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摘 要: 锂离子电池在 3C电子产品和动力汽车电池行业广泛应用，在航天电源领域也展现出一定的前景。单

离子导体是基本仅由参与电化学反应的锂离子迁移的电解质体系，解决传统锂离子电池液态电解质存在的副反应

和阴离子的浓差极化等问题，改善电池的库伦效率和循环寿命。研究者们发展了多种类型的单离子导体电解质。

本文总结了近 5年来不同阴离子类型的单离子导体聚合物电解质合成策略以及分子动力学模拟计算的最新进展。
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Abstract: Lithium-ion batteries have been widely used in 3C electronic products and power car batteries，and have
shown certain prospects in the field of aerospace power supply. Single ion conductor is an electrolyte system basically
transported by the lithium ions participating in electrochemical reactions. It solves the problems such as side reactions
and concentration polarization of anions existing in the liquid electrolytes of traditional lithium-ion batteries，and thus
improves the coulombic efficiency and cycle life of the batteries. Researchers have developed several types of single ion
conductor electrolytes. In this paper，the latest advances in the synthesis strategies and molecular dynamics simulation
of polymer electrolytes for single ion conductors with different anion types in the past five years are summarized.
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0 引言
锂离子电池在 3C电子产品上广泛应用，并在新

能源汽车上异军突起。伴随着锂离子电池在神舟

七号和天舟一号上的搭载，中国空间电源迈向了锂

电时代。传统的锂离子电池电解质由锂盐和液态

的溶剂组成，即锂盐如六氟磷酸锂（LiPF6）、高氯酸

锂（LiClO4）、双三氟甲基磺酰亚胺锂（LiN（CF3SO2）2，

LiTFSI）等溶解在溶剂中［1］，形成阴阳离子共同导
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电的双离子导体。除了有机溶剂存在泄露和燃烧

的风险，还存在锂离子的迁移数较小（0.2~0.4）的

问题。单离子导体相比双离子导体的优点［2］：1）具

有高的离子选择性（锂离子的迁移数接近 1）；2）减

少阴离子在电极上的极化以及副反应的发生，提高

电池的循环寿命。因此，研究单离子导体对开发高

安全、高性能锂离子电池具有重要意义。

单离子导体聚合物电解质（SICPE）可通过将阴

离子固定在聚合物主链上、无机物骨架或阴离子捕

获剂上［3］来制备。然而，SICPE中由于锂离子不易

解离，其室温离子电导率（σ）普遍较低（10−7~10−5

S·cm−1）。通过降低玻璃化温度（Tg）可以在一定程

度上提高电导率，但是通常与机械性能难以兼容，

难以满足实际应用的需求。为了提高锂离子的电

导率和迁移数，研究人员提出了各种策略来设计单

离子导体。本文主要综述了近 5年来 SICPE在合

成、理论模拟等方面的研究进展。

1 单离子导体电解质分类
单离子导体可通过锂源单体共聚、聚合物锂化

改性、无机物接枝改性等方法合成［3-4］。单离子导体

阴离子的选择和设计是核心，阴离子结构决定着锂

离子的解离和扩散，阴离子上的吸电子基团产生电

荷分布效应，高度离域的负电荷可以促进锂离子的

解离。按照阴离子类型，离子导体主要分为羧酸

型、磺酸型、磺酰型和硼酸型。

1.1 不同阴离子类型的有机聚合物单离子导体电解质

1.1.1 羧酸型聚合物

羧酸根离子型单离子导体聚合物电解质，最早

是在 1984年报道的［5］。因其解离能高，锂离子难以

解离，所以电导率一般比较低（10−7 S·cm−1）［6-7］，所

以近几年报道较少。

1.1.2 磺酸型聚合物

磺酸型聚合物合成较为简单，原料成本较低，

且磺酸根阴离子的负电荷离域相对较高，很早就引

起了研究人员的注意。早在 1991年，张胜水等［8］报

道了一种甲基丙烯酸磺基烷基酯的锂盐单体，研究

了该单体均聚物锂盐与不同比例 PEO共混聚合物

电解质单离子导体，在 PEO链段中引入 AN链段降

低结晶性后，其室温离子电导率可以达到 1.1×10−6

S·cm−1，锂离子迁移数（tLi+）达到了 0.98。
为提高聚磺酸锂的解离能力，在普通聚酯基磺

酸盐以外（见图 1（a））［9］，人们通过在磺酸根阴离子

上引入一些吸电子基团来促进磺酸盐上锂离子的

解离。已报道的改性磺酸根阴离子有引入苯环的

苯磺酸盐（见图 1（b））［10］、引入氟元素的三氟丁烷磺

酸盐（见图 1（c））［11］、全氟磺酸盐（见图 1（d））［12］等。

图 1 不同类型磺酸型聚合物锂盐分子结构

Fig.1 Schematic diagram of the molecular structures of different types of sulfonic acid polymer lithium salts
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除了对锂盐单体的改性，研究者们还结合了引

入侧链、改变主链、改变聚合物锂盐和聚合物主链

的比例、质子交换膜锂化［13］、增塑制备凝胶聚合物

电解质等手段［14-16］，提高磺酸型聚合物电解质的

性能。

近年来，磺酸型聚合物电解质的研究又有了新

的进展。Colby等［17］以苯二异氰酸酯（PDI）和磺酸

离子为中心的 PEG链段等原料合成了聚氨酯单离

子导体，研究了软段聚醚链段和含苯环的硬段比例

对单离子导体综合性能的影响。本课题组［18］将甲

基丙烯酸六氟丁酯（HFMA）和丙烯磺酸盐单体共

聚制备的磺酸型 SICPE，30 ℃离子电导率为 1.68×
10−5 S·cm−1。Lee等［19］在共价有机骨架（COF）上引

入磺酸锂，制备了一种全新类型的全固态单离子导

体（σ=2.7×10−5 S·cm−1），COF材料提供定向离子

传输通道。

在膜结构上，本课题组［20］制备了一种具有半互

穿网络（semi-IPN）结构的复合单离子导体（（SI）2PE）。
该锂离子传导膜由交联的聚 -2-丙烯酰胺基 -2-甲基

丙烷磺酸（CL-PAMPSLi）和高分子量 PEO复合而

成，如图 2所示，互穿网络结构提高了两种组分相容

性和膜的机械性能，同时降低了 PEO的结晶度。

在制备技术上，本课题组研究了辐射接枝法制

备单离子导体，即利用高能 γ射线照射聚合物基体

产生自由基，进而引发接枝聚合反应。根据辐照和

接枝过程是否同时进行，辐照接枝可分为先辐照基

体后接枝的预辐照接枝，和辐照与接枝同步进行的

共辐照接枝。本课题组［21］利用预辐照接枝，先以

Co60 γ射线辐照聚偏氟乙烯（PVDF）粉末，再接枝

HFMA单体与可锂化磺酸单体 2-丙烯酰胺基 -2-甲

基丙烷磺酸（AMPS）制备凝胶单离子导体聚合物电

解质 g-PVDF-Li（如图 3（a）所示），其 30 ℃下离子电

导率达到 2.08×10−5 S·cm−1，锂离子迁移数达到

0.93。本课题组［22］还以共辐照接枝方法，将聚四氟

乙烯 -聚偏氟乙烯（PVDF-HFP）粉末分散在 AMPS
溶液接受 Co60 γ射线的共辐照接枝，所得接枝共聚

物 AMPSLi-g-PVDF-HFP（如图 3（b）所示）制成无

纺布凝胶单离子导体聚合物电解质，30 ℃下离子电

导率为 3.4×10−5 S·cm−1，锂离子迁移数为 0.97。

1.1.3 磺酰型聚合物

由于上述所提到的羧酸阴离子（−CO2
−）与磺

酸阴离子（−SO3
−）与 Li+的作用力较强，因此，电导

率仍达不到较高的水平。所以人们开始将目光投

向具有负电荷高度离域结构的磺酰亚胺阴离子（−
SO2N（−）SO2−）及衍生的阴离子，如三氟甲基磺酰

亚胺阴离子（−N（CF3SO2）2，TFSI−）。相较于磺酸

阴离子，磺酰亚胺阴离子的负电荷离域程度更高，

有一个更大的共轭结构（4个氧、1个氮），这样的聚

阴离子锂盐具有较低的解离能。该类电解质较为

常见，合成方法：将含有磺酰亚胺阴离子的锂盐单

体与聚合物单体（如氧化乙烯、甲基丙烯酸酯类）共

聚（多为嵌段），或通过侧链修饰将阴离子基团引入

柔性主链等，见表 1。
2013年，Armand等［24］合成了一种三嵌段聚合

物 P（STFSILi）-b-PEO-b-P（STFSILi）（如图 4（a）
所示），利用中间的 PEO嵌段的传导锂离子的功能

图 2 （SI）2PE单离子导体结构

Fig.2 Structural diagram of the（SI）2PE single ion conductor
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表 1 不同阴离子结构的磺酰型单离子导体性质及其性能

Tab.1 Properties and performance of sulfonyl-type single ion conductors with different anion structures

单离子导体电解质名称

PSTFSI/PEO

P(STFSILi)⁃b⁃PEO⁃b⁃P(STFSILi)

LiPSsTFSI/PEO

P(PEGM)⁃b⁃P(LiMTFSI)

P(LiMTFSI)⁃b⁃PEO⁃b⁃P(LiMTFSI)

P(SSPSILi⁃alt⁃MA)/PEO

PEO8⁃LiPCSI

PVDF⁃HFP/SG

PVDF⁃HFP/LiPSIPA

PVDF⁃HFP/LiPAFE

XSIPU⁃PC

SLIC⁃PEM

SIGPE

阴离子结构

-SO2N(-)SO2CF3

-SO2N(-)SO2CF3

-PhSO2N(-)SOCF3NSO2CF3

-CO2C3H6SO2N(-)SO2CF3

-CO2C3H6SO2N(-)SO2CF3

-PhSO2N(-)SO2Ph

-PhSO2N(-)CN

-ArSO2N(-)SO2Ph

-ArSO2N(-)SO2Ph

-ArSO2N(-)SO2Ar-

-SO2N(-)SO2CF3

-ArSO2N(-)SO2CF3

-ArSO2N(-)SO2CF3

聚合物特征

烯烃型共聚物

三嵌段

烯烃型共聚物

二嵌段

三嵌段

马来酸酐型二嵌段

烯烃型共聚物

聚硅氧烷型嵌段

聚酰胺型二嵌段

聚芳醚型线性二嵌段

聚氨酯型四嵌段

半交联多嵌段

交联互穿

Tga/℃

152

-25.1

-15.1

-61~ 0.6

-55~ 7

-11.6

-4.5

-17

—

—

10

-36.4

72.5

σb/(S·cm-1)
9.6×10-6
(70 ℃)
1.3×10−5
(60 ℃)

1.35×10-4
(90 ℃)
2.3×10-6
(25 ℃)
~10-4
(70 ℃)

3.08×10-4
(25 ℃)

7.33×10-5
(60 ℃)
7.2×10-4
(25 ℃)
3.7×10−4
(25 ℃)
5.2×10−4
(25 ℃)
6.5×10−5
(25 ℃)
1.6×10−4
(25 ℃)
8.4×10−4
(25 ℃)

tLi+c

—

0.85

0.91

0.83

0.91

0.97

0.84

0.89

0.82

0.90

0.93

0.80

~0.93

文献

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

注：a—玻璃化温度；b—离子电导率；c—离子迁移数

图 3 辐照接枝制备单离子导体电解质

Fig.3 Preparation of single ion conductor electrolyte by irradiation grafting
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形成连续的 Li+传导的通路，具有良好的电导率和机

械性能，在 60 ℃下电导率达到 1.3×10−5 S·cm−1。

这为以后嵌段单离子导体的结构设计起到了指导作

用。周志彬等［30］通过增加负电荷分布来进一步提高

此类基于阴离子 SICPE的离子电导率，将聚［（4-苯

乙烯磺酰基）（三氟甲烷磺酰基）亚胺锂］（LiPSTF⁃
SI）与 PEO共混，其锂离子电导率高达 1.35×10−4

S·cm−1（25 ℃）。由于离子迁移主要是在无定形区

进行的，所以较低玻璃化温度和较多的无定形区是

单离子导体聚合物电解质设计的关键。程寒松等［30］

使用 Speier’s催化剂，通过柔性聚硅氧烷的 Si-H和

聚阴离子的 C=C双键的氢硅化加成反应，制备了 4-

苯乙烯磺酰（苯磺酰）亚胺（SPSIK）接枝聚甲基氢硅

氧烷（PMHS）的单离子导体（SPSIK-g-PMHS）（如

图 4（b）所示），并与 PVDF混合增塑形成具有自支撑

能力的单离子导体电解质。近年许多报道的磺酰型

单离子导体结构如图 4（c）~（e）所示。磺酰型阴离

子通常具有较优异的离子电导率，但往往会同时引

入苯环，使得整体链段的柔性较差，限制了其室温离

子电导率的提升与应用。

1.1.4 硼酸型聚合物

有机硼酸锂以硼原子为中心，与含氧的配体相

结合，形成的共轭体系能有效分散负电荷，减小了

阴、阳离子的相互作用，具备较高的溶解度和离子

电导率，且其热稳定性好和电化学窗口宽，是一类

有潜力的有机锂盐［37-38］。因此，有许多研究者将硼

酸酯官能团固定在聚合物骨架上，制备出多种硼酸

锂单离子导体［39-40］。

吴宇平课题组合成出两种侧链型聚合物硼酸

锂盐——聚乙烯醇草酸硼酸锂（LiPVAOB）［37］和聚

丙烯酸草酸硼酸锂（LiPAAOB）［39］，主要是通过聚

合物柔链段上的羟基与硼酸分子缩水再与草酸、锂

盐酯化反应，这样具备了聚合物的柔性和环状有机

物的热稳定性。

在增塑剂作用下，LiPVAOB（如图 5（a）所示）

的室温离子电导率达到 6.11×10−6 S·cm−1。崔光

磊等［42］研发出一种聚酒石酸硼酸锂盐 PLTB（如图

5（b）所示）（tLi+=0.97），该锂盐对水稳定性好，具备

较高热稳定性，分解温度高达 330 ℃，PVDF-HFP
复合、PC增塑后的室温离子电导率为 1.41×10−4

S·cm−1。孟跃中等［43］报道双（丙二酸烯丙酯）硼酸

锂（LiBAMB）与季戊四醇四酯（2-巯基乙酸）（PET⁃
MP）在紫外光引发下聚合合成网络结构的硼酸锂

聚合物 LiBAMB-PETMP（如图 5（c）所示），凝胶化

后具备较宽电化学稳定窗口和 1.47×10−3 S·cm−1

的室温离子电导率。

图 4 嵌段聚合磺酰基单离子导体分子结构

Fig.4 Schematic diagram of the molecular structures of block polysulfonylimide single ion conductors
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1.2 有机-无机复合单离子导体

有机 -无机复合的单离子导体主要以向无机物

表面接枝有机单离子导体组分为手段，即利用纳米

化无机物影响聚合物电解质结晶情况，提升复合电

解质的机械性能和稳定性，以及利用表面存在的酸

碱基团与单离子导体阴离子的相互作用，束缚单离

子导体阴离子，改善锂离子迁移。所用无机物前驱

体，包括氧化铝、氧化硅等无机陶瓷纳米化颗粒以

及新型用作单离子导体的无机物源，如改性无机

物、配合物等。

1.2.1 氧化物陶瓷粉体接枝

刘杲等［44］先是通过硅氧烷接枝将常用锂盐 LiT⁃
FSI阴离子结构的类似物正戊烷三氟甲烷磺酰胺

（C5NHTf）、三氟甲烷磺酰胺甲基丙烯酸酯（Tf⁃
MA）［45］接枝到二氧化硅（SiO2）的纳米颗粒上。随

后，利用多层聚合方法，在 SiO2表面同时接枝带磺酸

根的对苯乙烯磺酸钠（PSSNa）和聚乙二醇二甲醚

（PEGDME），锂化后生成 Si-PSSLi-PEGMA（如图

6（a）所示）。类似地，Armand等［46］通过接枝或共接

枝的方法，将 4-［2-（三甲基硅烷基）苯基］-1-（磺酰

基-三氟甲基磺酰基）亚胺锂或该种锂盐及聚乙二醇

链段（PEG9）共同与氧化硅、氧化铝无机纳米陶瓷复

合，复合电解质呈现单离子导体的性质。总体而言，

这一类复合颗粒的离子电导率仍然可以通过使用其

他具有高介电常数的溶剂等方式作进一步改善。

1.2.2 新型无机物源表面接枝或配位

除了无机物表面接枝有机单离子导体组分以

外，表面改性后的某些氧化物，如锂化氟化的氧化

铁 Li0.3O［Fe2O2.91F0.09］［47］和一些配合物四氢铝锂（Li⁃
AlH4）

［48］也可以起到类似单离子导体的作用，将它

们与普通的聚合物电解质混合，同样在有机-无机复

合单离子导体的研究范畴。潘峰等［48］从 LiAlH4和

聚乙二醇 200（PEG200）的缩聚反应出发，合成铝酸

盐 -聚乙二醇配合物（LiAl-PEG）（如图 6（b）所示），

与 PEO共混，获得了热稳定性和电化学稳定性好的

复合电解质。通过构象动力学方面的计算和离子

迁移的模拟，确定在阴离子簇周围缓慢移动的锂离

子可以在 LiAl-PEG区迅速跳到另一个阴离子簇以

进行离子传导。这一类有机 -无机复合单离子导体

离子电导率普遍更高，但是单离子传导方面的机理

更难阐明，需要结合各种实验证据和理论计算数据

进行预测和合成。

图 5 LiPVAOB、PLTB和 LiBAMB-PETMP的分子结构［41-43］

Fig.5 Molecular structures of LiPVAOB，PLTB，and LiBAMB-PETMP［41-43］

图 6 两类无机粉体制备有机无机复合单离子导体制备

Fig. 6 Schematic diagram for the preparation of organic-inorganic composite single ion conductors by two kinds of

inorganic powders

18



第 37 卷 2020 年第 2 期 沈 秀，等：锂离子电池单离子导体聚合物电解质研究进展

1.3 阴离子捕获剂

阴离子捕获剂（如杯芳烃［49］、Lewis酸［50］等）可

通过和阴离子进行配位，提高锂离子的迁移数，这

也是制备单离子导体的一种策略。陈忠伟课题

组［51］通过两性离子添加剂作为阴离子捕获剂，同时

作为增塑剂，提高了磺酸基和磺酰基固态单离子导

体电解质的柔性以及离子电导率。

2 单离子导体计算模拟

2.1 计算模拟方法

计算模拟已成为聚合物电解质研究中的重要

方法，在单离子导体中也将产生重要作用。计算模

拟方法可从原理层面揭示单离子导体体系中高分

子基体和离子的运动特性，从中获得更一般和本质

的规律，用于单离子导体的设计和改良。所用理论

模拟方法按尺度由小到大，大致可分为量子化学、

经典分子动力学、有限元等。量子化学方法详细地

考虑了分子中的电子运动，可用来计算单离子导体

中基体共价键性质、阴阳离子相互作用、界面相互

作用、氧化还原电位等［52］。其计算量很大，一般最

多模拟上百个原子的体系。经典分子动力学方法

不考虑电子，而是将分子内与分子间作用简化成力

场，且动态地模拟体系，计算量减小，可模拟上万个

原子体系的动态行为，可研究单离子导体的高分子

链内和链间运动、离子输运、溶剂影响、温度影响等

问题［53］。有限元方法适用于介观体系和宏观体系，

可模拟宏观层面的离子输运、电极过程等［7］。由于

决定单离子导体导电性质的分子链行为与聚集态

行为主要是在经典分子动力学模拟方法的尺度内，

故其在该体系研究中最为广泛。

2.2 分子动力学模拟实例

计算模拟能帮助理解实验现象背后的规律，并

获得一些有指导意义的结论。张恒等［54］在常用阴

离子 TFSI中引入醚基链段，发现该新型离子的锂

盐和 PEO形成聚合物电解质体系后，在锂离子本身

电导率变化不大的情况下，阴离子迁移数下降，而

使体系具有单离子导体的特性。理论模拟表明：该

新型阴离子中的醚基链段与 PEO链间有较强的分

子间相互作用，却几乎不改变锂离子的配位结果

（仍然主要与 PEO配位），加入醚基链段后，Li离子

扩散速度几乎不变而阴离子扩散速率显著减小。

本课题组研究了酯类溶剂对磺酸基单离子导体中

锂离子配位情况以及电导率的影响［22］，当加入 EC/
DMC增塑后，锂离子和−SO3

−的配位减弱，电导率

能提升几个数量级。量子化学与分子动力学方法

结合的研究结果显示，磺酸根表面静电势太负，与

锂离子结合能力太强而使得绝大部分的锂离子是

不“自由”的。加入酯类溶剂后，因为溶剂分子的高

介电常数与羰基氧的强配位能力，锂离子的电离程

度明显增强，产生了很多“自由”Li离子，Li离子扩

散系数明显增加而使电导率提高。可见，通过计算

模拟的手段，可研究高分子链、离子基团、溶剂、添

加剂等因素对单离子导体电导率的影响及其微观

机理。

续图 6 两类无机粉体制备有机无机复合单离子导体制备

Continue fig. 6 Schematic diagram for the preparation of organic-inorganic composite single ion conductors by two kinds

of inorganic powders
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3 结束语
单离子导体有助于开发高安全、高比能的电

池，大大拓宽锂离子电池的应用场景，未来将在新

能源汽车和空间电源储能系统上大放异彩。为使

其获得高离子电导率，设计电子离域化程度高的阴

离子是核心，以促进锂离子的解离。在此基础上，

结构设计能改善电解质膜的机械性能。同时，结合

理论计算模拟，可以对单离子导体的设计做出指导

和解释，此外，发展辐照接枝等工艺技术，是对现有

聚合物锂离子导体化处理的高效方式。
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