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摘要:制备了一种基于磺化聚醚醚酮的复合膜ꎬ通过聚多巴胺将聚四氟乙烯纳米颗粒连接在复合膜表面进行改性ꎮ 通过调

控聚四氟乙烯纳米颗粒质量分数获得了一种高性能改性磺化聚醚醚酮复合膜ꎮ 结果表明ꎬ该改性复合膜具有优越的离子选择

性、良好的稳定性ꎬ在组装的全钒液流电池中ꎬ电流密度为 １００ ｍＡ / ｃｍ２ 时电池的库仑效率和能量效率分别高达 ９９􀆰 ２％和

８５􀆰 ６％ꎮ 聚四氟乙烯纳米颗粒对磺化聚醚醚酮膜的成功改性ꎬ证明其在全钒液流电池中具有广阔的应用前景ꎮ
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中图分类号:ＴＱ１５２　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２４)Ｓ２－０２２３－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２４.Ｓ２.０４０　

Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙｅｔｈｅｒ ｅｔｈｅｒ ｋｅｔｏｎｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｗｉｔｈ
ｐｏｌｙｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ＷＡＮＧ Ｔｉ￣ｄｏｎｇꎬ ＪＩ Ｙａ∗

(Ｃｈｉｎａ￣ＵＫ Ｌｏｗ Ｃａｒｂｏｎ Ｃｏｌｌｅｇｅꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｊｉａｏ Ｔｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ ２０１３０６ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙｅｔｈｅｒ ｅｔｈｅｒ ｋｅｔｏｎｅ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ
ａｔｔａｃｈｉｎｇ ｐｏｌｙｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｔｏ ｉｔｓ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｈｒｏｕｇｈ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ. Ｂｙ ａｄｊｕｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ
ＰＴＦＥ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬ ａ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＳＰＥＥＫ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｉｏｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｇｏｏｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ.Ｉｎ ｔｈｅ ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ａｌｌ￣ｖａｎａｄｉｕｍ ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙꎬ
ｔｈｅ ｃｏｕｌｏｍｂｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｒｅａｃｈ ａｓ ｈｉｇｈ ａｓ ９９􀆰 ２％ ａｎｄ ８５􀆰 ６％ꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬａｔ ａ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ
１００ ｍＡ / ｃｍ２.Ｔｈｅ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＳＰＥＥＫ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗｉｔｈ ＰＴＦＥ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｓ ｉｔｓ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｆｏｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｖａｎａｄｉｕｍ ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ＳＰＥＥＫꎻ ＰＴＦＥ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎻ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅꎻ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎꎻ ｖａｎａｄｉｕｍ ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ

　 收稿日期:２０２４－０３－２２ꎻ修回日期:２０２４－０７－０７
　 基金项目:上海市 ２０２１ 年度“科技创新行动计划”扬帆计划(ＢＩ２８００００６)
　 作者简介:王体东(１９９８－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎬ研究方向为液流电池ꎬｗａｎｇｔｉｄｏｎｇ＠ ｓｊｔｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎻ纪亚(１９９１－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ助理教授ꎬ研究方向为新能源储

能和先进功能材料ꎬ通讯联系人ꎬｊｉｙａ＠ ｓｊｔｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 太阳能和风能由于受气候和地理条件的制约ꎬ
对大规模储能技术的依赖性非常强[１]ꎮ 液流电池

可以将电能存储在化学能中ꎬ能量效率高、使用寿命

长、容量和功率相互独立ꎬ得到研究人员的广泛关

注ꎮ 而全钒液流电池在正负极电解质中采用相同元

素ꎬ从而避免了交叉污染问题ꎬ此外ꎬ全钒液流电池

技术成熟ꎬ无明显的析氢析氧副反应[２]ꎮ 在全钒液

流电池中ꎬ离子交换膜对于构成闭环回路、分离正负

电解质、促进质子传输起着至关重要的作用ꎬ是全钒

液流电池的关键组成部分[３－５]ꎮ 目前ꎬ商用 Ｎａｆｉｏｎ
膜具有强稳定性和高质子电导率ꎬ被广泛应用于全

钒液流电池ꎬ但其离子选择性差和成本高昂的缺点ꎬ
导致基于 Ｎａｆｉｏｎ 膜的全钒液流电池系统难以大规

模推广[６－８]ꎮ 因此ꎬ为全钒液流电池系统开发具有

高离子选择性、强稳定性、长循环寿命和低成本的离

子交换膜具有重要意义[９]ꎮ

近年来ꎬ基于磺化聚醚醚酮(ＳＰＥＥＫ)的离子交

换膜因其成本低廉、易于大规模合成和低钒离子渗

透性受到了广泛关注[１０]ꎮ 然而ꎬＳＰＥＥＫ 膜的性能

与其磺化程度密切相关ꎬ磺化度会影响质子电导率

与离子选择性的平衡[１１－１３]ꎮ 研究人员探索使用各

种纳米颗粒掺杂来增强膜离子选择性ꎮ 引入无机纳

米颗粒ꎬ如氧化铝、二氧化硅和二氧化钛ꎬ确实显示

出改善离子选择性的潜力ꎬ但代价往往是质子电导

率降低ꎬ难以满足需求[１４]ꎮ 在各种无机和有机材料

中ꎬ聚四氟乙烯(ＰＴＦＥ)以其优异的稳定性脱颖而

出ꎬ可以有效改善膜的稳定性ꎮ Ｗｅｉ 等[１１]将 ＳＰＥＥＫ
浇铸在 ＰＴＦＥ 膜上形成复合膜ꎬ显著提高了膜的性

能ꎮ 然而ꎬ就 ＰＴＦＥ 纳米颗粒而言ꎬ由于其极端的疏

水性ꎬ在复合 ＳＰＥＥＫ 膜中的应用研究相对较少ꎬ这
在实现有效改性方面存在挑战ꎮ 而聚多巴胺

(ＰＤＡ)因其可以粘附在各种材料表面而受到关
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注[１５]ꎮ 此外ꎬＰＤＡ 中的氨基(—ＮＨ２)与 ＳＰＥＥＫ 中

的磺酸基(—ＳＯ３Ｈ)可以相互反应形成酸碱对ꎬ改善

膜的质子传输性能[１６－１７]ꎮ 因此ꎬＰＤＡ 作为连接剂可

以有效实现 ＰＴＦＥ 纳米颗粒与 ＳＰＥＥＫ 膜的有机结

合ꎬ完成 ＳＰＥＥＫ 膜的改性ꎮ
笔者以 ＰＤＡ 为连接剂ꎬ将 ＰＴＦＥ 纳米颗粒有效

连接到 ＳＰＥＥＫ 膜表面制备了一种高性能复合膜ꎬ并
将其应用于全钒液流电池ꎬ考察了其在全钒液流电

池中的稳定性ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 材料

聚醚醚酮(ＰＥＥＫꎬＭｗ 约 ２０ ８００)ꎬＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ
生产ꎻ硫酸(Ｈ２ＳＯ４ꎬ９５％ ~ ９８％)、硫酸镁七水合物

(ＭｇＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ)和氢氧化钠(ＮａＯＨ)ꎬ国药集团化学

试剂有限公司生产ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、盐
酸多巴胺和 ＮａＣｌꎬ北京伊诺凯科技有限公司生产ꎻ
三羟甲基氨甲烷(Ｔｒｉｓ)ꎬ上海阿拉丁生化科技股份

有限公司生产ꎻ硫酸钒(ＶＯＳＯ４􀅰ｎＨ２Ｏꎬｎ ＝ ５􀆰 ４６)、
Ｈ２Ｏ２ꎬ上海泰坦科技股份有限公司生产ꎻＰＴＦＥ 纳米

颗粒(２００ ｎｍ)ꎬ东莞展阳高分子材料有限公司生

产ꎮ 使用前ꎬＰＥＥＫ 在 ８０℃ 真空烘箱中干燥过夜ꎮ
所有其他化学品均直接使用ꎬ无需进一步处理ꎮ
１􀆰 ２　 分析测试仪器

通过扫描电子显微镜 ( ＳＥＭꎬＧｅｍｉｎｉ ３００ 型ꎬ
ＺＥＩＳＳ)结合能量色散 Ｘ 射线光谱仪(ＥＤＸ)测定材

料的微观形貌ꎮ 利用美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ 公司生产的

Ｎｉｃｏｌｅｔ ＮＥＸＵＳ ６７０ 傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)
仪对样品进行测试ꎬ分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎬ重复扫描 ３２
次ꎬ测量范围为 ５００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎮ 利用深圳三思－
ＵＴＭ５３０５Ｈ 在室温下测试材料的拉伸机械性能ꎬ拉
伸速度为 ２ ｍｍ / ｍｉｎꎮ 利用 ＳＴＡ ４４９ Ｆ３ Ｊｕｐｉｔｅｒ 同步

热分析仪测试样品的热稳定性ꎬ其加热温度范围为

１００~ ７５０℃ꎬ加热速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ气氛为氮气

氛围ꎮ
１􀆰 ３　 ＳＰＥＥＫ 膜和 ＰＴＦＥ 纳米颗粒复合膜的制备

ＳＰＥＥＫ 膜的制备:将 ５ ｇ 聚醚醚酮(ＰＥＥＫ)加

入到 ５０ ｍＬ 浓硫酸中ꎮ 将混合物置于油浴中ꎬ在
５０℃下搅拌 ５􀆰 ５ ｈꎮ 反应完成后ꎬ将得到的均质溶液

均匀地倒入过量冰水中ꎮ 随后ꎬ将获得的面条状样

品放入冰箱中过夜ꎮ 然后用去离子水多次反复冲洗

至 ｐＨ ＝ ７ꎮ 最后ꎬ将样品在 ８０℃ 下干燥过夜获得

ＳＰＥＥＫꎮ 随后ꎬ将 １ ｇ ＳＰＥＥＫ 溶解在 １０ ｍＬ ＤＭＦ
中ꎮ 将得到的均质溶液浇铸在玻璃板 ( １０ ｃｍ ×

１０ ｃｍ)上ꎬ在 ８０℃下过夜干燥ꎮ 之后用去离子水冲

洗ꎬ将得到的 ＳＰＥＥＫ 膜从玻璃板上剥离ꎮ
ＰＴＦＥ 纳米颗粒复合膜的制备:将 ＳＰＥＥＫ 膜浸

入 Ｔｒｉｓ 缓冲液(ｐＨ ＝ ８􀆰 ５ꎬ１０ ｍｍｏｌ / Ｌ)中ꎬ缓冲液中

含有 １􀆰 ５ ｇ / Ｌ 多巴胺(ＤＡ)ꎬ浸泡 ３０ ｍｉｎ 以改善表面

亲水 性ꎮ 然 后 将 其 放 入 含 有 ＰＴＦＥ 纳 米 颗 粒

(０􀆰 ５％、 １％、 ３％、 ５％) 的相同溶液中ꎬ再次搅拌

６０ ｍｉｎꎮ ＰＴＦＥ 纳米颗粒连接结束后ꎬ用去离子水冲

洗复合膜ꎬ并在 ４０℃真空烘箱中干燥 １０ ｈꎮ Ｓ / ＰＤＡ－
３０ 代表 ＰＤＡ 包覆时间为 ３０ ｍｉｎ 的 ＳＰＥＥＫ 复合膜ꎬ
Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－ｘ 代表由 ＰＤＡ 连接剂连接的不同质量

分数的 ＰＴＦＥ 纳米颗粒 ＳＰＥＥＫ 复合膜ꎬｘ 为 ＰＴＦＥ
纳米颗粒的质量分数ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 微观形貌和结构

利用 ＳＥＭ 对 ＰＴＦＥ 纳米颗粒复合 ＳＰＥＥＫ 膜的

表面和横截面进行表征ꎬ如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可

以看出ꎬ原始的 ＳＰＥＥＫ 膜与 Ｓ / ＰＤＡ－３０ 复合膜表面

都比较光滑ꎬ而 Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ 复合膜表面较为粗糙ꎬ可
以明显看到 ＰＴＦＥ 纳米颗粒的存在ꎮ 从横截面来

看ꎬＳ / ＰＤＡ－３０ 复合膜横截面边缘处可以明显看到

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＳＰＥＥＫ 膜表面 (ｂ)Ｓ / ＰＤＡ－３０ 膜表面

(ｃ)Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％膜表面 (ｄ)ＳＰＥＥＫ 膜横截面

(ｅ)Ｓ / ＰＤＡ－３０ 膜横截面 (ｆ)Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％膜横截面

图 １　 膜的表面和横截面 ＳＥＭ 图
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ＰＤＡ 薄层的出现ꎬ证明了 ＰＤＡ 对 ＳＰＥＥＫ 膜的成功

包覆ꎮ 从 ＥＤＸ 的结果也可以看出ꎬＮ 元素和 Ｆ 元素

出现ꎬ进一步证实了 ＰＤＡ 成功地共混入 ＰＴＦＥ 纳米

颗粒复合膜ꎮ
为了进一步确定复合膜的结构ꎬ通过 ＦＴ－ＩＲ 对

膜中的基团进行检测ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中

可以看出ꎬ１ ４９８ ｃｍ－１ 处的吸收峰归因于 ＰＤＡ 中

—Ｎ—Ｈ—键的弯曲振动ꎬ在 １ １１９ ｃｍ－１处的吸收峰

归因于 ＰＤＡ 中—Ｃ—Ｎ—键的拉伸振动[１７－１８]ꎮ 在

ＦＴ－ＩＲ 分析结果中ꎬＰＤＡ 中的特征吸收峰的出现意

味着 ＰＤＡ 成功地连接了 ＳＰＥＥＫ 膜与 ＰＴＦＥ 纳米

颗粒ꎮ

１—ＳＰＥＥＫꎻ２—Ｓ / ＰＤＡ－３０ꎻ３—Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％

图 ２　 ＳＰＥＥＫ 膜、Ｓ / ＰＤＡ－３０ 膜和

Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％膜的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

２􀆰 ２　 物化性质

为了研究 ＰＴＦＥ 纳米颗粒质量分数对复合膜的

影响ꎬ开展了一系列膜的物化性质测试ꎬ结果如表 １
所示ꎮ

表 １　 Ｎａｆｉｏｎ １１５ 与不同 ＳＰＥＥＫ 复合膜的对比

　
离子交换容量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

吸水率 /
％

溶胀率 /
％

质子电导率 /

(Ｓ􀅰ｃｍ－１)

Ｎａｆｉｏｎ １１５ ０􀆰 ８２ ２７􀆰 ３１ １１􀆰 ２９ ０􀆰 １１６

ＳＰＥＥＫ １􀆰 ９１ ３１􀆰 ００ １１􀆰 ３６ ０􀆰 ０６６

Ｓ / ＰＤＡ－３０ １􀆰 ５６ ３０􀆰 ００ １８􀆰 １８ ０􀆰 ０７３

Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－０􀆰 ５％ １􀆰 ８２ ４０􀆰 １２ １３􀆰 ４５ ０􀆰 ０５８

Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％ １􀆰 ８２ ４０􀆰 ０８ １３􀆰 ８７ ０􀆰 ０７３

Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－３％ １􀆰 ７９ ３８􀆰 ６２ １２􀆰 ５７ ０􀆰 ０７１

Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－５％ １􀆰 ８６ ３９􀆰 ０８ １３􀆰 ４５ ０􀆰 ０３４

从表 １ 中可以看出ꎬ当只复合 ＰＴＦＥ 纳米颗粒

时ꎬ复合膜的吸水率趋于不变ꎬ这是因为 ＰＴＦＥ 纳米

颗粒疏水ꎬＰＤＡ 层的吸水性与 ＰＴＦＥ 纳米颗粒的疏

水性相互抵消ꎬ最终呈现出相对稳定的吸水率ꎮ 至

于复合膜的质子电导率ꎬＰＤＡ 包覆会引入氨基ꎬ氨
基与 ＳＰＥＥＫ 中的磺酸基会结合形成通过氢键连接

的酸碱对ꎬ这有利于促进质子通过 Ｇｒｏｔｔｈｕｓｓ 机制传

输ꎬ从而导致质子电导率上升ꎮ 当连接 ＰＴＦＥ 纳米

颗粒质量分数较小时ꎬＰＴＦＥ 纳米颗粒被 ＰＤＡ 包裹ꎬ
质子电导率仍受到 ＰＤＡ 层厚度的影响ꎬ所以质子电

导率较低ꎻ当 ＰＴＦＥ 纳米颗粒质量分数增加时ꎬ
ＰＴＦＥ 纳米颗粒在 ＰＤＡ 层分散形成的粗糙结构有利

于质子传导ꎻ当 ＰＴＦＥ 纳米颗粒质量分数继续增大

时ꎬＰＴＦＥ 纳米颗粒的疏水性以及过量 ＰＴＦＥ 纳米颗

粒在复合膜表面形成的团簇结构都会导致质子电导

率的下降ꎮ
当引入适量的 ＰＴＦＥ 纳米颗粒时ꎬＰＴＦＥ 纳米颗

粒可以抑制钒离子通过膜的扩散ꎬ从而导致复合

膜离子选择性提高ꎻ当 ＰＴＦＥ 纳米颗粒质量分数增

大时ꎬＰＴＦＥ 纳米颗粒会在复合膜表面形成团簇ꎬ
破坏复合膜表面结构ꎬ最终复合膜离子选择性降

低ꎬ如图 ３、表 ２ 所示ꎮ 最终 Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％复合膜

质子电导率与离子选择性表现最优ꎬ其他物化性

质相差不大ꎬ因此选择 Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％复合膜做进

一步研究ꎮ

１—Ｎａｆｉｏｎ １１５ꎻ２—ＳＰＥＥＫꎻ３—Ｓ / ＰＤＡ－３０ꎻ４—Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－０􀆰 ５％ꎻ
５—Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％ꎻ６—Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－３％ꎻ７—Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－５％

图 ３　 不同膜的 ＶＯ２＋浓度随时间变化

表 ２　 不同膜的 ＶＯ２＋扩散率与离子选择性比较

膜
ＶＯ２＋扩散率 /

(１０－７ ｃｍ２􀅰ｍｉｎ－１)

离子选择性 /

(１０４ Ｓ􀅰ｍｉｎ􀅰ｃｍ－３)

Ｎａｆｉｏｎ １１５ １１􀆰 ２４ １０􀆰 ２７

ＳＰＥＥＫ １􀆰 １２ ５８􀆰 ７８

Ｓ / ＰＤＡ－３０ ２􀆰 ３２ ３１􀆰 ４０

Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－０􀆰 ５％ ０􀆰 ８９ ６５􀆰 ８１

Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％ ０􀆰 ７６ ９５􀆰 ６９

Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－３％ １􀆰 ８７ ３７􀆰 ９８

Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－５％ １􀆰 ４８ ２３􀆰 １０

２􀆰 ３　 稳定性

复合膜的稳定性也是影响电池运行的重要因

素ꎬ因此对复合膜的机械稳定性、热稳定性和化学稳

􀅰５２２􀅰



现代化工 第 ４４ 卷增刊 ２

定性进行了评估ꎬ其中膜的机械性能如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 Ｎａｆｉｏｎ １１５、ＳＰＥＥＫ 膜、Ｓ / ＰＤＡ－３０ 膜和

Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％膜的机械性能

膜 拉伸强度 / ＭＰａ 断裂伸长率 / ％

Ｎａｆｉｏｎ １１５ １２􀆰 ２０ １３４􀆰 ３２

ＳＰＥＥＫ ４４􀆰 ４５ ２４３􀆰 ００

Ｓ / ＰＤＡ－３０ ４７􀆰 ９０ １９４􀆰 ４２

Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％ ５６􀆰 １２ １２４􀆰 ６８

从表 ３ 中可以看出ꎬＳＰＥＥＫ 膜与基于 ＳＰＥＥＫ
的复合膜相比于 Ｎａｆｉｏｎ １１５ 拉伸强度都更高ꎬＰＤＡ
包覆会增强 ＳＰＥＥＫ 膜的拉伸强度ꎬＰＴＦＥ 纳米颗粒

连接会进一步增强复合膜的拉伸强度ꎮ 另外ꎬ原始

ＳＰＥＥＫ 膜的断裂伸长率表现不如 Ｎａｆｉｏｎ １１５ꎬＰＤＡ
包覆后的复合膜断裂伸长率有所减小ꎬ但还是不如

Ｎａｆｉｏｎ １１５ꎬ而 ＰＴＦＥ 纳米颗粒连接后的复合膜断裂

伸长率表现最好ꎬ优于 Ｎａｆｉｏｎ １１５ꎬ证明 ＰＴＦＥ 纳米

颗粒可以显著增强复合膜的机械性能ꎮ
通过热重分析仪(ＴＧＡ)测试不同膜的热稳定

性ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ对于

ＳＰＥＥＫ 膜ꎬ在 ２９０ ~ ３５０℃之间ꎬＳＰＥＥＫ 侧链上的磺

酸基发生热解ꎻ在 ４００ ~ ５５０℃ 之间ꎬＳＰＥＥＫ 的主链

发生热解ꎮ 对于 Ｓ / ＰＤＡ－３０ 复合膜ꎬ在 ２５０ ~ ２８０℃
之间ꎬＰＤＡ 层会发生热解ꎮ 对于 Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％复

合膜ꎬ在 ５００ ~ ６００℃之间ꎬＰＴＦＥ 纳米颗粒逐渐发生

热解[１５ꎬ１７ꎬ１９]ꎮ 总之ꎬＳ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％复合膜表现出最

好的热稳定性ꎬ证明 ＰＴＦＥ 纳米颗粒共混、ＰＤＡ 包覆

可以提高复合膜的热稳定性ꎮ

１—ＳＰＥＥＫ 膜ꎻ２—Ｓ / ＰＤＡ－３０ 膜ꎻ３—Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％膜

图 ４　 ＳＰＥＥＫ 膜、Ｓ / ＰＤＡ－３０ 膜和

Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％膜的热稳定性

不同膜的化学稳定性如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中可

以看出ꎬ相比于 Ｎａｆｉｏｎ １１５ꎬＳＰＥＥＫ 膜及其复合膜并

未呈现出更好的化学稳定ꎮ 但是ꎬ复合膜的化学稳

定性与 Ｎａｆｉｏｎ １１５ 的差距仍在可接受范围内ꎬ因此ꎬ
复合膜仍然可以用于全钒液流电池ꎮ

表 ４　 Ｎａｆｉｏｎ １１５、ＳＰＥＥＫ、Ｓ / ＰＤＡ－３０ 和
Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％的化学稳定性

　 质量损失 / ％ ＶＯ２＋还原率 / ％

Ｎａｆｉｏｎ １１５ ０􀆰 ６ ０􀆰 ６

ＳＰＥＥＫ ５􀆰 ４ ０􀆰 ６

Ｓ / ＰＤＡ－３０ ８􀆰 ０ ０􀆰 ８

Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％ ９􀆰 ７ １􀆰 １

２􀆰 ４　 电池性能

分别用 Ｎａｆｉｏｎ １１５ 和 Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％复合膜组

装了全钒液流电池ꎬ首先对 ２ 组全钒液流电池进行

自放电测试ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ
Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－ １％ 复合膜的自放电时间远远超过

Ｎａｆｉｏｎ １１５ꎬＳ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％复合膜的自放电时间为

２３０ ｈꎬ是 Ｎａｆｉｏｎ １１５ 自放电时间的 ４􀆰 ４ 倍ꎮ 主要原

因是 Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％的钒离子扩散率远小于 Ｎａｆｉｏｎ
１１５ꎬ因此自放电时间更长ꎮ

１—Ｎａｆｉｏｎ １１５ꎻ２—Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％

图 ５　 Ｎａｆｉｏｎ １１５ 和 Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％膜的

自放电曲线

对 ２ 组电池进行充放电测试ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
电流密度为 １００ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ在充

放电曲线中ꎬＳ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％复合膜与 Ｎａｆｉｏｎ １１５ 的

充电时间基本相同ꎬ但放电时间更长ꎬ这与自放电实

验的结果一致ꎬ都是由复合膜的钒离子扩散率更低

决定的ꎮ 对 Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％复合膜组装的电池进行

了不同电流密度的测试ꎬ结果发现ꎬ电池的库仑效率

基本保持不变ꎬ随着充放电电流密度的增大ꎬ电池的

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｎａｆｉｏｎꎻ２—Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％
(ａ)Ｎａｆｉｏｎ 和 Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％膜充放电曲线
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１—ＣＥ ｏｆ Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％ꎻ２—ＶＥ ｏｆ Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％ꎻ
３—ＥＥ ｏｆ Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％

(ｂ)Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％膜在不同电流密度下效率

１—ＣＥ ｏｆ Ｎａｆｉｏｎ １１５ꎻ２—ＶＥ ｏｆ Ｎａｆｉｏｎ １１５ꎻ
３—ＥＥ ｏｆ Ｎａｆｉｏｎ １１５ꎻ４—ＣＥ ｏｆ Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％ꎻ

５—ＶＥ ｏｆ Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％ꎻ６—ＥＥ ｏｆ Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％
(ｃ)Ｎａｆｉｏｎ 和 Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％膜效率

１—Ｎａｆｉｏｎꎻ２—Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％
(ｄ)Ｎａｆｉｏｎ 和 Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％膜容量保持率

图 ６　 Ｎａｆｉｏｎ 和 Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％膜组装的

电池性能比较

电压效率和能量效率都减小ꎬ这主要是因为高电流

密度引起的电阻压降增大导致的ꎮ 在不同电流密度

的循 环 测 试 后ꎬ 充 放 电 电 流 密 度 再 次 回 归 到

１００ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ与之前相比ꎬ电池的能量效率基本保

持不变ꎬ说明了 Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％复合膜的循环稳定

性和结构稳定性ꎮ
在 Ｎａｆｉｏｎ １１５ 与 Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％复合膜组装的

电池长循环对比中ꎬＳ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％复合膜的库仑效

率、电压效率和能量效率在前 １０ 个循环均高于

Ｎａｆｉｏｎ １１５ꎬ这主要是因为 Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％复合膜的

钒离子扩散率更低ꎬ同时离子选择性更高ꎮ 随着循

环数的增加ꎬＮａｆｉｏｎ １１５ 的库仑效率逐渐增大ꎬ引起

能量效率也逐渐增大ꎬ这主要是因为 Ｎａｆｉｏｎ １１５ 钒

离子扩散严重ꎬ容量衰减速度很快ꎬ导致实际的充放

电时间减小ꎮ 对比 Ｎａｆｉｏｎ １１５ 与 Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％复

合膜的容量衰减曲线ꎬＳ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％复合膜的容量

衰减程度明显优于 Ｎａｆｉｏｎ １１５ꎬ这与 Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％
复合膜钒离子扩散率更低的结果一致ꎮ

３　 结论

成功制备了一系列 Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ 复合膜ꎬ并在全

钒液流电池中进行了研究ꎮ ＰＴＦＥ 纳米颗粒通过

ＰＤＡ 连接剂连接到 ＳＰＥＥＫ 膜上ꎮ 最佳复合膜是 Ｓ /
Ｐ / ＰＴＦＥ－１％膜ꎬ在离子选择性和质子电导率方面表

现出了较高的性能ꎮ 与 Ｎａｆｉｏｎ １１５ 相比ꎬＳ / Ｐ / ＰＴＦＥ－
１％膜离子选择性提高了近 １０ 倍ꎮ Ｓ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％
膜的全钒液流电池表现出优异的电池性能ꎮ 在 １００
ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下ꎬＳ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％膜的能量效

率高达 ８５􀆰 ６％ꎮ 此外ꎬＳ / Ｐ / ＰＴＦＥ－１％膜的电池效率

在长周期内保持稳定ꎬ容量衰减率远低于 Ｎａｆｉｏｎ
１１５ꎬ证实复合膜在全钒液流电池中具有良好的稳定

性ꎮ 总之ꎬＰＴＦＥ 纳米颗粒改性的 ＳＰＥＥＫ 膜具有优

异的综合性能ꎬ在高性能全钒液流电池中具有良好

的应用前景ꎮ
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ｔｏｎｅ) / ａｍｉｎｅ￣ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｈｙｂｒｉｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗｉｔｈ
ｖａｒｉｏｕｓ ｃｈａｉｎ ｌｅｎｇｔｈｓ ｆｏｒ ｖａｎａｄｉｕｍ ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ: Ａ
ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｓｔｕｄｙ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０２０ꎬ
６１０:１１８２３２.

[９] Ｗａｎｇ ＷꎬＬｕｏ ＱꎬＬｉ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｃｅｎｔ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ
ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ [ Ｊ ] . Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ
２０１３ꎬ２３(８):９７０－９８６.

[１０] Ｗｉｎａｒｄｉ ＳꎬＲａｇｈｕ Ｓ ＣꎬＯｏ Ｍ Ｏꎬｅｔ ａｌ.Ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙ ( ｅｔｈｅｒ ｅｔｈｅｒ
ｋｅｔｏｎｅ)￣ｂａｓｅｄ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｖａｎａｄｉｕｍ ｒｅｄｏｘ ｂａｔ￣
ｔｅｒｙ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０１４ꎬ ４５０:
３１３－３２２.

[１１] Ｗｅｉ ＷꎬＺｈａｎｇ ＨꎬＬｉ Ｘꎬｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙ( ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ) ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ
ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙ(ｅｔｈｅｒ ｅｔｈｅｒ ｋｅｔｏｎｅ) ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｖａｎａｄｉｕｍ ｒｅｄｏｘ
ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２０１２ꎬ２０８:
４２１－４２５.

[１２] Ｌｉｕ ＧꎬＴｓｅｎ Ｗ ＣꎬＪａｎｇ Ｓ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｌｙ ｒｏｂｕｓｔ ａｎｄ ｈｉｇｈｌｙ
ｍｅｔｈａｎｏｌ￣ｒｅｓｉｓｔａｎｔ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙ ( ｅｔｈｅｒ ｅｔｈｅｒ ｋｅｔｏｎｅ) / ｐｏｌｙ ( ｖｉ￣
ｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ) ｎａｎｏｆｉｂｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｄｉｒｅｃｔ ｍｅｔｈ￣
ａｎｏｌ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０１９ꎬ
５９１:１１７３２１.

[１３] Ｘｉ ＪꎬＬｉ ＺꎬＹｕ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｓｕｌｆｏｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｓｔｉｎｇ
ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｎ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙ (ｅｔｈｅｒ ｅｔｈｅｒ ｋｅｔｏｎｅ) ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｒ ｖａｎａ￣
ｄｉｕｍ ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２０１５ꎬ２８５:

１９５－２０４.
[１４] Ｙｉｎ ＢꎬＹｕ Ｌꎬ Ｊｉａｎｇ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ ｏｘｉｄｅｓ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ

ｐｏｌｙ (ｅｔｈｅｒ ｅｔｈｅｒ ｋｅｔｏｎｅ) ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｗｉｔｈ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ ｖａｎａｄｉｕｍ ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ
Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１６ꎬ２０:１２７１－１２８３.

[１５] Ｘｉ ＪꎬＤａｉ ＷꎬＹｕ Ｌ. Ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ｃｏａｔｅｄ ＳＰＥＥＫ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｒ ａ
ｖａｎａｄｉｕｍ ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ [ Ｊ] . ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ２０１５ꎬ５ ( ４２):
３３４００－３３４０６.

[１６] Ｙｕ ＬꎬＬｉｎ ＦꎬＸｉａｏ Ｗꎬｅｔ ａｌ.ＣＮＴ＠ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ｅｍｂｅｄｄｅｄ ｍｉｘｅｄ
ｍａｔｒｉｘ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｒａｔｅ ａｎｄ ｌｏｎｇ￣ｌｉｆｅ ｖａｎａｄｉｕｍ ｆｌｏｗ
ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１８ꎬ５４９:４１１－４１９.

[１７] Ｚｈａｎｇ ＹꎬＷａｎｇ ＨꎬＹｕ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙ ( ｅｔｈｅｒ ｅｔｈｅｒ ｋｅ￣
ｔｏｎｅ)￣ｂａｓｅｄ ｈｙｂｒｉｄ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ￣ｄｅｃｏｒａｔｅｄ
ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｗｉｔｈ ａｃｉｄ￣ｂａｓｅ ｐａｉｒｓ ｆｏｒ ａｌｌ ｖａｎａｄｉｕｍ
ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１８ꎬ５６４:
９１６－９２５.

[１８] Ｚｈａｎｇ ＹꎬＷａｎｇ ＨꎬＱｉａｎ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｈｙｂｒｉｄ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ
ｏｆ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙ( ｅｔｈｅｒ ｅｔｈｅｒ ｋｅｔｏｎｅ) ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ￣
ｃｏａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｌｏａｄｅｄ ｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃ ａｃｉｄ ｆｏｒ ｖａｎａｄｉｕｍ
ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０２１ꎬ
６２５:１１９１５９.

[１９] Ｈｅ ＹꎬＷａｎｇ Ｊꎬ Ｚｈａｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｒ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｕｅｌ
ｃｅｌｌ ｕｎｄｅｒ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
Ａꎬ２０１４ꎬ２(２５):９５４８－９５５８.■
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