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摘要  铝离子电池因其材料成本低、大倍率性能优异和循环寿命超长等优势, 而被认为在大规模静态储能应用中具有

广阔前景. 目前的铝离子电池大部分采用离子液体、尿素和熔融盐等液态电解液, 其在实际工程化应用当中存在电解

液渗漏的风险. 相对而言, 全固态电池则可以避免电解液渗漏的问题, 还具有因去除隔膜和简化封装所带来的电池整

体能量密度提升的优点. 但是, 目前领域内少有关于全固态铝离子电池的研究. 基于此, 采用溶液浇筑法, 以冠醚作为

添加剂和配位基团、以聚乙二醇(PEO)作为基底, 制备出无定型结构的聚合物固态铝离子电解质. 其中, 冠醚不仅作为

配位基团与铝离子进行配位提高铝离子的稳定性, 而且作为相容性高的添加剂降低聚合物结晶度, 从而提高固态电解

质的离子电导率. 测试表明, 制备出的 18-6/PEO/Al(CF3SO3)3 体系聚合物固态铝离子电解质是非晶态为主的晶态与非

晶态共存的薄膜, 且具备很高的离子电导率(室温, 5.5×10－6 S/cm; 100℃高温, 1.86×10－3 S/cm)和较宽的电化学稳定窗

口(0～3 V), 这为全固态铝离子电池的研发奠定了基础.  
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Abstract  Lithium ion batteries have dominated the field of energy storage for portal electronics during the past twenty 
years, and now it is ambitious to power electric vehicles. However, drawbacks of limited power density and cycle life time as 
well as cost and safety concerns lead to limitations for the emerging large-scale stationary energy storage application. There-
fore, researchers all over the world have been dedicated to find alternative next-generation energy storage technologies. Re-
chargeable Al-ion battery is emerging as one of the most promising sustainable candidates for the usage of large-scale energy 
storage because of its low-cost, high charge/discharge rate capability and extremely long cycling life. However, currently 
most of the Al-ion battery has been developed by using of liquid electrolyte, such as ionic liquid, urea and molten salt elec-
trolyte, which has the risk of electrolyte leakaging. Electrolyte evaporation also occurs when batteries undergo extremely 
long cycling charge/discharge process. While making all-solid-state Al-ion battery is able to effectively solve the leakaging 
problem, but there are few reports on this topic. What is more, the all-solid-state Al-ion battery also has higher energy density 
due to device structure design of using no separators and bulky packaging. In this paper, we have developed a new kind of 
solid Al-ion electrolyte by using crown ether as both functional additive and coordination group and polyethyleneglycols 
(PEO) as basement through a solution casting method. Experiment tests indicates that the crown ether could not only yield a 
good stability and compatibility of Al ions with PEO but also reduce the crystallinity of composite electrolyte, which is help-
ful for achieving high ion conductivity. The obtained AF solid-state electrolyte has a high ion-conductivity (5.5×10－6 S/cm 
at room temperature, 1.86×10－3 S/cm at 100 ℃), broad electrochemical potential window (0～3 V) and strong mechanical 
property. This work provides applicable high-performance polymer electrolyte and paves the way to develop the full 
all-solid-state Al-ion batteries. 
Keywords  Al-ion battery; solid polymer electrolyte (SPE); solution casting method; crown ether 
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1  引言 

国民经济的可持续发展问题以及国家能源安全问

题至关重要. 近年来, 随着光伏、风电等可再生能源的

大面积使用和智能电网建设的加速推进, 大规模储能技

术被多国政府定位为支撑新能源发展的战略性技术. 绝

大多数储能系统都需要具有低成本、长寿命、长循环和

高安全性能等特点, 对于容量和能量密度的要求相对较

低. 目前, 锂离子电池储能技术是应用最为广泛的储能

技术. 但是, 其受到锂、钴等原材料价格攀升、循环寿

命不够长和易燃易爆安全问题的影响, 而在大规模储能

领域中应用受限. 因此, 在储能领域, 寻找并开发出原

材料价格低廉、循环寿命超长且稳定安全性高的新电池

技术以取代锂离子电池, 便成为当务之急.  

在钠、钾、镁、铝等廉价金属元素电池体系中, 铝

离子电池因其极低的原材料成本、超长的循环寿命和稳

定性能, 而备受关注. 负极方面, 金属铝是地壳上含量

第三的元素, 其体积容量为 8040 mAh/cm3, 是金属锂的

四倍[1]. 正极方面, V2O5
[2], VO2

[3], 钙钛矿[4], 氟化天然

石墨[5]和聚合物[6]等被研究, 但是大都存在电压平台不

高、容量偏低循环稳定性不高等缺陷, 限制了其应用. 

2015 年, 焦树强课题组[7]采用碳纸作为正极、铝作为负

极和 AlCl3•[EMIm]Cl 离子液体作为电解液, 首次制备

出可较长循环稳定充放电的铝离子电池, 放电电压平台

为 1.8 V, 循环 100圈后充放电容量为 69.9 mAh/g. 同年, 

戴宏杰课题组[8]基于同样的电解液, 采用三维石墨作为

正极和铝作为负极, 开发出实现超长循环寿命的铝离子

电池, 电压平台约为 2 V, 容量为 70 mAh/g, 循环 7500

圈后, 无明显的能量衰减, 并详细阐述了其中的电化学

机理. 2017 年, 高超课题组[9]采用高质量石墨烯作为正

极, 制备出性能更加优异的铝离子电池, 容量可达 100 

mAh/g 以上, 充放电倍率达到 500 C, 循环 25000 圈后, 

容量保持率为 97%. 

目前, 上述课题组对于铝离子电池的研究都是集中

在液态电池[10], 然而液态铝离子电池存在着长久循环

后液态电解液产气、漏液和湿度等问题, 限制了铝离子

电池的实用化发展. 而开发固态铝离子电池则可以避免

上述液态电解液所造成的影响, 提高铝离子电池的电化

学稳定性和安全性能. 目前, 对于铝离子固态电池的研

究主要集中在铝离子固态电解质薄膜的研究. 例如, 宋

树峰课题组[11]采用 PEO/AlCl3/SiO2/EMIM•FSI 杂化体

系制备出铝离子固态电解质薄膜, 其室温时离子电导率

为 9.6×10－4 S/cm. 戴胜课题组[12]采用 AlCl3 络合丙烯

酰胺单体和离子液体作为前驱体聚合制备出聚合物铝

离子固态电解质, 其离子电导率为 5.29×10－5 S/cm, 并

解释了聚合物铝离子固态电解质中活性离子和溶剂的

相互选择性关系. 但是, 上述工作中的聚合物电解质均

无法实现铝离子电池的充放电, 原因在于铝离子电池的

活性离子为 Al2Cl7
－, 更容易与溶剂中的孤对电子形成

配位作用, 导致离子电导率很低, 电解质薄膜的电化学

活性很差. 就在最近, 焦树强课题组[13]制备出凝胶态铝

离子固态电解质, 并实现了铝离子电池的充放电, 容量

达到 120 mAh/g. 但是, 凝胶态电解质尚存在液态成分, 

其机械性能还需要进一步提高.  

终上所述, 开发出兼具高的离子电导率、稳定的电

化学活性和强的机械性能的固态铝离子电解质, 对全固

态铝离子电池的研发具有重要意义. 针对上述挑战, 本

文采用溶液浇筑法, 以冠醚作为添加剂和配位基团、以

PEO作为基底, 制备出无定型结构的聚合物固态铝离子

电解质. 其中, 冠醚不仅作为配位基团与铝离子进行配

位提高铝离子的稳定性, 而且作为相容性高的添加剂降

低聚合物结晶度, 从而提高固态电解质的离子电导率. 

测试表明, 制备出的 18-6/PEO/Al(CF3SO3)3 体系聚合物

固态铝离子电解质, 形态上呈现出均一连续的无定型薄

膜 , 性能上具备很高的离子电导率(室温 , 5.5×10－6 

S/cm; 100 ℃高温, 1.86×10－3 S/cm)和较宽的电化学稳

定窗口(0～3 V), 为全固态铝离子电池的研发奠定了基

础.  

2  结果与讨论 

浇筑法是常用的合成基体为 PEO 的锂离子聚合物

电解质的方法, 本文借鉴合成思路将其用于铝离子聚合

物固态电解质的制备, 如 Figure 1 所示. 其中盐的浓度 

 

图 1  铝离子固态电解质合成路线 
Figure 1  Route to prepare the Al-ion solid electrolyte 
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尤为重要, 在锂离子聚合物固态电解质制备过程中, 锂

离子盐与聚合物重复单元的比例为 1∶20, 经实验发现, 

该比例同样适用于铝离子聚合物固态电解质的制备. 我

们采用 AlCl3, Al(NO3)3, Al(CF3SO3)3三种铝盐, 分别表

征冠醚对聚合物铝离子固态电解质的离子电导率的提

升效果. 

2.1  聚合物电解质薄膜的形貌 

薄膜的宏观和微观形貌如 Figure 2 所示. 三种电解

质薄膜都具有一定的透明性, 且都是以非晶态为主. 但

是, 其中又都有部分的乳白色不透光部分, 这是薄膜中

的聚合物晶体造成的, 说明电解质薄膜为晶态和非晶态

共存的薄膜, 其中以非晶态为主. 三体系中 ACL 和

ANO 体系的透光性较弱, 说明这两个体系的结晶性略

高于 AF 体系, 这是由于三氟甲磺酸根阴离子体积较大, 

且与 PEO 的共混性更好, 而且与冠醚配位后作为添加

剂降低聚合物结晶的效果更为明显.  

通过 SEM 观察三种电解质薄膜的微形貌可以看出, 

在微观上三种电解质薄膜都有一定的空隙, 表面不是光

滑的平面, 这是聚合物团聚造成的. 而且 AF 体系的孔

隙率最高, 一定的空隙有利于离子电导率的提高, 所以

该体系的离子电导率最高. 而且在SEM图中, 我们并没

有观察到明显的聚合物结晶, 这也说明了电解质薄膜是

以非晶态为主的聚合物电解质薄膜.  

2.2  聚合物电解质薄膜结晶性 

通过 XRD 衍射图谱(Figure 3), 我们可以看出三种

薄膜的晶型类似, 都为晶态与非晶态共存的混合态, 其

中以非晶态为主, 三个体系都是在 2θ＝18.6°和 22.88°

出现较为尖锐的峰[11], 为 PEO 的结晶峰. 但在 20°～40°

之间存在一个较大的宽峰, 是非晶态 PEO 造成的, 这说

明聚合物电解质薄膜都是非晶态为主的晶态与非晶态

共存的材料. 聚合物电解质(铝盐/PEO 高分子网络)中冠

醚与 PEO 形成了某些新的作用形式, 同时冠醚发挥了

很好的增塑效果, 更有利于铝离子固态电解质电导率的

提高. 而三氟甲磺酸铝薄膜体系的结晶性峰更多, 可能

是因为其与 PEO 相互作用更为复杂造成的. 

 

图 2  铝离子聚合物固态电解质的照片和 SEM 图 
Figure 2  Photo and SEM image of Al-ion solid electrolyte films 
AF electrolyte film (A), (D), (G); ANO electrolyte film (B), (E), (H); ACL electrolyte film (C), (F), (I) 

 
图 3  电解质薄膜的 XRD 图谱 
Figure 3  XRD of Al-ion solid electrolyte films 
AF electrolyte film (A); ANO electrolyte film (B); ACL electrolyte film (C)  
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2.3  聚合物电解质薄膜离子电导率 

如 Figure 4、Figure 5 和 Table 1 所示, 三种铝盐在

室温下的离子电导率为: ACL 为 2.34×10－6 S/cm, ANO

为 3.98×10－7 S/cm, AF 为 5.5×10－6 S/cm. 不同温度下, 

三种铝盐的交流阻抗图谱如 Figure 5 所示. AF 体系的离

子电导率一直优于其他两个体系, 这与锂离子聚合物电

解质类似, 因为三氟甲磺酸根的阴离子半径较大, 大于

氯离子和硝酸根离子, 阴离子半径越大, 晶格能越小, 

铝盐解离越容易, 所以同样的配比下 AF 的离子电导率

最高[14]. 而与之对比, 没有掺杂冠醚的聚合物铝离子固

态电解质的离子电导率则较低, 例如 PEO/AlCl3 体系室

温的离子电导率仅为 1.62×10－8 S/cm, 表明冠醚的存在

有利于提升离子在高聚物骨架结构中的传导性能.  

在三体系的离子电导率-温度关系图中可以看出, 

三条曲线都存在一个斜率明显变大的拐点, 这是因为低

温时, 聚合物电解质存在晶区和非晶区, 温度升高, 晶

区逐渐向非晶区转变, 体系中非晶区含量增加, 而聚合

物电解质中, 离子的移动是依靠聚合物非晶区部分完成

的, 所以温度升高, 离子电导率提高. 而聚合物电解质

在拐点温度以上, 晶区很少甚至消失, 温度继续上升, 

 

图 4  铝离子聚合物电解质薄膜的 EIS 曲线和阿伦尼乌斯曲线 
Figure 4  Nyquist plots and Arrhenius plots for Al-ion solid electrolyte films 
AF electrolyte film (A), (D); ANO electrolyte film (B), (E); ACL electrolyte film (C), (F). (r.t.; －40 ℃; －50 ℃; －60 ℃; －70 ℃; －80 ℃) 

 

图 5  铝离子固态电解质离子电导率与温度的关系 
Figure 5  Ion-conductivity of Al-ion solid electrolyte at different temperatures 
AF electrolyte film (A); ANO electrolyte film (B); ACL electrolyte film (C) 

表 1  不同温度下铝离子固态电解质离子电导率 
Table 1  Ion-conductivity of Al-ion solid electrolyte at different temperatures 

温度/℃ 24 40 50 60 70 80 90 100 

AF 5.5×10－6 6.6×10－6 1.19×10－5 2.79×10－5 1.37×10－4 7.65×10－4 1.43×10－3 1.89×10－3 

ACL 2.34×10－6 2.38×10－6 3.01×10－6 4.42×10－6 6.70×10－6 1.76×10－5 3.23×10－5 4.95×10－5 

ANO 3.98×10－7 6.16×10－7 9.8×10－7 1.89×10－6 1.90×10－6 4.88×10－5 9.07×10－5 1.88×10－4  
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则会增加聚合物中链段运动的剧烈程度, 离子电导率增

加变快. 

而添加了大环配体 18-6 后, 与无冠醚体系相比, 所

有体系的离子电导率都有很大提高, 这是因为 18 冠 6

醚的大环状结构有利于铝离子的嵌入与脱出, 而且 18-6

由-CH2-CH2-O 组成的环状结构, 与基底 PEO 重复单元

相同具有很好的兼容性, 有利于提高铝离子的稳定性. 

同时冠醚作为一种添加剂, 有效地提高了聚合物基底中

非晶相的比例, 降低了聚合物基底的结晶度. 而且冠醚

可以有效地降低铝离子盐和聚合物之间的相互作用, 从

而有效地提高了聚合物电解质的离子电导率[14].  

2.4  聚合物电解质薄膜电化学稳定性 

电解质薄膜的稳定性测试结果如 Figure 6. 通过

Figure 6 的循环伏安曲线我们可以分析三种体系电化学

稳定窗口. 其中, AF 体系的电化学稳定性最好, 在 0～3 

V 循环伏安电流变化较小, 可以忽略不计, 表明其电化

学稳定窗口为 3 V vs. Al/Al3＋. 其在 3 V之后氧化电流开

始急剧增加, 表明电解质薄膜在 3 V 以后开始发生电化

学反应, 不再具有电化学稳定性. AF 体系适合用于高电

压的铝离子电池体系, 是能够满足大部分现有铝离子电

池的电解质. 而且, AF 体系的电化学稳定窗口还大于一

般铝离子液态电池所用离子液体的电化学稳定窗口(大

约 2.3 V vs. Al/Al3＋)和大部分非水系电解液的稳定窗口

(大约 2.8 V vs. Al/Al3＋). ANO 和 ACL 体系在 0～3 V 的

循环伏安电流变化较大, 且在 2 V附近都出现了氧化峰, 

说明硝酸铝和氯化铝薄膜体系在 0～3 V 内的电化学稳

定性较差. 对于上述三个体系, 在 0 V 附近都没有 Al 沉

积和溶解的还原峰, 这是因为铝箔表面的 Al2O3 抑制了

Al/Al3＋的还原反应[15].  

3  结论 

本文通过在聚合物中引入冠醚作为添加剂, 用浇筑

法制备三种铝离子聚合物固态电解质. 冠醚具有大环结

构, 作为添加剂和配位剂可以有效地提高铝离子固态电

解质薄膜电导率和电化学稳定性. AF 体系的室温离子

电导率最高达到 5.5×10－6 S/cm, 且其电化学稳定窗口

最宽, 最高达到 3 V vs. Al/Al3＋. 本文开发的铝固态电解

质, 为全固态铝离子电池的开发奠定了基础. 同时, 本

文所提出的技术路线可以拓展到其他类似固态电解质

的开发当中, 即根据电化学体系, 筛选具有特定结构和

性能的冠醚、聚合物和盐制备新的聚合物固态电解质. 

4  实验部分 

4.1  主要原料 

冠醚(18-6)、硫酸铝、硝酸铝和三氟甲磺酸铝、

PEO(100 万)、甲醇、N,N-二甲基乙酰胺(DMAC), 都购

买于阿拉丁试剂有限公司. 

 

图 6  铝离子固态电解质薄膜的循环伏安 
Figure 6  Cyclic voltammetry (CV) curves of Al-ion solid electrolyte. 
AF electrolyte film (A); ANO electrolyte film (B); ACL electrolyte film 
(C) 

4.2  实验仪器 

聚合物铝离子固态电解质薄膜的相结构由

Shimadzu XRD 600 测得. 电化学测试使用电化学工作

站 CHI 660E. 加热实验为矫正过 JTE-6000 烘箱. 聚合

物铝离子固态电解质薄膜的微形貌是由 FEG XL30型扫

描电镜表征.  

4.3  冠醚配位铝盐制备 

首先冠醚(3 mmol)和对应铝盐(3 mmol)(物质的量

比为 1∶1)溶解在甲醇和水(1∶1)的混合溶剂(10 mL)中, 

搅拌形成透明的溶液. 然后加热, 120 ℃加热浓缩, 制

备得到铝离子冠醚配合物, 备用.  

4.4  聚合物铝离子固态电解质的制备 

制备聚合物基体 PEO(100 万分子量)880 mg 和制备

的冠醚配位铝盐 1 mmol 溶解在 DMAC (10 mL)溶液中, 

搅拌 2 h, 形成均匀透明的溶液, 然后放在聚四氟模具

中 80 ℃烘干成膜. 之后 60 ℃真空干燥 24 h, 移除剩余

溶剂, 并切割成直径为 19 mm 的圆片备用. 依据铝盐的

不同得到三种聚合物电解质薄膜, 分别为 AlCl3/18-6/ 
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PEO (ACL), Al(NO3)3/18-6/PEO (ANO)和 Al(CF3SO3)3/ 

18-6/PEO (AF).  

4.5  离子电导率测试 

采用自制模具测试聚合物电解质薄膜的离子电导

率(Figure 7 所示). 首先将聚合物电解质薄膜圆片置于

负极顶端端面上, 然后一次套上绝缘内衬、外壳和正极

部分并拧紧压实. 将整套模具置于恒温烘箱中, 由正负

极引出导线, 并采用恒温烘箱进行控温, 以测试不同温

度下的离子电导率. 采用交流阻抗法进行测试, 电化学

工作站所用频率为 1～100 MHz. 离子电导率计算公式

为:  

δ＝L/(RA) 

其中, δ为固态电解质的离子电导率, L 为电解质薄膜的

厚度, A 为电解质薄膜的面积.  

 

图 7  自制聚合物薄膜电导率测试模具 
Figure 7  The mould to test the ion conductivity 

4.6  聚合物电解质薄膜电化学稳定性测试 

采用循环伏安法进行聚合物电解质薄膜的电化学

稳定性测试. 聚合物电解质薄膜置于铝片和铁片之间, 

铝片端连接参比电极和对电极, 铁片端连接工作电极. 

循环伏安的扫描范围为－0.5～6 V.  
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