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摘要  新能源汽车电池膜材料目前广泛应用于混合动力汽车、燃料电池汽车和纯电动汽车等新

能源汽车, 电池膜主要分燃料电池膜(发电装置)和动力蓄电池膜(充放电装置)两类. 随着电池膜

材料工艺和技术的迅猛发展, 迫切需要研究膜材料的服役性能和使用寿命. 本文介绍了近年来

质子交换膜材料、锂电池隔膜材料和镍氢电池隔膜材料的研究进展, 结合本实验室的研究工作, 

着重介绍了汽车电池膜材料的服役性能和使用寿命的影响因素及控制策略, 讨论了新能源汽车

电池膜材料的未来发展方向.  
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能源短缺、大气污染等问题是全球汽车产业共同

面临的巨大挑战. 2010年全球 52%的石油消费在交通

领域[1], 目前世界汽车保有量约 8 亿辆, 到 2020 年全

球汽车保有量将达到 12 亿辆. 交通能源消耗已经成

为造成环境污染和温室气体排放的主要来源之一 , 

能源转型势在必行, 新能源是替代汽、柴油等的清洁

能源, 效率高、环境好、排放低. 镍氢、锂电和燃料

电池等新能源汽车电池作为现今提供汽车能量的主

要清洁能源, 成为新能源汽车(包括混合动力、纯电

动及燃料电池汽车等)的高效动力源. 新能源汽车电

池环保节能、高效安全, 并脱离石油产能瓶颈的约束, 

许多国家政府、科研机构和企业高度重视, 进行了相

关技术的研发 [2,3]. 新电池材料 , 尤以各种膜材料工

作环境复杂、综合性能要求高、最先失效(其他正负

极材料仍能正常工作), 成为电池材料体系的短板[4,5]. 

膜材料性能决定了电池的热效应、内阻和耐久性等, 

直接影响电池体系的服役性能和使用寿命 , 因此迫

切需要提高膜材料的服役性能、延长其使用寿命. 本

文以质子交换膜材料、锂电池隔膜材料和镍氢电池隔

膜材料为例 , 介绍电池薄膜材料的服役性能和使用

寿命的研究进展, 探讨膜材料高效节能、安全稳定的

新方法与新技术.  

1  质子交换膜材料 

燃料电池不是蓄电池, 是发电装置, 能源储存在

氢气里面 , 使氢气和氧气产生化学反应发电 . 在碱

性、磷酸、熔融碳酸盐、固体氧化物及质子交换膜

(proton exchange membrane, PEM)等汽车燃料电池清

洁能源种类中, PEM 燃料电池以其能量密度高、操作

温度低、启动速度快、工作寿命长、结构紧凑、重量

轻、无腐蚀性、不受二氧化碳影响、燃料来源广泛等

优点[6], 在汽车新能源燃料电池中所占比例较大, 见

图 1 所示, 若其寿命能得到有效延长, 就降低了整车

成本[7]. 从极化特性来看, PEM 保持湿润状态, 经过

电化学反应将反应物的化学能转换成电能 , 一侧接

触空气, 两侧承受电压影响, 内有质子和水的迁移[8], 

它既有一般薄膜材料的某些特性 , 又有它的特殊规

律. PEM 为质子的迁移和输送提供通道, 这种薄膜材

料降低内阻, 提高有用功率输出[9], 使得质子经过膜

从阳极到达阴极, 与外电路的电子转移构成回路, 向 
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图 1  各种燃料电池在燃料电池汽车中的比例 

 
外界提供电流[10], 因此 PEM 的性能好坏直接影响燃

料电池的服役性能和使用寿命.  

PEM结构原理图如图 2所示, PEM的薄膜化结构

与特征使其在使用过程中容易降解, 而 PEM 服役性

能降低和使用寿命缩短的主要原因之一正是使用过

程中 PEM 的降解, 在化学层面是 PEM 发生了大分子

降解反应 [11]. 降解使聚合物在化学因素或物理因素

作用下聚合度降低 , 降解的结果是大分子链的断

裂 [12], 变成相对分子质量较低的物质 , 链接从末端

逐步脱除 ; 降解诱发的交联反应使若干线型高分子

链通过链间化学键的建立而形成网状结构大分子的

反应 [13]; 降解和交联反应在失效过程中往往同时出

现. 失效现象有外观变化、物理性质变化、机械性能

变化和电化学性能变化等[14].  

PEM 在服役条件下的性能衰减还受多种因素影

响, 在 0.4~0.7 V 条件下 H2O2 破坏途径的衰减机理是 

 
 

 

图 2  PEM 结构原理 

缺气 , 阴极催化剂的电解还原是造成能源电池性能

衰减的主要原因, 膜越薄, 开路电压就越低, 衰减也

越快 [15]. 在氢气渗透率未明显增加之前 , 衰减率低 , 

之后衰减加快 , 阻抗没有明显变化 [16]. 用质谱分析

仪测到阴极排放中含有 HF, CO, H2O2 和 CO2. Wu 等

人 [17]研究了湿度与能源电池催化剂失效的关系 , 认

为膜电极越湿润, Pt 离子越容易进入电解质, 催化剂

流失越快, 研究了催化层微观结构变化, 启停、变载

循环致使催化层开裂分层. Mei 等人[18]发现, CO 吸附

于 Pt 表面, 致使性能下降比 Pt 颗粒增大的影响更大. 

Karl 等人[19]测试 PEM 上催化剂的腐蚀过程, 发现催

化剂从碳载体上分解后进入电解质. Yan 等人[20]研究

认为, 高电位小电流下 CO2 中毒影响较大, 随着电流

密度增大影响减小 , 考虑水传递机理和高电位小电

流密度下流场内的水管理 , 证明压力渗透是造成

PEM 性能衰减的原因. Attila 等人[21]测试从电流稳态

工况到动态工况, 衰减速度呈跳变形式, 考虑受空气

中有害成分的影响, 加滤清器可提升 PEM 抗衰减能

力. Zhang等人[22]研究了开路电压下 PEM性能变化情

况, 认为主要衰减原因是催化层结构变化, 铂的氧化

和催化剂中毒可以通过电压循环方法部分得以恢复, 

但却不能解决 PEM 的失效问题, 利用氢泵效应增加

催化剂三相界面、加电压把 CO 氧化为 CO2, 增加催

化剂活性表面来活化 PEM[23]. PEM 活化有两种方法, 

一种是 20 mA/cm2 恒流技术, 一种是电压循环技术, 

两种方法需要时间基本相同[24].  

侵蚀作用、热辐射破环等也是造成 PEM 损伤、

使用寿命缩短的主要原因之一[25]. PEM 快速损伤的

原因是, 开路电压下 O2 和 H2 穿透 PEM 形成了 H2O2, 

H2O2 具有很强的侵蚀作用[26]. 在 Pt 表面也有此类复

合物阻止氧过程, 用循环伏安法可将此类物质从 Pt

表面清除[27]; 用氧化锆分解 H2O2 可缓解 PEM 的降

解[28], 用碱金属可提高 PEM 的稳定性[29]. 对于 PEM

的耐穿刺损伤的影响, 在溶液中隔膜溶胀, 阴离子和

阳离子的影响较小 , 主要是热辐射破坏 [30]; 电化学

表面积和高频阻抗可用于估算干湿循环造成隔膜损

伤以及能量衰减的分析[31]; 长期储存会使 PEM 失效, 

60℃以下脱水、100℃左右磺酸树脂在侧链出现中断, 

280℃以上链开始出现热解 [32], 使用前用热酸 /水对

隔膜做预处理, 可以降低隔膜对环境的要求, 增加使

用寿命[33]. 因此, PEM 活化法、热酸/水处理技术、循

环伏安法及氧化锆分解法等可增加膜的使用寿命.  
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2  锂电池隔膜材料 

锂是最轻的金属元素, 相对原子质量为 6.94, 同

时, 它也是电化学当量最小(0.26/(Ah))、标准电极电

位最负(–3.045)的金属. 锂的这些特征决定它是一种

高比能量的电极材料 [34]. 在锂离子电池主要材料中, 

隔膜是非常重要的组成部分 , 主要作用是使电池的

正、负极分隔开来, 防止正、负极接触而短路, 让电

解质离子通过, 其原理见图 3 所示. 锂离子电池对隔

膜强度的要求较高 , 隔膜直接接触有硬表面的正极

和负极, 电池内形成枝晶时, 隔膜易被穿破而引起电

池微短路 , 因此要求隔离膜的抗穿刺强度高 [35]. 锂

渗透率可以表示膜的失效情况 [36], 锂渗透率在新膜

中一般不超过 1 mA/cm2, 但在失效的膜中可以达到

10~20 mA/cm2[37]; 开路电压可以反映锂从阳极穿透

到阴极的情况, 在膜失效后开路电压明显下降[38].  

用光学干涉实验技术测试膜寿命演化过程 , 检

测锂渗透率与耐久性的关系呈非线性 , 在使用寿命

较长的情况下, 锂渗透率在长时间内不发生变化 [39]; 

测试隔膜耐久性发现电池开路电压与膜失效情况有

关联[40]. 钴酸锂(LiCoO2)电化学性能稳定、可靠性高, 

其结构见图 4(a)所示. 为使隔膜材料适应大电流的应

用, 提出大容量、长寿命的锂离子大电流稳定微结构

来满足锂渗透率, 增强耐久性, 见图 4(b)所示, 热内

应力对大电流锂离子电池电化学性能产生直接影响, 

多次充放电循环后, 颗粒表面会出现许多裂缝 [41,42]. 

充放电时, 两相之间会出现尖锐的界面, 高强度内应

力导致裂缝的出现. 裂缝使得电极极化, 也使得活性

材料或导电添加剂与集流体的接触变弱 , 从而造成

电池容量损失.  

通过 LiCoPO4 晶体结构可以看出, 氧原子三维

方向的六方合理堆积改善了 Li+的自由扩散, 提高了

大电流隔膜材料的循环寿命 [43,44]. 基于锰酸锂材料 

 

 

图 3  锂电隔膜工作原理 

 

图 4  匹配不同隔膜的钴锂电池薄膜微结构 
(a) 钴酸锂结构; (b) 大电流结构 

 
 

 

图 5  大电容薄膜及电池材料结构 

的多层岩盐结构可满足大电容电动车的充电特性 , 

见图 5 所示, 在 3.0~3.5 V 之间材料的容量为 1.1~1.4 

Ah, 将截至电压提高到 3.8 V 容量可达 1.5 Ah[45].  

隔膜热闭孔性能与热机械性能会对隔膜的寿命

产生影响 , 对隔膜的热拉伸强度和横向热收缩率均

有技术要求 , 膜在拉伸方向与垂直拉伸方向热强度

不同, 拉伸会导致垂直方向的收缩, 这种收缩在高温

下会导致电极之间的相互接触 [46], 因此调节隔膜结

构要兼顾微孔膜的热闭孔性能 , 以获得优良服役性

能和使用寿命.  

锂离子电池膜材料中纳米技术的应用 , 增加了

大电容薄膜与电解液的接触面积 , 显著提高了电池

的倍率性能 [47]. 纳米技术产生的锂离子电池大电容
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薄膜均匀性好、结晶度高、颗粒小、各组分可达原子

极混合水平 [48]. 当纳米线屈曲后 , 将积累电荷释放

到纤维上 , 实现纳米尺度电能的转化 [49]. 薄膜缺水

时, 电极阻抗变大, 膜电极出现缺水时, 测量阻抗明

显大于模型计算值, 导致失效. 利用碳纳米管作为锂

隔膜材料, 发现水淹趋势时, 提升隔膜温度、降低进

气温度、加大空气流量、发现缺水现象时, 降低电池

温度、提高进气温度、减小空气流量. 将纳米尺度和

阻抗诊断缺水相结合, 考虑温度控制和流量调节, 匹

配纳米隔膜与电池故障诊断及自愈新技术 . 因此碳

纳米管作为锂隔膜材料, 容量可达 700 mAh/g, 远超

过石墨嵌锂的理论容量 372 mAh/g, 电极经 60 次充

放电循环后的放电容量保持率为 65.3%[50]. 纳米技术

引入有利于缓解充放电过程中的相变或者锂离子脱

出产生的体积变化, 保持晶格结构的稳定性, 保证了

服役性能, 延长了使用寿命.  

3  镍氢电池隔膜材料 

导致镍氢隔膜材料发生服役性能失效的主要因

素之一是热效应 , 高温阻抗使材料分子发生链断裂

从而产生自由基, 形成自由基链式反应, 导致高分子

材料降解和交联, 性能劣化. 湿度的改变会导致膜的

胀缩变化, 再加之压力变化可能会加速膜的破裂. 在

变载时, 还可能出现缺气, 导致膜电极两侧发生异常

反应, 加速膜的失效. 为了比较温度的损害和纯电化

学极化的损害, 采用烘箱法失效实验的方法, 单独考

察环境温度影响 , 发现微电流工作对隔膜具有恢复

作用 [51]. 镍氢电池引入纳米技术 , 可以减少镍颗粒

之间的接触电阻, 形成良好的导电网络, 增大放电电

流, 提高其倍率性能和高稳定性能. 在纳米量级上的

储能合金粉可降低材料成本 10%~20%, 提高体系的

比特性, 使电池存储后的容量保持率达到 98%以上, 

从而提高镍氢电池的循环寿命 [52]. 并且根据储能纳

米合金纳米晶微结构与性能密切相关的特点 , 可以

减少在充放电过程中造成的合金粉化 , 该材料结构

中存在纳米级形状大小的晶粒 , 使储能合金具有较

高的电子传导率和固相质子的扩散速率 , 从而提高

了其功率特性和循环寿命 . 通过对大电流工况下隔

膜性能衰减率的测定 , 考虑镍氢电池电流电压联合

作用机制和微电流对膜性能的恢复功能 , 发现隔膜

性能衰减率与电流强度间存在关联 [53], 修正了降低

电池负载强度的保守用法 , 对优化使用模式提供了

重要依据.  

隔膜充电前和充电后扫描电子显微镜的形貌见

图 6 所示, 实验测试了循环过程中相同成分、不同配

比的材料 [54]. 磺化处理可抑止隔膜分解 , 降低电池

的自放电[55]. 放电效率、镍氢电池大电流放电性能及

荷电保持率等相互结合分析技术 , 可以作为考察隔

膜对循环寿命影响的新方法 [56,57]. 采用纳米活性聚

合物作为隔膜, 在正常充放电电压区间呈绝缘态, 只

允许离子传导; 而当充电电压达到控制值时, 聚合物

被氧化掺杂成为电子导电态, 使电池内部形成短路, 

实现自激发内部保护 [58]. 随着电压敏感隔膜深入研

究, 为了提高膜材料的性能, 需要建立纳米隔膜性能

与其结构之间的联系 [59,60], 具有代表性的模型及受

力见图 7 所示.  

 

 

图 6  隔膜基本形貌 
(a) 充电前; (b) 充电后 

 

 

图 7  电压敏感薄膜 
(a) 模型; (b) 受力 
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对电压敏感隔膜, 金属, 陶瓷和聚合物三相叠层

排列, 并且平行于电极层, 极化方向垂直于层面, 如

图 7 所示, 此时, 沿极化方向的场方程为:  

 c p m(1 ) (1 ) ,E fE f E f E      (1) 

式中 Ec, Ep 和 Em 分别表示陶瓷、聚合物和金属相的

场参数, 物理量上横线表示平均, f 是陶瓷相的体积

分数 , 利用边界条件 , 从式(1)可得隔膜的平均压电

系数为:  

 m p p m c c

p m c

(1 )
,

(1 )

fd E fd E f d E
d

fE fE f E

  


  
 (2) 

式中 dm, dp 和 dc 分别表示金属、聚合物和陶瓷相的压

电系数, 从式(2)分析可得, 在该结构中, 薄纳米层会

显著降低隔膜的压电系数.  

4  能源电池薄膜组 

目前电池膜组和单体膜比 , 其寿命和性能有显

著的下降. 为了获得高容量、大功率的服役性能和较

长的使用寿命 , 通常一个电池组需要几十个甚至上

百个电池单体膜材料组成, 考虑到散热、阻抗、穿透

等性能 , 单体电池薄膜及电池膜组匹配的性能同等

重要, 单体膜寿命在 7~10 年的电池, 薄膜单体构成

的薄膜组使用 3~5 年便有损坏[61], 有些甚至不到 1 年

便失效, 严重影响了新能源汽车的性能及寿命. 车用

工况对动力输出的高频变载 , 导致电池长期工作在

强烈动态过程 , 电池单体膜之间的一致性越来越

差 [62]. 首先要实现如何判断组成复合材料电池组的

各单体膜状态及损伤的差异程度 , 然后要实现热力

电磁作用下如何均衡控制 [63]. 有效实现单体膜内部

状态估计、辨识和均衡体系膜设计、控制, 可保证薄

膜组寿命. 膜材料在运行时薄膜组中温度分布不一致, 

各单体膜性能差异逐步增大, 造成温差不良循环, 将

导致区域温差增大, 造成其性能不稳定和寿命缩短.  

为实现薄膜单体间一致性的均衡控制 , 通过微

控制器直接控制模块, 实现单体薄膜的动态均衡[64], 

基本结构如图 8 所示. 其原理为, 单体薄膜通过导线

依次连接到绝缘支座的插孔上 , 一个步进电机驱动

水平丝杠, 使得水平滑块左右移动; 不同水平位移对

应不同的单体; 在水平滑块上, 有垂直丝杠和垂直滑

块, 由步进电机通过丝杠驱动垂直模块上下运动, 当

均衡导线插头插入单体对应的插孔时 , 均衡电路和

该单体膜的接通, 适用于大容量、大功率的储能电池 

 

图 8  薄膜组均衡寿命的原理图 

组材料 . 对被均衡的单体膜进行充/放电 , 即电能只

是在整个膜组和被均衡的单体膜之间转移 , 避免出

现非均衡热应力, 提高了能量利用效率. 根据单体膜

的状态既可均衡充电、放电, 实现交流阻抗的在线辨

识, 为精确判断单体膜的内部阻抗提供支持.  

对薄膜组均衡寿命的研究表明 , 循环次数对大

容量膜材料影响显著 [65], 可为电池组材料的热寿命

测试提供指导性建议. 500 次循环后, 内部温差电池

组材料两端温差分别达到 15 和 19℃. 在不同循环次

数、不同位置, 采用不同进风速率散热, 同时测控电

池温度, 可延缓电池失效, 延长电池寿命[66].  

5  结论与展望 

以实验数据为基础 , 测试各种条件运行后的参

数变化 , 通过在原子水平上建立分子模型来模拟分

子的结构与行为 , 从而分析分子体系的静态结构和

动态行为, 如氢键的缔合与解缔、吸附、扩散等过程, 

来揭示新能源膜材料服役性能和使用寿命的基本规

律. 例如, 以 PEM 寿命及失效机理的研究为例, 见

图 9 所示, 确定失效过程中材料的微观结构参数与宏

观性能之间的关系、PEM 失效程度的参数表达和定

量方法及膜材料性能及寿命的规律 [67], 确定对应

PEM 最长服役寿命表达参数的最大变化值.  

新能源汽车电池膜材料的服役性能和使用寿命问

题是当前电动汽车的技术瓶颈之一. 在膜材料已有技

术上, 研究膜材料在使用过程中的性能失控反应和寿

命衰退规律, 包括不同温度、不同充电和放电条件下, 

对电池可测量参数(温度、内阻、电压)的影响规律, 除

加强大容量技术研究外, 还应提升膜材料技术及新能

源汽车匹配技术, 这是膜材料走向实用化的关键, 也

为新能源汽车安全与节能的发展方向提供技术支撑. 
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图 9  PEM 膜材料的分析思路 
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