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壳聚糖/季氨化聚乙烯醇燃料电池
阴离子交换膜的制备与表征
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摘　要　采用氯化铝水溶液为壳聚糖(CS)的溶剂,通过季氨化改性得到季氨化的聚乙烯醇(PVA)(QPVA),并

通过溶液复合制得 QPVA/CS复合薄膜,并研究了 QPVA/CS复合薄膜作为碱性燃料电池隔膜的性能.通过傅里叶

变换红外光谱、X射线衍射分析和力学性能测试,研究添加氯化铝和甘油对 QPVA/CS复合薄膜性能的影响.通过吸

水率研究了 QPVA/CS复合薄膜的吸水性能,并对复合薄膜的离子传导率进行了测定.研究结果表明,同时添加氯

化铝和甘油条件下,制得的 QPVA/CS复合薄膜的性能较好,断裂伸长率为２３５％,离子传导率为２．０２８×１０－２S/cm.
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Abstract　AlCl３􀅰６H２Oaqueoussolutionwasusedtodissolvechitosan,andquaternizedpoly(vinylalcohol)/CS
(QPVA/CS)membranewasprepared．TheeffectofAlCl３􀅰６H２Oonthethehydrogenbondinginteraction,crystalline
andmechanicalpropertieswerestudiedbyfouriertransformedinfraredspectra,XＧraydiffraction measurementand
tensiletesting,respectively．TheionconductivityofQPVA/CSmembranewasstudiedbyACimpedancemethod．The
resultsshowedthatbothAlCl３􀅰６H２OandglycerolcouldforminteractionwithQPVA/CS．WiththeadditionofAlCl３􀅰

６H２Oandglycerol,thecrystallinityofQPVA/CSmembranedecreasedandtheflexibilityofQPVA/CSincreased．With
theadditionofAlCl３􀅰６H２Oandglycerol,theelongationatbreakofQPVA/CScouldreachto２３５％ andtheion

conductivitycouldreachto２􀆰０２８×１０－２S/cm．
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　　燃料电池可直接将化学能转化成电能,具有节

能、高效和环保等优点.燃料电池隔膜是燃料电池

中的关键部件[１].近年来通过环境友好、成本低廉

和电导率高的高分子膜制备燃料电池隔膜已成为研

究趋势.壳聚糖(CS)是一种重要的天然高分子材

料,其成膜工艺简单,且制备的薄膜具有较好的综合

性能,使得CS在燃料电池隔膜的制备中具有较好

的应用前景[２].CS作为单一材料使用时往往有许

多不足,将CS与其他聚合物共混制得复合薄膜是

提高CS薄膜性能的重要途径.聚乙烯醇(PVA)是
一种性能优良的水溶性高分子,PVA具有优良的生

物相容性、阻隔性和机械性能,也是可生物降解的高

分子.将 CS与 PVA 共混得到的复合薄膜可进一

步提高CS薄膜的机械性能与阻隔性能[３].通过引

入氨基的方法合成季铵化聚乙烯醇(QPVA),提高

其亲水性以及薄膜的离子传导率[４].林陈晓等[５]对

PVA及 QPVA的离子交换膜进行了深入的研究.

CS的溶解性不同于其他的水溶性高分子如

PVA、淀粉和纤维素等.CS通常不溶于水和碱液,
只在某些酸性介质中如无机酸和大多数有机酸中溶

解.醋酸会加速PVA的热降解过程,降低PVA 的

热稳定性,尤其在 CS的制备过程中会对设备造成
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腐蚀,且醋酸在高温下会促进 CS的降解,不利于其

工业化应用[６].近年来,许多科研人员在 CS新型

溶剂的开发方面进行了大量的研究[７].路易斯酸性

无机盐在水中可发生水解,其水溶液呈酸性,可以质

子化CS大分子链上的氨基,且阴阳离子可与CS大

分子链上的氨基和羟基发生相互作用,打破 CS分

子链内和分子链间的氢键作用,用来溶解CS.
本研究采用路易斯酸性无机盐氯化铝水溶液溶

解CS,并采用环氧丙基三甲基氯化铵(EPTMAC)
季铵化PVA得到 QPVA.通过新型溶剂和材料复

合双重作用来提高CS薄膜作为燃料电池阴离子交

换膜的性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

PVA(１７９９型),中国石化四川维尼纶厂;CS
(脱乙酰度大于９５％,黏度１００~２００mPa􀅰s)、甘油、
氯化铝、氢氧化钾,均为分析纯,西陇化工股份有限

公司;环氧丙基三甲基氯化铵(EPTMAC,分析纯),
天津致远化学试剂厂;戊二醛(GA,生化试剂),阿拉

丁试剂有限公司;去离子水,实验室自制.
电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;真空

干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限公司;恒
温水浴锅(XMTEＧ７０００型),上海申顺生物科技有

限公司;万能材料试验机(CMT２２０３型),深圳三思

新公司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletiS５０
型),美国 ThermoFisherScientific公司;X射线衍

射 仪 (XRD,X􀆳PertPro 型),荷 兰 PANalytical
公司.

１􀆰２　QPVA的制备

称取５gPVA 置于９０mL去离子水中,在９０℃
水浴下采用电动搅拌器(RW ２０型,德国IKA 公

司)搅拌溶解得到均匀透明溶液.将 PVA 透明溶

液降温至６５℃,加入１０gEPTMAC和２mol/L的氢

氧化钾溶液１０mL,继续在６５℃下搅拌４h.将反应

后的溶液倒入无水乙醇中得到白色絮状沉淀即

QPVA,用剪刀剪成小块状,再用９５％的乙醇溶液

反复洗涤产物至中性,最后将产物采用真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)６０℃真空干

燥１２h,即制得白色固体的 QPVA.

１􀆰３　QPVA/CS复合薄膜的制备

QPVA/CS复合薄膜的制备参数见表１.称取

３gQPVA溶解于１００mL去离子水中,采用恒温水

浴锅(XMTEＧ７０００型,上海申顺生物科技有限公

司)９０℃水浴加热溶解,将２gCS溶于醋酸或氯化铝

溶剂形成１００mL溶液.待完全溶解后,将其混合得

到均匀混合溶液加入１􀆰５g的甘油,然后采用１０％
(wt,质量分数,下同)的硫酸(H２SO４)调pH＝５,并
加入０􀆰４mL的 GA 作为交联剂,采用电动搅拌器

(RW２０型,德国IKA 公司)混合搅拌１h.最后将

溶液倒于平盘中,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上
海一恒科技有限公司)６０℃真空干燥成膜,即制得

QPVA/CS复合薄膜.
表１　QPVA/CS复合薄膜的制备参数

样品
QPVA
用量/g

CS
用量/g

氯化铝

用量/g

甘油

用量/g

GA
用量/mL

QPVA/CS ３􀆰０ ２􀆰０ — — ０􀆰４

QPVA/CSＧAl ３􀆰０ ２􀆰０ １􀆰０ — ０􀆰４

QPVA/CSＧAlＧGl ３􀆰０ ２􀆰０ １􀆰０ １􀆰５ ０􀆰４

QPVA/CSＧGl ３􀆰０ ２􀆰０ — １􀆰５ ０􀆰４

１􀆰４　样品测试

１􀆰４􀆰１　FTＧIR测试

采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletiS５０
型,美国 ThermoFisherScientific公司)对样品进

行测 试,扫 描 波 长 为 ５００~４０００cm－１,分 辨 率

４cm－１.

１􀆰４􀆰２　XRD测试

采用X射线衍射仪(XRD,X􀆳PertPro型,荷兰

PANalytical公司)对复合薄膜进行物相分析,测定

其结 晶 结 构,Co 靶 Kα 射 线 为 辐 射 源,λ＝
０􀆰１７８９０１nm,管电压４０kV,管电流４０mV,温度为

２５℃,扫描范围５~６５°,扫描速度为１０°/min.

１􀆰４􀆰３　吸水率测试

在２５℃密闭条件下分别将制得的样品放置于

饱和的氯化镁[MgCl２]、硝酸镁[Mg(NO３)２]、氯化

钠(NaCl)溶液和去离子水中,控制环境相对湿度分

别为３３％、５４％、７６％和１００％.将制备的样品采用

真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)

１００℃真空干燥１２h,测其干重(Wd),然后将样品分

别在上述密闭环境下放置７d,测不同湿度条件下样

品的湿重(We),样品的吸水率计算见式(１).

MC ＝
We－Wd

Wd
×１００％ (１)

　　式中,MC 为样品的吸水率,％;We 为样品平衡

７d后的湿重,g;Wd 为样品的干重,g.

１􀆰４􀆰４　力学性能测试

将制 得 的 复 合 薄 膜 剪 切 成 １５cm×４mm×
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０􀆰３２mm的样条,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上
海一恒科技有限公司)在相对湿度为５４％,温度为

２５℃条件下放置７d,使薄膜水含量达到平衡.测试

时先用游标卡尺在样品上随机取三个位置测量厚度

求其平均值作为膜的厚度,再采用万能材料试验机

(CMT２２０３ 型,深 圳 三 思 新 公 司)在 拉 伸 速 率

２０mm/min条件下测定样品的力学性能.

１􀆰４􀆰５　阴离子传导率测试

将制得的复合薄膜样品在４mol/L的 KOH 水

溶液中浸泡４８h进行离子传递,然后取出再置于去

离子水中浸泡１２h得到聚合物电解质薄膜.测试时

擦干表面的水分,测量并记录样品的厚度,将样品夹

于两片不锈钢片(SS３０４)之间,采用电化学工作站

(CHI６６０E型,上海辰华公司)测试样品的离子传导

率(σ)、交流阻抗,干扰电压为１０mV,扫描频率为

１MHz~１０Hz,通过得到交流阻抗谱图得到电阻值.
离子传导率计算见式(２).

σ＝l/(Rb􀅰A) (２)

　　式中,σ 为离子传导率,×１０－２S/cm:l为湿膜

厚度,mm;Rb 为待测膜的电阻值,Ω;A 为复合薄膜

的有效面积,cm２.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

不同复合薄膜的FTＧIR谱图见图１.从图可以

看出,３３０５cm－１处的吸收峰是羟基和氨基的伸缩振

动峰,２９１９cm－１ 为 C—H 的 对 称 伸 缩 振 动 峰,
１５５８cm－１处的吸收峰为氨基的特征峰,１４１０cm－１为

CH—OH 的弯曲振动峰,１０８９cm－１为 C—O 的伸

缩振动引起的羟基特征峰[８];添加氯化铝和甘油改

性后的 QPVA 和 CS中的羟基伸缩振动峰均向低

波数方向移动,这表明氯化铝和甘油均可与 QPVA
和CS分子链上的羟基或氨基发生强的相互作用.
氯化铝和甘油与 QPVA 和 CS分子链的相互作用

可打破大分子链间的相互作用,从而起到增塑改性

的作用.

图１　不同复合薄膜的FTＧIR谱图

２􀆰２　XRD分析

不同复合薄膜的 XRD谱图见图２.从图可以

看出,添加氯化铝改性后 QPVA/CS复合薄膜的特

征衍射峰强度大大减弱,这表明氯化铝对 QPVA/

CS复合薄膜的结晶结构有很强的破坏效果;添加甘

油改性后 QPVA/CS复合薄膜的衍射峰强度也减

弱,但减弱幅度比添加氯化铝要小,这表明氯化铝比

甘油对 QPVA/CS复合薄膜的结晶结构的破坏效

果更强;当同时添加氯化铝和甘油条件下,QPVA/

CSＧAlＧGl复合薄膜的结晶衍射峰的强度比氯化铝

单独改性时还要高.这可能是同时加入氯化铝和甘

油时,甘油可同氯化铝发生相互作用,从而减弱了氯

化铝对 QPVA和CS结晶结构的破坏效果.

图２　不同复合薄膜的 XRD谱图

２􀆰３　吸水率分析

不同复合薄膜在不同湿度条件下的吸水率见表

２.从表２可知,不同复合薄膜的吸水率随着相对饱

和湿度的增加而呈增大态势,并且添加氯化铝和甘

油后都会提高 QPVA/CS复合薄膜的吸水率;在相

同湿度条件下添加甘油的复合薄膜比没有添加甘油

复合薄膜的吸水率大,同时氯化铝水溶液溶解 CS
制备的复合薄膜的吸水率高于以醋酸为溶剂溶解

CS制备的复合薄膜的吸水率,在湿度为１００％条件

下,添加氯化铝和甘油制得的 QPVA/CSＧAlＧGl复

合薄膜的吸水率达到７４􀆰３２％,这是因为氯化铝和

甘油都会提高 QPVA/CS复合薄膜的吸水率.添

加氯化铝和甘油后均降低了复合薄膜的结晶度,使
得复合薄膜的结构变得疏松,所以有利于吸水率的

增加.在较高的相对湿度条件下,复合薄膜能够更

好的接触水分进而也导致吸水率增加.
表２　不同复合薄膜在不同湿度条件下的吸水率

样品
不同湿度条件下的吸水率/％

３３％ ５４％ ７６％ １００％

QPVA/CS １３􀆰８３ １６􀆰８０ １０􀆰８６ ３３􀆰５９

QPVA/CSＧAl １７􀆰６５ ２３􀆰０４ １７􀆰３３ ４４􀆰６７

QPVA/CSＧAlＧGl ２８􀆰９９ ２７􀆰４３ ３０􀆰７７ ７４􀆰３２

QPVA/CSＧGl ２４􀆰３２ ２２􀆰０５ ２２􀆰２２ ５９􀆰４０
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２􀆰４　拉伸强度和断裂伸长率分析

不同复合薄膜的拉伸强度和断裂伸长率见表

３.从 表 ３ 可 知,添 加 氯 化 铝 或 甘 油 改 性 后 的

QPVA/CS复合薄膜的拉伸强度降低,断裂伸长率

提高;与添加甘油单独改性的复合薄膜相比,单独加

入氯化铝改性的 QPVA/CS复合薄膜的拉伸强度

更高,这可能是因为 Al３＋ 是多价金属离子,可同多

个羟基发生相互作用,因此可起到交联的作用,使得

QPVA/CS复合薄膜强度提高;当同时添加甘油和

氯化铝改性条件下,制得的 QPVA/CSＧAlＧGl复合

薄膜的断裂伸长率大大提高,达到２３５％.这表明,
在提高 QPVA/CS复合薄膜的力学性能方面,甘油

和氯化铝有较强的协同效果.
表３　不同复合薄膜的拉伸强度和断裂伸长率

　　样品 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/％

QPVA/CS ３２ ７９

QPVA/CSＧAl ２５ ９４

QPVA/CSＧAlＧGl ２３ ２３５

QPVA/CSＧGl １５ ９２

２􀆰５　离子传导率分析

不同复合薄膜的厚度和离子传导率见表４.从

表４可知,PVA/CS、QPVA/CSＧAl、QPVA/CSＧAlＧ
Gl和 QPVA/CSＧGl复合薄膜的离子传导率分别为

１􀆰３９３×１０－２S/cm、１􀆰８３４×１０－２S/cm、２􀆰０２８×
１０－２S/cm 和１􀆰６２５×１０－２S/cm,氯化铝水溶液溶

解的CS制得的 QPVA/CSＧAlＧGl复合薄膜的离子

传导率高于用醋酸溶解 CS制得的 QPVA/CSＧAl
复合薄膜,并且添加甘油也提高了其离子传导率.

　　　　　　　表４　不同复合薄膜的厚度和离子传导率

样品 厚度/mm 离子传导率/(×１０－２S􀅰cm－１)－１

QPVA/CS ０􀆰３６ １􀆰３９３

QPVA/CSＧAl ０􀆰３４ １􀆰８３４

QPVA/CSＧAlＧGl ０􀆰３２ ２􀆰０２８

QPVA/CSＧGl ０􀆰３３ １􀆰６２５

这是因为添加氯化铝和甘油后降低了复合薄膜的结

晶度,增加了离子传输的通道,使得复合薄膜的导电

性能得到增强,提高了复合薄膜的离子传导率.

３　结论

以季铵化的PVA和CS为原料制备了 QPVA/

CS复合薄膜,并研究了采用氯化铝水溶液为 CS的

新型溶剂及甘油的加入对复合薄膜性能的影响.研

究结果表明,添加氯化铝和甘油使得复合薄膜的结

晶度降低,吸水率和离子传导率均增加,拉伸强度略

有下降,但断裂伸长率提高,添加甘油和氯化铝协同

改性制得的 QPVA/CSＧAlＧGl复合薄膜的断裂伸长

率达到２３５％,离子传导率达到２􀆰０２８×１０－２S/cm,
具有较好的性能.
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