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摘要 :研究了水溶性粘结剂 F2103 和油性粘结剂 P(VDF2HFP)对锂离子电池石墨负极电化学性能和表面 SEI 膜成膜机理

的影响。循环伏安的结果表明 :在 1 mol/ L LiPF6/ EC + DEC + DMC 电解液中 ,油性粘结剂石墨负极的电化学性能较好。

电化学阻抗谱的结果表明 :水溶性粘结剂石墨负极和油性粘结剂石墨负极表面 SEI 膜的成膜电位分别为 1100～0160 V 和

0180～0155 V。油性粘结剂石墨负极表面 SEI 膜的稳定性较好。
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Abstract :The influences of water2soluble binder F2103 and oiliness binder P(VDF2HFP)on the electrochemical performance and

the surface SEI film formation mechanisms of graphite anode for Li2ion battery were researched1 The results of cyclic voltammetry

showed that the graphite anode with oiliness binder had better electrochemical performance in 1 mol/ L LiPF6/ EC + DEC + DMC1
The results of electrochemical impedance spectroscopy showed that the SEI film formation potential on graphite anode with oiliness

binder and with water2soluble binder were between 1100～0160 V and 0180～0155 V ,respectively1 The stability of surface SEI

film on the graphite anode with oiliness binder was better1
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　　目前 ,商品化锂离子电池多采用偏氟乙烯2六氟丙烯共

聚物[ P(VDF2HFP) ]作粘结剂 ;强极性有机溶剂 ,如 N2甲基

吡咯烷酮 (NMP)作溶剂 ;丙酮作稀释剂。有机溶剂的使用量

大、回收困难、成本高且污染环境[1 - 2 ] 。如果能够使用以水

或低浓度乙醇水溶液为溶剂的水溶性粘结剂 ,这些问题都可

以得到解决。

水溶性粘结剂 F2103 和油性粘结剂 P (VDF2HFP) 对石

墨负极固体电解质相界面 ( SEI) 膜成膜机理的影响 ,尚未见

文献报道。本文作者探讨了这两种粘结剂对石墨负极电化

学循环性能和 SEI 膜成膜机理的影响。

1 　实验

实验在自制三电极玻璃电解池中进行 ,以金属锂片 (天

津产 ,9919 %)为参比和辅助电极。油性粘结剂石墨负极的

组成为 90 %石墨碳纤维 ( MCF ,日本产) 和 10 % P ( VDF2
HFP) (美国产) 粘结剂。水溶性粘结剂石墨负极的组成为

90 % MCF 和 10 % F2103 水溶性粘结剂 (厦门宝龙工业有限

公司提供) 。电解液为 1 mol/ L LiPF6/ EC + DEC + DMC (体
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积比 1∶1∶1 ,张家港产) 。

电化学阻抗谱 ( EIS) 和循环伏安测试均使用 CHI660B

电化学工作站 (上海产) ,频率为 011 MHz～10 mHz ,交流振

幅为 5 mV。在进行阻抗测试前 ,电极在每一个极化电位下

平衡 1 h。循环伏安实验中 ,电极电位的扫描速度为 1 mV/ s。

2 　结果与讨论

211 　循环伏安研究

图 1 为石墨负极的循环伏安曲线。

图 1 　石墨负极的循环伏安曲线

Fig11 　CV curves of graphite anode

从图 1a 可知 ,油性粘结剂石墨负极的首次负向电位扫

描有两个还原峰 :峰 Ⅰ出现在 0150 V 左右 ,并在随后的扫描

过程中消失 ,显然与 EC 在石墨负极表面还原形成 SEI 膜有

关[3 ] ;峰 Ⅱ出现在 0 V 附近 ,与 Li + 的嵌入有关。在随后的

扫描过程中 ,Li + 在石墨负极中的嵌脱表现出很好的可逆性。

从图 1b 可知 ,与油性粘结剂石墨负极类似 ,水溶性粘结剂石

墨负极在首次负向电位扫描过程中也有两个还原峰 :峰 Ⅰ出

现在 0150 V 左右 ,显然与 SEI 膜的形成有关 ,但与油性粘结

剂石墨负极相比 ,该峰较小 ;峰 Ⅱ出现在 0 V 附近 ,与 Li + 的

嵌入有关。与油性粘结剂石墨负极不同 ,在最初的几次扫描

时 ,Li + 在水溶性粘结剂石墨负极中的嵌脱有一定的可逆容

量衰减 ,表明稳定性略低于油性粘结剂石墨负极 ,但总体而

言 ,水溶性粘结剂石墨负极也有较好的可逆性。

212 　电化学阻抗谱 ( EIS)研究

石墨负极在电解液中的 EIS通常由 3 部分组成 :高频区

的半圆 ( HFA) 、中频区的半圆 (MFA)与及低频区的直线。通

常认为 ,HFA 与 SEI 膜有关 ,MFA 与电荷传递过程有关 ,低

频区的直线与 Warburg 阻抗有关[4 - 5 ] 。图 2 为油性粘结剂

石墨负极在首次阴极极化过程中的 EIS。

1 　3100 V 　　2 　2150 V 　　3 　2100 V 　　4 　1150 V

5 　1100 V 　　6 　0190 V 　　7 　0180 V 　　8 　0170 V

9 　0160 V 　　10 　0150 V 　　11 　0140 V

图 2 　油性粘结剂石墨负极在首次阴极极化过程中的 EIS

Fig12 　EIS of graphite anode with oiliness binder during the

first cathodic polarization process

从图 2 可知 ,在油性粘结剂石墨负极的首次阴极极化过

程中 ,开路电位 (3100 V)下的 EIS在整个测试频率范围内为

一段圆弧 ,不存在 HFA。这与在进行电化学扫描之前 ,石墨

负极表面不存在初始 SEI 膜的情况一致。随着极化电位降

低 ,这一圆弧的曲率半径不断减小 ,在 2100 V 时变为一个近

似半圆。1150 V 时的 EIS由高频区一段拉伸变形的圆弧和

低频区的一条直线组成。极化电位进一步降低至 1100 V ,EIS

的基本特征与 1150 V 时相似 ,没有明显的变化。这表明 ,在

1100 V 以前 ,石墨负极表面不存在电解液的分解、还原形成

SEI膜的过程。0190 V 时 ,EIS的最重要特征是在高频区出现

了 HFA ,与 SEI膜在 1100～0180 V 开始形成一致[6 ] 。进一步

降低极化电位 ,当极化电位在 0160 V 以上时 ,HFA 快速增大 ,

显示 SEI 膜迅速增厚 ;当极化电位在 0160 V 以下时 ,HFA 基

本保持不变 ,说明石墨负极表面已形成了稳定的 SEI 膜 ,可阻

止电解液在石墨负极表面上进一步还原、分解形成 SEI 膜的

过程。上述结果表明 ,在石墨负极首次阴极极化的过程中 ,

SEI膜主要在 1100～0160 V 形成 ,在 0160 V 以下具有较好的

稳定性 ,不随电极极化电位的改变而发生明显的变化。这与

循环伏安研究中 ,石墨负极在首次负向扫描过程中在 0150 V

左右出现与 SEI膜有关的电流峰的结果基本一致。

图 3 为水溶性粘结剂石墨负极在首次阴极极化过程中

的 EIS。

从图 3 可知 ,在水溶性粘结剂石墨负极的首次阴极极化

过程中 ,电极电位高于 0180 V 时 (图 3a) 的 EIS 在整个测试

频率范围内均为一段圆弧 ,随着电极电位的降低 ,这一圆弧

的曲率半径不断减小 ,显示电荷传递电阻对电极电位的依赖

关系 ,EIS 不存在 HFA ,表明在电极电位高于 0180 V 时 ,水

溶性粘结剂石墨负极表面不存在 SEI 膜的成膜过程。电极

电位为 0170 V 时 (图 3b) ,EIS出现了 HFA ,表明此时 SEI 膜

已在负极表面形成 ,此时的 EIS由 3 部分组成。当电位高于
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1 　2150 V 　　2 　1150 V 　　3 　1100 V 　　4 　0190 V

5 　0180 V 　　6 　0170 V 　　7 　0160 V 　　8 　0155 V

9 　0150 V 　　10 　0145 V 　　11 　0140 V 　　12 　0135 V

图 3 　水溶性粘结剂石墨负极在首次阴极极化过程中的 EIS

Fig13 　EIS of graphite anode with water2soluble binder during

the first cathodic polarization process

0155 V 时 (图 3c) ,HFA 不断增长 ;当电位低于 0155 V 时 (图

3d) ,HFA 近似保持不变 ,说明此时负极表面已形成了相对完

整的 SEI 膜 ,并在随后的 Li + 嵌入过程中具有一定的稳定

性。与油性粘结剂石墨负极表面的 SEI 膜在 0160 V 以下 ,

几乎不随电极电位的改变而变化相比 ,水溶性粘结剂石墨负

极表面 SEI 膜的稳定性略差 ,在 0155 V 以下 ,随电极电位的

改变仍有很缓慢的增长 ,这与循环伏安研究中 ,水溶性粘结

剂在最初的几次扫描过程中 ,Li + 在石墨负极中的嵌脱存在

一定的可逆循环容量衰减一致。

综上所述 ,虽然水溶性粘结剂石墨负极和油性粘结剂石

墨负极的表面都能形成稳定的 SEI 膜 ,但成膜电位不同。油

性粘结剂石墨负极表面 SEI 膜主要在 1100～0160 V 形成 ,

而水溶性粘结剂石墨负极表面 SEI 膜主要在 0180～0155 V

形成 ,与循环伏安研究的结果基本一致。

3 　结论

用 EIS和循环伏安测试 ,研究了水溶性粘结剂 F2103 和

油性粘结剂 P(VDF2HFP) ,对石墨负极电化学性能和 SEI 膜

成膜机理的影响。

在 1 mol/ L LiPF6/ EC + DEC + DMC 电解液中 ,无论使

用水溶性粘结剂还是油性粘结剂 ,Li + 在石墨负极中的嵌脱

过程均表现出很好的可逆性 ,但油性粘结剂石墨负极的循环

性能优于水溶性粘结剂石墨负极 ;水溶性粘结剂石墨负极和

油性粘结剂石墨负极表面都能够形成稳定的 SEI 膜 ,但成膜

电位不同 ,油性粘结剂石墨负极的 SEI 膜主要在 1100～

0160 V形成 ,而水溶性粘结剂石墨负极的 SEI 膜主要在 0180

～0155 V 形成 ,与循环伏安的结果一致。油性粘结剂石墨

负极表面 SEI 膜的稳定性优于水溶性粘结剂石墨负极的表

面 SEI 膜。
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