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磺化聚醚醚酮!三羧基丁烷膦酸锆
复合质子交换膜的研究!

黄绵延 王宇新 蔡雨泉 许 莉!!

（天津大学化工学院化学工程研究所 化学工程联合国家重点实验室 天津 %""";!）

摘 要 通过在磺化聚醚醚酮（<=..>）中掺杂 &，!，’$三羧基丁烷$!$膦酸锆（,?（=@A-））制备出 <=..>B,?（=@A-）
复合质子交换膜 9结果表明，与纯 <=..>膜相比，,?（=@A-）的掺杂能降低复合膜的吸液量及甲醇透过系数，且随
着 ,?（=@A-）含量的增加，这种作用越趋明显 9在室温至 C"D范围内，复合膜的甲醇透过系数在 &"E ; :/!·FE &数量
级上，远小于 G0H18I"J &&( 膜 9在饱和湿度下，当温度大于 K"D时，含 ’" LMN ,?（=@A-）的复合膜电导率超过
G0H18I"J &&(膜，并在 &#"D时达到 "O%# <·:/E& 9使用温度的提高及在高温下的高电导率表明该复合膜适合在高
温 PQ*-中使用 9
关键词 磺化聚醚醚酮，膦酸锆，复合膜，直接甲醇燃料电池

直接甲醇燃料电池（R1?6:M /6MS0I82 H462 :622，
PQ*-）具有高效，清洁和燃料储运方便的优点，尤
其适合作为移动电源和便携电池，因此成为 !"世
纪 K"年代以来研究和开发的热点［& T %］9 PQ*-技术
尽管经过多年的发展后得到了很大的提高，但目前

仍然存在两大难题 9一是电极催化剂的活性和稳定
性差，在阳极造成很大的过电位损失；另一个是商

品质子交换膜 G0H18I等的阻醇性能差，甲醇从阳极
渗透到阴极，不但造成燃料的浪费，还引起混合过

电位导致电池性能下降［’，(］9提高操作温度是缓解
PQ*-这些难题的途径之一 9在高温下，催化剂活
性提高，并且对 -U的耐受性增强 9当操作温度高
于 &""D时，甲醇和水以气态形式存在，甲醇透过会
显著降低 9另外，高温操做也会使燃料电池系统的
水热管理变得简单［#］9但昂贵的全氟磺酸膜由于阻
醇性能差、高温下失水造成电导率太低而无法满足

高温操作的要求，因此，开发出适合在高温下使用

的电导率高、阻醇性能好、价格低廉的质子交换膜

是当前研究热点 9
磺化聚醚醚酮膜（<=..>）因为具有高电导率

和低甲醇渗透［; T K］的特点而被广泛认为很有希望

用作 PQ*-质子交换膜 9 <=..>膜的电导率、阻醇
性能以及机械性能等都与其磺化度（P<）有很大关
系 9高磺化度虽然可以使膜提供高的导电率，但也
造成高温下膜溶胀严重，甚至溶解 9为了克服这个

缺点，一些研究者在 <=..> 中掺杂无机物，例如
<1U!，A1U!，,?U! 和 ,?（V=U’）! 等

［&"，&&］，尽管复合膜

的阻醇能力以及高温下抗水溶胀性能有所提高，但

由于掺杂的无机物本身不具备导电性或电导率太

低，造成膜的导电性能不高 9
为改善掺杂 <=..> 膜的性质，本文以 ,?$

（=@A-）为掺杂物来制备复合膜 9 &，!，’$三羧基丁烷
$!$膦酸锆（,?（=@A-））是属于四价金属层状膦酸盐，
它具有有机$无机复合型分子结构（图 &），这种复合
型结构使得 ,?（=@A-）不但具有较高的化学和热稳
定性，还具有不溶于水的优点［&!］9另外，连接在主
链上的多个羧基使得它又具有较高的质子电导率 9
)0/0W0X1等［&%，&’］的研究显示，,?（=@A-）在 &"" T
!""D区间内饱和湿度下的电导率在 &"E ! <·:/E&数

量级 9

*1Y9 & -S6/1:02 FM?4:M4?6 8H ,?（=@A-）

通过在 <=..> 中掺杂高导电率的质子导体
,?（=@A-）制备复合膜，我们希望该复合膜既能克服
<=..>膜高温溶胀严重的缺点，又有高电导率和低
甲醇透过系数，以适合高温 PQ*-使用 9
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! 实验部分

!"! 试剂和仪器
聚醚醚酮（!""#）购于吉林大学化学系，$，%，&’

三羧基丁烷’%’膦酸（!()*），+,,**+%（+,,*）*’
（!（,）（,+）%）*+%*+%*,,+，由常州科威精细化工
厂提供，其它试剂均为分析纯，购于天大科威化学

品公司，热重分析仪（)-.，/0123456 ).’78），环境扫
描电镜（!+9:9!/ ;:<8 "/"=），频率响应分析仪
（.6>?@3A !-’/).) %8），示 差 折 射 仪（ :*B%8$，
C9D,!.:）E
!"# $%（&’()）的合成
参照 F32353G1［$<］和 *@H3IJ1H@4［$7］的方法合成 KI

（!()*）E首先，8L8% 2?@ 的 KI*@,%·M+%,溶解在 <8
2:的去离子水中，然后加入 $7 2: &MN的氢氟酸，
生成氟锆化合物 E再于 M8O下往溶液中加入 8L8&
2?@的 !()*E随着 +P不断挥发，KI（!()*）逐渐生
成并结晶析出 E &天后，将结晶颗粒多次洗涤和过
滤，直至滤液的 Q+值大于 <L7E最后 KI（!()*）颗粒
经干燥和研磨后备用 E
!"* 聚醚醚酮的磺化
称取 $8 R !""#粉末溶于 $88 2:浓硫酸中，

S8O下剧烈搅拌反应 %L7 0后，将溶液倒入大量的
冰水混合物中，搅拌后静置过夜，再用去离子水多

次洗涤，直到溶液的 Q+接近 T时过滤出沉降的磺
化聚合物 /!""#E所得磺化度为 77N的 /!""#在
S8O下干燥 %& 0后备用 E /!""#的磺化度采用酸碱
滴定的方法来测定［T］E
!"+ 复合膜的制备
称取一定量 KI（!()*）粉末放入制膜溶剂 !，

!’二甲基乙酰胺（B=.U），经搅拌和超声脱气后形
成均匀的混合物 E再按比例加入一定量 /!""#，经
搅拌和超声脱气后得到含 /!""#质量分数为 $8N
的制膜液 E把制膜液倒入玻璃板膜池内浇铸成膜，
于 S8O下干燥 $% 0，再在 $88O热处理 & 0以蒸发
残余溶剂 E自然冷却至室温后，将膜池浸入去离子
水中揭膜 E将揭下的膜在 $ 2?@·:V$+%/,& 水溶液中

浸泡 %& 0，其后用去离子水多次洗涤以除去残留
酸，最后把膜浸泡在去离子水中待用 E测得干膜的
厚度为 M8 W X8!2E
!", 膜的表征

KI（!()*）粉末、纯 /!""# 膜和 /!""#YKI
（!()*）复合膜的热稳定性采用热重分析仪测定 E
取约 $8 2R样品放入石英坩锅中在氮气气氛下测

试，升温速度为 $8 #Y21Z，温度范围是从室温至
M88O E
为了观察膜的微观形态以及 KI（!()*）颗粒在

膜内的分布情况，采用扫描电镜对膜的表面和断面

进行观察 E为观察膜的脆性断裂断面，将膜在液氮
中冷冻打断 E

/!""#膜及其复合膜在甲醇水溶液中的吸液
量采用干湿重法测定 E将制得的膜在一定温度下于
$ 2?@·:V$甲醇溶液中浸泡 %& 0后取出，用吸水纸
擦干表面的液体，测定膜的湿重 "[ E再把膜在
S8O的烘箱重烘干，快速称得膜的干重 "4 E膜的吸
液量按下式计算：

! \（"[ V "4）Y"4

膜在不同温度下水平方向上的质子电导率通

过两电极交流阻抗法［$S，%］用频率响应分析仪

（JIH]6HZU^ IH_Q?Z_H 3Z3@^5HI，P‘.）测定 E测量时 P‘.
的扫描频率范围取 8L$ +5 W $ =+5，相对湿度为
$88N，温度范围是从室温到 $T8O E在阻抗谱图上，
以曲线的线性部分与横轴的交点为质子交换膜的

电阻 # E膜的质子电导率由电阻通过"\ $ Y#% 算
得，式中 $ 为膜的长度，% 为膜的导电面积 E不同温
度下KI（!()*）质子电导率的测定是将其压成薄片
后，按照文献［T］的描述进行 E
采用隔膜池法对膜的甲醇透过系数（ &，

U2%·_V $）进行测量［$S］E膜池由.、(两个对称的容积
为 $SLM 2:的半室构成 E待测膜夹于两半室间 E开
始时，.室中加入一定浓度的甲醇’水溶液，(室中
加入纯水 E测量时 ( 室溶液送至示差折射仪
（41JJHIHZ>13@ IHJI3U>?2H>HI）内在线检测 E通过 (室甲
醇浓度与测试时间的关系曲线，计算出甲醇透过系

数 E

# 结果与讨论
在 KI（!()*）的合成过程中，加入 +P的作用是

先生成溶于水的氟锆化合物（KIPS% V），M8O下加入
!()*后，随着 +P的挥发，不溶于水的 KI（!()*）慢
慢生成并结晶析出 E如不加 +P 而直接快速生成
KI（!()*），得到的是无定形的电导率很低的膦酸
盐［$T］E
在磺化 !""#时，使用发烟硫酸或氯磺酸作磺

化试剂可能造成其降解或交联［$M］，因此采用浓硫

酸对 !""#进行磺化 E磺化反应在 S8O下进行，通
过控制反应时间，可以得到不同磺化度的 /!""#E
/!""#的溶胀、溶解性能与其磺化度有直接关系 E
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当磺化度大于 !"#时，聚合物可溶于 $%&、$%’(
等极性溶剂中；当磺化度大于 )"#时，聚合物在甲
醇水溶液中的溶胀度较大；当磺化度大于 *"#时，
聚合物可溶于甲醇中；大于 +"#时则可直接溶于水
中 ,因此，磺化度很高的 ’-../膜不适宜 $%&0长
期使用，而磺化度较低又导致膜的电导率较低，无

法满足燃料电池的使用要求 ,基于综合考虑，为得
到较高的导电率，我们选择了磺化度较高（$’ 1
22#，每个重复单元含 "322个—’(!4）的 ’-../来
掺杂 56（-780）制备复合膜 ,该 ’-../为 )"9磺化
:32 ;所得产物 ,

56（-780）粉末、纯 ’-../膜及含 !" <=#和 >"
<=#56（-780）的复合膜的 8?@分析结果见图 :,从
图中可以看出，56（-780）和所有膜在 :2"9前的质
量损失均小于 2#，这部分质量损失是因为无机物
里所含水及制膜时残留的少量溶剂挥发所致 , 56
（-780）的明显热失重发生在 :2" A >""9和 >2" A
22"9两个温度范围内，前面的质量损失是由 04:

有机组分的热分解引起，而后面的热失重是由羧基

的热分解造成 ,这与 BCDCECFG 等［H!］报道的结果是
相符的 , ’-../的明显热失重发生在 :2" A !2"9和
>2" A 22"9两个温度范围内，前者是由于 I ’(!4的
热分解造成而聚合物骨架的热降解引起后者 ,通过
8?@ 分析结果可看出，56（-780）及 ’-../J
56（-780）复合膜在 :2"9前都不会发生热降解 ,

&GK, : 8?@ LM6NOP QR ’-../，’-../J56（-780）LQDSQPG=O

DODT6CUOP CUV 56（-780）SQ<VO6

含 >" <=# 56（-780）复合膜断面的 ’.%照片
见图 !,可以发现 56（-780）颗粒被 ’-../聚合物
均匀分散并被很好地包埋，没有发生团聚 ,
56（-780）颗粒尺寸约为 "3H A "3!!D,
膜的吸液（水）量不仅直接影响膜导电率的大

小，而且还能侧面反映出膜的溶胀程度 ,适量的水

&GK, ! 06QPPWPOL=GQU ’.% GDCKO QR LQDSQPG=O DODT6CUO LQU=CGUGUK >"

<=# 56（-780）

对膜保持高的导电率是必需的，但过高的水含量则

会导致膜过分溶胀而失去尺寸稳定性和机械强度 ,
不同温度下不同 56（-780）含量的复合膜在
H DQX·YIH的甲醇水溶液中的吸液量结果见图 >,在
相同温度下，吸液量随着 56（-780）含量的升高而
降低，这是因为 56（-780）与聚合物在膜内依靠氢
键交联形成网络状结构，这种结构可以抑制膜的溶

胀，从而减少膜的吸液量［H"］，这种抑制效果在高温

下更明显，有利于复合膜在高温下保持尺寸稳定性

及机械强度 , )"9时，’-../ 膜可以吸收 H3:倍于
自身重量的甲醇和水，而含 >" <=# 56（-780）的复
合膜吸液量远小于 ’-../膜 ,

&GK, > YGZMGV MS=CFO QR =;O LQDSQPG=O DODT6CUOP GU H

DQX·YI H DO=;CUQX PQXM=GQU CP C RMUL=GQU QR 56（-780）LQU=OU=

MUVO6 VGRRO6OU= =ODSO6C=M6O

图 2反映了 ’-../膜、’-../J:"、!"、>" <=#56
（-780）复合膜，、[CRGQU!\ HH2膜在不同温度下的甲
醇透过系数 ,从图中可以看出，各种膜的甲醇透过
系数与温度的关系均符合 @66;OUGMP方程 ,通过计
算可得到膜的甲醇穿透活化能，其中 ’-../膜及
’-../J56（-780）复合膜的甲醇穿透活化能明显小
于 [CRGQU!\ HH2膜 ,室温下，[CRGQU!\ HH2膜的甲醇透
过系数为 H3: ] H"I ) LD:·PI H，这和 86GLQXG 等报道的
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!"#$ % &’()*+,- .’/0’*1"-"(2 ,3 0’01/*+’4 *( 5"33’/’+(

(’0.’/*(6/’

结果 7879 : 7;< = >0?·4< 7是基本一致的［7@］$纯
ABCCD膜室温下的甲醇透过系数是 E87 : 7;< 9

>0?·4< 7，远小于 F*3",+!G 77%膜 $在整个测试温度范
围内，ABCCD膜及 ABCCDHI/（BJKL）复合膜的甲醇
透过系数都比 F*3",+!G 77%膜小几倍甚至一个数量
级 $这种差异由 ABCCD膜和全氟磺酸膜之间的微
观结构差异造成的 $全氟磺酸树脂分子结构（以
F*3",+为例）是一种梳型结构，由较强憎水性的全
氟骨架和较强亲水性的磺酸侧链组成 $在有水存在
的情况下，全氟磺酸膜内部存在微相分离，磺酸基

团并非均匀分布于膜内，而是以离子簇（ ",+
>-64(’/4）的形式与憎水性碳M氟骨架产生微观相分
离 $离子簇之间通过水分子相互连接形成连续通
道，质子可沿这些通道进行传输，甲醇也可在这些

通道中运动，从而使得 F*3",+膜的阻醇性能较差 $
而 ABCCD的分子结构不同 $一方面 ABCCD的主链
是碳M氢结构，且含有醚键和羰基，使其骨架的憎水
性比 F*3",+的全氟结构要弱得多，磺酸基团的酸性
弱得多［?;］；另一方面，由于苯环的存在又使得

ABCCD结构的柔韧性不如 F*3",+的直链状结构 $因
而导致在 ABCCD膜中不存在明显的微相分离，其
憎水区和亲水区不是十分明显，离子簇通道也窄，

膜阻醇能力较强［?;］$
从图 %可以看出，在相同温度下，复合膜的阻

醇能力随着 I/（BJKL）掺杂量的增加而增强，这是
因为 I/（BJKL）颗粒在 ABCCD内占据了甲醇渗透的
通道，增大了通道的曲折度，使得甲醇渗透的阻力

加大 $另外，I/（BJKL）与聚合物可在膜内与聚合物
由于氢键的交联形成网络状结构，抑制聚合物的溶

胀，并减小了水和甲醇在膜内的通量［7;，77，7E］$复合
膜在甲醇水溶液中的吸液量（见图 E）也证实了这
种抑制效果 $

I/（BJKL）的电导率在室温饱和湿度下为
;8;;@N A·>0<7，且随着温度的升高而增大，在 7?;O
下达到 ;8;E? A·>0<7，这与 P*0*Q*R"等［7S］报道的结
果基本一致 $ ABCCD膜、ABCCDHI/（BJKL）复合膜和
F*3",+!G 77% 膜在饱和湿度、不同温度下电导率的测
试结果见图 =$从图 =可以看出，各种膜的电导率
与温度的关系基本符合 T//)’+"64 方程 $ 通过
T//)’+"64方程，可计算出膜的质子迁移活化能 $
F*3",+!G 77%膜质子迁移活化能为 N8@= RU·0,-< 7，而
ABCCD膜由于其质子通道窄，且存在很多带有死端
的分支，使得质子迁移的阻力加大［N］，质子迁移活

化能为 S?87 RU·0,-< 7，比 F*",+!G 77%膜大很多 $

!"#$ = T//)’+"64 .-,(4 ,3 ./,(,+ >,+56>("V"(2 3,/ 0’01/*+’4

W"() 5"33’/’+( I/（BJKL）>,+(’+(

纯 ABCCD膜在更高温度下因为溶胀严重而失
去机械强度，所以电导率只测到 @%O $纯 ABCCD
膜、复合膜及 F*3",+!G 77%膜的电导率都随着温度
的升高而增大，但 ABCCD膜和复合膜电导率随温
度升高而增加的趋势明显大于 F*3",+!G 77%膜 $这
是因为 F*3",+!G 77% 膜是一种强酸性膜，在较低的
温度下，其磺酸基团就几乎离解完全（所以在低温

下它就有较高的电导率），膜内质子的含量不会随

温度的变化而增加，温度的升高只是提高质子的移

动速度，对电导率影响不是很大［?］；但 ABCCD是一
种弱酸，其磺酸根的解离程度随温度的升高而增

加［9，?;］，膜内的质子含量也随温度的升高而大幅度

增加，所以 ABBCD膜及其复合膜的电导率随温度
升高而增加的趋势远大于 F*3",+!G 77%膜 $对于复
合膜来说，I/（BJKL）中的羧基的解离程度也是随温
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度的升高而加大的 !含 "# $%& ’(（)*+,）的复合膜
的电导率在 -#.时超过 /01234!5 667膜，在 68#.时
达到 #9:8 ;·<=>6，远大于相同条件下 /01234!5 667
膜的 #96" ;·<=>6 !

?2@! A B2@CDE% %3FD(0GFD %D=HD(0%I(D 31 =D=G(04DE $2%C

J211D(D4% ’(（)*+,）<34%D4%

在电导率的测试过程中发现，随着温度的升

高，;)KKL膜和复合膜的电导率并不是单调上升
的，而是存在一个极大值，在该极大值后膜电阻突

然增大 !这是因为膜在足够高的温度下会发生溶
解，致使通过电流的膜截面积减小，从而电阻增加 !
于是按溶解前的膜截面积计算得出的导电率变低 !
换言之，记录的膜电导率下降并非膜的真实性质，

而是膜发生溶解使其真实膜截面积变小所致 !我们

把膜电导率与温度关系测试中电导率极大值时的

温度记为 !"，用以粗略反映质子交换膜的耐温性
或可使用最高温度 ! ;)KKLM’(（)*+,）复合膜的 !"

随膜内 ’(（)*+,）含量的变化结果见图 A!可以看
出，复合膜的 !"高于相应的 ;)KKL膜，且随着膜
内 ’(（)*+,）含量的增加，复合膜的 !"呈上升的趋
势 !这是由于加入的 ’(（)*+,）在高温下有效地抑
制了膜的溶胀和溶解，从而提高了膜的可使用最高

温度 !
综上所述，掺杂 ’(（)*+,）能有效改善 ;)KKL

膜的性能 !研究表明，在相同温度下，复合膜的甲醇
透过系数和在甲醇水溶液中的吸液量均小于纯

;)KKL膜，且随着 ’(（)*+,）含量的增加而减小，其
中复合膜的甲醇透过系数也远小于 /01234!5 667
膜 !纯 ;)KKL膜由于过分溶胀 -7.后就开始失去
机械强度不能使用，而含 ’(（)*+,）的复合膜抗水
溶胀能力明显增强，使用温度得到很大提高 !复合
膜的电导率在饱和湿度下随着温度的升高快速增

加 !含 "# $%& ’(（)*+,）的复合膜的电导率在 -#.
时超过 /01234!5 667 膜，并在 68#.下达到 #9:8
;·<=>6，远大于相同条件下 /01234!5 667的电导率
#96" ;·<=>6 !高电导率，低透醇系数，以及明显提高
了的可使用温度，显示出 ;)KKLM’(（)*+,）复合膜
极有望用作高温 NO?,质子交换膜 !
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