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摘　要：简要介绍了锂离子电池和锂离子电池电解质的发展概况�锂离子电池电解质的分类�并重点介绍了
聚合物电解质的性能特点�讨论了聚合物电解质中锂盐、聚合物、增塑剂和无机添加剂对电解质的影响�指
出通过各组分性能的互补�是获得高导电性及机械性能聚合物电解质的有效手段�并展望了锂离子电池电
解质的发展前景。
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0　前　言
在过去10年里�一些聚合物作为固体电解

质得到了广泛的重视。例如聚氧化乙烯
（PEO）�金属盐掺杂后具有良好的离子导电
性［1］�虽然这些聚合物电解质的离子导电性与
盐的水溶液相比还较低�但它具有可塑性强�粘
弹性好�容易加工成膜�能够适应电池充放电过
程中电极的体积变化�同时有较好的化学和电
化学稳定性�因此在全固态高能锂电池及电化
学元件的应用上显示出很大的优越性［2］。

锂离子电池发展至今�锂离子电池正负极
方面的研究已经接近成熟。电解质也由最初的
液态电解质发展至聚合物电解质�但相关的电
池电解质的研究大多集中在对其性质研究和性

能测量方面�对于聚合物电解质的评论却很少。
锂离子电池电解质是电池的一个重要组成部

分�电解质对电池的性能有很大的影响。为此�
本文对电池电解质�特别是聚合物电解质的研
究和发展�进行了着重论述和总结。
1　锂离子聚合物电解质的分类

到目前为止�有的研究者认为聚合物电解

质可分为3个类型［3�4］�但也有研究者把聚合
电解质按聚合物电解质的发展阶段分为4个类
型�即最早的聚氧化乙烯（PEO）无溶液体系为
代表的纯固态聚合物电解质、凝胶型聚合物电
解质、多孔状聚合物电解质以及无机粉未复合
型聚合物电解质［5］。

2　锂离子电池电解质的研究进展
自1973年�Wright 等首次发现了聚氧乙烯

（PEO）与碱金属盐配位物具有离子导电性�使
聚合物电解质的研究进入一个崭新的阶段［6］。
与传统的液体电解质相比较�聚合物电解质有
非常明显的优势：其一�聚合物电解质可以抑制
晶枝的生长；其二�可避免液体泄漏�从而提高
了电池的安全性；其三�电池形状的适应性增
强�可以通过涂布工艺、层压工艺等对电池进行
改造�从而使电池超薄化、超轻化、超小化�使其
应用范围更为广泛。而且用聚合物作为电池的
电解质�可以加大电池的容量、增加电池的使用
寿命、扩大适用范围�这些优势使得锂离子电池
聚合物电解质的研究成为新时代电源的一大热

门。
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3　锂离子电池聚合物电解质的影
响因素及改良方法

　　到目前为止�人们开发出的聚合物电解质
有PAN 基、PMMA 基、PEO 基、PVdF 基、PVC 基
等聚合物�在这类聚合物基础上形成的共聚物
电解质有 P（VdF-HFP）、P（AN-MMA-ST）、P（VC-
VAc）等［7］。研究发现聚合物电解质中存在非
导电的晶体相�而聚合物电解质的导电特性直
接依赖于载流子数目及载流子运动。导致聚合
物电解质体系电导率偏低的因素有以下几个�
一是离子运动时对聚合物骨架部分运动的依赖

性；二是在结晶聚合物熔点以下�聚合物－盐体
系中无定形相所占体积分数较低；三是因电荷
分离程度低�以及离子缔合�导致载流子数目减
少。目前�为提高室温电导率�已采用了较多的
措施�如：（1）采用有高电导率、高的化学稳定性
和有好的耐氧化性的锂盐；（2）利用交联剂采用
交联方法来合成具有低的玻璃化温度（Tg）、高
无定形态的聚合物电解质�实行对分子结构和
组成进行改性�降低结晶性；（3）添加塑化剂；
（4）添加无机惰性物质。
3．1　聚合物电解质中锂盐的选择

在锂离子电池中导电盐的选择是决定电解

质性能的一个重要因素［8］。电解质锂盐种类很
多�实验室常用的试剂有：LiAsF6、LiPF6、LiBF4、
LiAlCl4、LiClO4、LiCF3SO3、LiN （CF3SO2）2。它们
的电化学稳定性顺序为：LiClO4＞LiAsF6＞LiPF6
＞LiBF4＞LiCF3SO3＞LiAlCl4；电导率为：LiAsF6
≥LiPF6＞LiClO4＞LiBF4；耐氧化性：LiAsF6≥
LiPF6≥LiBF4＞LiClO4

其中 LiClO4的阴离子氧化性太强�安全性
差�故而生产中不宜使用；LiAsF6对碳负极电化
学性能最好�曾经用于锂离子蓄电池的产业化�
但As对环境污染严重而被淘汰。目前主要使
用的锂盐是 LiPF6。虽然 LiPF6在空气中极难操
作�非常易于水解和分解�但它对负极稳定�放
电容量高�电导率高�内阻小�充放电速率快�所
以国内外对它的制备有着大量的研究［9－13］。
下一步实用的目标可能是 LiCF3SO3�电导率与

LiPF6相当�且稳定［14］。
3．2　聚合物电解质制备中交联的应用

交联是一种有效减小晶区比例的方法�它
包括用聚乙烯氧化物短链形成无规共聚物、嵌
段共聚物或梳型共聚物。在聚合物电解质中�
电解质有交联和非交联两种。一般而言�非交
联的凝胶聚合物电解质的机械稳定性差�基本
上不能应用于锂二次电池。因而�交联对于聚
合物电解质的制备是至关重要的。目前�用交
联方法已经从实验中获得了多种有高的电导率

的聚合物电解质。Katsurao ［15］等研究的偏氟乙
烯类的凝胶聚合物中�不仅可以作为有高电导
率的固体电解质�也可用来改善和制造有优良
性能的电池的正、负极。其中用偏氟乙烯
（VdF）、六氟丙烯（HFP）、flon225cb、顺丁烯二酸
单甲酯等在引发剂二异丙基过氧二碳酸酯下聚

合得到的聚合率在80％时的聚合物在四氢呋
喃溶剂中�与 LiPF6的碳酸丙烯酯（PC）溶液混
合后制膜�其电导率可达8∙4mS·cm－1�其值与
LiPF6的碳酸乙烯酯 （PC）与二甲基碳酸酯
（DMC）的混合溶液（VPC∶VEC ＝1∶1）的电导率
（11∙5mS·cm－1）相近�完全可用来替代液体电
解质在锂电池中的应用。Katsuhito miura ［16］、
Yongku Kang［17］等利用交联方法所得到的聚合
物电解质也得到了好的电导率。

聚合物电解质交联有两种形式：物理交联
和化学交联�结构示意如图2。

物理交联是由于分子间存在相互作用力而

形成的。当温度升高或长时间放置后�作用力
减弱而发生溶胀、溶解�导致增塑剂析出。化学
交联则是通过化学键的形成而发生交联�不受
温度和时间的影响�热稳定性好［18］。因为只有
氧、氮和氟等强极性的聚合物才有可能与锂离
子形成配合物�并在电场的作用下�随着聚合物
高弹区中分子链段的热运动�迁移离子与极性
基团不断发生本位与解本位的过程�来实现离
子的迁移�从而使聚合物有一定的导电率。据
此�所选择可供用来交联的交联剂�主要分为聚
胺类、含环氧基团化合物、酸酐类和含不饱和键
的化合物。其中聚胺类主要包含有脂肪族的聚
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铵�如：二乙烯基二胺、二丙基二胺、三乙烯基四
胺、四乙烯基五胺等等；含环氧基团的化合物主
要包含环氧乙烷、环氧丙烷、环氧丁烷及含有环
氧乙烷基团的单体等等；酸酸酐主要有顺丁烯

二酐、十二烷基丁二酸酐、邻苯二甲酸酐、均苯
四酸酐和六氢酚酞酸酐等等；含不饱和键的化
合物有偏氟乙烯（VdF）、全氟丙烯（HFP）、四氟
乙烯、三氟一氯乙烯等等。

图2　聚合物电解质的化学交联和物理交联
Fig．2　Chemicol and physical cress-linking of polymer electrolytes

　　

3．3　有机增塑剂
聚合物电解质中�电解质盐的高度离解是

获得高电导率的必要条件�但盐的阴阳离子间
存在着静电作用 F�F＝ Q1Q24πε0εrγ

式中：ε0－真空中介电常数；
εr－介质介电常数；
γ－阴阳离子间距；
Q1、Q2－分别为阴阳离子的电荷。

由式中可以看到�介质介电常数越大越有
利于降低阴阳离子间的静电作用力；阴阳离子
相互作用形成了离子对�离子束的降低�体系载
流子数目升高�而通常聚合物介质介电常数较
小（＜10）�如聚偏氟乙烯的介电常数 （60～
106Hz）下为6∙0～8∙0［19］�聚环氧乙烷的更低�
使得体系中电解质盐离解十分困难�离子对、离
子束形成的大�载流子数目少�因而导电率低。

将具有高介电常数的有机增塑剂混入聚合物

中�能大大提高体系介电常数�有助于电解质盐
的充分离解�从而获得高的导电性能。

有机增塑剂的加入还会使聚合物聚集态结

构发生明显的变化。增塑剂的加入�一方面�小
分子有机物可以插入聚合物中�通过小分子中
极性基团与聚合物中极性基团间强的相互作

用�消弱或取代聚合物分子间极性基团的相互
作用�从而阻碍晶体的形成和增长；另一方面�
增塑剂的加入使分子链间的自由体积增大�增
强聚合物链段的运动能力�降低体系玻璃化温
度和离子传递活化能�离子传递和运动能力大
大增强。

在聚合物电解质中�Li＋存在的状态如图
3［20］所示。

从图中可以看出离子的活性及传递能力由

四种作用力决定�即 Li＋与聚合物基体及增塑
剂间的配位作用；Li＋与反离子间即阴阳离子间
的相互作用及聚合物链段与增塑剂间的相互作
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图3　增塑前后 Li＋存在状态变化示意图
Fig．3　Changing of the state of Li＋ before

and after the plasticizing process

用。特别是在较低聚合物含量的凝胶电解质
中�Li＋与增塑剂间的配位作用力占主导地位。
增塑后的体系可以看成由电解质盐与增塑剂形

成的液体电解质包容在聚合物基质的网络中�
离子的传递主要在聚合物网络中的电解液微区

进行�因此聚合物对体系离子传递活化能及体
系导电性影响很小�这类聚合物电解质的导电
性与电解质导电性相当。但随着聚合物的含量
增大�体系上升�介电常数下降�聚合物链段与
电解质间作用力�聚合物与Li＋配位能力及阴

阳离子间的相互作用力增强�载流子数目减少�
离子迁移活化能升高液体电解质微区逐渐减

少�体系电导率急剧下降。Bohnke 等研究了由
PC增塑 PMMA的聚合物电解质体系�他们发现
当体系中 PMMA含量大于40％时�体系的离子
迁移活化能急剧上升�电导率在 PMMA 含量为
40％～50％之间下降了两个数量级�而在 PM-
MA含量为30％以内电导率变化不大�与液体
电解质相当。唐致远等对 PVdF －HFP 共聚物
增塑�实验中增塑剂组成为 DME＋EC 的 PVdF
凝胶聚合物电解质膜的电导率达到了

1∙88mS·cm－1�并指出有机溶剂与聚合物的相
容性好增塑效果就高�对锂离子在聚合物中的
传导更有利［21］。

选择增塑剂时�要求增塑剂与高聚物混合
性好�增塑效果高�物理化学性能稳定�挥发性
小且无毒�不与电池材料反应。一般应选择沸
点高�粘度低的低分子溶剂或能与之高混合的
低聚体�常用的增塑剂列于表1。

表1　主要增塑剂的物理性质
Table1　Physical properties of main plasticizers

溶剂 介电常数ε／（F／m） 粘度μ／（Pa·s） 熔点 t／℃ 沸点 t／℃ 密度ρ／g·cm－3
碳酸乙烯酯 90 2∙4 37 238 1∙38
碳酸丙烯酯 65 2∙5 －49 242 1∙19
碳酸丁烯酯 53 3∙2 -53 240 1∙13
γ－丁内酯 42 1∙7 －44 204 1∙13

邻苯二甲酸二丁酯 6∙4 0∙0163 －35 340 1∙047

　　由表可见�这些溶剂都具有一定的亲质子
特性�可以有效地配合 Li＋�对锂盐电解质具有
一定的溶解性。实际生产中为了改善性能常采
用混合有机溶剂［22］。
3．4　无机添加剂

研究中人们发现在聚合物电解质中添加无

机物�特别是纳米材料�可以改善聚合物电解质
的性能［23－26］。无机物在聚合物电解质中所起
的作用可以概括为以下几点：（1）惰性杂质作
用�阻碍聚合物链段的规整排列�使其保持高度
的无定型态；（2）填料可以作为 Lewis 酸与锂盐
负离子及聚合物中的X（X＝N、F、O）等 Lewis碱
发生反应�减少 Li＋ －X－离子对�增加自由载

流子的数目�而且也减弱了 X－Li＋的相互作
用�使锂离子更容易传输�从而增大了锂离子的
电阻率和迁移数；（3）增强聚合物基体的机械性
能和热性能；（4）吸附体系中微量杂质和水�改
善电解质体系与金属锂的界面状况�减少电极
的极化和腐蚀。

纳米活性材料所具有的比表面大、锂离子
嵌入脱出的深度小、行程短的特性�使电极在大
电流下充放电极化程度小�可逆容量高�循环寿
命长；纳米材料的高空隙率也给锂离子的嵌人
脱出提供了大量的空间�使嵌锂容量及能量密
度得到提高［27］。W∙Krawiec ［28�29］ 等将粒径
13nm的 Al2O3颗粒掺入复合固体电解质与掺入
粒径为10μm的 A12O3的复合电解质比较�离子
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传导性提高了一个数量级�界面稳定性提高了
一半。这些说明�在聚合物电解质中加入惰性
微粉体�特别是纳米级的粉体�对聚合物电解质
的导电性能有好的提高。

4　结　语
新型锂离子电池的研究已发展成为包括材

料科学、能源科学、电化学和高分子科学等多学
科交叉的研究新领域。今后�锂离子电池的研
究方向将集中在两个方面：电解质和负极 ［30］。从
电解质的角度来看�固态的电解质是比较理想
的�特别是全固态电解质�可以彻底解决安全性
问题。因此�对锂离子聚合物电池的研究将主
要集中在对聚合物电解质的新材料的研究；另
一方面是对聚合物电解质的结构和传输机理的

研究和对高性能的电池组装研究［31］。
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Progress of Polymer Electrolytes for Lithium
Secondary Batteries

REN Q-i du�TENG Xiang-guo�MA Pe-i hua
（Qinghai Institute of Salt Lakes�Chinese Academy of Sciences�Xining810008�China）

Abstract：The development of L-i ion batteries�electrolytes and the developing of electrolytes were briefly de-
scribed�the properties of electrolytes were especially stressed and the influences of electrolyte�polymer�inor-
ganic powder and plasticizer are emphatically discussed．Adopting proper composite mode and taking advantage
of complementing performance of each composition is an effective way to gain prospective polymer electrolytes
with high conductivity and better mechanical property．The future developing trend of Li－ion batteries are also
presented．
Key words：L-i ion battery；Polymer electrolyte；Conductivity；Cross-linking；Plasticizer
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Summarization of the Lithium Extraction System

ZHANG Jin-cai1�2�WANG Min2�DAI Jing1�2

（1．The Graduate School of Chinese Academy of Sciences�Beijing100039；
2．Qinghai Institute of Salt Lakes�Chinese Academy of Sciences�Xining�810008）

Abstract：Partial progress is introduced about the extraction of lithium from solutions containing lithium．In
specialty�every system’s mechanism and characteristic of extracting lithium are explained．Furthermore�this
paper also summarizes what we should do on the research of extracting lithium from L-i bearing brines in the fu-
ture．
Key words：Lithium；Extraction；Brine
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