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摘要:采用水热方法制备得到 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)ꎬ经过磺化处理生成含磺酸基的 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈꎬ再将其掺入酚酞侧基聚

芳醚砜(ＰＥＳ－Ｃ)内ꎬ获得 ＰＥＳ－Ｃ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ 质子交换膜ꎬ测试了 ＰＥＳ－Ｃ 膜的显微组织形态、吸水率及其对质子的传

导能力ꎮ 结果表明ꎬＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ 形成了和 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)相同的特征峰ꎬ在磺化反应阶段试样依然保持了完整的晶体

结构ꎮ 制得了具有致密组织的 ＰＥＳ－Ｃ 膜ꎬ并且其表面达到了较光滑的状态ꎬ添加 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ 后的 ＰＥＳ－Ｃ 膜则形

成了粗糙表面组织ꎮ 且随着 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ 含量的增加ꎬＰＥＳ－Ｃ 膜表面形成了更多 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ 颗粒ꎬ粗糙

程度越发的明显ꎮ 随着去离子水温度的增加ꎬＰＥＳ－Ｃ 膜的吸水率和溶胀度增加ꎬ获得了更强传导质子的能力ꎮ 未添加 ＭＩＬ－
１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ 的 ＰＥＳ－Ｃ 膜达到了最小吸水率ꎬ提高 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ 填充量后ꎬＰＥＳ－Ｃ 膜吸水率持续增大ꎬ表现出更

强的质子传导能力ꎮ
关键词:复合材料ꎻ质子交换膜ꎻ微观组织ꎻ传导能力
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(Ｃｒ)￣ＳＯ３Ｈ ｏｗｎｓ ａ ｄｅｎｓｅ ｔｉｓｓｕｅ ａｎｄ ａ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｓｍｏｏｔｈ ｓｕｒｆａｃｅ.Ｗｉｔｈ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ)￣ＳＯ３Ｈꎬｔｈｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ
ｆｏｒｍｓ ａ ｒｏｕｇｈ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｉｓｓｕｅ.Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ)￣ＳＯ３Ｈꎬｍｏｒｅ ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ)￣ＳＯ３Ｈ
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　 　 质子交换膜燃料电池(ＰＥＭＦＣ)可以实现高能

量密度、快速转化以及无污染等多项优异性能ꎬ因此

获得了国内外众多学者的深入研究[１－３]ꎮ 其中ꎬ质
子交换膜(ＰＥＭ)对电池的各项性能参数与制造成

本都具有关键影响[４－７]ꎮ 可以通过将纳米颗粒填充

到高分子相基体内的方法制得高效传导质子并具备

更优力学强度的 ＰＥＭꎮ Ｙｕｋ[８] 则以 Ｆｅ３Ｏ４、ＭｏＯ３ 与

ＴｉＯ２ 等氧化物颗粒填充聚芳醚砜与磺化聚醚醚酮ꎬ
使膜层组织中的磺酸基团形成相互连接的状态ꎬ使
膜获得更强质子传导能力ꎮ

金属－有机(ＭＯＦ)结构属于一种由金属离子与

有机成分共同构成的晶体组织ꎬ并具备大量孔隙ꎮ
同时也可以在上述组织中加入亲水性磺酸基的方法

使其获得更强的质子传导能力[９－１１]ꎮ Ｓｉｎｇｈａ 等制备

􀅰７１１􀅰



现代化工 第 ４０ 卷第 ７ 期

了高效传导质子的 ＭＯＦ 晶体材料ꎬ经测试发现填充

比例达到 ５０％时形成的杂化 ＰＥＭ 获得了最强的质

子传导性能[１２]ꎮ 来瓦西尔系列骨架材料(ＭＩＬ)属

于一类重要的 ＭＯＦ 材料ꎬ在 ＭＩＬ－５３ 中含有 Ａｌ３＋、
Ｃｒ３＋与 Ｆｅ３＋阳离子以及对苯二甲酸等有机成分ꎮ 相

对于其他类型的 ＭＯＦ 材料ꎬ此材料形成了特定的骨

架结构ꎬ能够在水环境等条件下保持稳定的组织结

构[１３－１７]ꎮ 根据以上研究结果ꎬ采用水热方法制备得

到 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)ꎬ之后经过磺化处理生成含磺酸基

的 ＭＯＦ 晶体材料ꎬ将其表示为 ＭＩＬ － １０１ ( Ｃｒ) －
ＳＯ３Ｈꎬ接着再将其掺入酚酞侧基聚芳醚砜(ＰＥＳ－Ｃ)
内ꎬ获得 ＰＥＳ－Ｃ / ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ 杂化 ＰＥＭꎬ测
试上述 ＰＥＳ－Ｃ 膜的显微组织形态、吸水率及其对质

子的传导能力ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)和 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ 的

制备

按照 １ ∶１ ∶１ ∶１２０ 的摩尔比加入氢氧化铝、对苯

二甲酸、甲酸与去离子ꎬ再对其充分搅拌形成均匀混

合状态ꎮ 接着将上述混合液转移至 ３１６Ｌ 不锈钢材

质的反应釜内ꎬ将其升温到 １８０℃后持续反应 ４８ ｈꎬ
待其自然降温后再利用过滤的方式获得白色粉末ꎮ
将 Ｎ－二甲基甲酰胺加入白色粉末内ꎬ再利用索氏提

取器进行 １０ ｈ 萃取使剩余对苯二甲酸被充分去除ꎬ
干燥处理后再利用索氏提取器进行 １２ ｈ 乙醇萃取

后ꎬ使吸附于孔道表面的 Ｎ－二甲基甲酰胺被充分去

除ꎬ最后将其置于 １００℃真空环境中经过 １２ ｈ 干燥

形成 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)粉末ꎮ
按照摩尔比为 １ ∶１ ∶１􀆰 ５ 的条件把浓硫酸、ＭＩＬ－

１０１(Ｃｒ)与三氟甲烷磺酸酐添加至硝基甲烷中ꎬ对
混合物进行 １ ｈ 搅拌处理ꎬ再将其交替浸入去离子

水与丙酮内完成 ３ 次洗涤ꎬ接着将试样浸入 ６０℃的

乙醇内继续浸泡 １２ ｈꎬ最后将试样置于 １００℃的真

空环境中ꎬ经过 ８ ｈ 干燥处理获得 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －
ＳＯ３Ｈ 产物ꎮ
１􀆰 ２　 质子交换膜的制备

在 Ｎ－二甲基甲酰胺中加入合适含量的 ＰＥＳ－Ｃ
后ꎬ对其进行持续搅拌达到充分溶解的状态ꎬ经过静

置脱泡处理获得 ５％的 ＰＥＳ－Ｃ 铸膜液ꎮ 吸取上述铸

膜液共 ３ ｍＬꎬ再将其涂到玻璃板表面ꎬ之后利用烘

箱将其升温到 ７０℃并持续干燥处理 ６ ｈ 形成厚度均

匀的 ＰＥＳ－Ｃ 膜[１８]ꎮ

按照设定质量比在 Ｎ －二甲基甲酰胺内加入

ＰＥＳ－Ｃ 与 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈꎬ经过 １ ｈ 机械搅拌

后再进行 １５ ｍｉｎ 超声处理获得 ５％铸膜液ꎮ 以 ７０℃
的烘箱对其进行 ６ ｈ 干燥ꎬ之后降温形成 ＰＥＳ－Ｃ /
ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ 膜ꎮ 通过控制 ＰＥＳ－Ｃ 与 ＭＩＬ－
１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ 的不同加入量ꎬ形成具有特定掺杂

量的 ＰＥＳ － Ｃ 膜ꎮ 其中ꎬＭＩＬ － １０１ ( Ｃｒ) － ＳＯ３Ｈ 在

ＰＥＳ－Ｃ 内的质量比添加量被设定在 １~５％范围内ꎮ
１􀆰 ３　 吸水率、溶胀度和质子传导率测试方法

采用 ６０℃ 烘箱对膜试样进行干燥处理后ꎬ以
５ ｈ 的间隔时间称量一次干膜质量并测试膜长度ꎬ
直到质量与长度都达到稳定的状态ꎬ之后利用 ２５~
７５℃温度范围的去离子水对膜层进行浸泡处理ꎮ 计

算膜的吸水率(β)与溶胀度(δ):
β ＝ [(ＷＷ － Ｗｄ) /Ｗｄ] × １００
δ ＝ [(ＬＷ － Ｌｄ) / Ｌｄ] × １００

　 　 式中:Ｗｄ 与 ＷＷ 分别为干膜与湿膜质量ꎻＬｄ 与

Ｌｓ 分别为干膜与湿膜长度ꎮ
先利用去离子水对质子交换膜进行 ２４ ｈ 浸泡

处理ꎬ再通过 ＩＭ－６ｅ 电化学工作站测定 ＰＥＳ－Ｃ 膜

处于各去离子水温度下的水平阻抗参数ꎮ 其中ꎬ温
度通过自主设计的罐体进行控制ꎮ 计算膜层质子传

导率(σ):
σ ＝ Ｌ / ＲＡ

　 　 式中:Ｌ 为参比电极间距离ꎻＲ 为质子交换膜阻

抗ꎻＡ 为质子横截面积ꎮ
１􀆰 ４　 分析测试仪器

傅里叶红外光谱仪ꎬＦＴＩＲ－６５０ 型ꎬ天津港东科

技发展股份有限公司ꎻ扫描电镜 ( ＳＥＭ)ꎬ ＪＳＭ －
６４９０ＬＶ 型ꎬ北京普瑞赛司仪器有限公司ꎻＸ 射线衍

射仪ꎬＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型ꎬ长沙艾克赛普仪器设备有限

公司ꎻ激光粒度分析仪ꎬＳ３５００ 型ꎬ珠海欧美克仪器

有限公司ꎻ电子精密万能试验机ꎬＭＴＳ－１０ 型ꎬ济南

美特斯测试技术有限公司ꎮ

２　 实验结果和讨论

２􀆰 １　 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)和 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ 的

表征

图 １ 给出了 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)和 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －
ＳＯ３Ｈ 的红外光谱ꎮ 对图 １ 分析可以发现ꎬ位于

１ ３１８ ｃｍ－１的位置形成了 １ 个新特征峰ꎬ属于 Ｓ􀪅􀪅Ｏ
双键非对称结构发生伸缩振动形成的吸收峰ꎮ 当磺

化产物受热后发生分解时会形成 ＳＯ２ 产物ꎬ由此可
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以判断此时已经在膜层中形成了—ＳＯ３Ｈ 基ꎮ

１—ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)ꎻ２—ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ

图 １　 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)和 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ 的

红外光谱

图 ２ 给出了 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)和 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －
ＳＯ３Ｈ 的 ＸＲＤ 谱ꎮ 根据图 ２ 可以发现ꎬＭＩＬ － １０１
(Ｃｒ)处于 ２θ 为 ９􀆰 ５、１２􀆰 ６、１８􀆰 ５°与 ２０􀆰 ９°的部位形

成了 ４ 个特征峰ꎬ可以推断此时已经制得 ＭＩＬ－１０１
(Ｃｒ)ꎮ ＭＩＬ － １０１ ( Ｃｒ) － ＳＯ３Ｈ 形成了和 ＭＩＬ － １０１
(Ｃｒ)相同的特征峰ꎬ由此可以认为在磺化反应阶段

试样依然保持了完整的晶体组织结构ꎮ

１—ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)ꎻ２—ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ

图 ２　 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)和 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ 的

ＸＲＤ 谱

图 ３ 给出了 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)和 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －
ＳＯ３Ｈ 的 ＳＥＭ 图ꎮ 在图 ３ 中并没有观察到副产物形

成ꎬ表明此时已经制得了高纯度的产物ꎮ 其中ꎬ图 ３
(ａ)显示 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)形成了与 ＭＯＦｓ 晶体材料一

致的微观形貌ꎮ 经过磺化反应形成的 ＭＩＬ － １０１
(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ 具有和 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)基本一致的微观

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) (ｂ)ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ

图 ３　 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)和 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ 的

ＳＥＭ 图

形貌ꎬ获得了完整的晶体骨架ꎬ反应前后的差异性

很小ꎮ
图 ４ 给出了 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ 和 ＭＩＬ－１０１

(Ｃｒ)的粒度分布ꎮ 从图 ４ 中可以看到ꎬＭＩＬ － １０１
(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ 和 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的颗粒外径基本介于

１２０~２００ ｎｍ 之间ꎬ在磺化改性处理过程也没有发生

粒径的较大改变ꎮ ＰＥＳ－Ｃ 相内形成了均匀分布的

纳米颗粒ꎬ有效避免在两相之间形成缺陷结构ꎮ

１—ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈꎻ２—ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)

图 ４　 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ 和 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的
粒度分布

２􀆰 ２　 质子交换膜的表征

图 ５ 给出了不同 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ 含量下

ＰＥＳ－Ｃ 膜的表面 ＳＥＭ 图像ꎮ 通过分析图 ５ 可以发

现ꎬ制得了具有致密组织的 ＰＥＳ－Ｃ 膜ꎬ并且其表面

达到了较光滑的状态ꎬ添加 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ 后

的 ＰＥＳ －Ｃ 膜则形成了粗糙的表面组织ꎮ 且随着

ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ 含量的增加ꎬＰＥＳ－Ｃ 膜表面形

成了更多 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ 颗粒ꎬ粗糙程度越发

的明显ꎮ ＰＥＳ－Ｃ 对 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ 颗粒形成

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)０％ (ｂ)１％

(ｃ)２％ (ｄ)３％

图 ５　 不同 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ 含量下

ＰＥＳ－Ｃ 膜的表面 ＳＥＭ 图像
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了全面包裹的状态ꎬ使得在表面区域呈现小幅凸起

特征ꎮ 同时ꎬ在 ＰＥＳ－Ｃ 膜表层产生了许多均匀的凸

起ꎬ并未观察到团聚的情况ꎬ因此可以推断此时

ＰＥＳ－Ｃ 基体内形成良好分散状态的 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－
ＳＯ３Ｈ 颗粒ꎮ 这主要是由于制膜阶段施加了超声作

用ꎬ同时形成 Ｒ－ＳＯ３Ｈ 后提高了颗粒排斥作用力ꎬ由
此减小了团聚的程度ꎮ
２􀆰 ３　 吸水率和质子传导率

图 ６ 给出了不同 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ 含量下

ＰＥＳ－Ｃ 膜的吸水率分布测试结果ꎮ 对图 ６ 进行分

析可以发现ꎬ随着去离子水温度的增加ꎬＰＥＳ－Ｃ 膜

的吸水率表现出单调增加的变化规律ꎮ 处于同样去

离子水温度条件下时ꎬ未添加 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ
的 ＰＥＳ－Ｃ 膜达到了最小吸水率ꎬ提高 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－
ＳＯ３Ｈ 填充量后ꎬ吸水率持续增大ꎮ 其中ꎬＲ－ＳＯ３Ｈ
发挥了良好吸湿作用ꎬ使 ＰＥＳ－Ｃ 膜获得了更高亲水

性ꎬ更易和水形成浸润状态ꎻ同时ꎬＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －
ＳＯ３Ｈ 还可以与 ＰＥＳ－Ｃ 高分子间发生相互作用ꎬ改
变原先的分子链排列结构ꎬ使 ＰＥＳ－Ｃ 相获得更低结

晶度ꎬ显著提高自由体积ꎮ

１—０％ꎻ２—１％ꎻ３—２％ꎻ４—３％ꎻ５—４％ꎻ６—５％

图 ６　 不同 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ 含量下

ＰＥＳ－Ｃ 膜的吸水率分布

图 ７ 给出了不同 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ 含量下

ＰＥＳ－Ｃ 膜的溶胀度分布ꎮ 从图 ７ 中可以发现ꎬ提高

去离子水温度温度后ꎬ各 ＰＥＳ－Ｃ 膜试样都获得了更

　 　 　 　 　 　 　

１—０％ꎻ２—１％ꎻ３—２％ꎻ４—３％ꎻ５—４％ꎻ６—５％

图 ７　 不同 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ 含量下

ＰＥＳ－Ｃ 膜的溶胀度分布

高溶胀度ꎮ 这是因为当去离子水温度上升后ꎬＰＥＳ－
Ｃ 高分子链表现出更强运动能力ꎬ使得 ＰＥＳ－Ｃ 膜达

到了最大溶胀度ꎮ 同时ꎬ提高 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ
填充比例后ꎬＰＥＳ－Ｃ 膜发生了溶胀度降低的结果ꎮ

图 ８ 给出了不同 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ 含量下

ＰＥＳ－Ｃ 膜的质子传导率分布ꎮ 根据图 ８ 可以发现ꎬ
提高去离子水温度后ꎬ各 ＰＥＳ－Ｃ 膜试样都获得了更

强传导质子的能力ꎮ 这是由于处于更高温度下时ꎬ
膜层获得了更大吸水率ꎬ可以形成大量水合质子ꎬ促
进了质子的运动ꎮ 相同去离子水温度下ꎬ添加 ＭＩＬ－
１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ 的 ＰＥＳ－Ｃ 膜表现出对质子更优的

传导性能ꎬ当提高 ＭＩＬ － １０１ ( Ｃｒ) － ＳＯ３Ｈ 含量后ꎬ
ＰＥＳ－Ｃ 膜表现出了更强的质子传导能力ꎮ ＭＩＬ－１０１
(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ 可以使膜层中形成更多的亲水基团ꎬ使
质子更易通过 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ 组织孔道完成

传输过程ꎬ同时 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ 可以提供更大

比表面积ꎬ形成更多的传输通道ꎮ

１—０％ꎻ２—１％ꎻ３—２％ꎻ４—３％ꎻ５—４％ꎻ６—５％

图 ８　 不同 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ 含量下

ＰＥＳ－Ｃ 膜的质子传导率分布

３　 结论

(１) ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ 形成了和 ＭＩＬ－ １０１
(Ｃｒ)相同的特征峰ꎬ由此可以认为在磺化反应阶段

试样依然保持了完整的晶体组织结构ꎮ 磺化反应形

成的 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ 具有和 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)基
本一致的微观形貌ꎬ颗粒外径基本介于 １１０~２００ ｎｍ
之间ꎬ磺化改性处理没有发生粒径的较大改变ꎮ

(２)制得了具有致密组织的 ＰＥＳ－Ｃ 膜ꎬ并且其

表面达到了较光滑的状态ꎬ添加 ＭＩＬ － １０１ ( Ｃｒ) －
ＳＯ３Ｈ 后的 ＰＥＳ－Ｃ 膜则形成了粗糙的表面组织ꎮ 且

随着 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ 含量的增加ꎬＰＥＳ－Ｃ 膜表

面形成了更多 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ 颗粒ꎬ粗糙程度

越发的明显ꎮ
(３)随着去离子水温度的增加ꎬＰＥＳ－Ｃ 膜的吸

水率和溶胀度增加的变化规律ꎬ获得了更强传导质
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子的能力ꎮ 未添加 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ 的 ＰＥＳ－Ｃ
膜达到了最小吸水率ꎬ提高 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ 填

充量后ꎬＰＥＳ－Ｃ 膜吸水率持续增大ꎬ表现出了更强

的质子传导能力ꎮ
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