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摘要:硫化物固态电解质因具有较高的离子电导率和机械柔韧性等优点ꎬ成为固态电池的优选方案ꎮ 但其产业化仍面临空

气稳定性差、界面阻抗高、合成工艺复杂等挑战ꎮ 通过对硫化物固态电解质专利公开数据进行检索和系统分析ꎬ总结该领域专
利申请情况ꎬ探讨相关技术的发展现状及趋势ꎮ 硫化物固态电解质的研究经历了缓慢发展期和快速发展期ꎬ相关专利申请以企
业为主ꎬ研究的重点方向是制备方法、复合电解质和改性方法等ꎬ国外企业已开始在中国布局相关专利ꎮ 企业和相关研究机构
应密切关注硫化物固态电解质技术的发展趋势和重点方向来优化研发路径ꎬ加强技术核心竞争力ꎬ推动我国固态电池产业高质
量创新发展ꎮ
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ｃｏｍꎮ

　 　 固态锂离子电池(ＳＳＬＩＢｓ)因其潜在的高能量密

度和高安全性ꎬ已成为当前电池研究和产业化的热

点[１]ꎮ 传统液态锂离子电池面临安全性问题、能量

密度限制和快充需求三大瓶颈ꎬ而固态电池通过使

用固态电解质替代液态电解液ꎬ热失控风险较液态

锂离子电池降低 ９０％以上ꎬ并且可适配锂金属负

极ꎬ能量密度有望突破 ５００ Ｗｈ / ｋｇ(传统电池仅为

２００~３００ Ｗｈ / ｋｇ)ꎮ 固态电解质的离子传输路径更

短ꎬ全固态电池可实现 １０ ｍｉｎ 快充ꎮ
在氧化物、硫化物、聚合物及卤化物四大固态电

解质技术路线中ꎬ硫化物固态电解质因其较高离子

电导率、机械柔韧性、低密度与高兼容性、成本优化

潜力等独特性能而成为固态电池的优选方案ꎮ 尽管

硫化物固态电解质优势显著ꎬ其产业化仍面临空气稳

定性差、界面阻抗高、合成工艺复杂等关键挑战ꎮ 近年

来ꎬ研究者开始通过提升制备工艺、构建纳米包覆层或

掺杂元素等方式来改善硫化物固态电解质的性能ꎮ
本文通过对硫化物固态电解质技术的中国专利

申请进行检索和系统分析ꎬ探讨相关技术的研究现

状与发展趋势ꎮ

１　 研究方法和数据来源

本文研究的专利数据均来源于 ＣＮＩＰＲ 专利数

据库服务平台ꎬ检索时间为 ２０２５ 年 ９ 月 ２８ 日ꎬ检索

范围为截至检索日内的所有已公开中国专利(包括

港澳台地区)ꎮ 通过专利名称含有关键词“固体电

解质”或“固态电解质”以及名称摘要含有“硫化物”
和“电解质”进行检索ꎬ并进行数据处理和标引ꎬ最
终筛选出相关专利申请共计 ８２８ 件ꎮ

采用专利计量学、统计学和专家咨询法等方法ꎬ
对专利数量、专利类型、区域、申请人、技术领域等字

段进行统计分析ꎬ深入研究硫化物固态电解质技术
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的创新趋势、创新主体区域及技术领域分布等情况ꎮ
专利申请到专利公开有一定的滞后期ꎬ因此ꎬ本报告

所有数据皆为已公开专利数据ꎬ２０２４ 年以后的数据

仅供参考ꎮ

２　 专利申请情况分析

２􀆰 １　 专利类型

在检索到的 ８２８ 件专利申请中ꎬ发明专利共

８２２ 件ꎬ占申请总量的 ９９􀆰 ３％ꎻ实用新型专利共 ６
件ꎬ占申请总量的 ０􀆰 ７％ꎮ
２􀆰 ２　 专利申请趋势分析

硫化物固态电解质专利申请趋势情况如图 １ꎮ

图 １　 硫化物固态电解质专利申请趋势情况

从图 １ 可知ꎬ自 ２００６ 年起ꎬ硫化物固态电解质

专利技术经过了 ２ 个发展期:缓慢发展期(２００６—
２０１６ 年):专利年申请量偏低ꎬ年均不超过 １５ 件ꎬ对
应时段申请量仅占总量的 ８􀆰 ３３％ꎮ 快速发展期

(２０１７ 年—至今):年专利申请量较高且总体呈现快

速增长趋势ꎮ ２０２４ 年ꎬ年专利申请量达到峰值ꎬ为
１５０ 件ꎮ 对应时段申请量占总量的比例达到 ９１􀆰 ６７％ꎮ
从近年来的专利申请趋势来看ꎬ预计 ２０２５ 年后硫化

物固态电解质专利申请量依然保持较高水平ꎮ
２０２２ 年专利申请量急剧增加ꎬ增长了 ５４ 件ꎬ同

比增长 ７５％ꎬ这与同期工业和信息化部等六部门发

布的«关于推动能源电子产业发展的指导意见»ꎬ以
及国家发展改革委、国家能源局印发的«“十四五”
新型储能发展实施方案»等政策密不可分[２－３]ꎮ 指

导意见提出要研究突破超长寿命高安全性电池体

系、大规模大容量高效储能、交通工具移动储能等关

键技术ꎬ加快研发固态电池、钠离子电池、氢储能 /燃
料电池等新型电池ꎮ 实施方案将固态锂离子电池技

术作为“十四五”新型储能核心技术装备攻关重点

方向之一ꎮ 良好的政策环境促使固态电解质技术快

速发展ꎬ硫化物基全固态锂金属电池在能量密度、功
率输出和温度耐受性方面表现出卓越的性能ꎬ因此

在未来全固态电池领域将有广泛的应用前景ꎮ

２􀆰 ３　 专利申请区域分析

硫化物固态电解质专利申请人区域分布情况见

图 ２ꎮ

图 ２　 硫化物固态电解质专利申请区域分布

从图 ２ 可知ꎬ除国内申请人外ꎬ日本、韩国、美国

等国家的申请人也在中国布局了硫化物固态电解质

专利ꎬ反映出中国已成为全球固态电池重要的市场ꎬ
未来发展前景广阔ꎮ 尤其值得关注的是ꎬ日本申请

人在中国已申请了 ２１７ 件相关专利ꎬ占全部专利的

比例达到 ２６􀆰 ２１％ꎬ具有较强的竞争实力ꎬ其布局的

技术路线动向值得国内同行保持跟踪和研究ꎮ
从国内申请人区域分布来看ꎬ浙江省申请量位

列首位ꎬ专利申请量达到 １０２ 件ꎬ占总申请量的

２１􀆰 １２％ꎻ主要申请人有中国科学院宁波材料技术与

工程研究所、浙江锋锂新能源科技有限公司、浙江吉

利控股集团有限公司等ꎮ 广东省申请量居第二位ꎬ
专利申请量为 ９７ 件ꎬ占总申请量的 ２０􀆰 ０８％ꎻ主要申

请人有深圳大学、广东马车动力科技有限公司、深圳

市贝特瑞新能源技术研究院有限公司等ꎮ 江苏省申

请量居第三位ꎬ专利申请量为 ８１ 件ꎬ占总申请量的

１６􀆰 ７７％ꎻ主要申请人有天目湖先进储能技术研究院

有限公司、长三角物理研究中心有限公司、中汽创智

科技有限公司等ꎮ
从各区域专利申请情况可知:(１)国外申请人

已瞄准中国市场ꎬ纷纷提前在中国布局相关专利ꎻ
(２)国内电池技术发展处于领先地位的省市ꎬ表现

较为突出并占据前列ꎬ如浙江、广东、江苏、北京、上
海等ꎻ(３)专利技术的重点申请人包括企业、学校和

科研单位ꎬ反映出硫化物固态电解质在基础研究及

产业化方面均是热点方向ꎮ
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２􀆰 ４　 创新主体分析

２􀆰 ４􀆰 １　 专利申请人类型分析

从申请人类型来看ꎬ企业申请量为 ６５５ 件ꎬ占比

７９􀆰 １１％ꎻ学校申请量为 １５３ 件ꎬ占比 １８􀆰 ４８％ꎻ科研

单位申请量为 ８０ 件ꎬ占比 ９􀆰 ６６％ꎻ个人申请量为 ８
件ꎬ占比 ０􀆰 ９７％ꎮ 由此可见ꎬ随着市场对高能量密

度、高安全性能的电池需求不断增加ꎬ企业加大了对

硫化物固态电解质技术的研发力度ꎬ且越来越重视

知识产权的保护ꎬ不断创造具有自主知识产权的核

心技术ꎬ以此来提高竞争壁垒ꎬ已成为硫化物固态电

解质技术创新的主力军ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 重点专利申请人情况分析

对排名前十位的申请人进行重点分析ꎬ具体情

况见表 １ꎮ
表 １　 排名前十位的重点专利申请人情况

排名 申请人 申请人国别 专利申请量 / 件 主要布局技术领域

１ 丰田自动车株式会社 日本 ８６ 制备方法、复合固态电解质、检测方法 / 装置

２ 出光兴产株式会社 日本 ４６ 制备方法、改性方法

３ ＡＧＣ 株式会社 日本 ３３ 制备方法、复合固态电解质

４ 上海屹锂新能源科技有限公司 中国 ２８ 制备方法、改性方法、复合固态电解质

５ 现代自动车株式会社 韩国 ２６ 制备方法、改性方法

６ 三井金属矿业株式会社 日本 ２２ 制备方法

７ 国联汽车动力电池研究院有限责任公司 中国 ２２ 制备方法、改性方法、复合固态电解质

８ 中国科学院宁波材料技术与工程研究所 中国 ２１ 制备方法、改性方法、复合固态电解质

９ 浙江锋锂新能源科技有限公司 中国 １９ 制备方法、改性方法、复合固态电解质

１０ 中国科学院物理研究所 中国 １７ 制备方法、改性方法、复合固态电解质

　 　 从表 １ 可知ꎬ在排名前十位的申请人中ꎬ有 ８ 家

企业、２ 家科研院所ꎮ 中国申请人占 ５ 席ꎬ日本申请

人占 ４ 席ꎬ韩国申请人占 １ 席ꎮ 专利布局最多的申

请人是丰田自动车株式会社ꎬ申请量为 ８６ 件ꎬ主要

布局的技术领域包括制备方法、复合固态电解质、检
测方法 /装置等ꎻ排名第二位的是出光兴产株式会

社ꎬ申请量为 ４６ 件ꎬ主要布局的技术领域包括制备

方法、改性方法ꎻ排名第三位的是 ＡＧＣ 株式会社ꎬ申
请量为 ３３ 件ꎬ主要布局的技术领域包括制备方法、
复合固态电解质ꎻ排名第四位的是上海屹锂新能源

科技有限公司ꎬ申请量为 ２８ 件ꎬ主要布局的技术领

域包括制备方法、改性方法、复合固态电解质ꎻ排名

第五位的是现代自动车株式会社ꎬ申请量为 ２６ 件ꎬ
主要布局的技术领域包括制备方法、改性方法ꎮ 从

图 ２ 可知ꎬ中国申请人申请专利总量占比最高ꎬ但日

本申请人专利申请集中度较高ꎬ一方面反映出日本

企业十分看好中国固态电池市场未来的发展前景ꎬ
另一方面也反映出日本企业偏好于集团化发展模

式ꎬ其在硫化物固态电解质技术研发和专利布局方

面展现出较强的竞争实力ꎮ
２􀆰 ５　 技术领域分析

国际专利分类(ＩＰＣ)可在一定程度上反映技术

的集中点和研究热点ꎮ 根据 ＩＰＣ 主分类号进行归纳

分析ꎬ得到的专利申请主要技术领域分布情况如

图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 专利申请主要技术领域分布

从图 ３ 可知ꎬ硫化物固态电解质专利申请的前

５ 个领域是:主分类号为 Ｈ０１ (主要是 Ｈ０１Ｍ１０ /
０５６２ꎬ固体材料)的专利 ７５６ 件ꎬ占 ９２􀆰 ５３％ꎻ主分类

号为 Ｃ０１(主要是 Ｃ０１Ｂ２５ / １４ꎬ磷的硫、硒或碲化合

物)的专利 ４５ 件ꎬ占 ５􀆰 ５１％ꎻ主分类号为 Ｇ０１(主要

是 Ｇ０１Ｎ３３ / ００ꎬ用 Ｇ０１Ｎ１ / ００ 至 Ｇ０１Ｎ３１ / ００ 组不包

括的特定方法研究或分析材料) 的专利 ７ 件ꎬ占
０􀆰 ８６％ꎻ主分类号为 Ｃ０４(主要是 Ｃ０４Ｂ３５ / ５４７ꎬ基于

硫化物或硒化物)的专利 ５ 件ꎬ占 ０􀆰 ６１％ꎻ主分类号

为 Ｃ０３(主要是 Ｃ０３Ｃ３ / ３２ꎬ非氧化物玻璃组合物ꎬ例
如锗、硒或碲的二元或三元卤化物、硫化物或氮化

物)的专利 ４ 件ꎬ占 ０􀆰 ４９％ꎮ

３　 技术及发展趋势分析

３􀆰 １　 硫化物全固态电池失效机理

硫化物电解质膜凭借低表面孔隙率、高拉伸强
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度和高杨氏模量展现出优异的锂枝晶抑制能力ꎬ具
有优异的锂负极兼容性ꎬ但当其与高电压三元正极

组装时会因为电势差诱发界面空间电荷层(ＳＣＬ)ꎬ
阻碍锂离子传输ꎬ是硫化物全固态电池失效的机理

之一ꎬ会影响其商业化应用ꎮ 因此ꎬ研究硫化物固态

电解质与正极材料的界面不相容性已成为研究的趋

势之一ꎮ 图 ４ 展示了传统硫化物全固态锂金属电池

的失效原理ꎬ以及一种双界面工程全固态锂金属电

池的结构ꎮ 当在三元正极材料表面包覆卤化物时ꎬ
正极 /卤化物界面上可忽略的 ＳＣＬ 确保了平稳的电

荷传输、保持的正极氧化还原活性和完整的电解质

结构[４]ꎮ

(ａ)传统全固态锂金属电池 (ｂ)双界面改性全固态

锂金属电池

图 ４　 传统硫化物全固态锂金属电池和双界面工程

硫化物全固态锂金属电池结构比较示意图

３􀆰 ２　 专利技术分析

如图 ５ 所示ꎬ８２８ 件硫化物固态电解质专利中ꎬ
有 １２７ 件专利涉及复合硫化物固态电解质研究ꎬ占
比为 １５􀆰 ３４％ꎻ７０１ 件专利涉及非复合硫化物固态电

解质研究ꎬ占比为 ８４􀆰 ６６％ꎮ 复合硫化物固态电解

质专利中有 １０３ 件专利涉及电解质制备方法的研

究ꎬ２４ 件专利涉及电解质改性方法的研究ꎬ其中 ６
件采用掺杂改性手段ꎬ１８ 件采用包覆改性手段ꎮ 在

非复合硫化物固态电解质专利中ꎬ制备工艺相关研

究占据主导ꎬ达 ５４７ 件ꎮ 改性技术次之ꎬ共计 １４９

图 ５　 硫化物固态电解质专利技术分布桑基图

件ꎮ 在改性手段中ꎬ掺杂(８７ 件)最为常见ꎬ其次是

包覆(５３ 件)ꎬ另有 ９ 件专利采用了掺杂 /包覆联用

技术ꎮ 检测方法 /装置的研究最少ꎬ仅 ５ 件ꎮ
硫化物对空气和水分敏感ꎬ增加了生产难度ꎬ因

此硫化物固态电解质的制备方法ꎬ是当前研究的重

点方向ꎮ 如高纯度硫化锂材料、硫化物固态电解质

的制备(ＣＮ１２０３０８９１６Ｂ):将硫源、锂源与复合还原

剂混合并进行低温预反应、高温还原反应ꎬ制得高纯

度硫化锂材料ꎮ 其中ꎬ所述复合还原剂包括高比表

面积碳源及高膨胀碳源ꎮ 用该高纯硫化锂(>９９􀆰 ９％)
制备的固态硫化物电解质电池循环寿命与安全性显

著优于传统液态电池ꎮ 又如纳米级硫化物固态电解

质的制备(ＣＮ１１９６８３５８３Ｂ):通过引入络合剂(包括

具有 ３ 个或者 ３ 个以上醚键或者环醚键的醚类有机

溶剂)ꎬ得到纳米级硫化物固态电解质ꎬ该电解质离

子电导率较高ꎬ有助于与正极的接触ꎬ提高全电池的

循环性能ꎮ
复合硫化物固态电解质是当前研究的热点方向

之一ꎬ如硫化物 /聚合物复合固态电解质制备方法的

研究(ＣＮ１１４４６４８７６Ｂ):通过砂磨和热处理反应得到

硼酸修饰型硫化物锂离子电池固态电解质ꎬ然后通

过热处理反应在其表面包覆了一层聚合物固态电解

质ꎮ 在硫化物固态电解质表面原位包覆一层聚合物

固态电解质ꎬ该电解质层可以提升颗粒之间的界面

接触ꎬ降低晶界电阻ꎮ 又如硫化物 /氧化物复合固态

电解质的研究(ＣＮ２０９２６６５１４Ｕ):通过在硫化物固

态电解质表面复合非晶态氧化物固态电解质ꎬ改善

了硫化物固态电解质与电极材料之间的界面问题ꎮ
掺杂和包覆是提高硫化物固态电解质性能的最

主要手段ꎮ 掺杂可以提高硫化物固体电解质的空气

稳定性ꎬ有利于提高锂离子电导率ꎮ 比较常用的掺

杂材料包括稀土元素、卤素、硼、氮、锌等ꎬ如多元稀

土氧化物掺杂(ＣＮ１１２７６８７５７Ｂ):利用机械球磨法对

Ｌｉ１０ＧｅＰ２Ｓ１２ 电解质进行多元稀土氧化物 (包括

Ｙ２Ｏ３ 和富铈混合稀土氧化物)的掺杂ꎬ可以有效提

升桥接硫的稳定性并降低桥接硫的含量ꎬ从而改善

硫化物固体电解质的空气稳定性ꎮ 包覆可以进一步

提高硫化物固态电解质的空气稳定性和界面稳定

性ꎮ 常用的包覆材料包括含锂的卤化物和氧化物、
二卤化锡等ꎮ 如 Ｌｉ３ＯＢｒ 包覆(ＣＮ１２０４１３７７７Ｂ):包
覆层隔绝了硫化物电解质与空气中的水分接触ꎬ同
时也隔绝了其与电极的接触ꎬ提高了固态电解质的

空气稳定性和界面稳定性ꎮ 采用掺杂和包覆联用的

方式ꎬ往往能达到更为理想的电化学性能ꎬ如惰性氧
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化物层或氟化物包覆掺杂硫化物固体电解质

(ＣＮ１１６３４４９２６Ｂ):以 Ｐ 位和 Ｓ 位元素掺杂的硫化

物固体电解质为核心ꎬ表面包覆惰性氧化物层或氟

化物层ꎬ能够在保证较高的湿空气稳定性的同时ꎬ兼
具高锂离子电导率ꎬ保留了原始硫化物固体电解质

的优良性能ꎮ
此外ꎬ日本申请人近年来的技术发展动态也值

得特别关注ꎬ如丰田自动车株式会社申请的高离子

传导率硫化物固体电解质的专利(ＣＮ１１６１５４２７２Ａ):
将原料组合物通过非晶化工序和加热工序后ꎬ制备

的电解质含有 Ｌｉ 元素、Ｓｎ 元素、Ｐ 元素和 Ｓ 元素的

ＬＧＰＳ 型晶相ꎬ并通过 ＸＲＤ 检测证实为具有单相的

硫化物固体电解质ꎬ避免了杂质成分对离子传导率

产生影响ꎬ得到的电解质离子传导率(２５℃)达到

５􀆰 ０ ｍＳ / ｃｍ 以上ꎮ

４　 结论与建议

随着现代储能电池和动力电池对于安全性能的

要求越来越高ꎬ推进固态电池产业化应用成为未来

发展的重要趋势ꎮ 硫化物固态电解质因其较高的离

子电导率、机械柔韧性等优点成为关注的焦点ꎮ 但

由于存在界面阻抗高、空气稳定性差等挑战ꎬ研究者

们采用提升制造工艺、制备复合电解质、掺杂和包覆

等手段来提升电解质的电导率和稳定性ꎮ 目前相关

专利技术以企业为主导ꎬ接近八成的专利为企业所

申请ꎬ反映出硫化物电解质已受到企业的广泛关注ꎬ
孚能科技、恩捷股份等均宣布正在进行硫化物全固

态电池批量生产[５－６]ꎬ预计未来将有更多企业投入

到相关的研究中来ꎬ技术更新和产业化进程在政策

推动、市场需求和产业升级协同作用下ꎬ将会迎来突

飞猛进的发展ꎮ

针对以上现状和趋势ꎬ提出以下建议ꎮ
(１)尽早谋划ꎬ抢占先机ꎮ 硫化物基固态电池

已成为产业化的重点方向ꎬ技术突破将成企业立身

之本ꎬ企业应积极关注当前技术热点ꎬ如高纯度、小
粒径硫化物固态电解质ꎬ硫化物 /聚合物或硫化物 /
氧化物复合固态电解质ꎬ以及掺杂、包覆等改性手段

等ꎬ结合自身情况加快调整布局策略ꎮ
(２)国内企业应做好日本、韩国等外国企业的

技术监测ꎬ加强基础技术的研发投入ꎬ将相关核心技

术牢牢掌握在本土创新主体手中ꎮ
(３)重视知识产权保护ꎬ通过专利导航、专利技

术定向研发、专利挖掘与布局、专利组合构建等路径

提升高价值专利培育能力ꎬ加强硫化物固态电解质

技术核心竞争力ꎬ推动我国固态电池产业高质量创

新发展ꎮ
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