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摘要:以季铵化壳聚糖(ＱＣＳ)、纤维素(ＣＭ)和小分子游离胍(Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ)为原料ꎬ戊二醛(ＧＡ)为交联剂ꎬ采用化学交联法

制备了具有全互穿网络结构的 ＱＣＳ－ＣＭ－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 阴离子交换膜ꎬ并对其耐碱性、含水率、溶胀度、机械强度以及电导率等相关
性能进行测定ꎮ 结果表明ꎬＣＭ 和 Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 的引入ꎬ对膜的机械强度和导电性能有所增强ꎬ将 ＱＣＳ－ＣＭ４０％ －Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％膜在 ４
ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 浓溶液中浸渍 ９６ ｈꎬ膜的电导率损失量仅为 ４％ꎬ离子交换量的损失量为 ７％ꎬ表明该膜具有良好的耐碱稳定性ꎮ
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　 　 近年来ꎬ人们对新型清洁能源的需求日益增

加[１]ꎮ 其中ꎬ燃料电池因其发电效率高、环境污染

小等而备受关注[２－３]ꎮ 目前ꎬ对燃料电池关键组分

阴离子交换膜的研究着重于平衡燃料电池各项性能

指标如电导率、耐碱性、机械强度之间的关系[４]ꎮ
陈荣等[５]利用聚醚砜与 ３ 种脂肪族二胺制备了自交

联型季铵化聚醚砜阴离子交换膜ꎬ有效地提高了膜

的电导率ꎬ其中 ＣＱＰＥＳ－Ｈ－０􀆰 ５ 膜在 ６０℃时的电导

率可达 ６􀆰 ４×１０－２ Ｓ / ｃｍꎬ但耐碱性较差ꎬ在 ４ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＮａＯＨ 溶液室温处理 １６８ ｈ 后ꎬ电导率的损失量

高达 ２１％ꎮ 陈玲玲等[１] 通过聚乙烯醇化学交联改

性制备了季铵化羟乙基乙氧基纤维素碱性阴离子交

换膜[７]ꎬ虽然明显改善了机械强度ꎬ耐碱性也十分

优异ꎬ但是在 ２５℃下的电导率最大仅为 １􀆰 ３５×１０－３

Ｓ / ｃｍꎮ 因此ꎬ寻找一种制备手段简单ꎬ可提高膜多

项性能的方法势在必行ꎮ
胍是一种有机碱ꎬ具有 ３ 个 Ｎ 原子和中心 Ｃ 原

子共轭的结构ꎬ具有电荷分散程度高ꎬ化学和热稳定

性好等特点ꎬ主要应用于制药方面ꎬ在燃料电池中的

应用鲜有报导ꎮ 纤维素是自然界中分布最广的天然

多糖[８]ꎬ其分子内氢键可使糖苷键不能旋转ꎬ从而

具有很强的刚性[９]ꎬ而且纤维素不溶于水及一般的

有机溶剂ꎬ在溶剂中溶胀很有限ꎮ 笔者将 Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ
与 ＣＭ 引入到基膜 ＱＣＳ 当中ꎬ可有效地解决阴离子

交换膜普遍存在的多项性能不能兼顾优化的问题ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂与仪器

２ꎬ３－环氧丙基三甲基氯化铵ꎬ山东东营国丰精

细化学品有限公司生产ꎻ丙烯酰胺(ＡＭ)ꎬ天津市瑞

􀅰８９􀅰
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金特化学品有限公司生产ꎻ壳聚糖(ＣＳ)ꎬ相对分子

质量为 ２􀆰 ５ × １０５ꎬ黏度为 １５０ ｍＰａ􀅰ｓꎬ脱乙酰度为

９５􀆰 ０％ꎻ冰乙酸、戊二醛(ＧＡ)、ＫＯＨ、异丙醇、冰乙

酸、盐酸(３６％~３８％)ꎬ国药集团化学试剂有限公司

生产ꎻ纤维素(ＣＭ)、盐酸胍、乙醇钠ꎬ阿拉丁有限公司

生产ꎻ所有试剂均为分析纯ꎬ所用水均为去离子水ꎮ
Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｏｎｅ(Ｂ)傅里叶变换红外光谱仪ꎬ美国

Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ 公司生产ꎻＣＭＴ６５０２ 微机控制电子拉

力实验机ꎬ深圳新三思材料检测有限公司生产ꎻ
ＳＳＸ－５５０ 型电子扫描显微镜(ＳＥＭ)ꎬ日本岛津公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 季铵化壳聚糖(ＱＣＳ)的合成

季铵化壳聚糖的合成方法参照文献[２]ꎮ 所用

季铵化壳聚糖的季铵化取代度为(２１􀆰 ７５±２􀆰 ５)％ꎮ
１􀆰 ３　 小分子游离胍的制备

小分子游离胍的合成参照文献[３]ꎮ 因为胍分

子性质较为活泼不易长期保存ꎬ所以在使用前合成ꎮ
１􀆰 ４　 交联季铵化壳聚糖膜的制备

于三口烧瓶中将 ２ ｇ ＱＣＳ 粉末溶于 ３０ ｍＬ 体积

分数为 ２％的冰乙酸溶液中ꎬ室温下搅拌ꎬ溶解后加

入一定量 ＣＭꎬ使 ＣＭ 质量占膜总质量的 ０~５０％ꎬ水
浴加热并用搅拌器搅拌ꎬ搅拌 １０ ｍｉｎ 后再加入

５ ｍＬ 戊二醛(ＧＡ)ꎬ至完全溶解后加入一定量 ５％
Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 溶液ꎬ使 Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 质量占膜总质量 ０ ~
２􀆰 ５％ꎬ搅拌 ５ ｍｉｎ 后再加入 ５ ｍＬ ＧＡꎬ充分反应得到

铸膜液ꎻ在 ２５℃下用离心机将铸膜液离心消泡后采

用流延法在玻璃板上自然风干成膜后揭下ꎬ置于

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 溶液中浸渍 ２４ ｈꎬ于真空干燥箱

４０℃烘干至恒重ꎬ得到阴离子为 ＯＨ－ 的膜样品(膜
的命名采用 ＱＣＳ－ＣＭｘ％－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅｘ％的形式)ꎮ 膜的

制备过程如图 １ 所示ꎮ
１􀆰 ５　 膜样品的表征

１􀆰 ５􀆰 １　 力学性能测试

利用 ＧＭＴ６５０２ 微机控制电子拉力试验机对膜

进行力学性能测定ꎬ测定温度为室温ꎬ拉伸速率为

１ ｍｍ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 含水率(溶胀度)的测定

将膜放入 ６０℃烘箱干燥至恒量ꎬ称取干膜质量

或测量面积ꎬ记为 Ｐｄｒｙꎮ 将膜样品在室温下浸泡在

去离子水中 ２４ ｈꎬ然后将膜取出ꎬ用滤纸将表面吸附

的水擦干ꎬ迅速称量质量或测量面积ꎬ记为 Ｐｗｅｔꎮ 含

水率(溶胀度)计算公式为ꎮ
含水率(溶胀度) ＝ [(Ｐｗｅｔ － Ｐｄｒｙ) / Ｐｄｒｙ] × １００％ (１)

１􀆰 ５􀆰 ３　 离子交换量( ＩＥＣ)的测定

使用标准 ＮａＯＨ 溶液ꎬ利用返滴定法测定膜样

品的离子交换量ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ４　 电导率的测定

采用四电极法测定膜的电导率ꎬ分别测定装置

中有膜和无膜时电解质溶液的电阻值ꎬ差值为待测

膜的电阻值ꎬ测定过程置于干燥箱中完成ꎮ 电导率

(σ)计算式为:
σ ＝ Ｌ / Ｒｍ􀅰Ｓ (２)

式中:Ｌ 为湿膜厚度ꎬｃｍꎻＲｍ 为待测膜的电阻值ꎬΩꎻ
Ｓ 为横截面积ꎬｃｍ２ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ５　 耐碱稳定性测定

将膜样品在２５℃ 下置于４ｍｏｌ / ＬＫＯＨ溶液中
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图 １　 ＱＣＳ－ＣＭ－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 膜的制备过程
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２０１７ 年 ８ 月 张皓天等:ＱＣＳ－ＣＭ－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 全互穿网络阴离子交换膜的制备及其性能

０~４ ｄꎬ间隔 １ ｄ 取出样品ꎬ测定其离子交换量及电

导率ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ６　 红外光谱测试

采用美国 Ｐｅｒｋｉｎ －Ｅｌｍｅｒ 公司的 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｏｎｅ
(Ｂ)傅里叶变换红外光谱仪记录膜的红外光谱ꎬ样
品采用 ＫＢｒ 压片法ꎬ扫描范围为 ４ ０００~７５０ ｃｍ－１ꎬ分
辨率为 ４ ｃｍ－１ꎬ以空气作为背景参考ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ７　 ＳＥＭ 电镜观测

利用日本岛津公司生产的 ＳＳＸ－５５０ 型电子扫

描显微镜(ＳＥＭ)对制得的阴离子膜形貌进行观测ꎮ
进行 ＳＥＭ 分析前需要对膜样品进行喷金处理(真空

条件下ꎬ电流为 ５０ ｍＡꎬ喷金时间为 ３ ｍｉｎ)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 膜的形貌观测

以 ＱＣＳ 为基体ꎬＧｕａｎｉｄｉｎｅ 的质量分数固定在

２􀆰 ５％ꎬ制备出 ＣＭ 质量分数依次为 ０ ~ ５０％的阴离

子交换膜ꎬ从膜的形态可以看出ꎬ随着 ＣＭ 质量分数

的增加ꎬ膜由最初的微黄色至淡黄色ꎬ最后至黄褐

色ꎬ这种变化是由于 ＱＣＳ、ＣＭ 与 Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 三者随

着质量分数的变化在膜内部交联程度增大ꎬ引发微

相分离所致ꎮ ＣＭ 质量分数为 ０％的膜与 ＣＭ 质量

分数为 ５０％膜的浸渍后对比发现ꎬ未交联的膜ꎬ经
过浸渍后过度溶胀几近融化ꎬ呈凝胶状ꎬ而交联 ＣＭ
后的膜ꎬ未发生明显的溶胀ꎮ 将该膜吸尽水分晾干

后ꎬ依然可以保持良好柔韧性ꎮ 结果表明ꎬＣＭ 与

ＱＣＳ 和 Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 很好地交联在一起ꎮ
２􀆰 ２　 红外光谱分析

ＣＳ 与 ＱＣＳ－ＣＭ－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 阴离子交换膜的红

外谱图如图 ２ 所示ꎮ

１—ＣＳꎻ２—ＱＣＳꎻ３—ＱＣＳ－ＣＭ４０％ ꎻ４—ＱＣＳ－ＣＭ４０％ －Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ

图 ２　 ＣＳ 与 ＱＣＳ－ＣＭ－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 阴离子

交换膜红外谱图

由图 ２ 可以看出ꎬ在 ３ ４３２ ｃｍ－１与 ２ ９２５ ｃｍ－１处

出现新的吸收峰ꎬ分别为 ＣＭ 中 Ｏ—Ｈ 与—ＣＨ２—伸

缩振动产生的ꎬ在 １ ０９１ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｏ 伸缩振动吸

收峰ꎬ由醛基与羟基发生缩醛反应而得ꎬ由此得知膜

内部发生交联反应ꎮ 此外ꎬＱＣＳ 中的 Ｏ—Ｈ 伸缩振

动吸收峰变宽并向低波数区移动ꎬ这主要归结于氢

键作用使羟基发生振动时偶极矩的变化加大ꎬ导致

吸收峰的强度也增加ꎬ说明 ＣＭ 与 ＱＣＳ 相溶在一

起ꎮ 在 １ ５６７ ｃｍ－１处出现新的峰为 Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 中 Ｃ􀪅􀪅Ｎ
的伸缩振动吸收峰ꎬ这是由于—ＮＨ—是推电子基

团ꎬ致 使 Ｃ 􀪅􀪅 Ｎ 的 吸 收 峰 向 低 波 数 移 动 造 成

的[１２－１３]ꎬ由此可推断 Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 已成功接枝到 ＱＣＳ
骨架上ꎮ
２􀆰 ３　 ＳＥＭ 电镜观测

利用扫描电镜观察导电膜表面形貌ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ膜表面致密均匀ꎬ没有

贯穿的孔结构ꎬ说明各物质很好地相溶在一起ꎮ

(ａ)ＣＳ 表面(３􀆰 ００ ｋ) (ｂ)ＣＳ 表面(５􀆰 ００ ｋ)

(ｃ)ＣＳ 剖面(５􀆰 ００ ｋ) (ｄ)ＱＣＳ－ＣＭ４０％ －Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％
表面(３􀆰 ００ ｋ)

(ｅ)ＱＣＳ－ＣＭ４０％ －Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％
表面(５􀆰 ００ ｋ)

(ｆ)ＱＣＳ－ＣＭ４０％ －Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％
剖面(５􀆰 ００ ｋ)

图 ３　 膜样品电镜图片

２􀆰 ４　 Ｘ－射线衍射图谱

ＣＳ、ＱＣＳ 和 ＱＣＳ－ＣＭ４０％ －Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％ 膜的 Ｘ－
射线衍射图谱如图 ４ 所示ꎮ

由图 ４ 中可以看出ꎬ１９􀆰 ８°处的峰为 ＣＳ 的规则

晶格ꎬ１０􀆰 ６°处的峰为 ＣＳ 的水合晶体ꎮ 在 ＱＣＳ 中ꎬ
１０􀆰 ６°处的峰消失ꎬ另一处的峰偏移至 ２０􀆰 １°ꎬ且峰

强度降低ꎬ这是由于 ＣＳ 在季铵化后结晶区受到破

􀅰１０１􀅰
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１—ＣＳꎻ２—ＱＣＳꎻ３—ＱＣＳ－ＣＭ４０％ －Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％

图 ４　 ＣＳ、ＱＣＳ 与 ＱＣＳ－ＣＭ４０％－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％膜的

Ｘ－射线衍射图谱

坏ꎬ结晶度随之下降ꎮ ＱＣＳ－ＣＭ４０％ －Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％ 膜

的 Ｘ－射线衍射图谱中 １４ ~ １７°处是纤维素的特征

峰ꎬ在 ２２~２４°处是 ＱＣＳ、ＣＭ 及 Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 的组合肩

峰ꎬ另外ꎬ２２􀆰 ５°的晶面特征峰属于 ＣＭꎬ而 Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ
的特征峰位于 ２１°[３]ꎬ三者交联时ꎬＣＭ 分子内和分

子间氢键被破坏ꎬ分子间作用力变弱ꎬ形成的肩峰的

强度介于 ＣＭ 和 ＱＣＳ、Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 的强度之间ꎮ 同时

交联后分子质量变大ꎬ增大了大分子链段的不规整

度ꎬ结晶度降低ꎬ提高了膜的导电性能(与 ３􀆰 ７ 中膜

的导电性能分析一致)ꎮ 综上ꎬ由 Ｘ－射线衍射图谱

分析可以看出ꎬＱＣＳ、ＣＭ 和 Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 很好地交联在

一起ꎬ印证了红外光谱的分析ꎮ
２􀆰 ５　 机械强度

对膜样品的机械强度进行测定ꎬ结果如表 １
所示ꎮ

表 １　 ＱＣＳ－ＣＭｘ％－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％膜的机械强度

种类 Ｅｂ / ％ ＴＳ / ＭＰａ
ＱＣＳ－ＣＭ０％ －Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％ ２５􀆰 ７２±０􀆰 １２ １７􀆰 １２±０􀆰 ２１
ＱＣＳ－ＣＭ１０％ －Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％ ３１􀆰 ２８±０􀆰 ２５ １９􀆰 ５６±０􀆰 １８
ＱＣＳ－ＣＭ２０％ －Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％ ３６􀆰 ５６±０􀆰 １７ ２２􀆰 ７８±０􀆰 １５
ＱＣＳ－ＣＭ３０％ －Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％ ３９􀆰 ８８±０􀆰 ３３ ２３􀆰 ６２±０􀆰 ２８
ＱＣＳ－ＣＭ４０％ －Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％ ４４􀆰 ３５±０􀆰 ２３ ２４􀆰 ５７±０􀆰 ３５
ＱＣＳ－ＣＭ５０％ －Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％ ４１􀆰 ４１±０􀆰 ０９ ２２􀆰 ８９±０􀆰 ２７

由表 １ 可以看出ꎬ与空白膜相比ꎬ含有 ＣＭ 的膜

的机械强度均有所提升ꎬ并且随着 ＣＭ 质量分数的

增加ꎬ断裂伸长率(Ｅｂ)和拉伸强度(ＴＳ)均上升ꎬ这
是由于 ＣＭ 在氢键和范德华力的作用下是以基元原

纤的形式存在ꎬ构成了 ＣＭ 的主体结构ꎬ并使分子链

集结成束ꎬ增强了膜的韧性ꎬ表现为 Ｅｂ 增大ꎮ 同时

ＣＭ 分子内可以形成氢键ꎬ源自葡萄糖基环上—ＯＨ
基中的氢原子与另一键上氧原子上的孤对电子相互

吸引ꎬ此种氢键作用力远远大于范德华力ꎮ 但

ＱＣＳ－ＣＭ５０％ －Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％膜的机械强度略有下降ꎬ

这是由于膜中 ＣＭ 质量分数过多不利于与 ＱＣＳ 之

间氢键的形成ꎬ随着交联链数增加ꎬ形成的三维网络

结构过密ꎬ拉伸时会发生应力集中现象ꎬ使膜的力学

性能下降ꎮ
２􀆰 ６　 含水率与溶胀度

Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 质量分数对膜含水率的影响如表 ２
所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ随着 Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 质量分数的

增加ꎬ膜的含水率呈下降趋势ꎬ主要是因为 Ｇｕａｎｉｄｎｅ
两侧有对称的氨基ꎬ与 ＱＣＳ 中的氨基交联ꎬ形成致

密的全互穿网络结构ꎬＧｕａｎｉｄｉｎｅ 质量分数越高ꎬ这
种网络结构越致密ꎬ水分子便不易进入ꎮ 对溶胀度

的考察结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ随着 ＣＭ
质量分数的增加ꎬ膜的溶胀度逐渐降低ꎬ原因在于

ＣＭ 分子内的氢键作用使 β－１ꎬ４ 糖苷键不能旋转ꎬ
导致其刚性很强ꎬ且 ＣＭ 分子链间相互作用力也很

强ꎬ因此 ＣＭ 所在的分子网络是一个牢固的骨架ꎬ当
水分子进入时ꎬ骨架会限制膜的溶胀ꎬ将吸水量控制

在一定范围内ꎬ使膜在液体环境中稳定存在ꎮ
表 ２　 ＱＣＳ－ＣＭ４０％－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅｘ％膜的含水率

种类
含水

率 / ％
种类

含水

率 / ％

ＱＣＳ－ＣＭ４０％－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ０％ １５１±１ ＱＣＳ－ＣＭ４０％－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ１􀆰 ５％ １３９±３
ＱＣＳ－ＣＭ４０％－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ０􀆰 ５％ １４６±２ ＱＣＳ－ＣＭ４０％－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ０％ １３７±２
ＱＣＳ－ＣＭ４０％－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ１􀆰 ０％ １４２±１ ＱＣＳ－ＣＭ４０％－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％ １３６±２

表 ３　 ＱＣＳ－ＣＭｘ％－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％膜的溶胀度

种类
溶胀

度 / ％
种类

溶胀

度 / ％

ＱＣＳ－ＣＭ０％－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％ １０３±２ ＱＣＳ－ＣＭ３０％－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％ ５９±２
ＱＣＳ－ＣＭ１０％－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％ ９１±１ ＱＣＳ－ＣＭ４０％－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％ ４４±１
ＱＣＳ－ＣＭ２０％－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％ ７８±２ ＱＣＳ－ＣＭ５０％－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％ ２６±２

２􀆰 ７　 电导率

对膜的电导率进行测定ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—ＱＣＳ－ＣＭ４０％ －Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ０％ ꎻ２—ＱＣＳ－ＣＭ４０％ －Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ０􀆰 ５％ ꎻ

３—ＱＣＳ－ＣＭ４０％ －Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ１􀆰 ０％ ꎻ４—ＱＣＳ－ＣＭ４０％ －Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ１􀆰 ５％ ꎻ

５—ＱＣＳ－ＣＭ４０％ －Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ０％ ꎻ６—ＱＣＳ－ＣＭ４０％ －Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％

图 ５　 ＱＣＳ－ＣＭ４０％－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅｘ％膜的电导率
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由图 ５ 可以看出ꎬ引入 Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 提升了膜的导

电性能ꎬ当 Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 的质量分数达到 ２􀆰 ５％时ꎬ在
７０℃条件下电导率可达到 ５􀆰 １３×１０－２ Ｓ / ｃｍꎮ 由分子

结构图可知ꎬ其中的 Ｎ 原子遵从 Ｇｒｏｔｔｈｕｓｓ 机理被完

全质子化成 Ｎ＋ꎬ吸引更多的 ＯＨ－ꎬ成为活性跳跃点ꎬ
增强了膜的导电性ꎮ

ｌｇσ 和 １ ０００ / Ｔ 之间的关系曲线如图 ６ 所示ꎮ

１—Ｅａ ＝ １１􀆰 １２ ｋＪ / ｍｏｌꎻ２—Ｅａ ＝ １０􀆰 ８７ ｋＪ / ｍｏｌꎻ

３—Ｅａ ＝ １０􀆰 ３３ ｋＪ / ｍｏｌꎻ４—Ｅａ ＝ ９􀆰 ５４ ｋＪ / ｍｏｌꎻ

５—Ｅａ ＝ ９􀆰 ５２ ｋＪ / ｍｏｌꎻ６—Ｅａ ＝ ８􀆰 ２８ ｋＪ / ｍｏｌ

图 ６　 ＱＣＳ－ＣＭ４０％－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅｘ％膜的

阿伦尼乌斯曲线

图 ６ 中曲线 １~６ 分别代表 ＱＣＳ－ＣＭ４０％ －Ｇｕａｎｉ￣
ｄｉｎｅ０~２􀆰 ５％膜ꎬ并用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程测定了阴离子交换

膜的离子迁移活化能(Ｅａ) [１５]ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ
ｌｇσ 和 １ ０００ / Ｔ 数值符合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程ꎬ说明其基

本符合液态电解质的导电机理ꎬ且随着 Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 质

量分数的增加ꎬ活化能逐渐减小ꎬ其中 Ｆ ( ＱＣＳ －
ＣＭ４０％－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％)膜具有最低的 Ｅａꎬ与 ＯＨ－传导

难易程度相近ꎮ 这是因为随着 Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 质量分数

的增加ꎬ削弱了分子间作用力ꎬ使离子迁移的束缚力

变小ꎬ活化能降低ꎬ使膜的电导率提升ꎮ
２􀆰 ８　 耐碱稳定性

通过测量膜在泡碱前后的电导率和离子交换量

的损失量来考察膜的耐碱性能ꎮ 在 ２５℃ 下ꎬ经过

４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 溶液浸泡 ９６ ｈ 后 ＱＣＳ － ＣＭ４０％ －
Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％膜的电导率的损失量仅为 ４％ꎬ离子交

换量的损失量为 ７％ꎬ表现出了优异的耐碱性能ꎮ

３　 结论

通过 物 理 － 化 学 交 联 法 制 备 ＱＣＳ － ＣＭ －
Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 阴离子交换膜ꎬ并对其性能进行表征ꎬ该
膜不仅具有良好的机械强度和耐碱稳定性ꎬ同时具

备较高的电导率ꎬ解决了大多数阴离子交换膜存在

的耐碱性、电导率和机械强度不能兼顾优化的问题ꎮ
其中ꎬＱＣＳ－ＣＭ４０％ －Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ２􀆰 ５％ 膜的断裂伸长率为

(４４􀆰 ３５±０􀆰 ２３)％ꎬ拉伸强度为(２４􀆰 ５７±０􀆰 ３５)ＭＰａꎬ
在 ７０℃ 条件下电导率可达 ５􀆰 １３ × １０－２ Ｓ / ｃｍꎬ经

４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 浓溶液中浸渍 ９６ ｈꎬ膜的电导率的

损失量仅为 ４％ꎬ离子交换量的损失量为 ７％ꎬ有望

应用于高温碱性燃料电池中ꎮ
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