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摘　要　聚偏氟乙烯(PVDF)是一种良好的成膜材料,化学稳定性好,可用于直接醇类燃料电池,但是由于PVDF
膜本身的疏水性,使PVDF膜水通量降低,从而限制了它在直接乙醇燃料电池的应用.通过在 PVDF膜中加入亲水

性较强且阻醇性较好的聚乙烯醇(PVA)对PVDF膜进行改性,制备出高性能的PVDF/PVA复合膜,以纯PVDF膜为

参考,对复合膜的微观形貌、含水量、亲水性和乙醇渗透率等性能进行了考察.结果表明:随着浸泡时间的延长,PVA
溶液能够很好地掺杂到PVDF结构中,含水量和亲水性得到了显著的提高,降低了乙醇渗透率,PVDF基阴离子交换

膜的性能得到了提高.
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Abstract　Itiswellestablishedthatpolyvinylidenefluoride(PVDF)canbeutilizedasamembraneindirect
alcoholfuelcellsduetoitsadvantagesofgoodchemicalstability．While,PVDFmembraneappliedindirectethanolfuel
cellsislimitedbecauseofthehydrophobicity．ThewaterfluxofPVDFmembraneisdecreased．Polyvinylalcohol(PVA)

membranehastheadvantagesofgoodhydrophilicityandalcoholresistance．PVDFmembranewasmodifiedbyadding
PVA toit．High performance PVDF/PVA composite membrane was prepared．The properties ofsynthesized
membranes,suchasmicroscalemorphology,watercontent,hydrophilicandethanolpermeabilitywereinvestigated．The
resultsshowedthatastheextensionofimmersiontime,PVAcanbedopedintotheframeworkofPVDFmembrane．
Thewatercontentandhydrophilism weresignificantlyimprovedandtheethanolpermeability wasreduced．The

performanceofPVDFmembranewasimproved．
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　　随着科学技术的飞速发展,人类对能源的需求

量大幅度增加,资源枯竭、环境污染等问题也随之日

趋严峻[１Ｇ３].寻找一种适应未来社会需求的清洁、高
效、经济、安全的能源体系迫在眉睫.目前,聚合物

电解质膜燃料电池(PEMFC)是研究和应用较为广

泛的种类之一,聚合物电解质膜材料主要包括质子

交换膜和阴离子交换膜[４Ｇ７].Nafion膜是最典型的

质子交换膜,具有优异的热稳定性、机械稳定性和电

化学性能,但其成本较高.阴离子交换膜大多采用

甲醇为原料,由于其毒性大、阻醇性小,因此限制了

它的发展.而乙醇毒性小、能量密度高且来源十分

广泛,可通过生物发酵过程大量产生,被公认是一种

环境友好型燃料.直接乙醇燃料电池使用乙醇为燃

料,结构简单、能量密度高,同时燃料的携带与储存

方便安全,在作为便携式、移动和固定电源的可持续

动力方面有广阔的前景.
但是目前限制乙醇燃料电池发展的主要障碍还

有很多,其中高效的阴离子交换膜的设计就是一大

难题[８Ｇ１０].聚偏氟乙烯(PVDF)是性能优良的膜材

料,然而,由于其本身的疏水性,使PVDF膜水通量
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很低,限制了它在直接乙醇燃料电池的应用,所以对

PVDF膜进行亲水改性的研究备受关注.
本研究通过对 PVDF膜的改性制备出高性能

的PVDF/聚乙烯醇(PVA)复合膜[１１Ｇ１４].首先通过

流延法制备出 PVDF膜,然后将其浸泡在 PVA 溶

液中制得 PVDF/PVA 复合膜.对复合膜的含水

率、溶胀率、接触角和乙醇渗透率进行测试,对其微

观形貌进行表征.研究PVDF膜和PVDF/PVA复

合膜的不同之处,考察浸泡时间对 PVDF/PVA 复

合膜的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

PVA,重均分子量为(８􀆰９~９􀆰８)×１０４,醇解度

９９％,SigmaAldrich 公司;PVDF,重均分子量为

５􀆰３４×１０５,SigmaAldrich公司;N,NＧ二甲基甲酰

胺(DMF,分析纯),天津市科密欧化学试剂有限公

司;戊二醛(GA,２５％水溶液),天津市科密欧化学试

剂有限公司;无水乙醇(C２H５OH,分析纯),天津市

北方天医化学试剂厂;盐酸(HCl,分析纯),天津市

禹达化学试剂科技发展有限公司;硝酸(HNO３,分
析纯),天 津 市 北 方 天 医 化 学 试 剂 厂;氢 氧 化 钾

(KOH,分析纯),天津市风船化学试剂科技有限

公司.
扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００),日本日立公

司;恒温磁力搅拌器(DFＧ１０１S),巩义市予华仪器有

限责任公司;电热鼓风干燥箱(１０１Ｇ２AB),天津市泰

斯 特 仪 器 有 限 公 司;全 自 动 接 触 角 测 定 仪

(DSA２５５),德国 KRUSS仪器公司.

１􀆰２　PVDF/PVA复合膜的制备

１􀆰２􀆰１　PVDF膜的制备

将质量分数为１２％的PVDF粉末溶于有机溶

剂DMF中,密封,用恒温磁力搅拌器在６０℃、一定

转速下搅拌２h,使两组分充分反应,得到透明黏稠

的PVDF铸膜液.将 PVDF铸膜液在室温放置一

定时间进行熟化脱泡.利用流延法将铸膜液在干燥

洁净的玻璃板上进行流延,之后将玻璃片置于一定

倾斜角放置２４h得到 PVDF膜.将形成的膜揭下

来,用剪刀将膜剪成正方形,在２mol/L的 KOH 中

浸泡２４h.之后用去离子水将膜清洗多次,在一定

量的去离子水中浸泡２４h.在６０℃烘箱中烘２４h待

用,以便进行后续的表征与测量.

１􀆰２􀆰２　PVA 溶液的制备

将一定量的 PVA 粉末溶于去离子水中,在

９０℃下磁力搅拌２h,制得质量分数为１０％的 PVA
水溶液,冷却并静置脱泡.待温度降到３０℃时,分
别缓慢滴加一定量提前配制好的水相正硅酸乙酯

(TEOS)溶液(SiO２ 和PVA的质量比为０􀆰１∶１),制
得PVAＧTEOS溶液,然后滴加适量的质量分数为

５％的 GA溶液作为交联剂,制得PVA/TEOS铸膜

液,静置脱泡.

１􀆰２􀆰３　PVDF/PVA 复合膜的制备

取流延之后的 PVDF膜,剪成若干小正方形,
在事先制备的PVA溶液中分别浸泡１０,２０,３０min.
取出浸泡过的PVDF膜放入去离子水中静置２４h,
然后在２mol/L的 KOH 中浸泡２４h.之后用去离

子水将膜清洗多次,在一定量的去离子水中浸泡

２４h.在６０℃烘箱中烘２４h待用,以便进行后续的

表征与测量.

１􀆰３　样品表征与性能测试

１􀆰３􀆰１　SEM 分析

膜样品经过干燥处理之后,用液氮冷冻淬断,用
导电胶将膜表面和断面贴在样品台上,再经离子溅

射仪镀金后,用场发射SEM 观察膜样品表面和断

面的微观形态.

１􀆰３􀆰２　含水率的测定

含水率(Wwater)采用干湿膜称重法测定,即阴离

子交换膜吸水饱和时的质量和干膜质量之差与干膜

质量的比的百分数.将制备好的膜样品在６０℃的

真空干燥箱中干燥２４h,取出称重,得到干膜的质

量为Wdry,然后将膜样品置于室温下的去离子水

中浸泡２４h后取出,迅速用滤纸将膜表面的水拭

去,称重得到湿膜的质量为Wwet.Wwater通过式(１)
计算:

Wwater ＝
Wwet－Wdry

Wdry
×１００％ (１)

１􀆰３􀆰３　接触角的测定

接触角是指由在气、液、固三相交点处所作的

气Ｇ液界面的切线穿过液体与固Ｇ液交界线之间形成

的夹角.接触角是润湿程度的度量.若θ＜９０°,则
表明固体表面是亲水性的,也就是液体比较容易对

固体进行润湿,接触角越小,表示润湿性越好;若

θ＞９０°,则固体表面是疏水性的,也就是液体不容易

对固体进行润湿,容易在表面上移动.膜接触角的

测试方法:将膜在烘箱内干燥２４h,烘箱的设定温度

６０℃,每种膜测试７次取其平均值.

１􀆰３􀆰４　乙醇渗透率的测定

离子交换膜的阻醇性是评价其性能的重要指标
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之一.如果膜的阻醇性能很差,醇类燃料就会从阳

极渗透到阴极,不但会造成燃料的浪费,还会影响燃

料电池的性能和寿命.复合膜的乙醇渗透率是采用

隔膜 扩 散 法 (图 １)测 定 的.在 磁 力 搅 拌 下,每

１５min从去离子水侧取一次样,取４个样,然后继续

每３０min取一次样,取６个样.将所取溶液稀释

１００倍,利用总有机碳分析仪测出乙醇含量,利用公

式(２)计算PVDF/PVA复合膜的乙醇渗透率(P).

P ＝
SV２L
AC０

(２)

　　式中,S 为去离子水侧的乙醇浓度随时间变化

所得的直线斜率,s－１;V２ 为去离子水侧的体积,

mL;L 为膜厚,cm;A 为起渗透作用的膜面积,cm２;

C０ 为乙醇侧乙醇的初始浓度,％.

图１　乙醇渗透装置

２　结果与讨论

２􀆰１　膜的微观形貌分析

PVDF膜、浸泡１０min的PVDF/PVA复合膜、
浸泡２０min的PVDF/PVA复合膜的微观形貌如图

２所示.通过对比可以看出,随着浸泡时间的延长,

PVDF膜的孔隙率逐渐减小,说明 PVA 溶液很好

地浸入到了PVDF膜中.

图２　３种复合膜的SEM 图

[(a)PVDF膜;(b)浸泡１０min的PVDF/PVA复合膜;

(c)浸泡２０min的PVDF/PVA复合膜]

２􀆰２　含水率分析

室温下膜样品的含水率如表１所示.由表１可

以看出,随着 PVDF膜在 PVA 溶液中浸泡时间的

延长,膜的含水率逐渐增大,说明PVA 成功提高了

PVDF膜的含水率,提高了PVDF膜的性能.
表１　不同浸泡时间下膜的含水率对比

样品 含水率/％
纯PVDF膜 １􀆰２２
浸泡１０min的PVDF/PVA复合膜 １０􀆰８３
浸泡２０min的PVDF/PVA复合膜 ２０􀆰４５
浸泡３０min的PVDF/PVA复合膜 ３０􀆰８９

２􀆰３　接触角测定

采用全自动接触角测定仪测定不同浸泡时间下

PVDF/PVA复合膜的接触角,每组数据采取多次

测量,取其平均值,浸泡时间对接触角的影响如图３
所示.随着PVDF膜在PVA溶液中浸泡时间的延

长,复合膜的接触角逐渐降低,对水的润湿度变大,
这是由于 PVA 表现为亲水性,延长浸泡时间可以

使复合膜的亲水性得到提高.

图３　浸泡时间对PVDF/PVA复合膜接触角的影响

２􀆰４　乙醇渗透率

表２为膜样品的乙醇渗透率.由表２可以看

出,纯 PVDF 膜 的 乙 醇 渗 透 率 是 浸 泡 ３０min 的

PVDF/PVA复合膜的１􀆰２６倍,由此可以得出,随
着浸泡时间的延长,膜的乙醇渗透率逐渐降低.这

是因为PVA 与 TEOS溶液发生溶胶Ｇ凝胶反应,使
膜的内部形成了致密的三维网状结构,减少了乙醇

分子的流动通道,使得乙醇渗透的溶解系数和扩散

系数变小,降低了乙醇的渗透率.
表２　不同膜的乙醇渗透率对比

样品 乙醇透过系数/(cm２􀅰s－１)
纯PVDF膜 ０􀆰８５４５３１×１０－７

浸泡１０min的PVDF/PVA复合膜 ０􀆰７７５３７４×１０－７

浸泡２０min的PVDF/PVA复合膜 ０􀆰７１３１８４×１０－７

浸泡３０min的PVDF/PVA复合膜 ０􀆰６７７８９８×１０－７

３　结论

通过流延法制备了 PVDF 膜,将 PVDF 膜在
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PVA溶液中浸泡不同时间得到 PVA/PVDF复合

膜.用SEM 分析膜的微观形貌,通过对含水率、接
触角和乙醇渗透率的测定,分析了浸泡时间对膜性

能的影响.采用此种方法可以对纯 PVDF膜进行

改性,改性后 PVDF膜的亲水性增加,乙醇渗透率

降低,阻醇性得到提高.
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