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摘  要：针对聚环氧乙烷（PEO）基固态电解质中离子电导率、机械强度与界面稳定性难以兼顾的核心瓶颈及其

突破策略，本文从聚合物本体结构设计出发，介绍了四种改性方法：深共晶溶剂原位增塑，通过与PEO链段竞

争配位Li+，弱化Li+与醚氧相互作用，提升离子电导率与锂离子迁移数；离子液体封装于交联网络，构建聚合物

与离子液体双重传导路径，增强界面稳定性；硫醇-烯点击化学构建半互穿网络，引入短链增塑剂降低链段运动

能垒，并采用双盐体系原位构筑富LiF界面层；热压层合制备锂化有机纳米纤维增强网络，利用氢键与界面快速

传输通道协同提升离子电导率与力学性能。在复合电解质设计中，阐述了三种协同增强策略：金属有机框架中

开放金属位点对TFSI−的强配位固定，促进锂盐解离并提高锂离子迁移数；热塑性聚氨酯与二维锂镁硅酸盐纳米

片的复合，通过Lewis酸位点固定阴离子并抑制PEO结晶；Janus层调控LLZTO/PEO界面化学相容性，同时解
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决填料团聚、阴离子迁移及界面副反应。针对硅碳负极界面，提出了预浸润处理构建连续聚合物离子传导网络，

显著提升活性材料利用率与循环稳定性。本研究系统揭示了PEO基电解质中离子传输的多尺度调控机制，为高

比能全固态锂金属电池的理性设计提供了实验依据与理论支撑，并对复合聚合物电解质的产业化发展方向进行

了展望。
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Abstract: Poly(ethylene oxide) (PEO) -based solid-state electrolytes face a long-standing 

trade-off among ionic conductivity, mechanical strength, and interfacial stability. This study 

summarizes recent progress in breaking this bottleneck through structural design and ion 

transport mechanism modulation of PEO-based electrolytes. For polymer bulk structure 

design, we introduce four modification methods: (i) in situ formation of deep eutectic solvents 

weakens Li+-ether oxygen coordination via competitive binding, significantly increasing ionic 

conductivity and Li+ ion transference number; (ii) encapsulation of ionic liquids in cross-linked 

networks constructs dual polymer and ionic liquid conduction pathways and enhances 

interfacial stability; (iii) thiol-ene click chemistry builds a semi-interpenetrating network with 

short-chain plasticizers to lower chain motion energy barriers, and a dual-salt system in situ 

forms a LiF-rich interface layer; (iv) thermal lamination produces lithiated organic nanofiber-

reinforced composite electrolytes, where hydrogen bonding and interfacial fast-transport 

channels synergistically improve ionic conductivity and mechanical strength. Regarding 

composite electrolyte design, we elaborate three synergistic strategies: (i) exposed metal sites 

in metal-organic frameworks strongly anchor TFSI− , promoting lithium salt dissociation and 

raising Li+ ion transference number; (ii) thermoplastic polyurethane combined with two-

dimensional lithium magnesium silicate nanosheets uses Lewis acid sites to fix anions and 

suppress PEO crystallization; (iii) a Janus layer regulates chemical compatibility at the LLZTO/

PEO interface, resolving filler agglomeration, anion migration, and interfacial side reactions. 

To address the silicon-carbon anode interface, we propose a pre-infiltration treatment that 

builds a continuous polymer ion conduction network, markedly improving active material 

utilization and cycling stability. Collectively, these studies systematically reveal multi-scale ion 

transport regulation mechanisms in PEO-based electrolytes, providing experimental evidence 

and theoretical support for rational design of high-specific-energy all-solid-state lithium metal 

batteries. Finally, we prospect the industrial development direction of composite polymer 

electrolytes.
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0 引言

当今便携式电子设备、电动汽车及大规模储能

系统的迅猛发展，对二次电池的能量密度和安全性

提出了日益严苛的要求。其中，锂离子电池作为主

流技术，正逐步逼近其发展极限。。传统锂离子电池

受限于石墨负极的理论比容量（372 mAh g−1），其

能量密度已接近约260 Wh kg−1的实用化瓶颈，难

以满足未来长续航电动汽车（350-500 Wh kg−1）

等应用场景的需求[1]。以锂金属为负极，因其极高

的理论比容量（3860 mAh g−1）和低电化学电位，

被认为是突破能量密度上限的关键路径之一[2]。然

而，锂金属与商业化液态有机电解液之间的热力学

不稳定性，导致了不可控的枝晶生长、不稳定的固

态电解质界面，以及存在严重的安全隐患如电解液

泄露、燃烧乃至热失控等问题长期制约着高比能全

固态锂金属电池的实用化进程[3, 4]。

依据电解质中液态组分的质量分数，锂电池可

大致划分为液态电池、半固态电池、准固态电池和

全固态电池四大类别。全固态电池采用固态电解质

完全替代液态电解液，从本质上消除了易燃、易泄

漏的安全风险，同时凭借其宽电化学窗口和本征的

锂枝晶抑制潜力，为高比能全固态锂金属电池的构

筑提供了根本性的解决方案[5, 6]。在固态电解质的三

大类别：无机固态电解质、固态聚合物电解质及复

合电解质中，聚合物基固态电解质因其优异的柔韧

性、易于加工成型和与电极材料良好的界面兼容

性，被认为是最具实用化潜力的体系之一[7]。

然而，聚合物基固态电解质的实用化发展长期

受困于一项核心的共性科学问题：离子电导率、机

械强度与界面稳定性难以兼顾的制约关系[8-10]。目

前报道的聚合物电解质在室温下的离子电导率通常

为10−5-10−4 S cm−1，远低于无机固态电解质的水平

（10−3 S cm−1以上），这主要源于聚合物链段在室温

下的运动能力受限以及锂离子与链段配位位点之间

的强相互作用[11, 12]。提升离子电导率通常需要增加

聚合物基体的非晶区比例，但这往往以牺牲机械强

度为代价[13, 14]；而足够的机械模量是抑制锂枝晶刺

穿的关键保障，过软的聚合物电解质难以有效阻挡

锂枝晶的扩展[15, 16]。与此同时，聚合物电解质在与

高电压正极匹配时，其有限的电化学氧化稳定性极

易引发界面分解反应，导致电池性能急剧衰

退[17, 18]；而在锂金属负极一侧，聚合物基体与锂金

属之间的副反应以及充放电过程中电极/电解质界

面的动态接触失效，进一步加剧了界面的不稳定

性[19, 20]。这三项性能指标之间相互制约、此消彼长

的关系，成为聚合物基全固态锂金属电池迈向实用

化的关键瓶颈。

在上述各类聚合物固态电解质中，PEO基固

态电解质材料是最早被提出并迄今研究最为深入

的[21]。PEO凭借其独特的链段柔顺性、对锂盐优良

的溶解能力以及成本低廉、易于成膜等综合优势，

始终占据着聚合物固态电解质研究的核心位置[22, 23]。

其离子传输的基本机制被广泛认为遵循经典的链段

运动协同模型：锂离子通过与PEO链段上的醚氧

原子反复配位和解配位，随链段的热运动实现迁

移[24]。这一机理使PEO基电解质成为剖析前文所述

核心共性难题内在根源的典型模型体系：室温下链

段运动受限所导致的高结晶度、离子电导率与机械

强度之间的此消彼长、以及有限的氧化稳定性等共

性问题，均在该体系中得到了最为集中的体现[25, 26]。

因此，围绕PEO基电解质的结构设计与离子传输

机制开展系统研究，对于突破聚合物电解质实用化

瓶颈具有先导性和示范性意义。

针对上述长期制约PEO基电解质实用化发展

的关键问题，近年来，通过动态键设计、多位点交

联及共价功能化等策略，聚合物电解质已经在协同

提升离子电导率、机械强度与界面稳定性方面取得

了显著进展[27-29]。本综述立足于作者所在团队在

PEO基电解质结构设计与离子传输机制领域近年

来的系统研究积累，聚焦于这一经典基体材料体系

的内在瓶颈及其突破路径，系统呈现PEO基电解

质在离子电导率、机械强度与界面稳定性提升方面

的设计思路与实施效果。本综述旨在为PEO基全

固态锂金属电池的理性设计提供来自本团队研究实

践的系统性参考，并为同领域研究者提供可借鉴的

实验思路与理论依据，以期为下一代高比能全固态

锂金属电池的理性设计与实用化发展提供理论依据
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与系统性参考。

1　聚环氧乙烷基电解质结构设计与离子传输

对室温下链段运动受限导致的结晶度高、离子

电导率与机械强度相互制约以及氧化稳定性不足等

关键瓶颈，研究者从聚合物链结构设计层面提出了

一系列调控策略。共聚改性策略通过嵌段共聚和接

枝共聚等方式破坏PEO链的规整排列，显著抑制

结晶行为，降低玻璃化转变温度，从而增强链段运

动能力并提升离子电导率[30, 31]。交联网络策略通过

引入化学交联点构建三维聚合物网络，在保持优异

力学强度和抑制锂枝晶穿刺能力的同时，交联结构

可抑制结晶并保留链段运动自由度[32, 33]。新兴的超

分子交联策略，如聚轮烷基滑动交联网络，赋予电

解质动态自适应能力，可同时兼顾机械耐久性、界

面兼容性和离子传输性能[34, 35]。盐化学调控策略通

过设计单离子导体聚合物结构，将阴离子共价固定

于聚合物主链，显著提高锂离子迁移数并减轻浓度

极化效应[36, 37]。添加剂定向优化策略通过引入增塑

剂[38, 39]、离子液体[40, 41]等功能添加剂，降低体系结

晶度、促进锂盐解离，同时调控电解质/电极界面

化学，抑制界面副反应。在工艺措施方面，溶液浇

铸法是最为成熟的常规制备方法[42]；热压法可在高

温下促进组分均匀混合与致密化成膜[43]；静电纺丝

技术则可制备高比表面积的纳米纤维膜，有效抑制

结晶并构建连续的离子传输路径[44]。此外，原位聚

合法通过将液态前驱体直接注入电池体系后聚合固

化，可实现电解质与电极之间的紧密界面接触，显

著降低界面阻抗[45, 46]。近年来，基于焓熵协同调控

的热力学设计新视角也为高性能PEO基电解质的

开发提供了更为系统化的理论指导[47, 48]。

上述策略共同推动了PEO基固态电解质从单

一优化向多功能协同提升的转变，为高比能全固态

电池的发展奠定了坚实的材料基础。基于此，本团

队近年来从聚合物本体的结构设计与工艺调控两个

维度开展了一系列系统研究，将从分子链结构设计

出发，到网络拓扑构筑，再到界面工艺优化，形成

了系统性的研究体系，以下将逐一展开深入分析。

1.1　深共晶溶剂增塑

针对PEO基电解质中Li+与醚氧原子强配位所

导致的离子对聚集严重、链段运动能力受限及锂离

子迁移数低等核心瓶颈[49, 50]，本团队首次提出并报

道了一种基于深共晶溶剂（DES）的原位增塑策略

[图 1(a1)]
[51]。与传统离子液体（IL）增塑剂不同，

本工作选用由双三氟甲烷磺酰亚胺锂（LiTFSI）与

N,N-二甲基甲磺酰胺（DMMSA）以 1:3摩尔比构

成的单一 Li+ 体系 DES。该设计的关键在于 ，

DMMSA分子中的磺酰胺基团能够提供竞争性配位

位点，有效弱化PEO链段上醚氧原子（EO）与Li+

之间的强相互作用[见图1(a2)]，从而从根源上打破

离子传输的动力学限制。

DSC 分析表明 [见图 1(b)]，PEO-LiTFSI 体系

在约60℃处呈现明显的PEO结晶熔融峰，结晶度

高达40.5%。而引入DES后的PEO-DES-3，该熔

融峰完全消失，结晶度骤降至 25.7%，证明DES

的增塑作用极大地抑制了 PEO 链段的规整排列，

增加了非晶区比例，为Li+的快速迁移提供了结构基

础。离子电导率测试结果显示[见图1(c)]，在60℃

下，PEO-DES-3 电解质的离子电导率达到 2.1 × 

10−4 S cm−1，相较于传统PEO-LiTFSI体系的8.1 × 

10−5 S cm−1提升了约160%。

为深入揭示其微观机理，本团队进行了MD模

拟计算。MD模拟中的RDF分析[见图 1(d)]定量展

示了Li+与不同来源氧原子的配位概率。结果显示，

在PEO-DES体系中，Li+与DMMSA中氧原子的配

位峰显著，同时与PEO中醚氧的配位强度相对减

弱。更重要的是，配位数统计 [见图 1(e)]表明，

DES的引入使得Li+与TFSI−阴离子上氧原子的平均

配位数从PEO-LiTFSI体系中的约 0.8显著降低至

趋近于0，这直接证实了DMMSA不仅削弱了EO-

Li+作用，更促进了 LiTFSI离子对的高效解离，释

放出更多自由Li+。这一机理的直接效果体现在锂离

子迁移数（tLi
+）的显著提升上。如[图 1(f)]所示，

PEO-DES-3 电解质的 tLi
+ 高达 0.33，不仅高于

PEO-LiTFSI 的 0.28，更是离子液体增塑体系

（PEO-IL，tLi
+=0.14）的 2.36倍。这充分证明了基

于单一Li+的DES设计能有效抑制阴离子迁移，缓

解浓差极化，从而促进均匀的锂沉积。

优异的离子传输动力学与高的 tLi+ 共同赋予了

PEO-DES电解质优异的界面稳定性。Li/Li对称电

池测试[图 1(g)]显示，PEO-LiTFSI 体系在 0.2 mA 

cm−2的电流密度下仅循环约 50 小时便发生短路，

而PEO-DES体系可稳定循环超过200小时，且极

化电压保持平稳。基于此，本团队组装了LiFePO4/

Li全固态电池进行性能评估。如[图 1(h)]所示，在
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60℃、0.2 C倍率下，PEO-DES基电池展现出高

达168 mAh g−1的首圈放电比容量，且在100次循

环后容量保持稳定，优于PEO-LiTFSI基电池（约

151 mAh g−1）。

该工作首次系统报道了非质子型DES在PEO

基固态电解质中的应用潜力，通过竞争配位机制同

时实现了离子电导率、锂离子迁移数与界面相容性

的协同提升，为本领域提供了全新的增塑与锂离

子-链段配位弱化设计思路。

1.2　离子液体封装交联网络

除了引入深共晶溶剂调控配位环境外，从聚合

物基体的拓扑结构设计入手，同样是打破离子电导

率与机械强度之间制约关系的有效途径。线性

PEO在室温下易结晶，导致离子电导率极低，且

其与锂金属负极的界面相容性差，易引发枝晶生

长[52, 53]。针对上述问题，本团队设计并制备了一种

离子液体（Pyr14TFSI）封装的交联聚合物电解质

（C-SPE-IL）。通过原位热聚合策略，离子液体被

图1　(a1) 溶液浇铸法制备PEO-DES电解质膜的流程示意图； (a2) DMMSA与Li+竞争配位削弱EO-Li+相互作用的化学机

制图； (b) PEO-LiTFSI与PEO-DES电解质的差示扫描量热（DSC）曲线； (c) PEO-LiTFSI与PEO-DES电解质的变温离

子电导率曲线； (d) 分子动力学模拟（MD）得到的Li+与O原子（来自PEO、TFSI-、DMMSA）的径向分布函数

（RDF）； (e) PEO-LiTFSI与PEO-DES体系中Li+与TFSI−上O原子的配位数对比； (f) PEO-LiTFSI、PEO-DES与PEO-IL
电解质的锂离子迁移数对比； (g) 采用PEO-LiTFSI与PEO-DES电解质的Li/Li对称电池在60℃、0.2 mA cm−2的电流密度

下的电压-时间曲线； (h) 固态Li||SPE||LFP电池在60℃、0.2C倍率下的循环性能

Fig. 1　（a1） Schematic illustration of the solution-casting fabrication process for PEO-DES electrolyte 
membranes. （a2） chemical interaction diagram showing competitive coordination of DMMSA with Li+, 

weakening EO-Li+ interaction. （b） DSC curves of PEO-LiTFSI and PEO-DES electrolytes. （c） temperature-
dependent ionic conductivity of PEO-LiTFSI and PEO-DES electrolytes. （d） radial distribution functions 

between Li+ and O atoms （from PEO, TFSI−, DMMSA） obtained from molecular dynamics simulations. （e） 
comparison of coordination numbers between Li+ and O atoms on TFSI− in PEO-LiTFSI and PEO-DES systems. 
（f） comparison of Li-ion transference numbers of PEO-LiTFSI, PEO-DES, and PEO-IL electrolytes. （g） 

voltage-time profiles of Li/Li symmetric cells with PEO-LiTFSI and PEO-DES electrolytes at 60℃ and a current 
density of 0.2 mA cm-2. （h） cycling performance of solid-state Li||SPE||LFP cells at 60℃ and 0.2 C rate
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均匀封装于三维交联PEO网络中，形成了聚合物

基体与离子液体相相互交织的复合结构[54]。该结构

在保持交联网络良好机械强度的同时，显著提升了

离子电导率与界面稳定性。

如 [ 图 2(a1)] 所示，该电解质的前驱体由

PEGMEA与PEGDA两种含双键的丙烯酸酯单体、

LiTFSI、Pyr14TFSI 离子液体及 AIBN 热引发剂组

成。在 60℃下加热 30分钟即可发生自由基聚合，

形成[见图 2(a2)]所示的三维交联PEO网络。所得

C-SPE-IL膜透明、自支撑且无相分离。AFM形貌

图[见图2(b1)]与相图[见图2(b2)]显示，离子液体在

聚合物基体中实现了均匀的纳米级分散，无任何相

分离现象。SEM表面图像[见图2(c1)]及不同区域的

EDS分析[见图2(c2)]进一步证实了离子液体在交联

网络中的均匀封装。

PALS结果[见图 2(d)]表明，C-SPE-IL的自由

体积平均半径和自由体积分数均显著高于未添加离

子液体的交联聚合物（C-SPE），证明离子液体作

为体积调节剂有效增大了聚合物链段的自由体积，

促进了链段运动。DFT计算[见图2(e)]进一步量化

了相互作用能：Pyr14
+与聚合物的结合能（1.36 

eV）高于 Li+与聚合物的结合能（0.99 eV）。这表

明Pyr14
+阳离子更倾向于配位在醚氧位点上，从而

削弱了Li+与聚合物链的配位强度，迫使更多Li+从

聚合物链上解离并释放到离子液体相中。NMR谱

[见图2(f)] 显示，C-SPE仅出现单峰，而C-SPE-IL

中的⁷Li信号因自旋-自旋耦合干扰分裂为双峰，明

确证实了两种不同的Li+化学环境与传导路径：一是

Li+沿聚合物链的跳跃迁移，二是 Li+从聚合物链解

离后进入离子液体相的自由迁移。

MSD结果[见图2(h)]定量揭示了不同体系中Li+

的迁移能力。离子液体体系中Li+的自扩散系数高达

206.77 10−5 cm2 s−1，而交联聚合物体系（0.18×

10−5 cm2 s−1）优于线性聚合物体系（0.06×10−5 cm2 

s−1）。这充分证明了交联网络结构本身可增加非晶

区比例、提升链段运动能力，而离子液体的引入则

提供了额外的快速传导通道。得益于上述多重传导

机制，C-SPE-IL 在 30℃下的离子电导率达到

3.98×10-4 S cm-1，远高于 C-SPE （5.79×10−5 S 

cm−1）和线性PEO电解质（8.71×10−6 S cm−1）。其

tLi
+为0.14，略低于C-SPE的0.18，归因于Pyr14

+阳

离子与Li+之间的竞争迁移。

在界面稳定性方面，该工作创新性地比较了非

原位与原位聚合两种电池组装方式。如[图2(g1)]所

示，采用原位聚合的C-SPE-IL基Li/Li对称电池在

0.2 mA cm−2、60℃下可稳定循环超过 200 小时，

极化电压仅为57 mV；相比之下，采用非原位方式

组装的C-SPE（不含离子液体）对称电池的极化电

压高达263 mV。XPS分析[见图2(i)]显示，原位循

环后的锂金属表面富集了 LiF与 Li3N等无机组分，

形成了稳定的固态电解质界面（SEI）层，有效抑

制了锂枝晶生长并促进了均匀的锂沉积。基于上述

优势，采用原位C-SPE-IL组装的 LiFePO4/Li全固

态电池展现出优异的电化学性能。如[图2(j)]所示，

在 60℃、0.5 C 倍率下，电池首圈放电比容量达

158 mAh g−1，循环 150 圈后容量保持率高达

95.6%。即使在35℃的较低温度下，电池仍可提供

140 mAh g−1的初始容量，并在 100圈循环后保持

82.9%的容量保持率。

综上所述，本工作提出了离子液体封装交联

PEO网络的设计策略。其核心机理在于：Pyr14
+阳

离子优先与聚合物醚氧位点配位，削弱Li+-O相互

作用，促使更多Li+从聚合物链段解离并进入离子液

体相，从而构建了链段配位迁移与离子液体相自由

扩散并行的双重离子传导路径。同时，采用原位热

聚合技术，实现了电解质与电极之间的紧密共形接

触，并诱导形成了富含 LiF与 Li3N的无机SEI层，

抑制了锂枝晶生长。

1.3　点击化学构建半互穿网络

针对线性PEO链段室温下易结晶、离子传输

动力学迟缓，以及传统交联策略中链段运动与机械

强度难以兼顾的瓶颈[55, 56]，本团队引入硫醇-烯点击

化学，设计了一种高度均匀的半互穿聚合物网络电

解质（SIPE）。该SIPE以三羟甲基丙烷三（3-巯基

丙酸酯）（TMPMP） 与聚乙二醇二丙烯酸酯

（PEGDA）之间的硫醇-烯点击反应构筑三维交联

网络骨架，同时将线性短链聚乙二醇二甲醚

（PEGDME）作为增塑剂均匀嵌入其中，并且

PEGDME在SIPE中形成了均匀、连续的纳米域，

未出现相分离，这为Li+提供了连续、快速的传输通

道[见图3(a)][57]。

该均匀的SIPE结构显著优化了离子传输的物

理化学环境。与未添加PEGDME的交联PEO（C-

PEO）相比，SIPE 的玻璃化转变温度（Tg）从
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图2　(a1) C-SPE-IL 原位热聚合制备过程示意图； (a2) 三维交联聚合物网络的化学结构； (b1) C-SPE-IL的原子力显微镜

形貌图（AFM）； (b2) C-SPE-IL的原子力显微镜相图（AFM）； (c1) C-SPE-IL的表面扫描电镜图像（SEM）； (c2) C-SPE-
IL不同区域的能谱分析图（EDS）； (d) C-SPE与C-SPE-IL的自由体积平均半径（紫色）与自由体积分数（绿色） 

（PALS）； (e) 基于密度泛函理论计算的聚合物-Li+与聚合物-Pyr14
+结合能（DFT）； (f) C-SPE与C-SPE-IL的固态 7Li核磁

共振谱（NMR）； (g) 非原位与原位锂对称电池在60℃、0.2 mA cm−2电流密度下的锂剥离/沉积曲线； (h) 离子液体、交

联聚合物与线性聚合物体系中Li+的均方位移 （MSD） 曲线； (i) 原位锂对称电池循环5圈后锂金属表面的N 1s与F 1s 的
X射线光电子能谱； (j) 全固态 LiFePO4 ||原位C-SPE-IL||Li电池在60℃、0.5C与35℃、0.5C下的循环性能

Fig. 2　(a1) Schematic of the in-situ thermal polymerization process for C-SPE-IL. (a2) Chemical structure of the 
three-dimensional cross-linked polymer network. (b1) AFM morphology image of C-SPE-IL. (b2) AFM phase 

diagram of C-SPE-IL. (c1) SEM image of the surface view of C-SPE-IL. (c2) EDS spectra from different regions of 
C-SPE-IL. (d) Mean radii （purple） and fractional free volume （green） of C-SPE and C-SPE-IL. (e) DFT-

calculated binding energies of polymer-Li+ and polymer-Pyr14
+ systems. (f) Solid-state 7Li NMR spectra of C-SPE 

and C-SPE-IL. (g) Li plating/stripping profiles of ex-situ and in-situ lithium symmetric cells at 60℃ and a current 
density of 0.2 mA cm−2. (h) Mean square displacement （MSD） results of Li+ in ionic liquid, cross-linked 

polymer, and linear polymer systems. (i) N 1s and F 1s XPS spectra of Li metal from in-situ Li/Li cells after 5 
cycles. (j) Cycling performances of all-solid-state LiFePO4||in-situ C-SPE-IL||Li batteries at 60℃、0.5 C rate and 

35℃、0.5 C rate.
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−39℃显著降低至−58℃，结晶度大幅下降。并且

PALS 进一步表明，SIPE 的自由体积半径（2.76 

Å）与自由体积分数（173.95 Å³）均高于 C-PEO

（2.43 Å, 138.29 Å3），证实 PEGDME 短链有效活

化了聚合物链段运动。得益于此， SIPE-1-1

（PEGDME与聚合物基体质量比1:1）在30℃下的

离子电导率达到1.78×10−4 S cm−1 [见图3(b)]，远高

于C-PEO的2.14×10−5 S cm−1，其活化能低至0.21 

eV，tLi
+高达0.53。

为揭示SIPE中离子传导的微观机制，本团队

结合DFT计算与MD模拟。DFT计算表明[图3(c)]，

PEGDME对Li+的吸收能（-6.02 eV）低于C-PEO

（-6.89 eV），即结合更弱，说明PEGDME更易解

离锂盐并释放自由Li+，同时Li+在其配位环境中的

迁移能垒更低。MSD曲线[见图 3(d)]进一步证实，

在LiTFSI/PEGDME体系中Li+的扩散动力学显著优

于LiTFSI/C-PEO体系。上述结果共同揭示，均匀

分散的PEGDME短链不仅作为增塑剂增大了非晶

区，更作为高效的Li+解离与快速传输介质，协同提

升了SIPE的离子电导率与锂离子迁移数。

进一步，为提升电解质与高电压正极及锂金属

负极的界面稳定性，本团队在 SIPE 中引入了

LiTFSI 与二氟草酸硼酸锂（LiDFOB）双盐体系，

命名为 D-SIPE。 LSV 测试表明 [见图 3(e)]，D-

SIPE的氧化稳定电位从SIPE的4.0 V显著提升至

4.5 V （相较于 Li/Li+参比电极），满足了高压正极

的基本要求。在 Li/Li 对称电池测试中[见图 3(f)]，

D-SIPE展现出长达900小时的稳定锂沉积/剥离循

环，而SIPE在约500小时后即发生短路。XPS分

析[见图3(g)]证实，D-SIPE循环后的锂金属负极表

面形成了富含LiF的SEI层。LiF具有高界面能、高

机械强度和优异的Li+传导性，能有效抑制锂枝晶生

长并钝化界面。LiF作为SEI的关键组分，具有良

好的Li+传导性与化学稳定性，能有效抑制锂枝晶生

长并稳定电极界面。该富含LiF的SEI层主要源于

LiDFOB在负极侧的优先还原分解。同时，在正极

侧，LiDFOB的氧化产物可形成含硼和含氟的物种

的刚性界面层，保护正极结构。

得益于SIPE的高效离子传输网络与D-SIPE的

优异界面稳定化能力，所组装的固态Li/LiFePO4电

池在 60℃、0.5 C倍率下[见图 3(h)]展现出卓越的

长循环性能：首圈比容量约为130 mAh g−1，在前

30圈活化过程中逐渐提升至150 mAh g−1，经300

次循环后容量保持率仍高达88%。作为对比，使用

单一锂盐SIPE的电池初始容量仅 80 mAh g−1，且

50次循环后即快速衰减。此外，D-SIPE基电池还

表现出优异的倍率性能，在 0.1 C至 1.0 C的不同

倍率下均能保持较高的放电比容量。

综上所述，本工作首次将硫醇-烯点击化学应

用于半互穿聚合物网络电解质的设计，实现了

PEGDME 短链在交联 PEO 基体中的高度均匀分

散，有效破解了离子电导率与链段运动之间的制约

关系。同时，LiDFOB/LiTFSI双盐策略的原位界面

调控作用，在锂负极表面构筑了富含 LiF 的坚固

SEI层，显著提升了锂金属的界面稳定性。

1.4　热压层合构建锂化有机纳米纤维增强网络

聚合物基固态电解质的实用化进程长期受困于

离子电导率与机械强度之间的协同难题。传统溶液

浇铸法在将聚合物溶液渗透入多孔骨架时，常因纳

米孔的毛细管张力导致填充不均匀、局部缺陷及界

面剥离，从而限制复合电解质性能的充分发挥[58, 59]。

针对这一难题，本团队运用了一种真空辅助热压层

合技术，以PEO基电解质为基体，以锂化有机纳

米纤维膜（LOF）为增强相，成功制备出结构致

密、界面结合牢固的复合固态电解质（LOF-CPE）

[见图4(a),(b)][60]。

LOF膜的构建分为三步：首先通过静电纺丝制

备柔性聚丙烯腈（PAN）纳米纤维膜（孔隙率约

80%），继而利用聚乙烯亚胺（bPEI）与PAN表面

氰基（-C≡≡N）的化学接枝反应引入胺基官能团，

最后在LiI溶液中进行Li+的动态吸附，获得锂化有

机纳米纤维膜。FTIR显示，接枝后PAN的-C≡≡N特

征峰（2242 cm−1）消失，同时出现 C=N（1644 

cm−1）与N-H（1559 cm−1）新峰，证实 bPEI成功

供价接枝于纤维表面；XPS中 Li 1s峰（55.5 eV）

的出现则确证了 bPEI对 Li+的有效配位[见图 4(f)]。

所制LOF膜具有均匀的暗黄色外观、优异的柔韧性

及约450 nm的纤维直径，纤维间孔径约2 μm，为

后续PEO熔体的充分浸渍提供了三维通道。

热压层合过程中，将LOF膜夹持于两片PEO/

LiTFSI电解质膜之间，于真空、加热及施加压力的

条件下使熔融PEO渗入纤维网络，经冷却后形成

聚合物与纤维相互贯穿的致密复合膜。SEM显示，

LOF-CPE表面光滑无缺陷，截面中PEO完全填充
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纤维间隙，形成厚度约120 μm的无孔结构，且纤

维与基体界面紧密嵌合[见图4(c1),(c2)]。与之对照，

传统溶液浇铸所得复合膜（LOF-CPE-CS）表面存

在明显缺陷，截面中心区域出现分层与脱粘。力学

测试表明，LOF-CPE的极限拉伸应力达8.9 MPa，

杨氏模量为 111.4 MPa，显著高于 LOF-CPE-CS

（7.0 MPa和 65.9 MPa），并优于多数已报道的纳

米纤维/纳米片增强复合电解质体系。这一优异的

力学性能归因于热压工艺赋予的完整纤维/聚合物

界面以及三维纤维网络的承载与增韧作用。

更为关键的是，LOF的引入从两方面显著提升

了离子传导能力。其一，LOF表面的bPEI链段富

含胺基（-NH2），可与PEO链中的醚氧（C-O-C）

形成氢键相互作用。XRD图谱显示，LOF-CPE中

PEO的特征结晶衍射峰强度较SPE显著减弱[见图

4(e)]。FTIR中C-O-C伸缩振动峰由 950 cm−1蓝移

至960 cm−1、由1228 cm−1蓝移至1240 cm−1，进一

步证实了氢键的存在[图4(f)]。结晶度的抑制增加了

图3　(a) 半互穿聚合物电解质（SIPE）的合成策略与结构示意图； (b) C-PEO、SIPE-3-1与SIPE-1-1的离子电导率对

比； (c) LiTFSI/PEGDME配合物与Li+/PEGDME 配合物的分子结构，原子颜色：H 白、C 灰、O 红、Li 紫、N 蓝、S 黄、

F 青； (d) LiTFSI/PEGDME与LiTFSI/C-PEO体系的MSD曲线 . (e) SIPE与D-SIPE的线性扫描伏安（LSV）曲线； (f) 使
用 SIPE与 D-SIPE的锂对称电池在60℃、0.2 mA cm−2的电流密度下的剥离/沉积循环测试； (g) 循环后锂金属负极的高分

辨 F 1s XPS谱图； (h) 60℃下 0.5 C 倍率时使用 SIPE与 D-SIPE的固态Li/LiFePO4电池的循环性能（1.0 C = 170 
mA g−1）

Fig. 3　(a) Synthetic strategy and structural illustration of the semi-interpenetrating polymer electrolyte
（SIPE）. (b) Ionic conductivity comparison of C-PEO, SIPE-3-1, and SIPE-1-1. (c) Molecular structures of LiTFSI/

PEGDME complex and Li+/PEGDME complex. Atom colors: H white, C gray, O red, Li purple, N blue, S yellow, F 
cyan. (d) MSD curves of LiTFSI/PEGDME and LiTFSI/C-PEO systems. (e) Linear sweep voltammetry （LSV） 

profiles of SIPE and D-SIPE. (f) Plating/stripping cycling measurements of symmetric lithium cells with SIPE and 
D-SIPE at 60℃ and a current density of 0.2 mA cm−2. (g) High-resolution F 1s XPS spectra of the cycled lithium 
metal anode. (h) Cycling performances of solid-state Li/LiFePO4 cells with SIPE and D-SIPE at 0.5 C and 60℃ 

（1.0 C = 170 mA g−1）.
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非晶区比例，促进了聚合物链段运动，为Li+的快速

迁移提供了有利的局域环境。其二，bPEI上胺基

对Li+具有化学吸附作用，伪二阶动力学模型拟合结

果（R2>0.99）表明该吸附为化学配位过程。LOF

注：的电流密度下的恒流锂沉积/剥离曲线 . (j)使用 SPE 的锂对称电池在60℃、0.2 mA cm-2的电流密度下的恒流锂沉积/剥离曲线 . (k) 
LiFePO4||Li 全固态电池在 0.5C、60℃下的循环性能 .

图 4　(a) LOF-CPE 的制备流程示意图； (b) 热压层合工艺将聚合物电解质与纳米纤维膜复合的示意图； (c1) LOF-CPE 
的SEM图像； (c2)LOF-CPE中聚合物与纳米纤维紧密嵌合的截面SEM图像； (d1)使用LOF-CPE循环 150小时后锂负极

表面的SEM图像； (d2) 使用SPE循环150小时后锂负极表面的SEM图像； (e) SPE、GOF-CPE与LOF-CPE的XRD. (f) 
SPE与LOF-CPE的红外光谱（FTIR）； (g) SPE、GOF-CPE、GOF/Li-CPE与LOF-CPE的离子电导率对比（30–

80℃）；(h)根据Arrhenius方程（20–50℃）拟合得到的四种电解质的活化能； (i) 使用LOF-CPE的锂对称电池在60℃、

0.2 mA cm−2

Fig. 4　(a) Schematic illustration of the preparation process of the LOF-CPE. （b) Schematic illustration of the 
thermal lamination process for integrating polymer electrolyte with nanofiber membrane. (c1) SEM image of the 
LOF-CPE surface. (c2) SEM image showing the intimate polymer/nanofiber combination in the cross-section of 
LOF-CPE. (d1) SEM image of the Li anode surface after 150 h cycling with LOF-CPE. (d2) SEM image of the Li 

anode surface after 150 h cycling with SPE. (e) XRD patterns of SPE, GOF-CPE, and LOF-CPE. (f) FTIR spectra 
of SPE and LOF-CPE. (g) Ionic conductivity comparison of SPE, GOF-CPE, GOF/Li-CPE, and LOF-CPE from 30 
to 80℃. (h) Activation energies of the four electrolytes calculated by the Arrhenius equation from 20 to 50℃. (i) 
Galvanostatic Li plating/stripping profiles of a Li symmetric cell with LOF-CPE at 60℃ and a current density of 
0.2 mA cm−2. (j) Galvanostatic Li plating/stripping profiles of a Li symmetric cell with SPE at 60℃ and a current 

density of 0.2 mA cm−2. (k) Cycling performances of LiFePO4||Li solid-state batteries at 0.5C rate and 60℃.
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膜不仅作为三维骨架提供连续的界面渗流通道，其

本身亦携带额外的活性Li+，从而在纤维/聚合物界

面处构筑了高浓度的Li+富集区，形成高速离子传导

通路。

变温离子电导率测试表明 [见图 4(g)]，LOF-

CPE在 30℃下的离子电导率达 7.41×10−5 S cm−1，

较 SPE（4.07×10−6 S cm−1）提升逾一个数量级，

亦显著高于未锂化的 GOF-CPE （9.55×10−6 S 

cm−1）及额外添加等量 Li+的 GOF/Li-CPE（1.74×

10−5 S cm−1）。这一对比直接证实：LOF对离子电

导率的提升不仅源于其对PEO结晶的抑制，更关

键的是其自身提供的活性Li+及三维连通界面通道。

在 60℃下，LOF-CPE 的离子电导率高达 1.60×

10−3 S cm−1。由Arrhenius方程（20-50℃）拟合所

得活化能Ea显示，LOF-CPE的Ea为0.83 eV，远

低于 SPE（1.13 eV）、GOF-CPE（1.10 eV）及

GOF/Li-CPE（1.11 eV） [见图4(h)]，表明LOF的

引入有效降低了Li+迁移的能垒。

电化学稳定性方面，LSV显示 LOF-CPE的电

化学窗口拓宽至 5.1 V（相较于 Li/Li+参比电极），

高于SPE的4.8 V。锂对称电池测试中[图4(i),(j)]，

采用LOF-CPE的电池在0.2 mA cm−2电流密度下可

稳定循环超过900小时，极化电压平稳；而SPE基

电池仅约140小时后即因内部短路而电压骤降。循

环后锂金属负极的SEM图像显示，LOF-CPE保护

的锂表面光滑致密，无枝晶生长；而SPE体系则

出现大量不规则锂枝晶与不均匀沉积[见图 4(d1),

(d2)]。这归因于 LOF-CPE的高机械强度与高锂离

子迁移数协同抑制了锂枝晶的成核与扩展。最后，

以 LiFePO4为正极组装的全固态电池在 60℃、0.5 

C 倍率下，LOF-CPE 基电池可稳定循环 500 圈，

容量保持率达 82%，初始放电比容量约 145 mAh 

g−1；而SPE基电池在 40圈内即发生容量骤降[见

图4(k)]。

综上，该工作通过热压层合工艺与锂化有机纳

米纤维的结构设计，成功在PEO基体系中同时实

现了高离子电导率、优异力学性能与长效循环稳

定性。

1.5　预锂化与预浸润改性硅碳负极界面

微米级硅负极因其高理论比容量和低工作电位

而备受关注，但其在循环过程中的巨大体积变化及

与液态电解液之间不稳定的界面反应，严重制约了

其实际应用[61, 62]。将硅基负极与固态电解质配对使

用，被认为是解决上述问题的有效途径之一。然

而，在全固态锂电池中，硅负极与聚合物电解质之

间的固-固界面接触往往不够充分，导致活性材料

利用率低、锂离子传输路径不连续，进而限制了电

池的容量发挥与循环稳定性。针对这一瓶颈，本团

队系统研究了微米级多孔硅/碳复合负极在PEO基

全固态锂电池中的界面工程问题，设计并制备了三

种类型的Si/C电极：原始电极、液态电解液预锂化

电极以及聚合物电解质预浸润电极，并与 PEO-

LiTFSI及PEO-IL两种聚合物电解质进行配对研究

[见图5(a1), (a2)]
[63]。

研究发现，电解质本身的机械稳定性对电池性

能的影响远高于离子电导率。尽管PEO-IL电解质

因离子液体的增塑作用而展现出更高的离子电导

率，60℃下其离子电导率为 0.83 mS cm−1 高于

PEO-LiTFSI的0.21 mS cm−1，但其在60℃下变得

粘稠甚至部分熔化，机械强度显著下降，其拉伸强

度为 PEO-IL 为 1.5 MPa，低于 PEO-LiTFSI 的

1.77 MPa。SEM观察表明，经过倍率性能测试后，

PEO-IL电解质与锂金属负极之间出现了明显的间

隙[图 5(b3), (b4)]，而PEO-LiTFSI则保持了完整的

膜结构和良好的界面接触[见图5(b1), (b2)]。电化学

阻抗谱进一步证实，PEO-IL电池的界面电阻远高

于PEO-LiTFSI电池[见图5（c1）]。这一结果直接

导致：尽管PEO-IL基电池在低电流密度下（200 

mA g−1）因较高的离子电导率而表现出更高的比容

量（大约 3000 mAh g−1），但在高电流密度下

（600-800 mA g−1）其容量急剧衰减至 250 mAh 

g−1，而PEO-LiTFSI基电池在800 mA g−1下仍能保

持大约 1300 mAh g−1的可逆容量 [见图 5(c2), (d1), 

(d2)]。上述结果表明，在60℃下，电解质的机械稳

定性是决定Si/C电极倍率性能的主导因素。

基于上述发现，本团队选择机械性能更优的

PEO-LiTFSI作为后续研究的电解质体系，进一步

考察电极预处理对电化学性能的影响。预锂化处理

通过将原始Si/C电极与锂金属负极及液态电解液组

装成半电池，首次放电至 0.01 V（相较于 Li/Li+参

比电极），在电极内部原位生成LixSi合金相。该合

金相不仅可作为连续的锂离子传导路径，其伴随的

体积膨胀还为电极创造了额外的孔隙空间，有利于

后续与固态电解质的界面接触。预浸润处理则通过
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将PEO-LiTFSI溶液直接浇铸于原始电极表面并真

空干燥，使聚合物电解质渗透至电极内部，从而在

电极内部预先构建三维连通的离子传导网络。

长期循环稳定性测试进一步验证了预浸润处理

的有效性[见图 5(e2)]。在 800 mA g−1下, 循环过程

中界面接触的逐步改善，原始电极虽在前 30圈内

容量逐渐上升至约1500 mAh g−1，但后续容量快速

衰减。预锂化电极则表现出持续衰减的趋势，100

圈后比容量降至620 mAh g−1。相比之下，预浸润

电极展现出优异的循环稳定性，初始比容量超过

图 5　(a1) 采用预锂化Si/C电极的全固态锂电池结构示意图； (a2) 采用预浸润Si/C电极的全固态锂电池结构示意图； 
（b1, b2） PEO-LiTFSI电解质下Si/C||SPE||Li截面的SEM图像； (b3, b4) PEO-IL电解质下Si/C||SPE||Li截面的SEM图

像； (c1) 60℃下SS||SPE||SS电池的Nyquist图（PEO-LiTFSI与PEO-IL对比）； (c2) 原始Si/C电极在不同电流密度下的

倍率性能（PEO-LiTFSI与PEO-IL对比）； (d1) 原始Si/C电极与PEO-LiTFSI电解质在不同电流密度下的电压曲线； (d2) 
原始Si/C电极与PEO-IL电解质在不同电流密度下的电压曲线； (e1) 预浸润Si/C电极与PEO-LiTFSI电解质在不同电流密

度下的倍率性能（200–800 mA g−1及回返）； (e2) 原始、预锂化与预浸润Si/C电极在800 mA g−1下的循环性能

Fig. 5　(a1) Schematic of all-solid-state lithium battery configuration using a prelithiated Si/C electrode. (a2) 
Schematic of all-solid-state lithium battery configuration using a preinfiltrated Si/C electrode. (b1, b2) Cross-

sectional SEM images of Si/C||SPE||Li with PEO-LiTFSI electrolyte. (b3, b4) Cross-sectional SEM images of Si/
C||SPE||Li with PEO-IL electrolyte. (c1) Nyquist plots of SS||SPE||SS cells with PEO-LiTFSI and PEO-IL 

electrolytes at 60℃. (c2) Rate performances of pristine Si/C electrodes with PEO-LiTFSI and PEO-IL electrolytes 
under various current densities. (d1) Voltage profiles of pristine Si/C electrodes with PEO-LiTFSI electrolyte 

under various current densities. (d2) Voltage profiles of pristine Si/C electrodes with PEO-IL electrolyte under 
various current densities. (e1) Rate performance of preinfiltrated Si/C electrode with PEO-LiTFSI electrolyte 

under various current densities （200-800 mA g−1 and back）. (e2) Cycling performance of pristine, prelithiated, 
and preinfiltrated Si/C electrodes at a current density of 800 mA g−1.
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2000 mAh g−1，100 圈后仍保持约 1000 mAh g−1，

平均库仑效率高于98.9%。此外，预浸润电极在循

环过程中的极化电压（0.37 mV）低于原始电极

（0.57 mV）和预锂化电极（0.58 mV） [见图 5(d1-

d2)]，进一步证实了其内部优化的离子传输动力学。

倍率性能测试表明，即使经历高电流密度循环后，

预浸润电极在电流密度返回200 mA g−1时仍能恢复

超过2500 mAh g−1的比容量[见图5(e1, f)]，充分证

明了该结构设计的可逆性与稳定性。

综上所述，本工作揭示了PEO基电解质机械

稳定性对微米级Si/C负极全固态电池电化学性能的

主导作用，并证实预浸润处理策略通过在电极内部

构建连续的聚合物离子传导网络，可显著提升活性

材料利用率、降低极化并延长循环寿命。

2　聚环氧乙烷基复合电解质结构设计与离子传输

尽管聚合物链结构设计可从体相层面改善

PEO的离子传输性能，但单一聚合物体系在室温

离子电导率、机械强度和界面稳定性之间往往难以

实现协同最优。复合电解质策略通过将PEO基体

与无机/有机填料进行多相复合，借助各组分之间

的协同效应实现性能的跨尺度调控，已成为该领域

的研究主流。无机填料可分为惰性填料和活性填

料，二者通过不同的作用机制提升复合电解质的综

合性能[64]。惰性填料作为Lewis酸性位点与锂盐阴

离子及PEO链段中的醚氧基团发生Lewis酸碱相互

作用，促进锂盐解离并增加自由锂离子浓度，同时

填料的物理阻隔效应可抑制PEO结晶[65, 66]。活性填

料不仅具备上述功能，其自身的高离子电导率可提

供额外的锂离子传输路径，在填料/聚合物界面处

形成高导电性的界面渗流通道[67, 68]。另外，有机填

料同样可通过调控PEO结晶行为和界面结构来改

善电化学性能。在填料的形貌与分布设计方面，零

维纳米填料凭借纳米尺度的粒径提供极高的比表面

积，可在PEO基体中引入大量界面相互作用位点，

通过 Lewis酸碱作用促进锂盐解离并抑制PEO结

晶，有效增加自由锂离子浓度[69]；一维纳米填料以

其高长径比的形貌优势，能够在聚合物基体中构建

长程连续的离子传输通道，同时作为力学增强骨架

抑制锂枝晶穿刺[70]；二维纳米片以其超薄的平面结

构提供极高的比表面积和丰富的活性位点，能够有

效吸附阴离子、促进锂盐解离，同时沿平面方向为

锂离子提供低能垒的快速迁移路径[71]；三维互穿网

络结构通过构建连续贯通的骨架网络，可在PEO

基体中形成体相均匀的快速离子传导通道，同时实

现力学增强与界面稳定性的协同优化[72]。在工艺措

施方面，复合电解质的制备方法决定了填料在聚合

物基体中的分散状态和界面结合质量。溶液混合-

浇铸法操作简便，但填料易发生团聚沉降，影响体

系均匀性[73]。熔融共混法通过高温剪切混合可改善

填料分散性[74]。静电纺丝-热压复合法可制备三维

连续纤维骨架结构，PEO熔融浸渍填充后形成填

料骨架与聚合物基体相互贯穿的复合电解质，显著

提升离子电导率和机械性能[72]。此外，界面修饰层

策略通过在电极表面构建PEO基柔性界面层，可

有效缓解电极/电解质之间的界面不稳定性，抑制

副反应和枝晶生长[75, 76]。

综合而言，PEO基复合电解质的研究正从单

一填料的简单共混向多组分、多尺度、多功能的设

计方向发展，填料-聚合物界面的精准调控与新型

复合结构的设计将是未来突破性能瓶颈的关键所

在。基于此，本团队近年来围绕PEO基复合电解

质的设计与界面调控，开展了三类典型的功能填料

改性研究，分别从填料的本征功能化、多组分协同

复合以及界面化学设计三个层面提供了系统的实验

依据与机理认识，以下将进行详细阐述。

2.1　金属有机框架的金属位点配位阴离子

PEO基电解质的离子电导率与 tLi
+长期受限于

聚合物链段的高结晶度以及锂盐阴离子（如TFSI−）

的自由迁移[77, 78]。针对上述瓶颈，本团队提出利用

金属有机框架（MOF）中暴露的金属位点作为路

易斯酸中心，通过吸附TFSI−阴离子，实现自由Li+

的高效释放与快速迁移。我们设计并制备了基于

Cu-MOF-74的衍生填料Li-MOF，并将其均匀分散

于PEO-LiTFSI基体中，构建了复合聚合物电解质

Li-MOF/PEO[见图6(a1),(a3)]
[79]。

Cu-MOF-74 具有由 Cu2+节点与 2,5-二羟基对

苯二甲酸配体构成的一维孔道结构，其孔径约

2.76 nm，比表面积高达 923.27 m2 g−1。通过热活

化去除孔道内配位的DMF分子后，暴露出丰富的

Cu2+金属位点。进一步与LiTFSI在DMF中热处理，

TFSI−可选择性地配位于 EMSs，形成稳定的 Cu

（TFSI）2表面物种，而Li+则被释放进入孔道或聚合

物基体。氮气吸附测试显示，锂化后Li-MOF的比

表面积降至17.42 m2 g−1，证实TFSI−已成功负载于

13
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MOF孔道内。XPS分析进一步确认，N 1s谱图中

归属于Cu（TFSI）2的峰面积显著强于LiTFSI，且

Cu 2p谱图中出现了对应于Cu+-TFSI−相互作用的

特征峰（944.3 eV），证明EMSs对TFSI−的强配位

能力。

DFT计算进一步揭示了该配位作用的热力学本

质[见图 6(a4), (a5)]。结果表明，TFSI−在Cu-MOF-

74单个EMS上的吸附能为−1.679 eV，显著低于

DMF分子，说明TFSI−在锂化处理过程中可有效置

换孔道内配位的DMF，优先占据EMSs，形成稳定

的阴离子固定化结构。该配位作用从根源上抑制了

TFSI−在电场下的迁移，同时促进LiTFSI离子对解

离，从而显著提升了自由Li+浓度与 tLi
+。

实验结果显示，40 wt% Li-MOF/PEO复合电

解质的 tLi
+由PEO/LiTFSI体系的 0.14提升至 0.36，

室温（30℃）离子电导率达到 5.5 × 10−5 S cm−1，

较PEO/LiTFSI体系（5.1 × 10−6 S cm−1）提高一个

数量级以上。DSC与XRD分析表明，Li-MOF的引

入使 PEO 基体的结晶度由 PEO/LiTFSI 体系的

32.7% 进一步降至 18.3%， Tg 从 − 42.3℃降至

−45.6℃，链段运动能力显著增强。

在 Li/Li对称电池测试中[见图 6(c1)]，Li-MOF/

PEO在 0.2 mA cm−2、60℃下可稳定循环超过 800 

h，极化电压平稳；而纯PEO体系在200 h内即发

生短路[见图6(b1)]。循环后锂金属负极的SEM图像

显示[见图 6(c2), (c3)]，Li-MOF/PEO保护的锂表面

致密光滑，无枝晶生长；纯PEO体系则出现大量

不规则枝晶与裂纹。此外，采用Li-MOF/PEO组装

的 LiFePO4/Li全固态电池在 0.5 C、60℃下初始放

电比容量为 161 mAh g−1，循环 300 圈后仍保持

152 mAh g−1，容量保持率达 95%，充放电效率接

近100%。

综上，本团队首次系统揭示了Cu-MOF-74中

EMSs对TFSI−的强配位效应及其在提升PEO基电

解质离子电导率与 tLi
+中的关键作用。

2.2　热塑性聚氨酯共混与锂镁硅酸盐填充协同

增强

针对PEO基复合电解质中离子电导率、机械

强度与界面稳定性难以兼顾的瓶颈[80, 81]，本团队设

计并制备了以热塑性聚氨酯（TPU）为共混组分、

二维锂镁硅酸盐（LMS）纳米片为功能填料的

PEO基复合电解质PTLL[见图7(a)][82]。TPU的无定

形域可有效抑制PEO结晶，其极性基团（–NH、

C=O）与TFSI-阴离子及PEO链段产生相互作用；

二维LMS纳米片则利用表面Lewis酸位点（Mg2+）

进一步固定TFSI−，促进Li+解离与迁移。二者协同

作用，使PTLL在离子电导率、热稳定性、电化学

窗口及锂金属界面相容性上均显著优于未改性的

PEO/LiTFSI体系PL。

XRD结果表明[见图 7(b)]，PL、PTL及PTLL

电解质的 PEO 特征衍射峰强度依次减弱，其中

PTLL的结晶度最低，表明TPU与LMS的引入有效

破坏了 PEO 链的规整排列，增加了非晶区比例。

FTIR与Raman光谱进一步揭示，PTLL中TFSI-的

磺酰基振动峰 （约 739.1 cm−1） 较 PL （739.5 

cm−1）和PTL（739.2 cm−1）发生明显红移，且游

离 TFSI−比例最低（8.5%），证实 LMS表面 Lewis

酸位点与TFSI−之间存在强相互作用。该作用一方

面促进 LiTFSI离子对解离，释放更多自由 Li+；另

一方面将 TFSI−束缚于 LMS 表面，抑制其自由迁

移，从而显著提高锂离子迁移数。

在离子传输性能方面[见图7(c)]，PTLL电解质

在 30℃下的离子电导率达 2.48 × 10−4 S cm−1，远

高于PTL（1.09 × 10−4 S cm−1）和PL（1.06 × 10−5 

S cm−1）。此外，PTLL的 tLi
+为 0.42[见图 7(e)]，明

显优于 PTL（0.23）和 PL（0.21），说明 LMS 对

TFSI−的有效固定显著抑制了阴离子迁移，减轻了

浓差极化。锂对称电池测试进一步验证了PTLL与

锂金属的良好界面相容性[见图7(d1-d3)]。在60℃、

0.1 mA cm−2条件下，PTLL基对称电池可稳定循环

超过 800 h，极化电压平稳（约 0.25 V）。作为对

比，PL基电池在694 h后发生短路，PTL基电池则

在 730 h后电压急剧下降。上述结果归因于PTLL

良好的机械强度与高的 tLi
+协同抑制了锂枝晶的生长

与刺穿。在Li/LFP全电池中[见图7(f)]，PTLL基电

池在 0.5 C、60℃下循环 45圈后仍保持高于PL和

PTL 基电池的比容量，平均充放电效率超过

99.8%。此外，PTLL基Li/NCM811电池在0.1 C下

初始比容量达 155.4 mAh g−1，展示了其在高电压

体系中的应用潜力。

综上所述，本工作通过TPU与二维LMS纳米

片的协同引入，成功构建了兼具高离子电导率、高

锂离子迁移数、拓宽的电化学稳定窗口及优异界面

稳定性的PEO基复合电解质体系。
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2.3　Janus层构筑的LLZTO/PEO界面调

无机填料与聚合物基体之间的界面相容性是决

定复合固态电解质（CSEs）电化学性能的关键因

素[83, 84]。以石榴石型 Li6.4La3Zr1.4Ta0.6O12 （LLZTO）

为代表的活性填料虽能提供较高的本征离子电导

率，但其与 PEO 基体之间固有的界面不相容性，

常导致填料团聚、离子传输通路中断及力学性能劣

化。针对这一核心瓶颈，本团队设计了一种3-甲基

图 6　(a1) Li-MOF 对PEO基体结晶度及锂离子传导影响的示意图； (a2) 开放金属位点吸附TFSI−与锂离子扩散路径示意

图； (a3) Cu-MOF-74中开放金属位点吸附TFSI−并释放自由Li+的示意图； (a4) DMF分子与TFSI-阴离子在Cu-MOF-74单
个开放金属位点上的优化构型； (a5) 密度泛函理论计算的吸附能结果； (b1) Li||PEO||Li对称电池在60℃、0.2 mA cm−2的

电流密度下的电压-时间曲线； (b2, b3) Li||PEO||Li电池循环后锂金属负极的扫描电镜图像； (c1) Li||Li-MOF/PEO||Li对称

电池在0.2 mA cm−2、60℃下的电压-时间曲线； (c2, c3) Li||Li-MOF/PEO||Li电池循环后锂金属负极的扫描电镜图像

Fig. 6　(a1) Schematic illustration of the effect of Li-MOF on Li+ conduction and the crystallinity of the PEO 
matrix. (a2) Schematic illustration of the anchoring effect of exposed metal sites （EMSs） on TFSI- and the Li+ 
diffusion path. (a3) Schematic of TFSI− anion adsorption anchoring by EMSs in Cu-MOF-74 and free Li+ release. 

(a4) Optimized configurations of an individually coordinated DMF molecule and a TFSI- anion on a single EMS in 
the Cu-MOF-74 building block. (a5) DFT calculation results of adsorption energy. (b1) Time-dependent voltage 
profile of Li||PEO||Li symmetric cell at 60℃ and a current density of 0.2 mA cm−2. (b2, b3) FESEM images of Li 
anode after cycling in Li||PEO||Li cell under 0.2 mA cm−2 at 60℃. (c1) Time-dependent voltage profile of Li||Li-

MOF/PEO||Li symmetric cell at 0.2 mA cm−2 at 60℃. (c2, c3) FESEM images of Li anode after cycling in Li||Li-MOF/
PEO||Li cell under 0.2 mA cm−2 at 60℃.
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图 7　(a) PTLL复合电解质用于固态锂金属电池的结构设计示意图； (b) PEO、PT、PTL与PTLL电解质的XRD. (c) 
PTLL、PTL与PL电解质的离子电导率对比； (d1) 含PTLL电解质的对称Li/Li电池在0.1 mA cm−2和0.1 mAh cm−2下的电

压-时间曲线（60℃）； (d2) 含PTL电解质的对称Li/Li电池在0.1 mA cm−2和0.1 mAh cm−2下的电压-时间曲线（60℃）； 
(d3) 含PL电解质的对称Li/Li电池在0.1 mA cm−2和0.1 mAh cm−2下的电压-时间曲线（60℃）； (e) PL、PTL与PTLL电

解质的锂离子迁移数对比； (f) 不同电解质组装的Li/LFP电池在 60℃、0.5 C倍率下的循环性能

Fig. 7　(a) Schematic design of the PTLL composite electrolyte for solid-state lithium metal batteries. (b) XRD 
patterns of PEO, PT, PTL, and PTLL electrolytes. (c) Comparison of the ionic conductivity of PTLL, PTL, and PL 
electrolytes. (d1) Voltage-time profile of symmetrical Li/Li cell with PTLL electrolyte at 0.1 mA cm−2 and 0.1 mAh 
cm−2 at 60℃. (d2) Voltage-time profile of symmetrical Li/Li cell with PTL electrolyte at 0.1 mA cm−2 and 0.1 mAh 
cm−2 at 60℃. (d3) Voltage-time profile of symmetrical Li/Li cell with PL electrolyte at 0.1 mA cm−2 and 0.1 mAh 

cm−2 at 60℃. (e) Lithium-ion transference number of PL, PTL, and PTLL electrolytes. (f) Cycling performance of 
Li/LFP cells with different electrolytes at 60℃、0.5 C rate.
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丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷（MEMO）Janus 层

（具有两种不同化学性质的界面层）包覆的LLZTO

功能填料MEMO@LLZTO，并基于实验与理论计

算系统揭示了该界面层对 CSEs 离子输运的调控

机制[85]。

MEMO@LLZTO 颗粒通过溶液搅拌法合成。

热重分析（TGA）表明，随着处理时间延长，

MEMO 包覆量逐渐增加，9 h 与 12 h 后达到饱和

（约 7.0 wt%）。其中 6 h 样品包覆量略低（约 6.5 

wt%），包覆层厚度约 3 nm[见图 8(b1), (b2)]，且后

续电化学性能最优，故被选为最优填料。FTIR及

XPS证实，MEMO分子通过水解缩合与LLZTO表

面形成Si-O化学键，同时其丙烯酰氧基团暴露于

外。该化学固定作用能有效物理屏蔽 LLZTO表面

因空气暴露产生的 Li2CO3 杂质，更关键的是，

MEMO作为 Janus层，其外侧基团与PEO链段表

现出优异的亲和性。因此，MEMO@LLZTO 在

PEO 基体中实现了均匀分散，而未经修饰的

LLZTO则出现明显团聚。

电 化 学 表 征 显 示 ， 最 优 组 成 的 10 wt% 

MEMO@LLZTO（6 h）-PEO CSE在 30℃下的离

子 电 导 率 达 2.16×10−4 S cm−1[ 见 图 8(d)]， 较

LLZTO-PEO体系（2.30×10−5 S cm−1）提升近一个

数量级，其活化能亦由 0.52 eV 显著降低至 0.34 

eV。DFT计算揭示，MEMO的 Janus特性是性能

提升的根源：一方面，MEMO与LLZTO及PEO的

界面结合能（−1.537 eV）显著负于 LLZTO/PEO

直接界面（−0.812 eV），表明MEMO构建了更强

的填料-基体连接；另一方面，MEMO与TFSI-阴离

子通过氢键及F-O化学键产生强吸附作用（吸附能

为−1.5696 eV），远强于Li+-TFSI−离子对自身的结

合（−0.5216 eV）。该作用促进了LiTFSI的高效解

离，使 MEMO@LLZTO-PEO 的 tLi
+从 LLZTO-PEO

的0.28提升至0.53。

为进一步提升力学性能与安全性，本团队引入

无纺布（NF）骨架支撑，制备了MEMO@LLZTO-

PEO-NF复合电解质膜。SEM[见图 8（c）]显示，

电解质膜结构致密，MEMO@LLZTO填料在三维

骨架中分布均匀。在 LiFePO4 全电池中 [见图 8

（e）]，该电解质在60℃、0.5 C倍率下循环100圈

后放电比容量仍高于 150 mAh g−1，展现出优异的

循环稳定性。

综上，本工作通过构筑MEMO Janus界面层，

同时解决了LLZTO/PEO界面不相容、锂盐解离不

充分及阴离子迁移三大问题，实现了离子电导率、

锂离子迁移数及界面稳定性的协同提升。该相界面

调控策略为设计高性能 CSEs 提供了可推广的

范式。

3　总结和展望

在上述研究中，尽管各策略所采用的材料体系

与结构设计各有侧重，但其背后的科学问题具有高

度一致性：即如何在PEO基电解质中打破离子电

导率、锂离子迁移数、机械强度与界面稳定性之间

的内在制约关系。通过对本团队工作的系统梳理，

可以归纳出以下几条共性规律与权衡机制。

首先，离子电导率的提升通常依赖于增加聚合

物链段的非晶区比例或引入高离子传导组分，但这

往往以牺牲机械强度为代价。例如，DES增塑与离

子液体封装策略虽显著提高了室温电导率，却使电

解质在高电流密度下的力学稳定性下降。半互穿网

络与锂化纳米纤维增强策略则通过交联结构或三维

骨架在提高电导率的同时维持了较高的机械模量，

显示出更好的综合性能平衡。其次，锂离子迁移数

的提升主要依赖于对阴离子的固定。MOF中开放

金属位点与 LMS纳米片的路易斯酸作用均能有效

固定阴离子，但这一机制在某些体系中会因界面相

容性差而引发填料团聚或界面阻抗上升。Janus界

面层的引入正是为了解决这一问题，实现了阴离子

固定与界面相容性的协同优化。最后，界面稳定性

的改善往往需要牺牲一定的离子电导率或加工柔

性。例如，双盐体系虽然通过富LiF界面层显著提

升了负极稳定性，但部分高界面能组分的引入也可

能降低整体链段运动能力。因此，在设计中必须根

据具体应用场景进行针对性权衡。

然而需要指出的是，目前多数研究仅依据LSV

结果判断PEO基电解质的氧化稳定性，但LSV采

用惰性电极测试，无法真实反映实际正极界面的复

杂情况。当PEO基电解质匹配NCM811或富锂锰

基等高电压正极时，充电过程中PEO链上的醚氧

基团易发生氧化分解，同时锂盐阴离子也会分解产

生HF等腐蚀性物种[86]。这些副反应导致正极表面

形成疏松、高阻抗的CEI层，过渡金属溶出加剧，

界面阻抗随循环持续增长[87]。因此，仅凭LSV数据

不足以支撑高电压适配性结论，后续研究需结合原
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位表征深入解析界面失效机制，并发展抗氧化聚合

物基体或正极侧界面保护层等策略。

此外，当前多数PEO基电解质的高性能结果

仍是在60℃、较低电流密度或LiFePO4正极体系下

获得的，这与实际应用对室温运行、高电压正极、

薄电解质层（<50 μm）、低堆压及长寿命的要求仍

有明显差距。室温下离子电导率普遍低于 10−4 S 

cm−1，高电压下氧化分解问题尚未根本解决，而将

电解质减薄至数十微米后，机械强度与界面稳定性

的协同保持也面临更大挑战。后续研究有必要在更

贴近实用工况的条件下对材料体系进行客观评价，

并在论文中明确标注测试条件与实际指标之间的差

距。具体而言，应着力发展室温下链段运动能力强

的低结晶聚合物基质，结合界面工程与复合策略拓

图 8　(a) 基于MEMO@LLZTO-PEO复合电解质的全固态锂电池结构示意图； (b1, b2) MEMO@LLZTO（6 h）颗粒的透

射电镜图像（TEM）；(c) MEMO@LLZTO（6 h-PEO-NF复合电解质膜的截面SEM图像； (d) 不同MEMO包覆时间下

10MEMO@LLZTO（x h）-PEO复合固体电解质的Arrhenius曲线（x = 3, 6, 9, 12）； 
(e) Li||MEMO@LLZTO-PEO-NF||LiFePO4全电池在60℃、0.5 C倍率下的循环性能

Fig. 8　(a) Schematic illustration of an all-solid-state lithium metal battery using MEMO@LLZTO-PEO composite 
solid electrolyte. TEM image (b1) and high-resolution TEM image (b2) of MEMO@LLZTO（6 h） particles. (c) 

Cross-sectional SEM imagenof the MEMO@LLZTO（6 h）-PEO-NF composite electrolyte membrane. (d) 
Arrhenius plots of 10MEMO@LLZTO（x h）-PEO composite solid electrolytes with different MEMO coating 

times （x = 3, 6, 9, 12）. (e) Cycling performance of Li||MEMO@LLZTO-PEO-NF||LiFePO4 all-solid-state cell at 
60℃、0.5 C rate.
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宽电化学窗口，同时探索可规模化的制膜工艺，确

保薄膜化后电解质仍具备足够的力学完整性与界面

相容性。只有正视并逐步弥合实验室条件与应用场

景之间的鸿沟，才能使PEO基电解质真正克服高

温下性能良好而室温下难以满足实际应用要求的矛

盾，为高比能、高安全全固态锂电池的产业化提供

可靠支撑。
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