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季铵盐化氧化石墨烯复合磺化聚磷腈
质子交换膜的制备与表征
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摘要:制备了一系列含有季铵盐化氧化石墨烯(ＱＧＯ)的磺化聚磷腈类复合质子交换膜ꎮ 通过对复合膜的稳定性能和电化

学性能测试发现ꎬ复合膜(ＳＰ－ｘ－ＱＧＯ)的吸水率和溶胀度都低于纯磺化聚磷腈膜(ＳＰＦＰＰ)ꎮ 复合膜具有较好的抗氧化性能ꎻ复
合膜 ＳＰ－３－ＱＧＯ 在 ８０℃完全吸水条件下的质子传导率为 ０􀆰 ０９２ Ｓ / ｃｍꎮ 结果表明ꎬ季铵盐化的氧化石墨烯(ＱＧＯ)复合磺化聚
磷腈类质子交换膜(ＳＰ－ｘ－ＱＧＯ)在燃料电池领域具有很大的发展前景ꎮ
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　 　 质子交换膜燃料电池因具有环境友好、高效率

利用能源等性能而受到广泛研究[１－２]ꎮ 质子交换膜

在燃料电池中起着关键的作用ꎬ如分离燃料和氧气、
提供质子传输通道[３]ꎮ 杜邦公司生产的 Ｎａｆｉｏｎ 膜

由于具有较高的质子传导率、较好的化学稳定性能

和抗氧化性能ꎬ是迄今为止研究最为广泛的质子交

换膜材料[４]ꎮ 由于 Ｎａｆｉｏｎ 类质子交换膜的成本较

高而限制了其商业化大批量生产[５]ꎮ 近几年人们

在大量研究能替代 Ｎａｆｉｏｎ 的离子型聚合物材料ꎬ这
些材料包括磺化的聚芳醚砜[６－７]、磺化的聚芳醚

酮[８－９]、磺化的聚苯并咪唑[１０]和磺化的聚磷腈[１１－１４]

等ꎬ这些离子型聚合物由于具有较高的质子传导率、
较低的成本而受到广泛关注ꎮ

聚磷腈是含有磷－氮链骨架的杂化有机－无机

聚合物ꎬ具有作为结构功能材料的巨大潜力ꎮ 磺化

的聚磷腈质子交换膜之前已有报道[１５－１６]ꎮ 人们研

究发现将无机纳米材料填充入磺化的聚磷腈基质中

能够提高膜的质子传导率、机械性能和化学稳定性

能[１７－１８]ꎮ 氧化石墨烯(ＧＯ)和功能化的氧化石墨烯

(ＦＧＯ)由于具有—ＯＨ、—ＣＯＯＨ 和环氧基团等含氧

官能团ꎬ是一种广泛研究的离子型聚合物填充材

料[１９－２２]ꎮ 季铵盐化的氧化石墨烯(ＱＧＯ)由于具有

季铵盐基团使其能够更为广泛地应用于离子型聚合

物的填充材料ꎮ ＱＧＯ 的季铵盐基团和磺化聚合物

的磺酸基团之间能够形成离子交联网络结构ꎬ从而

可以改善膜的稳定性能[２３－２４]ꎮ
笔者制备了磺化聚磷腈(ＳＰＦＰＰ)ꎬ将 ＱＧＯ 与其

复合制备了一系列的复合膜ꎬ并考察了复合膜的形

貌、离子交换容量、稳定性能和质子传导率ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 实验试剂和原料

六氯环三聚磷腈 [(ＮＰＣｌ２ ) ３ꎬＡＲ]ꎻ四氢呋喃

(ＴＨＦꎬＣＲ)ꎻ１ꎬ４－二氧六环(ＣＲ)ꎻ二乙二醇二甲醚
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(ＣＲ)ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦꎬＣＲ)ꎻ４－氟苯酚

(ＡＲ)ꎻ苯酚(ＡＲ)ꎻ鳞片石墨(ＡＲ)ꎻ３－氨基丙基三

乙氧基硅烷(ＡＰＴＥＳꎬＡＲ)ꎻ氯化缩水甘油基三甲基

铵(ＧＤＴＭＡＣꎬＡＲ)ꎮ
１􀆰 ２　 磺化的聚[(４ －氟苯氧基) (苯氧基)磷腈]
(ＳＰＦＰＰ)的合成

利用聚二氯磷腈与酚钠盐反应ꎬ然后与浓硫酸

发生磺化反应制备 ＳＰＦＰＰ [２５－２６]ꎮ 六氯环三磷腈在

２５０℃条件下开环聚合得到聚二氯磷腈(ＰＤＣＰ)ꎬ将
４－氟苯酚(５􀆰 ３３ ｇꎬ４３ ｍｍｏｌ)溶解在 ６０ ｍＬ 二氧六环

中ꎬ然 后 加 入 ＮａＨ ( 质 量 分 数 为 ６０％ꎬ １􀆰 ７２ ｇꎬ
４３ ｍｍｏｌ)和正丁基溴化铵(０􀆰 ３３ ｇꎬ１ ｍｍｏｌ)ꎬ混合物

加热回流反应 ８ ｈ 制备 ４－氟苯酚钠盐溶液ꎻ得到的

盐溶液在氮气保护下逐滴加入搅拌的聚二氯磷腈溶

液中ꎬ反应物在氩气保护、６０℃条件下反应 ２４ ｈꎮ 然

后逐滴加入苯酚钠盐的二氧六环溶液ꎮ 反应混合物

在温度 １１５℃条件下加热回流 ３６ ｈꎮ 反应液减压蒸

馏出大部分溶剂ꎬ加水析出沉淀ꎬ沉淀真空干燥

２４ ｈꎬ所得产物溶解在四氢呋喃中ꎬ加水沉淀ꎬ重复

操作 ２ 次ꎬ最后将产物溶解在四氢呋喃中ꎮ 加入正

己烷沉淀ꎬ得到白色纤维状高分子聚[(４－氟苯氧

基)(苯氧基)磷腈](ＰＦＰＰ)ꎮ 将 ＰＦＰＰ(２􀆰 ０ ｇ)溶入

８０ ｍＬ 的浓硫酸中ꎬ室温下搅拌 １ ｈꎬ待聚合物完全

溶解后ꎬ于 ８０℃搅拌 １ ｈꎮ 将溶液冷却至室温ꎬ将其

倒入冰水中沉淀ꎬ抽滤ꎬ水洗至 ｐＨ ＝ ７ꎮ ＰＦＰＰ 和

ＳＰＦＰＰ 的结构如图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＰＦＰＰ (ｂ)ＳＰＦＰＰ

图 １　 聚合物的结构

１􀆰 ３　 ＡＰＴＥＳ 功能化氧化石墨烯(ＡＧＯ)的制备

采用 Ｈｕｍｍｅｒｓ 方法制备氧化石墨烯[２７]ꎮ ＡＧＯ
的制备过程参照文献[２３]ꎬ具体的制备方法如下:
将 ＧＯ(８０ ｍｇ) 分散在 １００ ｍＬ 去离子水中ꎬ超声

１ ｈꎻ然后加入 ＡＰＴＥＳ(１８ ｍＬ)ꎬ继续超声 １ ｈꎬ得到

的混合物在 ６０℃条件下搅拌 ８ ｈꎻ最后将得到的悬

浊液过滤ꎬ分别用水和乙醇洗涤ꎬ将得到的固体在

真空干燥箱中 ５０℃ 条件下干燥 ２４ ｈꎬ得到目标

产物ꎮ
１􀆰 ４　 季铵盐化的氧化石墨烯(ＱＧＯ)的制备

ＱＧＯ 的制备方法如下:将 ＡＧＯ(０􀆰 ２５ ｇ)分散于

２５０ ｍＬ 去离子水中ꎬ超声分散 ０􀆰 ５ ｈꎬ然后加入

ＧＤＴＭＡＣ(０􀆰 ５ ｍＬ)ꎬ继续超声 ０􀆰 ５ ｈꎬ得到的混合物

先在室温下反应 ３ ｈꎬ然后在 ８０℃条件下反应 ６ ｈꎬ
最后得到的黑色混合物冷却到室温ꎬ抽滤ꎬ用去离子

水和乙醇洗 ３ 次ꎬ真空干燥得到 ＱＧＯꎮ
１􀆰 ５　 复合膜的制备

将 ＳＰＦＰＰ 溶于 ＤＭＦ 中得到质量分数为 １０％的

溶液ꎬ然后将一定量的 ＱＧＯ 分散于 ＤＭＦ 中超声

０􀆰 ５ ｈꎬ将 ＱＧＯ 的悬浊液加入到 ＳＰＦＰＰ 溶液中ꎬ形
成的混合物在室温下搅拌 ２４ ｈꎬ将混合物浇铸在聚

四氟乙烯模具上ꎬ在 ８０℃、真空条件下干燥 ８ ｈꎬ然
后于 １００℃条件下干燥 ２４ ｈꎮ 复合膜中 ＱＧＯ 的质

量分数分别为 ３％、５％和 １０％ꎬ复合膜定义为 ＳＰ－ｘ－
ＱＧＯꎬ其中 ｘ 为 ＳＰＦＰＰ 中 ＱＧＯ 的质量分数ꎮ
１􀆰 ６　 复合膜的性能测试

傅里叶红外光谱 ( ＦＴ － ＩＲ) 分析:利用 Ｈｏｒｉｂａ
ＦＴ－７２０ 傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)测定复合膜的

吸收光谱ꎻ测试范围为 ４ ０００ ~ ５００ ｃｍ－１ꎬ分辨率为

２ ｃｍ－１ꎬ扫描次数为 ３２ꎮ
热重分析:利用 ＴＧＡ－Ｑ５００ 热分析仪测试聚合物

的热失重ꎬ测量条件为:在氮气氛围下ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ
升温ꎬ测试范围:４０~７００℃ꎮ

离子交换容量( ＩＥＣ)的测定:通过滴定法测定

离子交换容量ꎮ 以离子形式存在的膜于室温 ５０ ｍＬ
２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＣｌ 溶液中浸渍 ２４ ｈꎬ然后以酚酞为 ｐＨ
指示 剂ꎬ 用 邻 苯 二 甲 酸 氢 钾 标 定 的 浓 度 约 为

０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液对释放质子进行滴定ꎮ 根

据 ＮａＯＨ 溶液的浓度和消耗的 ＮａＯＨ 溶液的体积来

进行计算ꎮ
吸水率(ＷＵ)的测定:吸水率的测定方法是将

膜在室温下浸泡在去离子水中 ２４ ｈ 以上以保证膜

充分吸水ꎬ取出后将表面的水擦干净ꎬ然后迅速称量

膜的质量ꎬ将膜烘干之后迅速称量此时膜的质量ꎬ根
据质量增长的百分比计算吸水率ꎮ

溶胀度(ＳＷ)的测定:膜在室温下浸泡在去离子

水中 ２４ ｈ 以上以保证膜充分溶胀ꎬ测量其长度ꎬ然
后将该膜干燥ꎬ测量其长度ꎻ溶胀度由膜吸水后的长

度变化确定ꎮ
质子传导率的测定:质子传导率的测试是用

ＣＨＩ６６０ｄ 电化学工作站(１００ ~ １０５ Ｈｚ)来完成的ꎮ
根据文献[１１]中所述的方法进行测定ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 ＱＧＯ 的表征

ＧＯ 由鳞片石墨根据改性的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 方法制

􀅰９４１􀅰
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备ꎮ ＱＧＯ 的制备步骤如图 ２ 所示ꎮ 首先ꎬＧＯ 表面

上的—ＯＨ 与 ＡＰＴＥＳ 上的—Ｓｉ(ＯＣ２Ｈ５)发生水解反

应ꎬ制备出含有—ＮＨ２ 基团的 ＡＧＯꎬ然后 ＡＧＯ 上

的—ＮＨ２ 与 ＧＤＴＭＡＣ 的环氧基之间发生开环反应

得到 ＱＧＯꎮ ＧＯ、Ａ－ＧＯ 和 ＱＧＯ 的红外光谱图如图 ３
所示ꎮ 由图 ３ 中谱线 １ 可以看出ꎬ位于 ３ ４２４ ｃｍ－１

的峰是—ＯＨ 的伸缩振动特征吸收峰ꎬ１ ６４３ ｃｍ－１

处的峰属于醚键和环氧键的伸缩振动峰[２３ꎬ２８] ꎮ 这

些特征峰的存在证明石墨被成功地氧化为 ＧＯꎮ
由图 ３ 中谱线 ２ 可以看出ꎬ３ ０７０ ｃｍ－１ 处的峰属

于—ＣＨ２ 的伸缩振动峰ꎬ在 １ ４７５ ｃｍ－１ 的峰属于

—ＮＨ２ 的伸缩振动特征吸收峰ꎮ 由图 ３ 中谱线 ３
可以看出ꎬ在 １ ５０８ ｃｍ－１处的特征峰说明有季铵盐

基团的存在ꎮ

图 ２　 复合膜的制备方法

１—ＧＯꎻ２—ＡＧＯꎻ３—ＱＧＯ

图 ３　 ＧＯ、ＡＧＯ 和 ＱＧＯ 的红外光谱

ＧＯ 和 ＱＧＯ 的 ＳＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中

可看出ꎬＧＯ 为片层结构ꎬ虽然 ＱＧＯ 表面比 ＧＯ 的表

面粗糙ꎬ但 ＱＧＯ 仍然为片状结构ꎬ这是由于功能化

在 ＧＯ 的表面ꎮ ＧＯ 和 ＱＧＯ 的 ＴＥＭ 图如图 ５ 所示ꎮ
从图 ５ 中可以看出ꎬＧＯ 为片层结构ꎬ表面有褶皱ꎬ
这是由于层内间的相互作用使得 ＧＯ 产生的聚集ꎮ
ＱＧＯ 同样是层状结构ꎬ并没有损坏ꎬ表明制备的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＧＯ (ｂ)ＱＧＯ

图 ４　 ＧＯ 和 ＱＧＯ 的 ＳＥＭ 图谱

(ａ)ＧＯ (ｂ)ＱＧＯ

图 ５　 ＧＯ 和 ＱＧＯ 的 ＴＥＭ 图谱
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ＱＧＯ 与 ＧＯ 具有相同的形貌结构ꎮ ＱＧＯ 的 Ｘ 射线

光电子能谱(ＸＰＳ)如图 ６ 所示ꎬ从图 ６ 中可以看出ꎬ
在 ３９９􀆰 ４７ ｅＶ 处出现了 Ｎ １ｓ 峰ꎬ证明 ＱＧＯ 被成功的

合成ꎮ

图 ６　 ＱＧＯ 的 ＸＰＳ 图谱

２􀆰 ２　 复合膜的性能

２􀆰 ２􀆰 １　 复合膜的结构分析

ＳＰ－ｘ－ＱＧＯ 复合膜的微观结构和 ＱＧＯ 在膜中

的分散可通过 ＳＥＭ 进行研究ꎮ 纯 ＳＰＦＰＰ 膜和复合

膜 ＳＰ－１０－ＱＧＯ 的断面 ＳＥＭ 图如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７
中可以看出ꎬ ＳＰＦＰＰ 的断面光滑无裂纹ꎬ 表明

ＳＰＦＰＰ 膜具有较好的质量ꎮ ＳＰ－１０－ＱＧＯ 复合膜的

表面粗糙ꎬ可看到一些团聚ꎬ归因于复合膜中 ＱＧＯ
之间的较强的分子间作用力[２９]ꎮ

(ａ)ＳＰＦＰＰ (ｂ)ＳＰ－１０－ＱＧＯ

图 ７　 ＳＰＦＰＰ 和 ＳＰ－１０－ＱＧＯ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２􀆰 ２　 热失重分析

ＳＰＦＰＰ 和复合膜的 ＴＧＡ 曲线如图 ８ 所示ꎮ 由

图 ８ 中可以看出ꎬ膜在 ２５~１００℃之间的失重由于离

子型聚合物中水的分解ꎻ在 ２００℃附近的失重由于

磺酸基团的分解ꎻ２５０℃附近的失重属于聚合物侧链

　 　 　 　 　 　 　

１—ＳＰＦＰＰꎻ２—ＳＰ－５－ＱＧＯ

图 ８　 膜的 ＴＧＡ 曲线

的分解ꎻ最后在 ３５０℃左右的失重属于聚磷腈骨架

的分解ꎮ 复合膜与 ＳＰＦＰＰ 具有几乎具有相同的分

解趋势ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 离子交换容量( ＩＥＣ)、吸水率(ＷＵ)和溶胀

度(ＳＷ)
离子交换容量( ＩＥＣ)、吸水率(ＷＵ)和溶胀度

(ＳＷ) 的测定结果如表 １ 所示ꎮ 离子交换容量

( ＩＥＣ)是反映质子交换膜中可交换的离子的数量ꎬ
其数值很大程度影响了膜的质子传导率ꎮ 从表 １ 中

可以看出ꎬ ＳＰＦＰＰ 的 ＩＥＣ 值为 １􀆰 ２０ ｍｅｑ / ｇꎬ随着

ＱＧＯ 质量分数的增加ꎬ复合膜的 ＩＥＣ 值逐渐降低ꎬ
如复合膜 ＳＰ－１０－ＱＧＯ 的 ＩＥＣ 值最低ꎬ为 ０􀆰 ８７ ｍｅｑ / ｇꎮ
这一方面是由于 ＳＰＦＰＰ 的磺酸基团和 ＱＧＯ 的季铵

盐基团间存在静电作用ꎬ降低了膜中－ＳＯ３Ｈ 的浓

度ꎻ另一方面由于 ＱＧＯ 对 ＳＰＦＰＰ 的磺酸基团的稀

释效应ꎮ
表 １　 膜的 ＩＥＣ、吸水率(ＷＵ)、溶胀度(ＳＷ)、

抗氧化性(ＲＷ)和质子传导率

膜

ＩＥＣ /
(ｍｅｑ􀅰

ｇ－１)

ＷＵ / ％ ＳＷ / ％
传导率 /

(Ｓ􀅰ｃｍ－１)

２５℃ ８０℃ ２５℃ ８０℃ ２５℃ ８０℃

ＲＷ① /
％

ＳＰＦＰＰ １􀆰 ２０ ４１􀆰 ０ ７６􀆰 ５ ２２􀆰 ０ ５２􀆰 ０ ０􀆰 ０５５ ０􀆰 １２０ ９５

ＳＰ－３－ＱＧＯ １􀆰 ０５ ２２􀆰 ３ ６５􀆰 ３ ９􀆰 ５ ２２􀆰 ２ ０􀆰 ０４１ ０􀆰 ０９２ １００

ＳＰ－５－ＱＧＯ ０􀆰 ９５ １６􀆰 ５ ３３􀆰 ０ ６􀆰 ４ １６􀆰 ５ ０􀆰 ０３５ ０􀆰 ０７５ １００

ＳＰ－１０－ＱＧＯ ０􀆰 ８７ ８􀆰 ０ ２１􀆰 ８ ３􀆰 ５ ９􀆰 ２ ０􀆰 ０３２ ０􀆰 ０６８ １００

Ｎａｆｉｏｎ １１７ ０􀆰 ９０ ３５􀆰 ０ ５０􀆰 ０ １７􀆰 ０ ４３􀆰 ０ ０􀆰 １００ ０􀆰 １９０ ９８

　 　 注:①测试条件为 ８０℃条件下在芬顿试剂(含有 ２ μｇ / ｇ ＦｅＳＯ４

的 ３％ Ｈ２Ｏ２ 溶液)中浸泡 １ ｈꎮ

吸水率(ＷＵ)是检验质子交换膜稳定性能的一

个重要因素ꎮ 在质子交换膜中ꎬ如果吸水率过高会

使膜过度溶胀ꎬ从而破坏聚合物膜的机械性能ꎮ 从

表 １ 中可以看出ꎬ随着 ＱＧＯ 质量分数的增大ꎬ复合

膜的吸水率逐渐降低ꎬ复合膜 ＳＰ －１０－ＱＧＯ 在室温

下的吸水率为 ８％ꎬ在 ８０℃下的吸水率为 ２１􀆰 ８％ꎬ低
于 Ｎａｆｉｏｎ １１７ 膜ꎮ 复合膜吸水率较低的原因是 ＱＧＯ
的季铵盐基团与 ＳＰＦＰＰ 的磺酸基团之间的离子间

相互作用抑制了聚合物链的移动ꎬ降低了离子型聚

合物中—ＳＯ３Ｈ 的水吸收能力ꎮ 复合膜的吸水率随

温度的变化关系如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 中可以看出ꎬ
随着温度的升高ꎬ膜的吸水率逐渐增大ꎬ这主要是由

于随着温度的升高ꎬ膜基质中的自由空间逐渐增大ꎬ
从而使膜的水吸收性能增大ꎮ
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１—ＳＰＦＰＰꎻ２—ＳＰ－３－ＱＧＯꎻ３—ＳＰ－５－ＱＧＯꎻ４—ＳＰ－１０－ＱＧＯ

图 ９　 复合膜的吸水率随温度的变化

复合膜具有较低的溶胀度(ＳＷ)ꎮ 从表 １ 中可

以看出ꎬ复合膜的溶胀度低于 Ｎａｆｉｏｎ １１７ 膜ꎮ 随着

ＱＧＯ 质量分数的增大ꎬ复合膜的溶胀度逐渐降低ꎬ
表明 ＱＧＯ 与 ＳＰＦＰＰ 间形成的离子网络结构改善

了膜的尺寸稳定性能ꎮ ＱＧＯ 季铵盐基团与 ＳＰＦＰＰ
的磺酸基团间形成的离子键抑制了聚合物链的移

动ꎬ限制了其亲水区域ꎬ从而降低了膜的溶胀度ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 抗氧化性能

复合膜的抗氧化性能是通过膜在 ８０℃ 条件下

浸泡在芬顿试剂中 １ ｈ 后质量减少的百分数来表

示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ所有的复合膜芬顿测试后

没有质量损失ꎬ表示复合膜的抗氧化性能高于

ＳＰＦＰＰ 膜ꎮ 这一方面是由于聚磷腈骨架具有高度

的化学稳定性能ꎻ另一方面是由于 ＱＧＯ 的季铵盐基

团和 ＳＰＦＰＰ 的—ＳＯ３Ｈ 基团间形成的离子网络结构

能够有效地抑制氧自由基的攻击ꎬ从而使复合膜具

有较高的抗氧化性能ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 质子传导率

质子传导率是表征质子交换膜性能的重要指

标ꎬ离子型聚合物类质子交换膜的质子传导率的影

响因素有 ＩＥＣ、吸水率等ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ复合

膜在 ８０℃条件下的质子传导率最大ꎬ为 ０􀆰 ０９２ Ｓ / ｃｍꎮ
室温下膜的质子传导率随 ＩＥＣ 的变化如图 １０(ａ)所
示ꎮ 从图 １０( ａ)中可以看出ꎬ随着 ＱＧＯ 质量分数

的增大ꎬＩＥＣ 值降低ꎬ复合膜的质子传导率降低ꎬ这
是由于 ＩＥＣ 的降低ꎬ降低了质子跳跃位点ꎬ从而降

低了质子传导率[３０] ꎮ 质子传导率还与吸水率密切

相关ꎮ 复合膜的质子传导率随 ＷＵ 的变化情况如

图 １０(ｂ)所示ꎮ 从图 １０(ｂ)中可以看出ꎬ具有最低

吸水率的 ＳＰ－１０－ＱＧＯ 膜具有最小的质子传导率ꎬ
吸水率的降低减少了质子载体ꎬ从而减少了质子

传导率ꎮ

(ａ)复合膜的质子传导率随 ＩＥＣ 的变化

(ｂ)质子传导率随 ＷＵ 的变化

图 １０　 复合膜的质子传导率随 ＩＥＣ、ＷＵ 的

变化情况

复合膜的质子传导率随温度的变化关系情况如

图 １１ 所示ꎮ 从图 １１ 中可以看出ꎬ所有膜的质子传

导率随温度的升高逐渐增大ꎬ表明高温能够加快膜

中质子的传输ꎮ 此外ꎬ随着 ＱＧＯ 质量分数的增大ꎬ
复合膜的质子传导率逐渐减小ꎬ这是由于 ＱＧＯ 的季

铵盐基团和 ＳＰＦＰＰ 的磺酸基团间形成了离子网络

结构ꎬ限制了 ＳＰＦＰＰ 基质中链的移动ꎬ从而阻碍了

质子传输ꎮ

１—ＳＰＦＰＰꎻ２—ＳＰ－３－ＱＧＯꎻ３—ＳＰ－５－ＱＧＯꎻ４—ＳＰ－１０－ＱＧＯ

图 １１　 复合膜在完全吸水条件下的质子传导率

随温度的变化

３　 结论

(１)制备了一系列 ＱＧＯ 复合 ＳＰＦＰＰ 质子交换

膜ꎮ 由于 ＳＰＦＰＰ 的磺酸基团和 ＱＧＯ 的季铵盐基团

之间的相互作用ꎬ复合膜具有较好的性能ꎮ
(２)复合膜 ＳＰ－ｘ－ＱＧＯ 具有较低的吸水率、溶

胀度和较好的抗氧化性能ꎮ
(３)复合膜的质子传导率低于 ＳＰＦＰＰꎬ但在
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８０℃完全吸水条件下仍具有较高的质子传导率ꎻ因
此ꎬ需要进行进一步研究提高复合膜的质子传导率ꎮ
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