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【摘要】固态电池兼具高安全性与高能量密度，在电动汽车动力电池领域具有广阔的应用前景，但固态电解质面临

的离子电导率低、界面阻抗高及锂枝晶生长等问题制约了其实际应用。基于固态电解质技术在动力电池中的应用，系

统梳理了固态电解质材料的分类、性能特点与不足，重点围绕枝晶抑制策略，对固态电解质薄膜制备、有机框架构建、

新型电解质设计及界面工程等方面的研究进展进行了分析，并针对粒径分布调控、涂层改性、真空烧结与高能球磨等

工艺手段在离子电导率优化中的应用进行了总结。最后，对固态电解质技术的未来发展进行了展望。
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【Abstract】Solid-state batteries combine high safety with high energy density and hold broad application prospects in the 
field of electric vehicle power batteries; however, issues such as low ionic conductivity, high interfacial impedance, and lithium 
dendrite growth in solid-state electrolytes limit their practical application. Based on the application of solid-state electrolyte 
technology in power batteries, the paper systematically reviews the classification, performance characteristics and limitations of 
solid-state electrolyte materials. Focusing on dendrite suppression strategies, it analyzes research progress in areas such as the 
preparation of solid-state electrolyte films, the construction of organic frameworks, the design of novel electrolytes, and 
interface engineering. It also summarizes the application of process techniques—including particle size distribution control, 
coating modification, vacuum sintering, and high-energy ball milling—in optimizing ionic conductivity. Finally, the paper 
looks into the future for development of solid-state electrolyte technology.
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1 前言

目前，新能源汽车使用的动力电池以磷酸铁锂

电池和三元锂电池为主，普遍存在电池容量衰减问

题和热失控风险[1-3]。固态电池的电解质具有稳定

的电化学环境，以及更高的能量密度和安全性，被

视为下一代电池技术的核心方向[4-5]。

欧洲固态电池技术正朝着由硅基负极、高镍三

元正极和硫化物电解质构成的方向发展，要求能量

密度达到 275 W·h/kg、650 W·h/L[6-8]。美国计划在

2030年实现电池能量密度 500 W·h/kg，并进一步降

低电池包成本，实现固态电池规模化量产。日本提

出在 2030年实现全固态电池的大规模商业化应用。

中国最早在2020年就提出了关于加快固态电池技术

研究与产业化的发展规划[4-9]，中国企业在固态电池

技术研发方面也取得了显著进展。2025年，中国首

条大容量全固态电池产线正式建成并启动小批量测

试，能量密度突破 400 W·h/kg[10]。国轩高科在 2025
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年 11月建成国内首条具备 60 A·h以上大容量全固

态电池量产条件的中试产线[11]。2025年 12月，华中

科技大学郭新教授团队研发51 A·h车规级固态电池

系列产品，并通过中汽研检测认证，能量密度突破

520 W·h/kg，工作温域达-45~120 ℃[12]。2025年9月，

亿纬锂能旗下主要面向人形机器人、低空飞行器等

高端应用领域的“龙泉二号”全固态电池成功下线[13]。

中固时代于 2025年 12月发布了容量达 540 A·h、循
环寿命达12 000次的中心液冷大容量固态电池[14]。

固态电池虽然具有抑制枝晶生长、不易燃烧、

能量密度大、循环寿命长等优点，但其应用仍受到

三个核心问题的制约，即锂金属枝晶生长仍会出现

在高机械强度的固态电解质中、物理化学过程（如

界面电化学、离子传输等）具有多场耦合特征、固态

电解质体相与表界面的锂离子迁移面临体相内的

高阻力和界面上更复杂的物理化学障碍。为此，本

文首先梳理固态电解质材料的分类与性能差异，分

析负极材料替代与正极界面优化的匹配策略，进而

围绕枝晶抑制这一关键问题，综述固态电解质薄膜

制备、有机框架构建、新型电解质设计及界面工程

等领域的最新进展，并归纳工艺优化对提升离子电

导率的贡献。

2 固态电解质材料与界面工程

2.1 固态电解质材料及性能差异

固态电解质材料通常由聚合物基体与陶瓷填

料相结合构成，可分为无机陶瓷电解质（Inorganic 
Ceramic Electrolyte，ICE）、固态聚合物电解质（Solid 
Polymer Electrolyte，SPE）和 无 机 聚 合 物 电 解 质

（Inorganic-Polymer Composite Electrolyte，IPC）[10,15-16]。

无机陶瓷电解质包括硫化物电解质、卤化物

电解质、氧化物电解质 3 种 [17]。硫化物电解质（如

Li10GeP2S12）离子电导率高（≈10-2 S/cm），与液态电解

质近似，具有晶界电阻较小和延展性良好的特点，

适合采用冷压成型工艺，但电化学稳定性较差，易

在2.0~2.5 V条件下氧化。卤化物电解质（如Li3YCl6）

具有电化学窗口宽、与正极相容性好的特点，离子

电导率通常较低（mS/cm 级），通常通过掺杂其他材

料（如 Ta 掺杂 LaCl3）提高电导率。氧化物电解质

（如 Li7La3Zr2O12（LLZO）、Na 超离子导体（Na Super 
Ionic Conductor，NASICON））具有空气稳定性好、

电化学窗口宽的特点，其离子电导率一般较低，晶

界电阻较大，可通过掺杂（如 Ta、Al 掺杂 LLZO）提

高电导率。此外，无机电解质中的磷酸锂铝钛在

电导率和热稳定性方面存在优势，但同时展现出机

械脆性[18]。

3种无机陶瓷电解质的离子导电性、电化学氧

化稳定性及临界电流密度对比情况如表 1 所示。

由表 1 可知：氧化物电解质最稳定，但导电性能偏

弱；硫化物电解质导电性能最好，但抗氧化性差；

卤化物电解质介于两者之间，且在抑制枝晶方面表

现突出。
表1 3种无机陶瓷电解质的离子导电性、电化学氧化稳定性和临界电流密度[17]

固态电解质类型

硫化物

卤化物

氧化物

固态电解质构成

Li9.54Si1.74P1.44S11.7Cl0.3（LSiPSCl）
Li3PS4-Li4SiS4

LiF@Li10GeP2S12

Li5.5PS4.5Cl1.5

Li0.388Ta0.238La0.475Cl3

LiNbOCl4

1.6Li2O-TaCl5

LLZO
Ta-LLZO
AI-LLZO
Ta-LLZO
Ta-LLZO

离子电导率/mS·cm-1

25（室温）

2.21（25 ℃）

2.54（25 ℃）

9.03（室温）

3.02（30 ℃）

10.4（室温）

6.60（25 ℃）

1.00（25 ℃）

0.51（25 ℃）

0.29（25 ℃）

0.44（25 ℃）

0.23（室温）

电化学稳定窗口的
阳极极限/V

2.6

≈4.6

4.35
5

4.15
≈3.0

≈6.0

临界电流密度/mA·cm-2

1.2（25 ℃）

3.0（25 ℃）

5.0（室温）

3.2（25 ℃）

2.6（25 ℃）

2.0（25 ℃）

1.6（25 ℃）

固态聚合物电解质常用的聚合物为聚环氧乙

烷（Poly (Ethylene Oxide)，PEO）、聚甲基丙烯酸甲酯

（Polymethyl Methacrylate，PMMA）、聚 偏 氟 乙 烯

（Polyvinylidene Fluoride，PVDF） 、聚 丙 烯 腈
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（Polyacrylonitrile，PAN）等，具有室温下结晶度高，

离子电导率低、Li⁺迁移数低（0.2~0.5）的特点，通

常通过掺杂塑性晶体（如丁二腈）提高离子电导

率，可通过共聚、交联、接枝等方式改善聚合物结

构，还可以通过制备超薄电解质膜（如 8.6 μm 聚

酰亚胺（Polyimide，PI）膜）缩短 Li ⁺传输路径。此

外，聚氧化乙烯和聚偏二氟乙烯等有机固态电解

质可提供良好的弹性，同时具有较低的离子电导

率。

无机聚合物电解质的结构为在聚合物基质（如

PEO、PVDF）中掺入无机填料（如Al2O3、LLZO、金属-
有机框架（Metal-Organic Framework，MOF）），离子

电导率和机械强度较高，但存在填料分散不均导致

离子传导网络不连续和陶瓷/聚合物界面相容性差

的问题[18-22]。

2.2 电极材料与正极-电解质界面优化

从固态电解质的匹配性出发，负极材料的选择

必须兼顾与电解质的化学兼容性和界面稳定性。

锂金属常用作固态电池的负极材料，具有较低的电

化学电位、良好的轻量化特性和较高的理论容量，

但存在易氧化、反应性强和易形成枝晶的问

题[18,23-24]。目前，碳基材料、金属合金、硫和硅逐渐替

代锂金属作为固态电池的负极材料，以抑制枝晶穿

透电解质。

正极材料决定了电池的整体性能和能量密度。

LiCoO2、LiFePO4 和 LiNiMnCoO2 等材料具有能量密

度高、稳定性良好以及制造成本低的特点，但也存

在高负载下活性材料利用率低的问题。正极材料

的选择与电解质材料密切相关，为进一步改善固

态电池的性能，研究人员在固态电解质与正极间的

连接策略方面提出了多种优化方案。Kim 等[25]提

出一种新型正极设计方案，利用活性材料固态电解

质核壳复合颗粒在高活性材料含量下具有高体积

能量密度和优异电化学性能的特点，通过机械加工

工艺制备出均匀涂覆的薄固态电解质壳和小颗粒

固态电解质，在活性材料质量分数为 85%的条件下

实现了 1 258 W·h/L 的体积能量密度。Lee 等[26]提

出使用 Li3InCl6卤化物代替无机固态电解质作为正

极材料，不仅可以增强电池的热稳定性，还可以延

缓 NCM622 的分解并抑制固态电解质氧化分解释

放氧气。

因此，负极材料的替代、正极材料的选择及正

极-电解质界面的结构调控共同实现了离子传输和

界面稳定性的优化。

3 固态电解质枝晶问题及其改善策略

3.1 锂枝晶抑制的多路径材料与界面设计策略

在实际生产过程中，固态电池的长寿命循环仍

面临问题，这是因为固态电池电解质界面锂离子传

输缓慢，导致锂枝晶生长和副反应严重。而枝晶生

长会引发短路和安全事故，同时降低电池容量、破

坏电极结构。Liu 等[27]通过非侵入性的固态核磁共

振和磁共振成像技术发现了枝晶产生的原因为在

电极-电解质界面存在非均匀的锂沉积，并且在

Li7La3Zr2O12晶界出现局部锂还原，随后发生由锂离

子还原引发的缓慢体相枝晶成核，枝晶生成的位置

如图 1 所示。另外，Diallo 等[28]发现，在相对密度超

过 95%的固态电解质颗粒中，锂丝生长会被抑制，

相对密度低于 95%时，锂丝生长加快，电池更易短

路。为解决枝晶生长问题，研究者提出了多种解决

方案。

（a）原始状态枝晶分布

（b）循环未短路状态枝晶分布

（c）短路状态时枝晶分布

图1 LLZO固态电解质中的枝晶分布[27]

3.1.1 固态电解质薄膜制备与优化

在固态电解质中，硫化物具有室温下离子电导

率高及可实现低温加工的优势，但在制备大面积电

解质膜时由于需要压制硫化物粉末，使得硫化物薄

膜制备十分复杂。Li等[29]研究了一种以聚合物作为

粘合剂制备高离子电导率柔性硫化物复合电解质

膜的方法，并对比了不同制备工艺的优缺点，其中

湿法制备的复合电解质膜虽然尺寸受限，但用于全

固态电池在 25 °C、0.1 C条件下循环 100次后，仍能

提供 485.1 mA·h/g 的高放电容量，并具有约 78.5%
的容量保持率。另外，干法制备与之相比具有能耗

曹晋恺，等：固态电池电解质技术研究进展
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低、粘结剂使用少、防止固态电解质降解以及能够

保持硫化物的高离子电导率等优点[30]。以聚四氟乙

烯（Polytetrafluoroethylene，PTFE）为例，其纤维化对

干法制备的固态电解质膜的综合性能影响深远。

Lee等[31]展示了一种物理-电化学耐久型固态电解质

（Solid-State Electrolyte，SSE）薄膜的双层结构，以进

一步强调 PTFE 纤维化在保持 SSE薄膜离子电导率

和保证拉伸强度方面的重要影响，以及全固态电池

的储能能力。

3.1.2 基于有机框架的电解质结构设计

MOF 是一种由金属节点和有机连接体组成的

多孔晶体材料，具有孔隙率可调、纳米通道有序和

表面化学性质高度可调控的特点，使锂离子传输、

树突抑制和界面稳定性等特性得以改善 [32]。Zhao
等 [33]提出了一种基于分子内电荷转移相互作用的

D-A 连 接 共 价 有 机 框 架（Covalent Organic 
Framework，COF）高性能固态电解质。引入 COF 电

解质中的高电负性氟基配体，使锂离子具有高选择

性（迁移数 0.83）、高离子电导率（6.7×10-4 S/cm）、在

锂金属对称电池中优异的循环能力（1 000 h）以及

在 Li/LiFePO4 电池中的高容量保持率（5 C 下 300
次循环后容量保持率为 90.8%），相比被替代的氮

基体和碳基体，氟基配体更能加快锂离子传输动

力学。

3.1.3 新型固态电解质材料开发

Liu 等 [34]提出一种基于离子液体的复合聚合

物电解质，LLZO@0.075Bpy 质量分数为 8%，与锂

金属负极具有出色的界面兼容性，使锂离子传输

更加高效，减小了聚合物-无机界面的界面电阻，

实现了超过 600 h 的稳定循环。Aruchamy 等 [35]讨

论了凝胶聚合物电解质（Gel Polymer Electrolyte，
GPE）在固态电池上的应用，替代前体、3D 打印技

术、掺杂、复合设计、引入离子液体以及采用可再

生和可生物降解材料为固态电池的性能改善提

供了技术支持，使固态电池锂-电解质界面更稳

定、无枝晶形成、剥离/沉积效率提高，并改善了

界面化学性能和循环性能。杜玉霖等 [36]基于同

轴静电纺丝方法制备了一种核壳纤维结构 PEO-
LiTFSI-SiO2 复合固态电解质，离子电导率可达

1.4×10-4 S/cm，抗拉强度为 5.64 MPa，电流密度为

0.1 mA/cm2 时锂对称电池的循环寿命大幅延长至

900 h，表明该复合固态电解质可以显著提高锂

离子的传导性能，并防止枝晶的形成。Li 等 [37]提

出一种超离子氯化物材料 NaTaCl6，其在 27 ℃下

表现出高达 3.3 mS/cm 的离子电导率，比 NaNbCl6
（0.01 mS/cm）高 2 个数量级，表明其具有较高的离

子电导率和良好的电化学稳定性，适用于汽车固态

电池。Ye 等[38]设计了一种新型高熵氯化物固态电

解质HE-5（Li2.2In0.2Sc0.2Zr0.2Hf0.2Ta0.2Cl6），并在 30 ℃下

实现了 4.69 mS/cm 的阴离子电导率，激活能为

0.300 eV，原因是高熵无序晶格结构促进了锂离

子的迁移，实现了出色的电化学性能且高构型熵

稳定了电解质在高电压下的结构。Wang 等 [39]研

究了一种采用硫银锗矿（Argyrodite）型固态电解

质的无负极全固态电池，揭示了其电化学稳定性

取决于锂在“空”铜集流体和预先存在的锂金属

上均匀电沉积，同时 Li-固态电解质和 Cu-固态电

解质界面（SEI-1 和 SEI-2）必须保持稳定且腐蚀

最小，通过物理气相沉积实现复杂界面和界面层

的微观结构控制并通过腐蚀试验表明，单独的

Mg 不能防止铜硫化物的生成。以上结论均为无

负极系统的设计提供了思路。

3.1.4 混合电解质体系构建

Edison等[40]提出了一种基于固态钠金属电池的

混合电解质体系，即将聚（二烯丙基二甲基铵）双

（氟磺酰）亚胺聚合物基体与 N-丁基-N-甲基吡咯

烷铵双（三氟甲磺酰）亚胺离子液体中的钠双（氟磺

酰）亚胺结合，制备方法如图 2所示。基于该电解质

和钠钒磷酸盐阴极的钠金属全固态电池在 60 ℃环

境下实现稳定循环，经过 2 000 次循环后容量保持

率为 75%，突出了混合电解质的发展潜力。另外，还

有研究通过掺入羟基磷灰石、有机磷酸盐类溶剂以

及三氟啶磺隆钠（Trifloxysulfuron-sodium，TFSI）改

善界面稳定性、溶剂能力和热稳定性。Woolley等[41]

总结了混合固液电解质体系的发展，重点阐述了液

态电解质的化学稳定性在形成稳定的固-液电化

学界面（Solid Liquid Electrolyte Interphase，SLEI）中

的重要作用，可见混合电解质正逐步应用于固态电

池。王媛媛等[42]通过 Y3+异价掺杂 Na3Zr2Si2PO12制备

Na3+xZr2-xYxSi2PO12（x=0,0.05,0.10,0.15）系列固态电解

质，并对固态钠电池中 Y3+掺杂 Na3Zr2Si2PO12固态电

解质进行了性能分析，结果显示，适量 Y3+掺杂（x=
0.10）在不破坏 NASICON 型 Na3Zr2Si2PO12 晶体结构

的前提下，其致密度（91.93%）和室温离子电导率

（8.91×10-4 S/cm）均有所改善，揭示了钠离子固态电

解质材料研究的新方向。
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图2 聚合物离子液体混合电解质制备示意[40]

3.1.5 固态电解质界面工程

建立新型固态电解质界面（Solid Electrolyte 
Interphase，SEI），可以改善因 SEI 的脆性特性导

致锂离子传输缓慢，进而产生锂枝晶和严重副

反应的问题。Mi 等 [30]建立了一种具有延展性的

无机富集 SEI，这种 SEI 由 Ag2S 和 AgF 组成，并通

过 SEI 中 的 Li2S/LiF 与 介 电 复 合 电 解 质 中 的

AgNO3 的置换反应形成。具备这种 SEI 的固态电

池可实现在 15 mA/cm2的电流密度和 15 mA·h/cm2

的面积容量下，实现超过 4 500 h 的长循环寿命。

此外，这种具有延展性的 SEI在-30 ℃的极端温度、

5 mA/cm2的电流密度和 5 mA·h/cm2的面积容量下，

可工作超过7 000 h。
3.2 固态电解质离子传导的微观结构与工艺优化

策略

除了上述枝晶生长的改善方案外，还可以从微

观结构与工艺方面进行优化。

3.2.1 粒径分布调控与空隙抑制

固态复合电极的微观结构决定了离子和电子

通道特性，由于颗粒尺寸普遍不匹配而产生的空隙

往 往 是 阻 碍 电 荷 载 流 子 传 输 的 关 键 因 素 。

Schlautmann 等[43]研究了 Li6PS5Cl颗粒尺寸对电荷载

流子传输特性及全固态电池性能的影响，结果表

明，使用较小的 Li6PS5Cl 颗粒可以优化电荷传输特

性，并与活性材料形成更大的界面面积，使全固态

电池的性能得以改善。Peng等[44]对电解质颗粒尺寸

分布调控进行了研究，不同配置对各种固体接触的

影响如表2所示。

由表 2 可知：当小颗粒固态电解质用于复合正

极、大颗粒固态电解质用于电解质层时，固态电池

在室温（0.2 C 下质量比容量为 168 mA·h/g，容量保

持率 99%，循环 100次）和-20 ℃（0.05 C下质量比容

量为 89 mA·h/g）时表现最佳。可见，全固态电池受

到电解质颗粒大小的影响。

表2 不同颗粒尺寸固态电解质电荷传输特性对比

固态电解质颗粒大小

大/大

小/大

大/小

小/小

电荷传输特性

复合阴极层

差

优

差

优

中间层

差

优

差

优

电解质层

差

差

优

优

3.2.2 表面涂层改性技术

使用涂层可以解决硫化物固态电解质暴露在

常温空气中时的不稳定性问题。Hood 等[45]提出使

用原子层沉积技术在Li6PS5Cl粉末上生长薄的Al2O3
涂层，研究表明，利用含涂层粉末制备的颗粒离子

电导率最高，可达无涂层材料的 2倍，且电子电导率

降低，同时抑制 Li-固态电解质界面化学反应。这

使得硫化物固态电解质在具有较高离子电导率和

良好机械性能的同时具有更长的室温下循环寿命。

3.2.3 先进烧结工艺优化

改善烧结工艺的目的是解决石榴石型固态电

解质锂镧锆氧（Li7La3Zr2O12，LLZTO）在室温下实际

有效离子电导率偏低、固-固界面接触不良及致密

化困难等问题。张正等 [46]提出使用真空烧结工艺

制备 LLZTO，结果显示，材料的微观结构致密性

与元素分布均匀性均得到改善，且离子电导率达

0.8 mS/cm，电化学窗口扩展至 5.1 V，临界电流密度

达 2.5 mA/cm2。这是由于该工艺能在一定程度上抑

制杂质形成并改善界面稳定性。目前，氧化物固态

电解质的制备工艺分为固态加工工艺、湿化学溶液

工艺和气相沉积。固态加工是一种将固态前驱体

粉末混合并经过高温煅烧、烧结等工序制备固态电
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解质的方法，因具有工艺简单、可精确控制等特点

而大规模应用，其缺点是反应速度缓慢且难以控制

颗粒尺寸和微观结构。湿化学溶液工艺是一种通

过对溶液前驱体进行旋涂、浸涂、喷涂处理后生成

膜，再对膜进行热处理形成固态电解质的工艺方

法，具有成本低、制备温度低及可制备纳米级薄膜

的优点，但也存在易出现裂纹、锂损失和溶液配置

与稳定性要求高的缺点。气相沉积是指在真空环

境下前驱体蒸发后在基低上沉积成膜的工艺方法，

具有薄膜厚度可控、可制备非晶或晶态薄膜等优

点，同时具有工艺复杂、对设备要求高、沉积速率低

和锂流失严重的缺点。

3.2.4 高能球磨与硫化物电解质分解调控

Qian 等[47] 使 用 高 能 球 磨（High-Energy Ball 
Milling，HEBM）技术促进了硫化物基电解质在硫上

的沉积，从而获得比放电容量更高的充电容量，并

超过金属硫化物的理论极限。研究人员以 Cr2S3作

为活性材料，硫化物基电解质分解出的硫在放电后

转化为 Li2S，使容量增加约 439.6 mA·h/g，并提高了

循环稳定性。因此，其表现出超过 1 200 mA·h/g的
比容量，在 650个循环后容量保持率超过 80%，循环

稳定性可维持超过 1 900 次，库仑效率超过 99.9%。

此外，这种方法用作制造 MoS2、NbS2和 FeS2等过渡

金属时，也表现出循环寿命延长和超过理论极限容

量的现象。

综上，粒径分布调控、表面涂层改性、先进制备

工艺（真空烧结、高能球磨）是提升固态电解质离子

电导率、界面稳定性和全固态电池综合性能的关键

方法。

4 结束语

本文系统总结了固态电解质材料的发展，首先

分析了无机陶瓷、聚合物及复合电解质的离子电导

率、电化学窗口及机械性能等核心指标差异，并讨

论了负极（锂金属替代）与正极（核壳结构、卤化物

包覆）在电解质匹配下的界面优化策略。在此基础

上，重点梳理了枝晶生长的抑制路径，涵盖电解质

薄膜制备、有机框架（MOF、COF）构建、新型高熵或

富卤化物设计、混合电解质体系及界面工程等手

段，其中更换或优化电解质组成被视为提升本征抗

枝晶能力的根本措施。进一步，针对电化学性质的

改善，归纳了调控电解质颗粒尺寸分布以优化复合

电极离子/电子通道的方法，以及原子层沉积涂层、

真空烧结和高能球磨等工艺在提升离子电导率与

界面稳定性方面的应用。

展望未来，固态电解质的突破需在材料创新、

工艺优化与智能预测方面协同推进，在保障离子传

导与界面稳定的同时，构建动态试验数据库并结合

机器学习与特征分析的方法，加速高离子电导率材

料的筛选，还可以利用固态电解质数据库-大型语

言模型-从头算元动力学（MetaD）模拟一体化人工

智能框架为解析离子运输路径和预测活化能提供

新方法，最终实现全固态电池的大规模商业应用。
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匀。据此提出一种低能耗、基于外部加热膜的恒

温控制系统，可有效提升电池放电能量，延长电池

使用寿命。
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