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膦化聚硅氧烷质子交换膜的制备及其性能研究

刘 博 刘 芳 * 郭贵宝 *

(内蒙古科技大学化学与化工学院   包头  014010)

摘　要　通过膦化反应，将膦酸基团化学键合到3-氨丙基(二乙氧基)甲基硅烷(3-APDEMS)上，经水解后与

硼酸反应，构建了膦化聚硅氧烷交联网络，与壳聚糖复合，成功制备了膦化聚硅氧烷/壳聚糖复合质子交换

膜(PBS-PA/CS). 采用傅里叶变换红外光谱(FTIR)和能谱扫描电子显微镜(EDS)对膜的微观结构、表面形貌

及元素分布进行了表征 . 系统研究了磷酸含量对膜电导率的影响 . 实验结果表明：磷酸通过N―C―P键成

功接枝到 3-APDEMS 上，磷元素在膜中分布均匀 . 该复合膜表现出优异的热稳定性(200 ℃质量损失约

6%)和适中的吸水率(25 ℃时低于 15%). 在 140 ℃无增湿条件下，质子电导率达 63 mS/cm，单电池测试显

示开路电压为0.88 V，最大功率密度达到420.2 mW/cm2，展现出良好的高温低湿应用性能 .
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在能源转型与低碳发展的时代背景下，燃料

电池作为高效清洁的能量转换装置，成为交通、

储能等领域的关键技术[1,2]. 质子交换膜(PEM)作

为燃料电池的核心组件，承担着传导质子、阻隔

燃料与氧化剂交叉渗透的双重功能，其性能直接

影响燃料电池的能量转换效率、功率密度和使用

寿命[3,4]. 目前，商业化应用最广泛的全氟磺酸

膜(Nafion 膜)在低温(80 ℃)、高湿度条件下性

能优异，但其高质子传导性能依赖水分，在高温

(>100 ℃)或低湿(<50%)环境下，膜内水分快速

蒸发，质子传导率会急剧下降[5~7]. 随着氢能经济

的快速发展，燃料电池的工作温度逐渐向高温区

(100~200 ℃)拓展，以简化水热管理系统、提高

催化剂抗中毒能力并降低系统成本[6,8]. 因此，开

发兼具高温稳定性与高效质子传导能力的质子交

换膜，是当前燃料电池领域的研究焦点 .

磷酸(PA)是质子供体和质子受体的统一体，

能够在低湿度条件下通过氢键的断裂和再生达到

传递质子的作用，因此是高温质子交换膜的主要

质子载体[9,10]. 目前，磷酸掺杂聚苯并咪唑(PBI)

膜是当前主流的高温质子交换膜材料，但其质子

电导率依赖高PA掺杂量，导致膜力学性能下降，

且 PA易在长期运行中因浓度梯度驱动而泄漏，

导致膜性能衰减[11~13]. 通过共价键将膦酸基团固

定在聚合物骨架上是一种有效提升高温质子交换

膜长期耐久性的方法[14~16]. 硅氧烷因其易于化学

改性的特性，在质子交换膜制备领域展现出巨大

的潜力[17,18]，并且硅氧烷骨架能显著增强质子交

换膜的热稳定性 . 例如，采用溶胶-凝胶法，以

2-(3,4-环氧环己基)乙基三甲氧基硅烷(EHTMS)

和氨基三甲叉膦酸(ATMP)为原料，制备膦酸化聚

硅氧烷，与PBI复合，制得聚硅氧烷膦酸/PBI复
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合质子交换膜[19]. 该膜表现出优异的热稳定性和

化学稳定性，能有效抑制磷酸泄漏，且在140 ℃

无水条件下达到最高质子传导率(0.034 S/cm)；

或引入聚酰亚胺(PI)，在无水条件下也可获得理

想的电导率[20].

然而，现有膦酸功能化(聚)硅氧烷质子交换

膜仍依赖高成本聚合物为基体，基体含量降低会

导致相分离以及膜力学性能下降，进而影响膜的

质子传导性能 . 因此，开发低成本聚合物基体并

充分发挥改性聚硅氧烷的质子传导性能，对研制

低成本、高性能质子交换膜具有重要意义 . 壳聚

糖作为一种天然碱性聚电解质材料，具有成膜工

艺简单、成本低廉等优势[21,22]. 其分子中的环状

结构可确保膜的力学和热学性能，而丰富的氨基

和羟基不仅赋予其良好成膜性，还能与磷酸及膦

酸基团形成离子交联结构和连续的氢键网络[22]，

既增强了膜稳定性，又促进了质子传导，使其成

为理想的质子交换膜候选材料 .

本研究以 3-氨丙基(二乙氧基)甲基硅烷(3-

APDEMS)为原料，采用溶胶-凝胶法，在甲醛

(AR)辅助下对硅氧烷进行膦酸功能化改性，实现

膦酸基团的化学键合 . 随后在酸性条件下，利用

硼酸(BA)制备具有化学交联结构的膦化聚硅氧

烷，最后与壳聚糖共混制得膦化聚硅氧烷/壳聚糖

复合质子交换膜 . 采用膦化聚硅氧烷作为基体材

料，可显著提升复合膜的质子电导率 . 壳聚糖的引

入能与膦酸基团的羟基形成氢键，构建体系内氢

键物理交联网络，增加质子传输路径，实现高质

子传导性能与单电池性能 . 通过研究复合膜的结构

特征、热稳定性、质子传导率及单电池性能，系

统研究了磷酸投料比对材料质子传导率的影响 .

1　实验部分

1.1　材料

3-氨丙基(二乙氧基)甲基硅烷(3-APDEMS，

99%)，购自上海麦克林生化科技有限公司；甲醛

(AR)、硼酸(BA，≥99.8%)、壳聚糖(CTS，脱乙

酰度≥95%)、冰乙酸(99%)和浓盐酸(36%)，购自

阿拉丁试剂(上海)有限公司；蒸馏水(实验室自

制)；浓磷酸(PA，85%)，购自天津市风船化学试

剂科技有限公司 .

1.2　实验仪器

美国Spectrum 3型傅里叶红外变换光谱仪；

美国AX2202ZH/E型天平；DF-101S型集热式恒

温加热磁力搅拌器，上海标和仪器有限公司；美

国赛默飞Apreo 2S场发射扫描电子显微镜；DZF-

6050B型真空干燥箱，上海标和仪器有限公司；

SHZ-D型循环水式多用真空泵，上海标和仪器

有限公司；美国AX2202ZH/E型电子天平；SB-80

型超声波清洗器，宁波新芝生物科技股份有限公

司，上海CHI760E型电化学工作站；DHS-200型

恒温恒湿试验箱，北京雅士林仪器设备有限公司 .

1.3　样品的制备

1.3.1　PBS-PA胶体的制备

向 3-APDEMS中逐滴加入甲醛(AR)和浓磷

酸(PA)的混合溶液，PA和甲醛按照等倍摩尔量

共混，PA按照与 3-APDEMS中氨基摩尔比 0.5、

1.0、1.5、2.0添加 . 在N2氛围下，70 ℃下反应

12 h，制得膦酸接枝的硅氧烷(3-APDEMS-PA). 

在酸性环境下，70 ℃水解制得膦化聚硅氧烷

(PS-PA) (如图1所示). 按照反应官能团等当量加

入BA，升温至120 ℃反应5 h，得到膦化聚硼硅

氧烷胶体(PBS-PA). 体系中形成以BA为交联点

的化学交联网络[23].

1.3.2　PBS-PA/CS膜的制备

将 PBS-PA 胶体与壳聚糖(CTS)加入含体积

分数2%醋酸水溶液的烧瓶中，60 ℃溶解搅拌5 h

形成胶状液体 . 将胶状液体浇铸于模具中，在

50 ℃下真空干燥 24 h，最终制得 PBS-PA/CS复

合质子交换膜(如图2所示). CTS在体系中通过与

膦酸基团上的羟基形成氢键，构建物理网络，整

个体系形成化学、物理双重网络结构 . 将不同磷
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Fig. 1  The preparation process of PS-PA.
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酸投料比(0.5、1.0、1.5、2.0)的复合膜分别命名为

PBS-PA/CTS-0.5、PBS-PA/CTS-1、PBS-PA/CTS-

1.5、PBS-PA/CTS-2.

2　分析测试设备及方法

2.1　结构表征

2.1.1　傅里叶变换红外光谱

采用傅里叶红外变换光谱仪进行傅里叶变换

红外光谱(FTIR)测试表征膜样品的微观结构 . 量

程范围为400~4000 cm−1.

2.1.2　扫描电子显微镜

采用扫描电子显微镜(SEM)观察膜样品的

表面和断面形貌 . 测试前，将样品裁剪为长方

形，并在 100 ℃下干燥处理，截面通过液氮淬

断处理 .

2.1.3　能谱分析(EDS)

采用EDS分析系统，对膜截面和表面区域的

磷元素分布进行表征 .

2.2　性能测试

2.2.1　电导率测试

采用电化学工作站通过交流阻抗法测定膜的

质子电导率 . 测试参数为：频率范围1 Hz~1 MHz，

交流振幅 10 MV. 在无外部加湿条件下，分别测

定 20、60、100和 140 ℃时的电阻值(R). 阻抗谱

图中，曲线线性部分与横轴的交点即为膜电阻

R. 电导率按式(1)计算：

σ =
L

AR
(1)

式中，σ为质子交换膜的电导率(S/cm)；L为膜的

厚度(cm)；A为膜的测试面积(cm2)；R为测试得

到膜的阻抗(Ω).

2.2.2　吸水性测试

为测定膜样品的吸水率，先将样品在120 ℃

下干燥24 h，裁剪为3 cm × 5 cm规格并称重m1 (g). 

随后将样品浸入去离子水中，室温浸泡24 h后取

出，用滤纸快速吸干表面水分后再次称重m2 (g). 

吸水率(W)按式(2)计算：

W (%)=
(m2 -m1 )

m1
´ 100% (2)

2.2.3　热稳定性测试

使用HTG-1型热重分析仪以 10 ℃/min的升

温速率在室温至600 ℃氮气条件下测试膜的热稳

定性 .

2.2.4　单电池性能测试

燃料电池的膜电极(MEA)由以下步骤制备：

阳极和阴极的催化剂分别使用Pt-Ru/C (Pt-Ru总

质量分数30%，Pt:Ru摩尔比为1:1)和Pt/C (Pt质

量分数10%). 加入适量体积分数5%Nafion乳液和

体积分数20%乙二醇，在室温下混合均匀，制备

催化剂浆料 . 随后，将催化剂浆料均匀地涂覆在

碳纸上(TGPh-120，日本Toray公司生产)，确保

阳极和阴极的催化剂负载量达到4 mg/cm2. 将涂

覆好的样品夹在两电极之间，构成膜电极，无

需经过热压处理 . 所有膜电极的有效尺寸统一为

20 mm × 20 mm.

单电池组装需要确保膜电极被正确地夹持在

两块双极板之间，形成密封的气体流道，夹紧以

保证良好的电接触和密封 . 将膜电极固定在尺寸

为70 mm × 60 mm × 20 mm，有效面积为25 mm × 

25 mm的氢氧燃料模具中，在膜电极与双极板贴

合后在两侧加上端板施加适当的力，使膜电极与

极板之间有良好的电接触 . 在边缘放置密封材
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Fig. 2  The preparation process of PBS-PA/CS.
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料，避免氢气、氧气泄漏以及二者在电池内部混

合 . 组装时确保在满足密封和接触良好的前提下，

尽量避免局部应力过大 . 将制备的复合膜组装成单

电池单元 . 分别在40、90及140 ℃的温度条件下，

采用电化学工作站对单电池单元的性能进行测

试 . 通过LSV(线性扫描伏安法)实验，精确测定

电池的电流密度与电位、电流密度与功率密度之

间的关系 . 在实验过程中，氢气以0.2 L/min的恒

定流速导入阳极，阴极则保持在开放的空气中 .

3　结果与讨论

3.1　结构表征

图 3为原料和样品的红外光谱(FTIR)谱图 . PA

在1189 cm−1处为P＝O的振动吸收峰，3-APDEMS

中1083 cm−1处 Si―O键的特征峰，转变为PS-PA

谱图中1100 cm−1左右的Si―O―Si不对称伸缩振

动峰，说明3-APDEMS中的Si―OC2H5 水解缩合

形成了 Si―O―Si 长链聚硅氧烷[24,25]. 3400 cm−1

附近为3-APDEMS中的氨基的特征峰，膦化反应

后，在 PS-PA 的图谱中几乎消失，证实膦酸基团

接枝成功. 此外，经膦化反应后，在1014、1072以

及946 cm−1处出现C―P的特征峰，证实PA已成功

接枝到复合膜中[26]. CTS和复合膜的红外结果中，

3100~3600 cm−1的宽峰为羟基的伸缩振动吸收峰

和氨基的伸缩振动吸收峰重叠而成多重宽峰，在

体系中主要与膦酸基团的羟基形成氢键网络 .

图4为膦化聚硅氧烷和复合膜表面和截面的

SEM图 . 由图4(a)和4(b)可知，PS-PA表面光滑，

截面致密，与 CTS 共混后，膜表面较为粗糙，

主要受成膜过程中溶剂挥发的影响，但是没有出

现明显的相分离和聚集(图4(c)和4(d))，一方面，

是因为复合膜以PBS-PA为基体材料，与CTS共

混后溶剂易于快速除去，不会在成膜过程中发生

聚集 . 另一方面，CTS在体系中与膦酸基团的羟

基形成氢键，能够均匀地分散在聚硅氧烷网络结

构中 . 复合膜截面结构致密(图 4(d))，可有效防

止燃料和氧化剂的交叉渗透[22]. 此外，通过EDS

对复合膜截面的 P 元素的分布进行表征(图 5)，

发现P元素在膜中呈均匀分布，确保了质子传导

位点的均匀性 . B元素分布均匀说明硼酸在体系

中构成了均匀的化学交联结构 .

3.2　吸水性测试

在质子交换膜中，高吸水性主要为了维持高

离子传导率，确保质子能通过水合质子形式快速

迁移，尤其是在磺酸基质子交换膜中，吸水性和

(a) (b)

(c) (d)

100 μm

100 μm

100 μm

100 μm

Fig. 4  SEM images of the surface and cross-section of PBS-PA and PBS-PA/CTS-2: (a) the surface of PBS-PA, (b) the cross-

section of PBS-PA, (c) the surface of PBS-PA/CTS-2, (d) the cross-section of PBS-PA/CTS-2.
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Fig. 3  FTIR spectra of raw materials and samples. Taking 

PBS-PA/CTS-2 as the example.
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保水性决定了膜的导电性能[27~29]. 但在磷酸基质

子交换膜中，由于磷(膦)酸能够在低湿度条件下

通过氢键的断裂和再生达到传递质子的作用[10]，

因此对吸水性能要求较低，但一定程度的吸水率

能够弥补磷(膦)酸基质子交换膜低温质子电导率

低的问题 .

PBS-PA/CTS 膜的吸水率如表 1 所示 . PBS-

PA/CTS膜的吸水率介于9%至13%之间 . 随着PA

投料比增加，体系内膦酸基团含量增加，膦酸基

团的吸水性使复合膜的吸水率增大 . 但远低于磺

酸基质子交换膜，因此低温下的质子传导率低于

磺酸基膜 . 但同时，低吸水率减少了膜的体积溶

胀，提高了尺寸稳定性 .

3.3　热稳定性

图 6 为 PBS-PA、复合膜的热重曲线 . 2 条

曲线整体的变化趋势相似，整个升温过程，质

量损失可分为3个阶段：第一个阶段A从室温至

200 ℃，质量损失约 6%，此现象归因于膜内膦

酸基团结合水的蒸发[26]. 第二个阶段B从 200 ℃

开始，出现一个明显的失重现象，这是由于膦酸

基团中 P―OH之间发生了脱水缩合反应，2个

―OH脱水失去 1个水分子，而这种脱水缩合会

导致膦酸基团的质子传导能力大大降低，影响膜

的质子传导性能 . 但是对于高温质子交换膜，使

用温度范围在100~200 ℃之间，因此B阶段的质

量损失不会对膜的应用产生显著影响 . 在B阶段

中，不添加壳聚糖的膦化聚硅氧烷，质量损失小

于复合膜，这是由高温下壳聚糖发生降解导致

的[30]. 由于复合膜的使用温度范围主要为 A 阶

段，因此这部分由壳聚糖导致的质量损失不影响

复合膜在高温中的应用 . 复合膜的质量损失的第

Table 1   Water absorption rate of the PBS-PA/CTS membranes.

Sample

PBS-PA/CTS-0.5

PBS-PA/CTS-1

PBS-PA/CTS-1.5

PBS-PA/CTS-2

Water uptake (%)

9.64±0.62

10.9±0.36

11.8±0.50

12.3±0.55
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三个阶段C发生在390 ℃之后，这个阶段失重现

象主要原因是有机硅氧烷主链分子链的氧化分

解[24]. 结合复合膜失重的 3个阶段，可以发现，

复合膜中的硅氧烷网络(Si―O―Si)，可以在高温

下维持结构的完整性[18]，在室温到200 ℃的范围

内，质子交换膜的总失重率约为6%，显示出良

好的热稳定性，能够满足高温PEM的应用需求 .

3.4　质子电导率

在高温低湿条件下，优异的质子电导率是高

温PEM的关键性能指标 . 采用电化学阻抗谱法测

试了 20、60、100和 140 ℃下的质子传导性能 . 

图7为不同磷酸投料比复合膜在20~140 ℃无增湿

条件下的质子电导率随温度的变化曲线 . 相同温

度下，随着磷酸投料比增加，膦酸接枝率提高，

膦酸基团与壳聚糖之间构建起致密的氢键网络，

因此复合膜的电导率随着质子膜中磷酸的投料比

增加而增大 . 同一复合膜的电导率随温度的升高

而增大(60 ℃以后). 由热重曲线(图5)可知，A阶

段(室温至 100 ℃)膜内膦酸基团的结合水蒸发，

因此电导率在此温度范围下出现一个最低值 . 这

是因为，100 ℃以下时，复合膜中含有部分结合

水，复合膜的质子传导,既可以通过运载机理也

可通过跃迁机理进行[5,7]，随温度升高，复合膜

中的水分开始蒸发，因此在此温度范围内出现了

最低值 . 温度继续升高时，体系中水分完全蒸

发，此时质子传导主要靠跃迁机理来进行[10]，膦

酸自解离速率加快，同时分子链的柔顺性也会随

着温度的升高而增强，膦酸基团之间碰撞的几率

增大，因此复合膜的电导率随温度的升高而增

大 . 140 ℃时，PBS-PA/CTS-2膜的质子电导率达

63 mS/cm，表明该膜在高温低湿条件下仍保持

优异的质子传输性能 .

3.5　氢/空燃料单电池性能测试

将 NafionTM 117 膜和 PBS-PA/CTS-2 膜分别

在40、90、140 ℃下进行单电池性能测试，膜的

极化和功率密度曲线如图 8 所示 . 由图所示，

PBS-PA/CTS-2 膜的开路电压为 0.88 V，在 40、

90和140 ℃下，复合膜的电池的功率密度分别为

56.7、294.9 和 420.2 mW/cm2. NafionTM 117 膜在

低温下表现出优异的电池功率，在40 ℃和90 ℃

下的电池功率可达335.9和664.7 mW/cm2，表现出

优异的低温电池性能，这与其高吸水率有关 . 但在

140 ℃时膜破裂无法测试，因此NafionTM 117膜无

法在高温环境下应用 . PBS-PA/CTS-2膜在高温下

仍保持较高的电池功率，展现出优异的高温电池

性能，能够满足质子膜在高温低湿下的使用要求 .

4　结论

将膦酸基团接枝至3-氨丙基(二乙氧基)甲基

硅烷(3-APDEMS)，与壳聚糖复合制备了 PBS-
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Fig. 8  Single cell performance of NafionTM 117 (a) and PBS-

PA/CTS-2 (b).
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PA/CTS复合质子交换膜 . 聚硅氧烷骨架为复合

膜提供了优异的热稳定性，200 ℃下质量损失约

为6%. 以聚硅氧烷为基体材料，利用硼酸制备化

学交联网络，通过添加壳聚糖，使其与膦酸基团

的羟基形成氢键网络，制备出高电导率的复合

膜 . 实验结果表明，当磷酸与3-APDEMS摩尔比

为2:1时，复合膜的电导率达到最优，在140 ℃

时达 63 mS/cm. 基于该膜组装的氢/空气燃料电

池，在 140 ℃无增湿条件下，最大功率密度达

420.2 mW/cm2，表现出优异的电化学性能 . 基于

聚硅氧烷/壳聚糖的复合膜制备工艺简便、成本

低廉，具有实际应用潜力 .
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Research Article

Preparation and Properties of Phosphonated Polysiloxane Proton 

Exchange Membrane

Bo Liu, Fang Liu*, Gui-bao Guo*

(School of Chemistry and Chemical Engineering, Inner Mongolia University of Science & Technology, 

Baotou 014010)

Abstract  The phosphonyl groups were covalently grafted onto 3-aminopropyl(diethoxymethyl)silane (3-APDEMS) 

via a phosphonylation reaction. A phosphonated polysiloxane network was prepared by dehydration condensation, 

and the network was subsequently blended with chitosan to fabricate the phosphonated polysiloxane/chitosan 

composite proton exchange membrane (PBS-PA/CTS). The microstructure, surface morphology, and elemental 

distribution of membrane were characterized using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and scanning 

electron microscopy with energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS). The effect of phosphoric acid 

loading on the proton conductivity of membrane was systematically investigated. The results confirmed the successful 

* Corresponding authors: Fang Liu, E-mail: liuf5483@163.com

Gui-bao Guo, E-mail: ggb66733@sohu.com
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grafting of phosphoric acid onto 3-APDEMS via N―C―P bonds, with uniform phosphorus distribution throughout 

the membrane. The composite membrane demonstrated excellent thermal stability (about 6% mass loss at 200 ℃) 

and moderate water uptake (<15% at 25 ℃ ). Under anhydrous conditions at 140 ℃ , the proton conductivity 

achieved 63 mS/cm, while single-cell tests yield an open-circuit voltage of 0.88 V and a maximum power density 

of 420.2 mW/cm2, indicating excellent performance under high-temperature, low-humidity conditions.

Keywords  High-temperature proton exchange membrane; Polysiloxane; Phosphorization reaction
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