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引　言

杂萘联苯聚醚酮 ［ｐｏｌｙ（ｐａｔｈａｌａｚｉｎｏｎｅｅｔｈｅｒ

ｋｅｔｏｎｅ），ＰＰＥＫ］是国内自行研制的一种新型耐热

工程塑料，具有良好的可溶解性、热稳定性及优良

的力学强度，其结构见图１。已有研究者将ＰＰＥＫ

磺化 后 用 于 制 备 直 接 甲 醇 燃 料 电 池 （ｄｉｒｅｃｔ

ｍｅｔｈａｎｏｌｆｕｅｌｃｅｌｌ，ＤＭＦＣ）质子交换膜
［１２］。

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００６－０５－２２．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：Ｐｒｏｆ．ＷＡＮＧＹｕｘｉｎ．

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ

ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（２９９７６０３３）．

　

用较高磺化度 （ｓｕｌｆｏｎａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅ，ＤＳ）的

磺化杂萘联苯聚醚酮 （ＳＰＰＥＫ）所制备的质子交



图１　ＰＰＥＫ的结构

Ｆｉｇ．１　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＰＰＥＫ
　

换膜不仅具有高的电导率，而且其甲醇透过系数在

室温下仅为 Ｎａｆｉｏｎ１１５膜的几分之一
［３］。但高磺

化度的ＳＰＰＥＫ膜在ＤＭＦＣ运行环境中会严重溶胀

而不能使用。为了克服溶胀，有研究者在聚合物中

掺 杂 无 机 物， 例 如 ＳｉＯ２、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２ 和

Ｚｒ（ＨＰＯ４）２ 等
［４５］，以此提高膜的阻醇能力及抗溶

胀性能，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。

为改善ＳＰＰＥＫ膜，本文以１，２，４三羧基丁烷

２膦酸锆 ［Ｚｒ（ＰＢＴＣ）］为掺杂物来制备复合膜。

Ｚｒ（ＰＢＴＣ）是四价金属层状膦酸盐，具有有机无

机复合型分子结构。Ｚｒ（ＰＢＴＣ）不仅具有较高的

热稳定性，还具有不溶于水的优点。此外，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［６７］。希望Ｚｒ（ＰＢＴＣ）的掺杂能克服较高磺化度

ＳＰＰＥＫ膜溶胀严重的缺点，同时又保持其高电导

率和良好的阻醇性能，以适合ＤＭＦＣ使用。

１　实验部分

１１　实验原料及试剂

ＰＰＥＫ购于大连宝力摩公司；１，２，４三羧基丁

烷２膦酸 （ＰＢＴＣ）由常州科威精细化工厂提供；

其他试剂均为分析纯，购于天津大学科威化学品

公司。

１２　犛犘犘犈犓的合成

称取５ｇＰＰＥＫ粉末置于三口瓶中，加入５０

ｍｌ氯仿后搅拌，约３ｈ后溶解完全。然后边搅拌

边向ＰＰＥＫ溶液中滴加２５ｍｌ浓硫酸与发烟硫酸的

混合酸 （体积比为１∶１），在室温下快速搅拌进行

磺化反应。反应结束后将产物倒入冰水混合物中，

聚合物沉淀后用去离子水漂洗多次至ｐＨ 接近于

７。最后将聚合物滤出，于６０℃下干燥２４ｈ后得到

ＳＰＰＥＫ。通过酸碱滴定法测出ＳＰＰＥＫ的离子交换

量 （ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｃａｐａｃｉｔｙ，ＩＥＣ），再由ＩＥＣ计算

其磺化度。为使膜具有较高的电导率且有一定力学

强度，在本研究中选择了磺化度较高 （ＤＳ＝６１％，

每１００个重复单元含６１个—ＳＯ３Ｈ）的ＳＰＰＥＫ来

制备复合膜。该ＳＰＰＥＫ为磺化５．５ｈ所得产品。

１３　犣狉（犘犅犜犆）的制备

Ｚｒ（ＰＢＴＣ）的合成参照 Ｙａｍａｚａｋｉ等
［６７］采用

的方法进行。首先，将 ０．０２ ｍｏｌ的 ＺｒＣｌＯ２·

８Ｈ２Ｏ溶解在３０ｍｌ的去离子水中，然后加入１５

ｍｌ４８％的氢氟酸，生成氟锆化合物。再于８０℃下

往溶液中加入０．０４ｍｏｌ１，２，４三羧基２膦酸丁烷，

（ＯＨ）２ＯＰＣ（ＣＨ２）３ （ＣＯＯＨ）３（ＰＢＴＣ）。随着 ＨＦ

在８０℃下不断挥发，Ｚｒ（ＰＢＴＣ）逐渐生成并结晶

析出。若不加 ＨＦ而直接快速生成Ｚｒ（ＰＢＴＣ），则

会得到电导率很低的无定形膦酸盐［８］。４ｄ后，

将结晶颗粒反复洗涤、过滤，至滤液的ｐＨ大于

３．５，最后经干燥和研磨制成 Ｚｒ（ＰＢＴＣ）粉末

备用。

１４　复合膜的制备

称取一定量的Ｚｒ（ＰＢＴＣ）粉末放入制膜溶剂

犖，犖二甲基乙酰胺 （ＤＭＡｃ）中，经搅拌和超声

脱气形成均匀的混合物后，按比例加入ＳＰＰＥＫ，

再经搅拌和超声脱气得到含ＳＰＰＥＫ 质量分数为

１０％的制膜液。将制膜液倒入玻璃板膜池内浇铸成

膜，在６０℃下干燥１２ｈ后，再在１００℃下处理４ｈ

以蒸发残余溶剂。自然冷却至室温后，将膜池浸入

去离子水中揭膜。揭下的膜需在 １ ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｈ２ＳＯ４ 水溶液中浸泡２４ｈ使其充分质子化，再用

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。

１５　犣狉（犘犅犜犆）及膜的表征

膜的微观形态以及Ｚｒ（ＰＢＴＣ）在膜内的分布

情况采用环境扫描电镜 （ＰＨＩＬＩＰＳＸＬ３０ＥＳＥＭ）

进行观察。为观察膜的脆性断裂断面，将膜在液氮

中冷冻打断。

在ＳＥＭ测试同时，可在图像中选定某个面或

位置点，用Ｘ射线能量散射谱仪 （ＥＤＡＸ）测量其

元素组成。根据能谱图上特征峰的峰位置定性确定

所选面或点上所含元素，还可根据各个特征峰的强

度定量计算出每种元素的含量。

不同膜在去离子水中的吸水量采用干湿重法测

定。一定温度下，将膜在去离子水中浸泡２４ｈ后

取出，用吸水纸擦干表面，测定膜的湿重犠ｗ。再

把膜在６０℃的烘箱中烘干，快速称得膜的干重

犠ｄ。膜的吸水量犪按下式计算

犪＝
犠ｗ－犠ｄ

犠ｄ
×１００％
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依照ＧＢ１０３９—７９，利用电子式万能试验机 （ＷＤ

１０Ｄ）测试了不同膜在室温下的拉伸强度
［９］。

膜的质子电导率通过交流阻抗法［１０］用频率响

应分析仪 （ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｒｅｓｐｏｎｓｅａｎａｌｙｚｅｒ，ＦＲＡ）

（ＡｕｔｏｌａｂＰＧＳＴＡＴ２０）测定。测量时ＦＲＡ 的扫

描频率范围取 ０．１ Ｈｚ～１ ＭＨｚ，相对湿度为

１００％，温度范围是从室温至１３０℃。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

的电阻犚。膜的电导率通过σ＝犔／犚犃 计算得出，

其中 犔 为 膜 的 厚 度，犃 为 膜 的 导 电 面 积。

Ｚｒ（ＰＢＴＣ）电导率的测定是先将其压成薄片后再进

行的。

ＤＭＦＣ运行时，由于浓差扩散和电渗拖曳，

甲醇会从阳极透过电解质膜渗透到阴极，这种现象

称为甲醇渗透。通常用甲醇透过系数定量表示膜的

甲醇渗透。采用隔膜池法对膜的甲醇透过系数

（犘，ｃｍ２·ｓ－１）进行测量
［１０］。膜池由 Ａ、Ｂ两个

对称的容积为１６．８ｍｌ的半室构成。待测膜夹于两

半室间。开始时，Ａ室中加入一定浓度的甲醇水

溶液，Ｂ室中加入纯水。测量时Ｂ室溶液送至示差

折 射 仪 （ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｒｅｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ）（ＬＣＤ２０１，

ＷＩＮＯＰＡＬ）内在线检测。通过Ｂ室甲醇浓度与测

试时间的关系曲线，计算出甲醇透过系数。

在自制的测试系统上对膜的ＤＭＦＣ单电池性

能进行测试。阳极和阴极催化剂均购于Ｊｏｈｎｓｏｎ

Ｍａｔｔｈｅｙ公司，分别为ＰｔＲｕ／Ｃ ［Ｐｔ２０％ （质量），

Ｒｕ１０％ （质量）］和 Ｐｔ／Ｃ ［Ｐｔ２０％ （质量）］，载

量均为４ｍｇＰｔ·ｃｍ
－２。碳纸购于日本 Ｔｏｒａｙ公

司。采用涂膏热压法制备膜电极，热压温度为

１２０℃，热压时间为２ｍｉｎ。ＤＭＦＣ的工作温度固

定为８０℃，阳极进料为２ｍｏｌ·Ｌ－１甲醇水溶液，

阴极 进 料 为 ０．１ ＭＰａ 的 氧 气，进 料 温 度 均

为８０℃。

２　结果与讨论

２１　膜的微观形貌

图２是ＳＰＰＥＫ膜和３０％ （质量）Ｚｒ（ＰＢＴＣ）／

ＳＰＰＥＫ复合膜的断面ＳＥＭ 照片。在ＳＰＰＥＫ膜及

复合膜中，均出现网络状光亮凸起。这可能是由于

ＳＰＰＥＫ中的疏水骨架及亲水基团两部分断裂时的

断裂强度、拉伸率不同所致。为验证这种猜测，选

取图中白亮部分 Ａ点及黑色部分Ｂ点两个位置，

通过ＥＤＡＸ分别测量其元素组成。分析结果是 Ａ

处含硫２．４１％，Ｂ处含硫４．５６％。因而可认为白

亮凸起为聚合物中疏水部分聚集而成。从复合膜的

断面图可以看出，Ｚｒ（ＰＢＴＣ）颗粒大多分布在亲

水部分，而且没有发生大尺度的团聚现象。

（ａ）

　

（ｂ）

图２　ＳＰＰＥＫ膜及３０％ （质量）Ｚｒ（ＰＢＴＣ）／

ＳＰＰＥＫ复合膜的断面ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳＰＰＥＫ

ｍｅｍｂｒａｎｅ（ａ）ａｎｄ３０％ （ｍａｓｓ）（ＰＢＴＣ）／

ＳＰＰＥＫｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍｅｍｂｒａｎｅ（ｂ）

　

２２　掺杂犣狉（犘犅犜犆）对膜吸水量的影响

膜的含水量对膜性能有多方面的影响。膜中含

水量增大会使质子的解离度增高，膜的电导率增

大。但含水量过大会使膜过度溶胀，尺寸稳定性降

低，严重的会导致膜与催化剂层分离，使电池的内

阻增大甚至造成断路。图３ 反映了 ＳＰＰＥＫ 膜、

Ｚｒ（ＰＢＴＣ）／ＳＰＰＥＫ 复合膜在不同温度下的吸水

量。可以看出，掺杂Ｚｒ（ＰＢＴＣ）后，膜的吸水量

明显降低，且降低幅度随掺杂量的增加而加大。

ＳＰＰＥＫ膜在８０℃时吸水量超过３０％，而含３０％
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（质量）Ｚｒ（ＰＢＴＣ）的复合膜不到２０％。复合膜吸

水量的减小可以减缓膜过分溶胀，利于其保持尺寸

稳定性。

图３　ＳＰＰＥＫ膜及复合膜在不同温度下的吸水量

Ｆｉｇ．３　Ｗａｔｅｒｕｐｔａｋｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｍｅｍｂｒａｎｅｓ
　

２３　犣狉（犘犅犜犆）含量对膜拉伸强度的影响

复合膜的拉伸强度与膜中Ｚｒ（ＰＢＴＣ）含量的

关系见图４。当 Ｚｒ（ＰＢＴＣ）含量小于４０％时，

Ｚｒ（ＰＢＴＣ）的掺杂能提高膜的拉伸强度。但当颗粒

含量过大时，聚合物不能形成连续的整体，出现

Ｚｒ（ＰＢＴＣ）颗粒之间相接邻，导致膜的拉伸强度

下降。

图４　复合膜中Ｚｒ（ＰＢＴＣ）含量对膜的拉伸强度的影响

Ｆｉｇ．４　Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍｅｍｂｒａｎｅ

ａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＺｒ（ＰＢＴＣ）ｃｏｎｔｅｎｔ
　

２４　膜的电导率随温度变化的关系

Ｚｒ（ＰＢＴＣ）及不同膜在饱和湿度下的电导率

测试结果见图５。Ｚｒ（ＰＢＴＣ）的电导率在室温下为

０．００９８Ｓ·ｃｍ－１，１２０℃时达到０．０４２Ｓ·ｃｍ－１。

Ｎａｆｉｏｎ１１５膜及ＳＰＰＥＫ膜的电导率与温度的关系

符合Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程。通过此方程计算得到两者的

质子迁移活化能分别为９．０８ｋＪ·ｍｏｌ－１和１８．６４

ｋＪ·ｍｏｌ－１。Ｎａｆｉｏｎ１１５膜的碳氟主链结构使膜中

的磺酸基团具有强酸性，在饱和湿度下磺酸基团完

全质子化，温度升高只能起到提高质子运动速度的

作用。而ＳＰＰＥＫ膜为碳氢主链结构，连接在主链

上的磺酸基团显弱酸性，温度升高不仅使质子运动

速度加快，还使磺酸根解离度增大、膜内质子浓度

增加，这导致膜的电导率快速升高，质子迁移活化

能高于Ｎａｆｉｏｎ１１５膜。

图５　Ｚｒ（ＰＢＴＣ）及不同膜在饱和

湿度不同温度下的电导率

Ｆｉｇ．５　Ｐｒｏｔｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｍｅｍｂｒａｎｅｓａｎｄ

Ｚｒ（ＰＢＴＣ）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　

Ｚｒ（ＰＢＴＣ）的电导率在测试温度范围内均小

于ＳＰＰＥＫ膜，因此在相同温度下复合膜的电导

率会因Ｚｒ（ＰＢＴＣ）掺杂量的增加而逐渐减小，

但减小的幅度不大。复合膜的电导率随温度的

升高而增大，并呈现出与ＳＰＰＥＫ膜类似的随温度

变化关系。８０℃时，Ｚｒ（ＰＢＴＣ）含量为２０％～

３０％ （质量）的复合膜的电导率为０．０５Ｓ·ｃｍ－１

左右。

２５　掺杂犣狉（犘犅犜犆）对膜甲醇透过系数的影响

图６反映了复合膜在室温下甲醇透过系数与膜

中Ｚｒ（ＰＢＴＣ）含量变化的关系。室温下，Ｎａｆｉｏｎ

１１５膜的甲醇透过系数为１．２×１０－６ｃｍ２·ｓ－１，这

和Ｔｒｉｃｏｌｉ等
［１１］报道的结果１．１７×１０－６ｃｍ２·ｓ－１基

本一致。纯ＳＰＰＥＫ 膜室温下的甲醇透过系数是

１．０８×１０－７ｃｍ２·ｓ－１，小于 Ｎａｆｉｏｎ１１５膜一个数

量级。这种差异是由ＳＰＰＥＫ膜和全氟磺酸膜之间

的微观结构所决定。ＳＰＰＥＫ的主链是碳氢结构，

且含有醚键和羰基，使其骨架的憎水性比 Ｎａｆｉｏｎ

的全氟结构要弱得多。而且苯环又使得ＳＰＰＥＫ结

构的刚性加强。所以ＳＰＰＥＫ的相分离尺度较小，

离子簇通道也窄，膜阻醇能力较强［１２］。
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图６　室温下不同Ｚｒ（ＰＢＴＣ）含量的

复合膜的甲醇透过系数

Ｆｉｇ．６　Ｍｅｔｈａｎｏｌｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｍｅｍｂｒａｎｅｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　

复合膜的阻醇能力在 Ｚｒ（ＰＢＴＣ）含量小于

４０％ （质量）时随着Ｚｒ（ＰＢＴＣ）的增加而增强，

这是因为Ｚｒ（ＰＢＴＣ）颗粒在ＳＰＰＥＫ内占据了甲醇

渗透的通道，增大了通道的曲折度，使甲醇难以通

过。另外，由红外分析可知，Ｚｒ（ＰＢＴＣ）与聚合

物之间可在膜内依靠氢键发生相互交联［５６］，这种

结构能限制聚合物的溶胀，进一步减小甲醇在膜内

通量。但当复合膜中Ｚｒ（ＰＢＴＣ）的含量超过４０％

时，聚合物不足以充分地包裹住Ｚｒ（ＰＢＴＣ）颗粒，

在Ｚｒ（ＰＢＴＣ）颗粒之间会出现空隙，甚至形成通

道，膜的甲醇透过系数快速增大。这点与膜的拉伸

强度测试结果是相对应的。

２６　不同膜的单电池性能测试结果

图７是分别以不同膜为质子交换膜的液体甲醇

溶液进料 ＤＭＦＣ单电池性能曲线图。由图可见，

阻醇能力强的膜制备的ＤＭＦＣ具有相对较高的开

路电压。３０％ （质量）Ｚｒ（ＰＢＴＣ）／ＳＰＰＥＫ复合膜

的开路电压为０．７１２Ｖ，ＳＰＰＥＫ膜为０．７０５Ｖ，而

Ｎａｆｉｏｎ１１５膜仅为０．６４Ｖ。

在较高电流密度时，相同电流密度下采用

Ｎａｆｉｏｎ１１５膜的电池具有最高的电池电压，３０％

（质量）Ｚｒ（ＰＢＴＣ）／ＳＰＰＥＫ复合膜的电池电压稍

低，ＳＰＰＥＫ膜的最低。在较高电流密度下，电池

主要受欧姆极化控制，即受电池各个组件的本体电

阻及它们之间的接触电阻控制。Ｎａｆｉｏｎ１１５膜的电

导率最高，在其他条件相同时其ＤＭＦＣ电池性能

最好。虽然ＳＰＰＥＫ膜的电导率要高于３０％ （质

量）Ｚｒ（ＰＢＴＣ）／ＳＰＰＥＫ复合膜，但其电池性能却

明显比３０％ （质量）Ｚｒ（ＰＢＴＣ）／ＳＰＰＥＫ复合膜的

图７　Ｎａｆｉｏｎ１１５膜、ＳＰＰＥＫ膜及３０％（质量）Ｚｒ（ＰＢＴＣ）／

ＳＰＰＥＫ复合膜的ＤＭＦＣ单电池极化曲线

Ｆｉｇ．７　ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＤＭＦＣｓａｔ８０℃ ｗｉｔｈ

Ｎａｆｉｏｎ１１５ｍｅｍｂｒａｎｅ，ＳＰＰＥＫｍｅｍｂｒａｎｅａｎｄ

３０％ （ｍａｓｓ）Ｚｒ（ＰＢＴＣ）／ＳＰＰＥＫｍｅｍｂｒａｎｅ
　

差。实验结束后拆开电池，发现ＳＰＰＥＫ膜膜电极

中膜与催化层发生部分分离，这增大了电池内阻，

导致电池性能差。分析３０％ （质量）Ｚｒ（ＰＢＴＣ）／

ＳＰＰＥＫ复合膜的ＤＭＦＣ性能比Ｎａｆｉｏｎ１１５膜差的

原因，一方面由于其电导率比 Ｎａｆｉｏｎ１１５膜低，

另一方面可能是与 Ｎａｆｉｏｎ１１５膜相同的膜电极制

备工艺不适合该复合膜。在今后的研究工作中将改

进膜电极的制备工艺，改善Ｚｒ（ＰＢＴＣ）／ＳＰＰＥＫ复

合膜的ＤＭＦＣ性能。

３　结　论

（１）Ｚｒ（ＰＢＴＣ）的掺杂会少量降低膜的电导

率，但能有效降低膜的甲醇透过系数和吸水量 （溶

胀）。

（２）当Ｚｒ（ＰＢＴＣ）质量含量超过４０％时，复

合膜的力学性能及阻醇能力都会下降。

（３）ＤＭＦＣ单电池性能测试中，ＳＰＰＥＫ膜由

于溶胀严重，膜与催化剂发生分离，电池内阻增

大，因 此 电 池 性 能 很 差。 而 ３０％ （质 量）

Ｚｒ（ＰＢＴＣ）／ＳＰＰＥＫ复合膜由于溶胀度相对较低，

膜的尺寸稳定性较高，无催化剂与膜分离现象，其

ＤＭＦＣ单电池性能好于ＳＰＰＥＫ膜。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　ＸｉａｏＧ，ＳｕｎＧ，ＹａｎＤ．Ｐｏｌｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｆｏｒｆｕｅｌｃｅｌｌｓｍａｄｅ

ｏｆｓｕｌｆｏｎａｔｅｄｐｏｌｙ（ｐｈｔｈａｌａｚｉｎｏｎｅｅｔｈｅｒｋｅｔｏｎｅ）．犕犪犮狉狅犿狅犾．

犚犪狆犻犱犆狅犿犿狌狀．，２００２，２３：４８８４９３

［２］　Ｇａｏ Ｙ，Ｒｏｂｅｒｔｓｏｎ Ｇ Ｐ，Ｇｕｉｖｅｒ Ｍ Ｄ． Ｓｕｌｆｏｎａｔｉｏｎｏｆ
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ｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｍｂｒａｎｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ． 犑．犕犲犿犫狉． 犛犮犻．，２００３，
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［３］　ＤｅｎｇＨｕｉｎｉｎｇ （邓会宁）．Ｓｔｕｄｙｏｎｐｏｌｙ（ａｒｙｌｐｈｔｈａｌａｚｉｎｏｎｅｓ
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