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用于锂电池的离子型聚合物合成及其性能

王怀姣，  韩善涛，  陈    茂

（复旦大学高分子科学系, 聚合物分子工程国家重点实验室, 上海 200433）

摘    要：  离子型聚合物因其高分子链上的共价连接离子基团理化性质独特而具有重要的科研价

值和应用前景，且在锂电池等新能源领域得到了应用。离子型单体聚合与聚合物后修饰是合成

离子型聚合物的两种主要途径。本文概述了通过两类方法制备的阳离子型、阴离子型和两性离

子型聚合物，及其在锂电池电解质、电极保护涂层、电极黏结剂方面的研究进展。鉴于重复结构

单元、离子基团种类等因素对材料电导率、迁移数、电化学稳定性、力学强度等性能的显著影响，

推动设计合成新结构离子型聚合物，深入展开结构与性能关系研究，有助于进一步研发能够满足

特定应用需求的高性能材料，推动发展新一代安全高效且性能稳定的储能设备。

关键词：  离子型聚合物；自由基聚合；锂电池；聚电解质；含氟聚合物

中图分类号：  O631                                          文献标志码：  A
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Abstract:  Ionic polymers are characterized by the presence of ionic groups that are covalently linked on the polymer chains,
and possess unique physical and chemical properties. As a distinguished class of functional materials with important scientific

research value and wide range of application prospects, ionic polymers have been utilized in the field of new energy, such as

lithium batteries. The polymerization of ionic monomers and the post-modification of existing polymers are two main ways to

realize the synthesis of ionic polymers. This review provides a brief overview of both cationic and anionic polymers, as well

as zwitterionic polymers which are prepared through these two methods, and introduces the progress of these ionic polymers

made in several critical areas such as electrolytes, protective electrode coatings and electrode binders for lithium batteries. In

view of the significant impacts of the nature of repeating structural units and the types of ionic groups on the performance of

the  ionic  polymer  materials,  which  are  crucial  in  determining  the  key  properties  including  the  ionic  conductivity,  ion

transference  number,  electrochemical  stability,  mechanical  strength  and  compatibility,  there  is  a  growing  emphasis  on  the

design  and  synthesis  of  novel  ionic  polymers  with  unique  structures  as  well  as  conducting  in-depth  investigations  into  the

relationships between polymer structure and material properties, which are expected to optimize the materials with enhancing

properties  and  functionalities  for  specific  applications,  drive  the  further  development  of  high-performance  ionic  polymer
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materials,  and  contribute  significantly  to  the  advancement  of  new-generation  energy  storage  devices  with  improved  safety,

efficiency and stability.

Key words: ionic polymer；   radical polymerization；   lithium battery；   polyelectrolyte；   fluoropolymer

离子型聚合物是指高分子结构单元上含有离子型官能团的一类聚合物。离子型聚合物与“导离子型”聚
合物并不完全相同，“导离子型”聚合物指的是能够传导离子的聚合物，例如聚乙二醇（PEO）、含 PEO的共聚

物、氟代 PEO及其共聚物、含氟聚合物等通过添加其他组分（如锂盐、离子液体）后也具备了导离子能力。离

子型聚合物具有自组装、聚电解质效应、反聚电解质效应等独特性质[1-4]，在污水处理、海水淡化、制碱工业、

电解水工业、新能源、生命医疗等领域具有重要应用价值。根据离子基团的电荷情况，离子型聚合物可被分

为阳离子型聚合物（聚阳离子）、阴离子型聚合物（聚阴离子）和两性离子型聚合物（两性聚合物）[5-8]。阳离子

种类包括咪唑盐阳离子[9-11]、吡啶盐阳离子[12,13]、季铵盐阳离子[14-16]、哌啶盐阳离子[17,18]、胍盐阳离子[19-21] 等；

阴离子种类包括磺酸根阴离子[22-24]、羧酸根阴离子[25]、磺酰亚胺盐阴离子[26] 等。离子型聚合物的合成策略

主要包括两种[27-29]：一种是离子型单体的聚合，该方法可直接获得重复单元结构明确的聚合物，需要设计离子

型单体并且优化聚合反应条件；另一种是对聚合物进行离子化后修饰，该方法以电中性聚合物为原料，需要

考虑后修饰的反应效率。

近年来，离子型聚合物在锂电池中的研究取得了快速发展，展现出巨大的发展潜力，被认为是下一代锂

电池的关键材料[28,30,31]。不同离子基团种类的离子型聚合物在锂电池中的特性不同，例如阳离子型聚合物具

有电荷屏蔽效应，阴离子型聚合物可提供单离子导电特性，两性离子型聚合物可促进离子解离传输。离子型

聚合物在锂电池中的研究包括了 3个方面：（1）用于正负电极之间传导离子的聚合物电解质，由于聚合物电解

质自身的导离子性能有限，通常需加入溶剂[32]、离子液体[33]、短链聚乙二醇（PEO）[33] 等添加剂来提高电导率；

（2）用于电极的保护涂层，可提高电极与电解质之间的界面相容性，促进锂离子均匀分布，抑制锂枝晶生长；

（3）用于电极的黏结剂，促进循环稳定性，抑制电极体积变化导致的电池失效。

离子型聚合物是新能源领域的重要材料，汇集了高分子化学与物理、材料科学和电化学等方面的知识。

本文简述了用于锂电池的离子型聚合物的合成方法，及相关聚合物的结构与性能，展示其在锂电池中的潜在

价值，为进一步发展新能源领域所亟需的聚合物材料提供研究思路。离子型聚合物经多年的深入探索已经

积累了丰富的研究案例，本文仅对部分研究内容进行了综述，希望能为相关研究人员提供有价值的参考信息。 

1    离子型聚合物的合成
 

1.1    离子型单体的聚合

自由基聚合对离子官能团具有良好的兼容性，可聚合的单体种类较多，因此，离子型单体的自由基均聚

反应、自由基共聚反应成为合成离子型聚合物的重要手段，可以通过传统热/光引发自由基聚合以及可控自

由基聚合，如可逆加成-断裂链转移（RAFT）聚合、氮氧稳定自由基聚合（NMP）、原子转移自由基聚合（ATRP），
高效制备重复单元带有离子基团的均聚物或带有一部分离子型重复单元的共聚物。

2001年，Yoshizawa和 Ohno[34] 合成了含有咪唑盐的丙烯酸酯类单体，以偶氮二异丁腈（AIBN）为自由基

引发剂，在 60 ℃ 制备了一系列不同侧链长度的离子型均聚物（图 1（a））。2004年，Mecerreyes课题组[35] 采用

1-乙烯基-3-乙基咪唑溴盐为单体，通过自由基聚合制备了可溶于丙酮、2-丁酮和四氢呋喃等多种有机溶剂的

咪唑盐阳离子型聚合物（图 1（b））。2021年，Tseng等[36] 以 AIBN为引发剂，将甲基丙烯酸聚乙二醇酯与双咪

唑盐阳离子型交联剂进行自由基共聚合，制得离子型聚合物（图 1（c）），该聚合物在质量损失 5%时的热分解

温度为 273 ℃，在 5%压缩应变下的压缩模量为 0.02～0.04 MPa。
除了含咪唑盐阳离子的单体，研究者们还设计了季铵盐、吡啶盐、哌啶盐、胍盐等阳离子型单体，抗衡阴

离子包括溴离子、三氟甲磺酰亚胺（FSI–）、双三氟甲烷磺酰亚胺（TFSI–）、六氟磷酸根（PF6–）等。1949年，

Butler和 Bunch[37] 以二甲基二烯丙基溴化铵为单体，通过热引发自由基聚合制备了含五元环状季铵盐阳离子

型聚合物，如图 2（a）所示。2007年，Agarwal课题组[38] 对该单体开展了可控聚合研究，以过硫酸铵为引发剂、
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三硫代酯化合物为链转移剂，在 60 ℃ 通过 RAFT聚合制备了分子量分布（Ð）为 1.08～1.11，数均分子量（Mn）

为 2.1×103～5.1×104 的离子型聚合物（图 2（b））。2022年，中国科学院青岛生物能源与过程研究所崔光磊课题

组[39] 以 AIBN为热引发剂，将含有环状碳酸酯的甲基丙烯酸酯类单体和含季铵盐阳离子的甲基丙烯酸酯类

单体（抗衡阴离子为 PF6–）进行自由基共聚反应，所得阳离子型聚合物（图 2（c））作为电池凝胶电解质具有 5 V
的耐氧化电压（30 ℃）。
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图 2    自由基聚合制备季铵盐阳离子型聚合物[37-39]

Fig. 2    Preparation of quaternary ammonium cation-based polymers by radical polymerization[37-39]

 

2006年，Ohno课题组[40] 设计合成了 3类阳离子（哌啶盐阳离子、咪唑盐阳离子、季铵盐阳离子）型丙烯

酸酯类单体，在 AIBN引发下对这些单体进行本体聚合（图 3（a）），相关阳离子型聚合物的热分解温度在 350 ℃
附近。2012年，上海交通大学杨立课题组[41] 以 AIBN为热引发剂、乙腈为溶剂，将二烯丙基胍盐单体与丙烯

酸甲酯进行自由基共聚反应（图 3（b））。通过对聚合物进行阴离子交换反应，制备了不同抗衡阴离子的离子

型聚合物，当抗衡阴离子为 TFSI–时，离子型聚合物在 50 ℃ 的耐氧化电压为 4.6 V。2020年，Minami[42] 以聚

（乙烯基吡咯烷酮）为分散剂，将含咪唑盐阳离子型单体和含季铵盐的甲基丙烯酸酯类单体分别通过悬浮聚

合方法制得颗粒状的聚合物（图 3（c）），该聚合物颗粒的尺寸（1～4 μm）可调节。

在阴离子型聚合物中，阴离子基团通常包括羧酸根、磺酸根、磺酰亚胺盐阴离子等。1984年，Bannister
等[43] 设计了含有磺酸锂基团的甲基丙烯酸酯类单体和含有全氟烷基羧酸锂的甲基丙烯酸酯类单体。他们以

过氧化二苯甲酰（BPO）为引发剂、乙酸乙酯为溶剂，通过热引发自由基聚合分别制备了含磺酸锂（图 4（a））和
含羧酸锂（图 4（b））的阴离子型聚合物，研究了在 100 ℃、离子电导率为 1～4×10−4 S/cm的条件下该类型聚合

物与 PEO混合后作为电解质材料的性能。2019年，厦门大学赵金保课题组[44] 以过硫酸铵为引发剂，将含磺

酸锂的阴离子型单体和 N,N'-亚甲基双丙烯酰胺进行自由基聚合，得到交联的阴离子型聚合物（图 4（c）），其重

均分子量（Mw）为（1.30 ± 0.35）×107，在 60 ℃ 下的电导率为 1.34×10−5 S/cm。

2013年，Bouchet等[45] 通过 NMP制备了离子型三嵌段聚合物 PS-PEO-PS（图 5（a）），PS段为含双磺酰亚

胺锂阴离子的聚苯乙烯，PEO段为聚乙二醇，该聚合物的拉伸强度达到 10 MPa。同年，Armand课题组[46] 以

AIBN为引发剂、N,N-二甲基甲酰胺（DMF）为溶剂，制备了双磺酰亚胺锂阴离子取代苯乙烯与丙烯酸聚乙二

醇酯的共聚物（图 5（b）），并通过溶液浇铸法制备了聚合物电解质膜。2016年，华中科技大学周志彬课题组[47]
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图 1    自由基聚合制备咪唑盐阳离子型聚合物[34-36]

Fig. 1    Preparation of imidazolium cation-based polymers by radical polymerization[34-36]
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设计了阴离子离域范围更大的单体（图 5（c）），通过热引发自由基聚合制备了阴离子型均聚物（Mn = 2.0×105，
Ð = 2.21）。周志彬课题组[48] 还设计了一种含有磺酰氟基团的双磺酰亚胺盐离子型单体（图 5（d）），通过自由

基聚合合成了相关均聚物（Mn = 9.85×104，Ð = 1.40）。2023年，Xin课题组[49] 制备了交联度在 90%～95%的凝

胶电解质，电解质由含磺酰亚胺阴离子的丙烯酸酯类单体、丙烯酸乙酯单体与交联剂二丙烯酸乙二醇酯共聚

获得（图 5（e）），电解质在 30 ℃ 的电导率为 7.4×10−5 S/cm。

2016年，Gerbaldi课题组[50] 合成了甲基丙烯酸聚乙二醇酯作为大分子链转移剂，以含磺酰亚胺阴离子的

甲基丙烯酸酯作为扩链反应单体，通过 RAFT聚合制备了嵌段序列结构的离子型聚合物（图 6（a）），其 Mn =
4.0×104，Ð = 1.55。2018年，Matyjaszewski课题组[51] 利用炔烃与叠氮化物的铜催化点击反应，合成了含磺酰

亚胺锂的甲基丙烯酸酯类单体，以苯基吩噻嗪为光催化剂，通过光调控 ATRP制备了不同聚合度的均聚物

（图 6（b））。2023年，本课题组[52] 开发了 N-酰基磺酰亚胺锂盐单体，通过光催化 RAFT共聚反应合成了该单

体与烯基醚的交替序列共聚物（图 6（c）），其 Mn = 4.4×103～2.00×104，Ð = 1.1～1.2，研究表明光照聚合的温和

反应条件有助于获得结构明确的该类共聚物。

2000年，Watanabe课题组[53] 通过双三甲基硅基胺基锂和 2-（氟磺酰基）二氟乙酰基氟化物的缩聚反应，

制备了主链含有磺酰亚胺盐的阴离子型聚合物（图 7（a）），其 Mn = 4.70×105。该聚合物与 双三氟甲烷磺酰亚

胺锂（LiTFSI）的结构相似，与聚醚具有较好的相容性。2021年，Johnson团队[54] 在图 5（a）阴离子型单体的结

构基础上进行创新，利用环辛烯作为开环易位聚合的反应官能团，并在苯环引入强电负性的氟原子，通过第

二代 Grubbs催化剂合成了阴离子型聚合物（图 7（b）），研究了不同取代基对电化学稳定性及电导率的影响。
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Fig. 3    Preparation of cation-based polymers by radical polymerization[40-42]
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Fig. 4    Preparation of sulfonate/carboxylate ion-based polymers by radical polymerization[43, 44]
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在两性离子型聚合物中，阴离子和阳离子基团均被共价连接在聚合物上。2022年，新疆大学郭凤娇课题

组[55] 以过硫酸铵为引发剂、N,N'-亚甲基双丙烯酰胺为交联剂，将含有季铵盐阳离子以及磺酸根阴离子的甲

基丙烯酸酯单体和丙烯酸在 60 ℃ 反应得到了外观透明的共聚物（图 8（a）），该共聚物具有一定的柔韧性，可

拉伸、扭曲和压缩。2023年，南京邮电大学赖文勇课题组[56] 以含有季铵盐阳离子和羧酸根阴离子的丙酸酯

类单体、2-丙烯酸-2-甲氧基乙酯、丙烯酰胺为共聚单体组合，在紫外光照射下进行自由基共聚，合成了两性离

子型聚合物（图 8（b））。该聚合物与离子液体混合可得到具有拉伸性、自修复性的电解质材料，离子电导率最
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图 5    自由基聚合制备磺酰亚胺盐阴离子型聚合物[45-49]

Fig. 5    Preparation of sulfimide-based anionic polymers by radical polymerization[45-49]
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Fig. 6    Preparation of sulfimide-based anionic polymers by controlled radical polymerization[50-52]
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Fig. 7    Preparation of sulfimide-based anionic polymers[53, 54]
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高可达到 1.1×10−4 S/cm（30 ℃），电化学稳定性达到 5 V。阴离子型单体与阳离子型单体共聚也被用于制备两

性离子型聚合物，例如，Skouri等[57] 以甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵、2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸和丙烯

酰胺为单体组合，通过乳液聚合制备了三元共聚物（图 8（c））。
  

co

O

O

O

NH2

O

co

O

N

O

O

O

n m k

NH
O

co

O

N

O
m k

NH

O
SO3

co

OH

O
n

(a) (b)

co

NH2

O

NH
O

co

O

N

O
n m k

S
O

O
HO

(c)

Cl
co

O

N

O
m k

SO3

co

OH

O
n

图 8    通过自由基聚合制备的两性离子型聚合物的化学结构[55-57]

Fig. 8    Chemical structures of zwitterionic polymers prepared by radical polymerization[55-57]

  

1.2    聚合物后修饰

对电中性聚合物进行离子化后修饰也是获得离子型聚合物的重要方法。2009年中国科学院大学张锁江课

题组[58] 以氯甲基聚苯乙烯为原料，经两步后修饰反应制备得到羟基官能化的咪唑阳离子型聚苯乙烯（图 9（a）），
该离子型聚合物呈现颗粒状，尺寸为微米级。2011年，Garcia课题组[59] 利用溴乙烷对苯乙烯与 2-乙烯基吡啶

的嵌段共聚物进行改性（图 9（b）），制备了含吡啶盐阳离子的嵌段聚合物，并利用原子力显微镜观察到了离子

型聚合物薄膜的微相分离行为。2013年，武汉大学庄林课题组[60] 对聚砜进行改性，在聚合物主链的苯环上

引入氯甲基基团，该基团与三甲胺反应产生季铵盐基团（图 9（c）），核磁共振氢谱结果表明季铵盐基团修饰比

例为 46%～62%。2023年，湖北大学黎明课题组[61] 利用聚对三苯基奎宁与碘甲烷的季铵化反应，制备了 N-甲
基奎宁阳离子型聚合物（图 9（d）），聚合物薄膜的抗拉强度可达 41.5 MPa，在干燥状态下断裂伸长率达到 50%。
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图 9    通过后修饰方法制备阳离子型聚合物[58-61]

Fig. 9    Preparation of cationic polymers by post-modification[58-61]

2023年，本课题组[62] 对全氟烯基醚与烯基醚的共聚物进行后修饰，制备了富含季鏻盐阳离子的含氟聚

合物（图 10），全氟烯基醚单元与季鏻盐阳离子单元呈交替序列分布（两单体的竞聚率均接近 0），后修饰的反

应效率大于 90%，该阳离子型含氟聚合物数均分子量为 7.4×103～1.4×104，Ð为 1.1～1.3。
受 Nafion合成启发，Ivanchev等[63] 制备了四氟乙烯和全氟（4-甲基-3,6-二氧杂-7-辛烯）磺酰氟的共聚物

（图 11（a）），聚合物中的磺酰氟基团经碱性水解和酸化处理最终转变为磺酸基团。理论上，磺酸基取代的全
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氟烯基醚单体（例如：全氟（4-甲基-3,6-二氧杂-7-辛烯）磺酸）可通过直接共聚合得到导质子型聚合物，但考虑

到单体稳定性、溶解性等多方面因素，工业界一般选择聚合物后修饰的方法得到全氟磺酸聚合物（如 Nafion）。
2013年，复旦大学吴宇平课题组[64] 利用聚乙烯醇与硼酸制备了硼酸官能化的聚合物，将其与草酸和碳酸锂

反应，制备了含硼酸锂的离子型聚合物（图 11（b））。该聚合物与质量分数 20%的碳酸丙烯酯混合后，室温离

子电导率为 6.1×10−6 S/cm。2019年，Kim课题组[65] 通过两步后修饰反应将乙烯与丙烯酸的共聚物转化为含

磺酰亚胺阴离子的离子型聚合物（图 11（c）），该聚合物具有 0.91的锂离子迁移数以及 5.8×10−4 S/cm的电导率

（25 ℃）。
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图 10    通过后修饰方法制备季鏻盐阳离子型聚合物[62]

Fig. 10    Preparation of phosphonium-based cationic polymers by post-modification[62]
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图 11    通过后修饰方法制备阴离子型聚合物[63-65]

Fig. 11    Preparation of anionic polymers by post-modification[63-65]

 

2001年，Siska等[66] 利用聚甲基氢硅氧烷与碳碳双键的加成反应，在聚合物侧链同时引入了短链聚乙二

醇和三氟甲磺酰亚胺基团。随后，通过将该聚合物与氢化锂反应，合成了磺酰亚胺锂阴离子型聚合物

（图 12（a）），该离子型聚合物的玻璃化转变温度为−67 ℃。2016年，中国地质大学孙玉宝和程寒松课题组[67]

利用氨基与马来酸酐之间的反应，将 4-氨基-4’-三氟甲基双（苯磺酰基）亚胺接枝到（乙烯-马来酸酐）交替共聚

物的侧链上，引入了磺酰亚胺盐阴离子，后修饰效率为 50%。该聚合物与氢氧化锂反应（图 12（b））得到了阳

离子为锂离子的聚合物（Mw = 5.0×105）。该离子聚合物用于凝胶电解质时离子电导率为 1×10−4 S/cm（25 ℃），

拉伸强度为 15.5 MPa。2024年，佛山仙湖实验室唐浩林课题组[68] 利用全氟磺酰树脂中的磺酰氟基团与磺酰

胺之间的反应，制备得到含磺酰亚胺阴离子侧链的全氟聚合物（图 12（c）），该聚合物的拉伸强度可达 10 MPa。
2018年，浙江大学张庆华课题组[69] 将短链聚乙二醇和 N,N-二甲基丙胺接枝到聚甲基氢硅氧烷上，然后

再使其与 1,3-丙烷磺酸进行内酯反应，得到了含有季铵盐阳离子与磺酸根阴离子的两性离子型聚合物
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（图 13（a））。2022年，Segalman课题组[70] 通过 RAFT聚合制备了 N-丙烯酰氧基琥珀酰亚胺的均聚物，该聚合

物与 N-（3-氨基丙基）咪唑反应生成了咪唑官能团修饰的聚合物。随后，他们对咪唑基团进行后修饰得到了

带有咪唑盐阳离子与磺酰亚胺盐阴离子的两性离子型聚合物（图 13（b））。类似地，研究者利用聚合物后修饰

方法还合成了连有季铵盐阳离子以及磺酰亚胺盐阴离子的两性离子型聚合物，研究了离子类型对聚合物电

导率以及锂离子迁移数的影响。
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图 12    通过后修饰方法制备磺酰亚胺盐阴离子型聚合物[66-68]

Fig. 12    Preparation of sulfimide-based anionic polymers by post-modification[66-68]
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图 13    通过后修饰方法制备两性离子型聚合物[69, 70]

Fig. 13    Preparation of zwitterionic polymers by post-modification[69, 70]

利用离子型单体聚合可制备重复单元均含有离子基团的聚合物，亦可通过改变离子型单体的用量制备

离子基团含量可调的共聚物。同时，可通过共轭单体骨架（如苯乙烯、丙烯酸酯、甲基丙烯酸酯等）、聚合物

序列结构（均聚、无规、嵌段）对聚合物的基础性能进行调节。与离子型单体聚合的方法相比，聚合物后修饰

能够直接以简单易得的聚合物为原料，通过合理的化学反应引入不同离子基团。然而，大多数后修饰的研究

侧重于离子型聚合物的性能，缺乏对后修饰反应的表征与探讨，例如被成功后修饰的重复单元比例、聚合物

主链是否断裂、后修饰产率等，导致产物的结构与性能的关系并不十分明确，为展开后续研究或生产带来了

一定的不便[28]。 

 20 功    能    高    分    子    学    报 第 38 卷



2    离子型聚合物在锂电池中的性能研究
 

2.1    阳离子型聚合物在锂电池中的性能研究

2019年，Forsyth课题组[71] 通过筛选聚二甲基二烯丙基铵（抗衡阴离子为 FSI–）和 LiFSI的比例，制备了

高盐浓度聚合物电解质，发现锂盐浓度的增加导致电导率先增加后降低，并通过理论计算辅助研究了阴离子

和锂离子、聚合物阳离子共配位对锂离子迁移的影响（图 14（a））。在锂盐摩尔分数为 60%、无增塑剂或溶剂

的条件下 （ 80 ℃），该电解质的离子电导率达到了 0.7×10−4  S/cm（图 14（ b） ） ，离子迁移数为 0.56。在

0.1 mA/cm2 电流密度下，Li||Li对称电池的过电位小于 50 mV（80 ℃）；在 1/15 C倍率下，Li||LiFePO4 全电池（面

容量为 1.11 mA·h/cm2）的放电容量保持在 158 mA·h/g，30次循环后库仑效率为 99.9%（80 ℃）；在 50次循环后，

Li||NMC622电池（正极材料的涂覆面密度为 8.8 mg/cm2）保持了 99.9%的库仑效率和 127 mA·h/g的放电容量

（80 ℃）。2023年，东华大学武培怡课题组[72] 将 4-丙烯酰吗啉单体、1-乙烯基-3-乙基咪唑盐单体（抗衡阴离子

为 TFSI–）与 LiFSI混合后进行共聚合反应，制备了凝胶电解质（图 14（c）），通过改变锂盐和单体比例调节了电

解质的力学性能和离子传导性能。Li||LFP全电池在 25 ℃ 达到了 124 mA·h/g的比容量（倍率为 1 C），Li||Li对
称电池在 0.3 mA/cm2 电流密度运行了超过 1 200 h。2023年，Bao研究团队 [73] 报道了由双氟磺酰亚胺锂

（LiFSI）、乙二醇二甲醚和含有吡咯盐阳离子的聚硅氧烷组成的聚合物电解质（图 14（d）），该电解质的室温离

子电导率为 1.6 mS/cm，工作温度为 25～100 ℃。在室温静置 100 h后，Li||Li对称电池的界面阻抗几乎保持不

变，在 25 ℃ 稳定循环超过 650 h，电流密度为 2 mA/cm2（图 14（e））。
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图 14    用于电池电解质的阳离子型聚合物[71-73]

Fig. 14    Cationic polymers for battery electrolyte[71-73]

当阳离子型聚合物被用于电极保护涂层时，有助于在充电过程中抑制电极表面凸起处的电荷密度过大

（抑制 “尖端效应 ”） [74]。2020年，Bao团队 [75] 合成了含有吡咯阳离子与多氟烷基的丙烯酸酯类共聚物

（图 15（a）），该聚合物的还原电位（−3.16 V vs 标准氢电极）低于 Li/Li+的还原电位（−3.04 V vs 标准氢电极），

Li||Li对称电池能够在室温稳定循环超过 500 h（电流密度为 2 mA/cm2）。2022年，西安交通大学宋江选课题

组[76] 制备了含有 1-苄基-3-乙烯基咪唑溴盐单元的阳离子型聚合物（图 15（b））作为 Cu负极保护涂层，Li||Cu
电池在室温下循环 100圈的平均库仑效率为 99.4%（电解质用量为 8.75 µL·mA/h，面容量为 8 mA·h/cm2），

Li||NMC811软包电池的能量密度可达到 419 W·h/kg。本课题组[62] 开发了一系列含有季鏻盐阳离子与全氟烯

基醚重复单元的交替序列共聚物（图 15（c）），该新结构含氟聚合物的在锂金属负极的电化学稳定性最优达到

−3.25 V（vs标准氢电极）、抗液体电解质溶解的性能突出、力学强度可调，Li||NMC622电池在 10 C倍率下经

过 3 900圈充放电循环后容量保持率仍在 80%以上（30 ℃，图 15（d）），为锂金属负极提供了长效保护。
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Fig. 15    Cationic polymers for protective electrode coating[62, 75, 76]

 

阳离子型聚合物也被用于发展新型电极黏结剂材料。2015年，Yuan课题组[77] 通过自由基聚合合成了含

噻唑盐阳离子的均聚物，研究了抗衡阴离子对其性能的影响，发现当抗衡阴离子为 TFSI–时，能够较好地黏结

导电乙炔黑颗粒与 LFP粉末（图 16（ a）），Li||LFP电池在室温下第 6圈时的放电比容量达到 140 mA·h/g
（图 16（b）），当循环至第 100圈时放电比容量保持基本不变（图 16（c）），倍率为 1 C。2018年，Guterman课题组[78]

合成了含咪唑盐的阳离子型聚合物用于锂硫电池的电极黏结剂，该聚合物有助于硫化物在正极材料中均匀

分布（图 16（d）），限制多硫化物穿梭，Li-S电池在 0.2 C倍率下可稳定循环 500圈（图 16（e）），最高放电容量可

达 1 015 mA·h/g（图 16（f））。 

2.2    阴离子型聚合物在锂电池中的性能研究

当阴离子型聚合物作为电解质材料时，可以通过增加聚合物上柔性链长度，设计阴离子型单体与柔性链

单体共聚，或调整聚合物序列结构的方法来提高电导率。另外，刚性基团的引入虽能增强电解质的力学性能，

但通常伴随着电导率的下降，因此在实际应用中需要平衡电导率与力学性能的关系。

阴离子型聚合物的阴离子基团与聚合物链共价相连，该类材料的锂离子迁移数最高可接近 1，在锂电池

中的一个重要用途是用于聚合物电解质，在相关研究中也被称为单离子导电聚合物电解质 [79]。2013年，

Bouchet等 [45] 利用氮氧稳定自由基聚合方法合成了三嵌段聚合物（图 5（a）），在 60 ℃ 时离子电导率为 1.3×
10−5 S/cm，离子迁移数为 0.85。当直接用于全固态聚合物电解质时，实现了锂金属电池在 80 ℃ 下的稳定充放

电循环 ，充放电倍率从 0.07 C增加至 2 C时的放电比容量保持在 140 mA·h/g（ （图 17（ a） ，正极材料为

LiFePO4（LFP））。2016年，华中科技大学周志彬课题组[47] 通过热引发自由基聚合方法合成了阴离子离域范
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围更大的离子型聚合物（图 5（c）），当该聚合物与 PEO混合用作电解质时，在 90 ℃ 离子电导率为 1.3×
10−4 S/cm，60 ℃ 下离子迁移数为 0.91。2023年，中国科学院青岛生物能源与过程研究所崔光磊课题组[80] 将

全氟频哪醇铝酸锂单体在负极材料上进行开环反应（图 17（ b）），原位制备了单离子导电聚合物电解质，进行

了 Li||LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2（NMC811）扣式电池（容量密度为 3.7 mA·h/cm2，236次循环后容量保持率为 80.8%）和

软包电池（图 17（c），电解质含量 2 g·A/h，能量密度为 437 W·h/kg，60次循环后容量保持率为 95.4%）的循环实

验（30 ℃）。2023年，本课题组[52] 利用单离子导电的交替序列含氟共聚物（图 6（c））研究了序列结构对锂离子

迁移的影响，提出了序列结构促进离子传导的新机制（图 17（d））。当该材料被用于全固态聚合物电解质时，

在 30 ℃ 达到了 4.2×10−5 S/cm的离子电导率，实现了 1 500 h的稳定锂剥离/沉积循环实验（图 17（e）），Li||LFP
全电池在 40圈充放电循环后容量保持率为 92%。

近年来，阴离子型聚合物在锂电池的电极保护涂层中展现了突出的应用潜力。2019年，美国斯坦福大

学 Bao研究团队[81] 设计了四面体结构的 Al(OR)4–阴离子为中心来连接氟醚链（图 18（a）），通过 Al−O键构建

了动态交联聚合物网络，该氟醚链网络有助于阻挡液体电解质渗透、减少锂金属和电解质之间的副反应。使

用该保护层材料后，电池保持了较低的界面阻抗和锂沉积过电位，Li||NMC532电池在 25 ℃ 实现了 160圈的

稳定充放电循环（倍率为 0.5 C），平均库仑效率（CE）大于 99.6%（图 18（b））。2022年，北京化工大学曹鹏飞课

题组[82]以含有磺酰亚胺盐阴离子基团的苯乙烯和甲基丙烯酸聚乙二醇酯为单体组合、六亚甲基二异氰酸酯

为交联剂（图 18（c）），合成了一种用于聚合物电解质和锂金属负极之间的共价交联型保护层。该保护层拉伸

强度为 2.7 MPa，锂离子迁移数达到 0.79，固态 Li||Li对称电池可在 3 mA/cm2 电流密度下稳定循环 6 000 h
（25 ℃），组装的软包电池在弯折卷曲状态下仍能正常工作（图 18（d））。

当阴离子聚合物用于黏结剂时，有助于将锂离子快速转移至电极材料的活性物质处，为解决快充快放时

的锂离子空缺问题提供了有效方法[83]。2013年，中国科学院宁波材料技术与工程研究所薛立新课题组[84] 合

成了一种聚全氟磺酰亚胺锂结构的阴离子型聚合物（图 19（a）），当该聚合物与聚偏氟乙烯混合后被用于锂离

子电池的正极黏结剂时，有助于减弱电池极化现象、降低界面电阻，Li||LFP电池在 4 C倍率下放电容量达到

100 mA·h/g（25 ℃，图 19（b）），电池在 2 C倍率下的能量密度为 379 mW·h/g（20 ℃，图 19（c））。2020年，中国

科学院化学研究所郭玉国课题组[85] 在碳包覆的微米级 SiOx 颗粒表面覆盖了聚丙烯酸锂作为黏结剂，并嵌入

了导电碳纳米管（图 19（d）），该结构设计能够为充放电过程提供均匀的 Li+传输通道，锂离子电池在室温下循

环 500圈后放电容量保持在 836 mA·h/g（图 19（e））。
当阴离子型聚合物作为电极涂层或黏结剂应用时，聚合物的稳定性至关重要，需要选择合适的离子类型，

如具有强耐还原性的鏻阳离子等。在液体电解质环境中，聚合物还需要一定的耐溶剂性，可以通过引入氟原

子或设计交联网络结构等方式实现这一目标。 

2.3    两性离子型聚合物在锂电池中的性能研究

2018年，Panzer课题组 [86] 制备了含有咪唑盐与季铵盐阳离子、磺酸根与磷酸根阴离子的线形聚合物

（图 20（a）），当该两性离子型聚合物与锂盐、离子液体混合（聚合物的质量分数为 12.5%）形成凝胶电解质后，

室温电导率达到 1.1 mS/cm、压缩弹性模量达到 14.3 MPa。该凝胶电解质与锂金属形成了稳定的界面层，

Li||NMC532电池能够在 0.1～2 C倍率稳定循环（图 20（b）），在 1 C恒定倍率循环 105圈后的容量保持率为

84.4%（图 20（c））。2024年，南京邮电大学赖文勇课题组[87] 制备了含有季铵盐阳离子和羧酸根阴离子的交联

聚合物网络（图 20（d）），化学交联和氢键作用为凝胶电解质材料提供了力学性能，拉伸断裂伸长率为 161%。

Li||Li电池在 30 ℃ 稳定循环了 5 500 h（图 20（e），电流密度为 0.1 mA/h），极化电压为−0.2～0.2 V（图 20（f））；
Li||LFP电池在 30 ℃ 循环 320圈后的容量衰减 1.4%（倍率为 0.1 C），平均库仑效率达 99.9%。

2021年，北京化工大学于乐课题组[88] 合成了含有季铵盐阳离子和磺酸根阴离子、季铵盐阳离子和磷酸

根阴离子的两种聚合物，通过共混方式制备了用于保护锂金属负极的涂层材料（图 21（a）），Li||LFP电池可在

0.5～4 C倍率稳定循环，Li||Cu电池在电流密度 0.5 mA/cm2、面容量 1 mA·h/cm2 的条件下循环 300圈后，平均

库仑效率为 99.2%（图 21（b））。2022年，华南师范大学廖友好课题组[89] 通过原位聚合在锂金属负极上制备了

聚（甲基丙烯酸甲酯-丙烯酸-甲基丙烯酰乙基磺基甜菜碱）保护涂层，作者认为羧酸根和磺酸根基团有助于提

供锂离子传输通道（图 21（c）），Li||LiCoO2 电池以 1 C的倍率在 100次循环后仍保持 151 mA·h/g的比容量，容

量保持率为 95.6%（图 21（d））。
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2021年，东华大学焦玉聪课题组[90] 制备了附着于 Nafion电池隔膜的两性离子型聚合物，该聚合物含咪

唑盐阳离子和磺酸根阴离子片段，他们认为该两性离子隔膜有助于促进锂盐快速解离、限制阴离子迁移

（图 22（a））、抑制枝晶生长，Li||Li对称电池在 3 mA/cm2 的电流密度下稳定循环了 1 200 h（图 22（b））。2024年，

中山大学张艺课题组[91] 将两性离子型聚合物接枝到聚酰亚胺隔膜上，制备了两性聚酰亚胺（图 22（c）），保持

了聚酰亚胺的良好尺寸稳定性、耐高温性和阻燃性，Li||LiCoO2 电池在室温 5 C倍率下比容量为 139.5 mA·h/g，
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Fig. 18    Anionic polymers for protective electrode coating[81, 82]
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在室温 1 C倍率下循环 100圈后的放电容量保持在 138.9 mA·h/g（图 22（d））。

离子型聚合物在锂电池领域展现出了广阔的应用潜力。当离子型聚合物用作锂电池中电解质或黏结剂

等不同的结构部分时，其性能参数对电池的整体功效有着显著的影响，部分性能参数汇总在表 1中。当离子

型聚合物作为电解质材料时，电导率、离子迁移数、电化学稳定性以及力学性能是影响电池性能的关键因素。高

的电导率可提升电池充放电倍率以及放电容量；高离子迁移数有助于减小电池浓差极化从而增强循环稳定性；

电化学稳定性关系到充电电压从而影响电池容量；力学性能主要影响电极与电解质之间的界面稳定性（如抑制

锂枝晶生长）。离子型聚合物在用作电极保护涂层以及电极黏结剂时，可有效缓解在充放电循环过程中电极体

积变化带来的不利影响。除了电导率、离子迁移数等参数之外还需要考虑聚合物溶解性、黏附性，聚合物

不能溶解在电解液中以确保涂层或黏结剂的完整性，且良好的黏附性可以确保电池在循环过程中保持性能

稳定。
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图 19    用于电极黏结剂的阴离子型聚合物[84, 85]

Fig. 19    Anionic polymers for electrode binder[84, 85]
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图 20    用于电池电解质的两性离子型聚合物[86, 87]

Fig. 20    Zwitterionic polymers for battery electrolyte[86, 87]
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图 21    用于电极保护涂层的两性离子型聚合物[88, 89]

Fig. 21    Zwitterionic polymers for protective anode coating[88, 89]
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图 22    用于修饰电池隔膜的两性离子型聚合物[90, 91]

Fig. 22    Zwitterionic polymers for modifying battery separator[90, 91]
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3    总结与展望

离子型聚合物是锂电池的关键组成材料，如聚合物电解质、隔膜、电极涂层以及黏结剂等。离子型聚合

物可以通过分子链上的离子基团，实现对离子传导能力的有效调控，例如：阳离子型聚合物能够通过电荷屏

蔽效应实现电极表面的离子均匀分布；阴离子型聚合物具有单离子导电的性质，仅允许阳离子进行运动传输；

两性离子型聚合物能够促进离子相互作用，优化离子解离与传导。近年来，离子型聚合物在新能源等前沿领

域取得了迅速发展，这些领域对离子型聚合物也提出了更高的要求。持续开发新结构的功能化离子型聚合

物有助于发展高性能离子型聚合物材料，促进锂电池性能的提升。
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