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[摘要]面向“十四五”规划对新能源、新材料工程人才的需要，将最新科研成果“高性能硫化物固态电解质制备技术”精简

凝练搭建了固态电解质教学实验平台。通过机械球磨-热压烧结的方式制备得到致密的硫化物固态电解质片，并固体核磁共振

和交流阻抗图谱分析了阴离子组成和离子电导率之间的关系。该平台不仅使学生系统掌握了固态电解质的基础知识和制备技

术，还通过实践环节培养了学生的动手能力，加深了对锂电池能源储存转换机制的理解，为新能源领域的研究与创新提供了

坚实支撑。 
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Abstract: In response to the demand for new energy and new material engineering talents in the Fourteenth Five-Year Plan, a solid 

electrolyte teaching and experimental platform has been built by simplifying and condensing the latest scientific research achievement 

"High Performance Sulfide Solid Electrolyte Preparation Technology". Dense sulfide solid electrolyte sheets were prepared by 

mechanical ball milling hot pressing sintering, and the relationship between anion composition and ion conductivity was analyzed by 

solid-state nuclear magnetic resonance and AC impedance spectroscopy. This platform not only enables students to systematically 

master the basic knowledge and preparation technology of solid electrolytes, but also cultivates their hands-on abilities through 

practical activities, deepening their understanding of the energy storage and conversion mechanism of lithium batteries, and providing 

solid support for research and innovation in the field of new energy. 
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引言 

2021 年，《中华人民共和国国民经济和社会发展第十

四个五年规划和 2035 年远景目标纲要》中提出要加强新

能源、新材料等关键核心技术的创新应用，加快新能源汽

车和智能汽车等核心制造产业竞争力的提升
[1]
。中国汽车

动力电池产业创新联盟发布的数据
[2]
显示，2023 年，我国

动力电池累计装车量 387.7GWh，同比增长 31.6%，而以固

态电解质为基础的固态锂电池的占比在三年内连续上升。 

近年来，高校陆续开展了锂电池的相干课程，黄红波

等
[3]
基于工程教育认证理念开设了“锂离子电池材料”

课程，实现了对锂离子电池理论相关知识教学模式的系统

构建。吴珏等
[4]
通过搭建锂离子电池正极材料合成及测

试的实验教学平台，提高了学生的实践能力。但这些课

程大多集中在液态锂电池，固态电解质的教学实践平台

相对较少。本文通过搭建固态电解质的合成和测试平台，

使得学生可以比较系统地掌握固态电解质的相关基础知

识和基本工艺，满足了工程教育对学生掌握先进固态电

解质的教学和科研需求，提升了学生的工程实践与创新

能力。 

1 固态电解质教学实验平台的搭建 

1.1 固态电解质工作原理概述 

图 1 是基于固态电解质的锂电池工作原理示意图，电

解质在全固态锂电池中起着至关重要的作用
[5]
。它既是离

子导体，又是隔膜。其结构实际上比传统液态的锂电池更

简单
[6]
。全固态锂电池对封装的要求较低，因此可以显著

降低制造成本
[7]
。在充电过程中，锂离子从阴极的晶格中

解插并通过离子导电固体电解质转移到阳极，而电子则通

过外部电路转移到阳极。在放电过程中，锂离子从阳极中

解脱并通过固体电解质转移到阴极，而电子则通过外部电

路并驱动器件工作
[8]
。 

在固态电解质中，锂离子的迁移是实现电池充放电功

能的关键过程。这一过程主要依赖于电解质内部局部离子

结构，尤其是空位和间隙离子的运动。这些局部阴离子结

构在固态电解质中扮演着至关重要的角色，它们不仅影响

锂离子的迁移速率，还关系到电池的整体性能和稳定性。

此外，点缺陷也对锂离子的迁移起到关键作用，包含内在

缺陷（例如弗伦克尔缺陷）和化学计量缺陷（例如肖特基

缺陷），前者伴有间隙离子的空位，而后者伴有阳离子空
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位的阴离子空位
[9]
。过渡金属阳离子可以具有混合价态，

因此固有缺陷不一定局限于过渡金属氧化物中的化学计

量成分，电中性可以通过阳离子的氧化或还原来维持。这

种特性使得固态电解质在充放电过程中能够保持稳定的性

能，并且对锂离子的迁移过程具有重要影响。因此，通过深

入理解这些局部离子结构的性质和行为，我们可以更好地优

化固态电解质的性能，推动全固态锂电池技术的发展。 

 
图 1  基于固态电解质的锂电池工作原理 

1.2 固态电解质的设计原则 

固体电解质是可充电全固态锂电池实际应用的关键

成分。一般来说，用于全固态电池的固体电解质应具有离

子电导率高、电子电导率可忽略不计、电压窗口宽、与电

极化学相容等特性，以及相对容易大规模制造、成本低等。

结晶离子导体的材料设计主要基于以下结构标准
[9]
： 

（1）适合移动离子的传导途径。 

（2）移动离子亚晶格中的无序。 

（3）高度极化的移动离子和阴离子亚晶格。 

（4）高总离子电导率，离子转移数接近统一，电子

电导率可忽略不计。 

在深入研究固态电解质领域的过程中，我们借鉴了先

前的重要研究成果
[10]

，为了进一步提高电解质片的性能，

特别选取了硫化物固态电解质作为研究对象。通过精确控

制烧结时间，成功优化了电解质片内部的局部离子结构，

这种优化使得硫化物电解质片的离子电导率得到了显著

提升。这一成果不仅体现了我们对固态电解质材料研究的

深入探索，也为未来固态电池的性能提升提供了有力的技

术支持。 

2 教学实验目的 

（1）了解锂电池的概念、分类和能源储存转换的工

作原理。 

（2）学习硫化物固态电解质的设计原则和制备方法。 

（3）熟练掌握魔角旋转固体核磁共振（MAS NMR）的

测试原理和分析方法。 

（4）掌握锂离子电导率的测试及计算方法。 

（5）学习巩固相关物理化学知识，包括晶体结构、

电化学反应过程、反应热力学、化学位移各向异性等。 

3 试剂、仪器及实验步骤 

3.1 实验试剂 

硫化锂（Li2S，99.9%，Alfa Aesar），五硫化二磷（P2S5，

99.9%，Alfa Aesar），锂片（电池级，深圳新威）。 

3.2 实验设备 

行星球式磨机（QM3SP4），超级净化手套箱（Universal 

(2440/750)），电化学工作站（ CHI604d），压片机

（SYP-12BS），高精度电子天平（FB1035），魔角旋转固体

核磁共振仪。 

3.3 实验步骤 

3.3.1 固态电解质的制备 

如图 2 所示，按照 4∶1 的摩尔比将硫化锂和五硫化

二磷进行预混合，取 1g混合物放到球磨罐中，在 370r/min

的转速条件下双向球磨，得到 80Li2S-20P2S5 硫化物固态

电解质粉末。使用手套箱内部的热压机，将电解质粉末烧

结成高 0.5mm、直径 16mm 的固态电解质片。 

 
图 2  固态电解质的宏观形貌 

（a）固态电解质粉末；（b）固态电解质片 

利用魔角旋转固体核磁共振（MAS NMR）分析硫化物

固态电解质中阴离子的组成和含量，提供了固态电解质内

局部离子结构信息，如图 3 所示。PS4
3-
、P2S7

4-
、P2S6

2-
和

P2S6
4-
在 MAS NMR 中的化学位移分别为 89/87、91、68 和

107/104 ppm。 

 
图 3  硫化物固态电解质的 MAS NMR曲线 

3.3.2 固态电解质离子电导率测试 

利用电化学工作站对上述电解质片组装的阻塞电池

进行交流阻抗测试，所得到的阻抗谱测量曲线如图 4 所示。

在理想条件下，电解质的阻抗图谱如图 4a 所示。固态电
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解质晶粒内锂离子在晶格格位上的迁移的响应频率很高，

超过 10 MHz。普通阻抗谱设备难以检测。锂离子在晶界

处的迁移响应频率相对较低，在10 kHz到10 MHz之间
[11]

。

在本实验中，如果阻塞电极和电解质片制作良好，本体晶

界阻抗数值较小，那么晶界容抗信号强度低，晶界半圆消

失。由引线和设备内组件引入的感抗将干扰对称电池的检

测信号，在阻抗谱图中表观为位于第四象限的高频区曲线。

阻抗谱曲线表现为一条从第四象限出发，穿过 Z′轴的曲

线，如图 4b 所示。曲线和 Z′轴的交点的 Z′数值是电解

质样品的总阻抗数值 Rb。 

 
图 4  固态电解质的阻抗图谱 

（a）理想模型；（b）实测结果 

固态电解质的离子电导率(σ)通常通过公式（1）计

算
[12]

： 

σ=l/(Rb×S) 

式中：l——固态电解质的厚度； 

Rb——Nyquist 图中高频点所对应的体电阻； 

S——固态电解质颗粒的有效面积。 

在相同组分的固态电解质中，不同的局部离子结构展

现出明显的离子电导率差异。锂离子电导率由大到小分别

为 P2S7
4-
＞PS4

3-
＞P2S6

4-
。这与 Seino 等人

[13]
的实验结果一

致，即 P2S7
4-
的离子电导率比其他材料高出几个数量级。 

4 教学方式及成效 

4.1 教学方式 

在教学方式上，参考卢松涛等
[14]

的教学方式，采用了

“讨论—设计—实验—分析讨论”的综合性教学模式，并

预定该综合实验为 20 学时。首先，教师会向同学们详细

讲述固态电解质的背景知识，同时拟定一系列高度相关的

思考题，旨在引导学生们自主学习并展开探讨。 

这些思考题包括：（1）固态电解质的分类及其工作原

理，帮助同学们理解不同类型固态电解质的特点和应用场

景；（2）固态电解质的合成方式的选择，引导学生们思考

如何根据实验需求选择合适的合成方法；（3）要实现高离

子电导率，对硫化物固态电解质的局部离子结构有哪些要

求，这一问题旨在培养学生们对材料结构与性能关系的理

解；（4）列举与本实验相关的分析化学和物理化学理论，

这将有助于学生将所学知识与实验实践相结合。 

接下来，每位同学需根据这些要求，独立查找相关文献，

并在班级讨论中分享自己的观点，最终设计出合适的硫化物

固态电解质制备方案。这种教学模式不仅能够提升学生的自

主学习能力，还能培养他们的团队协作和问题解决能力。 

4.2 教学成果 

依托金属精密热加工国家重点实验室，本课程开展了

一项前沿且充满挑战性的实验项目，旨在探索固态电解质

技术的前沿应用，以开发出高性能的全固态电池。通过这

一项目，学生们了解国际科技前沿研究热点，掌握先进的

实验技能，深入了解电解质材料的基本合成和测试方法。

在实验中，学生们将课堂上所学的电化学理论应用于实践，

不仅巩固了他们的理论基础，也极大地提高了他们的实践

能力。我们鼓励学生敢于创新，勇于尝试，即便失败也是

学习的机会。学生们在失败中分析原因，汲取教训，逐渐

形成了我校“规格严格，功夫到家”的严谨科研态度和作

风。经过不懈的努力，该课程已经在科研道路上取得了显

著成果，研究成果已在化工领域的权威期刊如 Chem. Eng. 

J 等上发表了 2 篇 SCI 论文，这不仅是他们个人能力的体

现，也是对我校科研实力的肯定。 

5 结语 

面向“十四五”规划对高等工程教育人才培养的新要

求，我们积极引入高性能硫化物固态电解质制备技术成果

至本科生创新基础实验课程中。此举旨在通过实践操作，

加强学生的思考时间和创新能力，使他们能够从一个材料

化学工作者的视角出发，深入研究并解决现实问题。这一

选题不仅紧随科技前沿，而且内容设计得操作简单，具有

显著的教学推广潜力。我们相信，理论与实践相结合的教

学方式将对学生的综合能力产生显著的正向影响，不仅提

高他们的专业技能，还培养他们的团队协作精神和家国情

怀，使他们成为具备时代担当的新时代人才。 

基金项目：黑龙江省高等教育学会高等教育研究课题，

高校教师科教融合的教学能力建设及其提升路径研究，

23GJYBG003。 
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