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·研究论文· 

掺杂纳米 SiO2的 PVDF-g-PSSA 质子交换膜 

申  益    席靖宇    邱新平*    朱文涛    陈立泉 
(清华大学化学系有机光电子与分子工程重点实验室  北京 100084) 

摘要   以聚偏氟乙烯(PVDF)为骨架 , 采用溶液接枝苯乙烯磺酸 , 合成了掺杂纳米 SiO2 颗粒的复合质子交换膜

(PVDF/xSiO2-g-PSSA). 利用红外光谱、热失重分析方法、扫描电镜, 对膜的结构、热稳定性、表面及断面形态进行了

表征. 考察了膜的吸水率、电导率、甲醇渗透性等性质. 结果表明, 纳米 SiO2颗粒能提高膜的阻醇性能, 掺杂质量分数

10%的适量 SiO2 颗粒所得的复合膜的甲醇渗透系数达 1.0×10 － 7 cm2/s, 低于聚偏氟乙烯接枝苯乙烯磺酸

(PVDF-g-PSSA)膜的 1.7×10－7 cm2/s, 仅为 Nafion-117的渗透系数的二十分之一. PVDF/10% SiO2-g-PSSA复合膜具有

较高的选择性, 在直接甲醇燃料电池中具有良好的应用前景. 
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PVDF-g-PSSA and SiO2 Composite Proton Exchange Membranes 
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(Key Laboratory of Organic Optoelectronics and Molecular Engineering, Department of Chemistry, Tsinghua University, 

Beijing 100084) 

Abstract  A novel kind of composite proton exchange membrane was prepared by doping the nano-SiO2 

into poly(vinylidene fluoride) grafted polystyrene sulfonated acid (PVDF/xSiO2-g-PSSA). The structure and 

stability of the membranes were characterized with the IR spectra and thermal gravity analysis (TGA). The 

morphology of the surface and the dispersion of elements in the cross section of the membrane were ob-

served by the scanning electron microscope (SEM). The water-uptake, proton conductivity and methanol 

permeability of the membranes were measured. The results showed that the nano-SiO2 could slow the 

methanol permeation; the permeability coefficient of the composite membrane with SiO2 (w＝10%) was up 

to 1.0×10－7 cm2/s, which is lower than that of PVDF-g-PSSA and just one twentieth of that of Nafion-117. 

This kind of composite membranes has high selectivity and shows a promising practical value in direct 

methanol fuel cells (DMFC). 

Keywords  direct methanol fuel cell (DMFC); proton exchange membrane; poly(vinylidene fluoride) 

grafted styrene sulfonic acid; SiO2; methanol permeability

燃料电池是一种新型的能量转换装置, 与传统的热

机相比, 燃料电池具有高效、环境友好的特点[1]. 直接甲

醇燃料电池(Direct Methanol Fuel Cell, DMFC)以甲醇溶

液作为燃料, 具有高能量密度、系统结构简单、价格低

廉的优点, 非常适合作为汽车及移动通讯设备的电源[2], 

因而成为人们关注的热点. 质子交换膜作为直接甲醇燃

料电池的核心部件之一, 必须满足下列条件: (1)高的质

子电导率, 一般要求大于 1×10－2 S/cm; (2)甲醇渗透率

低; (3)良好的化学稳定性和热稳定性; (4)优良的机械性

能; (5)合适的价格[3]. 目前广泛用于直接甲醇燃料电池

的质子交换膜是 Du Pont公司生产的全氟磺酸质子交换

膜, 即 Nafion系列. 这种全氟材料的质子交换膜具有高
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的质子电导率和优良的稳定性. 但是, 甲醇在这种膜中

的渗透速率太快, 使燃料电池的能量效率降低, 同时, 

由于这种膜是全氟材料, 生产工艺复杂, 膜的价格昂贵.  

为了更好地提高直接甲醇燃料电池的性能, 人们积

极寻求各种新的高性能的质子交换膜. 一方面, 开发新

的聚合物体系 , 如聚苯并咪唑 (PBI)膜 [4], 聚醚醚酮

(PEEK)膜[5], 磺化聚砜(SPSU)膜[6,7]等; 另一方面, 通过

对已有体系进行改性, 提高膜的性能. 如 Kadirgan 等[8]

用电化学方法在 Nafion 膜一侧涂布聚甲基吡咯, 使

Nafion 膜的甲醇渗透率降低一半 ; Miyake 等 [9,10]在

Nafion中掺杂 SiO2无机颗粒, 增加了膜的吸水能力, 同

时提高了膜的阻醇性能; Panero等[11]将添加了 SiO2的聚

偏氟乙烯(PVDF)膜在H3PO4中溶胀, 制得 PVDF基的复

合质子交换膜.  

聚偏氟乙烯(PVDF)是一种部分氟化的高分子材料, 

具有好的稳定性, 广泛应用于电池材料中, 据文献报 

道[12～15], 以 PVDF 作为骨架, 引入磺酸根等基团, 能获

得较好的质子交换膜. 我们通过简单的溶液接枝法在

PVDF 骨架上引入苯乙烯磺酸侧链, 得到性能较好的质

子交换膜 [16,17]. 本文在此基础上, 向该体系掺杂纳米

SiO2颗粒, 进一步提高 PVDF-g-PSSA 膜的阻醇性能与

选择性, 并对掺杂 SiO2复合质子交换膜的结构、性能进

行了表征和测试.  

1  实验部分 

1.1  原料 

聚偏氟乙烯 PVDF(上海三爱富新材料股份有限公

司, M ＝20×104), 全氟磺酸质子交换膜 Nafion-117(美

国Du Pont 公司), 过氧化苯甲酰BPO (锡山市科技试验

二厂), N-甲基吡咯烷酮(北京蓝利精细化学品有限公司), 

1,2-二氯乙烷(北京蓝利精细化学品有限公司), 氧化钾

(北京蓝利精细化学品有限公司), 浓硫酸(北京红星化工

厂), 四氢呋喃(北京化工厂), 三氯甲烷(北京化工厂), 

苯乙烯(北京福星化工厂), SiO2 纳米颗粒(白色粉末, 纯

度为 99.99%, 平均粒度 20 nm, 舟山明日纳米材料有限

公司), 所有试剂均为分析纯, 除 BPO 乙醇重结晶提纯

后使用外, 其余均直接使用.  

1.2  复合膜的制备 

分别将 0.04, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 g SiO2纳米颗粒加

入 20 mL的 N-甲基吡咯烷酮中, 超声分散 8 min, 然后

加入 2 g PVDF粉末, 高速搅拌 12 h, 形成均一、透明的

溶液, 静置 1 h, 然后将溶液浇铸到洁净的玻璃板上, 流

延成膜, 放入烘箱, 在 80 ℃下烘干 4 h后, 取出玻璃板, 

冷却、放入去离子水中把膜从玻璃板上揭下 , 记为

PVDF/xSiO2 (其中 x是 SiO2与 PVDF质量之比, 分别是

2%, 5%, 10%, 15%, 20%, 25%). 用双氧水煮沸 1 h去除

膜表面的有机杂质, 再用稀硫酸煮沸 2 h去除膜表面的

无机杂质, 然后用去离子水清洗干净, 放入烘箱中烘

干、称重; 将干燥后的 PVDF 膜放入反应瓶中, 加入浓

度为 0.1 mol/L的 KOH乙醇溶液, 在氮气保护下, 将反

应器密封后水浴加热至 80 ℃进行反应 50 min. 将KOH

处理后的 PVDF用去离子水清洗至中性, 再用乙醇清洗

后, 放入过氧化苯甲酰(BPO)、苯乙烯、四氢呋喃混合

溶液(其配比为: 苯乙烯与四氢呋喃体积比为 5∶1, 每

100 mL 这样的混合溶液含 0.4 g BPO)中, 在氮气保护

下, 在80 ℃进行接枝反应12 h; 接枝反应完后, 用三氯

甲烷抽提 48 h, 以完全去除苯乙烯均聚物, 然后烘干、

称重, 将接枝产物用 1,2-二氯甲烷在 80 ℃条件下膨胀 2 

h, 然后用质量分数为 98%的浓硫酸在 80 ℃磺化 4 h, 

得到 PVDF/xSiO2-g-PSSA (其中 x分别为 2%, 5%, 10%, 

15%, 20%, 25%)复合质子交换膜, 将膜浸泡于去离子水

中. 为了比较, 没有掺杂 SiO2纳米颗粒的聚偏氟乙烯接

枝苯乙烯磺酸膜(PVDF-g-PSSA)用同样的方法制得.  

1.3  膜表征和性能测试 

1.3.1  接枝率的测定 

将 PVDF/xSiO2膜用质量分数为 3%的双氧水煮 1 h

去除表面的有机杂质, 再用 1 mol/L的稀硫酸煮 2 h, 除

去表面的无机杂质. 然后用去离子水洗净, 放入真空烘

箱中(80 ℃)干燥 6 h, 干燥器中冷却, 称重, 记为m0; 接

枝反应后, 用三氯甲烷抽提 48 h, 放入真空烘箱(80 ℃)

干燥 10 h, 冷却、称重记录重为 m1; 接枝率为(m1－

m0)/m0×100%.  

1.3.2  吸水率的测定 

将 PVDF/xSiO2-g-PSSA 复合膜在去离子水中浸泡

72 h, 用滤纸吸干膜表面的水, 称重记为 m1, 膜放在真

空烘箱中(100 ℃)干燥 10 h后, 称重, 记为 m0, 吸水率

为(m1－m0)/m0×100%.  

1.3.3  膜的离子交换容量(IEC)的测定 

采用反滴定方法测定膜的离子交换能力. 膜去除杂

质后, 将待测膜浸泡在大量 1 mol/L 的盐酸溶液中, 12 

h 后取出, 使样品膜都交换成氢型, 用去离子水清洗以

除去膜表面的盐酸. 然后将膜浸泡在 50 mL浓度为 0.01 

mol/L 的氢氧化钠溶液中 24 h, 再用已知浓度的盐酸溶

液反滴定此氢氧化钠溶液, 经计算得到膜的离子交换能

力. 计算公式为: IEC＝(50×0.01－cHCl×VHCl)/m0 

1.3.4  电导率的测定 

利用交流阻抗法测试膜的导电性. 所用仪器为电化

学综合测试仪(Solarton SΙ1287), 相关使用仪器参数为: 



 
 1320 化 学 学 报 Vol. 65, 2007 

 

起始频率为 106 Hz, 终止频率为 1 Hz, 交流振幅 10 mV.  

1.3.5  甲醇渗透性的测定 

测定甲醇渗透性装置如图 1, 装置左侧装有质量分

数为 30%的甲醇水溶液, 右侧是去离子水, 每隔一定时

间用微量进样器从右池取 0.6 µL溶液样品, 用 SP-3410

气相色谱检测甲醇的浓度变化.  

 

图 1  测量甲醇渗透装置示意图 

Figure 1  Schematic illustration of the measurement of metha-

nol permeability 

1.3.6  红外光谱测试 

用红外光谱仪 AV360 进行红外分析, 利用反射法

对不同的膜进行分析.  

1.3.7  热稳定性测试 

用热重分析仪 Universal V5.3C TA Instrument对膜

的热稳定性分析. 测试在氮气气氛下进行, 升温速率为

20 ℃/min, 初始温度为 40 ℃, 终止温度为 600 ℃.  

1.3.8  断面和表面形态分析 

用热场发射扫描电镜 LEO-1530研究膜的截面的形

态结构. 用于断面观察的样品在液氮中淬断, 将所有样

品喷金后观察.  

2  结果与讨论 

2.1  膜形态表征 

图 2是 PVDF-g-PSSA膜、PVDF/10%SiO2-g-PSSA

膜的断面与表面的扫描电镜照片. 从图可以看出, 这两

种膜都具有致密的结构, 硫和硅在断面中的分布均匀; 

比较可以发现, 由于 SiO2 的加入, PVDF/10%SiO2- 

g-PSSA 膜的结晶度降低. 同时 PVDF/10%SiO2-g-PSSA 

 

图 2  PVDF/xSiO2-g-PSSA 膜的扫描电镜图与膜的断面 S 元素线扫描图 
(a) PVDF/10%SiO2-g-PSSA 膜断面; (b) PVDF-g-PSSA膜断面; (c) PVDF/10%SiO2-g-PSSA膜的表面; (d) PVDF-g-PSSA 膜的表面; (e) PVDF-g-PSSA 膜的断面

S 元素线扫描图; (f) PVDF/10%SiO2-g-PSSA 膜的断面 S 元素线扫描图 

Figure 2  SEM images and the distribution of S element in the cross-section of PVDF/xSiO2-g-PSSA membranes 
(a) the cross-section of PVDF/10%SiO2-g-PSSA membrane; (b) the cross-section of PVDF-g-PSSA membrane; (c) the surface of PVDF/10%SiO2-g-PSSA mem-

brane; (d) the surface of PVDF-g-PSSA membrane; (e) the distribution of S element in the cross-section of PVDF-g-PSSA membrane; (f) the distribution of S ele-

ment in the cross-section of PVDF/SiO2-g-PSSA membrane 
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膜中 SiO2颗粒分散较均匀, 没有聚集成大的颗粒. 这与

它具有较低的甲醇渗透率相符. 

2.2  红外研究 

PVDF-g-PSSA膜、PVDF/10%SiO2-g-PSSA膜以及

PVDF/10%SiO2 膜的红外光谱如图 3. 从图对比可以看

出, PVDF-g-PSSA 膜与 PVDF/10%SiO2-g-PSSA 膜在

1007, 1660 cm－1附近处出现吸收峰, 1007 cm－1对应于 

—SO3基团 S—O键的伸缩振动吸收峰; 1660 cm－1也是

磺酸根振动的吸收峰; 3409 cm－1 是磺酸根吸收水形成

—SO3•H2O形成的吸收峰
[18]. 这可以证明苯乙烯磺酸成

功地接枝到 PVDF 骨架上. 从吸收峰强度可以看出, 

PVDF-g-PSSA膜吸收的水要比 PVDF/10%SiO2-g-PSSA

膜多, 这与吸水率数据一致.  

 

图 3  PVDF/10%SiO2膜(a), PVDF-g-PSSA 膜(b)和 PVDF/10% 

SiO2-g-PSSA 复合膜(c)的红外光谱图 

Figure 3  The IR-spectra of the PVDF/10% SiO2 (a), PVDF-g- 

PSSA membrane (b) and PVDF/10%SiO2-g-PSSA membrane (c) 

2.3  热稳定性 

图 4 是 PVDF-g-PSSA 膜、PVDF/2%SiO2-g-PSSA

膜、PVDF/5%SiO2-g-PSSA膜、PVDF/10%SiO2-g-PSSA

膜和 PVDF/10%SiO2 膜的热分析曲线 . 可以看出 , 

PVDF/10%SiO2膜, 由于没有接枝, 只有在 462 ℃时失 

重, 这是由于底物 PVDF的分解引起的; 同样在 460 ℃

附近,  PVDF-g-PSSA 膜、PVDF/5%SiO2-g-PSSA 膜、

PVDF/10%SiO2-g-PSSA 膜均发生分解; 而且由于苯乙

烯磺酸的引入 , PVDF-g-PSSA 膜、PVDF/2%SiO2-g- 

PSSA膜、PVDF/5%SiO2-g-PSSA膜、PVDF/10%SiO2-g- 

PSSA膜在 260, 420 ℃发生失重, 这分别是由于磺酸根

和接枝的苯乙烯的脱落引起的[19]. 在 100 ℃前的失重, 

是由于膜失水引起的. 制备的质子交换膜在 200 ℃以

下具有较好的稳定性, 可以用于直接甲醇燃料电池.  

 

图 4  PVDF-g-PSSA 膜、PVDF/2%SiO2-g-PSSA 膜、PVDF/5% 

SiO2-g-PSSA 膜、PVDF/10%SiO2-g-PSSA 膜与 PVDF/10%SiO2

膜的热分析曲线 

Figure 4  The TGA curves of PVDF-g-PSSA membrane, 

PVDF/2%SiO2-g-PSSA membrane, PVDF/5%SiO2-g-PSSA 

membrane, PVDF/10%SiO2-g-PSSA membrane and 

PVDF/10%SiO2 membrane 

2.4  接枝率和膜的离子交换容量(IEC) 

不同膜的各种性能参数如表 1. 接枝率与 SiO2含量 

的关系如图 5. 可以看出, 掺杂 SiO2后, 接枝率均有所

降低, 随着 SiO2的增加, 接枝率越来越低. 这可能是因

为SiO2能部分中和乙醇钠的碱性, 导致 PVDF膜在碱处

理过程中产生的活性自由基减少, 而导致苯乙烯接枝活

性点减少, 故接枝率降低. 随着接枝率的降低, 膜的

IEC值也逐渐减少. 

表 1  掺杂不同 SiO2膜的各种性能 

Table 1  Parameters of membranes with different content of SiO2 

样品名称 IEC/(mol•g－1) 吸水率/% 厚度/µm 电导率/(10－2S•cm－1) 甲醇渗透率/(10－7cm2•s－1) 选择系数/(105S•s•cm－3) 

PVDF-g-PSSA 2.19 0.89 147 7.70 1.70 4.53 

PVDF/2%SiO2-g-PSSA 2.04 0.84 154 4.83 1.64 2.95 

PVDF/5%SiO2-g-PSSA 1.99 0.79 161 6.28 1.40 4.48 

PVDF/10%SiO2-g-PSSA 1.98 0.77 144 5.99 1.00 5.98 

PVDF/15%SiO2-g-PSSA 1.97 0.76 155 4.90 2.37 2.10 

PVDF/20%SiO2-g-PSSA 1.87 0.82 156 4.51 3.43 1.31 

PVDF/25%SiO2-g-PSSA 1.76 1.04 127 3.68 4.77 0.77  
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图 5  不同 SiO2含量的复合膜的接枝率 

Figure 5  The degree of grafting (D.O.G) PVDF/xSiO2 mem-

branes with different content of SiO2 

2.5  吸水率 

吸水率与 SiO2含量的关系如图 6. 图中 PVDF/10% 

SiO2-g-PSSA 膜的吸水率最低. 一般认为, 在质子交换

膜中, 磺酸根的数目越多, 吸水量就越大[14,15]. 但由于

SiO2也具有较强的吸水能力, 复合膜的吸水率由磺酸根

数目和 SiO2含量两个因素综合决定. PVDF/10%SiO2膜

具有相对较低的接枝率和 SiO2 含量, 所以 PVDF/10% 

SiO2-g-PSSA膜的吸水率最低.  

 

图 6  不同 SiO2含量的复合膜的吸水量 

Figure 6  Water-uptake of membranes with different content of 

SiO2 

2.6  电导率 

电导率与 SiO2 含量的关系如图 7. 在相同条件下, 

聚偏氟乙烯接枝苯乙烯磺酸膜的电导率为 7.70×10－2 

S/cm, Nafion-117膜的电导率为 6.69×10－2 S/cm, 这与

文献报道的接近[20]. 可以看出, 复合膜的电导率均要低

于 PVDF-g-PSSA 膜的电导率. 根据 Gierke[21]提出的

cluster-net模型, SiO2的加入可能改变了胶束半径与连接

通道的大小, 从而改变了质子的传输路径, 引起电导率

的下降. 值得注意的是, PVDF/5%SiO2-g-PSSA 膜的电

导率为 6.25×10－2 S/cm, 略低于 Nafion-117膜.  

 

图 7  不同 SiO2含量的复合膜的电导率 

Figure 7  Proton conductivity of membranes with different con-

tent of SiO2 

2.7  甲醇渗透率 

按照与文献[16]同样的处理方法, 甲醇渗透系数 P

与SiO2含量的关系如图 8. 在相同条件下, Nafion-117膜

的甲醇渗透系数为 2.1×10－6 cm2/s, 与文献报道的相 

符[20], 这比 PVDF-g-PSSA 膜的甲醇渗透率高一个数量

级. 从图可以看出, PVDF/10%SiO2-g-PSSA膜的甲醇渗

透系数为1×10－7 cm2/s. 适量的SiO2能提高膜的阻醇性

能, 同文献报道一致, 可能是由 SiO2的加入改变了膜的

微结构而引起的. 但 SiO2量过多, 颗粒在膜中的分散将

会不均匀, 小的纳米粒子会聚集成大块颗粒, 而形成微

孔, 影响膜的致密性, 改变膜的网络结构, 使甲醇渗透

加快. 

 

图 8  不同 SiO2含量的复合膜的甲醇渗透系数 

Figure 8  Methanol permeability coefficients of composite 

membranes with different content of SiO2 

2.8  膜的选择性 

膜的电导率与膜的阻醇性能是质子交换的两个重
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要参数. 但很多情况下, 这两个参数又是相互制约的, 

为了更好地比较各种膜的性能, 定义一个新的参数: 膜

的选择系数 S＝质子电导率/膜的甲醇渗透系数. 图 9列

出了各种不同 SiO2含量的膜的选择系数 S, Nafion-117

和 PVDF-g-PSSA膜的选择系数分别为 3.2×104和 4.5×

105 S•s•m－3, 从图可以看出, PVDF/10%SiO2-g-PSSA膜

具有较好的选择性, 几乎是Nafion-117膜的 20倍. 适量

的 SiO2能显著提高膜的选择性. 这是因为 SiO2对质子

和甲醇的传递作用不同, SiO2颗粒能占据膜网络结构内

部, 质子能从 SiO2表面跳跃传递, 而甲醇只有绕过 SiO2

才能传递[22], 从而成为甲醇渗透的障碍; 当 SiO2 量太

高, SiO2 成为连续相, 使得膜的网络结构破坏, 胶束通

道变大, 甲醇渗透变得容易[11]. 它们的传递示意图如图

10[23].  

3  结论 

在PVDF/xSiO2-g-PSSA膜体系中, 纳米SiO2对膜的

吸水率、电导率以及甲醇渗透率等性能有着重要的影响. 

通过掺杂适量的纳米 SiO2 颗粒, 可以获得性能较好的 

 

图 9  不同 SiO2含量的复合膜的选择系数 

Figure 9  Selectivity of membranes with different content of 

SiO2 

复合质子交换膜. PVDF/10%SiO2-g-PSSA复合膜的电导

率为 6.0×10－2 S/cm, 甲醇渗透率仅为 1.0×10－7 cm2/s, 

该复合膜的选择系数达 6.0×105 S•s•cm－3, 比 Nafion- 

117 高出一个数量级. 在 200 ℃温度下, PVDF/10% 

SiO2-g-PSSA 复合膜具有良好的热稳定性, 该复合膜在

低温直接甲醇燃料电池中具有良好的应用前景.

 

图 10  PVDF-g-PSSA 膜与各种复合膜中质子和甲醇的传递示意图 
(a) PVDF-g-PSSA 膜; (b) 少量 SiO2 的复合膜; (c) 高含量 SiO2 的复合膜 

Figure 10  The sketch of the passage of proton and methanol through the membranes 
(a) PVDF-g-PSSA membrane; (b) the composite membranes with low content of SiO2; (c) the composite membranes with high content of SiO2

[23]
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