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PPC／LAGP 固态复合电解质制备与性能
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摘要：将 NASICON 型无机快离子导体 Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 (LAGP) 引入以过滤纤维薄膜为支撑的聚碳酸丙烯酯

(PPC) 基固态电解质体系中，通过溶液浇铸法制备了一系列不同 LAGP 含量的 PPC／LAGP 固态复合电解质，通过力

学、热学和电化学方法以及表面形态对其进行了分析和表征。结果表明，以 LAGP 为锂离子快速传输通道可以显著

提高 PPC／LAGP 固态复合电解质的离子电导率。当 LAGP 含量为 20 份时，所制备的 PPC／LAGP 固态复合电解质

的电导率在室温和 80℃时分别可达 2.07×10–4 S／cm 和 2.6×10–3 S／cm，锂离子迁移数提升至 0.719，同时，拉伸强

度显著增加，得到的固态复合电解质综合性能优异。使用等效电路模拟阻抗谱图的曲线，拟合曲线很好地与实验数

据重合。
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Preparation and Properties of PPC／LAGP Solid Composite Electrolytes
Zhang Hengyuan， Liu Jianye， Qi Liya， Liu Weilin， Zhang Shijun

(Sinopec Beijing Research Institute of Chemical Industry， Beijing 100013， China)

Abstract ：Poly(propylene carbonate) (PPC)／Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 (LAGP) solid composite electrolytes based on PPC with a 

filter fiber membrane as the frame were prepared in presence of NASICON-type inorganic fast ion conductor LAGP by solution cast 
technique. The obtained SCPE was analyzed and characterized by mechanical，thermal and electrochemical methods and surface 
morphology. The results indicate that the ionic conductivity of PPC／LAGP solid composite electrolyte can be significantly improved 

by the lithium ion fast transfer channels in LAGP. When the content of LAGP is 20 phr，the ionic conductivities of the PPC／LAGP 
solid composite electrolyte are as high as 2.07 ×10–4 S ／cm and 2.6 ×10–3 S／cm at room temperature and 80℃，respectively，
the lithium ion transference number is increased to 0.719. At the same time，the tensile strength is significantly increased，and the ob-
tained solid composite electrolyte has excellent comprehensive properties. The equivalent circuit is used to simulate the curve of the 
impedance spectrum，and the fitted curve coincides well with the experimental data.

Keywords ：solid composite polymer electrolyte ；Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 ；poly(propylene carbonate) ；ionic conductivity

相比于使用电解液的传统锂离子电池，使用固

态电解质的固态锂离子电池具有设计性强、理论容

量高、能量密度高、安全性能好等优势，成为了下一

代电池的主要发展方向 [1–5]。在多种固态聚合物电

解质材料中，聚氧化乙烯 (PEO) 是一种较早且被研

究人员研究最为深入的一种电解质基体材料 [6–9]。

但 PEO 易于结晶的特性使得它的室温 Li+ 电导率

不高，电化学稳定窗口窄，限制了其作为电解质基质

的进一步发展。聚碳酸丙烯酯 (PPC) 是一种由二氧

化碳和环氧丙烷合成的无定形脂肪族聚酯，其介电

常数高，玻璃化转变温度 (Tg) 低，且绿色环保，是固

态电解质的理想基体材料 [10–13]。

为进一步提高固态聚合物电解质的Li+电导率，

人们采用向聚合物中加入惰性无机填料 ( 如 SiO2，

TiO2，CeO2 等 )[14–16] 和活性无机填料 ( 如快离子导

体 )[17–19]的方式来改善材料的Li+电导率。相比而言，

无机快离子导体具有电导率高、电化学稳定窗口宽、

离子迁移数高等诸多优点，受到了研究者的重视。
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He Xingfeng 等 [20] 研究发现，在多离子共同运动下，

需要跃迁的能垒较低，解释了无机快离子导体的作

用机理。但由于无机快离子导体自身厚度大 ( ＞

500 μm)，电池的质量和界面阻抗随之增加使得单

独使用它较为困难 [21]。

在众多无机快离子导体中，钠离子快导体

(NASICON) 型电解质拥有电导率高 ( ＞ 10–4 S／
cm)、电化学稳定窗口宽 ( ＞ 6 V) 两大显著优势，在

NASICON 型电解质中，Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 (LAGP)
的化学稳定性较为突出 [22–24]。之前的研究中，研究

者对 PPC 基聚合物电解质和 LAGP 无机陶瓷快导

体分别进行过研究，Zhang Jianjun 等 [12] 根据“刚柔

并济”，在刚性的无纺布上负载柔性的 PPC，其力学

性能较之前的电解质提高了十余倍，室温电导率超

过 4×10–4 S／cm。Huang Xueyan 等 [25] 使 用 PPC
和聚丁二烯 (BR) 合成互穿交联凝胶聚合物电解质，

研究结果发现，当 PPC 和 BR 的质量比为 70∶30
时，室温离子电导率高于 10–3 S／cm。M. Kotobuki 
等 [26] 研究了煅烧条件对通过溶胶 – 凝胶法制备的

LAGP 固体电解质的 Li+ 电导率的影响。LAGP 的

Li+ 电导率在 850℃时达到最大值，最佳保持时间为

12 h，在 850℃下煅烧 12 h 的 LAGP 块体，在 30℃
时的最高电导率和总电导率分别为 9.5×10–4 S／
cm 和 1.8×10–4 S／cm。Zhao Erqing 等 [27] 则压制

并煅烧了一种双层电解质  Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3／

Li1.3Al0.3Ge1.7(PO4)3 ，该 电 解 质 样 品 显 示 出

3.4×10–4 S／cm 的高离子电导率，并且电子电导率

可忽略不计。尽管研究者对 PPC 与 LAGP 分别作

为电解质有详细研究，但将二者共同使用尚为一个

空白。笔者尝试结合聚合物材料和无机快离子导体

的优势，选用化学稳定性较好的 LAGP 制备 PPC／
LAGP 固态复合电解质。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PPC ：数均分子量为 50 000，Sigma Aldrich 公

司；

双 ( 三氟甲磺酰 ) 亚胺锂 (LiTFSI) ：纯度为

99.99%，北京百灵威科技有限公司；

N，N– 二甲基甲酰胺 (DMF) ：分析纯，西陇科

学股份有限公司；

LAGP 粉体：粒径为 300～500 nm，合肥科晶技

术有限公司；

过滤纤维薄膜：TS2005S，日本广濑造纸公司。

1．2　主要仪器与设备

电化学工作站：CHI 660D 型，上海辰华仪器公

司；

嵌入式拉力机：PARAM XLW(PC) 型，济南兰

光机电技术有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Diamond DSC 型，美

国 Perkin Elmer 公司；

场发射扫描电子显微镜 (FESEM) ：S–4800 型，

日本日立公司。

1．3　PPC／LAGP 固态复合电解质的制备

将 100 份 PPC 与 60 份 LiTFSI 溶解于 DMF 得

到均一溶液，然后分别加入 5，10，15，20，25 质量份

的纳米 LAGP，超声分散 15 min，磁力搅拌 24 h，得
到均匀混合液后，浇铸于过滤纤维薄膜上，室温下干

燥 24 h 后再在真空烘箱中 60℃下干燥 48 h，得到

固态复合电解质薄膜，厚度为 (70±5) μm 。
1．4　性能测试与表征

DSC 测 试：在 N2 条 件 下，以 10 ℃ ／min 从

–50℃升温至 100℃，消除热历史后，以 10℃／min
降温至 –50℃，最后再以 10℃／min 的速度升温到

100℃，记录所得热流曲线，从曲线上观察出固态复

合电解质的玻璃化转变温度 (Tg)。
形貌分析：使用 FESEM 对固态复合电解质样

品的表面和断面进行观测，测试前对固态复合电解

质样品镀金处理，测试电压为 5 kV。

电导率测试：使用对称不锈钢阻塞电极对固态

复合电解质薄膜进行交流阻抗谱 (EIS) 测试，测试

频率范围为 103～106 Hz，电导率可按式 (1) 计算：

 
R S

l
b

v =  (1)

式中：σ——离子电导率；

 Rb——从阻抗谱上读出的电阻；

 l，S——分别是电解质膜的厚度与面积。

锂离子迁移数测试：在手套箱中，电极均选用

锂金属，室温下测试 Li／电解质膜／Li 对称非阻塞

电池，施加 10 mV 直流电压 (ΔV)，记录初始电流

(I0) 和稳态电流 (ISS)，同时，在极化前和极化后进行

EIS 测试，记录极化前的初始界面电阻Rct
0 和极化后

的稳态界面电阻Rct
SS，锂离子迁移数根据式 (2) 计算：
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拉伸强度按照 GB／T 13022–1991 测试，薄膜

样品为长 30 mm、宽 5 mm 的矩形试样，夹具间距
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离 20 mm，拉伸速率为 300 mm／min，记录应力 –
应变曲线。

阻抗谱图的拟合：用 Zview 软件根据相应的等

效电路对阻抗数据进行拟合。

2　结果与讨论

2．1　离子电导率分析

不同 LAGP 含量的 PPC／LAGP 固态复合电解

质的常温电导率如图 1 所示。

0 5 10 15 20 25
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4.0
3.9
3.8
3.7
3.6

lg
σ

LAGP

图 1　不同 LAGP 含量的 PPC／LAGP 固态复合电解质的常温电导率

由图 1 可以看出，未添加 LAGP 时，PPC 固

态复合电解质的电导率为 4.12×10–5 S／cm，随着

LAGP 含量的增加，固态复合电解质的电导率得

到显著提升，当 LAGP 为 20 份时达到最高值，为

2.07×10–4 S／cm，说明少量 LAGP 的添加可大幅提

高固态复合电解质的电导率。继续增加 LAGP 的

添加量，PPC／LAGP 固态复合电解质电导率开始

逐渐下降，说明 LAGP 存在最佳添加量。

不同 LAGP 含量的 PPC／LAGP 固态复合电解

质的变温电导率如图 2 所示。

90 80 70 60 50 40 30
4.4
4.2
4.0
3.8
3.6
3.4
3.2
3.0
2.8
2.6
2.4

LAGP

lg
σ

0 5 10 15 20 25

图 2　不同 LAGP 含量的 PPC／LAGP 固态复合电解质的变温电导率

由图 2 可以看出，不同 LAGP 含量的 PPC／
LAGP 固态复合电解质的电导率与温度的曲线线型

接近阿伦尼乌斯方程的形式，随着温度升高，PPC
分子链运动能力增强，更有利于 Li+ 的“络合 – 解络

合”过程，同时 PPC 与 LAGP 粒子之间界面张力有

所降低，相应界面阻抗也会降低，因此各电导率曲

线均呈现出随着温度升高而增大的趋势。在 80℃

时 PPC／LAGP 固态复合电解质的电导率均超过

10–3 S／cm，其中，LAGP 含量为 20 份时，电导率可

达 2.6×10–3 S／cm。

2．2  Tg 分析

不同 LAGP 含量的 PPC／LAGP 固态复合电解

质的 DSC 曲线如图 3 所示，相应的 Tg 数据列于表 1。

60 40 20 0 20 40 60

1

2
3
4
5
6

7

1—0 份 LAGP ；2—5 份 LAGP ；3—10 份 LAGP ；4—15 份 LAGP ；

5—20 份 LAGP ；6—25 份 LAGP ；7—纯 PPC

图 3　不同 LAGP 含量的 PPC／LAGP 固态复合电解质的 DSC 曲线

表 1　不同 LAGP 含量的 PPC／LAGP 固态

复合电解质的 Tg 数据 %

项目
LAGP 含量／份

纯 PPC
0 5 10 15 20 25

Tg -37.17 -28.99 -19.85 -20.28 -10.67 -17.54 14.69

由图 3 和表 1 可以看出，加入 60 份 LiTFSI 可
使 PPC 的 Tg 从 14.69℃显著降低到 –37.17℃，这固

然有利于链段的运动提升离子电导率，但同时 Tg 的

降低会使制备的电解质材料在室温下黏性较大，影

响它的进一步使用。由图 3 和表 1 可知，当 LAGP
添加量从 0 份增加至 20 份时，PPC／LAGP 固态复

合聚合物电解质的 Tg 从 –37.17℃升至 –10.67℃，虽

然 Tg 升高导致聚合物链段在玻璃态的温度范围增

加，牺牲了一部分链段的运动能力，造成了 PPC 聚

合物链段通过“络合 – 解络合”过程所进行的 Li+

传输能力有所降低，结合图 1 可以看出，固态电解质

的电导率并未随 Tg 的升高而降低，仍继续增加，这

是由于在 LAGP 内存在 Li+ 传输速率更高的通道。

同时电解质体系的黏性下降，利于装配电池，提高电

池的安全性。

2．3　Li+ 迁移数分析

电解质中阴离子、阳离子、电子都对电导率有

贡献，但只有 Li+ 对锂离子电池的运行有贡献，高

Li+ 迁移数意味着电导率很大程度上归因于 Li+ 迁

移率，在电极反应中，阴离子与 Li+ 迁移方向相反，

会导致电池极化，最终导致电池内阻增加，电池失

效，研究者希望固态电解质的 Li+ 迁移数尽可能接

近 1[28]。对不同 LAGP 含量的 PPC／LAGP 固态复

合电解质进行 Li+ 迁移数的测试，结果列于表 2。
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表 2　不同 LAGP 含量的 PPC／LAGP 固态复合

电解质极化前后的电化学参数

LAGP 含量／份 Rct
0 ／Ω Rct

SS／Ω I 0／A I SS／A T+

0 7030 9218 2.31×10–7 1.45×10–7 0.607
20 5973 6854 2.20×10–7 1.62×10–7 0.719

由表 2 可以看出，加入 LAGP 后，PPC／LAGP
固态复合电解质的 Li+ 迁移数明显提高，LAGP 可

以提高体系中的 Li+ 浓度，并且能够在其快离子导

体颗粒表面为 Li+ 提供更容易进行迁移的空穴和空

位，使得 PPC 基固态电解质的 Li+ 传输能力有所提

升。这说明电导率的增加主要是由 Li+ 贡献的，对

后续的电池组装提供了重要的数据支持。

2．4　固态复合电解质形貌分析

不同 LAGP 含量的 PPC／LAGP 复合电解质

薄膜表面和断面的 SEM 照片分别如图 4 和图 5 所

示。

                                      (a)                                 (b)

LAGP 含量：a—20 份；b—25 份

图 4　不同 LAGP 含量的 PPC／LAGP 固态

复合电解质薄膜表面的 SEM 照片

                                      (a)                                 (b)

LAGP 含量：a—20 份；b—25 份

图 5　不同 LAGP 含量的 PPC／LAGP 固态

复合电解质薄膜断面的 SEM 照片

由图 4 和图 5 可看出，当 LAGP 含量为 20 份

时，PPC／LAGP 复合电解质薄膜表面光滑平整，无

机快离子导体颗粒并无凸起外露，同时断面照片显

示无机快离子导体颗粒在聚合物中形成均匀分散，

有利于复合电解质薄膜电性能的稳定。而当 LAGP
含量进一步增大到 25 份时，薄膜表面存在无机快离

子导体颗粒的凸起，这将会造成固态电解质薄膜与

电极表面的不良接触，产生极大的界面阻抗，降低固

态锂离子电池的电性能；相应的断面图片中可以看

到，无机快离子导体颗粒存在团聚现象，因此降低了

LAGP 粒子的工作效率，同时无机快离子导体颗粒

的团聚也会进一步增大固态电解质内部的固体界面

阻抗，影响了 Li+ 的传输，最终会导致固态复合电解

质的电导率有所下降。

2．5　力学性能分析

不同 LAGP 含量的 PPC／LAGP 复合电解质薄

膜的拉伸强度如图 6 所示。

0 5 10 15 20 25
4

6

8

10

12

14

16

LAGP

M
Pa

图 6　不同 LAGP 含量的 PPC／LAGP 固态

复合电解质薄膜的拉伸强度

若要保证固态电池能正常工作，需要保证电解

质的力学性能，PPC 为无定形聚合物，力学性能较

差，尽管使用过滤纤维薄膜作为支撑，但其力学性能

仍不理想，由图 6 可知，添加 LAGP 后，PPC／LAGP
固态复合电解质薄膜的拉伸性能显著提升，当

LAGP 添加量为 20 份时，拉伸强度达到 14.4 MPa，
较不含 LAGP 样品的 5.3 MPa 提高 172%，力学性

能大幅提高有利于固态电解质薄膜的实际使用和电

池装配；当 LAGP 含量继续增加时，由于无机快离

子导体颗粒的团聚，力学性能有所下降。

2．6　阻抗谱图及其拟合

分析阻抗谱图时，等效电路是应用较为广泛的

一种方法。PPC／LAGP 固态复合电解质的等效电

路如图 7 所示，包括电阻 R1，与其并联的作为界面

双电层的常相位元件 CPE1，以及和 R1／CPE1 组件

串联的 Warburg 阻抗 W1 三部分，这里 R1／CPE1 组

件对应高频的半圆弧部分，Warburg 阻抗 W1 则对应

低频的 45° 直线，是由半无限扩散引起的。
R1

CPE1

W1

图 7　PPCLAGP 固态复合电解质等效电路模型

三种不同 LAGP 含量的 PPC／LAGP 固态复合

电解质的阻抗谱图拟合曲线如图 8 所示 (Z′ 和 Z′′
分别为阻抗的实部和虚部 )。由图 8 可以看出，拟

合曲线与实验数据重合，表明等效电路较好地符合

物理实际。与不添加无机快离子导体颗粒相比，添

加 LAGP 的固态复合电解质电阻显著下降。相比

于未添加 LAGP 时的 PPC 固态复合电解质，电阻的

降低说明了无机快离子导体颗粒 LAGP 自身较低

的阻抗可提供快速的锂离子传输通道。
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图 8　PPC／LAGP 固态复合电解质薄膜交流阻抗谱拟合曲线

3　结论

将一种稳定性高的无机快离子导体纳米颗粒

LAGP 引入 PPC 基固态物电解质中，制备得到一种

新型的 PPC／LAGP 固态复合聚合物电解质，得到

的基本结论如下：

(1) 加 入 20 份 LAGP 的 PPC／LAGP 固 态 复

合电解质的电导率增加最为显著，室温电导率由

4.12×10-5 S／cm 提高至 2.07×10-4 S／cm。

(2) LAGP 作为快导体自身具有较高的 Li+ 传导

能力，同时也利于形成 Li+ 通道。加入 20 份 LAGP
的 PPC／LAGP 固态复合电解质，在电导率提升的

基础上，Li+ 迁移数维持在 0.719 的较高水平。

(3) 通过 SEM 可观察到，20 份的 LAGP 在 PPC
基质中的分散性较好，同时加入 20 份 LAGP 电解

质体系的拉伸性能最好，为 14.4 MPa。
(4) 依据电化学的原理画出等效电路图，并据此

拟合测得实验数据，发现拟合曲线能很好地与实验

数据重合。
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