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摘    要 ：凝胶聚合物电解质 (GPE) 的应用为改善锂硫电池的安全性和抑制穿梭效应提供一种有希望的方案。

凝胶聚合物电解质能够改善全固态电解质与双电极之间存在的高界面阻抗所带来的电荷转移受阻、锂沉积不

均匀等问题，有效解决容量衰减快、循环稳定性差等缺陷。本文针对锂硫电池中制备凝胶聚合物电解质所采

用的原位聚合和非原位聚合两种不同的工艺手段进行介绍，通过阐述不同合成工艺改进凝胶聚合物电解质基

底的方法，重点分析不同工艺所带来的“收益”，并介绍了具有实时性和精准性的原位表征仪器在锂硫电池

中的应用，指出原位先进表征技术对锂硫电池电极材料设计的指导作用，并供科研工作者开发研究更适宜产

业化的凝胶聚合物电解质的合成工艺，展望未来锂硫电池凝胶聚合物电解质合成设计的发展方向。
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Abstract：The application of gel polymer electrolyte (GPE) provides a promising scheme for improving the safety of

lithium-sulfur batteries and inhibiting the shuttle effect. The GPE can improve the charge transfer obstruction and

uneven lithium deposition caused by the high interface impedance between the all-solid electrolyte and the double

electrode,  and  effectively  solve  the  defects  such  as  fast  capacity  decay  and  poor  cycle  stability.  In  this  paper,  two

different  technological  means,  in-situ  polymerization  and  non-in-situ  polymerization,  are  introduced  for  the

preparation  of  GPE  in  lithium-sulfur  batteries.  The  methods  of  improving  the  GPE  base  by  different  synthetic

processes  are  described,  and  the  "benefits"  brought  by  different  processes  are  analyzed,  and  the  application  of 
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real-time  and  accurate  in-situ  characterization  instruments  in  lithium-sulfur  batteries  is  introduced.  It  is  pointed

out  that  in  situ  advanced  characterization  technology  can  guide  the  electrode  material  design  of  lithium-sulfur

battery and provide researchers with more suitable synthesis technology of GPE for industrialization.

Keywords：  lithium  sulfur  battery； gel  polymer  electrolyte； synthesis  process； advanced  characterization； gel

polymer

锂离子电池自 20 世纪 90 年代实现商业化应

用以来，广泛应用于便携式摄像机、手机、笔记

本电脑以及新能源汽车等领域 [1-5]。随着全球能源

需求的快速增长推动高能量密度二次电池的发展，

现有传统锂离子电池的能量密度难以满足人们未

来对于储能的应用需求 [6]，开发下一代高能量密

度绿色能源储能器件已引起人们的高度重视 [7]。

锂硫电池因其超高理论能量密度 (2 600 W·h·kg−1)、

硫在自然界储量丰富、环境友好等优点，已成为

有前景的下一代储能装置 [8]。然而，由于长链多

硫化锂溶解在醚类电解液中导致穿梭效应、充

放电过程中正极活性物质材料硫及其放电产物

(Li2S/Li2S2) 电导率低等因素，所导致的锂硫电池

面临活性物质硫利用率低、锂金属负极腐蚀、界

面稳定性差等问题的限制，使锂硫电池市场化应

用仍然面临众多挑战 [9]。

为克服上述挑战，研究者们在正极材料改性[10]、

电解液优化、隔膜修饰 [11]、金属锂负极保护 [12] 等

方面进行了诸多努力。电解液作为锂硫电池的重

要组成部分，起到输送离子传递电子的作用，电

池的循环效率、使用寿命、安全性能都与电解液

息息相关 [13-14]。

现阶段商品化的锂硫电池醚类电解液的应用

中，仍存在多硫化锂穿梭效应、锂枝晶生长等

问题。

为了解决上述问题，研究者们在电解液中引

入少量添加剂。2008 年，Mikhaylik 等 [15] 首次提

出硝酸锂作为锂硫电池电解液添加剂，此项研究

颠覆人们以往对于锂硫电池电解液配方的认知，

以硝酸锂作为电解液添加剂后，锂硫电池电化学

性能显著提高，该项研究对此后锂硫电池电解液

添加剂的探索具有引领作用。近年来，Shi 等 [16]

采用三聚硫氰酸 (TMT) 作为添加剂，放电时 TMT

和多硫化锂反应，改变多硫化锂的转化过程，有

效降低电解液中多硫化锂的浓度。充电时 TMT 和

多硫化物的反应产物进一步和 Li2S 反应生成 Li 和

在锂负极表面生成稳定的固体电解质界面 (SEI) 有

效保护金属锂不被腐蚀。Qiu 等 [17] 选用六氟磷酸

铵 (AFP) 作为双功能添加剂，经测试后发现，

AFP 有效促进不导电性 Li2S 在电解液中的分解，

AFP 分解产生 PF6
−，在锂负极生成含 F 的 SEI，保

护锂负极不被腐蚀。以上研究在电解液中加入少

量添加剂，在锂负极表面生成稳定 SEI，阻止多

硫化锂沉积到锂负极上，保护金属锂不被多硫化

锂腐蚀并改变多硫化物的转化过程。以上工作能

够减轻多硫化锂的穿梭效应，生成的 SEI 保护金

属锂不被腐蚀，提升锂硫电池电化学性能。但这

类研究策略未能完全解决多硫化锂在电解液中的

溶解穿梭问题，且商品化的醚类电解液沸点较低，

在充放电过程中易产生可燃性气体，安全性有待

提高。

近些年来，固态电解质因其能够避免多硫化

锂在电解质中的穿梭效应和提高锂硫电池的安全

性被广泛关注 [18]。锂硫电池固态电解质分为聚合

物电解质和无机固态电解质，聚合物电解质具有

良好的柔韧性和机械稳定性，电极之间的界面阻

抗低，和聚合物电解质相比，无机固态电解质在

室温下电导率较高 [19]，但目前固态电解质在锂硫

电池的应用仍然受到离子电导率低于传统醚类电

解液和界面阻抗高等问题的制约。将液态电解液

和聚合物电解质进行复合得到凝胶聚合物电解质

(GPE) 有望克服以上技术阻碍，成为未来发展柔

性电池技术的有利候选者 [20]。GPE 结合了固态聚

合物电解质卓越的力学性能和传统液态电解液的

良好电化学行为和优异界面稳定性。因此，GPE

很好地平衡了电池的整体性能，包括安全性、寿

命、稳定性、润湿性、离子电导率和放电比容量。

本文聚焦锂硫电池 GPE 的合成工艺设计和先

进表征手段进行系统阐述 (图 1)，分析和阐明锂

硫电池 GPE 不同合成工艺所展现的优势及其对锂

硫电池体系的调控机制，提出利用先进表征手段

对揭示锂硫电池反应机制的重要性，同时展望了

锂硫电池 GPE 的设计与应用前景。 

1    GPE 中存在问题及其解决过程
GPE 主要是由聚合物基底、增塑剂和锂盐组

成，锂盐和增塑剂均匀分布在聚合物基底中 [21]。

聚合物基底通过非晶区链段运动促使锂盐解离，
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增塑剂的主要作用是降低聚合物基底的结晶率，

提高离子电导率。锂硫电池中 GPE 主要采用聚环

氧乙烷 (PEO)、聚偏二氟乙烯 (PVDF)、聚甲基丙

烯酸甲酯 (PMMA)、聚丙烯腈 (PAN) 等材料为基

底。由于聚合物基底的分子结构不同，应用在

GPE 中基底材料特性有所差异，需要克服的缺陷

不同。早在 1973 年，Wright 课题组 [22] 最早发现

PEO 结构中的醚键与电解液有良好亲和力，浸泡

在电解液中容易溶胀，有利于锂离子传导，但 PEO

容易结晶导致基底中非晶区链段运动受阻，使 Li+

电导率降低，该缺陷阻碍了 PEO 基 GPE 锂硫电池

的发展；2000 年，Michot 等 [23] 研究发现 PVDF 具

有强吸电子能力的−CF2 基团，有助于加速锂盐

溶解，使电解质具有高离子电导率，现已成为锂

硫电池 GPE 中最常用的聚合物基底，但 PVDF 基

GPE 与锂负极的界面稳定性差导致锂硫电池循环

性能差、容量保持率不好 [24]；PMMA 的链段结构

中含有丰富的羰基，与醚类电解液中的氧原子有

较强的相互作用，因此它与传统醚类电解液有良

好的相容性，吸液性强更容易形成凝胶态，但

PMMA 的低机械强度和低离子电导率使由 PMMA

基组装的锂硫电池阻抗高放电比容量低、电化学

性能差 [25]；Qian 等 [26] 指出 PAN 由于离子电导率

高经常作为锂硫电池 GPE 基底，但 PAN 中的−CN

易与锂负极反应，在锂负极表面生成一层“钝化

层”导致 GPE/负极界面稳定性差影响电池循环

性能。

GPE 基底材料的选择会影响锂硫电池 GPE 性

能，GPE 生产工艺不同也会使其表现出不同特性。

目前，GPE 的制备方法主要包括原位聚合和非原

位聚合两种方法，两种合成工艺的共同特点是都

要经历从液态前驱体到凝胶电解质的转变过程。

传统非原位聚合工艺是将前驱体溶液固化成电解

质薄膜，再浸泡在电解液中使其溶胀形成 GPE；

运用原位聚合工艺合成 GPE，扬弃了传统 GPE 合

成过程中的聚合物材料溶解、干燥涂膜等复杂工

序，使 GPE 的合成及电池组装一步完成，有效地

降低成本。为进一步探究原位/非原位合成工艺制

备出的 GPE 不同特性，研究者们运用多种原位表

征手段，通过分析锂硫电池中电化学反应现象，

进而深入分析锂硫电池的反应原理，以便更合理

设计出性能优异锂硫电池材料。为了解决基底材

料的缺陷，研究者们运用不同合成工艺对锂硫电

池 GPE 进行各种功能改性。 

2    锂硫电池凝胶聚合物电解质的合成工艺及
其应用

固态电解质因其能够避免多硫化锂在电解质

中的穿梭效应和提高锂硫电池的安全性近些年

来被广泛关注。Hu 等 [27] 运用硫化物固态电解质

(Li6PS5Cl) 组装了锂硫电池，表现出良好循环稳定

性和高机械强度，有效提高电池安全性。但全固

态锂硫电池中电解质和硫正极界面接触较差，在

常温下电解质中离子迁移速率低等问题都阻碍着

全固态锂硫电池的发展。而 GPE 因其半固态结构，

具有和电极接触更加紧密、化学和电化学稳定性

好、电解质中离子迁移速率高、安全性能高和能

够在分子水平上进行设计等优点。因此 GPE 被认

为是解决上述问题的有效途径。

近些年，国内外诸多学者以 PVDF、 PEO、

PMMA 等材料为基体制备了不同的 GPE[28-30]。在

过去的研究中，锂硫电池凝胶电解质的相关综述

通常按基体分类，对合成工艺的描述相对较少。

本文按合成工艺进行下述分类 (表 1)。GPE 合成

工艺主要分为原位聚合和非原位聚合，已广泛应

用于锂硫电池体系中，原位聚合是通过将引发剂

加入电解液中，在电池组装完毕静置过程中自发

形成凝胶态电解质；非原位聚合则是通过预先合

成凝胶态薄膜后再对电池进行组装。合成工艺的差
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图 1    锂硫电池凝胶聚合物电解质 (GPE) 的不同合成工艺

及其先进表征技术

Fig. 1    Different synthesis techniques and advanced characterization

techniques of lithium-sulfur battery gel polymer electrolyte (GPE)
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异，导致形成 GPE 状态不同，功能性也有所差异。 

2. 1    非原位聚合凝胶聚合物电解质

近年来在锂硫电池体系中，非原位聚合手段

因其合成凝胶流程简便，更容易在分子水平进行

修饰，兼容性更好，易于整合多种材料的优点 [31]。

非原位聚合方法被广泛应用于制备多功能凝胶

聚合物电解质。Pei 等 [32] 首次发掘金属-氧簇化合

物在锂硫电池 GPE 中的潜力，选用聚偏氟乙烯 -

共六氟丙烯 (PVFH) 作为聚合物基体，以 TOC

(Ti32O16(OCH2CH2O)32(RCOO)16(EGH)16(R： t-CH3-

CH2CH2CH2−；EGH：−OCH2CH2OH)) 作为可进

行基团改性的填料。将 TOC 的 EGH 配体基团在

室温下被聚乙二醇 (PEG) 取代，PEG 的取代有利

于增强 TOC 对 PVFH 的亲和作用，形成 PVFH-

TOC-PEG 凝胶聚合物电解质 (图 2(a))。改性后的

TOC 能够促进聚合物基体成为凝胶薄膜，制成的

GPE 薄膜能够抑制锂硫电池中多硫化锂的穿梭效

应，引导锂离子的均匀沉积。经 TOC 改性后的

GPE，在提高锂硫电池能量密度和电池循环稳定

性方面具有很大潜力。通过非原位聚合工艺合成

的 GPE，可以通过引入纳米氧化物类无机填料构

成复合 GPE，该类填料分子表面具有路易斯酸性

位点可以与聚合物链段上具有路易斯碱性位点的

氧化性基团产生作用，降低聚合物基底结晶度，

进而使非晶区链段运动速率更快，提升锂离子迁

移速率，为改进锂硫电池凝胶电解质的功能提供

全新的思路。

其他研究者们也在相同基体中加入无机填

料进行 GPE 功能改性。Li 等 [33] 合成了氨化介孔

Co3O4 (m-Co3O4-NH2) 作为功能性无机填料并将其

填充到 PVDF-六氟丙烯 (HFP) 中 (图 2(b))，制备高

性能杂化凝胶聚合物电解质 (PVDF-HFP@m-Co3O4-

NH2)，介孔填料具有更大的孔隙，有利于锂离子

转移、避免孔隙被多硫化锂堵塞等优点。在

PVDF-HFP 基体中加入 m-Co3O4 后，在室温下凝

胶电解质的离子电导率由 1.37×10−3 S·cm−1 提升到

 

表 1    运用不同合成工艺 GPE 的优点及其组装锂硫电池的性能参数

Table 1    Advantages of using different synthetic processes GPE and the performance parameters of assembling
lithium-sulfur batteries

 

合成工艺 优点 GPE
离子电导率/
(S·cm−1)

面载量/
(mg·cm−2)

放电比容量/
(mA·h·g−1)

循环性能

非原位聚合法

合成凝胶流程简便，容易
在分子水平进行修饰，兼
容性更好，易于整合多种
材料的优点

PVFH-TOC-
PEG

8×10−3(25℃) 5
1 103
(2 mA·cm−1)

8 mA·cm−2、650次循环后
放电比容量680 mA·h·g−1

PVDF-HFP-m-
Co3O4-NH3

3.23×10−3(室温) 2 −
0.5 C、150次循环后放电
比容量620 mA·h·g−1

PVDF-HFP-
Al2O3

1.85×10−3(室温) 1 1 233(0.1 C)
0.1 C、150次循环后放电
比容量841.5 mA·h·g−1

PEO-PAN-
Li7La3Zr2O2

2.1×10−3(30℃) 2±0.3 1 459(0.1 C)
1 C、300次循环后放电比
容量575 mA·h·g−1

PI10 6.22×10−3(室温) 1 −
0.2 C、450次循环后放电
比容量1 154.3 mA·h·g−1

原位界面聚合法

在硫正极到锂负极间形成
固化程度不同的GPE，解
决正极/GPE界面稳定性
较差的问题

PDOL 5.56×10−3(室温) 2 1 102(0.1 C)
0.1 C、200次循环后放电
比容量805 mA·h·g−1

PDOL − 1.5 760(0.5 C)
0.1 C、200次循环后放电
比容量645 mA·h·g−1

原位溶液聚合法

扬弃了传统GPE合成过程
中的聚合物材料溶解、干
燥涂膜等复杂工序，制取
便捷、操作安全

PVA-CN/PDOL 3.23×10−3(25℃) 1.5 −
0.5 C、500次循环后放电
比容量807 mA·h·g−1

SHGP 0.75×10−3(30℃) 2.5 950(0.2 C)
0.5 C、100次循环后放电
比容量715 mA·h·g−1

PDOL 2.5×10−2(室温) 1 1 024(0.05 C)
0.5 C、100次循环后放电
比容量521 mA·h·g−1

PDOL@InPc 3.7×10−3(室温) 1.5±0.02 1 194.7(0.2 C)
0.2 C、260次循环后放电
比容量673.5 mA·h·g−1

Notes:  PVFH−Polyvinylidene  fluoride-hexafluoropropylene;  PEG−Polyethylene  glycol;  TOC−Ti32O16(OCH2CH2O)32(RCOO)16(EGH)16
(R:  t-CH3-CH2CH2CH2−;  EGH: −OCH2CH2OH);  PVDF-HFP−Poly(vinylidene  fluoride)-hexafluoropropylene;  PEO-PAN−Polyethylene
oxide-polyacrylonitrile;  PI10−Polyimide10;  PDOL−Poly  (1,  3-dioxopentylene);  PVA-CN−Cyanoethyl  polyvinyl  alcohol;  SHGP−Novel
gel  polymer  synthesized  from  polyethylene  glycol  diglycidyl  ester  and  branched  polyethylene  imide;  PDOL@InPc−Indium
phthalocyanine added to PDOL.
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3.23×10−3 S·cm−1，组装锂硫电池测试后与纯 PVDF-

HFP 基相比，混合无机填料的凝胶聚合物电解质

的电池表现出更优异的电化学性能。该研究拓展

了应用在锂硫电池 GPE 研究中无机填料的种类，

促进 GPE 在锂硫电池中的应用。同样 Wang 等 [34]

也在相同基体中加入三维 γ-Al2O3 无机填料进行

GPE 功能改性，制备出复合材料 Al2O3-PVDF-HFP

GPE。γ-Al2O3 纳米纤维可以通过 Lewis 酸碱相互

作用有效锚定多硫化锂，抑制穿梭效应。与此同

时 TFSI−与 γ-Al2O3 纳米纤维之间的 Lewis 酸碱相互

作用可以促进锂盐解离，提高锂离子电导率和锂

离子转移数，使锂负极均匀沉积。此外由于 γ-

Al2O3 不可燃，经过 γ-Al2O3 填料进行改性的 GPE

组装的锂硫电池安全性显著提升。

在非原位聚合凝胶电解质的过程中，合理引

入无机填料可以获得多功能凝胶聚合物电解质，

提高锂硫电池电化学性能，对基体进行基体链段

基团改性也是提升电化学性能的有效途径之一。

Xie 等 [35] 利用纤维素无纺布作为骨架，设计出双

面涂层 (乙炔黑、PEO-PAN-Li7La3Zr2O2) 的复合凝

胶聚合物电解质 (图 2(c))。纤维素无纺布作为凝

胶聚合物电解质的骨架能有效提高 PEO-PAN-

Li7La3Zr2O2 复合材料的力学性能，同时 PEO 中的

羟基和 PAN 中的氰基之间形成化学键，减少氰基

与锂负极之间的不良反应，PEO 和 PAN 复合可以

有效继承 PEO 良好的力学性能和 PAN 优异的离子

电导率，增加锂负极与凝胶聚合物电解质之间的

界面稳定性，促进锂离子扩散。加入的 Li7La3Zr2O2
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图 2    (a) TOC 晶体结构及聚偏氟乙烯-共六氟丙烯 (PVFH)-TOC-聚乙二醇 (PEG) 电解质合成示意图[32]；(b) PVDF-六氟丙烯 (HFP)@氨化介孔 Co3O4

(m-Co3O4(s)-NH2) 的合成路线示意图[33]；(c) 聚环氧乙烷 (PEO)-聚丙烯腈 (PAN)-LLZO CGPE 在 Li-S 电池中的性能提升机制示意图[35]；

(d) 聚合物凝胶形成机制示意图[36]

Fig. 2    (a) Crystal structure of TOC and schematic illustration for the synthesis of the PVFH-TOC-PEG electrolyte[32]; (b) Schematic illustration of the

synthesis route of PVDF-HFP@ammoniated mesoporous Co3O4 (m-Co3O4(s)-NH2)[33]; (c) Schematic illustration for the performance improvement

mechanisms of PEO-PAN-LLZO CGPE applied in the Li-S battery[35]; (d) Schematic diagram of formation mechanism for the polymer gel polymer[36]
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无机填料具有较高的离子电导率和对可溶性多硫

化锂较强的化学亲和力，抑制多硫化锂对金属锂

的副反应。这样设计的新型多功能凝胶聚合物电

解质可以抑制多硫化锂的穿梭效应和稳定锂负极，

这种在非原位聚合工艺中对基体进行基团改性获

得多功能凝胶聚合物电解质的方法受到大家的认

可。Zhang 等 [36] 合成一种三氟甲基基团的聚酰亚

胺 (PI) 作为聚合物凝胶电解质，可以将碳酸盐电

解质凝胶化来制备阻燃凝胶聚合物电解质，PI 链

上的三氟甲基提供一个负电环境有利于锂离子转

移，芳香苯环和溶剂烷基形成了 CH/π 相互作用，

促进锂离子和溶剂之间相互作用使锂离子均匀沉

积 (图 2(d))。该研究还采用了硫化聚丙烯腈 (SPAN)

作为正极活性材料，与传统的 C@S 正极依靠从固

相到液相硫的分解沉积机制不同，SPAN 与酯类

电解质匹配，采用固-固转化机制支撑，消除了多

硫化锂在传统电解液中的溶解抑制了穿梭效应。

由此构建的阻燃型凝胶聚合物电解质不仅可以使

锂硫电池的安全性显著提升，还具有抑制穿梭效

应促进锂离子均匀沉积等多种功能，推动锂硫电

池商业化进程。

上述非原位聚合凝胶电解质在锂硫电池外部

聚合而成，通过筛选，在相应的基体中添加有效

提高锂离子电导率的无机填料或通过嵌段共聚能

吸附多硫化锂的官能团进行基团改性。非原位聚

合工艺手段更易获得多功能凝胶聚合物电解质，

进而改善锂硫电池的电化学性能。 

2. 2    原位聚合凝胶聚合物电解质

在锂硫电池的聚合物凝胶电解质体系中，与

非原位聚合凝胶电解质相比，原位聚合 GPE 是在

电池内部形成电解质，电极和电解质之间界面稳

定性更强，界面阻抗更小，离子迁移速率更高。

此外还具有制取便捷，操作安全，更易于实现产

业化等优点。近年来，在锂硫电池体系中，原位

聚合 GPE 的合成工艺受到科研工作者的青睐，不

同原位聚合策略获得的凝胶聚合物电解质在界面

稳定性等方面表现出明显差异。 

2.2.1    原位界面聚合凝胶聚合物电解质

通过原位界面聚合这一工艺手段，能够实现

在硫正极到锂负极间形成固化程度不同的 GPE，

在正极侧所形成未固化的液态电解质使 Li2S 适当

分解，解决正极/GPE 界面稳定性较差的问题，负

极侧形成固化程度较高的 GPE 阻碍多硫化锂的穿

梭效应。Wang 等 [37] 经过原位界面聚合提出一种

新的凝胶聚合物电解质，融合传统电解液和凝胶

聚合物电解质的优点。制备一种用于锂硫电池的

功能复合隔膜，用商用聚丙烯隔膜作为底层，顶

层由 PEO 溶解的六氟磷酸锂组成，二者之间采用

Al2O3 纳米颗粒作为无机填料为顶层与底层之间提

供亲和力，PEO 层与硫正极相向，六氟磷酸锂由

隔膜进入电解液引发 1,3-二氧戊环 (DOL) 原位聚

合 (图 3)。电解质由两种凝固程度不同的连续相

组成，在正极和隔膜之间形成的原位聚合物凝胶

相有助于抑制可溶性多硫化锂的穿梭，而正极内

部则保留了电解液。混合电解质中电解液使正极

和电解质之间界面稳定性良好，不易析出导电性

差的 Li2S，同时凝胶态电解质抑制多硫化锂的穿

梭效应。这样“一箭双雕”的原位合成策略，为

锂硫电池的原位聚合凝胶聚合物电解质提供了全

新思路。

Li 等 [38] 在硫正极中加入硫乙酰胺 (TAA) 作为

添加剂，利用 DOL 进行原位聚合形成凝胶聚合物

电解质，同样达到“双赢”的目的。TAA 的加入

可以有效抑制单质硫附近的 DOL 聚合而远离单质

硫的 DOL 聚合则不受影响，使正极和 GPE 之间形

成液态中间层。TAA 进入中间层后，有助于 Li2S

适当的分解于凝胶聚合物液态中间层中，防止

Li2S 在正极堆积。Li2S 分解进入中间层一方面可

以防止导电性差的 Li2S 在正极堆积，另一方面多

硫化锂的溶解会导致穿梭效应。因此此项研究应

用固化程度更高的 GPE 抑制多硫化锂的穿梭效应，

改善凝胶聚合物电解质锂硫电池中正极和 GPE 界

面稳定性差的问题。TAA 作为正极添加剂的锂

硫电池在 4 C 倍率下具有 450 mA·h·g−1 的高放电比

容量。 0.1 C 倍率下经 200 次充放电循环后保持

645 mA·h·g−1 的比容量，库仑效率接近 100% (图 4)。

该项研究采用了通过修饰硫正极来引发电解液原

位界面聚合，在合成聚合物凝胶电解质的过程中

操作简便，组装电池后进行静置合成凝胶聚合物

电解质，简化凝胶聚合物电解质的合成工艺。

原位界面聚合策略制备出的凝胶聚合物电解

质不仅可有效简化 GPE 制备工艺，而且能保证正

极和电解质之间的界面稳定性，制备出的混合电

解质结合电解液和凝胶态电解质的优点，这种新

型的聚合工艺已成为制备锂硫电池凝胶聚合物电

解质的热点之一。 
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2.2.2    原位溶液聚合凝胶聚合物电解质

在锂硫电池凝胶聚合物电解质的发展中，原

位溶液聚合是制备凝胶聚合物电解质的常用工艺。

原位溶液聚合而成的凝胶聚合物电解质基体选择

性少，为了制备出功能更加优越的 GPE，进一步

提升锂硫电池的性能，研究人员提出了多种可行

策略。

Yang 等 [39] 利用能够原位聚合的物质引入基体

中，进行交联形成互穿网络结构的策略，通过原

位阳离子开环聚合 1,3-二氧戊环 (DOL) 和氰基聚

乙烯醇 (PVA-CN) 交联制备具有互穿网络结构的不

对称双功能凝胶聚合物电解质。将 PVA-CN 引入

基底的 GPE 在正极侧，羰基结构对于可溶性多硫

化锂具有较高的结合能，可以固定多硫化锂，而

负极侧未交联 PVA-CN 的 PDOL 基 GPE 拥有聚醚

结构，对锂负极有很好的保护作用，可以促进锂

离子均匀沉积 (图 5(a)、图 5(b))。由此形成的不

对称双功能凝胶聚合物电解质锂硫电池具有良

好的循环稳定性 (0.5 C 倍率下进行充放电循环

500 次 后 比 容 量 为 807 mA·h·g−1) 和 高 库 仑 效 率

(~99.6%)。Zhou 等 [40] 通过聚乙二醇二缩水甘油酯

(PEGDE)和支化聚乙烯亚胺的开环反应，发现一

种新型的超高离子导电凝胶聚合物 (SHGP) 电解

质 (图 5(c)、图 5(d))。凝胶聚合物电解质中醚链与

锂离子有很强的相互作用，能够提高锂离子的离

子电导率。聚乙烯亚胺中的含氮基团中的氮原子

含有孤对电子，可以通过与锂离子形成配位键来

促进锂离子传导。与此同时凝胶聚合物电解质中

 

(a)

(b) (c) (d) (e)

LiPF6

Al2O3

IsIP

Liquid electrolyte  Diffusion of LiPF6 Polymer liquid LiPS(Se) repelled

PE separator

IsIP−In situ interfacial polymerization

图 3    用 LiPF6/Al2O3/聚乙烯 (PE) 隔膜实现液态电解质的原位界面聚合[37]

Fig. 3    Schematic illustration showing the in situ interfacial polymerization of liquid electrolyte realized

with the LiPF6/Al2O3/polyethylene (PE) separator[37]
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含有的极性基团与多硫化锂发生化学作用，可以

抑制多硫化锂的穿梭效应。电化学性能表明组装

锂硫电池后在 0.2 C 倍率下进行充放电循环时获

得 950 mA·h·g−1 的高比容量，在 0.5 C 倍率下充放

电循环 100 次后的容量保持率高达 98%，表现出

优异的循环稳定性。

在原位溶液聚合工艺中对硫正极进行修饰来

改善硫正极的氧化还原反应动力学，在提升原位

聚合 GPE 锂硫电池性能也有显著作用。Zhang 等[41]

通过在碳纳米管上修饰 Mo2C 纳米颗粒作为 S 活

性物质的宿主来改善硫的氧化还原反应动力学，

用六氟磷酸锂引发 DOL 进行原位开环聚合来合成

凝胶聚合物电解质 (图 5(e))。由此形成的 GPE 与

硫正极和锂负极均具有良好的界面稳定性和较高

的锂离子电导率，有助于抑制穿梭效应和锂枝晶

的生长。密度泛函理论结果表明，Mo2C 通过提

高硫的氧化还原反应动力学，抑制循环过程中多

硫化锂的穿梭效应。与传统的原位聚合凝胶聚合

物电解质相比，该体系具有良好的电化学性能，

由该 GPE 组装的锂硫电池在 0.05 C 倍率下进行

充放电循环，放电比容量可达到 1 024 mA·h·g−1。

在 0.5 C 倍率下充放电循环 100 次后，放电比容量

仍保持 521 mA·h·g−1。

在聚合反应过程中加入添加剂对凝胶聚合物

电解质的功能进行合理设计，对于原位聚合 GPE

锂硫电池电化学性能的提升同为重要。Guo 等 [42]

在原位聚合反应过程中加入可溶性酞菁铟 (InPc)，

在引发剂三氟磺酸钪 (Sc(OTf)3) 的引发下发生开

环反应制备一种新型凝胶聚合物电解质。通过物

理及化学表征技术及理论计算相结合，结果表明

引入的酞菁铟通过重建电场诱导了锂离子均匀沉

积，同时共轭酞菁铟基团有效控制凝胶聚合物电

解质局部配位环境，抑制可溶性多硫化锂的穿梭

效应，此外含有 InPc 的凝胶聚合物电解质可以与

锂负极相互作用形成类似锂铟合金结构的保护层

(图 5(f))。用 PDOL@InPc 组装的 Li-S 袋状电池在

8.0 mg·cm−2 的硫负载，0.2 C 倍率下进行充放电循

环具有 1 194.7 mA·h·g−1 的放电比容量和 325 W·h·kg−1

的高能量密度，表明该凝胶聚合物 Li-S 电池在新

能源汽车实际应用中具有巨大的潜力。 
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图 4    (a) 倍率为 0.1 C 时 Li-硫乙酰胺 (TAA)/S/C 电池的充放电循环曲线；(b) Li-TAA/S/C 和 Li-S/C 电池的倍率性能；

(c) Li-TAA/S/C 和 Li-S/C 电池的循环性能 (倍率为 0.1 C)[38]

Fig. 4    (a) Charge and discharge cycle curves of Li-thioacetamide (TAA)/S/C battery at 0.1 C rate; (b) Rate performance of Li-TAA/S/C and

Li-S/C cells; (c) Cycling performance of Li-TAA/S/C and Li-S/C cells (Rate: 0.1 C)[38]
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3    原位表征技术在锂硫电池 GPE 中的应用

在锂硫电池凝胶聚合物电解质的发展过程中，

为了合理设计凝胶聚合物电解质的成分和结构 [43]，

研究者还需对锂硫电池凝胶聚合物电解质的反应

机制及其对电化学性能的影响进行全面而深入的

了解。近年来出现了众多原位表征方法包括：原

位 X 射线吸收光谱法 (In-situ XAS)、原位透射电子

显微镜 (In-situ TEM)、原位原子力显微镜 (In-situ

AFM)、原位拉曼光谱 (In-situ Raman)、原位紫外

可见吸收光谱 (In-situ UV-Vis) 等 [44-45]，这些技术

已被用于探究锂硫电池电化学反应过程的内部结

构变化，通过联用其他设备也可以获取不同发现，

为进一步合理设计 GPE 锂硫电池提供助力，根据

仪器的功能属性，本文进行了下述分类 (表 2)。 

3. 1    形貌及结构表征

在锂硫电池反应体系中，为了探究锂硫电池

内部多硫化锂的穿梭效应，锂枝晶的生长以及凝

胶聚合物的形貌状态，在过去的几十年里，各种

形貌及结构表征方法，如 SEM、TEM、AFM 等来

进行锂硫电池工作状态内部形貌演变的观测中 [46]。 

3.1.1    原位透射电子显微镜

原位透射电镜技术能够提供电化学反应过程

中电极在高空间分辨率下的实时综合信息，可以

探究锂硫电池中的微观结构演变和化学组成变化。

Wang 等 [47] 采用原位透射电镜技术和原位池装置

研究了在固态锂硫电池中 Li2S 的沉淀和分解并通

过电子衍射实时表征了 Li2S 的结构变化。此外，

通过联用微机电系统 (MEMS) 加热装置，以研究

温度对该过程的影响。结果表明，随着电化学反

应的进行，Li2S 由非晶/纳米晶向多晶态转变，温

度越高，Li2S 的析出更彻底，随着 Li+在高温下传

导 Li2S 的分解变得容易，Li+在高温下可增强 Li2S
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意图[39]；(c) 超高离子导电凝胶聚合物 (SHGP) 电解质的原理图和工作原理；(d) 聚乙二醇二缩水甘油酯 (PEGDE) 和支化聚乙烯亚胺 (PEI) 聚合合成方

案[40]；(e) 采用碳纳米管 (CNT)/Mo2C/S 正极和 GPE 的电池中的性能提升机制示意图[41]；(f) 当与锂箔静态接触时，电解液 (LE)、

PDOL 和 PDOL@酞菁铟 (InPc) 的原理图和光学图像[42]

Fig. 5    (a) The two-step reaction mechanisms of 1,3-dioxolane (DOL) and PVA-CN to form the interpenetrating network (IPN)-GPE; (b) Schematic

diagram of the Li|IPN-GPE|S battery with the asymmetric GPE network[39]; (c) Schematic illustration and the working principle of super-high ionic

conductive gel polymer (SHGP) electrolyte; (d) Synthesis scheme of the polar polymer by polymerization of poly(ethylene glycol) diglycidyl ether (PEGDE)

and branched polyethylenimine (PEI)[40]; (e) Schematic illustration for the performance improvement mechanisms of the cells with carbon nanotubes

(CNT)/Mo2C/S cathodes and GPE[41]; (f) Schematic and optical images of electrolyte (LE), PDOL, and PDOL@indium phthalocyanine (InPc)

when in static contact with lithium foil[42]
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可逆性 (图 6)。这一研究表明 In-situ TEM 可以为

锂硫电池中 Li2S 的结晶状态及其演变提供清晰的

解释，并提出了一种通过控制反应温度来操纵其

可逆性的方法，为锂硫电池凝胶聚合物电解质功

能设计指明道路。
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图 6    不同温度下 Li2S 沉积分解 TEM 图像[47]

Fig. 6    TEM images of Li2S deposition decomposition at different

temperatures[47]

  

3.1.2    原位原子力显微镜

与 In-situ TEM 主要强调对观测物形貌演变的

直接观察不同，In-situ AFM 可以结合模拟电池环

境条件，并跟踪这种环境下观测物的形貌演变 [48]。

Song 等 [49] 通过原位光学显微镜 (In-situ OM) 及 In-

situ AFM 探究了硫正极 /电解质界面处不溶性的

Li2S2 和 Li2S 的成核、生长、沉积、溶解等动态过

程 (图 7(a))[50]，通过 In-situ OM 监测，实现了硫正

极与电解质界面反应的直接可视化。

通过对锂硫电池的内部形貌进行表征能够对

电极/电解质界面物质的结构演变情况有一个直观

的判断，为更有针对性地提出锂硫电池改进策略，

为 GPE 的结构设计提供参考。 

3. 2    元素表征

在锂硫电池体系中，形貌表征仅适用于固相，

如硫、Li2S2 和 Li2S 等。全固态电解质可以避免锂

硫电池体系中多硫化锂的穿梭效应，因此在全固

态锂硫电池中结构及形貌表征多用于探究固态电

解质的结构及元素组成。凝胶聚合物电解质中含

有醚类电解液，在锂硫电池电化学反应过程中会

产生长链多硫化锂，由于长链多硫化锂可溶于传

统醚类电解液，探究不同链长多硫化锂在电解液

中的化学转变及其与电极之间的反应对于全面了

解锂硫电池化学反应体系中的整个电化学反应过

程至关重要，为了探究凝胶电解质中多硫化锂的

转化及其分布情况，锂硫电池电解质的结构及元

素表征同样重要。 

3.2.1    原位紫外可见吸收光谱及原位拉曼光谱

UV-Vis 是利用某些物质的分子吸收 10~100 nm

光谱区的辐射来进行分析测定的方法。因此被广

泛应用于锂硫电池中多硫化锂的定性及定量检测。

UV-Vis 通常与 Raman 进行联用来观察固态锂硫电

池中多硫化锂的分布情况。Raman 是一种散射光

谱，是根据入射光频率不同的散射光谱进行分析

以得到分子的振动、转动方面的信息并应用于分

子结构研究的一种分析方法。根据拉曼光谱中的

拉曼信号响应，可以探究锂硫电池充放电循环前

后正极 /电解质界面上多硫化锂的沉积情况 [51]。

将 UV-Vis、Raman 和自制原位池联用可以探究锂

硫电池体系中，正极/电解质界面处多硫化锂的分

布情况。

Luo 等 [52] 运用原位紫外可见光谱及拉曼光谱

观测出在固态锂硫电池体系充放电循环前后，很

大一部分多硫化锂不参与锂硫电池氧化还原反应，

被禁锢在固态电解质之中。在电解液锂硫电池体

系观测到，多硫化锂一旦在正极界面上生成就会

 

表 2    不同原位表征方法及其用途

Table 2    Different in situ characterization methods and their uses
 

原位表征方法 特点 测试对象 在锂硫电池中的用途

In-situ TEM
提供电化学反应过程中电极在高空间分辨率下的
实时综合信息，探究锂硫电池中的微观结构演变
和化学组成变化

锂硫电池循环过程中的固态
产物

观测锂硫电池中Li2S的结晶状态及
其演变

In-situ AFM
结合模拟电池环境条件，并跟踪这种环境下观测
物的形貌演变

固体材料表面结构(包括绝
缘体)

观测正极侧不溶性Li2S及Li2S2演变
过程和负极侧SEI形成及演变途径

In-situ Raman及
In-situ UV-Vis

根据拉曼散射光谱和紫外吸收光谱的不同来确定
不同分子的组成结构

锂硫电池循环过程中产生的
多硫化物

观测锂硫电池体系中，正极/电解质
界面处多硫化锂的分布情况

In-situ XAS
不依赖长程有序结构而对目标原子近邻结构敏感，
能够得到材料局部几何结构和电子结构信息

催化剂及多硫化物
定量测定硫中几种含硫物种的含量，
研究材料与多硫化物相互作用
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迅速扩散到电解液当中。表明固态电解质和电解

液相比有助于抑制多硫化锂的穿梭效应。在最近

的研究中，Meng 等 [53] 用原位紫外可见吸收光谱

和原位拉曼光谱等原位表征观测到 Li2S2 在锂硫电

池体系中的演化。通过 In-situ UV-Vis 实时观测锂

硫电池体系中可溶性多硫化锂浓度 (图 7(b))，In-

situ  Raman 观测硫正极上 Li2Sx 的动态分布情况

(图 7(c))，结果表明，在放电过程中，Li2S2 同时

经历电化学还原和化学歧化，使多硫化锂进一步

溶解和 Li2S 生成，但 Li2S2 的化学反应对放电比容

量没有贡献。与完全氧化的 Li2S 相比，Li2S2 在充

电末期仍有残余，Li2S2 电化学转化和副化学反应

是限制硫利用率的决定性因素。原位可见光谱技

术的应用能够对锂硫电池体系中多硫化锂的组分

进行动态的监测，对于了解整个电化学反应过程

至关重要，研究者们与其他仪器进行联用对锂硫

电池内部体系进行更深层次的探究，对合成高性

能锂硫电池 GPE 提供启发。 

3.2.2    原位 X 射线吸收光谱法

X 射线吸收光谱法 (XAS) 是研究锂硫电池体系

的重要方法之一。X 射线吸收光谱可以揭示被探

测原子的化学状态和提供材料与物质之间的相互

作用等信息。X 射线吸收光谱法主要包括：前缘

吸收谱、X 射线吸收近边结构谱 (XANES) 和广延

X 射线吸收精细结构谱 (EXAFS)。其中，XANES

对样品是否为晶态没有要求，主要与内层电子从

低能级到高能级的跃迁有关，反映原子中电子的

状态 [52]。将 XANES 与电化学工作站联用在凝胶聚

合物电解质锂硫电池中是表征催化剂重要手段，

Meng 等[53] 利用 XANES 证明了其研发的催化剂 SA-

Ni@HCS 中的 Ni 价态和镍酞菁中的 Ni 相似。X 射

线吸收精细结构谱定量拟合证明 Ni 是由 N 四配位

的，配位数为 4.2。表明已将单原子 Ni-N4 位点锚

定在导电中空纳米球，成功设计出一种模型催化

剂 (SA-Ni@HCS)。此研究表明 X 射线吸收光谱法

对于表征固态锂硫电池中催化剂的价态、配位数、

配位原子、轨道杂化方式等结构信息十分有力，

为探索 GPE 锂硫电池中的物质信息奠定基础。

研究者们为了追踪多硫化锂在锂硫电池体系

中的迁移情况，Jia 等 [54] 利用隔膜修饰方法，嵌入

碳基 (BSOC) 的混合硫化铋和氧化铋纳米团簇作

为 Li/S 电池的催化层，联用 X 射线吸收光谱和原
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图 7    (a) Li2S2 和 Li2S 的成核、生长、沉积、溶解等动态过程[50]；(b) 可溶性多硫化锂的 In-situ UV-Vis 光谱；(c) 硫正极上 Li2Sx 的动态分布情况[53]；

(d) 有/无碳基体中的硫化铋/氧化铋纳米团簇 (BSOC) 的 Li/S 电池负极侧的原位 S K-edge XAS 光谱[54]

Fig. 7    (a) Dynamic processes of nucleation, growth, deposition, and dissolution of Li2S2 and Li2S[50]; (b) In-situ UV-Vis spectra of soluble lithium

polysulfide; (c) Dynamic distribution of Li2Sx on the positive sulfur electrode[53]; (d) In situ/operando S K-edge XAS observations at the anodic side of

Li/S cells with/without bismuth sulfide/bismuth oxide nanoclusters in a carbon matrix (BSOC) layer[54]
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位池进行原位表征 (图 7(d))，全面分析经修饰的

隔膜和未经修饰的隔膜组装的 Li-S 电池中穿梭效

应的动态过程。上述 In-situ XAS 技术促进对锂硫

电池体系多硫化锂穿梭效应的认识，为设计出合

理锂硫电池 GPE 提供基础。

综上所述，原位表征技术能够实时检测锂硫

电池充放电反应过程中内部的复杂转化机制，对

研究者们理解锂硫电池的电化学反应和反应机制

有着至关重要的作用，为凝胶聚合物电解质、电

极材料和电池结构的合理设计奠定了基础，进而

加速锂硫电池整体性能的提升 [55]。 

4    总结与展望
因其适用于低成本高能量密度储能器件，锂

硫电池以其高容量正极和高能量密度而被视为下

一代储能系统。然而，电极与电解质之间以及电

极内部不稳定的多界面仍然限制了其商业应用。

因此开发功能化凝胶聚合物电解质 (GPE) 锂硫电

池是抑制多硫化锂穿梭效应、稳定电极界面和提

升电池安全性的必要手段，但 GPE 基底缺陷仍然

阻碍着 GPE 锂硫电池的商业化进程，合理设计功

能化 GPE 可以解决上述问题。近年来，科研人员

提出多种聚合工艺，合理采用不同聚合工艺实现

锂硫电池 GPE 功能化。综上所述，针对锂硫电池

GPE 合成工艺及功能化改进进行深入探究，利用

先进表征技术阐明锂硫电池电化学作用机制，为

推动锂硫电池的商业化提供助力。基于上述研究

进展，经过功能化的 GPE 锂硫电池在一定程度上

能够改善锂硫电池体系中的关键问题，但凝胶聚

合物锂硫电池商业化进程仍然面临诸多挑战。未

来锂硫电池 GPE 设计应集中于以下几点：GPE 中

液体泄露仍然使 GPE 锂硫电池具有安全隐患，在

GPE 中加入阻燃增塑剂是改进此类缺陷的绝妙选

择；结合理论计算预测加入不同填料时 GPE 的离

子电导率以优化填料选择 [56]；应用更先进的原位

表征技术对锂硫电池转化动力学实时检测，从而

为锂硫电池 GPE 的合理设计提供依据。
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