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摘    要    随着对电化学储能需求量的增加，锂离子电池行业面临着提高生产效率、降低能耗和提高电池性能等新挑战，尤其

是在先进的下一代锂离子电池制造技术方面. 其中，电极制造工艺发挥着关键作用，直接影响着电池的能量密度、制造成本

和产量. 干法电极是一种新型的电极制造工艺，由于其不需要添加任何溶剂，且具有高面密度、低内阻、长循环性能等优点，

在超级电容器和锂离子电池中展现出巨大的应用潜力. 本文首先介绍了干法电极的制备方法和特性，然后详细探讨了干法电

极在超级电容器和锂离子电池领域的应用研究进展，包括提高电极负载和提升电化学性能等方面的研究成果. 最后，总结了

当前干法电极在超级电容器和锂离子电池中的应用过程中存在的问题与挑战，并提出了未来研究的方向.

关键词    干法电极；超级电容器；锂离子电池；固态电解质；粉末喷涂；黏结剂纤维化
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ABSTRACT    With  the  increasing  demand for  electrochemical  energy  storage,  the  lithium-ion  battery  industry  faces  new challenges,

such  as  improving  production  efficiency,  reducing  energy  consumption,  and  enhancing  battery  performance,  especially  for  next-

generation  batteries.  Among  these  challenges,  electrode  manufacturing  is  crucial  as  it  significantly  influences  the  energy  density,

manufacturing costs, and yield of lithium-ion batteries. Dry electrode technology is a new type of electrode manufacturing process that

shows  great  potential  in  supercapacitors  and  lithium-ion  batteries.  It  offers  significant  advantages  such  as  high  surface  density,  low

internal resistance, and long cycle performance, all without the need for adding any solvents. The unique benefits of this technology have

sparked considerable attention from both academia and manufacturing industries. This review compares traditional wet-process electrode 
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technology  with  emerging  dry  electrode  technology.  It  begins  with  outlining  the  preparation  methods,  characteristics,  and  distinct

features  of  dry  electrode  processes  and  then  discusses  in  detail  the  research  progress  and  applications  of  the  technology  in

supercapacitors  and  lithium-ion  batteries,  including  advancements  in  electrode  loading  and  electrochemical  performance.  Key  dry

processing techniques include dry spray deposition, powder compression, and polymer binder fiberization, each with its unique technical

features  and  all  following  a  consistent  process  of  dry  blending,  dry  coating  (dry  deposition),  and  electrode  pressing.  Compared  to

traditional  supercapacitor  electrode  technology,  dry  process  technology  offers  four  major  advantages:  improved  battery  performance,

reduced production costs, environmental conservation, and expanded application potential. The article extensively discusses the research

progress  in  dry  electrode  research  for  supercapacitors  and  lithium  batteries,  emphasizing  improvements  in  electrode  loading  and

electrochemical performance. It covers the preparation of dry electrodes using various materials like carbon, lithium cobalt oxide, ternary

lithium  materials,  lithium  iron  phosphate,  and  solid  electrolytes.  Optimizing  preparation  processes  and  structural  designs  further

enhances dry electrode performance. Without solvents, dry process technology is suitable for liquid-sensitive systems, unlike traditional

liquid  electrolytes,  which  pose  safety  issues  such  as  flammability  and  explosiveness.  Solid  electrolytes,  especially  those  containing

sulfur, are often sensitive to polar solvents and prone to decomposition, shortening their cycling life. The use of dry electrolytes offers a

promising  solution  to  this  problem,  promoting  the  preparation  of  dry  electrolytes  and  the  development  of  all-solid-state  batteries.

Additionally,  dry  processing  techniques  can  be  applied  to  prelithiation.  Finally,  the  challenges  and  issues  in  the  current  use  of  dry

electrodes in supercapacitors and lithium-ion batteries are summarized, along with proposed future directions. As a promising electrode

manufacturing  technology,  dry  technology  holds  the  potential  to  replace  the  wet  process  technology  widely  used  in  state-of-the-art

commercial  lithium-ion  batteries.  However,  numerous  challenges  must  be  overcome  before  this  technology  can  be  commercialized.

Before replacing wet process technology, significant improvements and developments are needed in dry electrode technology, especially

in determining electrode parameters and selecting suitable binders for different dry process technologies. The development of binders for

dry process technology is ongoing, and beyond polyvinylidene fluoride and polytetrafluoroethylene, modified binders meeting various

process requirements are crucial research topics.

KEY WORDS    dry electrode；supercapacitor；lithium-ion battery；solid electrolyte；powder coating；binder fiberization

锂离子电池和超级电容器在新能源汽车、便

携式电子设备和规模化储能等领域中起着至关重

要的作用，这使它们成为电化学能源储存系统中

两种最重要的储能器件 . 目前针对锂离子电池和

超级电容器的研究主要集中在新型电极材料和高

性能器件的研发 [1]. 然而，在电极制造过程中仍然

广泛采用传统的涂覆技术，即将电极活性材料、导

电添加剂、黏结剂和溶剂混合成浆料后均匀涂覆

到集流体上. 对于采用高表面积的材料体系，这种

方法会导致浆料稳定性不佳、高黏结剂含量、高

孔隙率、低压实密度、低体积能量密度和性能均

一性不足等问题 [2]. 此外，涂覆方法还存在着电极

中的溶剂难以去除、机械性能差和附着力低等固

有缺陷 . 近年来，干法电极制备技术备受关注，在

超级电容器和锂离子电池领域具有广阔的应用前

景. 干法电极技术是一种新兴的电极制造方法，它

不需要溶剂、无需高能耗的干燥设备和 N-甲基吡

咯烷酮（NMP）回收装置，同时设备投资少、能源消

耗低，所需场地面积也较小. 制备的干法电极具有

面密度高、倍率和循环性能优异以及内电阻低等优

点[3]. 2004年，麦斯韦尔技术（Maxwell Technologies）
公司 [4] 首先提出这种无需溶剂的干法电极制造工

艺，其工艺成本、综合性能和环保效益均优于湿法

涂覆工艺 . 研究人员还成功制备了循环性能优良

的磷酸铁锂 /活性炭（LFP//AC）复合电极和混合型

锂离子电容器[2]，以及利用干法电极制造技术开发

锂离子电池和固态电池等.
本文主要综述了干法电极的制备方法及特

性，并重点探讨了其在超级电容器和锂离子电池

中展现出的优异性能. 在超级电容器方面，干法电

极能够提高器件的能量密度、功率密度和循环寿

命；而在锂离子电池方面，干法电极可以提高电池

容量、改善循环稳定性以及实现快速充放电等. 最
后，文中对干法电极在超级电容器和锂离子电池

领域的应用进行了总结，明确了其取得的进展和

存在的局限性，并提出了未来的研究方向和前景

展望. 

1    干法电极制备方法
 

1.1    干法电极制备方法概述

干法电极制备方法是在无溶剂或极少溶剂条

件下制备电极材料的一种技术 . 相较于湿法涂覆

制备，这种方法不仅可以消除溶剂的使用、降低对

环境影响，还可以减少电极制备过程中杂质成分
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的混入. 干法电极制备方法主要有粉末喷涂法、黏

结剂纤维化成膜法和干压法等.
粉末喷涂法是通过使用静电喷涂系统（图 1(a)）

将完全干燥的电极颗粒沉积到集流体上（图 1(b)），
然后加热黏结剂至熔点将粉末黏结固定在集流体

上形成电极膜 . 这种方法包括粉末拾取和分配单

元以及静电喷枪 . 喷枪用于对干燥颗粒进行充电，

带电的干燥颗粒将在接地集流体上沉积 . 热辊用

于控制电极的厚度和压实密度（图 1(c), (d)），代替了

用于控制浆料涂覆厚度的刮刀，使用热辊可以快

速实现黏结剂的热活化，取代了传统浆料涂覆电

极中蒸发溶剂所需的烘箱 . 喷涂电极具有良好的

柔韧性，能够大面积涂覆并具有可塑性（图 1(e)）[5].
黏结剂纤维化成膜法是指在电极活性材料和

导电添加剂粉末均匀混合后，向其中添加改性的

聚四氟乙烯（PTFE）黏结剂，粉末在经过混合和强

剪切力作用后形成团聚体 . 强剪切力使聚四氟乙

烯微球变成原纤维、形成基质，从而将电极粉末混

合和支撑在一起 . 这一过程被称为黏结剂原纤维

化，其效果受设备和工艺参数的影响，并直接影响

电池的电化学性能 . 若黏结剂未能充分混合和剪

切，则可能导致无法形成自支撑膜；或由于黏结剂

团聚而增加自支撑膜的阻抗. 如图 2所示，黏结剂

纤维化成膜法制备电极膜包括以下四个步骤：首先，

电极组分应均匀混合；然后，加入黏结剂将它们捏

合在一起，形成混合物的块状结构；第三步，将块

状结构挤压或轧制成自支撑膜；最后，将自支撑膜

加载到两个轧辊之间的集流体上，形成电极片 [6].
类似地，干压法将电极材料（镍钴锰酸锂 NCM712）、
导电添加剂 (多壁碳纳米管MWNT)和干燥的 PVDF
粉末等进行预混合，然后将混合物压覆在腐蚀铝

箔上，再通过辊压进一步热压制备出干法电极. 与传

统湿法涂覆工艺相比，这种方法制备的电极具有更

高的机械强度和性能，并且能够实现高负载量[7].
黏结剂的纤维化是干法电极工艺的核心环

节，其完善程度直接关乎后续成膜的稳定性以及

黏结剂 PTFE 的用量. 目前，商用 PTFE纤维化方法

较多，主要包括气流磨法、高速混合机法及双螺杆

法，但核心目标都是实现 PTFE的均匀分散和精细

拉丝 . 在 PTFE的分子链结构中，氟和碳主链通过

C—F键的高键合能紧密相连（485 kJ·mol−1） [8] 并在

C—C主链周围形成一层低表面能的致密保护层，

这使 PTFE具有较高的热稳定性、耐溶剂性、低摩

擦系数以及许多其他出色的特性 . 黏结剂原纤化

过程受黏结剂的物理化学性质、活性材料的粒

径、设备类型和力传递参数的影响[6,9−10]. 温度也会

影响  PTFE 原纤化，在  19 ℃ 以上通过不同的阶段

过渡，使分子链变得柔韧，易于以最小的剪切力提
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图 1    (a) 聚偏氟乙烯（PVDF）和导电炭黑与电极材料混合后喷涂; (b) 熔融的 PVDF与导电炭黑在电极材料表面之间形成接触; (c)干涂电极中典

型的黏结剂与碳黑的分布示意图; (d) 粉末喷涂膜热轧成电极膜; （e）铝箔上的干法电极[5]

Fig.1      (a)  Polyvinylidene  fluoride  (PVDF)  and  conductive  carbon  black  are  mixed  with  the  electrode  material  and  sprayed;  (b)  molten  PVDF  and
conductive carbon black form a contact between the surface of the electrode material;  (c) schematic diagram of the distribution of a typical  binder and
carbon black in a dry-coated electrode; (d) hot rolled into an electrode film; (e) dry electrode on an aluminum foil[5]
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取为原纤维 [11]. 尽管 PTFE 黏结剂有可能实现用于

干电极设计的无溶剂系统，但集流体和干电极膜

之间的附着力差，因此需要提前在集流体上引入

底胶涂层. 这种涂层需要湿法工艺，从而产生挥发

性有机化合物（VOC），因此目前无法使用 PTFE 实
现完全无溶剂的工艺 [12]. 此外，采用  PTFE 黏结剂

的干电极正趋向于厚的大面积电极设计，这引发

了人们对电解液润湿性差的担忧 . 这归因于氟的

强电负性、低表面能和  PTFE 黏结剂的疏水特性，

这可能会降低电解液和电极之间的亲和力[13]. PTFE
的最低未占据分子轨道（LUMO）值较低，使其在热

力学上容易受到负极低电位下电化学副反应的影

响，从而导致电池充电过程中的结构退化 [14]. 因
此，负极处的不可逆还原为在负极和正极同时使

用 PTFE 作为多功能黏结剂带来了挑战.
辊压已经成为设计干电池电极中备受关注的

工序之一. 通过调整辊压机对辊的间隙、压制力和

辊子旋转比，产生的剪切力会导致干混料额外混

合和分散，从而形成表面光滑的电极膜. 保证电极

厚度均匀一致的关键步骤是辊压，设置不同作用

的辊直接实现电极的压制和层压，实现电池电极

的连续生产 [15]. 基于辊压机的方法可能成为干电

池电极制备的主流方向 . 例如，为了达到量产速

度，超级电容活性炭电极通常采用卧式大辊粗压

与立式精压相结合的方式；而电池干法电极则更

倾向于采用多级差速连续辊压模式. 然而，剪切力

受颗粒大小影响，需要精确控制以最大限度地减

少整个过程中的薄膜破裂、膨胀和边缘变形. 

1.2    干法电极优势

与传统的湿法涂层方法相比，干法电极具有环

境友好、成本低、相容性增强、生产效率高、电极

性能改善等独特优势[16]. 根据阿贡国家实验室[17−18]

和 Wood等[19] 的调查显示，电极涂布、干燥和溶剂

回收的工艺成本占电极制造总成本的 48%～50.2%
（如图 3(a)所示），在考虑到集流体及其后续电池组

装和老化的总材料成本时，包括模切、叠片、焊接、

封装、成型等制造过程，涂布、干燥和溶剂回收的

制造成本也占据了整体成本的 19.56%[17]. 在整个电

池制造过程中，干燥和溶剂回收步骤占据了与能

源消耗相关的大部分成本，干燥过程和溶剂回收

步骤的能耗占比达到 45%～47%（图 3(b)） [18,20−21].
为了生产 10 kW·h的电池，需要 420 kW·h的电力

 

(a)

(b)
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agglomerate Pressing Bonding

: NCM712
Vortex mixing

Cast on etched Al foil

Dry press-coated electrode
(DPCE)

: PVDF

Etched Al current collector

: NCM712
(Wrapped

with MWNT)

Roll press

Hot press

Grinding
: MWNT

: PVDF

图 2    （a）黏结剂纤维化成膜步骤[6]；（b）干压涂层电极的制备过程及结构设计示意图[7]

Fig.2      (a)  Binder  fibrosis  film  forming  step  [6];  (b)  schematic  diagram  of  the  preparation  process  and  structural  design  of  the  dry-pressed  coated
electrode[7]
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来蒸发和回收 NMP[22]，当量二氧化碳排放量为

1000 kg[23−24].
除去能源消耗外，浆料制备也需要更多的材

料成本. 溶剂 NMP的单价约为 1.5～3 $·L−1 [19,25] . 此
外，NMP回收还要考虑 NMP回收设施的设备成

本，包括空气加热器、冷凝器、沸石转轮、冷却器等

设备. 每 10 kW·h的电池组装需要约 4400 kg的NMP
作为溶剂 [26]，根据估计，基于 NMP的总成本（包括

材料、制造等）占电池总成本的 1%～2%. 这些设

施不仅需要高昂的资本成本，还需要大面积的厂

房 [22,26] . 使用干法可以为 MW·h级生产工厂节省

300～600万美元的资本成本[26]. 预计这些调整能够

总计减少资本成本 14.2%～19.0%，并且节省 13.1%～

16.5% 的厂房面积[5]. 采用干法电极后，预计锂离子

电池制造的总成本将降低 10%～15%（图 4）[19,27] .
固态电解质和电极的孔隙率是影响离子迂曲

度的重要参数，而孔隙率的最小化则依赖于制造

技术 [28]. 如果没有适当的辊压处理，溶剂蒸发可能

会导致电极的平均孔隙率高达 56%[29]. 相比之下，

采用干法电极方法有望降低电极或电解质的孔隙

率. 实验结果表明，粉末喷涂法沉积可使电极的孔

隙率降低 4%～10%[30]. 然而，采用传统涂覆方法制

备的高负载的厚电极过程中，由于黏结剂倾向于

富集在涂覆层的表层而出现浓度梯度，在溶剂蒸

发过程中容易出现极片发脆和掉粉落现象 [31]. 而
采用干法电极技术可以实现高负载量的镍钴锰三

元（NCM）电极，面容量可达 4 mA·h·cm−2 (面密度

27 mg·cm−2)或 6.8 mA·h·cm−2 (麦斯韦尔型)[32]，甚至

可以达到>13 mA·h·cm−2 (100 mg·cm−2，熔融挤压到

500 mm厚度 )[33−34]，干法电极具有相当的附着力，

结合强度可达 148.8 kPa(粉末喷涂工艺)，是常规湿

法涂布电极的 1.8倍（84.3 kPa） [5]. 此外，采用干法

技术可以减少 16.2%～21.4% 工艺时间 [5]. 由于干

法电极技术优异的兼容性，该方法可以应用于许

多对液体敏感的场合，例如全固态电池硫化物固

态电解质 [32] 及其大片制备 [35]，以及使用锂粉的电

极预锂化[36−39].
据 Maxwell Technology声称，干法电极的生产

效率有望达到 25 m·min−1，与传统涂布工艺（20～
60 m·min−1）相当 [40−41]. 而且，干法电极工艺还可以

应用于中试规模卷对卷设备中，具有整合到传统

生产链中的潜力 . 传统的电极制造过程包括浆料

混合、涂布、干燥、溶剂回收、辊压、分切和真空

干燥等步骤. 研究表明，生产工艺中干燥工序所需

时间占电极制造时间的 90% 以上 [20]. 采用干法制

造过程，可以简化为仅包括干粉混合、制膜、压覆

复合、分切和真空干燥 [42−43]，干燥过程的耗时可以

大幅缩短，从而使得整体生产效率得以提升. 采用

干法电极技术可以实现低黏结剂含量的自支撑

膜，允许电极在折叠和提拉过程中不损坏（采用麦

斯韦尔工艺） [32]；减少黏结剂含量和部分团聚的分

布，将导致更活跃的表面，从而加快离子传输速
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图 3    (a)锂电池制造成本消耗[18]；(b)锂电池制造的能源和时间消耗[23]

Fig.3      (a)  Lithium-ion  battery  manufacturing  cost  consumption[17];
(b)  energy  and  time  consumption  in  the  manufacture  of  lithium-ion
batteries[23]
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图 4    基线按$·(kW·h)−1 计算的电池制造成本细分，其中不包括电池

化成和组装的成本（假定电池平均电压为 3.5 V）[19]

Fig.4      Baseline  breakdown  of  battery  manufacturing  costs  in
$·(kW·h)−1, excluding battery formation and assembly costs (assuming an
average battery voltage of 3.5 V)[19]
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度，降低电极中离子传输的迂曲度，进而提高倍率

性能[39].
此外，干法制造也是实现负极预锂化的理想

方法[36]. 锂粉是作为合成锂碳、锂硅复合材料等锂

化负极材料的典型锂源 . 由于锂粉具有极高的反

应活性，湿法混合时加入有机液体将导致寄生反

应形成过度钝化的固体电解质界面 (SEI)，从而导

致严重的锂损失 [37−38]. 干法可以避免这一问题，提

高锂金属源的锂化效率，使得锂颗粒尺寸具有更

广的分布，从而进一步优化电极的性能 . 此外，锂

的大颗粒和锂箔也可应用于干混预锂化 . 干粉混

合过程将逐渐粉碎锂颗粒，并与碳或硅反应形成

锂化复合材料，而复合材料可制造成锂化电极直

接使用[39].
干法电极作为一种新兴工艺，为电极生产提

供了更可持续、更高效的方式. 干法工艺通过不使

用有毒溶剂大大减少了对环境的危害，同时降低

了能源消耗，从而降低成本. 由于干法工艺不含极

性溶剂，可以防止溶剂与某些固态电解质发生反

应 . 此外，干法工艺有助于制造超过 5 mA·h·cm−2

的厚电极，因为没有碳–黏结剂结构域（CBD）的迁

移，这对提高电池的能量密度至关重要 [7,15,44]. 更重

要的是，其纤维化的聚四氟乙烯（PTFE）不会堵塞

电解液浸润通道，对于高镍三元等不易均匀分散

的材料有更高的适应性 [45−46]，因此成为实现电极

高比能和高功率的必要途径. 此外，干法电极无涂

布电极的边缘缺陷，更适用于大圆柱电池，有助于

提高成品率 . 表 1显示了干法电极和湿法电极制

造的综合比较结果.
尽管干法电极具有众多优势，但其劣势也不

可忽视. 静电喷涂方法由于无法实现均匀的负载，仅

适用于实验室研究水平，至今尚未投入量产. PTFE
纤维化生产方式对环境条件要求极高，选择合适

的生产地点至关重要，可帮助降低成本并提高效

率. 此外，锂电自支撑膜辊压制膜的过程会导致辊

面磨损严重，需要研究更适合的辊面处理工艺，并

优化干法电极工艺. 未来需持续优化工艺和设备，提

升生产效率、降低成本，使干法电极更具竞争力. 

2    干法电极在超级电容器和锂离子电池中
的应用

干法电极技术在超级电容器和锂离子电池中

有着广泛应用，可以制备各种碳材料、钴酸锂（LCO）

材料、三元锂材料（NCM）、磷酸铁锂（LFP）材料的

干法电极以及固态电解质等 . 通过优化制备过程

和结构设计，可以进一步提高干法电极的性能. 

2.1    碳材料干法电极

Gao等 [47] 干法（如图 5所示）制备了高表面积

活性炭电极，通过循环伏安法对其进行了电化学

性能表征. 即使在高扫描速率下，循环伏安曲线仍

呈现出相对矩形的形状，并没有任何氧化还原峰，

表明该活性炭具有良好的电容特性 . 郑超等 [48] 采

用干法电极工艺制备了活性石墨烯/活性炭复合电

极片，将活性石墨烯应用于超级电容器器件，并且

显著提升活性炭基超级电容器的性能，相较于纯

活性炭电极，比容量提高了 10.8%.
由于在快速充电过程中石墨负极表面的电化

学反应和镀锂不均匀，同时满足电池拥有优越倍

率性能和高容量的要求具有挑战性 . Suh等 [10] 采

用聚四氟乙烯黏结剂的无溶剂电极制造工艺制作

了干法石墨负极，其在倍率性能和容量保持率方

面优于传统的湿法工艺电极，干法石墨负极比湿

法负极表现出更少的镀锂，这意味着即使在高负

载量的条件下，干法电极也能够快速充电. 干法石

墨负极在 300次循环后仍能保持 88.2% 的容量，表

明全电池运行稳定. 如图 6所示，传统的湿法处理

电极用聚合物粘合剂（SBR/CMC）包裹石墨颗粒，

阻止锂离子直接移动到活性材料表面 . 而干法处
 

表 1    干法电极与湿法电极比较分析

Table 1    Comparison of dry and wet electrodes

Various indicators Dry electrode Wet electrode

Harmful gas emission No solvents involved, no emissions Solvents may leak and be harmful to the environment

Production cost Energy saving, low material cost and no solvent recovery
required

Energy consumption is high, material expenditure is high and
harmful gases need to be recovered

Electrode thickness Electrodes thicker than 5 mA·h·cm−2 Usually below 4 mA·h·cm−2

Yield rate No edge defect, and higher yield Edge defects and low yield

Mechanical property Higher electrode bonding strength and higher electrode
mechanical strength Lower mechanical strength

Battery performance With lower porosity, no solvent residue, lower porosity,
better electrochemical performance Dependent on liquid electrolyte, poor stability and storage
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理电极在不覆盖其表面的情况下形成 PTFE原纤

维网络，有助于活性材料表面积更大地暴露，使得

锂离子与石墨颗粒立即相互作用，锂离子得到快

速传输，从而使极片表现出出色的电化学性能.
Ank等[49] 对特斯拉 4680圆柱形锂离子电池进

行了拆解和表征，电池拆解过程如图 7所示. 该款

电池正负极均采用了全极耳结构，干法工艺制备

了石墨负极. Cu集流体和单面膜层厚度分别为 9 μm
和 125 μm，面载量约为 18.0 mg·cm−2，电极层与铜

箔集流体之间有水溶性底涂导电胶或涂碳层；可

观察到纤维化黏结剂形貌，红外光谱和热重分析

等表明该电池采用了聚四氟乙烯类黏结剂和无溶

剂干法工艺. 通过能谱、微分电压、增量容量和三

电极分析证实该电池采用了 NCM811正极和不含

Si元素的石墨负极 . 同时利用单个电池数据计算

出能量密度为 622.4 W·h·L−1 和 232.5 W·h·kg−1.
Zhang等[50] 研究了不同碳材料的干法负极，包

括石墨、硬炭和软炭，并通过负极在充放电循环过

程中的厚度变化来确定负极的稳定性 . 虽然黏结

剂 PTFE会发生不可逆的脱氟而转变为无定形碳，

但干法硬炭负极和干法软炭负极在充放电过程中

仍展现出良好的循环稳定性，而干法石墨负极却

由于其较大的体积变化而稳定性变差 . 采用这种

方法可以较容易地制备出高负载碳材料负极，负

载量可达 25 mg·cm−2，从而降低制造成本的同时提

高电池的能量密度. Palanisamy等[51] 提出了一种简

单、高效的喷涂工艺，使用不同黏结剂含量和不同

粒径的硬炭在铜集流上制备出硬炭复合电极，并

将这种喷涂硬炭复合负极用于钠离子电池. 

2.2    锂离子电池干法正极

与传统电极相比，干涂电极具有更强的黏合

力 . Ludwig等 [5] 通过静电喷涂和热压法制备了钴
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图 5    活性石墨烯/活性炭干法电极制备工艺示意图[48]

Fig.5    Schematic diagram of the preparation process for activated graphene/activated carbon dry electrode[48]
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图 6    湿法工艺和干法工艺电极的横截面扫描电镜 (SEM)图像以及

不同黏结剂形态和锂离子扩散特性的示意图[10]

Fig.6      Cross-sectional  SEM images  of  wet  and dry  process  electrodes,
along with schematic diagrams illustrating different binder morphologies
and lithium-ion diffusion characteristics[10]
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酸锂（LiCoO2，LCO)正极片 . 图 8比较了干法电极

和传统湿法电极在电极–集流体界面处的微结构

差异. 此干法工艺首先用 PVDF覆盖 LCO（图 8(a)），

待 PVDF热活化后完全润湿 LCO（图 8(b)），而加入

的导电炭黑会剥落 LCO上的 PVDF颗粒（图 8(c)），
在混合电极材料进行干涂工艺时，导电炭黑与 PVDF
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图 7    特斯拉 4680圆柱形电池的拆解过程[49]. (a)～(d)外电池尺寸和电池拆解，在 (b)中可以看到外壳的焊接点；(e)负极全极耳结构；(f)负极盘；

(g)正极全极耳结构；(h)正极盘；(i)拆出的电芯；(j)～(o)电池内部结构和元件

Fig.7    Disassembly process of Tesla 4680 cylindrical battery[49]: (a)–(d) outer battery size and disassembly, with welding points of the shell visible in (b);
(e) negative all-tab structure; (f) negative disc; (g) positive all-tab structure; (h) positive disc; (i) dismantled cells; (j)–(o) internal structure and components
of the battery
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图 8    （a）热活化前 PVDF 覆盖的 LCO；（b）热活化后 PVDF润湿的 LCO；(c)导电碳黑剥离 LCO 上的 PVDF 颗粒；（d）导电碳黑与 PVDF颗粒形

成的团聚物；（e）包覆在 PVDF 颗粒周围的导电炭黑；（f）热轧工艺后的电极表面；（g）热轧过程中形成的熔融的 PVDF [5]

Fig.8      (a)  PVDF-covered LCOs prior  to  heat  activation;  (b)  LCO wetted by PVDF after  heat  activation;  (c)  conductive carbon black stripping PVDF
particles  on  LCO;  (d)  agglomerates  formed  by  conductive  carbon  black  and  PVDF  particles;  (e)  conductive  carbon  black  encapsulated  around  PVDF
particles; (f) electrode surface after hot rolling; (g) molten PVDF formed during hot rolling[5]
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颗粒形成团聚物（图 8(d)），实际表现为导电炭黑包

覆在 PVDF颗粒周围 (图 8(e))，最后进行热轧过

程，形成的电极表面非常平整 (图 8(f)），此过程形

成了熔融的 PVDF（图 8(g)） . 由于机械压制的使

用，在集流体上形成了口袋状结构. 与湿法涂布工

艺相比，这提供了额外的接触面积，从而使干法工

艺电极具有更高的黏合强度. 通过采用倍率、循环

伏安和电化学阻抗谱等分析表征，对比了钴酸锂

干法电极和传统湿法电极. 研究结果显示，干法电

极在容量和循环稳定性方面均优于传统湿法电

极，同时具有更低的电化学极化和更强的倍率能

力，其界面电阻也较低.
Matthews等 [52] 制备了 NCM622基干法电极和

湿法涂覆电极，厚度和面负载量分别为 100 μm和

30～32 mA·h·cm−2，两者表现出显著的微观结构差

异和相应的电化学性能差异. 干法电极在 0.1C～2C
的倍率范围内具有更好的倍率性能，特别是在高

倍率下放电容量比湿法涂覆电极提高了 150%，干

法电极中的电荷转移电阻和离子扩散电阻更低，

对活性材料表面的遮挡最小且无孔隙堵塞 . 郭德

超等[53] 采用干法电极技术成功制备了锂离子电池

用 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2（NCM811）干法电极片 . 纤维

状 PTFE广泛分布在 NCM811颗粒周围，干法电极

内部形成致密、完整且柔软的网状黏结剂结构，有

效提升了电极的耐热性能 . Liu等 [54] 采用“粉末印

刷技术”制备了 NCM干法正极，与石墨负极组装

成全电池在 0.5C倍率下循环 500 次后容量保持率

80%.  Zhen等 [55] 利用静电喷涂法制备了 NCM523
干法电极，研究了不同的黏结剂含量对干法电极

的影响 . 湿法电极中的黏结剂容易覆盖活性材料

表面，形成致密的电极结构，但不利于实现高倍率

电池性能. 相反，干法电极中黏结剂和导电剂以点

接触方式分布，有利于离子快速传输，同时有利于

循环过程中保持电极的完整性.
在众多干法电极制备方法中，黏结剂纤维化

法因为具备大规模生产的潜力而被认为是最有发

展前景的一种 . 然而，LFP的硬度使得 PTFE纤维

化制备干法电极变得困难. Zhang等[56] 添加多壁碳

纳米管（MWCNTs）制备了 SF LFP电极（无溶剂干

法磷酸铁锂电极），图 9显示了基于 PTFE纤维化

制备 LFP干法电极的过程 . 碳纳米管提高了电极

的电导率，同时充当 LFP颗粒的基底，在干粉混合

物热轧过程中促进 PTFE纤维化，形成自支撑电极

膜. 通过这种方法制备的干法 LFP/硬碳全电池，展

现出与传统湿法制备的 LFP电极相媲美的电化学

性能. 经过预锂化处理后，全电池的初始库仑效率

（ICE）提高至 95% 以上. Zhang等 [57] 采用聚碳酸丙

烯酯（PPC）替代 PVDF，采用球磨混料和粉末干压

法制备了磷酸铁锂正极，其表现出稳定的循环性

能，经过 800次循环后仍然保持 79.1% 的容量保持

率，平均每循环容量仅衰减 0.026%.
干法电极还可以减少电极干燥时的体积变

化，从而减少裂纹的形成，提高电极微结构的稳定

性. Ni和 Zhao[58] 采用铝掺杂锰酸锂（LMA）制备负

载量高达 20.6 mg·cm−2 的干法电极，通过羧甲基纤

维素和硅氧烷的协同作用，不仅改善了正极组分

的分布、提高了电极膜的机械强度，还使得电极更

具柔韧性 . 这种特性使得电极能够有效地适应剧

烈的体积膨胀，在反复充放电循环中保持结构完

整性. 制备的锰酸锂//钛酸锂全电池在经过 1000次
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图 9    基于 PTFE纤维化法 LFP电极制备示意图[56]

Fig.9    Schematic diagram of LFP electrode preparation based on PTFE fibrosis method[56]

张国磊等：干法电极在超级电容器和锂离子电池中的应用 · 905 ·



循环后容量保持率仍高达 89.2%. 

2.3    固态电池

全固态电池以其高能量密度和固有安全性被

认为是下一代的锂电池 . 硫化物固体电解质作为

关键材料，因其离子电导率高、晶界电阻小而受到

广泛关注 .  Li等 [59] 以 PTFE和 Li6PS5Cl粉末为原

料，采用热轧技术制备出厚度为 40 μm的自支撑硫

化物固体电解质薄膜，离子电导率高达 8.4 mS·cm−1，

同时，无需溶剂采用干法电极技术制备了 NCM622
正极薄膜. 以无电解液的干法正极、固体电解质薄

膜和 Li–In合金组装成全固态电池，在 1C下具有

120 mA·h·g−1 的高放电比容量，在 1000次循环后具

有 86.4% 容量保持率（如图 10所示），在室温下具

有较好的倍率性能 (4C时为 40 mA·h·g−1 ).
Hippauf等 [32] 提出通过采用干法工艺使纤维

状 PTFE黏结剂代替黏结剂乳液，可将 NCM电极

的黏结剂用量（质量分数）降低至 0.1%（目前报道

的最小用量）；黏结剂质量分数低至 0.3% 的固态

电解质薄膜可以承受折叠和提升而无明显损伤；

制作的 NCM 极片具有相当大的机械强度，面负载

量高达 6.5 mA·h·cm−2，并制备面积为 9 cm2 的摇椅

型的全固态电池. Zhang等[60] 采用室温离子电导率

为 10 mS·cm−1 的 Li5.4PS4.4Cl1.6 粉末制备出高性能

的干法固态电解质，干燥固态电解质薄膜可以在

有限厚度 (30 μm)、低黏结剂含量 (质量分数 0.2%)
和大尺寸 (>10 cm×10 cm)下实现 8.4 mS·cm−1 的高

离子电导率. 然而对于附着力较低的氧化物，通常

需要更高的黏结剂含量 .  Jiang等 [35] 报道了一种

石榴石基复合固体电解质，通过加入丁二腈使黏

结剂质量分数为 5% 的电解质离子电导率提高至

0.12 mS·cm−1. Jiang等[61] 通过干法制备了Li10GeP2S12
电解质薄膜，具有良好的可操作性、高离子电导率

（0.36 mS·cm−1）和高能量密度等优点，适用于固态

锂金属电池 . 使用干法电极的黏结剂纤维化方法，

在金属锂负极上形成一层保护膜，以抑制锂枝晶

的生长.
采用干法将活性材料与固态电解质膜预混

合，可以提前形成固态电解质与活性材料之间的

协同离子输运，有助于提高固态电池的性能 [62−63].
干法同样适合于制造富集聚合物的电极和电解质.
Helmers等 [64] 通过干粉混合、挤压和压延工艺制

备了 PEO–LiTFSI基固态电池，该电池在 80 ℃ 时

具有 140 mA·h·g−1 的比容量 . 3D打印工艺也可用

于固态电池的制作，通过该方法制备的 PEO/LiTFSI
固态电解质在 90 ℃ 下具有 2.18 mS·cm−1 的高离子

电导率[65]. Froboese等[66] 报道了可规模化的无溶剂

生产流程，包括干燥、造粒、塑化和压缩等过程，

可生产离子导电率为 2.4 mS·cm−1（在 90 ℃ 下）的

固态电解质.
干法技术为制备能量密度大于 400 W·h·kg−1

的电池提供了可行性，NCA//Li、富锂锰基（Li-rich）//
Li、LCO//Li和 NCM//Li体系的能量密度均有希望

达到 400 W·h·kg−1[67]. 要达到 400 W·h·kg−1 的目标，

正极负载量要达到 5 mA·h·cm−2 以上，活性物质

质量分数为 90%，NCA//Li、Li-rich//Li、LCO//Li和
NCM811//Li体系硫化物固态电池则分别要求固态

电解质膜厚度小于 26、35、38和 88 μm[64]. 干法技

术的优点之一是制备出黏结剂分布均匀的厚膜 .
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Fig.10    Schematic diagram of the preparation process of the ultrathin sulfide electrolyte film and the cycling performance curve of coin cell battery[59]

· 906 · 工程科学学报，第 47 卷，第 4 期



据报道，通过干压法可以制备出 500 μm的超厚 LFP
正极，面容量可达 13.7 mA·h·cm−2[33−35]. 因此从实际

制造的角度来看，将现有的干法电极技术应用于

优化的电极组合，实现 400 W·h·kg−1 的性能指标是

可行的. 

3    未来挑战与展望

在干法电极制备方面，虽然可以采用麦斯韦

尔法、静电喷涂法和干压法等不同方法，但各种方

法的力学分布尚未得到充分研究 . 不同的干法电

极制备方法需要特定的黏结剂，而不同的黏结机

制也会导致内部黏结剂分布的差异，因此，针对不

同干法电极制备方法的黏结剂筛选是当前亟需解

决的问题. 在干法电极制备过程中，还需要考虑到

电解液中某些成分可能与黏结剂发生反应，以及

PTFE与金属锂的脱氟反应 [68−69] 和 PTFE在高电压

下的稳定性. 黏结剂降解会消耗额外的活性锂，从

而降低库仑效率，同时也会导致机械强度损失、离

子传输减慢和电极结构破坏，最终导致高负荷电

极循环后体积膨胀、机械劣化和比容量下降情况.
目前，干法技术主要用于超级电容器和液态

锂离子电池的电极制备. 然而，有必要将其应用范

围扩展到全固态电池、锂硫电池中的电极、电解

质膜以及金属空气电池（例如锌空气电池）中催化

层/防水透气层的制备过程. 未来的研究方向包括：

开发低成本、易于均匀有效分散粉体的新型

黏结剂或改性 PTFE黏结剂；研究开发具有高离子

电导率的黏结剂，以改善电极和电解质膜的动力

学性能；研发更精密可控制薄膜厚度的制膜设备，

以提高电极厚度的可控性和一致性.
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