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燃料电池无机Ｇ有机复合质子交换膜的研究进展
侯敬贺　刘闪闪　肖振雨　蔡聿星　丁会利∗

(河北工业大学化工学院,天津３００１３０)

摘　要　燃料电池(FuelCell)是２１世纪最有前途和发展潜力的清洁能源技术之一,质子交换膜(PEM)作为燃料

电池的核心部件,对燃料电池的性能起到重要作用.鉴于全氟磺酸质子交换膜在高温低湿工作环境下所存在的缺

点,制备低成本、高性能的无机Ｇ有机复合质子交换膜是一种有效的解决办法.以制备无机Ｇ有机复合质子交换膜的主

要无机填料为分类依据,介绍了近年来国内外无机Ｇ有机复合质子交换膜的研究现状,综述了各类无机填料与复合质

子交换膜的性能之间的关系,展望了无机Ｇ有机复合质子交换膜的未来研究方向.
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　　质子交换膜燃料电池(PEMFC)具有卓越的性

能与突出的优点,如工作电流大、比功率和比能量密

度高、能量转化效率高、环境友好、构造简便、灵活便

携及燃料来源广泛等[１].质子交换膜作为PEMFC
的核心部件之一,对PEMFC的性能起到重要的作

用[２].商业化的质子交换膜主要为杜邦公司生产的

全氟磺酸Ｇ聚四氟乙烯共聚物(Nafion)膜,其具有质

子传导率强烈依赖水、甲醇渗透系数高、合成工艺复

杂和价格昂贵等缺点,这阻碍了Nafion膜在燃料电

池领域的进一步发展与应用[３].近年来,非氟耐高

温的磺化芳香族聚合物得到了广泛的研究,其具有

良好的热稳定性与机械稳定性,并且结构可自由设

计,但质子传导率与机械稳定性的平衡问题制约着

其发展.在聚合物基质中掺杂无机材料,将无机材

料的优点与高分子基体的特点相结合制备无机Ｇ有

机复合质子交换膜,是质子交换膜改性的重要方法

之一.笔者分析了无机Ｇ有复合质子交换膜的优势

及设计原则,并以近年来国内外研究较多的、较重要

的几类无机填料为侧重点,综述了无机Ｇ有机质子交

换膜的国内外研究进展.

１　无机Ｇ有机复合质子交换膜的优势及设计

原则

１􀆰１　无机Ｇ有机复合质子交换膜的优势

相比纯聚合物质子交换膜,无机Ｇ有机复合质子

交换膜的主要优势为:
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降低膜的燃料渗透率[４];(２)提高膜的机械、热
以及氧化稳定性[５Ｇ７];(３)增强膜的吸水、保水能

力[８Ｇ９];(４)提高膜的质子传导能力[１０].

１􀆰２　无机Ｇ有机复合质子交换膜的设计原则

设计制备无机Ｇ有机复合质子交换膜时,需要注

意以下几个原则:(１)抗燃料渗透性能与质子传导率

的平衡,无机填料的引入可以有效降低膜的燃料渗

透率[１１],但由于填料的加入对原始聚合物基质中质

子交换基团具有较大的稀释效应[１２],因此需要对无

机材料进行改性,同时满足低燃料渗透率和高质子

传导率的要求;(２)合适的无机填料掺杂比例,达到

复合膜性能最佳时无机填料的最大密度称为“渗透

阈值”,大于“渗透阈值”继续添加无机填料会降低膜

的性能或引起无机相聚集[１３Ｇ１４],因此添加适当的无

机填料尤为重要;(３)无机填料的选择应考虑吸湿

能力、高比表面积、表面酸度以及与聚合物的良好

相容性.
合理的选择、设计填料,确定填料的最佳掺杂配

合比对无机Ｇ有机复合质子交换膜的性能具有重要

的意义.

２　无机Ｇ有机复合质子交换膜的研究进展

２􀆰１　二维无机材料/聚合物复合质子交换膜

二 维 材 料 如 蒙 脱 土[１５Ｇ１６]、氧 化 石 墨 烯

(GO)[１７Ｇ１８]、过渡金属碳化物/碳氮化物(MXenes)
等[１９Ｇ２０]具有高长径比和单原子厚度,其特殊的二维

片状形态使它们具有优异的电化学活性和机械性

能.Lin等[１５]采用含有磺酸基(—SO３H)的 POPＧ
骨架季铵盐制备了新型功能性的蒙脱土,将其与

Nafion溶液直接共混,制备了复合膜.研究发现该

复合膜的阻醇性能与质子传导率均得到提升.Wu
等[１６]将不同种类的蒙脱土掺入 Nafion膜中,很好

地降低了膜的乙醇渗透性.He等[４]制备了统计平

均半径不同的 GO,将其掺杂到磺化聚酰亚胺(SPI)
中制备了GO/SPI复合膜.研究发现小尺寸石墨烯

的掺入,使磺酸离子簇更加分散且体积减小数量增

多,提高了质子传递通道的连续性.由于离子簇的

数量增加,甲醇透过的阻隔位点增多,使甲醇的渗透

路径更加曲折,复合膜的阻醇性能得到提高.Heo
等[１１]制备了磺化氧化石墨烯(SＧGO)/磺化聚醚醚

酮(SPEEK)复合膜,SＧGO 的引入增加了复合膜中

磺酸基团的数量并且磺酸离子簇的分散更为均匀,
在膜中形成更连续的质子传输网络,复合膜质子传

导率膜达到８􀆰４１×１０－３S/cm,甲醇渗透系数降低为

２􀆰６３８８×１０－７cm２/s.Liu等[１９Ｇ２０]研究了二维层状

过渡金属碳化物(Ti３C２Tx)纳米片复合质子交换膜

的性能.研究发现 Ti３C２Tx纳米片使膜内未联通

的质子传递通道相互连接并形成膜内质子传递的远

程界面通路,同时 Ti３C２Tx上的—OH 使聚合物基

质的酸性/碱性基团在纳米片界面上富集提供有效

的质子跳跃位点,有助于质子传导率的提高.
大量研究表明,二维材料特殊片层结构以及高

长径比可有效提高聚合物膜的气、液阻隔性能,对聚

合物大分子链的运动产生明显的干扰,使复合膜的

机械稳定性和耐溶剂性得到提高.这类材料在官能

化后借助巨大的比表面积以及纵横比,在复合膜内

建立远程界面通路,降低质子迁移的能垒,从而提高

复合膜的性能.

２􀆰２　无机氧化物/聚合物复合质子交换膜

无机氧化物具有优异的稳定性以及吸湿能力,
较容易进行有机官能改性,将其引入聚合物基质中

能够改善质子交换膜的吸水、保水、抗氧化、机械稳

定性[２１]以及抗燃料渗透[２２]等性能,是质子交换膜

改性常选的无机填料.但是无机氧化物一般为非质

子导体并与聚合物基体相容性较差,为了弥补复合

膜质子传导率的损失,对其表面进行官能化改性是

一种常用的方法[２３].

Boutsika等[２４]将膦酸酯或磺酸酯改性的二氧

化硅(SiO２)纳米粒子掺入 Nafion中,制备了酸化

SiO２/Nafion复合膜,该复合膜在１３０℃、３０％ RH
(相对湿度)条件下质子传导率约５０mS/cm,膜的热

稳定性也得到提高.Wu等[２２]研究了氨基酸改性二

氧化钛(TiO２)粒子/SPEEK 复合质子交换膜的性

能.研究表明与纯 SPEEK 膜相比,掺入改性的

TiO２ 粒子后,复合膜的甲醇渗透率降低,机械强度

也得到了增强,与此同时复合膜显示出优异的质子

传导能力,在６０℃条件下复合膜最高的质子传导率

达到了０􀆰２５８S/cm.Zhao等[２５]采用硅烷偶联剂改

性与聚合物接枝２种方法制备了表面带有短链、长
链２种磷酸化SiO２ 微球(SiPＧⅠ、SiPＧⅡ),将这２种

磷酸化二氧化硅微球掺入SPEEK基质中制备复合

膜.在６０℃、１００％ RH 条件下,掺杂２０％(wt,质
量分数,下同)SiPＧⅠ的复合膜具最高的质子传导率

达到０􀆰３３５S/cm.之后Zhao等[２６]又制备了磷酸化

介孔中空SiO２ 微球,将其掺杂入壳聚糖(CS)基质

中制备了磷酸化介孔中空SiO２/壳聚糖(CS)复合

膜,研究发现对掺杂７􀆰５％磷酸化介孔中空SiO２ 微

球的复合膜,在１１０℃、１００％ RH 条件下质子传导
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率为９􀆰４×１０－２S/cm,在高温条件下显示了优异的

质子传导能力.
将无机氧化物设计成不同拓扑结构(如介孔、中

空)的纳米颗粒[２６],增大了填料的比表面积与体积

比,从而增加了表面修饰质子传递基团的数量.此

外,通过对填料形态及官能化设计,控制复合膜的纳

米相分离行为,使其自发组装成离子纳米通道,可以

大幅度提高膜的质子传导率[２５Ｇ２７],但制约其发展的

原因主要是填料在基体中的分散状态以及与聚合物

基体的相容性.

２􀆰３　碳纳米管/聚合物复合质子交换膜

碳纳米管(CNTs)是用于质子交换膜改性的常

用纳米碳材料.掺杂 CNTs可以显著提高聚合物

基体的机械性能,但是由于 CNTs的本征导电性易

引起膜电极短路.研究表明,将 CNTs掺杂量控制

在“渗透阈值”之下将避免短路发生[７].通过对

CNTs进行有机官能化改性,并控制合理的掺杂量

为CNTs作为无机填料制备复合膜提供了重要思

路.Thomassin等[６]制备了羧基改性的多壁碳纳米

管(MWCNTs)/Nafion复合膜,研究表明复合膜的

甲醇渗透率降低了约６０％,而质子传导率没有任何

降低.含２％ MWCNT 的复合膜与纯 Nafion相

比,杨氏模量提高了１６０％.Liu等[７]制备 Nafion
官能化的多壁碳纳米管(MWCNTＧNafion)/Nafion
复合膜.与原始 Nafion膜相比,MWCNTＧNafion
负载量为０􀆰０５％的复合膜的机械强度增加了１􀆰５
倍,质子传导率提高了５倍.由于CNTCNTs具有

非常大的长径比,它的加入增加了复合膜对燃料的

交叉阻力从而降低了复合膜的燃料渗透性.然而,
含有CNTs复合膜的质子传导机理尚未得到充分

研究,难以解释聚合物基质中 CNTs的分布与质子

传导性之间的关系.

２􀆰４　无机酸掺杂复合膜

无机酸掺杂复合膜由于膜内强酸性无机成分对

水分子的约束作用,使得复合膜在高温下仍然保持

一定的湿度.无机液体酸具有较高的沸点,即使在

高温低湿的条件下,液体酸也能保持流动性,使得膜

具有较高的质子传导率.Xing等[２８]研究表明:在
高浓度的特定掺杂条件下无机酸的电导率如下:硫
酸(H２SO４)＞磷酸(H３PO４)＞高氯酸(HClO４)＞
硝酸(HNO３)＞盐酸(HCl).尽管硫酸具有很高的

质子转移能力,但是它依赖水分.而磷酸具有更高

的热稳定性,且磷酸是一种两性酸,既是质子供体又

是质子受体,具有较高的质子自脱离能力,通过分子

间动态氢键的形成与断裂,使质子在磷酸分子之间

跳跃传递.Che等[２９]制备了SPEEK/聚氨酯(PU)
复合膜,并向复合膜中掺杂磷酸,制得的复合膜的分

解温度高达１８０℃,复合膜在１６０℃无水条件下最大

质子传导率为３􀆰０×１０－２S/cm.Yue等[３０]合成了

一系 列 共 价 交 联 的 磺 化 聚 (酰 亚 胺 苯 并 咪 唑)
(CBrSPIBI)质子交换膜,然后浸泡于磷酸中制备了

(PAＧCBrSPIBI)膜,研究表明复合膜在１３０℃、３０％
RH 条件下最高的质子传导率为０􀆰０４２S/cm,这比

CBrSPIBI和 Nafion高约一至二个数量级.
与酸性聚合物相比,碱性聚合物与无机酸分子具

有更好的结合能力,聚苯并咪唑(PBI)具有优异的机

械和热稳定性,本身电导率达到１０－９mS/cm[２８],此外

PBI中咪唑环上—N＝C—的氮原子具有较强的碱

性,容易被质子化因此易与强酸结合.磷酸掺杂聚

苯并咪唑类复合膜在高温低湿的工作条件下具有相

当高的质子传导率可达０􀆰３S/cm[１０],甚至在无水条

件下质子传导率也可高达０􀆰１４S/cm[３１].因此,这
类膜可以在完全干燥条件下实现高质子传导率.然

而,有关研究结果表明,相对湿度对这类膜的质子传

导率有一定的影响,随着相对湿度的升高,质子传导

率逐渐增大,但这类膜的质子传导率对相对湿度的

依赖程度远没有磺化聚合物膜那么强烈[３２].
虽然掺杂小分子无机酸能显著提高膜的质子传

导率,但由于小分子无机酸溶于水,并且在复合膜中

缺乏对小分子酸的约束力,所以这种膜在使用过程

中,掺杂的酸容易流失,导致膜性能下降.如何更好

的增加聚合物基体对无机酸的束缚,减小无机酸的

泄露成为此类膜的研究重点.

２􀆰５　杂多酸掺杂复合质子交换膜

杂多酸(HPA)是多金属氧酸盐无机笼结构的

固体结晶材料,其中磷钨酸(PTA)的质子传导率达

到０􀆰１８S/cm[３３],因此 HPA 是一种制备无机Ｇ有机

复合质子交换膜的优良填料.

Zhao等[３４]通过层层自组装法将聚阳离子壳聚

糖(CTS)和带负电荷的无机颗粒磷钨酸(PTA)构建

在含羧基的磺化聚芳醚酮(SPAEKＧCOOH)膜的表

面上,制备了SPAEKＧCOOHＧ(CTS/PTA)n 多层复

合膜.复合膜在 ２５℃ 条件下的质子传导率高达

０􀆰０８６S/cm,在８０℃条件下达到０􀆰２４S/cm,并且表

现出良好的阻醇性能.Yu等[３５]制备了 HPA/磺化

聚芳醚砜复合膜.研究结果表明,将 HPA 引入磺

化聚芳醚砜中显著降低了膜的溶胀率,而不影响室

温条件下的质子传导性.复合膜在１００~１３０℃的
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高温条件下质子传导率高达０􀆰１５S/cm.
聚合物酸性基团之间的空间中由于 HPA 阴离

子的存在,可以保持更多的水分从而提高复合膜的

保水性.同时 HPA的引入增加了复合膜中质子传

递位点的密度,质子传导率得到提高.然而,HPA
本身是水溶性的,因此燃料电池在潮湿的环境中,会
导致复合膜的不稳定.虽然研究者们致力于将

HPA固定在其他的无机填料或者聚合物基体中,但
这将影响 HPA 在聚合物基体中分布的连续性,导
致质子传递通道的阻断,从而影响质子传导率.因

此,如何将 HPA 更多的保留在聚合物基体中成为

此类膜的挑战之一.

２􀆰６　磷酸锆掺杂复合质子交换膜

磷酸锆(ZrP)类无机盐是一类科研人员研究较

多的无机质子导体.αＧZrP在３００℃的高温条件下,
仍具有较高的离子交换能力,因此ZrP类无机盐成

为制备无机Ｇ有机复合质子交换膜常用的无机填料.

Zhang等[３６]采用成核晶化隔离法(SNAS)合成

了聚苯并咪唑(PBI)/ZrP 复合质子交换膜(PBI/

ZrP).研究发现αＧZrP的引入提高了复合膜的热稳

定性与机械强度,添加２０％αＧZrP合成的PBI/ZrP
复合膜的拉伸强度达到了６７􀆰４MPa.添加１０％αＧ
ZrP合成的 PBI/ZrP复合膜,在１６０℃无水条件下

的质子传导率达到了０􀆰１９２S/cm.Qian等[３７]制备

了１０％磺化度的磺化聚苯并咪唑(SPBIＧ１０),将ZrP
与SPBIＧ１０直接物理共混制备了无机Ｇ有机复合质

子交换膜.复合膜保持了良好的抗溶胀性能与机械

性能.该复合膜在１８０℃条件下最高的质子传导率

达到０􀆰０８S/cm,与纯SPBIＧ１０膜相比质子传导率增

加约２０％.Wei等[３８]通过浸渍法和直接共混法制

备了磺化聚(２,３Ｇ二氮杂萘酮醚酮)(SPPEK)/ZrP
复合质子交换膜(SPPEK/ZrP)膜,研究发现该复合

膜,在８０℃、１００％相对湿度条件下,最高的质子传

导率可以达到０􀆰０７４S/cm,室温条件下的甲醇渗透

率比 Nafion１１７低１０倍以上.ZrP类无机Ｇ有机复

合质子交换膜在高温条件下具有高的质子传导率和

稳定性,但如何将ZrP在聚合物基体上固定,增强

其在复合膜内的稳定性是此类膜设计制备过程中需

要考虑的问题.

３　展望

无机Ｇ有机复合质子交换膜一般具有较低的甲

醇渗透系数以及良好的机械稳定性.然而,无机填

料在聚合物基体中的相容性仍是一个亟待解决的问

题.小分子质子导体在无机Ｇ有机复合膜中的泄露

问题也掣肘着该类复合膜性能的进一步提高.国内

外质子交换膜研究的重点仍然以水为质子载体,但
高温环境条件下膜内水分散失是一个无法避免的问

题,复杂的水热管理系统也制约了燃料电池的成本.
今后应着重以下几方面的研究:(１)制备保水性优良

的复合质子交换膜,其填料可以充当水储器以抑制

水扩散,增强保水性能;(２)制造自加湿膜,提高质子

交换膜在低相对湿度条件下的质子传导率;(３)开发

非水质子载体复合质子交换膜,虽然当前文献报道

的非水质子交换膜综合性能和耐久性较差,但由于

高温质子交换膜的突出优势,非水载体质子交换膜

将是质子交换膜重要的研究目标之一;(４)对无机Ｇ
有机复合质子交换膜的质子传递机理以及质子传递

模型的构建仍需要更深入的研究,如何从质子传递

机理方面入手,设计具有合理高效质子传递通道的

复合膜也是今后研究的重点.
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