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摘要 与传统的液态电解质相比, 固态聚合物电解质可以显著提高锂二次电池的安全性和能量密度, 但其室温

锂离子传导率低、机械性能比较差, 这些缺点限制了固态聚合物电解质在锂二次电池中的应用. 为了解决上述问

题, 本文采用溶液浇铸法在聚丙烯腈(PAN)固态聚合物电解质中引入无机固态电解质Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP)制
备了PAN-LATP复合固态电解质(CSE).该复合固态电解质不仅具有较高的锂离子电导率,还拓宽了电化学稳定窗

口. 当LATP含量为15%时CSE的锂离子传导率最高, 室温下为2.14×10−5 S/cm, 333 K时为3.03×10−4 S/cm. 与此同

时, 固态聚合物电解质的机械强度也得到了很好的改善. 结果表明该性能优良的固态电解质有望用于锂离子电池

和其他电化学储能系统.
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1 引言

目前锂二次电池中广泛使用的液态电解质存在着

泄漏、易燃和化学稳定性较差等问题, 严重地阻碍了

高性能电池的发展[1]. 固态电解质具有优良的热稳定

性和电化学稳定性, 还可以有效抑制锂电池中锂枝晶

的生长, 用其取代液态电解质可以使上述问题得到有

效的解决. 全固态锂二次电池具有安全性高、能量密

度高和工作温度宽等优点, 所以被认为是最有前景的

下一代二次电池之一[2,3].
固态锂离子电解质作为全固态锂二次电池中的重

要组成部分,它包括三大类: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. 无机固

态电解质目前研究较多的有硫化物和氧化物等. 虽然

硫化物电解质的室温离子传导率比较接近液态电解

质, 但其在空气中不稳定, 易与水反应产生有毒的H2S
气体. 氧化物电解质中的石榴石电解质LixLa3M2O12

(M=Ta、Nb、Zr)、NASICON型电解质LiM2(PO4)3
(M=Ti、Ge)和钙钛矿型电解质Li3xLa2/3−x□1/3−2xTiO3近

年来引起了人们的广泛关注[4~6]. 这些氧化物电解质的

室温离子电导率可达10−4 S/cm, 还有较好的化学和电

化学稳定性, 但是它们存在着一些缺点如硬和脆、与

电极之间的界面阻抗很大. 与无机固态电解质相比,
固态聚合物电解质(SPE)具有更好的柔性, 而且更容易
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进行大规模生产. 然而, 目前广泛研究的基于聚环氧乙

烷(PEO)或聚丙烯腈(PAN)的SPE在室温下通常表现出

很低的离子电导率(10−7 S/cm)[7]. 由于它们的离子电导

率低和机械性能差, SPE尚未被广泛使用.
解决以上问题的有效方法是在固态聚合物电解质

中引入无机粒子来制备复合固态电解质, 这样既能提

高锂离子传导率又能优化界面连接, 同时还提高了电

化学稳定性和机械性能. 无机粒子分为惰性填料和活

性填料两种, 之前研究较多的是惰性填料, 即不能传

递锂离子的无机粒子如Al2O3、TiO2和ZrO2
[8~10]. 这些

填料可以降低聚合物的结晶度有利于锂离子在聚合物

电解质中的迁移, 所以提高了固态电解质的离子传导

率[11]. 相比之前研究的惰性填料, 活性填料如Li0.5La0.5
TiO3 (LLTO)

[12]、Li7La3Zr2O12 (LLZO)
[13]等固态电解质

具有提供和传递Li+的优点, 不仅能提高Li+的自由浓度

还可增强Li+的传递能力[14]. 所以引入活性填料可以更

有效地提高固态电解质的离子传导率[15]. NASICON结
构的无机固态电解质有较高的锂离子传导率

(~10−4 S/cm), 在空气中也有很好的稳定性, 所以可以

作为活性填料有效地提高聚合物电解质的锂离子传导

率等性能. Jung等[16]在聚环氧乙烷(PEO)/LiClO4中加

入NASICON结构的Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3, 并研究了复合

固态电解质的锂离子传导性能. 据报道, 他们的复合固

态电解质在55℃时锂离子电导率为2.6×10−4 S/cm, 还

有较好的电化学稳定性 . Wang等 [ 1 7 ]制备了PEO-
LiClO4-Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3复合固态电解质, 当EO/Li=8
和Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3质量分数为15%时离子传导率最

高 , 室温下为7 . 985×10 − 6 S / cm和在373 K时为

1.161×10−3 S/cm. 除了PEO, PAN也常作为聚合物电解

质基体, 其锂离子迁移数大于PEO体系. 此外, 它还具

有良好的可加工性、阻燃性、耐氧化降解性[18,19]. 但

是研究较多的是PAN基凝胶聚合物电解质, 它们的机

械性能较差, 有机溶剂的存在会引发安全问题. Liu
等[20]使用PAN-LiClO4作为聚合物电解质基质, 使用

Li0.33La0.557TiO3纳米线进行填充合成了复合固态电解

质, 在室温下锂离子电导率为2.4×10−4 S/cm, 锂离子传

导率实现了大幅度的提高, 然而其与锂的电化学稳定

性和机械性能等未见报道.
本文采用溶液浇铸的方法将NASICON结构的

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP)陶瓷颗粒填充到PAN-LiClO4

固态聚合物电解质中形成了PAN-LiClO4-LATP复合固

态电解质(CSE), 研究了CSE的锂离子传导率和电化学

稳定性以及机械性能等, 发现CSE不仅有效地提高了

PAN基固态聚合物电解质的锂离子传导率和电化学稳

定窗口, 还使固态聚合物电解质的机械强度得到增强.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器
2.1.1 试剂

醋酸锂 (Li(CH3COO)·2H2O)、高氯酸锂 (Li-
ClO4)、二甲基甲酰胺(DMF, C3H7NO)、乙二醇甲醚

(CH3OCH2CH2CH)和钛酸四丁酯(C16H36O4Ti)均购自

Aladdin试剂公司(中国). 硝酸铝(Al(NO3)3·9H2O)购自

西陇化工股份有限公司(中国, AR), 磷酸二氢铵(NH4

H2PO4, 国药集团化学试剂有限公司, 中国, AR), 聚丙

烯腈(PAN, 麦克林, 中国).

2.1.2 仪器

用Rigaku-MiniFlex600 (XRD, 日本)来检测样品的

相结构. 在10 kV的加速电压下, 用Hitachi S-4800扫描

电子显微镜(SEM, 日本)观察样品形貌. 使用BioLogic
VMP3 (德国)电化学工作站对固态电解质膜进行电化

学稳定性和交流阻抗谱测试.

2.2 实验方法

2.2.1 磷酸钛铝锂(LATP)的制备
根据文献所报道的方法, 使用凝胶溶胶法制备

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP)[21]. 将NH4H2PO4、Li(CH3

COO)·2H2O和Al(NO3)·9H2O按照化学计量比加入到溶

剂H3OCH2CH2CH中, 在常温下进行磁力搅拌. 待药品

溶解后加入C16H36O4Ti, 持续搅拌可获得溶胶. 制备过

程中加入过量的锂, 防止高温时锂的损失. 把溶胶在

380℃下加热30 min, 之后将干凝胶研磨后过筛, 再在

空气气氛下900℃煅烧2 h, 随炉冷却后得到白色粉末

状的LATP.

2.2.2 复合聚合物电解质的制备

将PAN(Mn=150000)和LiClO4根据2:1的质量比称

量再溶于DMF中, 充分溶解后加入不同含量的LATP
陶瓷粉末, 并在80℃下搅拌5 h. 搅拌均匀后将悬浊液

倒在玻璃板上, 在真空烘箱中较高温度下干燥24 h以
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上移除溶剂. 之后切割成直径为16 mm的圆片备用.

3 结果与讨论

3.1 物相与形貌分析

LATP陶瓷粉末通过凝胶-溶胶法制备, 图1(a)是
LATP陶瓷粉末的SEM图, 图1(b)是通过激光粒度仪测

得的LATP颗粒尺寸分布图. 从图1(a, b)可以观察到

LATP颗粒尺寸的分布, 以D10、D50、D90表示的LATP
颗粒直径分别为241、405、654 nm[22]. 从图2(a)中可

以清晰地看到, 制备的LATP粉末的XRD曲线衍射峰

与LiTi2(PO4)3标准卡片(JCPDS No. 35-0754)很好的匹

配, 说明合成了纯相的LATP. 如图1(c)所示, 示意图说

明了通过溶液浇铸的方法制备了复合固态电解质

(CSE). 将一定量的LATP陶瓷粉末加入到PAN-LiClO4

中搅拌均匀, 然后将悬浊液浇铸在玻璃板上, 之后在

真空烘箱中干燥去除溶剂. 复合固态电解质膜的厚度

约为200 μm.
图2(a)给出了PAN、PAN-LiClO4聚合物电解质和

CSE的XRD图. 在17°附近对应于PAN的特征衍射峰.
可以看到加入锂盐后, PAN的结晶度降低. 将LATP分
散到PAN-LiClO4中对PAN的结晶度没有明显影响, 因

为对应于PAN的峰的相对强度几乎不变. 另外, CSE的

XRD图显示当LATP陶瓷颗粒加入到PAN-LiClO4固态

聚合物电解质后, LATP的晶体结构没有改变.图2(b)是
PAN-LiClO4固态聚合物电解质的SEM图片, 样品的表

面光滑平整. CSE的SEM图片如图2(c~f)所示, 可以发

现LATP颗粒分散在PAN基体中, 随着LATP陶瓷颗粒

添加量的增加出现明显的颗粒团聚.

3.2 复合固态电解质的锂离子传导率

PAN-LiClO4-LATP复合固态电解质膜的离子传导

率由电化学阻抗谱确定. 图3(a)给出了室温下添加不

同LATP含量的复合固态电解质的锂离子传导率. 使用

L R A= / ( ) (1)b

公式计算出固态电解质的离子电导率. 其中, σ为固态

电解质的离子电导率, L和A分别是电解质膜的厚度和

面积. PAN-LiClO4聚合物电解质在室温下的离子传导

率仅为2×10−8 S/cm, 而当LATP含量分数为15%时,
CSE的室温离子传导率最高为2.14×10−5 S/cm. 复合固

态电解质与不含LATP的固态聚合物电解质相比 ,
LATP颗粒在PAN基质中的良好分散可在粒子附近产

生锂离子转移通路, 从而提高了锂离子传导率[23,24]. 另
外, 如图3(a)所示, CSE的锂离子的传导率最初随LATP
陶瓷粉末含量的增加而增加, 在15%时达到最大值, 然

(b)

(c)

(a)

1 µm

图 1 (a) LATP的SEM图; (b) 通过激光粒度仪测得的LATP颗粒的尺寸分布图; (c) 复合固态电解质制备过程的示意图(网络版
彩图)
Figure 1 (a) SEM image of LATP nanoparticles. (b) Size distribution of the LATP nanoparticles determined by a laser particle size analyzer. (c)
Schematic presentation of preparation for composite solid electrolyte (color online).
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10 µmLiTi2(PO4)3

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

10 µm

10 µm10 µm

10 µm

图 2 (a) LATP、PAN和PAN-LiClO4固态聚合物电解质以及复合固态电解质的XRD图谱; 添加LATP百分比为 (b) 0 wt%,
(c) 5 wt%, (d) 10 wt%, (e) 15 wt%和 (f) 20 wt%复合固态电解质的SEM图(网络版彩图)
Figure 2 (a) XRD patterns of LATP, PAN, PAN-LiClO4 solid polymer electrolyte and PAN-LiClO4-LATP composite solid electrolyte. SEM images
of the composite electrolytes with (b) 0 wt%, (c) 5 wt%, (d) 10 wt%, (e) 15 wt% and (f) 20 wt% LATP fillers (color online).

(a) (b)

σ

图 3 (a) PAN-LiClO4-LATP复合固态电解质的锂离子传导率与LATP含量的关系; (b) PAN-LiClO4、PAN-LiClO4-LATP固态电
解质的离子传导率与温度的关系图(网络版彩图)
Figure 3 (a) Conductivity of the composite solid electrolyte as a function of the weight ratio of LATP fillers; (b) Temperature dependence of the Li+

ion conductivity of the PAN-LiClO4 and PAN-LiClO4-LATP solid electrolyte (color online).
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后在20%时下降. 复合固态电解质的锂离子传导率在

高重量比(20%)下降低主要是由于陶瓷颗粒发生了团

聚[23,25]. 活性填料可以提高聚合物电解质离子传导率

的一个原因是锂离子可在活性填料和聚合物电解质界

面处快速传导[26~30]. 由于这个原因, 离子传导率随着填

充率的增加而提高. 然而, 在达到一定的填料比后, 由
于高浓度的颗粒团聚会减少聚合物和陶瓷颗粒的界

面, 导致离子传导率开始下降[25,31,32]. 考虑到LATP含量

为15%时PAN-LiClO4-LATP复合固态电解质表现出最

高的离子传导率, 所以选择它进行之后的电化学研究.
图3(b)显示了在20~80℃的温度范围内固态电解质的

锂离子传导率与温度的关系. 值得注意的是, 固态电解

质的离子传导率与温度成正比, 温度的增加使聚合物

链的运动更加强烈.
对于PAN-LiClO4固态聚合物电解质, 离子电导率

随着温度指数增加, 并且没有观察到明显的转变, 因为

PAN的熔融温度(Tm)大于100℃. 通过在PAN-LiClO4固

态聚合物电解质中引入陶瓷填料, 发现离子电导率与

温度关系曲线的斜率减小, 这表明CSE有较低的活化

能, 为0.59 eV. 说明在加入LATP陶瓷颗粒后活化能降

低. 活化能Ea可以通过经典的阿伦尼乌斯公式计算, 即

T A E
RT( ) = exp (2)a

其中, T是绝对温度, Ea是活化能, A是指前因子[33,34]. 添
加LATP陶瓷颗粒后使复合固态电解质的活化能降低,
锂离子传导率提高. LATP无机固态电解质自身具有较

高的锂离子传导率, 可以作为离子传输的通道, 使锂离

子迁移的活化能降低[14,35]. 另外, 在复合固态电解质

中锂离子可以在无机填料LATP和聚合物的界面快速

传导[26~28]. 陶瓷颗粒表面的Lewis酸中心与锂盐中

的ClO4
−之间有较强的亲和力, 这有助于分离Li+和

ClO4
−离子对使自由Li+离子浓度增加; LATP陶瓷颗粒

的加入也降低了Li+与PAN中腈基官能团(C≡N)的相互

作用[20,26,36]. 在复合固态电解质中有更多的自由锂离

子, 锂离子有更快的移动能力, 使复合固态电解质的

锂离子迁移数和锂离子传导率得到了提高[32]. 但是,
具体机制还需要进一步研究.

3.3 复合固态电解质的电化学稳定性和机械性能

图4(a)是PAN-LiClO4固态聚合物电解质和PAN-

LiClO4-LATP复合固态电解质的LSV曲线, 扫描电压范

围为2~6.0 V(vs. Li/Li+),扫描速率为10 mV/s.通过LSV
来对比PAN-LiClO4固态聚合物电解质和PAN-LiClO4-
LATP复合固态电解质的电化学稳定窗口. 对于PAN-
LiClO4固态聚合物电解质, 当电压升高到3.7 V后, 氧

化电流明显开始增加, 而PAN-LiClO4-LATP复合固态

电解质则要相对稳定得多, 电压大于4.7 V时, 氧化电

流才逐渐增加. 这表明PAN与LATP混合后改善了固态

电解质的电化学稳定性, 主要是因为LATP陶瓷填料可

以吸附电解质膜在制备过程中残留的杂质, 防止杂质

在金属锂的表面发生反应, 从而有利于金属锂和复合

固态电解质界面保持长时间的稳定[37~39].
图4(b)是PAN-LiClO4固态聚合物电解质和PAN-

LiClO4-LATP复合固态电解质的应力-应变曲线. PAN-
LiClO4聚合物电解质的拉伸强度为4.64 MPa. 在添加

LATP之后固态复合电解质的拉伸强度提高到了

5.34 MPa. 复合固态电解质的机械强度提高的原因是

(a)

(b)

图 4 (a) PAN-LiClO4和PAN-LiClO4-LATP固态电解质的线
性扫描伏安曲线; (b) PAN-LiClO4和PAN-LiClO4-LATP固态
电解质的应力-应变曲线(网络版彩图)
Figure 4 (a) Linear sweep voltammetric curves of PAN-LiClO4 and
PAN-LiClO4-LATP solid electrolytes. (b) Stress-strain curves of PAN-
LiClO4 and PAN-LiClO4-LATP solid electrolytes (color online).
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由于LATP陶瓷颗粒的加入. 固体电解质膜良好的机械

性能对于锂金属电池很重要, 因为电解质膜要承受电

池封装时的大应力还要抑制锂枝晶的形成和生长. 这

种复合固体电解质的机械性能可以防止锂金属电池中

的短路从而提高了安全性.

3.4 复合固态电解质的电池性能表征

使用Li/固态电解质膜/Li对称电池来评估复合固

体电解质对锂金属的长期电化学稳定性. 图5是对称电

池在0.02 mA/cm2的电流密度下测得的循环曲线, 温度

为60℃. 从图5中可以看到, PAN-LiClO4-LATP复合固

态电解质比PAN-LiClO4固态聚合物电解质的对称电

池具有更好的循环稳定性. 由于加入LATP后提高了固

态电解质的锂离子传导率和电化学稳定性 . PAN-
LiClO4-LATP复合固态电解质组装的对称电池循环

3200 min后极化电压才达到1 V, 而PAN-LiClO4固态聚

合物电解质对称电池在循环最初时电压就超过了1 V,
主要是因为PAN-LiClO4固态聚合物电解质的锂离子

传导率较低而且与锂的电化学稳定性差, 所以电池有

很大的极化. 总之, PAN-LiClO4-LATP复合固态电解质

与锂金属有更好的长期电化学稳定性.

4 结论

本文通过在聚合物电解质中引入无机固态电解质

形成复合固态电解质来提高锂离子传导率和机械强

度. 我们使用简单的溶液浇铸法, 合成了PAN-LiClO4-

LATP复合固态电解质(CSE). 与没有LATP陶瓷粉末添

加的PAN-LiClO4固态聚合物电解质相比, CSE的锂离

子电导率、电化学稳定性和机械强度等性能都得到了

显著提高. 复合固态电解质中LATP含量为15%时锂离

子传导率最高室温下为2.14×10−5 S/cm, 333 K时为

3.03×10−4 S/cm. 此外, 该CSE还具有良好的电化学稳

定性, 电化学稳定窗口为4.7 V(vs. Li/Li+), 而且与锂金

属有更好的长期电化学稳定性. 这种方法可扩展到其

他聚合物电解质体系, 使用不同的聚合物和陶瓷填料,
也可合成LATP纳米线或者其他有利于阻止陶瓷填料

团聚的结构来进一步提高固态聚合物电解质的锂离子

传导率和机械强度.
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electrolyte

Chaole Li1,2, Jin Wang1,2, Zhiwen Chang1,3, Yanbin Yin1,2, Xiaoyang Yang1,2, Xinbo Zhang1*

1 State Key Laboratory of Rare Earth Resource Utilization, Changchun Institute of Applied Chemistry, Chinese Academy of Sciences, Changchun
130022, China

2 School of Materials Science and Engineering, Jilin University, Changchun 130012, China
3 University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China
*Corresponding author (email: xbzhang@caic.ac.cn)

Abstract: Compared with the traditional liquid electrolyte, the solid polymer electrolyte can significantly improve the
safety and energy density of the lithium secondary batteries, but its room temperature lithium ion conductivity is low and
the mechanical properties are relatively poor. These problems limit the application of solid polymer electrolytes in
lithium secondary batteries. In order to solve the above problems, PAN-LATP composite solid electrolyte (CSE) was
prepared by solution casting method in polyacrylonitrile (PAN) polymer electrolyte to introduce inorganic solid-state
electric Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP). The composite solid electrolyte not only has higher lithium ion conductivity, but
also broadens the electrochemical stability window of the solid polymer electrolyte. When the LATP content was 15%,
the CSE has the highest lithium ion conductivity, which was 2.14×10−5 S/cm at room temperature and 3.03×10−4 S/cm at
333 K. At the same time, the mechanical strength of the solid polymer electrolyte has also been improved. The results
show that the solid electrolyte with good performance is expected to be used in lithium-ion batteries and other
electrochemical energy storage systems.

Keywords: composite solid electrolyte, lithium ion conductivity, PAN-LATP, mechanical strength
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