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摘  要：固态锂电池因其高能量密度和安全性成为新一代关键储能技术。复合固态电解质作为较具商业化前景的固态电解质，

其性能突破是促进固态锂电池发展的关键。层状结构硅酸盐矿物因具有独特的纳米结构、高比表面积和可控的化学性质，在

提升复合固态电解质的离子电导率、力学性能和界面稳定性方面展现出巨大潜力。本文首先系统探讨了层状结构硅酸盐矿物

的结构特性及其功能化对复合固态电解质的离子传输、界面稳定及力学性能等性能的影响；深入分析了层状结构硅酸盐矿物

晶体结构、微观形貌及表界面性质对复合固态电解质离子迁移机制、力学性能增强机制及界面稳定性调控机制的影响规律。

在此基础上，综述了近年来层状结构硅酸盐矿物及其功能化改性在复合固态电解质领域中的最新研究进展。最后，基于对现

有研究的系统梳理与综合分析，归纳了当前层状结构硅酸盐矿物复合固态电解质研究存在的关键科学问题与技术挑战，提出

了未来研究重点与发展方向，旨在为高性能层状结构硅酸盐矿物复合固态电解质的设计与应用提供科学依据和技术参考。 
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固态锂电池作为新一代储能技术，是实现“双
碳”目标的重要技术支撑，也是突破传统锂电池能量

密度和安全性受限等技术瓶颈的关键突破口。相较

于传统电解液，固态电解质能有效避免电解液渗漏、

易燃等问题，从而大幅提高电池的安全性能[1–4]。根

据材料组成，固态电解质通常可分为 3 大类：聚合

物固态电解质、无机固态电解质以及有机–无机复

合固态电解质。复合固态电解质因具有良好的商业

化应用前景，得到了广泛研究。然而，当前复合固

态电解质在实际应用中仍存在以下 3 大关键瓶颈

问题亟待突破：1) 离子传输动力学限制，大多数复

合固态电解质的室温离子电导率(10−6~10−3 S·cm−1)
较液态电解质(约 10−2 S·cm−1)低 1~4 个数量级，严

重制约了固态锂电池的倍率性能和低温性能[5–6]；  
2) 力学性能差，尽管部分复合固态电解质具有较高

的杨氏模量，但微观缺陷处的局部电流集中仍会导

致锂枝晶的成核与扩展，引发内部短路风险[7–9]；   

3) 固–固界面相容性问题，电极和复合固态电解质

界面存在的物理接触缺陷和化学副反应会导致界面

阻抗持续增大，严重影响固态锂电池的循环寿命及

稳定性[10–11]。 
蒙脱石、凹凸棒石、埃洛石等层状结构硅酸盐

矿物是一类具有独特纳米结构的天然硅酸盐材料，

在中国储量丰富、成本低廉且易于获取[12–16]。蒙脱

石(MMT)等黏土矿物通常具有高比表面积、高阳离

子交换容量以及离子吸附性能良好等优点[14, 17]，在

功能材料构筑及催化、吸附、储能等领域具有较大

的应用潜力。近年来，层状结构硅酸盐矿物作为功

能材料在复合固态电解质领域展现出独特优势[18]：

1) 层状结构硅酸盐矿物独特结构为离子提供了良

好的传输通道，部分层状结构硅酸盐矿物甚至展现

了离子导体特性；2) 层状结构硅酸盐矿物作为无机

填料，可通过 Lewis 酸碱作用促进锂盐解离，同时

抑制聚合物结晶度，有效提高复合固态电解质的离子 
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电导率[19]；3) 层状结构硅酸盐矿物的高模量和热分

解温度可显著提高复合固态电解质的力学性能和热

稳定性[20]。 
尽管层状结构硅酸盐矿物能有效改善复合固态

电解质的性能，但对于层状结构硅酸盐矿物的功能

化设计及其在电池中的作用机理研究较少。本文系

统综述了层状结构硅酸盐矿物复合固态电解质的最

新研究进展，深入分析了层状结构硅酸盐矿物的结

构特性(如层间距、表面官能团、离子交换容量)与
离子传输性能之间的关系；阐明了层状结构硅酸盐

矿物在复合固态电解质中的多尺度调控作用(包括

锂盐解离促进、界面稳定化及力学性能增强效应)。
本文旨在通过解析层状结构硅酸盐矿物的结构与性

能之间的关系，为设计新型高性能复合固态电解质

提供理论依据和设计思路。同时，针对目前存在的

问题和挑战，也探讨了解决方案和未来发展方向，

以促进层状结构硅酸盐矿物在复合固态电解质中的

进一步研究和应用。 

1  层状结构硅酸盐矿物的结构特性与 
功能化 

1.1  层状结构硅酸盐矿物的基本结构与分类 
层状结构硅酸盐矿物根据晶体结构特征主要分

为片状形貌 [21]和纤维状形貌 [22]两大类。层状结构

硅酸盐矿物的离子传输特性与纤维状层状结构硅酸

盐矿物的力学增强效应，为改善复合固态电解质的

离子电导率和力学性能等奠定了基础。 
1.1.1  片状层状结构硅酸盐矿物    片状层状结构

硅酸盐矿物具有典型的 2:1(T–O–T 型)或 1:1 型层状

结构(T–O 型)，其结构单元由[SiO4]四面体(T)与
[AlO6]八面体(O)通过共价键连接而成，这类片状层

状结构硅酸盐矿物的层间域通常含有可交换的阳离

子(如 Na+、Ca2+等)，使其具有优异的阳离子交换容

量和可调控的层间距，这种独特的结构特征赋予其

优异的离子交换性能，为构建锂离子的快速传输通

道提供了保障，在复合固态电解质领域展现出了重

要潜力。 
MMT 作为蒙皂石族矿物的典型代表，其化学

通式为(Na,Ca)0.33(Al,Mg)2(Si4O10) (OH)2·nH2O，具有

T–O–T 型层状结构，由 2 层[SiO4]四面体片夹一层

[AlO6]八面体片构成，层间通过弱范德华力结合[23–24]。

根据 MMT 层间所含的主要阳离子类型，通常可将

其细分为钠基 MMT(Na–MMT)[25]、钙基 MMT 
(Ca–MMT)[26]和锂基 MMT (Li–MMT)[27]。MMT 具

有较高比表面积、阳离子交换容量以及低层间离子

迁移能垒等特性[18, 28]。 
蛭石 (VM) 化学通式为 (Mg,Ca)0.30–0.45(H2O)n 

(Mg,Fe,Al)3[(Si,Al)4O10](OH)2，同样具有 T–O–T 型

层状结构且含 Mg2+主导的八面体片，其独特的层间

水分子排列方式使其在加热时表现出显著的热膨胀

特性。这种特殊性质使其层间距可在 1.4~2.8 nm 范

围内动态变化，为离子传输提供了可调控的纳米通

道[29–30]。同时其较高的阳离子交换容量和良好的热

稳定性使其在构筑宽温域复合固态电解质方面具有

独特优势。 
1.1.2  纤维状层状结构硅酸盐矿物    纤维状层 
状结构硅酸盐矿物具有一维链状或中空纳米管状结

构[31]，这类片状层状结构硅酸盐矿物的高长径比和

丰富的表面硅羟基使其在聚合物复合固态电解质中

表现出显著的力学性能增强效应和界面结合能力，

这些具有纤维状形态的片状层状结构硅酸盐矿物能

显著提升复合材料的力学性能及离子传输性能。 
凹凸棒石 (ATP) 化学通式为 (Al2Mg2)Si8O20 

(OH)2(OH2)4·4H2O，其晶体结构表现为[Si8O20]8⁻带
状单元通过 Mg2+/Al3+八面体连接形成贯穿孔道，展

现了直径 20~50 nm、长度 0.5~1.0 μm 的一维纳米纤

维结构[32–34]，这种独特的纳米结构使其具有多孔结

构、高比表面积、出色的吸附性能以及良好的化学

和热稳定性，使其在复合固态电解质中既能增强力

学性能也可以促进离子传输[35–36]。  
埃洛石(HNT)化学通式为 Al2Si2O5(OH)4·nH2O，

具有独特的多层纳米管状结构(外径 5~20 nm，长度

0.5~10.0 μm)[37]，其管壁由外层[SiO4]四面体片和内

层[AlO6]八面体片卷曲形成，表面富含 Si–O–Si 和
Si–OH 官能团[38]。虽然比表面积相对较低，但其特

殊的空心管状结构以及带电性能可作为离子传输通

道或功能性物质载体，在高性能复合固态电解质的

开发中独具优势。 
海泡石 (SPT)化学通式为 Si12O30Mg8(OH,F)4 

(OH2)4·8H2O，晶体结构特征表现为[SiO4]四面体带

连续排列而[MgO6]八面体带呈间断分布，展现了直

径 10~30 nm、长度 0.2~4.0 μm 的一维纳米纤维状形

态，表面具有平均孔径为 0.54 nm 的规则孔道结构。

因此，这种特殊结构赋予其高比表面积(122 m2·g⁻1)
和丰富的表面硅羟基，但 SPT 纤维之间强烈的氢键

作用易导致团聚现象[18]。 
1.2  功能化改性技术 

片状层状结构硅酸盐矿物的功能化改性技术通
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过系统提升其离子传输、界面稳定性及力学性能等

关键指标，在复合固态电解质领域中发挥着重要作

用。根据改性手段的不同及其作用机制，现有改性

技术可分为表面功能化、插层改性和结构掺杂(见图

1)。这些技术可以单独使用，也可以协同作用，通

过“表面–界面–体相”三重结构的多层次调控，显著

提升片状层状结构硅酸盐矿物复合固态电解质的综

合性能(见表 1)。 
1.2.1  插层改性    插层改性技术通过将特定离子

或分子引入片状层状结构硅酸盐矿物层间结构，调

控其层间距和电荷分布，从而增强复合固态电解质

中聚合物链段运动能力并提升离子电导率的有效策

略。通过优化插层物质的种类和插层方式，可以有

效改善片状层状结构硅酸盐矿物在复合固态电解质

中的功能化表现。  
溶剂插层技术通过溶剂分子与层状材料的相互

作用实现层间膨胀，为离子传输提供更宽广的通道。

为解决聚氧化乙烯(PEO)复合固态电解质的离子传

输慢和氧化稳定性差的问题，Zhang 等[39] 创新性地

将双(三氟甲烷磺酰)亚胺锂(LiTFSI)与丁二腈共插

层至 MMT 层间，构建了能够与 PEO 末端羟基相互

作用的 MMT 离子导体(见图 2a)，显著提高了 PEO 

 
图 1  层状结构硅酸盐矿物复合固态电解质概述 

Fig. 1  Outline of Layered Silicate Mineral based Composite 
solid-state electrolytes 

表 1  功能化改性技术电化学性能对比表 
Table 1  Comparative analysis of electrochemical properties resulting from different functionalization and modification strategies 

Modification 
  technology 

Composite solid-state electrolyte σ×104/(S·cm–1) T/℃ tLi+ Batteries Rate/C Cycle life 
Capacity retention 

rate/% 
Reference 

Intercalation 
modification 

PEO/MMT  1.89 30 0.75 LFP–Li 1.0 400 89.00 [39] 

PVA/Li–MMT  1.38 30 0.38 LFP–Li 0.5 400 94.70 [40] 

PEC/MMT  3.5 25 0.83 LFP–Li 0.5 200 91.90 [43] 

PVDF/Ag–MMT    LFP–Li 1.0 500 82.00 [45] 

PEO/MMT  7.15 60 0.56 LFP–Li 0.5 1200 73.30 [56] 

PEGDA/MMT 10.6 RT 0.79 LFP–Li 0.3 400 98.00 [57] 

PEO/MMT 10.5 60 0.57 LFP–Li 1.0 200 87.60 [64] 

PVDF–HFP/MMT 23.3 25  LFP–Li  2000 90.00 [79] 

Functional design PVDF/ATP  1.2 RT 0.54 NCM–Li 0.3 200 97.00 [20] 

SPVA/ABPBI–MMT 75.0 140      [51] 

PEO/HNT  1.11 25 0.4 Li–S 0.1 100 87.00 [59] 

PDOL/SiO2–MMT  5.58 30 0.58 NCM–Li 0.5 150 92.60 [53] 

PEO/HNT  7.15 25 0.60 LFP–Li 0.1 100 82.02 [61] 

PEO/SNFs@MMT  4.9 30 0.63 LFP–Li 1.0 500 99.10 [62] 

PVDF/ATP 16.1 25 0.83 Li–S 1.0 500 90.44 [68] 

VM 13.5 100 0.89 NCM–Li 0.2 100 92.00 [84] 

PVDF/VM  1.77 RT 0.68 LFP–Li 1.0 150 93.00 [85] 

Unmodified PVDF/HNT  3.5 30 0.37 LFP–Li 1.0 250 99.00 [76] 

PVDF–HFP/HNT 12.3 RT 0.57 LFP–Li 0.5 1000 79.00 [77] 

PEO/MMT  1.89 25 0.5 LFP–Li 0.5 200 82.00 [80] 

PVDF–HFP/MMT 19.9 30 0.73 LFP–Li 0.5 200 99.70 [81] 

PEO/ATP  4.56 RT 0.84 LFP–Li 0.2 500 80.00 [82] 
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复合固态电解质的离子电导率、Li+转移数和氧化稳

定性。Li 等[40]将锂基离子液体插入到 Li–MMT 层状

结构中，构筑了一种具有快速离子传输性能的纳米

填料(见图 2b)。得益于层间限域效应与离子液体的

协同作用，所制备的复合固态电解质在 30 ℃展现了

优异的离子电导率(1.38×10−4 S·cm−1)。Zhang 等[41]

进一步采用机械化学法将质子型离子液体的阴阳离

子同步引入MMT 层间，不仅使层间距从 1.2 nm 扩展

至 1.8 nm，更赋予材料可设计的离子传输特性与优

异的分散性。 
聚合物插层技术是通过将高分子链嵌入黏土矿

物层间，形成纳米复合材料[42]。例如，Nan 等[43]采

用溶液浇铸热压法开发了一种具有高 Li+转移数的

聚碳酸乙烯酯插层 Li–MMT 复合固态电解质(见  
图 2c)。Yang 等[44] 通过超声辅助将聚乙烯醇(PVA)
插入MMT层间并原位交联，制备了单层MMT–PVA
超薄涂层。将其应用于固态锂硫电池，有效抑制了

多硫化物穿梭，改善了电池的循环稳定性。 
离子交换是通过调控层间电荷环境优化离子传

输动力学。例如，Zhang 等[45]通过Ag+交换 MMT 层

间 的 Na+ 、 Ca2+ 等 阳 离 子 ， 制 备 了 银 基

MMT(Ag–MMT)。Ag+的引入不仅增强了层间负电

荷，还通过原位 Li–Ag 合金化形成了亲锂位点，降

低锂成核势垒，进一步促进了 Li+的快速传输和均匀

沉积。 
1.2.2  表面功能化    层状结构硅酸盐矿物的表面

功能化是提升复合固态电解质性能的有效策略之

一。通过化学接枝、官能团修饰或表面活性剂改性等

方法[46–47]，可以调控层状结构硅酸盐矿物的表面化

学性质及反应活性，从而优化其电化学性能[48–49]。

近年来，层状结构硅酸盐矿物的功能化改性在复合

固态电解质领域取得了显著进展。 
Chang 等[50]通过在 MMT 纳米片上生长碳纳米

管(CNT)，制备了 CNT–MMT 杂化纳米填料，该材

料显著增强了聚合物的力学性能。Karl 等[51]通过 3–
氨基丙基三乙氧基硅烷对 MMT 进行氨基化

(NH2–MMT)，随后通过琥珀酸酐开环反应将其转化

为羧基化 MMT(O–MMT)，最终将其与 3,4–二氨基

苯甲酸缩聚，制得了聚(2,5–苯并咪唑)接枝的 MMT
材料(ABPBI–MMT)。该功能化材料经磷酸掺杂技

术，展现出优异的高温离子传输性能。 
通过表面改性，MMT 的层状结构及表面电荷

特性为其功能化提供了独特优势。Miao 等[52]发现，

采用阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)与阴离子表面活性剂十二烷基硫酸钠共

同修饰于 MMT，不仅显著提升了复合材料的耐

热稳定性，还改善了其在聚合物基体中的分散性。  
Zhang 等[53]采用溶胶凝胶法将 SiO2纳米粒子均匀接

枝到 MMT 表面，制得了 SiO2–MMT 纳米材料，将

其掺入聚(1,3–二氧戊环)(PDOL)中，制得复合固态

电解质(见图 2d)。SiO2–MMT 纳米材料因 SiO2 提供

的大量吸附位点，可通过 Lewis 酸碱作用锚定多硫

化锂，抑制了锂硫电池中聚硫化物的“穿梭效应”，
有效提高了复合固态电解质的离子电导率。 
1.2.3  结构掺杂    结构掺杂是一种重要的层状结

构硅酸盐矿物改性方法，通过将异质元素或化合物

引入层状结构硅酸盐矿物的晶体结构，调控其晶体

构型、电子结构及光学特性。通过在晶体结构中掺

入金属元素或其他化合物，不仅可以选择性去除特

定元素，还能显著优化层状结构硅酸盐矿物的物理

化学性质。Wang 等[54] 提出了一种“结构掺杂”策略，

通过引入离子半径相近的金属离子(如 Co2+替代

Mg2+)精准占据尖晶石结构的特定位点，实现对材料

性能的调控[55]。这种通过调控掺杂离子种类和配位

环境以改善材料结构和功能的方法，尽管在固态电

解质领域尚未报道，但具有潜在的应用前景与启发

意义。 
本节系统阐述了层状结构硅酸盐矿物(包括片

状层状硅酸盐如 MMT、VM，纤维状层状硅酸盐如

ATP、HNT、SPT)的独特结构优势及其在固态电解

质中的关键作用。通过研究人员精心设计的改性策

略，这些天然矿物材料展现出卓越的离子传输特性。

1) 插层改性技术：通过精确调控层间距和层间电荷

分布，不仅显著提升了 Li+传输通道的规整性，同时

实现了 Li+转移速度的大幅提升；2) 表面功能化技

术：采用分子级精准修饰策略，在改善填料分散性

的同时，构建了稳定的界面相，通过引入特定官能

团，可显著增强界面锂离子传输动力学；3) 结构掺

杂技术：通过原子尺度掺杂调控，可定向优化层状

结构硅酸盐矿物的本征物理化学性质，如调控表面

酸碱性、电荷密度等关键参数。这些创新改性策略

不仅实现了“结构–性能”的精准调控，也建立了“组
成–结构–界面–性能”的多级构效关系，为开发高性

能复合固态电解质提供了系统的解决方案。 
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图 2  (a) MMT 与 TFSI–和 PEO 相互作用机制的示意图 [39]；(b) 固态锂金属电池和 LiIL@Li–MMT 的结构示意图，放大部     

分展示了复合固态电解质和 LiIL@Li–MMT 的结构[40]；(c) [EMIM]+和[TFSI]−在 Li–MMT 层间的随机分布[43]；        
(d) SiO2–MMT 复合固态电解质的原位合成路线示意图[53] 

Fig. 2  (a) Schematic illustration of the interaction mechanisms of MMT with TFSI– and PEO[39]; (b) Schematic illustration showing 
the architecture for SSLMB with a magnification showing composite solid-state electrolytes (CSEs) and the structures of 
LiIL@Li–MMT[40]; (c) The [EMIM]+ and [TFSI]− in space-filling model are randomly displayed in the layer of Li–MMT[43]; 
(d) Schematic illustration of the in-situ synthesis route of PDOL/SiO2–MMT CSE[53] 

2  层状结构硅酸盐矿物在复合固态电 
解质中的作用机理 

2.1  离子传输机制 
2.1.1  层间通道对离子的传输作用    层状结构硅

酸盐矿物层间通道在离子传输中扮演着至关重要的

角色。MMT 等层状结构硅酸盐矿物具有典型的层

状硅酸盐结构，层间富含可交换阳离子(如 Na+、

Ca2+)。通过离子交换策略引入 Li+可构建高效的 Li+

传输通道。 
研究表明，调控层间距对优化离子传输至关重

要。Yang 等[56]通过使用 CTAB 中的阳离子(CTAB+)
交换MMT层间的Na+，使得MMT层间距从 1.46 nm
扩展至 1.97 nm。层间距增加为 Li+提供了快速、高效

的传输通道，显著提升了离子电导率(7.15×10−4 S·cm−1) 

和 Li+转移数(0.56)。这一结果证明了层间距的调控对

离子传输的关键作用。进一步研究发现，MMT 的层

状结构及其高介电特性能够在局部区域形成电场，促

进 LiTFSI 的解离，释放更多的自由 Li+。这些解离后

的 Li+可沿扩展的层间通道快速迁移，从而显著提升

离子传输效率(见图 3a)[57]。此外，阳离子交换效应对

离子传输具有关键作用。黏土的阳离子交换容量直接

影响 Li+浓度。有研究显示，当 MMT 层间的 Ca2+被

Li⁺取代，层间静电势降低，促进了 Li⁺传输[58]，这一

现象揭示了阳离子种类对离子传输动力学的重要性，

为设计高性能层状结构硅酸盐矿物复合固态电解质

提供了重要理论依据。 
2.1.2  界面调控对离子的传输作用    层状结构硅

酸盐矿物独特的表面化学特性及其界面调控能 
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力，可显著提升复合固态电解质的 Li+传输动力学。 
在复合固态电解质体系中，层状结构硅酸盐矿

物通过其表面 Lewis 酸碱作用促进锂盐的解离，同

时作为交联中心降低聚合物基体的结晶度[59–60]，这

一双重作用机制不仅增加了自由 Li+浓度，还增强了

聚合物分子链段的运动能力，从而显著提升离子传

输性能。例如，Yang 等[61]采用无溶剂法制备了一种

柔性的 PEO/HNT 复合固态电解质。在此体系中，

HNT 与 LiTFSI 之间的相互作用降低了 Li+溶剂化 
程度，从而增加了自由 Li+数量，促进了 Li+快速   
传输。经过优化后的复合固态电解质[10% (质量分

数 ) HNT]在 25 ℃时表现出良好的离子电导率 
(7.15×10−4 S·cm−1)、高 Li+转移数(0.60)及宽电化学

电压窗口(5.5 V vs. Li⁺/Li)。 
此外，层状结构硅酸盐矿物表面带有的负电荷

可通过库仑相互作用与 Li+结合，能够有效削弱 Li+

与聚合物官能团(如 PEO 中的醚氧基)及锂盐阴离子

(如 TFSI⁻)之间的相互作用[19]。这种界面效应有效减

少了 Li+的迁移能垒，提高了可迁移 Li+的浓度及其

传输速率。基于 HNT 独特的双电荷表面(外层硅氧

表面带负电，内层铝羟基表面带正电)，Miller 等[59]

研究了 HNT 作为复合固态电解质填料在固态锂硫

电池中的应用。在复合固态电解质中，HNT 通过表

面电荷的差异选择性吸附 LiTFSI，Li⁺被吸附于外层

负电表面，TFSI⁻被吸附于内层正电表面。此电荷分

离作用减少了离子对的重新结合，增加了自由 Li⁺
浓度，从而显著提高了离子电导率(25 ℃时达 1.11× 
10−4 S·cm−1)和 Li+转移数(0.40)。综上所述，精确调

控层状结构硅酸盐矿物表面和界面特性，可以设计、

合成新型的纳米复合材料，从而最大化其在复合固

态电解质中的应用效果[62]。 
2.2  力学性能增强机制 
2.2.1  层状结构硅酸盐矿物的补强效果    层状结

构硅酸盐矿物作为无机填料，在复合固态电解质中

提供了有效的机械支撑。层状结构硅酸盐矿物的独

特结构使其能够显著增强复合固态电解质的力学性

能，尤其是在层状材料的形态下。例如，层状结构

硅酸盐矿物纳米片层可以像“砖瓦”一样镶嵌在聚合

物基体中，形成坚固的“骨架”，从而增强电解质的

力学性能[19, 63]。 
为解决层状结构硅酸盐矿物较差的分散性对复

合固态电解质力学性能的影响，He 等[64]以水替代传

统有机溶剂作为分散介质，既解决了 Li–MMT 在有

机溶剂中分散性差的难题，也显著降低了制备成本

和环境污染。Li–MMT 在水中能够自发剥离为单分

散的纳米片，从而显著改善 Li–MMT 在复合固态电

解质分散的均匀程度，改善了固态电解质的力学性

能(弹性模量为 43.43 MPa)，抑制了锂枝晶生长。在

0.05 mA·cm–2电流密度下，Li||Li 电池实现了 4000 h
稳定循环，远超传统乙腈基电解质(734 h)。 

纤维结构的层状结构硅酸盐矿物能够在低浓度

下形成互连网络，从而增强力学性能。虽然聚偏氟

乙烯(PVDF)基聚合物电解质具有较高的离子电导

率，但其强度较弱。为了解决这一问题，Yang 等[20]

引入了 ATP 纳米棒作为陶瓷填料，形成复合固态电

解质(见图 3c)。通过范德华力、化学键合及机械互

锁作用，纳米棒的交联网络结构显著提高了电解质

的刚性和韧性。添加 5%的 ATP 后，弹性模量从 9.0 

MPa 增加至 96 MPa，屈服应力提高了 200%，从而

有效抑制了锂枝晶穿刺，延长了固态锂电池的循环

寿命(200 次循环后，容量保持率为 97%)。Huang 等[65]

采用真空过滤技术成功制备了细菌纤维素 BC/HNT
复合膜。HNT 的引入显著提升了复合膜的机械强

度。当 BC 与 HNT 的比例达到 150:1 时，所制备的

BC/HNT 复合膜展现出卓越的力学性能，其拉伸强

度高达 84.4 MPa。 
2.2.2 应力分布优化    在复合固态电解质中引入

层状结构硅酸盐矿物能够显著改善材料的应力分布

特性。这种优化效应主要源于层状结构硅酸盐矿物

颗粒与聚合物基体之间的多尺度相互作用机制，涵

盖了纳米尺度和微米尺度的多重应力调控。在纳米

尺度上，层状结构硅酸盐矿物的刚性结构通过界面

耦合作用，促使应力场重新分布；在微米尺度上，

层状结构硅酸盐矿物网络结构实现了应力的有效传

递和耗散，进一步优化了复合固态电解质中的应力

分布。这种多级应力调控机制有效避免了局部应力

集中，从而有效提升复合固态电解质的力学性能，

包括抗拉伸强度、抗压缩模量以及断裂韧性等重要

指标。Andreas 等[66] 对不同层状结构硅酸盐矿物材

料的作用机制进行了系统研究，探索了层状结构硅

酸盐矿物的结构形成机制、纳米层状排列、变形行

为与力学性能(如刚度、强度、韧性)之间的关联。

研究发现，云母具有接近天然珍珠层的超高刚度(约
40 GPa)和强度(>200 MPa)；锂皂石(LAP)通过纳米黏

土片层滑移和塑性变形，在提升韧性的同时保持较

高的机械强度。上述研究表明，层状结构硅酸盐矿

物的层状结构和粒子形态对复合材料的应力分布和

力学性能起到了至关重要的作用。 
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图 3  (a) Li⁺传输机制示意图[57]；(b) PVDF/ATP 复合固态电解质合成过程示意图；(c) ATP 增强复合固态电解质机械性能作用

机制图[20] 
Fig. 3  (a) Schematic illustration of the Li+ transport mechanism[57]; (b) A Schematic diagram of (c) Schematic illustration of the (b) 

synthesis of PVDF/ATP CSE and (c) mechanism by which ATP enhances the mechanical properties of CSE[20] 

离子电导率与力学性能之间的平衡面临巨大挑

战，两者很难同时达到最佳状态。Choudhary 等[67] 
深入研究了 MMT 在聚合物电解质中的结构形态对

复合固态电解质综合性能的影响。研究发现，嵌入

型结构的 MMT 更有利于提升离子导电性，因为这

种结构有助于离子在电解质中快速传输。剥离型结

构的 MMT 虽然在增强力学性能方面表现出色，但

其电导率较低，限制了其在高性能电解质中的应用

潜力。通过对层状结构硅酸盐矿物结构形态的精确

设计与调控，有望实现复合固态电解质的性能优化，

既能保持较高的离子电导率，又能确保优异的力学

性能，这将推动复合固态电解质的快速发展。 
2.3  界面稳定性调控机制 
2.3.1  固/固界面优化    层状结构硅酸盐矿物在

复合固态电解质中表现出优异的界面稳定性，能够

有效抑制电解质与电极之间的不良反应，防止有害

物质在界面处的生成和积累。例如，Ding 等[57] 将
MMT 纳米片与聚(乙二醇)甲基丙烯酸酯和聚(乙二

醇)二丙烯酸酯通过紫外光原位交联，形成三维互穿

网络结构，并保留少量液态电解质以优化界面接触。

研究表明，MMT 纳米片凭借其高比表面积和亲液

特性，显著促进了聚合物前驱体在电极孔隙中的充

分浸润。在复合固态电解质中，纳米片有助于形成

连续的离子传输通道，减小了界面阻抗，优化固/

固界面的稳定性。 
2.3.2  固体电解质界面(SEI)膜    层状结构硅酸

盐矿物因其独特的纳米结构和表面化学性质，在构

筑 SEI 膜方面具有独特的优势。 
层状结构硅酸盐矿物可诱导形成具有纳米级均

匀性和厚度可控的人工 SEI 膜。例如，Li 等[58] 通
过层间离子交换技术，将 Li–MMT 纳米片用作锂金

属负极的人工 SEI 层。得益于 Li–MMT SEI 提供的

快速 Li+通道及 Li+储存功能，实现了均匀、稳定的

锂沉积/剥离过程，且在整个过程中未观察到锂枝晶形

成，为锂金属负极的保护提供了新的视角。Zhang 等[45]

通过层间离子交换技术，设计了 Ag–MMT 基人工

SEI 膜，进一步证明了层状结构硅酸盐矿物在可控

构筑 SEI 膜方面的独特优势，这种结构凭借其独特

的性质，能够通过库仑力有效地促进 Li+的脱溶剂过

程，从而降低脱溶剂能垒，优化了 Li+传输与沉积行

为，该结构有效抑制了锂枝晶的不可控生长，显著

提升了固态锂电池的倍率性能和循环稳定性。 
层状结构硅酸盐矿物也可作为复合固态电解质

的纳米填料，其表面官能团能够选择性吸附电解液组

分，有效调控 SEI 膜的化学组成。例如，Zhang 等[68]

将ATP引入 PVDF聚合物膜中，可形成多级孔结构，

实现电解液的高保留率，促进了富含 LiF 的 SEI 膜
在锂金属负极表面的原位形成，显著改善了锂金属
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电池的循环稳定性。 
层状结构硅酸盐矿物的二维层状结构也为 Li+

的传输提供了独特的调控效应。其层间纳米限域效

应能够有效促使 Li+在电极表面均匀沉积与剥离。

例如，基于 Li+传输和空间分布效应的理论分析，

Zhang 等[69]采用 LAP 与 PVA 之间的交联反应，制

备了超薄、快速离子传输性能的纳米复合薄膜。该

薄膜有效调控了 Li+在锂金属负极表面的均匀沉积，

显著改善了锂金属电池的循环稳定性。 
综上所述，层状结构硅酸盐矿物通过两大核心

机制提升复合固态电解质性能：在离子传输方面，

层状结构硅酸盐矿物的层间通道(如阳离子交换、层

间距调控)和独特的界面效应(如 Lewis 酸碱作用、

表面电荷调控)协同优化了 Li+的传输动力学，显著

提高了电导率和 Li+转移数。在力学增强方面，层状

结构硅酸盐矿物作为无机填料(纳米片层、纤维网

络)有效提升了电解质的弹性模量和增强了其学性

能，并通过多级应力调性抑制了锂枝晶的生长。然

而，离子电导率与力学性能之间的平衡仍需要精细

调控。此外，层状结构硅酸盐矿物在优化固/固界面

接触和构筑稳定的 SEI 膜方面也展现出巨大的潜

力。层状结构硅酸盐矿物独特的多尺度结构与表面

化学特性为复合固态电解质多功能化构筑提供了坚

实的理论基础，并展现了广泛的应用前景。 

3  层状结构硅酸盐矿物在复合固态电 
解质中的研究进展 
根据材料组成，固态电解质通常可分为 3 大类：

聚合物固态电解质、无机固态电解质和有机–无机复

合固态电解质[70]。尽管层状结构硅酸盐矿物是一种

非 Li+导体材料，但因其独特纳米结构、表面活性位

点等，在复合固态电解质的研究中得到了广泛关注。

目前，层状结构硅酸盐矿物在复合固态电解质中的

研究主要聚焦在以下 2 个方面，层状结构硅酸盐矿

物复合固态电解质体系和层状结构硅酸盐矿物功能

化及其复合固态电解质体系。下面主要从这 2 个方

面分析层状结构硅酸盐矿物对复合固态电解质及电

池性能的影响。 
3.1  层状结构硅酸盐矿物复合固态电解质 

近年来，基于层状结构硅酸盐矿物的复合固态

电解质的研究取得了显著进展。多种层状结构硅酸

盐矿物(包括 MMT、HNT、SPT 和 ATP 等)作为填

料，在提升复合固态电解质的综合性能方面展现出

独特优势[71–74]。这些天然层状结构硅酸盐矿物材料

因其独特的纳米结构和表面特性，被认为是构建高

性能复合固态电解质的理想选择。 
研究表明，将层状结构硅酸盐矿物纳米材料均匀

分散于聚合物基体中，可实现双重功能：一方面构建

纳米级离子传输通道，另一方面增强材料的力学性能[75]。

例如，Chen等[76]制备了PVDF/HNT复合固态电解质。

由于 HNT 的外表面负电荷和高比表面积促进了 Li+

在聚合物基体中的快速转移，PVDF/HNT 复合固态

电解质呈现高离子电导率(3.5×10−4 S·cm−1，30 ℃)。
基于该复合固态电解质的 LiMn2O4||Li 电池在 1 C 倍

率下的首次放电容量可达 71.9 mA·h·g−1，250 次循环

后容量仍然可达 73.5 mA·h·g−1。随后，Zhang 等[77]

进一步证实了 HNT 在改善离子电导率传输效率方面

的能力。研究表明，聚偏氟乙烯–六氟丙烯共聚物

(PVDF–HFP)/HNTs 复合固态电解质不仅展示出高离

子电导率(1.23×10−3 S·cm−1)和 Li+转移数(0.57)，而且

具有优异的力学性能。结果表明，该复合固态电解质

显著改善了固态锂电池的循环稳定性，在 0.15 mA·cm−2

条件下可稳定运行 800 h。LFP||Li 电池 1000 次循环

后容量保持率达 76%。除 HNT 外，一维 ATP 也被

证实能有效改善复合固态电解质的离子电导率、力学

性能和电化学氧化稳定性[78]。此外，Angaiah 等[79]

以 MMT 作为纳米填料，采用静电纺丝技术制备了

PVDF–HFP/MMT 复合固态电解质。研究发现，采用

5%的 MMT 制得的 PVDF–HFP/MMT 复合固态电解

质展现了良好的离子电导率(2.3×10−3 S·cm−1，25 ℃)
和电化学稳定性(3.1 V vs. Li⁺/Li)。 

尽管层状结构硅酸盐矿物可有效改善复合固态

电解质离子传输和力学性能等综合性能，但层状结构

硅酸盐矿物在聚合物基体中的随机排列，会形成大量

的异质结，导致 Li+传输能垒增加。为此，Luo 等[80]

以 VM 作为填料，采用温度梯度冷冻法制备了垂直

排列 VM 片层，随后通过浇筑制备了具有定向、连

续、贯通的聚合物–填料界面的 PEO 基复合固态电

解质(图 4a)。该复合固态电解质在 25 ℃条件下实现

了 1.89×10−4 S·cm−1 的高离子电导率，Li+转移数接

近 0.5。同时，Li||Li 电池可稳定循环 1300 h 且展示

出较低的过电位，LFP||Li 电池在 0.5 C 倍率下循环

200 次后容量保持率为 82%。随后，Liu 等[81]设计

了一种具有双通道 Li+传输机制的垂直排列复合固

态电解质(见图 4b)。该工作进一步验证了垂直取向

MMT 纳米片层结构在优化复合电解质性能方面的

多重优势，包括提升离子电导率、提高 Li+转移数、

改善机械强度及拓宽电化学窗口等。在该体系中，
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定向排列的 PVDF–HFP 聚合物与 Li–MMT 片层协

同构建了一维 Li+快速传输通道，同时通过聚合碳酸

乙烯亚乙酯基电解质中离子对的特殊排布，形成了

独特的 Li+跳跃式传输路径，该复合固态电解质在

30 ℃展现出 1.99×10−3 S·cm−1 的超高离子电导率和

0.73 高 Li+转移数。基于该 Li–MPSE 复合固态电解

质组装的 LFP||Li 电池在 0.5 C 倍率下稳定循环

200 次后容量保持率高达 99.7%。同时，软包电池

也表现出卓越的电化学性能与安全特性。为了进一

步促进 Li+传输，Weng 等[82]采用定向冷冻技术制备

垂直排列的 ATP 阵列，形成连续的 Li+传输路径，

结合紫外光引发的原位聚合，实现了聚合物与无机

填料的紧密结合，增强了复合固态电解质的机械强

度和界面相容性(见图 4c)。这种方法有效提高了离

子电导率(4.56×10−4 S·cm−1)和 Li+转移数(0.84)，拓

宽了电化学窗口(5.0 V vs. Li⁺/Li)。组装的 LFP||Li 电
池展现出良好的循环稳定性，500 次循环后容量保

持率为 140.03 mA·h·g⁻1。 

 
图 4  (a) 温度梯度冷冻法诱导 VM 垂直排列示意图[80]；(b) Li–MPSE 复合固态电解质中双通道 Li+传输机制示意图[81]；      

(c) VATPs 制备示意图[82]；(d) 离子在 PEO/LAP, PEO/HAL 和 PEO/DAO 复合固态电解质中的传输示意图[83] 
Fig. 4  (a) Schematic of vertical temperature gradient freezing of VM dispersion in a Teflon mold[80]; (b) Schematic illustration of 

dual Li+ transportation channels in the Li–MPSE[81]; (c) VATPMs preparation process[82]. Schematic illustration of ion 
transport behaviors in (d) PEO/LAP, (e) PEO/HAL, and (f) PEO/DAO CSEs[83] 

尽管层状结构硅酸盐矿物已被证实能显著提升

复合固态电解质的离子电导率和电化学稳定性，但

其微观形貌与复合固态电解质性能之间的关系仍不

明确。针对这一科学问题，Zhang 等[83]系统研究了

不同结构层状结构硅酸盐矿物对 PEO 基复合固态

电解质的 Li+电导率、Li+转移数及氧化稳定性的影

响(见图 4d)。不同于传统填料，一维 HAL 纳米管和

二维 LAP 纳米片凭借其特殊几何形貌，在 PEO 基

体中构建了独特的 Li+传输通道。其中，二维 LAP

纳米片对 PEO 基电解质的性能提升最为显著：在

30 ℃条件下，PEO/LAP 复合固态电解质的离子电导

率可达 1.67×10−4 S·cm−1，Li+转移数为 0.72，电化学

电压窗口拓宽至 4.7 V vs. Li+/Li。基于该电解质组装

的固态锂金属电池，无论是 LFP 还是 NCM 正极，

均表现出优异的循环稳定性。采用 PEO/LAP 复合固

态电解质的软包电池即使在极端损伤条件下仍能维

持正常工作。这种优异性能源于 LAP 独特的二维纳

米片结构，其不仅能构建高效快速的 Li+传输通道，
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还能促进锂盐解离，从而产生更多可自由移动的

Li+。 
3.2  层状结构硅酸盐矿物功能化及其复合固态电

解质 
层状结构硅酸盐矿物因其易于功能化等优点，

成为构建高性能复合固态电解质的理想功能化填

料。通过表面接枝无机纳米材料或聚合物链，不仅

能优化复合固态电解质的 Li+传输动力学，还可显著

提升复合固态电解质的柔韧性和宽温域适应性，为

高安全性、高性能固态电池的开发奠定基础。例如，

Zhang 等 [53] 在 MMT 表面接枝 SiO2 合成了

SiO2–MMT 纳米填料，并将其掺入聚合物基体中，

制得了多功能 PDOL/SiO2–MMT 复合固态电解质。

MMT 的天然层状结构提供了高效 Li+传输通道，而

SiO2 修饰进一步增强了界面 Li+传输动力学。在

30 ℃条件下，该复合固态电解质表现出高离子电导

率(5.58×10−4 S·cm−1)和 Li+转移数(0.58)。此外，该

复合固态电解质能够促进 Li⁺均匀沉积，并形成稳定

的SEI膜，从而有效抑制锂枝晶生长。在0.2 mA·cm−2

条件下，锂对称电池可实现 1200 h 稳定循环。与

LFP 和高电压 Li(Ni0.8Co0.1Mn0.1)O2正极匹配时均展

现出卓越的电化学性能，进一步证实了其在下一代

固态电池中的实际应用潜力。尽管纳米填料的加入

可以一定程度上促进离子传输，但传统纳米填料在

聚合物基体中难以形成连续的有机–无机界面相，这

严重制约了高性能复合固态电解质的开发。为此，

Zhang 等[62]利用甲基三氯硅烷在甲苯中的水解缩合

反应，制备了一种类神经元结构的 SNFs@MMT 纳

米填料，构建了适用于宽温域锂金属电池的 PEO 基

复合固态电解质(PEO/SNFs@MMT)。通过改变甲苯

中的水浓度，可有效调控 SNFs@MMT 的纳米结构。

当水分含量为 120×10−6时，制得的 SNFs@MMT 填

料可显著增加 PEO 复合固态电解质的离子电导率

(4.9×10−4 S·cm−1，30 ℃)和 Li+转移数(0.63)。采用该

复合固态电解质与 LFP 或 NCM 正极组装而成的固

态锂金属电池在 0~50 ℃的宽温度范围内表现出卓

越的循环稳定性(见图 5c)。此外，装有可规模化制

备的复合固态电解质的软包电池在空气中经过反复

弯曲、折叠、切割甚至冲孔后仍能继续工作，证明

了其良好的安全性能。上述优异的性能主要是因为

SNFs@MMT 纳米填料能在复合固态电解质中不同

方向上形成长程连续通道，实现 Li+快速传输；同时，

可通过 Lewis 酸碱相互作用促进锂盐解离。此外，

类神经元结构可有效促进SNFs@MMT在PEO基体

中的均匀分散，最大化增强复合固态电解质的力学

性能。类似地，Jiang 等[84]也构建了适用于宽温域的

固态锂金属电池。他们通过对 VM 纳米片进行表面

功能化引入—NH2、—CH3 基团，调控纳米通道的

静电环境，优化离子液体的排列和结晶行为。制备

的复合固态电解质在极端温度(–40 ℃至 100 ℃)下
表现出高离子电导率(0.09~1.35×10−3 S·cm−1)。组装

的 LFP||Li 和NCM 811||Li 电池在–20 ℃至 60 ℃范围

内循环稳定，软包电池在–20 ℃和 60 ℃条件下循环

50次后容量保持率分别达98%和97%。在此基础上，

针对传统复合固态电解质室温离子电导率低的问

题，Wang 等[85]也通过同样的方法将 PVDF 限制在

—NH2 修饰的 VM 层状框架的通道内，利用纳米限

域效应和通道壁的静电相互作用诱导 PVDF 形成 β
构象，从而构建连续的 Li+传输路径(见图 5a)。该复

合固态电解质在室温下的离子电导率高达

1.77×10−4 S·cm−1，组装的 LFP||Li 电池在 1 C 倍率、

25 ℃条件下循环 150 次后容量保持率为 93%，展现

出优异的循环稳定性。 
Jacob 等[51]将聚(2,5–苯并咪唑)(ABPBI)接枝在

MMT 纳米片上，合成了 ABPBI–MMT 功能化纳米

填料。随后采用溶液浇铸法制备了磺化聚乙烯醇

/ABPBI–MMT 复合固态电解质，该复合固态电解质

在140 ℃条件下获得了高达1.57×10−4 S·cm−1的离子

电导率。Zhang 等[86]通过异氰酸酯丙基三乙氧基硅

烷的烷氧基团与 LAP 表面的羟基发生反应，形成化

学键合，引入活性位点。将改性后的 LAP 与 1,3–
二氧戊环(DOL)分散在乙腈溶液中，水解生成的羧

酸提供质子，引发 DOL 开环聚合，形成 PDOL 链，

接枝到 LAP 表面。由于 LAP 的负电性表面通过静

电作用促进锂盐解离，PDOL 的醚氧链提供快速离

子传输路径。得益于此，由该复合固态电解质组装

的 LFP||Li 电池在 1 C 倍率下展现出 137 mA·h·g⁻1 的

容量，且在 400 次循环后仍具有 98.5%的容量保持

率。为了解决传统聚甲基丙烯酸甲酯基固态电解质强

度低、成膜性差的问题，Chen 等[87]使用有机改性的

ATP 与甲基丙烯酸甲酯(MMA)通过溶液聚合法制备

了无机–有机杂化聚合物[P(ATP–MMA)]。然后通过

将 PVDF 与 P(ATP–MMA)混合，显著改善了复合固

态电解质的力学性能(拉伸强度从 1.56 MPa 提升至

20.79 MPa)，并获得了高孔隙率(57.73%)和离子电导

率(4.93×10−3 S·cm−1)。此外，该复合固态电解质展现

出宽电化学稳定窗口(4.7 V vs. Li⁺/Li)，组装的 LFP||Li
锂金属电池在循环中库仑效率稳定在 98.5%以上。 
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图 5  (a) VM–NH2@PVDF 复合固态电解质制备过程 [85] ； (b) LAP 表面接枝工艺及电池组装示意图 [86] ； (c) 

Li|PEO/SNFs@MMT|LFP 电池在 0，(d) 30 ℃和(e) 50 ℃条件下的循环稳定性[62] 
Fig. 5  (a) The fabrication process of VM–NH2@PVDF CSE[85]; (b) Process for the surface grafting of LAP and battery 

assembling[86]. Cycling stability of the solid-state Li|LFP batteries with PEO/SNFs@MMT CSEs at (c) 0 ℃, (d) 30 ℃ and 
(e) 50 ℃[62]

 

本节系统总结了层状结构硅酸盐矿物作及其

功能化纳米材料在复合固态电解质中的最新研究

进展。主要突破体现在以下几个方面：通过利用层

状结构硅酸盐矿物独特的纳米结构，构建高效的

Li⁺传输通道，显著提升了离子电导率和 Li⁺迁移数；

通过表面修饰(如官能团接枝、聚合物改性)或结构

调控(如垂直排列)优化了界面相容性、力学强度及

电化学稳定性，有效抑制了锂枝晶的生长，并拓宽

了工作温域；赋予复合固态电解质优异的循环性能

和高安全性。当前研究表明，层状结构硅酸盐矿物

在提升复合固态电解质综合性能方面具有巨大的

潜力，特别是在解决离子传递和界面稳定性方面，

展现出明显优势。然而，层状结构硅酸盐矿物微观

形貌/表面性质与性能之间的精准构效关系，以及

规模化制备工艺，仍是未来研究的关键挑战。 

 
图 6  未来层状结构硅酸盐矿物在复合固态电解质中的发展

方向 
Fig. 6  Future development directions of Layered silicate 

mineral based composite solid-state electrolytes 
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4  总结与展望 
层状结构硅酸盐矿物凭借其独特的层状/纤维

状形态、可调控的化学特性及在自然界中储量丰富

的优势，在复合固态电解质领域展现出广阔应用前

景。研究表明，通过插层改性、表面功能化及结构

掺杂等策略，可显著提升层状结构硅酸盐矿物基复

合固态电解质的离子传输效率、力学性能及界面稳

定性，为解决传统复合固态电解质的低电导率与界

面兼容性问题提供了创新解决方案。 
尽管层状结构硅酸盐矿物复合固态电解质展示

了广阔的应用前景，但其实际应用仍面临若干关键

的科学问题与技术挑战，具体如下： 
1) 材料成分复杂性与结构稳定性不足：作为来

源广泛的天然材料，层状结构硅酸盐矿物在化学组

成与晶体结构上存在明显的批次差异，成分复杂、

均一性差，导致其在复合体系中的稳定性与重复性

难以保障。此外，层状结构硅酸盐矿物具有较高的

比表面能，易发生团聚，从而导致离子传输通道不

连续、应力分布不均匀等问题，严重影响复合固态

电解质的离子电导率和界面相容性。特别值得关注

的是，层状结构硅酸盐矿物中常见的杂质离子(如
Fe3+、Ca2+)多以异位形式固溶于晶体格位，难以通

过常规物理或化学手段有效去除。这些不可控杂质

不仅可能形成离子捕获位点，引发副反应，还会破

坏电解质与电极之间的界面匹配，成为制约其电化

学性能提升的关键瓶颈。目前相关研究多集中于表

征与性能评估，对于杂质调控的机制研究及工程解

决方案仍较为匮乏，亟须在未来研究中深入突破。 
2) 室温/低温下离子传输受限机制：层状结构

硅酸盐矿物(如 MMT)的层状结构能够为 Li+提供传

输路径，但其层间距通常较小(<2 nm)，限制了离子

电导率的提升。且层状结构硅酸盐矿物与聚合物基

体间的界面相容性差，可能形成高阻抗界面，进一

步阻碍离子传输。Li+传输机制在多相微环境下尚不

明晰，限制了室温/低温下高电导率电解质的开发。 
3) 多性能协同优化难度大：按照目前的策略，

往往提升离子电导率的同时会降低力学性能。尽管

增强力学性能有助于提高结构稳定性，但可能降低

电极–电解质界面稳定性。这种性能间的制约使得高

离子电导率(>10−3 S·cm−1)、良好力学性能及界面稳

定性的协同优化变得非常困难。 
4) 极端工况适应性不足：如在低温(如–20 ℃)

下，聚合物基体结晶和层状结构硅酸盐矿物层收缩

破坏离子传输通道，导致离子电导率显著下降；在

高电压(>5 V vs. Li⁺/Li)下，过渡金属杂质和表面羟

基氧化引发电解质分解和不稳定 SEI 生成，增加界

面阻抗，影响与高电压电极的匹配。 
5) 规模化制备困难大：层状结构硅酸盐矿物的

剥离和功能化需要严格工艺控制，增加了生产成本。

实验室制备与工业化生产之间在批次稳定性、良品

率和工艺可行性方面存在显著差异。 
针对这些关键问题与技术挑战，未来层状结构

硅酸盐矿物复合固态电解质的研究应致力于跨学科

协同创新，重点突破以下几个关键方向： 
1) 多级纯化–界面修饰–可控分散的协同策略：

构建以“多级纯化–界面修饰–可控分散”为核心的协

同优化策略显得尤为关键。通过多学科融合的方法

解决原材料的成分异质性与团聚倾向，有望将复合

材料的离子电导率波动控制在±5%以内，为其在固

态电池中的规模化应用奠定技术基础。例如，可采

用酸洗、络合联用的多步骤纯化工艺，引入兼具螯

合和分散功能的双效界面修饰剂(如含磷酸基团的

硅烷偶联剂)，以有效捕获晶格杂质并抑制团聚。同

时，结合超临界 CO2 辅助剥离技术，实现层状结构

硅酸盐矿物片层的纳米级分散，构建连续且均匀的

离子传输网络，从而显著提升复合固态电解质的结

构均匀性和功能稳定性。 
2) 层状结构硅酸盐矿物表界面协同调控：发展

“插层改性–表面工程”协同策略，通过离子液体等小

分子材料扩展层间距，结合硅烷偶联剂接枝或原子

转移自由基聚合构建表面功能化层，促进锂盐解离

并调控有机–无机界面，提升离子传输速率。此外，

引入亲 Li+活性位点(如—SO3H，—COOH 等)可优

化离子传输通道，提高界面相的离子传输效率。 
3) 三维网络结构设计：通过整合不同微观形貌

的层状结构硅酸盐矿物，采用磁场诱导或流延成型

技术实现片层有序排列，构建三维网络结构复合体

系，提升离子传输、机械强度和界面稳定性。 
4) 极端工况适应性设计：为满足低温和高电压

工况需求，未来应开发宽温域适应性的电解质。在

低温下，可通过引入 LiTFSI–有机小分子共晶溶剂

抑制聚合物结晶，并通过表面功能化提升低温离子

传输效率及电化学稳定性。在高电压下，可通过 F⁻
取代表面羟基，并结合含氟添加剂构建富氟化锂界

面相，提升高电压稳定性并优化与高电压正极的匹

配性。 
5) 绿色规模化制备工艺：开发水基分散与紫外

光固化结合的绿色工艺，通过调控层状结构硅酸盐
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矿物的 Zeta 电位实现稳定分散，并采用卷对卷涂布

技术降低成本，同时建立在线监测体系确保批次一

致性。 
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Extended Abstract 

Solid-state lithium batteries (SSLBs) represent a transformative advancement in energy storage technology, playing a pivotal role 
in achieving global “dual carbon” goals. These batteries also offer a significant breakthrough in overcoming the energy density and 
safety limitations inherent in conventional lithium-ion batteries. Unlike conventional liquid electrolytes, solid electrolytes mitigate 
some critical issues such as electrolyte leakage and flammability, thus substantially enhancing the safety of SSLBs. Among various 
solid-state electrolyte candidates, composite solid electrolytes (CSEs) have attracted much attention due to their potential for 
commercial viability. Nevertheless, three major challenges remain to be addressed for the practical application of CSEs, i.e., (i) 
limitations in ionic conduction dynamics. Most CSEs exhibit room-temperature ionic conductivities ranging from 10−6 to 10−3 S·cm−1, 
which are one to three orders of magnitude lower than those of liquid electrolytes (i.e., ~10−2 S·cm−1), severely restricting the rate and 
low-temperature performance of SSLBs; (ii) poor mechanical properties. Despite some CSEs possessing high Young’s moduli, 
localized current concentration at micro-defects can lead to lithium dendrite formation and propagation, posing a significant risk of 
internal short circuits; and (iii) solid–solid interfacial compatibility issues. Physical defects and chemical side reactions at the 
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electrode–CSE interface can lead to continuous increases in interfacial impedance, thereby compromising the cycle life and stability 
of SSLBs. 

Layered silicate minerals, including montmorillonite, attapulgite, and halloysite, are naturally occurring silicates with unique 
nanoscale structures. These minerals are abundant, cost-effective, and readily available in regions such as China. Layered silicates 
present a substantial potential for enhancing the ionic conductivity, mechanical properties, and interfacial stability of CSEs due to 
their high specific surface area, tunable chemical properties, and distinct nano-structural characteristics. 

This review systematically explores the structural characteristics of layered silicate minerals and their functionalization strategies 
to enhance ion transport, interfacial stability, and mechanical properties within CSEs. The crystal structures, micro-morphologies, and 
surface/interface properties of layered silicates affect ion migration mechanisms, reinforcement of mechanical properties, and 
regulation of interfacial stability in composite electrolytes. In addition, the review also represents recent advancements on utilizing 
layered silicate minerals and their functional modifications for improving CSEs. 

Layered silicate minerals offer several unique advantages in CSEs, i.e., (i) Their unique structural properties provide excellent 
pathways for ion conduction, with some even exhibiting inherent ion-conductive behavior; (ii) As inorganic fillers, they promote the 
dissociation of lithium salts through Lewis acid-base interactions, while suppressing polymer crystallization, significantly boosting 
the ionic conductivity of the composite electrolyte; and (iii) The high modulus and thermal stability of layered silicate minerals 
improve the mechanical properties and thermal stability of CSEs. 

Summary and Prospects  Layered silicate mineral-based composite solid electrolytes have an immense potential for advancing 
solid-state battery technologies. However, several scientific and technical challenges remain. First, the complexity of material 
composition and structural stability are key factors that restrict the performance. Variations in the batch-to-batch properties of layered 
silicate minerals result in compositional inhomogeneity. Furthermore, their high surface energy leads to agglomeration, disrupting ion 
conduction channels and stress distribution, which negatively impacts ionic conductivity and interfacial compatibility. The presence 
of impurities in the minerals, which are difficult to eliminate, may also induce side reactions that degrade the electrolyte-electrode 
interface, hindering performance improvement. Second, ion transport in these materials is constrained by small interlayer spacings 
and suboptimal interface compatibility, leading to a low ionic conductivity at room and low temperatures. This limits the realization 
of high conductivity. Moreover, the trade-off between mechanical properties and ionic conductivity complicates the simultaneous 
enhancement. The electrolyte stability under extreme conditions (such as low temperatures and high-voltage environments) is also a 
challenge. Polymer crystallization and interlayer contraction at low temperatures significantly reduce conductivity, while high-voltage 
conditions lead to electrolyte decomposition and electrode compatibility issues. 

To overcome these challenges, a future research should focus on the following aspects, i.e., i) Multistage purification and 
interface modification to address heterogeneity and agglomeration, improving ionic conductivity and stability through 
interdisciplinary collaboration; ii) Control of interlayer spacing and surface modification, using ionic liquids and silane coupling 
agents to expand interlayer spacing and enhance interface properties, thereby improving ion transport efficiency; iii) Design of 
three-dimensional network structures, integrating layered silicate minerals with various morphologies to construct ordered 3D 
networks, enhancing both the mechanical and electrochemical properties of the composite material; iv) Extreme-condition 
adaptability, developing stable electrolytes for low-temperature and high-voltage environments through functionalization and additive 
optimization; and v) Scalable, environmentally friendly fabrication techniques, such as water-based dispersion and UV curing, to 
reduce production costs and improve batch-to-batch consistency. Layered silicate mineral-based composite solid electrolytes will play 
a crucial role in the development of solid-state battery technologies and accelerate their commercialization via advancing research in 
these aspects. 
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