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摘  要 

目前，固态锂金属电池(SSLMB)是实现高能量密度的下一代储能设备之一，其中，全固态电解质(SSEs)
的使用有望彻底解决锂金属负极带来的安全问题。由于以往对SSEs电池的刻板印象，大部分研究主要集

中于提高SSLMBs的电化学性能，而忽略了其安全性问题。然而，在实际研究过程中，SSLMBs潜在安全

性问题逐渐暴露。本综述总结了几种可能引发电池安全问题的原因，并简要概述了相应解决方案。最后，

对今后超高安全性SSLMBs的研究进行了总结和展望。 
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Abstract 
Nowadays, the solid-state lithium metal battery (SSLMB) has been one of the next-generation 
energy storage devices that is expected to achieve high energy density. The use of solid-state elec-
trolytes (SSEs) is expected to completely solve the safety problems caused by lithium metal anode. 
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Due to the stereotype of SSEs were always safe in the past, most of the previous studies focused on 
improving the electrochemical performance of SSLMBs, but ignored the safety issues. However, the 
potential security problems of SSLMBs are gradually exposed in practical research. This review sum-
marizes several possible causes of battery safety problems and provides a brief overview of cor-
responding solutions. Finally, the perspectives on ultra-high safety SSLMBs are also summarized 
and prospected. 
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1. 引言 

自锂离子电池(LIB)商业化以来，便主导着储能市场，极大地改变了我们的生活方式。然而，传统 LIBs
的能量密度已逐渐到达开发极限[1]。开发安全、高能量密度的储能设备，对能源可持续发展和安全生产

具有重要意义[2]。金属锂具有极高的理论容量(3860 mA∙h∙g−1，是 LIBs 石墨负极的十倍)和最低的电化学

势(−3.04 V vs SHE)，以其作为负极材料可有效提高电池的能量密度。然而，锂金属电池的安全性问题仍

然十分棘手，主要来自两个方面：1) 在充放电过程中，锂离子沉积不均匀，造成锂电池负极表面枝晶生

长，引起电池内部短路[3]；2) 传统的碳酸乙烯基电解质高度易燃且具有毒性，在实际应用中给锂金属电

池带来了严重的安全隐患。为了实现锂金属电池的商业化应用，上述安全问题在未来发展中首当其冲。 
在过去几十年中，为了克服电池的易燃隐患，研究人员设计了多种策略以对其进行优化改进，如使

用水电解质取代有机电解质[4]、使用特殊隔膜作为自动停机装置[5]以及添加电解液阻燃剂[6]等。同时，

研究人员也为锂金属负极的保护，解决锂负极枝晶生长所带来的问题付出了巨大的努力[7]。目前，大多

数研究主要集中于构建稳定的固体电解质界面或通过不同的方法调控 Li+沉积，如控制电场和构建亲脂骨

架等。除此之外，通过开发全固态电解质(SSEs)以减少易燃电解质的使用，也可提高电池的安全性。SSEs
的强机械性能对抑制枝晶生长起到了重要作用。SSEs 的使用可能成为同时实现电池高能量密度和安全性

的最佳方式[8] [9] [10] [11]。 
SSEs 主要分为三大类：无机 SSEs、固态聚合物电解质(SPEs)以及其他混合型 SSEs。本文总结了多

种SSEs及其锂离子电导率和物理化学性质，如表 1所示。其中，无机SSEs主要包括氧化物(如Li7-La3Zr2O12，

即 LLZO 和 Li3.3La0.56TiO3)、硫化物(如 Li2S-P2S5 和 Li10GeP2S12)和氢化物(如 LiBH4)等。在所有无机 SSEs
中，氧化物和硫化物电池拥有最高的实际电位，其离子电导率(10−4~10−2 S∙cm−1)已达到或超过了标准非水

系电解质电池[12]，如 Li6.75La3Zr1.75Te0.25O12 (8.7 × 10−4 S∙cm−1) [13]和 Li10GeP2S12 (LGPS, 1.2 × 10−2 S∙cm−1) 
[14]。SPEs 由一种带有极性基团(-O-、=O 以及-N-等)的聚合物组成，如聚氧化乙烯(PEO)、聚甲基丙烯酸

甲酯(PMMA)和聚\偏二氟乙烯(PVDF)等。其中，PEO 的应用最为广泛。 
然而，由于 SSEs 的引入，LMBs 内部反应机理和离子传输机制将变得更加复杂，主要源于以下三个

方面(如图 1 所示)：1) 除机械强度高外，枝晶生长与许多因素有关。SSLMBs 中的 SSEs 不能有效抑制锂

枝晶的穿透，这不仅降低了电池的性能，而且带来了严重的安全隐患；2) SSEs 与电极之间的界面不稳定，

导致持续的化学反应，使得整个电池体系的不稳定性增加；3) 在机械力或空气不稳定等外部环境的影响
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下，SSLMBs 难以实现绝对安全。基于上述三个方面的问题，本综述详细分析了导致 SSLMBs 发生安全

隐患的原因，并讨论了近期研究中提高 SSLMBs 安全性的策略。近年来，SSLMBs 的安全性问题受到的

关注相对较少，我们相信，本综述对未来发展具有优越安全性能和高能量密度的 SSLMBs 具有积极意义。 
 

Table 1. Summary of SSEs and their properties 
表 1. SSEs 及其性能总结 

类别 电导率(S∙cm−1) 物理性质 化学性质 

无机 SSEs    

氧化物    

Li7La3Zr2O12 [15] 

10−5~10−3 
机械强度高 
非柔性 

导电性强 

热稳定 
空气中稳定 

电化学稳定性高 

Li3.3La0.56TiO3 [16] 

Li6.4La3Zr1.4O [13] 

Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 [17] 

硫化物    

Li2S-P2S5 [18] 

10−4~10−2 机械强度较高 
导电性强 

对湿度敏感 
氧化稳定性低 

与锂金属兼容性差 
Li10GePS12 [14] 

Li10SnP2S12 [19] 

氢化物    

LiBH4 [20] 

10−8~10−5 机械强度较高 
导电性相对较差 

对湿度敏感 
与锂金属稳定兼容 
氧化稳定性低 

LiBH4-LiX(X=Cl\Br\I) [20] 

 

SPEs    

PEO [21] 

10−7~10−3 
柔性高 

机械强度低 
延展性强 

热稳定性有限 
与锂金属稳定兼容 
氧化稳定性高 
空气中稳定 

PMMA [22] 

PAN [23] 

PVDF [24] 

PVC [22] 

 

 
Figure 1. Three potentially dangerous aspects of SSLMBs 
图 1. SSLMBs 三种潜在威胁 
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2. SSEs 中的枝晶生长 

2.1. 无机 SSEs 枝晶生长 

根据 Monroe 和 Newman 提出的理论，当 SSEs 拥有约为锂(约 4.2 GPa)的两倍的剪切模量时，可以有

效抑制锂枝晶的形成[25] [26]。硫化物型和氧化石榴石型 SSEs 的剪切模量都达到了这一标准。因此，SSEs
被看作是一种有希望最终解决电池短路问题并大大提高锂电池安全性的方法。 

近期研究中，无机 SSEs 和锂金属负极固态电池的使用仍然面临短路问题。科学家们已经开展了有关

锂枝晶穿透无机 SSEs 机理的相关研究。如图 2 所示，Chiang 等[27]通过原位和非原位光学表征探究了锂

枝晶在玻璃态 LPS、β-Li3PS4 以及多晶和单晶 Li6.4-La3Zr1.4Ta0.6O12 (LLZTO)四种类型的 SSEs 中的穿透机

制，建立了描述锂枝晶在 SSEs 中穿透行为的电化学–力学模型。在他们的研究中，剪切模量并不是抑制

以上四种无机 SSEs 枝晶穿透的决定性因素。通过缩小缺陷尺寸和提高 SSEs 的密度，可以减少锂渗出。

Wang 等[28]对无机 SSEs 中枝晶生长机制进行了深入研究。他们通过中子深度探测详细探究了三种不同

无机 SSEs (LLZO、LPS 和 LiPON)的枝晶形成过程，并提出电导率是锂负极枝晶生长的另一决定性因素。

LLZO 和 LPS 具有较高的电导率，锂离子在充电过程中可以直接捕获 SSEs 内部的电子，在电极表面沉积

为锂枝晶，大大增加了电池短路的风险。此说法极具说服力，其他研究人员也对此进行了进一步的证明。

例如，Sun 等[29]通过实验和理论计算证明了 LiBH4 中锂枝晶生长的原因主要在于其较高的导电性。基于

这一现象，他们在 LiBH4 中引入了具有间隙填充能力和低电导率的 LiF，显著提高了电池的稳定性和循

环使用寿命。LiF 在 SSE 中抑制锂穿透的机理如图 2(c)所示。改性 SSE 和 TiS2 负极组装的锂金属电池在

0.4C 的电流密度下循环 60 次后可逆容量仍可达到 137 mA∙h∙g−1。 
 

 
Figure 2. (a) A schematic of the apparatus for Li plating on a metal electrodein contact with a solid elec-
trolyte; (b) Li filament in a solid electrolyte matrix [27]; (c) Li dendrite formation ina solid electrolyte 
before modification and Li dendritesuppression mechanism in a modified electrolyte system [29] 
图 2. (a) 固体电解质中金属电极镀锂示意图；(b) 固体电解质基质中锂灯丝的简化示意图[27]；(c) 改
性前固体电解质中 Li 枝晶的形成及其改性后电解质中 Li 枝晶生长的抑制机理[29] 
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2.2. SPEs 枝晶生长 

SPEs 型 LMBs 同样面临严峻的枝晶生长问题。一方面，SPEs 的剪切模量较低，如 PEO 的剪切模量

仅约为 0.1 MPa，锂枝晶容易刺穿电解质层，造成电池短路。另一方面，研究表示 SPEs 中 Li+的含量影

响锂枝晶的生成。传统 SPEs 如 PEO 型 SPEs，能平衡 Li+和其对应阴离子((TFSI−和 6PF− )关系。在放电过

程中，阴离子和阳离子在聚合物基质中向相反的方向移动，离子转移数(t)满足公式(1) [30]。然而，负离

子容易在负极堆积，堵塞电极表面，引起严重极化现象，锂沉积不均[31] [32]。 
tLi+ + tanion = 1                                       (1) 

使用无机–高分子复合电解质和高分子–高分子复合电解质是解决固相聚合物低剪切模量问题的有

效方式[33] [34] [35]。在无机–聚合物复合电解质中，无机填料主要分为惰性填料 SiO2、TiO2 和 Al2O3

等以及作为 Li+导体的活性材料 LLZO 和 LGPS。两种无机填料均能提高 SPEs 的机械强度，并对锂枝晶

生长有一定的抑制作用。Fu 等[36]制备了一种 LLZO 纳米粒子，并将其与 PEO 制成复合材料，得到了具

有三维离子传输通道和高剪切模量的 SSE。这种 SPE 型电池循环 1000 小时以上也不会短路，如图 3(a)
和图 3(b)所示。Cui 等[37]近期提出了一种用于 LMBs 的超薄、高性能聚合物–聚合物复合 SPE 材料。他

们将 PEO/LiTFSI 注入到聚酰亚胺薄膜中，大大提高了 SPE 的剪切模量(从 0.1 到 850 MPa)，可有效阻止

锂枝晶的穿透。分子结构设计是改善 SPEs 性能的另一种方法。Zeng 等[38]设计了一种聚醚–丙烯酸互穿

型 SPE，它结合了聚醚的柔韧性和聚丙烯的刚性，拥有较高的离子导电率(0.22 mS∙cm−1)和剪切模量(约
12.0 GPa)。这种 SPE 型的电池具有优异的稳定性和安全性能，经过 200 次循环后没有形成锂枝晶。 

除了通过提高 SPEs 的机械强度以抑制锂的枝晶穿透外，从源头消除 SPEs 电池锂枝晶生长更为重要。

根据 Newman 和 Monroe 的模拟结果显示[39] [40]，当 tLi+接近于 1 时，电解液中将不会出现 Li+浓度不均

现象，即使在较大的电流密度下也能实现锂的均匀沉积。然而，在传统的 SPE 体系中，Li+及其对应阴离

子可迁移。由于 Li+的运动与聚合物基质中的 Lewis 碱高度耦合，所以 tLi+通常小于 0.5。单 Li+型 SPEs
是可有效解决这一问题[30]。在单 Li+导电的 SPEs 中，阴离子以共价的方式附着在聚合物基体上，使 tanion

被抑制，tLi+趋近于 1，SPEs 中的 Li+浓度分布不均现象减少，枝晶生长的驱动力降低[39] [41]。大量报

道证明这的确是抑制锂枝晶生长的一种行之有效的方法。单离子型 SPEs 分为多种类型，如共混型聚合物、

无规则型共聚物、嵌段型共聚物等。这意味着研究人员可以通过多种方式设计单离子型 SPEs。如表 2 所

示，本文列出了一些近期报道的单离子型 SPEs，并对它们的阴离子中心、离子电导率和锂离子转移数进

行了总结。表中所列 SPEs 皆能有效抑制锂枝晶的穿透，保护 SSLMBs，使其不发生短路。Michel Armand
提出了一种通过设计锂盐负离子成分来降低 tanion 的方式[42]。他们用氢原子替代了[N(SO2CF3)2]−(TFSI−)
中的氟原子，获得了[N(SO2CF2H)(SO2CF3)]−(DFTFSI−)。如图 3(c)所示，CF2H 部分可以与 PEO 中的氧形

成氢键，强氢键相互作用有利于限制阴离子迁移。这种 SPE 促进了锂的均匀沉积，大大提高了电池的稳

定性(如图 3(d))。 
 

Table 2. Physicochemical properties of single Li+ conducting SPEs with various anionic centers 
表 2. 具有不同阴离子中心的单 Li+导电 SPEs 的物理化学性质 

电解质类型 阴离子中心 δLi+(S∙cm−1) tLi+ 参考文献 

混合型聚合物 

-SO2N(−)SO2CF3 1.1 × 10−4 (25℃) 0.86 (25℃) [43] 

-SO2N(−)SO2CF3 7.33 × 10−5 (60℃) 0.84 (60℃) [44] 

-SO2N(−)SO2-ph 3.08 × 10−4 (25℃) 0.97 (80℃) [45] 

-SO2N(−)SO2F 1.43 × 10−5 (60℃) 0.90 (60℃) [46] 

-SO2N(−)SO2(=NSO2CF3)CF3 6.92 × 10−5 (70℃) 0.91 (60℃) [47] 
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Continued 

无规则共聚物 
-NH2(CN4)- 1 × 10−4 (80℃) 0.94 (80℃) [48] 

-SO2N(−)SO2CF3 1.8 × 10−4 (30℃) 0.91 (30℃) [49] 

嵌段共聚物 
3-BO−  4.95 × 10−6 (30℃) 0.88 (30℃) [50] 

4-BO−  1.47 × 10−3 (25℃) 0.89 (25℃) [51] 

三嵌段共聚物 

3-SO−  3.0 × 10−5 (90℃)  [52] 

3-SO−  1.45 × 10−4 (25℃) 0.92 (25℃) [53] 

4-BO−  1.32 × 10−3 (25℃) 0.92 (25℃) [54] 

2-CO−  1.61 × 10−4 (80℃) 0.86 (80℃) [55] 
a 共混聚合物：具有不同结构的均聚物或共聚物的物理混合物；无规则共聚物：由随机分布的不同重复单元组成的聚

合物；嵌段共聚物：一种由不同聚合物组分的交替段组成的聚合物，通过其活性端连接在一起；三嵌段共聚物：由

三段均聚物按线性顺序组成的聚合物。 

 

 
 

           
Figure 3. (a) A schematic of the hybrid solid-state composite electrolyteand; (b) The voltage profile of the continued lithium 
plating/strippingcycling with a current density of 0.5 mA∙cm−2 at 25˚C [36]; (c) The role of LiDFTFSI and LiTFSIin PEO; (d) 
The performance comparison of lithium symmetricalbatteries with different SPEs [42] 
图 3. (a) 混合固态复合电解质的示意图；(b) 在 25˚C 条件下，电流密度为 0.5 mA∙cm−2 时，持续镀/剥锂循环的电压

分布[36]；(c) LiDFTFSI 和 LiTFSI 在 PEO 中的作用；(d)不同 SPEs 的锂对称电池性能比较[42] 
 
理论上，无缺陷的完美 SSE 可以抑制锂枝晶的形成。然而，无论是无机 SSEs 还是 SPEs 都面临着锂

枝晶穿透的问题。在不同的电解质中都可以观察到锂枝晶穿透现象，这将导致电池短路。越来越多的研

究者开始关注此问题。实际上，我们可以从抑制液态电池枝晶生长的方法中获得灵感，并将其应用到固

态电池体系中。例如通过引入电化学和机械稳定性良好的非原位涂层作为人工 SEI 层[56]，将锂引入导电

亲锂骨架中[57]或通过控制电流密度和体积容量实现温和的锂沉积[7]等。到目前为止，SSEs 中枝晶生成
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的机理尚不明确，但可以肯定的是，对这一基本问题的相关研究所取得的任何进展都将进一步提高

SSLMBs 的安全性。 

3. 界面稳定性问题 

在 SSLMBs 中，由于 SSEs 与具有超低电化学电位和超高化学反应活性的锂金属负极接触时容易发

生副反应，因此锂负极与 SSEs 的界面很难保持长期稳定[58]。锂负极与 SSEs 之间的副反应和反应物的

形成将导致下列严重后果：1) 金属锂和 SSEs 持续消耗，加速电池故障；2) 造成电池内部体积变化，威

胁电解液的结构强度；3) 电场的无序性增加，为锂枝晶的初始生长提供足够的空间，从而产生局部应力

并导致电池断裂。对于完美的界面，首先需要 SSEs 于电极完全接触，而后在界面处形成离子导电型而非

电子导电型亚稳层，从而阻止进一步的副反应，防止 Li+在 SSEs 中直接捕获电子形成枝晶。 
设计和改进 SSEs与电极之间的界面无疑是一种很好的策略[59]。Nan等[24]通过系统的实验结合DFT

计算发现，PVDF 基 SSE 与锂负极之间原位生成的纳米级界面具有很好的稳定性，可以有效抑制枝晶生

长。如图 4(a)所示，这种界面可以实现 Li||Li 对称电池(0.1 mA∙cm−2，2000 h 循环使用后保持稳定)和
LiCoO2||Li 电池(0.15 mA∙cm−2，200 次循环使用后几乎没有容量衰减)的高性能。由于离子液体具有优越

的安全性，如热稳定性高、Li+电导率高和润湿性强，离子液体可以作为 SSEs 和电极之间的微量表面修

饰剂，可以解决界面问题，从而提高电池的安全性[60] [61]。Yang 等[62]提出了一种 LiTFSI/PYR13TFSI
作为微量润湿剂，极大地促进了锂与 LGPS 的接触和稳定性(如图 4(b))，从而提高了电池的循环稳定性。

这种方式实现了在 0.15 mA∙cm−2 条件下 1000 小时以上稳定的锂剥离/电镀性能，且界面阻抗降低到了 142 
Ω∙cm−2。构建对锂稳定和 Li+导电的中间缓冲层也是降低界面电阻和稳定锂负极的有效方法[58] [63]。Yao
等[64]设计了一种双层 LGPS-70Li2S-29P2S5-1P2O5SSE，其中，70Li2S-29P2S5-1P2O5 作为缓冲层与锂负极

接触，表现出良好的接触和稳定性。如图 4(c)所示，Chi 的团队在 LLZTO 中引入了 PEO 基 SPE 界面层

以更好地解决界面接触和稳定性问题，同时，使用 3D 锂负极降低局部电流密度，增加 Li+沉积位点，抑

制枝晶生长。这种巧妙的设计使对称电池在 700 h 内表现出了良好的循环稳定性[65]。 
除了对 SSEs 界面进行相应的设计和调控外，设计和调控锂金属负极也是一种很好的策略，比如用锂

合金负极代替纯锂金属负极。锂铟合金与硫化型 SSEs 匹配时，具有稳定界面层和抑制锂枝晶生成的效果

[66] [67]。Adelhelm 等[18]探究了 β-Li3PS4.57 固态电池中 Li-In 合金负极的合金相、氧化还原电位和界面

稳定性。结果表明，不同的 Li-In 比例会形成不同的合金相，当 Li-In 比例为 1:1.26 时，200 h 内剥离/镀
Li+的过电位低至 12 mV，且没有发现明显的电位变化。其他一些锂合金也可稳定和湿润 SSEs 和负极之

间的界面，如 Li-Mg 合金[68]，Li-ZnO 合金[69]，Li-Al 合金[70]和 Li-C 合金[71]等。 
此外，SSEs 与电极(负极和正极)之间的不相容性也是导致界面不稳定的另一个重要原因，尤其是一

些刚性的 SSEs，如陶瓷 SSEs。固–固接触不良会大大增加电池的内阻抗，这不仅会破坏界面结构，还

会导致快速充电过程中出现电池过热问题。除了通过上述方法(构建柔性夹层或使用界面润湿剂)实现良好

的界面接触以外，其他方式如使用亲石插层[72]、降低熔融锂的表面张力[71]或构建具有三维结构的电极

[73] [74]也有一定效果。其中，原位聚合物的应用获得了大量的关注。Archer 等[75]用三氟化铝作为触发

剂引发 DOL 的开环聚合。原位合成的 SPE 具有良好的力学和化学稳定性，与电池电极保持良好的界面

接触，可最终实现了高的室温离子电导率和低界面阻抗。该技术方便、有效，在解决正极和负极与 SSE
接触不良的问题方面具有很大潜力。 

综上所述，造成 SSE 和活性锂负极界面问题的原因非常复杂，给 SSLMBs 的安全性和稳定性带来了

巨大隐患。由于不同 SSEs 皆具有特殊的物理化学性质，许多研究基于复合、多层和非对称型 SSEs，结

合不同 SSEs 的优点，以解决界面问题。此外，SSEs 和电极之间的界面的原位电化学方法的发展，有助
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于进一步阐明界面失效的机理，对实现更安全的 SSLMBs 具有重要意义。 
 

 
Figure 4. (a) Cycling performance of a LiCoO2-PEO||Li battery with PVDF-LiFSI as the SPE [24]; (b) A schematic diagram 
ofthe interface regulation of an ionic liquid [62]; (c) A schematicillustration of the fabrication process of the SPE interface 
layer with a 3D Li anode for SSLMBs [65] 
图 4. (a) 以 PVDF-LiFSI 作为 SPE 的 LiCoO2-PEO||Li 电池的循环性能[24]；(b) 离子液体的界面调节示意图[62]；(c) 以
3D Li 为负极的 SSLMBs 的 SPE 界面制备过程示意图[65] 

4. 环境耐受性 

人们普遍认为，由于 SSEs 具有更好的热稳定性和环境稳定性，其与传统的液体电解质相比更安全。

然而，从实际应用的角度来看，SSLMBs 并非十分完美。Mukai 等[76]用差示扫描量热分析仪探究了以所

有 LLZNO 为电解质的固态 LIBs 的产热行为。结果表明，即使 SSE 的产热量降低到液体电解质的 30%，

也不能保证电池的绝对安全(如图 5(a)所示)。而 SSLMBs 中锂金属负极的活性更高，其安全性可能更差。 
无机 SSEs 的延展性较差，当受到不均匀的外力挤压和撞击时，易破碎甚至被粉碎，造成短路和严重

的安全问题。此外，一些无机 SSEs 在空气中不稳定，一旦电池组被外力破坏，后续反应将会增加电池的

使用风险[77]。例如硫化型 SSEs，其具有出色的离子导电性和巨大商业潜力，一旦与空气中的水分子接

触，不仅会对电池的性能造成致命的破坏，而且还会释放出有毒的硫化氢气体，提高了电池实际应用的

潜在风险。因此，提高电解液的空气稳定性和延展性可以提高电池使用安全性，有利于更好的实现

SSLMBs 商业化。对于硫化物型 SSEs 而言，通过调节 Li2S 和 P2S5 的比例，可以提高 Li2S-P2S5 的空气稳

定性[78]。由于 3
4PS −与水分子的反应速率低于 S2−和 4

2 7P S − ，当 Li2S 和 P2S5 的比例为 3:1 时， 3
4PS −含量更

高，可以实现最佳的电池空气稳定性。此外，在硫化型 SSEs 中加入 Li2O [79]、P2O5 [80]等其他氧化物来

代替导体也可以提高其的稳定性。Hayashi 等[81]通过球磨将金属氧化物(MxOy，M = Fe、Zn 和 Bi)分散到

Li2S-P2S5 中，不仅提高了电解质的稳定性，且通过自发反应(MxOy + H2S = MxSy + H2O)吸附了硫化氢，进

一步提高了电池的安全性。将无机 SSEs 与聚合物复合也是提高电池柔性行之有效的方法之一[82] [83]  
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Figure 5. (a) The procedure of the all-inclusive microcellfollowed for DSC analyses and the test results of the battery with 
liquidand solid electrolytes [76]; (b) Sequential images as a functionof time for contact of sintered LAGP pellet and melted 
Li metal at 200˚C in the glovebox [17]; (c) The flammability test of the Celgard separator and PPL90 membrane [89]; (d) 
The flammability test of theCelgard separator, PEO, and HVTPE [90] 
图 5. (a) 用于 DSC 分析 de 全包型微电池的程序示意图和液体/固体电解质电池的测试结果[76]；(b) 200℃条件下，连

续时段内手套箱中烧结LAGP球团与熔化的Li金属接触示意图[17]；(c) Celgard分离器和PPL90膜的可燃性试验[89]；
(d) Celgard 分离器、PEO 和 HVTPE 的可燃性测试[90] 

 
[84] [85]。大多数无机 SSEs 不可燃且具有极佳的热稳定性。然而，有研究表明，一旦发生热失控，无机

SSEs 并不能保持其良好的热稳定性。 Chung 的团队在手套箱中操作，直接将烧结的陶瓷
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Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 (LAGP)与熔融锂(约 200℃)结合。如图 5(b)所示，高温下的快速反应使 SSE 结构崩塌

并在氧气中迅速分解，导致进一步严重的热失控问题[17]。 
SPEs 具有较高的延展性和柔性，现有主流的 PEO 基 SPEs 比液体电解质的可燃性低，但仍然存在电

池发生热失控时燃烧的可能性，不能保证电池的绝对安全。将 PEO 或其他可燃性的 SPEs 与阻燃或不燃

材料复合是解决这一问题的有效方案[36] [37] [86] [87] [88]。Song 等[89]以 PVDF-HFP/PEO 作为有机基质，

LAGP 和溶剂化离子液体为载体，研制出了具有优异环境和热稳定性的高性能杂化 SSE (PPLS90)。如图

5(c)所示，PPLS90 可以暴露在火焰中 30 秒不燃烧，但是 Celgard 分离器在液体电解质中极易被点燃。Yan
等[90]以开环聚合物氟乙烯树脂碳酸盐(FEC)为聚合物基质，二氟草酸硼酸锂(LiDFOB)为锂盐，设计了一

种高稳定性和安全性的SPE。这种SPE不仅可以在超高压(4.9 V)下保持稳定，而且不会被点燃(如图5(d))。
上述方法只有在电池发生热失控后才会起作用，如能从源头上抑制电池的热失控，电池燃烧问题就能得

到更好的解决。热响应聚合物具有相变、溶胶–凝胶转变和内部反应等独特的热特性，有望防止热失控，

且已被证明能够有效提高液态 LIBs 的安全性[91] [92] [93]。热响应聚合物防止热失控的机理如图 6(a)所
示。Yan 等[94]报道了一种由 1,3-二氧戊环和聚烯丙基硫化锂共聚合成的新型高离子导电热响应 SPE (如
图 6(b)和图 6(c))。这种 SPE 对温度变化表现敏感，将发生自反应。如图 6(d)所示，当操作温度骤升到某

一阈值(70℃)时，此热响应 SPE 将切断离子传输通道，并通过强制终止电池运行来结束热失控。 
 

 

 

 
Figure 6. (a) The mechanism of thermal response polymer to preventthermal runaway; (b) The schematic 
illustration of the composition ofthermal-responsive SPE; (c) its optical image; (d) Photographs ofa small 
electric fan powered by one SSLMB at different temperatures [94] 
图 6. (a) 热响应聚合物防止热失控的机理；(b) 热响应 SPE 的结构示意图；(c) 热响应 SPE 的光学图
像；(d) 不同温度下由 SSLMB 供电的小电风扇实图[94] 

https://doi.org/10.12677/nat.2022.123023


沈晓魏 等 
 

 

DOI: 10.12677/nat.2022.123023 220 纳米技术 
 

一体化且独立、简便的制作方法将成为未来电池的发展趋势。近期关于空气稳定的锂负极电池报道

中，空气中电池组装以及 SSLMBs 组装的相关研究取得较好进展[95]。然而，SSEs 遇水或遇氧后出现的

自分解问题仍然阻碍了空气稳定 SSEs 的发展。要克服这一局限性，未来科学家还有大量工作要做。此外，

目前有关全固态热响应聚合物电池的研究还很少，但不可否认这是一个非常值得深度探索的领域。 

5. 总结与展望 

以锂金属为负极是提高电池能量密度的有效方案，但锂枝晶生长所带来的安全问题阻碍了它们的实

际应用。SSEs 可以减少电池的安全性问题，实现较高的能量密度，在锂金属负极的实际应用方面极具发

展潜力。直至目前，大多数研究主要集中于增强室温条件下块状 SSEs 的离子电导率和 SSLMBs 的性能(降
低界面阻抗，改善循环稳定性等)。实际上，电池的安全性才是整个电池体系发展的重中之重。虽然 SSLMBs
有很好的发展前景，但对其安全性的研究相对较少。SSEs 的研发极大地提高了电池安全性，但想要实现

电池的绝对安全，我们还有很长的路要走。 
本文从电池的安全性出发，以经典的 SSEs 为例，简要概述了 SSLMBs 的潜在的不稳定性和危险因

素。在上述讨论的三个问题中，锂枝晶生长仍然是 SSLMBs 最大的安全隐患。我们需要改变传统理论中

通过高剪切模量的 SSEs 来抑制锂枝晶生长的观点。克服锂枝晶生长需要从多个方面入手，包括界面工程

调控、电解液改性以及锂金属负极调控等。现有研究中，几乎没有任何一种 SSEs 能同时实现高性能和高

安全性。不同类型的 SSEs 仅在某些方面表现出优异性能，但无论是无机 SSEs 还是 SPEs，都无法尽善尽

美。因此，设计复合型 SSEs 可能是实现安全高效的 SSLMBs 的终极方案。聚合物的引入可以弥补无机

电解质与锂匹配时不稳定、电子导电率高以及柔性低等缺点，而无机 SSEs 可以弥补 SPEs 离子电导率和

机械强度较差的缺陷，降低聚合物电解质燃烧的可能性。此外，目前有关固态热响应 SPEs 的研究相对较

少，它的熔断器效应将使电池的安全性提高到一个新的水平，与此相关的研究应该引起科学家们的重视。

最后，SSLMBs 安全性的相关测试标准的确立也应该提上议程。我们相信，通过化学、能源、材料、工

程和电池管理等各领域的合作，终将获得同时具有高能量密度和极高安全性的 SSLMBs。 
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