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无溶剂法制备固态电解质膜的研究进展
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摘要：传统锂离子电池面临着液态电解液泄漏和易燃等安全问题的挑战。 采用固态电解质替换液

态电解液可以实现锂离子电池的高安全性和高能量密度。 然而，传统的固态电解质膜的制备方法，
具有复杂的制备过程以及较高的能耗，为其实际应用增添了挑战。 无溶剂法制备固态电解质膜省

去了传统制备工艺中的溶剂干燥、溶剂回收等步骤，具有节约能源和环境友好的优点。 然而，这项

制备固态电解质膜的技术在储能领域的应用尚不成熟，有待于进一步的研究和发展。 本综述总结

了无溶剂法制备聚合物、无机和复合固态电解质膜的研究进展并阐述了无溶剂制备固态电解质膜

这项技术在商业化的过程中面临的挑战，最后对这项技术未来在全固态电池中的实际应用做出

展望。
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０　 引言
在过去的二十年里，锂离子电池在电子交通工

具、便携式电子设备以及新能源储能领域中扮演着

越来越重要的角色。 然而，随着行业需求的不断增

长，目前商用液态锂离子电池的诸多问题也显现了

出来：首先，传统液态电解液多使用有机溶剂，具有

可燃性，容易引发安全事故；其次，液态电解液中存

在锂枝晶和副反应等问题，影响着电池的循环寿命；
此外，液态电池能量密度已经逐渐接近其理论极限。
在这种情况下，解决上述液态电解液存在问题的一

个有效策略就是制备固态电解质来代替液态电解液

及隔膜，发展具有高安全性、高能量密度的全固态电

池（ＡＳＳＢｓ）。
固态电解质（ＳＳＥｓ）要实现实际的应用，需满足

以下条件：（１）薄膜制备方法简单以便匹配电池生

产技术；（２）高离子电导率和较小的厚度以确保正

极和负极之间快速离子传输；（３）较宽的电化学窗

口匹配锂金属负极和不同的正极材料；（４）与电极

材料的化学兼容和紧密接触［１－５］。 一般来说，固态

电解质主要可分为聚合物固态电解质和无机陶瓷固

态电解质两大类。 无机陶瓷固态电解质通常具有高

的 Ｌｉ 离子导电性、极高的热稳定性和高的电化学稳

定性［６，７］。 无机陶瓷固态电解质也能有效抑制锂枝

晶的形成和生长，然而，其机械性能很差（脆且易

碎），与正负极接触时，通常会产生较大的界面阻

抗，从而影响电池的性能［８］。 聚合物固态电解质能

提供一个稳定的界面和较小的界面阻抗，并且其机

械性能良好，可用于制备柔性电池。 但其缺点是离

子电导率较低，热稳定性较差。
到目前为止，制备 ＳＳＥｓ 膜的方法一般有两种：

高真空沉积和流延成型［９］。 高真空沉积技术由于

成本高、生产效率低，难以实现大容量全固态软包电

池的大规模生产。 流延的方法已经广泛应用于制备

无机陶瓷膜。 然而，这个过程使用的极性溶剂和粘

结剂不利于 ＳＳＥｓ。 除此之外，去除流延过程中使用

的溶剂是一项艰巨的任务，会导致固态电池应用更

加复杂，成本高，风险高［１０］。 无溶剂法制备 ＳＳＥｓ 膜

相比上述两种传统 ＳＳＥｓ 膜的制备方法有较大的优

势。 首先，无溶剂法省去了流延过程中溶剂混合、涂
层干燥和溶剂回收等步骤，大大缩短了生产过程，从
而降低了能耗成本。 其次，无溶剂法多用到热压，可
以提升 ＡＳＳＢｓ 的压实度，从而提升其能量密度。 最

后，无溶剂法制备 ＳＳＥｓ 不涉及溶剂干燥及溶剂回收

过程，其对于环境更加友好，更符合可持续发展

观念。
综上所述，无溶剂法制备固态电解质具有较好

的前景和研究价值，值得广大科学研究者对其进行

孜孜不倦的探索。

１　 无溶剂法制备不同的固态电解质膜

１．１　 固态聚合物电解质（ＳＰＥｓ）
无溶剂法是源于早期将盐直接融入熔融聚合物

或是融入环境温度下为液态的低分子量 ＳＰＥｓ 中。
ＳＰＥｓ 由于其制备工艺简单、成本低廉和易于改性等

特性备受学术圈的青睐。 无溶剂法制备 ＳＰＥｓ 的原

理主要是利用聚合物电解质的柔韧性和粘性成膜。
无溶剂法制备固态聚合物电解质，主要是将一种或

多种聚合物和一些功能添加剂，通过混合器使聚合

物和功能添加剂充分搅拌混合，最后再通过热压或

是热挤压的方式将这种具备柔韧性和粘性的混合物

质压成平整的固态聚合物电解质膜。 为了获得较好

的机械强度，传统的 ＳＰＥｓ 一般选取高分子量的聚

合物为主体结构，但高分子量 ＳＰＥｓ 结构中的结晶

区域较多，从而其聚合物链运动受阻，表现出的电化

学结果为离子电导率低，这极大的限制了其应用。
因此，大规模的聚合物固态电池制备和 ＳＰＥｓ 的机

械强度、常温下的高结晶度改善，探索绿色高效的制

备方法和纤维增强复合工艺是研究人员的努力

方向。
２０２０ 年，Ｚｈａｎｇ 等［１１］ 设计并实现了一种三明治

状的纳米纤维网络增强 ＰＣＬ ／ ＴＭＰ 共混聚合物固态

电解质（ＰＰＴ－ＣＰＥ）。 这种聚合物固态电解质是通

过简单的“无溶剂”铸造路线制备的，在此过程中避

免了使用有毒溶剂。 所制备的 ＰＰＴ－ＣＰＥ 聚合物固
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态电解质在 ３０ ℃时具有 ０．２１５ ｍＳ ｃｍ－１的高离子电

导率，宽电化学窗口可达 ４．９ Ｖ，并且至少在 ８０ ℃时

具有优异的热稳定性。 ２０２３，Ｈａｓｈｉｍｏｔｏ 等［１２］ 制造

了一种具有与传统电解质相当的离子电导率和高杨

氏模量和断裂能的 ＳＰＥｓ。 使用 ＰＥＯ 的结晶和聚集

的连续相来增强杨氏模量（分别为 ７０ 和 １０ ＭＰａ）。
这种机制通常会导致聚合物断裂和裂纹扩展，从而

损害材料的拉伸性和韧性。 其利用碳化硅和聚合物

中的强化机理，成功地设计了具有高杨氏模量（１０
ＭＰａ）和断裂能 （ ＞ ５０ ＭＪ ｍ－３ ） 的高韧性和刚性

ＳＰＥｓ。

１．２　 无机固态电解质（ＩＳＥｓ）
对于无机电解质来说，因为本身的离子电导率

较高，在提升电池的循环和倍率性能上有着明显的

优势，但是由于其粘性和柔韧性较差一般来说无法

独自成膜，通常需要加入少量（小于 ５％质量分数）
的粘合剂来使其成膜。 其制备流程与 ＳＰＥｓ 类似，
都是通过均匀混料后热压的方式来成膜的。 但是，
制备 ＩＳＥｓ 膜的过程中 ＩＳＥｓ 和粘合剂的选择尤为

关键。
ＩＳＥｓ 的选择：尽管有多种选择，但应该使用具

有高离子电导率的 ＩＳＥｓ 材料来促进膜内离子的传

输。 显然，加入聚合物粘结剂会影响离子电导率，但
不应显著降低。 ＩＳＥｓ 的化学稳定性也很重要。 硫

化物具有柔韧性，可以通过添加少量（甚至低至 ０．
５％）聚合物粘合剂转化为薄膜。 为了保持 ＩＳＥｓ 固

有的高离子电导率，包括尽可能少的聚合粘合剂是

有利的。 相反，基于氧化物的 ＩＳＥｓ（如石榴石和 ＮＡ⁃
ＳＩＣＯＮ 型 ＳＳＥｓ）可能需要更多的聚合粘合剂，这可

能会损害它们的离子电导率。 当考虑化学稳定性

时，硫化物基 ＩＳＥｓ 与极性粘合剂的不相容性和潮湿

工作环境中的不稳定性是其使用的一个限制。 然

而，对于其他类型的 ＩＳＥｓ（如 ＮＡＳＩＣＯＮ 型 ＳＳＥｓ）来
说，就不存在这个问题。 总的来说，硫化物 ＳＳＥｓ 是

迄今为止在无溶剂 ＩＳＥｓ 膜制造中使用最广泛的电

解质，这可能是由于它们与氧化物 ＳＳＥｓ 相比具有优

异的延展性。 一般来说，电解质膜取决于具体的应

用要求。 如果高离子电导率和与锂负极的相容性至

关重要，硫化物电解质可能更合适。 另一方面，如果

化学稳定性和加工灵活性是最重要的，氧化物电解

质可能是更好的选择。

粘合剂的选择：在 ＩＳＥｓ 膜的无溶剂制造中，粘
合剂在提供 ＩＳＥｓ 膜结构的机械完整性和离子导电

性方面起着至关重要的作用。 在 ＩＳＥｓ 膜的无溶剂

制备中，粘合剂的纤颤性对提高膜的机械完整性和

离子电导率至关重要。 由粘合剂形成的纤维网提高

了机械性能，如抗拉强度和柔韧性，这在 ＩＳＥｓ 膜中

尤为重要，因为它们需要承受处理、组装和操作条

件，而不会发生变形或断裂。 常用的纤维化粘合剂

是聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）和其他单体（如乙烯、六氟丙

烯）和四氟乙烯的共聚物。 ２０２１ 年，Ｊｉａｎｇ 等［１３］用聚

四氟乙烯（ＰＴＦＥ）开发了一种无溶剂法制备具有高

离子电导率（０．３６ ｍＳ ｃｍ－１）的薄硫化物电解质（１００
μｍ）的方法。 制备的 Ｃ－（Ｌｉ１０ＧｅＰ ２Ｓ１２）ＬＧＰＳ 电解质

膜具有良好的可操作性，离子电导率高，固态电池的

能量密度高。 同时，通过原位聚合的中间层可以提

高锂负极与硫化物电解质之间的界面性能。 结果表

明，薄 Ｃ－ＬＧＰＳ ／ ／ ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０．３Ｃｏ０．２Ｏ２ ／ ／ Ｌｉ 电池在室温

下具有 １３８ ｍＡｈ ｇ－１的高放电比容量和良好的循环

稳定性。 在 ２０２１ 年，Ｗａｎｇ 等人［４］ 利用少量的聚四

氟乙烯（ＰＴＦＥ）用无溶剂法制备了自支撑无机电解

质薄膜，利用聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）纤维化技术，将具

有代表性的硫化物电解质 Ｌｉ６ＰＳ５Ｃｌ、卤化物电解质

Ｌｉ３ＩｎＣｌ６和氧化物电解质 ＬＬＺＴＯ 制备成厚度为 １５－
２０ μｍ 的大片状膜（８×６ ｃｍ２），装配了双层 Ｌｉ６ＰＳ５Ｃｌ
和 Ｌｉ３ＩｎＣｌ６膜的全固态软包电池在 ０．１ Ｃ 下可提供

１２４．３ ｍＡｈ ｇ－１的高容量，始库仑效率为 ８９．４％。 此

外，使用 ２０ μｍ 的 ＬＬＺＴＯ 膜作为陶瓷分离器，具有

高容量 ＬｉＮｉ０．８Ｍｎ０．１Ｃｏ０．１Ｏ２电极（ ＞３ｍＡｈ ｃｍ－２）的固

态软包电池具有出色的循环稳定性和前所未有的安

全性。

１．３　 复合固态电解质

复合固态电解质的制备原理主要是利用聚合物

电解质的粘性，将具备高离子电导率的无机纳米或

者微米级固态电解质与其制成复合固态电解质膜。
复合固态电解质中的聚合物（一般为聚环氧乙烯

ＰＥＯ 和聚偏氟乙烯 ＰＶＤＦ 等）相对于 ＩＳＥｓ（一般为

ＰＴＦＥ 和其共聚物等）的种类有所不同，占比也会偏

高。 而 ＳＰＥｓ 主要包括聚合物本身和少量的功能添

加剂。 复合固态电解质的制备过程首先是对于聚合

物和无机电解质的选择，选择好合适的原料后，接着

将原料在混合器中混合，待其充分混合后将混合物
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热压成膜。 无机电解质具有较高的锂离子电导率，
超高的热稳定性和高的电化学稳定性，良好的正极

适配性，也能有效抑制锂枝晶的形成和生长。 然而，
它们的力学性能较差（易碎易碎），聚合电解质具有

良好的力学性能和柔韧性，但是通常聚合物电解质

在室温下的结晶度较高，表现为其离子电导率较低。
由无机纳米颗粒和聚合物锂盐基体组成的复合电解

质综合了无机电解质高离子电导率和聚合物电解质

柔韧性良好、界面接触稳定的优点，因此复合电解质

相对于单一的无机或者是聚合物电解质来说也相对

有前景和研究价值。 因此，广大研究者对于固态电

解质的研究也相对集中于复合固态电解质，因此关

于无溶剂法制备复合固态电解质的研究相较于无溶

剂法制备 ＩＳＥｓ 和 ＳＰＥｓ 的研究也相对较多。
在 ２０１９ 年，Ｐｉａｎａ 等［１４］报道了一种混合固体聚

合物电解质（ＨＳＰＥ）的 ＬＡＧＰ 无机电解质的结合的

复合固态电解质，使用无溶剂改性新工艺，大大提高

了工艺效率，满足了绿色化工的要求。 所制备的电

解质在 ７０ ℃时具有高达 ０．８３ ｍＳ ｃｍ－１的离子电导

率，具有较好的电化学稳定性。 ２０２０ 年， Ｚｈｕａｎｇ
等［１５］采用无溶剂热压法制备了商业亚微米 Ｌｉ６．７５Ｌａ３

Ｚｒ１．７５Ｔａ０．２５Ｏ１２（ＬＬＺＴＯ）复合电解质膜，其研究发现，
在 ＰＥＯ－ＬｉＴＦＳＩ 基电解质中加入 ＬＬＺＴＯ 可以有效降

低 ＰＥＯ 的结晶度，提高复合固体电解质膜的离子电

导率、电压窗口、力学性能和界面稳定性。 在 ５５ ℃
时，复合电解质膜的最大离子电导率为 ０． ３０３ ｍＳ
ｃｍ－１，全固态 ＬｉＦｅＰＯ４ ／ Ｌｉ 电池的比容量高达 １５５．８
ｍＡｈ ｇ－１。 在 ０．１ Ｃ 倍率下，表现出优异的循环性能

和倍率性能。 ２０２０ 年，Ｊｉａｎｇ 等［１６］ 通过简单的研磨

方法，无需任何溶剂，制备了由聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）
粘结剂连接的三维 Ｌｉ６．７５Ｌａ３Ｚｒ１．７５Ｔａ０．２５Ｏ１２（ＬＬＺＴＯ）自
支撑框架，随后，通过将琥珀腈固体电解质填充到柔

性三维 ＬＬＺＴＯ 框架中，制备了石榴石基复合电解

质。 复合电解质具有 ０．１２ ｍＳ ｃｍ－１的高温离子电导

率，组装的磷酸铁锂（ＬＦＰ）电池具有良好的长期稳

定性。 ２０２２ 年，Ｃｈｅｎ 等［１７］ 开发了一种新型的可扩

展的无溶剂策略来制备独立的 Ｌｉ１０ＧｅＰ ２Ｓ１２（ＬＧＰＳ）
薄膜。 ＬＧＰＳ 陶瓷和离子液体基固态聚合物电解质

ＰＩＬ－ＳＰＥ 结合时，高陶瓷含量的复合固体电解质室

温离子电导率为 ０．９１ ｍＳ ｃｍ－１。 各种表征结果表

明，该有机相不仅降低了电解质与电极之间的界面

阻抗，而且抑制了锂负极与 ＬＧＰＳ 电解质之间有害

的界面侧反应。 结果表明，这种复合固态电解质

（ＬＧＰＳ）使对称 Ｌｉ ｜ Ｌｉ 电池具有优异的 Ｌｉ 剥离 ／镀可

逆性。 采用这种复合固态电解质（ＬＧＰＳ）与 Ｌｉ 金属

负极和各种正极（磷酸铁锂和 ＰＡＮ－Ｓ）耦合的全固

态电池在室温下具有良好的电化学稳定性。

２　 挑战
目前无溶剂工艺正处在研究探索阶段，材料选

择方面还需要优化，成本也是必须考虑在内的。 再

者，因为使用无溶剂工艺，界面不像液态电解液一

样，其湿润性较差。 离子电导率的优化和界面接触

改善问题将会是其应用实践过程中的重大挑战。
（１）材料选择：寻找合适的 ＳＳＥｓ 具有高离子电导

率，良好的机械性能和化学稳定性是一个重大挑战。
ＳＳＥｓ 膜需要表现出高离子导电性，以促进离子传

输，同时机械坚固，以承受设备运行过程中经历的应

力和应变。 此外，对于各种电解质的优缺点我们都

需要根据实际情况考虑，无机陶瓷固态电解质离子

电导率较高，但其机械性能较差，如果需要高离子电

导率，我们就需要考虑加适量的粘合剂，使其达到一

个可以成膜的临界点，使其具有较高的离子电导率

且能应用到实际。 （２）成本考虑：ＳＳＥｓ 膜的制备成

本较高。 开发高效、经济的制造方法以及使用低成

本、易获取的原材料，对于提升 ＳＳＥｓ 膜的商业可行

性至关重要。 尽管热压法成本低，但在熔体加工和

熔体插入无溶剂制造方法的情况下，该工艺比使用

溶剂的传统铸造方法成本更高。 这些具体方法的成

本差异主要是由于需要专门的设备和对操作人员的

培训。 （３）离子电导率优化：与其他铸造方法一样，
在无溶剂制造的 ＳＳＥｓ 膜中实现高离子电导率是具

有挑战性的。 与液态电解液相比，在无溶剂制造方

法中加入聚合物粘合剂通常会导致 Ｌｉ 离子迁移率

降低，电荷转移较慢，从而限制了 ＡＳＳＢｓ 的整体性

能。 例如，在 Ｊｉａｎｇ 等人［１６］的研究中，他们使用无溶

剂方法制备石榴石基 ＳＳＥｓ 膜时，将 ＰＴＦＥ 的含量从

１．９６％提高到 ７． ４１％。 随着聚四氟乙烯含量的增

加，观察到膜的离子电导率明显降低，表明使用过量

的聚合物粘合剂会显著阻碍离子电导率。 （４）界面

工程：ＳＳＥｓ 与电极材料之间的界面对器件性能起着

至关重要的作用。 实现良好的界面相容性和最小化

界面阻力对高效的锂离子传输和电化学反应至关重

要。 然而，与大多数 ＳＳＥｓ 一样，无溶剂制备的 ＳＳＥｓ
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膜也存在界面相容性差的问题，这可能会影响

ＡＳＳＢｓ 的性能。 电化学稳定性和可靠性：ＳＳＥｓ 膜应

在（甚至恶劣的）操作条件下表现出长期的稳定性

和可靠性，包括高温和各种循环机制。 确保 ＳＳＥｓ 膜

的结构和化学稳定性是一个重大的挑战。
由于无溶剂加工技术仍处于起步阶段，很难达

到与传统铸造方法相同的质量水平和一致性，因此

企业可能会犹豫是否改用无溶剂加工法。 然而，不
可否认的是，无溶剂制造带来的的好处，包括更清洁

和更可持续的过程，远远超过了过程优化的挑战。
总的来说，研究人员和行业专业人士应该通过各种

方法来应对这些挑战，包括开发新的 ＳＳＥｓ 材料、界
面工程技术、优化制造工艺以及跨科学学科的合作。
这些努力旨在推进无溶剂制备 ＳＳＥｓ 膜的领域，并使

固态能量存储和转换装置得到广泛应用。

３　 总结与展望
本文主要介绍了无溶剂法制备 ＳＳＥｓ 材料的选

择和无溶剂法制备聚合物、无机、复合固态电解质目

前的研究进展以及阐述了无溶剂制备 ＳＳＥｓ 技术在

未来发展过程存在的一些挑战，目的是让读者对这

种节约成本和环境友好的制膜技术有一个较为详细

的了解。 无溶剂法虽然目前离商业化还很遥远，但
已有很多研究证明其在固态电解质膜的制备方面是

可行的，更重要的是，该技术对比于传统的固态电解

质膜制备方法更符合可持续发展的观念，值得广大

研究者对其进行孜孜不倦的探索。
近年来，研究人员一直在追寻对材料和设备到

电池性能的无溶剂法制膜技术的深入理解。 无溶剂

法生产技术省去了传统湿电极工艺的溶剂混合、涂
层干燥和溶剂回收等步骤，大大缩短了生产过程，从
而降低了能源消耗和设备投资成本。 而且，该技术

可以大大提高生产效率。 然而，无溶剂法制膜技术

在能源领域的应用还不成熟，需要进一步发展。 首

先，无溶剂法目前主要用于制备液态 ＬＩＢｓ 的电极。
有必要将其应用扩展到 ＡＳＳＢｓ、锂硫（Ｌｉ－Ｓ）电池的

电极和电解质膜的制备。 此外，还应研究低成本、均
匀、高效分散的新材料。 为了提高电池的循环稳定

性和安全性能，需要开发更精密的能精确控制膜厚

的制膜设备。 最后但同样重要的是，应该开发具有

高离子电导率的粘合剂来改善电极和电解质膜的动

力学。 随着上述问题的解决，无溶剂法制备固态电

解质将极大地促进储能技术的发展。
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