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摘  要：固态钠电池具有高能量密度、高安全性和低成本等优势，是未来储能的发展目标。作为全固态钠电池的关键组成部

分，固态电解质的电化学性质决定了固态钠电池的性能。复合固态电解质(CSE)兼具固态聚合物电解质的柔韧性和无机固态

电解质的高离子电导率，展现出强大的应用潜力。本文总结了复合固态电解质中聚合物、聚合物与无机填料之间的界面、以

及无机填料区域的离子传输性能，阐述了无机填料的种类、特征参数和表面改性策略对 CSE 性能的影响。同时，本文总结了

CSE 与正负极之间的界面问题及相应的改性策略。最后，对固态钠电池中复合固态电解质的未来发展进行了展望。 
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锂离子电池因其高能量密度、长循环寿命等优

势而广泛应用于便携式电子设备、电动汽车和大规

模储能等领域[1–4]。然而，锂资源的低自然丰度及地

域分布不均等问题，阻碍着我国锂离子电池产业的

进一步发展。钠离子电池因钠资源丰富、成本低廉、

与现有锂离子电池生产线兼容等优势，在大规模储

能领域表现出巨大的应用前景[5]。但常规钠离子电

池以易挥发、易燃的有机电解液作为离子传输介质，

存在热失控、爆炸等安全隐患。使用具有阻燃特性

的固态电解质取代传统电解液可以有效解决上述问

题。固态钠电池兼具钠离子电池低成本和全固态电

池高安全优势，有望推动钠电池体系在大规模储能

中的快速发展[67]。 
目前研究的固态电解质包括 3 类：固态聚合物

电解质(SPE)、无机固态电解质、复合固态电解质

(CSE)。无机固态电解质包括硫化物、氧化物、卤化

物、硼氢化物和反钙钛矿固态电解质[8]。固态聚合

物电解质包括聚环氧乙烷(PEO)、聚丙烯腈(PAN)、
聚偏氟乙烯(PVDF)等[9]。如图 1 所示，各种固态电

解质各有优缺点。无机固态电解质具有高离子电导

率、高弹性模量和良好的热稳定性等优点，但存在

界面阻抗大和合成工艺复杂等问题[10]。SPE 则以柔

韧性好、界面兼容性高、加工简便等优点，被认

为是未来大规模商业应用中最具前途的固态电解

质[11]。然而，较低的室温离子电导率和较差的电化

学稳定性限制了 SPE 的应用[12]。针对 SPE 和无机固

态电解质各自存在的缺陷，提出了多种解决方案，

例如通过交联、共混、添加增塑剂和离子液体等方

法提高 SPE 的离子电导率[1314]；利用掺杂、取代等

方法提升无机固态电解质的离子电导率和电压窗

口。然而，这些方案无法解决各类电解质所面临的

根本问题[15]。CSE 由 SPE 和无机填料协同耦合而

成，兼具 SPE 和无机固态电解质的优点[1617]。CSE
已部分实现高离子电导率、强机械强度、宽电化学

窗口、高钠离子迁移数、低界面阻抗和抑制钠枝晶

的目标[1819]。 
本文总结了固态钠电池的有机–无机复合固态

电解质的最新研究进展，并进一步分析了 CSE 中的

离子传输机制。从无机填料出发，讨论了无机填料

(活性填料、惰性填料)在复合聚合物电解质中的离 
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图 1  不同固态电解质的性能雷达图 
Fig. 1  Performance radar chart of different solid electrolytes 

 
子传输中的重要作用，并总结了无机填料的改性方

法。进一步归纳了 CSE 与正负极材料界面存在的问

题和解决方案。最后，对 CSE 研究方向进行了总结

和展望，为高能量密度、长使用寿命的固态钠电池

提供了新的策略。 

1  复合固态电解质中的离子传输 
如图 2 所示，CSE 主要由有机聚合物基体、无

机填料和钠盐按一定比例制备而成。聚合物基体主

要包括聚环氧乙烷(PEO)、聚偏氟乙烯(PVDF)、聚

丙烯腈(PAN)、聚氯乙烯(PVC)和聚甲基丙烯酸甲脂

(PMMA)等[20]。钠盐主要有高氯酸钠(NaClO4)、双(氟
磺酰 )亚胺钠 (NaFSI)、双 (三氟甲磺酰 )亚胺钠

(NaTFSI)、六氟磷酸钠(NaPF6)等[21]。根据无机填料

是否参与离子传导过程，可以将其分为惰性填料和

活性填料[22]。在聚合物相中，Na+的传输主要依赖

于非晶区聚合物链段的运动。钠盐在聚合物基体中

的解离能力以及 Na+与聚合物链段之间的相互作用

对 Na+的传输起着决定性作用。向聚合物中添加无

机填料是提高 CSE 离子电导率的一种有效方法。无

机填料主要有 2 个作用：1) 降低聚合物的结晶度和

玻璃化转化温度(Tg)；2) 无机填料的表面基团与聚

合物链以及加入的盐相互作用，促进 Na+在聚合物

分子、聚合物和无机填料之间的快速传导[23]。 
1.1  离子传输机制 

如图 3a 所示[24]，在 CSE 中，有 3 种传输路径：

1) 聚合物；2) 聚合物和无机填料之间的界面区域；

3) 无机填料。 
 

 
 

图 2  基于复合固态电解质的全固态钠电池结构示意图 
Fig. 2  Schematic structure of all solid-state sodium battery 

based on composite solid electrolyte 
 

1.1.1  聚合物中的离子传输    对于 CSE，聚合物

中的极性基团(如—S—、C≡N、—O—、C=O)与溶

解的钠盐形成基团–离子复合物。在非晶区域，聚合

物链中各个链段可以相对自由地旋转、弯曲，带动

基团–离子复合物在有限的区域内移动。当链段移动

到合适位置，链段上的基团–离子复合物开始分离，

其中离子与下一链段的基团结合，形成基团–离子复

合物。重复前面的步骤，实现离子的传输[25]。Na+

依赖于与聚合物链段的相互作用，从一个位点移动

到另一个位点，而可移动的 Na+浓度和迁移率则决

定了 SPE 的离子电导率[26]。如图 3b 所示，在电场

的作用下，随着链段的运动，Na+通过不断的配位和

去配位过程实现定向迁移[27]。一般认为，Na+传导

主要发生在玻璃化转变温度以上的聚合物非晶相区
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域中。非晶区的离子电导率遵循 Vogel-Tammann- 
Fulcher(VTF)模型[28]： 
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其中：σ0 为置前因子；B 为表观活化能(Ea/k)；T0 为

平衡玻璃化转变温度(T0=Tg50 ℃)；T 为温度。从

式(1)可知，降低 Tg 可以提高 SPE 的离子电导率。 
除无定形区域外，聚合物中还存在一定的结晶

区域。在无机固态电解质中，离子跃迁是离子传输

的主要机制，离子跃迁主要依赖晶格中的缺陷。结

构有序的聚合物晶体中离子传输也是依赖于离子

跃迁，但是对聚合物中离子跃迁机制还缺少研究，

离子跃迁机制尚未确定。一般而言，相比于无机

固态电解质，阳离子–聚合物相互作用更强，离子

跃迁的平均自由程更大，离子传输更加困难、缓

慢[29]。在结晶区域的离子传输主要遵循 Arrhenius
方程[30]： 

a
0exp E

T
     

 
 (2) 

其中：σ0 为置前因子；Ea 为活化能；T 为温度。一

般，结晶区域的离子传输动力学明显慢于无定形

区域，因此结晶区域对 Na+传输的贡献可以忽略

不计[31]。 
1.1.2  聚合物和无机填料之间的界面区域    一般

而言，无机填料粒径较小且均匀分散在聚合物基体

中，因此 CSE 中存在大量的界面区域。由于聚合物

基体和无机填料的物理化学性质差异显著，界面区

性质十分复杂[32]。无机填料丰富、反应性强的表面

缺陷，易于聚合物基体发生相互作用，进一步加剧

了界面区域的复杂性。对于界面区域的离子传输主

要有 2 种解释：1) 无机填料表面的官能团与聚合物

基体、钠盐之间发生相互作用，削弱了聚合物基体

与 Na+之间的相互作用，从而在填料表面形成高浓

度的自由 Na+，形成离子传输通道[33]；2) 空间电荷

层效应，由于无机填料和聚合物基体之间的 Na+浓

度和电化学势的差异，富含 Na+的空间电荷区会自

发形成并充当 Na+的快速传输通道[3435]。 
1.1.3  无机填料    大部分复合固态电解质中无机

填料的含量较低，但这些填料遍布整个体系，因此

在离子传输过程中的发挥重要作用。惰性填料本身

具有离子绝缘特性，Na+无法通过惰性填料内部进行

传输。然而，具有离子传输能力的无机固态电解质

具备高离子电导率，可以在复合固态电解质中提供

离子传输路径。 

 

 
CSE: Composite solid electrolyte. 

图 3  复合固态电解质中离子传输路径 
Fig. 3  Ion transport pathways in composite solid electrolytes 

 
氧化物、硫化物等固态电解质被广泛用作活

性填料，其中 Na+传输机制包括空位机制和间隙

机制[8]。空位机制依赖于 Schottky 缺陷产生的空位

来实现。如图 3c 所示，在 Na+迁移过程中，Na+从

原来的平衡位跳跃到相邻的空位，同时在原位置形

成新空位。间隙机制则依赖于 Frenkel 缺陷，包括直
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接间隙机制和间隙敲除机制(图 3d 和图 3e) [36]。在

直接间隙迁移过程中，间隙离子直接跳跃到附近

的间隙位置。通常，间隙离子的离子半径小于基

质离子，并结合到间隙位置形成间隙固溶体。至

于间隙敲除机制，间隙离子会推开邻近的基质离

子并取代其位置，而被取代的离子则迁移到另一个

间隙位置[37]。 
由于活性填料的离子电导率远高于聚合物基

体，而惰性填料则不传导离子，因此无机填料的种

类和特征参数对离子输运机制具有显著影响。因此，

了解不同填料的种类、形态与分布特性等因素对聚

合物基体的影响，将对提高复合固态电解质的离子

传输能力发挥关键作用。 

1.2  填料对离子输运性质的影响 
1982 年，Weston 等[38]首次报道了在聚氧化乙

烯(PEO)基电解质中引入无机填料 α-Al2O3，显著提

高了 CSE 的机械稳定性。1989 年，Wieczorek 等[39]

首次提出，通过添加 Al2O3 颗粒可以使 PEO 基 SPE
的离子电导率提高至少 1 个数量级。此后，CSE 发

展迅速，基于各种无机填料的 CSE 得到了广泛研

究。无机填料可能影响聚合物电解质的多种性能，

包括离子电导率、离子迁移数、电化学稳定性和物

理性能。无机填料主要分为 2 类，即活性填料和惰

性填料，具体取决于它们是否具有离子电导率。如

表 1 所示，各种聚合物和无机填料被相互组合，性

能差异较大，总结无机填料的添加规律对复合固态 

表 1  复合固态电解质的组成和性能 
Table 1  Composition and properties of composite solid electrolytes 

No. Polymer w(Filler)/% Sodium salt Ionic conductivity (mS·cm–1) Electrochemical window/V Ref.
1 PVDF–HFP 0.5% TiO2 NaPF6 1.300 3.50 [40]
2 PVDF–HFP 5% Al2O3 NaPF6 1.300 4.30 [41]
3 PEO 5% SiO2 NaTFSI ＜10–2 4.40 [42]
4 PVDF 8% SiO2 NaCF3SO3 0.060 4.10 [43]
5 PMMA 4% SiO2 NaClO4 3.500 3.30 [44]
6 PEO 0.5% ZnFe2O4 NaCF3SO3 0.060 4.00 [45]
7 PVDF 5.8% Si3N4 NaClO4 4.100 5.40 [46]
8 PEO 5% CaO NaClO4 0.049 5.00 [47]
9 PVP 0.5% ZrO2 NaPO3 1.020 2.00 [48]

10 PEO 40% Na3Zr2Si2PO12 NaFSI 0.022  [49]
11 PEO 40% Na3Zr1.8Mg0.2Si2PO12 NaFSI 0.044 4.37 [49]
12 PVDF–HFP 10% Na3Zr2Si2PO12 NaClO4 2.250 5.00 [50]
13 PEO mixed PAN 40% Na3Zr2Si2PO12 NaClO4 0.136 4.80 [51]
14 PEO 25% Na3Zr2Si2PO12 NaClO4 0.021  [52]
15 PAAM mixed PVDF 50% Na3Zr2Si2PO12 NaPF6 2.780 4.90 [53]
16 PEO 4% Na3PS4 NaClO4 0.950 5.00 [54]
17 PVDF–HFP 10% Na3SbS3Se NaPF6 0.131 4.90 [55]

PVDF–HFP is poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene); PEO is poly(ethylene oxide); PVDF is polyvinylidene fluoride; PMMA is polymethyl 
methacrylate; PVP is polyvinylpyrrolidone; PAN is polyacrylonitrile; w is mass fraction.  

 
电解质的发展至关重要。 
1.2.1  填料种类     惰性填料不传导离子，如

Al2O3、ZnO、TiO2、SiO2、Y2O3、ZrO2、MgO、BaTiO3

等；活性填料参与离子传导，如 NASICON 型、钙

钛矿型及硫化物电解质等[5657]。 
惰性填料在聚合物电解质中充当增塑剂的作

用。添加无机惰性填料可以阻碍聚合物链段的规则

排列，使其保持高度无定形状态，有效抑制聚合物

的结晶，降低玻璃化转变温度，提高聚合物链段的

流动性，从而提高离子电导率[58]。Zhu 等[59]探讨了

不同 TiO2 掺杂量对 PEO–NaFSI 体系的影响。他们

的研究表明，TiO2 掺杂比例增加会降低 PEO 的结晶

度。然而，这并不意味着 TiO2 比例越高越好，其中

存在一个最佳比例。如图 4a 所示，PEO–NaFSI–1% 
(质量分数)TiO2 的离子电导率仅为 2.4×10–4  S/cm。

相比之下，PEO–NaFSI–1%TiO2 则表现出更高的离

子电导率，在 60 ℃时，达到 4.89×10–4  S/cm。这一

差距可能是纳米 TiO2 颗粒的团聚阻碍了 PEO 内部

Na+的传输。同样，将 ZrO2 颗粒掺杂到聚合物基体

中，可以增强 CSE 的机械强度和电化学特性。然而，

如图 4b 所示，掺杂过多的 ZrO2 颗粒会在电解质膜

中形成明显的团聚颗粒[60]。除了氧化物类的惰性填

料[61]，其他一些材料也被用作无机填料。例如，

Hamisu 等[62]将六方氮化硼(h-BN)填料掺入由丙烯

腈、乙二醇甲基丙烯酸酯共聚物和 NaClO4 组成的

CSE 中。h-BN 纳米粒子的添加不仅提高了聚合物的 
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PVA is polyvinyl alcohol; PETEA is pentaerythritol triacrylate. 
图 4  填料对复合固态电解质离子电导率、显微结构和离子传输规律的影响 

Fig. 4  Effects of fillers on ionic conductivity, microstructure and ion transport in composite solid electrolytes 
 

热稳定性，还进一步为 NaClO4 的解离提供了更多

活性位点。得到的 CSE 在 100 ℃时的离子电导率

约为 3.6×10–4 S/cm。主要原因是 BN 分子结构中含

有倾向于与钠盐中阴离子基团形成配位键的非键合

电子，这促进了钠盐的解离。 
活性填料不仅具有惰性填料的特性，还可以提

供额外的离子传输路径。活性填料提高了 CSE 内部

游离的 Na+浓度、表面的离子传导能力以及对阴离

子的吸引力，从而增强电解质的离子电导率[58]。如

图 4c 所示[63]，随着活性填料浓度的增加，可以在

CSE 中形成互相连通的离子传输通路。然而，当添

加过量的填料时，可能会阻碍聚合物节段的运动，

并削弱聚合物区域的离子传输，造成离子电导率下

降。此外，根据路易斯酸碱理论[64]，在 CSE 系统中，

聚合物基体和阴离子通常充当路易斯碱中心，而无

机填料则是共存的路易斯酸、碱中心，Na+被视为一

种硬酸。这些 CSE 中会发生各种酸碱相互作用，各

种路易斯酸碱反应之间的平衡导致电导率显著提

升。Yu 等[51]将 NASICON 型陶瓷基固体电解质粉末

Na3Zr2Si2PO12 (NZSP)掺入聚环氧乙烷 (PEO)基体

中，纳米级 NZSP 颗粒的引入降低了 PEO 的结晶度

并增加了聚合物链段的运动，促进了 Na+的传输。

所制备的 PEO–Na3Zr2Si2PO12 固态电解质在 30 ℃
时的离子电导率为 2.1×10–5 S/cm，而 PEO–NaClO4

电解质的离子电导率仅约为10–6 S/cm。Hiraoka等[65]

将无机 NZSP 和聚醚基聚合物复合，制备的 CSE 的

离子电导率随着 NZSP 含量的增加而呈现出先增加

后减小的趋势(当质量分数< 50%时)。含有 30% (质
量分数) NZSP 的 CSE 在室温显示出 1.03×10–5 S/cm
的最高离子电导率，较 0% NZSP(即聚合物电解质)
的 CSE 高 1.5 倍。聚醚基聚合物和 NZSP 的复合电

解质材料具有比聚合物电解质更高的 Na+浓度，同

时，Na+主要在 NZSP 颗粒中进行传导。 
除了氧化物固态电解质，具有高离子电导率的

硫化物固态电解质(例如 Na3PS4 或 Na3SbS4)也被用

作活性填料。例如，Xu 等[54]将混合的 Na2S、P2S5、

PEO 和 NaClO4 在 260 ℃反应，合成了 Na3PS4–PEO
复合固态电解质。CSE 膜的厚度仅为 5～10 nm，离

子电导率达到 9.5×10–4  S/cm，比 Na3PS4 电解质高

出约 1 个数量级[66]。添加硫化物固态电解质不仅显 
著提高了离子电导率，Na3SbS4 中的 3

4SbS 单元还可 
以发挥路易斯碱的作用，引发季戊四醇四丙烯酸酯
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(PETEA)的交联，在 120～150 ℃范围内形成原位聚

合电解质 (图 4d)[67]。同样，Guo 等 [55]通过在

PVDF–HFP 聚合物电解质中分散 Na3SbS3Se 硫化物

固态电解质(NSSE)颗粒，制备了超薄(约 20 μm)柔
性 CSE。NSSE 颗粒的存在降低了聚合物电解质的

结晶度，并提供了额外的离子传输通道，致使 CSE
在室温展现出 1.31×10–4 S/cm 的高离子电导率(比
聚合物电解质的离子电导率高 12 倍)和 0.31 eV 的

活化能。 
除了惰性填料和活性填料，还有一类功能性填

料，例如铁电陶瓷材料等[6869]。Yuan 等[68]将 LiTaO3

铁电陶瓷材料添加到 PVDF 制备复合固态电解质。

LiTaO3 铁电陶瓷在外加电场下自发极化，削弱了聚

合物和填料之间的空间电荷层，从而提高离子传输

能力。功能性填料在固态钠电池方面的应用较少，

后续可以进行深入研究。 
1.2.2  填料特征参数    无机填料的添加量、颗粒

大小、分散性与形态等因素对 CSE 的离子电导率具

有显著影响。在设计复合固态电解质时，选择合适

形态与分布特性的无机填料对于提升电解质的整体

性能至关重要。根据填料的形状和维度，无机填料

可以分为以下几类： 
1) 零维(0D)无机填料：通常指具有良好的机械

性能和化学稳定性的纳米颗粒，有利于保持材料的

整体结构完整性，主要有二氧化硅、氧化铝、氧化

钛等惰性填料及活性填料等[18, 7071]。适当粒径的 0D
材料减少了聚合物链间的相互作用力，有效促进了

离子的快速迁移。Ma 等[72]将直径在 2～3 nm 范围

内的碳量子点(CQD)引入 PEO 基体中，形成了一种

新型纳米复合固态电解质。丙酮在 NaOH 的碱性条

件下发生自缩合反应，生成不饱和酮。在后续过程

中，不饱和酮的聚合反应产生具有延伸碳链的低聚

物产物，聚合物链通过热运动诱导的卷曲和交织产

生 CQD，如图 5a 所示。CQD 表面具有丰富的路易

斯酸位点且分散良好，可有效促进钠盐的解离、阴

离子的吸附以及 PEO 基体的无定形性，从而提高纳

米复合固态电解质的离子电导率。与 PEO 基 SPE
的离子电导率相比，由于 CQD 在 PEO 基体中的均

匀分散，当 CQD 质量分数为 3%时，PEO/CQD–Na
复合固态电解质的离子电导率最佳(7.17×10–5 S/cm)。
Zhang 等[73]通过 3D 打印技术成功制造了厚度为  
20 μm 的氧化铈量子点(CQD)填料的 CSE。经过计

算得出的 SPE 和 CQD–CSE 的离子电导率分别为

2.1×10–4 S/cm 和 4.2×10–4 S/cm。这是由于 CQD 填

料可以降低 PEO 聚合物的结晶度，CQD 填料上的

氧空位作为路易斯酸位点，与 TFSI–阴离子形成强 
 

 
 

图 5  CQD 和 NZSP 颗粒等填料的制备 
Fig. 5  Synthesis of carbon quantum dots (CQD) and Na3Zr2Si2PO12 (NZSP) particles and preparation of composite solid electrolytes 
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相互作用，最终提升 CSE 的离子迁移率。 
2) 一维(1D)无机填料：纳米线、纳米纤维、

纳米管、纳米棒等，纤维状或针状的填料能够在

三维空间内形成桥连，从而在聚合物基体中构建

贯穿整个材料的长程传导网络。这种独特的结构

特点能够显著提高材料的离子电导率。Wang 等[74]

提出了一种异质层状的 CSE，由经过球磨的 NZSP
纳米填料和纳米纤维素支架组成。该材料可以形

成厚度为 25 µm、超轻(1.65 mg/cm2)的 CSE，并能

够同时与高电压正极(4.2 V)和钠金属负极保持优

异的界面稳定性。如图 5b 所示，通过高能球磨工

艺将煅烧后的 NZSP 粉碎至纳米级别，随后将纳

米填料分散在聚合物基体中。这不仅提供了额外

的 Na+扩散途径，还增加了 PEO 链的节段运动。

与原始 SPE 相比，添加的纳米纤维素显著调高了

机械强度(13.84 MPa)。在 60 ℃时，NZSP(30%，

质量 分数 )–PEO 的离 子电 导率 达到 最大 值

2.34×10–4 S/cm，而添加 30% NZSP 的 PAN 复合固

态电解质的离子电导率也达到 1.2×10–4 S/cm，提

高了 1 个量级。 
3) 二维(2D)无机填料通常指纳米片，与 1D 填

料相比，它们具有更大的连续接触表面积和超薄层

状结构。2D 无机填料主要有石墨烯及其衍生物、

MXenes、金属有机骨架 (MOF)和共价有机骨架

(COF)等[75–80]。这些纳米片与聚合物之间的粘附力

更强，聚合物倾向于在与其平面平行的方向上排列。

这种定向排列有助于形成二维的离子传导路径。特

别是在垂直于片层方向时，离子沿片层边缘的迁移

会变得更加容易，从而增加离子迁移速率，提高整

体的离子电导率。 
4) 三维(3D)无机填料：3D 互联网状、框架结

构的填料具有较高的机械强度和热稳定性，可以与

聚合物基体形成连续传导离子的界面，并抑制填料

的团聚，提高有机–无机电解质的离子电导率[8182]。

其制备方法复杂，一般采用溶胶–凝胶法、模板法和

静电纺丝等技术从低维纳米材料中合成。Chen 等[83]

以三氟甲烷磺酸钠(NaTf)为钠盐，四乙二醇二甲醚

(TEGDME)为增塑剂，如图 6a 所示，通过在机械支撑

基质中原位聚合乙二醇甲醚甲基丙烯酸酯(PEGMA)
和含硼三元交联剂(B-HEMA)，制备出 3D 复合固态

电解质(B-CSE)。在 25 ℃时 B-CSE 的离子电导率达

到 9.98×10–5 S/cm，在 40 ℃时达到 2.57×10–4 S/cm，

这几乎比 PEO-NaTf 的离子电导率高出 2 个数量级

(25 ℃时为8.78×10–7 S/cm，40 ℃时为3.36×10–6 S/cm)。

这种优异的性能归因于机械支撑的 PVDF–HFP 基

体和 B-CSE 集成的分层 3D 架构。B-CSE 中可能的

特征结构如图 6b 所示。聚合物主链侧链上的众多极

性 C—C—O—基团可以有效解离钠盐。此外，由于

B 原子的路易斯酸效应，B-CSE 中的[—B—O—]交
联部分可以选择性地捕获阴离子。一方面，这 2 种

聚合物具有集成的分层 3D结构及致密的聚合物相，

可以为 Na+传输提供充足且连续的路径，从而增强

其离子电导率；另一方面，TEGDME 的塑性效应抑

制了 PEGMA 链段的结晶，促进了离子电导率的提

升。Cui 等[84]通过静电纺丝法合成了一种具有 3D 网

络纳米结构的新型 Na-β-Al2O3/聚丙烯腈(PAN)复合

固态电解质(NAP)。PAN 聚合物与活性 Na-β-Al2O3

结合产生双离子通道，能够通过协同效应促进 NAP
中的钠离子传输。该电解质的离子电导率为

7.22×10–4 S/cm，钠离子迁移数为 0.73，电化学稳定

窗口高达 4.92 V。与纯 PAN 聚合物电解质相比，

NAP 具有增强的机械强度、优异的电化学性能和界

面稳定性。 
此外，无机填料的添加量显著影响 CSE 中的离

子输运。随着无机填料添加量的增加，CSE 的离子

电导率通常呈现先增加后减小的趋势。在大多数复

合固态电解质体系中，活性填料的最佳含量通常保

持在较低的填充量。这是因为过多的无机填料阻碍

了聚合物基体中的 Na+传输。如果无机填料为活性

填料，聚合物基体存在活性填料之间，使得其间的

Na+传输也受到阻碍。因此，明确无机填料填充量与

离子电导率之间的关系，对于调控复合固态电解质

中离子传输具有重要意义[34]。 
1.2.3  表面改性    通过改变填料表面的化学性

质，不仅可以增进填料与聚合物基体之间的相容性

和界面结合力，还能调控电解质内部的离子传输途

径，进而显著影响整体的电化学表现。通过在填料

表面引入特定的官能团[85]，如羟基(—OH)、氨基

(—NH2)、羧基(—COOH)等，可以增强填料与有机

聚合物基体之间的亲和力，减少二者间的界面张力，

从而形成更为稳定的界面层。同时，某些表面改性

剂可以在填料表面生成活性中心，这些活性中心充

当离子跳跃的中间站点，降低离子跃迁所需的激活

能，并促进离子的快速扩散。此外，改性后的填料

表面能够与聚合物基体发生化学键合[86]，例如氢

键、共价键及配位键，形成牢固的界面连接。Peng
等[87]采用聚多巴胺(PDA)对 NASICON 型氧化物电

解质 NZSP 表面构建了两亲性的相容层。如图 6c 所
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示，这种方法有效地减轻了 NZSP 在聚合物基体内

的聚集，从而制造了光滑均匀的 PDA 改性复合固态

电解质膜(PCSE)，其具有低的阻抗界面。在 30 ℃ 
时，PCSE 的离子电导率为 6.62×10–3 mS/cm，并随

温度升高，在 60 ℃ 时达到 0.508 mS/cm，在 75 ℃ 

时达到 1.313 mS/cm，远超未修饰的 CSE 的离子电

导率值(30 ℃时为 1.56×10–4 mS/cm，60 ℃时为

0.160 mS/cm，75 ℃时为 0.366 mS/cm)。无机填料

改性有助于钠盐解离并抑制聚合物结晶，从而进一

步增强复合固态电解质的离子传输性质。 
 

 
 

图 6  复合固态电解质的制备及填料与聚合物之间的作用机理 
Fig. 6  Preparation of composite solid electrolyte and the interaction mechanism between filler and polymer 

 
接枝共聚物作为界面调节剂，能够同时与聚合

物和填料相互作用，显著增强界面结合力并提升离

子导电性。这种方法有效改善了因无机填料与聚合

物基体之间表面能差异所导致的填料聚集问题。同

时，不同单体的组合有助于改善界面相容性，共聚

物的不同成分可以使聚合物基体与填料形成更好的

相互作用，从而增强界面结合能[88]。DAS 等[89]在

PVDFco-HFP 聚合物基础上采用非溶剂诱导相转

化技术，原位生成二氧化硅(SiO2)作为填料，合成了

热稳定的 CSE。聚合物基体和填料之间通过路易斯

酸碱相互作用形成强界面。这种原位生成的 SiO2 相

比直接添加的 SiO2，分布更加均匀。此外，功能化

无机填料通过化学反应引入特定的功能基团(如硅

烷)可以进一步增强填料与聚合物之间的化学相互

作用，从而提高界面结合强度。通过功能硅烷对无

机填料进行化学键连改性或原位合成，可以显著

改善无机填料与聚合物的分散性及界面相容性问

题[90]。Duan 等[91]在活性填料表面引入了 3-(甲基丙

烯酰胺)丙基三甲氧基硅烷(MEMO)中间层，有效改

善了无机填料在聚合物基体中的团聚现象。此外，

在无机填料制备过程中添加表面活性剂能够降低界

面张力，进一步提高填料的分散性和聚合物的相容

性[92]。通过化学合成或聚合物后处理，引入如极性

基团(氨基、羟基、羧基等)可以增强聚合物链与无

机填料之间的氢键或静电相互作用，进一步提高界

面结合强度。Wu 等[93]通过原位紫外光固化方法构
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建了软硬耦合纳米纤维复合电解质(NFMCE)。在

PVDF-HFP 中引入 2-(甲基丙烯酰氧基)乙酰乙酸乙

酯(AAEM)和 N,N'-亚甲基双丙烯酰胺(MBA)，通过

酰基氨基(O=C—NH)和羰基(—C=O，—COOR)
与阳离子配位协同作用，有效改善了 Na+的传输性

能。同时，在无机填料表面涂覆一层聚合物或功能

性材料，可以提高填料与聚合物的相容性，从而形

成更强的界面结合[42]。 
综上所述，填料的表面改性是一项综合性强的

技术措施。通过多种途径提升了有机–无机复合固态

电解质的离子电导率。无论是通过改善填料与基体

的界面兼容性，还是调控材料内部的离子传输动力

学、增强整体的物理化学稳定性，这些措施都在向

研制更高效、更持久的固态电池体系迈进。 

2  复合固态电解质/电极界面改性 
为了使全固态电池发挥最佳性能，除了需要具

有高离子电导率的固态电解质外，还必须具备良好

的电极–电解质界面。目前，大量研究工作致力于提

高复合固态电解质的离子电导率，但界面问题仍然

是全固态复合电解质电池的瓶颈[94]。界面类型包括

CSE 与负极、CSE 与正极之间的界面。为了提高复

合固态电解质在实际应用中的性能，优化界面接触

至关重要。通过对 CSE 进行表面改性和结构调控，

以增强界面的机械性能和结构稳定性。 
2.1  复合固态电解质/正极界面 

复合固态电解质与正极界面优化是全固态钠电

池实际应用中的一个重要研究课题。CSE 与正极侧

的界面问题十分复杂，具有很大的挑战性。正极颗

粒与固态电解质之间的直接接触存在很大的界面电

阻，导致全固态电池在长循环过程中非常不稳定。

与 CSE 不同，正极是离子-电子导电连续体。因此，

在正极中构建混合导电网络对实现全固态钠电池的

高电化学性能十分重要，尤其是在高压正极材料负

载下。 
对正极材料的结构进行特殊设计能够有效降低

正极与 CSE 之间的界面阻抗。Wu 等[95]为了提高全

固态电池的性能，制备并使用了纳米结构的

Na2V3(PO4)3(NVP)正极。NVP 纳米晶体均匀分散在

碳基质中，纳米结构 NVP 中钠离子的扩散距离更

短，可以实现快速稳定的 Na+嵌入 /脱出。采用

PEO/Na2Zn2TeO6 复合固态电解质膜与纳米结构

Na2V3(PO4)3正极组装全固态钠电池。在 80 ℃、0.2 C
倍率下，首圈容量达到 106 mA·h/g，经过 100 次循

环后，该电池容量仍有 99 mA·h/g，容量保持率为

93.39%(图 7a)。由此说明具有短距离离子/电子扩散

距离纳米结构的正极材料，可以改善正极与 CSE 之

间缓慢的离子传输动力学，最终使全固态电池获得

较高的电化学性能。在正极和界面构建离子–电子导

电网络，对于减少极化、提升电池的实际容量具有

重要意义。Wei 等通过简单的分散将塑性材料丁二

腈(SN)引入正极(图 7b)[96]。由于高极性的腈基对Na+

的吸引力不强，能够促进钠盐的电荷分离，从而增

强 Na+的传输[97]。SN-NaClO4 的引入增加了正极和

正极/电解质界面中钠离子的传输通道。结合使用

Na0.67Ni0.33Mn0.67O2(NNM)作为正极材料，组装的复合

固态电解质电池NNM||90(PEO8–NaClO4) –10NZSP||Na
和 NNM||(10PEO8–85NZSP–5PEG)–40NaClO4)– 
10NZSP||Na，均表现出优异的电化学稳定性。Ran
等[98]将抗氧化 PAN 和抗还原 PEO 浸入 NASICON
框架中，通过原位固相反应形成具有致密中间层和

多孔外层的三明治状结构，显著提升了离子电导率

和界面稳定性。 
2.2  复合固态电解质/负极界面 

全固态钠电池的负极材料主要为 Na 金属或 Na
合金。然而，高活性的金属负极可能与固态电解质

发生副反应，对电池性能产生不良影响。此外，钠

负极与固态电解质接触不良导致界面电阻增大和钠

离子不均匀沉积，容易形成钠枝晶。因此，改善负

极与 CSE 之间的界面，以减少界面副反应和抑制钠

枝晶的生长，对于提高全固态电池整体性能至关重

要[99]。对 CSE 进行结构化设计和物理化学性质调

控，有助于增强其离子传导性能。有效隔绝无机材

料与负极的直接接触，可以避免副反应的发生，抑

制钠枝晶的生长，同时提升电解质的机械强度[100]。 
开发对钠金属负极具有优异界面稳定性的 CSE

具有重要意义。Lin 等[101]开发一种含有 80% (质量

分数) Na3.4Zr1.9Zn0.1Si2.2P0.8O12 的柔性复合固态电解

质。将离子液体集成到 NASICON 中，成功获得了

高离子电导率的 NZP–PEO@IL 固态电解质(图 8a)。
该电解质具有良好的成膜性和优异的柔韧性，利用

NZP-PEO@IL 固态电解质组装的 Na 对称电池在

25 ℃以 0.1 mA/cm2 的电流密度稳定沉积/剥离超过

3600 min，表明 NZP–PEO@IL CSE 对钠金属负极具

有优异的界面稳定性。Wang 等[102]采用一种可行且

环保的方法，以NaCl为牺牲模板，将 3D互连的NZSP
框架与不对称 PVDF–HFP/PEO 双层(3D-PNZSPP)
相结合，开发了一种由三维互连多孔 NZSP 框架与 
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NVP: Na2V3(PO4)3; NNM: Na0.67Ni0.33Mn0.67O2. 

图 7  使用纳米正极的全电池性能和丁二腈改性正极的过程 
Fig. 7  Full battery performance using nano cathode and the process of succinonitrile to modify the cathode 

 

 
 

图 8  复合固态电解质的制备过程和离子传输机理示意图及对称电池性能 
Fig. 8  Schematic diagram of the preparation process of composite solid electrolyte, ion transport mechanism, and symmetric cell 

performance 
 

不对称聚合物电解质层集成制备的新型 CSE 
(3D-15PNZSPP) (图 8b)。这种新型 CSE 不仅提供了

连续的钠离子传输途径，还增强了界面兼容性，在室

温表现出 7.6×10–4 S/cm 的高离子导电率和 0.82 的离

子迁移数。更重要的是，组装的 Na||3D-15PNZSPP||Na
对称电池在室温以 0.1 mA/cm2 电流密度稳定沉积/
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剥离达 700 h。 
此外，特殊的 CSE 结构对于抑制钠枝晶生长具

有重要作用。Yu 等[51]制备了由 PAN–NZSP–NaClO4

复合材料和 PEO–SN–NaClO4 层组成的非对称双层

CSE。利用 CSE 组装的 Na||Na 对称电池在 1 mA/cm2

的电流密度下，经过 1000 h 的充放电表现出稳定的

电压曲线，极化电压保持在±100 mV 左右，表明 CSE
与钠金属之间的界面在长时间的测试中保持稳定。

除了上述提及的非对称双层 CSE 的特殊结构外，

Wang 等 )[103]设计了一种夹层复合固态电解质

(PVDF–HFP/Na2.5Zr1.95Ce0.05Si2.2P0.8O11.3F0.7/PVDF–
HFP。受益于 Ce4+/F–共掺杂和 PVDF–HFP 的引入，

制备的 CSE 在电化学窗口和临界电流密度方面表

现出色。具有 3 层的 CSE 的 Na||Na 电池在 25 ℃以

100 mA/cm2 的大电流密度下稳定沉积/剥离超过

750 h，表明 CSE 与 Na 金属之间的界面十分稳定，

并且对钠金属具有优异的化学稳定性。同样，Wei
等[104]在 NZSP/PVDF–HFP 多孔骨架中，通过紫外光

固化聚醚–丙烯酸酯互穿网络(ipn-PEA)制备了具有

多层结构的柔性复合固态电解质(图 8c)。并组装了

Na||Na 对称电池，在 60 ℃、电流密度为 0.2 mA/cm2

的条件下，400 h 后电池的极化电压稳定保持在

±50 mV。对反应后的 Na 金属表面利用扫描电子

显微镜(SEM)进行形貌观察，钠的表面依然光滑，

表明多层复合固态电解质能够明显抑制嵌钠 /脱
钠过程中枝晶生长和死钠的形成(图 8d)。Wang
等 [105]将无机固态电解质 Na2.7Zr2Si2PO11.7F0.3 与

PVDF–HFP 复合，制备了一种在室温离子电导率

高达 2.17×10–4 S/cm 的复合固态电解质。除了优异

的离子电导率，还具有较宽的电化学窗口(～5.18 V)
和更好的机械强度。组装的对称电池(Na15Sn/Na2.7 

Zr2Si2PO11.7F0.3–PVDF–HFP/Na15Sn4)在50 μA/cm2的

电流密度下，稳定沉积剥离了 1500 h。 

3  总结和展望 
本文讨论了复合固态电解质离子输运机制，分

别从聚合物相区域、聚合物基质与无机填料之间的

界面区域和无机填料区域进行分析，指出不同区域

的离子输运机制各异。离子传输途径取决于无机填

料的种类及含量。当填料含量较低时，离子传导主

要发生在聚合物基体中；当活性无机填料含量增加

到阈值时，高导离子界面区域构成了有效传输网络，

Na+主要通过界面进行传输；当填料含量超过阈值

时，大量填料颗粒会发生团聚，界面传输网络逐渐

受阻，Na+主要通过具有高离子电导率的活性填料进

行传输。通过对填料的种类筛选、特征参数调控以

及表面改性等策略，可以改善填料与基体之间的界

面兼容性，从而调控材料内部的离子传输动力学，

增强整体电解质的物理化学稳定性。同时，总结了

CSE 和正/负极之间的界面问题和相应的解决策略。 
尽管由聚合物基体与无机填料组成的复合固态

电解质综合了 SPE 和无机固态电解质的优点，在实

际应用中具有更好的前景。但 CSE 的开发和应用仍

处于起步阶段，其性能与应用需求存在较大的差距。

为此，我们提出了以下几个未来的研究方向： 
1) 开发新材料或新结构。合成新型功能化的纳

米填料，丰富复合固态电解质的离子传导路径，优

化填料与基体之间的界面相互作用，减少界面阻抗。

设计具有特定形态和微观结构的复合材料，进一步

提高离子迁移通道的连通性，从而实现高效的离子

传输。合成新型具有高分子链流动性和优良热稳定

性的聚合物电解质，将为实现高性能复合聚合物电

解质奠定坚实基础。 
2) 优化复合固体电解质中的无机组分。无机填

料的性质、尺寸和含量对 CSE 中的离子传输行为有

重要影响。一方面，无机填料可以降低聚合物的结

晶度，有利于聚合物链段运动，实现钠离子的快速

迁移；另一方面，无机填料与聚合物基体之间形成

的富钠区是 Na+的快速传输通道。通过控制无机填

料的比例、尺寸、分散性等因素，可以构建高效的

界面导电网络，大大提高离子的导电性。 
3) 开发和利用先进的原位/非原位表征技术和

数值模拟揭示 Na+传输机理。大部分离子传导理论

是基于不完善的计算方法和表征技术建立的，这些

理论难以适应电池中复杂的离子–电子传输体系，特

别是对于有机–无机复合固态电解质中复杂的界面

区域。巧妙地利用模拟计算和表征技术，阐明 CSE
中的离子传输机制，对开发性能优异的复合固态电

解质具有重要意义。 
4) 制备优质、低成本、节能环保的复合固体电

解质。为了降低固态钠电池的成本，复合固态电解

质的制造工艺既要简单、省时、省材料，又要结合

当前电池生产线，推动其实用化。 
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Extended Abstract 
Lithium-ion batteries are extensively utilized in portable electronic devices, electric vehicles, and large-scale energy storage due 

to their high energy density, long cycle life, and various other advantages. However, the limited natural abundance of lithium 
resources and their uneven geographical distribution imped the further development of the lithium-ion battery industry. Sodium-ion 
batteries have an application potential in large-scale energy storage due to their advantages such as abundant sodium resources, low 
cost, and compatibility with existing lithium-ion battery production lines. Replacing the conventional electrolyte with a solid 
electrolyte possessing flame retardant properties can effectively address the issues of thermal runaway and explosion associated with 
sodium-ion batteries. All solid-state sodium batteries (ASSB) offer benefits, including high energy density, enhanced safety, and low 
cost, aligning with the development goals of energy storage. As a critical component of ASSBs, the electrochemical properties of solid 
electrolytes play a pivotal role in determining their performance. Composite solid electrolytes (CSE), characterized by a good 
flexibility, high interfacial compatibility, and ease of processing, are considered as the most promising solid electrolytes for future 
large-scale commercial applications. 

This review summarizes recent research progress on organic-inorganic composite solid electrolytes (CSE) for ASSB and further 
analyzes the ion transport mechanisms within CSE. CSE are primarily composed of an organic polymer matrix, inorganic fillers, and 
sodium salts in specific ratios. The polar groups (i.e., −S−, C≡N, −O−, C=O) present in the polymer form group-ion complexes with 
the dissolved sodium salt. Within the amorphous regions, individual segments of the polymer chains exhibit relative freedom to rotate 
and bend, facilitating the movement of group-ion complexes within a limited spatial domain. As the chain segments reposition 
themselves appropriately, the group-ion complexes on these segments begin to segregate, allowing ions to interact with the functional 
groups of adjacent chain segments, thereby forming new group-ion complexes. This process is reiterated to facilitate ion transport. It 
is widely accepted that Na+ conduction predominantly occurs in the amorphous phase regions of the polymers above the glass 
transition temperature. In addition to these amorphous regions, certain crystalline domains exist within the polymers. In inorganic 
solid electrolytes, ionic hopping migration serves as the primary ion transport mechanism, which are largely affected by defects within 
the crystal lattice. The complexity of the interfacial region is further compounded in the presence of inorganic fillers that possess 
highly reactive surface defects, which readily interact with the polymer matrix. Two main explanations for ion transport in the 
interfacial region are proposed, i.e., 1) the interaction between the functional groups on the surfaces of the inorganic fillers and the 
polymer matrix, as well as the sodium salt, which weakens the interaction between the polymer matrix and Na+, resulting in a higher 
concentration of free Na+ on the filler surfaces and the formation of ion-transport channels, and 2) the space charge layer effect arises 
from the disparity in Na+ concentration between the inorganic filler and the polymer matrix, as well as the electrochemical potential 
difference. This results in the spontaneous formation of a Na+-rich space charge region, which serves as an efficient channel for Na+ 
transport. Solid electrolytes, including oxides and sulfides, are commonly utilized as active fillers, wherein the Na+ transport 
mechanisms encompass both vacancy and interstitial mechanisms. 

Based on their ionic conductivity, fillers are classified into inert fillers and active fillers. Inert fillers include Al2O3, ZnO, TiO2, 
SiO2, Y2O3, ZrO2, MgO, and BaTiO3, while active fillers encompass NASICON-type, calcite-type, and sulfide solid electrolytes. 
Fillers are further categorized by their shape and dimension into zero-dimensional (0D), one-dimensional (1D), two-dimensional 
(2D), and three-dimensional (3D) structures. Modifying the chemical properties of the filler surface enhances compatibility and 
interfacial bonding between the filler and the polymer matrix and allows for the modulation of ionic transport pathways within the 
electrolyte, significantly impacting overall electrochemical performance. Graft copolymers serve as interfacial modifiers, interacting 
with both the polymer and the filler to markedly improve interfacial bonding and enhance ionic conductivity. This strategy also 
mitigates the aggregation of fillers, which arises from the disparity in surface energy between the inorganic filler and the polymer 
matrix. Furthermore, the quantity of inorganic filler added plays a crucial role in ionic transport within CSE, making it essential to 
clarify the relationship between the amount of inorganic filler and ionic conductivity to effectively regulate ionic transport. 

Summary and prospects  Composite solid electrolytes (CSE), which consist of a polymer matrix combined with inorganic fillers, 
leverage the advantages of both solid polymer electrolytes (SPE) and inorganic solid electrolytes, offering promising prospects for 
practical applications. However, the development and implementation of CSE are still in their early stages, revealing a significant gap 
between their existing performance and application requirements, necessitating further enhancements. To address this, CSE with 
specific morphologies and microstructures must be designed to improve the connectivity of ion migration channels, facilitating 
efficient ion transport. An effective interfacial conductive network can be established via carefully controlling the ratio, size, 
dispersion, and other characteristics of the inorganic fillers, significantly enhancing ionic conductivity. The strategic application of 
simulation and characterization techniques to elucidate the ion transport mechanisms within CSE is crucial for advancing the 
performance of these materials. Lastly, to lower the costs associated with ASSB, the fabrication process of CSE should be streamlined 
to be simple, time-efficient, and material-saving, while also being compatible with the existing battery production lines to enhance the 
practicality. 
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