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辐射接枝制备电池隔膜研究现状  
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摘要  电池隔膜的制备方法有许多种，其中聚合物膜辐射引发接枝功能型单体是电池隔膜制备的重要手段之

一。通过辐射接枝不同的单体，可以赋予聚合物薄膜特定的电化学和物理化学等性能，使其符合不同种类电

池对隔膜的技术要求。本工作详细介绍了辐射接枝法制备电池隔膜的研究和应用状况。 
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辐射接枝技术的研究已有数十年的历史，其研

究成果在许多领域得到了应用[1−10]。20 世纪 70 年
代，中国、日本和美国等许多国家成功地将辐射接

枝改性聚乙烯膜用于扣式银锌电池的隔膜材料，并

实现了工业化生产。伴随着新型电源的研究和发展，

辐射接枝法制备的碱性电池隔膜得到了更为广泛的

应用。中国科学院上海应用物理研究所是国内知名

的辐射接枝法碱性电池隔膜研究和生产单位，拥有

该领域多项发明专利和专有技术，并形成了数十种

规格的电池隔膜产品。 

1 辐射接枝膜在电池隔膜中的应用[11-12] 

1.1 隔膜在电池中的作用 

化学电源是两个被隔层材料分开的正、负电极

插在相应电解质溶液中所组成的装置。图 1 是锌/
氧化银电池结构示意图。 
 

 

 

 

 

 

Fig.1  Configuration of a Zn-Ag2O battery 

该电池的负极活性物质为 Zn，正极活性物质为
Ag2O，电解液为 KOH水溶液。它通过下面的电池
反应形成放电或充电： 
正极反应：Ag2O+H2O+2e——2Ag+2OH－ 

负极反应：Zn+2OH——Zn（OH）2+2e 
电池总反应：Ag2O+Zn+H2O——2Ag+Zn（OH）2 
由上述电池结构及电池反应可知，电池中的电

池隔膜有两个主要作用：一是允许有关电解质离子

自由通过，以完成电池内部的电荷迁移任务。这就

要求隔膜具有尽可能低的电阻，从而降低电池内阻，

提高开路电压，有利于大电流放电；二是要求隔膜

能有效地阻隔正、负极活性物质的直接接触，以防

止电池内部短路，或能有效地阻滞电池的自放电。

以锌－氧化银电池为例，该隔膜应能有效地阻挡银

离子由正极向负极迁移，并不使其被在负极上不断

生长的锌枝晶穿透。这就要求隔膜材料具有一定的

物理结构和化学结构，有一定的强度，并需要有抗

正、负极活性物质及电解液的化学腐蚀能力。 

1.2 辐射接枝电池隔膜的种类和应用 

电池隔膜主要为合成高分子膜、聚合物无纺布

和微孔膜等材料，辐射接枝赋予这些材料新的化学

和物理性能，使其满足各种电池用隔膜的技术要求。 

根据特性和组成的不同，电池隔膜通常被分为

半透膜和微孔膜两大类。半透膜包括天然高分子膜

和合成高分子膜，其中合成高分子膜是重要的隔膜

材料，较典型者有聚乙烯辐射接枝膜、聚丙烯辐射

接枝膜、聚乙烯醇膜、全氟磺酸膜（Nafion系列）
等。微孔膜分为有机材料和无机材料两类，其中有

机材料微孔膜在电池隔膜的研制中应用广泛，较典

型者有尼龙布、水化纤维素纸、维尼纶、聚丙烯无

纺布、聚烯烃微孔膜、辐射接枝聚丙烯无纺布、辐

射接枝聚烯烃微孔膜等等。表 1中列举了辐射接枝
隔膜在各类电池中的应用。 
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Table 1  Battery application of radiation grafted separators 

Type of batteries Separators of the batteries 

Vented Ni / Cd battery Vinylon non-woven, Nylon fabric, Radiation grafted PE membrane 

H / Ni battery PP non-woven, Zirconia fabric, Radiation grafted PP non-woven 

M(H) / Ni battery PP non-woven, Radiation grafted PP non-woven, Nylon cloth, Vinylon non-woven 

Zn / Ag2O battery 
Three cellulose acetate treated with silver and magnesium salt, Cellophane, Radiation grafted 
PE membrane 

Zn / Air battery Radiation grafted PE membrane; Cellophane 

Lithium battery PP non-woven, AGM separator, BOPP micropore film 

Thermal battery Sintered ceramic membrane, Boron oxide fibric 

Fuel cell 
Perfluorosulfonated membrane (Nafion), Radiation grafted partially perfluorosulfonated mem-
brane 

 

2 辐射接枝制备电池隔膜的研究进展和应
用 

辐射接枝法制备电池隔膜所采用的基材大致可

分为三种类型，即碳氢类聚合物、含氟聚烯烃和聚

烯烃类共聚物。从基材的形态上又可以分为薄膜、

微孔膜和无纺布三种类型。 

2.1 辐射接枝聚烯烃薄膜 

聚烯烃薄膜的价格低廉、性能优异，应用最广。

聚烯烃薄膜通常是非极性的，亲水性差，因此不能

直接用于电池隔膜的制备。辐射接枝改性技术可以

改善聚烯烃薄膜的亲液性能和离子交换能力，满足

电池隔膜制备的技术要求。 
20世纪 60年代，美国 RAI公司以苯为溶剂、
丙烯酸或甲基丙烯酸为接枝单体，用辐射接枝法研

制聚乙烯−丙烯酸（甲基丙烯酸）碱性电池隔膜获
得成功，1975年投入大规模生产。20世纪 80年代
初 RAI公司改用水溶液体系，并于 1982年 3月申
请专利[13,14]。日本 Ishigaki 等[15,16]研究了预辐照剂

量、反应时间、接枝温度、薄膜厚度等因素对接枝

率及接枝速率的影响，并用 X−ray 显微分析法测试
不同接枝率时接枝物在聚合物基体中的分布情况，

测定了接枝膜的电阻与阻银效果。日本自 20 世纪
70年代末开始辐射接枝制备电池隔膜的研究，但是
直到 1983年才有辐射接枝碱性电池隔膜产品问世。
1977年，中国科学院上海应用物理研究所采用聚乙
烯−丙烯酸水溶液体系，共辐射接枝制备成功聚乙
烯−丙烯酸接枝膜。在国内电池生产企业的配合下，
该产品被成功地应用于扣式电池中。 

20 世纪 90 年代期间，Shkolnik 等[17]用聚乙烯

预辐照后与丙烯酸 2，3−环氧丙基酯反应，然后再
用二硫盐对环氧环磺化，但产物不稳定，在酸或碱

性条件下发生酯的水解。此外还研究用聚乙烯预辐

照接枝乙酸乙烯酯，接枝膜经过水解后再辐射接枝

苯乙烯磺酸钠或乙烯基磺酸钠。Lee 等[18]采用丙烯

酸和苯乙烯磺酸钠的混合溶液，一步法辐射接枝制

备成功含有羧基和磺酸基团的离子交换膜。中国科

学院上海应用物理研究所在此基础上，系统研究了

一步法辐射接枝制备磺酸型离子交换膜的各种实验

条件，并将研究结果用于新型动力型电池隔膜的研

制[19,20]。目前用这种技术制备的电池隔膜已经批量

生产，并衍生出多种型号的产品。同时以聚全氟乙

丙烯为基材，开展了一系列的辐射接枝研究，并成

功制备了一种磺酸型的离子交换膜[21]。 

2.2 辐射接枝聚烯烃无纺布 

聚烯烃无纺布隔膜被广泛地用于氢镍电池的制

备。目前国内外聚烯烃无纺布隔膜的亲水处理主要

采用物理共混和接枝改性方法。物理共混的高分子

材料其化学稳定性、抗氧化性能较差，所形成的亲

水基团随着混入纤维的水解、氧化而失去离子交换

功能，影响电池的使用寿命。接枝方法是将含亲水

基团的聚合物链固定在聚丙烯无纺布纤维的骨架

上，从而使聚丙烯无纺布具有一定的亲水性。而且

这种方法由于是化学键的结合，亲水基团不容易脱

落，因而延长电池的使用寿命。聚烯烃无纺布的辐

射接枝可采用紫外辐射引发接枝、低温冷等离子体

引发接枝和 γ射线辐射引发接枝技术[22−26]。紫外辐

射引发接枝一般需要使用二苯甲酮等光敏剂，接枝

发生在无纺布纤维的表面。γ 射线的穿透力强，接
枝反应渗透到纤维内部，接枝膜通常具有更高的吸
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液和保液能力，适用于高倍率充放电的动力型电池

的隔膜材料。等离子体直接作用于聚烯烃无纺布，

可以显著改善无纺布纤维的亲水性、着色性和染整

性。但是这种方法的时效性较短，不能满足电池隔

膜储存和长期使用的要求。用等离子体引发接枝亲

水性单体，可赋予材料表面永久的亲水效果，有望

成为聚烯烃无纺布隔膜制备的重要手段之一。尽管

聚烯烃无纺布隔膜的辐射接枝制备受到国内外科研

人员的广泛关注，但是真正获得实际应用和产业化

的较少。在众多的氢镍电池隔膜产品中，只有英国

SciMAT 公司的产品采用了紫外接枝制备技术[27]。

该公司的隔膜产品因具有良好的吸液和保液性能，

被广泛用于中、高档的圆柱型金属氢化物镍电池。 
中国科学院上海应用物理研究所自 20 世纪 90
年代后期开始 γ射线辐射接枝聚烯烃无纺布改性研
究，制备的辐射接枝聚丙烯无纺布隔膜具有面电阻

低、吸液量大、保液性能好等特性，用于动力型氢

镍电池取得了良好的效果，已经批量生产。除了用

于电池隔膜外，辐射改性的无纺布材料也被应用于

生物和医药领域。2003年起开展了用等离子体进行
聚烯烃材料改性的系列研究，用等离子引发接枝丙

烯酸等改变聚烯烃纤维表面的接触角，改善聚烯烃

无纺布的亲液性能。目前研究成果已经被用于环境

治理方面，在圆柱型氢镍电池隔膜的研制方面也取

得了重要的进展。 

2.3 辐射改性聚烯烃微孔膜[28−31] 

聚烯烃微孔膜是常见的电池隔膜材料。由于接

枝改性对聚烯烃微孔膜的孔结构造成破坏，所以目

前还未看到用辐射接枝方法对聚烯烃微孔膜进行改

性的研究报告。中国科学院上海应用物理研究所自

2002年开始聚乙烯微孔膜的辐射接枝改性研究，并
将其应用于锌镍电池隔膜的研制中；随后又对影响

聚丙烯微孔膜辐射接枝的各种因素进行了系统的研

究，并申请了发明专利[32]。研究表明，采用合适的

溶液体系，控制辐射接枝条件，可以在改善聚烯烃

微孔膜亲水性的同时，保持微孔膜的孔结构、孔径

和孔率等基本不变。 

2.4 辐射接枝改性电池隔膜的应用 

自 20世纪 70年代辐射接枝改性隔膜被用于扣
式电池隔膜的制备以来，辐射接枝改性技术在电池

隔膜制备方面得到了进一步的发展。目前，辐射接

枝改性制备的隔膜材料已经被广泛地用于扣式银

锌、锌锰、锌空气电池，二次银锌、镉镍、锌镍以

及圆柱型氢镍等电池中。由于辐射接枝改性的聚烯

烃隔膜具有亲液和保液能力强，组装电池的容量高，

循环寿命长等优点，因此在大容量和高功率密度电

池的隔膜中占有重要的地位。但是，辐射接枝改性

隔膜的生产成本较高，阻碍了其在量大面广的电池

中的应用。此外，一些新型电池需要隔膜具有特定

的性能，如为了保证锂离子电池的安全性，需要隔

膜具有高温自闭孔能力。近年来，随着锂离子电池

市场需求的迅猛发展，辐射接枝改性隔膜的市场份

额逐渐降低，市场的影响度有所下降。 

3 总结与展望 

辐射接枝法制备电池隔膜始于20世纪70年代，
美国RAI公司首先发明了聚乙烯辐射接枝丙烯酸隔
膜，并实现了批量生产。中国科学院上海应用物理

研究所和日本原子力研究所于 20世纪 70年代未相
继开发成功辐射接枝聚乙烯隔膜制备技术，并在扣

式电池隔膜的研制方面得到了应用。20 世纪 80 年
代以后，辐射接枝改性电池隔膜先后被用于镉镍电

池、锌镍电池和氢镍电池等。20世纪 80年代期间，
中国科学院上海应用物理研究所的隔膜产品因具有

较高的价格性能比优势，逐渐打入国际市场，取代

美国 RAI公司的位置。辐射接枝法制备的电池隔膜
因其良好的亲液性能，一度在电池隔膜应用领域占

有比较重要的地位。由于辐射接枝技术具有操作简

单、容易控制、接枝单体可以是固态、液态和气态，

无需添加剂等特点，未来在一些新型电池隔膜、燃

料电池质子交换膜等的研究领域仍将有重要的应用

价值和广阔的前景。近年来，中国科学院上海应用

物理研究所开展了用辐射接枝技术进行动力型锌镍

电池隔膜、燃料电池隔膜等的研究，取得了一系列

的研究成果，并申请了多项发明专利。这些研究结

果为拓展辐射接枝电池隔膜制备技术的应用打下了

良好的基础。 
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Current status of battery separator preparation by radiation-induced graft copolymerization 

YE Yin  QIU Shilong 
(Shanghai Institute of Applied Physics, Chinese Academy of Sciences,  Shanghai 201800) 

ABSTRACT  Radiation induced graft copolymerization of functional monomers onto polymeric membrane is an 

important method for battery separator preparation. In order to satisfy technical requirements of different batteries, the 

separators should be endowed with unique electrochemical and physiochemical properties, and this can be accom-

plished by grafting different monomers onto polymer membranes with ionizing radiations. The paper gives a review 

on recent progresses in this field of research and applications. 
KEYWORDS  Radiation-induced grafting, Ion exchange membrane, Battery separator 
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