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多巴胺改性制备聚丙烯基复合铜基锂电池集流体
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摘 要：研究通过使用贻贝仿生法对聚丙烯（PP）隔膜进行改性，增强 PP 隔膜表面亲水性，引入大量亲水性基团，然后

再通过化学镀铜的方式将 PP 隔膜进行金属化，制备出 Cu/PDA/PP 集流体。随后通过 XRD、XPS、SEM 等表征手段对

该复合集流体进行了结构表征，同时考察了不同多巴胺改性时间、不同化学镀时间下各样品的性能，确定了最佳的制

备条件，最后验证了 Cu/PDA/PP 集流体的电化学性能。实验表明在多巴胺改性 12 h、化学镀 10 min 的条件下制备的

Cu/PDA/PP 集流体具有优异的柔韧性与结合力，同时所制备的复合集流体在 60°的弯折角度下成功弯折 100 000 多

次，并且面密度仅为 2.476 mg·cm-2。电化学测试中该复合集流体具有与商业铜箔相似的充放电曲线，两者在 0.5 C 倍

率下都保持着>99.5%的比容量保持率，Cu/PDA/PP集流体展现出了替代传统铜箔的巨大潜力。
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塑料表面金属化工艺的发展，使其可大规模应

用于锂离子电池集流体。金属化塑料集流体通过将

塑料与金属结合，以提高材料的性能和功能。金属

化塑料集流体相较于商业金属集流体具有重量轻的

显著特点，同时还具有良好的耐腐蚀性、热绝缘性、

电绝缘性、减震性能和更好的经济效益［1］。这种塑

料-金属复合集流体（MPCC）在许多领域内都展现出

了良好的应用前景［2］，尤其是在航空航天、低通经济、

电子和汽车行业。

MPCC 是一种多层复合集流器，其金属层的夹

层结构沉积在聚合物膜的两侧，具有良好的轻质和

柔韧性。PP 作为锂离子电池领域公认的安全稳定基

材，不仅在极端环境下性能稳定，而且成本低廉，是

制备塑料-金属复合集流体的最佳选择。现在，PP 薄

膜已经可以用成熟的技术很容易地制造出来，并且

在锂离子电池中作为隔膜的稳定性已经得到了深入

的证实，因此已经被考虑用于 MPCC 的制造［3］。然

而，PP 的分子结构过于简单，没有任何官能团进行化

学键［4］。在铜的化学电化学沉积过程中，疏水性 PP

表面很难被水电解质附着，导致生成的金属铜［5］的附

着力较弱。在镀铜之前，研究人员通常通过共混［6］、

填充［7］或接枝［8］等方式对 PP 表面进行功能化。据报

道，接枝已被证明是比较有效的，包括熔融接枝［9］、溶

液接枝［10］、固相接枝［11］、悬浮接枝［8］和辐照接枝［12］。

而接枝前必须进行亲水性预处理，因为 NaOH 和

KMnO4
［13］等的腐蚀性会对 PP 膜造成损伤，导致

MPCC 的力学性能严重下降。而且，接枝法仅限于

对 PP 颗粒或纤维的简单处理，不适用于大面积 PP

膜的精细均匀改性。

作者团队尝试寻找一种 PP 基底来增强聚合物

层与金属层间的界面结合力。这个基底需要较大的

粗糙度与表面积，来增强基底与金属层之间的黏结

强度，电池中常用的 PP 隔膜具有良好的通孔结构，

便于表面铜层的锚定作用，这种有机聚合物和金属

之间没有很强的化学相互作用，黏附主要是由于金

属层在基材空腔中的机械锚定［3，14］。PP 隔膜虽然具

有良好的通孔结构，可作为化学镀铜层的锚定点以

增强基底与铜层的结合力，但 PP 隔膜过强的非极性
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特性导致 Ag+、Pb2+等贵金属难以附着并形成催化晶核，

即使使用锌离子电池中的 PP 隔膜效果依旧并不理想。

在自然界中，贻贝可以用足跖骨牢牢地附着在

海岸岩石和船体表面，足跖腺细胞分泌大量的贻贝

足蛋白 5（Mfp-5）。Mfp-5 的氨基酸序列表明，l-3，

4-二羟基苯丙氨酸（L-DOPA）和赖氨酸残基在贻贝

与各种底物的强黏附中起着至关重要的作用［15］。除

了通过化学键进行吸附外，贻贝还通过形成非常薄

的斑块状薄膜，将足骨和基底结合在一起，从而在物

理上增强它们的黏附性，适用于几乎所有材质和形

状的表面，应用范围极广。

受海洋贻贝物理结合机制的启发，我们设计了

一种仿生方法，在化学镀铜之前对 PP 隔膜进行表面

功能化。多巴胺（DA）与左旋多巴结构相似，可以在

PP 隔膜表面形成一层复合膜［16］。DA 是一种小分子

化合物，同时含有儿茶酚和氨基。在空气中和弱碱

性条件下，它经过氧化聚合和交联形成一种多酚聚

合物，称为黏接聚多巴胺（PDA）［17，18］。PDA 层增强

了 PP 膜表面亲水性，同时引入大量活性官能团［19］，

有利于 PP 隔膜进一步完成表面金属化。将制备的

塑料-金属复合集流体（Cu/PDA/PP）与 8 μm 的传统

铜箔进行比较，评价其在减轻重量方面的改进，并将

其组装成半电池作为阳极集流器，以探究其对锂离

子电池电化学性能的影响。

1 实 验

1.1 主要实验试剂和药品

聚丙烯隔膜（电池级），科路得；盐酸多巴胺（>98%），

北京沃凯；Tris（99.9%），塞尔玛；氢氧化钠与盐酸均

购自天津大茂化学；酒石酸钾钠、乙二胺四乙酸二

钠、硫酸铜和硫酸镍均来自麦克林。电解液（电池

级）购自深圳新宙邦。

1.2 Cu/PDA/PP集流体的制备

贻贝仿生法制备 Cu/PDA/PP 集流体的实验步骤

如下。

配置多巴胺包备液。首先将 2 g/L 的盐酸多巴胺

置于 Tris 缓冲溶液中，利用 37% 浓盐酸调节溶液 pH

为 8.5。然后采用浮膜法将 PP 隔膜（6 cm×6 cm）放置

于33 mL多巴胺包被液中，移入恒温振荡箱中，在25 ℃、

100 r/min 条件下振荡一定时间。最后将改性后的

PDA@PP 隔膜用去离子水和乙醇清洗烘干。

配置化学镀液（ECD）：成分为 NaKC4H4O6（24 g/L）、
EDTA-2 Na（2 g/L）、CuSO4⋅5H2O（8 g/L）、NiSO4（2 g/L）、

2，2- 联吡啶（10 mg/L）、K4［Fe（CN）6］（20 mg/L）、

NaOH（10 g/L）。将催化墨水与去离子水以 1∶2 的比

例稀释，随后将 PDA@PP 薄膜浸入稀释液后放入

60 ℃烘箱干燥 15 min。将烘干后的 PDA@PP 薄膜

浸入 40 mL ECD 中，加入 240 µL 甲醛，在 45 ℃，

150 r/min 的条件下反应一定时间，将薄膜依次用去

离子水、无水乙醇清洗、干燥。Cu/PDA/PP 集流体制

成后置于 60 ℃真空干燥箱中备用并分析。本研究

进行了多巴胺改性时间、化学镀铜时间等单因素实

验，以确定最佳 Cu/PDA/PP 的集流体最佳制备条件。

1.3 表征及电化学测试

使用 TESCAN MIRA LMS 扫描电子显微镜

（SEM）拍摄样品微观形貌、能谱 mapping 等，形貌拍

摄时加速电压为 3 kV，能谱 mapping 拍摄时加速电

压为 15 kV，探测器为 SE2 二次电子探测器。利用

PANalytical B. V.，X’PRO Pert X 射线衍射粉末仪

（XRD）确定样品的晶体结构与组成，测试时使用 Cu

靶的 Kα 线，波长 λ 为 1.540 56 Å，扫描角度 2θ 为

5°～80°。通过 Thermo Scientific K-Alpha XPS 分析

样品的表面价态及成分，以 Al Kα射线为激发源，光

斑大小为 400 μm，工作电压为 12 kV，灯丝电流为

6 mA；全谱扫描功能为 150 eV，步长 1 eV；窄谱扫描

通能为 50 eV，步长 0.1 eV。利用 Thermo Electron

Nexus 傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR）进行络合物特

征官能团的表征测试。采用德国 Dta Physics 仪器公

司的 OCA 30 型接触角测量仪测试接触角。采用四

探针电阻率测试仪测试所有样品的电导率。

利用 NEWARE 电池测试系统，对组装好的

CR2032 纽扣半电池进行 0.001～1.5 V 室温下的充

放电循环和倍率性能测试。在 CHI660E 电化学工

作站中进行 EIS 测试，EIS 测试的频率范围为 105～

10-2 Hz，振幅为 10 mV。

2 结果与讨论

2.1 材料表征

2.1.1 改性对镀铜 PP 外观的影响

相较于普通 PP隔膜，本研究选择了更为亲水的

锌离子电池亲水隔膜，是为了增强多巴胺改性效果。

图 1（a、b）为未改性的亲水 PP 隔膜的正反面，并直接
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对 PP 隔膜进行了化学镀铜，此时的 PP 隔膜整体

呈现活化敏化后的黄色，只有少量区域内出现了

部分铜层斑点，虽然出现的铜层并不连续、均匀，但

是结合力依旧牢固，使用胶带也难以分离，证明了

PP 隔膜孔洞结构对铜层极强的锚定作用。图 1（c）

为多巴胺改性后的 PP 隔膜通过化学镀铜制备的

Cu/PDA/PP 集流体，此时 Cu/PDA/PP 集流体表面光

滑透亮，呈现出铜的金属光泽，并且相较于未改性的

PP 隔膜，Cu/PDA/PP 集流体表面铜层更为均匀完整，

由于 PP 隔膜本身结构特性，铜层完美与聚合物基底

结合在一起。如图 1（a、c）的 SEM 图所示，改性前后

对 PP 隔膜表面铜层形貌影响不大，都由细小的铜颗

粒组成。

将完成 Cu/PDA/PP 集流体弯折，制成了小猫的

“伊丽莎白圈”或心形”，都充分地表现了 Cu/PDA/PP

集流体优异的柔韧性以及在柔性电池中的巨大潜

力，并且，弯折后的 Cu/PDA/PP 集流体保持着闪亮的

金属光泽，铜层与 PP 隔膜并未出现分离的现象，证

明了 Cu/PDA/PP 集流体达到了预期效果，表现出了

优异的结合力［图 1（d）］。中将 Cu/PDA/PP 集流体

放置于树叶上，树叶并未发生形变，表明了 Cu/PDA/
PP 集流体具有轻量化的特点［图 1（f）］。

2.1.2 最佳改性时间的选择

考虑到多孔结构的优势，我们对亲水性 PP 隔膜

进行了多巴胺改性，观察不同改性时间对于 PP 隔膜

的影响，可以看出随着时间的延长，PDA/PP 的颜色

从乳白色逐渐变为黑灰色，同时愈发明亮出现了金

属光泽。电镜图中可以明显观察到随着时间的延

长，PP 隔膜表面上的聚多巴胺颗粒逐渐增多。未改

性时，PDA/PP-0 h 的通孔完整明显，当改性时间达到

4 h 后，PDA/PP-4 h 表面覆盖少量聚多巴胺薄膜，并

有部分聚多巴胺颗粒聚集，但未堵塞通孔。随着时

间增多，聚多巴胺薄膜逐渐扩张，并伴随大量聚多巴

胺颗粒。在 PDA/PP-12 h 的电镜图中可以看到，此

时聚多巴胺薄膜开始逐渐覆盖 PP 隔膜通孔，随着时

间 延 长 ，PDA/PP-24 h 的 部 分 通 孔 已 被 明 显 覆

盖（图 2）。

化学镀后，PDA/PP 的颜色由黑灰色变为铜黄

色，同时可以观察到 Cu/PDA/PP 表面呈现出光亮且

完整的铜层。值得注意的是，活化步骤后，PDA 改性

后的膜表面均匀地负载了大量的 Ag 等贵金属颗粒，

为化学镀提供了大量活性位点，从根本上优化了化学

镀的步骤，因此该方法不仅适用于化学镀铜，也适用

于化学镀镍、铜、钴、银、金、锡等。此外，Cu/PDA/PP

的表面由细小的 Cu 晶粒密集堆积而成，因此比商业

铜箔的表面更为粗糙，细小的 Cu 晶粒提高了镀层的

表面粗糙度，从而与活性材料形成更大的结合面积，

有效地降低了电池电阻。

通过 ATR-FTIR 研究了多巴胺改性 PP 隔膜的化

学成分随时间的变化趋势。如图 3（a）所示，对于纯 PP

隔膜，在 2 949.47 cm-1、2 917.52 cm-1、1 455.38 cm-1、

1 375.49 cm-1处显示出特征峰。其中在 2 900 cm-1附

近的强吸光度是由于 CH2的脂肪族 C-H 拉伸振动引

图 1 （a）和（b）未处理过的亲水PP隔膜直接进行化学镀铜
的SEM图与实物图；（c）利用贻贝仿生法制备的

Cu/PDA/PP集流体SEM图与实物图；（d）Cu/PDA/PP集
流体制作的小猫“伊丽莎白圈”；（e）“心形”Cu/PDA/PP

集流体；（f）树叶上的Cu/PDA/PP集流体
Fig. 1 （a）and（b）the SEM images and physical photos of
unmodified hydrophilic PP separators subjected to chemical cop‐
per plating；（c）the SEM images and physical photos of Cu/
PDA/PP current collectors prepared via a biomimetic mussel-
inspired method.（d）Kitten“Elizabeth Circle”made by Cu/
PDA/PP collector system；（e）“heart-shaped”Cu/PDA/PP cur‐

rent collector；（f）Cu/PDA/PP current collector on leaves

图2 （a）PDA/PP-0 h、（b）PDA/PP-4 h、（c）PDA/PP-8 h、
（d）PDA/PP-12 h、（e）PDA/PP-16 h、（f）PDA/PP-20 h、

（g）PDA/PP-24 h、（h）Cu/PDA/PP集流体的
实物图与SEM图

Fig. 2 Physical and SEM images
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起的，而在 1 400 cm-1处的吸光度是由面内弯曲引起

的［20］，证明了本研究所使用的亲水 PP 隔膜的主要成

分是聚丙烯。经过 PDA 改性后，与纯 PP 隔膜相比，

PDA/PP-12 h 薄膜除了 PP 本身应有的特征峰外，在

大约 3 200 cm-1 处检测到宽带，这可以归属于 PP 薄

膜表面的聚多巴胺中存在很强的-OH 和 N-H 键的拉

伸。除此之外在 1 600 cm-1 处的峰归因于芳香环中

C=C 共振振动和 N-H 弯曲振动的重叠；1 506 cm-1处

的峰归于 N-H 剪切振动［19］。此外，PDA/PP-24 h 在

1 608.16 cm-1 与 3 200 cm-1 处也表现了相同的特征

峰，并且相较于 PDA/PP-12 h 更为明显。PDA/PP 的

ATR-FTIR 进一步证实了 PDA 被成功覆盖在了 PP

隔膜的表面，并且随着改性时间增加改性效果越好。

PP 隔膜与 PDA/PP 光谱中的 PP 薄膜特征波段相似，

该结果表明，聚多巴胺涂层并未破坏 PP 薄膜的固有

结构，同时还成功引入亲水性官能团。

图 3（b）通过固滴法考察了反应时间对隔膜润湿

性的影响。未改性的 PP 隔膜虽然亲水，但接触角仍

有 81.75°，但在经过 PDA 功能化 12 h（PDA/PP-12 h）

后接触角降至 48.13°，当反应时间达到 24 h 后接

触角变为 5.95°。亲水性的提高可以提升化学镀

敏化、活化步骤中 Ag、Pd 等贵金属晶粒的附着量，

同时考虑到 PP 隔膜通孔结构的锚定作用对铜层

结合力的影响，在尽量增强亲水性的同时要保持

PP 隔膜基底的基本结构，因此选择 PDA/PP-12 h

为最佳改性时间，后续都使用 PDA/PP-12 h 进行

实验。

2.1.3 最佳化学镀时间的选择

本研究利用化学镀铜的方法对 PDA/PP 膜进行

表面金属化。金属层厚度的降低，会导致 MPCC 导

电性差，电阻增加。因此，通过分析不同化学镀时间

下复合集流体的电阻变化来选择最佳金属化时间。

考虑到化学镀液的稳定性以及化学镀反应速率的

因素，选择 5～10 min 内制备的 Cu/PDA/PP 进行表

征。随着化学镀时间的延长，PP 隔膜双面的铜层逐

渐增厚，因此 Cu/PDA/PP 的面密度也逐渐增加，当时

间达到 10 min 时，Cu/PDA/PP 的面密度达到了

2.96 mg·cm-2。同时，由于 6 min 前 Cu/PDA/PP 表面

铜层过薄，超过仪器可测量范围。但随着化学镀时

间的延长，PDA/PP 隔膜表面铜层的增多，Cu/PDA/
PP 的电阻由 6 min 时的 3.15 Ω 降至 10 min 时的

0.19 Ω。考虑到化学镀液稳定性及轻量化需求，选择

化学镀 10 min 为最佳金属化时间［图 4（a，b）］。

2.1.4 物相测试

在 Cu/PDA/PP 的 43.29°、50.43°和 74.13°处观察

到了 XRD 峰，对应于金属 Cu 的（111）、（200）和（220）

晶面（JCPDS：04-0 836）［图 5（a）］。这些结果表明，

沉积的 Cu 层具有良好的晶体结构，并完全覆盖在

PP 薄膜基底表面。

通过 X 射线光电子能谱分析了原始 PP 隔膜、

PDA/PP 和 Cu/PDA/PP 的元素组成与相应价态。在

原始 PP 隔膜上只能观察到 C 1s 以及少量 O 1s 的光

谱信号，经过改性后的 PDA/PP 中可以观察到 N 1s

的峰，并且 O 1s 的峰值增长明显，这表明改性过程已

经成功在 PP 隔膜表面构建了 PDA 沉积层，这与

SEM 图中显示的效果保持一致。其中增长的 O 1s 与

图3 （a）PDA/PP-0h、PDA/PP-12 h与PDA/PP-24 h的ATR-FTIR光谱；（b）不同改性时间下的PDA/PP
水接触角，插图为PDA/PP隔膜上对应的水滴照片

Fig. 3 （a）ATR-FTIR spectra of PDA/PP-0h，PDA/PP-12h and PDA/PP-24h；（b）PDA/PP water
contact angle at different modification times，illustrated by the corresponding water drop photo

on the PDA/PP diaphragm
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N 1s 来自沉积在 PP 隔膜表面的 PDA。在 Cu/PDA/
PP 上可以观察到明显的 Cu 2p 的光谱信号，证明了

PDA/PP 成功完成了金属化［图 5（b）］。初始 PP 隔膜

中仅有 C-C 键。 PDA/PP 的 O 1s 曲线可由位于

531.9 eV 和 532.8 eV 处的两个峰拟合而成，分别对

应 C = O 键和 OH 键［图 5（c，d）］。PDA/PP 的 C 1s

光谱可由位于 284.8 eV、286.3 eV、287.3 eV 处的三

个峰拟合而成，而这三个峰分别对应 C-C 键，C-O 键

图4 （a）Cu/PDA/PP面密度随化学镀时间的变化；（b）Cu/PDA/PP电阻随化学镀时间的变化
Fig. 4 （a）The change of Cu/PDA/PP surface density with electroless plating time；（b）The change

of Cu/PDA/PP resistance with electroless plating time

图 5 （a）Cu/PDA/PP与 PP隔膜的 XRD 图；（b）原始 PP隔膜、PDA/PP和 Cu/PDA/PP的 XPS全谱图；（c）PP的 C 1s谱图；
（d）、（e）、（f）为PDA/PP的O 1s、N 1s和C 1s谱图；（g）、（h）、（i）为Cu/PDA/PP的C 1s、O 1s和Cu 2p谱图

Fig. 5 （a）XRD patterns of Cu/PDA/PP and PP membranes；（b）Full XPS spectra of original PP membrane，PDA/PP，and
Cu/PDA/PP；（c）C 1s spectrum of PP；（d），（e），（f）O 1s，N 1s，and C 1s spectra of PDA/PP；（g），（h），（i）C 1s，O 1s，

and Cu 2p spectra of Cu/PDA/PP
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和 C=O 键［图 5（f）］。在图 5（e）中 399.7 eV 的峰属

于多巴胺的-NH-键。Cu/PDA/PP 集流体的 XPS 图

谱中，图 5（h）的 O 1s 峰由金属氧化物 CuO 与 C=O

键拟合而成，证明了表面的铜层成功覆盖在 PP 隔膜

的表面。图 5（i）呈现出四个特征峰：Cu 2p 3/2
（932.62 eV）、Cu 2p 1/2（952.45 eV）、CuO 2p 3/2
（934.53 eV）和 CuO 2p 1/2（954.73 eV），这些峰表明

涂层主要由 Cu 组成，并且在与空气接触时被部分

氧化。

2.2 性能测试

未改性的 PP 隔膜的面密度为 2.21 mg·cm-2，随

着改性时间的延长，PDA/PP 的面密度在缓慢增长，这

一规律与接触角的变化相符合。当反应时间为 24 h时，

面密度为 2.476 mg·cm-2，仅仅增长 0.269 mg·cm-2，

可见贻贝仿生法改性 PP 隔膜的高效性［图 6（a）］。

PDA/PP-24 h 相较于 PDA/PP-0 h 的面密度变化可忽

略，因此贻贝仿生法更符合 MPCC 轻量化的需求。

为了更好地表现 Cu/PDA/PP 集流体的轻量化特

点，对不同材料的单位面积质量进行比较，商业铜箔、

化学镀后的Cu/PDA/PP和PP隔膜分别为8.95 mg·cm-2、

2.96 mg·cm-2和 2.21 mg·cm-2［图 6（b）］。利用 PP 隔

膜多孔结构制备的 Cu/PDA/PP 要比商业铜箔更加符

合锂离子电池轻量化的需求，同时也展现了取代传

统铜箔的巨大潜力，在相同面积下，其质量可降低

67.37%，有效提高了锂离子电池的能量密度。

MPCC 相较于商业铜箔具有优异的抗弯折性

能，本实验以弯折 60°为标准，观察 Cu/PDA/PP 集流

体与铜箔的抗弯折性能。如图 6（c，d）所示，商业铜

箔在弯折 124 次便出现了断裂，而 Cu/PDA/PP 集流

体在弯折 100 000 多次后仍未出现折断和折痕，展现

了优异的柔性电池集流体潜力。

2.3 电化学测试

将 Cu/PDA/PP 集流体作正极，以锂片为负极组

装成半电池进行测试，并与商业 8 μm 铜箔进行对

比。商业铜箔与 Cu/PDA/PP 在 0.5 C 恒定充放电电

流密度下都表现了不错的循环稳定性，在 100 次

循环后，两个电极的比容量保持率都> 99.5%，其中

Cu/PDA/PP 相较商业铜箔更为稳定。Cu/PDA/PP 在

图6 （a）不同改性时间下的PDA/PP面密度；（b）Cu foil、Cu/PDA/PP、PP隔膜的面密度比较；（c）、（d）为
Cu foil和Cu/PDA/PP的抗弯折测试

Fig. 6 （a）the surface density of PDA/PP under different modification times；（b）Surface density comparison
of Cu foil，Cu/PDA/PP and PP diaphragms；（c）and（d）are flexural tests of Cu foil and Cu/PDA/PP
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0.5 C 下的初始放电比容量为 328.6 mAh g-1，随着循环

次数的增长，放电比容量逐渐增加至 345.8 mAh g-1

左右，略高于铜箔的 329.5 mAh g-1，相较之下，Cu/PDA/
PP 表现出了替代商业铜箔的巨大潜力［图 7（a）］。

分析了两种电极在不同电流密度下的倍率性能

和充放电曲线［图 7（b～e）］。Cu/PDA/PP 与铜箔的

充放电曲线相似，在低倍率下铜箔的放电比容量略

高于 Cu/PDA/PP，但在高倍率下 Cu/PDA/PP 的放电

比容量要略高于铜箔，比如：在 0.2 C 时，Cu/PDA/PP

和 铜 箔 放 电 比 容 量 分 别 为 343.5 mAh g-1 和

352.3 mAh g-1；而在 2 C 时，其放电比容量分别为

203.4 mAh g-1 和 201.3 mAh g-1，此时 Cu/PDA/PP 性

能要优于商业铜箔。高倍率下 Cu/PDA/PP 放电比容

量优于铜箔的原因是复合集流体表面粗糙的金属层

对活性物质起到了锚定作用，增大了与活性物质的

接触面积并提供了更多的电子传输通道，从而降低

了界面接触电阻。

以往的研究倾向于关注活性材料的质量比容

量，而忽略了电极中的非活性部分，如集流体。本文对

电极各个部分的质量比容量进行了比较［图 7（c）］。

两个电极负载的活性物质均为 2.16 mg·cm-2，分别占

Cu/PDA/PP 和铜箔电极的 38.16% 与 18.54%，这是因

为复合集流体的 PP 基底重量很轻。因此，使用聚合

物复合电极可以有效地提高锂离子电池的质量比容

量，同时由于 Cu/PDA/PP 的聚合物基底基础功能有

很大开发空间，比如添加阻燃剂。通过比较整个电

极中活性材料的质量比容量和整个电极的质量比容

量，可以更直观地表征质量比容量的增加。在 0.5 C

的倍率下，Cu/PDA/PP 的质量比容量仅比铜箔高

4.95%。然而，当我们关注整个电极（包括集流体）的

质量比容量会发现，Cu/PDA/PP 的质量比容量为

131.97 mAh g-1，与铜箔的 42.96 mAh g-1 相比，整整

提升了 207.19%［图 7（f）］。这表明，相较于商业铜箔

集流体，重量更轻的 Cu/PDA/PP 可以大幅提升锂离

（a）在 0.5 C 恒充放电电流密度下，铜箔和 Cu/PDA/PP 电极的循环性能；（b）铜箔和 Cu/PDA/PP 电极的速率性能；（c）铜箔和
Cu/PDA/PP 电极的面密度比较；（d）铜箔和（e）Cu/PDA/PP 电极在不同电流密度下的充放电曲线；（f）基于活性物质质量和
整个电极（Cu foil-w 和 Cu/PDA/PP-w）的铜箔和 Cu/PDA/PP 电极的质量容量比较；（g）铜箔和 Cu/PDA/PP 电极的 Nyquist 图
与等效电路。

图7 电化学性能
Fig. 7 Electrochemical performance
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子电池的能量密度。

为了深入研究具有 Cu/PDA/PP 电极的电池的快

速稳定性和优异的高倍率性能，进行了电化学阻抗

谱（EIS）测试，以揭示循环过程中阳极的界面状态

［图 7（g）］。Nyquist 图是通过等效电路中的时间常

数进行模拟的［图 7（g ⅲ）］。Rb、Rct和 RSEI分别代表电

池系统的体内阻、充电转移电阻和固体电解质界

面（SEI）的电阻。Cdl 和 CSEI 分别代表双电层电容和

SEI 的电容。Warburg 阻抗与锂离子在 SEI 表面的扩

散效应有关，通常在低频时表现为一条直线。使用

铜箔的电池在循环过程中保持恒定的 RSEI 值，其 RSEI

值在第 100次循环时甚至翻倍。尽管 Cu/PDA/PP 薄膜

电池的初始 RSEI高于铜箔，但它很快降低，并在 100 次

循环后保持稳定。RSEI的结果表明，使用 Cu/PDA/PP

集流体的电池在长周期中其 SEI 稳定性明显优于

铜箔。

2.4 机理分析

PP 隔膜具有不规则的孔洞结构，可以为铜层

提供更多的机械锚定位点。经过多巴胺改性后，PP

隔膜表面与通孔内部黏附一层稳定的 PDA 薄膜，为

化学镀铜提供了更多的活性位点。目前 PDA 的结

构及其形成薄膜的机理尚不明确，我们推理机理如

图 8（b）所示，多巴胺首先在室温的碱性水溶液中被

氧化生成 5，6-二羟基吲哚，同时部分化合物进一步

氧化成吲哚-5，6-醌。5，6-二羟基吲哚与吲哚-5，6-醌

相互聚合，并在 PP 表面自组装成 PDA 层。此外，

PDA 层在 PP 表面引入了大量的亲水性的官能团，如

羟基（-OH）和亚胺（-NH-），有效地促进了化学镀铜

过程中水电解质的表面渗透，并为后续的金属化提

供了足够的活性位点［图 8（a）］。

PP 隔膜表面铜层不仅存在于表面，同时也嵌入

隔膜通孔结构中，大大增强了 PP 基底与铜层间的界

面结合力，有效地解决了 PP 基底与金属层间黏附力

较差的问题［图 8（c）］。本研究选择化学镀铜法对

PP 隔膜进行表面功能化，其中化学镀铜预处理的过

程中包括了敏化与活化步骤，活化是为了在基体（PP

隔膜）表面形成一层连续的金属催化剂［图 8（d）］。

活化的原理是贵金属离子（如本研究中使用的硝酸

银）被敏化薄膜还原成贵金属单质，在化学镀过程

中，这些贵金属单质层作为化学反应的催化中心，使

得化学反应（氧化还原反应）能够自发进行。PP 隔膜

图8 机理分析
Fig. 8 Mechanism analysis

（a）Cu/PDA/PP 集流体的制备

（b）多巴胺的聚合反应

（c）Cu/PDA/PP 集流体的截面电镜与 EDS （d）PDA 对金属化流程的影响

图8 机理分析
Fig. 8 Mechanism analysis
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虽具有优异的通孔结构与粗糙的表面积，但 PP 隔膜

作为非极性聚合物导致化学镀铜过程中 Ag+难以在

隔膜表面形成有效活性位点，影响铜层的完整性与

均匀性。经过改性后的 PDA/PP 具有丰富的亲水性

基团，为 PP 隔膜的表面金属化提供了大量的活性位

点，增大了基底表面对贵金属离子的吸附量，大大增

加了化学反应的催化中心。

3 结 论

为了解决 MPCC 中聚丙烯基底与金属层间界面

结合力较差的问题，本研究利用绿色可控的多巴胺

改性的方法在 PP 隔膜表面组装一层具有丰富亲水

性基团的聚多巴胺薄膜，进一步增强 PP 隔膜多孔

结构对金属层间的机械锚定作用，并对多巴胺改

性时间与化学镀铜时间进行了条件实验。结果表

明，在多巴胺改性 12 h、化学镀铜 10 min 条件下制备

的 Cu/PDA/PP 集流体不仅有着与商业铜箔相似的电

化学性能，同时也具有更为优异的柔韧性与良好的

结合力。综上所述，利用多巴胺改性 PP 隔膜制备

Cu/PDA/PP 集流体的方法为 MPCC 的制备提供了一

个新的思路。
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Polypropylene-Based Copper Current Collector for Lithium-Ion Batteries

via Dopamine Surface Modification

SHU Yongqi1，2，3，HU Bin1，2*，LI Wu1，2，SUO Ling1，2，ZHANG Bo1，2
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Chinese Academy of Sciences，Xining，810008，China；2. Key Laboratory of Salt Lake Resources
Chemistry of Qinghai Province，Xining，810008，China；3. University of Chinese Academy

of Sciences，Beijing，100049，China）

Abstract：In this study，a mussel-inspired approach was used to modify a polypropylene（PP）separator，

which enhances the separator’s surface hydrophilicity by introducing hydrophilic functional groups. The

modified separator was then metallized through electroless copper plating to produce a Cu/PDA/PP compos‐

ite current collector. Its structural characteristics were examined using X-ray diffraction（XRD），X-ray pho‐

toelectron spectroscopy（XPS），and scanning electron microscopy（SEM）. Additionally，the effects of do‐

pamine modification duration and electroless plating time on the material’s properties were systematically

analyzed to determine optimal fabrication conditions. The electrochemical performance of the Cu/PDA/PP

current collector was also evaluated. Results show that the Cu/PDA/PP current collector，prepared with 12

hours of dopamine modification and 10 minutes of electroless copper plating，exhibits excellent flexibility

and adhesion. It withstood over 100 000 bending cycles at a 60° angle while maintaining an ultralow areal

density of 2.476 mg·cm-2. Electrochemical tests further confirm that its charge-discharge profile closely

matches that of commercial copper foil，with both maintaining a specific capacity retention of over 99.5%

at a 0.5 C rate. These findings demonstrate the Cu/PDA/PP composite current collector’s strong potential as

a lightweight alternative to conventional copper foil.

Key words：Dopamine modification；Lithium-Ion battery；Polypropylene；Lightweight design；Current

collector
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