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吡咯类碱性离子液体的制备
及其在阴离子导电膜中的应用
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摘要:以 Ｎ－乙烯基吡咯烷酮(ＮＶＰ)和碘甲烷(ＣＨ３ Ｉ)为原料合成 Ｎ－乙烯基－Ｎ－甲基碘化吡咯烷酮(ＣＶＰｎＩ)离子液体ꎮ 借

助引发剂过硫酸钾(ＫＰＳ)将带有不饱和双键的苯乙烯(Ｓｔ)单体和 ＣＶＰｎＩ 离子液体在季铵化聚乙烯醇(ＱＰＶＡ)水溶液中原位引

发聚合ꎬ然后以戊二醛(ＧＡ)为交联剂将 ＱＰＶＡ 中的羟基交联形成网状结构ꎬ将上述线性嵌段聚合物“锁定”在 ＱＰＶＡ 的网络结

构中ꎬ制备了一系列具有半互穿网络结构(Ｓｅｍｉ－ＩＰＮ)的阴离子导电膜ꎮ 同时ꎬ考察了离子液体在膜中所占质量比对该导电膜

的含水率、溶胀率、机械性能以及电导率的影响ꎮ 结果表明ꎬ当离子液体的质量占膜总质量的 ２０％、导电膜的含水率和拉伸强

度分别为 １９７％和 ２２􀆰 ７ ＭＰａ、７０℃时ꎬ该膜电导率为 １􀆰 ０８×１０－２ Ｓ / ｃｍꎻ热稳定性测试结果表明ꎬ该膜具有良好的热稳定性ꎬ最低

分解温度高于 ２００℃ꎮ
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　 　 由于阴离子交换膜燃料电池(ＡＥＭＦＣｓ)的工

作环境为碱性ꎬ所以可以使用价格相对低廉的非

贵金属催化剂ꎬ降低其使用成本ꎬ而且碱性环境也

有利于燃料的氧化ꎮ 截至目前还没有一种阴离子

导电膜能够达到可以实现商业化的程度[１－２] ꎮ 近

年来ꎬ各种新型碱性阴离子交换膜相继被报道ꎬ如
ＱＦＰＡＥＯｘ[３]、ＰＴＦＥ－ＱＤＰＳＵ[４]、ＡＭ－ＡＰＳ[５]、Ｐ１ＮＯＨ[６]、

ＦＤＰ－ＳＤＰ [７]等ꎬ以上碱性膜主要是基于季铵碱类的

聚合物来制备ꎬ季铵碱类聚合物的制备过程要经过

氯甲基化、季铵化再到碱化等步骤ꎬ或在聚合物基体

上辐射接枝季铵基团等[８－９]ꎮ 这些阴离子交换膜制

造工艺相对复杂ꎬ难以平衡电化学性能和机械性能

以及化学稳定性间的关系ꎬ制约了其在燃料电池中

的应用ꎮ
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聚乙烯醇(ＰＶＡ)是一种重要的聚合物材料ꎬ由
于其成膜性能良好ꎬ具有较强的亲水性ꎬ且主链上含

有大量便于化学改性的羟基ꎬ成本也相对较低ꎬ因此

常常被选为膜材料[１０]ꎮ Ｘｉｏｎｇ 等[１１] 以 ＥＰＴＭＡＣ 为

季铵化试剂制备了季铵化聚乙烯醇类阴离子交换

膜ꎮ 实验过程也发现ꎬ较高的季铵基团接枝率会提

高膜材料的离子交换量ꎬ进而提高膜的电导率ꎮ 但

如果季铵基团接枝率过高ꎬ会导致其过度溶胀ꎬ甚至

直接溶解于水中ꎬ使得季铵化聚乙烯醇很难单独作

为燃料电池用聚合物膜电解质来使用[１２]ꎮ
相比于其他结构的离子液体ꎬ吡咯烷类离子液

体特有的五元环结构可以对 Ｎ＋起到一定的保护作

用ꎬ缓解膜在碱性溶液中易降解的问题ꎮ 与此同时ꎬ
环状结构的吡咯烷类离子液体的较大的空间位阻ꎬ
也可以在高温、高湿度条件下减缓其随着膜溶胀导

致的易流失问题ꎮ
因此ꎬ以过硫酸钾(ＫＰＳ)为引发剂ꎬ将含有不饱

和双键的苯乙烯(Ｓｔ)和 Ｎ－乙烯基－Ｎ－甲基碘化吡

咯烷酮(ＣＶＰｎＩ)在 ＱＰＶＡ 的水溶液中原位引发聚

合ꎬ形成线性嵌段共聚物ꎮ 然后借助 ＧＡ 将ＱＰＶＡ
中的羟基交联ꎬ将所得的线性嵌段共聚物牢牢“锁
定”在交联 ＱＰＶＡ 形成的网状结构中ꎮ 由此制备具

有半互穿网络结构的阴离子导电膜ꎮ 在一定程度上

改善了该系列膜的电化学性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

２ꎬ３－环氧丙基三甲基氯化铵(ＥＰＴＭＡＣ)ꎬ山东

东营国丰精细化学品有限公司生产ꎻ聚乙烯醇

(ＰＶＡ)、苯乙烯(Ｓｔ)、戊二醛(ＧＡ):５０％、过硫酸钾

(ＫＰＳ)、氢氧化钠、异丙醇、氢氧化钾、盐酸(３６％ ~
３８％)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ碘甲烷、乙
烯吡咯烷酮(质量分数为 ９９％)ꎬ阿拉丁生化科技生

产ꎻ实验所用水均为去离子水ꎮ
ＳｐｅｃｔｒｕｍＯｎｅ( Ｂ)型傅里叶变换红外光谱仪ꎬ

扫描波数范围 ４００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎻＨＣＴ－２ 型微机差

热天平ꎬＮ２ 气氛围ꎬ升温速度 １０℃ / ｍｉｎꎻＳＳＸ－５５０
型电子扫描显微镜ꎬ分析前需要对膜样品进行喷

金处理ꎻＣＭＴ６５０２ 型微机控制电子拉力试验机ꎬ测
试温度为 ２５℃ꎬ试样规格:２５ ｍｍ×４ ｍｍꎬ实验速度

为 ５ ｍｍ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ２　 季铵化聚乙烯醇的制备

季铵化聚乙烯醇的制备见文献[１３]ꎬ季铵化取

代度为(３４􀆰 ８０±２􀆰 ０)％ꎮ
１􀆰 ３　 ＣＶＰｎＩ 离子液体的制备

利用碘甲烷对 Ｎ－乙烯吡咯烷酮进行离子化反

应制备 Ｎ－乙烯基－Ｎ－甲基碘化吡咯烷酮[１４－１５]ꎬ合
成路线为:

１􀆰 ４　 ＱＰＶＡ / Ｓｔ－[ＣＶＰｎ]ＯＨ 膜的制备

将 ２ ｇ 季铵化聚乙烯醇(ＱＰＶＡ) [季铵化取代

度为(３４􀆰 ８０±２􀆰 ０)％]置于 １５ ｍＬ 去离子水中ꎬ９０℃
下搅拌至完全溶解ꎬ加入 ０􀆰 ７ ｇ 的苯乙烯(Ｓｔ)ꎬＮ－乙
烯基－Ｎ－甲基碘化吡咯烷酮(ＣＶＰｎＩ)按占固含量

５％、１０％、１５％、２０％添加(以 ＣＶＰｎＩ 占固含量 ５％为

例ꎬ需加入 ＱＰＶＡ ２ ｇꎬＳｔ ０􀆰 ７ ｇꎬＣＶＰｎＩ ０􀆰 １４ ｇ)ꎬ剧烈

搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ超声震荡 ２０ ｍｉｎ 使各物质均匀分散

后ꎬ降温至 ８０℃ꎬ加入占固含量 ０􀆰 ５％的过硫酸钾

(ＫＰＳ)(时间间隔为 １􀆰 ５ ｈꎬ总计分 ４ 次加入)ꎬ８０℃
回流反应 ７􀆰 ５ ｈꎬ加入戊二醛(ＧＡ)溶液(占固含量

０􀆰 ５％)ꎬ超声震荡 ２０ ｍｉｎ 后将混合液浇铸到玻璃槽

中干燥成膜ꎬ后将膜样品浸泡于 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 水溶

液中 ２４ ｈꎬ而后用去离子水充分洗涤该膜ꎬ直至洗涤

液为中性ꎬ放置于 ４０℃真空干燥箱中干燥至恒重ꎬ
得到产品膜ꎬ用 Ｐ －Ｘ 表示(其中 Ｘ 为该系列膜中

ＣＶＰｎＩ 的质量分数ꎬＰ－０ 为交联后的纯 ＱＰＶＡ 膜)ꎬ
膜的制备反应如图 １ 所示ꎮ
１􀆰 ５　 复合膜各性能的测定

Ｐ－Ｘ 膜的含水率、溶胀度、机械性能、电导率、
离子交换量、耐碱稳定性(测试溶液为 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＮａＯＨ)的测试方法见文献[１６]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 红外光谱分析

不同质量分数离子液体的 Ｐ－Ｘ 膜的红外图谱

如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ２ ９００、１ ４８０ ｃｍ－１和

７５０ ｃｍ－１处的 ３ 个吸收峰分别是—ＣＨ２ 的非对称伸

缩振动峰、—ＣＨ２ 的对称伸缩振动峰和—ＣＨ２ 面内

振动峰ꎬ３ ４００ ｃｍ－１可归于 ＰＶＡ 中的羟基ꎮ Ｐ－１０ 和

Ｐ－２０ 膜在 １ ３５０、１ ０６０ ｃｍ－１和 ６００ ｃｍ－１出现的吸收

峰分别是 Ｃ—Ｎ 键吸收峰、Ｃ—Ｏ—Ｃ 键的伸缩振动

吸收峰和 Ｃ—Ｃｌ 键的伸缩振动吸收峰[１７]ꎬ这些峰均

为 ＱＰＶＡ 的特征峰ꎬ可证明 ＥＰＴＭＡ 和 ＰＶＡ 发生了

反 应ꎬ以及发生交联反应ꎬ得到目标产物 ＱＰＶＡꎮ

􀅰３２１􀅰
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图 １　 膜的制备反应图

１—ＰＶＡꎻ２—Ｐ－１０ꎻ３—Ｐ－２０

图 ２　 不同阴离子导电膜红外光谱图

１ ７００ ｃｍ－１处的吸收峰为吡咯烷酮环上 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键吸

收峰ꎬ１ ３５０ ｃｍ－１处的吸收峰为甲基上饱和 Ｃ—Ｈ 的

面内弯曲振动吸收峰ꎮ 这说明[ＣＶＰｎ] ＯＨ 离子液

体的存在ꎮ ３ ０５０ ｃｍ－１处的 Ｃ—Ｈ 吸收峰为芳环不

饱和碳氢伸缩振动峰[１８]ꎬ可以证明苯乙烯(Ｓｔ)的存

在ꎮ 上述结果表明ꎬＳｔ－[ＣＶＰｎ] ＯＨ 聚合物已成功

引入膜结构ꎮ
２􀆰 ２　 热稳定性分析

Ｐ－０、Ｐ－１０ 和 Ｐ－２０ 膜的热失重曲线如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ复合膜存在 ２ 个热重损失阶

段:第 １ 阶段为 ２０ ~ １２０℃ꎬ该温度区间内质量损失

主要是因为膜中所含水分的蒸发导致ꎻ第 ２ 阶段为

２２０~ ３６０℃ꎬ质量损失主要是因为 ＱＰＶＡ、离子液体

中的季铵基团以及聚合物基质的分解ꎮ

１—Ｐ－１０ꎻ２—Ｐ－２０ꎻ３—Ｐ－０

图 ３　 不同阴离子导电膜热失重曲线

但 Ｐ－１０ 和 Ｐ－２０ 膜在 ２０~１２０℃的质量损略高

于 Ｐ－０ 膜ꎬ这是因为引入的[ＣＶＰｎ] －提高了膜涵养

水分的能力ꎮ 高于 ３６０℃时ꎬＰ－１０ 膜的质量损失约

为 ４５％ꎬＰ－２０ 膜的质量损失约为 ５５％ꎬ均低于 Ｐ－０
膜的 ６０％ꎮ

因此ꎬ所制备的一系列阴离子交换膜在低于

２２０℃是相对稳定的ꎬ比庄林课题组[１９] 所报道的季

铵化聚砜热稳定性要高 １００℃ꎬ完全适应碱性燃料

电池的工作环境ꎮ 具有良好热稳定性的原因可归结

为两点:其一是因为吡咯烷酮基团中ꎬ羰基碳原子以

􀅰４２１􀅰
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ｓｐ２ 杂化轨道形成 σ 键ꎬ其他碳原子及氮原子均以

ｓｐ３ 杂化轨道形成 σ 键ꎬ所以在热分解过程中具有

一定的稳定性[１８]ꎻ其二归功于苯乙烯的优良的热稳

定性ꎮ 因此ꎬＳｔ－[ＣＶＰｎ]ＯＨ 嵌段聚合物的引入ꎬ在
增强膜涵养水分的能力的同时也提高了其热稳

定性ꎮ
２􀆰 ３　 外观形貌分析

不同阴离子导电膜 Ｐ－Ｘ 的 ＳＥＭ 照片如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４(ａ)、图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ膜的表面相对

致密ꎬ没有孔洞以及明显的相分离现象出现ꎮ 说明

Ｓｔ－[ＣＶＰｎ]ＯＨ 聚合物与 ＱＰＶＡ 相对较好地相容在

一起ꎮ

(ａ)Ｐ－１０ 表面 ＳＥＭ (ｂ)Ｐ－２０ 表面 ＳＥＭ

(ｃ)Ｐ－１０ 剖面 ＳＥＭ (ｄ)Ｐ－２０ 剖面 ＳＥＭ

图 ４　 不同阴离子导电膜 Ｐ－Ｘ 的 ＳＥＭ 照片

从图 ４(ｃ)、图 ４(ｄ)中可以看出ꎬ该系列膜的结

构致密ꎬ随着离子液体质量分数的增加ꎬ断面形貌并

无明显变化ꎮ 这是由于嵌段聚合物中离子液体和季

铵化聚乙烯醇有较好的相容性ꎮ 且半互穿网络结构

的引入ꎬ也使膜结构更加致密ꎮ
２􀆰 ４　 含水率和溶胀度

不同阴离子导电膜的含水率、溶胀度如表 １ 所

示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ随着 ＣＶＰｎＩ 质量分数的增

加ꎬ膜的含水率和溶胀度均有所提高ꎬ但仍低于 Ｐ－０
膜ꎮ 这是因为该离子液体上接枝的 Ｎ＋基团为亲水

基团ꎬ随着 ＣＶＰｎＩ 离子液体质量分数的增加ꎬ膜中

Ｎ＋基团数量也会增多ꎮ 但 Ｐ－０ 阴离子交换膜的含

水率和溶胀度远高于含 Ｓｔ－[ＣＶＰｎ]ＯＨ 嵌段聚合物

的导电膜的含水率和溶胀度ꎬ这是因为复合膜中的

苯乙烯疏水性较强ꎬ使水分子很难进入膜中ꎬ水分子

在膜中运动的阻力也会相应地被加大ꎮ 另一方面ꎬ

ＣＶＰｎＩ 离子液体中五元杂环以及苯环的填充、半互

穿网状结构的限制形变作用ꎬ使膜内容纳水分的自

由体积变小ꎬ因此复合膜的含水率和溶胀度均有所

下降ꎮ
表 １　 不同阴离子导电膜的性能考察

复合膜
含水率 /

％

溶胀度 /

％

离子交换量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

拉伸强度 /

ＭＰａ

断裂

伸长率 / ％

Ｐ－０ ２２９±１􀆰 ０１ １５９±１􀆰 ０４ ０􀆰 ６４±０􀆰 ０２ ２７􀆰 ６±０􀆰 １９ ３􀆰 ４±０􀆰 ３４

Ｐ－５ １１７±０􀆰 ７９ ７５±０􀆰 ２９ ０􀆰 ８６±０􀆰 ０２ ３８􀆰 ４±０􀆰 ２６ ３􀆰 ０±０􀆰 ２５

Ｐ－１０ １４０±０􀆰 ７４ ８２±０􀆰 ４１ １􀆰 ０８±０􀆰 ０１ ３３􀆰 ８±０􀆰 １０ ４􀆰 ０±０􀆰 ３０

Ｐ－１５ １７３±０􀆰 ８８ ９７±０􀆰 ６９ １􀆰 ２０±０􀆰 ０３ ２６􀆰 ４±０􀆰 ２０ ４􀆰 ８±０􀆰 ２９

Ｐ－２０ １９７±０􀆰 ９８ １１６±０􀆰 ７８ １􀆰 ３９±０􀆰 ０１ ２２􀆰 ７±０􀆰 ２２ ６􀆰 １±０􀆰 ３６

２􀆰 ５　 离子交换量

不同膜的离子交换量如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可

以看出ꎬ离子交换量约在 ０􀆰 ６４ ~ １􀆰 ３９ ｍｍｏｌ / ｇ 之间ꎬ
且随着 ＣＶＰｎＩ 离子液体质量分数的增加ꎬ复合膜的

离子交换量呈上升趋势ꎮ 这是因为 ＣＶＰｎＩ 离子液

体中的季铵基团具有较强的正电性ꎬ可以加强复合

膜对 ＯＨ－吸附能力ꎮ 因此ꎬ随着离子液体质量分数

的增加ꎬ离子交换量呈上升趋势ꎮ
２􀆰 ６　 机械性能

不同膜的机械性能结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中

可以看出ꎬＰ－５ 膜的拉伸强度为 ３８􀆰 ４ ＭＰａꎬ高于纯

ＱＰＶＡ 膜的 ２７􀆰 ６ ＭＰａꎻ断裂伸长率为 ３％ꎬ略低于纯

ＱＰＶＡ 膜的 ３􀆰 ４％ꎮ 但随着离子液体质量分数的增

加ꎬ该系列膜的拉伸强度呈下降趋势ꎬＰ－２０ 的拉伸

强度要低于纯 ＱＰＶＡ 膜ꎬ为 ２２􀆰 ７ ＭＰａꎬ而该系列膜

的断裂伸长率随 ＣＶＰｎＩ 离子液体质量分数的增加

而增加ꎬＰ －２０ 膜的断裂伸长率为 ６􀆰 １％ꎬ相比于纯

ＱＰＶＡ 膜的 ３􀆰 ４％有了较大的提升ꎮ
这是因为在交联剂 ＧＡ 质量分数一定的情况

下ꎬＰ－５ 膜中离子液体质量分数仅占 ５％ꎬ而苯乙烯

质量分数高达约 ２０％ꎬ使得 Ｐ－５ 相比纯 ＱＰＶＡ 膜拉

伸强度有所增高ꎬ断裂伸长率有所下降ꎮ 但随着

ＣＶＰｎＩ 离子液体引入量的增加ꎬ缓解了苯乙烯的添

加对膜结构的影响ꎬ由于引入的 Ｎ＋杂环数目增多ꎬ
使膜内部的空间位阻增大ꎬ削弱其分子链间的作用

力ꎬ同时大量季铵基团随着 ＣＶＰｎＩ 离子液体的加入

被引入膜结构中ꎬ氢键等分子间作用力被削弱ꎬ因此

膜的抗拉性能有所下降ꎮ 但该系列膜在 ＣＶＰｎＩ 离

子液 体 质 量 分 数 为 ２０％ 时ꎬ 最 低 拉 伸 强 度 为

２２􀆰 ７ ＭＰａꎬ仍高于 Ｎａｆｉｏｎ® － １１３５ 的 １９􀆰 ４ ＭＰａ[２０]ꎬ
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具有实际应用价值ꎮ 此外ꎬＣＶＰｎＩ 离子液体通过与

苯乙烯的聚合ꎬ使其在半互穿网络结构中不易移动ꎬ
有序性更好ꎬ膜的韧性也因此被提高ꎮ
２􀆰 ７　 电导率、离子迁移活化能

电导 率 是 阴 离 子 交 换 的 重 要 测 试 指 标ꎮ
ＱＰＶＡ / Ｓｔ－[ＣＶＰｎ]ＯＨ 复合膜的电导率受诸多因素

的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 随着温度的升高ꎬ复合膜

的电导率呈上升趋势ꎬ这是由于复合膜的内部结构

会随着温度的升高而变的相对松弛ꎬ用于涵养水分

的自由体积增加ꎬ导电的传输通道变大ꎬＯＨ－运动更

加活跃ꎬ在膜内的迁移速率更快ꎬ因此膜的导电性能

增高ꎮ 而含不同质量分数 ＣＶＰｎＩ 离子液体的复合

膜ꎬ电导率随着 ＣＶＰｎＩ 离子液体质量分数的增加而

呈现上升趋势ꎬ这是因为 ＣＶＰｎＩ 离子液体质量分数

的增加会使复合膜的含水率升高ꎬ而 ＯＨ－会与水分

子结合ꎬ因而 ＯＨ－的迁移速率会随着离子液体的增

加而加快ꎮ 该系列膜在离子液体质量分数为 ２０％、
温度为 ７０℃时达到最高电导率 １􀆰 ０８×１０－２ Ｓ / ｃｍꎮ

１—Ｐ－０ꎻ２—Ｐ－５ꎻ３—Ｐ－１０ꎻ４—Ｐ－１５ꎻ５—Ｐ－２０

图 ５　 不同阴离子导电膜的电导率

当温度升高后ꎬ复合膜的电导率会增大ꎬ而且电

导率与温度的关系均符合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程 σ ＝σ０ｅｘｐ
(－Ｅａ / ＲＴ)ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 通过计算发现ꎬ电导率会

随着温度升高而增大ꎮ 主要是因为水合氢氧根离子

和氢氧根结合点的活动能力均会随着温度的升高而

增大ꎬ水合氢氧根等小分子也就更容易克服在迁移

过程中的能垒ꎮ 因此ꎬ氢氧根或者水合氢氧根的迁

移速率在宏观上就表示为电导率ꎬ随着温度的升高

而增大ꎬ且与温度的关系符合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程ꎮ 再

次ꎬ随着 ＣＶＰｎＩ 离子液体质量分数的提高ꎬ 由

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程计算出来的活化能会随着质量分数

的增大而不断减小ꎮ 这说明ꎬ随着掺杂量的增加ꎬ使
得复合膜传导阴离子的能力得到增强ꎮ 这是因为随

着 ＣＶＰｎＩ 离子液体的引入ꎬ提高了膜的含水率和阴

离子结合点的数目ꎬ使得氢氧根传导更容易ꎬ宏观上

就表现为活化能随着掺杂量的提高而不断减小ꎮ

１—Ｐ－０ꎬＥａ＝ １６􀆰 ４９ ｋＪ / ｍｏｌꎻ２—Ｐ－５ꎬＥａ＝ １４􀆰 ７４ ｋＪ / ｍｏｌꎻ

３—Ｐ－１０ꎬＥａ＝ １２􀆰 ６３ ｋＪ / ｍｏｌꎻ４—Ｐ－１５ꎬＥａ＝ １１􀆰 １３ ｋＪ / ｍｏｌꎻ

５—Ｐ－２０ꎬＥａ＝ １０􀆰 ０１ ｋＪ / ｍｏｌ

图 ６　 复合膜的阿伦尼乌斯曲线图

２􀆰 ８　 耐碱性

引入半互穿网络结构和 Ｓｔ－[ＣＶＰｎ]ＯＨ 嵌段聚

合物以改善 ＱＰＶＡ 膜作为燃料电池用阴离子交换

膜的各项指标ꎮ 其中ꎬＱＰＶＡ 中的季铵基团在碱性

环境下容易发生霍夫曼消除以及亲核取代反应使季

铵基团被降解[２１]ꎻ而吡咯烷盐环状结构中的 α 位 Ｈ
会被 ＯＨ－进攻[２２]ꎬ离子液体中的阳离子部分被破

坏ꎬ失去其作为膜中“活性点位”的导电作用ꎬ吡咯

烷类离子液体在碱性环境中的降解机理为:

纯 ＱＰＶＡ 膜和掺杂不同质量分数 ＣＶＰｎＩ 离子

液体的阴离子导电膜的耐碱性如表 ２ 所示ꎮ 纯

ＱＰＶＡ 膜在碱液中浸泡 ２４ ｈ 便完全溶解ꎬ因此没有

列举ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ在相同浸泡时间下ꎬ随着离

子液体质量分数的增加ꎬ电导率的降幅逐渐增加ꎮ
而在离子液体质量分数相同时ꎬ随着浸泡时间增加

电导率的降幅逐渐增加ꎮ 相比于纯 ＱＰＶＡ 膜ꎬ制备

的导电膜耐碱性有了很大改善ꎮ Ｐ －５ 膜在碱液中

浸泡 １２０ ｈ 后ꎬ电导率损失约为 ５５％ꎮ 这主要归因

于:膜中添加的苯乙烯的强耐碱性ꎻ吡咯烷类离子液

体特有的五元环结构对 Ｎ＋起到一定的保护作用ꎬ可
以缓解膜在碱性溶液中耐碱性差的问题ꎻ半互穿的

网络结构的引入对 ＱＰＶＡ 和[ＣＶＰｎ] ＯＨ 离子液体

中 Ｎ＋活性位的保护作用ꎮ
表 ２　 复合膜浸碱不同时间的电导率变化

时间 / ｈ Ｐ－５ Ｐ－１０ Ｐ－１５ Ｐ－２０

２４ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ５７ ０􀆰 ４８

４８ ０􀆰 ６８ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ４９ ０􀆰 ３９

７２ ０􀆰 ５６ ０􀆰 ３８ ０􀆰 ３２ ０􀆰 ２６

９６ ０􀆰 ４９ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ２２

１２０ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ２９ ０􀆰 ２２ ０􀆰 １７
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３　 结论

制备并表征了具有半互穿网络结构的 ＱＰＶＡ /
Ｓｔ－[ＣＶＰｎ] ＯＨ 碱性阴离子交换膜ꎮ 结果表明:复
合膜中各物质相容性较好ꎬ具有较好的电化学性能、
良好的机械性能和优良的热稳定性ꎮ 当复合膜中

ＣＶＰｎＩ 离子液体质量分数为 ２０％时ꎬ该膜在 ７０℃下

的电导率达到最高ꎬ为 １􀆰 ０８×１０－２ Ｓ / ｃｍꎬ拉伸强度为

２２􀆰 ７ ＭＰａꎬ具有一定的应用潜力ꎮ
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