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锂金属电池原位引发聚-1,3-二氧六环凝胶电解质及其性能
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摘　要：由于商业液体电解质中锂枝晶生长不受控制的问题，高能量密度的锂金属电池的实际应用难以应用。在此，我们设计了一种原位聚合的聚1, 3-二氧六环
（PDOX）基准固体聚合物电解质，系统探究了其结构特性与电化学性能。PDOX中DOX单体聚合形成的三维无序网络结构具有更低结晶度与更高链段柔顺性，为
锂离子提供了连续迁移通道。PDOX基LiFePO4||Li电池在900次循环后容量保持率达101.6%，N90||Li电池300次循环后仍保持83.1%容量；其电化学稳定窗口提升至
5.0 V，临界电流密度下对称电池运行时间达2800 h。尽管PDOX离子电导率略低导致初始比容量稍逊，但高倍率（5 C）循环后容量可完全恢复，表明其结构稳定性
优异。由于三维网络对锂枝晶的抑制、分解势垒的提升及正极/负极界面的协同稳定作用。该研究为高安全性、长寿命固态锂金属电池的设计提供了关键材料方案，
未来可通过离子电导率优化进一步拓展其应用边界。
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引言

锂金属电池凭借其理论能量密度高达3860 mAh/g的优势 [1, 2]，成为实现高比能储能体系的核心候选技术，尤其在电动汽车和智能电网领域具有显著应用潜力
[3, 4]。然而，传统液态电解质中锂枝晶的不可控生长易引发内部短路，同时有机溶剂的热失控风险限制了其安全性 [5, 6]。为此，固态电解质通过机械阻隔锂枝晶
和不可燃特性，有效解决了液态体系的固有缺陷，为锂金属电池的实用化提供了安全高效的解决方案 [7, 8]。
固态电解质按材料分为无机陶瓷：氧化物、硫化物、卤化物；有机聚合物：基体、凝胶、固态；及复合类型：无机-聚合物、框架材料。原位聚合技术通过液态

前驱体渗透电极孔隙并聚合，形成无缝界面接触，降低界面阻抗 [9, 10]；其工艺兼容现有电池产线，可制备超薄电解质，提升能量密度，聚合物链段柔韧性好，适
应电极循环过程中的体积膨胀/收缩，抑制锂枝晶生长。通过交联结构增强机械强度，抑制锂枝晶，适用于高能量密度锂金属电池及柔性电子设备，是固态电池产业
化的关键技术[ [11, 12]。
现阶段原位聚合主要有：丙烯酸酯类和二氧戊环类，聚1,3-二氧六环（PDOX）作为一类六元环醚聚合物，其分子结构中较长的烷基链赋予了独特的物理化学特

性 [13, 14]。相较于传统五元环醚（如DOL） [15, 16]，PDOX的HOMO能级更低 [17, 18]，氧化稳定性显著提升（>4.7V vs. Li/Li⁺） [14]，可匹配高电正极材料 [19,
20]（如NCM811、LiCoO₂）。
本研究聚焦于开发一种基于原位引发聚合的聚1,3-二氧六环凝胶电解质体系，旨在通过分子结构设计实现锂金属电池能量密度与安全性的双重突破。

1. 实验

1.1. 材料与仪器
1, 3 - 二氧五环（DOL），1, 3 - 二氧六环（DOX），均来自上海阿拉丁生化科技股份有限公司；三氟化锑（SbF3），DME（1,2-二甲氧基乙烷），来自上海麦

克林生化科技有限公司；，磷酸铁锂（LiFePO4），N90（三元高镍正极材料，LiNi₀.₉Co₀.₀₅Mn₀.₀₅O₂），金属锂，聚丙烯隔膜，来自东莞市科路得新能源科技有限公
司；LiTFSI（双三氟甲基磺酰亚胺锂），苏州多多化学科技有限公司。
采用日本电子株式会社的扫描电子显微镜（SEM）观察材料的形貌；采用美国agilent公司的Cary660+620型显微红外光谱仪傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）进

行红外光谱表征；采用美国Agilent公司的核磁共振波谱仪（NMR）对样品进行核磁共振表征；采用电化学工作站（Electrochemical Workstation）对电池的电化学性
能进行测试与分析；电化学测试采用武汉市蓝电电子股份有限公司生产的电化学工作站进行。

图1（a）PDOL合成实物图、（b）PDOX合成实物图

1.2. 电解质的制备
原位聚合二氧五环电解质的制备主要通过以下步骤实现 [21, 22]：首先，A液：将1,3-二氧五环（DOL）作为聚合单体，与锂盐（如LiTFSI）混合，再将B液：混

合好的引发剂（SbF3）与DME加入，聚合反应通常在60℃下进行8小时，DOL在引发剂催化下发生阳离子开环聚合，生成聚1,3-二氧五环（PDOL）固态电解质。
PDOX体系聚合同PDOL一样。
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2. 结果与分析

2.1. SEM分析
如图1a所示为PDOL合成实物图，图1b为PDOX合成实物图，可以看出PDOL、PDOX的成功合成，采用SEM对N90极片、PDOL聚合在N90极片上、PDOX聚合

在N90极片上的形貌进行分析表征（见图2）。从图2a中可看出得到N90极片颗粒较大、孔洞较多；从图2b中可看出PDOL聚合在N90上，会将N90极片的一部分孔洞
填充，使极片表面较平整；从图2c中可看出PDOX聚合在N90上，会将N90极片的孔洞更好的填充，使极片表面更加较平整（相对于PDOX）。

图2（a）N90极片的扫描电镜图、（b）PDOL聚合在N90极片上的扫描电镜图、（c）PDOX聚合在N90的扫描电镜图

采用SEM对金属锂片、PDOL聚合在金属锂片上、PDOX聚合在金属锂片上、反应后PDOL在金属锂片上、反应后PDOX在金属锂片的形貌进行分析表征（见图
3）。从图3a中金属锂片的SEM可看出其并不光滑、可能是由于生产过程中划伤或者运输碰撞导致的；从图3b，c中可看出PDOL聚合在金属锂片上、PDOX聚合在金
属锂片上都会聚合成膜一样的物质，也不光滑。图3d，e中可看出经过循环的PDOL，PDOX聚合在金属锂片上都会聚合成膜一样的物质，但是较光滑，经过循环的
PDOX聚合在金属锂片上最光滑，可能是导致循环性能较好的原因之一。

图3（a）金属锂片的扫描电镜图、（b）PDOL聚合在金属锂片的扫描电镜图、（c）PDOX聚合在金属锂片的扫描电镜图、（d）反应后PDOL在金属锂片的扫描电镜
图、（e）反应后PDOX在金属锂片的扫描电镜图

2.2. NMR分析
通过核磁共振氢谱（1H NMR）对反应的化合物体系进行了测试，结果如图4所示，来反映分子的结构。开环聚合后，DOL 中两种H的化学环境发生的变化清晰

的反映在化学位移的变化上。一方面小分子的增加能够进一步的提升电解质体系的离子电导率，然而另一方面DOX较低的氧化稳定性可能降低电解质体系的电化学
稳定窗口 [23, 24]。总的来说，DOX/DOL的原位聚合反应可以分为三个阶段：第一个阶段以单体开环并生成短链的聚合物为主导；在第二个阶段，阳离子中心更容
易与端基开链的聚合物发生相互作用，链状聚合物的链增长反应将逐渐取代聚合物单体的开环，成为主导；第三个阶段中，体系中的阳离子中心受到聚合物长链的
限制，聚合物长链有概率受到阳离子中心的攻击而断链，且宏观上由断链对分子量带来的降低作用高于链生长的增加作用，并最终达到相对平稳的状态。

图4（a）DOL的NMR、（b）DOX的NMR、（c）PDOL的NMR、（d）PDOX的NMR

2.3. FI-IR分析
采用FI-IR对DOL、DOX、PDOL、PDOX的化学结构及基本组成进行分析表征（见图5a），几个特征峰的变化清楚地映射出前驱体溶液中从环状小分子到长聚

合物链的转变，另一方面，受限于长分子链的限制，在聚合后对应于平面外C-H键的弯曲振动的峰强度显著降低。值得注意的是，在1350 cm-1处，位于2 872 cm-1的
是-CH2的拉伸振动峰 [25]。在1 046 cm-1处的吸收峰与C-O或C-O-C基团的伸缩振动有关 [26, 27]。



《时代技术》	2025	年	第	3	期

·	26	·

图5（a）样品的红外光谱，（b）PDOL、PDOX的LSV曲线，（c）PDOL、PDOX的堆成循环曲线，（d）PDOL、PDOX的EIS曲线

2.4. 电化学分析
图5b 显示了PDOL、PDOX的LSV曲线。PDOL的电化学稳定窗口为4.7 V，PDOX的电化学稳定窗口为5.0 V，显然，当DOL换为DOX的小分子聚合成更稳定的

长链时，电解质基质的反应性降低并显著提高电化学稳定窗口。
在 Li||Li 对称电池中进一步测试了电解质的临界电流密度以确定其具体原因，结果如图5c所示。PDOL显示出较差的结果，在0.5 mA cm-1时会表现出剧烈的电压

波动，表明锂枝晶的无序生长使得界面在此时已经遭到破坏。两侧锂枝晶的连通阻止了过电位的上升，而锂枝晶在电场作用下的动态发展使得其所构建的通路时断
时续，导致电压剧烈波动。相比之下，PDOL在0.5 mA cm-1时，可以运行1700h左右，PDOX在0.5 mA cm-1时，可以运行2800h左右，性能明显优于PDOL，可能是由
于PDOX抑制锂枝晶生长的能力更强，界面副反应的减少，PDOX的阻抗较PDOL低，显著降低充放电过程中的极化电压。这减少了电解液在高压下的分解倾向，延
长了电解液有效寿命。
除此之外我们测试了PDOL、PDOX的阻抗，由图5d可以看出PDOX的性能明显优于PDOL，1,3-二氧六环分子中氧原子排列更对称，聚合后形成的聚合物链段柔

顺性更高，结晶度更低。相较于DOL单体聚合后易形成的局部有序结构，PDOX基电解质的无序化程度更高，为锂离子提供了更连续的迁移通道，离子电导率提
升。
在室温条件下，于2.5-4 V电压区间内，对采用PDOL与PDOX电解质的LiFePO4||Li电池进行了系统性电化学性能评估。如图6a所示，在1.0 C倍率下，PDOL基电

池的首次放电比容量达到141.2 mAh/g，而PDOX基电池则表现出143.3 mAh/g，两者初始容量接近。在长循环稳定性方面，PDOX体系展现出显著优势：其容量保持
率在900次循环后仍高达101.6%，远优于PDOL体系在300次循环后仅80.0%的保持率。这一差异主要源于PDOX中DOX单体聚合形成的三维网络结构，该结构通过提
升聚合物的分解势垒，有效抑制了活性锂的不可逆消耗，同时正极组分的化学-电化学稳定性与负极侧构建的合金杂化界面形成了协同效应，保障了电极结构的长期
完整性。PDOX体系虽在循环稳定性上表现优异，但其离子电导率相对较低，导致比容量略有下降。在全固态电池体系中，界面缺陷的累积可能引发微短路及过充
电现象，导致库仑效率（CE）下降甚至完全短路，这与锂对称电池中观察到的电压波动现象一致。不过，在本研究的LiFePO4||Li测试体系中，CE均保持稳定，未
出现显著劣化。
在倍率性能方面，0.1 C至5 C范围内，PDOL与PDOX体系在低电流密度下（≤1 C）性能接近，但当电流密度提升至5 C时，PDOL的容量衰减较PDOX更明显。

尽管如此，两种电解质体系均展现出良好的可逆性：当电流恢复至0.1 C时，容量可回升至初始水平，表明高倍率循环未对电池内部结构造成不可逆损伤。这一特性
凸显了两者在高性能快充场景中的潜在应用价值，尤其在需要兼顾高能量密度与快速充放电能力的场景中，PDOX的循环稳定性优势与PDOL的成本效益可形成互
补。

图6 PDOL、PDOX电解质的LiFePO4||Li电池进行了系统性电化学性能评估

在室温条件下，于2.8-4.3 V电压区间内，对采用PDOL与PDOX电解质的N90||Li电池进行了电化学性能评估。如图7a所示，在1.0 C倍率下，PDOL基电池的首次
放电比容量达到207.8 mAh/g，而PDOX基电池则表现出205.5 mAh/g，两者初始容量差异微小。值得注意的是，在后续长循环测试中，PDOX体系展现出显著提升的
循环稳定性：其容量保持率在300次循环后仍高达83.1%，远优于PDOL体系在138次循环后仅80.0%的保持率。这种差异主要归因于PDOX中DOX单体聚合形成的三
维网络结构，该结构通过提升聚合物的分解势垒，有效抑制了活性锂的不可逆消耗。同时，N90正极的化学-电化学稳定性与负极侧构建的合金杂化界面形成了协同
效应，进一步保障了循环过程中电极结构的完整性。在倍率性能测试中（0.1 C至5 C范围），两种电解质体系均表现出接近的速率适应能力，表明其离子传输动力
学特性处于相近水平。在倍率性能方面，如图7b所示0.1 C至5 C范围内，PDOL与PDOX体系在低电流密度下性能接近。
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图7 PDOL、PDOX电解质的N90||Li电池进行了系统性电化学性能评估

3. 结论

本研究通过原位聚合技术成功制备了聚1,3-二氧五环（PDOL）与聚1,3-二氧六环（PDOX）固态电解质，系统表征了其结构特性与电化学性能。结构分析表
明，PDOX中DOX单体聚合形成的三维无序网络结构，相较于PDOL的局部有序结构，具有更低的结晶度与更高的链段柔顺性，为锂离子提供了连续迁移通道。电
化学测试验证了PDOX的显著优势：在LiFePO4||Li电池中，PDOX基电池在900次循环后容量保持率高达101.6%，N90||Li电池中300次循环后仍保持83.1%容量；其电
化学稳定窗口提升至5.0V，临界电流密度下对称电池运行时间达2800h。这种性能突破主要归因于PDOX的三维网络对锂枝晶的抑制、分解势垒的提升及正极/负极
界面的协同稳定作用。研究结果为高安全性、长寿命固态锂金属电池的设计提供了关键材料方案，未来可通过离子电导率优化进一步拓展其应用边界。
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