꎮ 因此ꎬ 马来酸酐及其衍生物是一种很有潜力的

锂电池材料ꎮ 含有马来酸酐结构的其他化合物可以用作

锂电池的粘结剂、 添加剂、 聚合物电解质以及有机电极

材料等ꎬ 且表现出优异的性能ꎮ 迄今为止ꎬ 还没有关于

马来酸酐及其衍生物用于锂电池关键材料的相关综述文

章报道ꎮ 下面将从粘结剂、 添加剂、 聚合物电解质以及

有机电极材料 ４ 方面对马来酸酐及其衍生物在锂电池中

的应用进行论述ꎬ 并对其作为锂电池关键材料的应用前

景和所面临的挑战进行了展望ꎮ

2　 粘结剂

马来酸酐及其衍生物是一种无毒、 水溶性的物质ꎬ
具有易成膜、 生物相容性和粘合性优良的特点ꎬ 在现代

工业中有着广泛的用途ꎮ 相比于常用的粘结剂ꎬ 含有马

来酸酐结构的粘结剂ꎬ 电化学性质稳定、 能够提高其对

电解液的吸收率、 有效减小集流体与电极材料之间的阻

抗ꎬ 从而提高电池的循环稳定性ꎮ
现有锂离子电池用的粘结剂主要分为水系粘结剂和

油系粘结剂两种ꎮ 聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)ꎬ 由于其制备简

单、 粘结强度高、 电化学性能稳定ꎬ 已经作为常用的油

系粘结剂广泛用于商业锂离子电池正极材料中[１２] ꎮ 但是

当其搭配正极钴酸锂(ＬｉＣｏＯ２)时ꎬ 由于其吸收电解液的

能力差、 离子电导率低ꎬ 会导致严重的电池容量衰减和

循环寿命缩短ꎮ 鉴于 ＰＶＤＦ 存在上述局限性ꎬ Ｆｕ 等[１３] 通

过接枝的方法对 ＰＶＤＦ 进行修饰ꎬ 在不影响其粘结强度
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的情况下提高其对电解液的吸收率(表 １)ꎬ 从而提高锂

离子电池的循环稳定性ꎮ 他们将马来酸酐引入到 ＰＶＤＦ
的结构中ꎬ 制备得到马来酸酐接枝聚偏氟乙烯(ＭＡ￣ｇ￣
ＰＶＤＦ)ꎬ 并将其作为正极 ＬｉＣｏＯ２ 的粘结剂ꎮ 与采用

ＰＶＤＦ 做粘结剂的电池相比ꎬ 采用该粘结剂组装的

ＬｉＣｏＯ２ /石墨电池的循环性能得到了明显的提高: ０􀆰 ５ Ｃ
下循环 ３００ 圈容量保持率从 ８４􀆰 ５％提高到 ９０􀆰 ２ ％ꎮ 原因

在于 ＭＡ￣ｇ￣ＰＶＤＦ 结晶度低ꎬ 可以提高 ＰＶＤＦ 对电解液的

吸收率ꎬ 从而提高离子电导率ꎬ 提高电池的充放电倍率

性能和循环寿命ꎮ
表 １　 不同粘结剂制备的钴酸锂极片对电解液的吸收率和对集流体

的粘结强度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｕｐｔａｋｅ ｏｆ ＬｉＣｏＯ２ ｆｉｌｍｓ ａｎｄ

ａｄｈｅｓｉｏｎ ｔｏ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ

ＬｉＣｏＯ２ ｃａｔｈｏｄｅ Ｍａｘ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
ｕｐｔａｋｅ / ％

Ａｄｈｅｓｉｏｎ ｔｏ ｃｕｒｒｅｎｔ
ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ / Ｎ

ＰＶＤＦ ２５.３ １.１７０
ＭＡ￣ｇ￣ＰＶＤＦ ４３.５ １.１６８

石墨由于具有价格便宜、 比表面积高、 电压平台低

等特点ꎬ 已经成为商业锂离子电池中最常用的负极材

料[１４] ꎮ 但是当使用常规粘结剂时ꎬ 在高温条件下ꎬ 部分

有机电解液ꎬ 如碳酸丙烯酯ꎬ 对石墨负极是不稳定的ꎮ
在电池的首圈充放电过程中ꎬ 有机电解液会发生还原分

解ꎬ 在石墨负极表面产生一层钝化膜(ＳＥＩ)ꎮ 由于该层钝

化膜电阻率高且不稳定ꎬ 导致电池的阻抗增大、 循环稳

定性和库伦效率差ꎮ Ｋｕ 等[１５] 报道了一种含锂的负极聚

合物粘结剂(异丁烯和马来酸酐的 Ｌｉ￣共聚物ꎬ Ｌｉ￣ＰＩＭＡ)ꎬ
这种聚合物由于具有(—ＣＯＯＬｉ)这种官能团ꎬ 在充电过

程中ꎬ 它如一层人造的 ＳＥＩ 膜覆盖在石墨负极表面ꎬ 可

以抑制有机电解液的分解ꎬ 形成稳定的、 离子电导率高

的钝化膜ꎬ 从而使该粘结剂组装的电池首圈库伦效率达

到 ８４􀆰 ２％ꎬ 循环 １００ 圈后ꎬ 电池容量保持率为 ９９％ꎮ

3　 添加剂

3􀆰 1　 马来酸酐添加剂

马来酸酐作为电解液添加剂ꎬ 在充电过程中ꎬ 可以

在电极表面优先发生氧化或还原分解ꎬ 形成良好的钝化

膜ꎬ 从而阻止电解液与正、 负极界面的直接接触ꎬ 抑制

电解液的分解ꎬ 提高锂离子电池的循环稳定性ꎮ
γ￣丁内酯是一种有着相对高的介电常数、 中等粘度

以及能快速溶解锂盐的溶剂ꎬ 这些优势使其在锂电池领

域成为最有吸引力的电解液溶剂[１６－１８] ꎮ 但是当以 γ￣丁内

酯为溶剂的电解液应用于以石墨为负极的电池中时ꎬ 由

于该电解液在石墨负极上发生不可逆的还原反应ꎬ 使其

生成的 ＳＥＩ 膜质量差ꎬ 导致电池循环稳定性差ꎮ Ｕｆｈｅｉｌ
等[１０]在电解液中加入成膜添加剂(马来酸酐)ꎬ 在首圈充

电过程中ꎬ 马来酸酐优先在负极发生还原反应ꎬ 形成的

ＳＥＩ 膜可以有效阻止 γ￣丁内酯的还原分解ꎬ 从而提高了

锂离子电池的循环稳定性ꎮ
现如今ꎬ 随着移动电子设备、 电动汽车的广泛应用ꎬ

对高能量密度锂离子电池的需求也越来越迫切ꎮ 由于石墨

的理论比容量为 ３７２ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ 显然已经满足不了高能量密

度的要求ꎮ 相对而言ꎬ 硅的理论比容量约为 ４２００ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ
充放电电位为 ０􀆰 ２ ~ ０􀆰 ３ Ｖ(相对于 Ｌｉ / Ｌｉ＋)ꎬ 已然成为最

有潜力的负极材料之一ꎮ 然而ꎬ 较差的循环稳定性极大

阻碍了硅负极在锂离子电池中的广泛推广与应用ꎮ
Ｎａｋａｎｏ 等[１９]将马来酸酐作为 ＬｉＰＦ６ / ＥＣ￣ＤＥＣ 电解液的添

加剂来提高硅负极的电化学性能ꎮ 如图 １ａ 所示ꎬ 这种采

用马来酸酐做添加剂的 Ｌｉ / Ｓｉ 电池循环 １００ 圈后ꎬ 容量保

持率大约为 ８９％ꎮ 从 ＳＥＭ 照片(图 １ｂ~１ｅ)中可以看出马

来酸酐的引入可以在硅负极表面形成一层有效的 ＳＥＩ 膜ꎬ
从而提高硅负极的循环稳定性ꎮ

图 １　 采用不同电解液组装的 Ｌｉ / Ｓｉ 电池的长循环曲线(◆: 马来酸酐做添加剂ꎻ △: 没有添加剂)(ａ)ꎻ 没有添加剂(ｂꎬ ｄ)和马来酸酐

做添加剂(ｃꎬ ｅ)循环 １００ 圈后硅负极的 ＳＥＭ 照片[１９]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｃｙｃｌｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｌｉ / Ｓｉ ｃｅｌｌ ｗｉｔｈ １ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＬｉＰＦ６ / ＥＣ￣ＤＥＣ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ａｄｄｉｔｉｖｅ (◆: ｍａｌｅｉｃ ａｎｈｙｄｒｉｄｅꎬ △: ｗｉｔｈｏｕｔ

ａｄｄｉｔｉｖｅ) (ａ)ꎻ Ｔｙｐｉｃａｌ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｓｉ ａｎｏｄｅ ｗｉｔｈｏｕｔ ａｄｄｉｔｉｖｅ (ｂꎬ ｄ) ａｎｄ ｗｉｔｈ ｍａｌｅｉｃ ａｎｈｙｄｒｉｄｅ (ｃꎬ ｅ) ａｆｔｅｒ １００ ｃｙｃｌｅｓ[１９]
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3􀆰 2　 丁二酸酐添加剂

丁二酸酐ꎬ 其结构式与马来酸酐相似ꎬ 也可以作为

电解液的添加剂ꎮ 由于其为酸性物质ꎬ 可以与呈碱性的

正极材料发生中和反应ꎬ 从而抑制金属氧化物的碱性对

碳酸酯的分解ꎮ 另外ꎬ 在电池充电过程中ꎬ 丁二酸酐作

为添加剂可以优先在正极或负极进行氧化或还原分解ꎬ
进而在正负极表面形成一层良好的界面层(ＣＥＩ 或 ＳＥＩ)ꎬ
从而抑制电解液对正负极的腐蚀以及过渡金属离子的溶

出ꎬ 对正极或负极都起着良好的保护作用ꎬ 进而提升锂

离子电池的循环寿命和库伦效率ꎮ
Ｒｙｏｕ 等[２０]将 ２￣(三苯基亚膦基)丁二酸酐作为电解

液的添加剂应用于锰酸锂(ＬｉＭｎ２Ｏ４) /石墨全电池ꎬ 可以

明显提高锂离子全电池在高温(５５ ℃)下的容量保持能

力ꎻ Ｈａｎ 等[２１]研究了丁二酸酐做添加剂对钴酸锂 /锂金

属电池长循环性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ 当丁二酸酐的含

量为 １０％时ꎬ 电池循环 ８０ 圈后ꎬ 容量保持率为 １００％ꎮ
这是因为丁二酸酐优先于电解液在锂金属负极上发生分

解ꎬ 形成一层主要由羧酸锂组成的 ＳＥＩ 膜ꎬ 从而抑制电

解液的分解及锂枝晶的生长(图 ２)ꎬ 提高电池的容量保

持率ꎮ 随后ꎬ 罗瑞[２２] 将丁二酸酐用于 ５ Ｖ 的镍锰酸锂 /
锂金属电池中ꎬ 由于丁二酸酐在正极优先氧化ꎬ 参与正

极 ＣＥＩ 成膜ꎬ 覆盖在正极材料表面ꎬ 从而阻止了正极材

料和电解液的接触ꎬ 进而有效抑制正极材料镍(Ｎｉ)的溶

出ꎬ 提高了电池的循环寿命ꎮ 通过对电池进行循环测试ꎬ
确定丁二酸酐的最佳添加量为 ３％ꎬ 电池在 ５ Ｃ 的倍率下

循环 ２００ 圈ꎬ 容量保持率达到 ８８􀆰 ６％ꎮ

图 ２　 纯锂负极 ＳＥＭ 照片(ａꎬ ｄ)ꎬ 没有添加剂(ｂꎬ ｅ)和质量分数为 １０％丁二酸酐做添加剂(ｃꎬ ｆ)的电极循环 ４０ 圈后的 ＳＥＭ 照片 [２１]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｂａｒｅ Ｌｉ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ( ａꎬ ｄ)ꎬ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｅｄｅ ｗｉｔｈｏｕｔ ａｄｄｉｔｉｖｅ ( ｂꎬ ｅ) ａｎｄ ｗｉｔｈ １０ｗｔ％ ｓｕｃｃｉｎｉｃ ａｎｈｙｄｒｉｄｅ

(ｃꎬ ｆ) ａｆｔｅｒ ４０ ｃｙｃｌｅｓ [２１]

4　 聚合物电解质

4􀆰 1　 聚甲基丙烯酸甲酯￣马来酸酐聚合物电解质

聚甲基丙烯酸甲酯(ＰＭＭＡ)的结构单元中含有羰基

侧基ꎬ 可以与碳酸酯类电解液中的氧相互作用ꎬ 从而能

够吸收大量的电解液ꎬ 因此ꎬ 常作为聚合物电解质的基

体材料ꎮ 以 ＰＭＭＡ 为基体的聚合物电解质对锂金属电极

有着较好的界面相容性ꎬ 使其负极界面的阻抗较低、 表

现出较好的电化学性能[２３] ꎮ 但是ꎬ ＰＭＭＡ 基聚合物电解

质的结构稳定性差、 机械强度低、 与正负极接触不完全ꎬ
这严重影响了其进一步的应用[２４] ꎮ 因此ꎬ 研究者们采用

了许多有效的方法来解决这些缺点ꎮ
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其中ꎬ 提高 ＰＭＭＡ 基的聚合物电解质机械强度的方

法是引入具有刚性基团的共聚物单元ꎬ 如具有五元环结

构的马来酸酐ꎮ 马来酸酐不但可以提供刚性基团ꎬ 还可

以赋予共聚物优异的热稳定性ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[２５] 通过将甲基

丙烯酸甲酯(ＭＭＡ)与马来酸酐(ＭＡ)共聚得到了无规共

聚物 Ｐ(ＭＭＡ￣ＭＡ)ꎬ 此无规共聚物具有高的热分解温度ꎬ
有利于提高聚合物电解质的热稳定性ꎮ 但是该体系玻璃

化转变温度升高ꎬ 阻碍了聚合物链段的运动ꎬ 使锂离子

迁移速率减慢ꎬ 导致离子电导率低ꎮ
Ｗａｎｇ 等[２６] 在分子设计原理的基础上ꎬ 将 Ｐ(ＭＭＡ￣

ＭＡ)作为聚合物电解质的基体ꎬ 通过与聚(乙二醇)单甲

醚(ＰＥＧＭＥ)反应合成了具有刚性骨架和柔软侧链的梳状

共聚物ꎮ 刚性主链结构可赋予聚合物电解质优异的热稳

定性和力学性能ꎮ ＰＥＧＭＥ 的侧链环氧乙烷(ＥＯ)可以提

高基体的柔韧性ꎬ 加快聚合物链段运动ꎬ 降低聚合物基

体中的离子迁移的阻力ꎬ 提高聚合物电解质体系中的离

子迁移率ꎮ 随着共聚物链长度的增加ꎬ 聚合物电解质的

离子电导率得到大幅提升ꎮ ６０ ℃时ꎬ 聚合物电解质的离

子电导率可以达到 １􀆰 ２２×１０－３ Ｓ􀅰ｃｍ－１ꎮ
但是对于这类聚甲基丙烯酸甲酯￣类马来酸酐聚合物

电解质ꎬ 研究者只是对其离子电导率、 热稳定性及机械

强度进行了相应的实验表征ꎬ 并未将其用于锂电池进行

电池性能测试及安全性能表征ꎮ
4􀆰 2　 聚偏氟乙烯￣马来酸酐聚合物电解质

ＰＶＤＦ 是一种半结晶聚合物ꎬ 具有优异的热稳定

性和电化学稳定性ꎬ 对电解液具有良好的亲和性 [２７] ꎮ
因此ꎬ 已广泛用作锂离子电池中的正极粘结剂和聚合

物电解质基体材料ꎮ 然而 ＰＶＤＦ 易结晶ꎬ 这严重阻碍

了锂离子在其中的迁移ꎬ 并降低了离子电导率 [２８] ꎬ 这

极大限制了 ＰＶＤＦ 聚合物电解质在锂离子电池中的应

用 [２９] ꎮ 为解决上述问题ꎬ 研究学者进行了一系列尝

试ꎬ 其中最有效的方法是引入其他高分子对 ＰＶＤＦ 进

行共混改性ꎮ
Ｐｅｎｇ 等[３０]选取了热塑性聚氨酯(ＴＰＵ)、 ＰＶＤＦ 和马

来酸酐接枝聚偏氟乙烯( ＰＶＤＦ￣ｇ￣ＭＡ) ３ 种聚合物为原

料ꎬ 通过静电纺丝的方法制备出优异的电纺膜 ＰＶＤＦ /
ＴＰＵ / ＰＶＤＦ￣ｇ￣ＭＡꎬ 然后在电解液中浸润得到了凝胶聚

合物电解质ꎮ 如图 ３ａ 所示ꎬ 这种电纺膜具有高的拉伸

强度(１０􀆰 ３ ＭＰａ)和断裂伸长率(９６􀆰 ５％)ꎮ 以该电纺膜

制得的凝胶聚合物电解质在室温下离子电导率可达 ４􀆰 ７ ×
１０－３ Ｓ􀅰ｃｍ－１ꎬ 电化学窗口高达 ５ Ｖ(图 ３ｂ)ꎮ 从图 ３ｃ 可

以看出ꎬ 以其组装的 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｌｉ 电池在以 ０􀆰 １ Ｃ 的倍率

下运行ꎬ 首圈放电比容量可达 １６６􀆰 ９ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎻ 循环 ５０
圈后ꎬ 放电比容量为 １４４􀆰 ６ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎮ

图 ３　 不同电纺膜的应力￣应变曲线(ａ)ꎬ ＰＶＤＦ / ＴＰＵ / ＰＶＤＦ￣ｇ￣ＭＡ 凝

胶聚合物电解质的线性循环伏安曲线(ｂ)ꎬ 不同凝胶聚合物电

解质组装的 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｌｉ 电池的首圈充放电曲线对比(ｃ) [３０]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｔｒｅｓｓ￣ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ (ａ)ꎬ ｌｉｎｅａｒ

ｓｗｅｅｐ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｏｆ ＰＶＤＦ / ＴＰＵ/ ＰＶＤＦ￣ｇ￣ＭＡ ｂａｓｅｄ ｇｅｌ ｐｏｌｙｍｅｒ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ (ｂ)ꎬ ｆｉｒｓｔ ｃｈａｒｇｅ￣ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｌｉ ｃｅｌｌｓ

ｂａｓｅｄ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ (ｃ)[３０]

　 　 Ｌｉａｏ 等[３１] 在聚 (偏氟乙烯￣六氟丙烯) [ Ｐ ( ＶＤＦ￣
ＨＦＰ)]中引入 ＰＶＤＦ￣ｇ￣ＭＡ 制备了以聚丙烯(ＰＰ)为支撑

体的凝胶聚合物电解质ꎬ 并加入质量分数为 １０％纳米三

氧化二氯来提高凝胶聚合物电解质的离子电导率ꎮ 当

ＰＶＤＦ￣ｇ￣ＭＡ 与 Ｐ(ＶＤＦ￣ＨＦＰ)的质量比为 １ ∶ ６ 时ꎬ 凝胶

聚合物电解质的性能显著提高ꎮ 该凝胶聚合物电解质具

有高的离子电导率( ３􀆰 ８４ × １０－３ Ｓ􀅰ｃｍ－１ ) 和机械强度

(６􀆰 ９８ Ｎ)以及优异的热稳定性ꎮ 以此聚合物电解质组装

的 ＬｉＣｏＯ２ /石墨电池表现出良好的倍率性能和循环稳定性

(循环 １００ 圈后ꎬ 其容量保持率为 ９７􀆰 ２％)ꎮ 随后ꎬ 他们

又采用聚乙烯为支撑材料ꎬ 在 Ｐ(ＶＤＦ￣ＨＦＰ)中引入另一

种聚合物聚乙烯基甲醚￣马来酸酐(Ｐ(ＭＶＥ￣ＭＡ))ꎬ 采用

静电纺丝技术制备了一种新的凝胶聚合物电解质[３２] ꎬ 并
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应用于高电压镍锰酸锂(ＬｉＮｉ０􀆰 ５ Ｍｎ１􀆰 ５ Ｏ４)锂离子电池中ꎮ
结果表明ꎬ Ｐ(ＭＶＥ￣ＭＡ)的引入ꎬ 增强了聚合物电解质膜

的浸润性ꎬ 提高了其吸收电解液的能力ꎬ 加快了锂离子

嵌入 /脱出过程ꎮ 更为重要的是Ｐ(ＭＶＥ￣ＭＡ)的分解电压

要高于 Ｐ(ＶＤＦ￣ＨＦＰ)ꎬ 使得混合得到的凝胶聚合物电解

质的的电化学稳定性有所提高ꎮ 当聚合物Ｐ(ＭＶＥ￣ＭＡ)与
Ｐ(ＶＤＦ￣ＨＦＰ)的质量比为 ３ ∶ １ 时ꎬ 得到的凝胶聚合物电

解质与正负电极保持着良好的界面相容性和较低的极化

电阻ꎬ 从而使循环稳定性和倍率性能得到大幅提升ꎮ
4􀆰 3　 其他类马来酸酐基聚合物电解质

最近ꎬ 中国科学院青岛生物能源与过程研究所的崔

光磊团队[１１]基于前期提出的“刚柔并济”的聚合物电解

质设计理念ꎬ 开发出以超强细菌纤维素做刚性支撑材

料、 Ｐ(ＭＶＥ￣ＭＡ)为柔性离子传输通道的多功能聚合物

电解质(图 ４ａ)ꎮ 如图 ４ｂ 和 ４ｃ 所示ꎬ 该聚合物电解质的

电化学窗口宽( > ５􀆰 ２ Ｖ)ꎬ 室温离子电导率高( ２􀆰 ８３ ×
１０－３ Ｓ􀅰ｃｍ－１)ꎮ 以该聚合物电解质组装的 ４􀆰 ４５ Ｖ 的 Ｌｉ￣
ＣｏＯ２ / Ｌｉ 金属电池即使在 ６０ ℃的高温下也具有优异的循

环寿命(７００ 次循环后容量保持率为 ８５％)和倍率性能(图
５ａ 和 ５ｂ)ꎮ 该电池还显示出优异的安全性和柔性ꎬ 即使

将电池进行弯曲ꎬ 也可以点亮 ＬＥＤ 灯(图 ５ｃ)ꎮ 这些非凡

的功能为高压锂金属电池用高性能聚合物电解质的研究

与制造开辟了新的途径ꎮ
如图 ６ａ 所示ꎬ Ｌｉ 等[３３]将聚乙烯基￣马来酸酐(ＰＥＭＡ)

接枝到 ４￣氨基苯磺酰(三氟甲基磺酰)亚胺钾(ＫＡＴＦＳＩ)
上ꎬ 然后通过锂离子交换制备了单离子导电的聚合物电

解质(ＰＥＭＡ￣ｇ￣ＬｉＡＴＦＳＩ)ꎮ 由此组装的 Ｌｉ / Ｌｉ 的电池能够

承受 ５０ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ 的电流密度(图 ６ｂ)ꎮ 当电流密度为

１０ ｍＡ􀅰ｃｍ－２时ꎬ 锂的溶出 /沉积曲线非常稳定(图 ６ｃ)ꎮ
即便当循环测试超过 １６００ ｈ 后ꎬ 锂片仍然保持金属光

泽ꎬ 这表明该膜能有效抑制锂枝晶的形成ꎮ 从图 ６ｄ 中可

以看出ꎬ 其组装的锂 /硫电池在 １ Ｃ 的倍率下循环 １０００
次ꎬ 容量维持在 ７８０􀆰 ８ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ 几乎没有衰减ꎮ 这充

分说明这种单离子导电聚合物电解质可以有效地提高锂

金属二次电池的安全性和循环稳定性ꎮ

5　 马来酸有机电极材料

有机化合物由于具有环保、 低成本、 结构多样、 可

再生等特点ꎬ 已经成为高能量密度和功率密度电极材料

的有利候补ꎬ 为大型锂离子电池的开发和应用提供了可

能[３４－３６] ꎮ 然而ꎬ 目前大多数的研究只局限于有机大分子

或修饰的有机小分子ꎬ 这些有机物制备的电极材料不仅

容量低、 库伦效率差ꎬ 而且其循环寿命也短[３７－３９] ꎮ Ｚｈｅｎｇ
等[４０]以未经修饰的小分子有机化合物马来酸为活性物

质ꎬ 乙炔黑为导电剂ꎬ ＰＶＤＦ 为粘结剂制备了一种新型

的有机负极(图 ７)ꎮ 其小体积效应以及独特的锂离子储

存机制使该有机负极材料具备超高的可逆容量和优异的

电化学性能ꎮ 如图 ７ｃ 所示ꎬ 以该有机负极组装的电池在

图 ４　 聚乙烯基甲醚￣马来酸酐聚合物电解质(ＰＭＭ￣ＣＰＥ)的制备过程(ａ)ꎻ ＬｉＰＦ６ / ＥＣ￣ＤＭＣ 电解液、 ＬｉＯＤＦＢ / ＰＣ 电解液和聚

乙烯基甲醚￣马来酸酐聚合物电解质的线性伏安曲线(ｂ)和变温离子电导率(ｃ) [１１]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＰＭＭ￣ＣＰＥ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ (ａ)ꎻ Ｌｉｎｅａｒ ｓｗｅｅｐ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ (ｂ) ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ (ｃ) ｏｆ ｔｈｅ ＬｉＰＦ６ / ＥＣ￣ＤＭＣ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅꎬ ＬｉＯＤＦＢ / ＰＣ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ａｎｄ ＰＰＭ￣ＣＰＥ[１１]
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图 ５　 采用 ＬｉＯＤＦＢ / ＰＣ 电解液和聚乙烯基甲醚￣马来酸酐聚合物电解质组装的 ４􀆰 ４５ Ｖ ＬｉＣｏＯ２ / Ｌｉ 电池在高温 ６０ ℃下的循环寿

命(１ Ｃ)(ａ)和倍率性能(ｂ)ꎬ 柔性 ＬｉＣｏＯ２ / Ｌｉ 金属电池的示意图及其在弯曲状态下点亮 ＬＥＤ 的照片(ｃ) [１１]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｃｙｃｌｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ (１ Ｃ) (ａ) ａｎｄ ｒａｔｅ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ (ｂ) ｏｆ ｔｈｅ ４􀆰 ４５ Ｖ￣ｃｌａｓｓ ＬｉＣｏＯ２ / Ｌｉ ｃｅｌｌ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＬｉＯＤＦＢ / ＰＣ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ａｎｄ

ＰＭＭ￣ＣＰＥ ａｔ ６０ ℃ꎬ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ＬｉＣｏＯ２ / Ｌｉ ｍｅｔａｌ ｃｅｌｌ ａｎｄ ｄｉｇｉｔａｌ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ａｎ ＬＥＤ ｌｉｇｈｔｉｎｇ￣ｕｐ ｂｙ ｔｈｅ ｆｌｅｘｉｂｌｅ

ＬｉＣｏＯ２ / Ｌｉ ｂａｔｔｅｒｙ ｉｎ ａ ｂｅｎｔ ｓｔａｔｅ (ｃ) [１１]

图 ６　 ＰＥＭＡ￣ｇ￣ＬｉＡＴＦＳＩ 的合成示意图(ａ)ꎻ ＰＥＭＡ￣ｇ￣ＬｉＡＴＦＳＩ 聚合物电解质在不同电流密度下的恒电流极化曲线(ｂ)和在 １０ ｍＡ􀅰ｃｍ－２下

的恒电流极化曲线(ｃ)ꎻ 采用商业 ＬｉＰＦ６ / ＥＣ￣ＤＭＣ 电解液和 ＰＥＭＡ￣ｇ￣ＬｉＡＴＦＳＩ 聚合物电解质组装的锂硫电池的循环寿命曲

线(１ Ｃ)(ｄ) [３３]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ４￣ａｍｉｎｏ￣ｐｈｅｎｙｌｓｕｌｆｏｎｙｌ( ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ￣ｓｕｌｆｏｎｙｌ) ｉｍｉｄｅ ( ＬｉＡＴＦＳＩ) ｇｒａｆｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｏｌｙ( ｅｔｈｙｌｅｎｅ￣ａｌｔ￣
ｍａｌｅｉｃ ａｎｈｙｄｒｉｄｅ) (ＰＥＭＡ) (ａ)ꎻ Ｖａｒｉｅｄ ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃ ｃｙｃｌｉｎｇ ｔｅｓｔｓ ｗｉｔｈ ｅａｃｈ ｈａｌｆ ｃｙｃｌｅ ｏｆ ２ ｈｏｕｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ ｉｏｎ ｃｏｎｄｕｃｔｏｒ (ｂ)ꎻ
Ａ ｌｏｎｇ￣ｔｅｒｍ ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃ ｃｙｃｌｉｎｇ ｔｅｓｔ ｗｉｔｈ ｅａｃｈ ｈａｌｆ ｃｙｃｌｅ ｏｆ ４ ｈｏｕｒｓ ｆｏｒ ａ ｇｅｌ ｓｉｎｇｌｅ ｉｏｎ ｃｏｎｄｕｃｔｏｒ (ｃ)ꎻ Ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ａｔ １ Ｃ
ｆｏｒ １０００ ｃｙｃｌｅｓ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｓｕｌｆｕｒ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ ｉｏｎ ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｕａｌ ｉｏｎ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

(１ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ ｉｎ ＥＣ ａｎｄ ＤＭＣꎬ (ＶＥＣ ∶ ＶＤＭＣ ＝ １ ∶ １)) (ｄ) [３３]
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图 ７　 马来酸有机负极的截面 ＳＥＭ 照片(ａ)和储锂机制示意图(ｂ)ꎻ 采用马来酸有机负极组装的电池在不同电流密度下的

充放电容量(ｃ)及其在 ２􀆰 ３１ Ａ􀅰ｇ－１的电流密度下的长循环曲线(ｄ) [４０]

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ (ａ) ａｎｄ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｓｔｏｒａｇｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ (ｂ) ｏｆ ｔｈｅ ｍａｌｅｉｃ ａｃｉｄ ａｎｏｄｅꎻ Ｒａｔｅ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ ａｔ

ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｆｔｅｒ ２０ ｃｙｃｌｅｓ ａｔ ４６􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｇ－１(ｒｅｄ ａｎｄ ｂｌｕｅ ｓｙｍｂｏｌｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｃｈａｒｇｅ ａｎｄ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｒａｔｅ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙꎬ ｒｅｓｐｅｃ￣

ｔｉｖｅｌｙ) (ｃ)ꎻ Ｃｙｃｌｉｎｇ ａｎｄ ｃｏｕｌｏｍｂｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ２􀆰 ３１ Ａ􀅰ｇ－１ ａｆｔｅｒ ｒａｔｅ ｔｅｓｔ (ｄ) [４０]

４６􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｇ－１的电流密度下ꎬ 可以达到 １５００ ｍＡｈ􀅰ｇ－１的

超高容量ꎬ 这几乎是许多文献报道的有机材料可逆容量

的 ５ 倍ꎮ 当电流密度增至 ４６􀆰 ２ Ａ􀅰ｇ－１时ꎬ 该电极比容量

仍为 ５７０􀆰 ８ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎮ 该电池具有优异的循环稳定性ꎬ
在 ２􀆰 ３１ Ａ􀅰ｇ－１的电流密度下循环 ５００ 圈后ꎬ 容量保持率

为 ９８􀆰 １％(图 ７ｄ)ꎮ 这种新型的有机负极材料在开发高能

量密度、 高功率密度、 长循环寿命的锂离子电池方面具

有非常广阔的应用前景ꎮ

6　 结　 语

高性能锂离子电池的研究依赖于对各组成部件进行

最优匹配ꎮ 马来酸酐及其衍生物不但化学性质优异ꎬ 而

且可以与电极保持良好的界面兼容性ꎬ 这使其成为锂离

子电池中最有前景的关键电池材料之一ꎮ 本文重点综述

了马来酸酐及其衍生物用作高性能锂离子电池粘合剂、
电解液添加剂、 聚合物电解质以及有机电极材料的研究

进展:
(１)就电极粘合剂而言ꎬ 马来酸酐的引入可以改变

原始聚合物的性质ꎬ 提高粘结剂的综合性能ꎮ 马来酸酐

结构基粘结剂能够减小集流体与电极材料之间的阻抗ꎬ
提高其对电解液的吸收率ꎬ 从而提高电池的循环稳定性

及安全性能ꎮ
(２)就电解液添加剂而言ꎬ 马来酸酐结构基添加剂

可以优先在正负极表面发生氧化还原分解ꎬ 从而形成一

层良好的钝化膜ꎬ 覆盖在电极表面ꎬ 抑制电解液的不断

分解及锂枝晶的生成ꎬ 提高电池循环性能及安全性ꎮ 未

来可以考虑将马来酸酐结构单元引入聚环氧乙烷聚合物

链段中ꎬ 进而提升聚环氧乙烷全固态聚合物电解质的抗

氧化能力ꎻ 抑或引入醚类溶剂ꎬ 提高电解液的抗氧化

能力ꎮ
(３)液体锂离子电池容易发生电解液泄露、 起火或

爆炸等潜在安全隐患ꎮ 解决这一问题的有效方法就是采

用马来酸酐基聚合物电解质ꎬ 通过共聚、 接枝等方法引

入马来酸酐ꎬ 制备高性能聚合物电解质ꎮ 马来酸酐基的

聚合物电解质不但具有高的离子电导率和机械强度ꎬ 还

具有优异的热稳定性和电化学稳定性ꎮ 且与正负极界面

良好兼容性也降低了电池的界面阻抗ꎬ 促进了电池循环

性能和倍率性能的提升ꎮ 同时还可以考虑将马来酸酐基

聚合物电解质应用于其他二次电池(钠电池、 锂硫电池

等)ꎬ 提升界面稳定性和长循环性能ꎬ 也是一个潜在的应

用方向ꎮ
(４)马来酸作为锂离子电池有机负极材料显示出极

佳的充放电倍率性能和循环稳定性ꎮ 笔者认为在接下来

的研究中ꎬ 可以通过化学反应在马来酸中引入更多的共

轭体系ꎬ 探究其在有机正极材料中的性能ꎬ 也是值得考

虑的一个研究方向ꎮ 迄今为止ꎬ 对马来酸酐及其衍生物

的研究并不是很多ꎬ 其很多性能还尚未开发出来ꎬ 这仍

需要科研工作者的继续努力ꎮ 鉴于其诸多的优越性ꎬ 其

３０９
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在锂电池中的发展前景一片光明ꎮ 相信在不久的将来ꎬ
这一类化合物将对实现锂电池的商业化做出重大贡献ꎮ
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