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聚合物基镁离子固态电解质的研究进展               
费贵强，孙丽丽，舒珂维*，王海花*                                         （陕西科技大学 陕西省轻化工助剂重点实验室，陕西 西安 710021）
摘要：镁离子电池因其比容量高、资源丰富、环境友好、安全性高（无枝晶）等优势，在储能电池领域脱颖而出。然而，镁金属负极在液态电解质中易钝化导致其电化学性能不佳。因此，开发高效适用的固态电解质对实现高性能实用化镁离子电池至关重要。近年来，以聚合物为基底的镁离子固态电解质得到快速发展。本文综述了国内外聚合物基镁离子固态电解质的离子电导率、解决镁金属负极钝化效应的贡献及应用于镁离子电池的研究进展。聚合物电解质具有优异的机械稳定性、电化学稳定性、热稳定性且离子电导率高、成本低。但由于镁离子较高的电荷密度和较强的溶剂化作用，限制了其在固态电解质中的解离与扩散。此外，聚合物固态电解质仍不能完全解决镁金属表面钝化问题。本文可使研究人员快速掌握当前镁离子固态电解质研究中面临的挑战以及可行的解决方案，为镁离子电池用固态电解质的研制提供参考。
关键词：镁离子电池；固态电解质；聚合物基固态电解质  
中图分类号：O646；TM911    文献标识码：  A 

Research progress of polymer-based magnesium ion solid electrolyte
FEI Guiqiang, SUN Lili, SHU Kewei*, WANG Haihua*
(Shaanxi Key Laboratory of Chemical Additives for Industry, Shaanxi University of Science & Technology, Xi’an 710021, Shaanxi, China)

Abstract: Magnesium-ion batteries emerge as a promising candidate in the energy storage field because of its high specific capacity, rich resources, environmental friendliness and excellent safety (dendrite-free). However, the magnesium metal anode is easily passivated in the liquid electrolyte, resulting in the poor electrochemical performance. Therefore, developing highly efficient and applicable solid electrolytes is essential for the realization of high-performance and practical magnesium ion batteries. In recent years, polymer based solid electrolytes have been rapidly developed. This article reviews the ionic conductivity of polymer-based magnesium ion solid electrolytes at home and abroad, the contribution to solving the passivation effect of magnesium metal anodes, and the research progress of its application in magnesium ion batteries. This article summarizes recent advance in polymer-based magnesium ion solid electrolyte, in terms of ionic conductivity, contribution to solving the magnesium anode passivation and application in Mg-ion batteries. Polymer electrolyte has excellent mechanical/electrochemical/thermal stability, high ionic conductivity, and low cost. However, the high charge density and strong solvation of magnesium ions limit its dissociation and diffusion in solid electrolytes. Also, the surface passivation issue of Mg metal anode has not been fully addressed in polymer-based solid electrolyte. This review will enable researchers to quickly grasp the current challenges and feasible solutions in the research of solid magnesium ion electrolytes, and provide guidance for the development of electrolytes in the future.
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随着全球能源需求的日益高涨以及传统化石燃料的使用导致环境恶化，绿色储能系统的研究和开发受到了高度重视[1-2]。锂离子电池由于具有能量密度高、循环寿命长、充放电速率快等优点，被广泛应用于储能设备中[3]。然而，锂资源在地壳中储量并不丰富(地壳中含量约为 0.0065%)，而且分布极不均匀（约73%分布在南美洲）[4]。全球锂储量约5300万吨，中国仅占13.2%，绝大部分为盐湖卤水锂（超过85%），其分布于青藏高原地区，且锂浓度低，镁锂比值高，提取锂难度大[5-6]。目前仍无有效的锂资源回收技术，导致了锂离子电池的成本攀升并限制了其在大规模储能方面的应用。电池的安全技术方面，锂离子电池面临着使用过程中热失控事故突发、材料核心技术有待突破等瓶颈[7]。因此，开发低成本、高性能、安全性能优异的新型二次电池势在必行。作为电池中金属负极，镁具有诸多优异特性。首先，金属镁具有较高的理论体积比容量（3833 mA·h/cm3），而锂金属为2036 mA·h/cm3 [8-9]。其次，镁在电化学沉积/溶解过程中不易形成枝晶，可有效消除众多金属负极二次电池中存在的重大安全问题[10]。由于其相对较低的化学活性和高机械强度，镁电池安全性更佳，易于大规模生产。此外，镁资源丰富、价格低，在生物相容性和环境安全性方面亦具有独特优势[11]。因此，开发镁离子电池对替代或部分替代锂离子电池，及未来新能源的可持续发展具有重要意义。

然而，现阶段镁离子电池的研究发展较为缓慢，商业化难度高，其根本问题是缺乏合适的正极和电解质[12-13]。传统的液态电解质正面临诸多挑战：电解液与镁金属、正极的相容性差，电化学稳定窗口窄，电解液的挥发性和腐蚀性强等。其中面临的最大挑战是，镁金属与电解液表面形成的固体电解质界面（SEI）无法传导Mg2+，导致Mg负极钝化，进而限制了负极的电化学活性[14]。采用固态Mg2+导体作为电解质，可在一定程度上克服液态电解质存在的缺陷。然而，由于其高电荷密度，Mg2+在固态电解质中的扩散缓慢[15]。因此，探寻合适的高性能固态电解质是构筑高性能实用化镁离子电池的关键之一。本文概述了近年来聚合物基镁离子固态电解质的研究进展，重点讨论了电解质的电化学性能、面临的挑战以及可行的解决方案，并对开发理想的Mg2+固态电解质进行了展望。

与液态电解质相比，固态离子导体对金属负极的反应性更低、稳定性更佳，更适用于金属负极二次电池的电解质，尤其是镁离子电池。镁金属在传统液态电解质中易形成钝化层，导致镁离子电池容量、循环稳定性远不如预期。而固态电解质具备更优异的安全性、电化学性和热稳定性，且不可燃、无腐蚀、不挥发、不漏液。此外，固态电解质和活性材料之间的界面相互作用较小，甚至可以忽略，有利于提高电池循环性能，同时可显著拓宽电池的工作温度范围。因此，固态电解质被认为是极有前景的二次镁离子电池用电解质材料。

理想的固态电解质还应具有以下特性，才能促使固态电池具有更好的电化学性能：（1）电子电导率低，离子电导率高，移动离子为单一种类且具有较高离子迁移数和库伦效率；（2）宽电化学稳定性窗口，良好的化学和热稳定性，且与镁金属和高电压正极的相容性好；（3）经济、安全、环保、高机械强度和易于加工性等特性（如图1所示）。尽管研究者们对锂离子固态电解质针对以上性能均作出了深入的研究，但由于锂金属与镁金属的差异，借鉴锂离子固态电解质的合成材料和方法制备镁离子固态电解质收效甚微。目前，对镁离子固态电解质的研究主要集中于离子电导率以及镁负极-电解质界面相容性方面[16]。
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图1 理想固态电解质应具备的特征

Fig.1 The characteristics of an ideal solid electrolyte
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图2 镁离子固态电解质分类示意图
Fig.2 Schematic diagram of magnesium ion solidelectrolyte classification

研究者致力于新型固态电解质的研究，并制备了多种镁离子固态电解质（图2），为二次镁离子固态电池的发展奠定了基础。目前，无机固态电解质普遍刚性强，易断裂，其室温离子电导率和电化学稳定性均有待提高；MOFs基电解质被认为是无机固态电解质的新兴替代品，但研究者认为仍需进一步研究其电化学/化学稳定性与加工性能，且其制备工艺繁琐。由于聚合物固态电解质在柔韧性和可加工性方面优势明显，且部分镁离子聚合物电解质离子导电率接近商业化锂离子聚合物电解质，引起了学术界广泛关注[16-18]。同时，聚合物基固态电解质相较于液态电解质具有更好的热稳定性、机械稳定性和电化学稳定性，且成本更低[16,19]。聚合物固态电解质通常由聚合物基体、镁盐和添加剂组成。聚合物基体作为支撑骨架和离子传递载体，需具备易加工、化学性质温和等特性，且需确保镁盐在其中溶解度高、镁离子易于解离和扩散。目前，常用的有机聚合物基体主要有聚环氧乙烷（PEO）、聚乙二醇（PEG）、聚偏二氟乙烯（PVDF）、聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）、聚丙烯腈（PAN）和聚偏氟乙烯-六氟丙烯（PVDF-HFP）等。常用的镁盐主要有高氯酸镁〔Mg(ClO4)2〕，双（三氟甲基磺酰基）酰亚胺镁(II) 〔Mg(TFSI)2〕，三氟甲磺酸镁〔Mg(CF3SO3)2〕，硼氢化镁〔Mg(BH4)2〕和氯化镁（MgCl2）等[20-36]。添加剂包括离子液体，有机液体，电解液和无机填料等。其目的是提高聚合物固态电解质的综合性能。根据聚合物电解质的形态，可将其分为纯固态聚合物电解质（SPE），凝胶聚合物电解质（GPE）以及复合聚合物电解质（CPE）。
1  纯固态聚合物电解质
继聚环氧乙烷（PEO）与碱金属盐如高氯酸锂（LiClO4）、三氟甲基磺酸锂（LiCF3SO3）等组成的聚合物电解质成功制备后，研究人员开始致力于合成镁离子电池用聚合物电解质。固态聚合物电解质主要包括聚合物基体和镁盐。其制备方法是将聚合物和镁盐溶解在有机溶剂中，搅拌均相后进行浇铸成型，而后真空干燥将溶剂完全去除。聚合物电解质的离子传导率取决于盐在聚合物电解质中解离的能力，高度离解的离子络合物可促使Mg2+在聚合物中的自由传输。聚合物体系中的离子传导是聚合物链段运动的结果[37]。固态聚合物电解质的机械性能较好，但因聚合物链的运动受限阻碍了Mg2+的传输（在结晶区尤其明显），最终导致固态聚合物电解质离子电导率低。
关于镁基聚合物固态电解质的文章最早报道于1986年，YANG等[31]在PEO基体中加入MgCl2，室温离子电导率仅为10-9 S/cm，在80 ℃以上时离子电导率方与LiCF3SO3/PEO（10-5 S/cm）相当（图3a所示）。实验表明，该聚合物电解质的传导离子主要为阴离子，Mg2+的迁移数约为0.005，基本可忽略。PATRICK等 [32]将PEO与Mg(ClO4)2复合制备了聚合物电解质，室温离子电导率达10-5 S/cm，但并未对Mg2+迁移数进行研究。随后，MARTINS和SEQUEIRA研究了Mg(ClO4)2/PEO和Mg(SCN)2/PEO电解质，并指出聚合物中的二价离子电导率依赖于阴/阳离子结构、化学计量和制备条件，与一价碱金属-聚合物体系不同[38]。研究者认为，进一步优化上述因素可使离子电导率的增加幅度高达两个数量级。尽管Mg(ClO4)2易使镁表面发生钝化[16]，并非电解质中镁盐的理想选择[39]，但仍有很多关于Mg(ClO4)2基聚合物电解质的报道[40-42]。
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  图3   (a) MgCl2·(PEO)16和LiCF3SO3·(PEO)9电导率随温度的变化图[31]；(b) Ni//EtMgBr-P(EO)4-2.5THF//Mg

电池的循环伏安曲线[20]
Fig.3   (a) Conductivity-temperature curves of MgCl2·(PEO)16 and LiCF3SO3·(PEO)9[31]; (b) Cyclic voltammogram of Ni//EtMgBr-P(EO)4-2.5THF//Mg cell[20]

1991年，SHRIVER等[43]首次提出了聚合物中二价阳离子迁移率的概念，并开发了一种基于定制合成工艺制备的聚磷腈磺酸镁作为镁盐的固态电解质，其离子电导率为10-8 S/cm。由于该电解质中阴离子不可移动，离子电导率仅源自Mg2+。NOTO等开发了一系列PEG-400/δ-MgCl2复合物，由于Mg2+与聚合物链的氧供体原子配位类型和几何形状有利于离子跃迁，其离子电导率（室温下为1.9×10-5 S/cm）远高于先前报道的氯化镁复合物[44-46]。自格氏试剂溶液被用作液态电解质成功实现了镁金属的可逆沉积/溶解后，LIEBENOW[20]将格氏试剂（如乙基溴化镁）与聚合物、醚相结合来制备聚合物电解质，此电解质可在Ni电极上可逆地沉积/溶解镁（图3b）。50 ℃时该电解质的离子电导率在10-5~10-4 S/cm之间。基于格氏试剂的纯固态聚合物电解质在很大程度上解决了镁负极钝化的问题，实现了可逆地镁金属沉积/溶解。然而，格氏试剂所固有的热稳定性一般、电化学稳定低、腐蚀性强等缺陷仍需进一步改善[33]。

固态聚合物电解质的制备工艺简便，机械性能良好。由于真空干燥完全，基本可消除溶剂对镁金属负极表面钝化的影响。但受限于聚合物链段的运动和镁离子解离与扩散，离子导电率特别是室温离子电导率较低。但研究人员的开创性工作为镁离子聚合物固态电解质的发展奠定了基础。未来需从调控聚合物结晶性能与提高镁盐解离能力两方面入手，并同时兼顾电极-电解质界面相容性，特别是阴离子对负极钝化的影响，提高纯固态聚合物镁离子电解质性能。

2  凝胶聚合物电解质
在聚合物电解质中加入增塑剂，如碳酸乙烯酯（EC）、碳酸丙烯酯（PC）、碳酸二乙烯酯（DEC）等，可显著提高锂离子电池的离子电导率[47]。因此，研究人员在纯固态镁离子聚合物电解质的基础上加入增塑剂，以提高电解质的的电化学性能。
LIEBENOW等[20,33]将能实现高度镁可逆沉积/溶解的格氏试剂〔乙基溴化镁（EtMgBr）〕溶解在用少量乙醚或四氢呋喃增塑的PEO中来制备凝胶聚合物电解质。这些凝胶电解质的离子电导率在40 ℃可达10-4 S/cm[48]。CHUSID等[22]将含有机卤代铝酸镁的电解液〔如Mg(AlCl2EtBu)2溶于四氢呋喃（THF）和四乙二醇二甲醚（TEGDME）混合溶剂〕固定于PEO和PVDF-HFP基体中，并证实了基于PEO和PVDF的聚合物体系在Au电极上可实现镁的可逆沉积/溶解。在所制的系列凝胶电解质中，Mg(AlCl2EtBu)2/TEGDME/PVDF体系显示出最高的离子电导率（25 ℃下为3.7×10-3 S/cm）和最宽的电化学窗口（2.5 V）。 

YOSHIMOTO等[49]将Mg(TFSI)2溶于聚(乙二醇)二甲醚（PEGDE）作为增塑剂的PEO-PMMA中，制备了室温电导率高达10-3 S/cm的凝胶电解质。相比Mg(ClO4)2，Mg(TFSI)2在特定电位下与镁负极兼容，不易形成钝化层。使用该电解质Mg2+可在两个V2O5电极中“穿梭”嵌入/脱嵌[16]。使用有机碳酸酯溶剂如碳酸乙烯酯（EC），碳酸二甲酯（DMC）代替PEGDE时，离子电导率增加到2.8×10-3 S/cm[24]。该聚合物电解质在很宽的温度范围内可保持均相，热稳定性良好。尽管碳酸酯类溶剂可有效提高聚合物电解质的电导率，但其挥发性和高度易燃性易对电池安全构成威胁。更为不利的是，碳酸酯类溶剂易在Mg表面还原分解，生成不具备Mg2+传导能力的半碳酸盐类[50]。因此，SAITO等[28,29,51]提出在Mg2+聚合物电解质中添加硼酸酯作为增塑剂，不仅可提高离子电导率，亦可改进Mg2+离子转移数（>0.50），并同时避免碳酸酯类溶剂的安全性、界面兼容性问题。为证明硼酸酯的作用，作者分析了不同组成的电解质的拉曼光谱，发现镁盐阴离子（ClO4(）的比例随着硼酸酯的加入而增加。这是因为硼酸酯作为路易斯酸位点，有助于盐的解离，最终有效提高镁离子的电导率[29]。

将Mg(ClO4)2与聚合物（如PVDF和PAN等）、增塑剂〔如碳酸乙烯酯（EC）、碳酸丙烯酯（PC）和四乙二醇二甲醚（TEGDME）等〕复合制备凝胶电解质[40,41,52]，其室温离子电导率为10-4~10-3 S/cm。然而，亦有研究者认为高离子电导率不一定是Mg2+迁移所致，因为Mg/Mg对称电池中稳定电流的出现亦可能源于ClO4(的传导[41]。因此，需要深入系统的研究来证实电导率是否主要源于Mg2+的迁移。

离子液体除可提供阴/阳离子外，更是镁盐的非易燃溶剂，以其为增塑剂制备的凝胶聚合物电解质通常不会钝化镁负极同时具有更好的安全性[18]。MORITA等[53-54]开发了一种凝胶聚合物电解质，以Mg(TFSI)2作为镁盐，聚环氧乙烷改性的聚甲基丙烯酸酯（PEO-PMA）作为聚合物，1-乙基-3-甲基咪唑双（三氟甲磺酰）亚胺盐（EMITFSI）作为增塑剂。据报道，该电解质60 ℃时离子电导率为3.5×10-3 S/cm。2009年, HASHMI等[36] 基于室温离子液体1-乙基-3-甲基咪唑三氟甲磺酸盐（EMITf）采用溶液浇铸法制备出自支撑半透明状的柔性电解质薄膜〔Mg(CF3SO3)2/EMITf/PVDF-HFP〕，该电解质室温离子电导率高达4.8×10-3 S/cm，可媲美液态电解质，且温度范围广（-30~110 ℃），电化学窗口宽（3.5 V）；当温度从30 ℃上升到80 ℃时，含有40%（质量分数）EMITf的凝胶电解质，其离子电导率从4.63×10-3 S/cm增至3.8×10-2 S/cm，电化学窗口稳定在4.8 V。但该电解质在镁金属对称电池中的性能十分不理想，库伦效率低于30%。

目前，有关聚合物基镁离子固态电解质的研究主要集中于离子电导率的优化，普遍缺乏镁金属沉积/溶解过程的研究，在二次镁离子电池中的实际应用性能研究更鲜见报道。2019年，DU等[55]通过端羟基聚四氢呋喃（PTHF）与硼氢化镁〔Mg(BH4)2〕的原位交联反应，以玻璃纤维（GF）为骨架，构建了一种能够可逆地沉积/溶解镁的凝胶聚合物电解质，图4a为基于PTHF-Mg(BH4)2的凝胶电解质合成示意图。为改善电解质的电化学性能，研究者通过添加MgCl2与Mg(BH4)2形成了与镁金属负极兼容的氯化镁络合物，在低过电位下实现了镁金属可逆沉积/溶解。该凝胶电解质展现出高的镁离子迁移数（0.73）和室温离子电导率（4.76×10-4 S/cm）。Mo6S8//GPE//Mg电池表现出优异的电化学性能。随着循环次数的增加，过电位逐渐降低（图4b）。如图4c、d所示，电池在不同电流倍率下进行恒电流充放电，在0.1，0.2，0.5和1 C（1 C=128 mA·h/g）下可分别获得80.6，78.2，74.3和66.9 mA·h/g的可观容量（理论容量为128.8 mA·h/g）。以0.5 C循环250圈后，容量保持率高达97.7%（图4e）。Mo6S8//GPE//Mg电池工作温度范围宽，如图4f、g所示，在-20~60 ℃内表现出良好的倍率性能和优异的循环稳定性。使用此GPE电池可以为LED供电（额定电压：1.8~2.2 V），即使将其拆分成两半，
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图4  (a) PTB@GF-GPE原位制备和电池组装示意图[55]；(b) ~ (e) Mo6S8//GPE//Mg电池在室温的电化学特性[55]；(f) ~ (g) 60~-20 ℃之间的电化学特性[55]；(h) ~ (k)使用Mo6S8 //GPE //Mg软包装电池点亮LED [55]
Fig.4  (a) Schematic of the synthesis of a GPE of borohydride-polytetrahydrofuran impregnated in a glass fiber[55]; (b) ~ (e) Electrochemical characterization of a Mo6S8//GPE//Mg cell at room temperature[55]; (f) ~ (g) Electrochemical characterization of a Mo6S8//GPE//Mg cell and between 60 and -20 ℃[55]; (h) ~ (k) Lighting an LED using a soft-package Mo6S8//GPE//Mg battery[55]
该电池仍可工作（图4h~k）。但是，原位交联形成的凝胶电解质机械性能欠佳，无法在没有玻璃纤维隔膜的情况下形成自支撑膜，同时Cl(的引入会腐蚀扣式电池的不锈钢部件。
随着近年来单离子聚合物固态电解质的发展，研究者亦开始尝试制备镁单离子凝胶聚合物电解质。通过聚乙二醇二甲基丙烯酸酯（PEGDMA）和4-苯乙烯磺酰基（三氟甲磺酰基）酰亚胺钾（KSTFSI）交联，再与镁盐进行离子交换，最终得到镁单离子固态电解质。纯固态的镁单离子电解质电导率极低，在80 ℃下仅为10-9数量级。随后通过溶胀法，使该单离子纯固态电解质成为单离子凝胶电解质，成功地将离子电导率提高到10-4数量级。对不同溶剂溶胀后离子电导率的研究表明，用含DMSO的溶剂进行溶胀效果更好。尽管溶胀后所得单离子凝胶电解质电导率极大改善，该电解质在Cu-Mg电池中仍未表现出良好的性能，无法实现镁的可逆溶解/沉积。电化学阻抗谱显示其电荷转移电阻极大，这也解释了无法实现镁可逆溶解/沉积的原因[56]。
2020年，WANG等[57]率先报道了可实际应用于镁离子电池并实现可逆充放电的凝胶电解质。首先采用相转化法将PVDF-HFP溶解在丙酮和去离子水的混合溶剂中制备了多孔纯固态聚合物膜，随后将其浸入0.5 mol/L MgCl2-AlCl3/TEGDME（MgCl2-AlCl3复合物的溶度参考MgCl2和AlCl3盐）液态电解质中得到新型凝胶聚合物电解质，图5a为MgCl2-AlCl3/TEGDME/PVDF-HFP凝胶电解质的合成示意图。混合溶剂中去离子水质量分数为0、1%、3%和5%制备的凝胶电解质分别标记为PPE-0、PPE-1、PPE-2和PPE-3。当混合溶剂中去离子水质量分数为3%时，凝胶电解质电化学性能最优，25 ℃时，离子电导率高达4.72×10-4 S/cm（图5b），电化学窗口高达3.1 V（图5c）。SS//GPE//Mg电池在1.0 mA/cm2的电流密度下进行恒电流充放电，循环400小时仍维持0.13 V的低沉积/溶解过电位和高循环稳定性（图5d）。当电流密度分别为20、40、60、100和200 mA/g时，MoS2/C//GPE//Mg电池的平均放电比容量分别为91.5、76.5、66.7、59.9和48.7 mA·h/g（图5e）。随后，当电流密度恢复到20 mA/g时，放电比容量恢复到91.6 mA·h/g，不同电流密度下的库仑效率接近100%，表明了优异的倍率性能（图5f）。为评估MoS2/C//GPE//Mg电池的长期循环性能，在40 mA/g的电流密度下进行恒电流放/充电，该电池在1700次循环后，比容量为65.5 mA·h/g，表现出优异的长循环稳定性（图5g）。此外，聚合物PVDF-HFP在丙酮和去离子水中溶解度的差异，使聚合物发生相分离并产生多孔结构，该种结构赋予了凝胶电解质高离子电导率。借助MgCl2-AlCl3体系中形成的利于镁沉积/溶解含氯镁络合物离子[58]，从而实现了可充电镁电池的高容量与长期循环稳定性。
从目前的文献来看，凝胶聚合物电解质是较为常用的聚合物基固态电解质之一，其优势在于凝胶中聚合物网络的结晶受到抑制，因此相比纯固态聚合物电解质，凝胶聚合物电解质的离子电导率增加。劣势为凝胶电解质制备过程中需要加入有机溶剂，因而机械性能下降；因溶剂残留与负极的界面相容性和稳定性问题，相比于纯固态聚合物电解质更加突出，无法完全避免镁金属钝化这一难题。离子液体相比于传统有机溶剂作为增塑剂更具有优势，但需要注意离子液体中阴离子与镁金属负极相容性问题以及离子液体的成本问题。为进一步推广和应用，必须对凝胶电解质采用共混、共聚、交联以及添加无机填料的方法进行改性，以提高机械强度。同时改善镁负极-电解质界面相容性和稳定性，在镁金属负极上设计Mg2+导电的人工SEI，避免电解质与电极直接接触，促进Mg2+扩散和镁金属沉积/溶解[16]。

3  复合聚合物电解质
在锂离子导电聚合物电解质中，通常采用超细陶瓷（Al2O3、SiO2和TiO2）颗粒作为填料以提高机械强度，此前研究者们也已尝试通过添加无机填料来改善镁离子凝胶聚合物电解质的机械性能。无机-聚合物复合电解质不仅可改善材料的电导率和机械性能[23-25]，亦可提高电解质与电极之间的界面稳定性以及离子迁移数[59-60]。根据无机填料对复合电解质离子传导的贡献，可将填料分为惰性填料和活性填料两大类。

惰性填料可增强复合材料的离子电导率，但本身不直接传导离子。此类电解质的离子电导率变化主要分为两个阶段，并主要取决于填充材料的组成 [61]。初始阶段，填料颗粒的添加促使离子电导率逐渐增加，直至达到最大值。这主要是由于填料-聚合物界面引起的空间电荷极化。此外，添加无机填料颗粒亦可抑制聚合物结晶，从而提供更大的无定形区域，保证更多的聚合物链通过分段运动促进镁离子传输。然而，超过最大值后，进一步添加填料颗粒反而会导致离子电导率降低，这是由于基质中过量的大颗粒会阻碍离子的扩散。

含有惰性填料（如SiO2、TiO2和B2O3）的聚合物基镁离子固态电解质已得到研究者的关注[62-65]。SONG等[64]利用机械化学法合成了含离子液体EMIm和SiO2填料的PEO基复合聚合物电解质。若加入5%（质量分数）的SiO2可制备高度柔性、自支撑且透明状的复合电解质PEO20-Mg(ClO4)2-5% SiO2-70% EMIm（图6a）。该电解质的室温离子电导率为5.4×10-4 S/cm，活化能为0.36 eV（图6b），12天内电导率无明显下降（图6c），且电化学窗口高达4 V。PANDEY等[65]开发了一种以PVDF-HFP为基体，Mg(ClO4)2为镁盐，碳酸丙烯酯（PC）/碳酸乙烯酯（EC）为增塑剂，气相SiO2为无机填料的复合电解质，其离子电导
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图5  (a) GPE制备和电池组装示意图[57]；(b) GPE离子电导率随温度的变化图[57]；(c) SS//GPE//Mg电池的电化学窗口图[57]；(d) Mg//GPE//Mg电池在电流密度为1.0  mA/cm2时的充放电曲线[57]; (e)~(f) MoS2/C//GPE//Mg在不同电流密度下的充放电曲线和倍率性能[57]；(g) MoS2/C//GPE//Mg的长循环稳定性[57]
Fig.5  (a) The preparation process of the PPE and the structure of the quasi-solid-state RMB[57]; (b) Temperature dependence of ionic conductivities for GPE[57]; (c) The LSV of SS//GPE//Mg cell at a scanning speed of 5 mV/s[57]; (d) Galvanostatic cycling curves of the symmetric Mg//GPE//Mg cell at the current density of 1 mA/cm2[57]; (e) ~ (f) Galvanostatic charge-discharge profiles and rate capabilities of MoS2/C//GPE//Mg cell at various current densities[57]; (g) Long-cycling stability of MoS2/C//GPE//Mg cell[57]
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图6  (a) 组成为PEO20-Mg(ClO4)2-5% SiO2-70% EMIm的凝胶聚合物电解质的照片[64]；(b)~(c)凝胶基聚合物的离子电导率随温度和时间的变化曲线(以天为单位)[64]；(d) ~(e) Mg//GPE//Mg电池在电流密度为0.05 mA/cm2时的充放电曲线[8]
Fig.6  (a) Photograph of a gel-based polymer system with the composition of PEO20–Mg(ClO4)2–5% SiO2–70% EMIm[64]; (b) ~(c) the plots of ionic conductivity as a variable of temperature and time (in days) for the gel-based polymer[64]; (d) ~(e) Galvanostatic cycling curves of Mg//GPE//Mg cell at the current density of 0.05 mA/cm2[8]

率高达1.1×10-2 S/cm。CHENG等[8]制备了Mg(ClO4)2/Pyr14-TFSI/PVDF-HFP/TiO2复合电解质，室温下离子电导率高达0.16 mS/cm。Mg/Mg对称电池在0.05 mA/cm2的电流密度下实现了可逆溶解/沉积镁循环超过400小时，且过电位低至0.1~0.3 V（图6d~e），电化学性能甚至可与当前的最新液态电解质相媲美。OH等[40]制备了组成为15%(PVDF-HFP)-73% Mg(ClO4)2-EC/PC-12% SiO2（以上均为质量分数）的复合电解质，室温离子电导率达3×10-3 S/cm，电化学窗口高达4.3 V。

MgO是另一种惰性填料。因MgO中Mg2+的迁移势垒非常高[66]，因而室温下Mg2+甚至无法跨越一到两个纳米的MgO颗粒进行传输。PANDEY等 [67]开发了一种由Mg(ClO4)2、PVDF-HFP、MgO纳米颗粒和有机溶剂（如EC、PC和THF）组成的复合电解质，尽管离子电导率高达8 mS/cm，但并未报道循环数据。2015年，SHAO等[68]开发了一种含有Mg(BH4)2和MgO纳米颗粒的复合电解质，该电解质在不锈钢电极上可实现镁的可逆沉积/溶解（图7a）。Mo6S8//CPE//Mg电池还原峰与氧化峰的起始电位差低至0.2 V（图7b），过电位约为0.15 V（图7c），这意味着更快的动力学。100 ℃时，150个充放电循环后库伦效率仍可保持98%（图7d），但高温工作条件使该聚合物电解质在镁电池中的实际应用极具挑战性。
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图7  (a) SS//Mg(BH4)2-MgO-PEO//Mg电池在20 mV/s时的循环伏安图[68]；(b) Mo6S8//Mg(BH4)2-MgO-PEO//Mg电池在0.05 mV/s时的循环伏安图[68]；(c) Mo6S8//Mg(BH4)2-MgO-PEO//Mg电池的充放电曲线[68]；(d) Mo6S8//Mg(BH4)2-MgO-PEO//Mg电池的循环稳定性[68]
Fig.7  (a) CV of SS//Mg(BH4)2-MgO-PEO//Mg cell at 20mV/s[68]; (b) CV of Mo6S8//Mg(BH4)2-MgO-PEO//Mg cell at 0.05 mV/s[68]; (c) Discharge/charge curve of Mo6S8//Mg(BH4)2-MgO-PEO//Mg cell [68]; (d) Cycling stability of Mo6S8//Mg(BH4)2-MgO-PEO//Mg [68]

迄今为止，高导电性的Mg2+无机固态电解质仍然缺乏，故活性填料嵌入聚合物复合材料的制备亦尚未取得重大进展。最近一篇关于MgAl2O4作为活性填料添加到Mg(TFSI)2/PVDF-HFP聚合物体系中的研究表明，优化其组成后的复合电解质除了具有0.66的高离子迁移数和3.3 V的电化学窗口外，还具有较高的离子导电率（4 mS/cm）。然而，MgAl2O4对离子迁移的贡献与其他惰性填料相比尚不清晰[69]。随着新一代Mg2+导体的出现，研究者将有望制备出机械性能优异、电化学性能稳定和高导电性的复合聚合物电解质。

复合聚合物镁离子电解质是另一较为常用的聚合物基固态电解质。聚合物电解质与无机填料的有机结合，实现两者的功能杂化，使该电解质在电化学性能、力学性能、热学性能等方面均具有优异的表现，且提高了电解质与电极之间的界面稳定性，极大地改善了镁金属负极表面钝化层问题。此类复合电解质，尤其是含活性填料的聚合物镁离子电解质极具实际应用前景，将会进一步引起学术界关注。
4  当前面临的挑战及建议
聚合物基固态电解质中部分体系的离子电导率接近液态电解质，与镁离子电池电极材料搭配表现出实际应用的潜力。基于目前发展现状，聚合物基固态电解质在解决镁金属负极钝化问题方面仍面临挑战，使得镁离子电池的商业化发展受到严重阻碍。现将目前所存在的问题以及建议总结归纳如下：
（1）无溶剂的纯固态聚合物电解质从原理上基本可消除溶剂对镁金属负极表面钝化的影响，更有利于镁的可逆沉积/溶解，且具有良好的机械性能，但室温离子电导率低。未来可通过聚合物的设计，选择合适的镁盐来降低电解质-镁负极界面阻抗，提高离子电导率。
（2）凝胶聚合物电解质被视为液态电解质与全固态电解质的中间态产品，具有优异的离子电导率和灵活性。部分凝胶电解质的离子电导率接近液态电解质，但仍然难以克服类似液态电解质的镁金属钝化问题。因此，对于镁盐及增塑溶剂的选择，应参考液态电解质中的成功案例，避免溶剂、阴离子所致镁负极钝化。离子液体作为增塑剂制备的凝胶电解质与镁金属的界面相容性更优，可在很大程度上避免溶剂残留导致的镁钝化问题，但需兼顾离子液体中阴离子的选择以及成本问题。
（3）无机-聚合物复合电解质结合两种材料的优势，不仅可提高电解质与电极之间的界面稳定性，还可改善镁金属负极表面钝化问题，其电化学性能、力学性能、热学性能等方面均得到明显改善。
综上所述，镁离子固态电解质所面临的普遍性问题主要在于缺乏此类电解质在改善镁可逆沉积/溶解方面的基础原理研究，更遑论评估实际应用于镁离子电池中的性能。诸多研究均证明，仅仅简单借鉴应用于锂金属二次电池中固态电解质的研究经验并不能取得理想的效果。镁离子固态电解质的理论研究重点应是研究固态电解质与镁金属的界面相容性；衡量其性能的标准，应是实际应用于镁离子电池中的性能。由于金属镁负极界面钝化的特殊性，需设计出具有稳定性和支持镁金属可逆沉积/溶解的新型镁离子聚合物固态电解质或在镁金属负极表面构筑一层可传输Mg2+的人工SEI[16]。

5  结束语与展望
中国镁资源丰富，约占全球镁储量的22.5%。镁离子电池具有高比容量、低成本、安全、环境友好等特点，不仅适用于大规模储能系统，在柔性储能领域也展示出巨大的应用前景。因此，开发镁离子电池符合中国绿色可持续发展战略。目前，镁离子电池尚未实现商业化。液态电解质虽然离子导电率高，但镁金属在电解液中容易发生钝化的特性以及存在的安全隐患阻碍了其实际应用。高性能固态电解质的研发是使镁离子电池最大程度的接近其理论容量，最终走向实用化的有效途径之一。
本文主要总结了近年来国内外镁离子电池中聚合物基纯固态电解质、凝胶电解质、复合电解质的离子电导率、对解决镁金属负极钝化的贡献及作为镁离子电池电解质材料应用的研究进展。目前，聚合物基镁离子固态电解质的离子电导率已满足商业化需求，然而与负极镁的相容性还有待提升。研究人员应继续开发能够实现镁的可逆沉积/溶解而不腐蚀集流体的聚合物电解质材料，并对镁金属负极进行优化改性，尽可能地减少或消除钝化层，促进Mg2+快速传输。总之，要实现二次镁离子电池用固态电解质的商业化发展仍需时日。
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