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摘要:以聚砜为基质材料ꎬ通过 Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ 烷基化反应引入环氧基团ꎬ然后与对羟基苯磺酸钠(ＨＢＳ)反应ꎬ制备一种侧

链型磺化聚砜ꎬ记为 ＰＳ－ＢＳꎮ 利用红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)和核磁氢谱( １ＨＮＭＲ)对其结构进行表征ꎬ利用流延成膜法制备相应的质

子交换膜(ＰＥＭｓ)ꎬ初步研究温度对 ＰＥＭｓ 性能的影响规律ꎮ 结果表明ꎬ在适宜的条件下ꎬ环氧基团键合量达到 ２􀆰 ２８ ｍｍｏｌ / ｇꎬ磺
酸基团键合量达到 １􀆰 ４３ ｍｍｏｌ / ｇꎬ由于亲水基团远离聚合物主链ꎬ能够形成明显的“微相分离”结构ꎬ该侧链型 ＰＥＭｓ 保持较好的

尺寸稳定性、吸水率和质子传导率ꎬＰＳ－ＢＳ－４ 膜在 ２５℃和 ８０℃的溶胀率仅为 １５􀆰 ２％和 ４４􀆰 ３％ꎬ低于商业化的 Ｎａｆｉｏｎ１１５ 膜ꎮ 同

时ꎬ随着温度升高ꎬ磺酸基团的运动能力增强ꎬＰＥＭｓ 的吸水率、吸水溶胀率和质子传导率增大ꎮ
关键词:聚砜ꎻＦｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ 烷基化ꎻ侧链型ꎻ相分离
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　 　 质子交换膜燃料电池(ＰＥＭＦＣｓ)具有启动速度

快、能量转化效率高和零污染排放等优点引起各国

科学家的广泛关注ꎮ 目前ꎬ在新能源汽车、可充电电

池、固定电站等领域取得了广泛应用ꎮ ＰＥＭｓ 作为

ＰＥＭＦＣｓ 的核心部件起着两方面作用:作为阴阳极

之间的隔膜ꎬ为质子的传导提供一个传递的通道ꎻ其
次ꎬ能够防止燃料气和氧气的混合[１]ꎮ 商业化的

Ｎａｆｉｏｎ 系列膜由于合成路线复杂、价格昂贵、高温性

能下降严重和阻醇率低的问题ꎬ严重限制了其进一

步使用ꎮ 为了促进燃料电池的发展ꎬ迫切需要开发

低成本、高性能的膜材[２]ꎮ
磺化芳香聚合物是一种高性能的 ＰＥＭｓ 膜材ꎬ

由于其良好热力学稳定性、耐酸碱腐蚀性和良好的

加工性能ꎬ在某些领域代替了 Ｎａｆｉｏｎ 膜ꎮ 根据磺酸

基团的不同位置ꎬ磺化芳香聚合物主要分为主链型

和侧链型 ＰＥＭｓꎬ主链型磺化芳香 ＰＥＭｓ 由于亲水磺

酸基团距离主链较近ꎬ对主链的影响较小ꎬ高磺化度

导致 ＰＥＭｓ 高的吸水溶胀率ꎬ大大缩短了 ＰＥＭＦＣｓ
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的使用寿命ꎮ 为了克服这一缺点ꎬ通过分子设计的

构想ꎬ设法将磺酸基团键合远离疏水主链ꎬＰＥＭｓ 吸

收的水分被限制在亲水区域ꎬ对疏水主链的影响较

小ꎬ使得质子交换膜在高的磺化度下仍保持较好的

尺寸稳定性[３－４]ꎮ Ｋｏｂａｙａｓｈｉ 等分别制备了主链型和

侧链型 Ｓ－ＰＰＢＰ 质子交换膜ꎬ在相同的条件下ꎬ由于

侧链型 Ｓ－ＰＰＢＰ ＰＥＭｓ 具有更加明显的微相分离结

构ꎬ使得侧链型 ＰＥＭｓ 表现出更好的尺寸稳定性和

质子传导率[５]ꎮ 张等[６] 成功制备了一种侧链型磺

化聚苯醚酮 ＰＥＭｓꎬ与主链型磺化聚苯醚酮 ＰＥＭｓ 相

比ꎬ在相同的 ＩＥＣ 下ꎬ该侧链型 ＰＥＭｓ 表现出更好的

尺寸稳定性和吸水率ꎮ
笔者以芳香型聚合物聚砜(ＰＳ)为基础ꎬ采用后

磺化方法制备一种侧链型磺化聚砜ꎬ并制备相应的

ＰＥＭｓꎬ由于亲水基团远离疏水主链ꎬ能够在纳米水

平上形成类似于 Ｎａｆｉｏｎ 膜的明显的相分离结构特

点ꎬ表现出优越的综合性能ꎮ 该 ＰＥＭｓ 在高吸水率

下仍能保持较高的尺寸稳定性ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 实验材料与仪器

实验材料与仪器如表 １ 所示ꎮ
表 １　 实验材料与仪器

名称 型号 生产厂家

聚砜 Ｍｒ ＝ ６７０００ 上海塑料工业联合公司曙光

　 化工厂

环氧氯丙烷 分析纯 天津博迪化工股份有限公司

对羟基苯磺酸钠 分析纯 湖北巨胜科技有限公司

无水四氯化锡 分析纯 天津市元立化工有限公司

傅里叶红外光谱仪 １７００ 型 美国 Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ 公司

紫外－可见分光光度计 ＵＶ－２６０ 型 上海尤尼柯公司

电化学工作站 辰华 ＣＨＨ６６０ 上海辰华仪器公司

核磁共振仪 ＤＲＸ３００ 型 瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ 公司

１􀆰 ２　 ＰＳ－ＢＳ 的制备及表征

在 ２５０ ｍＬ 四口烧瓶中加入 １􀆰 ００ ｇ 聚砜和

３０􀆰 ００ ｍＬ 三氯甲烷ꎬ 搅拌待其全部溶解ꎬ 加入

０􀆰 ５０ ｇ 环氧氯丙烷和 ０􀆰 ２６ ｍＬ 四氯化锡ꎬ在 ５０℃下

反应一定时间ꎬ结束后经过沉淀、离心、过滤、洗涤、
干燥得到中间产物ꎬ即侧链含有环氧基团的改性聚

砜ꎬ记为 ＥＰＳꎬ同时采用盐酸－丙酮法测量环氧基团

的键合量ꎮ
在配有冷凝管和搅拌装置的四口烧瓶中加入二

甲基亚砜 ＤＭＳＯ ５０ ｍＬ 和 ＥＰＳ １􀆰 ００ ｇꎬ待其完全溶

解之后ꎬ加入 ０􀆰 ７４ ｇ ＨＢＳ 和一定量 ＫＯＨꎬ使混合液

在 １１０℃下反应一段时间ꎮ 反应结束后ꎬ加入无水

乙醇(２００ ｍＬ)沉淀剂将目标物沉淀出来ꎬ通过离

心、分离、洗涤、干燥得到目标 ＰＳ－ＢＳꎬ离心得到的

上清液(２００ ｍＬ 的无水乙醇和 ５０ ｍＬ 的反应液)待
分析ꎮ 利用紫外－可见光分光光度法测定溶液中剩

余的磺酸基团的键合量ꎬ结合 ＨＢＳ 的加入量计算磺

酸基团的键合量[６]ꎮ ＰＳ－ＢＳ 的化学反应过程如图 １
所示ꎮ

图 １　 磺化聚砜的化学反应路线

１􀆰 ３　 ＰＳ－ＢＳ 的表征

将制备好的 ＥＰＳ 和 ＰＳ－ＢＳ 采用流延成膜法制

备 ＰＥＭｓꎬ直接测定其红外光谱ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 同时ꎬ
以 ＣＤＣｌ３ 为溶剂ꎬ测定其的 １ＨＮＭＲꎬ如图 ３ 所示ꎬ确
认其化学结构ꎮ

１—ＰＳꎻ２—ＥＰＳꎻ３—ＰＳ－ＢＳ

图 ２　 ＰＳ、ＥＰＳ 和 ＰＳ－ＢＳ 的红外谱图
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由图 ２ 中谱线 １ 可以看出ꎬ１ ０８０ ｃｍ－１是亚砜基

的特征吸收峰ꎬ芳香醚的特征吸收峰在 １ ２４５ ｃｍ－１

与 １ ０１５ ｃｍ－１处ꎬ苯环的特征吸收峰在 １ ５８５ ｃｍ－１与

１ ４９０ ｃｍ－１处ꎻ由图 ２ 中谱线 ２ 可以看出ꎬ除了 ＰＳ 主

链的特征吸收峰以外ꎬ在 ９０８ ｃｍ－１处出现了环氧基

团的特征吸收峰ꎻ由图 ２ 中谱线 ３ 可以看出ꎬ在
１ ０３２ ｃｍ－１和 １ ４９９ ｃｍ－１处新出现 ２ 个特征峰ꎬ他们

是磺酸基团的特征吸收峰ꎬ这些红外图谱的变化说

明已成功制备了 ＰＳ－ＢＳꎮ
ＰＳ、ＥＰＳ 和 ＰＳ－ＢＳ 的核磁氢谱见图 ３ꎮ

(ａ)ＰＳ

(ｂ)ＥＰＳ

(ｃ)ＰＳ－ＢＳ

图 ３　 ＰＳ、ＥＰＳ 和 ＰＳ－ＢＳ 的核磁氢谱

由图 ３(ａ)可以看出ꎬ６􀆰 ９０~７􀆰 ８６ ｐｐｍ 范围内的

峰是 ＰＳ 苯环上各质子的化学位移相互重叠导致ꎬ
异丙基上质子的化学位移在 １􀆰 ７２ ｐｐｍ 处ꎮ 由图 ３
(ｂ)可以看出ꎬ除了出现 ＰＳ 的主链上质子的化学位

移以外ꎬ在 ２􀆰 ５８、２􀆰 ８４ ｐｐｍ 和 ３􀆰 ０６ ｐｐｍ 处分别对应

ＥＰＳ 侧链上的 ｌꎬｉ 和 ｊ 处的质子ꎮ 而由图 ３(ｃ)可以

看出ꎬ除了出现 ＥＰＳ 的所有特征位移以外ꎬ在 ７􀆰 ２４
ｐｐｍ 和 ７􀆰 ３５ ｐｐｍ 处出现 ２ 个新的特征峰ꎬ分别是侧

链苯环上 ｍ、 ｎ 处对应质子的化学位移ꎬ 上述
１ＨＮＭＲ 谱图进一步说明已成功制备得到了 ＰＳ－ＢＳꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ 反应条件的确定

Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ 烷基化反应是一种亲电取代反

应ꎬ氯甲基化试剂在催化作用下生成甲基正离子ꎬ生
成的甲基正离子通过亲电取代反应进攻聚砜主链的

１ 号位置ꎬ其反应机理如图 ４ 所示ꎮ 通过研究反应

溶剂、催化剂种类、反应时间等因素对反应的影响ꎬ
优化反应条件ꎮ

图 ４　 聚砜 Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ 烷基化反应的反应机理

２􀆰 １􀆰 １　 反应时间的确定

ＥＰＳ 中环氧基团键合量随时间的变化曲线如

图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 环氧基团键合量随时间的变化

从图 ５ 中可以看出ꎬ环氧基团的键合量随着时

间延长而增大ꎬ磺酸基团键合量最高可达 ２􀆰 ２８
ｍｍｏｌ / ｇꎮ 但是当时间超过 １６ ｈꎬ环氧基团的键合

量随着时间的延长反而降低ꎬ同时在实验过程中

发现ꎬ时间>１６ ｈ 时ꎬ溶液由澄清变为透明ꎬ并出现

一些絮状物ꎬ时间越长ꎬ絮状物越多ꎮ 这是因为过

多的环氧基团产生烷基正离子ꎬ烷基正离子进攻

聚砜主链ꎬ发生附加交联反应引起的ꎬ为了避免附

加交联反应的进行ꎬ选择 １６ ｈ 作为最适宜的反应

时间ꎮ

􀅰１５１􀅰
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２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂的确定

在相同的反应条件下ꎬ考察 ＺｎＣｌ２、 ＴｉＣｌ４ 和

ＳｎＣｌ４ ３ 种催化剂对反应的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—ＺｎＣｌ２ꎻ２—ＴｉＣｌ４ꎻ３—ＳｎＣｌ４

图 ６　 ３ 种不同催化剂下 ＥＰＳ 的环氧基团

键合量随时间的变化

由图 ６ 可以看出ꎬ环氧基团的键合量随着时间

的延长而增加ꎬ这符合正常的反应规律ꎬ同时ꎬ在相

同的条件下ꎬ３ 种催化剂反应的反应速率的大小为

ＳｎＣｌ４>ＴｉＣｌ４ >ＺｎＣｌ２ꎬ这与 ３ 种催化剂的催化活性大

小相符合ꎬ这是因为催化活性最强的 ＳｎＣｌ４ 更容易

结合 Ｃｌ－ 形成烷基正离子ꎬ能够更加有效地加快反

应的进行ꎬ因此ꎬ选用 ＳｎＣｌ４ 作催化剂ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 反应溶剂的选择

３ 种不同溶剂中环氧基团键合量随时间的变化

情况如图 ７ 所示ꎮ

１—ＣＣｌ４ꎻ２—ＣＨ２Ｃｌ２ꎻ３—ＣＨＣｌ３

图 ７　 ３ 种不同溶剂中环氧基团键合量

随时间的变化

由图 ７ 可以看出ꎬ环氧基团的键合量随着时间

的延长而增加ꎬ最后趋于稳定ꎬ这符合 Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ
烷基化反应的一般动力学特征ꎬ同时ꎬ在 ３ 种溶液

中的反应速率大小为 ＣＨＣｌ３>ＣＨ２Ｃｌ２>ＣＣｌ４ꎬ这是因

为 Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ 反应属于亲电取代反应ꎬ反应速

率取决于酰基正离子的产生速率ꎬ由于溶剂 ＣＣｌ４
的极性弱ꎬ不利于碳正离子的产生ꎬ降低了反应速

率ꎻ而反应极性过强ꎬ产生的碳正离子与溶剂之间

的作用力过强ꎬ从而导致最终的反应速率降低ꎬ因
此ꎬ选用溶剂适中的 ＣＨＣｌ３ 作为该反应的反应

溶剂ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 反应温度的确定

温度在化学反应速率中起着重要作用ꎬ环氧基

团的键合量随着温度的变化曲线如图 ８ 所示ꎮ

１—３０℃ꎻ２—４０℃ꎻ３—５０℃ꎻ４—６０℃

图 ８　 不同温度下的环氧基团键合量

随时间的变化

由图 ８ 可以看出ꎬ环氧基团的键合量随着时间

的延长而增大ꎬ这符合化学反应的一般动力学特征ꎬ
温度升高有利 Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ 反应中 Ｃ—Ｃｌ 键的断

裂ꎬ加速反应的进行ꎮ 同时ꎬ当温度超过 ６０℃ꎬ环氧

基团的键合量反而减小ꎮ 随着温度的升高ꎬ澄清的

反应液变得浑浊ꎬ有时甚至出现白色絮状物ꎬ原因是

出现附加的交联反应ꎬ因此ꎬ选择 ６０℃作为反应的

最适宜温度ꎮ
２􀆰 ２　 ＰＥＭｓ 基本性能的研究

通过控制 Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ 反应的时间和固定第 ２
步反应的时间ꎬ制备一系列磺酸基团键合量不同的

磺化聚砜 ＰＳ － ＢＳꎬ采用流延成膜法制备相应的

ＰＥＭｓꎬ测定其基本性能ꎬＰＥＭｓ 的性能数据如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 ４ 种质子交换膜的基本性能

聚合物
ＢＡ /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

ＩＥＣ /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

ＷＵ /
％

ＰＣ /

(Ｓ􀅰ｃｍ－１)

ＰＳ－ＢＳ－１ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ５２ ５􀆰 １２ ０􀆰 ００７

ＰＳ－ＢＳ－２ ０􀆰 ９８ １􀆰 ０１ １３􀆰 ０ ０􀆰 ０１５

ＰＳ－ＢＳ－３ １􀆰 ２９ １􀆰 ２９ ２０􀆰 ３ ０􀆰 ０３１

ＰＳ－ＢＳ－４ １􀆰 ４３ １􀆰 ４５ ２２􀆰 ４ ０􀆰 ０４７

由表 ２ 可以看出ꎬ随着磺酸基团键合量的增加ꎬ
质子交换膜的可交换的亲水位点数增加ꎬ可以结合

更多的水分子形成水合离子簇ꎬ从而导致离子交换

容量( ＩＥＣ)和吸水率(ＷＵ)增加ꎬ水合离子簇增加ꎬ
质子交换膜的运输质子的速率增加ꎮ 同时ꎬ选择膜

ＰＳ－ＢＳ－４ 作为研究对象ꎬ初步研究温度对质子交换

膜的吸水率、质子传导率以及尺寸稳定性的影响ꎮ
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２􀆰 ２􀆰 １　 温度对吸水率的影响

质子交换膜只有吸收一定的水分才能够进行质

子的传递ꎬ但是ꎬ质子交换膜过多的吸水又会造成质

子交换膜的尺寸稳定性降低ꎬ大大减小质子交换膜

的使用寿命ꎮ 因此ꎬ既要保持质子交换膜一定的质

子传导率ꎬ又要保持质子交换膜一定的尺寸稳定性ꎮ
质子交换膜的吸水率随温度的变化曲线如图 ９
所示ꎮ

１—Ｎａｆｉｏｎ １１５ꎻ２—ＰＳ－ＢＳ－４

图 ９　 质子交换膜的吸水率随温度的变化曲线

由图 ９ 可以看出ꎬ质子交换膜的吸水率随着温

度的升高而增大ꎬ这是由于温度升高ꎬ磺酸基团和水

分子的运动能力增强ꎬ更容易结合形成水合离子簇ꎻ
同时ꎬ质子交换膜的溶胀空间也增大ꎬ２ 种原因导致

吸水率增大ꎮ ＰＳ－ＢＳ－４ 膜在 ２５℃和 ８５℃时的吸水

率分别是 ２２􀆰 ４％ 和 ４１􀆰 ６％ꎬ 能够保持较好的吸

水率ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 温度对吸水溶胀性的影响

质子交换膜 ＰＳ－ＢＳ－４ 的吸水溶胀率随温度的

变化曲线如图 １０ 所示ꎮ

１—Ｎａｆｉｏｎ １１５ꎻ２—ＰＳ－ＢＳ－４

图 １０　 质子交换膜的吸水溶胀率

随温度的变化曲线

由图 １０ 可以看出ꎬ在 ２５ ~ ８５℃范围内ꎬ质子交

换膜的吸水溶胀率随着温度的升高而增大ꎬ这与质

子交换膜的吸水率变化相一致ꎬ是由质子交换膜的

吸水性增大所致ꎮ ＰＳ－ＢＳ－４ 膜在 ２５℃和 ８５℃具有

较大的吸水率ꎬ分别是 ２２􀆰 ４％和 ４１􀆰 ６％ꎬ但是相应

的吸水溶胀率分别为 １５􀆰 ２％和 ４４􀆰 ３％ꎬ远低于一些

主链型磺化芳香聚合物质子交换膜在相同温度下的

吸水溶胀率[６－７]ꎬ甚至低于商业化的 Ｎａｆｉｏｎ１１５ 膜在

相同条件下的吸水溶胀率(２５℃和 ８５℃的吸水溶胀

率分别是 ２４􀆰 ９％和 ５５􀆰 １％) [９]ꎬ在高吸水率下表现

出较好的尺寸稳定性ꎮ 这主要与 ＰＳ－ＢＳ－４ 膜的分

子结构有关ꎬＰＳ－ＢＳ－４ 由于亲水磺酸基团键合在聚

砜侧链ꎬ亲水区域与疏水区域有一定的间隔ꎬ吸收的

水分子被限制在亲水区域ꎬ对疏水区域的影响比较

小ꎬ而疏水区域在保持质子交换膜的尺寸稳定性方

面起着决定性作用ꎬ使得该质子交换膜在高吸水率

下能够保持较高的尺寸稳定性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 温度对质子传导率的影响

质子交换膜 ＰＳ－ＢＳ－４ 的质子传导率随温度的

变化曲线如图 １１ 所示ꎮ

１—Ｎａｆｉｏｎ １１５ꎻ２—ＰＳ－ＢＳ－４

图 １１　 质子交换膜的质子传导率随温度的

变化关系

由图 １１ 可以看出ꎬＰＳ－ＢＳ－４ 质子交换膜的质

子传导率随着温度的升高而增大ꎬ这是因为随着温

度的升高ꎬ水分子和磺酸基团运动能力增强ꎬ更容易

结合形成水合离子簇ꎬ同时 Ｈ＋扩散能力也增强ꎬ而
Ｈ＋从阴极到阳极的传递是由水合离子簇运输来完

成的ꎬ２ 种因素导致质子交换膜的质子传导率增强ꎮ
ＰＳ－ＢＳ－４ 膜在 ２５℃ 和 ８０℃ 的质子传导率分别是

０􀆰 ０４７ Ｓ / ｃｍ 和 ０􀆰 １２５ Ｓ / ｃｍꎬ高于质子交换膜燃料电

池对质子交换膜质子传导率的最低使用要求(１０－２

Ｓ / ｃｍ)ꎬ能够应用于质子交换膜燃料电池的实际

应用ꎮ

３　 结论

采用后磺化法成功制备一种侧链末端为磺酸基

团的侧链型磺化聚砜ꎬ并采用流延成膜法制备相应

的质子交换膜ꎬ由于亲水基团远离疏水主链ꎬ能够在

纳米水平形成亲水微区远离疏水微区的微相分离结

构ꎬ使得该质子交换膜在高磺化度下保持较好的尺

寸稳定性(ＰＳ－ＢＳ－４ 膜在 ２５℃和 ８０℃的溶胀率仅

　 　 　 　 (下转第 １５５ 页)
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沸石 ５ ｇ、ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ ０􀆰 ２５ ｇꎬ溶解于 ２０ ｍＬ 水中ꎬ
室温下搅拌混合 ３０ ｍｉｎ 并浸渍 １２ ｈꎬ然后于 １１０℃
烘干ꎮ 在高纯氮气(流量为 ２００ ｍＬ / ｍｉｎ)气氛中于

箱式电阻炉中程序升温(５℃ / ｍｉｎ)至一定温度并停

留 ４ ｈꎬ继续吹扫至室温ꎬ取出研磨ꎬ即得 Ｆｅ－ＺＳＭ－５
催化剂ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂性能评价

取 ３０ ｍｇ / Ｌ 甲基橙溶液 １ ０００ ｍＬꎬ加入一定量

的 Ｆｅ－ＺＳＭ－５ 催化剂ꎬ用稀硫酸或氢氧化钠调节

ｐＨꎮ 另加入一定量氧化剂 Ｈ２Ｏ２ 催化氧化水溶液中

的甲基橙ꎬ每间隔一定时间取上清液ꎬ经滤膜过滤后

采用分光光度法测定甲基橙含量ꎬ计算甲基橙去

除率ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用丹东皓元公司生产的 ＤＸ－２７００ 型 Ｘ 射线

衍射仪对催化剂进行物相分析ꎬＣｕ Ｋａ 靶ꎬ管电压为

４０ ｋＶꎬ管电流为 ３０ ｍＡꎮ
利用英国 Ｋｒａｔｏｓ 公司生产的 ＸＳＡＭ８００ 多功能

表面分析电子能谱仪测定催化剂表面化学组成和各

元素的化学形态ꎬＡｌ 靶(ｈｖ＝ １ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)ꎬ分析室本

底真空度为 ２×１０－７ Ｐａꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

ＺＳＭ－ ５ 分子筛和 ４００℃ 煅烧的 Ｆｅ － ＺＳＭ － ５

(ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为 １００)催化剂的 ＸＲＤ 谱图如

图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬＦｅ－ＺＳＭ－５ 催化剂中

ＺＳＭ－５ 仍为主要晶相ꎬ金属组分 Ｆｅ 的引入以及高

温焙烧并未对 ＺＳＭ－５ 的晶相结构和结晶程度造成

较大影响ꎬＦｅ－ＺＳＭ－５ 催化剂仍能保持较好的分子

筛结构ꎮ 从图 １( ｂ)中可以看出ꎬ在 ３３􀆰 １、３５􀆰 ６°和
４９􀆰 ５°出现 ３ 个强度较弱的 α－Ｆｅ２Ｏ３ 特征峰(ＪＣＰＤＳ
３３－０６６４)ꎮ

(ａ)ＺＳＭ－５ 和 Ｆｅ－ＺＳＭ－５ 的

ＸＲＤ 总图

(ｂ)ＺＳＭ－５ 和 Ｆｅ－ＺＳＭ－５ 的

ＸＲＤ 放大图

图 １　 ＺＳＭ－５ 和 Ｆｅ－ＺＳＭ－５ 的 ＸＲＤ 谱图

为进一步确定活性组分 Ｆｅ 在 ＺＳＭ－５ 上的表面

化学形态ꎬ利用 ＸＰＳ 对 Ｆｅ－ＺＳＭ－５ 催化剂进行表

征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬＦｅ－ＺＳＭ－
５ 催化剂的 Ｆｅ ２ｐ 主峰、伴随峰位置分别为 ７１０􀆰 ４２
ｅＶ 和 ７２３􀆰 ８９ ｅＶꎬ表明催化剂表面的 Ｆｅ 以 Ｆｅ３＋形式

存在[１６]ꎮ 由 ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 综合分析ꎬ活性组分 Ｆｅ 在

ＺＳＭ－５ 表面形态为三氧化二铁ꎮ
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　 　 (上接第 １５３ 页)
为 １５􀆰 ２％和 ４４􀆰 ３％)ꎬ低于商业化 Ｎａｆｉｏｎ１１５ 的吸水

溶胀性ꎮ 随着温度的升高ꎬ磺酸基团和水分子的运

动能力增强ꎬ使得质子交换膜吸水率、溶胀性和质子

传导率也增加ꎮ
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