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锂单离子导电聚合物电解质的制备及界面稳定性 

王子阳 1,2，付  茹 1,2，邹海凤 1,2，陈  卓 1,2，程  琥 1,2* 
（1. 贵州师范大学  化学与材料科学学院，贵州  贵阳   550001；2. 贵州省功能材料化学重点实验室，

贵州 贵阳  550001） 

摘要：以苯乙烯磺酰(三氟甲基磺酰)亚胺锂（LiSTFSI）、聚乙二醇甲醚甲基丙烯酸酯（PEGM）和 2,2,3,3-四氟

丙基甲基丙烯酸酯（TFMA）〔或甲基丙烯酸八氟戊酯（OFMA）、甲基丙烯酸十二氟庚酯(DFMA)〕为单体，合

成了 3 种锂单离子导电聚合物电解质，并将其制成了隔膜，组装了 CR 2025 扣式电池。采用 FTIR、SEM、EIS

和线性扫描伏安法对隔膜进行了表征，对 CR 2025 扣式电池进行恒电位间歇滴定法测试。结果表明，合成的电

解质膜具有较高的离子电导率（90 ℃，2.0×10–5 S/cm）、较宽的电化学稳定窗口（4.5 V）和高的锂离子迁移数

（≈1）。电解质膜拥有较高的锂离子扩散系数（60 ℃，≥3.7×10–9 cm2/s）。经热处理后，电解质膜与锂金属的

界面稳定性得到明显提升，这归因于含氟侧链基团在聚合物电解质表面的富集。 
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Preparation and interfacial stability of single lithium-ion  
conductive polymer electrolytes 

WANG Ziyang1,2, FU Ru1,2, ZOU Haifeng1,2, CHEN Zhuo1,2, CHENG Hu1,2* 
（1. School of Chemistry and Materials Science, Guizhou Normal University, Guiyang 550001, Guizhou, China; 2. Key 
Laboratory of Functional Materials Chemistry of Guizhou Province, Guiyang 550001, Guizhou, China） 

Abstract: Three kinds of single lithium-ion conductive polymer electrolytes were synthesized from styrene 

sulfonyl(trifluoromethosulfonyl)imide lithium (LiSTFSI), polyethylene glycol methyl methacrylate 

(PEGM), 2,2,3,3-tetrafluoropropyl methacrylate (TFMA) [or 1H,1H,5H-octafluoropentyl methacrylate 

(OFMA) and dodecafluoroheptyl methacrylate (DFMA)], then made into membranes, and CR 2025 button 

batteries were assembled accordingly. The membranes obtained were characterized by FTIR, SEM, EIS and 

linear sweep voltammetry, while the CR 2025 button batteries were evaluated by potentiostatic intermittent 

titration. The results showed that the synthesized electrolyte membranes exhibited high ionic conductivity 

(90 ℃, 2.0×10–5 S/cm), wide electrochemical stability window (4.5 V), high lithium-ion transference 

number (≈1), and high lithium-ion diffusion coefficient (60 ℃, ≥3.7×10–9 cm2/s). The interfacial 

stability between the electrolyte membrane and lithium metal was significantly improved by heat treatment, 

which was attributed to the enrichment of fluorine-containing side chain groups on the surface of polymer 

electrolyte. 

Key words: single lithium-ion conductor; polymer electrolytes; membranes; interface stability; lithium-ion 

batteries; functional materials 

近年来，聚合物锂离子电池因其高能量密度和

高安全性受到了越来越多的关注[1-5]，有望成为下一

代最有前途的储能系统之一。固态聚合物电解质

（SPEs）具有无泄漏、质量轻、形状可变和安全性

高等优点[6]。但大多数聚合物电解质都是阴阳离子

同时移动，充电过程中阴离子易在正极侧聚集，产

功能材料 
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生浓差极化，导致电池容量衰减。 

BANNISTER 等[7]提出将阴离子固定在聚合物主

链上，限制其移动，只有锂离子在传输，制备并研

究了锂单离子导电聚合物电解质（SLIC-SPEs）。但

离子电导率较低和界面稳定性差仍是聚合物电解质

发展的主要障碍[8]。为改善 SPEs 界面稳定性的问题，

YUE 等[9]设计了一种三明治结构的复合聚合物电解

质，以高强度的聚丙烯（PP）为隔膜、丁二腈（SN）

为阳极的抗氧化层、聚碳酸丙烯（PPC）为缓冲层、

避免了 SN 与锂负极的副反应，提高了界面兼容性。

FAN 等 [10]通过在锂电极原位聚合聚乙二醇二丙烯

酸酯（PEGDA）和乙氧基三甲基丙烷三丙烯酸酯

（ETPTA），设计了双盐（LiTFSI-LiPF6）三维交联聚

合物电解质。室温离子电导率达到 0.56 mS/cm，聚合

物电解质的致密性和均匀分布保证了锂的均匀沉积。 

本文拟将对苯乙烯磺酰(三氟甲基磺酰)亚胺锂

（LiSTFSI）、聚乙二醇甲醚甲基丙烯酸酯（PEGM）

与 3 种含氟侧链单体分别共聚来合成锂单离子导电

聚合物电解质。通过热处理调控惰性含氟基团在聚

合物电解质表面的富集程度，改善其与锂电极的界

面稳定性，考察含氟侧链长度对电化学性能及界面

稳定性的影响，以期聚合物电解质中惰性链段的引 

入为稳定电极电解质界面提供新思路。 

1 实验部分 

1.1  试剂与仪器 

2,2,3,3-四氟丙基甲基丙烯酸酯（TFMA）、甲基

丙烯酸八氟戊酯（OFMA）、甲基丙烯酸十二氟庚酯

（DFMA）、PEGM（摩尔质量为 950 g/mol）、2,2-

偶氮二异丁腈（AIBN）、聚偏氟乙烯（PVDF）、N-

甲基吡咯烷酮（NMP），电子级，上海阿拉丁生化科

技股份有限公司；N,N-二甲基甲酰胺（DMF）、四氢

呋喃、磷酸铁锂（LiFePO4）、导电剂乙炔黑，AR，

北京伊诺凯科技有限公司；无水乙醚，AR，国药集

团化学试剂有限公司。 

LS800S 真空手套箱，成都德力斯实业有限公

司；Nicolet iS 5 傅里叶变换红外光谱仪、Nexsa G2 X

射线光电子能谱仪，美国 Thermo Scientific 公司；IR 

Supra 55 场发射扫描电子显微镜，德国 Zeiss 公司；

CHI660E 电化学工作站，上海辰华仪器有限公司；

ZIVE sp1 电化学工作站，韩国 WonATech 公司。 

1.2  锂单离子导电聚合物电解质隔膜的制备 

锂盐 LiSTFSI 按照文献[11-12]的合成步骤制

备，产率 75%。聚合物电解质制备路线如下所示： 
 

 
 

将 1.32 g（1 mol）LiSTFSI 与 3.9 g（1 mol）

PEGM、0.82 g（1 mol）TFMA〔或 1.23 g（1 mol）

OFMA、1.64 g（1 mol）DFMA〕以 1∶1∶1 的物质

的量比混合在 20 mL DMF 中，在氮气氛围下于 65 ℃

反应 2 h，经无水乙醚洗涤 3 次，再溶解在 15 mL 四

氢呋喃中，将溶液浇铸在内径 6 cm、内高 1 cm 的聚

四氟乙烯（PTFE）圆形模具上，80 ℃下真空干燥

48 h， 得到 3 种 聚 合 物 电 解 质 隔 膜 ， 分 别 标 为

P(LiTFMA)、P(LiOFMA)、P(LiDFMA)，其对应厚

度为 0.082、0.040 和 0.038 cm。 

1.3  表征方法与性能测试 

采用傅里叶变换红外光谱仪对聚合物进行结构

测试，膜在 80 ℃下干燥 12 h 后固定于样品台上进

行测定。采用扫描电子显微镜观察聚合物电解质隔

膜的微观形貌，测试前进行喷金处理。采用 X 射线

光电子能谱仪测试聚合物的表面结构，Al Kα 为Ｘ射

线源，能量（hυ）=1486.6 eV，以 C 1s=284.6 eV 为

基准进行荷电校正。 

采用电化学阻抗谱技术（EIS）测试 SPEs 的离

子 电 导 率 。 在 冲 氩 气 真 空 手 套 箱 中 组 装 不 锈 钢

(SS)|SPEs|SS 型电解池，采用电化学工作站测试，

测量频率范围 1~1×106 Hz，振幅为 5 mV，测试温度

为 25~90 ℃。离子电导率按式（1）进行计算： 

 
b

l
R S

   （1） 

式中：σ 为聚合物电解质膜的离子电导率，S/cm；l
为聚合物电解质膜的厚度（由电子数显卡尺测得），

cm；Rb 为聚合物电解质膜本体阻抗，Ω；S 为聚合

物电解质膜的面积，cm2。 

组装 Li|SPEs|Li 对称电池，采用交流阻抗-直流
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极化（AC-DC）法测试 SPEs 的锂离子迁移数（tLi+），

测量频率范围 0.01~1×106 Hz，极化电压为 10 mV，

测试温度为 60 ℃，tLi+按式（2）计算： 

 

s s 0 i
Li

0 0 s f

( )

( )

I R V I R
t

I R V I R


 


 
 （2） 

式中：tLi+为聚合物电解质的锂离子迁移数；I0 为极

化前电流，A；Is 为极化后电流，A；R0 为极化前本

体电阻，Ω；Rs 为极化后本体电阻，Ω；Ri 为极化前

界面阻抗，Ω；Rf 为极化后界面阻抗，Ω；ΔV 为极

化电压，V。 

组装 Li|SPEs|SS 电池，采用线性扫描伏安法

（LSV）测试 SPEs 的电化学稳定窗口，扫描速率

0.1 mV/s，电压范围为 2.0~5.5 V，测试温度为 60 ℃。

将 聚 合 物 隔 膜 在 170 ℃ 下 真 空 干 燥 12 h ， 组      

装 Li|SPEs|Li 对称电池，用 EIS 测试 Li/SPEs 界面  

稳定性，测量频率范围 0.01~1×106 Hz，测试温度  

为 60 ℃。 

将 LiFePO4 正极材料、导电剂乙炔黑、黏结剂

PVDF 按质量比 80∶10∶10 混合，以 NMP 为分散

剂，球磨混合均匀，涂布于铝集流体上，120 ℃烘

干 2 h 后得到正极片。以金属锂片为负极，在手套

箱中组装 LiFePO4|SPEs|Li CR 2025 扣式电池，采用

恒电位间歇滴定法（PITT）测试 LiFePO4 中锂离子

扩散系数 DLi+，测试温度为 60 ℃。在 3.6~4.0 V 范

围恒压充电，施加 ΔE=20 mV 跃迁电位，得到计时

电流曲线（I-t 曲线），结合式（3）[13-14]制作 lnI-t
曲线，通过曲线线性部分的斜率计算扩散系数： 

 
2

Li 2

dln 4

d π

I LD
t

    （3） 

式中：DLi+为聚合物电解质中锂离子的扩散系数，

cm2/s；L 为电极上活性物质的厚度，0.005 cm；I 为 

电流，A；t 为时间，s；π 为 3.14。 

2  结果与讨论 

2.1  结构和形貌分析 

聚合物电解质的 FTIR 谱图如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  聚合物电解质的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of polymer electrolytes 

 

由图 1 可见，3 个样品的官能团特征峰基本一

致，2878 cm–1 处吸收峰归属于饱和碳链的 C—H 键

的伸缩振动，1718 cm–1 处为 PEGM 链段羰基特征

峰，C—O、C—F、O==S==O 和 S—N—S 键的吸收

峰位于 1000~1350 cm–1 之间，951 cm–1 处为 C—O

键的弯曲振动，563 cm–1 处对应 C—S 键的吸收峰，

1457、846 cm–1 分别为苯环呼吸振动和对二取代面

外弯曲振动吸收峰，3000 cm–1 以上属于烯烃上的

C—H 键的特征吸收峰并未出现，表明成功合成了聚

合产物。 

图 2 为聚合物电解质隔膜的 SEM 图。 

由图 2 可见，聚合物隔膜表面均匀致密，随

着含氟侧链长度的增加，隔膜表面的孔洞结构越

发不明显。  

 

 
 

a—P(LiTFMA)；b—P(LiOFMA)；c—P(LiDFMA) 

图 2  聚合物电解质的 SEM 图 
Fig. 2  SEM images of polymer electrolytes 

 
2.2  电化学性能分析 

图 3 为聚合物电解质电导率与温度的关系曲线。 

由图 3 可知，P(LiTFMA)的离子电导率最好，

25 ℃时离子电导率为 1.1×10–7 S/cm，90 ℃时离子

电导率为 2.0×10–5 S/cm。随着聚合物含氟侧链长度

的增加，电解质离子电导率有所下降，这可能是由

于含氟侧链长度的增加导致位阻增加，链段移动受

到限制，锂离子迁移速率减慢[15]。 
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图 3  聚合物电解质电导率与温度的关系 
Fig. 3  Temperature dependence of conductivity of polymer 

electrolytes 

 
图 4 为在 60 ℃时聚合物电解质的 LSV 曲线。 

 

 
 

图 4  聚合物电解质的 LSV 曲线 
Fig. 4  LSV curves of polymer electrolytes 

 
由图 4 可知，3 个聚合物电解质的电化学稳定

窗口均>4.0 V。其中，P(LiDFMA)电解质的氧化分

解电位达到了 4.5 V，表明聚合物电解质碳氟侧链长

度的增加可以提高电化学稳定性[16]，满足锂离子电

池的工作需求[17-19]。 

采用 PITT 法对 LiFePO4|SPEs|Li 电池进行测试，

得到 lnI-t 曲线如图 5 所示。 

 

 
 

图 5  聚合物电池的 lnI-t 曲线 
Fig. 5  Plots of lnI-t of polymer cells 

在 60 ℃ 时 ， P(LiTFMA) 、 P(LiOFMA) 和

P(LiDFMA)的锂离子迁移数分别为 0.97、0.94 和

0.99，接近于 1，表明在电池工作时，锂离子在阴阳

离子的迁移过程中占了较大比例，大体积聚阴离子

的移动得到了限制，一定程度上可以弥补电导率低

的问题，该体系为锂单离子导电聚合物电解质。 

根据线性部分斜率并经式（3）计算，在 60 ℃

下，P(LiTFMA)、P(LiOFMA)和 P(LiDFMA)电解质 

的 DLi+分别为 4.9×10–9、3.7×10–9 和 4.5×10–9 cm2/s，

均≥3.7×10–9 cm2/s，优于 LiFePO4 液态电池体系在

常温时的扩散系数（1.0×10–11~1.0×10–13 cm2/s）[20]，

有利于高温下电池的充放电，减小电极反应的极化

程度，从而增强电解质与电极的界面稳定性。 

2.3  界面稳定性分析 

图 6a 为 Li|P(LiOFMA)|Li 对称电池在 60 ℃下

不同储存时间的交流阻抗谱。谱图中高频 Z'轴处的

截距对应于电解质本体电阻（Rb），两个阻抗弧分别

表示钝化膜阻抗（RSEI）和电荷转移阻抗（Rct），电

容以 QSEI 表示 SEI 膜表面粗糙或多孔等非理想行

为，Qct 表示由于两电极表面形成紧密的电荷层而导

致的双电层电容[21]。经插图中的模拟等效电路拟合

后，可得到 RSEI 和 Rct 的准确值，电极电解质间界面

阻抗（Ri）为 RSEI 和 Rct 之和。 

图 6b 和图 6c 为热处理前后 Li/SPEs 界面阻抗

随储存时间的变化曲线。可以看出，热处理前所有

样品的界面阻抗都比较大，且随着储存时间的延长，

界面阻抗急剧增大。 
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图 6  不同储存时间后 Li|P(LiOFMA)|Li 对称电池的交流

阻抗谱和等效电路图（插图）（a）；热处理前（b）

后（c）Li/SPEs 界面阻抗的变化 
Fig. 6  AC impedance spectra and equivalent circuit diagram 

(illustration) of Li|P(LiOFMA)|Li symmetrical 
battery after different storage times (a); Change of 
interfacial impedance of Li/SPEs before (b) and 
after (c) heat treatment 

 

在图 6b 中，随着聚合物电解质含氟侧链长度的

增加，储存 750 h 后界面阻抗增长明显，P(LiTFMA)

界 面 电 阻 Ri 约 为 400 kΩ， P(LiOFMA) 的 约 为

2720 kΩ，P(LiDFMA)的约为 3600 kΩ，这可能是因

为聚合物相对分子质量逐渐增大，电解质表面结构

不规整程度增加。在对电解质进行 170 ℃热处理过

程中，聚合物分子链运动加快，分子链重新排列，

得到了表面性质稳定的组分。 

在图 6c 中热处理后样品的界面阻抗均大幅下

降，由 5000 kΩ 降至 700 kΩ 以下，且随着储存时间

的延长，阻抗增幅减小，其中 Li/P(LiDFMA)的界面

阻抗增幅（70~210 kΩ）最小。 

为探究 Li/SPEs 界面稳定性改善的原因，对热

处理前后的聚合物电解质的表面元素进行了 XPS 表

征，结果如图 7 所示。 

由图 7a 可以看到，结合能 284.6 eV 处归属于

C—H 键、结合能 286.3 eV 处归属于—CH2—CH2—

O—键、结合能 292.1 eV 处归属于—CF2—CF2—键；

在 O 1s 能谱（图 7b）中结合能 532.4 eV 处归属于

—CH2—CH2—O—键；在 F 1s 能谱（图 7c）结合能

688.4 eV 处归属于—CF2—CF2—键；在 S 2p 谱图（图

7d）中结合能 168.0 eV 处归属于 O==S==O 键。 

在对聚合物电解质进行热处理后，各元素谱峰

的强度均有所增强，说明谱峰对应的各官能团结构

在电解质表面有不同程度的富集现象。 

通过计算 C、O、F 和 S 峰面积及查询元素的灵

敏度因子[22]，各元素摩尔分数如图 8 所示。由图 8

可知，氟元素摩尔分数的增幅远远大于其他元素，

并且随着含氟侧链长度的增加，P(LiDFMA)表面氟

原子富集程度>40%。这说明聚合物电解质经热处理

后，含氟侧链基团更多富集在隔膜表面，表面惰性

含氟基团含量的增加有利于减少电解质与锂电极的

副反应，从而改善了 Li/SPEs 的界面稳定性。 

随着聚合物含氟侧链长度的不断增加，碳氟链

分子偶极矩相互抵消，分子链极性减小，碳原子周

围被电子云密度大且体积小的氟原子包围，反应性

物质难以插入，增强氟链基团的惰性[23]。 
 

 
 

a—C 1s；b—O 1s；c—F 1s；d—S 2p 

图 7  聚合物电解质在热处理前后的 XPS 谱图 
Fig. 7  XPS spectra of polymer electrolytes before and after 

heat treatment 
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图 8  热处理前后聚合物电解质的各元素摩尔分数 
Fig. 8  Mole fraction of each element in polymer electrolytes 

before and after heat treatment 
 

聚合物电解质中含氟长链在高温下不断运动，

为达到能量最低状态，易在气固表面富集[24]，使得

电解质表面自由能降低，减少与外界的反应性。 

3  结论 

（1）以 LiSTFSI、PEGM 和 TFMA、OFMA、

DFMA 为单体，制备了 3 种不同长度碳氟侧链的锂

单离子导电聚合物电解质隔膜； 

（2）制备的隔膜的离子电导率在 90 ℃达到

2.0×10–5 S/cm，锂离子迁移数接近于 1，电化学稳定

窗口达到 4.5 V，60 ℃下电解质隔膜中扩散系数均

≥3.7×10–9 cm2/s，表明 3 种聚合物电解质均具有良

好的离子扩散能力； 

（3）EIS 和 XPS 分析表明，通过对聚合物电解

质进行热处理，惰性含氟侧链越长越有利于富集在

电解质膈膜表面，从而改善其与锂负极的界面稳定性。 
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