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提要 本文叙述了高分子固体电解质的离子传导机理
、
特点及国内外近年来的研究进展

和应用前景
。
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高分子固体 电解质 ���一�。 飞���� ��一��

�������������又称高分子电解 质��
������

�������������
、

高分子离子导体 ��������

��� ����������和导离子高分子 ����一����

������� ��������
〔 ‘ 一�’ ，

它 是一种 虽为 固

态但仍具有液体那样能溶解电解质并能传递

离子迁移的高分子材料
。

高分子固体电解质

的研究报道始于 ����年
，
英国的 �

�������〕

等首次报道了聚乙二醇�����和���� 体系

的离子传导性
。
����年法国的�

�������” 等

对聚醚和碱金属盐形成的一系列复合物进了

广泛的研究
，
首次提出了固体电池的设想

，

引起了人们极大的兴趣和关注
。

此后世界各

国都十分重视此领域的研究并取得了很大的

进展
。

化温度 ��户 时
，

可借助高分子链 段 运 动

所产生的 自由体积来传递离子迁移 �图��
。

容易

无、 结晶

哲讼丫口

敲
子固休电解质 困准

、
华、易产广

�
容

链段运动后

图 � 高分子固体电解质的离子传导

﹄哪嘟
、

离子传导机理及高分子固体

电解质特点

溶液中离子传导的必要条件是存在游离

的离子及离子能够自由迁移
。

一般使用介电

常数大
、

粘度低的溶剂以利于盐离子的解离

及迁移
。

无机固体电解质的离子传导主要是

依赖无机晶体晶格中存在的空穴而产生的离

子跃迁
。

高分子材料的无定形结构
，

在高于玻璃

金属离子

图 � 聚醚
一
碱金属离子传导模型

碱金属离子在聚醚 中 传 导 的 模 型 如 图 �

所示
。
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图 �列出了某些电解质材料的导电率
。

高分子固体固体电解质与其它材料相比具有

以下的特点
�
���易于加工

，
容易制成大面

积均匀的薄膜
，
而且重量轻� ���可挠性

、

柔软性好
，
耐冲击

，

可克服电极与电解质界

面间的接触不良问题 � ���利用各 种 化学

反应容易改变高分子中官能团的性质
，
以其

多变的结构满足各种材料的要求
。

高分子固体电解质的研究进展

高分子固体电解质最初研究的体系也是

目前研究最多的体系是聚环氧乙烷 �����

等聚醚一碱金属复合物
〔 “ ，” 一 “ 。 ， 。

�一光衍射等

分析手段证明
，
���与碱金属离子络合物的

结晶相中���链节单元与碱金属离子的摩尔

比为���〔 �，，“ �〕 ，

而且形成螺旋型的结构
〔“ 。

���络合物中对离子传导起主要作用的是无

定形络合物
〔
幼

，

络合物中金属盐的浓度
〔之们 、

金属离子的种类
〔幻 ’ 、

阴离子的种类
〔
川

、
���

的分子量及温度
〔
切和压力

‘�� ’
等都对 ���络

合物的离子传导性有所影响
。

人们预测这类

高分子固体电解质常温下离子传导率的
�

七限

为��一
‘ ���一， 。

高分子固体电解质一般采用无定形的聚

合物
，
而且要求具有给体结构

、

链柔软
、

玻

璃化温度低
、

能溶解金属盐等条件
。

迄今为

止
，
高分子固体电解质的研究中所采用的主

要高分子
，
其基本结构为

。
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通常使用的无机盐主要是各种锉盐
，

如

�����
� 、
������

�、
�����

、
����

�

和 理 的

各种卤化物
。

此外还使用其它碱金属
、

��
�� 、

�扩
十 、
��

�十 、
��十等的盐类

。

前述的�������中
，
���为���

，
����

���为主链结构与���不同的聚合物
。
���的

复合物与���不同
，
只具有 单 一的 无 定 形

相
〔 �“ 。

���和 ���为脂肪族的 聚 醋
〔��一 �，’ ，

聚

份丙酸内酷与�����
。
的复合物��℃时的离子

传导率为�
�

�� ��一����一 ‘ �日。 ，，
此复 合 物 用

快速冷处理法可降低其结晶度
，
离子传导率

能提高 一 个数量级以上
‘
���

。
��� 和 ���是 聚

亚 氮 型 聚 合 物
，

其 离 子 传 导 率 比 ���

低
〔��，��，。

���一 ���为带极性 基 团的聚有机

硅氧烷衍生物
，
此交联的聚有机硅氧烷一��复

合物的离子传导率为��一
�

���一
����一 ‘ 〔 �峨，�。 ，。

���� 一 ����为用各种方法交联的���体

系
，
最近此体系的研究十分 活 跃

〔�� 一 弓�， 。

交

联体系能抑制���金属复合物 结 晶 相 的形

成
，
并能大大提高复合物的力学性能

。

此体

系�����
擂

复合物在室温下的离子传导率可达

��一����一 ‘ 。
����一 ����为侧链或主 链 中含

有���链段的高分子
。
����是聚二氯磷睛与

甲氧基 乙氧基 乙醇钠反应得到的高分子
，
它

能溶解各种金属盐形成无定形的复合物
，

与

����
���

�

形成的复合物在 ��℃时 的离子传

导率为��一���。 一 ‘ 〔��〕 。
����是聚乙二醇和二

甲基二氯硅烷缩合得到的共聚物 “ �，‘ “ ’ 。

����

是���接枝的聚甲基硅氧烷
，
它与�����

�

的

交联型复合物室温的离子传 导 率 达 到 �护
‘

���一 ‘ 〔 ‘ �，。
����是���与甲基硅氧烷的嵌段

共聚物
，
它与工����

�

的交联型复合物室温的

离子传导率为一����。 一 ‘ 〔 ‘ ” 〕 。
����是甲基 丙烯

配聚醚醋 自由基聚合得到的聚 合 物
〔 ‘ ，一 “ ’ 〕 。

����是甲基丙烯酸经乙基酷和甲氧基聚乙二

醇的磷酞氯反应物反应得到的大单体的聚合

物
〔�“ 〕 。

目前室温下高分子离子导体的最高离子

传导率达 ��一“
一��一

吐 ���一 ‘ 。

作为高 分子离

子导体并不只是单一追求高的离子传导率
，

而且还要求高的离子传导密度
、

良好的耐化

学
、

电化学性
、

热稳定性和高的机械强度等
。

关于单离子传导的高分子固体电解质
，

�������等
亡��〕
和�

��������等
〔 �‘ 〕
设计了聚磺

酸碱金属盐
、 ·

季胺型高分子电解质盐和���
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棍合的单离子传导的高分子固体电解质
。

单

离子传导高分子电解质离子扩散系数小
，
离

子移动的难度大些
，
它的离子传导率明显地

受���含量的影响
。

土田等
〔��，
设 计 了 甲基

丙烯酸锉盐与甲基丙烯酸聚醚醋的共聚物
，

室温下的离子传导率为�犷
�

���一 ‘ 。

这 种 离

子导体在直流电场下的离子迁移行为十分稳

定
，

其导离子率几乎不随时间而变化�图��
。

他们还将聚甲基丙烯酸聚醚醋中甲氧基聚醚

的末端甲基氧化成狡酸
，

然后合成锉盐型的

单离子传导的高分子电解质
〔
翔

，

其导 离 子

率为 �。 一，”
���一，，

若与甲基丙烯酸聚醚醋共

聚
，
其导离子率可提高���一����倍

。

参照无机结晶电解质的传导机理
，
若高

分子结晶中也具备离子传导的合适空间
，
形

成规则
、

连续的电位场
，

有希望开辟出新型

的高分子固体电解质
。

最近已有报道结晶性

聚 乙烯亚氨氢质子型的离子导体
〔 “ ” 。

为电极
、

��������为电解质的三 合 一 结构

的全固体电池
〔�。 ，，

�七���
�

�一�
�

��
，
了���

�������
�，

能反复充放电使用��次
。

当前

世界各国正积极开发这种高分子固体电解质

型的轻量
、

大容量二次电池
〔 。 ’ 〕

�图��
。

高分子固体电解质材料
，
还可用作响应

速度快
、

稳定性好
、

能耐连续振动和扭曲变

形的电色显示器����
����������� ��������

�����
〔��

，“ �，，

它具有电量大
、

视野广 的 优

点
，

将可用作袖珍型的电视及一系列薄膜显

示材料
。

留月极

高分手电解质 绝绷本
镍电流集体

���
�
��集成阳极

�� ��

时间
，
� ��

直流电场中离子传导率与

时间的关系
一
�

一
单离子传导高分子电解质� 一�一双离子传导

高分子电解质

高分子固体电解质的应用

目前作为 电池的龟解质材料主要使用水

及非水体系的电解液
，

它存在液漏
、

长期使
用稳定性差

、

重量大等间题
。

采用高分子窗

体电解质薄膜做成夹心结柯的固体龟脑
，

熊
大大减轻 电 池 的 重 量 并 能提高 能量密

度诩
’

翔
，
若与聚乙炔等有机导 电高分子的

电极材料并用
，
可制作加工性能良好的金有

机固体电他
。
����鳍等试验了以聚 乙块膜

图 � 使用高分子离子导体的锉

固体二次电池的结构

使用透明度高的高分子固体 电 解 质 材

料
，
应用��刀原理将可制成自动调光的窗玻

璃
，
还可作为紫外线及合适波长可见光的滤

波器
。

高分子固体电解质夹持在两电极当中
，

在电解质和电极分解电位以下 加 直 流 电压

时
，
离子偏向电极一方

，
在电极与电解质界

面间形成双电荷层
，
这种双电荷层的容量很

大
，
可用作积累静电能的大容量电器及高分

解电压
、

高压位保持力的电位记忆零件等
。

固体电解质一般只能透过特定的离子
，

利甩此性能可在膜的两侧产生特定的离子浓

度差
，
测定由此产生的电动势可用作为离子

和气体的传感器
〔 “ 店，“ �’ 。

另外利用 固 体电解

质作为反应场可用于 电解聚合
，
如在高分子

一�卜
‘

泣
一�︵匕甲才夕

一一一一
︵丁任。

�

竺匕若工
卜

并岭之十桩
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固体电解质膜中浸上毗咯
，

龟解聚合时可在

电极上产生聚毗咯的薄膜
〔“ ��。

综上所述
，
我们可以看出高分子固体电

解质具有众多的应用前景
，

是研究价值很高

的领域
。

若能得到符合以上应用要求的高分

子固体电解质
，
人类的生活环境将会得到极

大的改善
。

薄型
、

高能密度的电池能达到实

用化程度的话
，
就可促进电气汽车的普及

，

消除令人烦恼的公害及资源不足等问题
。

在

家庭中使用这种二次电池
，
可满足 自家的电

力需求
，
大大减少影响市容的名目繁多的输

电系统
。

另外电视
、

计算机系统的轻量
、

小

型化
，
将会给人们带来诸多方便

。

当然
，
要

实现这些理想还要攻克众多的难关
，
还需有

志于此领域研究的科技工作者的共同努力
，

所幸的是近年来国内外投身于此研究领域的

人数正逐年增加
。
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����，�
�

�
�

��� �������一�
�

�
� ，
�犷

·

����份
·

�
· ，
����

，
��，���

�

�������，
�

� ，
��������一�

·

�
·
��� 、�� �����，

�
�

�
� ，
�， �

����仍
�

�
� ，
����

，
��， ���

�

�
���，

�
‘ ，

��
��������� ，�

�

�
� ，

�����
���，

�二

����
���� ，

�
�

�
·
��� �������，�

· ，
�少

·

尸。 �

����
�

�
� ，
����

，
��，���

�

����
�，
�

�

�
�

�
· ，
�� ���� ， �

·

�
·

�
�

���

�����，�
�

�
� ，
�， �

���夕、 ·

�
� ，
����

， ��，���
。

�
������

，
�

� ，

��
����，�

�

�
� ，
������

，
�

·
���

����，
�

�

�
� ，
�， ，

凡�少邢
�

�
� ，
����

，
��

，
��‘ �

��������
，
�

�

�
� ，

������ ，
�

�

�
� ，
�����

，
�

·

�� ‘� ����， ，
�

�

�
�

�
� ，
�， �

�。 罗“ ，，忆二�
� ，

����
�

��
，
���

�

〔��〕 �� ��� ���，�
� ，

��
�������，

它
� ，
������、，�

，

�
�

�
�

��� �
�����

，
�

�

�
� ，

�尹
�

����哪
·

�
， ，

����
，��，���

�

〔��〕 ���
，
�

·
��� ��

�������� ， �
�

�
� ，

万��“
�才�才� ��” ��� ，

����
，
��一��，���

�

〔��〕 ����������
，
�

� ，
�������注��

，�
、 ，

����� �� ，

�
�

��� ����注�认 �
� ，

���云� �‘�才己 ��，乞��，

����
，
��一��

，
����

。

〔��〕 � �����
�

�
�

�
� ，
������、�

�

�
�

��� ������主��

�
� ，
���币� ���才� �� ” 艺�泞 ，

����
，
��一��

，����
。

〔��〕 ��

��
�� ，

�
�

�
� ，
��������，�

� ，
����

，
�

� ，
�。 。 二

�
� ，
� ����价�

�� �
�

��� � ����� �
�

�
� ，

���‘� �才�幸己 ��竹落�了
，
����

，
��一��

，����
�

���〕 ������ ���，
�

� ，
������ ����

，
�

� ，
���������

，

�
� ，
������������

，
�

�

���
，
����� �

� ，
�����

���公� ��” ��� ，
����

，
��一��

，����
�

〔��〕 ������
，
�

�

�
�

��� �����
�，
�

�

�
� ，

�
�����

�

�
�

�
� ，
����娜己�

� ，
����

，
��

，
���

�

���〕 ��� ，
�

� ，
����二�

，
�

�

��� ������切�
，
�

� ，

�
。

尸��
� �

��。 哪
， ，
����

， ��，����矛���助 �一

���
，
�

�

��� �� ��
����

，
�

� ，
�“ ��

�

���娜
·

��
�

�

��”
， ， ����

，
��，����

�

〔��〕 ���，�
�

�
· ，

�
�����

，
�

�

�
� ，
尸��少娜

� ，
����

，��，

������ �
尹
��，
�

�

加
� ，

�
�����，�

�

�
�

��� ���
�

�
�

�
� ，
尸口��哪�犷， ����

，��，����
。

���〕 ������切
� ，
�

� ，

��
�����

，
�

·
�

�

��� ����� �，

�
�

�
� ，

�
。 公� 刀���

�。
，

��
� ，
�日��

，
��，����

�

〔��〕 �����仙
，
�

·

�
· ，
����皿

，
�

·

�
�

��� ��
��，

�
�

�
� ，
���毖� ���才� ��。 落��，

����
， ��， ��

�

〔��〕 �������
，�

�

�
� ，
������

，
�

�

�
�

��� ��
��，

�
�

�
� ，
���公� ��‘ � ��” ‘��，

����
，
��， ���

������， �
。
�

�

�
� ，
�����，

�
�

�
�

���

������ ，
�

� ，
����纵 �

� ， ，的�� ��
·

���
�

〔��〕 ����������，�
�

�
�

��� ������� ，
�

� ，

�
�

���卜
公岁。 ‘ 再己哪

�

���
� ，
����

，
���，���

�

〔��〕 ��
��������

，

�
�

�
� ，

����
� �����，�

�

�
， ，
�����

�� ，
�

�

�
� ，
������

，
�

·

�
�

��� ��������
，
�

·

�
� ，
��不落� �名川 己 ��似云��

，
����

，
�一��

， ����
�

〔��〕 ��������
，
�

� ，
�������� ，

�
· ，
������

，
�

· ，

��
��� ，

�
� ，
���� ，

�
� ，

���������
，
�

�

���

������
，
�

� ，

肚��犷 。 ” �����“ ��� ，
�日��

，
��，����

�

〔��〕 ��������
，

�
� ，
���� ，

�
� ，
��几��

，
�

� ，
�����

，�

�
� ，
���������

，�
�

��� ������
，
�

� ，

�
��犷。 �

螂��已�“ ���
，
����

，��，����
。 侧

���〕 叭
，�������

，

�
� ，
��������，

�
� ，
�����，�

·

��� �多�� ，
�

� ，
�

�

����
·

��少
�

� ，
����

，
��，

���
。

〔�幻 ������，�
�

�二 �����
，
�

�

�
� ，
�������

，
�

·

�
�
��� ����

����，�
� ，

对��
犷。

柳��� “ 了��，

����
，
��，���

�

〔��〕 西林浩文
、
高木康裕

、

倔丰文
、
田中隆一

、

齐

藤省吾
，

高分子学会预稿集
、
����

， �‘ ，
����

�

〔��〕 ���� �
�

�
� ，
���� �

� ��� ����� �
�

�
� ，
尸。 一

才�邢
�

�“ ��
� ，
����

，
��，��

。

〔��〕 ���
�

�
� ，

�� �
�

�
� ，
���� �

�

�
·
��� �����

�
�

�
� ，
��云” ��心

�

�
�

���夕邢
�

��落
� ，

����
，
�几
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〔��〕

臼�〕

〔��〕

〔��〕

〔��〕

〔��〕

〔��〕

〔��〕

〔��〕

���〕

〔��〕

〔��〕

���〕

�『��� 。

���������，
�

�， ����” ��，�
·

�
·
��� ����“ �，

�
�

�
� ，
�

��
�

����

�“ ��
� ，
����

，
��，����

�

������
，
�

� ， ������，�
�

�
� ，

���������，

瓦
��� �������，�

· ，
初�人犷�附�

·

���姗
� ，
����

，

���，����
。

������
，
�

� ，

���
�，�，

�
�

�
� ，
�������，�

·
���

�����������，
�

� ，

刀
�‘ 尹。 ” 各。 咨��“ ��� ，

����
， ���

��
。

气������
·

�。 ，

�
� ，
������

，
�

� ，
������

，

�
�

���

�����
，
�

� ，
���������

，
�

�

��� ������
，
�一

��了少，舫 �

�
� ，
����

，
��

，
了��

�

�
几������

，
五工

� ，
������

，
�

� ，
�����

，
�

� ，
���护

�����
，
�

�

��� ，
������

，�
· ，

�
·

汪���
·

��少�
· ，

����
，
��

，���
。

�
�������

，

�
� ，
�����，�

� ，
�����

，
�

� ，
�����，

�
� ，
���������

，�
�

皿� ������，�
� ，
尸时�姗

·

�
� ，
����

，��，���
�

�
�������

，
�

� ，
�����。 ，

�
� ，
������

，
�

�

���

�����
，
�

� ，
����� �才��� ��” ‘�� ，

����
， �� �

��，���
。

��主�
�

�
矛 � ，
������� ，

�
� ，

软
�������

，
�

�

�

��
� � ����

，
�

�

�
� ，

�
� 了

�

�尹夕��
�

���
·

�，夕�才
· ，

����
，
���，���

。

�������
，
�

�

�
� ，
�������

，
�

�

�
� ，
������

，�
·

��� �������
，
�

�

�
� ，

�
�

�、
�

�加，
�

�配�，

����
，���

，
����

�

�������
，
�

� ，
������

，
�

� ，
��至������

，
�

·

����
�������，

�
� ，

�
�

���少“
�

�“
· ，
���夕娜

�

���才
�

��
� ，
����

，
��，���

。

成漱宏治
，
齐藤俊树

，
池田幸洽

，
关根吉郎

，

操原功
，
高分子学会预稿集

， ����
， �理， ����

�

���� �
。
�

� ，
���� �

� ，

�� �
�

�
�

��� �讯��

�
�

�
� ，
��落， ���

�
�

���少，
�

��‘
� ，

����
，
�

���
，�� �����

�

���
�

�
� ， �� �

�

�
� ，

���� �
·

�
�

���

����� �
�

�
� ，

�加。 �� �
�

����仍
·

俞爪
，

����
，
� ���

，���
�

〔��〕 ���������，
�

�

�
� ，
������

，�
�

�
� ，
�

� �� ，
�

·

�
�

��� ��������，
�

·

�
� ，
���少那�� ，

����
，

��，����
�

〔��〕 ��� �
�

�
� ，
�����

，
�

·
�
叱 ����

，
�

� ，
�����

�才�考� ��” 落�� ，
����

，
��

，���
。

〔��〕 ���������
，
�

· ，

�������� ，
�

� ， ����������

�
�

��� �������� ，�
� ，
�

�

����
�

�几�淞
� ，

����
，
��

，
���

�

〔��〕 山田瑛
，
重原淳孝

，
藏田保幸

，
高分子学会顶

稿集
，
����

，
�理，���

�

〔��〕 壬工二 ���
，
至

�

�
�

��� ������ �
，
�

�

�
� ，

�
�

�，，��

���黔
�

���
� ，
����

，
���，

����
�

〔��〕 ��������� �
�

�
� ，
������ �

�

�
� ，

�� ��
，
�

�

�
�

��� �������� �
�

�
� ，
���，，，，�召， ，

����
，

��，����
�

���〕 ������，����
� ，

����主�� � ，
�

�

二� 〔� �，������� ，

�
，
��咨饭� �古耐已 �� 、 ��“ 门��压

，
�了，��了

�

〔��〕 ��������
�

�
· ，
���������

，
�

· ，
�卜。 � ，

�
�

���

��，，����� ，
�

� ，
���，，，，‘ ·

�，‘ 户
、

��、
� ，
����

，

��
，
���

。

〔��〕 �
������� ，

�
� ，
���

�� 、、 � ，
�

� ，
�����

�

�
�

���

�����
，
�

� ，

�
� ‘ 少。 ” 各。 了�〔 “ 了�万

，
����

，
��

， ���
�

〔��〕 ����
，
�

� ，
�������

，
�

� ，

��
��只����

，
�

�

�
叻

��������
，
�

� ，
���夕璐

·

� “ ��
�

门���
，
�，���

，

〔��〕 ��������
，
�

· ，

��
�� ，

�
·
��� �������

，
�

� ，

����名少��无云” ‘ �

月‘ 右“ ，
����

，��
，���

�

〔��〕 ������ �
�

�
� ，
����哪�， ，

����
，
��

，
����。

〔��〕 �� �����
，
�

�

�
�

��� ����������
，
�

，
�

� ，
���附

�

�石” �
�

�
召四� ，

����
，

��� ��，
���

。

〔�幻 小林羁久
，

大野弘幸
、

土田英俊
、

瓜桥亮
，
高

分子论文集
，
����

， ��
，
��了

�

〔��〕 ��������
，
�

� ，

���夕姗
·

�，��
�

��”
� ，
����

�

��，��
。

〔��〕 山内繁
，
笛木和雄

，
电气化学

，
����

，��，��
�

〔��〕 ���娜
·

����
�

��艺日� ，
����

，
�白�

�

��， ���
�

〔��〕 �“ ��” ��� ，
�

· ，
������

�

�
� ，

���，��，�
�

���

�����，
�

� ，
����仍

·

�犷��
·

��”
� ，
����， ���

���
�

��������� ����� ��������对�吕

���� �����
，
���������

，

����� ���爵
��

�了。 �公�才“ 才。 �
� �无�耐时

，夕，

击“ 。�‘杯 万细‘‘ �，
石时了�秘�

������� � ������ ���� 召� ���������� �� ��� ���至� �������至�� ������

�����
，
����������

， ������ ����������加 ��� �����
� ����������� �� ���������

����� ������������
�

��萝 ����
� ��������� ����� ������������， ������一��� �����

����
，

��一���

�����
����

，
���������

，
���������

，
�����垃���，

���������
���

，

�������� ����������

��������� ��������
，
������� �������， ���记 �������

， ���������
， ���������������

�������
， ������，

�����
， �������� ����。 盯认�����


