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磺化聚醚醚酮基全钒液流电池隔膜研究进展
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摘要：全钒液流电池质子交换膜性能直接决定电池性能。磺化聚醚醚酮 (SPEEK)膜凭借结构简单、可调

控的磺化度及成本优势，展现出替代Nafion膜的潜力。本文以 SPEEK基隔膜为综述对象，围绕“如何

平衡质子传导率与阻钒性能”这一核心问题展开，系统梳理了有机 −无机复合、交联结构构筑、表面功

能化及多孔结构调控等主流改性策略，重点探讨了不同改性方法对膜材料选择性的提升机制。最后对

SPEEK基隔膜的开发所面临的挑战以及可能的未来研究方向进行了探讨。
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Abstract: The performance of proton exchange membranes in vanadium redox flow batteries directly 
determines battery efficiency. Sulfonated polyether ether ketone (SPEEK) membranes demonstrate great 
potential to replace Nafion membranes due to their simple structure, controllable sulfonation degree, and 
cost advantages. This review focuses on SPEEK-based membranes, centering on the core issue of “how 
to balance proton conductivity and vanadium ion permeation resistance”. It systematically summarizes 
mainstream modification strategies including organic-inorganic hybridization, cross-linked structure 
construction, surface functionalization, and porous structure regulation, with a focus on discussing the 
enhancement mechanisms of different modification methods on the selectivity of membrane materials. 
Finally, the challenges faced in the development of SPEEK-based membranes and potential future research 
directions are discussed.
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随着“双碳”目标的推进，风电、光伏装机量

激增，但其波动性和间歇性对电网稳定性提出严

峻挑战。全钒氧化还原液流电池 (VRFB)是一种

新兴的储能技术，因其安全性高、设计灵活、使

用寿命长、环境友好等优点而备受关注 [1,2]。质

子交换膜 (PEM)是VRFB中的重要组分，一方面

分隔正负极电解液，防止正负极不同价态钒离子

交叉渗透；另一方面输运质子以形成完整的电流

回路。PEM的性能与成本直接决定了VRFB的

整体寿命、运行性能与系统成本。然而，其核心

组件质子交换膜长期依赖进口的全氟磺酸膜 (如
Nafion)，存在3大瓶颈：成本高昂 (占电池总成本

20%~30%)、环境风险 (全氟材料难降解 )和性能

局限 (钒离子渗透率高导致容量衰减 )。当前全球

隔膜市场被杜邦等外企垄断，严重制约我国储能

产业链自主可控。开发高性能非氟隔膜成为突破

技术封锁、推动产业降本增效的关键 [3]。磺化聚

醚醚酮 (SPEEK)具有优异的质子导电性和机械性

能，被视为替代Nafion的重要材料之一。然而，

其质子传导性能和离子选择性上存在 trade-off效
应，高磺化度虽提升导电性，却导致膜溶胀加剧

和抗氧化性下降，制约其在VRFB中实际应用。

如何在质子传导率和阻钒能力之间平衡是提高

SPEEK综合性能的关键。近年来SPEEK基隔膜

的改性策略主要包括有机–无机复合、交联结构

构筑、表面功能化及多孔结构调控等方向，本文

重点探讨了不同改性方法对离子选择性的提升机

制，最后对SPEEK基隔膜的产业化应用前景与技

术挑战进行了展望。

1　SPEEK的制备方法

SPEEK通常由聚醚醚酮 (PEEK)后磺化制备

(图1)。PEEK难溶于常见有机溶剂，且不具备质

子输运能力，因此难以用作电池隔膜。研究人员

通过亲电取代反应将磺酸基团引入PEEK的芳族

主链，形成SPEEK，赋予PEEK质子输运能力。磺

化度对SPEEK隔膜的性能影响显著。PEEK的磺

化剂主要有浓硫酸和氯磺酸，但氯磺酸的酸性比

浓硫酸更强，磺化的反应活性更高，不仅导致磺化

反应不易控制，还伴随有一定程度的副反应。而

采用浓硫酸对PEEK进行磺化，反应更温和且易

于控制。

通过控制磺化的温度、时间可获得不同磺

化度的SPEEK。鲁惠等 [4]对磺化时间、温度对

PEEK磺化度的影响开展了系统研究。研究发现，

在室温下进行磺化时，PEEK易成团成块，导致磺

化不均匀；提高磺化温度后，磺化度随反应时间

的延长，增长速率显著提升，且磺化更均匀。目

前依托对工艺参数的优化及中试级设备的开发，

SPEEK已实现公斤级的规模化量产，为后续膜材

料的大面积制备奠定了原料基础 [5]。但是从公斤

级放大到吨级生产仍然是一个较大的考验。

2　SPEEK膜的改性

将SPEEK膜应用于VRFB时，因其酸性弱于

Nafion膜，且苯环结构具有弱疏水性和刚性特征，

导致SPEEK膜的相分离程度低于Nafion膜，拥有

更窄且曲折的质子传输通道。因此，SPEEK膜天

然具有更低的钒离子交叉渗透率。在VRFB中，

制备质子交换膜通常采用中高磺化度的SPEEK 
(52%~72%)。磺化度过低时，SPEEK在有机溶剂

中溶解性差，且所制备隔膜的质子输运能力也较

弱；磺化度过高则会导致隔膜稳定性下降、钒离

子渗透率升高。因此，如何在保证SPEEK质子输

运能力的同时提升其尺寸稳定性 (即提高离子选

择性 )，是改善SPEEK隔膜电池性能的关键。针

对应用于VRFB的SPEEK膜改性，目前主要有物

理掺杂、化学改性、复合工艺制备膜3类 (图2)。
2.1　物理掺杂

物理掺杂是通过引入特定功能材料，利用材

料自身结构、固有特性或其与SPEEK之间的相互

作用来提高隔膜的性能的改性方法。核心逻辑为

通过“填料结构调控+界面相互作用”的双机制

优化膜内的离子传输通道。常用的掺杂材料按类

型可分为无机填料、二维纳米填料、有机−无机杂

化填料和高分子共混。

图 1　SPEEK的制备过程

Figure 1　Preparation process of SPEEK
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2.1.1　常规无机填料

无机纳米填料的刚性使得其在被引入聚合物

后可以提高聚合物的机械强度和稳定性；同时其

表面可以与SPEEK侧链的磺酸基团发生氢键相

互作用，既能提供新的质子传输通道，又能堵塞亲

水通道以降低钒渗透。常见的无机纳米填料有氧

化硅 (SiO2)
[7,8]、氧化铝 (Al2O3)

[8]、氧化钨 (WO3)
[9]、

氧化钛 (TiO2)
[8~10]，基于这些填料制备的SPEEK

复合膜均展现出较好的综合性能。Yin等 [8]采用

溶液浇铸法制备了SPEEK/Al2O3、SPEEK/SiO2、

SPEEK/TiO2 3种复合膜。3种复合膜的离子选择

性分别是纯SPEEK膜 (25.5×103 S·min·cm−3)的
2.45、2.62、1.60倍。离子选择性的提高主要归因

于SPEEK与纳米氧化物之间产生的相互作用降

低了复合膜的溶胀性，进而大幅降低了钒离子的

渗透率。为了提高掺杂材料与聚合物基底之间

相容性，研究者尝试掺杂改性无机材料，如Lou
等 [11]制备了富含磺酸基的炭黑材料粒子 (FCB)，
并将其掺杂在SPEEK中制备隔膜 (如图3a所示 )。
FCB一方面可堵塞SPEEK基体的传输通道，降低

钒渗透率；另一方面，其表面磺酸基团的引入提

高了质子传输效率。该复合膜在120 mA·cm−2的

电流密度下循环1000次后性能仍保持稳定 (库仑

效率为98.24%，能量效率为81.45%)。需要注意

的是，高掺杂量易导致相容性的降低进而影响复

合膜的稳定性，这是此类改性策略需解决的关键 
问题。

2.1.2　二维纳米填料

二维材料拥有特殊的片层堆积结构，可以

延长钒离子的渗透通道，使得钒离子渗透性降

低 [12]。目前研究较多的二维材料主要为石墨烯

(GO)及其衍生物 [13~16]、石墨氮化碳 (g-C3N4)及
其衍生物 [17,18]。Dai等 [19]最早将GO纳米片引入

SPEEK膜中 (如图 3b所示 )。二维层状的GO纳

米片表面的羟基、羧基、环氧基团与SPEEK之间

形成氢键，提高了质子传导率。同时层状结构作

为物理屏障，降低了钒渗透率。Niu等 [20]首次将

g-C3N4 纳米片引入SPEEK体系，其层状结构的

物理屏蔽作用使复合膜钒离子渗透率大幅降低

至 3.7×10−7 cm2·min−1，离子选择性比纯SPEEK

图 2　提高SPEEK性能的策略[6]

Figure 2　Strategies for improving the performance of SPEEK[6]
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高 1.6倍。与无机纳米填料类似，二维纳米填料

与SPEEK的相容性仍是核心挑战。研究人员

发现，在二维材料表面引入更多能与SPEEK磺

酸侧链之间形成相互作用的官能团 (如―OH、 
―SO3H、―NH2等 )可以显著提升二者的相容

性。同时，这些官能团还能与SPEEK磺酸侧链产

生协同作用，进一步提高复合膜整体电化学性能

和尺寸稳定性。Zheng等 [21]将磺化石墨烯 (sGO)
引入SPEEK，sGO表面的磺酸基团可提供额外的

质子位点，其二维纳米片结构与高比表面积则共

同促进了良好连接通道的形成，有助于高质子传

导行为。Kong等 [22]和Liu等 [23]分别采用胺功能

化石墨烯 (NH2―GO)和乙二胺接枝石墨烯 (GO―

NH2)进行掺杂，均通过―NH2与―SO3H形成强

酸碱对，大幅增强界面作用，有效提高了填料与聚

合物基体之间的相容性。此外，还有其他SPEEK
二维掺杂材料如羟基氮化硼 [24]、黑鳞纳米片 [25]等

也展现出良好改性潜力。总体来说，二维纳米填

料有效提高了膜的综合性能，但其与SPEEK相容

性仍需进一步优化。

2.1.3　有机–无机杂化填料

有机–无机杂化填料主要包括金属有机框架

(MOFs)和共价有机框架 (COFs)。这类材料规则

的孔结构为质子输运提供了新的通道，可控的孔

径尺寸能实现对钒离子的有效筛分。同时，其易

修饰的有机配体使其应用更为灵活。由于VRFB
工作环境为强酸条件，各类MOF材料中，耐酸

性优异的Zr-MOF研究最为广泛。Liu等 [26]首次

将UIO-66系列MOF引入SPEEK膜中 (如图 3c所
示 )，其0.55 nm的离子通道，小于水合钒离子尺

寸 (V2+约为0.72 nm，V3+约为0.82 nm，VO2+约为 
0.65 nm，VO2

+约为0.63 nm)，同时允许质子 (H5O2
+ 

为0.24 nm)通过，使SPEEK/UIO-66-OH复合膜的

离子选择性较纯SPEEK膜提升近2倍。但是羟基

与磺酸基团之间的相互作用会使得磺酸基团被占

用进而导致质子传导率下降。Zhang等 [27,28]在Liu
等的研究基础上进一步设计了2种改性MOF材料：

接枝功能性磺酸与咪唑基团的 IM-UIO-66-AS，含
季铵盐基团与磺酸基团的UIO-66-PS，有效改善由

于羟基消耗磺酸基团导致的质子传导率下降的问

图 3　(a) SPEEK/FCB复合膜的示意图；(b) SPEEK/GO复合膜中钒离子迁移干扰机理；(c)有机–无机杂化填料掺杂膜的示

意图；(d) SPEEK 与 PEI之间相互作用的示意图[31]

Figure 3　(a) Schematic diagram of SPEEK/FCB composite membrane; (b) Mechanism of vanadium ion migration interference in  
SPEEK/GO composite membrane; (c) Schematic diagram of organic-inorganic hybrid filler doped membrane; (d) Schematic 
diagram of interaction between SPEEK and PEI[31]
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题。类似地，COF掺杂改性的核心思路也与MOF
一致。Li等 [29]制备了磺化Schiff碱网络型COF材
料 (SSNW-1)并将其掺入SPEEK中制备复合膜。

该COF合适的孔径 (0.48 nm)使得钒渗透率显著降

低，同时其表面富含的大量磺酸基团形成离子簇促

进质子传导。尽管MOF与COF在SPEEK膜改性

中的研究已较为广泛，但受限于其成本高、稳定性

差等缺点，目前仍难以应用于大规模工业化生产。

2.1.4　高分子共混改性

高分子共混改性的核心方式是将功能性高

分子链与SPEEK溶液共混制备复合膜，利用高分

子聚合物链的结构特性与SPEEK之间形成物理

交联的网状结构，限制聚合物链段的移动，以此

提高隔膜的性能。主要分为2类，一类利用高分

子高结晶度形成物理交联点，例如，Zhao等 [30]在

SPEEK中添加聚偏氟乙烯 (PVDF)，其高结晶区域

作为物理交联点，使复合膜形成稳定的网状结构。

同时，利用PVDF的高结晶特性和疏水性来抑制

膜溶胀，钒渗透率下降了一个数量级，离子选择

性比纯SPEEK提高了8.3倍，比Nafion117提高了

5.7倍。但是由于PVDF本身并无质子传导能力，

随着PVDF共混量的增加，复合膜的质子传导率

逐渐降低。因此，此方法对高分子聚合物的选择

具有较高要求。

另一类通过高分子链与SPEEK磺酸基团相互

作用形成物理交联。Liu等 [31]在SPEEK中引入聚

醚酰亚胺 (PEI)(图3d)，物理交联的网状结构的形

成使得钒离子渗透率大幅下降。后续将PEI季铵

化 [32]，进一步增强与磺酸基团的相互作用，构建

更加规整的网络结构。Chu等 [33]使用咪唑功能化

的聚苯醚加入SPEEK中制备两性膜。其咪唑阳离

子对钒离子的Donnan作用、与SPEEK磺酸基团

之间的离子交联相互作用，以及网络结构赋予两

性膜的低溶胀率，共同有效抑制了钒离子的迁移。

Qian等 [34~36]设计了主链与侧链均含磺酸基团的

高分子填料，利用其与SPEEK磺酸基团的协同网

络实现了质子传输通道的优化和钒离子渗透率的

降低。此方法通过针对性地选择设计高分子链结

构，使得选材更具灵活性，可操作性强。

2.2　化学改性

化学改性的核心原理是利用化学键使SPEEK
与其他聚合物连接形成交联结构，或在SPEEK侧

链上引入功能基团，以优化复合膜的阻钒、传质

性能。Maranesi等 [37]发现使用二甲基亚砜作为溶

剂制备的SPEEK膜在150~180 ℃时，SPEEK侧链

磺酸基团 (―SO3H)会与另一条SPEEK主链的芳

香环之间形成砜桥 (如图 4a所示 )。Kim等 [38]利

用这一特性，制备了聚 (2,5-苯并咪唑 )接枝氧化

石墨烯 (ABPBI-GO)掺杂的高磺化度SPEEK热交

联膜。该复合膜一方面通过砜桥连接的化学键形

成化学交联结构，另一方面ABPBI-GO中的咪唑

基团与聚合物链中的磺酸基团之间的酸碱相互作

用也可形成物理交联结构，复合膜的理化稳定性

明显增强。化学交联网络与物理交联网络共存，

协同提高膜的综合性能。Li等 [39]采用不同于前

者化学交联的方式，对SPEEK本身磺化侧链进行

接枝改性，接枝了两性的氨基磺酸基团 (图4b所
示 )SPEEK分子链间的氨基 (―NH2)与磺酸基团 
(―SO3H)发生相互作用，有效限制链移动。额外

引入的磺酸基团保障了高质子电导率。改性膜的

图 4　(a)热交联SPEEK[37]；(b) SPEEK-SA[39]

Figure 4　(a) Thermally cross-linked SPEEK[37]; (b) SPEEK-SA[39]
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离子选择性比纯SPEEK膜提高了近37倍。与物

理掺杂相比，化学改性形成的复合膜具有更高的

化学稳定性与结构稳定性。但是制备工艺更加复

杂，成本更高，难以满足大规模生产需求。

2.3　复合工艺膜

传统SPEEK复合膜多采用流延法制备单层

结构，近年来，研究人员通过改进制膜工艺来提升

性能并降低成本。常见的改性制膜策略包括：使

用浸润法或层层自组装法制备的多层复合膜、通

过孔隙填充工艺制备的孔隙填充膜、利用相转换

法制备的多孔结构复合膜以及采用新型熔融沉积

成型 (FDM)技术制备的3D打印膜。

2.3.1　多层复合膜

多层复合膜一般分为支撑层和致密层2部分

(如图 5a所示 )。支撑层负责保障膜整体的结构

稳定性，致密层则负责质子传导和阻止钒离子交

叉渗透，两层协同实现复合膜的综合性能优化。 
Jia等 [40]将磷钨酸 (TPA)与SPEEK溶液混合，将多

孔的聚丙烯 (PP)浸入其中，制成了三明治构型的

SPEEK/TPA/PP杂化膜 (S/T/P膜 )，PP支撑层通过

孔洞固定上下2层，从内部增强复合膜的稳定性，

有效解决了纯SPEEK膜机械强度不足的问题。除

了这类侧重结构补强的设计思路，Zeng等 [41]还根

据VRFB特性设计并制备了聚四氟乙烯 (PTFE)非
对称填充质子交换膜，分别将SPEEK和SPEEK/
UIO-66-NH2浇铸在PTFE两侧 (如图5b~5c所示 )，
由于全钒液流电池放电时负极对质子传输效率的

要求更高，因此将质子传输性能更优的SPEEK/
UIO-66-NH2层 (含MOF)朝向负极。而正极一侧

为避免MOF的氨基被电解液氧化，采用纯SPEEK
层。在 80 mA·cm−2电流密度下，含MOF的一面

朝向负极能量效率为69.66%，明显高于该层朝向

正极时的62.37%。该复合膜通过充分利用VRFB
正负极反应特性，针对性设计两侧功能层，最终

实现降本增效。需要注意的是，多层复合膜制备

工艺较复杂，长期使用时可能会出现分层、溶胀

不均等问题，目前难以应用于工业生产。

2.3.2　孔隙填充膜

孔隙填充膜将高分子聚合物填充到多孔聚合

物基底中，填充层负责质子传输与阻钒，多孔聚

合物基底作为支撑层来支撑膜整体结构 (图5d)。 
Han等 [42]将SPEEK浇铸在TiO2 纳米纸上形成

填充膜，TiO2纳米纸能提供结构支撑，又通过与

SPEEK的相互作用限制膜溶胀，窄化离子通道，

大幅降低钒渗透并提升离子选择性。静电纺丝技

术由于其结构精准可控、工艺灵活高效等优点，

也被应用于制备多孔基底。Qian等 [43]通过静电

纺丝技术制备磺酸基团和氨基功能化的SP@f纳
米纤维毡，将其埋入SPEEK基质中制备孔隙填充

型复合膜。SP@f纳米纤维的三维结构与复合膜

的封闭界面层协同优化质子传输通道，物化性能

得到进一步改善。孔隙填充膜对多孔基底的强度

要求较高，且制备工艺复杂，因此同样难以适用

于大规模工业化生产。

2.3.3　相转换复合膜

相转化法中以非溶剂诱导相分离 (NIPS)法最

为常用。该方法将铸膜液浸入非溶剂浴中(如水)，
由于溶剂与非溶剂之间互扩散导致聚合物溶解度

下降，发生了液–液相分离或固–凝胶化，形成聚

合物膜骨架和孔隙 [44](如图5e所示 )，再与SPEEK
进行复合。Lu等 [45]在多孔聚醚砜 (PES)中引入

SPEEK，疏水PES和亲水SPEEK在固化过程中发

生相分离，形成多孔结构。随后将复合膜浸入异

丙醇溶剂中，在溶剂蒸发过程中，磺酸基团逐渐集

中在孔隙边缘，SPEEK链进行了重排，同时导致

了孔收缩。既降低了钒离子的交叉，又保障质子

传输通道连通。使用该膜的VRFB性能 (库仑效

率为99.21%，能量效率为91.62%)为目前所报道

的最佳性能之一。类似地，Chen等 [46]利用酚酞模

板制备多孔膜。将酚酞模板溶液加入PES/SPEEK
混合溶液中利用相转换法制备膜，再利用乙醇将

酚酞洗掉，制备不同孔径的杂化膜。制备流程简

单且成本仅为Nafion 115的1/10。尽管相转换法

具有一众优点，但制膜孔隙并不均匀，膜本身稳

定性存在一定的隐患。

2.3.4　3D打印膜

3D打印膜常用熔融沉积成型法 (FDM法)制
备。通过加热喷嘴使热塑性材料熔化，挤出热塑

性长丝，冷却硬化后黏附于前一层打印结构。再

通过软件控制喷嘴移动轨迹，逐层打印，直到完成

膜的制备 (如图5f所示 )。3D打印技术几乎可以制

造任何所需形状与几何参数的膜 [47]。Thiam等 [48]

利用FDM法制备了PEEK膜，通过将PEEK膜轮

流在浓硫酸浸泡和去离子水洗涤的循环步骤对

其进行磺化，得到3D-SPEEK膜。利用响应曲面

法对设备参数进行优化后最终制备的3D-SPEEK
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具有仅为Nafion 211膜的 1%的超低钒渗透率

(0.61×10−7 cm2·min−1)。但是由于PEEK会溶解在

浓硫酸中，导致隔膜部分区域产生较大孔隙。在

后续研究中，他们通过在3D-SPEEK膜表面涂覆

了PDA[49]，显著减少了膜孔隙。在100 mA·cm−2

的电流密度下，3D-SPEEK30隔膜拥有接近100%
的库仑效率。目前，3D打印膜成本较高，且由

于分辨率限制、可拓展性差、表面粗糙等技术问

题 [50]，应用具有局限性，但是在膜制备领域仍 
然具有巨大潜力。

2.4　改性策略对比

表1对上述各改性膜性能进行了归纳总结。

物理掺杂由于其工艺简单、材料选择范围广，因

此研究最多。相比之下，化学改性与复合工艺膜

由于操作复杂、材料选择范围小、技术发展受限

等原因研究较少。但总体来说，多数改性膜的库

仑效率与能量效率均优于Nafion系列膜。

不同改性策略对其离子选择性的提升机制各

有不同。无机填料、二维填料、有机–无机杂化填

料利用各自结构特性产生筛分效应来达到阻钒效

果。高分子共混利用相互作用使链间发生缠绕，

形成互穿网络结构，减小孔隙，降低钒渗透。化

学改性膜利用其化学交联和物理交联共存的网络

结构降低钒渗透率。多层复合膜、孔隙填充膜、

相转换复合膜、3D打印膜通过不同的复合工艺设

置不同功能区，各功能区协同促进复合膜综合性

能的提升。同时，上述改性体系均伴随着协同机

制，如功能基团与SPEEK间的化学相互作用诱导

Donnan效应，增强对钒离子的排斥；酸碱对的质

子接力传输机制有效降低质子迁移能垒。

综上，不同改性策略各有侧重，这些改性思

路与作用机制，验证了SPEEK基膜替代Nafion的
技术可行性，为SPEEK复合膜走向全钒液流电池

实际应用场景提供了有力支撑。

图 5　(a)多层复合膜的示意图；(b) U-S/P/S膜的示意图；(c)多层膜机理的示意图；(d)孔填充膜的示意图；(e)相转化法制备的

膜的示意图；(f ) FDM法制备的膜的示意图

Figure 5　(a) Schematic diagram of the multi-layer composite membrane; (b) Schematic diagram of the U-S/P/S membrane;  
(c) Schematic diagram of the multi-layer membrane mechanism; (d) Schematic diagram of the pore-filling membrane;  
(e) Schematic diagram of the membrane prepared by the phase inversion method; (f ) Schematic diagram of the membrane 
prepared by the FDM method
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表1　应用于全钒液流电池的SPEEK基复合膜的电池效率比较

Table 1　Comparison of battery efficiencies of SPEEK-based composite membranes applied in all-vanadium flow batteries

改性策略 膜
钒渗透率×107 
(cm2·min−1)

离子选择性×103  
(S·min·cm−3)

电流密度

(mA·cm−2)
库仑效率

(%)
能量效率

(%)

基础膜
Nafion 212[6] 93.10 3.00 100 92.30 76.10

SPEEK[6] 54.30 3.50 100 90.60 76.40

物理掺杂

无机填料
SPEEK/S-TiO2

[10] 7.00 33.10 100 98.20 80.20

SPEEK/FCB[11] ≈0.74 118.51 120 99.00 83.50

二维填料

SPEEK/GO-BDSA[13] 7.10 43.30 100 — 79.00

S/PSBMA@GO[14] 6.80 55.30 100 98.20 83.60

S/GO-TpTG[15] 8.30 77.90 100 — 88.60

S/SGN[18] 13.10 21.30 200 99.03 71.50

SPEEK/OH-BN[24] 5.01 52.63 40 94.20 82.12

S/O-bPn[25] 1.56 340.00 100 98.30 86.60

有机无机杂化填料

S/UiO-66-OH[26] 2.37 123.00 50 98.90 91.40

IM-UiO-66-AS/
SPEEK[27] 7.00 ≈17.00 200 99.62 79.60

S/UiO-66-PS[28] 5.10 192.70 200 — 78.10

SPEEK/SSNW[29] 0.04 — 80 99.80 85.72

高分子共混

SPEEK/SPAES[34] 8.90 28.80 200 99.00 70.30

SPEEK/SPPTA[35] 12.90 22.90 210 — 71.00

SPEEK/SPPS[36] 29.50 10.50 100 98.00 83.70

化学改性

TC-SPEEK[38] 10.20 131.50 100 99.40 84.50

S/SPOS[6] 30.10 11.90 100 96.50 84.70

SPEEK-SA[39] 6.22 180.00 140 96.63 66.31

复合工艺膜

多层复合膜
U-S/P/S(U-)[41] 1.09 3.27 80 95.92 69.66

SPEEK/TiO2
[42] 6.80 39.1 60 97.30 84.40

孔隙填充膜 S/SP@f[43] 5.80 5.50 200 98.60 73.00

相转换
m30-24[45] — — 80 99.21 91.62

10%P[46] 39.80 — 160 95.59 73.84

3D打印 3D-SPEEK30[49] 1.68 41.50 100 ≈100 75.00

3　总结

SPEEK的低成本、来源广、制备容易等优

点，被认为是最有希望取代Nafion膜的高性能膜

材料，SPEEK在质子传导性能和离子选择性上

存在 trade-off效应，制约了其在VRFB中实际应

用。因此，当前研究聚焦于通过材料改性打破这

种性能制约。不同的策略被用于SPEEK基隔膜

的改性，包括有机–无机复合、交联结构构筑、表

面功能化及多孔结构调控等方法，均使SPEEK基

膜的综合性能得到了很大的提升。但仍面临诸多

挑战，例如，SPEEK在酸性条件下化学稳定性不

足——VRFB的电解液通常为强酸强氧化性环境，

SPEEK分子链在此环境中易发生氧化降解。改性

流程复杂——当前性能较优的改性SPEEK隔膜多

依赖精密的实验室制备流程，对反应条件要求较

为苛刻，且成本较高。规模化生产时易出现批次

稳定性差、制作周期长等问题。综上，目前仍未

有兼顾“低成本、高稳定性、适合大规模工业化生

产”的成熟方案形成，产业化进程仍然受限于上

述关键瓶颈，后续研究需重点解决上述问题。
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