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!!摘要%全钒液流电池!UFVW"是一种大型储能装置’在新能源领域的发展和应用愈发成熟+在钒电池的组

成中’质子交换膜!:H+."作为关键部位之一’其性能优劣和成本决定着钒电池的寿命和最终性能+理想的钒

电池隔膜不仅需要优异的质子传导能力’同时需要满足阻钒性-稳定性和成本合理性的要求+本文根据质子交

换膜材料化学组成和物理结构的不同’对近几年钒电池用质子交换膜的研究现状及进展进行了分类总结和概

述’同时阐述了高性能质子交换膜的重点研究及发展方向+

!!关键词%全钒液流电池*质子交换膜*研究现状

当今世界’工业生产中传统化石燃料的使用给地球带来了巨大灾害’世界能源结构在科技进步和生
存环境需求的共同驱动下’正向更节能-更清洁-更低碳的方向转型+如何在实现低碳排放的同时更高效
率地使用可再生能源’是中国社会可持续发展道路的重中之重+

可再生能源的集成并网-大型电网的调峰调频都离不开先进的储能技术+现有的储能技术主要包括
物理-化学-电磁和相变储能.#/+其中’化学储能主要利用化学反应来获取电能’因其不受地域限制-能量
效率高-响应速率快等优势而备受关注+

上世纪("年代’01A;;23提出液流电池的概念.!/’其中全钒液流电池!UFVW"的概念由 R̂<;;A.&
XA[AB5.团队提出.’/+与传统电池不同’钒电池的能量存储于电解液的活性物质中’并且惰性电极上并
无电化学反应发生’所以钒电池的能量存储和功率输出相对独立+电堆数量一定的情况下’电池容量可
通过增加电解液体积或浓度来实现’加之系统设计灵活性和安全环保性’使得钒电池非常符合大型电化
学储能的要求’近年来发展速度迅猛’应用前景越来越广阔+

钒电池正负极电解液分别是U)t)U*t和U!t)U’t与硫酸的混合溶液+电池运行时’外接循环泵使
正负极电解液在储液罐和半电池之间循环输送’充电时’正极电解液中U)t失去电子发生氧化反应生成

U*t’负极电解液中U’t得到电子发生还原反应生成U!t’电能转化成化学能存储于电解液中’反之即为
放电过程’公式!#""!’"是充放电时的电极反应+正是钒离子在惰性电极表面发生的氧化还原反应才得
以使电池实现能量的转化和存储+
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!!隔膜是决定钒电池性能的关键材料之一’除了用于分隔开正负极电解液’还起到电解液之间的质子
传递作用.)/+钒电池的正常高效运行对隔膜的性能也提出一定的要求.*"$/(首先’钒电池隔膜作为质子
传输的介质应有优异的质子电导率和较低的膜电阻’以保证大功率条件时电化学反应的顺利进行’从而
获得优异的电压效率*其次’在钒电池的长期运行过程中’正负极电解液中不同价态的钒离子之间会发生
交叉污染’造成电池的自放电’所以隔膜需要有一定的阻钒性能’以提高电池的库伦效率和容量保持率*
第三’强酸性的硫酸电解液环境’以及电池运行中生成的强氧化性U*t要求隔膜具有较好的耐腐蚀和耐
氧化性能*第四’电池运行过程中会不可避免地发生水的渗透’从而引起两侧电解液失衡’对电池性能也
会产生不利影响’因此隔膜的水渗透性不可过高*第五’为了降低钒电池整体成本’隔膜原料及制备成本
应适当+为了提高电池综合性能’国内外研究者对性能优异的钒电池隔膜进行了大量有意义的研究工
作+本文以膜材料的化学组成和物理结构不同为出发点’综述了近几年钒电池用质子交换膜的研究现状
及进展+

#!全氟磺酸类质子交换膜

全氟磺酸类质子交换膜在钒电池领域备受关注’也是最先实现产业化生产及应用的质子交换膜’市
场中主要有美国杜邦公司的JAM756系列膜-N5@公司的N5@膜*加拿大WA;;A3D公司W=+ 膜*比利时

R5;9A<膜*中国山东东岳集团的NV%$$-NV!$"#型质子交换膜+现阶段研究最多的是美国杜邦公司的

JAM756系列及改性膜+
上世纪/"年代’杜邦公司研发出JAM756系列全氟磺酸膜’JAM756系列膜的强疏水性主链由四氟乙

烯共聚物组成’其化学结构示意图如图#所示+使膜可以在强酸性和强氧化性的电解液中稳定存在*侧
链亲水性磺酸基团由乙醚支链固定于全氟主链上’亲水性侧链和疏水性主链使得膜中可以形成亲疏水性
相分离结构+

图#!JAM756膜的系列全氟磺酸膜化学结构示意图

V7C?32#!RB124A87B5MJAM756424T3A62.

图!是JAM756膜的形态结构模型.%"##/’这一模型!群聚&网络模型"解释了水和离子在膜中的传输机
理(全氟烷基醚形成孔径)‘"64的反向胶粒’排列成有#‘"64通道的晶格结构’通道内表面是亲水性的
磺酸基团’这样就可以使正电荷基团!如质子"通过跳跃的方式通过+该模型也为JAM756系列膜的研究
提供了理论基础+!""$年’X;A?.等.#!/针对JAM756膜提出了平衡水通道模型’该理论认为(带有磺酸基
团的全氟烷基醚侧链聚集成离子簇’形成可供质子传输的孔径#‘$"’‘*64的水通道’进一步解释了

JAM756膜的质子传输机理+

JAM756系列膜有优异的电化学性能和氧化稳定性’较高质子传导能力使其在钒电池中能实现大于

%"c的电压效率*但是JAM756膜制备过程困难’并且成本能占电堆成本的)#c*此外’JAM756膜较低的离
子选择性使得钒离子渗透现象严重’过多的钒离子渗透会使电解液失衡’在电场和浓度场综合作用下’电
池库伦效率会降低’同时自放电严重造成电池容量衰减’直接制约其在钒电池中的大规模应用+为了使

JAM756膜在钒电池体系中发挥更好的性能’国内外研究者对JAM756膜做了大量改性研究工作+

O22等.#’/制备了L,)JAM756复合膜’因其晶面间的空间维数比JAM756##(膜低’所以水渗透率和钒
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图!!JAM756膜的形态结构模型

V7C?32!!+53Z15;5C7BA;.83?B8?3245D2;

渗透率更低+L,加入量为"‘"#c时的膜在$"4=0B4h!电流密度下能量效率达$!‘*c+

]A6C等.#)/使用硅沸石纳米颗粒在JAM756膜表面进行修饰’隔膜阻钒能力提高’但质子电导率有所
下降+*c硅沸石含量的隔膜获得了较高的&It)U)t值和较低的电阻值+

滕祥国等.#*/制备了JAM756)氟碳隔膜’通过改变全氟丁基磺酸钾含量研究隔膜性能变化+结果发
现’隔膜阻钒能力和质子传导能力随着氟碳表面活性剂加入量的增加而增加’其中’*c!@8"含量时的隔
膜获得了较高质子选择性!!‘"g#"/R04760B4h’"’能量效率比原膜提高了##c+

\1A6C等.#//采用层层自组装方法制备了JAM756&:NN=)\F:!6"质子交换膜’制备过程如图’所示’
并应用于钒氧化还原流体电池+带正电荷的聚!二烯丙二甲基氯化铵"!:NN="和带负电荷的磷酸锆
!\3:"纳米薄片可以通过离子交联紧密折叠在JAM756膜表面’形成超细的纳米结构+\3:纳米板的层状
结构和:NN=的N566A6效应极大地降低了钒离子的渗透性’提高了质子选择性+’"4=0B4h!电流密
度条件下’JAM756&:NN=)\F:!’"的-H和HH值分别为比原膜提高了#"c和(c+

图’!JAM756&:NN=)\F:!6"膜的制备过程

V7C?32’!:32ZA3A87565MJAM756&:NN=)\F:!6"424T3A62

O76等.#(/通过溶胶&凝胶法制备了氨基&R7,! 与JAM756的复合膜!制备机理如图)所示"’主要是为了
改善JAM756膜的钒离子透过率及水透过量+氨基&R7,! 通过静电作用与 JAM756膜结合’并充满在膜的
空隙内+通过电位测定钒离子渗透性’JAM756)氨基&R7,! 复合膜的钒离子渗透率是JAM756膜的!/‘$c’

在电流密度为$"4=0B4h!条件下’充放电循环#*"次后’性能没有下降+

]55等.#$/使用高磺化度聚苯醚!.::,"和阳离子聚苯乙烯共聚物电解质!含叠氮化物"在JAM756!#!
的表面上交替沉积制备多层复合质子交换膜+多层膜钒渗透性降低’选择性比JAM756膜有所提高+

I?A6C等.#%/使用!’&巯丙基"三甲氧基硅烷!+:0+R"与过氧化氢通过原位溶胶&凝胶法制备了

JAM756##()R7,!&R,’I膜并应用于钒电池+R7,!&R,’I 提高了质子选择性+改性膜在 UFVW充电)放
电实验中表现良好’最大的库伦比效率最高达%)c’能量效率为$!c+能量效率比原膜提高#"c以上+

=[7[等.!"/以\3,! 纳米管!\3J0"和JAM756制备了钒电池用高性能复合膜+\3J0的加入使膜具有

高质子导电性!%*‘!4R0B4h#"和高氧化稳定性!%%‘%c"’同时具有低钒离子渗透率!’‘!g#"h%B4!0

476h#"和优越的离子选择性!!‘%*g#"(R0B4’+JAM756&\3J0在)"4=0B4h!电流密度#""个电荷放电
循环后’放电容量是JAM756##(膜的’‘*倍’获得了更高的库仑和电压效率+图*是JAM756&\3J0复合
膜的制备过程及UFW操作示意图+
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图)!JAM756)氨基&R7,! 复合膜的制备机理图

V7C?32)!RB124A87BD2Z7B87565M812Z32ZA3A87565MJAM756)A4765&R7,!1<T37D424T3A62

图*!JAM756&\3J0复合膜的制备过程及UFW操作示意图

V7C?32*!RB124A87B7;;?.83A87565MUFW5Z23A8756A6DM534?;A8756Z35B2..5MJAM756&\3J0B54Z5.782424T3A62

!!其它含氟类质子交换膜

以上研究工作虽然对JAM756系列膜进行改性并获得了不错的效果’但是整体来说以JAM756膜为基
质仍然有很大的成本投入’仍不适于大规模产业化’因此研究者们试图通过其它含氟材料来制备质子交
换膜+

+A等.!#/利用辐照接枝技术的方式对:UNV粉料接枝苯乙烯和甲基丙稀酸二甲胺基乙酯’然后用溶
液相转化法制备出两性膜=EH+.’制备方法如图/所示+=EH+.的钒离子渗透率低于JAM756##(膜’自
放电时间更长+

\15?等.!!/使用聚偏氟乙烯!:UNV"-钛酸钡!WA07,’"与苯乙烯单体制备WA07,’):UNV&C&:RR=复
合质子交换膜+WA07,’ 的加入大大降低了U!EU"离子的渗透性+当复合质子交换膜的WA07,’ 含量达
到*c时’质子电导率达到了#‘##R)B4’可应用于钒电池+

O7等.!’/通过控制:UNV的结晶来制备用于高质子选择性的:UNV多孔膜+他们认为’膜的结构依
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图/!=EH+.两性膜的制备过程

V7C?32/!:32ZA3A8756Z35B2D?325M812=EH+

赖于晶体成长速度’同时隔膜中孔的尺寸和分布可由温度和结晶时间来控制’成膜机理如图(所示+所
得多孔膜的质子扩散系数远远高于钒离子’使用/̂ Y的钒电池堆进行/*"次充放电循环’膜表现出良好
的耐化学腐蚀性和电化学性能+

图(!可控结晶过程制备隔膜机理图

V7C?32(!01242B1A67.45M424T3A62M534A8756T<B56835;;AT;2B3<.8A;;7[A8756Z35B2..2.

J7T2;等.!)/使用H0VH为基膜’通过辐照接枝引入磺酸基团和氨肟基团制备双官能团质子交换膜’

接枝过程如图$所示+结果发现’氨肟基团的引入使隔膜钒离子渗透率降低了)倍’同时在很大程度上
保持了隔膜的质子电导率+改性后的隔膜在单电池测试循环#!!次后’放电容量损失仅为’c’同样条
件下’JAM756##(膜在’*个循环后损失了’*c+

X74等.!*/将多孔:0VH膜!孔径"‘!"$4"浸在甲基丙烯酸二甲氨乙酯!N+=H+="t二乙烯基苯
!NUW"t二苯甲酮!W:"混合溶液中’紫外线交联后用对二氯苄&苯丙酮!GN-&W:"处理!过程如图%所
示"’制备不同交联度的新型孔隙填充阴离子交换膜!:V=H+."+制备的:V=H+.显示出优异的电化学
特性和稳定性+最佳交联度的:V=H+!#"@8cNUW"在钒电池中显示出稳定的循环性以及较高能量效
率!HH%$*c"’优于商业JAM756##(和J25.2Z8A,=+G阴离子交换膜!HHf($‘(c和$"‘#c"+
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图$!辐射接枝法制备双官能团质子交换膜

V7C?32$!:32ZA3A87565MT7M?6B8756A;Z358562SB1A6C2424T3A62.T<3AD7A8756C3AM876C

图%!N+=H+=&NUW共聚物和含有二甲苯二氯化物季铵化聚电解质的制备方案

V7C?32%!F2AB8756.B1242.5MN+=H+=&NUWB5Z5;<423A6DZ5;<2;2B835;<82>?A823767[2D@781Z&S<;262D7B1;537D2

NA7等.!//使用多孔聚四氟乙烯!:0VH"膜为基质’将不同溶剂溶解的R:HHX!磺化度为*/c"涂覆
在:0VH膜上制备:0VH&R:HHX!:R"复合膜’硫酸质子化后获得了不错的电池性能(在)""$"4=0

B4h!电流密度下’:R)N+V膜的最高能量效率可达%#‘!c’比JAM756!#!膜高##‘#c+所有:R膜有很
好的循环稳定性’且厚度小成本低’特别是:R)N+V膜’其综合性能证明它钒电池应用的候选者之一+

R22ZA6A等.!(/制备了磷酸锆!\3:"凝胶’将其涂覆在孔径"‘!!$4的聚四氟乙烯!:0VH"上下表层制
备:0VH&\3:膜’复合膜获得了很好的耐氧化性能’钒离子渗透率比JAM756##*膜低了三倍以上’’"4=0

B4h!电流密度下库伦效率近#""c’能量效率约$"c+

’!非氟类质子交换膜

为提高隔膜质子选择性’进一步降低成本’近年来一些非氟类的工程树脂’如聚醚醚酮-聚酰亚胺-聚
砜-聚苯并咪唑等得到了极大关注+

\1A5等.!$/使用磺化聚醚醚酮!R:HHX"和聚偏二氟乙烯!:UNV"共混物制备用于钒电池!UFW"的离
子交换膜+高度结晶疏水:UNV的添加有效地限制了R:HHX的膨胀行为+R:HHX):UNV膜的钒离子
渗透性比JAM756##(膜和R:HHX膜低一个数量级+单电池测试中’:UNV含量为’"c!@8"的共混膜在

’"4=0B4h!下显示$’‘!c的能量效率’优于JAM756##(和R:HHX膜’自放电测试更长+这些结果表明’

添加:UNV是提高R:HHX离子选择性的一种简单有效的方法+

V?等.!%/使用R:HHX-:UNV和聚醚砜!:HR"共混成膜’并将其应用于钒电池’R:HHX):UNV):HR
膜的钒离子渗透性比JAM756##(膜低一个数量级’与JAM756##(膜相比’R:HHX):UNV):HR膜有更低
的容量损失-更高的库仑效率!%%*c"和更高的能量效率!%$!c"’自放电时间是 JAM756##(膜的近
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两倍+
中科院化学所王丽华课题组!本课题组"用硫酸为磺化剂’制备了不同磺化度的R:HHX’研究了磺化

度与质子传导能力的关系.’"/’发现磺化度为/"c时钒离子渗透率最低’质子选择性最高’获得了较优电
池性能’自放电时间较JAM756##(更长*同时使用聚醚酰亚胺!:HE"与R:HHX共混制备酸碱共混膜.’#/’

:HE的加入提高了隔膜阻钒能力’但使质子电导率有所下降’:HE加入量为#*c时’获得高于JAM756##(
膜的-H和HH值’*"次充放电循环后’隔膜性能保持稳定+如图#"所示是共混膜的传导模型+

图#"!R:HHX):HE共混膜的传导模型

V7C?32#"!RB124A87B5M812Z5..7T;2B56D?B875645D2;5MR:HHX):HE424T3A62

]76等.’!/使用R:HHX三种不同的纳米氧化物=;!,’-R7,!-07,! 共混制备杂化膜+纳米氧化物和

R:HHX之间的氢键作用提高了膜热机械稳定性’但是氧化物的引入同时’降低了膜的质子传导能力和钒
渗透率’氧化物质量分数为*c时’杂化膜的传质阻钒性能之间达到相对平衡’在电流密度为$"4=0

B4h!时’电池性能测试中取得了不错的效果+
天津工业大学石海峰课题组用对苯二胺功能化氧化石墨烯::N&L,’与R:HHX共混制备了一系列

质子交换膜.’’/’::N&L,的加入在提高R:HHX的质子电导率同时’有效阻碍了钒离子的渗透’质子选择
性大幅提高’其中R:HHX)::N&L,&#膜取得了比JAM756##(膜优异的电池性能*他们还在R:HHX基质
中加入一种墨相氮化碳C&-’J) 制备钒电池用隔膜.’)/’C&-’J) 的加入同样提高了隔膜阻钒能力’其中C&
-’J) 含量#‘*c!@8"时’膜的质子选择性最佳’也获得了不错的电池性能+

本课题组使用R:HHX为基质’使用氧化石墨烯及其衍生物’制备了一系列R:HHX)L,.’*/-R:HHX)

RL,和R:HHX)L,&JI! 共混膜.’//!如图##所示"’均取得了很好的效果+其中’加入乙二胺改性L,&
JI! 构建的两性离子交换膜有很好的阻钒效果和离子选择性’单电池测试中R)L,&JI!&!膜的-H和

HH值分别达到%(‘!c和$%‘*c’自放电时间达#/"1’#""次充放电循环测试后表现良好的稳定性+
本课题组成员用氯甲基甲醚和三甲胺对:HE进行季铵化改性得到Q=:HE’将其与R:HHX共混制备

两性离子交换膜.’(/’制备方案如图#!所示’当两性膜中含有#*c!@8"的 Q=:HE!季铵化程度为!*c"
时’单电池性能最佳!*"4=0B4h!电流密度时HH值为%"‘%)c’自放电#!*1’#""次循环后容量存留达

%*c"*同时又研究了带有不同官能团的PE,&//&G!一种\3基 +,V."对R:HHX膜的性能影响.’$/(利用
孔径筛分的原理提高膜的综合性能!如图#’是 +,V.结构在膜中作用的机理图"’其中 PE,&//&JI! 含
量小于"‘*c!@8"时’有助于-H值的提高*含羟基的PE,&//&,I杂化膜传质和阻钒能力均佳’*"4=0

B4h!电流密度时’HH值为%#‘)’c’自放电高于!""1’#""次循环后容量损失仅!‘)c+

\1A6C等.’%/制备了一种含季铵化金刚烷的聚芳醚酮阴离子交换膜!Q=N+:HX"’制备方法如图#)
所示+刚性大-疏水性强金刚烷结构的引入降低了Q=N+:HX膜的含水率和溶胀率’同时阻碍了钒离子
的渗透+不同季铵化程度的 Q=N+:HX 膜钒离子渗透率比 JAM756##(膜小一两个数量级+其中

Q=N+:HX&’膜性能最好’在$"4=0B4h!电流密度下’-H和HH分别为%%‘)c和$)‘"c’明显高于

JAM756##(膜!%*‘!c-$"‘*c"’#)"4=0B4h!电流密度条件下’HH值达(/‘"c+

O7等.)"/采用一种高温溶液聚合法和后磺化法制备了一种新型的支链型聚酰亚胺!/V&.&TR:E"膜’制
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图##!R:HHX)L,&JI! 膜的制备

V7C?32##!R<6812.7.5MR:HHX)L,&JI!424T3A62

图#!!R)Q共混膜的合成与制备

V7C?32#!!R<6812.7.A6DZ32ZA3A8756Z35B2D?325MR)QT;26D424T3A62.

备方案如图#*所示’结果发现’/V&.&TR:E膜的钒离子渗透性!#‘#$g#"(B4!0476h#"低于线性R:E!!‘!*

g#"(B4!0476h#"和商业JAM756##*膜!#‘’/g#"/B4!0476h#"’自放电时间更长+在!""#""4=0B4h!

电流密度单电池测试中’/V&.&TR:E膜显示出更高的库伦效率!%$‘’c"%%‘(c"和能量效率!$$‘)c"
//‘#!c"’#""次循环后’库伦效率和能量效率无明显下降+

:?等.)#/使用三种不同的非磺化二胺单体合成了支链磺化聚酰亚胺!TR:E"膜’如图#/所示+其吸

水性-离子交换能力-机械强度均大于或接近 JAM756##(膜’且具有较低的钒离子渗透性+此外’TR:E
!W=::"膜在所有TR:E膜中显示出最佳的化学稳定性和最高的质子选择性!#‘!’g#"*R0B4’"’’""
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图#’!+,V.结构在膜中作用的机理图

V7C?32#’!+2B1A67.4D7AC3A45M.83?B8?325MJ,V.76424T3A62

图#)!Q=N+:HX的制备过程

V7C?32#)!:32ZA3A8756Z35B2..5MQ=N+:HX

#!"4=0B4h!电流密度时’TR:E!W=::"膜的库仑效率!-H(%(‘#c"%%‘(c"较优于 JAM756##(!-H(

%*‘!%$‘/c"’*""次循环测试中’TR:E!W=::"膜比 JAM756##(膜有更高的能量效率!HH"和容量保
留率+

本课题组成员使用高温一步法合成了一系列不同磺化度的R:E’将其与:U:共混制备酸碱复合膜
并研究了不同磺化度对复合膜性能的影响.)!/’并且获得了不错的电池性能+另外’本组成员合成了一种
带有拐角结构的不同磺化度R:E!,+R"’制备方案如图#(所示+然后将,+R与聚乙烯醇!:U="共混’

甲醛交联后得到有机&有机共混膜.)’/’其质子选择性达到JAM756##(的!倍’电池库伦效率-电压效率-能
量效率分别达到%(‘’c-$’‘$c和$#‘*c’自放电时间是JAM756##(的#‘(倍+

+A等.))/通过一步缩聚反应’合成了一系列非全氟磺化聚酰胺超支化聚合物!IW:"’用作钒液流电

池的离子交换膜+通过溶液浇铸法制备了力学和热学性能稳定的 IW:膜’其质子)钒离子!It)U"选择

性达到#)‘’!g#")’是JAM756##(膜的四倍’有望应用于全钒氧化还原液流电池+IW:膜的通质阻钒示
意图和大分子的合成路线如图#$所示+
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图#*!/V&.&TR:E的制备方案

V7C?32#*!R<681287B35?825M/V&.&TR:EZ5;<423.

\26C等.)*/使用聚砜!:RV"和交联聚乙烯吡咯烷酮!:U:"制备了一种半互穿网络型离子交换膜
!RE:J."’制备过程如图#%所示’RE:J.膜在单电池测试中显示了优异的性能’不同电流密度!)""
#""4=0B4h!"下库伦效率接近#""c’能量效率优于JAM756!#!’$"4=0B4h!电流密度下循环*""次后’

容量损失仅为"‘"*/c+
另外’他们还使用改性的聚苯醚!::,"制备了W3::,):<阴离子交换膜.)//’制备过程如图!"所示+

W3::,):<膜的钒离子渗透率仅"‘!’)g#"h(B4!0476h#’质子电导率高达!’‘(4R0B4h#’化学惰性的聚
合物主链和交联结构的存在使该膜有极好的化学稳定性+在!""4=0B4h!电流密度循环*’(次后’比容
量仅下降!"c+

Y?等.)(/使用聚砜!:RV"与聚乙烯吡咯烷酮!:U:"共混制备一系列共混膜+当加入质量分数为

*"c的:U:时’共混膜综合性能最佳+在$""#!"4=0B4h!电流密度单电池性能测试中’-H和HH分
别可以维持在%*c和$"c’运行!"""1后性能十分稳定+

KA6C等.)$/合成了一种带有咪唑侧基的聚苯并咪唑WEZ:WE’并将其成膜应用于钒电池体系+与传统
的4:WE相比’WEZ:WE膜在)+ I!R,) 溶液中对酸和水的吸收率明显改善’I!R,) 掺杂的WEZ:WE膜有
较低电阻值!"‘#(’0B4!"和钒离子渗透率!’‘)*g#"h$B4!0476h#"’由WEZ:WE组装的钒电池!""
#""4=0B4h!电流密度下有更高的库仑效率!%%%c"和能量效率!($"%*c"’且循环性能稳定’!""个充
电放电循环后’能量效率衰减)‘"c’容量保持$#‘*c+此外’WEZ:WE膜表现出良好的物理化学稳定性+
不同:WE结构的合成路线如图!#所示+

G7A等.)%/用)’)&二羧基二苯醚!N-N:H"-*&氨基间苯二甲酸!=:0="和’’’&二氨基联苯胺!N=W"制
备含有氨基的聚苯并咪唑!,:WE&JI!!S)<"’S)<是N-N:H与=:0=的摩尔质量之比"’磺化后使用双
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图#/!含不同非磺化二胺单体的支化磺化聚酰亚胺!TR:E."的合成过程

V7C?32#/!R<6812.7.5MT3A6B12D.?;M56A82DZ5;<747D2.!TR:E."@781D7MM23268656&.?;M56A82DD7A47624565423.

图#(!磺化聚酰亚胺!,+R"的合成

V7C?32#(!R<6812.7.5M.?;M56A82DZ5;<747D2!,+R"

酚=环氧树脂作为交联剂制备共价交联的-R,:WE&JI!!S)<"质子交换膜’如图!!和!’分别是R,:WE&
JI! 隔膜制备以及-R,:WE&JI! 膜交联过程’结果发现’-R,:WE膜的U,!t渗透率比JAM756##(低’"
)个数量级’质子选择性是JAM756##(的/"’"倍’其中’-R,:WE&JI!!%)#"膜在/"4=0B4h!电流密度
电池测试中’能量效率达$*c’’""次充放电循环后仍可稳定运行+

本组成员研究了:WE隔膜厚度与电池性能之间的关系’同时将烷基磺酸链引入:WE主链中制备两性
离子交换膜’讨论了烷基磺酸链长度对膜性能的影响’其中使用丁烷磺酸内酯改性的:WE膜性能最佳’获
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图#$!!A"IW:膜的通质阻钒示意图*!T"IW:大分子的合成路线

V7C?32#$!!A"RB124A87B5MZ35856B56D?B8756A6D9A6AD7?4Z2342A875632.7.88135?C1812IW:424T3A62*

!T"R<6812.7.35?825M812IW:4AB3545;2B?;2.

图#%!半互穿网络型离子交换膜!RE:J."的制备过程

V7C?32#%!:32ZA3A87565MRE:J.

图!"!W3::,):<膜的制备过程

V7C?32!"!:32ZA3A87565MW3::,):<424T3A62

得了优异的电池性能’*"4=0B4h!电流密度时’HH高于%"c’)""次充放电循环后容量稳定.)/+

)!多孔类质子交换膜

近年来’多孔膜也被研究者们逐渐应用到钒电池体系中+大连化物所张华民课题组在!"##年提出
将纳滤膜的概念引入钒电池.*"/’因为钒离子的R85̂2.半径和电荷密度远大于质子’作者用:=J纳滤膜
实现了钒离子和质子的有效分离’单电池测试中’-H值在$"4=0B4h!电流密度下能保持在%*c*后来
该课题组进行了大量多孔类质子交换膜的研究(例如’采用相转化法制备了:UNV超滤膜.*#/’该膜具有
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图!#!!A"4:WE-!T"WE0=和WEZ:WE的合成过程

V7C?32!#!R<6812.7.Z35B2D?32.5M!A"4:WEA6D!T"WE0=A6DWEZ:WE

图!!!R,:WE&JI!!S)<"的合成及制备过程

V7C?32!!!R<6812.7.A6DZ32ZA3A87565MR,:WE&JI!!S)<"

疏水性的孔壁及逐渐缩小的孔径’能有效地阻隔钒离子’并且通过改变膜的厚度可以得到较好的电池性
能!-Hf%*c’HHf($‘/c"’#"""次充放电循环测试后表现出优越的稳定性*使用:U:调节孔径分布
的:HR多孔膜.*!/’能量效率(/‘#c*使用紫外光接枝法把对苯乙烯磺酸钠接枝在:RV表面制备的高质

子选择性复合膜.*’/’$"4=0B4h!电流密度下库伦效率和能量效率分别为%"‘’c和($‘)c*使用水蒸气

诱导法!UE:R"制备有不连续海绵状孔结构-孔壁带正电荷的聚砜!使用氯甲醚和吡啶改性"膜.*)/’结果获

得了优异的质子选择性*使用水)乙醇双凝聚浴制备出不同形貌的:UNV多孔膜.**/’当凝固浴中水和乙
醇的体积比为*b*时’隔膜-H值最高’体积比为(b’时’HH值最高为$"‘#c*使用溶剂模板法制备了

:HR)R:HHX离子导电膜!见图!)".*//’该膜具有连续可调的纳米离子运输通道’在电流密度)"4=0

B4h!时’-H值与HH值分别在%%c和%!c以上+

使用UE:R法制备了氯甲基化:HR隔膜.*(/’其在咪唑溶液中交联后’达到了很好的电池性能’

$"4=0B4h!电流密度下能量效率率可达$/c’/"""次循环后性能稳定*另外’他们使用R:HHX调节孔

径制备:HR多孔膜.*$/’然后将沸石\R+&’*喷涂在膜表面填孔’基膜中较大孔径保证了质子电导率’表
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图!’!-R,:WE&JI!!S)<"膜的交联过程

V7C?32!’!-59A;268B35..&;76̂76C32AB87565M-R,:WE&JI!!S)<"

图!)!溶剂模板法与传统浸没沉淀法的比较示意图

V7C?32!)!-54ZA37.56T28@226812.5;9268824Z;A8242815DA6D81283AD78756A;74423.756Z32B7Z78A875642815D

层的沸石!孔径"‘’*""‘*)64"可有效地通氢阻钒’$"4=0B4h!电流密度下能量效率率高达%#‘)#c’

/"""次循环后性能稳定+
除此之外’他们还使用UE:R制备:WE海绵状多孔膜.*%/’研究了不同厚度及不同温度范围对多孔膜

性能的影响’图!*是膜的结构以及传质机理’孔结构的存在减小了膜的面电阻’基于:WE材料有一流的
阻钒性能’所有膜的钒离子渗透率远小于JAM756##*’其中’)$4厚度的:WE多孔膜在#$"4=0B4

h!电流
密度下能量效率达到$"‘*)c’在h*e到*"e范围内也有很好的性能表现’并且获得了非常优异的循环
稳定性+

O?5等./"/使用聚苯并咪唑制备了致密膜!D&:WE"和两种多孔膜!UE:R(Z&:WE和JE:R(6&:WE"’其中
水蒸气诱导相分离法制备的海绵状多孔Z&:WE膜!结构如图!/所示"有优异的质子选择性’使用硫酸质
子化后’电导率达#/4R0B4h#’!""*"4=0B4h!电流密度下库伦效率高于%$c’能量效率比!"")"4=0

B4h!电流密度下的JAM756##!高#"c’)"4=0B4h!电流密度下循环*)次后稳定性良好+

+A?3<A等./#/使用:WE与不同含量的:HL共混成膜’然后用水洗去:HL制备出多孔:WE’不同隔膜
的断面结构如图!(所示+其中’:WE&#"c膜!:HL含量为#"c"的平均孔径和总孔面积分别为!#64-

#)"‘#$4!0Ch#’质子电导率#‘/#4R0B4h#’面电阻#‘%!’0B4!’优于:WE&"c!"‘**4R0B4h#和)‘(!’0

B4!"’且得到更好的质子选择性以及不错的电池性能+

:26C等./!/使用将邻苯二甲酸二丁酯!NW:"用作制孔剂’制作了一系列形貌可调节的带有薄层的不
对称:WE膜’成膜机理示意图如图!$所示’致密的表层保证了膜的高离子选择性’互相联通的大孔隙子
层则有效降低了隔膜的面电阻+当NW:含量为!""c!@8"时’多孔膜的性能最佳’在$"4=0B4h!电流密
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图!*!海绵状多孔:WE膜的!A"化学结构*!T"扫描电镜图*!B"设计示意图*!D"质子传导机理

V7C?32!*!012.Z56C2&;7̂2Z535?.:WE424T3A62(!A"012B1247BA;.83?B8?325MZ5;<T26[747DA[5;2!:WE"*

!T"=.BA6676C2;2B835647B35.B5Z<453Z15;5C<5M812424T3A62B35...2B8756*!B"RB124A87BZ376B7Z;25M812

D2.7C62D424T3A62@781.<442837B.Z56C<.83?B8?32.76UVW*!D"012Z35856B56D?B876C42B1A67.45M812

Z32ZA32D424T3A62.

图!/!Z&:WE膜的形态
!A"大孔状断面*!T"接近水蒸气处的膜断面*!B"接近水蒸气处的膜表面*!D"靠近玻璃侧的膜表面

V7C?32!/!+53Z15;5C<5M812Z&:WE424T3A62
!A"+24T3A62B35...2B8756M2A8?376C4AB35Z532.’!T"B35...2B875662A3424T3A62.?3MAB2MAB76C@A823

9AZ5?3D?376CZ32ZA3A8756’!B"424T3A62.?3MAB2MAB76C@A8239AZ5?3D?376CZ32ZA3A8756’!D"424T3A62

.?3MAB2MAB76CC;A..Z;A82D?376CZ32ZA3A8756_RBA;2TA3.76D7BA82#"$4_

度下’-H值高达%%‘"c’HH值也保持在$!‘’c+
采用不同制备方法可以制备具有不同孔结构的隔膜’就钒电池而言’使用多孔膜的目的是同时提高

其选择性和导电性+虽然多孔膜在钒电池中获得了很高的效率’但仍有一些问题需要克服(如多孔膜的
形成机理’离子通过多孔膜传输的机理’容量衰减机理等尚不十分清楚’这对多孔膜的结构设计和优化具
有重要意义+此外’大规模应用的稳定性也是重要挑战之一+因此’开发合适膜材料’设计新型多孔膜改
性方法’研究隔膜制备-结构-性能之间的平衡关系’对于多孔膜在钒电池中的扩大应用更有意义+
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图!(!:WE膜的断面电镜照片

V7C?32!(!VH&RH+74AC2.5MB35..&.2B87565M:WE424T3A62.

图!$!成膜机理图

V7C?32!$!:35Z5.2D424T3A62M534A875642B1A67.4

*!总结与展望

高性能质子交换膜是钒电池的关键组成部分之一’钒电池的应用为可再生能源的转化和高效使用做
出了巨大贡献’更能够满足人类对清洁能源使用的需求’为新型清洁能源结构的实现提供了无限可能+
在高性能质子交换膜的研发过程中’适用于钒电池运行过程的膜材料必须满足多种要求(包括优异的质
子传导能力-阻钒能力-耐化学腐蚀性’以及合适的成本投入等+但是各要求及性能之间又是相互矛盾
的’如JAM756系列膜有很好的质子传导性及氧化稳定性’但是投入成本较高’制备过程复杂’不能满足市
场化需求*部分含氟和非氟类质子交换膜制备成本低’但是在钒电池实际运行条件下的长期稳定性仍有
待考证*多孔结构的质子交换膜在钒电池中获得了不错的效果’但是对多孔膜的成形机理-质子在多孔膜
中的传导过程以及容量损失机理尚不十分清楚+目前很多研究都把重点放在高质子电导率-低钒离子透
过率的膜材料制备上’忽视了隔膜的稳定性和机理研究+随着钒电池电堆技术的逐步成熟’同时为了实
现能源利用的长期性和高效性’应把研究方向致力于隔膜性能和稳定性的平衡性研究上来*除此之外’对
钒电池体系中不同隔膜传质机理的研究应该更加深入’只有掌握和理解机理’才能阐明材料组成-结构和
性能之间的内在联系’进而更好地为新能源储能技术提供重要的材料和技术支持+
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