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有机Q无机杂化材料在质子交换膜中的应用
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!!摘要%质子交换膜是燃料电池中的核心组件#起着分隔阴极阳极+传导载流子等作用*然而#目前的膜材料

在质子传导率+尺寸稳定性等方面仍有较大不足*有机,无机杂化材料兼备了有机+无机材料各自的优点#作为

质子交换膜具有良好的应用前景*本文综述了近年来有机,无机杂化材料在燃料电池质子交换膜方面的研究

进展#介绍了金属盐+金属纳米粒子掺杂+二氧化硅及硅氧烷掺杂#以及氧化石墨烯或粘土掺杂等三种方法制备

的质子交换膜#并从制备方法+性能等方面分析了每种质子交换膜的优缺点*

!!关键词%有机,无机杂化材料,质子交换膜,质子交换膜燃料电池

引言

质子交换膜!&’."作为质子交换膜燃料电池!&’./4"中的核心部件#起着分隔阴阳极+传导质子
的作用-#"1.*在&’./4中#&’.的理化性质直接影响着电池组件性能-+.*在上世纪2"年代#研究者制
备出以L7=N;C为代表的全氟磺酸膜#通过增强&’. 的质子传导能力显著提高了电池的综合性能*自
此#&’./4依托其工作温度低+功率密度高+易于大规模建设的优点#被广泛应用于交通运输+便携设备
电源及燃料电池发电站等领域--#3.*然而直至目前#世界范围内的&’./4商业化应用仍未实现*这是
由于现存的&’.仍存在高温低湿度下传导性能下降+稳定性较差及成本偏高等不足-2.*鉴于此#研究者
们在提高&’.的性能并降低其成本上做了大量的工作*除了对全氟磺酸膜进行改性外#非全氟膜+无氟
膜+复合膜+高温膜+碱性膜+陶瓷膜等新材料也分别被开发出来-$.*其中#有机,无机杂化膜能够兼具有
机膜质子传导性能高和无机材料耐高温+机械稳定性好等优点#在提高&’. 性能方面具有广阔的前
景-%.*本文根据无机杂化部分的不同#分别从金属类材料+粘土材料+硅材料+氧化石墨烯等方面综述了
近年来有机,无机杂化材料在燃料电池质子交换膜中应用的研究进展#对比讨论了各自的优缺点#并对未
来&’.的发展加以展望*

#!聚合物,金属类材料杂化膜

:=:!掺杂金属盐的杂化膜
金属盐作为典型的无机组分#在与有机组分形成交联或键合能起到联结固定的作用*金属盐表面的

金属阳离子易被质子所取代#从而提供了可供质子传输的位点-#""#!.*因此选取一些具有质子传导功能
的金属盐与聚合物复合制膜#可有效提高膜材料的综合性能*

INQ等-#1.使用对苯二酚硫酸钾!AKX"作为交联剂#与磺化聚芳醚腈!A&’L"进行物理共混#制备了
交联型杂化膜*杂化膜的机械稳定性随AKX含量增加呈增强趋势#这可能是由于膜中形成了更紧凑的
网格结构#降低了聚合物分子链的运动性*交联结构减少了甲醇分子的迁移通道#使杂化膜甲醇渗透率
显著降低#在含-aAKX时达到最低值"‘2$j#"i29@!/0i##此时质子电导率仅略有下降*

为提高&WR的耐氧化性#AQC等-#+.将磺化苯磷酸铈!46A&&"与尿素封端的聚苯并咪唑!6,&WR"通过热压
法进行杂化#制备了6,&WR’46A&&杂化膜*&WR经尿素封端后耐氧化性增强#6,&WR在/6CG;C试剂试验2!:
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后的重量损失低于%a#且随46A&&掺杂量增加而减少#这是由于封端后大大降低了反应活性*另外#

46A&&通过与苯并咪唑环形成强氢键和磺胺键提高了各组分之间的相容性#提高了膜的结构稳定性*

图#!Q,&WR+6,&WR和6,&WR’46A&&膜的制备

/N<Q86#!&86B787GN;C;=Q,&WR#6,&WR7CE6,&WR’46A&&@6@F87C60

:=8!掺杂金属氧化物纳米粒子的杂化膜
在&’./4运行温度较高时#&’.由于水分蒸发迅速+燃料渗透加剧和运行环境污染等因素会发生

显著的性能下降-#-.*将吸湿性的金属氧化物纳米粒子与聚合物膜进行杂化能够有效改善膜的水分亲和
力以及在高温时保持膜内的水分#从而维持&’.的性能持续处于优良水平-#3##2.*

U70:;Q>等-#$.使用一系列含量不同的氧化锆纳米粒子与 A&’’Y 进行杂化#制备了用于中温

&’./4的杂化膜!A&’’Y,O8)!"*与纯A&’’Y膜相比#杂化膜在$"g以上时表现出更高的吸水率和
质子电导率#同时热稳定性+抗氧化性和耐水解性都有提升*IN等-#%.使用原位杂化的方法在超支化聚酰
胺中添加痕量*N)! 纳米粒子制成杂化膜*在具有优良机械性质的同时#杂化膜的甲醇渗透率相比纯聚
酰胺膜降低了!"a#大大优于L7=N;C膜*

此外#纳米粒子的填充交联作用也对膜性能的改善具有积极作用*通过纳米粒子与聚合物链的相互
作用#聚合物链间的氢键网络被弱化*这降低了网格的结晶度#减少了聚合物链的堆积#提高了杂化膜的
质子传导性能*L7[C等-!".制备了一系列由不同含量 K=)! 和 K1&)+ 掺杂的-&WR+L!K=)!"S.
!K1&)+"?杂化膜*在温度高于#--g时#杂化膜的电导率在S%"‘"+的情况下可达%‘"j#"i!A/9@i##

相比于K1&)+ 掺杂的&WR+L!+‘$j#"i!A/9@i#"有明显提高*
为了改善金属氧化物纳米粒子在聚合物中分散性不佳的问题#研究者使用表面接枝+交联等方法对

其进行改性*A7>78N̂7E6:等-!#.在*N)! 纳米粒子表面使用氨丙基三乙氧基硅烷!D&*’A"进行接枝#并
将其与A&’’Y共混制备了杂化膜!A&’’Y,D/*"*经2‘-aD/*,*N)! 杂化后#膜的质子电导率在$"g
时可达"‘#1-A/9@i##比纯*N)! 杂化膜提高了#-%‘3a*这是由于接枝改善了*N)! 在有机膜中的分散
性#建立了质子传输通道*

!!聚合物,粘土杂化膜

粘土材料多具有开放多孔或层状(三明治)的独特结构#同时层间的金属离子能够占据一定的质子传
输位点进而阻隔燃料分子的运动-!!.*在与粘土材料杂化后#复合膜的质子传导率和甲醇’乙醇渗透率均
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图!!*N)! 纳米粒子的氨基功能化机理和杂化膜中的质子传导机理

/N<Q86!!A9:6@7GN9;=7@NC6,=QC9GN;C7>N̂7GN;C8679GN;C;=*N)!C7C;B78GN9>607CEG:6

B8;G;CG87C0=68@69:7CN0@NCG:6C7C;9;@B;0NG6@6@F87C6

呈下降趋势#但下降幅度有明显差别*因此#适当控制粘土的掺杂量#可以达到综合性能的平衡*

A70NT7>7等-!1.将磺化聚醚醚酮与磺基琥珀酸交联后制得复合物AAD,A&’’Y#再与有机官能化的微

孔沸石分子筛!KA)1,̂6;>NG6,#1M"进行杂化*AAD,A&’’Y,KA)1,̂6;>NG6,#1M!$"h!""在2"g时的功率

密度可达#1"@H’9@!#比纯A&’’Y增加了2$a#同时阻醇性也有较大提升*沸石分子筛中的亲水离子
簇有助于保持水分#为质子传导提供了载体*铝离子增加了体系的酸性#开放多孔的结构则有利于阻隔
甲醇分子的渗透*

HQ等-!+.制备了用于直接乙醇燃料电池的蒙脱土,L7=N;C杂化膜!3a ..*,L7=N;C"#在-"a相对

湿度下的质子传导率仅比纯 L7=N;C膜低%a#达到13‘""1$‘-@A/9@i#,乙醇渗透率降低了3!a"
%"a#仅为"‘3%j#"i3"!‘32j#"i39@!/0i##这可能是由于乙醇分子的传输通道被 ..*中的金属离
子基团阻挡所致*

1!聚合物,含硅化合物杂化膜

二氧化硅纳米粒子及其改性产物能填充聚合物中的微孔-!-.#形成良好的分散相#从而降低杂化膜的
甲醇渗透率*

Y:;087ZN等-!3.以磺化聚醚砜!A&’A"为基体#在聚合物主链上引入###,羰基二咪唑!4(R"和#,!1,氨

基丙基",硅烷!DA"#而后原位掺杂AN)! 制备了A&’A’4(R’DA’AN)! 杂化膜*经4(R和 DA改性后#

A&’A间形成共价交联网络#从而改善了AN)! 在聚合物中的分散性#形成均一稳定的分散结构*A&’A’

4(R’DA’AN)!!-a"甲醇渗透率!#‘%#j#"i29@!/0i#"远低于纯A&’A膜!-‘1+j#"i29@!/0i#"#这是由
于AN)! 填充在磺酸基团间的微孔中#限制了甲醇在膜上的迁移*

此外#含有烷氧基的有机硅化合物也能作为无机前驱体制备杂化膜*硅氧烷能与聚合物分子链发生
交联#在芳环和酸性基团间形成连续氢键#进而生成网状结构*这使聚合物分子链的移动性降低#从而提
升膜的耐高温性和机械稳定性*此外#交联结构降低了质子传导的能垒#从而有利于提高质子传导率*
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图1!!7"L7=N;C膜#!F"..*,L7=N;C杂化膜中的质子传导通道

/N<Q861!AT6G9:;=B8;G;CG87C0@N00N;C9:7CC6>0!7"L7=N;C@6@F87C6#!F"..*,L7=N;C9;@B;0NG6@6@F87C6

图+!A&’A’4(R’DA’AN)! 杂化膜的质子传导机理

/N<Q86+!56B8606CG7GNZ6ZN6[;=B8;G;CG87C0B;8GNCA&’A’4(R’DA’AN)!9;@B;0NG6@6@F87C6

XN7C等-!2.将氨基三亚甲基膦酸!D*.&"与1,缩水甘油醚氧基丙基三甲氧基硅烷!U&*.A"进行交

联#而后与聚苯并咪唑!&WR"进行交联#通过溶胶,凝胶法制备了U&*.A,&WR杂化膜*杂化膜的机械稳
定性+耐热性和耐水解性均有提高*这可能是由于磷酸和咪唑环之间形成的连续氢键起到了固定作用#

防止了磷酸在水中流失*

+!聚合物,氧化石墨烯!U)"杂化膜

U)表面具有活性含氧官能团结构-!$.#经过表面改性后可与聚合物进行杂化#从而改善膜材料的保

湿性#稳定性和质子的传导性*

57;等-!%.在U)表面连接有机金属框架材料 JN),33,LK!#与 L7=N;C共混制成杂化膜*在%"g#
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%-a 5K时#杂化膜的质子传导率达到L7=N;C的#‘-2倍#在无水条件下可达#‘$$倍*这是由于U)与

JN),33,LK! 间有较强的协同效应#在U)!JN),33,LK! 中的0LK! 和L7=N;C的0A)1K间形成了连
续的酸碱对通道#有利于质子通过运载机理和U8;GG:Q00机理进行传导*

图-!!7"高湿度下#!F"无水环境下的质子传导增强示意图

/N<Q86-!A9:6@7GN9EN7<87@;=B8;G;C9;CEQ9GNZNG?6C:7C96@6CG0!7"QCE68:N<::Q@NENG?#

!F"QCE687C:?E8;Q09;CENGN;C

&6C<等-1".通过原子转移自由基加成!D*5D"将U)中的4 4与L7=N;C中的40/进行加成#制
备了U),L7=N;C杂化膜#其质子传导率达到L7=N;C的#‘3倍*这是由于一方面U)使杂化膜的界面相
容性得到了改善#另一方面诱导了L7=N;C链磺酸部分的聚集#形成了质子传导通道#从而提高了质子传
导性和阻醇性*

图3!L7=N;C链与U)表面通过D*5D反应

/N<Q863!5679GN;C;=L7k;C9:7NC0;CG;U)0Q8=7960G:8;Q<:7C7G;@G87C0=6887EN97>7EENGN;C8679GN;CG;

860Q>GNCU),L7=N;C:?F8NE@7G68N7>
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-!展望

提高质子交换膜材料的性能对环境保护+节约能源都至关重要*目前随着&’./4商业化飞速发
展#有机,无机杂化质子交换膜在提升综合性能方面还需要不断探究#未来杂化膜的研究重点应当包括以
下几个方面&

!#"从结构与功能的关系着手#研究不同结构分子+不同基团对质子交换膜性能的影响机理#进而设
计和优化杂化膜,

!!"从不同组分的协同作用着手#研究基团之间的协同效应#设计杂化膜以提高质子交换膜的综合
性能,

!1"从具有特殊结构和性质的组分着手#比如利用无机纳米颗粒的来提高界面相容性#在氧化石墨烯
上接枝传导质子基团#以离子液体作为质子传输介质都可以提高质子交换膜的性能*
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