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摘要:采用水蒸气诱导成膜法制备聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)共混羟甲基三聚氰胺(ＭＦ)磷酸质子交换膜(ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－ｘ)ꎮ 研

究了 ＭＦ 的掺杂比例对质子交换膜的结构及性能的影响ꎮ 实验表明ꎬＭＦ 的加入提高了 ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－ｘ 膜的质子传导能力ꎮ
ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜在 ２００℃ 的质量损失为 １４％ꎬ表现出较好的热稳定性ꎻ其在 ２５℃ 下拉伸强度为 ８􀆰 １ ＭＰａꎬ酸掺杂率为
２６５％ꎬ在 １４０℃、无额外增湿时质子电导率为 ４２ ｍＳ / ｃｍꎬ单电池测试开路电压为 ０􀆰 ８３ Ｖꎬ最大功率密度达到 ２６５􀆰 ２ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ具
有高温低湿条件下良好的应用前景ꎮ
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　 　 质子交换膜燃料电池(ＰＥＭＦＣｓ)具有效率高、
对环境友好、室温启动快和寿命长等优势ꎬ适合用于

家庭分布式电力供应、车载以及便携式动力源ꎬ因此

备受人们关注[１]ꎮ 质子交换膜(ＰＥＭ)是质子交换

膜燃料电池中的核心部件ꎬ通常为多孔薄膜[２]ꎬ理
想的膜材料需具备质子迁移和传导通道ꎬ以提供较

高的质子导电性ꎻ同时还起到隔绝电子ꎬ防止电池的

阳极和阴极反应物之间交叉泄露的作用[３]ꎮ 目前

商业应用最多的主要是杜邦公司生产的全氟磺酸质

子交换膜ꎬ由于其分子支链上具有较多的磺酸基

团[４]ꎬ所以具有较好的质子电导率ꎮ 但是磺酸型质

子交换膜在使用过程中也会出现一些问题ꎬ如高温

时膜内的水分容易蒸发ꎬ磺酸根脱落ꎬ膜易发生化学

降解而降低其质子传导性ꎬ并且单体合成困难ꎬ制作

成本较高[５]ꎮ
为了解决磺酸根的脱落问题ꎬ研究人员选用磷

酸作为质子传导载体ꎬ磷酸具有较高的稳定性ꎬ高温

无水环境下也具有较高的电导率[６]ꎮ 目前把磷酸

应用于质子交换膜的方式有:交联、掺杂、接枝等方

法[７]ꎮ 其中ꎬ磷酸掺杂型高温质子交换膜由于制备

工艺简单而备受人们青睐ꎮ 通常ꎬ用于掺杂磷酸的

聚合物需要满足以下要求:①聚合物分子链结构中

带有醚、亚胺、酰胺、咪唑等具有碱性的基团或支

链[８]ꎬ能够与磷酸形成酸碱对ꎬ以此吸附磷酸来防

止磷酸的流失ꎻ②具有很好的耐化学腐蚀性、机械性

能、尺寸稳定性和耐热性等性质ꎮ
Ｇｅｎｇ 等[９]使用蒸气诱导相分离法(ＶＩＰＳ)制备

了海绵状多孔聚苯并咪唑掺杂磷酸质子交换膜ꎬ其
在 １８０℃下质子电导率高达 ７０􀆰 ８ ｍＳ / ｃｍꎬ但是聚苯

并咪唑溶解性较差ꎬ难以加工成膜[１０]ꎮ
ＰＶＤＦ 具有良好的化学稳定性、成膜性好等优

良性能ꎬ在质子交换膜领域得到广泛的应用[１１]ꎮ 三
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聚氰胺(Ｍ)含有大量的氨基[１２]ꎬ可以作为质子供体

和受体ꎬ与磷酸共同组成氢键网络ꎬ还可以与磷酸形

成三聚氰胺磷酸盐[１３]ꎬ牢牢地吸附磷酸ꎮ 三聚氰胺

和甲醛(Ｆ)生成的羟甲基三聚氰胺[１４]ꎬ含有大量的

羟基和亚氨基ꎬ可以促进膜中氢键的形成ꎮ
本研究以 ＰＶＤＦ 为基体ꎬ通过共混羟甲基三聚

氰胺ꎬ经磷酸掺杂后使用水蒸气诱导成膜法[１５] 制备

海绵状多孔 ＰＶＤＦ 共混 ＭＦ 磷酸质子交换膜ꎮ 其

中ꎬ羟甲基三聚氰胺由三聚氰胺和甲醛反应生成ꎮ
通过各种手段表征共混膜的结构和形貌ꎬ并对膜的

磷酸掺杂率、机械性能、热稳定性、质子传导率和单

电池性能进行测试ꎮ 通过与纯 ＰＶＤＦ 掺杂磷酸膜对

比ꎬ探究 ＭＦ 的掺杂比例对共混膜性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)粉体ꎬ上海三爱富新材料

科技有限公司生产ꎻ三聚氰胺(ＭｅｌａｍｉｎｅꎬＭ)、二甲

基乙酰胺(ＤＭＡｃ)、磷酸(ＰＡꎬ８５％)、多聚甲醛、乙二

醇(ＡＲꎬ≥９８％)ꎬ采购自 ＡｌａｄｄｉｎꎻＮａｆｉｏｎ 乳液(质量

分数 ５％)、Ｐｔ－Ｒｕ / Ｃ(Ｐｔ－Ｒｕ 的质量分数为 ３０％ꎬＰｔ
和 Ｒｕ 的质量比为 １ ∶ １)、Ｐｔ / Ｃ ( Ｐｔ 的质量分数为

１０％)ꎬ上海何森电气有限公司生产ꎻ碳纸(ＴＧＰｈ－
１２０)ꎬ日本 Ｔｏｒａｙ 有限公司生产ꎻ蒸馏水ꎬ实验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ３ 型傅里叶红外变换光谱仪ꎬ美国尼

高力公司生产ꎻＡＸ２２０２ＺＨ / Ｅ 型天平ꎬ美国奥豪斯仪

器公司生产ꎻＤＦ－１０１Ｓ 型集热式恒温加热磁力搅拌

器、ＤＺＦ－６０５０Ｂ 型真空干燥箱、ＳＨＺ－Ｄ 型循环水式

多用真空泵ꎬ上海标和仪器有限公司生产ꎻＡｐｒｅｏ ２Ｓ
场发射扫描电子显微镜ꎬ美国赛默飞公司生产ꎻＨＤ－
Ｂ６０９Ｂ－Ｓ 型强度拉伸试验机ꎬ海达国际仪器有限公

司生产ꎻＳＢ－８０ 型超声波清洗器ꎬ宁波新芝生物科技

股份有限公司生产ꎻＣＨＩ７６０Ｅ 型电化学工作站ꎬ上海

辰华仪器公司生产ꎻＤＨＳ－２００ 型恒温恒湿试验箱ꎬ
北京雅士林仪器设备有限公司生产ꎮ

２　 ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－ｘ 膜的制备

在反应开始之前ꎬ将所有用于反应的仪器放置

在 １００℃的烘箱中干燥 ３０ ｍｉｎꎬ以去除仪器中可能

存在的水分ꎬ自然冷却到室温后待用ꎮ
称取 ０􀆰 ５ ｇ ＰＶＤＦ 溶于 ５ ｍＬ ＤＭＡｃ 中ꎬ搅拌均

匀ꎬ记作 ＰＶＤＦ 溶液ꎮ 按照摩尔比为 １ ∶３􀆰 ７ 称取 Ｍ
和 Ｆ 后溶解于 １０ ｍＬ ＤＭＡｃ 中ꎬ记作 ＭＦ 溶液ꎮ 将

装有 ＭＦ 溶液的两口烧瓶置于 １５０℃下的恒温磁力

搅拌器中搅拌 １０ ｍｉｎꎮ 然后将搅拌好的 ＭＦ 溶液加

到 ＰＶＤＦ 溶液里ꎬ在 １５０℃下混合搅拌ꎬ随着反应进

行ꎬ混合物从透明逐渐变为不透明的、乳白色的混合

物ꎮ 搅拌结束后将烧瓶中的混合物倒入自制的玻璃

模具中ꎬ放入 ７０℃的真空干燥箱中干燥 １１０ ｍｉｎ 挥

发掉多余的溶剂ꎬ后将玻璃模具取出并立即放入事

先准备好的 ７０℃、７０％ ＲＨ 的恒温恒湿箱中进行水

蒸气诱导处理ꎮ 待反应 ４０ ｍｉｎ 后ꎬ将模具整体浸入

蒸馏水中 ２４ ｈ 后完成脱模和固化ꎬ同时去除膜中残

留的溶剂ꎮ 将膜取出放在常温下自然晾干ꎬ得到

ＰＶＤＦ－ＭＦ－ｘ 膜ꎬ其中ꎬｘ 为 ＭＦ 在膜中的质量占比ꎮ
３０℃下ꎬ将 ＰＶＤＦ－ＭＦ－ｘ 膜在浓度为 ８５％的磷酸中

浸泡 ２４ ｈꎬ取出擦净表面的酸液ꎬ得到 ＰＡ / ＰＶＤＦ－
ＭＦ－ｘ 膜ꎮ

３　 测试方法

３􀆰 １　 化学结构表征

使用傅里叶变换红外光谱仪表征单体和复合膜

的结构ꎬ量程范围为 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎻ通过扫描电子

显微镜(ＳＥＭ)和能谱(ＥＤＳ)表征单体和复合膜的结

构及形貌ꎮ
３􀆰 ２　 复合膜的性能测试

３􀆰 ２􀆰 １　 机械强度测试

使用 ＨＤ－Ｂ６０９Ｂ－Ｓ 型拉力机对复合膜进行机

械强度测试ꎮ 测试条件:拉伸速度为 ２ ｍｍ / ｍｉｎꎬ测
试温度为 ２５℃ꎬ相对湿度(ＲＨ)为 ３０％±５％ꎬ膜的尺

寸为 １０ ｍｍ×２０ ｍｍꎬ膜的厚度为 ０􀆰 ２ ~ ０􀆰 ３ ｍｍꎮ 每

个样品测试 ３ 次求其平均值ꎬ膜的拉伸强度计算公

式为:
δｔ ＝ Ｐ / (ｂｄ) (１)

其中ꎬδｔ 为膜拉伸强度ꎬＭＰａꎻＰ 为膜承受拉力的最

大负荷ꎬＮꎻｂ 为所测试膜拉伸前的宽度ꎬｍｍꎻｄ 为所

测试膜拉伸前的厚度ꎬｍｍꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 热稳定性测试

使用 ＨＴＧ－１ 型热重分析仪以 １０℃ / ｍｉｎ 的升

温速率在室温至 ６００℃及氮气条件下测试膜的热

稳定性ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 磷酸掺杂率计算

磷酸掺杂率(ＡＵ)的计算方法如下:将尺寸为

１ ｃｍ×２ ｃｍ 的膜样品称重ꎬ测量磷酸掺杂前后的质

量ꎮ ＡＵ 的计算公式为:
ＡＵ ＝ [(Ｗｗ － Ｗｄ) /Ｗｄ] × １００％ (２)

其中:Ｗｄ、Ｗｗ 分别为磷酸掺杂前、后样品的质量ꎬｍｇꎮ
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３􀆰 ２􀆰 ４　 电导率测试

利用电化学工作站通过交流阻抗法测量膜的质

子电导率ꎮ 扫描频率范围为 １ Ｈｚ~１ ＭＨｚꎬ交流振幅

１０ ｍＶꎮ 分别在 ２０、５０、８０、１１０、１４０℃ꎬ无额外加湿

条件下记录电阻(Ｒ)ꎮ 在阻抗谱图中ꎬ曲线的线性

部分与横轴的交点代表膜的电阻 Ｒꎮ 电导率计算公

式为:
σ ＝ Ｌ / (Ｒ × Ａ) (３)

其中ꎬσ 为膜的电导率ꎬＳ / ｃｍꎻＬ 为膜的厚度ꎬｃｍꎻＡ
为膜的测试面积ꎬｃｍ２ꎻＲ 为测试得到膜的阻抗ꎬΩꎮ
３􀆰 ２􀆰 ５　 单电池性能测试

膜电极(ＭＥＡ)是燃料电池的关键组成部分ꎬ其
制备方法如下:分别采用 Ｐｔ－Ｒｕ / Ｃ(Ｐｔ－Ｒｕ 的总质量

分数为 ３０％ꎬ Ｐｔ 与 Ｒｕ 的摩尔比为 １ ∶ １)、 Ｐｔ / Ｃ
(１０％ꎬＰｔ 的质量分数)为膜电极的阳极和阴极催化

剂ꎬ通过添加适量的 ５％ Ｎａｆｉｏｎ 乳液和 ２０％的乙二

醇ꎬ并在室温下充分搅拌均匀分别制成阳极和阴极

催化剂浆料ꎬ并将其分别均匀涂布在 ＴＧＰｈ－１２０ 碳

纸上构成阳极和阴极ꎬ阳极和阴极的催化剂载量均

为 ４ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ 将膜样品置于阳极和阴极之间形成

膜电极ꎬ过程无需热压处理ꎬ所有膜电极的有效尺寸

均为 ２ ｃｍ×２ ｃｍꎮ
燃料电池的测试步骤如下:将膜电极固定在模

具中ꎬ组装成单电池ꎬ并在 ４０、９０、１４０℃ 条件下ꎬ利
用电化学工作站对单电池的性能进行测试ꎮ 使用

ＬＳＶ 线性扫描伏安法测定电池的电流密度与电位、
电流密度与功率密度的关系ꎮ 在试验中ꎬ氢气以

０􀆰 ２ Ｌ / ｍｉｎ 的流速输入阳极ꎬ阴极则露置于空气中ꎮ

４　 结果与讨论

４􀆰 １　 结构表征

利用傅里叶红外变换光谱仪对膜的结构进行表

征ꎬ单体、ＭＦ、ＰＶＤＦ 膜、复合膜及添加物的红外光谱

如图 １ 所示ꎮ

１—Ｍꎻ２—ＭＦꎻ３—ＰＶＤＦꎻ４—ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６

图 １　 单体、ＰＶＤＦ 膜和 ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ 复合膜的

红外光谱图

在 ＭＦ 的红外谱图中ꎬ８１２ ｃｍ－１处的特征峰属于

三嗪环的环振动和变形振动[１６]ꎬ３ １２６ ~ ３ ４６７ ｃｍ－１

处的峰属于三聚氰胺骨架的伸缩和变形振动ꎮ 在

ＭＦ 的红外谱图中ꎬ３ １２６ ~ ３ ４６７ ｃｍ－１处的红外特征

峰均消失ꎬ仅留下 １ 个 ３ ３４３ ~ ３ ４００ ｃｍ－１较宽范围

的峰ꎬ属于—Ｎ—Ｈꎮ 而在 ２ ９５４ ｃｍ－１和 １ ３５５ ｃｍ－１

处的峰则属于 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动和弯曲振动ꎬ说明

三聚氰胺发生了羟甲基反应[１７]ꎮ 在 ＰＡ / ＰＶＤＦ －
ＭＦ－１６ 膜的红外谱图中可以看到ꎬ与纯 ＰＶＤＦ 膜相

比ꎬＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜在 ７６１ ｃｍ－１处增加了三嗪

环的红外特征峰ꎬ但发生了红移ꎬ可能是 ＰＶＤＦ 与

ＭＦ 共混后形成了氢键导致[１８]ꎬ在 ３ ３４３ ｃｍ－１处同

样出现了属于—Ｎ—Ｈ 的峰ꎬ说明三嗪环和亚氨基

被成功掺杂进了膜中ꎮ １ ０００ ｃｍ－１附近出现的峰是

Ｐ􀪅􀪅Ｏ 的特征吸收峰ꎬ２ １００ ~ ２ ５００ ｃｍ－１处出现 １ 个

较宽的吸收峰ꎬ这是属于 Ｐ—ＯＨ 的振动吸收峰[１９]ꎬ
说明膜内成功引入磷酸ꎮ

为了探究磷酸对质子膜微观形态的影响ꎬ对比

了没有掺杂磷酸复合膜和掺杂磷酸复合膜的形貌ꎬ
以 ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜和 ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜为例ꎬ
图 ２ 为 ２ 种复合膜的 ＳＥＭ 图ꎮ

(ａ)ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜上表面 (ｂ)ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜下表面

(ｃ)ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜截面 (ｄ)ＰＡ/ ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６膜上表面

(ｅ)ＰＡ/ ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６膜下表面 (ｆ)ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜截面

图 ２　 ＰＶＤＦ－ＭＦ 膜和 ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ 膜的 ＳＥＭ 图

图 ２(ａ) ~ (ｃ)分别是 ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜的上表
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面、下表面和截面在显微镜下观察到的图像ꎬ由图 ２
(ｃ) 可以看出ꎬ在水蒸气作为凝固浴的条件下ꎬ
ＰＶＤＦ 膜最终形成了非对称的海绵状结构ꎬ其上表

面和截面形成了大量的微孔结构ꎬ而下表面因为蒸

气浴中的水蒸气并未彻底浸入膜低层就随着溶剂一

起蒸发ꎬ所以形成了相对致密的结构ꎬ这有助于降低

燃料和氧化剂的交叉泄露[２０]ꎮ 图 ２(ｄ) ~ ( ｆ)则分

别是 ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜的上表面、下表面和截面

的图像ꎬ可以看到ꎬＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜经过磷酸浸泡

后ꎬ膜内的孔洞均被磷酸填充ꎬ黑色的空隙则是因

为 ＳＥＭ 测试前膜内需要清除水分导致磷酸收缩后

形成ꎮ
图 ３ 为 ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜截面的 ＥＤＳ 图ꎬ可

以看到 Ｐ、Ｎ 元素在复合膜中均匀分布ꎬ没有明显的

局部聚集现象ꎬ说明 ＭＦ 在复合膜中分布均匀ꎮ 从

而可以得出磷酸和 ＭＦ 成功地掺杂到复合膜中的结

论ꎬ与红外光谱中所得出的结论相一致ꎮ

(ａ)ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜

截面的 ＥＤＳ 图

(ｂ)ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜中

Ｐ 元素的 ＥＤＳ 图

(ｃ)ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜中 Ｎ 元素的 ＥＤＳ 图

图 ３　 ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜截面 ＥＤＳ 图像

４􀆰 ２　 磷酸掺杂率

ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－ｘ 膜的磷酸掺杂率如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－ｘ 膜的磷酸掺杂率

膜样品 磷酸掺杂率 / ％

ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－０ ３０５

ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１０ ２８６

ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１２ ２７９

ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１４ ２７１

ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ ２６５

从表 １ 可以看到ꎬ复合膜的磷酸掺杂率在

２６５％~３０５％范围ꎮ 磷酸的掺杂总量不变ꎬ随着 ＭＦ
含量的增加ꎬ磷酸掺杂率降低ꎮ 在 ３０℃ 条件下ꎬ复
合膜在 ８５％磷酸中浸泡 ２４ ｈ 后ꎬ膜内的磷酸掺杂率

达到了 ３０５％ꎬ说明海绵状多孔结构有利于吸收过

量的磷酸ꎬ证明制备的复合膜具有连通的孔和超薄

的孔壁ꎮ
４􀆰 ３　 机械性能

ＰＶＤＦ－ＭＦ－ｘ 膜和 ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－ｘ 膜的抗拉

强度和断裂伸长率如表 ２、表 ３ 所示ꎮ
表 ２　 ＰＶＤＦ－ＭＦ－ｘ 膜的抗拉强度和断裂伸长率

膜 拉伸强度 / ＭＰａ 伸长率 / ％

ＰＶＤＦ－ＭＦ－０ ２５􀆰 ６ １５􀆰 ８

ＰＶＤＦ－ＭＦ－１０ １８􀆰 ４ １１􀆰 ７

ＰＶＤＦ－ＭＦ－１２ １６􀆰 ９ １０􀆰 ９

ＰＶＤＦ－ＭＦ－１４ １５􀆰 ５ ９􀆰 ６

ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ １３􀆰 ２ ８􀆰 ３

表 ３　 ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－ｘ 膜的抗拉强度和断裂伸长率

膜 拉伸强度 / ＭＰａ 伸长率 / ％

ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－０ １５􀆰 ７ ２８􀆰 ５

ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１０ １１􀆰 ３ ２３􀆰 ２

ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１２ １０􀆰 ４ ２１􀆰 ４

ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１４ ９􀆰 ５ １９􀆰 ６

ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ ８􀆰 １ １６􀆰 ８

如表 ２ 所示ꎬＰＶＤＦ －ＭＦ － ｘ 膜的拉伸强度在

１３􀆰 ２~２５􀆰 ６ ＭＰａ 范围内ꎬ而且随着添加物含量的增

加ꎬＰＶＤＦ－ＭＦ－ｘ 膜的拉伸强度逐渐降低ꎮ 这是由

于 ＭＦ 的加入降低了 ＰＶＤＦ 的结晶度ꎬ使复合膜的

结构变得更加松散导致[２１]ꎮ 另外ꎬ其断裂伸长率在

８􀆰 ３％~１５􀆰 ８％范围内ꎬ随着 ＭＦ 含量的增加ꎬ复合膜

的断裂伸长率也随之降低ꎮ
如表 ３ 所示ꎬＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－ｘ 膜的拉伸强度在

８􀆰 １~１５􀆰 ７ ＭＰａ 范围ꎬ与未掺杂磷酸的膜相比ꎬ各种

组成的 ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－ｘ 膜的拉伸强度均发生下

降ꎬ但断裂伸长率有所提升ꎬ在 １６􀆰 ８％ ~ ２８􀆰 ５％范

围ꎮ 这是由于磷酸对 ＰＶＤＦ 具有一定的增塑效

应[２２]ꎬ使得磷酸掺杂膜的断裂伸长率得到增加ꎮ 综

上所述ꎬ磷酸的引入降低了膜的力学性能ꎬ但提升了

膜的断裂伸长率ꎮ
４􀆰 ４　 热稳定性

以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率从室温升温至 ６００℃ꎬ在氮

气条件下使用热重分析仪测定膜的热稳定性ꎮ 纯
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ＰＶＤＦ 膜和 ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 复合膜、ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－
１６ 掺杂复合膜的热重曲线如图 ４ 所示ꎮ

１—ＰＶＤＦ 膜ꎻ２—ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜ꎻ３—ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜

图 ４　 ＰＶＤＦ 膜及其复合膜的热重分析

从图 ４ 中可以看出ꎬ纯 ＰＶＤＦ 膜从 ４２０℃开始有

较大的质量损失ꎬ说明 ＰＶＤＦ 主链的热裂解温度较

高[２３]ꎬＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 复合膜在 １００ ~ ３５０℃ 之间质

量减少约 ５％ꎬ可能是由于 ＭＦ 凝胶时一些未反应的

官能团末梢在高温下分解所导致[１４]ꎮ 从 ３５０℃ 开

始ꎬ三嗪环开始退化分解[２４]ꎮ 从 ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６
掺杂复合膜的失重曲线可以看出ꎬ第一个热失重过

程为从 ５０℃开始到 １３０℃时约 １０％的质量损失ꎬ这
是由于膜中磷酸所含的水分子蒸发和凝胶末梢基团

共同导致的ꎮ 第二个热失重过程在 １５０ ~ ３００℃间ꎬ
为凝胶末梢基团分解和磷酸缩聚成为焦磷酸的共同

结果[２５]ꎮ 而随着温度的升高ꎬ磷酸的缩合将会持续

进行ꎬ因此 ３００ ~ ３５０℃ 间的热失重可归因于磷酸

的进一步缩合形成了偏磷酸[２６] ꎮ 热重测试结果表

明ꎬＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜在 ２００℃时的质量损失为

１４％ꎬ热稳定性能良好ꎬ能够满足 ＰＥＭＦＣ 的使用

要求ꎮ
４􀆰 ５　 质子电导率

在高温低湿的环境中ꎬ优良的质子电导率是确

保质子交换膜能够在高温 ＰＥＭ 燃料电池中应用的

关键因素之一ꎮ 在 ２０ ~ １４０℃、无额外增湿条件下ꎬ
ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－ｘ 膜的质子电导率随温度变化如

图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ各种膜的质子电导

率基本上随温度的升高而增大ꎬ５０℃时电导率的下

降是由于膜中水分蒸发造成的ꎮ 温度的升高加快了

ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－ｘ 膜中磷酸自电离的速度和主链的

运动速度ꎬ使得质子迁移速率加快[２７]ꎮ 当 ＭＦ 的掺

杂量在 ０％~１６％时ꎬ随着 ＭＦ 在膜中质量分数的增

加ꎬＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－ｘ 膜的质子电导率也在增加ꎮ
１４０℃时ꎬＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜的质子电导率达到了

４２ ｍＳ / ｃｍꎬ是 ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－０ 膜(１７􀆰 ８ ｍＳ / ｃｍ)的
２􀆰 ３５ 倍ꎮ 这是由于磷酸是一种两性酸ꎬ既是质子供

体又是质子受体ꎬＭＦ 上的碱性基团与膜中掺杂的

磷酸形成酸碱对质子载体位点ꎬ能创建更多的质子

传递通道[２８]ꎬ加快膜在高温下的质子传导ꎬ提高

ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－ｘ 复合膜的质子电导率ꎮ

１—ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－０ 膜ꎻ２—ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１０ 膜ꎻ
３—ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１２ 膜ꎻ４—ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１４ 膜ꎻ

５—ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜

图 ５　 不同温度下不同组成掺杂复合膜的

质子电导率

４􀆰 ６　 氢 /空燃料单电池性能测试

将 ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜分别在 ４０、９０、１４０℃下

进行单电池性能测试ꎬ膜的极化和功率密度曲线如

图 ６ 所示ꎮ 由图可知ꎬＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜的开路

电压为 ０􀆰 ８３ Ｖꎬ在 ４０、９０、１４０℃下ꎬ复合膜的电池的

功率密度分别达到了 ４０􀆰 ２、１８０􀆰 ８、２６５􀆰 ２ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ
具备高温无水条件下的使用能力ꎮ

１—４０℃ꎻ２—９０℃ꎻ３—１４０℃

图 ６　 ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－１６ 膜的单电池性能

５　 结论

本研究将羟甲基三聚氰胺共混到 ＰＶＤＦ 中ꎬ利
用水蒸气诱导成膜法制备了磷酸掺杂的非对称多孔

海绵状 ＰＡ / ＰＶＤＦ－ＭＦ－ｘ 复合膜ꎮ 共混掺杂 ＭＦ 大

大提高了纯 ＰＶＤＦ 掺杂磷酸多孔复合膜在高温条件

下的质子电导率ꎬ当 ＭＦ 在膜中的质量分数达到

１６％时ꎬ磷酸掺杂后的复合膜质子电导率在 １４０℃
时可以达到 ４２ ｍＳ / ｃｍꎬ是纯 ＰＶＤＦ 掺杂磷酸多孔膜

的 ２􀆰 ３５ 倍ꎮ 由该膜组装而成的氢 /空燃料单电池

同样表现出了较好的电池性能ꎬ在 １４０℃、无额外

􀅰８３１􀅰
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增湿条件下单电池功率密度达到 ２６５􀆰 ２ ｍＷ / ｃｍ２ꎮ
该膜制备工艺简单、成本低ꎬ有望在实际生产中得

到应用ꎮ
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