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摘  要：相比于液态锂电池，固态锂金属电池由于电解质不易燃、不挥发而具有更高的安全性。此外，固态电解质能够有效

抑制锂枝晶的生长，使基于高能量密度的锂金属作为负极材料成为可能。但是，固态锂金属电池存在着界面阻抗大、固体电

解质/电极兼容性差、电解质离子电导率低及电化学窗口较窄等问题。因此，开发高性能的柔性固体电解质对推动固态锂金属

电池的发展起着重要作用。本工作总结了固态锂金属电池中聚合物与不同类型填料复合最新研究进展及复合固体电解质匹配

电极材料时存在的界面阻抗大问题与解决策略。 
 
关键词：固态锂金属电池；复合固体电解质；填料；界面 
中图分类号：O646；TM911    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2021)07–1263–15 

网络出版时间：2021–06–25 

 

Research Progress of Composite Solid Electrolytes and Their Interface for  
Lithium Metal Batteries 
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Abstract: Solid state lithium metal batteries have extremely high safety, due to the non-flammable and non-volatile characteristics, 
which makes it possible to use high energy density lithium metal as negative electrode. However, there are still several challenges in 
the industrialization of solid state lithium metal batteries, such as high interface impedance, poor solid electrolyte/electrode 
compatibility, low electrolyte ionic conductivity and narrow electrochemical window. Therefore, the development of flexible solid 
electrolytes with high performance has become an important research topic, in terms of accelerating the development of solid state 
lithium metal batteries. Here, the latest research progress of composite solid electrolytes in solid state lithium metal batteries and the 
interface problems and solutions of composite solid electrolyte matching electrode materials will be comprehensively described. 
 

Keywords: solid state lithium metal batteries; composite solid electrolytes; fillers; interface 
 

伴随着人们生活水平的不断提高，对能源装置

的安全性及能量密度提出了更高的要求，尤其是在

可移动电子设备、电动汽车和大规模储能等领域。

锂离子电池作为新型可充电储能装置，具有体积小、

能量密度高和循环性能好等优点。然而，传统的液

态锂离子电池，在极端或者短路的条件下，容易引

发爆炸甚至火灾。另外，高容量的锂金属负极材料

在液态锂电池中容易带来“枝晶”或者“死锂”等问

题。锂离子电池电解质的固态化，不仅可以解决传

统液态锂电池易燃易爆的问题，而且可以实现与高

容量的金属锂负极和高压的正极材料相匹配，有望

从根本上解决液态锂电池存在的安全及能量密度无

法大幅提升的问题。 

固体电解质可以分为陶瓷固体电解质、聚合物

固体电解质和复合固体电解质[1]。其中，陶瓷固体

电解质中的氧化物电解质有着高的离子电导率和良

好的稳定性。但是其和电极材料接触时，存在严重

的刚性界面，导致锂离子在界面处传输能力差、界 
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面阻抗大。另外，像含有高价态元素(Ge4+、Ti4+等)

的 NASICON、反钙钛矿固体电解质与锂金属接触

时，由于锂金属的强还原性而容易与电解质发生剧

烈的副反应，造成界面兼容性差[2]。陶瓷固体电解

质中的硫化物电解质有着高的锂离子电导率、热稳

定性和易加工性的优点，但是其化学稳定性较差，

容易与空气中的水和氧气发生反应，释放出 H2S 毒

性气体[3]。同氧化物固体电解质一样，硫化物固体

电解质和正负极材料之间同样表现较差的界面兼容

性[2]。聚合物固体电解质有着良好的界面相容性和

机械加工性，易于大规模制备[4–5]。但是，其热稳定

性和机械稳定性差，室温下离子电导率低等缺点，

限制了它们的应用。目前为止，没有单纯的一种固

体电解质能够满足高安全、高比能和长寿命固态锂

电池开发的需要。复合固体电解质不仅兼顾了聚合

物固体电解质良好的粘附性、无机固体电解质高的

离子电导率和机械稳定性，而且易于实现卷对卷规

模化制备[6–7]，成为固体电解质最具有发展潜力的体

系之一。 

本综述将从复合电解质所用聚合物基体种类、

不同类型填料特点、固体电解质/电极界面问题进行

阐述，重点阐述不同类型填料复合对电解质性能的

影响。 

1  聚合物基体 

复合固体电解质常用的聚合物基体有聚醚类

(PEO) 、聚丙烯腈 (PAN) 、聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)、聚偏氟乙烯(PVDF)、聚偏氟乙烯–六氟丙

烯(PVDF–HFP)、聚离子液体及其衍生物等一系列聚

合物载体[8]。 

PEO基体因其链段上的氧原子有强的供电子特

性，容易使锂盐当中的 Li+和 PEO 链段中的氧原子

发生络合作用，从而促进 Li+的解离。另外，PEO

中的氧化乙烯链段具有较好的运动能力，在电场的

作用下，Li+从一个配位点迁移至下一个配位点(图

1)，形成了 Li+在 PEO 基体内的传输[9–10]。然而 PEO

是半结晶态聚合物，既含有晶相结构又含有非晶相

结构，室温下结晶度较高。Li+与氧原子的络合主要

发生在非晶区，晶相结构中链段运动困难。因此，

室温下 PEO 的导锂能力较差。为提高 PEO 室温下

的离子电导率，通常通过共聚[11]、共混[12]、交联[11]

等方法针对聚合物基体结构进行改性，降低聚合物

当中结晶相所占比例，提高链段的运动能力，从而

实现提高电解质离子电导率的目的。此外，PEO 在

高电位电极材料一侧极易被氧化分解，使其难以匹

配高压正极材料[13–14]。PEO 作为固态聚合物电解

质，虽然和锂负极有着良好的界面相容性，往往需

要在较高温度下运行保证高的离子电导率，此时熔

融态 PEO 的机械强度不足以抑制锂枝晶的生长[15]。

引入无机填料颗粒构建有机–无机复合固体电解质

的方式，不仅能有效地降低 PEO 的结晶度，而且可

以显著提升复合电解质的机械性能、热稳定性和锂

离子迁移数等，有效抑制锂枝晶的生长。 

 

图 1  PEO 的结构单元及其导电机理示意图[10] 
Fig. 1  Diagrams of the constitutional units of PEO and 

proposed migration mechanism of lithium ions in 
PEO electrolyte[10] 

PAN 合成工艺相对简单，是一种具有优良抗氧

化性能力的高分子聚合物，聚合物当中的 N 原子同

样可以提供孤对电子，与 Li+发生络合作用。与 PEO

相比，氮原子的电负性要小于氧原子，因此与 Li+

的相互作用要小于 PEO[16]。耐热性及电化学稳定性

好，并且不易燃，但由于 PAN 链段中强极性基团

—C≡N 与锂金属兼容性差，接触时界面处会发生严

重的钝化现象[17]。此外，该聚合物结构规整，容易

形成结晶，成膜后脆性大，进一步限制了其应用；常

通过和其他聚合物共混、引入增塑剂或者和无机填料

复合来提升电解质的机械性能和电化学性能[18]。 

具有半晶态的聚偏氟乙烯(PVDF)由于其较强

极性吸电子基团(—C—F)、较高的介电常数及较低

的玻璃化转变温度，有助于锂盐的解离，提升体系

中锂离子的浓度[19]。和 PEO 相比，PVDF 有着更好

的热稳定性、电化学稳定性和机械性能[20–21]，但是

由于 PVDF 半晶态的性质，在干燥条件下仍被认为

是一种不良的锂离子导体，导致其离子电导率仍然

较低，单纯的聚合物固体电解质往往无法满足商业

化生产的需要。另外，Li 与 F 具有强烈的反应活性，

容易生成 LiF 等杂质。因此，在该聚合物体系中，

常通过引入增塑剂或无机填料来改善 PVDF 基聚合

物电解质的结构和性能，从而提升固态锂电池的性

能。为了降低结晶度，通常将六氟丙烯(HFP)引入到



第 49 卷第 7 期 王国需 等：锂金属电池用复合固体电解质及其界面研究进展 · 1265 · 

PVDF 聚合物链中，从而提高所得聚偏氟乙烯–六氟

丙烯(PVDF–HFP)固体电解质的离子电导率。基于

PVDF 或者 PVDF-HFP 两种聚合物基体都有着良好

的独立成膜性能，但机械强度相对较低，难以抑制

锂枝晶的生长。解决该问题常用的一种有效方法是

将无机填料添加到 PVDF 或者 PVDF-HFP 聚合物基

体中以形成固体复合电解质。 

PMMA 是一种非晶型高分子聚合物，其电化学

稳定性良好，和金属锂之间存在好的相容性，但

PMMA 存在着独立成膜性能差、离子电导率较低，

不过链段中的—COO—对有机碳酸酯类液态电解

质有着良好的亲和力，可以显著降低体系的漏液现

象，从而提升电解质安全使用性。因此，常通过和

其他聚合物基体共混后，浸泡液态电解质中形成凝

胶电解质体系，或者通过其他聚合物基体以及无机

填料共混的方式来增强电解质的机械性能。 

除上述聚合物基体外，聚碳酸乙烯酯(PEC)、聚

碳酸亚乙烯酯(PVCA)、聚三亚甲基碳酸酯(PTMC)、

聚碳酸丙烯酯(PPC)等一些无定型结构的聚合物电

解质也受到研究者的广泛关注。 

2  复合电解质中离子传输机制 

室温下，聚合物基体往往有着高的结晶度、低

的离子电导率和差的机械性能，引入固体填料是常

用的改性方式之一。根据填料是否具有离子传导能

力，可以分为惰性填料和活性填料。无论是惰性填

料还是活性填料，它们的引入都能够机械地扰乱聚

合物链的有序性，降低聚合物基体的结晶度和玻璃

化转变温度，提升聚合物链段的运动能力，从而提

升电解质的离子电导率；陶瓷填料往往有着高的机

械性能和良好地抗氧化能力，而聚合物基体的机械

性能和抗氧化能力一般较差，复合后通过两者之间

的相互作用，可以有效改善电解质的力学性能和抗

氧化稳定性[22]，但关于复合后电解质抗氧化能力得

以提升的机理研究较少；填料表面的官能团发挥路

易斯酸的作用，可以和锂盐相互作用，促进锂盐解

离[23]。引入活性填料时，和惰性填料与聚合物复合

相同，活性填料同样起到降低聚合物结晶度和提升

聚合物电解质机械性能的作用。除此之外，活性填

料在特定的条件下还可以参与锂离子的传递。锂离

子在复合电解质的传递主体可能是聚合物、界面、

活性陶瓷电解质或者三者结合[24–25]，使得复合电解

质的锂离子传输机制复杂化。 

对于低陶瓷含量的复合电解质，活性填料所起

到的作用类似于惰性填料，主要是降低聚合物的结

晶度和提升其机械强度的作用，离子传输主要集中

于聚合物基体。陶瓷含量不断提升时，锂离子在复

合电解质的传输路径也随之改变。文献[26]提出了

“ceramic-in-polymer”和“polymer-in-ceramic”概念。

在 LLZTO-PEO-LiTFSI 的复合体系中，随着陶瓷含

量的不断提升，锂离子传递逐渐从聚合物主体过渡

至陶瓷及界面传递[26]，如图 2a。ZHENG 等[24]利用 

 

(a) With different active filler contents
[26] 

 
(b) With different active filler contents and plasticizer

[24]                                                        
(c) Along the space charge regions

[27]
 

图 2  活性填料复合电解质中离子传导途径示意图 
Fig. 2  Schematic illustration of the ionic conduction pathway in the composite electrolyte with active fillers 
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NMR 技术证明了锂离子在复合电解质 LLZO–PEO/ 

LiTFSI 中，随着陶瓷含量的提升，锂离子的传输路

径逐渐由聚合物过渡到陶瓷电解质。向复合体系中

引入增塑剂后，锂离子传输路径又由陶瓷电解质转

移至聚合物电解质，如图 2b。因此，陶瓷电解质的

含量对复合电解质中锂离子的传输有着重要的影

响。另外，研究人员还发现，在聚合物和活性填料

表面界面处可以形成空间电荷区域，如图 2c。LLZO

晶格位点中的 Li+趋于移动到空间电荷表面，造成晶

格当中形成负电荷空位和空间电荷区域表面富集正

电荷。当单个粒子所形成的空间电荷区域相互连接

时，可以形成连通的锂离子快速传输路径。此时，

复合固体电解质的离子电导率将显著提高。即使

LLZO 含量超过渗滤阈值，空间电荷区域的连续路

径仍可以视为锂离子运输的快速通道[27]。 

聚合物–活性填料复合电解质在什么条件下能

够获得最优的性能，目前并无规律可循。因为填料

的形貌、大小、维度，锂盐种类等因素，都可能导

致所得性能差别。如在纳米线 LLTO-PAN 复合电解

质中，15%(质量分数)时电导率最高[28]。然而，对

于 LAGP-PEO 复合电解质，80%的 LAGP 电导率最

高[29]。 

3  聚合物与惰性填料复合 

Weston 和 Steele 成为最早将无机填料引入到聚

合物体系中的研究团队[30]。他们把约 300 目无机填

料 α-Al2O3 引入到 PEO/LiClO4中。发现 10% (体积

分数) α-Al2O3 尽管对聚合物离子电导率的提升影响

微不足道，但是温度超过 100 ℃时，在改善聚合物

电解质机械性能方面发挥着重要的作用。随着研究

的发展，不同类型的惰性填料(SiO2
[31]、TiO2

[32]、

ZrO2
[33]、MOF[34]等)被引入到聚合物基体中。相比

于微米级无机惰性填料，纳米化的惰性填料在改善

聚合电解质离子电导率、抗氧化能力和提高离子迁移

数等方面有着更显著的影响。DISSANAYAKE 等[35]

研究发现，相同条件下，4 种粒径Al2O3填料中，5.8 nm

最小粒径的 Al2O3 有着最高的比表面，使得聚合物

和填料表面路易斯酸位之间有着较强的相互作用，

显著降低了 PEO 的结晶度，促进锂盐的解离，提升

了电解质的离子电导率。为了进一步提升电池的能

量密度降低复合电解质的质量，与空心惰性无机填

料(空心 SiO2
[36]、Al2O3

[36]等)复合，如图 3a。除此

之外，ZHOU 等[37]利用有机介孔空心纳米球作为填

料构建的复合电解质膜(图 3b)，有着机械强度高、热 

 

(a) Hollow SiO
2
 microsphere

[36]                                  
(b) Hollow organic microsphere

[37] 

 
(c) SiO

2
 filler by in situ doped

[40]                    
(d) Ion conductivity comparison of different doping methods

[40]
 

图 3  聚合物和惰性填料复合 
Fig. 3  Polymer composite with inert fillers 
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稳定性好的特点，可阻挡金属锂/钠金属枝晶的生长。 

采用浇铸方式所制备的复合电解质膜，填料往往

无法均匀分散在聚合物基体中。当填料含量超过一定

量时，极容易发生团聚，反而影响了锂离子的快速传

输，造成复合电解质离子电导率的降低[38–39]。Cui

等[40]采用在聚合物体系中原位合成陶瓷填料颗粒

的方法(图 3c)制备了复合电解质。该方法制备的直

径为 12 nm 的单分散 SiO2 纳米球与 PEO 链之间有

着较强的相互作用，明显抑制了 PEO 的结晶，促进

了聚合物链段的运动，从而促进了 Li+的传输，30 ℃

时可以达到 4.4×10–5 S/cm(图 3d)。 

4  聚合物与活性填料复合 

活性填料主要分为氧化物活性填料和硫化物活

性填料。其中，氧化物活性填料研究较多的是晶态

石榴石型[41–43]、NASICON 型[44–45]、钙钛矿型[46–47]、

LISICON 型[48]等和非晶态 LiPON 薄膜型[49]。硫化

物活性填料主要是 thio-LISICONs[50]和 Argyrodites

型[51]。对于实验室研究，往往需要将陶瓷电解质

粉体压制成片后在高温下烧结。但是，对于大规模

的工业生产，由于烧结及后期处理过程中陶瓷片易

断裂，这种方法不合适。因此，未来固体电解质实

用化的发展方向之一，是活性固体电解质填料与聚

合物的结合，它可以结合快离子导体离子导电率高

的优点，解决界面接触不良的问题。 

4.1  聚合物与石榴石结构固体电解质复合   

2003 年，Thangadurai 等[41]合成石榴石型固体

电解质 Li5La3M2O12 (M=Nb、Ta)，Li5La3M2O12 材

料的室温离子电导率约为 10–6 S/cm。2007 年，

Murugan 等 [42] 利用 Zr4+ 全部取代 Li5La3M2O12 

(M=Nb、Ta)中的 M，制备了 Li7La3Zr2O12 (LLZO)

固体电解质，室温离子电导率达到 2.44×10–4 S/cm。

相比于 Li5La3M2O12 (M=Nb、Ta)，LLZO 的室温

离子电导率提升了两个数量级，其主要原因在于

半径较小的 Zr4+取代 M 位后，所形成的锂离子传

输通道尺寸，更有利于锂离子的传输。LLZO 有

四方相和立方相，立方相 LLZO 锂离子电导率比

四方相 LLZO 高 2 个数量级。这是因为立方相

LLZO在 a, b, c 3个方向上都有均匀分布的锂离子

扩散通道，而四方相 LLZO 只有 a, b 2 个方向上

有二维锂离子扩散通道[52]。很多研究者利用立方

相的 LLZO 作为填料与聚合物复合，目的在于性

质稳定的 LLZO 不仅能提升聚合物固体电解质机

械性能，而且在特定条件下，LLZO 内部可以形

成新的离子传输通道。 

填料的维度、质量等能够对复合固体电解质的

性能产生明显影响。其中，研究最多的是聚合物与

0 维 LLZO 颗粒填料的复合。在聚合物为主体的复

合固体电解质中，一般当填料能够形成有效的渗流

网络时，复合电解质的离子电导率可以显著提高。

ZHAO 等[53]制备了聚氧化乙烯(PEO)–锂双(三氟甲

基磺酰基)酰亚胺(LiTFSI)–Li6.75La3Zr1.75Ta0.25O12 陶

瓷粒子复合固体电解质膜(图 4a)。复合固体电解质

有效地固定阴离子，使锂离子传输过程中实现均匀

分布。一方面，活性陶瓷填料起到了阻止枝晶的刚

性作用；另一方面，聚合物–锂盐基底作为软性部分

来适应电极的变化，以保持紧密接触的界面和足够

的跨边界离子输运。在陶瓷含量为 40%的复合电解质

中，室温下的离子电导率达到 1.12×10–5 S/cm (图 4b)。

和颗粒填料相比，1 维填料更易提供的局部连续传

导路径，从而使复合固体电解质展示更高的离子电

导率。WAN 等[54]采用 PEO 与 10% LLZO 纳米线复

合，有效地提升了复合电解质的离子导电性和机械

强度(图 4c~图 4d)。由于无机固体电解质颗粒的团

聚，聚合物电解质和无机固体电解质的简单组合并

不总是增强电解质的离子导电性。优异的无机固体

电解质填料的形态，可以在充放电循环中使锂离子在

正负极之间快速传输。3 维结构无机固体电解质填料

和聚合物的结合，提供了另一种在固体电解质中实现

锂离子快速传输的可能性。Bae 等[55]采用纳米结构的

水凝胶为模板，制备了 3 维互连的石榴石多孔框架结

构，孔结构中引入聚合物 PEO 构建复合固体电解质。

该复合电解质在室温电导率达到 8.5×10–5 S/cm，在

60 ℃时提高到约 10–3 S/cm(图 4e~图 4f)。 

4.2  聚合物与 NASICON 固体电解质复合   

1976年，Goodenough和Hong提出了NASICON

型固体电解质 Na1+xZr2SixP3–xO12 (0<x<3)[44–45]。

NASICON 型电解质通式可以表示成 M[A2B3O12]，

分子式中，M, A, B 分别对应一价、四价和五价离子。

晶体的 3 维结构由 AO6八面体和 BO4四面体通过共

顶点的氧原子连接[56]。后来研究者用 Li+替代结构

中的 Na+，然而其离子电导率较低，主要是因为 Li+

的尺寸小于 Na+，原本适合于 Na+传导的通道对于

Li+不合适，导致电解质材料的离子电导率较低[57]。

改进方法是在不改变 NASION 晶体结构的前提下，

对骨架中的离子用适当尺寸的离子进行替换，从而

得到适合于 Li+传输通道。Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP)

与 Li1 + xAlyGe2–y(PO4)3 (LAGP)由于其高的离 
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(a) 0 dimensional garnet type filler

[53]                   
(b) Corresponding ionic conductivity

[53] 

 
(c) 1 dimensional garnet type filler

[54]                         
(d) Corresponding ionic conductivity

[54] 

 

(e) 3 dimensional garnet type filler
[55]                            

(f) Corresponding ionic conductivity
[55]

 

图 4  不同维度的 garnet 型活性填料复合电解质及对应离子电导率 
Fig. 4  Composite electrolytes with different dimensions of garnet type active fillers and corresponding ionic conductivity 

子电导率和空气稳定性，是目前研究较多的 2 种

NASION 型固体电解质。然而，由于电解质中 Ti4+、

Ge4+高价态元素的存在，使得其易与还原性极强的

金属锂发生反应。因此，很多研究者通过与聚合物

复合的形式，将 NASICON 型固体电解质高的离子

电导率和聚合物电解质对锂金属稳定、良好的柔性

结合起来。 

YANG L 等[58]制备了由 0 维无机固态颗粒 70% 

LATP、15% PEO 和 15%硼化聚乙二醇组成的柔性

复合固体电解质膜，如图 5a。这种膜在 60 电导率

可达 2.5×10–4 S/cm(图 5b)，对锂金属具有好的稳定

性，这可归因于其设计良好的组合成分：致密的无

机锂离子导电层为膜提供了良好的机械强度，并在

物理上阻碍了锂枝晶的自由生长；而平面硼化聚乙

二醇低聚物的加入不仅破坏了 PEO 结构的结晶性，

使其具有良好的离子导电性，而且促进了界面间的

软接触。此外，通过将该膜应用于 LiFePO4/Li 电池

并在 60 ℃测试其恒电流循环性能，在 0.1C 和 2C

下分别提供 158.2 和 94.2 mAh/g 的容量。Fan 课题

组采用静电纺丝技术制备了 1 维 LATP 纳米线，然

后再与 PEO 复合成膜，该复合固体电解质膜不仅抑

制了锂枝晶的生长，而且在锂对称电池 0.3 mA/cm2

电流密度下表现了良好的安全性和稳定性(图 5c~图

5d)[59]。在理想的情况下，离子传输路径越直，越利
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于快速传输 [25]。和 garnet 型固体电解质不同，

NASICON 电解质对水和空气有着良好的稳定性。

ZHAI 等[60]利用冰模板法制备了垂直排列多孔的 3

维 LATP 固体电解质，和 PEO 复合后，电解质在保

持柔韧性的同时最大限度地提高了离子导电性。这

种垂直排列的结构有着连续的离子传输通道，其电

导率达到 0.52×10–4 S/cm，是随机分散纳米颗粒复合

电解质的 3.6 倍(图 5e~图 5f)。 

 

(a) 0 dimensional NASICON type filler
[58]              

(b) Corresponding ionic conductivity
[58]

 

 

(c) 1 dimensional NASICON type filler
[59]

 

 

(d) Corresponding Li/Li cell
[59] 

 

(e) 3 dimensional NASICON type filler
[60]                

(f) Corresponding ionic conductivity
[60]

 

图 5  不同维度的 NASICON 型活性填料复合电解质及对应电化学性能 
Fig. 5  Composite electrolytes with different dimensions of NASICON type active fillers and corresponding electr℃hemical 

performances 

4.3  聚合物与钙钛矿结构固体电解质复合  

钙钛矿结构固体电解质结构通式为 Li3xLa2/3–x 

TiO3 (0.04<x<0.17，LLTO)[46–47]，分子式为 ABO3，

由共顶点的 BO6 八面体构成。当 x=0.11 时，电解质

室温离子电导率可以达到 10–3 S/cm[61]，然而，由

于大的晶界阻抗致使电解质的总电导率下降 2 个

数量级[62]。对电解质改性的方法常用元素替换和元

素掺杂的方式。同 LATP 相同，由于电解质内部
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Ti4+的存在，使其难以与锂匹配，严重限制了其实

际应用。 

WANG等[63]利用热压法制备了LLTO纳米线和

PEO 复合物电解质(图 6a)，研究了锂盐浓度对复合

电解质导电性能的影响，在室温下获得了高达

1.8×10–4 S/cm 离子电导率(图 6b)和 4.5 V 的电化学

窗口(图 6c)。LIU 等[64]证明了具有随机分散的 LLTO

纳米线为填料的复合固体电解质与纯聚合物固体电

解质、LLTO 颗粒为填料复合固体电解质相比，可

显著提高其离子电导率。而有序排列的无机 LLTO

纳米线为填料的复合固体电解质在 30 ℃条件下显

示出 6.05×10–5 S/cm 的离子导电性，比随机排列

LLTO 纳米线的复合电解质高 1 个数量级(图 6d, e)。

高浓度纳米填料的团聚是锂离子导电性的主要障

碍。BAE 等[65]设计了 1 种 3 维纳米结构的水凝胶衍

生 Li0.35La0.55TiO3 (LLTO)骨架，用作高性能复合聚

合物电解质的三维纳米填料(图6f)。研究表明：LLTO

骨架的预渗流结构使复合电解质在室温下锂离子电

导率提高到 8.8×10–5 S/cm(图 6g)，明显高于颗粒填

料复合或纯聚合物固体电解质。 

 

(a) 1 dimensional perovskite type filler
[63]                  

(b) Corresponding ionic conductivity
[63]        

(c) Corresponding electrochemical window
[63]

 

 

(d) 0 and 1 dimensional perovskite type filler
[64]                                  

(e) Corresponding ionic conductivity
[64] 

 

(f) 3 dimensional perovskite type filler
[65]                               

(g) Corresponding ionic conductivity
[65]

 

图 6  不同维度的钙钛矿型活性填料复合电解质及对应电化学性能 
Fig. 6  Composite electrolytes with different dimensions of perovskite type active fillers and corresponding electr℃hemical 

performances 

4.4  聚合物与硫化物固体电解质复合   

硫化物电解质因其超高的锂离子电导率、良好

的加工性能及宽的电化学窗口成为当前最具有潜力

的固体电解质。目前，硫化物电解质大致可分为 3
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类：硫化物玻璃电解质(Li2S–P2S5)、硫化物玻璃陶

瓷 电 解 质 (Li7PS11) 及 硫 化 物 陶 瓷 电 解 质

(Li4–xGe1–xPxS4；0＜X＜1)[66]。近年来，硫化电解质

的电导率得到了空前的提升，甚至达到液体电解质

水平。然而，硫化物对水、空气及许多常见的有机

溶剂不稳定，限制了其应用。通常采用直接冷压的

方式，但是这种方法所制备的电解质往往需要较厚

才能保证电池不短路。较厚的硫化物电解质严重限制

了电池质量能量密度的提升，同时也不适用于规模化

的卷对卷制备[67]。常采用非极性或者极性较小的溶

剂将聚合物和硫化物均匀混合后刮涂成膜[67–68]，聚

合物和硫化物混合后干法热压成膜[69]，或者借助一

些多孔聚合物基底制备成膜的方式，制备具有一定机

械强度、薄的硫化物复合固体电解质膜[70]。 

Nam 等[68]使用丁腈橡胶(NBR)作为黏合剂，使

用二甲苯作为溶剂，直接将浆料涂覆在电极材料表

面，整个固体电解质的厚度在 30 μm 左右。通过这

种方式使电极和电解质之间形成更好地接触，提高

了固体电解质离子导电性。WANG 等采用湿法预先

将 Li6PS5Cl/PVDF 混合，然后再进行热压成膜。系

统地研究了 PVDF 含量对 LPSCl/PVDF 电解质微观

结构、形貌和离子电导率的影响[69]。Kim 等[70]将

Li6PS5[Cl，Br]溶到乙醇中后，借助具有良好的机械

强度、高孔隙率和高热稳定性的聚亚酰胺纤维膜为

支撑骨架，制备了单离子导体的硫化物电解质膜。

通过这种方式所制备的电解质膜的厚度控制在

40~70 μm， Li6PS5Cl0.5Br0.5 的离子电导率达到

2×10–3S/cm。 

5  界面问题 

固体电解质和锂金属的接触形成中间界面层有

3 种不同的形式[71]。第 1 种形式热力学稳定界面，

固体电解质完全不与锂金属发生反应，形成稳定的

离子导体界面层，如图 7a。第 2 种形式是热力学不

稳定界面，如图 7b。反应所生成的界面层为混合导

体界面层，界面层可能继续向电解质一侧生长，这

种形式的界面层容易造成电池的自放电。如果分解

产物是锂离子导体和电子绝缘体，则形成稳定的固

体电解质中间相，如图 7c。LATP、LLTO 和 LAGP

等含有高价态阳离子，与锂接触会发生反应，形成

1 个不稳定的界面，最终导致陶瓷片中微裂纹形成，

界面的粉碎造成阻抗随时间急剧增加。电解质和正

极之间的界面问题，除了界面电阻大问题外，还存

在着空间电荷层和元素互扩散等问题[6]。固体电解

质(尤其是无机固体电解质)与电极接触不良是造成

界面阻抗大的主要原因。在反复充放电过程中，正

负极电极材料的体积变化会导致电极与固体电解质

之间失去有效接触，从而限制了锂离子在界面区域

的传导和电池的后续循环性能。和无机固体电解质

相比，虽然复合电解质界面问题可以大大减小，但

是仍存在着离子传输较为困难的问题。在使用的复

合电解质的固态电池体系中，关于界面问题常通过

少量液体润湿、层状复合电解质设计、电池集成方

式设计及使用增塑剂等方式解决。 

 

(a) Non-reactive and thermodynamically      (b) Reactive and mixed        (c) Reactive and metastable SEI 

stable interface                  conducting interphase     

图 7  金属锂/固体电解质界面类型[71] 
Fig. 7  Types of interfaces between lithium metal and solid electrolytes[71] 

5.1  少量液体润湿 

由于固体电解质及电极材料的浸润性和流动性

较差，难以实现好的界面接触和浸润，导致在固态

电池中贫乏的锂离子传输通道。为了加快离子在界

面处的快速传输的同时，还能保证电池的安全性，

常采用界面处液体润湿的方式，界面处形成固-液混

合，减小离子界面处的传输阻抗。近期，Fan 课题

组借助具有机械强度的多孔聚酰亚胺薄膜，制备了

LLZTO 和 PVDF 复合高强度电解质膜(图 8a)，为解

决复合电解质和电极间的固-固不良接触，在复合电

解质/正极界面加入少量的液体电解质(4 μL/cm2)，

显著降低了界面阻抗，提升了电池性能[72]。除了电

解液，热稳定性较好的离子液体也常被用作界面润

湿剂。LI 等[73]制备了一种由无机陶瓷颗粒(Li6.75La3 
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Zr1.75Nb0.25O12，LLZNO)、PVDF 和 LiClO4 组成复

合电解质膜(图 8b)。利用界面化学反应的强耦合效

应和 LLZNO 与 PVDF 的协同效应，离子液体润湿

的 LLZNO 基复合电解质 LiFePO4/Li 固态锂电池界

面，无论是在室温、80 ℃、甚至是 120 ℃条件下，

都表现了良好的电化学性能，如图 8c。 

 

(a) Liquid electrolyte wetted[72] 

 

(b) Ionic liquid wetted[73]                                    (c) Corresponding electrochemical performance[73] 

图 8  复合电解质匹配正负极构成的固态电池中少量液体润湿界面 
Fig. 8  Wetted interface of a small amount of liquid in solid batteries composed of a composite electrolytes matching positive and 

negative electrodes 

5.2  层状复合电解质设计 

在高能量密度的固态锂金属电池中，除了严重

的界面阻抗问题外，还存在负极侧因电解质强度较

低导致的难以抑制锂枝晶生长和正极侧因电解质抗

氧化能力较差导致的在高电位易被分解的问题。针

对正负极侧界面问题，ZHOU 等[74]设计了一种结合

了陶瓷和聚合物优点的聚合物/陶瓷电解质/聚合物

“三明治”复合固体电解质。在这种“三明治”结构中，

由于盐阴离子转移受阻，Li/聚合物界面的双层电场

减小。聚合物层粘附/润湿锂金属表面，使界面锂离

子通量更加均匀，如图 9a。通过层状电解质的结构

设计，在解决界面问题的同时，可以实现复合电解

质的电化学窗口及机械强度的双向提升，从而在保

证电池安全性前提下提升电池的能量密度。DUAN

等[75]设计了一种非对称的多层固体电解质。耐氧化

聚 PAN 与正极接触，耐还原聚乙二醇二丙烯酸酯与

锂金属负极接触，中间层用 PAN@LAGP (80%)柔

性、高强度的复合电解质，如图 9b。该设计将固体

电解质的电化学窗口拓宽到 5 V，克服了界面不稳

定性问题。在 2 mA/cm2 的电流密度下，锂对称电池 

在 1 000 h 内保持稳定的极化小于 40 mV，有效地抑

制了枝晶的形成。 

 

(a) Polymer/ceramic/polymer[74] 

 

(b) Polymer/composite electrolyte/polymer[75] 

图 9  层状复合固体电解质 
Fig. 9  Layered solid state composite electrolyte 
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5.3  电池的集成方式设计 

复合固体电解质前驱体浆料电极涂覆、印刷

技术及原位固化等集成方式可以有效降低界面阻

抗。在电解质流延态时进行集成，能实现电解质

和电极颗粒之间的贯通，在电极内部及界面处形

成连续离子传输通道，加快离子传输。TAO 等[76]

将电解质前驱体液直接涂覆在正极材料表面，  

然后和金属锂负极组装固态锂-硫电池(图 10a)，  

有效降低了界面阻抗，在 37 ℃时，比容量可达  

900 mAh/g 以上，如图 10b。KIM 等[77]利用印刷

技术开发了 1 种柔性双极固态锂电池，将电极浆

料和复合电解质前驱体层层印刷涂覆，电解质原

位固化后，实现电解质和电极材料的紧密接触，

如图 10c。 

 

(a) Composite electrolyte coating on positive material[76]     (b) Corresponding electrochemical performance[76] 

 

(c) Printing technology integration[77] 

图 10  固态锂电池集成方式降低界面阻抗 
Fig. 10  Integration of solid-state lithium battery reduces the interface impedance 

5.4  引入增塑剂 

由于固体电解质与电极材料之间的 Li+输运动

力学差，导致界面阻抗大，限制了电池活性材料的

有效负载和能量密度。为了解决界面问题并获得更

高的能量密度，室温下一些黏度较大的导锂性物质

常被用作复合固体电解质的增塑剂[78–80]。它们的引

入不仅能够增强复合电解质的柔性，降低电解质/

电极间的界面阻抗，而且在电解质内部能够形成有

效的锂离子传输网络，加速锂离子的传输。近期，

Fan 课题通过无溶剂的简单研磨成膜方法，制备了

由聚四氟乙烯黏合剂连接的 3D LLZTO 自支撑框

架。随后，用丁二腈增塑剂填充柔性 3D LLZTO 骨

架，得到了石榴石基复合电解质[81]，如图 11a。相

互连接的 LLZTO 粒子与丁二腈之间的连续 Li+转移

通道，软电解质/电极界面共同促进了锂对称电池良

好的长期稳定性，如图 11b。WANG 等[82]报道了一

种基于离子液体浸渍金属–有机骨架(Li–IL@MOF)

新型固体电解质(SLE)，如图 11c，它具有优异的电

化学性能，包括 3.0×10–4 S/cm 的高室温离子电导率

(图 11d)，对 Li 金属和活性电极均具有良好的相容性

和低界面阻抗。Li–IL@MOF–SLE 进一步集成到可再

充电的 Li/LiFePO4 固态锂电池中，具有 25 mg/cm2

的高活性负载，并且电池在–20 ℃到 150 ℃的宽温度

范围内表现出显著的性能(图 11e)。 

6  结论与展望 

固态锂电池具有极高的安全性，能够大幅度

提升搭载固态锂电池汽车的安全性，使锂金属作

为负极材料成为可能。在聚合物电解质中加入无

机填料制备复合电解质，不仅可以提高聚合物电

解质的离子导电性，而且其机械强度和稳定性也

有显著提高。本研究综述了复合固体电解质常用
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的聚合物基体及其特征，总结了在复合电解质中

导锂机制及活性填料的特点、形状、维度、质量

等对电解质性能的影响。针对复合固体电解质/电

极存在的界面问题，对常采用的解决方法进行了

阐述。基于对现有固态锂电池及其关键材料的研

究和了解，复合电解质具有诸多优点，是工业固

体电解质的发展方向。不过，在实现工业化的进

程中仍面临着诸多问题和挑战。本综述在总结复

合固体电解质和界面问题进展的基础上，提出可

能的主要发展方向： 

 

(a) Introduction of succinonitrile
[81] 

 

(b) Corresponding Li–FEC/Li–FEC cell
[81] 

 

(c) Introduction of ionic liquid
[82]                  

(d) Corresponding ionic conductivity
[82] 

 

(e) Corresponding electrochemical performance
[82]

 

图 11  复合固体电解质中引入增塑剂降低界面阻抗 
Fig. 11  Introduction of plasticizer into composite solid electrolyte reduces the interface impedance 
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1) 优化复合固体电解质中各组分比例：结合密

度泛函理论计算与高通量技术对电解质材料进行筛

选，针对不同复合固体电解质体系自身的优缺点进

行结构、成分调控。 

2) 复合固体电解质的离子电导率需要进一步

提升。目前，复合电解质的离子电导率总体还远低

于液体电解质，进一步提升复合固体电解质的离子

电导率对提升固态锂电池的性能至关重要。开发具

有高离子导电性和与无机填料强相互作用的新型聚

合物基体是研究方向。 

3) 复合固体电解质的导锂机制需要有进一步

的认识。虽然在某些特定条件下的导锂机制有了初

步的认识，但是具有普适性的导锂机制尚未明确提

出。因此，通过实验和计算相结合的方式，进一步

探究在复合电解质体系中的导锂机制。 

4) 优化复合固体电解质/电极界面。复合固体

电解质/电极接触欠佳的界面阻碍了 Li+的传输，长

而曲折的离子通道降低了离子传输效率。因此，需

要进一步提升复合固体电解质/电极的接触面积，优

化 Li+的传输通道，提高了固态锂电池的循环性能和

倍率能力。 

5) 固态锂电池的一体化组装：借鉴液态锂离子

电池的组装经验，设计和开发满足固态锂电池的涂

布、叠层、辊压、卷绕、组装的一体化卷对卷集成

技术。 

尽管对复合固体电解质的研究已经取得了很大

的进展，但在实际应用中仍面临很大的挑战。未来

开发能制锂枝晶生长、具有高离子电导率和“刚柔并

济”的超薄复合固体电解质，是有效解决界面问题、

大幅度提升固态锂电池能量密度和真正实现商业化

应用面临的共同挑战。 
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