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摘　要　聚环氧乙烷(PEO)基复合固态电解质因良好的柔性与电极界面兼容性，成为目前固态电解质领域

的研究热点 . 然而，无机填料分散性差及有机-无机界面相互作用弱等关键问题，导致其在长循环中离子

传输受阻、界面极化加剧 . 针对上述问题，本研究提出利用富氧空位的取向纳米纤维构建连续定向离子传

输路径并优化有机-无机界面相互作用的协同调控策略，以制备高性能PEO基复合固态电解质 . 具体而言，

采用水平取向聚丙烯腈(APAN)纳米纤维为基底，原位生长富含氧空位的层状双金属氢氧化物(MoNiCo-

LDH)，构筑具有有序取向结构的APAN/LDH复合纳米纤维网络；在此基础上灌注PEO，获得有机-无机

复合固态电解质(MoNiCo-LDH@APAN-PEO). 得益于该结构设计：一方面，氧空位可以增强LDH与PEO

的界面相互作用，在降低PEO结晶度的同时，通过与TFSI-之间的静电相互作用促进锂盐解离；另一方

面，取向纳米纤维的有序结构为锂离子提供了连续定向的传输路径，有效抑制锂枝晶生长 . 因此，该复合

固态电解质在 60 ℃下的离子电导率达 0.79 mS·cm-1，锂离子迁移数为 0.73，电化学窗口高达 5.2 V；对称

电池可稳定循环 1500 h，全电池循环 200圈后的容量保持率为 89%. 本研究提出的界面氧空位与定向离子

传输路径协同调控策略，有望为高性能固态锂金属电池用聚合物基复合电解质的设计与制备提供新思路 .
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传统液态电解质存在易泄漏、易燃及高温热

失控等安全隐患，难以满足高能锂金属电池对于

高安全性的应用需求 . 聚合物固态电解质兼具质

轻、柔性佳、无漏液风险且与电极相容性好等优

势，是解决电池安全问题的理想选择[1~3]. 其中，

聚环氧乙烷(PEO)基电解质因锂盐溶解性好、结

构易调控、制备简便，成为聚合物电解质领域的

研究重点[4~6]. 而且，向PEO基体中引入无机填料

制备复合固态电解质，可以有效降低PEO的结

晶性，同时提升热稳定性与力学性能，是优化其

电化学性能的常用策略[7~10]. 然而，无机填料在

PEO基体中的分散性与界面相互作用决定了离子

· 研究论文 ·

黄葆同先生/冯之榴先生诞辰105周年纪念专辑；2026-05-03收稿，2026-06-15录用，                    网络出版 .

基金项目：国家自然科学基金(基金号 52322302).
† 共同第一作者 .
* 通信联系人，E-mail: yuee_miao@dhu.edu.cn; txliu@jiangnan.edu.cn

本文附有电子支持信息，与正文一并刊登在本刊网站(www.gfzxb.org).

doi: 10.11777/j.issn1000-3304.2026.26146; CSTR: 32057.14.GFZXB.2026.7668

1



高 分 子 学 报

传输通道的连续性，直接影响着复合固态电解质

的离子导电性 .

为解决上述问题，常用方法是引入具有空间

连续性结构的无机填料，在改善其分散性的同时

于聚合物基体中构建长程有序的离子传输通道，

从而提升复合固态电解质的离子电导率[11,12]. Li

等[13]将预纤维化的 Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3作为 PEO

基电解质的自支撑三维结构填料，显著抑制了

PEO的结晶行为，增强了锂离子迁移能力，使

60 ℃下的离子电导率提升至 8.27×10-4 S·cm-1. 

Liu等[14]采用真空抽滤制备了PEO与芳纶纳米纤

维的复合电解质膜，构筑了三维互穿芳纶纳米纤

维网络，其室温离子电导率高达3.27×10-5 S·cm-1. 

然而，这类研究虽然在一定程度上提升了离子传

输性能，但主要侧重于通过引入宏观的三维骨架

结构来优化离子传输路径，对于无机填料在聚合

物基体中的均匀分散及其与聚合物之间的界面相

互作用缺乏深入调控，难以形成稳定高效的有

机-无机协同传输界面，从而限制了界面处离子

传输效率的进一步提升 .

本研究提出了一种基于富氧空位的取向纳

米纤维构建连续定向离子传输路径，优化有机-

无机界面相互作用的协同调控策略，以水平取

向聚丙烯腈(APAN)纳米纤维为模板，通过水热

法在其表面原位生长 Mo 掺杂的层状双金属氢

氧化物(LDH)，从而获得富含氧空位的MoNiCo

层状双金属氢氧化物(MoNiCo-LDH)无机填料网

络，在此基础上引入PEO基体形成复合固态电

解质 (MoNiCo-LDH@APAN-PEO). 系统研究了

无机粒子负载量、纳米纤维网络结构对聚合物

电解质的结晶行为、界面特性及电化学性能的

影响规律 . 实验结果表明，这种富含氧空位的

无机填料网络不仅可以与PEO中的醚氧基(C―

O―C)形成路易斯酸碱配位作用，降低 PEO 的

结晶度，而且氧空位还能通过静电作用吸附

TFSI-阴离子，促进锂盐的有效解离，优化离子

传输 . 此外，有序纳米纤维模板构筑的连续网

络为锂离子提供了定向的传输路径，有效抑制

了锂枝晶生长 . 因而，MoNiCo-LDH@APAN-

PEO表现出优异的力学性能、离子电导率、锂

沉积均匀性以及长循环寿命 . 本研究为聚合物

基复合固态电解质的结构设计与界面优化提供

了有益借鉴 .

1　实验部分

1.1　主要原料

聚丙烯腈(99%)、N,N-二甲基甲酰胺(DMF，

分析纯)和聚环氧乙烷(Mw=6×105)均购于阿拉丁

试剂有限公司，六水合硝酸镍(99%)、六水合硝

酸钴(99%)、四水合钼酸(99%)和六次甲基四胺

(99%)均购于国药集团化学试剂公司，锂片(直径

14 mm)、涂炭铝箔(厚度25 µm)和磷酸铁锂(电池

级)均购于深圳科晶有限公司 .

1.2　材料制备

1.2.1　PAN纳米纤维膜的制备

采用静电纺丝技术制备PAN纳米纤维膜 . 首

先，将PAN溶解于DMF中，配制10 wt%的纺丝

溶液，并在 60 ℃油浴加热搅拌 12 h，直至溶液

呈现淡黄色透明状态 . 随后，将所得纺丝溶液吸

入10 mL注射器，纺丝参数如下：针头至收集器的

距离设定为 15 cm，注射速率为 0.08 mm·min-1，

施加电压为 16 kV，并在温度 25~28 ℃、湿度

45%~55%环境下进行纺丝 . 将滚筒接收速度设置

为 3200 r·min-1，可获得高度取向的PAN纳米纤

维膜，记为APAN；作为对比，调节滚筒接收速

度至 80 r·min-1，制备得到无序排列的PAN纳米

纤维膜，记为RPAN.

1.2.2　MoNiCo-LDH@APAN纳米纤维膜的制备

采用水热法在 PAN纳米纤维膜上原位生长

层状双金属氢氧化物(LDH)，通过调控PAN的取

向结构以及Mo的掺杂进一步增加LDH的氧空位

含量，实现对材料微观结构和性能的优化 . 具体

而言，将 2 mmol Ni(NO3)2·6H2O、0.5 mmol Co

(NO3)2·6H2O 和 2.5 mmol 六次甲基四胺(HMTA)

加入至30 mL去离子水和10 mL甲醇的混合溶液

中，室温搅拌 15 min后将其倒入特氟龙反应釜

中，并放入PAN纳米纤维膜，随后密封并置于

150 ℃烘箱中反应 8 h. 为了实现Mo掺杂，需要

在上述反应溶液中额外加入0.05 mmol四水合钼酸

铵((NH4)6Mo7O24·4H2O). 实验分别采用APAN和

RPAN作为基底，以探究纤维取向结构对LDH生

长及性能的影响 . 反应结束后，将所得样品依次用

去离子水和乙醇洗涤3次，随后置于60 ℃真空下

至完全干燥 . 最终获得的样品包括未掺杂Mo (氧

空位少)且基底为水平取向的NiCo-LDH@APAN，

掺杂Mo (氧空位多)且基底为水平取向的MoNiCo-
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LDH@APAN，以及掺杂Mo (氧空位多)且基底为

无序排列的MoNiCo-LDH@RPAN.

1.2.3　复合固态电解质的制备

将PEO与LiTFSI的混合溶液滴涂在MoNiCo-

LDH@APAN纤维膜上，干燥后得到PEO/MoNiCo-

LDH/锂盐复合固态电解质，记为MoNiCo-LDH@

APAN-PEO. 作为对比，制备了APAN-PEO，NiCo-

LDH@APAN-PEO 和 MoNiCo-LDH@RPAN-PEO

固态电解质，以探究氧空位和有序结构对复合固

态电解质电化学性能的影响.

1.3　表征与测试

1.3.1　物理性能表征

利用孔径测试仪(PMI)测定纤维膜的孔径分

布；所有样品的扫描电子显微镜(SEM)图像均由

JEOL JSM 7500F表征；通过Perkin Elmer Spectrum 

BX Ⅱ (配备ATR附件)表征傅里叶变换红外(FTIR)

光谱；使用Escalab 250Xi仪器获得光电子能谱

(XPS). 电子顺磁共振(EPR，JES-X320)用于检测

氧空位的存在；利用固体表面流动电位测试系统

(SurPASS 3)表征材料表面的电荷特性 . 通过

PerkinElmer DSC 4000 在 2 ℃·min-1的固定加热

或冷却速率下测试示差扫描量热(DSC)曲线 . 采

用万能试验机(SANS UTM2102)测试材料的应

力-应变曲线，拉伸速度为5 mm·min-1. 采用固体

核磁共振(NMR，AVANCE400)研究锂离子输运

动力学行为，以探讨不同电解质中锂离子的迁移

特性及其传输机制 .

1.3.2　电化学性能表征

本实验采用标准温控环境((25±0.5) ℃)进行

电化学性能测试，确保测试数据的可重复性 . 通

过LAND测试系统(CT2001A)完成全电池及对称

电池的循环稳定性评估 . 采用上海辰华电化学工

作站(CHI600E)表征常规电化学性能 .

组装钢对钢(S||S)电池测定阻抗(EIS)，频率

范围为 1 Hz至 1 MHz，施加幅度为 10 mV. 电解

质的离子电导率(σ)按下式计算：

σ =
L

R ´ S
(1)

其中，L表示电解质厚度(cm)，R表示体电阻(Ω)，

S表示钢片与电解质之间的接触面积(cm2).

组装锂对锂(Li||Li)对称电池，采用计时电流

法(CA)结合EIS测定锂离子迁移数，施加10 mV

的直流偏压，记录10000 s的电流弛豫过程 . 锂离

子迁移数计算公式：

tLi+ =
Iss( )∆V - I0 R0

I0( )∆V - Iss Rss

(2)

其中，I0、Iss分别对应初始电流(mA)和稳态电流

(mA)，R0 (Ω)、Rss (Ω)表示初始和稳态电阻 .

组装锂对钢(Li||S)电池测定线性扫描伏安曲

线(LSV)，扫描速率0.1 mV·s-1，电压窗口2~6 V

(versus Li+/Li)，进行循环伏安分析(CV)的多圈循

环扫描，扫描速率0.1 mV·s-1.

2　结果与讨论

2.1　MoNiCo-LDH@APAN 纳米纤维膜的微观

结构

如图 1 所示，以 APAN 作为模板，诱导

MoNiCo 层状双金属氢氧化物 MoNiCo-LDH 沿

纤维方向有序生长，构建高度取向的无机填料

网络，并在 PEO 基体的填充下形成 MoNiCo-

LDH@APAN-PEO复合固态电解质 . 电子支持信

息图 S1中，APAN在取向与径向方向的拉伸力

学性能验证了取向膜的成功制备 . 其在取向方向

Fig. 1  Schematic diagram of Li+ transport enhancement mechanism at the interface between MoNiCo-LDH and PEO.
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的拉伸应力高达2.2 MPa，而径向方向的应力仅

为0.2 MPa. 所制备的APAN/RPAN纳米纤维膜尺

寸为7 cm × 7 cm，初始厚度约为30 µm (电子支

持信息图S2(a)). 由于反应釜内胆尺寸有限，在水

热反应过程中，将纤维膜对折2次后置于反应釜

中进行原位生长处理，如电子支持信息图S2(b)

所示 . 水热反应结束并干燥后，将纤维膜重新

展开，其整体形貌仍保持完整，长宽尺寸基本无

明显变化，如电子支持信息图 S2(c)所示 . 由于

MoNiCo-LDH在纤维表面的成功生长，膜颜色

由原始白色逐渐转变为浅绿色，且膜厚度由

30 µm增加至约38 µm，表明LDH已成功负载于

纤维膜表面 .

选择Mo掺杂的目的在于调控LDH局部电子

结构并促进氧空位形成 . Mo掺入NiCo-LDH晶格

后会引起局部晶格畸变并削弱金属-氧键，有利

于降低晶格氧形成能，从而促进氧空位的形

成[15]. 富含氧空位的 MoNiCo-LDH 作为路易斯

酸，与PEO醚氧链段的孤对电子发生路易斯酸-

碱配位，在降低PEO结晶度[16]的同时，有助于

增强填料与聚合物的界面结合力 . 而且，带正电

的氧空位可以诱导TFSI-阴离子吸附在MoNiCo-

LDH表面，促进锂盐的解离[17,18]，从而实现Li+

在MoNiCo-LDH与PEO界面处的快速迁移 . 与传

统单纯增加填料含量改善聚合物非晶区的物理改

性不同，本研究更强调基于氧空位缺陷工程的界

面化学调控离子传输机制 . 该结构有助于提高

PEO基复合电解质的离子电导率和锂离子迁移

数，为高效稳定的锂离子传输提供保障 .

在水热法中，生长时间对MoNiCo-LDH在

APAN纤维表面的形貌和结构有着显著影响 . 随

着反应时间的延长，LDH的负载量和纤维孔隙

结构发生明显变化 . 如图 2(a)所示，当生长时间

为 6 h，MoNiCo-LDH颗粒分布稀疏且主要附着

在纤维表面，复合纤维的直径约为500~550 nm；

当延长至8 h，LDH颗粒数量增加，形成二维片

层状结构，覆盖整个纤维表面(图2(b))，纤维直

径进一步增大至800~880 nm. 10 h后，LDH纳米

片数量和密度进一步增加，形成均匀且致密的片

状结构(图 2(c))，纤维直径增至 3.5~3.8 μm，但

是此时由于片状结构过于致密导致纤维的水平取

向结构被完全覆盖 . 从对应的孔径分布也反应出

随着生长时间的延长，LDH负载量增加，纤维

直径增大，由于纤维间的孔隙被填充使得孔径逐

渐从0.8 μm降低至0.5 μm.

为进一步分析不同水热时间下MoNiCo-LDH

的负载情况，通过反应前后纤维膜质量变化对

LDH负载量进行了统计 . 结果表明(电子支持信息

图S3)，随着水热反应时间由6、8 h延长至10 h，

纤维膜质量分别平均增加10、20和30 mg，说明

MoNiCo-LDH负载量随反应时间延长而逐渐增

加 . 此外，分别进行3组平行实验，发现反应6、

8和10 h后样品的质量波动误差棒较小，分别维

持在±1、±1和±2 mg以内，说明该原位生长方法
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具有较好的重复性与稳定性 . 为了评估MoNiCo-

LDH与PAN纤维之间的界面结合稳定性，将样

品置于乙醇中超声处理30 min，随后干燥并进行

SEM观察 . 如电子支持信息图S4(a)和S4(b)所示，

超声处理前后纤维整体形貌基本保持一致，

MoNiCo-LDH纳米片仍均匀附着于 PAN纤维表

面，未观察到明显的脱落现象 . 上述结果表明，

MoNiCo-LDH与 PAN纤维之间具有较好的界面

结合稳定性 . 这主要归因于原位水热生长过程

中，LDH纳米片直接在PAN纤维表面成核并逐

渐生长，可有效增强无机相与纤维基底之间的界

面结合 .

为了进一步验证Mo元素的成功掺杂以及氧

空位的形成，对NiCo-LDH@APAN和MoNiCo-

LDH@APAN进行了XPS测试 . Mo 3d的高分辨

XPS光谱(图3(a))，在233.9 eV处存在Mo 3d3/2信

号，在230.8 eV处存在Mo 3d5/2信号，这为Mo6+

在LDH 中的成功掺杂提供了可靠的证据 . 图3(b)

中，Ni 2p的XPS信号中出现了2组典型的自旋轨

道分裂峰，分别对应Ni2+在约855.5和872.7 eV，

以及Ni3+在 856.8和 874.1 eV附近的结合能，同

时还观测到约859.9与877.7 eV处的2个卫星峰 . 

在图 3(c)的Co 2p谱图中，4个主要峰位则分别

归属于 Co3+ (779.2 和 794.8 eV) 与 Co2+ (781.2

和 795.8 eV) [15]. 相比未掺杂样品， MoNiCo-

LDH@APAN中更高氧化态的Ni3+和Co3+比例提

升，表明Mo6+的引入引发了价态重新分布，进

而对表面电子结构与局部配位环境产生了调节作

用 . 如图 3(d)所示，O 1s 谱在 530.1、561.2 和

532.4 eV 分别对应于金属-氧(M―O)、氧空位

(Ovac)和羟基氧(C―OH)[19]，表明Mo掺杂后形成

高价金属离子的同时产生了大量的氧空位 .

电子顺磁共振(EPR)测试用于分析材料中的

未成对电子，从而表征氧空位的存在情况[20~22]. 

如图 4(a)所示，NiCo-LDH 和 MoNiCo-LDH 的

EPR信号均在g=2.003处出现特征峰，通常归因

于材料中的氧空位缺陷[23]. 与 NiCo-LDH 相比，

MoNiCo-LDH的EPR信号强度显著增强，这表

明Mo掺杂诱导了更多的氧空位生成 . Zeta电位

测试用于评估材料表面的电荷特性[24,25]，以探讨

不同组分间的相互作用 . 如图 4(b)所示，APAN

纤维的Zeta电位为-25.38 mV，表明其表面带有

Fig. 3  XPS spectra of (a) Mo 3d, (b) Ni 2p, (c) Co 2p and (d) O 1s of NiCo-LDH@APAN and MoNiCo-LDH@APAN.
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较强的负电荷，这可能来源于PAN分子链上的

极性基团 . 相比之下，NiCo-LDH的Zeta电位为

1.33 mV，而MoNiCo-LDH的Zeta电位进一步升

高至8.75 mV，说明Mo掺杂后LDH的表面电荷

特性发生了显著变化 . 这种变化主要归因于Mo6+

的引入在LDH结构中诱导了大量氧空位，改变

了层间的电子分布和静电环境 . 带正电的氧空位

能通过静电相互作用锚定TFSI-阴离子，促进锂

盐的解离，为后续提升复合固态电解质的电化学

性能奠定了基础 .

2.2　MoNiCo-LDH@APAN-PEO的物性分析

图 5(a)展示了MoNiCo-LDH@APAN-PEO复

合固态电解质的宏观形貌，可见引入MoNiCo-

LDH后电解质呈现淡绿色 . SEM结果如图5(b)所

示，复合固态电解质表面形成连续致密的聚合物

层，其形貌光滑、致密 . 截面的SEM图(图5(c))显

示该复合电解质的厚度约50 μm，且PEO基体完

全包覆MoNiCo-LDH@APAN纳米纤维网络，纤

维-基体界面结合紧密且无明显孔隙，表明PEO有

效填充了多孔纳米纤维骨架的三维空间，形成了

有机-无机相高度相容的致密复合结构 . 利用

TGA测试分析了 PEO在复合电解质中的占比，

如图 5(d)所示，由于纯 APAN 与 APAN-PEO 在

800 ℃下均完全分解，因此样品最终残余质量主

要来源于MoNiCo-LDH高温分解后形成的金属

氧化物 . MoNiCo-LDH@APAN 样品在 800 ℃下

残余质量约为 28 wt%，可视为复合骨架中的无

机相含量；而 MoNiCo-LDH@APAN-PEO 样品

最终残余质量约为 4.8 wt%. 由此可计算出 PEO

在复合电解质中的含量约为82.9 wt%.

FTIR 光谱分析了 APAN，MoNiCo-LDH@

APAN和MoNiCo-LDH@APAN-PEO的分子结构

差异(图 5(e)). APAN的C≡N伸缩振动峰出现在

约 2240 和 1670 cm-1，表明 PAN 骨架结构的存

在[26]. 在APAN的基础上，MoNiCo-LDH@APAN

中出现了新的M―O (M代表Mo、Ni、Co)振动

峰，位于 550~800 cm-1 区域[27]，表明 MoNiCo-

LDH成功生长在PAN纤维表面 . 由于LDH中含

有氢氧根，O―H的伸缩振动峰(3000~3700 cm-1)

强度增强，进一步验证了 LDH 的引入 . 在

MoNiCo-LDH@APAN-PEO的红外光谱中，除了

保留MoNiCo-LDH@APAN的特征峰外，还可以

观察到PEO的特征吸收峰，如C―O―C伸缩振

动峰(1198、1100 和 1059 cm-1)[19]，表明 PEO 已

成功浸润于MoNiCo-LDH@APAN骨架中 . PEO

在该复合电解质中存在络合态与自由态 2种状

态 . 一方面，与 MoNiCo-LDH 表面直接接触的

PEO链段为络合态 . 由于MoNiCo-LDH表面富含

氧空位及未饱和配位位点，其可作为Lewis酸中

心与PEO中的醚氧发生界面相互作用，从而限制

PEO链段规整排列 . FTIR中PEO的特征峰峰变宽

甚至出现红移，表明PEO与MoNiCo-LDH之间存

在较强的界面作用 . 同时，图5(f)中的DSC结果显

示，APAN和MoNiCo-LDH的引入降低了PEO 的

熔融温度，扰乱了PEO链的有序排列，削弱了其

结晶能力 . 这些结果均表明部分 PEO 链段与

MoNiCo-LDH表面发生了明显的界面络合作用 . 

另一方面，复合电解质中仍存在部分未直接接触

MoNiCo-LDH表面的PEO，其主要填充于纤维网

络孔隙内部，是自由态的PEO. 这部分PEO主要

维持了聚合物本身的柔性与连续离子传输特性 .
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为了评估不同复合固态电解质体系中锂盐的

解离程度，对LiTFSI在PEO基体中的解离行为

进行了红外光谱(FTIR)分峰分析(图 6(a)~6(d))，

并计算了游离TFSI-的占比 . 结果表明，APAN-

PEO体系中游离态TFSI-的占比为90.41%，说明

PEO的醚氧链段(C―O―C)可以络合Li⁺，促进

部分锂盐的解离 . 随着NiCo-LDH的引入，游离

TFSI-占比略微上升至90.97%，表明LDH结构对

锂盐解离有一定促进作用，但提升幅度有限 . 当

MoNiCo-LDH@RPAN 作为填料引入 PEO 体系

后，游离TFSI-的占比进一步提升至93.26%，而

进一步优化的 MoNiCo-LDH@APAN-PEO 中游

离TFSI-占比达到94.47%，相比于纯APAN-PEO

体系提高了4.06%. 这一变化表明，MoNiCo-LDH

中丰富的氧空位能够与Li⁺发生静电相互作用，

有效削弱Li⁺-TFSI-之间的结合能，从而促进锂盐

的解离 . 这些现象表明纳米纤维骨架的有序结构

和LDH填料氧空位的协同作用优化了Li+的传输

环境 .

为了进一步探究复合固态电解质中游离Li+

的含量及其传输能力，对APAN-PEO和MoNiCo-

LDH@APAN-PEO 进 行 了 7Li 固 体 核 磁 共 振

(SSNMR)分析[28~30]. 如图6(e)和6(f)所示，通过拟

合 NMR 光谱中出现的非对称信号峰，揭示了
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2类不同化学环境中的Li+存在形式 . 其中，位于

右侧的特征峰(绿色部分)反映了与PEO链段配位

紧密的Li⁺，其在常温下的传输行为受限；而靠左

的峰(橙色区)则表征了处于较弱束缚状态的Li⁺，

其迁移性更为显著[31]. 结果显示，APAN-PEO体

系中的游离Li+含量为16.3%，而MoNiCo-LDH@

APAN-PEO 体系中游离 Li⁺含量提升至 19.3%，

表明MoNiCo-LDH的引入有效优化了Li+的传输

环境 . 这一提升主要归因于MoNiCo-LDH具有丰

富的氧空位，与TFSI-发生相互作用，从而增强

锂盐的解离能力；同时降低了TFSI-阴离子的迁

移性，减少了Li+传输过程中的阴离子拖曳效应，

使得Li+具有更高的迁移自由度 .

综上所述，富含氧空位的MoNiCo-LDH不

仅降低了PEO的结晶度，而且增强了锂盐的解

离，有效提升了游离Li⁺的含量，为优化复合固

态电解质的离子电导率和锂离子迁移数提供了关

键支撑 .
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2.3　MoNiCo-LDH@APAN-PEO的电化学性能

研究

为了评估不同固态电解质的离子传输能力，

对 比 了 APAN-PEO、 NiCo-LDH@APAN-PEO、

MoNiCo-LDH@RPAN-PEO和MoNiCo-LDH@

APAN-PEO在10~60 ℃时的离子电导率 . 如图7(a)

所示，相比于APAN-PEO (0.18 mS·cm-1)，NiCo-

LDH@APAN-PEO在 60 ℃时的离子电导率提升

至0.25 mS·cm-1，这主要归因于LDH片层结构对

Li+迁移的促进作用 . 然而，由于NiCo-LDH本身

较低的氧空位含量，其提升幅度有限 . 相比之

下，MoNiCo-LDH@RPAN-PEO的离子电导率进

一步增加至0.40 mS·cm-1，表明Mo掺杂LDH由

于氧空位的引入，在一定程度上促进了Li⁺的传

输 . 值得注意的是，MoNiCo-LDH@APAN-PEO

的离子电导率达到0.79 mS·cm-1，远高于其他对

比样品 . 这一显著提升归因于MoNiCo-LDH的高

氧空位含量提高了LiTFSI的解离度，对TFSI-的吸

附作用加速了Li+的迁移，而且有序结构使得锂离

子的传输路径更连续，进一步促进了离子传输 . 这

一作用机制与本课题组前期关于“有序结构诱导

离子快速传输”的研究结果一致，即取向纳米纤

维能够通过连续通道结构有效降低离子扩散阻力

并优化离子通量分布[6]. 如图7(b)所示，塔菲尔曲

线分析表明，不同电解质体系的交换电流密度存

在显著差异 . 其中，MoNiCo-LDH@APAN-PEO

的交换电流密度最高，为0.13 mA·cm-2，表明其

具有更快的界面反应动力学和更优的锂离子传输

能力[32~34]. 相比之下，MoNiCo-LDH@RPAN-PEO

和NiCo-LDH@APAN-PEO的交换电流密度分别

为0.051和0.041 mA·cm-2，显示出一定的界面稳

定性提升，而APAN-PEO的交换电流密度最低，

仅为 0.021 mA·cm-2，表明其界面反应较缓慢 . 

MoNiCo-LDH@APAN-PEO在界面调控方面的优

势，主要归因于其丰富的氧空位和优化的离子传

输网络，从而有效降低了界面阻抗，提高了电化

学性能 .

锂离子迁移数(tLi+)是衡量电解质离子传输能

力的重要指标[35,36]. 如图8(a)~8(e)所示，MoNiCo-

LDH@APAN-PEO 电解质的 tLi+高达 0.73，明显

优于 APAN-PEO (0.44)、NiCo-LDH@APAN-PEO 

(0.58)和 MoNiCo-LDH@RPAN-PEO (0.63). 这一

提升主要归因于MoNiCo-LDH结构中的氧空位

对TFSI-阴离子的静电作用，使锂离子在总离子

电导率中的占比更高 . 有序结构有助于构筑更快

速的离子传输通道，进一步提高了锂离子的定

向迁移能力 . LSV 的测试结果如图 8(f)所示，

APAN-PEO在3.8 V附近出现了一个小的氧化峰，

这与 PEO 基体末端不稳定的羟基有关[37~39]. 

NiCo-LDH@APAN-PEO的氧化分解电压提升至

5.0 V，这是因为LDH这类无机填料本身具有优

异的电化学稳定性，可以改善电解质整体的抗氧

化能力 . 而且，其均匀稳定地包覆在PAN纤维表

面(电子支持信息图S5)，避免了与电解液的直接

接触 . MoNiCo-LDH@APAN-PEO的电化学稳定

窗口进一步提高至5.2 V，这是由于PEO末端羟

基的孤对电子能够与氧空位附近的未配位金属位

点发生Lewis酸碱相互作用，从而降低末端羟基

的反应活性，进一步抑制PEO在高电压下的氧

化分解，显著拓宽其电化学工作窗口 .

不同固态电解质的极化测试如图9(a)和9(b)所

示 . 结果表明，使用MoNiCo-LDH@APAN-PEO的
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Li||Li对称电池在0.05 mA·cm-2，0.05 mAh·cm-2下

能够稳定运行超过1500 h，且过电位仅为0.07 V. 

相较之下，使用APAN-PEO作为电解质组装的

Li||Li对称电池在初始循环时过电位高达 0.8 V，

并在短时间内失效，说明其界面稳定性较差，这

可能是由于PAN在较高电压下会发生分解，尤其

是在与活性较高的锂金属接触时会形成不稳定的

界面层 . 这种界面层会增加界面阻抗，使锂离子传

输受限，从而导致Li||APAN-PEO||Li的初始过电

位较高 . 以 NiCo-LDH@APAN-PEO 和 MoNiCo-

LDH@RPAN-PEO组装的Li||Li对称电池虽然分

别可维持 950和 900 h的循环，但最终仍出现短

路现象，表明界面稳定性仍有提升空间 . 这一结

果进一步证明了MoNiCo-LDH@APAN-PEO电解

质在抑制锂枝晶生长、提升界面稳定性方面的优

势，使得固态锂金属电池能够长期稳定地运行 .

在0.5 C倍率下，对比不同电解质体系的全电

池循环性能(图9(c)). 使用MoNiCo-LDH@APAN-
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PEO电解质的Li||LFP全电池表现出最佳的循环

稳定性，其初始比容量高达 157 mAh·g-1，并在

200圈循环后仍保持 89%的容量 . 相比之下，使

用 MoNiCo-LDH@RPAN-PEO 电解质的 Li||LFP

全电池容量保持率仅为50%，使用NiCo-LDH@

APAN-PEO 和 APAN-PEO 的保持率更低，分别

为37%和26%. 这表明，尽管MoNiCo-LDH具有

改善界面稳定性的作用，但如果PAN结构无序

或未引入 Mo 掺杂，则整体电化学性能仍然较

差 . 特别是Li||APAN-PEO||LFP，由于SEI层不稳

定、界面阻抗增加，导致容量快速衰减 . 综合来

看，MoNiCo-LDH@APAN-PEO在提升电解质稳

定性、促进离子传输以及增强电池长循环寿命方

面具有显著优势 . 此外，MoNiCo-LDH@APAN-

PEO复合固态电解质的比容量-电压曲线(图9(d))

表现出较小的过电位，说明其电极/电解质界面

阻抗较低，能够有效促进锂离子的传输 . 为了凸

显本工作的创新性，与PEO复合电解质的相关

工作进行了对比(电子支持信息表S1)，本工作中

的复合电解质在电化学性能上表现更为优异 . 这

是因为传统工作中的阴离子锚定策略通常依赖于

表面官能团修饰或外加极性基团来增强界面作用

不同，本工作采用的则是基于氧空位的缺陷工程

策略 . 氧空位同时与TFSI-阴离子和PEO形成相
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Fig. 9  Electrochemical performance of the cells coupled with different electrolytes. (a) Cycling performance of Li||Li 

symmetric cells; (b) CCD tests; (c) Long cycle performance of Li||LFP full cells at 0.5 C at 60 ℃ , and (d) corresponding 

charge-discharge curves at different cycles; (e) Rate performance of Li||LFP full cells, and (f) corresponding charge-discharge 

curves at different C-rates.
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互作用，进一步提升了离子传输性能 .

进一步对比研究了不同电解质组装的全电

池在不同倍率下的循环稳定性 . 如图 9(e)所示，

MoNiCo-LDH@APAN-PEO复合固态电解质在不

同倍率下表现出优异的性能 . 在2.0 C下，仍能保

持103 mAh·g-1的比容量，远优于其他对比样品，

这表明该电解质能够提供稳定的离子传输通道，

在快速充放电过程中有效降低极化 . 从不同倍率下

的比容量-电压曲线来看(图9(f))，使用MoNiCo-

LDH@APAN-PEO电解质的全电池在高倍率下仍

能保持较小的过电位 . 上述结果进一步印证了氧

空位和有序结构的引入可以优化MoNiCo-LDH@

APAN-PEO 中的离子传输通道，使得对应的全

电池在长循环和高倍率下仍能保持较低的过电位

和优异的容量保持率，从而拓展在固态锂金属电

池中的应用潜力 .

3　结论

基于氧空位调控与有序结构构建的协同策

略，成功设计并制备了 MoNiCo-LDH@APAN-

PEO复合固态电解质 . 通过构建取向PAN纳米纤

维模板并原位生长富含氧空位的MoNiCo-LDH，

实现了无机填料在PEO基体中的均匀分散及连续

有序网络结构构筑 . 研究表明，氧空位的引入显

著增强了无机填料与PEO分子链之间的界面相互

作用，有效降低了聚合物电解质的结晶度，并通

过静电相互作用促进了锂盐解离、抑制了TFSI-

迁移，从而优化了锂离子传输环境并提高了离子

迁移数 . 同时，纳米纤维模板的有序结构能够进

一步引导锂离子均匀迁移，缓解局部电场集中，

进而有效抑制了锂枝晶生长 . 得益于上述协同

策略，该复合电解质表现出优异的电化学性能 . 

综上，本工作通过氧空位调控与有序结构构建的

协同设计，有效提升了PEO基复合电解质的离子

传输性能与电化学稳定性，为高性能聚合物基复

合固态电解质的设计和开发提供了理论和实验

依据 .
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Research Article

Oxygen-vacancy-rich Aligned Nanofibers Enhancing Ion Transport in 
Polymer Composite Solid Electrolytes

Ke-ding Chen1†, Fei Wang1†, Yue-e Miao1*, Tian-xi Liu1,2*

(1State Key Laboratory of Advanced Fiber Materials, College of Materials Science and Engineering, Donghua 

University, Shanghai 201620)

(2The Key Laboratory of Synthetic and Biological Colloids, Ministry of Education, School of Chemical and 

Material Engineering, Jiangnan University, Wuxi 214122)

Abstract  Poly(ethylene oxide) (PEO)-based composite solid electrolytes (CSEs) have attracted considerable attention 

owing to their excellent flexibility and interfacial compatibility. However, their practical application is limited by the 

poor dispersion of inorganic fillers and weak organic-inorganic interfacial interactions, which lead to severely impeded 

ion transport. Herein, we proposed a synergistic design strategy based on oxygen-vacancy-rich aligned nanofibers to 

construct continuous directional ion transport pathways and enhance organic-inorganic interfacial interactions. This 

resulting CSE delivered a high ionic conductivity of 0.79 mS·cm-1 at 60 ℃, a Li+ transference number of 0.74, and a 

wide electrochemical window of 5.2 V. Moreover, the Li symmetric cell demonstrated excellent cycling stability with 

1500 h at 0.5 mA·cm-2, while the LFP cell retained 89% capacity retention after 200 cycles.
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