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嵌段磺化聚芳醚砜阳离子交换膜的制备
及在 O35中的发电性能研究!
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摘&要&采用嵌段共聚制备了具有不同链段长度的非磺化Q磺化多嵌段型磺化聚芳醚砜阳离子交换膜
#a2*’/2$!研究了 a2*’/2 膜在微生物燃料电池#.T($作为分离膜的性能5由于在亲水磺化部分引入了刚

性更强的芴结构!a2*’/2 膜表现了更好的尺寸稳定性和水解稳定性5链段长度控制在 $# U9# 的 a2*’/2 膜

在 9# h水中的尺寸变化表现为各向同性!介于 $#\ U"#\之间5a2*’/2 膜的质子导电率为 ;$ U$%# A2Q

MA!远超过商用的 j,)0/@(.1:>###5经过 $### N .T(运行后!a2*’/2 膜电导率几乎没有发生降低5$## h

"% N 高温水稳定性试验表明! a2*’/2 膜的失重率仅在 $P!\ U8P9\之间5.T(最大功率密度也随着
a2*’/2 中链段长度的增加而提高!链段长度为 $! U9# 的 a2*’/2 膜的 .T(产电性能优于商用 j,)0/@

(.1:>### 膜!a2*’/2#9#Q9#$膜在 .T(中的最大功率密度达到 >#! AcQA"5

关键词&微生物燃料电池! 嵌段磺化聚芳醚砜! 产电性能

&&微生物燃料电池 #.T($可直接以废水中的
有机物为燃料!在处理废水的同时产生电能!因此
在水处理和新能源开发方面具有重要的意义 )$*5

阳离子交换膜是双室 .T(的关键部件之一!一种
理想的阳离子交换膜除了要保证质子从阳极室到
阴极室的传递以外!还应抑制有机基质%电子受体
及其它阳离子等物质的通过5目前!在双室 .T(

中应 用 较 为 广 泛 的 主 要 为 36bB4F 系 列 膜
# SH*4FJ! j2’$ )"* 和 j,)0/@ (.1:>### 膜
#.KAaZ6FKV1FJKZF6JB4F6C13(! j2’$ )9*536bB4F 系
列膜具有优良的电导率%机械性能和化学稳定性!

但是成本过高#约占 .T(V总价的 9;\$ )"* !而且
氧气透过性高!基质的损失较大等影响了 .T(的
产电性能5j,)0/@(.1:>### 膜与 36bB4F 膜相
比!机械强度更大!但是由于采用了支撑结构!膜
厚达 !## %A!内阻更大!.T(的产电能力较
低 )9*5

近年来!研究者们开发了大量碳氢系全芳型
阳离子交换膜材料!并将它们成功地应用于水处
理%电渗析%燃料电池等领域!包括磺化聚酰亚

胺 )%* %磺化聚芳醚砜 )!! 8*及聚苯 )>*等5其中!磺化
聚芳醚砜# 2*’/2$具有良好的机械性能%化学稳
定性及质子电导率!且合成路线简单%成本低廉!

已经在氢氧燃料电池中得到了广泛研究并展现了
较好的性能 );!=*5最近!*6ZX 等 )$#*研究了一类无
规 2*’/2 阳离子交换膜 #<*2W$在 .T(中的发
电性能!结果表明 2*’/2 阳离子交换膜的发电性
能与 36bB4F 膜类似!且膜的发电性能与膜的离子
交换容量 #1/($ 密切相关5其中!1/(为 $P;"
AA4CQO的 <*2W:%# 膜的电池电压要高于 36bB4F
"$" 膜5但针对该类分离膜的结构%亲水:疏水区
域的组成对 .T(性能的影响仍需进一步研究5

.M‘Z6JN 等)$$ U$%*制备了一系列多嵌段型磺化
聚芳醚砜离子交换膜!其研究结果表明!具有多嵌
段结构的阳离子交换膜具有更高的电导率5但多嵌
段型膜在尺寸稳定性方面有较明显的下降!影响了
在完全水合条件下的使用)$9*5我们前期的研究表
明!增加高分子主链的刚性!有利于提高膜的尺寸
稳定性)$!*5本文采用嵌段共聚工艺!制备了一系列
主链含有双酚芴刚性单元及六氟异丙基柔性单元
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的多嵌段型非磺化Q磺化阳离子交换膜#a2*’/2$!
考察了分子结构及链段长度对吸水率%尺寸变化%
质子导电率%机械性能等基本性能的影响!并研究
了 a2*’/2 膜在 .T(中的发电性能5

!"实验部分
!K!"实验原料

%!% :̂二氟二苯砜#STS*2$(浙江寿尔福化学
有限公司!经升华处理后使用"=!= :̂双 # %:羟苯
基$ 芴#<W*T$!常州市武进临川化工有限公司!
经乙 醇 重 结 晶 处 理 后 使 用" 六 氟 双 酚 ’
#WT<*’$!浙江诺诚技术开发有限公司!经升华
处理后使用"二甲亚砜#S.2+$!国药集团化学试
剂有限公司!采用氢化钙脱水处理并减压蒸馏后
使用"9!9 :̂二磺化:%!% :̂二氟二苯砜二钠盐参照
文献)$8*方法合成!其余试剂购自国药集团化学
试剂有限公司!未作进一步处理5其中!%! % :̂二氟
二苯砜用甲苯重结晶精制!二甲亚砜经氢化钙脱
水后减压蒸馏精制5
!K#")6A926聚合物的合成及分离膜的制备

a2*’/2 聚合物参照文献 )$9*制备5由非磺
化及磺化低聚物按照 &两步法 ’ 合成!命名为
a2*’/2#<U-$!其中 <和 - 分别代表非磺化部
分及磺化部分的重复单元数#即链段长度$!链段
长度为 $#%$!%"#%9#!合成路线如图 $ 所示5

非磺化低聚体的合成#以 - _$# 为例$5在一
个完全干燥的配有磁力搅拌器%氮气进Q出口及冷
凝回流管的 $## A,三口烧瓶中! 依次加入

$P!"!! O#8 AA4C$STS*2%"P"$=$ O#8P8 AA4C$
WT<*’%$P#%=# O#>P!= AA4C$无水碳酸钾%$;P>
A,反应溶剂二甲亚砜以及 $# A,甲苯!在油浴中
加热到 $%# h反应 % N!然后升温到 $8! h反应
8 N!待反应结束后降温至 !# h!接着加入 $P##">
O#9 AA4C$ ST<*及 $!P" A,二甲亚砜和 ; A,
环己烷!升温到 $$# h再反应 8 N5反应结束后!倒
入异丙醇中析出!分别再用异丙醇和去离子水各
洗 " 次!在 8# h真空烘箱中烘 "% N 即得到白色
粉末状的非磺化低聚体5

嵌段聚合物的合成 #以 a2*’/2 #$#Q$# $为
例$5在一个完全干燥的配有磁力搅拌器%氮气
进Q出口及冷凝回流管的 $## A,三口烧瓶中!依
次加入 #P=$8> O#" AA4C$2STS*2!#P>>#= O#"P"
AA4C$ <W*T!#P9!# O#"P!9 AA4C$?"(+9 以及
;P9 A,二甲亚砜和 ! A,甲苯!$%# h反应 % N!然
后升温到 $8! h反应 8 N!待反应结束后降温至
!# h后!加入事先溶于 $$ A,二甲亚砜的非磺化
低聚体#- _$#$$P"=% O##P" AA4C$和 > A,环己
烷!混合均匀!升温至 $#! h反应#约 8 N$!等到
溶液的黏度比较大时!停止反应!倒入去离子水中
析出聚合物!用去离子水冲洗几次后在 ;# h真空
烘箱中干燥5

阳离子交换膜采用溶液浇铸法制备!将适量聚
合物溶于二甲亚砜中配置成质量百分比为 !\的溶
液!过滤脱泡后浇铸于干净的玻璃盘表面!干燥后经
" A4CQ,盐酸质子交换!得到质子型的 a2*’/2 阳离
子交换膜!膜的厚度约为 $## U$"# %A5

TBO5$&27FJNKVBV4ba2*’/2 M4I4C7AKZV

;!8
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!K$"测试与表征
聚合物的相对黏度 ,Z!1/(!吸水率#cj$!径

向及纵向尺寸变化率#’/!’!$!水解稳定性!均参
照文献 )$>*方法进行51/(%cj%尺寸变化率的
测试温度均为 9# h!水解稳定性的测试温度为
$## h5聚合物核磁测试在 <ZHXKZ’Lk6FMK!##
.WY上完成!以 S.2+:>8 为溶剂5

膜的杨氏模量#T.$%断裂应力# Ma$及拉伸强
度 #9a $ 采 用万 能材料实 验 机 #’‘2:$##3@!
2NBA6LYH! R6I6F$测试!条件为室温!!#\湿度!拉
伸速度为 #P" MAQABF5膜面方向的电导率#"$采
用两极法电化学阻抗谱技术进行测定 # 9!9" U
!#!WB4XB! R6I6F$! 测试范围为 $# WYU$## XWY5
!K%"O35电池的构造及运行

.T(中的微生物接种自某市政污水处理厂
二沉池的污泥5

双室 .T(的阳极室和阴极室均为聚甲基丙
烯酸甲酯材料体积 "!# A,左右的水平方向的圆
柱体#=rF( ; MAr! MA$!并配有营养液的进出
口!中间用圆形的阳离子交换膜分离开!膜的直径
为 $# MA!有效面积为 !# MA"!阴%阳电极采用厚
度为 $ MA的石墨毡材料#! MAr! MA$!阴%阳极
电极间的距离为 % MA!电极两侧固定一根表面涂
有一层导电膏的钛丝进行导电5电极使用前预处
理!用无水乙醇#9# ABF$%去离子水%#P$ A4CQ,盐
酸#$" N$及去离子水浸渍%洗涤后在 ;# h真空干
燥 "% N5微生物燃料电池运行时!阳极充满接种液
并封闭保持厌氧环境5

阳极微生物接种液组成((W9(++36#$P8%
OQ,$%36W(+9 # 9P$9 OQ,$%3W%(C# #P9$ OQ,$%
36W"*+%,"W"+# !P8" OQ,$% 36"W*+%,$"W"+
#8P=9 OQ,$%?(C##P$9 OQ,$%.O(C",8W"+##P%!
OQ,$以及少量氯化钙5采用 36+W溶液将 IW值
调节为 >!然后在 $"$ h 高压灭菌锅中灭菌
$! ABF5

阴极液组成(?9TK#(3$ 8,8W"+#";P"! OQ
,$% 36W"*+%,"W"+# !P8" O Q,$% 36"W*+%,
$"W"+#8P=9 OQ,$和 36(C#$ OQ,$!采用 36+W
溶液将 IW值调节为 >!?9TK#(3$ 8 作为电子受
体5

电池运行时阳极及阴极液体分别采用序批式
及循环方式供给!运行温度为 9# h5
!K&"O35发电性能测定

.T(运行开始阶段!阳极室充满接种液并封

闭保持厌氧环境!阴极则充满含有电子受体铁氰
化钾的磷酸盐缓冲液!电极连接 $### &的外电阻
形成回路并用精密万用表记录输出电压值!每间
隔 $" N 测一次电压!待输出电压值稳定后!通过
改变外电阻来测定电池的输出电压和计算功率密
度!得到极化曲线和功率密度曲线5外电阻从 ! U
"### &变化!每次测试稳定 $! ABF5电池的输出
电流密度和功率密度通过式#$$计算(

;P9UVKiJU?! BP;Q9 #$$
式中 B!输出功率密度";!输出电流密度"9!输出
电压"VKiJ!外阻"?!阳极电极的表面积5

此外!电池的最大功率密度也可以通过理论
计算得到 )$;* !如式#"$(

BA6i P+(e
"VKiJU#VBFJXVKiJ$

" #"$
式中 +(e!开路电压"VBFJ!电池的电阻"VKiJ!外阻5

#"结果与讨论
#K!"聚合物合成&膜的制备及基本性能

a2*’/2 共聚物由非磺化和磺化低聚物通过
亲核取代缩聚法合成!并采用溶液浇铸法浇铸成
膜5图 " 显示了 a2*’/2#$!Q$!$的$W:3.0谱图!
位于高分子主链的各个 W原子分别对应于谱图
中相应的位置!而且没有杂峰的出现!表明聚合反
应定量的完成!而且反应过程中没有产生低聚体
中苯环间醚:醚交换副反应5采用了活性较高的十
氟联苯作为亲水:疏水低聚体的联接剂!与两种低
聚体直接联接反应产物相比!黏度要大的多!表明
本方法得到的聚合物具有更高的分子量 )$!*5同
时!由于在低聚体的联接反应的温度降至 $#! h
进行!有效地避免了低聚体中苯环间醚:醚交换反
应 )$9*5

表 $ 列出了所合成的聚合物及制得的阳离子
交换膜的基本物理性能5从表 $ 可以看出!制备的
聚合物的相对黏度为 $P! U"P" L,QO!远远超过 "
种低聚体直接联接反应得到的聚合物黏度##P%"
U#P!" L,QO$5为了更好的比较不同膜的性能!制
备的膜的厚度控制在 $## U$"# %A之间5阳离子
交换膜的杨氏模量为 #P> U#P= ‘*6!断裂应力为
"= U9! .*6!拉伸强度为 8P"\ U;P%\!表明制
备的膜材料柔韧结实!可以满足在 .T(中的要
求5由于采用的非磺化单体和磺化二酚单体摩尔
比均为 $]$!因此所制备的嵌段 2*’/2 膜的 1/(
差别较小!均在 $P!# AA4CQO左右5

=!8
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TBO5"&$W:3.0VIKMJZHA4ba2*’/2#$! Q$!$ BF S.2+:>8

M()=-!"*Z4IKZJBKV4bJNKIZKI6ZKL a2*’/2 AKAaZ6FKV

(4LK
,Z

# L,QO$

1/(

#AA4CQO$

cj6

#\$

//6

#\$

/!6

#\$

"6

#A2QMA$

T.

#‘*6$

Ma

#.*6$

9a

#\$

c,a

#\$

a2*’/2#$# Q$#$ "P# $P%8 98 $# $% ;$ >; L #P= 9! >P8 $P!
a2*’/2#$! Q$!$ $P8 $P%= %= $% $8 =8 =# L #P; 9! 8P" %P#
a2*’/2#"# Q"#$ $P! $P!$ !# $8 $> $#" $## L #P> "= >P! !P$
a2*’/2#9# Q9#$ "P" $P!9 >9 "" $= $%# $9" L #P= 99 ;P% 8P9
j,)0/@(.1:>### + $P9# "! % $9 "$ $; L + + + %P!

<*2W$!:<*2$!M #P=% $P8> >% ! >8 $"# + + + + SK

6’J9# h"a cKBONJC4VV6bJKZ"% N BF $## h D6JKZ"M0Kb5)$9* " L ’bJKZ$### N BF JNK.T(4IKZ6JB4F" KSBVV4CkKL BF JNBVD4ZX

#K#"链段长度对膜的吸水率&尺寸变化及质子导
电率的影响

表 $ 列出了质子型 a2*’/2 膜的离子交换容
量#1/($%吸水率#cj$和尺寸变化的数据!同时
加入基于联苯二酚 #<*$的嵌段型磺化聚醚砜
#<*2W$!:<*2$! $ )$9* 和 j,)0/@(.1:>### 作比
较5吸水率是阳离子交换膜重要的性能之一!质子
往往以水合质子的形式在膜中传递!对于结构类
似的膜材料来说!吸水率越大!质子导电率也越
大!在 .T(运行时阳极室产生的质子能够更快透
过膜传递到阴极室完成反应5但过高的吸水率会
造成膜的溶胀%机械强度的降低%膜的使用寿命的
减短以及质子传递的同时也可能会造成基质和其
他阳离子传递从而影响电池的性能5从表 $ 可以
看出!随着分子间链段长度的增加!a2*’/2 膜的
吸水率增加!同时电导率也增加!这是因为亲水Q
疏水多嵌段结构有利于实现亲水Q疏水相分离!亲
水Q疏水链长的增加!相分离更明显!从而增加了
吸水率和电导率 )$9*5a2*’/2#$!Q$!$与 <*2W$!:
<*2$! 相比!尽管两者具有相同的亲水及疏水链
段长度!其吸水率和尺寸变化率均小于后者5由

于离子交换膜的吸水及膨胀取决于分子的亲水部
分!在 a2*’/2 膜的亲水链段部分!由于引入了刚
性更强的芴结构!限制了 a2*’/2 分子的运动!从
而降低了膜的溶胀5由此表明!刚性结构的引入
能够有效提高膜的尺寸稳定性5随着链段长度的
增加!a2*’/2 膜在膜平面及厚度方向的尺寸变
化均呈现上升的趋势!a2*’/2#9#Q9#$膜在所有
嵌段膜中表现出最大的尺寸变化率5a2*’/2 膜
在尺 寸 变 化 方 面 呈 现 了 各 向 同 性 性 质! 而
<*2W$!:<*2$! 在厚度方向要比平面方向尺寸变
化大得多!呈现了很强的各向异性性质!可能是因
为 a2*’/2 主链刚性的增强!抑制了膜在厚度方
向的的过度膨胀5j,)0/@(.1:>### 膜由于为异
相膜结构!在内部具有支撑层的存在!所以尺寸变
化较小5

当 a2*’/2 链段长度从 $# 增至 9# 时!吸水
率从 98\升高至 >9\5在 9# h水中的电导率由
;$ A2QMA增加至 $%# A2QMA5a2*’/2 的电导率
大大超过 j,)0/@ (.1:>### 的 "# A2QMA5在
.T(的运行过程中!有机基质在阳极室被氧化为
质子%电子和代谢产物!电子通过外电路到达阴极
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室!产生的质子通过膜从阳极传递到达阴极!在阴
极与电子受体反应5因此膜的质子导电率需达到
一定程度来保证质子在膜中的快速传递!同时降
低内阻来提高电池的输出功率密度5因此 a2*’/2

膜组装的.T(中!应该具有比j,)0/@(.1:>###
更低的内阻值5但值得注意的是!由于在 .T(阳
极室的阳极液中!36g等阳离子的浓度远高于膜
中 Wg的浓度!因此在 .T(运行过程时不仅仅只
是 Wg的传递!还可能有其他阳离子的竞争性透
过!这会降低 .T(的产电性能5

表 $ 列出了阳离子交换膜在 .T(运行
$### N后的电导率值!与运行前相比!几乎没有降
低!表明在运行周期内!a2*’/2 膜的磺酸基团没
有发生降解5a2*’/2 膜的水解稳定性通过在
$## h水中处理 "% N 后测得膜的失重率来评价5
从表 $ 可以看出 a2*’/2 膜的失重率很小!最大
的 a2*’/2#9#Q9#$的也不超过 8P9\!这也就保
证了所有膜在 .T(运行条件下 a2*’/2 具有更
好的寿命5而相同条件下!<*2W$!:<*2$! 已经溶
解"j,)0/@(.1:>### 的失重率虽然为 %P!\!但
考虑到 j,)0/@(.1:>### 膜中的衬层的质量占
了超过 !#\的比例!因此其离子交换高分子部分
的水解比例也应该很大5由此见!由于刚性组分
的引入!大大提高了 a2*’/2 膜的水解稳定性5

TBO59&)NKB,V&’!MHZkKV4bJNK.T(Va6VKL 4F a2*’/2 6FL

j,)0/@(.1:>### AKAaZ6FKV

#K$"嵌段 )6A926膜在 O35中的产电性能
图 9 显示了嵌段 a2*’/2 膜及 j,)0/@(.1:

>### 膜的功率密度曲线5根据功率密度峰值
法 )$;* !从式#"$可知当达到最大功率密度时!电池
的外阻值和内阻值相同!因此可通过观测电池能
量输出的峰值时对应的外阻来确定反应器的内
阻5从图 9 可以看出功率密度最大时所对应的外

阻!由此可以推算出几种条件下 .T(的内阻值!
其值分别在表 " 中列出5

M()=-#"*KZb4ZA6FMK4bJNK.T(Va6VKL 4F a2*’/2 6FL j,)0/@

(.1:>### AKAaZ6FKV

(4LK
+(e

#Ae$

BA6i

#AcQA" $

;

#A’QMA" $

VKiJ

#&$

VBFJ

#&$

a2*’/2#$# Q$#$ 8;#P! %"% $$8= 8" 8"
a2*’/2#$! Q$!$ 8=9 !=> $!%! !# !#
a2*’/2#"# Q"#$ 8;% 89% $!=9 !# !#
a2*’/2#9# Q9#$ 8=# >#! $8;# !# !#
j,)0/@(.1:>### 8;# !=! $9;! 8; 8;

&&从图 9 可以看出!在外阻比较小时!.T(系
统中内阻占整个系统总电阻的比例较大!强烈影
响 .T(的输出功率!随着外阻的增大!.T(系统
的功率消耗主要集中在外阻上!因此内阻的影响
变小5在图 9 中!除 a2*’/2#$#Q$#$膜外!在外阻
大于 ># &时!几种膜有相近的输出功率密度5由
此可见!降低膜内阻可以有效的提高在低负载条
件下 .T( 的 输 出 功 率5W6ZFBVMN 所 报 道 的
j,)0/@(.1:>### 膜由于厚度的原因其电阻较
大!在微生物燃料电池运行时会降低电池的产电
性能 )9* ! a2*’/2 膜的电阻均比 j,)0/@ (.1:
>### 膜的小!对电池性能提高有利5除 a2*’/2
#$#Q$#$膜外!采用 j,)0/@(.1:>### 膜的 .T(
内阻比采用 a2*’/2 膜的 .T(内阻要高得多#8;
&kKZVHV!# &$5

TBO5%&)NKB,;MHZkKV4bJNK.T(Va6VKL 4F a2*’/2 6FL

j,)0/@(.1:>### AKAaZ6FKV

图 % 显示了 .T(运行条件下的功率密度与
电流密度关系图5从图 % 可以看出!所有 a2*’/2
膜均表现出较好的产电性能5如 a2*’/2#$#Q$#$
在电流密度为 $$8= A’QA" 时达到 %"9 AcQA"!
而 a2*’/2#9#Q9#$膜的产电功率在电流密度为
$8;# A’QA" 时达到了 >#! AcQA"!这比其他文
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献所报道的聚芳醚砜膜的最大功率密度要高很
多 )$#!$=*5与 j,)0/@(.1:>### 膜相比!当电流密
度高于 $%## A’QA" 时!它们的产电性能均优于
j,)0/@(.1:>### 膜"当电流密度低于 $%## A’Q
A" 时!除 a2*’/2#$#Q$#$膜外!其余 a2*’/2 膜
的产电性能与 j,)0/@(.1:>### 膜相当5从图 %
可以看出!.T(的发电性能随着链段长度的增加
在不断提高!当链段长度从 $# 增加至 9# 时!.T(
的最大功率密度从 %"9 AcQA" 增加到 >#! AcQ
A"!增长了 8>\5这与膜内阻的降低有直接的关
系!a2*’/2#9#Q9#$膜的质子导电率是 $%# A2Q
MA!为 a2*’/2#$#Q$#$ 膜#;$ A2QMA$的 $P> 倍5
从表 " 可以看出! a2*’/2 膜的开路 电压比
j,)0/@(.1:>### 膜高 $ U$9 Ae5由于整个电
池系统中除阳离子交换膜外!微生物种群%阴%阳
电极及电解液均相同!因此开路电压的提高可归
结于阳离子交换膜膜的不同5

$"结论

制备了一系列多嵌段型磺化聚醚砜 a2*’/2
阳离子交换膜并应用于微生物燃料电池中5由于
在亲水性链段部分引入了刚性更强的芴结构!
a2*’/2 膜表现了更好的尺寸稳定性和水解稳定
性! 链段长度控制在 $# U9# 的 a2*’/2 膜在
9# h水中的尺寸变化表现为各向同性!介于 $#\
U"#\之间5a2*’/2 膜质子导电率为 ;$ U$%#
A2QMA!远超过商用的 (.:>###5$## h "% N 高温
水稳定性试验表明! a2*’/2 膜的失重率仅在
$P!\ U8P9\之间5在双室 .T(运行中!产电性
能随着链段长度的增加而增加!除 a2*’/2#$#Q
$#$ 膜外!其它 9 种膜的最大功率密度均高于
j,)0/@(.1:>### 膜5a2*’/2 膜达到了 >#!
AcQA"!表明 a2*’/2 膜在 .T(中具有很好的应
用前景5
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