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高纯氧化铝涂覆层对锂电池聚乙烯隔膜的影响 

张瑞珠 1，冯家赫 1，李炎炎 1，马淑云 2 

（1.华北水利水电大学，郑州 450045；2.河南天马新材料股份有限公司，郑州 450041） 

摘  要：目的 提高电池隔膜的安全性能。方法 采用聚乙烯隔膜为基膜，用聚丙烯酸酯和高纯氧化铝制备

涂覆液，研发出单侧的高纯氧化铝涂层隔膜，用穿刺力测试仪 CCY-02 检测隔膜的穿刺强度，用 XLW 智能

电子拉伸力试验机测定隔膜的拉伸强度，用 TQD-G1 透气度测试仪检测隔膜的透气度，并称量计算隔膜吸

液率，室温下采用 RSY-R1 热缩实验仪检测隔膜的热缩性，研究了涂覆层的引入对隔膜机械性能、热稳定性、

透气度以及水分含量等的影响，并通过傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）、X 射线能谱分析仪（EDS）及扫描

电镜（SEM）对复合隔膜的成分及微观形貌进行表征。结果 引入高纯氧化铝涂覆层后，复合隔膜的综合性

能得到明显改善，当涂覆溶液中聚丙烯酸酯的添加量为 6%、高纯氧化铝的添加量为 40%时，隔膜的整体性

能达到最佳，耐穿刺强度值到达 785 g，横向拉伸强度为 158.6 MPa，纵向拉伸强度为 121.7 MPa，透气度为

263 s/100 mL，吸液率为 300%；在 130 ℃的真空条件下保存 1 h，其横向热收缩为 2.18%，纵向收缩为 0.83%。

对涂覆前后的电池隔膜进行微观表征发现，经高纯氧化铝涂覆后的隔膜表面形成了分布均匀的微孔结构，

对锂离子在正负两极之间的转移起到促进作用。结论 由于氧化铝本身的物化特性，对锂电池隔膜的耐热性

有一定的提高，引入高纯氧化铝涂覆层后，锂离子电池隔膜的综合性能得到了极大改善。 
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Effect of High Purity Alumina Coating on Polyethylene  
Diaphragm of Lithium Battery 

ZHANG Rui-zhu1, FENG Jia-he1, LI Yan-yan1, MA Shu-yun2 

(1.North China University of Water Resources and Electric Power, Zhengzhou 450045, China;  

2.Henan Tianma New Material Co., Ltd, Zhengzhou 450041, China) 

ABSTRACT: To improve the safety performance of the battery diaphragm, polyethylene diaphragm is used as base membrane, 

polyacrylate and alumina are used as coating solution to develop one side high purity alumina coating diaphragm. Puncture 

strength of diaphragm is measured by CCY-02 puncture force tester, tensile strength of diaphragm is measured by XLW 
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intelligent electronic tensile force tester, permeability of diaphragm is measured by TQD-G1 air permeability tester, liquid 

absorption rate of diaphragm is calculated by weighing; thermal shrinkage of diaphragm is detected by RSY-R1 thermal 

shrinkage tester at room temperature to study the mechanical properties, thermal stability, air permeability and moisture content 

of diaphragm by introducing coating layer. The microscopic characterization of the composite diaphragm was studied by FTIR, 

EDS, and SEM. After the high purity alumina coating was introduced, the comprehensive performance of the composite 

diaphragm is obviously improved: When the amount of polyacrylate in the coated solution is 6% and the amount of pure 

alumina is 40%, the overall performance of the diaphragm is optimal, puncture strength reached 785 g, transverse tensile 

strength of 158.6 MPa with the longitudinal tensile strength of 121.7 MPa, air permeability of 263 s/100 mL, the suction rate of 

300%. Under vacuum at 130 ℃ for 1 h, the transverse thermal contraction is 2.18%, vertical collection shrink is 0.83%. The 

results of analysis the component and microscopic characterization of the composite diaphragm show that the surface of the 

modified membrane forms a well-distributed microporous structure, which promotes the transfer of lithium ions between 

positive and negative poles. Because of the physicochemical characteristics of alumina, the heat resistance of lithium battery 

diaphragm is improved. Therefore, the high purity alumina composite diaphragm plays a positive role. In general, the 

comprehensive performance of lithium ion battery diaphragm is greatly improved after the introduction of high purity alumina 

coating. 

KEY WORDS: lithium battery; polyethylene; high purity alumina; polyacrylate; coating; composite diaphragm 

随着科学技术的快速发展，电池在诸多行业中的

应用愈加广泛。锂离子电池因其诸多优点，如长的循

环寿命、较大的能量密度以及高工作电压，已成功应

用在手机、电脑等电子设备中[1]。响应国家节能减排

的号召，绿色电动汽车逐渐有了很大的市场，进一步

促进了锂离子电池的发展，但这对锂电子电池相关材

料的要求将更严格。考虑到要践行绿色发展，扩大新

能源汽车的市场需求势在必行，而这将会要求锂离子

电池拥有更高的性能[2-4]。锂离子电池的组成部分主

要包括正负极、隔膜及电解质。隔膜把正负两极分

开，防止两极接触，保证电池内部不会短路，同时，

实现锂离子在正负极之间的自由移动，防止电子通  

过[5-6]。电池容量的大小、使用安全及寿命长短等特

性，很大程度上取决于隔膜性能的好坏[7-9]。锂离子

电池在充放电过程中会产生大量热，为保证电池在高

温下的安全性，隔膜必须具有优异的耐高温性能[10-11]。

因此，需要对锂离子电池隔膜进行优化升级。Xue 等[12]

开发了一种应用于电池隔膜的多功能涂层。结果表

明，此涂层的存在抑制了 Li2S 绝缘层的形成，并使

硫正极实现超快速的充放。另外，该涂层有很强的吸

附力，可以阻止多硫化锂移动到锂负极一侧，从而提

高硫正极的循环寿命。Cheng 等[13]制备了多孔碳纳米

片复合材料，并使用该复合材料修饰了电池隔膜。结

果表明，经过修饰的电池隔膜，不仅可以阻挡多硫化

物的移动，还能起到电催化剂的作用，催化转化了被

拦截的多硫化物。Huang 等[14]制备了一种复合纳米纤

维膜，该膜的孔隙率高，抗拉伸强度也很高，有望用

于高性能锂离子电池。由此可见，为满足隔膜在高性

能电池中的应用，对隔膜改性的有效方法之一是引入

涂覆层。 

目前，锂离子电池隔膜基体主要是聚乙烯和聚丙

烯，但聚烯烃的熔点相对较低，聚乙烯在 128~135 ℃

发生熔化，聚丙烯的熔化温度为 150~160 ℃，电池

在大功率充放电时，会局部放热，而温度升高到

120 ℃时，隔膜会出现闭孔现象；150 ℃时，隔膜熔

化，正负极接触，电池出现热失控，进而引发电池爆

炸。因此，需要性能更好的隔膜来提高锂电池的安全

性[15-18]。湿法制备的聚乙烯是隔膜中常见的材料，本

文在以聚乙烯为基膜的基础上，采用聚丙烯酸酯作为

胶黏剂，涂覆一定量的高纯氧化铝，制备了高纯氧化

铝涂覆层，并检测复合隔膜的相关性能。本文介绍的

高纯氧化铝涂覆层复合隔膜，拥有较高的穿刺强度、

拉伸强度和吸液率，这在保证高性能锂电池的安全方

面具有重要意义。 

1  实验 

1.1  实验原料 

实验原料包括：聚乙烯隔膜（广州荣东化工有限

公司），聚丙烯酸钠（分散剂，济南中北精细化工有

限公司），聚丙烯酸酯（胶黏剂，杭州腾讯涂层有限

公司），羧甲基纤维素（增稠剂，河南省上广精细化

工有限公司），十二碳炔二醇聚醚（润湿剂，天津赫

普菲乐新材料有限公司），氧化铝粉体（河南天马新

材料股份有限公司）。 

1.2  实验方法 

1.2.1  高纯氧化铝的制备 

以进口优质高纯三水铝石为原料，加入复合矿化

剂，利用特殊工艺，经 1650 ℃高温转相，提纯后经

解聚、浮选制成高纯氧化铝，其纯度达到 99.95%，
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铁质量浓度低于 100 mg/L。高纯氧化铝粒度分布窄，

能减少隔膜的堵孔，晶体形貌为类球形，不仅能对隔

膜基体的粘附强度起到促进作用，也能满足不同的水

性料浆体系，且久置不沉降。 

1.2.2  聚乙烯复合隔膜的制备 

采用聚丙烯酸酯作为胶黏剂，高纯氧化铝作为无

机增强剂，将两者按照一定比例，在分散剂、增稠剂、

润湿剂的作用下制成涂覆溶液。把表面干净的细铜丝

缠在玻璃棒上，用其将制成的涂覆液缓慢均匀地涂覆

在聚乙烯表面，在 70 ℃下真空干燥 6 h，得到复合

隔膜。 

1.2.3  复合隔膜性能测试及微观表征 

1）穿刺强度测试。将复合隔膜剪成直径 ϕ=100 mm

的样膜，在室温条件下采用穿刺力测试仪 CCY-02 检

测隔膜的穿刺强度。用固定夹环固定试片，然后在

50 mm/min 的速度下，用 r=0.5 mm 的球形钢针顶刺

隔膜，穿透试片的最大负荷作为测试结果。每组做 5

次试验，以平均值作为最终结果。 

2）拉伸强度测试。将复合隔膜剪成 200 mm× 

40 mm 的样条，拉伸速率设定为 25 mm/min，在室温

环境下用拉伸力试验机测定隔膜的横向拉伸强度和

纵向拉伸强度。每组用 5 个样品测试，以平均值作为

最终结果。 

3）透气度测试。将复合隔膜剪成直径 ϕ=50 mm

的样膜，在室温下采用 TQD-G1 透气度测试仪检测隔

膜的透气度。调节测仪器，保证试样两侧具有稳定的

压差（800 Pa），时间设定为 1 min，测量垂直通过试

样单位面积的气体流量，计算透气度。每组检测 5 个

试样，以平均值作为最终结果。 

4）吸液率测试。将复合隔膜剪成 30 mm×30 mm

的待测试样，70 ℃下真空干燥 6 h，称量记为 m0，

然后用电解液充分浸泡隔膜 2 h，将隔膜取出，并去

除多余电解液，再次称量，记为 m1，计算公式如式(1)

所示。每组检测 5 个试样，以平均值作为最终结果。 

1 0

0

LAR 100%
m m
m


   (1) 

5）热缩性能测试。将复合隔膜剪成 100 mm× 

100 mm 的待测试样，在室温下采用 RSY-R1 热缩实

验仪检测隔膜的热缩性，设定温度为 130 ℃，保温

时间为 1 h，每组测量选取 5 个样品，以平均值作为

最终结果。 

6）复合隔膜的成分检测。采用傅里叶变换红外

光谱仪和 X 射线能谱仪对复合隔膜的表面成分进行

检测，红外光谱检测前需用无水乙醇对试样表面进行

清洗；X 射线能谱检测前，需用离子溅射仪对试样进

行喷金处理。 

7）微观表征。用 EM-30 扫描电镜对复合隔膜进

行微观表征，表征前，样品需在 60 ℃条件下真空干

燥 2 h，然后用离子溅射仪对隔膜试样喷金，之后进

行复合隔膜的微观表征。 

2  结果与讨论 

2.1  氧化铝含量对隔膜性能的影响 

涂覆溶液中含有聚丙烯酸酯、氧化铝粉体等物

质，而这两种物质的含量对隔膜的性能有很大的影

响。前期实验发现，当聚丙烯酸酯的含量较少时，涂

层与基膜的粘结力较小；含量较多时，会导致氧化铝

粉体团聚，形成大颗粒，堵塞隔膜孔隙。综上，结合

实验数据，初步选取涂覆溶液中聚丙烯酸酯的质量分

数为 6%，以此展开氧化铝含量影响隔膜性能的研究。 

2.1.1  氧化铝含量对隔膜穿刺强度的影响 

由图 1 可知，复合隔膜的穿刺强度随着 Al2O3 含

量的不断提高而增大，不仅提高了隔膜抗击穿的能

力，有效减小了正负极接触的概率，也在一定程度上

保证了锂电池的安全性。这是因为，涂覆层中的 Al2O3

具有很高的硬度，且 Al2O3 粒径较小，分布均匀，其

表面效应显著，因此表现出极佳的塑性和韧性，增强

了隔膜的抗冲击性能[19]。但实验发现，当 Al2O3 的含

量比较少时，其对隔膜性能增益不大，若 Al2O3 含量

过高，当其质量分数超过 40%时，氧化铝颗粒团聚倾

向增大，穿刺强度虽有所增加，但隔膜的其他性能会

随之下降。 
 

 
 

图 1  Al2O3 含量对隔膜穿刺强度的影响 
Fig.1 Effect of Al2O3 content on puncture strength of diaphragm 
 

2.1.2  氧化铝含量对隔膜拉伸强度的影响 

由图 2 可知，随着氧化铝的不断增加，隔膜的横

向拉伸强度先增加、后减少，最大达到 158.6 MPa；

纵向拉伸强度也是先增后减，最大达到 121.7 MPa。

这主要是因为，聚丙烯酸酯与氧化铝之间在次键力的

作用下形成氢键结合，隔膜在强结合力的作用下，形

成网状结构，增大了隔膜内聚力，因此复合隔膜的拉

伸强度得到明显提高[20-22]。由于 Al2O3 含量不断增加，

团聚现象严重，颗粒分散不均，降低了分子之间的范
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德华力，从而产生大量应力集中点，隔膜受力不均，

拉伸强度也随之降低。 
 

 
 

图 2  Al2O3 含量对隔膜拉伸强度的影响 
Fig.2 Effect of Al2O3 content on tensile strength of diaphragm: 
a) transverse tensile strength; b) longitudinal tensile strength 
 

2.1.3  氧化铝含量对隔膜透气度的影响 

由图 3 可知，随着 Al2O3 的不断增加，隔膜的透

气度增加很快，当 Al2O3 的质量分数超过 40%时，透

气度又逐渐下降。这主要是因为，在隔膜表面均匀附

着的 Al2O3 颗粒，不仅能够改善孔径的分布，也为隔

膜提供了更大的比表面积，以及提供了更多的活性 
 

 
 

图 3  Al2O3 含量对隔膜透气度的影响 
Fig.3 Effect of Al2O3 content on permeability of diaphragm 

位，同时提供了更多的孔洞给电解液[23-24]。当 Al2O3

含量继续增加，超过 40%时，则会导致严重的颗粒团

聚现象，大颗粒会堵塞孔径，从而使隔膜的透气度又

有所降低。 

2.1.4  氧化铝含量对隔膜吸液率的影响 

由表 1 可知，Al2O3 的加入可以提高隔膜的吸液

率，而隔膜具有一定的吸液量才能保证锂离子的传

输。当 Al2O3 质量分数从 0%提高到 20%时，隔膜的

吸液率有很大的改善，这主要是因为 Al2O3 表面含有

大量亲水性的羟基，这提高了电解液对隔膜的润湿

性，从而提高隔膜的吸液率[25-27]。当 Al2O3 质量分数

从 20%提高到 40%时，隔膜的吸液率虽然有所增加，

但增速缓慢。继续增加 Al2O3，涂覆液中的聚丙烯酸

酯含量也逐渐增多，高黏度的聚丙烯酸酯会包覆部分

Al2O3 粒子，并改变其表面性质，使其失去亲水能力，

从而又降低了隔膜的吸液率。 
 

表 1  Al2O3 含量对隔膜吸液率的影响 
Tab.1 Effect of Al2O3 content on suction rate of diaphragm 

Mass fraction of α-Al2O3/wt% Liquid absorption rate/%

0 187 

10 246 

20 273 

30 287 

40 300 

50 295 

 

2.1.5  氧化铝含量对隔膜热收缩性能的影响 

隔膜的收缩率较大，在高温环境下会导致热失

控，影响电池的正常使用[28]。由表 2 可知，在试验温

度为 130 ℃、处理时间为 1 h 的条件下，复合隔膜的

横向热收缩与纵向热收缩都随着 Al2O3 含量的增大而

减小，这是因为含黏性的聚丙烯酸酯可以使 Al2O3 颗

粒牢固地附着在基膜表面[29-30]，此外，Al2O3 本身熔

点就很高，可以有效提高隔膜的耐热性，并且 Al2O3

颗粒与聚丙烯酸酯能形成多孔网络结构，可以抑制隔

膜的变形，因此隔膜的热收缩率降低。隔膜的收缩率 

 

表 2  Al2O3 含量对隔膜热收缩性能的影响 
Tab.2 Effect of Al2O3 content on thermal shrinkage of dia-
phragm 

Mass fraction of 
α-Al2O3/wt%

Transverse thermal 
shrinkage/% 

Longitudinal thermal 
shrinkage/% 

0 2.93 1.25 

10 2.56 1.00 

20 2.45 0.96 

30 2.33 0.89 

40 2.18 0.83 

50 2.00 0.76 
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较大，在高温环境下会导致热失控，当电池内部的温度

持续上升，并达到聚乙烯的熔点时，隔膜会产生热关闭

作用[31]，阻断正负极之间离子传递，保证电池的安全。 

综合考虑 Al2O3含量对隔膜穿刺强度、拉伸强度、

透气度、吸液率、热收缩性等的影响，实验确定了涂覆

液中 Al2O3 质量分数达到 40%时，复合隔膜的综合性

能达到最佳，耐穿刺强度值达到 770 g，横向拉伸强

度与纵向拉伸强度分别达到 158.6 MPa 和 121.7 MPa，

透气度达到 263 s/100 mL，吸液率达到 300%。同时，

隔膜的横向热收缩为 2.18%，纵向热收缩为 0.83%，

而锂电池隔膜行业规定隔膜的热收缩要低于≤6%，

显然，复合隔膜具有很好的热收缩性能。 

2.2  聚丙烯酸酯含量对隔膜性能的影响 

实验所配浆料使用的胶黏剂是聚丙烯酸酯，其含

量对复合隔膜的相关性能也有一定的影响。结合实

验，聚丙烯酸酯含量主要对隔膜的孔隙率、穿刺强度

有显著的影响。选取涂覆液中 Al2O3 的质量分数为

40%，研究聚丙烯酸酯在涂覆液中其质量分数（0%、

2%、4%、6%、8%、10%）对隔膜孔隙率及穿刺强度

的影响。 

由表 3 可知，聚丙烯酸酯能够提高涂覆液的黏

度，而隔膜的孔隙率则是先增后减。聚丙烯酸酯的骨

架结构，可以阻碍相邻粒子互相靠近，从而使粒子之

间的范德华力减小，增加了涂覆液的流动性，并提高

其稳定性[32-33]，也能促进涂覆液中的粒子分布均匀，

提高隔膜的孔隙率。当聚丙烯酸酯的质量分数超过

6%时，由于其自身的黏性，涂覆液的黏度迅速升高，

Al2O3 颗粒容易堆积在聚乙烯隔膜的孔道中，形成局

部致密区[34]，隔膜的孔隙率也随之降低。而隔膜的穿

刺强度却随着聚丙烯酸酯含量的增多而随之增加。这

主要是因为，聚丙烯酸酯具有立体稳定的作用，使

Al2O3 颗粒均匀分散开[35]。另外，聚丙烯酸酯可以增

强涂覆液的粘结力，改善组织，使 Al2O3 颗粒分散渗

透至基膜，形成质地致密的网状结构，提高隔膜的穿

刺强度。 
 

表 3  聚丙烯酸酯含量对隔膜性能的影响 
Tab.3 Effect of polyacrylate content on diaphragm properties 

Mass fraction of 
polyacrylic ester/wt% 

Porosity/% 
Puncture 
strength/g 

0 40.3 460 

2 41.5 580 

4 43.2 690 

6 46.1 780 

8 42.7 805 

10 40.5 810 

 
综合考虑聚丙烯酸酯含量对隔膜性能的影响，实

验确定涂覆体系中聚丙烯酸酯的最佳添加量为 6%，

此时隔膜的孔隙率为 46.1%，耐穿刺强度值为 792 g。 

2.3  复合隔膜成分分析 

图 4 为复合隔膜的成分分析图。从图 4a 中可以

看出，在 572 cm−1 和 638 cm−1 周围出现的吸收峰为氧

化铝自身的特征峰，说明氧化铝很好地附着在聚乙烯

隔膜上，从而提高隔膜的相关性能；980 cm−1 处出现

的吸收峰为 H—C==C—H 变形振动产生的特征峰；

1200 cm−1 处出现的吸收峰为 C—O 伸缩振动出现的

特征峰；1380 cm−1 处出现的吸收峰为—CH3 骨架振

动产生的特征峰；2900、3020、3300 cm−1 处是烯烃

特有官能团特征峰，其中 2900 cm−1 是—CH3 反对称

伸缩振动产生的特征峰，3020 cm−1 是==C—H 伸缩振

动产生的特征峰，3300 cm−1 是≡≡C—H 伸缩振动产生

的特征峰。另外，从 X 射线能谱分析更能直观地看

出，复合隔膜中含有氧、铝元素，说明氧化铝确实附

着在聚乙烯隔膜上。 
 

 
 

图 4  复合隔膜的成分分析 
Fig.4 Composition analysis of composite diaphragm: a) FTIR 
of composite diaphragm; b) EDS of composite diaphragm 
 

2.4  形貌结构分析 

图 5a 为聚乙烯隔膜的表面形貌图。可以看出，

隔膜微孔呈扁平的“流线型”，均匀地分布在隔膜表

面，虽能保证离子通过，但效率低且安全性较差。图
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5b 所示为经高纯氧化铝涂覆后复合隔膜的表面形貌

图，可以看出，经涂覆后的隔膜表面有很多微孔，孔

的大小及其分布也较均匀，这些微孔可以保证锂离子

在正负极之间的高效移动。性能优异的电池隔膜有大

的内孔径和较小的表面孔径，以此确保电池隔膜拥有

较大的吸液容积，而较小的表面孔径反而有比较大的

毛细管力，从而提高了隔膜吸液及保液的能力[36-37]，

而经高纯氧化铝涂覆复合后的隔膜正好拥有此性能。 
 

 
 

图 5  隔膜的扫描电镜形貌 
Fig.5 SEM of diaphragm: a) polyethylene diaphragm; b) com-
posite diaphragm 
 

3  结论 

1）当涂覆溶液中聚丙烯酸酯的质量分数为 6%、

高纯氧化铝的质量分数为 40%时，隔膜的整体性能

达到最佳，耐穿刺强度值为 785 g，横向拉伸强度为

158.6 MPa，纵向拉伸强度为 121.7 MPa，透气度为

263 s/100 mL，吸液率为 300%。在 130 ℃的真空条

件下保存 1 h，其横向热收缩为 2.18 %，纵向热收缩

为 0.83%。 

2）经过高纯氧化铝改性后的隔膜表面形成分布

均匀的微孔，这些微孔能够使锂离子在正负两极之间

高效转移。 
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