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摘  要：在新一代储能领域中，相比于传统的有机液态电池，全固态电池具有安全性高、能量密度高和循环寿命长等优势，

对其电解质的研究更是关注的重点。有机–无机复合固态电解质结合了无机固态电解质高强度、高稳定性、高离子电导率与

聚合物固态电解质的质软、易加工的优势，是目前最有潜力的电解质体系。对锂离子固态电解质的基础进行了简介，并着重

对有机–无机复合电解质存在的问题(离子电导率、固固界面、电化学窗口及两相相容性)及优化策略进行总结，最后对复合电

解质面临的关键挑战和未来发展趋势进行了展望。 
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Abstract: Compared with conventional organic liquid electrolyte batteries, all-solid-state batteries for next-generation energy storage 
have attracted recent attention due to their advantages of high safety, high energy density and long cycle life. Organic-inorganic 
composite solid electrolytes as the most promising electrolyte systems have some advantages of inorganic solid electrolytes with a 
high strength, a high stability and a high ionic conductivity, and some advantages of solid polymer electrolytes for softness and easy 
processing as well. This review introduced the fundamentals of Li-ion solid-state electrolytes, and discussed some problems of 
organic–inorganic composite solid electrolytes (i.e., ionic conductivity, solid-solid interface, electrochemical window and 
compatibility between organic and inorganic compounds) and optimization strategies. In addition, some challenges and future 
development on organic–inorganic composite solid electrolytes were also described. 
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1  锂离子固态电解质基础简介 
作为第四次工业革命的重要支撑，锂电池具有

能量密度高、循环寿命长以及对环境友好等优点，

被广泛应用到笔记本电脑、手机、数码相机、小

型电子器材、汽车、航天、机电以及军事通讯等

领域，推动着人类向着可持续发展、低碳清洁文

明的时代迈进[1–4]。2019 年，诺贝尔化学奖授予了

John B.Goodenough，M. Stanley Whittingham 和 Akira 
Yoshino，以表彰锂电池对人类社会发展的贡献。 
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但传统锂电池存在易漏液、易燃、易爆等安全问

题[5]。同时，锂负极表面生长的枝晶易刺穿隔膜，

造成电池短路，引发热失控[6]。使用不可燃、高弹

性模量的固态电解质代替有机液态电解液构筑全固

态锂离子电池，不仅可以避免有机液态电解液所带

来的安全隐患，防止枝晶刺穿隔膜造成电池短路，

解决电池的安全问题，还能减轻电池重量，提升电

池能量密度。因此，开发高效适用的固态电解质材

料对于锂电池的发展具有非常重要的意义，是目前

最具开发前景的研究热点。 
要开发性能优异的固态电解质首先需了解其基

本性质及相关评价标准。根据电池的实际应用需求，

应用在锂电池中的固态电解质应满足以下条件[7]：

1) 高离子电导率(室温下高于 10–4 S/cm)和电子绝

缘，以促进 Li+的传输、阻碍电子的传输；2) 高的

离子迁移数，以防止浓差极化导致不均匀的锂沉积；

3) 优异的力学性能，以抑制锂枝晶的生长、容纳充

放电时电极的体积变化；4) 稳定且宽的电化学窗

口，以匹配合适的高压正极材料；5) 良好的化学稳

定性和热稳定性，以防止电极副反应，保证高温下

电池稳定工作；6) 简单、低成本的制备过程。 
目前，可将固态电解质分为 3 类：无机固态电

解质、有机聚合物固态电解质和有机–无机复合固态

电解质[8]。 
无机物固态电解质通常表现出较高的离子电导

率(10–2～10–4 S/cm)、较高的离子迁移数(t 接近 1)
和更好的力学性能以及稳定性，主要包括氧化物与

硫化物 2 类固态电解质。氧化物固态电解质典型代

表有 Garnet 型的 Li7La3Zr2O12 (LLZO)[9]、NASICON
型的 Li1+xAlxTi2－x(PO4)3 (LATP)[10]以及钙钛矿型的

La2/3–xLi3xTiO3 (LLTO)[11]。氧化物固态电解质优点包

括宽的电化学窗口、自放电低、热稳定性高以及

高的弹性模量，由于其刚性大，电极与电解质界

面接触为点对点接触，接触面积小，导致界面阻

抗大；此外，其合成所需温度高，造成能源消耗

高；晶界电阻大，离子传输困难，造成电解质电

导率低。这些问题都制约了氧化物固态电解质的实

际应用[12]。典型的硫化物电解质代表有玻璃陶瓷相

的Li–P–S (Li3PS4、Li7P3S11)、Argyrodite型的Li6PS5X 
(X 为 Cl、Br、I)、thio-LISICON 的 Li4SnS4 以及

Li11−xM2−xP1+xS12 (M 为 Ge 、 Sn 、 Si) 型 的

Li10GeP2S12
[13]。相比于氧化物固态电解质，硫化物

电解质质软，与电极之间界面接触面积大；其离子

电导率最高可达 10–2 S/cm，可媲美液态电解液；且

其制备所需温度低，对能源的消耗少。但硫化物电

解质的电化学窗口低，无法匹配高压电极材料[14]；

空气中稳定性差，易与水发生反应生成 H2S 有毒气

体[15]；且硫化物电解质与金属锂负极的界面稳定性

差，易发生副反应，生成界面副产物，影响离子和

电子的传输，从而影响电池的整体性能[16]。 
有机聚合物固态电解质包括聚环氧乙烷

(PEO)[17]、聚丙烯腈(PAN)[18]、聚偏氟乙烯–六氟丙

烯(PVDF–HFP)[19]等聚合物材料，其优点为柔韧性

良好，与电极接触面积大，成本低、易制备等。

然而，聚合物熔点低，室温下易结晶，结晶区域

内的分子链运动受到阻碍，导致离子传输困难，

离子电导率低(10–7～10–5 S/cm)，无法满足实际应用

的要求[8, 20–22]。目前，普遍认为聚合物电解质中的

离子传输发生在玻璃相转变温度(Tg)及以上的无定

形区域[23]。因此，对于聚合物电解质来说，增加聚

合物链段的运动能力以及无定形区域数量是提高电

导率的关键因素。 
为了提升聚合物电解质的离子导电率，Weston 

和Steele[24]报道了利用纳米尺寸的 -Al2O3作为填料

对聚合物电解质改性的工作。在此之后，使用不同

无机物来对聚合物电解质性能改善的研究不断增

多。这类电解质中同时存在有机与无机成分，因此

被归类命名为有机–无机复合固态电解质。有机–无
机复合电解质的无机填料可分为 2 类：惰性填料和

活性填料。通常把无法传导离子的无机物称为惰性

填料，其机理是通过抑制聚合物的结晶，降低结晶

度，使得聚合物链段运动更活跃，从而提高离子电

导率，活性填料则为可进行离子传导的无机物。活

性填料不仅可降低聚合物的结晶度，当添加的量达

到一定程度的时候，离子也可以通过无机部分进行

传导，活性填料本身就可作为固态电解质使用，当

引入聚合物体系中可进一步提高其整体性能[25]。相

比于惰性填料，活性填料提升电解质性能的优势更

显著，因此受到了更多的讨论与关注。表 1 列举了

在复合电解质中常用的无机填料。 
通过聚合物和无机填料的协同作用，有机–无机

复合固态电解质将无机固体电解质的高强度、高稳

定性、高离子电导率的优点与聚合物固体电解质的

质软、易加工的优势进行了结合，使得其在离子电

导率、电化学稳定性和机械性能等方面都有较大的

提升。目前，无论是无机物固态电解质还是有机聚

合物固态电解质，都无法完全满足固态锂电池实际

应用的需求。结合 2 种固态电解质优点的有机–无
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机复合电解质将成为未来固态金属锂电池领域的研

发趋势[26–27]。 
本文对全固态锂电池中有机–无机复合固态电

解质的研究进展进行了综述，着重从提升离子电导

率、电化学窗口、界面问题以及两相不兼容问题等

方面论述了有机–无机复合固态电解质的优化策略，

并对复合电解质面临的关键挑战和未来发展趋势进

行了展望。 

表 1  室温下复合电解质中常用的无机填料 
Table 1  Common inorganic fillers in composite electrolyte 

at room temperature 

Inorganic Filler Polymer Conductivity×106/(S·cm–1) Reference

Al2O3 PEO 4.8 [28] 

ZrO2 PEO 200.0 [29] 

Y2O3/ZrO2 PAN 11.0 [30] 

SiO2 PEO 100.0 [31] 

TiO2 PEO 10.0 [32] 

BaTiO3 PEO 5200.0 [33] 

Mg2B2O5 PEO 153.0 [34] 

MOF-5 PEO 31.6 [35] 

Ca–CeO2 PEO 130.0 [36] 

LLZO PAN 131.0 [37] 

LLZTO PVDF 500.0 [38] 

LLZO PVDF-HFP 110.0 [39] 

LAGP PEO/PEG 167.0 [40] 

LATP PDMS/PEGDA 2.4 [41] 

78Li2S22P2S5 PEO 531.0 [42] 

LGPS PEO 11.8 [43] 

LSPS PVCA 200.0 [44] 

2  锂离子有机–无机复合固态电解质

的优化策略 
2.1  离子电导率 

在全固态锂电池中，离子电导率反映了电池

中离子传输的能力，是评价固态电解质性能的重

要参数。固态电解质的离子电导率一般来说要达

到 10–4 S/cm，才能保证其在全固态电池中具有良好

的电化学性能[45]。有机–无机复合电解质由无机材

料与有机聚合物电解质 2 种组分组成。惰性填料无

法传输离子，活性填料(无机电解质)的离子电导率

可达到 10–3 S/cm，而聚合物电解质的离子电导率在

10–7～10–5 S/cm 之间[22, 46–48]，组分间的离子导电率

差别很大。同时，复合电解质中两相的离子传输特

性与机制也存在很大的差别。要提高有机–无机复合

电解质的离子电导率，一方面需要探明复合电解质

中离子的传输机理，另一方面需要探索出最优的两

相复合方式。 
2.1.1  离子传输机理    目前研究认为，离子主要

通过 3 类传输路径在有机–无机复合电解质中传输：

离子通过聚合物进行传输、离子通过无机活性填料

进行传输、离子在聚合物和无机填料的界面处进行

传输。 
当离子通过聚合物进行传输时，其导电原理与

聚合物导电原理相同。图 1 为聚合物电解质 2 种区

域中的导电机理图[49]。非晶相区域中，聚合物中一

些极性基团，例如：—O—、—N—、—C≡N 等能

够提供孤对电子，可与 Li+形成微弱的络合物，并

通过聚合物链的链段运动，推动了 Li+的运动，从

而进行 Li+的传输[50] (图 1a)。而在晶相区域内，

Li+会在聚合物高分子链所形成的螺旋孔道内通

过空位扩散[51] (图 1b)。Li+在晶相中受限于通道直

径、晶区分子链段活动弱、通道外阴离子 Coulombic
力等影响，导致 Li+的传输速度相对于在非晶相内非

常慢[52]。因此，促进聚合物非晶相的形成是优化聚

合物中离子传输的主要策略。 
当无机相为活性填料时，其材料本质使得其具

有传输离子的能力。活性填料可进行离子输运，因

此对于使用活性填料的复合电解质来说，研究清楚

离子传输路径显得尤为重要。在报道的活性填料中，

石榴石型(Garnet)、钙钛矿型(Perovskite)、NASICON
型和硫化物的研究最为广泛[53]。Zheng 等[54]利用同

位素标记和高分辨率固态 Li NMR 标记了 Li+，研究

了 Li+更倾向于通过 LLZO 陶瓷相扩散，而通过界面

或 PEO 聚合物相传输的比例很小。Zheng 等[55]利用

固态核磁共振比较了充放电循环前后 6Li和 7Li的变

化，揭示了 Li+在 LLZO/PEO (LiTFSI)复合电解质中

的运动轨迹。当添加质量分数为 50%的 LLZO 时，

循环后的 LLZO 的 6Li 峰强度增加了 27.2%，证明

此时绝大多数的 Li+经过 LLZO 形成的渗流网络进

行传输，只有小部分的 Li +通过有机相进行传输。

Zhu 等[56]认为其制备的 PEO/LiTFSI/Li0.33La0.557TiO3

复合电解质电导率较高的原因除了质量分数为 15%
的 Li0.33La0.557TiO3 的加入可抑制 PEO 的结晶以外，

还由于 LLTO 具有丰富的空位，而 Li+也可通过替换
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附近的空位沿着 LLTO 的空位跳跃传输。以上这些

报道可以说明，当聚合物与无机活性填料进行复合

时，无机活性填料可以提供离子的传输路径。另外，

Liu 等[41]制备出一种无需添加锂盐，仅利用聚合

物 PEGDA和活性填料 LATP进行复合就可进行离

子传导的电解质。Zhang 等[57]在不添加锂盐制备

的复合电解质方面也做了工作。他们仅将纳米颗

粒 LLZTO 与 PEO 进行复合，得到的复合电解质

在 30 ℃时电导率可达 2.1×10−4 S/cm，高于 PEO 的

电导率。这说明无机活性填料不仅可以作为复合电

解质中的离子传输路径，还可以作为锂源为复合电

解质提供 Li+。 
 

 
 

图 1  聚合物电解质 2 种区域中的导电原理示意图[49] 
Fig. 1  Schematic of conduction mechanism in two kinds of solid polymer electrolytes[49] 

 
除了聚合物与无机活性填料，目前有大量研究

表明有机–无机复合电解质中还存在第 3 种离子传

输路径，即有机相和无机相的界面处的快速离子传

输界面。有机无机快速离子传输界面区的形成主要

有 4 种原因。首先，无机填料的引入会打乱聚合物

链的有序排列，导致聚合物与无机填料界面处形成

较多的无定形区域，从而有利于离子的传输。Lin
等[58]采用原位合成的方法，通过原位水解使生成

的直径为 12 nm 的无机惰性填料 SiO2 纳米球与

PEO 链之间产生了很强的相互作用，明显的抑制了

PEO 的结晶，从而促进了聚合物离子传导的链段运

动，提高了电解质的离子电导率；Wan 等[59]将无

机活性填料 LLZO 制备成纳米线与 PEO (LiTFSI)
进行复合，发现具有大的比表面积的 LLZO 纳米

线可以显著降低聚合物电解质的结晶度，从而提

高复合电解质导电率。其次，无机填料表面的碱

性或酸性基团会与锂盐相互作用，促进锂盐的解

离，导致界面附近游离 Li+的增加。例如 Xu 等[60]

报道了 PEO/Li3/8Sr7/16Ta3/4Zr1/4O3 复合电解质，发现

锂盐阴离子基团 TFSI−中的的 F 元素会与无机填料

的 Ta 元素产生强相互作用，从而改善了复合电解质

界面上的 Li+输运。除此以外，Hu 等[61]巧妙地运用

同步电喷纺法，基于快速界面传导机理，获得电导

率为 1.16 mS/cm 和面电导高达 464 mS/cm2 的复合

电解质，并发现无机惰性填料酸性氧化物 ZrO2 与锂

盐的阴离子 ClO4
之间存在 Lewis 酸碱相互作用，从

而导致界面处流动的 Li+浓度升高，进一步提高导电

性能。Wu 等[62]联合报道了惰性填料 Li+绝缘氧化物

Gd0.1Ce0.9O1.95(GDC)和活性填料 perovskite 型氧化

物 La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O2.55 (LSGM)作为无机填料来

与 PEO 复合。他们发现这 2 种材料的本体和颗粒表

面的氧空位增加了氧化物表面与 Li 盐阴离子基团

之间的相互作用，从而提高 Li+的迁移率，提高了复

合电解质电导率。此外，无机填料表面的酸性基团
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会与聚合物的极性基团相互作用，从而减弱了界面

处 Li+与极性基团的络合作用，使得界面处 Li+传输

得到提升。Wu 等[63]还合成制备了一种活性填料

NASICON 型离子导体 LiZr2(PO4)3 与 PEO 进行复

合，发现微米尺度的 LiZr2(PO4)3 颗粒表面的(012)
晶面上的配位不饱和 Li+可以与 PEO 中的极性基团

—O—相互作用，从而降低了聚合物中 Li+与 PEO
中的—O—结合。通过固态核磁共振发现与—O—结

合的 Li+数量明显减少，游离的 Li+数量增多。这一

现象导致了 Li+在 LiZr2(PO4)3/PEO 界面上的快速传

导，增加了复合电解质整体的离子电导率。最后，

无机填料和有机物两相之间会有空间电荷层的形

成，从而促进界面离子传输[64–66]。例如，Li 等[66]

制备了Ga掺杂的LLZO(GaLLZO)活性填料与PEO
进行复合。在实验方面利用 TEM 检测出了 PEO 基

体与 Ga-LLZO 纳米颗粒界面形成了约 3nm 的空间

电荷区。理论方面采用相场模拟验证了空间电荷区。

还使用随机电阻器模型，通过 Monte Carlo 模拟对

复合聚合物电解质中的 Li+传输进行了模拟，表明增

强的离子电导率可归因于空间电荷区域中的离子传

导和空间电荷区域的渗滤。以上研究发现，快速离

子传输界面对有机–无机复合电解质离子传输性能

的提升起着重要的作用，进一步发展快速离子传输

界面对于复合电解质的发展具有重要意义。 
2.1.2  复合方式    研究表明，有机–无机复合电解

质中两相的复合方式对于其离子电导率有着很大的

影响。因此寻找两相最优复合方式是提高复合电解

质离子电导率的有效手段。 
无机填料的加入可以抑制聚合物的结晶度，增

加聚合物链段运动。从而提高复合电解质的离子电

导率[67−68]。研究表明，无机填料的浓度会对复合电

解质的电导率产生较大影响。Wang 等[69]研究了添

加LATP量的大小对PEO(LiClO4)–LATP复合电解质

的影响。通过对添加了质量分数为 5%～40% LATP
的复合电解质的热性能和离子电导率进行分析发

现，当添加的 LATP 质量分数为 15%时，复合电解

质室温下的离子电导率最高，为 2.63×10−6 S/cm。

且玻璃化转变温度(Tg)最小，证明无机填料的加入

抑制了 PEO 的结晶度。Chen 等 [70]合成了不同

LLZTO 含量的 PEO–LLZTO 复合电解质。按添加

无机填料量的多少，将复合电解质分成 3 类：陶瓷

在聚合物相中(CIP，10%)、陶瓷和聚合物二者含量

相当(Intermediate，50%)和聚合物在陶瓷相中(PIC，
80%)。在 30 ℃时，添加质量分数为 10%的 LLZTO

复合电解质离子电导率最高，为 1.17×10–4 S/cm，且

此时添加的 LLZTO 的量处于渗流阈值。除此以外，

Pareek 等[71]向 PVDF (LiTFSI)中添加不同比例的

NASICON 型无机填料 LiSnZr(PO4)3 (质量分数为

0～20%)获得不同电导率的复合电解质。研究发

现，当添加质量分数为 15%的 LiSnZr(PO4)3 时，

室温下 Li+电导率最高，为 5.76×10–5 S/cm。 
不仅无机填料在聚合物基体中的浓度会影响复

合电解质的离子导电率，其几何结构也会对复合电

解质的离子传输能力产生影响。目前，在复合电解

质中所报道的不同几何结构的无机填料包括零维填

料纳米粒子、一维填料纳米线与纳米管、二维填料

纳米片与三维填料结构。零维填料具有更大的比表

面积，其高宽比较小，不易形成连续的渗流通道与

界面，Li+传输需要克服纳米粒子之间低电导率区

域所产生的阻碍。一维与二维的填料具有大的高宽

比，可形成长程连续的界面或填料渗流通道，提供

更多的 Li+传输通道，提升复合电解质的离子电导

率[72]。例如，Liu 等[73]利用静电纺丝将 LLTO 设计

成一维纳米线结构与 PAN 进行复合，并对比了一

维纳米线与零维纳米颗粒对复合电解质电导率的

影响，发现当将无机填料形貌设计为一维纳米线

时，可与 PAN 之间形成一个连续的 Li+传输界面。最

终室温下复合电解质的电导率可达 2.4 ×10–4 S/cm。

Tang 等[74]添加了质量分数为 10%的蛭石片(VS)作
为无机填料与 PEO(LiTFSI)进行复合。由于加入了

二维 VS，复合电解质形成了连续贯穿的界面通道，

表现出了优异的性能。在室温下复合电解质的离子

电导率为 1.89×10–4 S/cm，Li+转移数为 0.47。尽管

一维与二维的填料可形成长程连续的界面或渗流通

道，但无机相在复合体系中仍然难以形成如聚合物

所形成的完全导通的连续相。如果引入三维无机填

料，复合电解质中将形成有机相、无机相和有机–
无机界面相 3 种连续相，为 Li+的传输建立了三相渗

流传输网络，更有利于提高离子电导率。此外，与

零维、一维、二维填料相比，三维填料也能显著提

高复合电解质的机械强度。Lin 等[75]将 SiO2设计为

相互连接的 3D 刚性介孔气凝胶结构。这种设计不

仅能提供大而连续的表面使得吸附锂盐中的阴离子

能力增强，解离出更多的 Li+，提高复合电解质的离

子电导率，还可以将 SiO2 作为加强整个复合材料机

械性的刚性骨架，增加了复合电解质的机械刚性。复

合电解质具有约 0.43 GPa 的弹性模量，比一般的

PEO 基电解质整整高出 1 个数量级。其硬度也显著
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提高(约 170 MPa)。制备出的复合电解质在 30 ℃时

电导率为 6×10–4 S/cm。 
活性填料的取向优化也会对离子电导率的提升

有所帮助。与随机的纳米线相比，将纳米线设计成

排列有序的结构，可以保证线与线之间不会发生交

叉重叠，更有助于离子的传输。Liu 等[76]利用光刻

的方法将随机无序的纳米线设计成排列有序的结

构。与随机分散的纳米线相比，排列整齐的纳米线

将复合电解质的电导率提高了一个数量级。此外，

他们还测得 Li+通过纳米线和聚合物之间界面进行

传输的面电导率可达 1.26×10–2 S/cm，这足以与液态

电解质的电导率相媲美。Wang 等[40]通过冰模板法

设计了垂直定向排列的 LAGP，然后将其烧结去除

杂质，使 LAGP 陶瓷更好地结合在一起。之后将 PEO
填充到 LAGP 中。最终在室温下复合电解质获得了

1.67×10–4 S/cm 的高离子电导率，是将 LAGP 随机分

散在聚合物中的复合电解质的 6.9 倍。 
无机填料对 Li+的运输并非总是起促进作用

的。当二者之间的的作用力很强时，无机填料可

能会阻碍 Li+的运输。例如，带负电的蒙脱石

(MMT)表面对 Li+输运有抑制作用。但向其中加入

离子液体后，其可与 MMT 表面的阴离子相互作

用，使得 MMT 与 Li+的相互作用减弱，增强了 Li+

的输运[77]。 
2.2  电化学窗口 

电化学窗口指的是电解质不会发生电化学反应

的稳定电势区间，是衡量电解质稳定性的一个重要

指标。目前，为了追求高能量密度电池体系，具有

高工作电压的高镍正极材料 LiNixMnyCozO2(NCM)
被应用在锂的复合固态电解质电池体系当中。但复

合电解质，特别是其中的聚合物组分的电化学窗口

较窄，难与高电压正极材料匹配[8, 78]。因此，拓宽

复合电解质的电化学窗口也是研究的难点之一。 
高电压稳定意味着电解质的所有组分的最高占

有轨道(HOMO)能级或价带必须同时低于正极电位

(μc)[79–81]。因此使用一些低 HOMO 能级的聚合物[81]

可直接拓宽复合电解质电化学窗口。研究表明将复

合电解质中聚合物部分更换成为 HOMO 能级较低

的耐高压材料，例如： PAN[82] 、 PVDF[83–84] 、

PVDF–HFP[39]等，可提高复合电解质的工作电压。

Hu 等[85]制备出以多孔聚酰亚胺(PI)膜作为主体，聚

偏二乙烯 (PVDF)聚合物作为基体，同时添加了

Li6.75La3Zr1.75Ta0.25O12(LLZTO)纳米颗粒和 LiTFSI
的三维纤维网络的复合电解质。室温下复合电解质

的电导率为 1.85×10–4 S/cm。通过线性扫描伏安法

(LSV)测定其可承受的上限电压稳定在 4.8V。将

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 作为正极材料组装的软包电池

也展示出了良好的循环稳定性(在 0.1 C 的电流密度

下，经过 80 圈的循环后容量仍为 152.6 mA·h/g，容

量保持率可达 94.9%)。Duan 等[86]设计了一种异质

多层固态电解质。在这种异质多层电解质中，可抗

氧化的PAN/LAGP在正极一侧而抗还原的聚乙二醇

丙二酸酯(PEGDA)在金属锂负极一侧。PAN/LAGP
复合不同于一般的复合方式，主要区别在于复合电

解质两面的 LAGP 含量有所不同：面向正极侧是耐

高压的 PAN 富集，而靠近 PEGDA 侧的是 LAGP 富

集。通过采用多种不同的电极–电解质界面将固态电

解质的电化学稳定窗口拓宽到了 5 V。与高镍正极

NCM622 和 NCM811 正极相匹配时，也表现出了优

异的高压电化学性能和长循环寿命。在组装的

NCM622/Li 电池中，以 0.1 C 的电流密度可提供

180 mA· h/g 的可逆容量。以 0.5 C 的密度循环 270
圈后容量保持率仍可达到 81.5%，Coulombic 效率为

99.8%。当与 NCM811 正极匹配时，电池可在 0.5 C
下提供 175 mA·h/g 的容量。以 0.2C 的电流密度循

环可获得初始容量为 184 mA·h/g，经过 175 圈循环

后容量保持率仍为 94.4%。 
2.3  固固界面 

除了电解质本身固有性能(如离子电导率、迁移

数等)外，全固态电池的性能还受到电解质与电极之

间的固固界面问题影响，包含固固界面接触不良、

界面副反应、空间电荷层和锂枝晶等问题[87]。电

解质与电极之间固固界面接触不良使得电池的界

面阻抗增大，离子传输受到阻碍，从而导致电池

极化大、倍率能力差以及寿命短。界面反应则会

生成界面副产物，从而导致界面不稳定与界面阻

抗增大。由电极、电解质化学势不匹配形成的空间

电荷层会造成载流子在界面重排，从而影响界面乃

至整个电池中的离子传输。此外，Li+在充放电过

程中在金属锂和电解质界面处不均匀沉积会导致

枝晶生长，造成安全隐患。因此，研究清楚界面问

题，并提出适当的解决策略是发展全固态电池的重

点及难点之一。 
2.3.1  固固界面接触    在固态电池中，电解质与

电极之间为点对点接触，不能像液态电池一样可实

现电解液对电极内部活性物质的充分浸润。界面接

触不充分会造成较高的界面阻抗以及界面处离子传

输受阻。一般在制备固态电池的流程中，需要分别
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制备电极和电解质，然后在组装过程中分层叠压，

最后通过加压实现紧密接触。这种方式获得的界面

接触仍较差，造成所组装的固态电池无法满足实际

应用需求。所以解决电极与电解质之间物理接触问

题是实现全固态电池应用的最基本问题。 
Chen等[88]在正极(LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2)和复合电

解质界面引入了与电解质组成结构相同的缓冲层，

设计了正极/电解质一体化结构。这种结构保证了正

极和电解质二者之间紧密接触，同时避免了由于正

极材料与电解质材料之间热膨胀系数的不同导致的

界面的断层现象，为正极材料在充放电过程中的体

积变化提供缓冲空间。将改性后的复合电解质与

NCM622 匹配所组装的电池表现出良好的倍率性能

和循环性能。在 1 C 电流密度下进行 200 次循环后

容量可保持在 100 mA·h/g。Wan 等[59]将 LLZO 纳米

线均匀地分散在 PEO-LiTFSI (PL)内部从而形成了

复合电解质体系(PLLN)，用 PL 代替原本的 PVDF
作为正极黏结剂使用。在高温下正极中的 PL 和电

解质 PLLN 熔融使得正极和电解质形成一体化。这

种方式有效降低了正极与电解质界面处的阻抗。此

外，一体化结构能够适应电化学循环过程中的正极

体积变化，增强正极与电解质接触稳定性。Cheng
等[89]采用溶剂蒸发制备了纳米线与 rGO 复合膜，之

后将聚合物电解质(PEO+LiTFSI)倾倒在正极膜一侧

构筑具有梯度的正极复合膜。在这种独特的梯度正

极中，2 个 PEO 梯度分布界面被构造成 2 个表面的

界面缓冲层。具有离子导电性的聚合物一侧与复合

电解质(PEO-LLZTO)紧密接触，而具有电子导电性

的另一侧作为集流体可进行快速的电子传输。此外，

内部正极材料被 rGO 和复合电解质均匀包覆，使正

极与电解质之间的点对点接触变为大面积接触，为

快速离子传输提供了连续通道，减小了界面阻抗。

在室温下进行 100 次循环后，改性后的电池可提供

200 mA·h/g 的比容量。 
2.3.2  空间电荷层    在全固态电池中，电极与电

解质界面除了存在固固界面接触不良的问题，还存

在一个非常重要的空间电荷效应问题。当电极与电

解质接触时，两相材料的化学势不匹配会造成界面

处载流子的移动与重新排列，形成空间电荷层。即

使解决了固固界面的界面接触与界面反应问题，空

间电荷层问题仍然是全固态锂电池中不可避免的问

题，近年来得到了越来越多的关注。目前在无机固

态电解质领域所报道的空间电荷层的问题较多，特

别是在硫化物无机电解质与氧化物正极之间。所用

的解决方案也大都是利用高离子电导率的无机材料

对正极材料进行包覆，对有机–无机复合电解质中存

在的空间电荷问题研究较少。以下总结的几篇有机–
无机复合电解质中空间电荷的研究工作主要发现，

通过有机无机复合的方式可以创造或者削弱界面处

的空间电荷效应，构筑最优的空间电荷层，从而促

进 Li+的传输。 
正如 2.1.1 离子传输机理部分所总结，当无机

填料和聚合物两相复合时，有机–无机界面会有空

间电荷层的形成，促进界面离子传输。Li 等[66]制

备了 Ga 掺杂的 LLZO(Ga-LLZO)活性填料与 PEO
进行复合，发现增强的离子电导率可归因于 PEO
基体与 Ga-LLZO 纳米颗粒界面形成的空间电荷

区域中的离子传导和空间电荷区域的渗滤。当空

间电荷效应太明显，对电池中离子传输起到阻碍

作用时，也可通过有机无机复合的方式削弱空间

电荷层，提高离子传输。Liang 等[90]采用溶胶–凝
胶法将离子导体 Li1.4Al0.4Ti1.6(PO4)3 (LATP)包覆到

LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 (NCM622)上，并利用原子力显

微镜(AFM)测量了界面电势。研究发现 LATP 的引

入使正极与互穿网络结构聚(醚–丙烯酸酯)电解质

之间的平均电势由原来的 0.280V 降低至 0.214 V。

电解质与电极之间的界面处电势梯度降落，从而削

弱了空间电荷层，减轻了极化，最终提高了循环稳

定性和动力学性能。除此以外，该团队还在 LATP
陶瓷电解质 2 侧分别涂覆了聚合物 PAN 与 PEO，获

得具有不对称界面的复合电解质。利用 COMSOL
多物理场软件模拟了不同 Li+迁移数下受电场驱动

作用下的阴阳离子分布。发现低离子迁移数的双层

聚合物电解质中具有更多的自由阴离子。在充电过

程中，负极与电解质界面处会产生空间电荷层，增

大 Li+迁移的难度，加剧界面极化，诱导锂枝晶的形

成。具有高 Li+迁移数的 LATP 的存在，可消除阴离

子迁移造成的巨大空间电场，从而稳定界面[91]。通

过有机–无机复合方式，可以构筑最优的空间电荷

层，提升电池性能。 
2.3.3  界面反应    在全固态锂电池中，金属锂具

有低电位和高比容量等优点，是一种理想的负极材

料。但金属锂负极的还原性强，容易与固态电解质

发生界面反应，生成副产物，最终形成副产物界面

层。这类副产物界面层可以传导离子或电子，并且

继续向电解质一侧生长，从而改变电池的整体性能，

引起严重的自放电现象。带有多价阳离子的无机电

解质容易与金属锂发生界面反应。例如硫化物电解
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质与金属锂会发生反应产生 Li2S、Li3P 等副产物[92]。

氧化物电解质与金属锂也会发生反应生成一些电子

绝缘的物质[92]。稳定性较差的聚合物电解质也容易

与金属锂发生界面反应[8]。丙烯腈(PAN)作为电解质

在室温下可达到 10−4 S/cm，其在接触金属锂时会发

生严重的钝化。另外，全固态锂电池中的正极材料

工作电压不够宽，也容易发生化学或电化学过程所

引发的界面反应。例如硫化物电解质与正极材料发

生反应生成硫单质及过渡金属硫化物等；氧化物电

解质与 LiCoO2 发生反应生成 O2 或离子绝缘体的氧

化物[92]。全固态锂电池中的界面反应会产生副产

物，从而增加界面电阻，造成电池容量损失。因此，

开发新材料、新方法来避免界面反应的发生对于提

高电池性能具有重要意义。 
PVDF 具有不易燃、高安全性的优势，是一

种很有前景的聚合物电解质[83–84, 93]，将其与无机

填料 LLZTO 进行复合具有一定的优势[38, 94]。有

研究发现[95]由于 PVDF 与 Li 金属接触时会发生严

重脱氢氟化作用，生成黑褐色物质。具体反应如

下：—(CH2CF2)3—+2Li=—(CH=CF—CH2—CF2— 
CH=CF)—+2LiF+H2。颜色的变化和相关反应表明

PVDF 基复合电解质的不稳定性，当复合电解质与金

属 Li 接触时，这种现象加剧[84, 93]。基于此问题，Bag
等[96]通过向复合电解质 PVDF/Li6.5La2.5Ba0.5ZrTaO12 

(LLZBTO)中加入 LiF 来稳定负极。利用 XPS 来分

析 LiF 所起到作用。恒流充放电后 CH2和 CF2基团

峰强度明显降低，从而证实了 H 和 F 原子的损失。

这一结果得到了 EDAX 的进一步证明：未改性的电

解质的 C 和 F 的原子比从 1.36 降低到 0.63，氟原子

数的增加与 PVDF 的键断裂有关。而改性后电解质

的 CH2 和 CF2 基团峰强度下降幅度小于未改性的。

EDAX 结果也表明改性 CPE 的 C 和 F 的原子比由

1.36 降至 0.97。LiF 的加入防止了 C—F 键从聚合物

结构中分离出来，并使其在反应过程中保持稳定。然

而脱氢氟化也可以起到积极的效果。Zhang 等[38]发现

当 PVDF 与 LLZTO 进行复合之后，聚合物电解质的

膜颜色由无色透明变为深褐色，发生了某些反应导电

解质膜致颜色的变化。该团队通过一系列实验证据以

及理论计算证明了LLZTO中的La原子会与DMF的

N—C=O 基团相互作用，导致电子聚集在 N 原子周

围。DMF 中 N 原子电子富集造成了类似碱的环境，

其行为类似于 Lewis 碱基，诱导 PVDF 部分脱氢氟

化。该反应促进了 PVDF 和 LLZTO 无机填料之间

的相互作用，从而加速了离子迁移，提高了离子电

导率。PEO 与 LLTO 复合制备的复合电解质具有较

高的离子电导率。由于金属锂具有较高的还原性，

可使得复合电解质中的活性填料 LLTO 中的 Ti 被还

原(Ti4++Li→Ti3++Li+)，导致严重的副反应。Liu 等[97]

制备了一种柔性的 PEO/PEO-LLTO/PEO 复合电解

质。这种对称电解质的结构设计避免金属锂与LLTO
直接接触，抑制了界面反应。由该复合电解质组装

成的 Li 对称电池在 60 ℃稳定循环 400 h。PAN 在接

触金属锂时会发生严重的钝化，Yu 等[98]提出了一种

多层设计 PAN–LATP/PEO–SN 电解质的方法(简称

LDPPCCE)用于高压全固态锂电池。设计目的主要

是在负极侧使用对金属锂稳定的 PEO，避免复合电

解质中的有机相 PAN 与金属锂直接接触，防止 PAN
的钝化反应。制备出的双层复合电解质具有较高的

电导率(1.32×10–4 S/cm)和宽的电化学窗口(0～5V)。
这种构建对正负极分别稳定的双层复合电解质方法

也可应用于 Na 电中[99]。 
2.3.4  锂枝晶    虽然复合电解质继承了无机物较

高的剪切模量，但锂枝晶仍然可以沿着质软的聚合

物部分生长，甚至会刺穿电解质薄膜造成电池短路。

只有当固态电解质的剪切模量大于金属锂(3.4 GPa)
的 2 倍时[100]，才可依靠自身的刚性避免锂枝晶生长

造成的短路问题。一般的复合电解质很难拥有如此

大的剪切模量。可从复合电解质的结构入手，对其

结构进行设计来解决枝晶问题。 
Sun 等[101]通过添加高浓度的锂盐和塑化剂以

及调控 Li6.4La3Zr1.4Ta0.6O12(LLZT)的用量，再利用真

空抽滤、浇铸、固化以及后续压实等步骤制备了一

种具有梯度结构的复合固态电解质。室温下该复合

电解质的离子电导率可达 2.73×10–4 S/cm，其极限氧

化分解电位也可稳定在 4.77 V 左右。通过 COMSOL
多物理场模拟发现，具有高介电常数的 PVDF 框

架与高离子导–低电子导的 LLZTO 层协同促进电

解质中的电场的均匀分布，调控有效离子束流在

界面处的稳定沉积，实现了金属锂的稳定剥离/电
镀。利用该复合电解质组装的 NCM622/Li 电池在

循环 270 次后容量保持率为 85.4%。而 Li||Li 对称

电池也在 0.5 mA/cm2的电流密度下实现了 4 800 h
以上稳定的锂电镀 /剥离，没有枝晶和短路的发

生。Huo 等[102]研究发现含有小颗粒尺寸 LLZTO
的 CIP 电解质具有更高的离子电导率，而含有大

颗粒尺寸 LLZTO的 PIC电解质具有更高的机械性

能。在较高的温度下(55 ℃)电解质膜对于 Li 枝晶

的抑制能力取决于自身的机械强度；而室温下则
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主要受到电解质和 Li 负极界面接触的影响。兼顾

了离子电导率、柔韧性和机械性能的同时，其团

队结合了 CIP 与 PIC 2 种电解质的优点，设计了

一种“三明治”结构的电解质膜(PIC-5 μm 夹层

夹在 2 个 CIP-200 nm 薄层之间) (图 2)。结合这种

“外柔内刚”的分级电解质既实现了抑制枝晶生

长又保证了界面接触。该复合电解质具有较高的

拉伸强度(12.7 MPa)。将这种复合电解质运用在

Li 对称电池和 LiFePO4/Li 全电池上具有优异的室

温电化学性能。 
 

 
 

图 2  PIC-5 μm、CIP-200 nm 和分层夹层型复合电解质的示意图[102] 
Fig. 2  Schematic illustration of the PIC-5 μm, CIP-200 nm, and hierarchical sandwich-type composite electrolytes[102] 

 
2.4  两相相容性 

在传统的合成复合电解质过程中，难免会出现

填料团聚问题，这将削弱填料与聚合物基体之间的

相互作用。随着填料含量的增加，填料的团聚问题

更加严重，影响 Li+的传输，阻止电导率的进一步提

高。Cao 等[103]发现纳米颗粒的分散性会直接影响复

合电解质的性质。无机物和有机物是 2 种不同的相，

因此很难将无机相均匀的分散到有机相中。Lin
等 [58]创新性地提出了在聚合物基体中原位生成无

机填料，从而制备复合电解质的方法。通过原位水

解正硅酸四乙酯(TEOS)生成的 SiO2 纳米球直径仅

为 12 nm，均匀的分散在聚合物中。其与 PEO 链之

间产生了很强的相互作用，抑制了 PEO 的结晶，从

而提高了电解质的离子电导率。 
活性填料也可利用原位合成的方式均匀分散

在聚合物中。Li 等[104]从多硫化锂，磷硫化物和亚

乙基硫(ES)的溶液中合成独立的超薄(60 μm)复合

电解质膜。多硫化物触发 ES 的原位聚合和 Li3PS4

的形成使得无机填料与聚合物之间相容能力增

加，无机填料颗粒之间不会产生团聚现象。低温

电子显微镜证实了 β-Li3PS4 和 PES(聚乙撑硫醚)
的均匀纳米分布。制备出的电解质室温下电导率

为 2×10–5 S/cm。Pan 等[105]受到 H 键和 Li 键之间相

似性的启发，利用硅烷偶联剂 CTMS 作为助剂，将

无机相LGPS与有机相PEG/PEO通过化学键连接起

来，解决了两相不相容的问题。陶瓷与聚合物在复

合电解质膜中通过增强化学键结合，为 Li+的运输提

供了一条高速传输通道。复合电解质表现出优异的

空气稳定性，使其可在空气中处理。最后得到的复

合电解质室温下离子电导率为 9.83×10–4 S/cm，Li+

迁移数为 0.68。 

3  结论与展望 
全固态锂电池有望从根本上提升液态锂电池的

安全性和能量密度，在过去几十年，研究取得了较

大进展。获得高性能的固态电解质是发展全固态锂

电池的关键。本综述首先对锂离子固态电解质的基

础知识进行了简要介绍，总结了固态电解质的基本

性质及评价标准，对无机固态电解质与有机聚合物

固态电解质的基本性质及优缺点进行了概述，进一

步介绍了有机–无机复合固态电解质的基本性质和

其相对于以上 2 种单一组分固态电解质的优势。接

下来从离子电导率、电化学窗口、固固界面问题、

两相相容性等 4 个方面着重总结了有机–无机固态

电解质面临的关键问题，并针对这些关键问题相应

的优化策略进行了综述。 
尽管锂离子有机–无机复合固态电解质已取得

了很大研究进展，但要想实现其在全固态锂电池中

的应用还面临着一系列的挑战。在未来的发展中还

需重点对以下问题开展研究： 
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1) 有机–无机复合固态电解质在离子电导率方

面仍无法到达应用层面的要求。当聚合物电解质与

活性填料(无机电解质)复合时，电解质性能的提升

更加显著。但聚合物电解质与无机电解质离子电导

率存在量级上的差别，离子传输机理的研究仍然不

够深入。两相在离子传输中扮演的具体角色，以何

种方式复合才能形成最优的离子传输路径、达到理

想的离子电导率这些问题仍需要进一步深入进行

研究。 
2) 固固界面问题始终是全固态电池中的关键

性挑战。对于有机–无机复合固态电解质，固固界面

接触不良、锂枝晶、界面反应等问题是目前研究的

热点，并已开发出一系列有效的优化方法。复合电

解质中包含有机和无机两相，使得两相间、两相与

电极间的界面情况变得更为复杂，要减小界面电阻、

实现理想的界面接触仍然是一大挑战。特别是对于

界面空间电荷层效应的研究更是缺乏。 
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