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聚酰亚胺基复合材料在电池电极中的研究进展
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摘要: 聚酰亚胺(Polyimide，PI)是一种以二酐和二胺为原料，热亚胺化后合成的聚合物。PI作为电池电极材料，具有

理论容量高、机械强度大和易于回收的优点，但是它的绝缘性限制了内部活性位点的利用率，导致电池的倍率性能

较差。本文综述了通过构建共轭结构来提高结构稳定性和引入羰基结构增加PI氧化还原中心(C=O)位点，以获得更

高电池容量的研究策略，介绍了碳化PI和与石墨烯、碳纳米管的杂化以及使用静电纺丝工艺对PI作为电池电极的电

化学性能的改进，对基于PI的其他复合材料的研究进行了总结，并对目前PI的研究方向进行了展望。
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Abstract: Polyimide (PI) is a polymer synthesized by thermal imination of dianhydride and diamine as raw
materials. As a battery electrodes material, it boasts high theoretical capacity, high mechanical strength and easy
recovery. However, its insulation limits the utilization rate of internal active sites, resulting in poor rate performance
of the battery. A research review is conducted concerning the improvement of the structural stability through
enlarging conjugate structure and the introduction of more carbonyl structure (C=O) to increase PI redox center site.
In order to obtain higher battery capacity, PI, carbide and graphene combination, the hybridization of carbon
nanotubes and the electrostatic spinning process are applied to improve electrochemical performance of battery
electrode. The research of other materials based on PI is summarized as well. And the current research direction of
PI is prospected.
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为了应对环境污染和能源危机，可再生能源和

清洁能源在可持续发展方面发挥着越来越重要的作

用[1-2]，电池作为便携式电子产品和电气设备的主要

电源，在大规模储能方面表现出广阔的应用前景[3-4]。

因此，开发具有高比容量和良好循环稳定性的电极

材料至关重要。有机羰基电极材料作为不含重金属

的环保型金属离子电池的高能量密度电极材料，具

有理论容量高、氧化还原中心可调和结构设计灵活
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等优点[5]，但电子电导率低、电池倍率性能较差的缺

点限制了它的应用。

PI是一种富氮的有机羰基聚合物，由于它的绝

缘性，经常用作电池的黏结剂[6-7]和隔膜[8-9]材料，很少

用作电池电极材料。直到2010年，Song等[10]对PI作为

电池电极的可行性进行了论证，发现可以通过调节

二酐和二胺的组成，设计高度共轭的PI骨架来提高

PI的电化学性能，这为PI的电化学研究奠定了基础。

此后，越来越多的研究证明，高度共轭结构的PI几乎

不溶于电解液[11]，用作电池电极材料，具有良好的循

环稳定性。但是与大多数有机电极材料类似，PI较低

的本征电导率导致其在循环过程中活性位点的利用

率低、电化学性能差[12]。此外，在较深的放电过程中，

PI还会伴随着电极结构的严重损伤而分解[10]。本文

综述了PI基复合材料在电池中的研究进展，期望能

为电极材料的研究提供参考。 

1     官能团掺杂改性PI
活性位点的利用通常受到电极化学稳定性和离

子传输能力的影响。小分子酰亚胺化合物易于溶解

在电解质中，导致羰基活性中心利用率低和电池容

量的快速衰减，高分子量的共轭PI则可以抑制电极

材料溶解，提高电池循环性能[13-14]。在合成PI过程中

引入羰基基团和大的共轭结构，是提高电池倍率和

循环稳定性的主要方法。不同结构的聚酰亚胺电化

学性能如表1所示。
 

表 1   不同结构的聚酰亚胺电化学性能

Table 1   Electrochemical properties of polyimides with different structures

PI结构式 电池电极 倍率性能 循环性能 参考文献
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钠电池阳极 5 A·g−1下，102.3 mAh·g−1
500 mA·g−1下176.7 mAh·g−1（100圈）

5 A·g−1下88.8 mAh·g−1（1 000圈）
[22]
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锂电池阴极 50 mA·g−1下123 mAh·g−1 1 000 mA·g−1下容量保持率接近100%（3 000圈） [23]
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20 mA·g−1增到200 mA·g−1，
容量保持率为78%

50 mA·g−1下128.43 mAh·g−1（280圈） [24]

 
 
 

1.1     1, 4, 5, 8萘四甲酸酐衍生的PI
2010年，Song等[10]分别基于1,4,5,8萘四甲酸酐

(NTCDA)和均苯四羧酸二酐(PMDA)合成了5种PI，
首次作为锂离子电池的阴极材料，研究发现，相较于

PMDA，基于NTCDA的PI具有大的共轭结构和较低

的LUMO能级，表现出良好的电化学性能。此后，大

量的研究证明了NTCDA是合成PI电极材料的优良

二酐单体。Ba等[21]使用一种含苯醌结构的二胺单体

与NTCDA反应，二胺的苯醌与二酐的羰基组合生成

了苯胺结构，产物不仅具有含大量羰基的稳定聚合

物链，还具有大π共轭主链，保证了它们的长循环寿

命。Li等[22]使用三聚氰胺与NTCDA合成了具有不同
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共轭亚基的PI，位于不同方向的三聚氰胺的3个氨基

可以有效地形成三维扩展的共轭网络，大分子共轭

结构形成了较高的稳定性和导电性网络。Wang等[17]

合成了一种含有π共轭萘环和席夫碱结构的PI，共轭

萘环可以在快速充放电过程中保持聚合物骨架的稳

定，同时席夫碱结构可以扩展聚合物骨架的共轭结

构并增加活性位点的密度。Hernández等[19]将NTCDA
与含不同官能团的芳族和脂族二胺制备了多种PI，
用作锂离子电池阴极(见图1)，结果表明，基于苯胺酞

二胺的PI表现出最好的倍率和循环稳定性。
 

Carbon

Polyimide

Binder

 
图 1   聚酰亚胺/液体电解质/锂电池的示意图[19]

Fig.1   Schematic representation of the polyimide/liquid electrolyte/
lithium cell[19]

 

Liu等[20]通过在活性酸酐单元之间引入柔性链

接剂，使得PI的大分子链易于活动，形成了具有大量

活性中心的多孔网络，表现出很高的循环稳定性。

Zhang等[23]通过调节NTCDA单元之间的二胺连接物

来调整PI的微观结构和储锂性能，实现了大容量和

高倍率能力。研究发现，可弯曲的二胺单元与乙二胺

和二氨基丁烷的长度适度增加可以稳定聚合物骨

架，并且形成充分暴露活性羰基的蜂窝状多孔结构。 

1.2     其他二酐衍生的PI
除了NTCDA外，研究人员对其他具有稳定共轭

结构或含羰基的二酐合成的PI电极材料进行了探

索。Jung等[24]报道了一种含3个羰基的PI，二酐和二胺

结构单元都作为电活性物质，3个羰基充当了锂吸收

的活性位点，具有良好的倍率性能。He等[16]报道了一

种基于PMDA合成的PI，每个聚合物单位含6个羰

基，可嵌入22个Li+，理论比容量高达1 704 mAh·g−1，
在30 ℃和60 ℃下分别进行电化学测试发现具有较

高的可逆容量。Wang等[15]以联苯二酰亚胺为基础，合

成了一种含2个七元酰亚胺环的共轭PI(PBPI)，如
图2所示，每个BPI单元可嵌入4个Li+，密度泛函理论

计算后发现，引入带有羰基的扭曲的七元环，降低了

充放电过程中的平稳电位，在低氧化还原电势下实

现了稳定且可逆的氧化还原反应。Li等 [ 1 8 ]使用

3,3',4,4'-二苯基酮四酸酐(BTDA)和2,6-二氨基蒽醌合

成了一种在骨架上带有高比例羰基和苯环的PI衍生

物，该材料具有高度紧密排列的2D纳米片构成的球

晶状结构，较大的比表面积有利于存储容量。在此基

础上，李珺等[25]用同样的原料，分别使用Ｎ-甲基吡咯

烷酮(NMP)、N,N-二甲基甲酰胺(DMAc)、N,N-二甲基

乙酰胺(DMF)来调控聚合物的形貌，制备了多羰基

PI。研究发现，以DMAc为溶剂时，所获得的聚合物形

成了均匀片状结构的“灯笼形”球体结构，在50 mA·g−1

电流密度下，聚合物的首次放电比容量达到230.4
mAh·g−1，50圈充放电循环后保持在332 mAh·g−1。
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图 2   共轭聚酰亚胺（PBPI）的合成[15]

Fig.2   Synthesis of the conjugated polyimide (PBPI)[15]

  

2     PI基复合电极材料

尽管PI可以直接用作电极材料，但是PI具有较

低的本征电导率，循环过程中活性位点的利用率较

低，电化学性能较差。因此，在PI中引入导电物质来

增强其导电性成为提高电池倍率性能的常用方法。

聚酰亚胺复合电极的性能如表2所示。 

2.1     碳化PI材料

理论研究表明，氮掺杂会使碳原子上靠近氮原

子的正电荷增加，石墨素布里渊区尖端的费米能量

正移[45]，PI碳化后形成的吡啶型N原子(N-6)和吡咯型

N原子(N-5)不仅可以改变碳表面的电子态，提高材

料的导电性，还会增加碳材料表面与锂离子的结合

位点，提高锂的储存性能[46]。

Wang等[47]将废弃的PI隔膜分别在800、900、1 000、
1 100、1 300 ℃下碳化合成具有多孔形貌的硬质炭，

发现碳化的PI保持了隔膜的三维结构，N-6和N-5的
形成(见图3)促进了电子转移，提供了更多的活性中

心。作为锂离子电池阳极，900 ℃煅烧的硬质炭表现
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出最好的电化学性能，20 mA·g−1时的可逆容量为

380 mAh·g−1，500 mA·g−1时的可逆容量为190 mAh·g−1，
1 000多次的循环衰减约为0.009%/次；作为钠离子

电池阳极，20 mA·g−1下，可逆容量可以达到190
mA·g−1。Wu等[48]将PI在氮气氛围下550 ℃煅烧，制备

了氮掺杂的三维花状碳材料，独特的牡丹花状结构

为电荷转移提供了较大的界面，减缓了电极材料的

粉碎和聚集，作为锂离子电池阳极，1 A·g−1下循环

1 500圈后仍能保持182.5 mAh·g−1的可逆容量。Zhang
等[40]在铜箔上使用激光石墨化工艺将溶液沉积的含

脲聚酰亚胺转化为膨胀的三维石墨烯(NLSG)，氮的

掺杂量高达12.8%，在激光处理过程中，N2的存在会

导致碳原子优先与氮而不是氧结合。Zhao等[39]将含

有联苯环和嘧啶环的PI纳米纤维膜电纺丝碳化，

制备出独立的、柔性的含杂原子碳膜，通过改变反应

温度与时间来调控材料的平均粒径和含氮量，测试

发现，650 ℃处理3h的碳膜具有最好的倍率和循环

性能。 

2.2     PI/石墨烯

石墨烯具有较大的比表面积和高的电子导电

性，活性材料通常被石墨烯包裹以增加它们的电子

导电性。在PI中引入石墨烯，能够提高电极的电化学

性能和机械强度[49-51]，但是由于传统的石墨烯三维结

构与PI粒子之间复合不牢固，PI粒子在循环过程中

的电化学导电性仍然很差[52-53]。

Yang等[26]在PI基体中加入了多层石墨烯(MG)作
为导电添加剂，原位聚合了具有独特层状结构的PI-
MG，它提供了比纯PI和纯MG更多的活性位点，保证

了PI内部的电子扩散和Li+的反应，并且由于PI的不

溶性，PI-MG不易溶解在电解质中，具有良好的倍率

和循环性。Lyu等[28]分别制备了以PI与质量分数为

10%的零维C45(PI10C)、多壁碳纳米管(PI10T)、石墨

烯(PI10G)为原料的复合材料，电化学测试发现，

表 2    聚酰亚胺复合电极的性能

Table 2    Properties of polyimide composite electrode

材料 电池电极 倍率性能 循环性能 参考文献

PI-MG 锂电池阳极 100 mA·g−1下612 mAh·g−1 500 mA·g−1下容量保持率为89.3%（500圈） [26]

PI@RGO/PI@CNTs 锂电池阳极
0.1 A·g−1下1 291 mAh·g−1；5 A·g−1下
212 mAh·g−1

10 A·g−1下容量保持率为96%（500圈） [27]

PI10G 锂电池阴极 0.2 C下232.6 mAh·g−1 50 C下108.9 mAh·g−1，容量保持率为80%（1 000圈） [28]

3D-RGO/PI 锂电池阴极 0.1 C下175 mAh·g−1 0.5 C下容量保持率为82%（150圈） [29]

PI-FLEG 锂电池正极 0.1 C下177 mAh·g−1 0.5 C下容量保持率为80%（200圈） [30]

GF-PI
锂电池正极

40 mA·g−1下240 mAh·g−1；4 000 mA·g−1下
102 mAh·g−1

100 mA·g−1下容量保持率为81.2%（600圈）

[31]
钠电池正极

50 mA·g−1下213 mAh·g−1；1 000 mA·g−1下
116 mAh·g−1

100 mA·g−1下容量保持率为80.4%（1 000圈）

G@PI/RGO 锂电池正极
30 mA·g−1下198 mAh·g−1；6 000 mA·g−1下
100 mAh·g−1

1 000 mA·g−1下容量保持率为70%（2 500圈） [32]

PMAQ-SWNT 锂电池阴极 0.1 C下190 mAh·g−1；20 C下120 mAh·g−1 0.5 C下容量保持率为91.5%（300圈） [33]

PNP@CNTs 钠电池负极 2 000 mA·g−1下92 mAh·g−1 2 000 mA·g−1下库仑效率稳定在99%以上（500圈） [34]

PI/SWNT 锂电池阴极 20 C下120 mAh·g−1 0.5 C下175 mAh·g−1（200圈） [35]

2D-PAI@CNT 锂电池正极
0.2 A·g−1增到2 A·g−1，可逆容量从

104 mAh·g−1略降至95 mAh·g−1
0.5 A·g−1下保持100 mAh·g−1（8 000圈） [36]

PI-CNT 锂二次电池正极 0.1 C下123 mAh·g−1，为理论值的88% 0.5 C容量保持率高达93%（200圈） [37]

MnO/CNF 锂电池阳极 50 mA·g−1下663 mAh·g−1 200 mA·g−1下398 mAh·g−1（200圈） [38]

PI-650 锂电池阳极 0.1 A·g−1下695 mAh·g−1 1.5 A·g−1下245 mAh·g−1（300圈） [39]

NLSG 钠电池负极 10 A·g−1下153 mAh·g−1 10 A·g−1下136 mAh·g−1（500圈） [40]

SnO2@PI 锂电池阳极
0.1 A·g−1下897 mAh·g−1；2 A·g−1下
479 mAh·g−1

0.5 A·g−1下653 mAh·g−1（150圈） [41]

PI@Sb 锂电池阳极 13.2 A·g−1下380 mAh·g−1 1 A·g−1下580 mAh·g−1，容量保持率约为95.8%（100圈） [42]

PCNF 锂电池阳极 50 mA·g−1下730 mAh·g−1 50 mA·g−1下445 mAh·g−1（50圈） [43]

PI/MOFS 铝电池正极 1 000 mA·g−1下83 mAh·g−1 1 000 mA·g−1下73 mAh·g−1（1 800圈） [44]

 

pyrrolic N (N-5) 

pyridinic N (N-6) 

图 3    吡啶型N(N-6)和吡咯型N原子(N-5)的结合形成示意图[47]

Fig.3    Schematic of binding formation of pyridinic N (N-6) and
pyrrolic N atoms (N-5)[47]
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PI10G表现了优良的倍率和循环性能，原因在于PI的
稳定氧化还原可逆性和石墨烯添加剂的高电子传导

性，提高了电极的电子电导率和结构稳定性。与

PI10G相比，PI10T、PI10C无法提供足够高的共轭表

面用于微米级PI颗粒的原位生长，循环性能较差。

Ahmad等[30]制备了含PI纳米结构的石墨烯复合电极

(PI-FLEG)，石墨烯与PI的互连骨架和非共价π-π堆积

相互作用提供了大的表面积，垂直生长的PI在分散

的石墨烯片上的协同作用，使得电解质中离子的嵌

入/脱出变得容易。Huang等[31]采用原位聚合和溶剂

热的策略，制备了3D还原氧化石墨烯/PI复合材料

(GF-PI)，石墨烯与PI聚合物之间的强耦合和独特多

孔网络，使得电荷可以快速转移。

此外，利用PI前驱体溶液固有的黏度，可以在不

添加导电碳或黏结剂的条件下制备柔性电极，提高

电池的可逆容量。Meng等[29]以三维石墨烯和PI为原

料制备了柔性膜电极(3D-RGO/PI)，膜电极中活性物

质的质量分数达到80％，PI易于扩散到石墨烯孔隙

和聚合物的界面上(见图4)，并且电极材料的层次化

结构降低了与Li+反应的阻力，具有优良的循环稳定性。

Liu等[27]将还原氧化石墨烯(RGO)和碳纳米管

(CTNs)组成的导电网络引入到PI中，PI均匀生长在

RGO层上，并与CTNs连接形成导电网络，制备了具

有自黏性的PI@RGO/PI@CNTs，该材料可以紧密地

附着在铜箔上，每一组分都能与Li+反应，能够实现

100%的活性物质利用率。Chang等[32]制备了PI/石墨

烯薄膜 (G@PI/RGO)，如图5所示，PI聚合物以

G@PI的形式紧密嵌入到石墨烯中，电子可以在石墨

烯和PI粒子之间快速转移，实现快速的氧化还原反

应，G@PI薄膜表面的RGO覆盖提高了复合材料的电

子导电性，保证了优异的倍率性能和超长的稳定性。
 

GO+NTCDA

In-sltu polymerlzation

G@PI

G@PI/RGO

Vacuum flltration

H2N NH2

 

图 5   G@PI/RGO制备过程示意图[32]

Fig.5   Schematic of the preparation process of G@PI/RGO[32]

 
 

2.3     PI/碳纳米管(CNT)
CNT具有独特的一维管状结构、优良的导电性

和大的表面积，经常被用作电极材料。PI与CNT复合

可以制备出柔性电极材料，提高复合材料中PI的羰

基利用率，改善电极整体的导电性和电池的循环稳

定性。

Wu等[33]以PMDA和2，6-二氨基蒽醌为原料，通

过缩聚反应制备了PI的衍生物，如图6所示，用单壁

碳纳米管(SWNT)分散体过滤制备了柔性电极膜

(PMAQ-SWNT)，该聚合物可以将PI中醌单元的高容

量与PI单元的稳定性集成在一起，实现3个电子的可

逆转移。Gu等[34]以NTCDA和苯二胺(PDA)为原料合

成了PI-多壁碳纳米管复合材料(PNP@CNTs)，具有

CNT网络连接的柔性共轭聚合物骨架提供了高的

Na+迁移率，改善了Na+的嵌入/脱出反应动力学较差

的状况。Wu等[35]以单壁碳纳米管膜为集电器，原位

聚合的PI为活性物质，制备了柔性电极材料(PI/SWNT)，
SWNT薄膜的多孔结构保证了电极材料与集电体之

间的良好接触，PI在单壁碳纳米管上呈现出垂直排

列的纳米膜结构，纳米膜的孔隙促进了电解质渗透，

具有优异的倍率性能。
 

SWNT dispersion

Sonication

PMAQ-SWNT

dispersion PMAQ-SWNT film

Filtration

 
图 6   PMAQ-SWNT膜制备方法示意图[33]

Fig.6   Schematic of the preparation process of PMAQ-SWNT film[33]

 

Wang等[36]将基于NTCDA合成的2D聚芳酰亚胺

 

3D-RGO

PI

图 4    三维石墨烯作为导电网络电极的示意图[29]

Fig.4    Schematic of the electrode with 3D graphene (3D-RGO) as the
conductive network[29]
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(2D-PAI)和CNT为原料，缩聚反应后制备了2D-
PAI@CNT(见图7)，该材料具有丰富的氧化还原活性

的π共轭萘二酰亚胺单元和较高的比表面积，提高了

电极材料氧化还原活性中心的利用率(82.9%)、结构

稳定性和离子扩散速率。Liu等[37]将PMDA和4,4-二氨

基二苯醚(ODA)为原料合成的“Kapton”PI与CNT
复合后，通过静电纺丝和碳化，制备了杂化薄膜。杂

化薄膜的纳米纤维结构和三维交织的CNT网络在聚

合物内部创造了连续的电子传递路径，PI中的ODA
部分增强了电极的柔软性，保证了电极的机械强度。
 

TAPA

CNT

2D-PAI@CNT

2D-PAI

(Φ 2.54 nm)

Charge/discharge mechanism

+2e−, +2Li+

−2e−, −2Li+

NTCDA

 
图 7   结晶2D-PAI@CNT的合成和储能过程示意图[37]

Fig.7   Schematic illustration of synthesis of crystalline 2D-PAI@CNT
and energy storage process. [37]

  

2.4     其他PI基复合材料

PI与其他材料复合的研究主要是PI作为离子传

输骨架或者活性物质的保护层。Wang等[42]在Sb颗粒

表面涂覆了高模量的PI，有效防止了Sb颗粒在充放

电过程中的体积膨胀，并且由于PI涂层中的C=O基
团与羧甲基纤维素(CMC)黏结剂中离子−偶极的相

互作用，Sb颗粒被牢固地锚定PI上，表现出优异的循

环稳定性。Liu等[41]通过原位聚合制备了包裹在PI基
体中的SnO2纳米晶，缓解了SnO2纳米颗粒的体积变

化，可以有效抑制充放电过程中裂纹在整个电极上

的扩展，此外，PI链含有丰富的氧化还原活性羰基，

也能够促进离子传导。Nan等[43]通过静电纺丝制备了

聚酰胺酸(PAA)/SiO2杂化纳米纤维物，并对其进行碳

化和刻蚀处理，制得了具有高孔隙率的碳纳米纤维

(PCNF)。PCNF具有较大的比表面积(950 m2·g−1)和大

量的微孔，具有良好的电化学性能。Wang等 [38]以

PAA/乙酰丙酮锰为前驱体，制备了MnO-碳杂化纳米

纤维复合材料(MnO/CNF)，MnO/CNF具有大的比表

面积，保证了电子的快速转移，较大的空隙空间有效

缓解了电极的粉化。Zhou等[44]制备了PI/金属有机框

架(MOFs)杂化材料，MOFs特有的孔洞结构提供了良

好的离子传输通道，含有大量共轭羰基的PI加快了

电荷的转移和AlCl2+的扩散，两者的协同作用提升了

电池的容量和循环稳定性。 

3     结论与展望

因为碳材料固有的稳定性能够保证电池的长时

间稳定循环，目前对PI基电极材料的研究方向集中

于PI的改性、碳化和与碳材料的复合，PI基其他复合

材料的研究较少。为了改善PI电极材料的低导电率

和活性位点低利用率的缺陷，研究人员大多采取以

下策略：(1) 构建高度共轭的多羰基PI，阻止PI在电解

质中的溶解，使得电极具有较好的循环稳定性；

(2) 在惰性氛围中高温煅烧PI，利用碳化PI中的氮元

素来提高导电性；(3) 采用原位聚合法将PI生长在导

电材料上，制备出具有良好导电性和大比表面积的

复合材料；(4) 将PAA混合导电材料后静电纺丝并碳

化，制备具有稳定结构的碳纳米纤维，提高电池的循

环倍率性能；(5) 将PI包覆在无机电极材料上，抑制

其在充放电过程中的膨胀损坏。在未来，PI的研究重

点在于提高PI在氧化还原过程中的羰基的利用率，

提升PI与碳材料复合的电极容量以及寻找可以与

PI稳定复合的其他高容量材料。
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