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固态锂电池聚合物电解质研究进展

樊晓红， 邓丁榕， 吴启辉

（集美大学海洋装备与机械学院， 福建 厦门 ３６１０２１）

［摘要］ 聚合物作为一种固态电解质具有优良的力学和机械性能， 它的性质很大程度上决定了固态锂

电池的电化学性能。 对部分近期比较热门的聚合物电解质的研究进展进行简要总结， 将不同聚合物电解质

的性能和优缺点进行比较和讨论， 并且对聚合物电解质的研究发展进行展望。
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０　 引言
锂离子电池已经被广泛应用于日常生活的诸多方面。 随着手提电子产品和新能源汽车的发展， 对

锂离子电池能量密度和安全性能提出了更高的要求［１ － ４］ 。 近年来， 锂离子电池正从存在严重安全隐患

的液态电池向安全性能更强、 加工性能更好的固态锂电池方向发展［５］ 。 其原因是固态锂电池能够相

对有效地抑制锂枝晶生长， 使锂金属负极应用成为可能， 从而可以降低电池非活性物质质量， 提升电

池能量密度， 有望将现有能量密度 ３００ Ｗｈ ／ ｋｇ 的锂离子电池提升至 ５００ Ｗ·ｈ ／ ｋｇ 的固态锂金属电池。
固态电解质是固态锂电池的核心部分， 电解质材质很大程度上决定了固态锂电池的各项性能参

数， 如功率密度、 循环稳定性、 安全性能、 高低温性能以及循环寿命等［６ － １０］ 。 按照固态电解质材料

的不同， 其通常可分为聚合物、 氧化物和硫化物三种体系， 其中聚合物电解质属于有机电解质， 氧化

物和硫化物属于无机陶瓷电解质。 聚合物材料生产工艺接近现有设备［１１］ ， 氧化物离子导电率高于聚
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合物， 但和固态电极接触性有待改善， 硫化物离子导电率最高， 但空气稳定性较差。 固态氧化物电解

质是最早被研究的［１２ － １３］ ， 目前比较流行的氧化物材料主要是锂镧锆氧和磷酸钛铝锂等［１４ － １５］ 。 硫化物

固态电解质从玻璃向硫化锂和五硫化二锂［１６ － １７］ ， 逐渐转向纯晶向固态电池材料， 其锂离子导体可达

２􀆰 ２ ｍＳ ／ ｃｍ［１６ － １７］ 。
基于 “刚柔并济” 的设想， 聚合物固态电解质具有如下优点［１８ － ２０］ ： １） 具备优良的力学性能、

尺寸热稳定性、 机械性能和加工性能； ２） 聚合物电解质与锂金属匹配性好， 可有效抑制锂金属枝晶

生长和粉化等关键问题。 在聚合物电解质中， 锂离子位于聚合物分段链的配位中心， 聚合物链经历局

部节段运动， 锂离子借助分段链运动， 可以从一个配位位点跳到另一个配位位， 从而点实现锂离子迁

移［２１］ 。 基于目前聚合物电解质的研究现状， 本文重点对聚环氧乙烷 （ＰＥＯ）、 聚碳酸脂 （聚碳酸乙烯

酯 （ＰＥＣ）、 聚三亚甲基碳酸酯 （ＰＴＭＣ）） 及其它几种典型固态聚合物电解质的研发进展进行阐述。

１　 固态聚合物电解质
１􀆰 １　 聚环氧乙烷 （ＰＥＯ）

ＰＥＯ 的化学结构为 Ｈ － （Ｏ － ＣＨ２ － ＣＨ２ ） ｎ － ＯＨ， 采用不同的制备工艺可以制备不同分子量的聚

合物［２２］ 。 １９７３ 年， Ｆｅｎｔｏｎ 等［２３］发现 ＰＥＯ 可以传导碱金属离子， 同年 Ｗｒｉｇｈｔ 等［２４］ 也发现 ＰＥＯ ／ 盐络

合物显示出离子传导特性。 从此， ＰＥＯ 基全固态聚合物电解质得到了迅猛发展［２５ － ２６］ 。 ２０１２ 年法国的

出租车和公共汽车出现了 ＰＥＯ 体系全固态商用电池。
纯 ＰＥＯ 室温离子电导率仅约为 １０ － ８ ～ １０ － ７ Ｓ ／ ｃｍ［２７］ 。 电导率较低的原因主要归结于 ＰＥＯ 结晶度

高， 限制了聚合物链段的局部松弛运动， 进而阻碍了锂离子在聚合物中离子配位点之间的快速迁移。
ＰＥＯ 属于双离子导体， 锂离子电导率主要来源于特定的分子结构， 其中环氧乙烷基团 （ＥＯ） 单元为

锂的高配位体与 ＥＯ 链段中的醚氧 （—Ｃ—Ｏ—Ｃ—） 络合与解络合， 实现锂离子迁移。 但由于锂离子

与醚氧的作用力较强， 因此阴离子移动更快， 降低了锂离子电导率的贡献和迁移率［２８］ 。 ＰＥＯ 的玻璃

相转变温度 （Ｔｇ） 为 ６０ ℃ ， 当温度大于 ６０℃时聚合物会产生大量的非晶相， 传导锂离子的能力会大

幅度提高， 从而大大提高锂离子电导率。
针对 ＰＥＯ 基固态聚合物电解质常温离子电导率低的问题， 科研人员主要从抑制聚合物结晶、 降

低 Ｔｇ、 增加载流子浓度和提高锂离子迁移数等方面展开了一系列研究， 主要包括： 采用新型的锂盐

来提高锂离子迁移速率， 对 ＰＥＯ 链段采用接枝、 交联等方法来降低结晶相的生成［２９］ ， 同时将 ＥＯ 与

其它聚合物单体进行共聚提高其离子电导率［３０］ 。
为同时提高电导率和机械强度， 采用嵌段共聚物 （ ＢＣＰ） 将 ＰＥＯ 导电区块和机械强度较高的

“硬” 区块结合， 依靠自组装形成离子传输通道， 是目前研究广泛且最具潜力的方法之一。 但是， 传

统 ＢＣＰ 中使用的 ＰＥＯ 通常需要具有较高的分子量， 以保证形成相分离的纳米结构来提供锂离子通道，
进而带来了分子链运动能力低、 熔点高； 以及随之而来的高工作温度 （≥ ６０ ℃ ） 等问题。

一个在诸多领域广为需要， 但至今并未解决的问题是寻找和设计可以在室温下工作的固态聚合物

电解质。 近日， 耶鲁大学钟明江团队利用 ＰＥＯ 与聚二甲基硅氧烷 （ＰＤＭＳ） 的高不相容性， 使用超短

链 ＰＥＯ 和 ＰＤＭＳ 构建混合接枝嵌段共聚物 （ｍＧＢＣＰ）， 得到具有不同相分离纳米结构的固态锂离子导

体， 实现了室温下聚合物基固态电解质中锂离子的高效传输， 其电导率高达 ０􀆰 ２ ｍＳ ／ ｃｍ［３１］ 。 通过连

接两个不同侧链的支化大分子单体 （ＢＭＭ） 的开环易位聚合 （ＲＯＭＰ）， 决定微相结构的两个嵌段以

类交替形式构成了 ｍＧＢＣＰ 的侧链。 凭借其骨架的界面稳定作用和对混合熵的抑制， 低分子量 ＢＭＭ
的无序结构可转化为有序纳米结构。 研究表明， 将 ｍＧＢＣＰ 中被固定的部分 ＰＥＯ 侧链替换成能相对自

由运动的线性 ＰＥＯ 链， 可以显著提高其在室温下的电导率， 同时保持其粘弹性 （固态属性） 不受影

响， 锂离子电导率随游离 ＰＥＯ 短链质量分数的增加呈单调递增趋势， 有序的纳米结构不仅为 ｍＧＢＣＰ
基固态电解质提供了离子运输通道， 同时在保持机械强度方面起到十分关键的作用［３２］ 。 中国科学院

·８４４·
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过程工程研究所的张锁江团队采用原位偶联反应的方法 （如图 １ 所示）， 用 ３ － 氯丙基三甲氧基硅烷

为桥联剂 （ＣＴＭＳ）， 将无机固态电解质 Ｌｉ１０ ＧｅＰ２ Ｓ１２ （ ＬＧＰＳ） 与聚合物固态电解质聚乙二醇 （ ＰＥＧ）
和 ＰＥＯ 通过化学键有效结合， 设计制备出性能优异的柔性有机 ／ 无机复合固态电解质， 该电解质有良

好的界面相容性， 在室温下具有较高的电导率 （０􀆰 ９ ｍＳ ／ ｃｍ）、 良好的空气稳定性、 较高的锂离子迁

移数 （０􀆰 ６８） 和优异的锂金属相容性。 采用该聚合物电解质制备的锂金属对称电池可在室温下长时

间稳定循环 （ ＞ ６７００ ｈ）， 组装成的全固态锂金属电池表现出较高的循环稳定性和库仑效率［３３］ 。 沈

阳材料科学国家研究中心利用多硫化锂的穿梭效应， 通过原位电化学还原聚 （乙二醇） 甲基丙烯酸

酯 （ＰＥＧＭＡ） 与硫的共聚物， 制备了 Ｓ４ Ｌｉ 接枝的 ＰＥＯ 基固态电解质， 有效改善了界面稳定性， 提升

了锂离子的传输速率［３４］ 。

图 1 复合固态电解质的制备示意图

Fig.1 The schematic diagram of prepraration of solid eleatrolyte composite
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ＰＥＧ 能够提供丰富—ＯＨ 与 ＣＴＭＳ 发生化学反应， 同时适当分子量的 ＰＥＧ 具有比 ＰＥＯ 更高的离

子迁移能力和锂离子迁移数［３３］ 。
美国德雷塞尔大学 Ｌｉ 课题组通过互穿交联 ＰＥＯ 网络方式合成固态聚合物电解质［３５］ 。 该方法通过添

加少量聚碳酸丙烯酯， 从而提高 ＰＥＯ 聚合物离子导电率和链柔性， 同时锂离子迁移数提升 ３ 倍。 从锂离

图 2 PEO 基电解质快速离子导体示意图

Fig.2 The schematic diagram of fast ionic couductor for
PEO-based electrolyte
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子传输的微观尺度出发， 以有机小分子丁二

腈 （ＳＮ） 替代常规的无机填料， 通过调控

ＳＮ 和 ＥＯ 的摩尔比， 在有效抑制 ＰＥＯ 结晶，
并弱化 ＥＯ 与锂离子结合力的基础上， 实现

了离子传输尺度上均质且快速的离子通路的

形成， 这样可以提升离子电导率 ２ 个数量

级， 固态电池在室温和低温也表现出优异的

电化学性能［３６］ 。 如图 ２ 所示， 足够数量的

ＳＮ 可以和 ＰＥＯ 构建具有连续和快速的 Ｌｉ ＋

传输通道的均相固态聚合物电解质 （Ｈｏｍｏ
－ ＳＰＥ）， 这样使得 ＰＥＯ 和 ＳＮ 在 Ｌｉ ＋ 结合位

点尺度上形成连续复合结构， 从而产生连续

的快速 Ｌｉ ＋ 传输通道， 提高离子电导率。
多孔 ＰＩ 聚酰亚胺 （ＰＩ） 薄膜具有高模量、 不可燃、 机械强度高等优点， 可以抑制锂晶枝的生成。

比利时 ｉｔ４ｉｐ 公司采用径迹蚀刻加工技术得到多孔 Ｋａｐｔｏｎ ＰＩ 膜， 与 ＰＥＯ ／ ＬＩＴＦＳＩ 合成复合固体电解质，
基于该电解质的固态锂离子电池在 ６０ ℃下具有良好的循环性能， 并能承受弯曲、 切割和钉子穿透等

滥用测试， 能量密度为 ２４６ Ｗ·ｈ ／ ｋｇ， 与液体电解质电池相当［１８］ 。 ＰＩ ／ ＤＢＤＰＥ 膜具有热稳定性、 不可
燃性和高机械强度， Ｃｕｉ 团队［３８］ 以多孔 ＰＩ 作为机械增强框架材料， 添加阻燃剂 （十溴二苯乙烷，
ＤＢＤＰＥ） 和离子导电聚合物电解质 （ＰＥＯ ／ ＬＩＴＦＳＩ）， 该物质与传统的隔膜 ／ 液体电解质相比， 具有更

高的能量密度， 该团队制成的 ＬｉＦｅＰＯ４ ／ Ｌｉ 全电池在 ６０ ℃ 下表现出高倍率性能 （ 在 １ Ｃ 下为

·９４４·
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１３１ ｍＡ·ｈ ／ ｇ） 和循环性能 （在 Ｃ ／ ２ 倍率下， ３００ 个循环）。 值得一提的是， 即使在火焰下测试， 该

聚合物固态电解质制成的软包电池仍能正常工作。
１􀆰 ２　 聚碳酸酯

目前用于锂离子电池电解液的有机溶剂主要有环状碳酸酯和线型碳酸酯， 而聚碳酸酯可以看

做是由多个具有高介电常数的碳酸酯重复单元组成， 因此被认为是一类可能实现高性能的聚合物

电解质材料。 碳酸酯基与锂离子的配位强度弱于 ＰＥＯ 中 ＥＯ 基与锂离子的配位强度， 因此锂离子

易于移动。 聚碳酸酯可以通过羰基中的氧与锂离子结合， 锂离子的迁移同样遵循动态渗流模型。
但聚碳酸酯中羰基对锂离子的配位作用要弱于 ＰＥＯ 电解质中的 ＥＯ 基， 使得锂离子有更高的迁移

自由度和迁移率。 脂肪族聚碳酸酯类是一种新型的固态聚合物电解质， 由于其无定形结构， 柔性

链段含有强极性碳酸酯基团和高介电常数， 因此， 在离子电导体、 电化学稳定性和热稳定性方面

有了很大的提高［３９］ 。 上海科技大学物质学院刘巍课题组在高性能全固态锂电池的固体聚合物电解

质方面取得重要进展［４０］ 。 他们突破传统制备方法， 利用立体光固化成型 （ ＳＬＡ） ３Ｄ 打印技术， 以

聚乙二醇二丙烯酸酯为聚合物基体原料， ３Ｄ 打印出一种具有三维表面结构的聚合物固态电解质，
使界面处的比表面积增大了 ９５％ ， 显著优化了电极与聚合物固态电解质之间的界面接触， 大大降

低了界面阻抗。 ＳＬＡ ３Ｄ 打印技术为高性能的全固态锂电池提供了新的研究途径， 有希望应用于下

一代的能量存储领域。 脂肪族聚碳酸酯是聚合物电解质的首选， 包括聚三亚甲基碳酸酯 （ ＰＴＭＣ） 、
聚碳酸乙烯酯 （ ＰＥＣ） 、 聚碳丙烯酯 （ ＰＰＣ） 、 聚碳酸亚乙烯酯 （ ＰＶＣ） 等。 本文只对 ＰＥＣ 和 ＰＴＭＣ
进行简要描述。
１􀆰 ２􀆰 １　 聚碳酸乙烯酯 （ＰＥＣ）

重复单元中仅含有 ２ 个亚甲基基团的 ＰＥＣ 是结构最简单的脂肪族聚碳酸酯， 其含有一种低供

体浓度的官能团， 可以降低聚合物链与锂离子之间的配位键合作用， 提高离子电导率。 但由于碳

酸乙烯酯 （ ＥＣ） 具有较好的稳定性， ＰＥＣ 很难通过 ＥＣ 的开环反应进行可控聚合， 现通常利用二

氧化碳和环氧乙烷可控合成高分子量的 ＰＥＣ［４０］ 。 Ｋｉｍｕｒａ 等［４１ － ４７］ 多年来对 ＰＥＣ 电解质进行了比较

系统的研究， 他们通过添加不同种类及不同浓度锂盐， 如 ＬｉＢＦ４ 、 ＬｉＢＥＴＩ 和 ＬｉＴＦＳＩ 等， 这些电解质

会表现出与 ＰＥＯ 电解质完全不同的性质， 即随着锂盐含量的增加会导致电解质的 Ｔｇ降低， 离子电

导率升高。 由此推断， 在 ＰＥＣ 和 ＰＥＯ 电解质中， 离子的传导机理是不一样的， 他们使用 ＰＥＣ ／ 双
（氟磺酰） 亚胺锂 （ ＬｉＦＳＩ） 体系， 并研究了其中机理［４４］ 。 结果表明， 在 ＰＥＯ 电解质中锂离子会与

ＥＯ 的氧原子形成准交联结构， 而随着锂离子浓度的增加， 会产生更多的交联点， 阻碍了链段的运

动， 造成 Ｔｇ升高。 ＰＥＣ 电解质中加入少量 ＬｉＦＳＩ 时， 可以观察到其 Ｔｇ略有增加， 其原理与 ＰＥＯ 电

解质相似。 然而， 随着更多 ＬｉＦＳＩ 的加入， 电导率和 Ｔｇ的变化趋势与 ＰＥＯ 电解质明显不同， 这是

因为在 ＰＥＣ 电解质中锂离子与聚合物链上羰基形成的配位结构比较弱， 锂离子会有更强的自由迁

移能力， 不易形成稳定的准交联结构。 此外， ＦＳＩ － 阴离子作为增塑剂破坏了已经形成的准交联结

构， 降低了电解质的 Ｔｇ。
Ｔｏｍｉｎａｇａ 等［４２］报道了由 ＰＥＣ 和 ＬｉＦＳＩ 组成的新型固态聚合物电解质， 评估了 ＴｉＯ２纳米粒子对聚合

物体系的影响。 Ｏｋｕｍｕｒａ 等［４９］研究发现 ＰＥＣ － ＬｉＴＦＳＩ 聚合物电解质的锂离子迁移数 （ ｔＬｉ ） 为 ０􀆰 ４， 是

ＰＥＯ 基聚合物电解质的 ４ 倍。 当 ＬｉＴＦＳＩ 浓度增加到 ０􀆰 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ 时， ＰＥＣ － ＬｉＴＦＳＩ 聚合物的离子电导率在

２０ ℃可以达到 ０􀆰 ４７ ｍＳ ／ ｃｍ － １ ， 但其机械强度会随之下降， 从而影响电池的安全性能。
１􀆰 ２􀆰 ２　 聚三亚甲基碳酸酯 （ＰＴＭＣ）

作为低 Ｔｇ脂肪族聚碳酸酯 ＰＴＭＣ 是十分具有吸引力的聚合物电解质基体。 Ｓｍｉｔｈ 等［４９ － ５２］ 首先研

究了 ＰＴＭＣ 与不同锂盐如 Ｌｉ ＣＦ３ ＳＯ３ 、 Ｌｉ Ｃｌ４ 、 Ｌｉ ＢＦ４ 、 ＬｉＳｂＦ６ 、 ＬｉＰＦ６等复合的聚合物电解质， 发现其

具有与 ＰＥＯ 基聚合物电解质类似的性质， 电解质的 Ｔｇ随着锂盐添加量的增加而增加， 在适当的盐浓

度下达到最高的离子电导率。 将 ＰＴＭＣ 与 ＬｉＳｂＦ６混合得到透明的固态聚合物电解质， 随着 ＬｉＳｂＦ６浓度

·０５４·
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的升高， 其 Ｔｇ和离子电导率都会逐渐降低。 该固态电解质的电化学窗口大于 ５ Ｖ， 但在室温下较低的

离子电导率限制了它的使用［４９］ 。 Ｂａｒｂｏｓａ 等［５０］将 ＰＴＭＣ 与 ＬｉＰＦ６混合得到了机械强度高、 电化学窗口

宽 （４􀆰 ５ Ｖ）、 灵活性高、 透明、 完全无定型的聚合物电解质。
对 Ｔｇ进行研究发现： 当 ｎ ＞ １５ （ Ｐ （ ＴＭＣ） ｎ ＬｉＰＦ６ ） 时， Ｔｇ变化不够显著， 只有当 ｎ ＜ １５， Ｔｇ

随着盐含量的增加才会显著增加， 当 ｎ ＝ ５， Ｔｇ可达到最小值， 这说明离子和聚合物链之间的相互

作用主要发生在锂盐浓度较高时。 Ｂａｒｂｏｓａ 等对该电解质电导率进行了研究， 发现当温度达到９８ ℃
时， 电导率可以达到最大 ４􀆰 ７９ × １０ － ６ Ｓ ／ ｃｍ， 室温下可达到 １􀆰 ７８ × １０ － ８ Ｓ ／ ｃｍ ， 对比之前文献报道

的 ＰＥＯｎＬｉＰＦ６基电解质体系［４６］ ， 其离子电导率在室温下会明显高于 ＰＥＯ 基电解质， 但是当温度达

到 ７０ ℃ 时， 离子电导率就会明显低于 ＰＥＯ 基固态聚合物电解质。 Ｓｍｉｔｈ 等［５２］ 受此启发， 将催化聚

合反应得到的 ＰＴＭＣ 分别与 ＬｉＣＦ３ ＳＯ３和 ＬｉＣｌＯ４混合， 合成了具有优异电化学性能的聚合物电解质。
对于 ＰＴＭＣ ／ ＬｉＣＦ３ ＳＯ３体系， 离子电导率随着 ＬｉＣＦ３ ＳＯ３浓度的增加而增加。 当 ｎ ＝ １２ 时， （ （ ＴＭＣ） ｎ

ＬｉＣＦ３ ＳＯ３ ） 离子电导率达到最高， 之后离子电导率逐渐降低， 原因可能是聚合物 － 锂盐的相互作

用增大限制了高分子链段的运动， 从而导致离子电导率的降低。 对于 ＰＴＭＣ ／ ＬｉＣｌＯ４ 体系， 离子电

导率在 Ｔ ＝ ９５ ℃ 、 ｎ ＝ ２ 时 （ （ ＴＭＣ） ｎＬｉＣｌＯ４ ） 可以达到最高 （３ × １０ － ４ Ｓ ／ ｃｍ） ， 并且大于 ＬｉＣＦ３ ＳＯ３

的离子电导率。
由于聚己内酯 （ＰＣＬ） 的 Ｔｇ较低， Ｍｉｎｄｅｍａｒｋ 等［５３］通过开环反应将 ＴＭＣ 与 ＣＬ 共聚， 发现随着 ＣＬ

含量的增加， 可以实现电解质 Ｔｇ的降低和离子电导率的提升。 Ｓｕｎ 等［５４］ 对 ＰＴＭＣ 和 Ｐ （ＴＭＣ － ＣＬ） 的

离子迁移行为进行了实验研究和理论计算， 发现 Ｐ （ＴＭＣ － ＣＬ） 电解质的离子迁移率高于 ＰＴＭＣ。 这一

研究结果表明， 多官能团的协同作用对聚合物电解质性能的提高有着积极的作用。
１􀆰 ３　 其它聚合物电解质

刘军教授课题组以静电纺丝制备的聚偏氟乙烯 － 六氟丙烯 （ ＰＶＤＦ － ＨＦＰ） ／ 聚丙烯腈 （ ＰＡＮ） ／
聚偏氟乙烯 － 六氟丙烯 （ ＰＶＤＦ － ＨＦＰ） 三明治结构的纳米纤维膜为支撑骨架， 以聚己内酯二醇

（ＰＣＬ） 为聚合物电解质基体， 通过引入磷酸三甲酯 （ ＴＭＰ） 增塑剂来降低聚合物基体的结晶度， 提

升其锂离子电导率， 采用一种创新的无溶剂法制备得到复合型固态电解质膜 ＰＰＴ － ＣＰＥ［５５］ 。
马来酸酐 （ＭＡ） 由于其独特的结构， 可以在电池的正负极形成稳定的 ＳＥＩ 膜。 其与 ＶＣ 一样，

分子中也有环状双键， 所以将 ＭＡ 通过聚合反应得到 ＰＭＡ 基聚合物电解质也越来越受到研究者关

注［５６］ 。 ＭＡ 由于脆性较大， 所以需要经过特殊的处理。 最近 Ｃｕｉ 课题组［５７］ 将 Ｐ （ＭＶＥ － ＭＡ） 聚合物

电解质浇筑在纤维素骨架上， 得到刚柔并济的 ＰＭＭ － ＣＰＥ 电解质膜 （如图 ３ 所示） ［５２］ 。

图 3 PMM-CPE 固态电解质制备示意图

Fig.3 The schematic diagram of preararion of PMM-CPE solid electrolyte

P(MVE-MA)

1M LiODFB/PC

PMM-CPEP（MVE-MA）membraneBacterial cellulose

·１５４·
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纤维素可以作为骨架支持 Ｐ （ＭＶＥ － ＭＡ） 聚合物， 而 Ｐ （ＭＶＥ － ＭＡ） 作为柔性聚合物可以有效

地传导锂离子， 电化学窗口可达 ５􀆰 ２ Ｖ， 室温离子电导率为 ２􀆰 ８３ × １０ － ３ Ｓ ／ ｃｍ。 在 ６０℃ 高温下可以稳

定循环 ７００ 周， 容量保持率达 ８５％ 。
林欣蓉课题组利用电子效应调控 ＭＯＦ 及电解质的孔道大小和极性， 报道了一种负载胺官能

化的全固态纳米聚合物电解质 （ ＵＩＯ － ６６ － ＮＨ２ ＠ Ｐ） 。 这种新型纳米聚合物电解质显著增强了锂

电沉积的稳定性， 在上百个充放电循环和长达 １５００ ｈ 的剥离沉积下均未出现锂离子电沉积不稳

定迹象， 极大抑制了锂枝晶的生长， 并且循环性能比传统的 ＰＥＯ 聚合物电解质延长了数十倍。
通过对照实验发现， 相反电子效应的聚合物电解质具有明显的反向性能， 验证了合理分子设计

对 ＭＯＦｓ 孔隙中锂离子的沉积行为和锂离子电池的循环性能具有重要的调控作用。 鉴于固态电

解质体系丰富的结构 － 性能关系， 此基于电子效应的新发现可为新型电解质材料设计及优化带

来新的契机 ［５８］ 。
香港城市大学支春义教授 ［５９］ 报道了一种原位聚合的无定形固体聚 （１， ３ － 二氧戊烷） 电解

质， 其在室温下表现出 １９􀆰 ６ ｍＳ ／ ｃｍ 的高锌离子电导率， 低界面阻抗， 超 １８００ ｈ 的可逆镀锌 ／ 剥
离循环， 均匀无枝晶锌沉积以及非干性。 结果显示， 该聚合物电解质可以完全暴露在开放大气

中的 ｉｎ － ｐｌａｎｅ 交指结构器件中， 并稳定工作 ３０ ｄ 以上， 几乎没有重量损失和电化学性能衰减。
此外， 夹层结构装置在发生火灾的情况下可正常工作 ４０ ｍｉｎ 以上。 同时， 使用原位形成的 ＳＰＥ
界面阻抗和容量在经过各种弯曲测试后几乎保持不变， 这是柔性 ／ 耐磨器件的关键指标。

北京科技大学范丽珍团队 ［６０］ 采用无溶剂的简单研磨方法制备了三维 Ｌｉ６􀆰 ７５ Ｌａ３ Ｚｒ１􀆰 ７５ Ｔａ０􀆰 ２５ Ｏ１２

（ ＬＬＺＴＯ） 自支撑骨架， 随后， 用丁二腈固态电解质填充柔性 ３Ｄ － ＬＬＺＴＯ 骨架， 得到了石榴石

基复合电解质。 由于石榴石陶瓷质量高 （ ８０􀆰 ４％ ） 和 ＰＴＦＥ 粘结剂的高耐热性， 这种复合电解

质膜具有不燃性和优异的高加工性， 其电化学窗口为 ４􀆰 ８ Ｖ， 离子迁移数高达 ０􀆰 ５３。 相互连接

的 ＬＬＺＴＯ 颗粒和丁二腈之间的连续锂离子转移通道， 以及柔性电解质 ／ 电极界面共同实现了高

的室温离子导电性 （１􀆰 ２ × １０ － ４ Ｓ ／ ｃｍ） 和锂对称电池的长循环稳定性。 此外， 由薄复合电解质

制备的 ＬｉＦｅＰＯ４ ｜ Ｌｉ 和 ＬｉＮｉ０􀆰 ５ Ｍｎ０􀆰 ３ Ｃｏ０􀆰 ２ Ｏ２ ｜ Ｌｉ 电池的放电比容量分别为 １５３ 和 １５８ ｍＡ·ｈ ／ ｇ， 并

且在室温下具有良好的循环稳定性。

２　 展望
下一代安全、 高能密度锂金属电池迫切需要具有不燃性、 高离子导电性、 低界面电阻和良好加工

性能的固态电解质。 结合 “刚柔并济” 的设计理念， 通过多元协同体系， 有效构筑出综合性能优异

的低温固态聚合物电解质迫在眉睫。
综合目前文献报道， 今后聚合物电解质发展主要有以下几个方面：
１） 在保证机械强度下， 降低聚合物链段的分子链长度， 提高流动性；
２） 在分子链段中引入超离域基团， 可有效提高温室下的离子电导率；
３） 引入低 Ｔｇ柔性骨架可促进链的运动， 进而提高锂离子迁移数；
４） 引入疏水性模块保证机械强度的同时， 也可诱导自组装形成较多的锂离子通道；
５） 添加交联活性位点， 允许自组装后再进行交联；
６） 在不影响锂离子传递的情况下， 适当加入塑化剂， 降低结晶度， 提高电导率；
７） 通过原位修饰形成的快速传导锂离子的人工固体电解质界面层缓解电解质和电极之间引

力 ［６１］ ， 从而提升电池界面安全性、 界面稳定性和相容性。
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