
Ｆｅｂ. ２０２４ 现代化工 第 ４４ 卷第 ２ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２４ 年 ２ 月

全氟磺酸树脂和三乙烯基二胺盐的
两性离子共混膜的制备及性能研究

王晓莉ꎬ郭晋婷ꎬ苟瑞婷ꎬ何振峰∗

(中北大学化学与化工学院ꎬ山西 太原 ０３００５１)
摘要:离子交换膜作为全钒液流电池(ＶＲＢ)的核心组成ꎬ起到传输离子和阻隔钒离子渗透的作用ꎮ 将全氟磺酸树脂

(ＰＦＳＡ)和三乙烯基二胺(ＤＡＢＣＯ)盐离子化合物共混ꎬ对全氟磺酸树脂进行改性制备了两性离子共混膜ꎮ 以 ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 共

混膜为研究基础ꎬ采用阴阳离子非共价相互作用的超分子交联方法制备的共混膜可以有效提高膜的综合性能ꎮ 通过优化共混

膜的二组分结构差异合成了聚阳离子 ＰＤＡＢＣＯꎬ并与 ＰＦＳＡ 共混ꎬ聚合物链间超分子交联赋予膜良好的机械性能和稳定性ꎬ降
低了钒离子渗透ꎬ其中 ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－ ７􀆰 ５％膜的钒离子渗透率达到 ０􀆰 ２５× １０－６ ｃｍ２ / ｍｉｎꎮ 在 ＶＲＢ 测试中ꎬ当电流密度为

１６０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－７􀆰 ５％膜的库伦效率(ＣＥ)达到 ８８􀆰 ４３％ꎮ
关键词:两性离子共混膜ꎻＶＲＢꎻ钒离子渗透ꎻ超分子交联网络
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　 　 随着国家“双碳”战略的出台和人们生活质量

的提高ꎬ能源资源的匮乏导致环境污染更加严重ꎬ能
源危机日益紧迫ꎮ 人们越来越注重太阳能、风能、水
能等新型可再生能源的开发和利用ꎬ但这些新型能

源普遍具有不稳定、功率低以及限制条件多等一系

列缺点[１－４]ꎮ 为解决这些问题ꎬ迫切需要一种高效

安全的大规模储能技术ꎬ１９８５ 年首次提出的全钒液

流电池(ＶＲＢ)具有长寿命、高效率、适用范围广等

优点ꎬ在工业生产中具有广泛的应用前景[５－６]ꎮ
ＶＲＢ 中最重要的核心组件是离子交换膜ꎬ其不

仅可以传输带正电荷的氢离子ꎬ也可以阻碍钒离子

的交叉渗透[７－９]ꎮ 当前市场上应用最为广泛的质子

交换膜是美国杜邦公司生产的以 Ｎａｆｉｏｎ 为代表的

全氟磺酸膜ꎬ但高昂的成本及钒离子渗透严重等问

题制约着离子交换膜的工业生产[１０－１１]ꎮ 而阴离子

交换膜带正电荷的官能团ꎬ可以排斥带正电荷的钒

离子ꎬ进而达到降低钒离子渗透率的目的ꎬ但具有较

低的离子传导率和较差的稳定性[１２－１３]ꎮ 两性离子

交换膜中含有阴离子和阳离子交换基团ꎬ有望结合

质子交换膜的高离子传导率和阴离子交换膜的优异

阻钒性能ꎬ得到高离子选择性的膜ꎬ成为当前的研究

热点[１４－１７]ꎮ Ｎａｆｉｏｎ 中引入降冰片烯类聚合物衍生

􀅰０５１􀅰
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物制备 Ｎａｆｉｏｎ / ＡＰＮＢ 共混膜ꎬ实现高的离子选择ꎬ
电流密度为 ４０ ｍＡ / ｃｍ２ 的工况下ꎬＶＲＢ 的能量效率

(ＥＥ)达到 ７５％以上[１８]ꎮ
笔者在侧链含有磺酸基团的全氟磺酸树脂

(ＰＦＳＡ)中混入双阳离子 Ｄ５Ｄ 小分子ꎬ为了优化共

混膜的二组分结构差异ꎬ合成了聚阳离子 ＰＤＡＢＣＯꎬ
并与 ＰＦＳＡ 共混得到 ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 共混膜ꎮ 改变

共混膜中 ＰＤＡＢＣＯ 的质量分数ꎬ探究膜材料的力学

性能、尺寸稳定性、离子传导率、钒离子渗透率以及

全钒液流电池性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

Ａｑｕｉｖｉｏｎ® Ｉｏｎｏｍｅｒ Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ(２５％)ꎬ苏威公司

生产ꎻ三乙烯二胺、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺、１ꎬ５－二溴

戊烷、六氟磷酸铵ꎬ分析纯ꎬ安耐吉化学生产ꎻ氢氧化

钠ꎬ分析纯ꎬ阿拉丁生产ꎮ
１􀆰 ２　 三乙烯基二胺盐离子化合物的合成

Ｄ５Ｄ 的合成路径如图 １ 所示ꎮ

图 １　 Ｄ５Ｄ 的合成路线

在 ８０℃ 下ꎬ将溶于乙腈中的 １ꎬ５ －二溴戊烷

(１ ｅｑ)滴加到三乙烯基二胺(ＤＡＢＣＯꎬ８􀆰 ０ ｅｑ)乙腈

溶液中ꎬ搅拌过夜ꎮ 冷却至室温后ꎬ将溶液真空浓

缩ꎬ抽滤ꎬ滤饼用乙醚洗涤 ３ 次ꎬ得到化合物 Ｄ５Ｄ－
２Ｂｒ－ꎮ

将 Ｄ５Ｄ－２Ｂｒ－(０􀆰 ５ ｇ)溶解在去离子水中ꎬ所得

溶液滴加到 １５０ ｍＬ 饱和 ＮＨ４ＰＦ６ 水溶液中ꎮ 在室

温下搅拌 ４ ｈ 后ꎬ过滤收集白色沉淀ꎬ并用去离子水

洗涤 ３ 次ꎬ干燥滤饼ꎬ得到 ０􀆰 ４ ｇ 白色固体 Ｄ５Ｄꎬ产
率为 ６０％ꎮ １Ｈ－ＮＭＲ(６００ ＭＨｚꎬＤ２Ｏ)ꎬδ:３􀆰 ４０(ｔꎬＪ＝
７􀆰 ６ Ｈｚꎬ１２Ｈ)ꎬ３􀆰 ３０ ~ ３􀆰 ２５ (ｍꎬ４Ｈ)ꎬ３􀆰 １８ ( ｄｄꎬ Ｊ ＝
９􀆰 ０ꎬ６􀆰 １ Ｈｚꎬ１２Ｈ)ꎬ１􀆰 ９０~１􀆰 ８０(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ１􀆰 ４０(ｐꎬＪ ＝
７􀆰 ７ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎮ

ＰＤＡＢＣＯ 的合成路径如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＰＤＡＢＣＯ 的合成路线

将 ＤＡＢＣＯ(４４９ ｍｇꎬ４ ｍｍｏｌ)和 １ꎬ５－二溴戊烷

(０􀆰 ５５６ ｍＬꎬ４ ｍｍｏｌ)溶于 ５ ｍＬ 甲醇中ꎬ６０℃ 反应

４８ ｈꎮ 之后用甲醇洗涤粗产物ꎬ去除小分子及低聚

物ꎬ抽滤ꎬ烘干得到 １􀆰 １ ｇ 聚合物 ＰＤＡＢＣＯ－ｎＢｒ－ꎬ产
率为 ８０％ꎮ 将其直接用于下一步ꎮ 离子替换操作

步骤与化合物 Ｄ５Ｄ 的一致ꎬ最终得到聚合物 ＰＤＡＢ￣
ＣＯꎬ产率为 ５５％ꎮ １Ｈ－ＮＭＲ(６００ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬ
δ:３􀆰 ８２( ｓꎬ１２Ｈ)ꎬ３􀆰 ４８( ｓꎬ４Ｈ)ꎬ１􀆰 ７２( ｓꎬ４Ｈ)ꎬ１􀆰 ３５
(ｓꎬ２Ｈ)ꎮ
１􀆰 ３　 两性离子共混膜的制备

将适量全氟磺酸树脂(ＰＦＳＡ)溶液在 ６０℃烘箱

烘干溶剂ꎬ之后加入 ２０ ｍＬＤＭＦ 溶剂ꎬ超声搅拌使之

充分溶解ꎬ然后称取适量三乙烯基二胺盐离子化合

物 Ｄ５Ｄ 或 ＰＤＡＢＣＯ 于树脂溶液中ꎬ超声静置得到共

混膜溶液ꎮ 随后将膜溶液在玻璃板上浇铸成膜ꎬ在
８０℃下干燥 ２４ ｈꎬ将膜从玻璃板上揭下ꎬ用 ３ ｍｏｌ / Ｌ
的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液以及去离子水处理膜ꎮ 最终得到 ６
种不同质量分数的两性离子共混膜ꎬ分别为 ＤＡＢＣＯ－
ＰＦＳＡ－２􀆰 ５％、ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－５％、ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－
７􀆰 ５％、ＰＤＡＢＣＯ － ＰＦＳＡ － ２􀆰 ５％、 ＰＤＡＢＣＯ － ＰＦＳＡ －
５％、ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－７􀆰 ５％(其中 ２􀆰 ５％、５％、７􀆰 ５％
为 Ｄ５Ｄ 或者 ＰＤＡＢＣＯ 与共混膜的质量比)ꎮ 为了

更好地评价共混膜的各项性能ꎬ采用 ２５％的 ＰＦＳＡ
制备了重铸 ＰＦＳＡ(Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ)膜ꎬ所有膜样品的

厚度均为(４５±５) μｍ 左右ꎮ
１􀆰 ４　 仪器测试与表征方法

１􀆰 ４􀆰 １　 核磁共振波谱(ＮＭＲ)分析

通过 Ａｄｖａｎｃｅ－６００ 型核磁共振氢谱仪对合成的

化合物的化学结构进行表征ꎬ氘代试剂为 Ｄ２Ｏ、
ＤＭＳＯ－ｄ６ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析

制备的膜样品均使用 ＦＴ－ＩＲ－８４００ｓ 傅里叶变

换红外光谱仪在波长为 ４ ５００~４００ ｃｍ－１的范围内进

行红外光谱表征ꎬ采用 ＫＢｒ 压片法进行制样ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 机械性能测试

所有膜材料均剪裁为 １ ｃｍ×４ ｃｍ 的矩形长条ꎬ
用 ＩＮＳＴＲＯＮ １１２５ 万能拉伸试验仪纵向拉伸ꎬ每个

膜材料进行 ３ 次测试取其平均值ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ４　 离子交换容量( ＩＥＣ)测试

取适量膜样品于 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＣｌ 溶液中浸

泡 ２４ ｈꎬ之后用 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液滴定ꎮ 最后

得到膜的离子交换容量(ｍｍｏｌ / ｇ):
ＩＥＣ ＝ [(Ｃ × Ｖ) / Ｗ] × １ ０００ (１)

其中:Ｃ 为 ＮａＯＨ 浓度ꎻＶ 为 ＮａＯＨ 体积ꎻＷ 为干膜

质量ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ５　 膜尺寸稳定性测试

测试干燥状态下膜样品的质量和长度ꎬ之后在

􀅰１５１􀅰
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去离子水中浸泡 ２４ ｈꎬ擦干膜表面的水后ꎬ再次测量

湿润状态下膜的质量和长度ꎮ 最后计算吸水率

(％)和溶胀率(％):
吸水率(％) ＝ (Ｗ１ － Ｗ０) / Ｗ０ (２)
溶胀率(％) ＝ (Ａ１ － Ａ０) / Ａ０ (３)

其中:Ｗ１ 和 Ａ１ 分别为湿润状态下膜的质量和长度ꎻ
Ｗ０ 和 Ａ０ 分别为干燥状态下膜的质量和长度ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ６　 化学稳定性测试

将膜样品于一定体积的 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＶＯ２＋ / ３ ｍｏｌ / Ｌ
Ｈ２ＳＯ４ 的混合溶液中浸泡 １２０ ｈꎬ通过对比浸泡前

后形貌的变化以及化学结构分析膜样品的化学稳

定性ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ７　 面电阻测试

用膜样品将储液池隔开ꎬ并用一定量的 ３ ｍｏｌ / Ｌ
Ｈ２ＳＯ４ 溶液填充在 ２ 个渗透池内ꎮ 用石墨棒连接电

化学工作站( ＩＶＩＵＭꎬＭ２５０)进行测试ꎬ频率范围为

１００ ｋＨｚ~１ Ｈｚꎮ 计算得出面电阻:
ＡＲ ＝ Ｓ × (Ｒ１ － Ｒ２) (４)

其中:Ｒ１ 为有膜的电阻ꎻ Ｒ２ 为无膜的电阻ꎻ Ｓ ＝
１􀆰 ７６６ ｃｍ２ꎮ

因此可计算出离子传导率 σ:
σ ＝ Ｌ / ＡＲ (５)

其中:Ｌ 为膜材料的厚度ꎻＡＲ 为面电阻ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ８　 钒离子渗透率测试

将等体积等浓度的 ３ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ / １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
ＶＯＳＯ４ 混合溶液以及 ３ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ / １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
ＭｇＳＯ４ 混合溶液分别置于隔膜两侧的渗透池中ꎬ同
时进行搅拌ꎮ 通过紫外分光光度计(ＵＶ－２５５０)测

量不同时刻右侧渗透池中 ＶＯ２＋的浓度ꎬ计算每种膜

样品的钒离子渗透率:
Ｖ[ｄＣ( ｔ) / ｄｔ] ＝ Ａ(Ｐ / Ｌ)[Ｃ０ － Ｃ( ｔ)] (６)

其中:Ｖ 为右侧混合溶液的体积ꎻＡ 和 Ｌ 分别为膜样

品的有效面积和厚度ꎻＰ 为膜样品的钒离子渗透率ꎻ
Ｃ０ 为左侧 ＶＯＳＯ４ 的初试浓度(１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎻＣ( ｔ)为
右侧溶液在 ｔ 时刻的 ＶＯ２＋的浓度ꎮ

离子选择性是综合评价膜材料性能的重要参

数ꎬ是离子传导率与钒离子渗透率的比值ꎬ其值越

大ꎬ表示膜性能越好ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ９　 全钒液流电池性能测试

单电池测试使用新威测试系统ꎬ测试膜的有效

面积为 ９ ｃｍ２ꎬ正负极电解液均为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｖ３􀆰 ５＋ /
３ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 的混合溶液ꎬ截止电压分别设置为

１􀆰 ６ Ｖ 和 １􀆰 ０ Ｖꎮ 分别在电流密度为 ４０、８０、１２０、
１６０ ｍＡ / ｃｍ２ 下测试其充放电过程的 ＣＥ、ＶＥ 和 ＥＥ:

ＣＥ ＝ (Ｑｄｉｓ / Ｑｃｈ) × １００％ (７)
ＶＥ ＝ (Ｖｄｉｓ / Ｖｃｈ) × １００％ (８)

ＥＥ ＝ ＣＥ × ＶＥ (９)

其中:Ｑｄｉｓ和 Ｑｃｈ分别为放电容量和充电容量ꎻＶｄｉｓ和

Ｖｃｈ分别为平均放电电压和平均充电电压ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 三乙烯基二胺盐离子化合物的结构表征

Ｄ５Ｄ 的核磁共振谱图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可

以看出ꎬＤ５Ｄ 有 ５ 组峰ꎬ同时 ２ 位置的特征峰发生明

显的位移到 ３􀆰 ４ ｐｐｍꎬ证明 ＤＡＢＣＯ 和 １ꎬ５－二溴戊

烷发生反应ꎮ 从结构上看ꎬ化合物 Ｄ５Ｄ 是对称结

构ꎬ有 ５ 组特征峰ꎬ化学位移 ３􀆰 ２ ｐｐｍ 的多重峰与

３􀆰 ４ ｐｐｍ 处的三重峰的积分面积比为 １ ∶１ꎬ分别对应

ＤＡＢＣＯ 上的峰ꎬ３􀆰 ３、１􀆰 ８、１􀆰 ４ ｐｐｍ 处的多重峰的积

分面积比为 ２ ∶２ ∶１ꎬ分别归属于烷基链上的 ３、４、５
位置处的特征峰ꎮ 证明已成功合成化合物 Ｄ５Ｄꎮ

图 ３　 Ｄ５Ｄ 的核磁共振谱图

聚合物 ＰＤＡＢＣＯ 的核磁共振谱图如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４ 中可以看出ꎬ与 Ｄ５Ｄ 的核磁共振谱图相比ꎬ
位于 ３􀆰 ２ ｐｐｍ 处的端基 Ｄ５Ｄ 上的特征峰信号明显

减弱ꎮ 化学位移 ３􀆰 ８２ ｐｐｍ 对应 ＤＡＢＣＯ 上的峰ꎬ
３􀆰 ４８、１􀆰 ７２、１􀆰 ３５ ｐｐｍ 处的特征峰的积分面积比为

２ ∶２ ∶１ꎬ分别对应于烷基链上的 ２、３、４ 位置处的信号

值ꎮ 分析结果表明ꎬ谱图与目标产物结构归属一致ꎬ
证明已成功合成聚合物 ＰＤＡＢＣＯꎮ

图 ４　 聚合物 ＰＤＡＢＣＯ 的核磁共振谱图

􀅰２５１􀅰
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２􀆰 ２　 共混膜的复合组分表征

利用傅里叶红外光谱仪对所制备的膜材料的结

构进行表征ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ
１ ０３２ ｃｍ－１和 １ ３０５ ｃｍ－１处的吸收带分别归属于 Ｓ􀪅􀪅Ｏ
键的伸缩振动和 Ｏ􀪅􀪅Ｓ􀪅􀪅Ｏ 键的对称振动[１９]ꎮ 此

外ꎬＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 与 ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 共混膜均保留

了重铸膜各官能团吸收峰ꎬ证明两性离子共混膜制

备成功ꎮ

１—ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－７􀆰 ５％ꎻ２—ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－５％ꎻ
３—ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－２􀆰 ５％

(ａ)ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 系列膜材料

１—ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－７􀆰 ５％ꎻ２—ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－５％ꎻ
３—ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－２􀆰 ５％ꎻ４—Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ

(ｂ)ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 系列膜材料

图 ５　 膜材料的红外光谱图

２􀆰 ３　 机械性能

重铸 ＰＦＳＡ、ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 和 ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ
系列膜材料的拉伸强度和断裂伸长率如表 １ 所示ꎮ
由表 １ 中可以看出ꎬ由于 Ｄ５Ｄ 的添加ꎬＤＡＢＣＯ －
ＰＦＳＡ 膜的拉伸强度可达到 ２５􀆰 １ ＭＰａꎬ高于重铸膜

的 １０􀆰 ７ ＭＰａꎮ 力学特征表明ꎬＰＦＳＡ 中磺酸基团与

Ｄ５Ｄ 中带正电荷的含氮基团之间的超分子离子交

联结构有利于提高共混膜的拉伸强度ꎮ 随着聚合物

ＰＤＡＢＣＯ 质量分数的增加ꎬＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 膜样品

的断裂伸长率表现出下降的趋势ꎬ这主要是因为聚

合物 ＰＤＡＢＣＯ 的刚性结构ꎮ 相比于 Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ
(１０􀆰 ７ ＭＰａ)ꎬＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－２􀆰 ５％的拉伸强度达

到 １２􀆰 ７５ ＭＰａꎬ归因于聚合物 ＰＤＡＢＣＯ 中的阳离子

与 ＰＦＳＡ 中的阴离子静电相互作用形成的超分子交

联网络结构ꎮ 但是与 ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 相比ꎬ其拉伸

强度有所降低ꎬ这主要是由于 ＰＤＡＢＣＯ 与 ＰＦＳＡ 之

间的较差的相容性ꎬ导致相分离结构严重ꎮ
表 １　 Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ、ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 和 ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ

系列膜材料的拉伸强度和断裂伸长率

样品 拉伸强度 / ＭＰａ 断裂伸长率 / ％

Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ １０􀆰 ６８ ０􀆰 ７０

ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－２􀆰 ５％ ２５􀆰 １４ ０􀆰 ４３

ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－５％ ２１􀆰 ８０ ０􀆰 ３３

ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－７􀆰 ５％ １６􀆰 ７５ ０􀆰 １６

ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－２􀆰 ５％ １２􀆰 ６７ ０􀆰 ４１

ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－５％ １２􀆰 ５７ ０􀆰 ２３

ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－７􀆰 ５％ １０􀆰 １８ ０􀆰 １７

２􀆰 ４　 离子交换容量与尺寸稳定性

离子交换容量( ＩＥＣ)是影响膜材料离子传导率

的重要指标ꎬ也是确定其尺寸稳定性的重要因

素[２０]ꎮ Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ、ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 系列膜的离子

交换容量、吸水率和溶胀率如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中

可以看出ꎬ随着聚合物 ＰＤＡＢＣＯ 质量分数的增加ꎬ
ＩＥＣ、吸水率和溶胀率呈现下降趋势ꎬ这是由于亲水

基团—ＳＯ３Ｈ 基团的减少ꎬ以及 ＰＤＡＢＣＯ 中的阳离

子与 ＰＦＳＡ 中的阴离子之间的静电相互作用形成的

超分子交联网络结构ꎬ致使聚合物链相互缠绕ꎬ使
ＰＦＳＡ 链运动受阻ꎬ导致其吸水率的下降ꎬ所有共混

膜都表现出良好的尺寸稳定性ꎮ
表 ２　 Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ、ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 系列膜的

离子交换容量、吸水率和溶胀率

样品
离子交换容量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

吸水率 /
％

溶胀率 /
％

Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ １􀆰 ０１ ９􀆰 ８ １２􀆰 ７

ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－２􀆰 ５％ ０􀆰 ９７ ７􀆰 ７ １０􀆰 ４

ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－５％ ０􀆰 ９１ ６􀆰 ３ ６􀆰 ９

ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－７􀆰 ５％ ０􀆰 ８５ ５􀆰 ４ ６􀆰 １

２􀆰 ５　 化学稳定性

为进一步研究膜材料在电解液中的化学稳定

性ꎬ将膜材料在 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＶＯ２＋ / ３ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 混

合溶液中浸泡 １２０ ｈꎬ结果表明浸泡前后的外观形貌

上没有明显变化ꎮ ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－２􀆰 ５％、ＰＤＡＢＣＯ－
ＰＦＳＡ－５％膜浸泡前后的红外光谱图如图 ６ 所示ꎮ
从图 ６ 中可以看出ꎬ浸泡前后其结构并没有发生变

化ꎬ主链结构官能团都还存在ꎬ证明所制备的膜具有

良好的化学稳定性ꎮ
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１—ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－２􀆰 ５％浸泡前ꎻ２—ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－２􀆰 ５％
浸泡后ꎻ３—ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－５％浸泡前ꎻ４—ＰＤＡＢＣＯ－

ＰＦＳＡ－５％浸泡后

图 ６　 ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－２􀆰 ５％、ＰＤＡＢＣＯ－
ＰＦＳＡ－５％膜浸泡前后的红外光谱图

２􀆰 ６　 面电阻与钒离子渗透率

面电阻是评价膜电化学性能的重要参数ꎬ
Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ 和共混膜的面电阻如表 ３ 所示ꎮ 从表

３ 中可以看出ꎬ加入聚合物 ＰＤＡＢＣＯ 后ꎬ其面电阻有

很大程度的降低ꎬ也就是其具有更高的离子传导率ꎮ
Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ 的面电阻为 ０􀆰 ８５ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ是 ＰＤＡＢＣＯ－
ＰＦＳＡ－ ２􀆰 ５％膜(０􀆰 ４９ Ω􀅰ｃｍ２)的 １􀆰 ７ 倍ꎮ 相比于

ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 系列共混膜ꎬＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 共混膜

具有更低的面电阻ꎮ 这是由于聚合物 ＰＤＡＢＣＯ 的

添加ꎬ与 ＰＦＳＡ 侧链上的亲水基团之间形成的微相

分离使其具有更低的面电阻ꎮ
表 ３　 Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ、ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 和 ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ

系列膜材料的面电阻

样品
面电阻 /
(Ω􀅰ｃｍ２)

样品
面电阻 /
(Ω􀅰ｃｍ２)

Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ ０􀆰 ８５０ ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－２􀆰 ５％ ０􀆰 ４９５
ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－２􀆰 ５％ ０􀆰 ５０６ ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－５％ ０􀆰 ５１６
ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－５％ ０􀆰 ６２５ ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－７􀆰 ５％ ０􀆰 ５９６
ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－７􀆰 ５％ １􀆰 ０９７

Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ 和 ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 系列膜材料在不

同时间下的钒离子浓度变化情况如图 ７ 所示ꎬ其渗

透率如表 ４ 所示ꎮ 从图 ７、表 ４ 中可以看出ꎬＡＢＣＯ－
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡꎻ２—ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－２􀆰 ５％ꎻ
３—ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－５％ꎻ４—ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－７􀆰 ５％

图 ７　 Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ 和 ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 系列膜

材料在不同时间下的钒离子浓度

表 ４　 Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ 和 ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 系列膜材料的

钒离子渗透率

样品 ＶＯ２＋渗透率 / (１０－７ ｃｍ２􀅰ｍｉｎ－１)

Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ １０􀆰 ６０

ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－２􀆰 ５％ ８􀆰 ２４

ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－５％ ９􀆰 ４３

ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－７􀆰 ５％ ５􀆰 １９

ＰＦＳＡ－７􀆰 ５％膜的钒离子渗透率最低ꎬ是 Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ
膜的 ０􀆰 ５ 倍ꎮ 证明引入带正电荷的 Ｄ５Ｄ 结构可以

有效提高膜材料的阻钒性能ꎮ
进一步研究 ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 共混膜钒离子渗

透性ꎬ结果如图 ８、表 ５ 所示ꎮ 从图 ８、表 ５ 中可以看

出ꎬ随着 ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 质量分数的增加ꎬ钒离子

渗透率表现出下降的趋势ꎬ与 ＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 共混

膜相比ꎬＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 共混膜具有更低的钒离子

渗透率ꎮ ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－７􀆰 ５％膜的钒离子渗透率

(０􀆰 ２５ × １０－６ ｃｍ２ / ｍｉｎ ) 最 低ꎬ 归 因 于 聚 合 物 链

ＰＤＡＢＣＯ 与 ＰＦＳＡ 之间能形成更紧密的超分子交联

网络和聚合物链 ＰＤＡＢＣＯ 具有更多的阳离子ꎮ 因

此ꎬ制备的膜材料具有良好的阻钒性能ꎬ满足 ＶＲＢ
运行的需求ꎮ

１—Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡꎻ２—ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－２􀆰 ５％ꎻ
３—ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－５％ꎻ４—ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－７􀆰 ５％

图 ８　 Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ 和 ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 系列膜

材料在不同时间下的钒离子浓度

表 ５　 膜材料的离子传导率、钒离子渗透率和离子选择性

样品
离子传导率 /

(ｍＳ􀅰ｃｍ－１)

ＶＯ２＋渗透率 /

(１０－６ ｃｍ２􀅰

ｍｉｎ－１)

离子选择性 /

(１０５ Ｓ􀅰ｍｉｎ􀅰

ｃｍ－３)

ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－２􀆰 ５％ ９１ ０􀆰 ７７ １􀆰 １９

ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－５％ ８７ ０􀆰 ３８ ２􀆰 ３２

ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－７􀆰 ５％ ７６ ０􀆰 ２５ ３􀆰 ０２

Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ ５３ １􀆰 ０６ ０􀆰 ５０

离子选择性是综合评价膜性能的重要参数ꎬ是
离子传导率与钒离子渗透率的比值ꎮ ＰＤＡＢＣＯ －
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ＰＦＳＡ－７􀆰 ５％膜的离子选择性最大ꎬ是 Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ
膜的 ６ 倍ꎮ
２􀆰 ７　 单电池性能

为进一步评价所制备的膜材料的单电池性能ꎬ
分别测试了 ４０、８０、１２０、１６０ ｍＡ / ｃｍ２ 不同电流密度

下的库伦效率 ＣＥ、电压效率 ＶＥ 和能量效率 ＥＥꎬ结
果如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９( ａ)中可以看出ꎬＰＤＡＢＣＯ－
ＰＦＳＡ 膜的 ＣＥ 相较于 Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ 有很大的提高ꎬ
且随着电流密度的提高ꎬ各个膜的 ＣＥ 呈现上升的

趋势ꎬ主要是由于高电流密度下ꎬ充放电时间的减

少ꎮ ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－７􀆰 ５％膜表现出最好的 ＣＥꎬ在
电流密度为 １６０ ｍＡ / ｃｍ２ 下ꎬＣＥ 达到 ８８􀆰 ４３％ꎮ 这

也与 ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－７􀆰 ５％膜具有最好的阻钒性能

相一致ꎮ 综合来说ꎬ在电流密度 ８０ ｍＡ / ｃｍ２ 的工况

下ꎬＰＤＡＢＣＯ － ＰＦＳＡ － ７􀆰 ５％ 的能量效率 ＥＥ 达到

６７％ꎬ高于 Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ 的 ６３％ꎮ

(ａ)ＣＥ

(ｂ)ＶＥ

(ｃ)ＥＥ

■—Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡꎻ▲—ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－５％ꎻ
▼—ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－７􀆰 ５％

图 ９　 Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡꎬＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－５％和

ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－７􀆰 ５％膜材料在不同电流

密度下的效率

３　 结论

通过对含有双阳离子 Ｄ５Ｄ 小分子与侧链含有

磺酸基团的 ＰＦＳＡ 共混膜的性能研究ꎬ进一步优化

其结构ꎬ并制备了 ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ 共混膜ꎮ 实验结

果表明ꎬ阳离子与阴离子相互作用形成的超分子交

联网络结构可有效提高膜的力学性能和阻钒性能ꎮ
ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－２􀆰 ５％拉伸强度达到 １２􀆰 ７５ ＭＰａꎬ高
于 Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ ( １０􀆰 ７ ＭＰａ)ꎮ ＰＤＡＢＣＯ － ＰＦＳＡ －
７􀆰 ５％膜的钒离子渗透率(０􀆰 ２５ × １０－６ ｃｍ２ / ｍｉｎ) 最

低ꎬ因此 ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－７􀆰 ５％膜的离子选择性最

大ꎬ达到 Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡ 膜的 ６ 倍ꎮ ＰＤＡＢＣＯ－ＰＦＳＡ－
７􀆰 ５％膜表 现 出 最 好 的 库 伦 效 率ꎬ 在 电 流 密 度

１６０ ｍＡ / ｃｍ２ 下ꎬＣＥ 达到 ８８􀆰 ４３％ꎮ 表明 ＰＤＡＢＣＯ－
ＰＦＳＡ－ ７􀆰 ５％ 膜材料性能均高于 Ｒｅｃａｓｔ ＰＦＳＡꎬ对

ＶＲＢ 在实际中的应用具有一定的指导意义ꎮ
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