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摘　要：聚氧乙烯（ＰＥＯ）基全固态复合电解质可作为高能全固态锂电池的电解质膜材料．采用溶液浇铸法，
以ＰＥＯ为基质，ＬｉＣｌＯ４为锂盐，聚乙烯亚胺（ＰＥＩ）和柠檬酸（ＣＡ）及无机纳米粉体（ＮＣＡ）做性能改进剂，制备
ＰＥＩ－ＰＥＯ－ＬｉＣｌＯ４－ＣＡ－ＮＣＡ全固态复合聚合物电解质（ＳＣＰＥ）膜，对其进行Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）表征和交
流阻抗（ＥＩＳ）测试．结果表明，ＰＥＩ和ＮＣＡ等的加入降低了ＰＥＯ的结晶度，大大提高材料的室温电导率．所制
备的ＳＣＰＥ膜的室温（２５℃）电导率达５×１０－４Ｓ·ｃｍ－１，具有很好的力学强度和柔韧性．
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　　固态复合聚合物电解质（ＳＣＰＥ）因具有诸多
优点（如柔韧性好、可薄层化、用其制备的电池无

泄漏、自放电率低等）有替代二次电池液态电解

质的应用前景，而且在燃料电池、超级电容器、敏

感元件和多种手提电子装置中有潜在应用［１］．在
ＳＣＰＥ膜中，Ｌｉ＋主要依靠高分子的链段运动进行
传递，而Ｌｉ＋在无定形区的传输速率比结晶区高２
～３个数量级［２］．室温下，聚氧乙烯（ＰＥＯ）主要以

晶相结构存在，所以，单纯的 ＰＥＯ／锂盐体系室温
电导率一般较低（１０－６～１０－７Ｓ／ｃｍ）．为提高ＰＥＯ
基聚合物电解质的电导率，可通过基质改性，或加

入无机填料及增塑剂以提高 ＳＣＰＥ中无定形相的
比例，使聚合物链段的运动更加活跃，提高离子传

输能力．Ｇ．Ｄｅｒｒｉｅｎ等［３］在ＰＥＯ基ＳＰＥ膜中加入
多孔硫酸氧锆（Ｚｒ－Ｏ－ＳＯ４），提高了室温导电率
和离子迁移数．Ｈ．Ｍ．Ｊ．Ｃ．Ｐｉｔａｗａｌａ等［４］在ＰＥＯ－
ＬｉＴｆ（氟甲基磺酸锂）膜中加入纳米 Ａｌ２Ｏ３和增塑
剂 ［乙烯基碳酸酯（ＥＣ）］，其电导率达 １５×
１０－４Ｓ／ｃｍ．Ｓ．Ｒａｍｅｓｈ等［５］在 ＰＥＯ复合电解质膜
中加入 ＰＶＣ，改善了 ＳＰＥ膜的力学性能．Ｚｈａｎｇ



等［６］将纳米ＳｉＯ２加入到ＰＥＯ－ＬｉＣｌＯ４体系中，使
其电导率达１１×１０－５Ｓ·ｃｍ－１（４０℃）；Ｐａｎｄｅｙ
等［７］将纳米 ＳｉＯ２加到 ＰＥＯ－ＮＨ４ＨＳＯ４体系，并
采用热压合成方法，得到２５×１０－４Ｓ·ｃｍ－１的室
温离子电导率．ＬｉｎｆｅｎｇＨｕ［８］和 Ｙａｎ－ＪｉｅＷａｎｇ
等［９］分别用含锂化合物ＬｉＡｌＯ２和Ｌｉ１３Ａｌ０３Ｔｉ１７（ＰＯ４）３
作添加剂，制备ＰＥＯ基ＳＣＰＥ膜，室温导电率分别
达２３×１０－５Ｓ·ｃｍ－１（２５℃）和８０×１０－６Ｓ·ｃｍ－１

（室温）．Ｗａｎｇ等［１０］用聚硅氧烷与ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）２
复合制备了性能优良的聚合物电解质．

本文采用溶液浇铸法，用 ＰＥＯ－ＰＥＩ（聚氧乙
烷－聚乙烯亚胺）共混物作为基体，纳米锂镍钴
铝复合氧化物（ＮＣＡ）为无机添加剂，柠檬酸
（ＣＡ）为辅助添加剂，高氯酸锂（ＬｉＣｌＯ４）作为锂
盐，制备了全固态复合聚合物电解质膜材料．

１　实　验
１１　ＳＣＰＥ膜的制备

将ＰＥＯ（相对分子质量 Ｍｗ～６０００００）、ＰＥＩ
（相对分子质量 Ｍｗ～１００００）、ＬｉＣｌＯ４·３Ｈ２Ｏ和
ＮＣＡ分别真空干燥，以乙腈为溶剂，先后分时段
加入柠檬酸、ＬｉＣｌＯ４·３Ｈ２Ｏ、ＰＥＩ、ＰＥＯ，常温超声、
磁力搅拌、分散均匀后，用溶液浇铸法成膜，在真

空下干燥、除去溶剂，得到 ＳＣＰＥ膜材料样品（厚
度在１８０～２００μｍ）．
１２　样品的测试

对样品进行了 ＸＲＤ测试 （Ｄ／ｍａｘ－γβ型 Ｘ
射线衍射仪，日本理学电机公司）、电化学性能测

试（ＣＨＩ６５０Ｄ电化学测量仪，上海辰华仪器公司）．

２　结果与讨论
２１　ＸＲＤ分析

所制备的４种ＳＰＥ膜材料的 ＸＲＤ测试结果
如图１所示．

对比图１中４个图谱可以看出：纯 ＰＥＯ膜材
料衍射峰的强度较高，表明具有较高的结晶度，不

利于Ｌｉ＋离子的传输；在基质中加入 ＰＥＩ（引入胺
基后），各衍射峰的强度均有所减小，说明体系中

无定形相的比例增加；对比 ｂ、ｃ的 ＸＲＤ谱图可
知，加入 ＬｉＣｌＯ４后各衍射峰进一步减小，且没有
其他衍射峰出现，这说明 ＬｉＣｌＯ４不是以晶态的形
式出现在体系中；值得注意的是，当加入 ＮＣＡ和
ＣＡ后，极大地降低体系各衍射峰的强度，主要衍
射峰均基本消失，新出现的衍射峰的强度非常小，

说明体系的结晶度非常小，以无定形相为主．
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图１　膜材料的ＸＲＤ图谱

２２　电化学稳定窗口测量
“ＰＥＩ０２－ＰＥＯ８－ＬｉＣｌＯ４”和“ＰＥＩ０２－ＰＥＯ８－

ＬｉＣｌＯ４－ＣＡ－ＮＣＡ”体系 ＳＣＰＥ膜的电化学稳定
窗口测试结果如图２所示．可以看出，添加了 ＣＡ
和ＮＣＡ后的ＳＰＥ膜具有较宽的化学稳定窗口，可
达５Ｖ，可以满足作为聚合物电解质的电化学稳
定窗口的要求．
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图２　膜材料的电化学窗口

２３　交流阻抗分析
测试两种膜材料（ＰＥＩ）０２ －（ＰＥＯ）８ －Ｌｉ

ＣｌＯ４、（ＰＥＩ）０２－（ＰＥＯ）８－ＬｉＣｌＯ４－ＣＡ－ＮＣＡ的
室温交流阻抗谱，结果如图３所示．由ａ曲线可以
看出，交流阻抗图谱在低频区显示为一个“”
型，与横坐标相交于３×１０３Ω，而在高频区表现为
一个半圆形；而ｂ曲线表现为高频区的半圆形曲
线消失，只能观察到位于低频区的直线．由图３可
以看出，添加 ＣＡ和 ＮＣＡ后，膜材料的阻抗明显
减小．
２４　电导率测试

图４是聚合物电解质中加入“ＮＣＡ和 ＣＡ”
前、后电导率随温度变化的曲线．可以看出，ＰＥＯ
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－ＬｉＣｌＯ４的 ＳＣＰＥ膜的室温（２５℃）导电率只有
１０－７Ｓ·ｃｍ－１数量级；而 ＰＥＯ－ＰＥＩ－ＬｉＣｌＯ４－ＣＡ
－ＮＣＡ体系的电导率（２５℃）达 ５×１０－４Ｓ·
ｃｍ－１．
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图３　ＳＣＰＥ膜材料的流阻抗谱图
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σ为电导率，Ｔ为绝对温标．ａ—ＰＥＯ－ＬｉＣｌＯ４；ｂ— ＰＥＯ－ＰＥＩ－

ＬｉＣｌＯ４－ＣＡ－ＮＣＡ（５％，质量分数）．

图４　ＳＣＰＥ膜的温度－电导率曲线

　　图４中的曲线（基本为直线）符合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ
公式，可以计算出各体系的活化能 Ｅａ，结果见表
１．可以看出，加入 ＰＥＩ、ＮＣＡ和 ＣＡ等添加剂后，
降低了ＳＣＰＥ体系的活化能，这有利于锂离子的
传输．

表１　各体系的活化能

体系 ＰＥＯ－ＬｉＣｌＯ４ ＰＥＯ－ＬｉＣｌＯ４－ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．２Ｏ２

Ｅａ／ｅＶ １２７８ ０８６７

２５　ＣＳＰＥ的导电增强机理探讨
通常认为，聚合物电解质的离子电导率可由

公式σ＝∑ ｎｉＺｉμｉ决定，其中 ｎｉ为载流子数目

（对于锂离子电池来说，载流子主要是指 Ｌｉ＋），Ｚｉ
为电荷量，μｉ为载流子迁移速率．从公式可知，可
以通过增加载流子数目和提高载流子迁移能力来

实现电导率的提高．
所制备的ＳＣＰＥ膜中烷氧基“—ＣＨ２—ＣＨ２—

Ｏ—”为Ｌｅｗｉｓ碱，可以与Ｌｅｗｉｓ酸（Ｌｉ＋）发生配位
作用，将锂盐Ｌｉ＋Ｘ－“溶解”．ＳＣＰＥ膜中 Ｌｉ＋主要
是依靠ＰＥＯ的链段运动实现迁移的，在 Ｌｉ＋的迁
移过程中，烷氧基对Ｌｉ＋的强烈吸引、配位作用又
降低了载流子的迁移速率．ＰＥＩ的主链单体结构
“—ＣＨ２—ＣＨ２—Ｎ—”与 ＰＥＯ的类似．但是相比
之下“—Ｎ—”对 Ｌｉ＋的吸引、配位能力小于
“—Ｏ—”，为减小基质对载流子的引力，在 ＰＥＯ
基质中掺入ＰＥＩ，降低了基质对载流子（Ｌｉ＋）的吸
引、配位作用，可以提高载流子的迁移速率．值得
注意的是，需要在保证锂盐可以充分“溶解”在基

质的前提下，加入其他基质改性剂，如ＰＥＩ等．
载流子 Ｌｉ＋的迁移主要在非晶区进行，加入

到体系中的ＮＣＡ可分散在高分子链段之间，有效
地阻止高分子规整排列，使其呈高度的无定形态，

降低体系的结晶度（ＸＲＤ分析也得到一致的结
论），提高链段运动能力，提高离子的传输能力，

提高载流子迁移速率μｉ．ＮＣＡ还可以将锂盐吸附
到刚性无机粉体晶体结构、空隙和缺陷中，使电解

质盐具有高的离解度和快速运动能力，使体系载

流子数目 ｎｉ和载流子迁移速率 μｉ都有所提高．
ＮＣＡ可以作为 Ｌｅｗｉｓ酸与锂盐中负离子（ＣｌＯ４

－）

及聚合物中电负性大的 Ｘ（Ｘ＝Ｎ、Ｏ）等 Ｌｅｗｉｓ碱
发生相互作用，减弱 Ｌｉ＋ －Ｘ－的相互作用，减少
Ｌｉ＋－Ｘ－离子对数，增加自由载流子数目 ｎｉ，使
锂离子更容易传输，从而增大了锂离子的电导率．
此外，ＮＣＡ是含锂化合物，本身也可以在体系中
发生解离，提高体系中载流子（Ｌｉ＋）的数目ｎｉ，有
利于离子电导率的提高．ＣＡ的加入可以增加无机
粉体（ＮＣＡ）在基质中的分散度，提高材料的综合
性能．

３　结　论
１）ＰＥＯ－ＰＥＩ－ＬｉＣｌＯ４－ＣＡ－ＮＣＡ聚合物电

解质的电导率达５×１０－４Ｓ／ｃｍ（２５℃），电化学窗
口为５Ｖ．
２）ＮＣＡ的加入提高了 ＰＥＯ的非晶相比例，

降低了体系的活化能，提高了材料的室温电导率，

同时保持了ＳＣＰＥ膜的力学性能．

参考文献：

［１］ＫＵＩＬＡＴ，ＡＣＨＡＲＹＡＨ，ＳＲＩＶＡＳＴＡＶＡＳＫ，ｅｔａｌ．

·７４１·第４期 高农，等：ＰＥＩ－ＰＥＯ基全固态电解质的性能



ＥｎｈａｎｃｉｎｇｔｈｅｉｏｎｉｃｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＰＥＯｂａｓｅｄｐｌａｓｔｉ
ｃｉｚｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｂｙＬａＭｎＯ３ｎａｎｏｆｉｌｌ
ｅｒ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＢ，２００７，１３７
（１／３）：２１７－２２４．

［２］ＢＥＲＴＨＩＥＲＣ，ＧＯＲＥＣＫＩＷ，ＭＩＮＩＥＲＭ，ｅｔａｌ．Ｍｉ
ｃｒｏｓｃｏｐｉｃｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｉｏｎｉｃｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｉｎａｌｋａｌｉ
ｍｅｔａｌｓａｌｔｓ－ｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ）ａｄｄｕｃｔｓ［Ｊ］．Ｓｏｌｉｄ
ＳｔａｔｅＩｏｎｉｃｓ，１９８３，１１（１）：９１－９５．

［３］ＤＥＲＲＩＥＮＧ，ＨＡＳＳＯＵＮＪ，ＳＡＣＣＨＥＴＴＩＳ，ｅｔａｌ．
ＮａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅＰＥＯ－ｂａｓｅｄｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｕｓｉｎｇａ
ｈｉｇｈｌｙｐｏｒｏｕｓ，ｓｕｐｅｒａｃｉｄｚｉｒｃｏｎｉａｆｉｌｌｅｒ［Ｊ］．ＳｏｌｉｄＳｔａｔｅ
Ｉｏｎｉｃｓ，２００９，１８０（２３／２５）：１２６７－１２７１．

［４］ＰＩＴＡＷＡＬＡＨＭＪＣ，ＤＩＳＳＡＮＡＹＡＫＥＭＡＫＬ，ＳＥ
ＮＥＶＩＲＡＴＮＥＶＡ．ＣｏｍｂｉｎｅｄｅｆｆｅｃｔｏｆＡｌ２Ｏ３ｎａｎｏ－
ｆｉｌｌｅｒｓａｎｄＥＣｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｏｎｉｏｎｉｃｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｅｎｈａｎｃｅ
ｍｅｎｔｉｎｔｈｅｓｏｌｉｄｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ（ＰＥＯ）９ＬｉＴｆ［Ｊ］．
ＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＩｏｎｉｃｓ，２００７，１７８（１３／１４）：８８５－８８８．

［５］ＲＡＭＥＳＨＳ，ＷＩＮＩＥＴ，ＡＲＯＦＡＫ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆ
ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｏｌｙｖｉｎｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ－ｐｏｌｙｅｔｈｙ
ｌｅｎｅｏｘｉｄｅ（ＰＶＣ－ＰＥＯ）ｂａｓｅｄｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｆｏｒ
ｌｉｔｈｉｕｍｐｏｌｙｍｅｒｃｅｌｌｓ［Ｊ］．ＥｕｒｏｐｅａｎＰｏｌｙｍｅｒＪｏｕｒｎａｌ，
２００７，４３（５）：１９６３－１９６８．

［６］ＺＨＡＮＧＨＪ，ＭＡＩＴＲＡＰ，ＷＵＮＤＥＲＳＬ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

ａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｂａｓｅｄｏｎ
ＰＥＯ（３７５）－ｇｒａｆｔｅｄｆｕｍｅｄｓｉｌｉｃａ［Ｊ］．ＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＩｏｎ
ｉｃｓ，２００８，１７８（３９／４０）：１９７５－１９８３．

［７］ＰＡＮＤＥＹＧＰ，ＨＡＳＨＭＩＳＡ，ＡＧＲＡＷＡＬＲＣ．Ｈｏｔ－
ｐｒｅｓｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅｂａｓｅｄｐｒｏｔｏｎｃｏｎ
ｄｕｃｔｉｎｇｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｄｉｓｐｅｒｓｅｄｗｉｔｈ
ＳｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．ＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＩｏｎｉｃｓ，２００８，１７９
（１５／１６）：５４３－５４９．

［８］ＨＵＬＦ，ＴＡＮＧＺＬ，ＺＨＡＮＧＺＴ．Ｎｅｗｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｏｌ
ｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｌｉｔｈｉｕｍａｌｕｍｉ
ｎａｔｅｎａｎｏｓｈｅｅｔｓａｎｄＰＥＯ／ＬｉＣｌＯ４［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｗｅｒ
Ｓｏｕｒｃｅｓ，２００７，１６６（１）：２２６－２３２．

［９］ＷＡＮＧＹＪ，ＰＡＮＹ，ＫＩＭＤ．Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｓｔｕｄｉｅｓｏｎ
ｃｅｒａｍｉｃＬｉ１３Ａｌ０３Ｔｉ１７（ＰＯ４）３－ｆｉｌｌｅｄＰＥＯ－ｂａｓｅｄｓｏｌ
ｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｗｅｒ
Ｓｏｕｒｃｅｓ，２００６，１５９（１）：６９０－７０１．

［１０］ＷＡＮＧＦＭ，ＨＵＣＣ，ＬＯＳＣ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｉｎｖｅｓｔｉｇａ
ｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｉｏｎｉｃｍｏｔｉｏｎｏｆ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｃｏｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｂａｓｅｄｏｎｐｏｌｙｓｉ
ｌｏｘａｎｅ［Ｊ］．ＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＩｏｎｉｃｓ，２００９，１８０（４／５）：４０５－
４１１．

（编辑　刘　彤）

（上接第１４４页）
表６　方案２几何非线性稳定安全系数

张拉序号 整体稳定安全系数

１ ３６５７

２ ３７７６

３ ４０８９

４ ４２２３

５ ４１９５

６ ４３２１

７ ４４５６

４　结　论
１）根据拱肋的压屈理论，理想条件下，线性

分析结果比非线性分析结果保守，但在工程实际

应该采用非线性分析结果作为方案比选参考．
２）特征值屈曲分析结果表明，两种张拉方案

的最终结构稳定系数是一样的，但是张拉前几根

吊杆时稳定系数相差很大，第 １种方案最小为

３００８，第２种方案最小为４５７３．
３）考虑了Ｐ－Δ效应和大变形效应之后，两

种方案的各阶段稳定系数都明显变小，但最小的

稳定系数仍远大于４，可以保证安全．实际中建议
选用方案２以保证较大的整体稳定安全系数．
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