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摘要:为增强磺化聚苯并咪唑(ＳＰＢＩ)质子交换膜的质子电导率和机械性能ꎬ通过原位聚合法将接枝磺酸基团与膦酸基团

的氧化石墨烯(ＳＰＧＯ)引入 ＳＰＢＩ 基体中ꎬ制备了不同 ＳＰＧＯ 含量的 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 高温质子交换复合膜ꎮ 实验结果表明ꎬＳＰＢＩ /
ＳＰＧＯ 质子交换膜断面呈现空间网状结构ꎬＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 复合膜与 ＳＰＢＩ 膜具有同样优异的热稳定性ꎬＳＰＧＯ 的掺杂提高了复合膜

的机械性能ꎬＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 复合膜的拉伸强度最高达到 ６０􀆰 ０ ＭＰａꎬ是 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 膜(２６􀆰 ６ ＭＰａ)的 ２􀆰 ３ 倍ꎮ ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－１％质子交

换膜表现出良好的尺寸稳定性ꎬ酸溶胀度为 ５％ꎬ且在 １６０℃无水条件下质子电导率达到了 ０􀆰 ０７８ Ｓ / ｃｍꎬＳＰＧＯ 的掺杂构建了更

多的质子传递通道ꎬ促进了高温下 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 复合膜的质子传导ꎮ
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换膜材料和膜分离技术ꎬ通讯联系人ꎬｚｈａｎｇｑｉ＠ ｃｃｚｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 质子交换膜燃料电池(ＰＥＭＦＣ)在众多领域具

有广阔的应用前景ꎬ通过提升 ＰＥＭＦＣ 的工作温度

能够解决 ＣＯ 毒害催化剂的问题ꎬ降低燃料的纯度

要求ꎬ也能简化 ＰＥＭＦＣ 的水热管理[１]ꎮ 目前商业

化的质子交换膜(ＰＥＭ)是以 Ｎａｆｉｏｎ 膜为代表的全

氟磺酸膜ꎬ其质子传导对环境的温度和湿度要求高ꎬ
一旦燃料电池操作温度高于 １００℃ꎬ全氟磺酸膜会

因高温下失水导致质子电导率大幅降低[２]ꎬ并且该

膜的制备工艺复杂价格昂贵ꎬ限制了 ＰＥＭＦＣ 的进

一步发展ꎮ 因此ꎬ开发性能优异且更经济的新型质

子交换膜势在必行ꎮ
聚苯并咪唑(ＰＢＩ)展现出优良的热稳定性ꎬ能

够满足燃料电池的运行需求ꎬ在磷酸(ＰＡ)掺杂后能

够在高温低湿度条件下保持优异的质子传导性
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能[３－４]ꎮ 但过量的磷酸掺杂也会导致 ＰＡ 在 ＰＥＭＦＣ
运行过程中流失[５]ꎮ 磺化聚苯并咪唑(ＳＰＢＩ)的磺

酸基可以增加额外的质子供体ꎬ提高膜的质子电导

率ꎬ从而降低质子传导对 ＰＡ 的依赖[６]ꎬ但过高的磺

化度也会引起 ＳＰＢＩ 易溶胀和机械强度降低的问题ꎮ
氧化石墨烯(ＧＯ)亲水性官能团丰富ꎬ比表面积较

高ꎬ能够为磷酸提供吸附位点ꎬ抑制 ＰＡ 流失ꎬ并形

成氢键对质子传输起促进作用ꎬ其本身优异的机械

性能也有助于提升复合膜的拉伸强度ꎮ 但 ＧＯ 颗粒

在有机溶剂中分散较为困难ꎬ通过官能团改性能够

改善 ＧＯ 与聚合物的相容性[７]ꎮ 磺酸、膦酸基团具

有优异的质子传导性能ꎬ尤其是膦酸基团ꎬ即使在高

温无水状态下也能够自电离ꎬ为 ＰＥＭ 提供可观的质

子电导率ꎮ 因此对 ＧＯ 进行磺酸、膦酸官能化改性

不仅能改善 ＧＯ 与 ＳＰＢＩ 的相容性ꎬ也增加了 ＰＥＭ
中的质子传递位点ꎬ从而构建高效的质子传递通道ꎬ
提升膜的质子电导率[８－９]ꎮ

本研究将磺酸基与膦酸基接枝到 ＧＯ 上制备双

官能化改性的 ＳＰＧＯꎬ并通过原位聚合法将 ＳＰＧＯ 引

入 ＳＰＢＩ 基质中ꎬ通过精确控制 ＳＰＧＯ 的添加量制备

了一系列不同 ＳＰＧＯ 含量的 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 复合膜ꎮ
重点考察 ＳＰＧＯ 含量对复合膜微观形貌、热稳定性、
酸掺杂率、尺寸稳定性、高温无水条件下质子电导

率以及机械性能的影响ꎬ通过计算 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 质

子交换复合膜在高温无水条件下的活化能来研究

质子传递机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品

五氧化二磷、亚磷酸、二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)、２－
甲酰苯磺酸钠购于上海凌峰化学试剂有限公司ꎻ５－
羟基间苯二甲酸、３ꎬ３′－二氨基联苯胺(ＤＡＢ)、间苯

二甲酸－５－磺酸钠(５－ＳＳＩＰＮ)、４ꎬ４′－二羧酸二苯醚

(ＯＢＢＡ)购于阿拉丁(上海)有限公司ꎻ无水碳酸钠、
三乙烯四胺(ＴＥＴＡ)购于江苏强盛功能化学有限公

司ꎻ过硫酸钾、多聚磷酸(ＰＰＡ)、无水乙醇、ＮꎬＮ′－二
环己基碳酰亚胺(ＤＣＣ)、高锰酸钾购于国药集团化

学试剂有限公司ꎻ浓硫酸、乙酸、３０％双氧水购于常

州恒光化学试剂有限公司ꎬ采用改进 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制

备 ＧＯ[１０]ꎮ
１􀆰 ２　 ＳＰＧＯ 的制备

ＳＰＧＯ 的合成路线如图 １ 所示ꎬ在三口烧瓶中

加入氧化石墨烯和无水乙醇ꎬ超声 ３ ｈꎬ然后加入适

量 ＴＥＴＡꎬ超声 ０􀆰 ５ ｈꎬ加入 ＤＣＣꎬ再超声 ０􀆰 ５ ｈꎮ 在

６０℃的恒温油浴锅中ꎬ回流搅拌反应 ２４ ｈꎮ 完成反

应后ꎬ混合溶液再超声 ０􀆰 ５ ｈꎬ并用聚四氟乙烯膜抽

滤ꎬ乙醇 /去离子水洗涤ꎮ 将产品在 ７０℃干燥箱中

烘干至恒重ꎬ得到胺基化的氧化石墨烯 ＧＯ－ＴＥＴＡꎮ
将 ２－甲酰苯磺酸钠、ＧＯ－ＴＥＴＡ 和乙酸加入亚磷酸

中ꎬ加热至 ８０℃并在搅拌状态下保持 ６ ｈꎮ 将反应

后溶液进行离心ꎬ对所得沉淀反复抽滤洗涤后 ６０℃
烘干ꎬ得到 ＳＰＧＯꎮ

图 １　 ＳＰＧＯ 合成路线

１􀆰 ３　 ＳＰＢＩ 及 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 质子交换复合膜的制备

ＳＰＢＩ 采用直接缩聚法合成ꎬ通过原位聚合制备

ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 质子交换膜:在 Ｎ２ 氛围中ꎬ将 Ｐ ２Ｏ５ 加

入 ＰＰＡ 中并加热至 １２０℃ 搅拌至澄清ꎬ再加入

ＳＰＧＯꎬ待搅拌均匀后降温至 ５０℃ꎬ 加 入 ＤＡＢ、
ＯＢＢＡ、５－ＳＳＩＰＮ 和 ５－羟基间苯二甲酸ꎬ在 ９０、１３０、
１６０、１９０℃分别反应 ６、１１、３、５ ｈꎮ 将反应物倒入去

离子水中ꎬ加入 Ｎａ２ＣＯ３ 中和ꎬ并水洗至中性ꎬ将烘

干后的产物溶解于 ＤＭＳＯ 中得到 ５％的 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ
制膜液ꎬ将制膜液在玻璃板上刮涂后烘干ꎬ最后将膜

浸泡在磷酸中 ４８ ｈ 进行磷酸掺杂ꎮ 质子交换膜命

名为 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－Ｘꎬ其中 Ｘ 为 ＳＰＧＯ 的质量分数ꎮ
１􀆰 ４　 表征与性能测试

傅里叶转换红外光谱使用 ＴＥＮＳＯＲ ２７ 红外光

谱仪ꎬ扫描波长范围为 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎻ采用共聚焦

显微镜拉曼光谱仪(美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司)分
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析样品的结构ꎻ采用 ＺＥＩＳＳ ＳＵＰＲＡ５５ 型扫描电子显

微镜(ＳＥＭ)表征膜的微观形貌ꎻ质子交换复合膜的

酸掺杂率及酸溶胀度通过干湿称重法测定ꎻ热重分析

采用 ＮＥＴＺＳＣＨ ＴＧ２０９Ｆ３ 型热重分析仪以 １０℃ / ｍｉｎ
的升温速率在 Ｎ２ 氛围内测试样品的热稳定性ꎻ使用

Ｉｎｓｔｒｏｎ 拉力试验机(ＷＤＴ－１０)在室温下以 ２ ｍｍ/ ｍｉｎ
的拉伸速率测试样品的机械性能ꎬ每个样品膜测定

３ 次ꎬ取平均值ꎮ 采用四电极交流阻抗法在 ０􀆰 １ ~
１００ ｋＨｚ 范围内测定质子交换膜的质子电导率[１１]ꎬ
并通过 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程计算膜的活化能 Ｅａꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＰＧＯ 的红外光谱

图 ２ 为 ＧＯ 和 ＳＰＧＯ 的红外光谱图ꎬ３ ４４５ ｃｍ－１

处特征峰为—ＯＨ 振动吸收峰ꎬ１ ６２９ ｃｍ－１处特征峰

对应于 ＧＯ 中未被氧化的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 官能团[１２]ꎮ 与 ＧＯ
相比ꎬ ＳＰＧＯ 在 １ ７３５ ｃｍ－１ (—ＣＯＯＨ 伸缩振动)、
１ ４００ ｃｍ－１(—ＯＨ 变形振动)和 １ ２２８ ｃｍ－１(环氧基

伸缩振动)处吸收峰的峰强度减少ꎮ １ ５７７ ｃｍ－１处

的新特征峰是 Ｃ—Ｎ 伸缩振动ꎬ１ ２０６ ｃｍ－１处的峰是

由于膦酸基团和磺酸基团的相互作用ꎮ 结果表明ꎬ
ＳＰＧＯ 的修饰是成功的ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＳＰＧＯ

图 ２　 ＧＯ 和 ＳＰＧＯ 的红外光谱图

２􀆰 ２　 ＳＰＧＯ 的拉曼光谱

图 ３ 为 ＧＯ 和 ＳＰＧＯ 的拉曼光谱图ꎮ ＳＰＧＯ 类

似于 ＧＯ 在拉曼光谱中有 ２ 个吸收峰ꎬ分别位于

１ ３４６、１ ５８６ ｃｍ－１处ꎬ分别对应着 Ｄ 峰和 Ｇ 峰ꎬ改性

后的 ＧＯ 没有改变氧化石墨烯的基本结构ꎮ Ｄ 峰和

Ｇ 峰的峰强度比( ＩＤ / ＩＧ)可作为检测石墨烯无序度

的标准[１３]ꎬＳＰＧＯ 的强度比 ＩＤ / ＩＧ 值从 ＧＯ 的 １􀆰 ００
增加到改性后 １􀆰 １４ꎮ 氨基膦酸化的改性引起 ＧＯ 平

面内的 ｓｐ２ 区域发生变化ꎬ导致 ＧＯ 平面结构的弯曲

变形ꎬ同时破坏了 ＧＯ 的对称结构ꎬ略微扩大了 ＧＯ
的无序性ꎬ扩大了 ＧＯ 缺陷结构ꎮ 因此ꎬＩＤ / ＩＧ 增加

反映了新缺陷或边缘的出现ꎬ这为成功实现 ＧＯ 的

功能化改性提供了直接证据ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＳＰＧＯ

图 ３　 ＧＯ 和 ＳＰＧＯ 的拉曼光谱图

２􀆰 ３　 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 质子交换膜的红外光谱

图 ４ 为 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 质子交换膜的红外光谱图ꎮ
由图可知 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 与 ＳＰＢＩ 具有相似的特征峰ꎮ
其中磺酸基团的伸缩振动峰出现在 ９５１、１ ０４３、
１ １１４ ｃｍ－１处ꎮ 相较于 ＳＰＢＩ 膜ꎬＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 复合膜

在 １ １７６ ｃｍ－１处的特征峰有所增强ꎬ这是由于膦酸

基团的作用ꎮ 苯环对应的特征峰出现在 １ ４６０ ｃｍ－１

附近ꎮ 而 １ ６００ ｃｍ－１附近的特征峰是由 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 键的

伸缩振动引起ꎮ

１—ＳＰＢＩꎻ２—ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－０􀆰 ２％ꎻ３—ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－０􀆰 ５％ꎻ
４—ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－１％

图 ４　 ＳＰＢＩ 和 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 质子交换膜的

红外光谱图

２􀆰 ４　 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 质子交换膜的微观形貌

图 ５ 显示了 ＳＰＢＩ 膜和 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 复合膜断面

的微观形貌ꎮ 从图中可以看出ꎬＳＰＧＯ 纳米片很好

地分散在 ＳＰＢＩ 基质中ꎮ ＳＰＢＩ 膜和 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 复

合膜的断面都呈现交织的空间网状结构ꎬ并且复合

(ａ)ＳＰＢＩ 膜 (ｂ)ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－１％膜

图 ５　 ＳＰＢＩ 膜和 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－１％膜的

ＳＥＭ 断面微观形貌
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膜的网状结构比 ＳＰＢＩ 膜更密集和明显ꎮ ＳＰＢＩ /
ＳＰＧＯ 膜的网络结构有助于改善膜的机械性能ꎮ
２􀆰 ５　 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 质子交换膜的酸掺杂率和酸溶

胀度

表 １ 为 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 质子交换膜的酸掺杂率与

酸溶胀度ꎮ 从表 １ 可以看出ꎬＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 复合膜的

酸掺杂率低于 ＳＰＢＩ 膜ꎬＳＰＧＯ 的加入降低了膜内聚

合物链的流动性和自由体积ꎬ一定程度上抑制了磷

酸在质子交换膜中的渗透ꎮ 随着 ＳＰＧＯ 含量的增

加ꎬＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 复合膜的酸掺杂率不断增加而酸溶

胀度不断减少ꎬ这是由于 ＳＰＧＯ 中的氮元素存在孤

电子对ꎬ会吸引质子形成胺基正离子ꎬ为磷酸提供了

吸附位点ꎬ可以锁住更多的酸ꎬ抑制酸损失ꎮ 同时

ＳＰＧＯ 存在储酸的空间ꎬ在酸溶胀过程中通过空间

立体效应抑制了 ＳＰＢＩ 主链的运动[１４]ꎬ使得 ＳＰＢＩ /
ＳＰＧＯ 复合膜的酸掺杂率增加ꎬ溶胀度降低ꎬ提高了

复合膜的尺寸稳定性ꎮ
表 １　 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 质子交换膜的酸掺杂率与酸溶胀度

膜样品 酸掺杂率 / ％ 酸溶胀度 / ％

ＳＰＢＩ ２０７􀆰 ７ １２􀆰 ９

ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－０􀆰 ２％ １７３􀆰 ８ １４􀆰 ８

ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－０􀆰 ５％ １８２􀆰 ４ １０􀆰 ２

ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－１％ １９７􀆰 ５ ５􀆰 ０

２􀆰 ６　 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 质子交换膜的热稳定性

图 ６ 为 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 质子交换膜的热重曲线ꎬ热
损失分为 ３ 个阶段:在 ２００℃以内的轻微失重是由

于水和残留溶剂的挥发ꎻ在 ３００ ~ ５００℃的失重是由

于 ＳＰＢＩ 与 ＳＰＧＯ 含氧酸发生了分解ꎻ５００℃以后的

失重归因于 ＳＰＢＩ 聚合物主链的分解ꎮ 从图中得知

ＳＰＧＯ 的掺杂对质子交换膜的热稳定性影响很小ꎬ
ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 质子交换复合膜的热稳定性能够满足

燃料电池在高温下操作的需要ꎮ

１—ＳＰＢＩꎻ２—ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－０􀆰 ５％ꎻ３—ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－１％

图 ６　 ＳＰＢＩ 和 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 质子交换膜的

热重曲线

２􀆰 ７　 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 质子交换膜的机械性能

表 ２ 显示了 ＳＰＢＩ 和 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 质子交换膜的

机械性能ꎮ 相较于 ＳＰＢＩ 膜ꎬＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 复合膜具有

更高的拉伸强度ꎬ最大达到 ６０􀆰 ０ ＭＰａꎬ比 Ｎａｆｉｏｎ１１７
膜[１５](２６􀆰 ６ ＭＰａ)高出 ２􀆰 ３ 倍ꎮ ＳＰＧＯ 本身有着出

色的力学性能ꎬ使得复合膜拥有更大的拉伸强度ꎬ并
与 ＳＰＢＩ 形成网状结构ꎬ提升了复合模的柔韧性ꎬ使
得 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 复合膜的断裂伸长率得到提升ꎮ 同

时ꎬＳＰＧＯ 的磺酸和膦酸基团与 ＳＰＢＩ 的咪唑基团

能够形成氢键ꎬ这也有助于提升复合膜的力学性

能ꎬ并且优异的机械性能有助于提升燃料电池的

使用寿命[１６] ꎮ
表 ２　 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 质子交换膜的机械性能

膜样品 拉伸强度 / ＭＰａ 断裂伸长率 / ％

ＳＰＢＩ ３２􀆰 ６ ２􀆰 ３

ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－０􀆰 ２％ ６０􀆰 ０ ８􀆰 ９

ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－０􀆰 ５％ ５７􀆰 ５ １０􀆰 ９

ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－１％ ４５􀆰 ９ １０􀆰 ２

２􀆰 ８　 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 质子交换膜的质子电导率

质子电导率作为质子交换膜的核心指标ꎬ直接

反映了质子交换膜的质子传导性能ꎬ图 ７ 显示了

ＳＰＢＩ 和 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 质子交换膜在 ８０ ~ １６０℃ 范围

内无水条件下的质子电导率ꎬ随着温度的上升ꎬ磷酸

的质子解离能力提升ꎬ质子跳跃速率加快ꎬＳＰＢＩ /
ＳＰＧＯ 复合膜的质子电导率也随之升高ꎮ ＳＰＢＩ /
ＳＰＧＯ 复合膜较 ＳＰＢＩ 膜表现出更高的质子电导率ꎬ
ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－１％复合膜表现出最高的质子电导率ꎬ
在 １６０℃无水条件下达到 ０􀆰 ０７８ Ｓ / ｃｍꎬ是相同条件

下 ＳＰＢＩ 膜的 ２􀆰 ３ 倍ꎮ 这是因为 ＳＰＧＯ 具有较大的

比表面积ꎬＳＰＧＯ 纳米颗粒上接枝的含氧酸基团与

ＳＰＢＩ 中的咪唑基团和酚羟基之间形成氢键网络:
—ＳＯ３Ｈ┄Ｈ２Ｏ３Ｐ—、—ＳＯ３Ｈ (或—ＰＯ３Ｈ２ ) ┄ ＨＯ—、
—ＳＯ３Ｈ(或—ＰＯ３Ｈ２)┄ＨＮ—ꎬ氢键网络为质子传

递提供了有效的路径ꎮ ＳＰＢＩ 中含有大量的醚键与

咪唑类的含氮杂环ꎬ在高温无水条件下可促进含氧

酸基团的电离ꎬ增加质子的流动速度ꎬ加快氢键网络

的断裂－结合的速率[１７－１９]ꎮ 此外ꎬ磷酸可以促进氢

键的形成ꎬ作为一种两性酸ꎬ既是质子供体又是质子

受体ꎬ缩短了质子跳跃位点之间的距离ꎬ在高温无水

条件下ꎬ磺酸基团与膦酸(磷酸)基团失水形成酸酐

ＳＯ２—Ｏ—ＳＯ２、(ＨＯ) ＰＯ—Ｏ—ＰＯ(ＯＨ)、ＳＯ２—Ｏ—
ＰＯ(ＯＨ)ꎬ但(ＨＯ) ＰＯ—Ｏ—ＰＯ(ＯＨ)与 ＳＯ２—Ｏ—
ＰＯ(ＯＨ)中存在的 Ｐ—ＯＨ 基团比未缩合的 Ｐ—ＯＨ
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基 团 具 有 更 强 的 酸 特 性[２０]ꎬ 其 中 ＳＯ２—Ｏ—
ＰＯ(ＯＨ)中存在的 Ｐ—ＯＨ 最为明显ꎬ使得膦酸(磷
酸)基团更容易电离ꎮ 因此膦酸基团、磺酸基团与

酚羟基通过协同作用构建了超快速质子传递通道ꎬ
从而改善 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 复合膜的质子电导率ꎮ

１—ＳＰＢＩꎻ２—ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－０􀆰 ２％ꎻ
３—ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－０􀆰 ５％ꎻ４—ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－１％

图 ７　 ＳＰＢＩ 和 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 质子交换膜的

质子电导率(无水条件)

图 ８ 是 ＳＰＢＩ 膜和 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－１％复合膜的阿

伦尼乌斯曲线ꎮ 从图中可以看出ꎬＳＰＢＩ 膜的 Ｅａ 值

为 ２４􀆰 ３０ ｋＪ / ｍｏｌꎬＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－１％复合膜具有较低

的活化能ꎬＥａ 值为 ２２􀆰 ３２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ说明复合膜需要较

低的活化能就能在邻近的分子或质子缺位间跳跃ꎮ
ＳＰＧＯ / ＳＰＢＩ－１％复合膜较低的 Ｅａ 值与较高的质子

电导率证实了 ＳＰＧＯ 的掺杂减少了质子迁移阻碍并

为质子快速传导提供有效途径ꎮ

１—ＳＰＢＩꎻ２—ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－１％

图 ８　 ＳＰＢＩ 和 ＳＰＧＯ / ＳＰＢＩ 质子交换膜的

阿伦尼乌斯曲线

３　 结论

通过对 ＧＯ 进行双官能化改性合成接枝磺酸基

团与膦酸基团的 ＳＰＧＯꎬ利用原位聚合法成功制备

了不同掺杂比例的 ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 质子交换复合膜ꎮ
ＳＰＧＯ 的加入大大提高了复合膜机械强度ꎬ明显高

于 ＳＰＢＩ 膜和 Ｎａｆｉｏｎ 膜ꎮ 复合膜的拉伸强度最大可

达到 ６０􀆰 ０ ＭＰａꎬ为 Ｎａｆｉｏｎ 膜的 ２􀆰 ３ 倍ꎮ ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ
复合膜的热稳定性优异ꎬ满足高温下运行的条件ꎮ

ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－ １％ 质 子 交 换 膜 的 酸 掺 杂 率 达 到

１９７􀆰 ５％ꎬ而酸溶胀度为 ５％ꎬ表现出良好的含酸率与

尺寸稳定性ꎮ ＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 膜在高温无水条件下具

有良好的质子传导性能ꎬ并且随着 ＳＰＧＯ 掺杂量的

增加而升高ꎬＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ－１％复合膜的质子电导率

在 １６０℃无水条件下达到了 ０􀆰 ０７８ Ｓ / ｃｍꎮ 这些结果

表明ꎬＳＰＢＩ / ＳＰＧＯ 质子交换复合膜在高温 ＰＥＭＦＣ
中具有广阔的应用前景ꎮ
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