
第 5 期
第 68-83 页

材 料 工 程 Vol. 54
May 2026Journal of Materials Engineering

No. 5
pp. 68-83

第 54 卷
2026 年 5 月

聚合物固态电解质的制备及改性研究进展

刘乐浩*，王宝漪，杨坤达，龙丁榕，许茹冰，张蒋平，涂佳忻，李美成*

（华北电力大学 新能源学院 新能源电力系统全国重点实验室，北京 102206）

摘要：目前商业化锂离子电池常用的有机液态电解质存在易燃、易泄露等安全隐患，而基于聚合物固态电解质的固态锂

离子电池因具有高安全性和高能量密度而备受关注。本文阐述了聚合物固态电解质的基本结构和离子传导机制，重点

介绍了聚合物链段迁移、表面扩散和离子跳跃三种模式。在制备方法方面，详细分析了非原位固化和原位聚合固化两种

制备方法的原理、具体过程和优缺点，其中非原位固化方法工艺成熟，但存在界面接触性较差、厚度较大等问题，而原位

固化法则能实现优异的界面接触，并能兼容现在的电池制备工艺。针对聚合物电解质室温离子电导率低、电化学稳定性

较差等问题，本文总结了常见的几种改性策略，如采用聚合物分子结构设计、塑化剂添加、聚合物分子共混、纳米颗粒填

充和多层结构设计等方法，以降低聚合物结晶度、构建快速离子通道、锚定阴离子并优化电解质与电极的界面。最后，指

明聚合物固态电解质在规模化制备与固态电池应用方面的现状和发展趋势，为未来研究提供参考。
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Research progress in preparation and modification of 
solid polymer electrolytes

LIU Lehao*，WANG Baoyi，YANG Kunda，LONG Dingrong，XU Rubing，
ZHANG Jiangping，TU Jiaxin，LI Meicheng*

（State Key Laboratory of Alternate Electrical Power System with Renewable Energy Sources，
School of New Energy，North China Electric Power University，Beijing 102206，China）

Abstract：Organic liquid electrolytes commonly used in commercial lithium-ion batteries pose potential 
safety hazards， such as flammability and electrolyte leakage. In comparison， solid-state lithium-ion 
batteries based on solid polymer electrolytes have attracted extensive attention， due to their high safety and 
high energy density. In this article， we introduce the structure and ion conduction mechanism of solid 
polymer electrolytes， especially three modes of polymer segment migration， surface diffusion， and ion 
hopping. In terms of preparation methods， the principles， preparation processes， and advantages and 
disadvantages of ex-situ curing and in-situ polymerization curing are analyzed in detail. The ex-situ curing 
method has a mature process， but there are a few issues， such as poor interface contact and high thickness. 
The in-situ curing method can achieve excellent interface compatibility and is also compatible with current 
battery assembly technology. To overcome the problems of low room temperature ionic conductivity and 
insufficient electrochemical stability of solid polymer electrolytes， various modification strategies， such as 
polymer molecular structure design， plasticizer addition， polymer blending， nanoparticle filling， and multi-
layer design are explored. These strategies aim to reduce polymer crystallinity， construct fast ion channels， 
anchor anions， and optimize the interface between electrolytes and electrodes. Finally， the review points 
out the development trend of solid polymer electrolytes in large-scale preparation and application in solid-
state batteries， providing references for future research.
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在“双碳”战略驱动下，电动汽车、智能电网和便

携式电子设备对高能量密度储能器件的需求持续攀

升［1］，低空经济和人形机器人等新兴场景也需要安全

高能的储能电池。当前，以有机液态电解质为核心的

锂离子电池（LIB）技术虽主导储能市场，但其理论能量

密度已趋近极限，难以满足日益增长的储能需求［2］。此

外，基于碳酸酯和醚类的有机液态电解质本身具有挥

发性强、易泄漏、易燃等缺陷，尤其在过充、短路或机械

滥用等条件下极易引发热失控，导致电池起火甚至爆

炸，构成严重的安全隐患［3］，致使电池安全性面临严峻

挑战［4-5］。采用固态电解质替代传统有机液态电解质，

可从根本上提升电池的安全性，并有望兼容更高电压

的正极材料（如高镍三元材料、富锂锰基材料）和更高

容量的锂金属负极，从而显著提升电池的能量密度，并

进一步延长电池的循环寿命，并简化电池制备工艺［6-7］。

固态电解质主要分为无机陶瓷电解质和聚合物

电解质两大类［8］。以硫化物和石榴石型电解质为典型

代表的无机固态电解质，虽具备室温高离子电导率和

良好机械强度等优势，但其制备与使用条件普遍苛

刻，主要面临界面兼容性与环境稳定性挑战：硫化物

电解质对水分高度敏感，易与湿空气反应分解；氧化

物电解质（如石榴石型）对氧气稳定性较好，但对其他

气体敏感，与电极材料（尤其是金属锂负极和高电压

正极）的界面兼容性欠佳，部分体系也对水分敏

感［9-10］，而且无机固态电解质原有的脆性不利于大规

模制备与电池组装。与之相比，聚合物电解质凭借柔

韧性高、成本低廉、易于加工、与电极界面接触良好等

综合优势而备受关注，但其存在室温离子电导率低、

电化学稳定性较差、机械强度不足等问题，严重制约

了其商业化应用进程［11-12］。

为突破聚合物电解质性能瓶颈，诸多改性技术应

运而生。研究人员通过分子结构设计优化聚合物链

段结构与组成，借助塑化剂调控聚合物柔韧性与离子

迁移速率，运用聚合物共混实现性能互补，利用纳米

颗粒填充引入特殊界面效应，采用多层设计构筑复合

结构，以及综合运用多种手段，实现聚合物电解质性

能的有效提升。本文系统综述了聚合物电解质的结

构特征与离子传导机制；进而详细对比分析非原位固

化与原位固化两类制备方法的原理、流程与优缺点，

全面梳理当前研究进展，讨论分子结构设计、增塑、共

混、纳米颗粒填充、多层设计等多种改性策略对电解

质综合性能的提升效果；最后深入剖析现存问题，对

未来发展趋势和研究方向进行展望，旨在为高性能聚

合物电解质的研发与应用提供系统的理论支撑与可

行的技术路径（图1）。

1　聚合物电解质的结构和导电机制

聚合物电解质是指由强极性聚合物和锂盐通过

Lewis酸-碱络合反应，不断发生“解离—络合—解离—

络合”反应，形成的一类具有离子导电性功能的电解

质。聚合物电解质一般由聚合物基体和锂盐两部分

组成，常见的聚合物基体有：（1）聚环氧乙烷（PEO）通

过醚氧基团（—O—）与锂离子形成配位键传导锂离

子，而且 PEO 具有良好的锂盐溶解能力、良好的柔韧

性，但离子电导率低、电化学窗口窄、机械强度低；（2）
聚偏氟乙烯（PVDF）具有较高的介电常数（ε≈8.4），其

强极性—CF2—官能团通过偶极作用促进锂盐的解

离、提高载流子的浓度，并且具有高机械强度和热稳

定性，但结晶度高，离子迁移困难；（3）聚丙烯腈

（PAN）依靠强极性的氰基（—CN）通过偶极作用解离

锂盐，化学稳定性和抗氧化性强，但离子电导率较低、

韧性差，不利于电池的长期稳定循环［13］。此外，还有

聚乙烯醇（PVA）、聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）、聚氨

酯（PU）等聚合物基体。

聚合物电解质主要缺陷之一是室温离子电导率

不足，深入研究聚合物电解质的离子传输机制对于设

计出高性能的聚合物电解质及其固态电池具有重要

意义。聚合物电解质中离子迁移主要有3种机制：

（1）聚合物链段迁移机制［14］。锂离子在聚合物的

完全非晶相中依靠聚合物链段迁移实现。以 PEO 基

聚合物电解质为例，锂盐中的锂离子与PEO链段上的

图1　聚合物电解质的制备及改性研究

Fig.1　Preparation and modification research of solid polymer electrolytes

69



材料工程 2026 年 5 月

醚氧基团存在配位络合作用，在电场驱动下，原有的

锂-氧键断裂，锂离子在聚合物链内或链间不断地与各

个配位点发生络合/解离，从而实现锂离子的定向传

导，因此在这种传导机制中，聚合物链段的分子动力

学主要影响锂离子的迁移速率。电解质盐溶解和解

离的程度，将影响电解质中迁移的Li+的数量，进而影

响离子电导率。选取晶格能低的盐，在聚合物基体中

引入—O—、C═O、—S—和—C≡N 等极性基团并通

过聚合物 Lewis 碱特性与锂盐的阳离子配位，以及选

取高介电常数的聚合物都有助于增大盐的解离程

度［15］。离子电导率（σ）可表示为在电解质内的所有移

动的带电粒子的总和［16］，如式（1）所示：

σ = ∑ni qi μi （1）
式中：ni表示可移动载流子的浓度；qi表示载流子的电

荷数；μi表示载流子的迁移率。可以看出，含锂盐电解

质的离子电导率与 ni和 μi成正比。因此，促进锂盐的

解离和降低聚合物结晶度可以分别提高载流子的浓

度和迁移率，从而获得高离子电导率。

（2）表面扩散机制。在聚合物晶相与非晶相的混

合区域中，晶相与非晶相交界处会形成界面过渡层，这

一区域的官能团在结晶相表面呈现周期性排列，锂离

子在官能团间通过“配位—解离—再配位”实现传输。

（3）离子跳跃机制。这种机制不涉及聚合物链段

的运动，只能作用于特定的晶相体系中，例如在低相

对分子质量的 PEO 与某些碱金属盐的配合物形成的

特定晶相中，锂离子可能通过跳跃机制迁移［17-18］。阿伦

尼乌斯方程可用于描述离子跳跃机制，如式（2）所示：

σ = A
T

e
-Ea

RT （2）

式中：A是指前因子；T是环境温度；Ea是表观活化能。

可以看出，温度的升高和活化能的降低都能提高离子

电导率，聚合物主链和侧链的运动幅度和频率也会随

着温度的升高而增大，而聚合物主链和侧链的运动幅

度和频率则随着温度的升高而增大。随着温度的升

高，无定形聚合物的链段运动将与离子的运动完全解

耦，而且离子从一个位点跳到另一个位点需要的能量

更少，过程如图2［17］所示。

2　聚合物电解质的制备方法

2.1　非原位固化法

聚合物电解质的非原位固化制备是指在电池组

装前预先通过物理或化学方法合成电解质材料，并将

其加工成特定形态（如薄膜、凝胶等）后集成到电化学

系统中的技术路径。该方法的核心优势在于可独立

调控聚合物电解质的微观结构、力学性能及离子传输

特性，从而优化其与电极的界面兼容性。非原位固化

方法主要有溶液浇铸法、静电纺丝法、真空抽滤法和

图2　锂离子在聚合物不同耦合晶相中的传输示意图［17］

（a）聚合物链段迁移；（b）表面扩散；（c）离子跳跃

Fig.2　Schematic diagram of lithium ion transport in polymers with different crystalline phases［17］

（a）segmental relaxation；（b）surface diffusion；（c）ion-hopping
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冷冻干燥法。

溶液浇铸法是将聚合物基体与锂盐溶解于共溶

剂，经过流延成膜后蒸发溶剂，形成自支撑固态电解

质膜。通常在前驱体溶液中加入纳米填料制备复合

电解质，以提升电解质的性能。这种方法工艺简单，

材料选择灵活，被广泛应用于实验室研究，但制备过

程中有机溶剂难以完全挥发，残留溶剂容易与电极发

生副反应，造成电池容量与寿命衰减。Cheng 等［19］通

过简单的水溶液浇铸法将两性离子纤维素纳米纤维

（ZCNF）引入与双（三氟甲磺酰）亚胺锂（LiTFSI）混合

的 PEO 基体中，制备了一种复合固态电解质（PL-
ZCNF）。其中，ZCNF独特的两性离子结构赋予其多

种功能，包括破坏PEO结晶、解离锂盐、加速锂离子迁

移和增强机械强度等。因此，PL-ZCNF 电解质在

60 ℃下具有高离子电导率（5.37×10−4 S·cm−1）、高锂

离子迁移数（0.62）和优异的机械强度（9.2 MPa）。An
等［20］通过溶液浇铸法和热压工艺制备 PEO-LiTFSI
电解质膜，并引入具有强电子吸引能力的Mg2+和Al3+，

显著提高了离子电导率（室温下为 0.23 mS·cm−1）和

氧化稳定窗口（>5 V），改善了电解质与电极的界面

兼容性，并且实现了电解质膜的工业化制造。

静电纺丝法是利用高压电场将聚合物溶液拉伸

成纳米纤维，通过纤维堆叠构建多孔电解质膜。该方

法操作简单、纤维尺寸和排列可控、可扩展性好，可以

制备出具有固体、空心、多孔、核壳和互连结构的纤维

材料。此外，静电纺丝技术可以与其他方法（气固反

应、热压、溶液浇铸、溶胶-凝胶法等）相结合，以获得具

有不同组分和结构的复合材料［21］。Gao等［22］通过新型

的同轴静电纺丝技术制备了具有核-壳结构的PVDF-
PEO 复合纳米纤维膜，核心层 PVDF 和壳层 PEO 可

以提高电解质的机械强度，并为锂离子提供三维有序

的传输通道。他们还将具有氧空位的掺钆的 CeO2纳

米线引入聚合物电解质中，进一步为锂离子提供远程

有序的输运通道，使该复合电解质具有高离子电导率

（2.3×10−4 S·cm−1）、高机械强度（10.8 MPa）和高锂

离子迁移数（0.64），以及良好的抑制锂枝晶生长的能

力。Kang等［23］通过静电纺丝法，结合图案设计策略，

诱导 PAN 纤维的有序排列和聚集，并使用 PVDF-双
氟磺酰亚胺锂（LiFSI）将其包裹，构筑了兼有超薄

（16 μm）和高结构均一性的纤维电解质。该电解质膜

的拉伸韧性高达 613%，与 10.58 mg·cm−2的 LiFePO4

组装的固态锂金属电池在 1.0 C下循环 1570圈的容量

保持率高达92.5%。

真空抽滤法是将聚合物基体、锂盐和功能填料溶

解或分散于溶剂中，形成均匀的悬浮液或溶液，然后

将混合溶液倾倒在多孔滤膜（如聚四氟乙烯膜、尼龙

膜）上，通过真空泵施加负压，迫使溶剂快速通过滤膜

孔隙，而溶质（聚合物、锂盐、填料）在滤膜表面沉积，

从而形成致密或多孔的固态电解质层。该方法制备

的电解质通常具有较小的厚度（<50 μm）和较高的机

械强度［24］。Guo 等［25］通过将黏流态的 PEO/丁二腈

（SN）/锂 盐 抽 滤 进 由 四（4- 羧 基 苯 基）卟 啉 铜

（CuTCPP）纳米片自堆叠形成的层状框架（LMF）中，

制备出厚度仅有 9 μm 的层状固态电解质（LSE-
HFC）。实验结果表明，CuTCPP 的不饱和铜配位点

与PEO/SN之间的相互作用赋予了LSE-HFC机械稳

定性，并促进了离子的均匀传输，使得 LSE-HFC 在

25 ℃时具有 5.62×10−4 S·cm−1的离子电导率和 0.78
的锂离子迁移数。此外，该电解质还具有较高的抗穿

刺杨氏模量（1.38 GPa）和更优异的对电极黏附力，这

有利于锂离子在电解质/电极界面处的转移，调控锂

离子的沉积/剥离行为。

冷冻干燥法是将含有聚合物基体和锂盐的均质

溶液快速冷冻至低温（通常低于−50 ℃），使溶剂形成

冰晶并诱导聚合物链有序排列，随后在真空环境下进

行升华脱溶剂，冰晶原位去除后形成贯通的多级孔道

结构。该方法的优势在于避免高温处理对热敏感材

料的破坏，同时通过调控冷冻速率、溶液浓度等参数

可精确调控孔径分布，获得高孔隙率（可达 60%以上）

和高机械强度的电解质。Wang等［26］通过冷冻干燥技

术，将层状锂化蒙脱石（Li-MMT）沿一维垂直排列的

通道嵌入 PVDF-HFP 中，然后将碳酸乙烯亚乙酯

（VEC）、LiFSI、氟代碳酸乙烯酯（FEC）和聚乙二醇二

丙烯酸酯（PEGDA）组成的 VEC 基电解质注入膜内，

经紫外线照射后聚合成复合固态电解质。这种结构

不仅在 Li-MMT 层间提供了一维 Li+快速传输通道，

同时改变了 VEC 基电解质中的 Li+溶剂化环境（从

VEC单元转变为聚集离子对），从而加快了Li+的扩散

速率，使复合固态电解质具有超高的离子电导率

（1.99 mS·cm−1）和Li+迁移数（0.73）。

2.2　原位聚合固化法

原位聚合固化法是指将单体、引发剂、锂盐和增

塑剂按一定比例配制成均质的前驱体溶液，再将前驱

体溶液注入锂电池内部，待其充分浸润正负极活性物

质并形成稳定润湿状态后，通过控制温度或者光照等

外部条件使其发生聚合反应而固化，从而得到固态锂

电池［27］。相较于非原位聚合，原位聚合在界面兼容性

上具有以下独特优势：例如形成化学键，单体分子可

以直接与电极表面的活性基团发生化学反应，在聚合

过程中形成共价键；物理锚定，在表面附近生长的聚
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合物链可以缠绕、渗透，具有强的物理锚定作用；消除

界面缺陷，单体分子可以轻易地扩散、渗透并完全浸

润界面，聚合后使得界面间几乎不存在空隙、气泡等

缺陷。由于前驱体溶液能够充分浸润电极，从而使界

面接触更充分，有助于降低界面电阻。同时，该方法

还能降低电解质膜厚度，进一步降低电池内阻，并提

高能量密度。而且，原位聚合方法能够与已有电池工

艺相兼容，还避免了聚合物材料的溶解和再干燥固化

过程，有利于降低生产成本、减少环境污染［28］。从单

体聚合固化的机理区分，一般分为自由基聚合、阳离

子聚合、阴离子聚合和其他物理聚合等［29-32］。

自由基聚合是指采用偶氮类（AIBN）、过氧类（过

氧化苯甲酰）等自由基引发剂，将单体或者低聚物分

子中的双键打开，进行多次加成反应，通过链增长形

成高分子聚合物［33］。自由基聚合一般需要加热、光照

等条件产生自由基，再通过自由基攻击单体而不断生

成自由基链，自由基链与其他物质又进一步发生反应，

发生链增长过程，最后发生链终止过程（图 3（a）［29］）。

目前，自由基原位聚合成为二次电池聚合物电解质的

主流合成策略。如 Wen 等［34］使用光控自由基聚

合制备了一种聚（mPEGAA）基电解质膜，该电解

质膜在 25 ℃下的离子电导率为 1.5×10-4 S·cm-1，其

Li||LiFePO4电池在室温下表现出 164.6 mAh·g-1的高

放电容量。虽然自由基聚合具有很多优势，但现有工

艺普遍需要苛刻活化条件、依赖活性辅助单体、化学

引发剂等非必要组分，这些异质组分的引入会显著影

响电池体系的化学稳定性。如链式聚合自加速效应

易引发局部过热与结构缺陷；残留引发剂（AIBN/
BPO）与金属负极发生电化学腐蚀，导致界面失稳与

容量衰减；相分离引发的盐析会降低离子传导稳定

性等。

阳离子聚合是指通过质子酸（如HClO4）或路易斯

酸（如BF₃、AlCl₃、SnCl4）作为引发剂的链式聚合反应，其

中以阳离子为活性中心实现单体分子的定向增长。常见

的单体分为乙烯基（图3（b）［30］）、杂环化合物（图3（c）［31］）、

氰基和醚类。质子酸引发乙烯基单体阳离子聚合是

指质子酸（如 H⁺）亲电攻击富电子乙烯基单体（如烯

烃），形成碳阳离子中间体（sp²杂化），并与反阴离子形

成离子对，碳阳离子连续与单体结合，通过链式增长

机制延长聚合物链。碳阳离子稳定性受引发剂类型、

反阴离子及溶剂极性的影响。因此，使用极性溶剂可

稳定离子对并抑制副反应，同时要避免质子性溶剂

（如水、醇）及碱性溶剂（如醚、酯），防止链转移或终

止。该方法具有高反应活性，但易导致副反应，需控

制温度、时间等反应条件。杂环化合物阳离子开环聚

合是通过质子酸引发环状单体开环，生成氧离子活性

中心，随后活性中心持续与单体结合，形成线性聚合

物链。该方法可实现活性聚合（无终止反应），适合合

成结构明确的聚合物（如嵌段共聚物）。阳离子聚合

法具有反应条件温和、不会引入杂质、链增长可控性

强等优点，但存在易发生链转移和链终止等副反应，

仅适用于含强给电子基团的单体，而且残留的引发剂

会与锂盐发生副反应。Lei团队［35］利用DOL/DME作

为单体、LiDFOB为引发剂，制备了 PDOL@nanoTiO2

电解质。该电解质具有高离子电导率、高锂离子迁移

数和电池循环性能，同时改善了有机/无机复合电解

质易结块问题，解决了聚醚电解质易分解、热稳定性

低、安全性差等问题。

阴离子聚合也是离子聚合的一种，其引发剂主要

是强亲核试剂，如碱金属及其有机衍生物、氨基钠、金

属有机物等电子给体。根据单体结构差异，聚合方式

可分为两种路径：阴离子加成聚合（如乙烯基单体）和

阴离子开环聚合（如环状单体，图 3（d）［32］）。在加成聚

合体系中，适用的单体通常具有强吸电子特性（如甲

基丙烯酸甲酯、丙烯腈、2-乙烯基吡啶）或共轭结构（如

苯乙烯、丁二烯）。由于该聚合过程在特定条件下可

实现链增长活性中心的长期稳定，故常被称为“活性

聚合”。活性聚合有利于高分子结构的精准调控，通

过分阶段引入不同性质的单体，可定向合成具有明确

序列的共聚物。此外，相同的工艺也可用于具有高亲

电性的环状单体的开环聚合。例如含有杂原子的环

氧烷烃和环硫化物以及含羰基结构的环酯、环碳酸

酯、环酰胺等，其开环过程依赖于引发剂对环状结构

的亲核攻击［35］。由于阴离子聚合反应中反应介质及

活性中间体（包括链引发中心和增长末端）表现出强

碱性和亲核性，因此需要严格的实验条件，通常需在

严格隔绝水氧的惰性气体环境中操作，并根据具体引

发体系和单体特性选择合适的条件。而且，溶剂体系

的选择尤为关键，需综合考虑稳定性、极性和相变温

度等因素。

3　聚合物电解质的改性方法

3.1　聚合物分子结构设计

PEO 基电解质具有离子电导率较高、柔韧性佳、

价格低廉等优势，通过分子结构设计还能够调控PEO
的最高占据分子轨道（HOMO）能级与分子动力学特

性，显著增强其与高压正极材料的界面相容性，并实

现电解质离子电导率和力学性能的协同优化。PEO
基电解质的分子结构设计策略主要包括对 PEO 端基
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或侧基的修饰、嵌段共聚、接枝共聚和分子链交联［36］。

此外，PVDF基电解质具有较高的机械强度、良好的化

学稳定性和优异的电化学性能。通过分子结构设计，

还能够调控PVDF的结晶度与分子链段的运动能力，

显著增强界面稳定性，并实现电解质离子传输性能和

热稳定性的协同优化。PVDF基电解质的分子结构设

计策略主要包括嵌段共聚和接枝共聚。

PEO 端基修饰是指通过改变 PEO 的端基，引入

具有特定功能的基团，从而改善电解质的性能。例

如，将 PEO 的羟基端基替换为其他功能性基团，可以

调节聚合物的结晶性、与锂盐的相互作用和离子电导

率。PEO侧基的修饰指的是在 PEO的侧链上引入不

同的基团，以降低 PEO 的结晶度，增加无定形区域的

比例，从而提高离子电导率。Zhu团队［37］通过在 PEO
链段上构建半离子态的 C—F 键（SIF），有效调控 Li+

溶剂化结构并削弱Li+—O配位作用，显著提升了Li+

传输能力（图 4（a））。改性后的 SIF-PEO 电解质在

40 ℃下展现出高达 7.6×10−5 S·cm−1的离子电导率，

是未改性PEO电解质的 3.5倍。其电化学稳定性窗口

提升至 4.5 V，远高于纯PEO电解质的 4.0 V。在对称

电池测试中，SIF30-PEO 电解质能够稳定循环超过

550 h，平均电位仅为 136 mV。此外，与高电压正极材

料 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2组装的全电池在 0.5 C 倍率下循

环 500次后，容量保持率高达 79.1%，平均库仑效率达

到 99.79%，表现出优异的循环稳定性。Yang 等［38］通

过对比聚乙二醇（PEG）和聚乙二醇二甲醚（PEGDME）

图3　原位聚合固化法制备聚合物电解质

（a）自由基聚合的机理及所涉及的化学过程［29］；（b）乙烯基单体发生阳离子加成聚合的过程［30］；

（c）杂环化合物发生阳离子开环聚合的过程［31］；（d）环氧化合物单体发生阴离子聚合所涉及的化学过程［32］

Fig.3　Preparation of polymer electrolytes via in-situ polymerization curing method
（a）mechanism and chemical processes involved in free radical polymerization［29］；（b）process of cationic addition polymerization 

of vinyl monomers［30］；（c）process of cationic ring-opening polymerization of heterocyclic compounds［31］；

（d）chemical processes involved in anionic polymerization of epoxide monomers［32］
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两种聚合物电解质的性能差异来探究聚合物主链

（—C—O—C—）与端基（—OH）对 PEO 电化学窗口

影响（图 4（b））。结果表明，主链醚键的电化学窗口

（>4.3 V）显著高于羟基端基（>4.05 V），证实了端基

化学修饰对抑制电解质氧化分解的重要作用。进一步

将PEO末端的羟基和氢分别替换为—OCH3和—CH3，

制备了 PEGDME 电解质。采用该电解质组装的

Li||LiFePO4 电池在 0.53 mA·cm−2 下经 210 次循环后

的容量保持率达 97%，且锂金属表面在 1000 h 锂沉

积/剥离过程中仍能维持完整形貌。

共聚可以使聚合物的无定形区域增加，而且共聚

物分子拥有 O、F 等原子，其吸电子能力增强，因而能

提高电解质的离子电导率。其中，接枝共聚是通过化

学反应将不同的聚合物链段接枝到 PEO 或 PVDF 主

链上，形成具有特殊结构和性能的共聚物。而嵌段共

聚是将不同聚合物链段通过化学键连接在一起，形成

嵌段共聚物。如Bouchet等［39］合成了聚苯乙烯-PEO-
聚苯乙烯三嵌段共聚物，并将 LiTFSI 的阴离子基团

接枝到苯环上，得到单离子导体聚合物电解质。与中

性嵌段共聚物相比，实现了更高的锂盐离解度和超过

5 V 的稳定电势。Singh 等［40］通过调控聚苯乙烯-嵌
段-聚环氧乙烷（SEO）嵌段共聚物中PEO链段分子量

与体积分数，系统揭示了分子结构对电解质性能的

影响。在 90 ℃时，随着聚环氧乙烷（PEO）分子量从

16 kg·mol⁻1增加到 98 kg·mol⁻1，PS-b-PEO嵌段共聚

物电解质的离子电导率从 6.2×10⁻⁵ S·cm⁻1 增加到

3.6×10⁻⁴ S·cm⁻1，低频储能模量（G'）从 4×10⁵ Pa 增

加到 5×10⁷ Pa。表明分子量调控可有效协调机械强

度与离子传输效率，为PEO基固态电解质结构设计提

供新思路。Mi等［41］通过在 PVDF 上接枝共聚锂苯基

磷酸（LPPO）基团，制备了一种具有支化拓扑结构的

多功能聚合物固态电解质（PVDF-LPPO）。这种接枝

改性后的电解质的电化学性能得到显著提升：离子电

导率在 25 ℃时高达 4.84×10−4 S·cm−1，比未接枝的

PVDF 电解质（2.93×10−4 S·cm−1）高出约 65%；锂离

子迁移数达到 0.47，远高于 PVDF 电解质（0.23）。此

外，PVDF-LPPO 电解质还具有更高的电化学窗口

（4.8 V）和更好的防火性能。在实际电池测试中，使用

PVDF-LPPO 电解质的固态 Li||LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 电

池在 2.8~4.3 V 电压范围内循环 1550 次后容量保持

率高达 70.9%，即使在 4.5 V 的高充电电压下也能稳

定循环 1000次，展现出优异的长循环稳定性和高电压

性能。

交联能够使得聚合物分子形成交联状的致密网

络，起到提高电解质机械强度的作用，还能够降低聚

合物结晶度，提高电解质的离子电导率。Makhlooghi⁃
azad等［42］开发了一种由 PEO、N-丙基-N-甲基吡咯烷

双（氟磺酰）亚胺（C3mpyrFSI）离子液体（IL）和 LiFSI
组成的交联聚合物电解质PCIL-SPE（图 4（c））。所采

用的紫外光交联策略降低了PEO的结晶度，同时提高

图4　聚合物分子结构设计

（a）氟化PEO基电解质的制备示意图［37］；（b）PEGDME和PEG对Li阳极和高压的响应示意图［38］；（c）紫外交联制备交联聚合物电解质［42］

Fig.4　Design of polymer molecular structures
（a）schematic illustration of the preparation of fluorinated PEO based electrolytes［37］；（b）schematic illustration of PEGDME and PEG 

coupled with the Li anode and high-voltage［38］；（c）UV-cross-linking for the preparation of crosslinked polymer electrolytes［42］
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了 PEO 的氧化稳定性。该电解质的电化学窗口提升

至 4.9 V，室温下的离子电导率达到 4×10−4 S·cm−1，

Li||LiFePO4电池在 0.1 C 下循环 100 圈后容量保持率

超过 90%，Li||LiMn2O4电池在 0.2 C 下循环 50 圈后容

量保持率为 93%。Homann 等［43］以 AIBN 为引发剂，

诱导线性PEO交联形成半互穿网络，将弹性变形保持

在0.28 MPa以内，电化学窗口提高至4.6 V。

3.2　塑化剂添加

在PEO基体中加入塑化剂（一般为低分子量有机

物），可使得 PEO 的结晶度下降，并抑制锂盐的聚集，

从而促进离子电导率的提升，但往往会导致电解质力

学强度的下降［44］。Wang 等［45］发现采用丁二腈（SN）

作为 PEO 基电解质的塑化剂，能够降低 PEO 的结晶

度，增强锂盐的解离，从而显著提升自由 Li+浓度，使

得复合电解质的室温离子电导率突破 10−4 S·cm−1。

Xie等［46］将四甘醇二甲醚（TEGDME）和SN作为PEO
基电解质的塑化剂，不仅大大提高了PEO基电解质的

室温电导率，而且显著增强了电解质/电极的界面相

容性，其 Li|NCM622|DSPE 电池在 30 ℃和 0.1 C 下循

环300次后的容量保持率为80%。

此外，通过向聚合物电解质中引入离子液体作为

增塑剂，也是一种利用增塑效应对电解质结构与性能

进行调控的重要策略。Rathika等［47］发现当 1-乙基-3-
甲基咪唑双三氟甲磺酰亚胺（EMIMTFSI）的添加量

为 7%（质量分数，下同）时，PEO基电解质的结晶度显

著降低，室温离子电导率达到 1.63×10−4 S·cm−1。

Vogel-Tammann-Fulcher 方程拟合证实，增塑剂通过

增强聚合物链段运动与自由体积变化促进离子传输。

Kim 等［48］采用 1-丁基-2，3-二甲基咪唑溴化物（BMI-
Br）作为有机离子塑料晶体材料，当其含量为 10%时，

电解质在30 ℃时的离子电导率达到2.34×10−3 S·cm−1，

其 Li||Li 电池在 100、300 μA cm−2 下能分别稳定循环

800、500 h。Wang 等［49］合成了一种新型的 1-丁基-3-
甲基咪唑四氟硼酸盐（［BMIM］BF4）复合PVDF-HFP
基聚合物电解质（ILCPE）。这种电解质在室温下的

离子电导率达到5.26×10−3 S·cm−1。由于［BMIM］的

路易斯酸性，ILCPE 具有增强的离子解离能力，锂离

子迁移数为 0.213。此外，这种电解质还具有较大的电

化学窗口（5.6 V），在 2 C 条件下，基于这种电解质的

Li||LiFePO4电池在循环300圈后容量保持率为95.5%。

3.3　聚合物共混

基于两种或多种聚合物基体的共混改性也是提

升电解质性能的有效策略之一。通过不同聚合物组

分间的协同互补效应，可整合各组分优势特性以突破

单一基体的性能局限。Hu团队［50］合成了一种含氟聚

合物-聚（2，2，2-三氟乙基甲基丙烯酸酯）（PTFEMA），
并将该聚合物引入PEO基电解质中，显著提升了电解

质的电化学稳定性与 Li+迁移数。Liu 等［51］基于聚间

苯二甲酰间苯二胺（PMIA）与 PEO/TFSI−的氢键相

互作用，构建了分子间氢键网络。该网络可有效抑制

PEO结晶，促进LiTFSI解离，提升离子电导率的同时

赋予体系优异机械强度、热稳定性及锂枝晶抑制能

力，实现了聚合物共混体系的多维度性能优化。Xue
团队［52］通过 WPU 与 PEO/LiTFSI 水相溶液原位复

合，利用胶束核壳结构（疏水核-亲水壳）协同多尺度动

态相互作用（胶束形变耗能、差异化氢键结合能），显

著提升了电解质的机械延展性和离子电导率，为PEO
基电解质力学-电化学性能平衡提供了新策略。

3.4　纳米颗粒填充

无机纳米填料对复合聚合物电解质（CPEs）性能

的调控作用主要体现在多尺度结构重构与界面协同

效应。从宏观聚集态结构来看，纳米填料通过抑制聚

合物链的有序排布，显著提升体系无定形区域比例，

这种“以填促非晶”效应不仅增加了可移动链段的丰

度，更构建了利于离子迁移的动态柔性基质。在微观

界面层面，填料与聚合物形成的异质界面相通过路易

斯酸碱相互作用重塑离子传输行为：填料表面活性位

点（如氧空位、羟基）与锂盐阴离子发生竞争性配位，

有效削弱离子缔合并促进锂盐解离。无机填料按照

无机分子的组分和作用，可以分为惰性填料和活性填

料两种。常见的惰性材料有 SiO2、Al2O3、ZnO、BN［53］

等，惰性填料通过抑制聚合物结晶、锚定阴离子增强

锂离子迁移，并在界面构建快速离子通道，同时提升

机械强度，协同优化固态电解质的离子电导率、电化

学稳定窗口及抗枝晶能力，但过量的惰性填料容易引

起团聚，阻碍锂离子的传输路径［54］。相对于惰性填

料，活性填料本身可以提供大量的Li+，增加固态电解

质体系中游离Li+的浓度，同时促进离子迁移，改变聚

合物结构，增加离子传输通道，从而提高离子电导率。

常见的活性填料有 LLZO、LLTO、LATP、LGPS 等。

此外，填料的选择和设计也显著影响复合电解质的性

能，如填料的尺寸、结构、浓度等。纳米填料还可以根

据其拓扑结构分为零维（如纳米颗粒）、一维（纳米线、

纳米棒）、二维（纳米片）和三维（多孔结构）纳米填

料［55］。这些结构可构筑低能垒离子通道，并通过填料

表面功能化修饰定向引导锂离子输运，又可利用空间

位阻或静电作用限制阴离子迁移，形成锂离子选择性

传输网络。这种从宏观非晶化到微观界面工程的协

同调控，能够实现离子电导率与锂离子迁移数的双重

提升，同时增强电解质体系的机械强度和电化学稳定
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性等性能。

3.4.1　零维纳米填料

零维纳米填料通常包括 LATP［56-58］、LLZO［59］、

LAGP［60-61］等 锂 离 子 导 体材 料 ，以及 SiO2
［62-63］、

Al2O3
［64-65］、TiO2

［66］等无机惰性陶瓷材料［67-68］，而且纳

米填料的尺寸对离子传导行为有很大影响。Zhang
等［59］将粒径不同的 LLZTO颗粒加入 PEO基体中，发

现具有纳米级 LLZTO 填充的电解质膜比微米级

LLZTO填充的电解质膜的离子电导率大了近两个数

量级，这是因为聚合物基体与陶瓷颗粒的界面之间形

成了快离子传输通道，而较小的颗粒拥有着更大的比

表面积，会使得快离子通道增加（图 5［59］）。与此同时，

具有纳米级LLZTO填充的电解质膜的氧化稳定电压

高达 4.7 V，锂离子迁移数高达 0.46。但是，零维纳米

颗粒容易团聚，会阻隔界面离子输运通道。Chen等［69］

通过热压法制备了LLZTO颗粒含量为 10%~80%的

PEO-LiTFSI电解质，发现随着 LLZTO 含量的上升，

电解质的离子电导率呈现先上升后下降的趋势。当

LLZTO 的含量超过 30% 时，离子电导率甚至低于无

纳米填料的样品。因此，使得纳米颗粒有序排列、

避免纳米颗粒的团聚，是进一步改善聚合物电解质

性能的重要手段。 Wu 等［70］首先在平均直径为

300 nm 的 SiO2 纳米颗粒表面进行咪唑基团接枝改

性，随后通过浸涂法制备了掺杂 Z-SiO2 纳米粒子的

PVDF-HFP/PE 基电解质，发现经过咪唑修饰的纳

米 SiO2 在聚合物基体中具有良好的分散性，这是由

于咪唑基团可以有效地增强共聚物中共价键的强

度。另外，咪唑基团还可以吸收一些杂质（如 H2O 和

HF），从而阻碍电解质分解等副反应。掺杂Z-SiO2纳

米粒子的 PVDF-HFP/PE 基电解质膜具有 1.03×
10−3 S·cm−1 的高离子电导率和 4.75 V 的宽电化学

窗口。

3.4.2　一维纳米填料

一维纳米填料具有高长径比的线状或棒状结构，

可沿轴向形成连续 Li+传输通道，并能够增加电解质

的机械强度［71］，但随机分布时离子传导优势受限，需

通过电场或磁场等手段将其定向排列，以增加电解质

的各项性能。Nourisabet 等［72］在 PEO-PVDF 混合电

解质中引入LLTO纳米线，并通过改变纳米线的直径

与含量，实现了电解质微观结构的多尺度调控。结果

表明，含有 88 nm直径纳米线的电解质比含有 161 nm
或 238 nm 直径纳米线的电解质表现出更高的离子电

导率，其固态电池经过 100 次循环后的容量仍然高达

168 mAh·g−1、容量保持率高达 99%。除了表面积外，

一维纳米填料的排列方式也对离子电导率有很大影

响。Liu 等［73］发现与随机取向的纳米线相比，采用与

图5　LLZTO纳米颗粒填充改性聚合物电解质［59］

（a）Li|PEO：LLZTO|LiFePO4电池在0.1 C下的循环性能；（b）复合电解质从陶瓷到中间体和聚合物的转移过程的示意图

Fig.5　LLZTO nanoparticle-filled polymer electrolytes［59］

（a）Li|PEO：LLZTO|LiFePO4 battery performance at 0.1 C；（b）schematic diagram of the transition process of the 
composite electrolyte from ceramic to intermediate phase and polymer
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电极平面垂直方向一致的纳米线可以将电解质的离

子电导率提高一个数量级。

3.4.3　二维纳米填料

二维纳米填料（如 MXene、h-BN、g-C3N4）一般呈

现片层状结构，具有高纵横比等特征，这有利于形成更

多的聚合物/纳米填料界面，创造低活化能的快速离子

传输途径，从而提高聚合物电解质的离子电导率。同

时，纳米片的高模量能够显著提升电解质的机械强度

和热稳定性。Li 团队［74］通过溶液浇铸法制备了 BN/
PEO-LiTFSI复合固态电解质（图 6（a）），发现具有强

路易斯酸性质的BN纳米填料可以捕获TFSI-，释放更

多的游离Li+，并降低聚合物的结晶度，促进BN/PEO-
LiTFSI快离子界面的生成（图 6（b），（c）），从而使得复

合电解质的室温离子电导率（图 6（d））和Li+迁移数分

别提升至原始电解质的4倍和2倍，其Li||LiFePO4电池

在0.3 C和30 ℃下循环90次后的容量保持率达到84%
（图6（e））。此外，一些二维填料能够引导Li+在锂金属

阳极上均匀成核，从而显著抑制锂枝晶的生长。Yang
等［75］在PVDF-HFP/PEO聚合物电解质中添加MXene
改性，结果表明，MXene上的—O和—F官能团能够使

锂金属阳极上的Li+沉积平滑，同时形成耐久的SEI层，

既能抑制锂枝晶的生长又有利于Li+的良好传输。

3.4.4　三维纳米填料

将聚合物基体填充至三维纳米填料的网络结构

中，可在避免纳米颗粒团聚的同时，构建三维连续离子

传导通道［76-77］。目前制备三维多孔纳米填料的常用方

法包括静电纺丝法、气凝胶/水凝胶法、3D打印法、模板

法等。这些方法一般较为复杂、成本较高，不利于大规

模制备。Xia等［78］通过静电纺丝方法制备了由高模量

聚酰亚胺（PI）纳米纤维和功能性SN 交织组成的三维

框架，并将其用于增强 PEO 基电解质的离子电导率

和力学性能，使得 PI-PEO-SN 复合电解质表现出

1.03×10−4 S·cm−1的高离子电导率（30 ℃）和4.52 MPa
的拉伸强度。除了静电纺丝技术之外，还有其他方法

构筑三维骨架。Zhou 等［79］在季戊四醇四丙烯酸酯

（PETEA）和聚乙二醇二丙烯酸酯（PEGDA）中引入三

维金属有机框架（MOF）填料，不仅增强了聚合物电解

质的机械强度，还能构建长程有序的通道，有助于调节

循环过程中Li+的均匀沉积，促进稳定界面层的形成。

基于该电解质的Li||Li电池在0.2 mA·cm−2电流密度下

循环超过 800 h，显示出其优异的循环稳定性和枝晶抑

制能力。Liu等［80］首先采用冷冻干燥法获得芳纶纳米

纤维（ANF）-磷酸钛铝锂（LATP）三维纳米骨架，然后

将 PEO-LiTFSI电解质填充到三维纳米复合骨架中，

制备了具有三维连续ANF-LATP骨架的柔性复合电

解质薄膜（图7（a））。三维连续纳米网络的构建可以有

图6　BN纳米片填充改性聚合物电解质［74］

（a）PEO-LiTFSI-BN复合电解质的制备流程图；（b）PEO/LiTFSI与BN纳米片之间的相互作用；

（c）复合电解质的离子传输机制；（d）电解质的离子电导率；（e）Li||LiFePO4固态电池在0.3 C和30 ℃下的循环性能

Fig.6　BN nanosheet-filled polymer electrolyte［74］

（a）schematic diagram of the preparation process of PEO-LiTFSI-BN composite electrolyte；（b）interaction between PEO/LiTFSI and 
BN nanosheets；（c）ion transport mechanism of the composite electrolyte；（d）ion conductivity of the electrolyte；

（e）cycling performance of solid-state Li||LiFePO4 battery at 0.3 C and 30 ℃
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效抑制 PEO 结晶，促进锂盐解离，同时形成连续的

LATP电解质相中的快速离子输运通道（图 7（b）），从

而大大提高了电解质的离子电导率（为原始膜的3倍）、

电化学窗口（5 V）和抗拉强度（是原始膜的4~10倍）。

3.4.5　对比与总结

不同维度纳米填料在锂离子固态电解质中的应

用展现出不同的特点（表 1［31-32，59，72，74-75，78，80］）。零维纳

米颗粒如SiO2凭借高比表面积，在聚合物基体中可形

成大量快离子传输通道，显著提升离子电导率，但易

团聚、阻碍离子传输，对机械强度强化效果有限。一

维纳米线如 LLTO 纳米线能构建连续的轴向离子传

输通道，定向排列时离子电导率优势突出，但随机分

布会限制离子传导，其机械增强效果依赖排列方式。

二维纳米片如 BN，其片层结构能够创造更多低活化

能的离子传输界面，而高模量显著增强电解质的机械

强度和热稳定性，但制备难度较高。三维多孔纳米填

料如芳纶纳米纤维框架，能有效抑制聚合物结晶并促

进锂盐解离，构建三维连续离子通道，综合提升离子

电导率和机械强度，但制备方法复杂、成本高。为突

破当前锂离子固态电解质性能瓶颈，未来研究可从以

下两个方向发力：一方面要开发多功能纳米填料，使

其兼具高离子电导率、优异机械强度及良好电化学稳

定性，例如通过表面修饰或复合设计，让填料能与聚

合物基体形成强相互作用，优化离子传输通道并抑制

锂枝晶生长；另一方面应探索新型制备工艺与设备，

实现纳米填料在聚合物基体中的均匀分散、有序排列

以及高效固化，推动锂离子固态电解质的规模化、连

续化生产。

3.5　多层设计

在高压锂电池中，传统的单一聚合物电解质无法

同时在高压正极侧和锂负极侧保持良好的界面稳定

性，因此需要设计双层不对称电极在负极侧抑制锂枝

晶并在正极侧匹配高压电极。对于聚合物电解质/正
极界面，稳定性主要取决于电解质的抗氧化能力。从

热力学的角度来看，电解质中的所有成分，包括聚合

物、锂盐和添加剂，其HOMO能级要低于正极材料的

HOMO能级。加入无机填料（如 SiO2、Al2O3和 CeO2）

可以通过调节聚合物的 HOMO能级来增强电解质的

抗氧化能力。对于聚合物电解质/锂负极界面，界面

不稳定主要源于锂枝晶的生长，这主要归因于界面处

局部电流密度的不均匀分布，以及锂沉积/剥离的不

均匀［81］。根据分子轨道理论，可通过提高最低占据分

子轨道（LUMO）能级来增强低压界面稳定性［82］。Li
等［83］开发了一种不对称聚合物电解质，在正极侧采用

由混合聚合物基体（PEO+PVDF）组成的复合固体电

解质，在负极侧采用 PEO 基固体电解质。同时，在电

解质中加入二草酸二氟磷酸锂（LiBODFP）和 LiNO3

以形成富含 LiPxOyFz和 LiNO3的电解质界面膜，从而

稳定电解质/电极界面。因而，基于此电解质组装的

Li||LiFe0.5Mn0.5PO4 电池在 1 C 下循环 1000 次后具有

90.6%的超高容量保持率。

图7　三维纳米复合物作为骨架的聚合物电解质［80］

（a）ANF-LATP网络支撑的PEO-LiTFSI电解质的制备过程示意图；（b）电解质微观结构

Fig.7　Polymer electrolyte with three-dimensional nanocomposites as the framework［80］

（a）schematic diagram of the preparation process of the PEO-LiTFSI electrolyte supported by 
the ANF-LATP network；（b）microstructure of electrolyte
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3.6　综合方法

通过多种策略协同优化，集成化学组分调控、多

尺度结构设计与界面工程，可以突破电解质单一改性

手段的局限性，实现电解质离子电导率、力学强度和

界面稳定性等综合性能的显著提升，为高能量密度、

长循环寿命固态电池的开发应用提供系统化解决方

案。Xian 等［84］采用 PVDF-HFP、PEGDA 和 BA 进行

原位交联，并加入静电纺丝 LLZO 线（LLZO-w）作为

纳米填料，磷酸三乙酯（TEP）和 FEC 作为阻燃增塑

剂，制备了 PVDF-HPF 基聚合物电解质（AP-GPE/
LLZO-w）（图8（a），（b））。相较于LLZO颗粒（LLZO-p），
LLZO-w 为 Li+提供了线性传输通道，使电解质在室

温下的离子电导率达到 4.2×10−4 S·cm−1（图 8（c）），

FEC和 TEP的加入使电解质具有更高的电化学稳定

性 ，因 而 采 用 AP-GPE/LLZO-w 电 解 质 组 装 的

Li||LiFePO4电池在 1 C 下循环 600次后的容量保持率

达到87.3%（图8（d））。

4　结束语

聚合物电解质作为固态锂电池的核心材料，其发

展对推动高安全性、高能量密度储能器件具有重大意

义。Bolloré集团早在 2011年已经采用挤压工艺和叠

片工艺制备了基于聚合物电解质的固态锂金属电池，

并将其应用于共享电动汽车领域，但该电池需要加热

系统提高电池工作温度而且难以匹配高压正极材料，

因而降低了锂电池的能量密度。近年来，研究者通过

深入解析其结构与导电机制，逐步建立了微观结构与

宏观性能的构效关系，为聚合物电解质的优化设计奠

定了理论基础。

在制备工艺领域，非原位固化法凭借工艺成熟性

在基础研究中广泛应用，而原位聚合固化法通过改善

电极/电解质界面相容性展现出实用化潜力，但两类

方法仍需在规模化制备与界面稳定性之间寻求平衡。

无论原位聚合固化法或非原位固化法，聚合物电解质

还必须满足超薄、离子电导率高、力学强度高、正负极

兼容性好、热稳定性高等要求。除了原位聚合固化

法，真空抽滤、真空浸渍、静电纺丝等非原位固化法在

制备超薄电解质方面具有显著优势，但存在制备工艺

复杂、成本较高、环境污染等问题。因而，超薄电解质

膜的规模化制备工艺亟待突破，未来还需要优化工艺

参数，提高生产效率与材料利用率，降低制备成本和

环境污染。针对离子电导率不足、力学强度与电化学

稳定性难以协同优化等瓶颈，多维度改性策略（分子

结构设计、塑化剂增塑、多相共混合纳米填料复合等）

的提出，为聚合物电解质综合性能的提升提供了重要

指导。其中，开发多功能的添加剂可同时改善聚合物

电解质的电学性能和正负极兼容性，是未来重要研究

方向之一。当然，还亟须开发实现纳米填料在聚合物

基体中均匀分散和有序排列的方法。另外，需要深入

表1　聚合物电解质的性能对比

Table 1　Property comparison of polymer electrolytes

Electrolyte type

PDOL@nanoTiO2

PVDF-HFP-LiFSI-
TEP-LGLZO
PEO-LLZTO

PEO-PVDF-LiClO4-

LLTO nanowire
PEO-LiTFSI-BN

PVDF-HFP/PEO-
LiTFSI-MXene
PI-PEO-LiTFSI-SN

PEO-LiTFSI-ANF-
LATP

σ at RT/
（S·cm−1）

1.74×10−3

1.83×10−3

2.1×10−4

6.02×10−3

9.3×10−5

5.45×10−4

1.03×10−4

4.9×10−6

Li+ 
transference 
number
0.725

0.563

0.46

0.861

0.33

0.4

0.38

Tensile 
strength/
MPa

77.78

2.62

4.52

1.6

Li||Li cell performance

1000 h （0.5 mA·cm−2， 25 ℃）

1000 h （0.5 mA·cm−2， 25 ℃）

700 h （3 mA·cm−2， 60 ℃）

1200 h （0.05 mA·cm−2， 0.05 
mAh·cm−2， 30 ℃）

650 h （0.5 mA·cm−2， 30 ℃）

1000 h （0.05 mA·cm−2， 0.05 
mAh·cm−2， 30 ℃）

300 h （0.1 mA·cm−2， 0.1 
mAh·cm−2， 60 ℃）

Li||LiFePO4 cell performance

128 mAh·g−1 with 90% retention after 
1000 cycles at 1 C and 60 ℃
90 mAh·g−1 with 94% retention after 
360 cycles at 0.5 C （NCM523）
345 Wh·kg−1 with 90% retention after 
200 cycles at 0.1 C and 60 ℃
168 mAh·g−1 with 99% retention after 
100 cycles at 25 ℃
132 mAh·g−1 with 84.0% retention 
after 90 cycles at 0.3 C and 30 ℃

138.6 mAh·g−1 with 84.0% retention 
after 150 cycles at 0.2 C and 30 ℃
133 mAh·g−1 after 100 cycles at 0.3 C 
and 60 ℃

Ref.

［31］

［32］

［59］

［72］

［74］

［75］

［78］

［80］
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研究电、力、热等多物理场下的锂枝晶生长机制，以及

抑制锂枝晶生长的有效策略，为安全高能固态锂电池

的发展与大规模应用奠定坚实基础。值得注意的是，动

态共价化学在电解质中的应用前景广阔，通过引入可逆

共价键，如席夫碱键、硼酸酯键等，可赋予电解质自修复

能力，增强界面稳定性与力学性能，提升电池循环寿

命与安全性，为高性能固态锂电池研发开辟新路径。

在“政策+市场”的双轮驱动下，全球产业界围绕

固态锂电池的技术竞赛日趋白热化。我国工业和信

息化部已经明确将固态锂电池列为需要加快突破的

前瞻技术，并纳入“十五五”产业规划的重点部署。半

固态电池已经实现了量产装车，其中 2024年全球出货

量约为 8.1 GWh。全固态电池由于受到技术和经济双

重制约，发展相对缓慢，整体处于研发和中试阶段，但

目前已经有多家企业开始建设百兆瓦级中试线。业

界普遍认为，最近三年全固态电池进入小批量装车验

证阶段，有望在 2030年前后进入规模化应用阶段。目

前固态电池的单体能量密度已经突破 380 Wh·kg−1，

甚至超过 500 Wh·kg−1，是当前主流磷酸铁锂电池

（200 Wh·kg−1）和三元锂电池（300 Wh·kg−1）的 2 倍，

这能够使新能源汽车的续航里程翻倍；固态电池还具

有快充特性，宁德时代、丰田等企业的实验数据显示，

固态电池支持 10~15 min快充至 80%，充电速度比现

有快充技术提升 3~4 倍；更重要的是，固态电池在安

全性方面实现了质的飞跃，目前实验数据均证实全固

态电池能够顺利通过针刺、裁切和热箱（远超新国标

要求的 30 min 内不起火标准）等测试，有望彻底消除

消费者的“安全焦虑”和“里程焦虑”。除了在新能源汽

车、高端消费类电子产品、大规模储能等领域，固态电

池也将在低空经济、人形机器人、车网互动等新兴场景

大展身手，为清洁能源存储与高效利用提供关键支撑。
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