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离子型聚合物在质子交换膜中的应用
付凤艳

(衡水学院,衡水０５３０００)

摘　要　保护环境,开发环保型能源,对人类和社会具有重要意义.质子交换膜燃料电池由于其能量转化率高,

可实现零排放,近年来引起了电池领域研究者们的兴趣.质子交换膜是燃料电池的重要组成部分,离子型聚合物膜

具有质子传导率高、稳定性能好等优点,作为质子交换膜具有良好的应用前景,主要综述了离子型聚合物在燃料电池

质子交换膜方面的研究进展,详细介绍了此类质子交换膜的类型、结构和性能,同时对其应用前景做了评论和展望.

关键词　燃料电池,质子交换膜,质子传导率

Applicationofionicpolymerinprotonexchangemembrane
FuFengyan

(DepartmentofApplicativeChemistry,HengshuiUniversity,Hengshui０５３０００)

Abstract　EnvironmentprotectionandenvironmentＧfriendlyenergydevelopmentareveryimportantforhuman
andsociety．Protonexchangemembranefuelcell(PEMFC)hasattractedmuchinterestfrombatteryresearchersdueto
itshighenergyconversionrateandzeroemissionsinrecentyears．Protonexchangemembrane (PEM)asanionic
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　　质子交换膜燃料电池由于其燃料可再生、能量

转化率高、可实现零排放等优点,受到了人们的广泛

关注.燃料电池中的质子交换膜具有非常重要的功

能:它分离了阴极和阳极;为质子传输提供了传输通

道.现阶段研究最为广泛的质子交换膜为 Nafion
膜,Nafion膜具有很多优点,如:化学稳定性和机械

强度较好、质子传导率较高[１Ｇ２].但由于 Nafion膜

也有一定的缺陷使其不能广泛地应用于燃料电池,
这些缺点包括高温低湿度条件下的质子传导率较

低、成本较高等[３].因此,人们研究出了许多种类型

的离子型聚合物材料,如磺化聚苯乙烯类[４]、磺化聚

醚醚酮类[５Ｇ６]、磺化聚苯醚砜类[７Ｇ８]、磺化聚酰亚胺

类[９]等可以作为质子交换膜应用于燃料电池.这些

磺化聚合物由于具有成本较低、高温下的质子传导

率较高等优点,在提高质子交换膜性能方法具有广

阔的前景[１０Ｇ１１].笔者根据离子型聚合物分类的不

同,分别对含有磺酸基团的离子型聚合物磺化聚苯

乙烯、磺化聚醚醚酮、磺化聚醚砜和磺化聚磷腈类质

子交换膜材料在燃料电池中的应用进行概述,主要

介绍了离子型聚合物膜的类型和性能.

１　磺化聚苯乙烯类

人们研究发现,聚苯乙烯尤其是其含氟结构的

衍生物代替全氟磺酸结构,既能节省成本,又可以设

计成疏水相Ｇ亲水相的相分离结构,从而可以保持膜

具有高的质子传导率,是一种适合作为质子交换膜

的材料[１２].基于此原理,Holdcroft等[１３]通过聚(偏
二氟乙烯Ｇ共聚Ｇ三氟氯乙烯)[P(VDFＧcoＧCTFE)]
大分子引发剂和聚苯乙烯的原子转移自由基聚合作

用、后磺化作用合成了磺化的接枝共聚物磺化的聚

(偏 二 氟 乙 烯Ｇ共 聚Ｇ三 氟 氯 乙 烯)Ｇ接 枝Ｇ苯 乙 烯

[P(VDFＧcoＧCTFE)ＧgＧSPS].这种聚合物的结构含

有疏水性的氟骨架和亲水性的磺化聚苯乙烯结构,
从而形成了相分离结构.聚合物的纳米相分离结构
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决定了离子聚合物的性能,接枝共聚物形成的膜即

使在离子浓度很高的条件下也不会溶胀或者溶解,
从而使膜具有较高的稳定性能,研究发现聚合物的

形貌与质子传导率之间存在一定的关系.
此外,本课题组还合成了含有氟片段的磺化的

嵌段共聚物磺化的聚(偏二氟乙烯Ｇ共聚Ｇ六氟丙烯)Ｇ
嵌段共聚Ｇ苯乙烯[P(VDFＧcoＧHFP)ＧbＧSPS][１４],此
聚合物是通过含氟的大分子引发剂与聚苯乙烯发生

原子转移自由基聚合作用,然后得到的聚合物与磺

化试剂发生磺化反应,从而制备出目标聚合物.具

有相分离结构的嵌段共聚物具有长程有序的离子序

列,从而使膜在离子交换容量(IEC)较低的条件下

具有较高的溶胀度,高的溶胀度稀释了离子浓度,限
制了IEC的增长.此外,具有嵌段共聚物结构的质

子交换膜在平面方向的质子传导率较低.

Ueda等[１５Ｇ１７]合成了含有烷基磺酸侧链的聚苯

乙烯类质子交换膜.制备的交联质子交换膜具有明

显的疏水相和亲水相的相分离结构,从而使膜在低

湿度条件下的质子传导率较高,在湿度为３０％~
９５％范围内的质子传导率与 Nafion的质子传导率

相当;此外,由于发生了交联反应,交联膜的机械性

能较好,抗氧化性也很好.

Jana等[１８]制备了磺化聚偏氟乙烯类纳米杂化

膜(PVDF),杂化膜中的亲水相和疏水相形成的纳

米通道有利于质子传输,使膜的质子传导率达到了

３􀆰５S/m,膜在甲醇燃料电池中测试的最大功率密度

为４４０W/m２.

２　磺化聚醚醚酮类

磺化的聚醚醚酮类离子型聚合物由于制作成本

较低,能够保持膜在高温下的质子传导率而受到人

们的广泛研究[１９].

Hayes等[２０]合成了磺化的嵌段聚醚醚酮聚合

物质子交换膜,制备的质子交换膜具有较好的机械

性能、低的溶胀度、明显的相分离结构,使膜在湿度

１００％,温 度 ８０℃ 的 条 件 下 的 质 子 传 导 率 为 ６３
mS/cm,而 Nafion１１７在此条件下的质子传导率为

１３６mS/cm.

Kim 等[２１]制备了具有相分离结构的嵌段磺化

聚醚醚酮类质子交换膜,与无规聚合物膜相比较,在
相同的吸水率条件下,嵌段聚合物膜的质子传导率

大于无规聚合物膜,这是由于嵌段聚合物膜的疏水

相和亲水相的相分离结构更明显;小角 X射线散射

(SAXS)分析表明嵌段聚合物膜的离子簇尺寸大于

无规聚合物膜;嵌段聚合物膜的抗氧化性能大于无

规聚合物膜.

Na等[２２]合成了含有烷基磺酸侧链的聚醚醚酮

类质子交换膜.制备的质子交换膜具有较好的稳定

性能,吸水率和溶胀度较低,甲醇渗透性能优于

Nafion１１７,选 择 性 能 高 于 Nafion１１７,透 射 电 镜

(TEM)结果显示膜具有明显的疏水相和亲水相的

相分离结构,从而使膜的质子传导率和 Nafion具有

可比性.

Lee等[２３]制备了含氟低聚物的嵌段共聚磺化

聚醚醚酮类(SPEAK)质子交换膜,此类膜在９０℃,

１００％相对湿度(RH)条件下质子传导率为１３１~
１５４mS/cm,而在此条件下 Nafion１１５的质子传导

率为１３１mS/cm[２４].在９０℃,８０％ RH 条件下膜的

最大质子传导率为１４０􀆰７mS/cm,高于 Nafion１１５
的质子传导率１０２mS/cm;原子力显微镜(AFM)测
试表明,膜的质子传输通道随着亲水性低聚物长

度的增加而增加,这也是膜质子传导率较高的原

因之一;SPEAK膜在６０℃,１００％ RH 条件下的最

大功 率 密 度 为 ３２４mW/cm２,高 于 Nafion１１５ 的

２９１mW/cm２.

３　磺化聚醚砜类

磺化的聚醚砜类离子型聚合物由于高温条件下

较稳定,成本较低受到了人们 的 广 泛 研 究[２４Ｇ２５].

Guiver课题组[２６]合成了含有柔性烷基磺酸侧链的

聚醚砜类质子交换膜,此类质子交换膜具有明显的

疏水相和亲水相的相分离结构,这种骨架结构形成

了离子的传输通道,从而使膜在常温完全吸水的条

件下的质子传导率为０􀆰０６１~０􀆰２０９S/cm,高温条

件下的质子传导率为０􀆰１４６~０􀆰３６５S/cm,在高温

低湿度条件下 SPAESＧ３９ 膜 的 质 子 传 导 率 高 于

Nafion;膜的阻醇性能优于 Nafion(甲醇的渗透系数

范围为３􀆰２２~１３􀆰１×１０－７cm２/s);膜还具有较好的

稳定性能,吸水率和溶胀度较低.

Kim 等[２７]制备了交联的磺化聚醚砜类质子交

换膜,由于具有交联结构的相分离形貌形成了离子

通道,交联膜的质子传导率较高,在９０℃,５０％ RH
条件下,电压为０􀆰６５V时交联膜的最大功率密度为

１􀆰１７W/cm２.Lee等[２８]制备了磺化聚醚砜类聚合

物质子交换膜(S４PHＧxＧPSs),此类膜具有较好的稳

定性能、低的吸水率和高的质子传导率,膜在室温下

完全吸水的条件下的质子传导率范围为０􀆰００４~
０􀆰１１０S/cm,通过 AFM 分析发现此类膜具有较好
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的吸水相和亲水相相分离形貌,这也是膜质子传导

率较高的原因.S４PHＧ３５ＧPS膜在８０℃,５３％ RH
条件下 的 最 大 功 率 密 度 是 ２３４􀆰９mW/cm２,高 于

Nafion２１２的２１４􀆰０mW/cm２.

４　磺化聚磷腈类

本课题组[２９]制备了一系列含有烷基磺酸侧链

的磺化聚磷腈类质子交换膜.TEM 结果显示制备

的交联膜具有良好的疏水相和亲水相的纳米相分离

结构,这种结构形成狭窄的离子通道使膜的质子传

导率较高:在完全吸水的条件下８０℃下最高的质子

传导率为０􀆰２８４S/cm,高于 Nafion１１７;此外,交联

膜的甲醇渗透率范围为１􀆰６０×１０－７~１０􀆰４×１０－７

cm２/s,低于 Nafion１１７(１５􀆰８×１０－７cm２/s);交联膜

表现出良好的热稳定性和抗氧化性.
本课题组Luo等[３０]还合成了含有烷基磺酸侧

链的聚磷腈类结构聚合物与磺化碳纳米管的复合质

子交换膜 CF３ＧPSxＧPSBOSyＧSCNT,制备的复合膜

的质子传导率高于 Nafion１１７,CF３ＧPS１１ＧPSBOS３３Ｇ
SCNT和CF３ＧPSBOS４５ＧSCNT膜在１００℃下的质子

传导 率 分 别 为 ０􀆰４６S/cm 和 ０􀆰５５S/cm,是 NaＧ
fion１１７的２􀆰２~２􀆰６倍;膜的阻醇性能要好于 NaＧ
fion１１７,选择性优于 Nafion１１７.

５　结语与展望

离子型聚合物类质子交换膜由于相分离比较明

显,形成了离子的传输通道,使膜的质子传导率明显

提高,且这种相分离结构使膜在高IEC的条件下膜

的吸水率和溶胀度较低,从而使膜具有较高的稳定

性能;此外,此类质子交换膜具有很好的阻醇性能.
虽然此类质子交换膜具有很好的质子传导率和阻醇

性能,但对于其研究还需要进一步深入,如合成步骤

较为繁琐,在合成过程中容易引起高分子的交联,从
而不能很好地得到目标产物或产物的产率很低.针

对此类质子交换膜的研究目前只是在实验室中,为
了达到工业化生产以实现其应用价值,还需要科研

工作者们进一步的努力.
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