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自修复粘结剂综述
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摘 要｜ 硅（Si）、二氧化硅（SiO2）等高容量负极在充放电过程中存在显著体积变化，易引发颗粒开裂、界面脱粘、
导电网络破坏和固体电解质界面膜反复重构，对粘结剂的力学适应性与界面稳定性提出了更高要求。自修复粘
结剂通过氢键、离子相互作用、金属配位及动态共价键等可逆作用，实现应力耗散、裂纹修复和网络重构，为
缓解高体积变化电极的机械失效提供了新的材料设计路径。本文围绕自修复粘结剂的基本修复机制、单一与多
重动态网络、强弱键分级协同及多功能化设计，讨论动态键强度、交联密度、链段运动、界面粘附和离子/电
子传输等因素与电化学性能之间的关系，并总结其在 Si、SiO2 等及相关高容量负极中的应用进展。最后，从
实际电极条件下的修复有效性、标准化评价、高负载与全电池验证以及工程化制备等方面分析当前挑战与发展
方向。
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引言
随着高能量密度锂离子电池的发展，硅（Si）、

二氧化硅（SiO2）等高容量负极材料受到广泛关注。
然而，这类材料在充放电过程中往往伴随着显著的
体积变化，由此产生的周期性机械应力容易导致颗
粒开裂、粉化、界面脱离以及导电网络破坏，同时
引起固体电解质界面膜（SEI）的反复破裂与重构，
持续消耗活性锂和电解液，最终造成容量衰减和循
环寿命下降[1]。在这一过程中，粘结剂虽然在电极中
的质量占比较低，却承担着连接活性材料、导电剂

与集流体、维持颗粒间有效接触以及保持电极整体
结构稳定等重要作用，其力学性质和界面相互作用
会直接影响电极对循环应力的适应能力[2]。对于硅基
负极而言，理想的粘结剂不仅需要具有足够的粘附
强度，以防止颗粒脱落和电极剥离，而且还应具有
一定的柔韧性和应力耗散能力，以缓冲反复体积变
化所产生的局部应力。传统 PVDF主要依靠相对较
弱的物理作用维持颗粒连接，难以充分适应硅颗粒
反复的大体积变化；CMC、PAA等水系粘结剂则可
借助羧基、羟基等官能团增强与硅表面的相互作用，
从而改善界面粘附和循环稳定性。然而，单纯增强
粘附强度或提高聚合物网络刚度并不能完全解决循
环过程中的机械失效，刚性的网络会限制电极形变
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并造成局部应力集中；柔软的网络又会缺乏对活性
颗粒的有效约束。此外，这类传统粘结剂通常并非
针对动态损伤修复而设计，在长期反复形变过程中
仍可能发生聚合物网络破坏、界面脱粘和裂纹累积，
一旦颗粒间连接受到破坏，难以在后续循环中主动
恢复[3]。所以，如何在粘附强度、柔韧性、应力耗散
能力和结构可恢复性之间实现平衡，成为高体积变
化电极粘结剂设计中的关键问题。

针对这一问题，自修复粘结剂为提高电极长期
机械稳定性提供了新的设计思路。通过在聚合物网
络中引入氢键、动态共价键、离子相互作用、金属
配位及其他可逆作用，自修复粘结剂能够利用动态
键的可逆解离与重构耗散循环过程中产生的机械应
力，并在裂纹或界面损伤形成后重新建立连接，从
而缓解损伤累积并维持电极结构和导电网络的完整
性[4]。近年来，自修复粘结剂已由单一可逆作用逐渐
向多重动态网络和多功能协同设计发展。例如，动
态氢键交联网络能够在保持界面粘附的同时实现应
力耗散和损伤修复[5]，进一步结合动态共价键和离子
传输功能，为兼顾机械强度、柔韧性、自修复能力
及电化学性能提供了新的途径[6]。因此，本文将以自
修复粘结剂为核心，从自修复机制、材料设计策略、
结构–性能关系以及电池应用四个方面总结相关研
究进展，并重点讨论动态键特性、力学性能、自修
复能力与电化学性能之间的关系，以及其在高载量
和实际电池条件下面临的挑战。

1.1文献检索与筛选方法
本文采用叙述性综述方法对自修复粘结剂在高

体积变化负极中的研究进展进行检索与归纳。文献
主要通过 Web of Science Core Collection和 Scopus
数据库进行检索，并利用 Google Scholar进行补充
检索与文献追溯，检索截止日期为 2026年 9月 19
日。结合本文所纳入文献的时间分布，重点讨论 20
13—2026年公开发表的相关研究。

检索词围绕“自修复粘结剂”“硅基负极”和“动态
相互作用”三个方面设置，英文关键词“self-healing b
inder”“self-healable binder”“dynamic binder”“supram
olecular binder”“silicon anode”“Si anode”“SiO2 anode”
“silicon oxide anode”“hydrogen bonding”“dynamic co
valent bond”“ionic interaction”和“metal coordination”
等，并采用 AND、OR进行组合。核心检索式可表
示为：(“self-healing” OR “self-healable” OR “dynami
c” OR “supramolecular”) AND “binder” AND (“silico
n” OR “SiOₓ” OR “silicon oxide”) AND (“anode” OR
“lithium-ion battery”)，并结合具体动态键类型进行补
充检索。

文献筛选以主题相关性、研究代表性、机制创
新性、实验信息完整程度及实际电极验证水平为主
要依据。优先纳入与 Si、SiO₂、Si/C及相关高体积

变化负极粘结剂直接相关，且涉及氢键、离子作用、
金属配位、动态共价键、主客体作用或其他可逆网
络结构的原创研究；同时纳入与自修复粘结剂设计
原则、动态网络及硅基负极粘结剂相关的高质量综
述，用于补充理论背景和研究脉络。对于仅讨论普
通静态粘结剂、与高体积变化负极关联较弱、缺乏
明确动态重构机制或实验信息不足的文献，不作为
重点分析对象。由于本文为叙述性综述而非系统综
述，文献筛选不以穷尽所有研究为目标，而重点选
择能够较清晰揭示“动态机制—力学响应—结构保
持—电化学性能”关系，以及在高面质量负载、低粘
结剂用量、全电池或软包条件下进行验证的代表性
工作。

2自修复粘结剂的基本原理与修复机制
自修复粘结剂的核心在于利用聚合物网络中的

可逆作用，使电极在受到循环机械损伤后能够重新
建立结构连接。其基本过程可概括为“动态键断裂—
链段运动—损伤界面重新接触—动态键重新形成—
网络恢复”。当 Si、SiO₂等高体积变化活性材料在嵌
/脱锂过程中产生应力时，网络中的部分动态键可优
先发生可逆解离，通过键交换或牺牲键断裂耗散局
部机械能；随后，具有一定运动能力的聚合物链段
向受损区域迁移并重新接触，最终通过动态作用重
构恢复网络和界面连接。自修复能力主要受两个因
素控制：一是动态键的可逆性及交换动力学，决定
受损连接能否在合适的时间尺度内重新形成；二是
聚合物链段的运动能力，决定断裂界面能否重新接
触并完成网络重构。动态键过强或交换过慢会限制
应力释放和链段重排，而动态作用过弱又难以提供
足够的机械支撑；同样，过高的交联密度和玻璃化
转变温度也会抑制链段运动。因此，自修复粘结剂
的设计重点不是单纯提高键强度或修复效率，而是
在机械稳定性、链段运动性和动态交换速率之间实
现平衡[7]。

按照可逆作用的性质，自修复粘结剂的修复机
制主要可分为非共价相互作用和动态共价键两类。
非共价相互作用通常具有结合能较低、响应较快和
重构条件温和等特点，主要包括氢键、离子作用、
金属配位以及π–π相互作用等[7]。其中，氢键是目前
应用最广泛的动态作用之一。羧基、羟基和酰胺基
等官能团能够形成可逆氢键网络，在受力时通过氢
键断裂释放应力，并在链段重新接触后快速恢复连
接。动态氢键交联已被证明能够在保持界面粘附的
同时促进应力耗散和网络恢复。离子作用可借助带
相反电荷基团之间的可逆静电作用实现网络重构，
并改善局部离子传输；金属–配体配位则具有较高且
可调节的结合强度，可在机械支撑和动态交换之间
取得一定平衡，例如 Fe³⁺ -儿茶酚配位被用于构建
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可快速恢复的 SiO2粘结网络[8]。π–π相互作用则更
多作为辅助动态作用，与氢键、配位作用等共同参
与能量耗散和网络重组。总之，非共价作用具有交
换速度较快、可重复重构和修复条件温和等优势，
但较低的结合能也可能造成网络强度不足，因此往
往需要通过多重非共价作用或与其他交联方式协同
提高结构稳定性。

相比之下，动态共价键具有更高的键能，可在
维持网络机械强度的同时通过可逆化学交换实现结
构重构，常见类型包括亚胺键、二硫键、硼酸酯键
以及 Diels–Alder反应等。亚胺键可通过 C=N键的
可逆形成和交换实现修复，但其动态行为容易受到
水分、pH及局部化学环境的影响；二硫键能够通过
S–S键交换实现持续重构，用于 SiO2粘结网络中，
使刚性结构支撑、柔性缓冲和动态修复得到协同。
硼酸酯键则能够与邻二醇或多羟基结构形成可逆交

联，在较高网络稳定性和动态交换能力之间实现平
衡，动态硼酸酯键与氢键协同构建的网络能体现出
对 Si电极裂纹和界面损伤的恢复能力[9]。

总体来看，非共价相互作用通常具有响应快、
链段重构容易但机械支撑相对有限的特点，而动态
共价键则具有网络稳定性较高但交换动力学相对较
慢的特征。两类机制并不存在绝对优劣，其实际效
果取决于动态键强度、交换速率、链段运动能力和
电极工作环境之间的匹配关系，也正因为单一动态
作用难以同时满足快速修复与长期结构稳定，自修
复粘结剂正逐渐由单一动态键向多重动态作用协同
发展，即利用较弱、快速可逆的作用承担应力耗散
和快速重构，同时借助较强动态键或稳定交联网络
维持整体结构完整性，从而为后续多重动态网络和
分级结构设计奠定基础。

图 1自修复粘结剂的动态修复过程
Fig. 1. Dynamic healing process of self-healing binders

3自修复粘结剂的材料与网络设计策略
3.1单一动态网络与多重动态网络

自修复粘结剂的性能与动态作用类型、强度及
交联方式密切相关。早期研究多采用单一动态作用
构建网络，如氢键、动态共价键和金属配位等，便
于分析不同动态作用对粘结剂力学性能和循环稳定

性的影响。Chen等以单宁酸（TA）作为物理交联剂，
通过 TA中丰富的羟基与 PAA链段形成可逆氢键，
构建 TA-c-PAA粘结剂。在 Si颗粒反复膨胀和收缩
过程中，氢键可发生断裂和重组，从而释放局部应
力，并依靠 PAA与 Si表面的相互作用维持颗粒连
接。Rajeev等利用 1,6-双马来酰亚胺与呋喃基功能
化 PAA发生 Diels–Alder反应，形成三维 DA-PAA
交联网络。Diels–Alder键的可逆形成与解离赋予聚
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合物自修复能力，同时三维共价网络维持 Si颗粒之
间的机械连接；采用该粘结剂的 Si 电极循环 200
次后仍具有 1076 mAh g⁻ ¹的可逆容量。这一体系
说明，可逆环加成反应可以在较强共价交联和动态
恢复之间建立平衡[10]。

Nam等则采用乙二醇壳聚糖（GCS）与双醛端
基 PEG构建基于可逆亚胺键的交联网络。C=N 键
兼具较高结合强度和动态交换能力，可在电极受损
后重新建立连接，而 PEG交联链段同时改善 Li⁺
传输，采用该网络的 Si电极循环 150次后仍保持
2141 mAh g⁻ ¹，体现了动态共价自修复与离子传输
功能的协同[11]。

Xie 等进一步将可逆硼酸酯键与聚轮烷的滑环
结构结合，构建 PAA-B-HPR粘结剂，硼酸酯键作
为动态交联点可在损伤后重新形成，而聚轮烷中可
滑动的α-环糊精能够沿聚合物链移动，使局部应力

在网络中重新分配，与单纯依赖动态键断裂和重组
相比，这种“动态化学交联+物理滑移”设计增加了
额外的应力耗散途径，使网络同时具有自修复性和
较高的形变适应能力[12]。

动态网络也可以由有机聚合物与无机交联组分
共同形成。Zhao等将 PVA与偏硼酸锂（LiBO₂ ）
结合构建 PVA+LB 三维超分子自修复网络，PVA
提供柔性和链段运动能力，无机硼酸盐交联则增强
网络连接，从而兼顾快速恢复和结构稳定性[13]。Lin
等进一步构建了由梯度氢键和动态共价键协同组成
的能量耗散型交联粘结剂（TCB）。在受力过程中，
不同强度的氢键按照由弱到强的顺序逐级解离，作
为牺牲键耗散 Si体积变化产生的机械能，而动态共
价交联网络则维持整体结构和抗应变能力，该设计
使弱动态作用承担快速耗能、强动态作用负责长期
支撑，更直接体现了多级动态键的功能分工[14]。

图 2自修复粘结剂的典型设计策略与机理：(a) TA-c-PAA粘结剂氢键网络与自修复机理；(b) PAA-UPy四重氢键自修复
机理；(c)动态交联与离子传导协同粘结剂设计；(d) Diels–Alder动态共价交联粘结剂机理；(e)多重氢键交联粘结剂结构

演变；(f)硼酸酯动态交联粘结剂合成路线
Fig. 2. Typical self-healing binder designs and mechanisms: (a) TA-c-PAA hydrogen-bond network; (b) PAA-UPy quadruple
H-bonding; (c) dynamic crosslinking–ion conduction synergy; (d) Diels–Alder dynamic covalent crosslinking; (e) multiple

H-bond network evolution; (f) boronic ester dynamic crosslinking.

除此之外，自修复聚合物可直接提升微米硅颗
粒在循环过程中的结构连续性，通过引入离子导电
链段、UPy多重氢键以及硼酸酯/氢键双动态交联，
使“自修复—离子传输—机械支撑”逐步由单一功能
向协同设计演进[15-18]。针对高载量电极，CA-PAA
可逆氢键网络进一步表明，空间刚柔协同有助于兼
顾应力缓冲和电极整体稳定性[19]。

3.2强弱键协同与分级网络设计

Si和 SiO2 颗粒在嵌锂和脱锂过程中持续发生
体积变化，容易在颗粒接触区、粘结剂界面及裂纹
附近产生应力集中。高强度交联网络虽然具有较好
的支撑作用，但链段运动受限，容易造成界面脱粘；
柔性网络能够缓冲形变，却可能因强度不足导致颗
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粒位移和导电接触下降。因此，强弱键协同成为重
要设计思路。

图 3自修复粘结剂的单一动态网络、多重动态网络及协同设计策略
Fig. 3. Single, multiple, and synergistic dynamic networks in self-healing binders

较弱且交换速度较快的动态作用可在应力集中
时优先断裂，并在链段重新接触后恢复，从而实现
耗能和应力释放；较强动态键或稳定骨架则维持网
络整体连续性。例如，前述体系中，不同强度的氢
键具有不同受力响应[28]，而 TA-c-PAA中的大量可
逆氢键也能够通过不断重排促进应力重新分布[5]。刚
性与柔性组分的配合也是分级网络的重要形式。高
模量骨架可限制颗粒过度位移，柔性链段则通过拉
伸和缓解局部应变，动态交联点进一步用于修复界
面损伤。例如 SiO2粘结剂中，PAA 主要承担结构
支撑和界面粘附，含动态 S–S键的柔性组分则负责
缓冲形变和恢复连接。

此外，分级网络仍需控制交联密度。强交联点
过多会限制链段松弛和修复，弱动态连接过多则可
能导致蠕变、溶胀和颗粒约束不足。而薄膜切割愈
合实验并不能完全反映实际电极中的修复行为。循
环过程中还伴随颗粒位移、电解液渗入和 SEI变化，
因此评价自修复网络时应同时考察电解液环境下的
力学性能、界面粘附及循环后电极形貌。

在可逆非共价作用方面，四重氢键超分子网络
和 Alg-C-chitosan 离子交联多孔网络分别展示了多
重氢键与可逆静电作用的修复潜力[20,21]；基于瓜尔
胶/甘油/柠檬酸的 GGC体系则通过氢键重组实现长
循环条件下的裂纹恢复[22]。此外，无机/有机复合网
络以及氢键—金属配位双动态弹性体说明，不同类
型动态作用的组合能够拓宽粘结剂的模量、延展性
和界面适配窗口[23,24]。这些工作共同表明，增加动
态键种类本身并非目的，关键在于不同作用能否在
受力顺序、交换速率和结构承载上形成明确分工。

3.3从自修复向多功能粘结剂发展
随着研究深入，自修复粘结剂已由单纯的裂纹

修复向粘附、离子传输、电子传输和界面稳定等多
功能协同发展。羧基、羟基和儿茶酚等极性基团既
可参与动态氢键或配位，也能增强聚合物与 Si表面
的粘附。例如 TA-c-PAA和 Fe³⁺ –儿茶酚体系均同
时利用动态作用和界面结合，提高网络修复后颗粒
接触的恢复能力。与此同时，部分研究将电子导电
功能引入粘结剂。Malik 等设计的 PEDOT:PAA 多
功能粘结剂通过氢键和静电作用形成可重构网络，
其中 PEDOT提供电子传输，植酸参与离子传输和
动态相互作用，使体系兼具自修复和导电性能[25]。

近年来，界面稳定性也被纳入粘结剂设计。Si
循环过程中 SEI反复破裂和重建，会持续消耗活性
锂和电解液。Ma等将动态交联结构与离子液体及含
卤组分结合，不仅改善网络适应性，而且还调节 Li
⁺ 溶剂化和界面反应，促进形成较稳定的富 LiF界
面层[26]。所以，多功能粘结剂需要在机械强度、链
段运动、粘附性及离子或电子传输之间取得平衡，
利用稳定骨架维持整体结构，柔性链段缓冲体积变
化，动态作用恢复局部连接，来进一步改善界面粘
附和传输性能。

3.4本章小结：不同动态网络策略的适用边界
总体而言，不同动态键并不存在脱离工况的“最

优方案”。现有证据显示，单一弱动态作用在快速重
构方面占优，但在长期约束与抗蠕变方面受限；强
动态共价或高交联网络可提高结构保持，却可能牺
牲链段迁移和修复速率。更具普适性的设计趋势，
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是把“耗能—承载—传输—界面”分配给不同结构单
元，并根据电极负载、颗粒尺寸、循环应变和电解

液环境调节其作用时间尺度。表 1对主要策略的优
势、局限和适用边界进行横向归纳。

表 1不同动态键与网络设计策略的横向比较
Tab. 1. Comparison of dynamic bonds and network design strategies

策略类型 主要修复/耗能机制 优势与局限 更适用的场景及代表文献

氢键/多重氢键 受力时优先断裂，并在链

段重新接触后快速重组。

修复速率快、界面官能团

丰富；但单独使用时机械

支撑和抗溶胀能力可能不

足。

需要快速应力释放的 Si电极；

适合与刚性骨架或柔性链段协

同[5,20,28]。

离子作用/金属配位 静电作用或配位键可逆交

换，并可参与界面粘附或

离子传输。

键强可调、兼顾粘附与动

态性；性能对离子环境、

配位强度和交换动力学较

敏感。

SiO2及界面粘附/离子传输强

化场景[8,31,41]。

动态共价键 亚胺、S–S、硼酸酯或

Diels–Alder等可逆化学交

换。

网络支撑较强、长期稳定

性较好；但交换通常慢于

非共价作用，部分体系受

温度或化学环境影响。

高应变且需要长期结构保持的

电极[9–11,34]。

强弱键/软硬分级 弱键牺牲耗能，强网络支

撑，柔性链段或滑移结构

分散应力。

综合性能更均衡；但结构

参数耦合增加，需要同时

优化交联密度、相比例和

松弛时间。

高载量、厚电极和反复大应变

场景[12,14,29,30]。

导电/多功能动态网络 将修复与电子/离子传输、

界面稳定等功能协同。

可同时恢复结构与功能连

接；但合成复杂度和非活

性组分比例需要控制。

高面容量、低粘结剂添加量及

全电池验证[25,35,42–45]。

4 自修复粘结剂的结构–性能关系及其
在高容量负极中的应用
4.1动态网络的关键结构–性能关系

自修复粘结剂的性能受到动态键强度、交换速
率、交联密度、聚合物链段运动及界面作用等因素
共同影响。对于 Si和 SiO2等高体积变化负极，粘
结剂既需要具备足够的机械强度以维持颗粒间连接，
又需要保留一定的链段活动能力，使受损区域能够
重新接触并完成动态键重构。因此，自修复网络设
计的关键并非单纯提高交联强度，而是在结构稳定
性和动态重构能力之间取得平衡。

氢键具有可逆性强、交换条件温和等特点，是
较常见的动态作用。Mi等利用海藻酸钠、聚苯胺与
Si之间增强的氢键作用构建可重构网络，使粘结层
能够随 Si体积变化发生动态调整[27]。Liu等进一步
采用 PAA-UPy/PEO构建强–弱梯度氢键网络，其中

UPy多重氢键维持网络稳定，柔性 PEO链段则提高
形变适应性和 Li⁺ 传输能力[28]。Jiao等构建了由较
刚性 PAA 内层和柔性自修复 BFPU外层组成的双
层结构，前者限制颗粒过度位移，后者吸收应力并
修复损伤[29]。Zhang 等设计的 BDSA-DPA-PEGCE
（BDP）粘结剂进一步形成硬/软双相网络，其中含
动态 S–S键及超分子作用的硬相负责机械支撑和网
络重构，PEGCE软相提高柔性并促进 Li⁺ 迁移[30]。
金属–配体配位同样能够调节网络强度和动态性。
Kim 等通过 CMC、PEGDE、咪唑基团和 Zn²⁺ 构
建可逆配位网络[31]。Zn²⁺ –咪唑配位使聚合物 Tg
由−35.9℃升至−30.2℃，说明增强交联会限制部分
链段运动，但体系仍保持足够的柔性用于应力耗散
和网络恢复。

因此，自修复粘结剂的结构优化本质上是动态
键强度、链段运动、机械支撑、界面粘附和离子传
输之间的综合协调。单一强调模量或修复速度均难
以满足高体积变化负极的长期循环需求，多重动态
作用和软硬结构协同更有利于获得稳定的综合性能。
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图 4自修复粘结剂的典型设计策略：(a) BDP硬/软相结构与相互作用；(b) PAA-BFPU双包覆电极制备；(c) PAA-UPy/PEO
自修复机制；(d) SA-PANI氢键自修复过程

Fig. 4. Typical self-healing binder designs: (a) hard/soft phase structure and interactions of BDP; (b) preparation of PAA-BFPU
dual-coated electrode; (c) self-healing mechanism of PAA-UPy/PEO; (d) hydrogen-bonding self-healing process of SA-PANI

4.2自修复行为对电极结构和电化学性能的影响

Si和 SiO2 在嵌锂和脱锂过程中持续发生体积
变化，容易造成颗粒位移、电极裂纹和界面脱粘。
传统静态粘结网络一旦破坏，很难重新建立连接；
动态网络则可通过可逆作用的解离耗散局部应力，
并在链段重新接触后恢复连接，从而减缓损伤累积。
Xu等设计了 PAA-P(HEA-co-DMA)多重网络粘结剂
[32]，该体系利用软、硬链段和可逆氢键构建类似
“spring-expander”的结构，较硬网络提供支撑，柔
性部分承担形变缓冲，从而适应 Si微米颗粒反复膨
胀和收缩。Chen等开发的聚醚硫脲（SHPET）粘结
剂利用动态氢键实现网络重构，同时通过硫脲基团
增强与 Si表面的相互作用[33]。Jang等则将 DABBF
引入 PAA中，通过动态碳自由基形成可重构交联网
络，有效抑制了 Si电极在循环过程中的体积膨胀和
裂纹扩展[34]。

自修复粘结剂还可以进一步承担电子和离子传
输功能。Malik等利用 PEDOT、PAA和植酸构建多
功能粘结体系，使机械修复、电子传输和离子迁移
得到协同发展。Hu等开发的 ESVCA导电自修复水
凝胶形成三维 PEDOT:PSS 导电网络，并通过动态
氢键实现结构恢复；其在机械损伤后能够重新建立
电子导通，体现了机械连接与电传输网络的同步恢
复[35]。这类结果显示，多功能化的价值不应只由初
始电导率或倍率性能判断，还应关注损伤发生后导
电/离子通路能否随网络重构而恢复。

最新研究进一步把评价重点从“单次修复效率”
扩展到反复应变下的疲劳耐久。以疲劳耐久极限作
为超分子粘结剂设计指标[36]，动态双线性互穿网络
强调应力自适应与多尺度稳定[37]，仿生高粘附网络
则突出界面粘附与自修复协同[38]。这些工作共同说
明，单次切割愈合并不足以预测长期循环表现，自
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修复性能应与应力松弛、疲劳寿命、界面粘附保持
率和传输性能同步评价。

图 5自修复粘结剂的典型设计策略与性能：(a) ESVCA水凝胶自修复与导电恢复；(b) PDPP粘结剂结构与相互作用；(c)
不同粘结剂循环后 SEM形貌；(d) SHPET氢键滑动自修复机制；(e) PAA-P(HEA-co-DMA)弹簧扩展器模型

Fig. 5. Typical design strategies and performances of self-healing binders: (a) Self-healing and conductivity recovery of ESVCA
hydrogel; (b) Structure and interactions of PDPP binder; (c) SEM morphologies of various binders after cycling; (d)
Hydrogen-bond sliding self-healing mechanism of SHPET; (e) Spring-extender model of PAA-P(HEA-co-DMA).

4.3在Si/SiO2及其他高体积变化负极中的应用

从应用层级看，现有研究已由低载量 Si半电池
逐步推进到 SiO2、Si/C、Si/石墨复合电极[40]、高面
容量厚电极和全电池。SiO2体系中，PAA-LS的可
逆配位[8]、CS-EDTA 的动态离子交联[41]以及 PPC
的动态 S–S/离子传导协同[6]说明，不同动态机制都
能在颗粒反复膨胀/收缩时维持网络连接。与仅给出
薄膜愈合结果相比，这类工作进一步在 SiO2 电极
甚至 NCM622 配对全电池中验证，因而对“修复是
否能转化为电极功能恢复”的证据更直接；不过不同
研究的面负载、粘结剂含量和电解液条件差异较大，
循环数据仍不宜仅按容量保持率横向排序。

在更强调实际性的条件下，动态网络的优势主
要体现在高面容量、低粘结剂用量和全电池适配。
动态双线性互穿网络在 SiO2半电池和 NCM622全
电池中均保持较稳定的循环[37]；PAA-APDS通过多
重氢键、动态二硫键及 Cu–S界面作用提升结构和
界面稳定性，并在 NCM622||SiO2软包全电池中验
证[39]。这些结果说明，评价重点应从“聚合物是否能
愈合”转向“循环后颗粒接触、集流体粘附和传输通
路是否恢复”，全电池与软包验证的证据强度也高于
单纯半电池容量数据。

对于厚电极，高面容量下的空间应力梯度和离
子传输阻力会放大局部损伤，因此粘结剂在厚度方
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向的连续分布及功能整合更重要。SHP/CB三维网络
可在 3–4 mAh cm⁻ ²电极中同时维持机械与导电连
续性[42]；低添加量离聚物将粘结剂降至 1.8 wt%，
仍可用于约 3 mAh cm⁻ ²的 Si/石墨电极[43]；高韧性
离子导电网络[44]和剪切增稠型应力自适应网络[45]则
分别从传输和实时应力响应角度拓展了设计空间。
相较低负载电极，这些结果更接近工程条件，但仍
需结合电极密度、孔隙率、E/C、N/P和循环压力等
参数进行统一比较。

导电自修复网络的价值在于同时恢复机械和电
子连接，例如 ESVCA在高面容量 Si电极中实现三
维导电网络与动态氢键协同[35]。但在证据链上，导
电或离子传输改善不应仅由初始电导率或倍率性能
推断，还应结合损伤前后电阻、EIS及循环后形貌证
明“功能恢复”。因此，高面容量只是必要而非充分
条件；只有在相同活性物质负载和电解液条件下，

与静态粘结剂对照并同时给出结构、力学和电化学
指标，才能更有力地区分自修复机制的实际贡献。

全电池和软包测试进一步体现了证据层级的提
升。BDP 硬/软相网络[30]和 Zn²⁺ –咪唑配位网络[31]

已用于全电池或高面容量体系；相关综述则从动态
氢键、离子作用、主客体作用和动态共价键等角度
总结了硅负极自修复与超分子粘结剂的设计原则
[46,47]，并强调面向智能电池时还需关注工况兼容性、
制造性和标准化表征[48]。在工程化方向，高韧性应
力松弛网络与梯度氢键粘结剂分别从力学调控和高
面容量软包电池推进验证[49,50]，聚轮烷“分子滑轮”
和主客体动态交联则提供了应力重分配与可逆连接
的基础范式[51,52]。总体上，现阶段更有说服力的证
据不是单一循环容量，而是“动态机制—结构保持—
传输恢复—高载量全电池性能”四者形成闭环。

图 6自修复粘结剂的典型设计策略与性能：(a) PAA-LS粘结剂设计、自修复机理与循环性能；(b) PAA-APDS自修复粘
结剂工作机理对比；(c) PPC粘结剂设计策略与嵌锂/脱锂机理；(d)剪切增稠型应力自适应粘结剂机理；(e)自修复离聚

物电极循环性能对比；(f) 3D SHP/CB厚电极高面容量循环性能。
Fig. 6. Typical design strategies and performances of self-healing binders: (a) Design, self-healing mechanism and cycling of
PAA-LS binder; (b) Working mechanism comparison of PAA-APDS self-healing binders; (c) Design of PPC binder and Li

insertion/extraction; (d) Mechanism of shear-thickening stress-adaptive binder; (e) Cycling comparison of self-healing ionomer
electrodes; (f) High-areal-capacity cycling of 3D SHP/CB thick electrode.

5挑战与未来发展方向
尽管自修复粘结剂已形成氢键、离子/配位和动

态共价等多类机制，核心矛盾仍是机械承载与动态
重构的时间尺度匹配。弱作用交换快、利于耗能与
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修复，却可能产生蠕变或颗粒约束不足；强作用和
高交联度提高结构保持，却会降低链段运动和界面
重新接触概率。因此，未来更值得关注的是具有不
同键能和寿命的层级网络，以及能够随局部应力改
变松弛速率或交联状态的自适应网络，而不是单纯
追求更高初始模量或更高薄膜愈合率[7,36,45]。

更关键的是，材料层面的“可愈合”并不等同于
电极层面的“有效修复”。薄膜切割—接触—愈合实

验只能证明聚合物在理想接触条件下具备重构能力，
而真实循环还伴随颗粒位移、电解液渗入、SEI破裂、
孔隙演化和导电接触丢失。因此，应建立由材料本
体、电极原位耦合、循环后结构和实际电池四个层
级构成的评价框架，并把“修复后结构/功能恢复程度”
作为核心，而非仅报告切口闭合照片。表 2给出建
议性的标准化评价维度。

表 2实际电极条件下自修复有效性的建议评价框架与标准化指标
Tab. 2. Proposed Evaluation Framework and Standardized Metrics for Self-Healing Effectiveness under Practical Electrode

Conditions

评价层级 建议表征/测试 建议报告指标 主要目的

材料本体与电解液环境 电解液浸泡前后拉伸、循

环加载、应力松弛；切割

愈合作为辅助。

模量、强度、韧性、松弛

时间、疲劳耐久极限、愈

合时间/温度及强度或韧性

恢复率。

区分真实动态重构与溶胀、塑

化等效应。

原位力学–电化学耦合 原位/工况厚度、压力或曲

率监测，与恒流循环和 EIS

同步；必要时结合原位光

学或 X射线 CT。

随 SOC变化的厚度/应力、

裂纹起始与扩展、阻抗变

化（如ΔRct）及库仑效率。

建立应力—损伤—网络重构—

电化学响应的时间关联。

循环后电极结构 表面与截面

SEM/FIB-SEM、界面剥离/

粘附测试、面电阻或导电

连续性测试。

裂纹密度、厚度/孔隙率变

化、界面脱粘程度、粘附

保持率、面电阻或阻抗增

长。

验证颗粒接触、集流体连接和

传输通路是否真正恢复。

际电池验证 高面质量负载/高面容量、

低粘结剂、厚电极、贫电

解液、全电池或软包条件。

面质量负载、面容量、粘

结剂 wt%、压实密度/孔隙

率、电解液量或 E/C、N/P、

循环压力/温度、容量保持

率和平均 CE。

减少工况差异造成的不可比

性，并检验工程适用性。

在实际电池层面，至少应完整报告活性物质面
质量负载、面容量、粘结剂含量、电极密度/孔隙率、
电解液用量（或 E/C）、N/P、预锂化方式、循环压
力、温度、倍率与截止电压，并在相同条件下设置
静态粘结剂或非动态对照。高面容量和全电池测试
应与循环后截面形貌、粘附保持率及阻抗演化对应
起来；否则，容量保持改善可能同时来自导电剂分
布、界面化学或电解液差异，难以单独归因于自修
复。对于具有导电或离子传输功能的粘结剂，还应
比较损伤前后电导/阻抗的恢复，而不能仅以初始倍
率性能代替“修复有效性”证据[36,48]。

因此，自修复粘结剂的评价应从“是否能愈合”
转向“在真实电化学环境中能恢复多少结构与功能、
恢复多快、经过多少次应变后仍有效”。只有当动态

键重构能够在高负载、低非活性组分和全电池条件
下持续转化为较低的裂纹/脱粘累积、稳定的传输网
络和可重复的电化学性能，自修复策略才具有明确
的工程意义。未来若能形成统一的测试工况与报告
指标，将有助于区分不同动态键和网络架构的真实
贡献，并提高跨研究比较的可信度。
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A Review of Self-Healing Binders

Sun Qingyi, Liu Haihui*

School of Materials Science and Engineering, Tiangong University, Tianjin

Abstract: High-capacity anode materials such as silicon (Si) and silicon dioxide (SiO₂) undergo substantial volume
changes during charge–discharge cycling, which can readily induce particle cracking, interfacial debonding,
disruption of conductive networks, and repeated reconstruction of the solid electrolyte interphase (SEI). These issues
impose stringent requirements on the mechanical adaptability and interfacial stability of binders. Self-healing
binders, based on reversible interactions such as hydrogen bonding, ionic interactions, metal coordination, and
dynamic covalent bonds, enable stress dissipation, crack healing, and network reconstruction, providing a promising
materials-design strategy for mitigating mechanical degradation in high-volume-change electrodes. This review
focuses on the fundamental healing mechanisms of self-healing binders, single and multiple dynamic networks,
hierarchical synergy between strong and weak bonds, and multifunctional design strategies. Particular attention is
given to the relationships between electrochemical performance and key factors, including dynamic bond strength,
crosslinking density, polymer-chain mobility, interfacial adhesion, and ionic/electronic transport. Recent advances
in the application of self-healing binders to Si, SiO₂, and other related high-capacity anodes are also summarized.
Finally, current challenges and future perspectives are discussed in terms of healing effectiveness under practical
electrode conditions, standardized evaluation protocols, validation under high areal loading and in full cells, and
scalable manufacturing.
Keywords: self-healing binders; silicon anodes; dynamic bonds; structure–property relationships; lithium-ion
batteries
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