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摘要!为了解决$4T2%.膜甲醇渗透的问题$以聚醚醚酮&W@@p'"聚苯胺&WJ$6'和磷钨酸&WbJ'为原料$采用流延制膜法

制备了 >W@@pPWJ$6PWbJ复合质子交换膜$并通过AI射线衍射&AES'"红外光谱分析&e=I6E'和扫描电子显微镜&>@*'等

对其组织和结构进行了表征$利用紫外可见分光光度计"电化学工作站和气相色谱仪等对其性能进行了测试# 研究结果表明$

与 >W@@pPWJ$6和 >W@@pPWbJ复合质子交换膜相比$>W@@pPWJ$6PWbJ复合质子交换膜的综合性能有很大改善$可作为

S*e/用质子交换膜#

关键词!>W@@pPWJ$6PWbJ复合质子交换膜%直接甲醇燃料电池%渗透%质子导率
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S*e/'中广泛使用的是以杜邦公司生产的 $4T2.%.

膜为代表的全氟磺酸质子交换膜$具有优异的电化

学性能$较强的化学和机械稳定性$但存在成本高和

甲醇渗透严重等缺点,#-

# 因此$研制 $4T2.%. 取代

膜成为当前 S*e/领域的研究热点之一# 磺化聚

醚醚酮&875T%.49,+ G%5:,90,-,90,-R,9%.,$>W@@p'以其

较高的质子导率"阻醇性能有望替代 $4T2%. 膜作为

S*e/质子交换膜$但是 >W@@p仍面临着如何平衡

质子导率和尺寸稳定性的问题$这在很大程度上取

决于聚醚醚酮的磺化程度$高磺化度的 >W@@p膜在

高温工作时会发生溶胀并最终导致膜在水中溶

解,(-

# 因此$采用交联"杂化及复合等方法对

>W@@p膜进行改性可进一步提高膜的性能# B'b'

]04.D等,!-采用溶胶I凝胶法制备了 >W@@pP>2?

(

P

]-W&^)P#)P#)'复合质子交换膜$该膜的甲醇渗透

率为 (aN m#)

I\

31

(

P8$低于 >W@@p膜和 $4T2%.##\

膜$用该膜制成的直接甲醇燃料电池$在电流密度为

\" 1JP31

( 时$其功率密度可达 #^a\ 1bP31

(

# H'

]04.D等,N-制备的 >W@@pP]-?

(

复合膜中]-?

(

颗粒

呈网格状分布$]-?

(

的添加降低了膜的导电性$但

提高了膜的透过选择性# >'X'e,.D等,"-制备了

>W@@pP>2?

(

复合膜$该膜在有机无机相之间形成了

共价键$从而使膜的甲醇溶胀比和吸水率更低# 杨

武斌等,O-首次制备了一种磷钨酸P二氧化硅P磺化

聚醚醚酮&WbJP>2?

(

P>W@@p'复合膜$二氧化硅和

磷钨酸以无定形状态均匀分散于复合膜中# 该复合

膜阻醇性能优于$4T2%.##"$质子导电性能随着温度

的提高有所增加$且制备方法简单#

笔者将 >W@@p"WJ$6和 WbJ三者复合$制备

了 >W@@pPWJ$6PWbJ复合质子交换膜$并对新型

复合膜进行了表征#

((\(
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#B实验部分

#N#B实验材料

$4T2%.##\ 膜&质量分数为 "c'"聚四氟乙烯乳

液&质量分数为 O)c'"$4T2%.##\ 膜&#^!

%

1'$杜邦

公司生产%聚醚酮酮粉料&N")We'$上海汇普工业化

学品有限公司生产%聚苯胺&WJ$6$本征态'$成都有

机化学有限公司生产%磷钨酸&WbJ$化学纯'"浓硫

酸&分析纯'"$I甲基吡络烷酮&$*W'$上海化学试

剂公司生产#

#N!B膜制备

利用浓硫酸对 W@@p进行磺化$磺化时间为

( 0$制得的 >W@@p磺化度为 "La##c# 将 >W@@p"

WJ$6分别溶解于 $I甲基吡络烷酮&$*W'中# 分

别称取含有 >W@@p和 WJ$6的 $*W溶液"WbJ$将

三者按不同质量配比混合$在室温下搅拌 #a" 0$使

他们充分混合均匀$得到均一的制膜液# 在玻璃板

池内流延成膜$自然状态下干燥数日后$转移至

O)i的真空干燥箱内干燥 (N 0 成膜$自然冷却至室

温后$浸入去离子水中揭下# 在室温下将膜在

# 1%5P;的B

(

>?

N

水溶液中浸渍 (N 0$取出后再用

去离子水多次洗涤$浸泡在去离子水中待用#

#NCB膜表征

#a!a#MAI射线衍射

采用日本 E2D4R7 公司生产的 SP14FI(())PW/

A射线衍射仪$辐射管电压为 N) Rf$管电流为

N) 1J$扫描范围为 () d̂ ){$扫描分辨率为 )a)({#

根据衍射图谱分析膜的成分"晶体结构和晶体的大

小等#

#a!a(M红外光谱

采用美国 =0,-1%公司生产的 $6/?;@=!^) 的

傅里叶变换红外光谱 &e%7-2,-9-4.8T%-1 2.T-4-,+

8G,39-%83%G:$e=I6E'$扫描范围为 # ^)) dN)) 31

I#

#

试样采用薄膜法制备# 根据谱图分析确定聚合物中

所含有的官能团及其相互作用#

#a!a!M扫描电子显微镜

采用日本B6=J/B6公司生产的 >I!N))$扫描

电子显微镜对复合膜的表面进行扫描分析$分析膜

表面微观形貌#

#a!aNM热稳定性测试

采用瑞士梅特勒托利多仪器公司生产的 =XJP

>S=Ĵ"#,型热重P差热同步分析仪进行热重分析

&=0,-1%D-4&21,9-234.45:8,8$=XJ'$研究聚合物的热

稳定性#

#a!a"M紫外I可见光谱测试

复合膜中WbJ的稳定性可以用流失率&V'来

表示,\-

# 采用日本岛津公司的UfI!O)) 紫外I可见

分光光度计测定水中WbJ含量# 计算式为!

VS4

WbJ2. V49,-

P4

WbJ2. 3%1G%829,1,1C-4.,

m#))c &#'

#a!aOM质子导率测定

W@*质子导率采用交流阻抗的测定方法进行

测定,^-

$如图 # 所示# 测试条件为室温$相对湿度为

#))c

,L-

# 质子导率计算式为!

#

S5K8

1

3 &('

式中$5为膜的厚度$31%3为膜的导电面积$31

(

%8

1

为膜的电阻#

#*W=e@板%(*不锈钢板%!*W@*%N*不锈钢板%"*W=e@板

图 #M质子电导率测试夹具简图

#a!a\M甲醇渗透率测定

用自制的甲醇渗透装置测定甲醇渗透率

;&31

(

P8'

,#)-

# 甲醇渗透装置由 ( 个对称的半室构

成$如图 ( 所示# 膜夹在 ( 个半室之间$开始时$

*

室中加入 ()c的甲醇P水溶液$

,

室中加入相同体

积的去离子水# 开启磁力搅拌器$使
*

"

,

室内的溶

液在搅拌下混合均匀$同时减小膜两侧的浓差极化#

从
,

室中定时取样$时间间隔依次为 #" 12.$用日本

岛津公司X/I()#N 气相色谱分析
,

室中甲醇浓度

随时间的变化$以甲醇浓度变化对时间作图$得一直

线$;可由直线斜率85%,G求得!

;`85%G,m,&I

Z

m5'K&3W!

J

'- &!'

式中$I

Z

是
,

室的容积$31

!

%5 为膜厚$31%3是膜

面积$31

(

%!

J

是用来测试的
*

室的甲醇浓度#

图 (M甲醇渗透测试装置图

(!\(
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!B结果与讨论

!N#B[M%分析

>W@@pPWJ$6PWbJ复合质子交换膜和WbJ粉

末的AES谱图如图 ! 所示# 由图 ! 可知$WbJ在

(^{有尖锐的衍射峰$在其他角度也有小的衍射峰$

说明 WbJ是晶态结构的%>W@@pPWJ$6PWbJ复合

质子交换膜无衍射峰$说明 WbJ在复合膜中的衍

射峰消失$WbJ是以无定形状态存在于复合膜中#

#*>W@@pPWJ$6PWbJ^)l"l#"%

(*>W@@pPWJ$6PWbJ\)l#)l()%!*WbJ

图 !M>W@@pPWJ$6PWbJ复合膜和

WbJ粉末的AES谱图

!N!B红外光谱分析

>W@@p的酸性磺酸基与WJ$6的碱性胺基之间

形成氢键已被许多研究者证实,## I#!-

$氢键形成过程

及结构如图 N&4'所示,##$#"-

#

&4'>W@@p与WJ$6间的氢键 &C'>W@@p与WbJ间的氢键

图 NM>W@@p与WJ$6%WbJ间的相互作用

#*WbJ%(*>W@@pPWbJ%!*>W@@pPWJ$6PWbJ

图 "MWbJ%>W@@pPWbJ和

>W@@pPWJ$6PWbJ的e=I6E谱图

WbJ" >W@@pPWbJ和 >W@@pPWJ$6PWbJ的

e=I6E谱图如图 " 所示# 由图 " 可知$WbJ的 N 个

特征吸收峰分别为 # )^) 31

I#

&W*?'"L^# 31

I#

&b*?

+

'" ^L( 31

I#

&b*?

C

*b' 和 ^#! 31

I#

&b*?

3

*b'# 在 >W@@pPWbJ和 >W@I@pPWJ$6P

WbJ的红外光谱图中$也存在WbJ的特征吸收峰$

只不过有的特征峰产生了红移$原因是 WbJ分子

与 >W@@p中的磺酸基团产生氢键 ,见图 N & C'-

所致,#N-

#

!NCB复合膜的表面形貌

>W@@pPWJ$6PWbJ&O)l#"l("'复合质子交换

膜的表面形貌图如图 O 所示# 由图 O 可知$膜表面

没有气孔$WJ$6颗粒较均匀地分散在 >W@@p基体

中$WbJ被 >W@@p很好地包埋$并出现了 # 和 ( 两

相结构# # 相和 ( 相区域能谱分析结果见表 ## 由

表 # 可知$# 相和 ( 相中/"?">和b原子质量分数

接近$推测B"$等元素导致这种不同的相结构$其

形成机理有待进一步研究#

图 OM>W@@pPWJ$6PWbJ复合膜的表面形貌

表 #B# 相和 ! 相所含的原子质量分数
c

原子质量分数

/ ? > b

# "Na\\ !#a\^ OaN" "a\N

( "Lâ) (LaNN "aO^ "a)L

!NDB复合膜的热稳定性

复合膜的热重曲线如图 \ 所示# 对比 >W@@p

膜$>W@@pPWJ$6复合质子交换膜的热重曲线中$

\) d#N)i范围内的热失重主要是膜中所含吸附水

和溶剂的失去%()) d!")i之间的热失重是由于磺

酸基侧链热失重和 WJ$6的氧化失重引起的%温度

超过 "))i的热失重是聚合物主链热解造成的#

>W@@pPWbJ复合质子交换膜在 #")i之前较小的

失重是由于磺酸基所吸附的水及 WbJ的吸附水引

起的%()) d!")i之间的热失重是由于磺酸基热失

重和WbJ失去结晶水引起的%!")i之后的热失重

是由于 >W@@p主链的热解造成的# >W@@pPWJ$6P

WbJ复合质子交换膜的热重曲线中$\) d!))i范

(N\(
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围主要是膜中所吸附水和溶剂的失去$磺酸基侧链

热失重和WJ$6的氧化失重引起的%!))i之后的热

失重是由于高分子主链的热解造成的# 三元复合膜

能在 ())i以下稳定存在$并在上述温度测试范围

内质量损失小$说明 >W@@p"WJ$6和 WbJ之间的

键合作用提高了复合膜的热稳定性#

#*WbJ%(*>W@@pPWJ$6Nl#%!*>W@@pPWbJ!l(%

N*>W@@pPWJ$6PWbJ"l(l!

图 \M复合膜的热重曲线图

!N$B复合膜的1Z>流失率

由于 E+ 高$>W@@p&E+ )̀a\!'PWbJ复合质

子交换膜在 O)i的去离子水中浸泡 # + 后完全溶

解$WbJ流失率为 #))c$如图 ^ 所示# 由图 ^ 可

知$磺化 ( 0的 >W@@pPWJ$6PWbJ系列复合质子交

换膜在 O)i的水中浸泡 ! +后$WbJ流失率均小于

"c$随着时间的延长流失率降低$说明他们在水中

的稳定性好$而且远远小于 >W@@pPWbJ复合质子

交换膜的WbJ流失率$这是由于 WJ$6的加入对复

合膜中的WbJ起到了固定作用$或是 WJ$6的加入

使复合膜更加致密#

#*>W@@p&E+ )̀a"L'PWJ$6PWbJ^)l"l#"%

(*>W@@p&E+ )̀a"L'PWJ$6PWbJ\)l#)l()%

!*>W@@p&E+ )̀a"L'PWJ$6PWbJO)l#"l("%

N*>W@@p&E+ )̀a"L'PWbJOlN

图 ^M复合膜中WbJ的流失率

!NEB复合膜的质子电导率

质子电导率与膜中磺酸基的质量分数有密切关

系$质子电导率随磺酸基团的增加而增加$这是因为

随着磺酸基团的增加$一方面可以提高膜内载流体

的浓度$另一方面可以增加膜内的含水量$便于形成

质子传递的水通道# 由表 ( 可以看出$同配比的

>W@@p&E+ )̀a\!'PWJ$6\l!复合质子交换膜的质

子电导率高于 >W@@p&E+ )̀a"L'PWJ$6\l!复合质

子交换膜的质子电导率$同配比的 >W@@p&E+ `

)a\!'PWbJOlN复合质子交换膜的质子电导率高于

>W@@p&E+ )̀a"L'PWbJOlN复合质子交换膜的质

子电导率$主要是因为前者的磺酸基质量分数高于

后者# 在 ! 种不同配比的 >W@@p&E+ )̀a"L 'P

WJ$6PWbJ中$配比为 \)l#)l() 的质子电导率最

高$这是因为随WbJ质量分数的增加$质子电导率

提高$但WbJ增加的同时$不具备质子传导能力的

WJ$6质量分数也增加$多方面因素综合表现为

>W@@p&E+ )̀a"L'PWJ$6PWbJ\)l#)l() 复合质子

交换膜的质子电导率最高$达 LaO\ m#)

I!

>P31$符

合S*e/所需质子电导率的要求# 在所有质子交

换膜中以 >W@@p&E+ )̀a\!'PWbJ&OlN'复合质子

交换膜的质子电导率最高$达到 )a#)( >P31$超过

了$4T2%.##\ 膜$这是因为含有高的 E+ 和高质子电

导率的WbJ#

表 !B不同质子交换膜的质子电导率

质子交换膜 质子电导率P&>(31

I#

'

$4T2%.##\

#a#N m#)

I(

>W@@p&E+ )̀a"L'PWJ$6PWbJ^)l"l#"

(a(" m#)

I!

>W@@p&E+ )̀a"L'PWJ$6PWbJ\)l#)l()

LaO\ m#)

I!

>W@@p&E+ )̀a"L'PWJ$6PWbJO)l#"l("

^aL( m#)

I!

>W@@p&E+ )̀a"L'PWJ$6\l!

(a"# m#)

I!

>W@@p&E+ )̀a"L'PWbJOlN

#a#^ m#)

I(

>W@@p&E+ )̀a\!'PWJ$6\l!

(aN\ m#)

I(

>W@@p&E+ )̀a\!'PWbJOlN

#a)( m#)

I#

!N\B复合膜的甲醇渗透率

不同质子交换膜的甲醇渗透率如表 ! 所示#

$4T2%.##\ 膜较高的甲醇渗透率与其内部微观结构

有关,#O-

$对于 >W@@p系列复合质子交换膜来说$因

>W@@p的主链是碳I氢结构$且含有醚键和羰基$使

得骨架的憎水性比$4T2%.##\ 的全氟结构要弱得多%

另外$苯环的存在又使 >W@@p主链的柔韧性不如

$4T2%.##\ 直链$因而在 >W@@p系列复合质子交换

膜中不存在明显的微相分离$其憎水区和亲水区并

不十分明显$且有许多带死端的分枝$亲水P疏水界

面较大$相邻的磺酸基团分隔较远$水分被密封在狭

窄的通道中$这种性质不利于甲醇的贯穿# 而且

WJ$6">W@@p和WJ$6间的相互作用增加了复合质

子交换膜抵抗溶胀的能力$使膜变得更加致密# 在

制备的 >W@@p系列复合质子交换膜中$除了 E+ 过

("\(
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高导致 >W@@p&E+ )̀a\!'PWbJOlN复合质子交换

膜溶于 ()c的甲醇溶液以外$其他质子交换膜的甲

醇渗透率均小于$4T2%.##\ 膜$>W@@p&E+ )̀a"L'P

WJ$6PWbJO)l#"l(" 复合质子交换膜的甲醇渗透

率与$4T2%.##\ 膜相比$降低了 LOc以上#

表 CB质子交换膜的甲醇渗透率

质子交换膜 甲醇渗透率P&31

(

(8

I#

'

$4T2%.##\

\a)# m#)

IO

>W@@p&E+ )̀a"L'PWJ$6PWbJ^)l"l#"

#a#L m#)

I\

>W@@p&E+ )̀a"L'PWJ$6PWbJ\)l#)l()

(a(O m#)

I\

>W@@p&E+ )̀a"L'PWJ$6PWbJO)l#"l("

#a\N m#)

Î

>W@@p&E+ )̀a"L'PWJ$6\l!

"a(O m#)

Î

>W@@p&E+ )̀a"L'PWbJOlN

!aO# m#)

I\

>W@@p&E+ )̀a\!'PWJ$6\l!

#aL! m#)

IO

>W@@p&E+ )̀a\!'PWbJOlN 溶解

在 ! 种不同配比的 >W@@p&E+ )̀a"L'PWJ$6P

WbJ复合质子交换膜中$配比为 O) l#" l(" 的

>W@@p&E+ )̀a"L'PWJ$6PWbJ复合质子交换膜的

甲醇渗透率最低$为 #a\N m#)

Î

31

(

P8$符合 S*e/

所需甲醇渗透率的要求$这是因为随 WJ$6质量分

数的增加$甲醇渗透率降低$但又不能忽略 >W@@p

和WbJ的质量分数变化对甲醇渗透率的影响#

CB结论

&#'WbJ以无定形状态存在于 >W@@pPWJ$6P

WbJ复合质子交换膜中#

&('在WbJ的红外光谱图中可观测到磷钨酸

的 N 个特征吸收峰$在 >W@@pPWbJ和 >W@@pPWJY

$6PWbJ的红外光谱图中存在WbJ的特征吸收峰$

但有的特征峰产生了红移$表明 WbJ分子与

>W@@p中的磺酸基团产生了氢键#

&!' >W@@pPWJ$6PWbJ复合质子交换膜出现

成分均一的两相结构#

&N' >W@@pPWJ$6PWbJ复合质子交换膜具有

良好的热稳定性$能在 ())i以下稳定存在#

&"' >W@@pPWJ$6PWbJ复合质子交换膜在

O)i的水中浸泡 ! +后$WbJ流失率均小于 "c$随

时间的延长流失率降低$在水中的稳定性好#

&O'>W@@pPWJ$6PWbJ质量配比为 \)l#)l()

的复合质子交换膜的质子电导率最高$达到 LaO\ m

#)

I!

>P31$稍低于$4T2%.##\ 膜的质子电导率#

&\'>W@@pPWJ$6PWbJ质量配比为 O)l#"l("

的复合质子交换膜的甲醇渗透率最低$比 $4T2%.##\

膜降低了 LOc以上#
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