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辐照技术对锂 / 钠离子电池主材的影响及性能提升
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摘要 锂/钠离子电池因其合适的能量、功率密度以及优异的长期循环和存储稳定性，作为主要储能器件被

广泛研究，该类电池主要由正极、负极、隔膜、电解液组成，每种材料都对电池的电性能起着决定性作用。

本文综述了射线辐照对4大主材的影响及潜在应用，重点阐述了辐照技术在正极缺陷，负极合成、缺陷与表

面修饰，隔膜合成、非接枝改性与功能化接枝，聚合物固态电解质合成、改性与原位固化等方面的研究应

用现状，并探讨了辐照技术在各主材的应用前景，辐照技术可以显著提升电池材料的电性能和可靠性，可

能成为一种很有前途的电池性能改善手段。本文还总结和分析了全电池辐照与失效关系，有助于理解电池

技术在极端环境下的辐射效应。
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ABSTRACT Lithium-ion and sodium-ion batteries have attracteded extensive research interest as key energy 

storage solutions, owing to their favorable energy and power densities coupled with remarkable long-term cycling 
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and storage stability. These batteries are primarily composed of four parts: cathode, anode, diaphragm, and 

electrolyte, each of which plays a decisive role in the electrical performance of the batteries. This paper 

comprehensively reviews the impacts and potential applications of radiation exposure on the four primary 

components of these batteries, focusing on the current status of research and application of irradiation technology 

with respect to cathode defects, anode synthesis, defects and surface modification, diaphragm synthesis, non-grafting 

modification and functionalized grafting, polymer solid electrolyte synthesis, and modification and in-situ curing. 

Furthermore, it discusses the prospects for the application of irradiation technology in the various main materials, 

Irradiation technology can significantly improve the battery material's electrical performance and reliability, and it 

may become a promising means of battery performance improvement. Furthermore, this paper delves into the 

relationship between radiation exposure and potential failures in full batteries, thereby providing insights into the 

implications of radiation effects on battery technology under extreme operating conditions.

KEYWORDS Lithium/sodium ion batteries, Irradiation synthesis and defects, Functional grafting, In-situ curing, 

Radiation damage

CLC        TL13

随着化石燃料的短缺以及人们对环境污染的

日益关注，能源利用方式迎来了重大改变，如风

电、水电、光伏发电以及潮汐发电等无污染绿色

电能逐步替代化石燃料发电。但由于清洁能源一

般都分布在偏远地区且难以输送到电网，因此，

利用储能器件使清洁能源可以随意调配是一种使

用清洁能源的有效手段。锂/钠离子电池由于其高

能量密度、高功率密度以及优异的长期循环和存

储性能等特点被广泛应用于清洁能源的储能器

件［1-3］。电池储能器件通过将清洁能源产生的电能

转化为化学能得以储存，这些电化学过程主要发

生在电极上，并与电解液中的离子传输过程协同

进行，同时利用隔膜在物理上分隔正负极，有效

防止内部短路，它们共同构成了可充放电池的循

环系统。因此，探索电池4大主材的性能提升是进

一步发展高性能电池储能器件的首要任务，研究

人员通过合理设计和优化，并可控地合成具有不

同成分、形态、尺寸的正负极电极材料、隔膜以

及电解液，从而建立良好的结构−性能关系［4］。

辐照按产生方式主要分为放射性核素辐射源

（60Co、137Cs等）、机器源（X射线机器、电子加速器）以

及反应堆，用于研究辐照对材料改性的主要是前

两种。辐照具有加工速度快、流量大、效率高、

一致性好、环保等优点［5］。近年来，辐照技术已被

证明是一种强有力的工具，可以在低热预算的情

况下，可控地赋予锂/钠离子正、负极电极材料结

构优点［6-7］，并且在隔膜合成、非接枝改性与功能

化接枝［8］以及聚合物固态电解质改性与原位固化［9］

等领域发挥着重要的作用（如图1）。尽管辐照技术

在电池材料方向的应用有部分进展，该领域仍处

于起步阶段，缺乏深入研究和广泛关注。另外，

特殊辐照场景（如太空环境、核电站周围）也需要利

用锂/钠离子电池充当储能装置，锂/钠离子电池的

耐辐射效应评估也相当重要。本文对辐照技术在

电池中的应用和研究现状以及全电池辐照与失效

进行综述，并对该研究方向的发展趋势进行

展望。

1   辐照技术与电池正极材料

在锂/钠离子电池中，正极材料是活性离子的

主要载体，在充/放电过程中通过化学反应实现锂/

钠离子的储存和释放。锂/钠离子电池正极材料主

图1　辐照技术在电池中的应用
Fig.1　Irradiation technology in batteries
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要包括过渡金属氧化物、过渡金属磷酸盐以及过

渡金属普鲁士蓝类化合物等，其中，过渡金属氧

化物因其较高的能量密度和循环性能，在锂/钠离

子电池中运用广泛。正极材料的性能是电池电化

学性能的决定性因素，直接决定电池的能量密

度［10］、安全性［11］、使用寿命［12］及倍率性能［13］等。

因此，科研人员越来越重视高能辐照诱导改性金

属氧化物正极材料的研究方向。

1.1　  电池正极材料辐照缺陷　

晶体缺陷在金属氧化物的化学性质、光学吸

收、催化性能和电磁性能等方面起着至关重要的

作用［14］。高能离子辐照和电子束辐照均可以造成

金属氧化物正极中缺陷的生成与结构的演变，而

这些演变可以在特定的材料中提高电化学性能［15］。

例如，Rahman等［14］通过高能氪离子辐照技术，对

LiNiO2和 Na2/3Fe1/2Mn1/2O2层状正极材料进行辐照，

利用透射电子显微镜（TEM）对其产生缺陷和微观

结构的演变过程进行计算和观察，发现在离子辐

照过程中，材料中形成了大量的缺陷簇和位错环。

并且本文还深入探讨了吸收剂量和环境温度对氧

化物正极材料的缺陷产生的相关性：

（1）观察到非晶区域的面积随着吸收剂量而增

加（图 2），从 TEM 图像中可以看出，对于

Na2/3Fe1/2Mn1/2O2材料，在室温下，吸收剂量由1.88×

1014 Kr2+/cm2增加到3.13×1014 Kr2+/cm2，非晶区域明

显增加，当吸收剂量增加到 6.25×1014 Kr2+/cm2时，

Na2/3Fe1/2Mn1/2O2材料观察不到晶格平面的斑点，材

料完全非晶化。而对于 LiNiO2材料，在室温下，

吸 收 剂 量 由 1.25×1014 Kr2+/cm2 增 加 到

3.13×1014 Kr2+/cm2，对材料的影响表现出同样的规

律，LiNiO2材料的非晶区域逐渐增加，不同点在于

当吸收剂量增加到 6.25×1014 Kr2+/cm2时，LiNiO2材

料并未出现完全的非晶化，说明LiNiO2材料具有

更好的抗辐照能力。造成这种现象的主要原因可

能是由于在焦磷酸盐（A2B2O7）结构中，A、B阳离

子的反位缺陷对的形成能与耐辐射性成反比，并

且A和B阳离子的离子半径差异越小，反位缺陷形

成能越低，Li+和Ni3+的离子半径差异较Na+和Fe3+/

Mn4+离子半径差异小，因此，LiNiO2材料具有更好

的抗辐照能力。另外，笔者还指出 LiNiO2 和

Na2/3Fe1/2Mn1/2O2两种材料的非晶层形成原因不同，

LiNiO2表面的透明非晶层是由TEM柱内的电子捕

获了微量碳而形成的碳层，而Na2/3Fe1/2Mn1/2O2表面

的非晶层是材料本征结构从晶态到非晶态的转变。

（2）层状材料完全非晶化的临界剂量明显依赖

于温度，并随温度升高而增加，在高温200 ℃下，吸

收剂量到达 6.25×1014 Kr2+/cm2时，Na2/3Fe1/2Mn1/2O2未

出现完全非晶化，说明高温使得材料抗非晶能力

明显增加，而在低温−173 ℃下，吸收剂量仅1.25×

1014 Kr2+/cm2便可以使得Na2/3Fe1/2Mn1/2O2材料完全非

晶化。另外，Rahman等［14］还通过理论计算解释

了辐照损伤行为，并提出反位缺陷形成能量作为

预测复杂氧化物辐射耐受性的指标。该研究提供

了适应极端辐照环境的电池材料的设计思路和理

解层状氧化物中基本缺陷动力学的关键见解。

近年来，国内外科学家们不仅研究了辐照技

术对材料结构与性质的影响，还研究了辐照技术

对电池正极材料的电化学性能的影响。研究者们

发现高能离子辐照可引起可充电电池的阴极（层状

过渡金属氧化物）材料形成缺陷，这种缺陷可以抑

制锂离子电池正极材料（如LiMn2O4(LMO)）的 Jahn-

Teller畸变。古巴哈瓦那大学材料科学与技术研究

所的 Rodríguez 等［16］利用吸收剂量为 630 kGy

的 60Co γ 射线辐照微米级和纳米级 LiMn2O4颗粒，

诱导产生部分和完全边缘位错，并通过高分辨透

射电子显微镜（HRTEM）及核磁共振 7Li-RMN

（MAS）表征方法观察到锂离子在位错中的环境及

配位情况发生改变，在602×10−6处可以观察到一个

额外的小频带，其与靠近主信号的边带重叠，该

能带可以归因于在空的 16c八面体位置中存在Li+

离子或在尖晶石中靠近晶格中缺陷位置的Li+离子。

这些位错和导致Mn-O距离增加、MnO6八面体畸

变的缺陷，都可以明显使 Jahn-Teller 畸变得到缓

解，从而提高电池材料性能。Rodríguez等［17］还利

用 HRTEM 对 60Co γ 射线辐照吸收剂量为 630 kGy

的商业LiMn2O4颗粒进行表征，证明了 60Co γ射线

辐照诱导Mn离子在肖克利部分出现位错缺陷，结

合晶格的对称性，计算得到Mn离子在肖克利部分

位错和层错中处于扭曲的48f四面体位置，改变了

与 Jahn-Teller效应相关的热力学大小，这些缺陷区

抑制了 Jahn-Teller效应的区域。由于焓变减小，电

极极化减小，辐照后样品的电位下降比未辐照样

品小42 mV，从而可以获得更高的储能容量。
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1.2　  辐照技术在电池正极材料上的应用前景　

高能离子辐照由于其能量高、穿透能力强、

能够给电池中的过渡金属氧化物正极材料带来辐

照损伤、晶体结构破坏从而引入缺陷。例如主流

的锂/钠离子正极材料有LiFePO4（LFP）、LiNi0.8Co0.1

Mn0.1O2（NCM811）、LiCoO2（LCO）、LiNiO2 以及

Na2/3Fe1/2Mn1/2O2等，高能辐照在材料中引入的反位

缺陷通常会造成阳离子混排，降低正极材料活性，

影响材料大电流充放电性能。但对于一些Mn系正

极材料，利用辐照可控的制造缺陷也可带来提高

材料电性能的正向结果，如§1.1 所述 Rodríguez

等［17］研究辐照对LiMn2O4材料的影响，可以利用反

位缺陷有效降低其 Jahn-Teller畸变效应，从而提高

动力学性能，降低极化，1C倍率到5C倍率的克容

量损失从 22 mAh/g降低到 16 mAh/g。因此，现阶

段研究表明，利用辐照缺陷改性Mn系正极材料是

一种有效的手段，并且由于Mn系材料价格低及有

着较高的氧化还原电位的优势［18-19］，Mn元素是下一

代锂离子电池正极材料的重要组成部分。例如，

LiFePO4（~3.2 V）可 升 级 为 电 压 更 高 的

LiFexMn1-xPO4（~3.7 V）及镍钴锰酸锂（~220 mAh/g）

三元材料可升级为拥有更高克容量的富锂锰基

（~260 mAh/g）材料。但是，由于Mn3+的 Jahn-Teller

畸变效应，这些材料尚存在倍率性低、稳定性差

等不足，目前来看，正极材料厂商难以用常规手

段（掺杂、包覆、粒径调整）改性新型Mn系材料的这

些不足，而辐照技术不同于市场上改善材料的常

规手段，可以有效减少Mn系材料 Jahn-Teller畸变

效应，在不增加工艺加工难度的情况下，提升其

倍率和稳定性能。

2   辐照技术与电池负极材料

负极材料在锂/钠离子电池中主要对正极释放

出的锂/钠离子进行可逆的吸收/释放，并承担外部

电路接收/释放电子的功能。根据材料类型，负极

材料大致可以分为碳材料和非碳材料两大类。碳

材料如石墨［20］、硬碳［21］均是目前市场上最成熟的

锂/钠离子电池负极材料。而非碳材料主要以锡基

材料［22］、硅基材料［23］、钛酸锂［24］等材料为主。随

着锂/钠离子电池技术的不断发展，负极材料也在

不断创新和优化。现已经有很多科学家将辐照技

术引入负极材料改性中［25］，以进一步提升其性能。

图2　（a）Na2/3Fe1/2Mn1/2O2辐照前的TEM图像；室温下，Na2/3Fe1/2Mn1/2O2在1.88 × 1014 Kr2+/cm2 （b）和3.13 × 1014 Kr2+/cm2 （c）吸收
剂量时的TEM图像；（b~c）中的红色虚线表示在室温下无定形层在辐照后的生长情况；（d）LiNiO2辐照前的TEM图像；室温

下，LiNiO2在（e）1.25 × 1014 Kr2+/cm2和（f） 3.13 × 1014 Kr2+/cm2吸收剂量时的TEM图像；所有刻度线的长度均为20 nm［14］

（彩色见网络版）
Fig 2　(a) TEM image of Na2/3Fe1/2Mn1/2O2 before irradiation; TEM images of Na2/3Fe1/2Mn1/2O2 at the fluence of 1.88 × 1014 Kr2+/cm2 
(b), and 3.13 × 1014 Kr2+/cm2 (c) at room temperature; the red dashed lines in (b−c) indicate the growth of the amorphous layer upon 
irradiation; (d) TEM image of LiNiO2 before irradiation; TEM images of LiNiO2 at the fluence of 1.25 × 1014 Kr2+/cm2 (e), and 3.13 × 

1014 Kr2+/cm2 (f) at room temperature; all the scale bars correspond to a length of 20 nm[14] (color online)
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2.1　  电池负极材料的辐照缺陷　

辐照技术拥有能量高、穿透性强、速度快、

环境友好以及可在室温下引发化学反应的优点，

被认为是一种清洁和可扩展的方法来改变碳材料

的纳米结构和性能。碳材料辐射效应的研究有着

悠久历史，因为石墨作为碳材料最早被运用于核

反应堆的控制棒，并有大量关于石墨的辐照效应

的研究，以延长反应堆寿命，帮助反应堆更好运

行［25］。随着碳材料运用广度的增加，国内外研究

学者也开始研究辐照对碳材料的性能影响，进一

步探讨其应用在电池负极材料上的可行性。例如，

北京大学薛建明团队［26］，通过系统的离子辐照实

验和分子动力学模拟，研究了离子辐照诱导二氧

化硅负载石墨烯缺陷形成的机制。研究发现，重离

子与石墨烯的碳原子之间直接核碰撞过程可以产

生缺陷，当重离子电子能量损失超过 2.2 keV/nm的

阈值时，石墨烯中将会有缺陷产生。而对于石墨

材料的缺陷随辐照时间的演变研究，Zhou等［27］通

过高温分子动力学和蒙特卡罗模拟揭示了缺陷演

化的长时间尺度动力学机制，深入研究了石墨在

辐射环境下的点缺陷扩散行为。研究发现，石墨

中的空位和间隙原子能形成稳定的双空位、三空

位结构和层间链状、环状结构，进一步形成可移

动的小片层，如果空位和间隙原子同时存在，会

重组形成更大的缺陷团簇（Dienes缺陷）。此外，他

们还探讨了辐射石墨碰撞级联的模拟方法，开发

了反作用力势场（ReaxFF）以更精确模拟缺陷结构

和转变的能量壁垒。对于石墨烯中的点缺陷和缺

陷团簇的动力学演化，利用ReaxFF势函数等技术

揭示了其长期动态演化机制，为理解石墨烯缺陷

的快速扩散等现象提供了新的视角。在硬碳（HC）

电池材料的应用研究领域中，Li等［28］将硬碳（HC）

材料用140 kGy（剂量率为2.7 kGy/h）的 60Co辐射源

照射，之后以SnP3和辐照改性HC为原料，采用球

磨法制备了SnP3@HC复合材料。此外，还将辐照

改性与N和F掺杂改性的HC材料作对比，通过高

分辨透射电子显微镜（HRTEM）、X 射线衍射

（XRD）、X射线光电子能谱（XPS），观察到高能 γ

射线辐照硬碳材料后，在硬碳上引入大量的“自掺

杂”缺陷，并且丰富的表面缺陷带来细化孔隙结

构。这些材料结构的改变可以扩展硬碳的层间距

离，增加外部离子的储存位点，提高电池容量，

并且具有较强的钠离子和电子吸附能力，促进反

应动力学，增强电化学相变，优化电极材料的结

构灵活性和稳定性。最近，中国有色金属（桂林）

地矿有限责任公司的Qin等［29］提出大电流脉冲电子

束（HCPEB）辐照对天然石墨进行改性策略，在石

墨颗粒原位转化为自支撑石墨烯纳米片的过程中，

HCPEB辐照产生的高温导致了“Stone Wales”和双

空位缺陷的结构缺陷的形成，这种结构使电极材

料具有更大的比表面积，增加了锂存储位置，并

使锂离子能够在多个方向上嵌入和脱嵌，可缩短

锂离子的传输距离，增加锂离子的扩散速度，提

升电极的倍率性能。同时石墨烯纳米片具有良好

的结构延展性和更大的层间距，能有效缓解锂离

子插层和脱嵌引起的结构应力，抑制了材料的碎

裂，最终使电极具有优异的循环稳定性。除辐照

改性运用于电池负极碳材料外，越来越多的辐照

改性新型负极材料也受到研究人员的关注，例如

Lee等［30］通过氮离子辐照技术处理锡酸羟化物纳米

粒子（Sn6O4OH4 NPs），结合 XPS、电子顺磁共振

（ESR）以及拉曼光谱（Raman）等表征，发现氮离子

辐照给材料提供了丰富的缺陷位，包括注入的N+

（N间隙和取代）和氧空位（Vos），提升了材料的导

电性和离子传输性能，锂离子存储能力得到显著

优化，实现了在快速充放电条件下高能量密度和

长循环寿命的目标。Cheng等［31］针对电子束辐照对

钠离子电池负极材料Na2Ti3O7产生的影响进行了深

入研究，通过高角度环形暗场扫描投射电子显微

镜（HAADF-STEM）以及积分差分相位对比度

（iDPC-STEM）技术揭示了其非晶化现象和相变路

径，在HAADF-STEM图中，电子束照射剂量率为

4.7×106 e−/（nm2∙s）时，Na2Ti3O7层间距沿 a轴方向由

0.84 nm缩短至0.76 nm，符合Na2Ti6O13的结构，而

在其周围，观察到Ti（O）块之间的距离沿着a轴进

一步减小的区域，层间距减小到 0.66 nm，符合

Na2Ti12O25的结构。同时，研究者利用 iDPC-STEM

可以观察到“缺失”的Na和O原子，因此，电子束

辐照会导致Na2Ti3O7由富Na向贫Na转变，并发生

完全非晶化，此研究加深了对Na2Ti3O7结构稳定性

的认识，为层状电极材料的结构演化甚至离子运

输机制提供了新的见解。

2.2　  电池负极材料的辐照表面修饰（非缺陷）　

辐照除了可以在负极相关材料的体相中制造

缺陷外，还可诱导高分子链之间发生交联。随着

对电池负极材料的要求逐步提升，越来越多的新
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型负极也出现在研究人员的视野中，但这些负极

往往有着高性能的同时也有常规技术难以解决的

问题。例如高容量硅（Si）负极材料便在电池先进材

料中占有一席之地，然而，其结构不稳定性（体积

膨胀约 300%）仍然是其实际应用的一个重要障碍，

特别是对于较大的硅颗粒。Je等［32］通过电子束辐

照原位制备了一种聚合物电解质（GPE）包覆的 Si

微米粒子（SiMP）。这种聚合物电解质以 8个丙烯

酸酯中心的甲基丙烯酰基多面体低聚倍半硅氧烷

作为交联剂，丙烯酸酯化合物作为前驱体材料，

另外还添加了可增强GPE的柔韧性和物理特性的

氰乙基聚乙烯醇（PVA-CN），该聚合物电解质能在

显著提高离子导电性的同时具有很好的机械性能，

从而减少 SiMP的膨胀。为使GPE与 SiMP更好结

合，研究者利用含有氟（F）杂原子的碳层包覆在Si

表面，再利用特定的电子束能量照射，氟化碳层

中的C-F键发生断裂，形成的碳自由基可以与核

SiMP 形成共价键，同时与外部 GPE 发生交

联（图3）。

这种由辐照引发的表面修饰的 Si负极能在充

放电过程中保持颗粒完整性，提供可靠的物理支

撑，增强结构稳定性，进而表现出优异的循环性

能，为实现稳定和高能量密度的硅微粒阳极提供

了一种简单且经济有效的方法。Seok等［33］为解决

Si负极膨胀问题，通过一种控制多脉冲闪光辐照

的超快处理策略，使Si负极材料内部引起温和的、

相对均匀的温度升高，使得极片中黏合剂缩合（交

联）、残余溶剂蒸发并与Si纳米颗粒在连接处的轻

微融合，产生孔隙和结构连通性，从而防止体积

膨胀，保护结构稳定性。同时在辐照退火过程中，

Si负极表面黏结剂发生碳化，起到 Si表面修饰作

用，增强整体电导率，提高 Si 阳极的倍率性能。

Jo等［34］通过 γ射线辐照交联氧化石墨烯（GO）-聚二

胺-聚乙烯亚胺（PDA-PEI）复合材料，以增强GO作

为锂离子电池负极材料的稳定性。研究发现，通

过化学修饰将 GO 片层与 PDA-PEI 交联剂进行交

联，使用傅里叶变换红外光谱（FTIR）分析确认了

交联键的形成。还研究了不同吸收剂量的 γ射线辐

照对PDA-PEI在GO片层之间交联效果的影响，通

过X射线光电子能谱（XPS）分析发现，随吸收剂量

增加，GO的C−O峰逐渐减小，表明 γ射线辐照有

助于形成交联的GO-PDA-PEI结构。当50 kGy的 γ

射线辐照后，电化学性能测试结果显示，表面修

饰的GO的储锂容量大大提高。另外，辐照在锂空

气电池负极科琴黑（KB）的表面改性也有研究报道，

Fukushima等［35］使用真空紫外线（VUV）照射商业化

的KB，发现其表面的COOH−和OH−基团的比例增

加，由疏水性变为亲水性，充放电容量较原始KB

有所降低，但循环性能显著改善。另外，不添加

图3　原位形成电子束诱导共价键及硅微粒阳极与多功能凝胶聚合物电解质整合的示意图[32]

Fig.3　Schematic illustration for in-situ formation of electron beam-induced covalent linkage integrating silicon microparticle 
anode with multifunctional gel polymer electrolyte[32]
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任何有机物而直接对介质辐照也能带来有积极影

响的表面改性效果。Kwamman等［7］通过直接 γ 射

线辐照活性碳表面，发现在不同介质中辐照可以

引起活性碳表面官能团的增加，包括羟基、羧基

和酮基等；此外，γ射线辐照还可以提高活性碳的

石墨化程度。这些辐射效应可以提高活性碳作为

电极材料的克容量和循环稳定性。

2.3　  电池负极材料的辐照合成　

由于辐照能够提供较高的能量，因此能诱导

化学反应，如交联、环化和成键。Lee等［36］采用电

子束辐照（EBI）法制备了聚丙烯腈（PAN）衍生的多

孔炭微珠作为锂离子电池负极材料。与传统的热

稳定工艺相比，电子注入稳定PAN的条件相对温

和、能耗低、时间短，是一种有效稳定的制备

PAN方法，且有着较高的可逆克容量（387 mAh/g）。

Ahn等［37］研究了电子束辐照对TiO2纳米颗粒合成及

其作为锂离子电池负极材料的电化学性能的影响。

电子束辐照可以使TiO2纳米颗粒具有较大的比表

面积和较小的晶粒尺寸，这些特性有助于提高

TiO2纳米颗粒作为锂离子电池负极材料的电化学性

能。Guo等［38］通过热混合和 60Co γ辐照处理制备了

磷掺杂的Si纳米颗粒，与未经 γ辐照处理的磷掺杂

Si相比，样品的倍率性能得到了显著改善。这种

性能改善归因于 γ辐照可以促进磷掺杂进入 Si晶

格，从而提高 Si的电导率。因此，辐照可以作为

一种新型合成技术制备理想的锂离子电池负极

材料。

2.4　  辐照技术在电池负极材料上的应用前景　

现主流商用锂/钠离子负极材料为石墨（Gr）和

硬碳（HC），商业的碳负极材料主要改善方法有粒

度（包括颗粒复配）、掺杂、表面改性等，根据不

同需求提升碳负极的能量密度、长期循环和倍率

性能［3，39］。随着低空领域（如无人机）的能量密度

（500 Wh/kg）需求、动力电池市场上的快充（4.2C）

需求以及储能场上的长期循环（12 000周 80%容量

保持率）等需求逐步增加，普通的改善方法逐渐难

以覆盖负极性能需求。而高能辐照是一种强有力

的改善手段，可以在不改变材料一次粒径大小的

情况下改变材料的本征结构，从而达到提升负极

碳材料性能的目的。正如§2.1所描述，作为碳材料

的Gr和HC通常在适当剂量的高能离子辐照下能够

获得“自掺杂”缺陷，这些缺陷可以有效增加锂/钠

离子的存储位点，提升锂/钠离子在材料内部的传

输能力，进而提升负极材料能量密度、长期循环

稳定性和倍率性能。由于能量密度要求的推进，

更高克容量的硅基（Si）材料（~3 500 mAh/g，相较于

石墨负极材料380 mAh/g高出约10倍）也被商业化

应用，而 Si负极也面临急需解决的体积膨胀问题

（约300%，高出石墨负极10倍），材料体积膨胀会

使得极片厚度的整体增加，影响电芯的整体设计，

甚至会引起电芯鼓胀最终导致安全事故的发生。

科研人员提出的解决方案通常是用一定的Gr负极

混掺Si负极来改善其体积膨胀问题，但随着Gr负

极比例增加，无法避免克容量的下降。另外一种

解决方案便是在 Si负极表面包覆具有一定力学强

度的有机聚合物电解质，而对于有机聚合电解质

的调控，高能辐照技术往往是一种高效且环保的

手段。综上所述，辐照技术是应用于商用负极

（Gr、HC、Si）材料改性有效的新型手段。

3   辐照技术与电池隔膜

锂/钠离子电池隔膜主要作用是使电池的正、

负极分隔开来，防止两极接触而短路，同时允许

电解质离子通过。通常对其力学性能、离子透过

性能、化学与电化学稳定性、保液能力、厚度以

及基材重量有较高要求［40-41］。目前，商用锂离子电

池隔膜材料主要采用聚乙烯（PE）和聚丙烯（PP）微

孔膜。PE微孔膜以湿法生产为主［42］，PP微孔膜以

干法生产为主［43］。随着锂离子电池技术的不断发

展，市场对隔膜材料的要求也越来越高，锂离子

电池隔膜材料朝着更薄、更稳定的方向发展，以

满足高能量密度、高安全性以及长循环寿命等需

求。辐照技术因其灵活、高效的特点，高能电子

辐照和重离子辐照技术等在隔膜合成、非接枝改

性以及功能化接枝上有着广阔的应用前景，可以

显著改善电池隔膜的耐高温性能、孔径分布以及

电解液润湿性等关键性能，从而提升锂离子电池

的整体性能和安全性。

3.1　  电池隔膜的辐照合成　

隔膜常规的制备方法一般是通过将液态烷烃

或一些小分子物质与聚烯烃树脂混合、加热熔融

后再挤压、拉伸成型。电离辐照在常温下不需要

添加任何自由基引发剂便可导致纤维素降解，利

用电离辐射特性，Kanbua等［44］以磺化纤维素、聚

醚嵌段酰胺（PEBAX）和聚乙二醇二丙烯酸酯
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（PEGDA）为原料，采用 γ 辐照法制备复合隔膜。

首先，利用不同剂量的 γ 辐照氧化微晶纤维素

（MCC），通过红外光谱来分析纤维素氧化程度，

随着吸收剂量的增加，对应波长为 1 718 cm−1（羰

基）与2 892 cm−1（脂肪族）的强度增加，且最佳吸收

剂量为 300 kGy。随后使用 K2S2O5对 300 kGy γ 射

线辐照的微晶纤维素（MCC）进行磺化处理，其羰

基转变为磺酸基。最后将磺化纤维素、PEBAX与

PEGDA三者按一定比例混合，并利用20 kGy剂量

的 γ 射线辐照，成功合成出磺化纤维素/PEBAX/

PEGDA 复合隔膜，此隔膜在复合了磺化纤维素

后，电解质吸收能力显著提升。这项研究通过优

化吸收剂量和复合材料配方，成功制备了一种

PEBAX/PEGDA中加质量百分数为 2.0%的磺化纤

维素隔膜，该隔膜具有优异孔隙率（64.0%）和电解

质吸收能力（37.5%），并且热稳定性能优异，在

150 ℃下收缩率小于10%，辐照技术为高性能能量

存储设备提供了新的隔膜合成方法。

3.2　  电池隔膜的辐照改性（非接枝反应）　

随着电池技术的发展，隔膜作为其关键组件

之一，其性能的增强越来越受研究者的关注。电

子束辐照是一种有效的隔膜改性方法，能够引发

聚合物分子链的主链和侧链变化、交联以及分子

链重排，同时在含氧环境中促进自由基和激发态

氧分子的生成。Jia等［45］利用电子束辐照改性方法

对氧化铝-聚偏氟乙烯-三氟氯乙烯/聚酰亚胺复合隔

膜进行改性，电子束辐照提高了隔膜材料的交联

度，进而提高了隔膜材料的热稳定性和机械性能，

有利于隔膜在充放电循环中保持稳定的结构，确

保电池在快速充电状态下不容易失效，避免容量

快速衰减，从而延长电池循环寿命。在吸收剂量

为 140 kGy和 160 kGy条件下合成的复合隔膜，通

过 1 500次循环后，电池的比容量保持率仍在 80%

以上，值得注意的是，在热稳定性的对比中，普

通的 PP 隔膜在 180 ℃的温度下暴露 1 h，严重收

缩，并且160 kGy辐照改性隔膜收缩明显小于未进

行辐照处理的改性隔膜。这进一步证实了辐照处

理对提高隔膜性能的有效性。Sheng等［46］利用不同

剂量的γ射线辐照激活聚乙烯（PE）隔膜，发现吸收

剂量为 20 kGy时，可以在保持机械强度的同时提

高PE隔膜的电化学性能，通过全反射傅里叶变换

红外光谱（FTIR-ATR）表征结果分析，这种特性可

能是由于 γ射线辐照可以在聚合物表面增加极性基

团所产生，从而改善PE隔膜的表面性质。合适的

吸收剂量可以改性有机聚合物表面官能团，让其

功能化作用达到更优异的效果，如果吸收剂量过

高，会让有机聚合物断链和氧化降解。

但研究者们也同样利用高剂量辐照特性在纳

米孔膜制备领域提出了离子径迹刻蚀（ITE）技术，

这种方法主要依赖于快速重离子辐照和化学蚀刻

工艺的结合。Chen等［47］利用 ITE技术制备了具有

优异电解液润湿性和高锂离子传输性能的离子径

迹刻蚀聚对苯二甲酸乙二醇酯（ITE-PET）隔膜，并

在 129Xe 离子吸收剂量范围为（7~70）×109 ions/cm2

时，得到通道直径为70~200 nm的 ITE PET隔膜均

具有合适的充放电特性和良好的循环性能，ITE-

PET 隔膜的吸收剂量为 7×108 ions/cm2，平均通道

尺寸为167 nm（图4），表现出最好的性能。

同时研究者对比了普通 PP隔膜和 ITE-PET隔

膜从25 ℃增加到180 ℃的形态变化，普通PP隔膜

在 180 ℃下基本完全溶解，而 ITE-PET 隔膜在

180 ℃下仍保持原始形状，收缩率小于 3%，有着

较好的热稳定性能。

图4　聚苯二甲酸乙二醇酯隔膜的离子径迹刻蚀（ITE）：（a）
显示离子轨道蚀刻膜的设计原理的示意图；（b）ITE PET膜

的SEM图像，平均通道尺寸为167 nm，吸收剂量为
7×108 ions/cm2； （c）ITE PET膜横截面的SEM图像；（d）ITE 

PET隔板在150~190 nm范围内的通道尺寸分布图［47］

Fig.4　Ion trail etching (ITE) of polyethylene terephthalate 
diaphragms: (a) schematic illustration showing the design 

principles of the ion-track etched membranes; (b) SEM image 
of the ITE PET membrane. The average channel size is 167 nm 

and the absorbed dose is 7 × 108 ions/cm2; (c) SEM image of 
the ITE PET membrane cross-section; (d) channel size 

distribution of the ITE PET separators in the range of 150~
190 nm[47]
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3.3　  电池隔膜的辐照功能化接枝　

隔膜功能化接枝是在不改变隔膜特性的前提

下，实现隔膜功能化最有效的方法。现有大部分

改进隔膜的方法是利用功能化涂层，然而，涂层

厚度增加往往伴随着孔道结构改变，孔道结构改

变一般会影响离子的传输路径，因此，在不改变

隔膜厚度的情况下，科研工作者通过 γ射线辐射接

枝技术在隔膜表面引入功能化官能团，从而提升

隔膜性能。Ma等［48］在 10 kGy的 γ射线辐照的条件

下，将含缺电子基团的硼烷分子 4，4，5，5-四甲基

-2-乙烯基-1，3，2-二氧杂环戊硼烷接枝在聚烯烃隔

膜的表面和孔中（图5）。通过电化学测试和密度泛

函理论（DFT）计算，硼烷分子会吸引富电子物种，

增加锂离子的迁移数，从而促进了锂离子的电化

学反应，降低了高倍率下的浓差极化，表现出更

好的循环稳定性。Zhao等［49］首次提出了利用电子

束辐照将聚丙烯酸（PAA）接枝到聚丙烯（PP）隔膜

上的方法，通过接触角、应力−应变以及热重测

试，观察到PAA接枝改性可以显著改善PP隔膜对

电解液的吸收能力，提高机械强度和热稳定性。

此外，通过分析不同电流密度下铜集流体表面沉

积金属Na的扫描电子显微镜（SEM）图像，发现接

枝改性后隔膜还能够抑制Na金属的枝晶生长，提

高循环稳定性，为Na金属电池的应用提供了潜在

的解决方案。Sheng等［50］使用 γ射线辐照活化PE隔

膜后，再利用紫外光诱导成功将极性单体甲基丙

烯酸甲酯（MA）接枝到 PE隔膜的表面，由于极性

官能团对电解液有着较好的亲和力，隔膜与溶剂

作用增强，有利于锂离子的脱离溶剂，接枝后的

隔膜有着更高的锂离子迁移数。PE-g-MA隔膜的

活 化 能 为 52.1 kJ/mol， 低 于 原 始 PE 隔 膜 的

56.5 kJ/mol，这证实了锂离子更容易在充满电解液

的电极/PE-g-MA隔膜界面上迁移。因此，被极性

基团修饰的 PE 隔膜有希望应用于高功率储能

器件。

3.4　  辐照技术在电池隔膜上的应用前景　

对于商用液态锂/钠离子电池而言，隔膜在其

中起到防止正负极短路的关键作用，商用隔膜的

评判标准一般包含化学稳定性、厚度、孔隙率、

图5　PE隔膜辐照接枝改性：（a）用γ-射线共辐照接枝法将硼烷分子引入聚乙烯隔膜聚合物链的过程；（b）硼烷分子与电解液
中各种物种之间的相互作用［48］

Fig.5　PE diaphragm irradiation graft modification: (a) process of introducing a borane molecule into the polymer chain of PE 
separators by the γ-ray co-irradiation grafting process; (b) interaction between a borane molecule and various species in the 

electrolyte [48]
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孔径、透气度、机械强度、吸液和保液特性、热

收缩、闭孔特性以及成本等多个维度。综合考虑

液态锂/钠离子电池的能量密度、倍率、安全以及

成本，聚乙烯（PE）或聚丙烯（PP）微孔聚合物是被

广泛应用于市场的隔膜基膜，随着更高性能的液

态锂/钠离子电池的推出，隔膜的各方面性能要求

也越来越严苛，隔膜厂商一般会使用改善孔隙度、

调整厚度、复合陶瓷层（如 CaCO3、Al2O3、SiO2

等）以及表面改性等方法来满足市场性能需求，其

中表面改性的方法也衍生出采用 γ射线辐照、电子

束辐照和高能离子体辐照来处理隔膜的表面。正

如§3.2所述，Sheng等［50］利用高能辐照在聚合物表

面增加极性基团，从而改善隔膜的表面性质，循

环稳定性和倍率性能均有较大的提升。虽然这些

处理可以改善电解液亲和力，但高能辐射可以从

原始膜表面穿透几纳米深，将降低聚烯烃薄膜的

拉伸和穿刺强度［51］。因此，控制吸收剂量和反应

时间对于在不影响隔膜固有孔隙度的情况下实现

合理的表面性质改善至关重要。另一方面，辐照

应用于聚合物隔膜接枝改性也逐步被研究者们所

重视，如§3.3所述，Ma等［48］利用辐照接枝改性PE

隔膜，大幅提升了隔膜的电解液亲和性能，进而

提升了装配改性隔膜后电池的电性能，大电流10C

倍率下放电克容量由 80 mAh/g提升至 100 mAh/g，

5C倍率下的循环性能也有大幅提升。综上所述，

辐照技术在锂/钠离子电池隔膜上的应用已经较为

成熟，相较于常规涂覆改性手段而言，在不改变

隔膜厚度的情况下，提升隔膜对电解液的亲和性

能，避免了因隔膜厚度增大而降低锂/钠离子电池

的体积能量密度和功率性能。因此，辐照技术在

改善锂/钠离子电池隔膜性能上有着广阔的应用前

景，同时也需要更多辐照改性隔膜的探索并应用

于不同场景中，如高倍率、长循环以及宽温领域

的高性能锂/钠离子电池。

4   辐照与固态聚合物电解质

随着锂/钠离子电池在电动汽车、储能系统、

可穿戴设备及 3C数码产品等市场的快速发展，对

高性能、高安全性、长寿命电池的需求日益增加。

液态电池的性能逐渐不能满足市场的需求，固态

电池凭借其较高的能量密度以及安全性能优势，

为相关产业的发展提供有力支撑［52］。固态电解质

是指只传导离子不导电子的固体材料，它通常具

有较高的熔点和一定的机械强度，并且拥有导离

子结构，同时也能够隔绝电子起到正负极之间的

隔板作用。固态电解质根据其化学物质组成和结

构特点可以分为多种类型，如氧化物［53］、硫化

物［54］、聚合物［55］和复合固态电解质［56］，其中，聚

合物固态电解质具有机械性能优良、热稳定性好、

封装密度高、电化学性能优异、安全性高和环保

效益显著等优势，这些优势使得聚合物固态电解

质在固态电池领域具有广泛的应用前景和发展潜

力。近年来，科研工作者们将高能辐照技术引入

聚合物固态电解质的合成与改性策略中，通过合

理的辐照处理，可以制备出具有优异性能的聚合

物固态电解质薄膜，同时利用原位固态化技术来

解决固态电解质与电极材料的界面接触问题，在

原位固态化中辐照技术也是不可缺少的一部分。

4.1　  聚合物电解质薄膜辐照合成与改性　

聚合物固态电解质由于其优异的机械性能、

阻燃性且结构可调，被研究人员广泛关注［57］，但

未经改性的聚合物电解质离子电导率较低，因此，

优化聚合物固态电解质薄膜的合成与改性过程，

从而提高其离子电导率，是其走向应用的重要一

环。表 1介绍了国内外研究者用不同合成原料（聚

合物种类和锂盐占比）以及不同辐照条件合成的聚

合物固态电解质薄膜，并分析这些聚合物电解质

薄膜电化学性能。聚合物固态电解质薄膜合成与

改性过程中通常伴随着聚合物交联和无机填料物

性变化的过程，而辐照技术可以激发这些过程，

因此，辐照技术被广泛应用于合成与改性聚合物

固态电解质薄膜上。Zhou等［57］用乙烯基官能化笼

型低聚倍半硅氧烷（POSS）和聚乙烯（PEO）为原料，

通过紫外诱导交联技术合成了一种改性的聚合物

电解质薄膜，与不含有交联结构的电解质组装的

电池相比，该电池更稳定，经过 42次循环后仍保

持较高的容量保持率。Sutton等［58］提出一种通过调

控紫外光固化交联固体聚合物电解质薄膜的性质，

从而实现对锂电池性能的调控的方法。以聚乙二

醇、2-羟基乙酸乙酯、丙烯酸正丁酯为基体，双

（三氟甲磺酰）亚胺锂（LiTFSI）或单离子聚甲基丙烯

酸酯为锂源，通过改变聚合物网络的结构和交联

度，可以调节电解质的离子传导性能、热稳定性

和力学性能，从而优化聚合物固态电池的性能。

Kalybekkyzy等［59］使用紫外光聚合含乙二醇单元的

低聚物和端基改性（丙烯酸末端基团）的聚二甲基

硅氧烷（PDMS），制备了交联的固态电解质薄膜，
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可以降低聚乙二醇链的结晶度，从而获得具有优

异柔韧性和机械性能的透明电解质薄膜，且该电

解质薄膜具有高离子导电性和优异的电化学稳定

性，可应用于高压锂离子电池。韩国研究者Kim

等［60］提出了优化紫外光固化固态聚合物电解质薄

膜中的离子传导路径的方法，通过添加不同比例

的聚偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物（PVDF-HFP）改善

三甲基丙烷乙氧基化物三丙烯酸酯（ETPTA）基固

态电解质薄膜，提供优异的离子路径，PVDF-HFP

作为一种离子溶剂化的凝胶电解质，使紫外光固

化固态聚合物电解质薄膜的表面更光滑，晶界更

少，这提高了其与电极的兼容性。Mendes-Felipe

等［61］研究了紫外光聚合聚氨酯丙烯酸酯（PUA）与

不同含量的双（三氟甲磺酰）亚胺锂（LiTFSI）盐的复

合材料，并评估了这些复合材料作为聚合物固态

电解质薄膜在锂离子电池中的应用性能。研究发

现，LiTFSI的引入改变了紫外光固化过程中的光

聚合速率，将纯PUA样品的转化度从100%降低到

最高 LiTFSI 含量（30%）的 78%，并且 LiTFSI 的添

加还导致了更粗糙和更多缺陷的微观结构，这种

结构优化了离子电导率，提供了光固化聚合物固

态电解质薄膜应用于锂离子电池的新思路。Wang

等［62］通过紫外辐射交联双键聚酰亚胺、4-苯磺酰亚

胺和交联剂四羟基乙烯基四硫醋酸酯，形成了聚

酰亚胺（DPI-SIGPE）的聚合物网络结构，同时将阴

离子作为聚合物链的一部分。DPI-SIGPE表现出良

好的导离子性能，在30 °C下具有高锂离子导电率

（2.7×10-4 S/cm）， 900 h 的循环测试显示，DPI-

SIGPE 对锂沉积具有良好的均匀性，此外，DPI-

SIGPE具有优异的尺寸热稳定性，在 200 °C下无

明显热收缩。深圳大学黄妍斐团队［63］在真空中用

5 MeV 电子对聚（偏氟乙烯 -三氟乙烯）（PVDF-

TrFE）进行电子束辐照，当吸收剂量为560 kGy时，

可以使 PVDF-TrFE具有较高的介电常数和全反式

构象，固态电解质表现出良好的离子导电性能和

循环性能。除了UV辐照合成固态聚合物电解质薄

膜外，γ射线辐照也被研究并应用于固态电解质薄

膜改性，如Kim等［64］将纳米氧化石墨烯在 50 kGy 
60Co γ射线照射下，制备了超薄且高度分散的氧化

石墨烯纳米片，并将其用于制备具有更均匀结构

的凝胶聚合物电解质薄膜，这种设计的固态电解

质薄膜具有高电解质吸收性和良好的多孔结构，

能够在严苛的充放电条件下实现优越且稳定的电

化学性能。

4.2　  辐照与聚合物电解质原位固化　

固态电解质合成方法分为原位和非原位合成，

非原位合成即上述所介绍的利用辐照制备聚合物

固态电解质薄膜，再将固态电解质薄膜与正负极

表表1　辐照合成与改性的聚合物电解质薄膜辐照合成与改性的聚合物电解质薄膜
Table 1　Polymer electrolyte films synthesised and modified by irradiation

聚合物种类

Polymer type

PEO/POSS/PEGDA

PHEA/PEG

PDMS/PEGDA/ETPTA

PUA

DPI/ PTMP/ DMAP

P(VDF-TrFE)

锂盐占比

Lithium salt 

mass ratio 

/ %

-
25

-
30

-
50

辐照条件

Conditions of 

irradiation

UV 10 min

UV 1 min

UV 1 min

UV 1 min, 30 s

UV 5 min

EB 560 kGy

离子电导率

Ionic conductivity 

/ (S∙cm−1)

8.6×10−4@20 ℃

0.2×10−4@70 ℃

1.75×10−6@RT

3.2×10−3@RT

2.7×10-4@30 ℃

1.6×10-4@25 ℃

稳定性

Stability

＞320 h @60 ℃ 0.3 mA·cm−2

＞200 h @70 ℃ 0.02 mA·cm−2

＞90 h @60 ℃ 0.2 mA·cm−2

/

＞900 h @ 0.1 mA cm−2

＞3 000 h @25 ℃ 0.1 mA cm−2
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注：PEO=聚环氧乙烷，POSS=笼型聚倍半硅氧烷，PEGDA=聚乙二醇二丙烯酸酯，PHEA=聚丙烯酸-2-羟乙基酯，PEG=聚乙二

醇，PDMS=聚二甲基硅氧烷，ETPTA=乙氧基化三羟甲基丙烷三丙烯酸酯，PUA=丙烯酸聚氨酯，DPI=双键聚酰亚胺，PTMP=季

戊四醇四-3-巯基丙酸酯，DMAP= 4-二甲氨基吡啶，P(VDF-TrFE)= 聚(偏氟乙烯-三氟乙烯)，UV=紫外辐射，EB=电子束辐射。

Note: PEO=polyethylene oxide, POSS=polyhedral oligomeric silsesquioxane, PEGDA=poly (ethylene glycol) diacrylate, PHEA=

poly(2-hydroxyethyl) acrylate, PEG = polyethylene glycol, PDMS=poly(dimethylsiloxane), ETPTA=trimethylolpropane ethoxylate 

triacrylate, PUA=polyurethane acrylate, DPI=double-bond polyimide, PTMP=pentaerythritol tetra-3-mercaptopropionate, DMAP=2,

2-dihydroxymethylpropionic acid, P(VDF-TrFE)=oly(vinylidene fluoride-trifluoroethylene), UV=ultraviolet radiation, EB=electron 

beam radiation.
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组装成完整的电池。然而，这种方法在实际应用

方面受到限制，难以实现内部活性材料与电解质

薄膜的紧密接触，从而界面接触电阻较高，阻碍

固态电池产业化发展［65］。为解决界面接触电阻问

题，大量的研究者开始研究原位固态化技术，利

用高能辐射加工技术在内部正负极活性材料原位

固化一层固态电解质。例如 Park等［66］在没有任何

引发剂或热处理的情况下，以碳酸亚乙烯酯（VC）

单体、2-丙烯酸氰乙酯（CEA）共聚单体、二季戊四

醇五/六丙烯酸酯（DPTPHA）交联剂以及商业液态

电解液为原料，通过 10 MeV的电子束辐照处理，

可以在电极内部形成交联的聚乙烯碳酸酯-丙烯酸

酯（PVCEA）凝胶聚合物电解质，并且在 16 kGy的

吸收剂量下制造的PVCEA凝胶聚合物电解质电池

有着较液态电解液（LE）电池更好的倍率性能和长

期循环性能（图 6）。厦门大学赵金保团队［67］通过 γ

射线辐照实现原位固化的LiCoO2（LCO）/Li6.4La3Zr1.4

Ta0.6O12（LLZTO）−聚碳酸亚乙烯酯（PVC）/Li电池，

通过差示扫描量热法（DSC）、FTIR以及核磁共振

氢谱（HNMR）分析结果表明，VC成功聚合成PVC

电解质，并通过SEM技术观察到电解质与电极具

有良好的界面相容性。该聚合物固态电池表现出

良好的稳定性，在 25 ℃/0.2 C电流密度下稳定工

作，100次循环后保持92.4%的保持率。Shaji等［68］

开发出双重引发剂体系，包括光引发剂 2-羟基-2-

甲基苯丙酮（HMPP）和热引发剂过氧化苯甲酸叔丁

酯双（Luperox P）体系，在聚合物前体溶液中进行

光聚合反应。双重引发剂体系可以显著提高交联

速度缩短反应时间，并实现高效的交联反应，此

技术可以实现原位聚合制备出更高倍率性能的锂

金属固态电池。Choi等［69］利用高能电子束辐照实

现了一步法制备多层叠式锂离子电池，在制备过

程中，电解质以丙氧基化三羟甲基丙烷三丙烯酸

酯为交联剂，并加入液态电解液，在优化吸收剂

量 15 kGy下，电子束辐照可以同时穿透并原位固

化七个电池，且通过辐照处理原位固态化制备的

电池与传统液态电池具有相似的稳定性能。

4.3　  辐照技术在聚合物电解质的应用前景　

随着锂/钠离子电池技术的逐步成熟，能量密

度要求也逐步提升，在商用方形锂离子电池中，

由磷酸铁锂（LFP）体系单体电池约 180~200 Wh/kg

（续航约 400~600 km）的能量密度提升至 220~

280 Wh/kg（续航约 800~1 000 km）能量密度的镍钴

锰酸锂（NCM）体系电池，进一步发展到低空领域

时，300 Wh/kg能量密度以下的电池体系达不到续

航能力的需求。因此，在更高能量密度应用场景

图6　PVCEA凝胶聚合物电解质电池原位固化方法与性能参数：（a）电子束照射原位制造-基于交联PVCEA 固态电解质的电
池示意图；（b）PVCEA固态电解质电池与液态电解质无纺布隔膜（LE（OCP））以及液态电解质聚丙烯隔膜（LE（Celgard））电池

25 ℃倍率性能对比图；（c）PVCEA固态电解质电池与液态电解质（LE）-无纺布隔膜（OCP）电池60 ℃循环性能对比图[66]

Fig.6　PVCEA gel polymer electrolyte battery in-situ curing method and performance parameters: (a) schematic diagram of 
electron beam irradiation in-situ fabrication of a battery based on crosslinked PVCEA solid electrolyte; (b) comparative 25 ℃ rate 
capability performance plots for PVCEA solid electrolyte batteries, liquid electrolyte non-woven diaphragm (LE(OCP)) and liquid 

electrolyte polypropylene diaphragm (LE (Celgard)) batteries; (c) comparison of 60 ℃ cycling performance for PVCEA solid 
electrolyte batteries and liquid electrolyte non-woven diaphragm (LE(OCP)) batteries[66]
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的推动下，全固态电池体系配合高能量密度正负

极材料逐步列入各大电池厂商的产品发展路线图

上。在众多固态电解质类型中，聚合物固态电解质

由于其生产工艺与主流电池厂商的液态电池生产

线较为兼容、与活性材料界面接触好且成本较为低

廉约 0.58 元/Wh（硫化物约 1.34 元/Wh、氧化物约

1.23元/Wh），得到了广泛的研究。但由于纯聚合

物电解质离子电导率较低（~10-4 S/cm），并且高电

压窗口运行不稳定［51］，未能达到商用电池的性能

标准。为了满足电池性能指标，研究人员将硫化

物或者氧化物添加到聚合物电解质中，形成复合

聚合物电解质是目前解决聚合物电解质离子电导

和稳定性问题的一种有效的方法，然而这种方法

不可避免的造成电解质成本的提升。因此，如§4.1

所述，辐照技术作为改善聚合物性质、提升电池

性能的常用手段，在聚合物固态电解质展现出巨

大应用前景。另外，随着大量研究者对聚合物固

态电池的深入研究，聚合物固态电池的装配方法

也衍生出众多种类，例如固态电解质薄膜直接装

配法、浇铸法［70］以及原位固态化法等。其中原位

固态化法能够使得活性材料与固态电解质最紧密

的结合，有效的提供离子传输界面，有着较好的

应用前景。辐照交联技术作为原位固态化法制备

固态电池最常用的手段，有着高效均匀且环保的

优点，使用辐照交联能够将聚合物快速原位聚合，

大大提高生产效率。综上所述，辐照技术能够有

效地推动聚合物电解质领域的发展，但如今聚合

物固态电解质仍面临着较多问题需要解决，如离

子电导率较低，界面不稳定等问题，需要更多的

研究者关注到辐照技术应用于聚合物固态电解质

的研究中来。

5   全电池辐照与失效

锂/钠离子全电池辐照与失效是一个复杂且多

因素影响的领域，涉及电池的内部化学反应、外

部环境条件以及电池使用方式等多个方面。锂/钠

离子全电池辐照主要指的是电池或其组成部分受

到高能粒子（如中子、带电粒子或电磁波）的照射，

这可能导致电池材料内部产生缺陷，进而影响电

池的电性能和安全性［1］。随着特殊场景（如太空探

索、核设施等存在辐射的场景）越来越多地运用锂/

钠离子电池作为储能器件，为了保障电池的性能

和安全性，科研工作者们对电池的辐照效应进行

深入研究。因此，本综述也总结并分析了高能辐

照对全电池性能的多方面影响，旨在为推动电池

技术在极端环境下的应用与发展提供有力支持。

西北工业大学纳米能源材料研究中心谢科予

团队［1］研究了 20 kGy γ 辐射对常见的 LiFePO4

（LFP）、LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2（NCM811）以及 LiCoO2

（LCO）三种不同体系的锂金属电池的影响，并揭

示了电解液、正极活性材料和黏结剂是导致锂金

属电池在 γ辐射下电化学性能劣化的主要原因（图

7）。研究者观察到 γ 辐射使电解液中溶剂分子电

离，这促进了LiPF6的分解，同时黏结剂分子链的

断裂和交联削弱了黏结剂的结合能力，导致电极

开裂和活性材料利用率降低。此外，电极界面的

恶化加速了电池正极的退化，引发正极活性材料

中的阳离子混排，增加了电池的极化。除了影响

电池的材料本征性能外，同时发现辐照使得锂金

属负极界面恶化，导致锂金属本征性能退化，进

一步加速了锂金属电池的失效。法国研究者

Caillon-Caravanier等［71］研究了 γ射线对锂离子电池

电解液的影响，γ射线对电解液中的碳酸亚乙烯酯

（VC）和六氟磷酸锂（LiPF6）有较大影响，而对四氟

硼酸锂（LiBF4）没有明显变化。在含有VC的样品

中，辐照后观察到悬浮液中白色固体的形成，这

是由于VC在二甲基碳酰胺（DMC）中的低溶解度导

致聚碳酸酯等聚合物的生成。此外，辐照还导致

LiPF6电解液的降解。因此，在有辐射的太空环境

中的电池电解液使用LiBF4代替LiPF6，并使用其他

不可聚合的添加剂来提高固体电解质界面的传输

性能是有效的抗辐射的方法。在理论计算的研究

上，湘潭大学的Ma等［72］通过建立电化学-辐照塑性

模型，深入研究了高能辐照对全电池性能的影响

及其失效机制，还讨论了辐照和温度对材料弹性

模量的影响，并给出了相应的经验公式。美国俄

亥俄州州立大学Anne 团队［73］研究了电离辐射对锂

离子电池电解液的影响，观察发现，在电池受到 γ

辐射剂量高达 27 kGy的情况下，电池电解液会出

现可见的变色现象，且颜色加深程度与辐射剂量

正相关。通过FTIR分析，发现DMC组分在辐射后

发生显著化学结构变化，尤其是甲基（−CH3）基团

的振动减弱，表明DMC对 γ辐射较为敏感。相比

之下，碳酸乙烯酯（EC）和 LiPF6在辐射后变化不

大。同时还观察到 γ射线可以离子化空气和电解液
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中的水，产生自由基，从而催化电解液的分解。

另外，Anne团队还深度考察了不同剂量的 γ射线

源对商用 LiFePO4正极材料的影响［74］，LiFePO4阴

极在被辐射后，晶格间距发生变化，但晶粒尺寸

未显著变化，高剂量98 kGy辐射后的LiFePO4在放

电过程中电阻显著增加（高达对照组的2~3倍）。美

国 加 州 Surampudi 团 队［75］研 究 了 索 尼/AEA/

ComDev 18650型锂离子电池在高强度辐射环境下

的性能变化。通过在不同辐射剂量率和累计剂量

下对电池进行放电性能、电化学阻抗谱（EIS）测试

及循环性能测试，发现电池在高达180 kGy的累计

辐射剂量下仍能保持良好的容量保持率和循环稳

定性，但辐射会导致电池的容量损失和阻抗增加。

研究表明，锂离子电池在较高辐射环境下具有较

好的耐受性，适用于需要高辐射耐受性的应用场

景。 Samin 等［76］研究了辐射对锂离子电池中

Li4Ti5O12电极的影响。通过密度泛函理论（DFT）计

算，模拟不同点缺陷（锂空位和氧空位）来模拟辐

射损伤，研究了辐射损伤对 Li4Ti5O12的结构稳定

性、导电性和插层电位的影响。研究发现，氧空

位的引入对材料的结构和电子性能有显著变化，

导致材料插层电势降低并且由绝缘体向金属的转

变，影响电池性能，而锂空位的引入则能够提升

电池的放电容量。

6   结论与展望

随着辐照技术在锂/钠离子电池领域的应用日

益增长，研究者们开展了大量高能辐照技术改善

和影响电池材料性能的工作。辐照技术凭借其能

量高、穿透力强、均一性好、成本可控及绿色环

保的优点，成功地在锂/钠离子电池上表现出良好

应用前景，我们综合分析了现有的研究论文，对

辐照技术在锂/钠离子电池的正极、负极、隔膜、

电解质材料上的应用做出总结（表2）。在正极材料

中，高能辐照能够精准地调控材料的分子结构和

相组成，尤其对于Mn系正极材料而言通过引入适

量的反位缺陷，能够减缓 Jahn-Teller效应，减少材

料的极化，提升离子扩散能力，优化其充放电过

程中的相变行为，减少容量衰减，提高循环稳定

性。但对于商业运用较成熟的钴酸锂、镍钴锰酸

锂和磷酸铁锂材料，辐照技术造成材料的反位缺

陷可能会降低材料的性能，这种正极材料的辐照

损伤也需要科研人员的进一步研究和验证。负极

材料主要分为碳材料负极和硅基负极，在碳材料

负极中，高能辐照通过打断化学键、重组分子结

构，为碳负极材料赋予了新的性能。在目前的研

究来看，合适的吸收剂量可以提供稳定的缺陷提

高碳材料的储锂容量和循环稳定性，还可能改善

其与电解液的兼容性，减少副反应的发生。此外，

在硅基负极中，辐照技术能实现硅基负极材料的

聚合物包覆改性，提高材料的表面稳定性和安全

性。而对于氧化物负极材料，辐照技术还能优化

其合成路径，降低成本并提高产品质量。另外，

图7　金属锂电池在γ辐射下的劣化机理[1]

Fig.7　Deterioration mechanism of Li metal batteries under gamma radiation[1]
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以聚合物为主体的隔膜和固态电解质也是电池的

重要组成部分，其直接影响电池性能的整体表现。

高能辐照通过引发聚合物基体的断链、交联等反

应，改善了聚合物隔膜和固态电解质的物理、化

学性能，如机械强度、热稳定性、离子导电性等。

这些性能的提升有助于减少电池内阻、提高能量

密度和安全性。尤其是在固态电解质领域，辐照

技术为解决固态电池面临的界面电阻大、离子迁

移率低等问题提供了新的优化思路。然而，辐照

技术除了作为一个技术手段来改善电池中各部分

材料外，在含有辐射的场景中使用电池时，高能

辐照对电池的影响也需要被研究人员所重视，为

理解辐射环境下电池的失效机制提供理论支持。

综上所述，高能辐照通过与锂/钠离子电池材料中

的原子、分子相互作用，能够引发材料本征结构

的一系列物理、化学变化，改变锂/钠离子电池材

料的性能，最终应用于高性能或特殊使用场景的

电池产品中。将辐照技术与电池这两个蓬勃发展

的领域合理结合可以为电池产业的发展带来新的

机遇和挑战。

表表2　辐照技术在锂辐照技术在锂/钠离子电池的正极钠离子电池的正极、、负极负极、、隔膜隔膜、、电解质材料上的应用总结电解质材料上的应用总结
Table 2　Summary of the application of irradiation technology on cathode, anode, diaphragm and electrolyte materials 

for lithium/sodium ion batteries

正极

Cathode

负极

Anodal

LiNiO2

LiCoO2

LiFePO4

LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2

Na2/3Fe1/2Mn1/2O2

LiMn2O4

Graphite(Gr)

Hard- Carbon(HC)

Si-based anode

高能辐照会带来晶体结构损伤，最常见的便是阳离子混排，阳离子混排使得材料极化增加，

进一步使得电化学性能变差。暂时不可预见其商业应用价值，但对于抗辐射材料有着较好

的研究价值

High-energy irradiation causes damage to the crystal structure, most commonly through cation 

mixing, which, in turn, enhances the polarization of the material, leading to further deterioration 

of its electrochemical properties. At present, the commercial application value of the effects of 

high-energy irradiation on crystal structures remains unpredictable, but they offer significant re‐

search potential for the development of radiation-resistant materials

高能辐照同样会使Mn系材料阳离子混排，但科研工作者利用这些阳离子混排可以减轻Mn

系材料的 Jahn-Teller畸变效应，提升电化学性能。由于价格和电压平台的优势，下一代新型

材料多为Mn系材料。因此，辐照技术在Mn系正极材料上表现出可观的应用前景

High-energy irradiation also causes cationic mixing in Mn-based materials, but researchers can 

use this cationic mixing to mitigate the Jahn-Teller aberration effect of Mn-based materials and 

improve electrochemical performance. Due to the advantages of price and voltage platforms, the 

next generation of materials is mostly Mn-based. Therefore, the irradiation technology in Mn-

based cathode materials shows considerable prospects for its application

在碳材料负极中，高能辐照能给碳材料带来“自掺杂”缺陷和表面修饰官能团，这些缺陷和官

能团一般有利于提升负极材料与电解液的亲和能力并且有利于锂离子传输，增加电化学性

能。在硅基负极中，研究人员主要利用高能辐照可交联有机聚合物的特性，创造一个固态电

解质保护层，这可以减少硅基负极的膨胀，辐照技术在锂/钠离子电池负极上的应用有着可

观的研究价值和商用价值

In carbon anodes, high-energy irradiation introduces "self-doping" defects and surface-modified 

functional groups to carbon materials. These alterations enhance the affinity between anode ma‐

terials and electrolytes, facilitating lithium-ion transport and subsequently boosting electrochemi‐

cal performance. For silicon-based anodes, researchers have predominantly employed high-ener‐

gy irradiation to cross-link organic polymers, forming a solid electrolyte protective layer that ef‐

fectively minimizes the swelling of silicon-based anodes. The application of irradiation technolo‐

gy to lithium/sodium-ion battery anodes possesses significant research and commercial poten‐

tial, offering a promising avenue for advancing battery technology

电池组件

Battery 

component

类型

Types

总结

Summaries
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隔膜

Separator

电解质

Electrolytes

Li metal

Polypropylene 

(PP)

Polyethylene 

(PE)

固态

Solid

液态

Liquid

在锂金属负极中，高能辐照会使得锂金属电极界面恶化，进一步加速锂金属电池的失效。因

此，锂金属负极的抗辐射效应具有一定的研究价值

In lithium-metal anodes, high-energy irradiation can deteriorate the lithium-metal electrode inter‐

face, further accelerating the failure of lithium-metal batteries. Consequently, enhancing the radi‐

ation-resistant properties of lithium-metal anodes holds considerable research value

对于聚合物PE、PP隔膜而言，科研工作者们主要利用高能辐照对其表面改性，这些改性包括

官能团改性以及接枝，在不增加厚度的情况下有效增加其与电解液的亲和性能，辐照改性隔

膜技术在科研与商业领域已经相对成熟

For polymer diaphragms such as PE and PP, researchers primarily utilize high-energy irradiation 

for surface modification, including functional group modification and grafting. This technique 

effectively enhances the affinity of the diaphragms with the electrolyte without increasing their 

thickness. Irradiation-modified diaphragm technology has reached a relatively mature stage in 

both scientific research and commercial applications

高能辐照利用于聚合固态电解质的合成与改性有着很强的灵活性，在聚合物电解质还不能

达到可利用的离子电导率时，有着很广阔的研究前景。另外，辐照原位聚合工艺方法更是有

着良好的商业应用前景

The use of high-energy irradiation in the synthesis and modification of polymerized solid electro‐

lytes offers great flexibility and holds immense promise for research, particularly when the poly‐

mer electrolyte has yet to achieve usable ionic conductivity. Furthermore, the irradiation-induced 

in-situ polymerization process shows promising prospects for commercial applications

液态电解液溶剂主要以碳酸酯为主，高能辐照会促进电解液中溶剂分子的电离以及LiPF6的

分解，最终导致液态电解液失效。研究抗辐照溶剂和锂盐对于液态电解液有着重要的价值

The liquid electrolyte solvent is primarily based on carbonates, and high-energy irradiation pro‐

motes the ionization of solvent molecules within the electrolyte, accelerating the decomposition 

of LiPF6, which ultimately leads to the failure of the liquid electrolyte. Therefore, the study of 

anti-irradiation solvents and lithium salts holds great value for liquid electrolytes

续表

电池组件

Battery 

component

类型

Types

总结

Summaries

作者贡献声明作者贡献声明 龙译文进行了文献搜集以及论文

框架构思并撰写初稿；侯敏和姚毅给予关键性数

据指导以及论文框架制定；张凯和颜伟进行了论

文初稿校订并提供理论支持；吴国忠对论文进行

了最后的审阅和定稿。所有作者均已对稿件的最

终版本给予了认可。
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