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摘  要：锂离子电池（LIB）是日常生活中最常见的便携式储能设备。然而，传统的锂离子电池多使用液态电解质

（LE），存在易泄漏、易燃易爆且有毒等危险，其安全性日益受到关注。与 LE 相比，凝胶聚合物电解质（GPE）
安全性更好且其电化学性能最接近 LE，成为近年来电解质方面的研究重点。本文综述了近年来国内外 GPE 在 LIB
方面的研究进展，总结了传统聚合物基质采用交联、共聚或共混改性以提高电解质电化学性能及改善安全性方面的

研究，并介绍了可再生、可降解的高分子材料在 LIB 方面的应用，旨在为研究功能性更强的 GPE 及高性能电极材

料的研究提供参考。 
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Abstract: Lithium ion battery (LIB) has become energy storage devices everywhere in daily life. However, their safety has 
been receiving increasing attention due to the issue of leakage, flammability and toxicity of liquid electrolyte (LE). 
Compared with LE, gel polymer electrolytes (GPE) have better safety and their electrochemical performance is closest to 
LE, which has become the focus of electrolyte research in recent years. Herein, the research progress of GPE for LIB in 
recent years was overviewed; the cross-linking, copolymerization or blending modification on the base of traditional 
polymers was summarized to prepare polymer matrices with better electrochemical properties, which can effectively 
improve lithium dendrite, and obtain higher safety; the application progress of renewable and degradable polymer materials 
in LIB was introduced. This work may provide some reference for the research of multifunctional GPE and 
high-performance electrode materials. 
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0  引  言 

随着电动汽车及便携式电子设备等产品在日常

生活中的普及，人类对储能设备的要求越来越高。

在诸多的储能装置中，锂离子电池（ lithium ion 
battery, LIB）具有能量密度大、无记忆效应、环境

友好且自放电小等优点，已成为目前国内外应用最

广泛的一类储能装置[1-6]。电解质作为 LIB 中极为重

要的组成部分之一，其对 LIB 的安全性和电化学性

能都有极大的影响。液态电解质（liquid electrolyte, 
LE）具有极高的离子电导率和对电极的极佳润湿性

等优点，是目前应用最为广泛的电解质。但是，LE
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也存在易泄漏、腐蚀性强、易燃易爆等缺点，由其

导致的锂离子电池的安全事故频发。为了解决 LE
的安全性问题，研究人员一直致力于寻找能够替代

LE 的高安全性的电解质材料。具有微孔结构的聚合

物电解质由于电化学稳定窗口宽、可塑性强和良好

的热稳定性成为目前的研究热点，有望逐步替代

LE[7-10]。聚合物电解质一方面由于其表面均匀微孔

的存在，锂离子流可以平缓通过电解质（如图 1 所

示）；另一方面聚合物网络结构为固态电解质界面膜

（solid electrolyte interface, SEI）提供了支撑，使其不

易被破坏，因此聚合物电解质可以有效地抑制锂枝

晶的形成，避免造成电池短路危及人身安全[11]。 

 
图 1  抑制锂枝晶形成机理示意图[11]：液态电解质（上）；聚合物电解质（下） 
Fig. 1  Schematic illustration of the mechanism to inhibit the Li dendrite formation[11]: liquid electrolytes (upper); polymer 
electrolytes (under) 

聚合物电解质制备的凝胶聚合物电解质（gel 
polymer electrolytes, GPE）结合了 LE（高室温离子

电导率和良好的界面相容性）和全固态电解质（良

好的机械性能和较高的热稳定性等）的优点，成为

目前最有前景的新一代可应用于高性能储能装置的

电解质[1,10,12-14]。GPE 是由具有给电子基团的聚合物

基质、锂盐和低分子有机溶剂（增塑剂）复合而成

的凝胶型体系，聚合物与金属阳离子形成络合物，

其络合程度及存在形式和状态对GPE的性能有至关

重要的影响[15]。按照有效介质理论，影响 GPE 的导

电性及机械性能的主要因素是温度和组成，工作温

度升高，GPE 中的结晶相减少，非晶相的连续性增

加，聚合物分子柔性增大，从而使锂离子的传导更

容易，离子电导率升高；但是由于 LIB 工作温度的

不可控，现在的研究一般是通过改变 GPE 的组成来

调控其各项性能。本文首先对改性传统聚合物基质

的研究成果进行总结，并对新型凝胶电解质基质的

最新研究成果进行综述。 

1  传统凝胶电解质基质的发展 
传统的聚合物基质主要包括聚环氧乙烷

（polyethylene oxide, PEO）、聚甲基丙烯酸甲酯

（ polymethyl methacrylate, PMMA ）、 聚 丙 烯 腈

（polyacrylonitrile, PAN）和聚偏二氟乙烯（poly- 

vinylidene difluoride, PVDF）等，这些聚合物基质制

备的 GPE 各具特点。大量的研究表明，单一的聚合

物基质制备的 GPE 性能并不理想，一般采用共混、

共聚或交联等方法对聚合物基质进行改性，以达到

实际应用要求。以下对不同的聚合物基质进行分述。 

1.1  PEO 系凝胶电解质 
PEO 是目前研究时间最长的一种聚合物基质，

其导电性主要是由非晶区的链段运动带来的，链段

上的氧醚键可以与锂盐形成络合物，促进锂盐的解

离，但当引入小分子有机溶剂后，其机械性能降低，

且作为一种室温下的高结晶度物质，以 PEO 为基质

的 GPE 的离子电导率较低。 
LI 等[12]将 PEO 与乙氧基化三羟甲基丙烷三丙

烯酸酯进行紫外交联，得到了室温下离子电导率为

3.3×10−3 S/cm、离子迁移系数为 0.76 的 GPE，该电

解质表现出极好且稳定的循环性能，由其组装成的

锂离子电池在0.5 C下经历500个充放电循环后的容

量保持率仍然高达 81%，LI 等还发现将 PEO 与其他

聚合物进行交联可以有效提高 PEO 系 GPE 的电化

学性能及机械强度等。TAN 等[16]制备了 PMMA/PEO
共混凝胶电解质，通过引入纳米级 MnO2 来降低聚

合物的玻璃化转变温度（Tg）（图 2），研究发现纳米

级 MnO2 可以有效地抑制 GPE 在室温下的结晶，Li+ 

的传导发生在非晶区的高弹态，Tg 越低，意味着低
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温时体系非晶相比重越高，链段运动加剧，从而使

离子电导率越高，该 GPE 在室温下的最高离子电导

率达到 5.79 × 10−3 S/cm。XIAO 等[17]将聚苯乙烯

（polystyrene, PS）和 PEO 利用原位超交联技术制备

得到 PS-PEO-PS 三嵌段共聚物复合材料，这种技术

可以很好地巩固孔结构，提高复合膜的热稳定性，

而且基于此复合材料制备的GPE组装成的半电池有

极好的循环性能和倍率性能，这些结果表明基于傅

克反应的超交联可构建高耐热 LIB 聚合物电解质。 

 
图 2  添加不同纳米 MnO2 填料凝胶电解质（80wt.% PMMA, 
20wt.% PEO, 10wt.% LiClO4, 20wt.% EC）DSC 热分析图[16]：

（a）5wt.% MnO2；（b）10wt.% MnO2；（c）15wt.% MnO2；

（d）20wt.% MnO2；（e）25wt.% MnO2 
Fig. 2  DSC thermograms of various nano-sized MnO2 filler 
composition in GPE (80wt.% PMMA, 20wt.% PEO, 10wt.% 
LiClO4, 20wt.% EC)[16]: (a) 5wt.% MnO2; (b) 10wt.% MnO2; 
(c) 15wt.% MnO2; (d) 20wt.% MnO2; (e) 25wt.% MnO2 

1.2  PMMA 系凝胶电解质 
PMMA 的来源广泛，工业化成本较低，在室温

下属于非结晶聚合物，且由于其主链中羰基的存在，

与电解液的相容性较好。以 PMMA 为基质制备的聚

合物电解质可以吸收大量电解液，从而得到离子 

电导率高、与电极的界面相容性好的 GPE。但

PMMA 系聚合物膜的机械强度差，其应用受到了

一定限制。 
SHI等[11]制备了PEO/PMMA/P(VDF-HFP) 共混

凝胶电解质，通过引入其他柔性聚合物来改善

PMMA 较差的机械性能，同时加入纳米级无机填料

提高 GPE 的离子电导率，制备了循环稳定性良好、

离子迁移系数最高达到 0.86 的 GPE。他们还发现，

聚合物共混可有效地解决 PMMA 系凝胶电解质机

械性能较差的问题，同时有效地提高其综合性能。

此外，无机填料的引入也可以改善 PMMA 系凝胶电

解质的电化学性能，但纳米粒子在共混时容易团聚，

分散不均，往往得不到理想的结果。为解决纳米粒

子的团聚问题，本课题组[9]在天然一维纳米材料凹

凸棒石表面引入可参与聚合反应的官能团，实现了

填料和聚合物在分子级别的杂化复合，制备了有机

凹凸棒石改性 PMMA 材料 [p(OPal-MMA)]（图 3）。
在此基础上，将 p(OPal-MMA)与 PVDF 进行共混改

性，得到的凝胶电解质电化学稳定窗口超过 4.7 V 
（vs. Li/Li+），且最高离子电导率达 4.93 × 10−3 S/cm[18]。

此外，HOSSEINIOUN 等[19]将 MMA 和聚乙二醇二

甲基丙烯酸酯在低挥发性的液态电解质中原位交

联，然后又以双乙二酸硼酸锂、1-丙烯 1,3-磺内酯及

碳酸亚乙烯酯为添加剂制备得到自立式弹性凝胶。

这种 GPE 在室温下离子电导率为 3.9 × 10−3 S/cm，

通过降低前驱体的黏度使得聚合反应发生以前有效

润湿电极材料，提高了 GPE 与电极之间的相容性，

提高了基于此 GPE 组装的半电池的运行稳定性。 

 
图 3  p(OPal-MMA)的聚合过程及聚合物膜的制备流程[9] 
Fig. 3  The polymerization process of p(OPal-MMA) and preparation process of polymer film[9] 
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1.3  PAN 系凝胶电解质 
PAN 是一种具有极佳物理化学性能的非晶态聚

合物，广泛应用于制造纤维，其成膜性能良好且电

化学稳定窗口较宽，以 PAN 为基质制备的 GPE 的

电化学性能及机械强度接近应用要求，但 PAN 体系

负极界面的不稳定性严重影响了 LIB的使用寿命，

限制了其应用。 
WANG 等[20]利用长链 PAN 聚合物和短链三乙

二醇二乙酸-2-丙烯酸丁酯制备了具有互穿交联网络

的柔性 GPE，这种线性聚合物和交联单体的协同作

用，不仅保证了 GPE 骨架的稳定性，而且使液体电

解质能够牢固保留在聚合物基质中，显著提高 GPE
的机械性能以及对电极的界面稳定性。LIU 等[21]合

成聚（丙烯腈−笼状倍半硅氧烷）[P(AN-POSS)]，并

作为新型凝胶电解质基质（图 4c）。研究表明，得到

的 GPE 表现出优良的电化学性能，如室温下最高离

子电导率为 6.06 × 10−3 S/cm，与电极的界面具有极

佳的相容性，电化学稳定窗口达 5.7 V（vs. Li/Li+）。

BI 等[22]以同轴静电纺丝技术合成核（PAN）−壳
（PMMA）作为凝胶电解质基质，这种核−壳的搭配，

使得聚合物膜的吸液率和保持率均很高，电化学测

试结果表明，该凝胶电解质最高的离子导电率达到

5.1 × 10−3 S/cm、与锂电极具有良好的稳定性和相容

性，保证了 LIB 的长期存储及使用。HUAI 等[23]以

聚乙烯醇−聚丙烯腈（polyvinyl alcohol-polyacrylonitrile, 
PVA-PAN）交联复合材料为聚合物基质，采用气相

法制备了聚合物/陶瓷相（纳米 SiO2）分离多孔膜，

陶瓷相从聚合物基体中分离出来，分散在孔隙中。

将多孔膜浸泡在液体电解质中，纳米 SiO2 与液体电

解质混合，形成大量可供导电的离子通道孔隙，该

GPE 最高离子电导率达 1.9 mS/cm，电化学稳定窗

口超过 5.0 V（vs. Li+/Li），基于其组装的半电池表

现出良好的循环性能。这种将聚合物与无机材料复

合，形成以无机纳米材料为中心的交联网络，可以

同时提高 GPE 的离子电导率和机械强度。 

 
图 4  （a）POSS 的合成反应；（b）POSS 的结构模型；（c）P(AN-POSS)的合成反应[21] 
Fig. 4  (a) Synthetic method of POSS; (b) structural model of POSS; (c) synthesis reaction of P(AN-POSS)[21] 

1.4  PVDF/P(VDF-HFP)系凝胶电解质 
PVDF 系聚合物拥有良好的机械强度、化学稳

定性、电化学稳定性、热稳定性和对电解液良好的

亲和性，且具有较高的介电常数，使其在锂盐电离

方面具有较大优势，提高载流子浓度[24]。但 PVDF 的

结构比较规整易形成结晶结构，不利于锂离子传导。 
JEONG 等[25]将 Al2O3 与聚偏氟乙烯-六氟丙烯

[P(VDF-HFP)] 共混形成复合涂层涂敷在商业聚乙

烯（polyethylene, PE）隔膜两侧，Al2O3 的引入提高

了 P(VDF-HFP) 基 GPE 的离子电导率，证明了这种

三明治结构的电解质具有良好的热稳定性，能很好

地阻止电池因电解质受热收缩引起的短路；JEONG
等还考察了微孔复合涂层的热收缩和电化学性能与

溶剂−非溶剂混溶性的关系（图 5）。共混可以克服

单一聚合物性能上的不足，但材料之间的相容性能

对复合材料的性能有很大的影响。通过化学交联得

到的 GPE 的结构会更为稳定，陈益奎等[26]采用热交

联法，将 PVDF、PEO、交联剂以及气相 SiO2 在溶

剂中分散均匀，通过控制实验条件仅对 PVDF 进行

交联，形成的立体网络使电解质膜具有较好的机械

强度，而未发生交联反应的 PEO 吸收了大量的电解

液，形成凝胶，保证了较高的离子电导率，且其在
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电池中的循环性能极佳。GPE 的离子电导率一般是

由其摄入的液态电解质的量决定的，但这往往是以

低安全性为代价来解决这个问题，HU 等[27]制备了

不可燃、热稳定性好、可控性强且与液态电解质亲

和力极强的聚离子液体（poly ionic liquid, PIL），

然后将其与柔性聚合物 P(VDF-HFP) 进行共混改

性，P(VDF-HFP)改善了 PIL 极差的机械性能，由此

制备的凝胶电解质在室温下的最高离子电导率可达

到 1.78 × 10−3 S/cm，值得注意的是，当充放电倍率

分别达到 1 C 和 4 C 时，其电池容量在 200 个循环

后仍可达到 138.4 mA∙h/g 和 125.4 mA∙h/g（电极材

料为 LiFePO4），良好的电化学性能和较高的安全性

能使得该 GPE 具有很大的应用潜力。 
综上所述，对于传统聚合物基质的改性主要集

中在合成共聚物或交联物，与其他高聚物或无机填

料共混以及在增塑剂及锂盐的调配方面等。共混引

入无机填料后可以抑制聚合物的结晶，提高非晶相

的连续性，促进离子传导，提高离子电导率，同时

也可以提高聚合物基质的机械性能，这也是目前所

有改性方式中成本最低，且最为便利的一种。交联

一般分为化学交联和物理交联。化学交联是通过光

或热引发，聚合物主链之间通过形成共价键构成空

间网络，拥有固定的交联数，且其值不会随环境条

件的变化而改变。物理交联则是聚合物主链分子通

过非化学键作用力相互缠结或形成局部结晶，温度

升高或时间过长都会导致其作用力减弱。相比之下，

化学交联并不会形成结晶，几乎不增加无意义的体

积分数，因此就提高导电性能和机械强度而言，化

学交联的优势更明显。电解质盐的选择往往也很重

要，由于 Li+ 半径较小，如果对阴离子半径很大，

则所形成的盐解离能小而容易电离，离子迁移就会

更容易，直观表现为离子电导率的提高；对于小分

子溶剂，一般要求其与聚合物基质混溶效果好，物

理化学性质稳定，更重要的是不能与电池材料发生

反应。就目前看来，为得到效果理想的 GPE 体系，

需要采用多种改性方式进行组合。 

 
图 5 （a）聚合物膜收缩率随热处理温度的变化（热处理时间 0.5 h）；（b）不同聚合物膜在热处理前后的宏观形貌（140℃下

处理半小时）[25] 
Fig. 5  (a) Thermal shrinkage of polymer film as a function of heat-treatment temperature for 0.5 h; (b) photographs of polymer film 
and pristine PE separator before/after heat treatment at 140oC for 0.5 h[25] 

2  新型可降解生物基凝胶电解质基质 

随着绿色环保、可持续发展理念的深入，高效

可降解材料近年来愈发受到科研人员的关注，生物

可降解材料被认为是取代传统聚合物制备GPE的理

想材料[10,28]。纤维素作为最丰富的天然可再生高分

子材料之一，其来源广泛、无毒且价格低廉；另外，

纤维素自身具有良好的热稳定性及化学稳定性，丰

富的羟基使其对液体电解质具有较强的亲和力，这

些优势使得纤维素成为近年来 GPE 基质的研究热

点[29-35]，目前已有多种纤维素被用于凝胶电解质基

质研究。此外，大豆分离蛋白（soybean protein isolate, 
SPI）是存在于各类豆制品中的一种丰富的可再生资

源，其成本低、生物可降解、环境友好，且其分子

结构中包含的众多官能团有望用于锂离子的传递。

然而，纤维素和 SPI 的脆性极大，成膜性较差，难

以进行加工，是限制其商业化应用的主要障碍，目

前多用其他柔性聚合物共混改善其成膜性。 
2.1  纤维素系凝胶电解质基质 

SONG 等[36]将马铃薯淀粉与纤维素复合制备了

最高离子电导率为 1.27 × 10−3 S/cm、离子迁移数为

0.79 的 GPE，其结构如图 6 所示。随着淀粉含量的
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增加，纤维素电解质的机械性能得到了改善，但是

电化学性能却被抑制，这是由于高黏度淀粉作为粘

结剂增强了复合膜的力学性能，但另一方面降低了

复合膜的孔隙率，导致吸液率减少，进而使其一系

列电化学性能减弱。LIU 等[37]将纤维素与聚氨酯复

合制备出热塑性聚氨酯（thermoplastic polyurethane, 
TPU）基凝胶电解质，TPU 是由软相和硬相组成，

含醚键的多元醇组成的软相能够与碱金属盐溶剂

化，这有利于抑制阳、阴离子的结合，并促进 Li+

的转运[38]，硬相产生的物理交联点，保持了 TPU 良

好的强度及成膜性[39]。由该凝胶电解质组装的 LIB
在高温下（80℃）表现出极佳的电化学性能，当充

放电倍率为 2 C 时，经 200 个充放电循环后，其电

池容量为 128.2 mA∙h/g（电极材料为 LiFePO4），容

量保持率为 95%，这意味着该凝胶电解质有望用于

高性能锂离子电池。 

 
图 6  淀粉纤维素复合凝胶电解质氢键结构[36] 
Fig. 6  Hydrogen bond structure of starch cellulose composite gel electrolyte[36] 

2.2  纤维素衍生物系凝胶电解质基质 
羟乙基纤维素（hydroxymethyl cellulose, HEC）

作为一种水溶性的纤维素衍生物，由其制备的高密

度膜热分解温度可达 280℃，可以很好地保障 LIB
的安全性能。LI 等[40]以高密度的 HEC 为主体，制

备了机械性能良好且安全性能高的凝胶电解质，但

是其离子电导率较低。ZHANG 等[10]在一层极薄的

HEC 层两侧涂敷 PVDF 涂层，这种三明治的结构很

好地改善了 HEC 的机械性能，且复合材料制备的

GPE 的吸液率及离子电导率均为纯 HEC 的两倍以

上。ZHU 等[41]利用羧甲基纤维素制备了离子电导率

高、热稳定性及机械性能极佳的 GPE。CHEREDDY
等[42]利用溶剂化离子液体 [G4Li]+[TFSI]− 对甲基纤

维素进行改性，并制备了载液量极高，室温下离子

电导率高于 10−4 且具有良好机械性能的 GPE，由该

GPE 组装的 Li/LiFePO4 半电池以充放电倍率 0.5 C
循环 100 圈时其库伦效率保持在 98% ~ 99%，且电

池容量保持在 125 mA∙h/g 以上。 

2.3  SPI 系凝胶电解质基质 
JI 等[43]将 SPI 与具有相似螺旋结构的柔性聚合 

物 PEO 共混，改善 SPI 的成膜性，得到的 GPE 在

室温下为非结晶物，离子电导率较高，且其机械性

能良好。ZHU 等[44]利用聚乙烯醇（polyvinyl alcohol, 
PVA）来改善 SPI 的成膜性，由于两种物质之间形

成的氢键，复合 GPE 的离子电导率及界面阻抗均得

到明显改善，但其组装的半电池循环性能较差。ZHU
等[45]制备了以简单煅烧的商品化碳纺织品为中间

层，用静电纺丝技术将 SPI/PVA 复合物与中间层紧

密结合，这种组合很好地阻止了杂质通过 GPE，抑

制了不可逆副反应的发生，即抑制了穿梭效应

（shuttle effect），促进了锂离子的传递，该 GPE 的离

子电导率高，化学稳定性高，且循环性能极好。 
从物理及化学性能方面来看，纤维素及 SPI 等

可再生物质经过改性后可以得到热稳定性良好、机

械性能佳且电化学性能出众的凝胶电解质基质；从

经济及环境方面来看，可再生物质的应用不仅减轻

了使用传统聚合物对于环境的压力，而且低成本使

得其工业化生产可能性增大。然而，这些可再生材

料制备的GPE电化学性能与传统聚合物材料相比仍

有一定差距，在绿色环保与高性能之间需要找到一

个平衡点才能更好地发展新型电解质基质。 
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3  总结与展望 
GPE 具有优异的电化学性能及高安全性，将是

取代 LE 成为应用于高性能 LIB 的理想材料。GPE
结合了全固态电解质和液态电解质的优点，既具有

全固态电解质的内聚性，又具有液态电解质的扩散

性；然而，大量液态增塑剂的加入虽然提高了 GPE
的离子电导率，却牺牲了聚合物基质的化学稳定性，

降低了 GPE 的安全性和使用寿命。这种矛盾使目前

研究的 GPE 难以匹配高性能的 LIB，针对 GPE 的研

究尚停留在实验室阶段。目前来看，以传统聚合物

基质 [ PEO、PMMA、PAN、PVDF/P(VDF-HFP)] 为
主体的 GPE 性能最为优良，除了上述几种传统聚

合物基质外，近年来，聚乙烯吡咯烷酮、聚乙二醇

等常被作为聚合物基质。此外，随着绿色环保理念

深入人们的生活，新型的绿色可再生聚合物基质成

为近年来的研究热点。然而至今尚未发现综合性能

特别理想的聚合物基质，这也就意味着 GPE 离实际

应用还有很长一段路要走。在实际应用中，GPE 必

须具有良好的综合性能，如良好的机械和热稳定性、

良好的电化学性能、低成本和环保；此外，随着高

性能储能设备的发展，LIB 正负极材料出现了多元

化趋势，不断有性能更优良的材料出现，而 GPE 的

发展是明显落后的。长远来看，GPE 不仅要成为具

有良好电化学性能和热稳定性的元件，而且还需与

新一代高性能电极材料匹配，组成新一代的高性能

储能设备。因此，多功能性 GPE 是未来高性能电解

质的发展方向，也最有可能成为下一代广泛应用的电

解质。 
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