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摘要：隔膜作为区隔电化学过程电子得失反应的阻隔物，是电池完成能量转换与 获 得 电 子 电 功 的 重 要 组 件．在 实 际 应

用中，隔膜材料在很大程度上决定了电池的安 全 性 能．此 外，隔 膜 对 于 电 池 的 影 响 还 表 现 在 电 化 学 性 能、加 工 与 使 用 过

程等多个方面．随着人们对锂离子电池性能提升的期待越来越高，以往作为非活性材料的隔膜将发挥更大的作用，其进

一步功能化的要求也越来越迫切．该文系统总结了近年来锂离子电池功能隔膜，包括高安全功能隔膜及化学／电化学活

性功能隔膜的研究进展，并对隔膜的研究及发展方向进行了展望，以期为相关领域研究人员提供一些借鉴和有益思路．
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　　美国得州大学奥斯汀分校Ｊｏｈｎ　Ｂ　Ｇｏｏｄｅｎｏｕｇｈ教

授、纽约州立大学宾汉姆顿分校Ｍ　Ｓｔａｎｌｅｙ　Ｗｈｉｔｔｉｎｇｈａｍ
教授和日本化学家Ａｋｉｒａ　Ｙｏｓｈｉｎｏ以其在锂离子电池

的发 展 方 面 做 出 的 贡 献 获 得２０１９年 度 诺 贝 尔 化 学

奖，令全世界从事化学电源研究的科研工作者欢欣鼓

舞．主客体 化 学“嵌 入／脱 出”反 应 机 制 构 建 的 高 度 可

逆的电化学 过 程 配 合 高 比 容 量 的 电 极 与 宽 电 化 学 窗

口的电解质，使锂离子电池兼具长循环寿命和高比能

量，不仅在数码产品等领域给人类生活带来了极大的

便利，也使交通工具电动化和泛在电力物联网中的电

能互 联 互 通 成 为 可 能，成 为 解 决 能 源 系 统 低 碳 化、清

洁化、高效化的关键技术之一［１］．
以锂离子 电 池 为 代 表 的 二 次 电 源 可 以 看 作 是 一

个化学能、热能与电能高度耦合在（电）化学反应中的

复杂 系 统．对 于 可 控 的 电 化 学 反 应 而 言，可 以 实 现 化

学能与电能的 转 换，其 前 提 是 电 子 得 失（或 者 氧 化 反

应与还原反 应）发 生 在 相 互 区 隔 的 两 个 场 所（电 极），
电子 通 过 外 电 路 实 现 电 子 电 功．从 基 本 原 理 上 看，隔

膜是保证这种区隔的关键材料；而当电化学反应不可

控时，化 学 能 则 有 可 能 转 变 为 热 能，尤 其 是 高 能 量 密

度导致巨大热量的放出，有可能引发电池内部温度的

上升和各种放热副反应的发生，温度和放热反应的相

互助推将导致热失控及起火、爆炸等严重的电池安全

问题．据欧 阳 明 高 课 题 组 的 研 究，热 失 控 主 要 包 括３
个温度阶段（Ｔ１、Ｔ２ 和Ｔ３），其中：Ｔ１ 是热失控发生的

潜在 起 点，温 度 达 到Ｔ１ 时 会 发 生 固 体 电 解 质 界 面

（ｓｏｌｉｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，ＳＥＩ）膜 的 自 发 反 应 放 热；
温度达到Ｔ２ 时可能发生正极释氧、负极析锂、隔膜崩

溃而造成短路，并最终将电池引向热失控；Ｔ３ 则是热

失控的最 高 温 度．各 种 滥 用 场 景（如 机 械、电 及 热 滥

用）导致的 电 池 内 部 短 路 是 热 失 控 发 生 的 重 要 诱 因，
其本质是在正负极之间发生了电子传递，因此在实际

使用过程中，隔膜的结构和性能等在很大程度上决定

了电池的安全［２－３］．此外，隔膜对于电池的影响还表现

在多方面，如电池的生产工艺、流程及电池性能、可靠

性与寿命等［４］．随着对锂离子电池各项性能的期待越

来越高，以往作为非活性材料的隔膜功能化要求也越

来越迫切，本文将系统总结不同类型的锂离子电池功

能隔膜的研究进展，以此为下一代功能隔膜的合理设

计提供指导．

１　隔膜的基本要求

目前，商业化的电池隔膜主要是基于聚烯烃材料
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的聚合物微孔膜，包括聚乙烯（ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ，ＰＥ）和聚

丙烯（ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ，ＰＰ）的 单 层、双 层 或 多 层 结 构 的

微孔膜，需要满足以下基本要求［５］：

１）化学和电化学稳定性．隔膜材料必须在任何条

件下不与电解液和电极材料发生化学副反应，尤其是

在满充电条 件 下 对 强 还 原 的 负 极 和 强 氧 化 的 正 极 仍

然保持稳定．
２）厚度及其均匀性．由于隔膜作为非活性材料不

参与锂离子电池的能量转换，在提高能量密度的要求

下，隔膜材料应尽可能在保证基本功能和安全的前提

下减 小 质 量 与 厚 度．据 推 算，当 聚 烯 烃 隔 膜 的 厚 度 由

３０μｍ下降到２０μｍ，高功率锂离子电池的能量密度

可提高２％，高 能 量 锂 离 子 电 池 的 能 量 密 度 可 提 高

１０％．虽然从提高电池能量密度的角度应尽可能降低

隔膜的厚度，但是同时为了保证机械强度和安全性能

又需要保持一定的厚度，因此其厚度需要按照实际使

用的具体条件确定，目前商业化聚烯烃隔膜的厚度在

９～４０μｍ之间．厚度的一致性会影响锂离子传输的均

匀性，进 而 影 响 电 池 的 循 环 寿 命 和 安 全 性 能，因 此 隔

膜需要保持厚度均匀．
３）微孔结构，包括孔隙率、孔径与曲率等．锂离子

电池所使用隔膜的孔隙率大致在４０％～５０％．孔隙率

较低时，保持的电解液较少，离子电导率偏低；孔隙率

过高 时，膜 的 机 械 性 能 则 较 差．孔 隙 率 是 隔 膜 制 备 工

艺中的关键参数之一，需要在离子传导与机械强度等

性能要求下进行综合的调节．为了防止由于颗粒穿透

导致的电池微短路，隔膜的孔径应比电极极片组成材

料的孔径小．在实际应用中，具有一定曲率、亚微米尺

度的 孔 径 被 认 为 可 以 有 效 地 阻 止 颗 粒 的 穿 透．此 外，
孔隙结构 也 会 对 电 池 性 能 产 生 非 常 大 的 影 响：一 方

面，导 通 性 好 的 隔 膜 有 利 于 电 解 液 中 的 离 子 传 输，而

孔隙分布不均匀则会造成电流密度分布不均匀，具有

一定弯曲结构的微孔可以抑制枝晶的生长，有利于防

止电 池 安 全 问 题 的 发 生；另 一 方 面，电 池 的 功 率 特 性

极大程度上受制于锂离子在隔膜孔隙中运动的阻力，
可以近似地 认 为 是 受 离 子 输 运 路 径 影 响 相 关 的 欧 姆

阻抗，而 离 子 输 运 路 径 又 受 隔 膜 微 孔 结 构 的 影 响，因

此孔隙率 和 孔 径 等 参 数 是 调 节 电 池 性 能 的 关 键．此

外，隔膜孔隙率还应与电池中所需要的电解液的量相

匹配，以保 证 电 池 不 会 发 生 隔 膜 干 化 而 造 成 寿 命 衰

减，隔膜的不完全润湿在锂离子电池负极一侧尤其是

低温 条 件 下，也 会 增 大 极 化 而 发 生 金 属 锂 的 析 出，从

而导致电池出现容量损失和安全问题．
４）机械强度．在电池生产工 艺 和 流 程 方 面，尤 其

在圆柱电池的 卷 绕 工 艺 中，隔 膜 的 机 械 强 度（如 弹 性

和模量等参数）会产生 极 大 的 影 响．由 于 施 加 于 隔 膜

的应力与其 受 力 的 速 度 和 均 匀 性 相 关，所 以 需 降 低

卷绕速度以保证在生产 过 程 中 的 应 力 不 会 显 著 增 加

隔膜的孔径，以 及 后 续 干 燥 和 使 用 过 程 中 的 热 收 缩

率．因此，提高隔膜的机械 强 度 对 提 高 电 池 生 产 的 效

率十分有益．为 了 满 足 电 池 在 装 配 和 使 用 过 程 中 的

要求，隔膜必须具有较强 的 机 械 强 度，隔 膜 的 机 械 强

度主 要 用 拉 伸 强 度 和 穿 刺 强 度 来 表 征．对 于 厚 度

２５μｍ的隔膜而言，需要达到的拉伸强度和穿刺 强 度

应分别大 于１　０００ｋｇ／ｃｍ２和３００ｇ／２０μｍ．在实际应

用中，由 于 普 遍 存 在 机 械 滥 用 的 情 况，增 加 隔 膜 的 机

械强度对于保证电池安全性也具有十分重要的意义．
５）电解液润湿性．电极间的离子传导依靠隔膜孔

隙中 保 持 的 电 解 液 来 实 现，因 此，隔 膜 需 要 易 被 电 解

液润湿并具有在电池全生命周期保持电解液的能力，
以有利于电 池 制 造 过 程 中 的 注 液 工 艺 和 电 池 循 环 寿

命的延长．
６）尺寸稳定性．隔膜在电解液浸润条件下应仍保

持平 整，并 在 较 宽 的 温 度 范 围 内 保 持 尺 寸 的 稳 定．对

于聚 烯 烃 材 料 而 言，即 便 孔 隙 率 很 低，一 旦 达 到 软 化

点，由 于 晶 相 和 无 定 型 相 密 度 的 差 异，隔 膜 都 会 发 生

收缩．如ＰＥ隔 膜 在１２０℃下 放 置１０ｍｉｎ就 会 发 生

１０％的收缩．另 外，电 池 装 配 过 程 也 会 显 著 受 到 干 燥

过程中隔膜收缩的影响，这是由于电池最终除水的最

高干燥温度 往 往 受 到 电 池 各 组 成 部 件 中 热 稳 定 性 最

差材 料 的 限 制．目 前，影 响 这 一 温 度 上 限 的 材 料 基 本

是聚 烯 烃 隔 膜，如 能 提 高 隔 膜 的 热 稳 定 温 度，则 可 减

少干 燥 室 等 投 资，进 一 步 降 低 锂 离 子 电 池 的 生 产

成本．
７）热关闭功能．所谓的热关闭功能是指在电池发

生热失控的 温 度 之 下 关 闭 电 池 防 止 热 失 控 发 生 的 功

能［６］．其机制主要是利用不同聚合物的熔点差异以及

多层结构，最为典型的 是Ｃｅｌｇａｒｄ公 司ＰＰ／ＰＥ／ＰＰ三

层复合隔膜．当短路或过充发生时，系统急速升温，当

升温到ＰＥ的熔化温度（约１３５℃）时，ＰＥ熔 化，堵 塞

隔膜 中 的 微 孔，离 子 传 导 通 路 被 切 断，电 池 内 阻 急 剧

增加，阻止反应的进一步发生；同时熔点较高的ＰＰ（约

１６５℃）保持尺寸稳定性，防止正 负 极 接 触，从 而 抑 制

热失控的产生．这是隔膜在电池内部的一种主动安全

策略，对 预 防 热 失 控 的 发 生 具 有 积 极 的 意 义，但 需 要

指出 的 是，热 关 闭 功 能 是 一 种 不 可 逆 机 制，在 热 关 闭

触发之后，电池也会因为隔膜闭孔而失效．
８）成本．电池隔膜的规模化制造方法包括干法拉

·９０２·
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伸、湿法 拉 伸、流 延 法、相 反 转 法 和 静 电 纺 丝 法 等．对

于可 商 业 化 的 材 料 而 言，除 优 异 的 性 能 外，成 本 也 是

需要着重考虑的要素．聚烯烃微孔隔膜曾占到锂离子

电池成本的２０％，这 是 因 为 除 原 材 料 成 本 之 外，工 艺

的复杂程度和门槛也决定了产品的价格．

２　高安全功能隔膜

电池安全对锂离子电池的应用起决定性作用，锂

离子电池中安全问题的本质是电池内部发热，热量来

源主 要 包 括 可 逆 反 应 热、不 可 逆 热 和 副 反 应 热．可 逆

反应热来自充放电过程中的电化学反应，主要与电极

活性物质的熵变有关；不可逆热则主要由欧姆内阻和

极化引起．这两种热量始终存在于锂离子电池的工作

过程中，往往 可 以 通 过 材 料 优 化 或 电 池 设 计（如 降 低

电池内阻）等 方 式 来 减 少．副 反 应 热 在 正 常 工 况 下 一

般可以忽略，但当电池在滥用条件下则有可能引发一

系列 的 副 反 应，并 在 短 时 间 内 释 放 大 量 的 热 量．累 积

的热量会助推电池内部温度急剧上升，进一步加速副

反应，温 度 与 热 量 的 交 互 最 终 有 可 能 导 致 热 失 控，甚

至电池燃烧或爆炸等一系列严重的安全问题．提高电

池安全最有效的策略是抑制电池内部短路的发生，而

这恰恰是隔膜的基本功能，即如何保证隔膜无论是在

大电流还是 高 温 度 的 热 效 应 及 强 应 力 等 条 件 下 始 终

保持正极与负极的物理阻隔．发展高热稳定性的功能

隔膜是该领域重要的研究方向．

２．１　聚烯烃高安全功能隔膜

聚烯烃材料的优势在于化学稳定性高、原材料成

本低廉、加工工艺成熟等，并可以利用ＰＥ与ＰＰ不同

的熔点实 现 热 关 闭 功 能．但 由 于 聚 烯 烃 较 低 的 熔 点

（ＰＥ约１３５℃，ＰＰ约１６５℃）和热稳定性，使其在一定

温度下会发生明显的收缩甚至破膜，从而丧失隔膜材

料阻隔正 负 极 的 基 本 功 能，尤 其 是 应 用 于 动 力 电 池

中，安 全 隐 患 更 加 突 出．提 高 聚 烯 烃 隔 膜 在 热 作 用 下

的尺寸稳定性，并进一步增大热关闭温度与隔膜基材

熔化温度之间的温度差是该领域重要的研发方向．
使用陶瓷 涂 覆 层 发 展 陶 瓷 涂 覆 功 能 隔 膜 正 是 基

于此思路发展而来．通过在聚烯烃隔膜单面或双面涂

布Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、勃姆石等无机陶瓷材料可以显著提高

聚烯烃隔膜的高温尺 寸 稳 定 性．以ＰＥ微 孔 膜 为 基 材

的陶瓷涂覆功能隔膜还具有热关闭作用，可以在一定

程度上主动防御电池热失控的发生，更适用于大容量

锂离子动力电池的制造和使用．本课题组联合中航锂

电（洛阳）有限公司于２０１３年在国内最早实现了水基

单面 陶 瓷 涂 覆 功 能 隔 膜 的 产 业 化．目 前，陶 瓷 涂 覆 聚

烯烃功能隔膜已在动力电池中全面实现应用［７－８］．
陶瓷涂层 的 结 构 与 成 分 与 陶 瓷 涂 覆 功 能 隔 膜 的

性能是紧密联系的．一般粒径较小的陶瓷粉体对隔膜

热收缩性能的改善更加明显［９］，而具有特殊形态的陶

瓷粉 体 如 一 维 纳 米 线，可 通 过 形 成 三 维 堆 积 结 构，更

好地传热和分散机械应力［１０］．陶瓷粉体的核壳结构设

计则可以利用核层与壳层中的不同成分，实现功能叠

加与优化．利用表面包覆聚苯乙烯磺酸锂的ＳｉＯ２涂覆在

ＰＥ隔膜上，隔膜在热作用下的尺寸稳定性显著提高，

１３０℃的热缩率从１６．３％下降到４．０％；壳层中聚苯乙

烯磺酸锂可以引入Ｌｉ＋，载流子浓度的提高使该功能隔

膜的离子电导率由０．３９ｍＳ／ｃｍ提高到０．７５ｍＳ／ｃｍ，
改善了Ｌｉ＋ 在隔膜中的传导特性，应用在电池 中 可 以

获得更好的倍率性能［１１］．而将与碳酸酯类电解液相容

性好的聚甲基丙烯酸甲酯与ＳｉＯ２形成核壳结构，将其

应用于陶瓷涂覆改性隔膜时，具有良好耐热性的ＳｉＯ２
陶瓷粉末可有效地防止隔膜的热收缩；而聚甲基丙烯

酸甲酯经电解液活化后形成凝胶态物质，降低了碳酸

酯在高温下的挥发速度，使得功能隔膜具备凝胶聚合

物电解质稳定电解液的功能特性，从而可以从隔膜和

电解液两个维度改善电池的安全性能［１２］．
同样地，黏 结 剂 也 是 陶 瓷 涂 层 中 的 重 要 组 成 部

分，会 对 陶 瓷 涂 覆 隔 膜 的 性 能 产 生 重 要 影 响，本 课 题

组从黏结剂的熔点出发，系统考察了有机黏结剂陶瓷

涂覆隔膜与其物理化学性能之间的影响因素，验证了

陶瓷隔膜热稳定性与黏结剂自身热稳定性间的关系，
选择聚酰亚 胺 等 高 耐 热 聚 合 物 作 为 陶 瓷 涂 覆 隔 膜 的

黏结剂可以进一步降低热收缩率［１３］．利用仿生材料聚

多巴胺（ＰＤＡ）对 陶 瓷 涂 覆 隔 膜 做 进 一 步 的 功 能 化 修

饰，设 计 开 发 出 一 种 具 备 高 安 全 特 性 的 隔 膜 材 料．如

图１所 示，利 用 多 巴 胺 的 自 氧 化 聚 合 反 应，可 以 在 陶

瓷涂层和聚烯烃基膜上形成连续完整的ＰＤＡ成膜包

覆层．由于ＰＤＡ本身具有良好的耐热性能，耦合ＰＤＡ
和陶瓷粉体的功能之后，复合功能隔膜展示出优异的

热稳定性，不仅在超过２００℃的温度下不会有任何收

缩，而且在低于２３０℃的温度下仍可以保持良好的机

械性能，这对于隔膜厚度减小下电池安全性的保证具

有非常重要的意义［１４］．此类对陶瓷涂覆隔膜进行再修

饰的聚合物还可以拓展到酚醛树脂［１５］、脲醛树脂等廉

价的工程材料．

２．２　耐热基材高安全功能隔膜

基于 多 种 高 耐 热 基 材 如 聚 酰 亚 胺（ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ，

ＰＩ）［１６－１７］、聚 （邻 苯 二 甲 酰 亚 胺 醚 砜 酮）（ｐｏｌｙ
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图１　ＰＤＡ修饰陶瓷涂覆功能隔膜的结构与制备过程示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＰＤＡ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｃｅｒａｍｉｃ　ｃｏａｔｅｄ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｓｅｐａｒａｔｏｒ

（ｐｈｔｈａｌａｚｉｎｏｎｅ　ｅｔｈｅｒ　ｓｕｌｆｏｎｅ　ｋｅｔｏｎｅ），ＰＰＥＳＫ）［１８］、
聚醚酰 亚 胺（ｐｏｌｙｅｔｈｅｒｉｍｉｄｅ，ＰＥＩ）［１９－２０］、聚 对 苯 二 甲

酸乙二醇酯（ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ，ＰＥＴ）［２１］、聚
间 苯 二 甲 酰 胺 （ｐｏｌｙ（ｍ－ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｉｓｏｐｈｔｈａｌａｍｉｄｅ，

ＰＩＭＡ）［２２－２４］、纤维素甚至是纯无机陶瓷等［２５－２６］发展新

型高热稳 定 性 功 能 隔 膜，也 是 功 能 隔 膜 领 域 研 究 的

热点．
利用静电 纺 丝 技 术 可 以 方 便 地 制 备 基 于 高 温 热

稳定的聚合物多孔膜，这些高热稳定性的新型隔膜一

般在超过２００℃时不发生任何收缩，大幅度改善了因

隔膜热收缩导致的电池安全问题，并可通过工艺对多

孔膜 的 各 项 参 数 如 纤 维 直 径、孔 隙 率、孔 径 等 进 行 调

谐，进一步优化电池性能．Ｌｉａｎｇ等［１６］系统研究了静电

纺丝技术制备的ＰＩ纳米纤维隔膜及其性能，与商业化

聚烯烃隔膜相比，由于高孔隙率和联通孔结 构 使Ｌｉ＋

在隔膜中可以更加快速地传输，该功能隔膜可以改善

电池的倍率性能．而通过在ＰＩ骨架中引入—ＣＦ３的氟

化策略，则可以提高ＰＩ在溶剂中的溶解特性，改善其

可加工性，极性官能团的引入也可以改善聚合物骨架

与电解液的亲和能力，与未氟化的ＰＩ隔膜相比，其离

子电导率提 高 了３７．６％［２７］．虽 然 高 孔 隙 率 和 大 孔 径

可以提高隔膜对电解液的吸液率和离子传输特性，但

是往往也会 造 成 电 池 自 放 电 的 加 剧 和 因 析 锂 导 致 的

电池 内 部 短 路 的 发 生；此 外，高 孔 隙 率 也 意 味 着 隔 膜

机械强度的下降，这给电池的装配和使用都带来极大

困难．通过一定压力（１～５ＭＰａ）的 热压处理，可以降

低孔隙率 提 高 机 械 强 度，随 着 压 力 的 增 加，孔 隙 率 由

８７％降低到７３％，而机械强度由１２ＭＰａ显著提高到３１
ＭＰａ［２８］．而将氟化ＰＩ在３００℃下处理１５ｓ，产生的交

联结构使孔 径 和 孔 隙 率 分 别 由 未 处 理 前 的１．８５μｍ
和８１．３％降低到１．１４μｍ和７３．４％，而 拉 伸 强 度 由

６．８ＭＰａ提高 到３１．７ＭＰａ，该 处 理 方 法 具 有 较 强 的

材料普适性，聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）和ＰＥＩ多 孔 膜 也 可

以获得类似的效果［２９－３０］．

与陶瓷涂覆功能隔膜类似，将各类无机物颗粒等

涂覆或浸入到静电纺丝纤维膜的表面或孔结构中，同

样可以改善其性能［３１－３６］．本课题组发展了有机－无机和

有机－有机的核壳结构纺丝纤维膜．通过原子层沉积技

术在静电纺丝无纺布的纳米纤维上沉积了厚度３０ｎｍ
的无机保护 层，形 成 了 基 于ＰＶＤＦ－六 氟 丙 烯（ＨＦＰ）
共聚物 的 具 有 有 机－无 机 核 壳 结 构 的 ＰＶＤＦ－ＨＦＰ＠
Ａｌ２Ｏ３纤维膜，增强了隔膜的抗热缩性能和阻燃性能．
与陶瓷涂覆层往往需要２～３μｍ的厚度不同，该方法

可以在不明 显 增 加 隔 膜 厚 度 的 前 提 下 提 高 锂 离 子 电

池的安全性能［３７］．而在ＰＶＤＦ－ＨＦＰ无纺布隔膜纤维

表面原位包 覆 一 层ＰＤＡ，形 成 的 有 机－有 机 核 壳 复 合

结构可以进一步提高无纺布的机械强度．用此种方法

制作的ＰＤＡ包覆的ＰＶＤＦ－ＨＦＰ复合无纺布（ＰＶＤＦ－
ＨＦＰ－ＰＤＡ）的机械强度、拉伸强度和韧性都得到了明

显的提升，这对隔膜卷绕和电池的制作以及长时间使

用都极为重要［３８］．此 外，本 课 题 组 还 将 具 有 温 敏 特 性

的聚合物涂覆在耐高温无纺布上，发展具有热关闭功

能的复合无纺布隔膜．例如在耐高温的ＰＩ无纺布表面

涂覆ＰＥ颗粒，研究结果表明：该复合隔膜不仅保留了

ＰＩ隔膜极好的热稳定性，还增加了热关闭功能（图２）；
该复合隔膜在２３０℃的 高 温 下 保 温０．５ｈ，热 收 缩 率

仍小于１０％，机械强度也高于１０ＭＰａ，而其热关闭功

能 的 温 度 区 间 可 根 据 ＰＥ 颗 粒 的 分 子 质 量 进 行

调节［３９］．
本课题组还通过将Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒与ＢＮ纤维复

合烧结，制 备 了 Ａｌ２Ｏ３纯 无 机 陶 瓷 隔 膜．由 于 引 入 了

ＢＮ柔性骨架，该 无 机 陶 瓷 隔 膜 具 有 与 聚 合 物 类 似 的

可弯 曲 性，所 以 大 幅 降 低 了 陶 瓷 隔 膜 的 厚 度，有 利 于

电池能量密度的提高；由于Ａｌ２Ｏ３的超高热稳定性，使

用该隔膜与高 温 电 解 液 组 装 的 电 池 可 以 在１２０℃下

进行充放电，并表现出比室温下更高的循环容量和更

好的 倍 率 性 能，这 主 要 是 由 于 随 温 度 升 高，电 极 活 性

物质的电化学反应速度和电解液中的离子传输增快；
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图２　具有热关闭功能的ＰＥ／ＰＩ复合无纺布隔膜功能机制示意图
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此外，室温 放 电／高 温 充 电 的 循 环 测 试 结 果 显 示 该 电

池表现出稳定的循环性能，这也为锂离子电池的应用

模式提供了新的可能性［４０］．

３　化学／电化学活性功能隔膜

在电池可靠性和寿命方面，隔膜的孔隙率、厚度、
剪切 强 度、弯 曲 强 度 等 要 素 的 局 部 偏 差 会 造 成 枝 晶、
穿刺 和 热 收 缩 等 不 利 因 素．因 此，与 隔 膜 相 关 的 引 起

电池失效的 机 制 主 要 包 括 使 用 和 装 配 过 程 中 的 热 作

用、与电极 相 关 的 不 均 匀 的 化 学 或 电 化 学 环 境 的 作

用、作 用 于 隔 膜 的 应 力 等 单 个 或 多 个 要 素 的 叠 加，造

成隔膜参数的不均匀，如热作用产生的热收缩等会破

坏隔膜孔结构，导致阻抗增大甚至内部短路造成电池

失效．此 外，由 于 聚 烯 烃 本 身 的 疏 水 性 和 较 低 的 表 面

能，聚烯烃微孔膜与锂离子电池电解液的溶剂如碳酸

乙烯 酯 等 表 现 出 较 差 的 浸 润 性．因 此，除 了 高 安 全 功

能隔膜外，也可以通过涂覆、修饰、结构设计等策略发

展具有化学／电 化 学 活 性 功 能 的 隔 膜 材 料，从 而 对 电

极、电解液等电池活性成分的性能进行优化．

３．１　提高电解液浸润性的功能隔膜

通过引入 高 分 子 聚 合 物 或 无 机 填 料 可 改 善 隔 膜

的亲液保液能力．在聚烯烃隔膜表面涂覆一层可被电

解液溶剂凝胶化的功能聚合物层，可以实现电解液快

速浸润，改善电极／隔膜界面特征，提高电池在循环过

程中的倍率特性和循环稳定性［４１］．凝胶化的聚合物功

能层多为凝胶聚合物电解质（ｇｅｌ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ，

ＧＰＥ）的基材，如聚丙烯腈（ＰＡＮ）、聚甲基丙烯酸甲酯

（ＰＭＭＡ）、ＰＶＤＦ－ＨＦＰ等．在ＰＥ隔 膜 表 面 通 过 浸 渍

的方 法 涂 布 一 层ＰＭＭＡ／ＰＶＤＦ－ＨＦＰ改 善 了 电 解 液

的保持能力［４２］．进一步在聚合物修饰层中引入功能性

无机填料如ＡｌＦ３等，则可以在电极活性物质表面生成

保护 层，抑 制 界 面 副 反 应 的 发 生，提 高 电 池 的 库 伦 效

率［４３］．采用热致相分离技术制备以高密度ＰＥ、聚乙二

醇与乙烯共聚物为基材的微孔聚合物隔膜，共聚物中

的聚醇链段增大了微孔结构的比表面积，有效扩大了

聚合物基材与电解液的接触面积并形成凝胶化，使改

性隔膜 一 定 程 度 上 成 为“活 性 隔 膜”，有 效 降 低 了 电

极／电解 液 的 界 面 阻 抗，有 利 于 电 池 获 得 长 循 环

寿命［４４］．
通过高能 电 子 束 等 对 聚 烯 烃 隔 膜 进 行 辐 照 预 处

理后再进行接枝等引入聚合物改性层，可以通过形成

化学键合提高 功 能 层 的 稳 定 性．利 用γ射 线 处 理ＰＥ
隔膜，红外光谱结果显示γ射线引发了ＰＥ的交联，由
此形成了较好的抗热收缩性能［４５］．在ＰＥ隔膜表面辐

照接枝ＰＭＭＡ，当接枝率超过７０％时，可以明显降低

隔膜 的 热 收 缩 率，提 高 其 电 化 学 稳 定 性，且 随 着 接 枝

率的提高，界面阻抗明显降低，这主要是由于ＰＭＭＡ
与碳酸酯类电解液具有相似的官能团，改善了隔膜与

电解液的浸润特性，优化了电极／电解液界面特性［４６］．
研 究 发 现，通 过 辐 照 在 ＰＥ 隔 膜 表 面 接 枝 ＰＶＤＦ－
ＨＦＰ，在辐照过程中ＰＥ隔膜界面的碳链 上 由 于 自 由

基的氧化产生了羰基，这被认为有利于与电解液发生

相互作用，从而 提 高 隔 膜 的 吸 液 率 和 离 子 电 导 率［４７］．
而经辐照处理接枝改性的隔膜的热稳定性也有显著改

善，如将经过电子束辐照的ＰＥ隔膜浸入ＰＶＤＦ－ＨＦＰ和

聚 乙 二 醇 二 甲 基 丙 烯 酸 酯 （ｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ）

ｄｉｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ，ＰＥＧＤＡ）的 共 混 溶 液 进 行 接 枝 改 性

后，隔 膜 的 热 稳 定 性、离 子 传 导 特 性 等 均 有 明 显 的

改善［４８］．

３．２　提高Ｌｉ＋迁移数的功能隔膜

通过涂层 材 料 与 电 解 质 中 阴 离 子 等 形 成 配 位 键
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等提高Ｌｉ＋ 的迁移数．隔膜中的离子传输是由 溶 解 在

电解液溶剂中的锂盐来实现的，而这往往是一个双离

子体系，即锂盐的阴、阳离子同时发生传输，但阴离子

并不参与锂离子电池能量转化所涉及的嵌入／脱出的

电化 学 反 应 过 程，因 此 会 在 电 极 表 面 形 成 浓 差 极 化，
造成内阻增大、电 压 损 失 和 界 面 副 反 应（如 相 变 或 盐

的偏析等），从 而 对 电 池 性 能 产 生 影 响［４９］．一 般 而 言，

溶剂化的Ｌｉ＋ 迁移速度较阴离子慢，因而大多 数 双 离

子电解质体系的Ｌｉ＋ 迁移数都只有０．２～０．４［５０］．在隔

膜表面或孔 隙 结 构 中 引 入 能 与 阴 离 子 发 生 相 互 作 用

的材 料，则 可 以 在 一 定 程 度 上 限 制 阴 离 子 的 移 动，提

高离子迁移 中 阳 离 子（Ｌｉ＋）贡 献 的 占 比，即Ｌｉ＋ 迁 移

数［５１］．例 如：Ｗａｎｇ等［５２］将 含 有 路 易 斯 酸 性 位 点 的

ＺｒＯ２涂覆在 聚 烯 烃 隔 膜 表 面，通 过 其 与 锂 盐 阴 离 子

图３　ＭＯＦ材料调控Ｌｉ＋ 输运行为的示意图［５６］

Ｆｉｇ．３ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｒｅｇｕｌａｔｉｎｇ　Ｌｉ＋ｔｒａｎｓｐｏｒｔ　ｂｅｈａｖｉｏｒ　ｂｙ　ＭＯＦ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ［５６］

（如ＰＦ６－）的 静 电 相 互 作 用 抑 制 阴 离 子 迁 移 而 加 快

Ｌｉ＋ 的相 对 迁 移 速 率；同 样 地，利 用 分 子 筛ＺＳＭ－５中

Ａｌ—Ｏ和Ｓｉ—Ｏ骨 架 的 路 易 斯 酸 性 与 阴 离 子 发 生 路

易斯酸碱相互作用，可以使Ｌｉ＋ 迁移数由０．２８增加到

０．４４［５３］．需要指出 的 是，这 种 相 互 作 用 往 往 发 生 在 功

能材 料 与 电 解 液 相 接 触 的 表 面，因 而，增 大 相 互 作 用

的比表面积是进一步提升Ｌｉ＋ 迁移数的关键要素．
本课题组 将 硼 酸 镁 纳 米 线 涂 覆 在 聚 烯 烃 隔 膜 的

表面，硼的缺电子效应使其易与富电子的锂盐阴离子

结合，而 纳 米 线 结 构 又 大 大 提 高 了 两 者 的 接 触 面 积，
增强 了 相 互 作 用 的 效 果；此 外，硼 酸 镁 优 异 的 热 稳 定

性还改善了聚烯烃隔膜的抗热收缩性，进一步研究发

现，硼酸镁纳 米 线 与 强 路 易 斯 碱 性 的ＣｌＯ４－ 和ＰＦ６－

作用效果要 强 于 路 易 斯 碱 性 较 弱 的 双 三 氟 甲 基 磺 酰

亚胺阴离 子（ＴＦＳＩ－）［５４］．金 属 有 机 骨 架（ｍｅｔａｌ－ｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋ，ＭＯＦ）化合物由无机金属中 心（金 属 离 子

或金属簇）与桥连的有机配体通过自组装相互连接形

成，是 一 类 具 有 周 期 性 网 络 结 构 的 晶 态 多 孔 材 料，当

其作为涂覆材料或填料引入隔膜或电解质中时，其开

放的金属位 点 可 以 与 电 解 液 中 的 阴 离 子 发 生 相 互 作

用，从而“解放”Ｌｉ＋ 的迁移，提高真实的Ｌｉ＋ 电导率并

抑制电解液的分解［５５］．其作用机制如图３所示，以Ｚｒ
基 ＭＯＦ材料ＵｉＯ－６６与聚乙烯醇（ＰＶＡ）共电纺制备

纳米纤维膜作 为 隔 膜 材 料，由 于 ＵｉＯ－６６丰 富 的 孔 道

结构大大增加了纳米纤维膜的比表面积和孔隙率，所

以可以容纳 更 多 的 电 解 液 并 加 强 开 放 金 属 位 点 与 锂

盐阴离子的相互作用，结果显示：ＵｉＯ－６６的 加 入 可 以

使商业化电解液（１ｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＰＦ６，Ｖ（ＥＣ）∶Ｖ（ＤＥＣ）＝
１∶１，ＥＣ为碳酸乙烯酯，ＤＥＣ为碳 酸 二 乙 酯）在 隔 膜

中的离子电导率和Ｌｉ＋ 迁移数分别由０．７ｍＳ／ｃｍ和

０．３７提高到２．９ｍＳ／ｃｍ和０．５９，因而 真 实 的Ｌｉ＋ 电

导率由０．３ｍＳ／ｃｍ提高到１．７ｍＳ／ｃｍ，这有利于电池

倍率 性 能 的 改 善；并 且 由 于 阴 离 子 浓 差 极 化 的 减 弱，
减少了电极／电 解 液 界 面 处 副 反 应 的 发 生，提 高 了 电

解液的电化学稳定窗口；此外，ＭＯＦ材料的引入还可

以使隔膜具有阻燃功能，也可改善电池在使用过程中

·３１２·
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的安全特性［５６］．研 究 表 明，某 些 具 有 特 定 有 机 配 体 的

ＭＯＦ材料如ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５（Ｔｉ）可以通过氨基与Ｌｉ＋

的相互作用实现锂金属的稳定沉积［５７］．

３．３　用于特殊应用场景的功能隔膜

通过在隔 膜 孔 隙 或 表 面 引 入 具 有 化 学 或 电 化 学

活性的物质 则 可 能 改 善 电 极 活 性 材 料 或 电 池 特 殊 应

用场景下的性能．研究人员发展了多种具有化学活性

的功能隔膜，通过在隔膜上引入１８－冠－６和１５－冠－５等

冠醚［５８－５９］作为阳离子选择性捕获剂，从而抑制正极中

过渡金属溶出和穿梭，并在负极沉积导致的电池性能

恶化情况的发生，这也从隔膜角度为改善电池循环性

能提 供 了 新 的 思 路．然 而，高 昂 的 成 本 限 制 了 冠 醚 材

料在电池中的实际应用，此后他们基于商业化离子交

换树脂，如二锂 聚 乙 烯 马 来 酸 酐 共 聚 物［６０］、聚 丙 烯 酸

锂［６１］、乙二胺 四 乙 酸 四 钠［６２］等 作 为 过 渡 金 属 离 子 捕

捉剂或酸清除剂修饰在隔膜上．结果显示，在 Ｍｎ３＋ 总

溶出量相当的情况下，采用经过离子交换树脂修饰隔

膜的电池中 Ｍｎ３＋ 主 要 存 在 于 隔 膜 中，而 采 用 未 经 修

饰的ＰＰ隔膜的电池中溶出离子主要在负极发生了沉

积，导 致 负 极 ＳＥＩ膜 的 增 厚 和 电 池 循 环 性 能 的 恶

化［６０－６２］．而不同修饰材料则可以满足不同的正极材料

中不同的金属离子溶出量、电池体系中的化学环境和

功能隔膜制造工艺的要求［６３］．艾新平课题组则发展了

多种电压响应功能隔膜［６４－６５］，如将商品化隔膜浸渍在具

有电化学活性的聚３－癸基噻吩（ｐｏｌｙ（３－ｄｅｃｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ），

Ｐ３ＤＴ）中，发展出具有过充保护功能的电压响应功能

隔膜［６６］，填充在隔膜微孔中的Ｐ３ＤＴ在３．７和３．５Ｖ
可以分别发生ＰＦ６－ 的 可 逆 嵌 入 和 脱 出，使 隔 膜 在 电

子导电态和绝缘态之间进行可逆的转换；当过充电发

生时，电压响应功能隔膜因呈电子导电态而发生内部

短路，从而防止 电 池 电 压 的 进 一 步 上 升［６６］．而 具 有 更

高响应电压的聚对苯（ｐ－ｐｏｌｙｐｈｅｎｙｌ，ＰＰＰ）／聚苯胺复

合膜（ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ，ＰＡｎ）［６７］则可以为４．２Ｖ级锂离子

电池 提 供 过 充 保 护．在 正 常 充 放 电 条 件 下，功 能 隔 膜

是电子绝缘体；当过充电发生时，ＰＰＰ和ＰＡｎ先后发

生ｐ－型掺杂，成 为 电 子 导 体，抑 制 过 充 电 的 进 一 步 发

生．其机制与向电解液中添加过充添加剂以增加氧化

还原穿梭电对有相似之处，但通过在隔膜孔道内的精

准修 饰 和 锚 定，可 以 最 大 程 度 地 发 挥 其 功 用，并 消 除

电化学活性物质因在电解液中的流动导致的副反应．
近年来隔 膜 相 关 的 发 明 专 利 也 提 供 了 许 多 隔 膜

功能 化 的 思 路．如：树 脂 经 紫 外 光 照 固 化 形 成 的 隔 膜

涂料，呈 岛 状 分 布，可 用 于 解 决 电 池 中 由 于 正 极 材 料

膨胀收缩产生的应力带来的鼓包问题［６８］；使用离子型

聚氨酯分散剂对陶瓷粉体进行包覆，可以增强陶瓷涂

层的黏结性，减 少 黏 结 剂 的 用 量［６９］；在 聚 烯 烃 基 膜 上

先涂覆陶瓷再涂覆聚合物，也可以提高陶瓷隔膜对电

极的黏接性能［７０］．
总的来说，开 发 功 能 性 材 料，如 带 有 极 性 基 团 的

氧化石墨烯（ＧＯ）、ＭＯＦ材 料（如ＺＩＦ－６７）等，以 及 设

计复合结构（多 层 结 构 和 核 壳 结 构 等）均 为 改 善 隔 膜

综合性能的有效方法（表１）．

表１　部分功能化隔膜的特性总结

Ｔａｂ．１　Ａ　ｓｕｍｍａｒｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｓｅｖｅｒａｌ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｓｅｐａｒａｔｏｒｓ

隔膜组成 结构 隔膜功能 特征 文献

ＰＶＤＦ－ＨＦＰ－ＬａＯ／ＰＶＤＦ－ＨＦＰ－ＢＮ 双层聚合物膜结构 抑制锂枝晶 路易斯酸碱作用 ［７１］

ＰＡＮ＠ＰＢＳ 核壳纤维结构 热闭孔 １１０℃热闭孔，２５０℃下尺寸稳定 ［７２］

ＳｒＦ２／ＰＰ 聚烯烃＋涂覆层 抑制锂枝晶 机械／电化学稳定界面、均匀锂离子流 ［７３］

ＧＯ－ＳｉＯ２／ＰＰ 聚烯烃＋涂覆层 润湿性 具有极性基团ＧＯ形成纳米片覆盖于隔膜 ［７４］

ＰＰ－ＺＩＦ－６７ 聚烯烃＋涂覆层 润湿性，热稳定 提高了５５℃下的循环稳定性 ［７５］

４　总结与展望

隔膜虽然 并 不 实 际 参 与 锂 离 子 电 池 的 能 量 转 化

过程，但 其 仍 然 成 为 决 定 电 池 性 能 的 关 键 材 料 之 一．
从电化学能量转化的基础原理看，隔膜的电子阻隔作

用是化学 电 源 成 立 的 必 要 条 件；而 从 实 际 应 用 层 面

看，隔 膜 是 防 止 电 池 热 失 控，决 定 电 池 安 全 性 能 的 重

要环节．更 为 重 要 的 是，隔 膜 存 在 于 正、负 极 之 间，内

部孔 道 结 构 中 还 保 持 电 解 液，因 此，可 以 通 过 成 分 功

能化和 结 构 功 能 化 的 化 学／电 化 学 活 性 功 能 隔 膜 材

料，对电极、电解液等电池活性成分的性能进行优化，
这些研究工作扩大了功能隔膜研究的外延与内涵．

锂离子电 池 在 未 来 较 长 时 间 内 将 仍 然 是 综 合 性

能最 好 的 二 次 电 源，进 一 步 提 升 其 能 量 密 度、功 率 密

度等性能指标，以全面满足交通工具电动化和大规模

·４１２·
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储能 的 应 用 要 求，也 是 社 会 关 注 的 重 点．对 于 隔 膜 材

料而言，除了在电池全生命周期过程中始终有效阻隔

正、负 极 实 现 被 动 安 全 机 制 外，更 需 要 针 对 高 比 容 量

正／负极、高电压正极材料等材料体系以及快充、极端

温度 等 工 况 场 景，发 展 具 有 温 度 响 应、电 压 响 应 等 主

动安全策略并可辅助提升电极、电解液性能的新型功

能隔膜．面对这些高安全、高比能的要求，未来锂离子

电池隔膜的重要发展方向有：１）通过基材选择和工艺

改善，减小隔膜厚度同时平衡机械性能；２）通过有机－
无机复合涂层的设计，制备高耐热、阻燃、高迁移数等

多功能耦合 的 高 品 质 隔 膜；３）在 生 态 文 明 建 设 背 景

下，进 一 步 发 展 环 保 型 水 系 涂 层 材 料 和 工 艺．需 要 指

出的是，锂离子电池实际是将能量转换过程耦合在高

度可逆的电化学反应中的一个系统，其综合性能的提

升也 是 一 项 系 统 工 程．因 此，功 能 隔 膜 的 研 发 需 要 注

重对锂离子电池的材料特性、反应过程等基础科学问

题的准确理解．
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ｎｅｔｗｏｒｋ　ｓｉｎｇｌｅ　ｉｏｎ　ｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｃｏｍｂ－ｂｒａｎｃｈｅｄ

ｐｏｌｙｅｐｏｘｉｄｅ　ｅｔｈｅｒｓ　ａｎｄ　ｌｉｔｈｉｕｍ　ｂｉｓ（ａｌｌｙｌｍａｌｏｎａｔｏ）ｂｏｒａｔｅ
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Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，２００９，１８９（１）：７７１－７７４．
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［Ｐ］．２０１９－０３－２６．

·７１２·
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ｈｔｔｐ：∥ｊｘｍｕ．ｘｍｕ．ｅｄｕ．ｃｎ
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