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燃料电池质子交换膜研究进展与展望
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!!摘要%质子交换膜燃料电池!JEAGF"作为一种清洁高效的能量转换装置#具有比功率高+稳定性好+易于

启动等优点#是未来可移动动力源的理想候选*成本和寿命是阻碍JEAGF商业化的主要原因#寻找新型材料

是解决这两大问题的必然选择#也是近年来质子交换膜研究的热点和重点*本文介绍了几种质子交换膜材料

的研究进展#主要包括聚合物型+陶瓷型和有机C无机复合型#讨论了各种膜材料的特点#并对其未来的发展加

以展望*

!!关键词%燃料电池,质子交换膜,聚合物型,陶瓷型,有机C无机复合型

引言

燃料电池是将存储在燃料中的化学能直接转化为电能的一类电化学反应装置#具有高效+安静+环境
友好+可靠性高等优点*其中#质子交换膜燃料电池!JEAGF"是一种以质子导电型材料作为电解质的燃
料电池#除具有燃料电池的一般优点#还具有室温下启动快+无电解液流失+比功率与比能量高等突出特
点#因此它不仅可用于建设分散型电站#还特别适合用作可移动动力源#是当前电动车的理想电源之一#

在未来以氢气作为主要能量载体的氢能时代#JEAGF也被认为是最佳的家庭动力源-#.*然而#目前

JEAGF尽管取得了长足进展#但仍存在成本高+寿命低等问题#阻碍了其大规模商业化的发展*鉴于
此#世界发达国家如美国+德国+日本等大力开展JEAGF研究#以期通过开发新型的关键材料包括电催
化剂+质子交换膜等#提高燃料电池的性能#降低其成本#从而推动燃料电池的普及*

质子交换膜是JEAGF的关键部件#直接影响电池的性能与寿命*理想的质子交换膜必须拥有高质
子传导率+优良的机械强度+化学稳定性和低渗透系数#并且价格低廉 -!.*正是因为质子交换膜对材料
性能要求的特殊性和多样性#使其研究难度增大,为了满足这些要求#人们已进行了大量的相关研究工
作#并取得了一定成果*

本文中#我们将重点关注聚合物型+陶瓷型和无机C有机复合型三类质子交换膜的研究进展#综述几
种材料的发展近况#讨论各自的优缺点和发展前景#并对未来质子交换膜的发展加以展望*

#!聚合物型质子交换膜

聚合物质子交换膜是JEAGF中应用最广泛的质子交换膜-&.*最早的聚合物质子交换膜是以碳氢
为骨架的聚合物*结构中的F1R键容易断裂#导致聚合物质子交换膜不稳定#在燃料电池中的寿命只
有数小时*!"世纪+"年代中期#美国7E与’K-342公司合作#成功开发了O16/34系列全氟磺酸质子交
换膜*它由碳氟主链和带有磺酸基团的醚支链构成#具有极高的化学稳定性和机械强度+较高电导率和
较大电流密度#极大的提升了燃料电池的性能#并使寿命提高到*$"""9-).*之后#美国陶氏化学公司+日
本旭化成和旭硝子+日本氯工程公司等相继生产出可用于JEAGF的一系列全氟磺酸质子交换膜*

然而#随着研究的深入#特别是直接甲醇燃料电池!’AGF"的发展#全氟磺酸膜的缺陷越来越明显#
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逐渐满足不了高效率燃料电池的要求#主要表现为$成本高,质子电导率严重依赖膜内水含量#高温失水
会使电导率下降-*.,容易发生化学降解-+#$.,在’AGF中#易发生甲醇渗透#引起阴极催化剂中毒等-%.*
因此#世界各国仍在开发低成本+高性能与高稳定性的质子交换膜#主要方向包括对全氟磺酸膜进行改性
和研发新型材料作为替代品*

科研人员通过对全氟磺酸膜进行改性#获得了一系列有独特优势如$高电导率+低甲醇渗透率+高稳
定性的质子交换膜*在O16/34中掺杂聚四氟乙烯!J\GE"C氟乙丙烯!GEJ"或J\GEC全氟烷氧基树脂
!JG,"#能降低甲醇渗透率#但会导致质子电导率的下降-(.*\/142/14等-#".制备了一种O16/34’A>@C#"#
混合膜#膜的空隙中充满了肌醇六磷酸#增大了载流子浓度#从而提高了质子电导率#并且在加热到

&""g时#混合膜仍然可以保持相对稳定*为了提高热稳定性#研究人员针对全氟磺酸质子交换膜的侧链
进行改性#得到新型的全氟磺酸膜#命名为 RL6.34!见图#"*相较O16/34#RL6.34具有较高的玻璃化转
变温度#能够在高温JEAGF中得到应用-##.*

图#!O16/34与 RL6.34化学结构式

G/BK8:#!F9:I/01.528K02K8:36O16/3414;RL6.34

为了降低成本#人们还发展了一系列部分含氟和不含氟聚合物质子交换膜!见图!"*聚苯乙烯磺酸
!J??,"膜是最早商业化的质子交换膜#低含水量下仍能保持较高的质子电导率#并且具有更高的抗甲醇
渗透能力#然而??,组分易流失导致其稳定性较差#限制了其应用-#!.*磺化聚酰亚胺!?J>"是一类高热
稳定性的聚合物#?J>膜在#!"g下高达#‘+$?/0Id##被认为是O16/34的理想替代品#然而?J>膜在水
化状态下极其不稳定#缩短了其工作寿命-#&.*聚磷腈!JJQ5"由交替的磷氮原子骨架和与磷原子相连的
侧链构成#dO═Jd骨架的存在使JJQ5具有很高的化学稳定性-#).#磺化聚磷腈!?CJJQ5"膜的阻醇能
力高达O16/34的$*倍-#*.#并拥有和O16/34相当的质子电导率#其质子电导率随磺化程度的增加而提
高#但磺化会降低?CJJQ5膜的机械稳定性-#+.*聚醚醚酮!JEEX"是一类以芳环为主链的聚合物#磺化聚
醚醚酮!?JEEX"膜较之O16/34具有较低的甲醇渗透率#更高的机械强度和力学稳定性#因此可以制备低
电阻的超薄膜*此外#?JEEX膜可以承受!*"g的高温#并具有高质子电导率#这一性能在高温燃料电
池应用上明显优于O16/34膜-#$"#%.*然而#要达到与O16/34膜相同的质子电导率#?JEEX膜需要更高的
含水量#因此#在同一水化程度和温度下#?JEEX膜的导电性仍差于O16/34膜*虽然其它聚合物质子交
换膜取得了长足的进展#但O16/34仍然是目前JEAGF中运用最广泛的材料#无论是改性的全氟磺酸膜
还是其它的聚合物材料#其在成本+性能以及稳定性等方面还都存在亟待解决的问题#这也是未来质子交
换膜的一个研究重要方向*

!!陶瓷型质子交换膜

聚合物膜在质子交换膜领域中占主导地位*然而#近几十年来#在燃料电池领域#研究人员越来越多
地关注陶瓷材料质子交换膜*陶瓷质子交换膜主要分为两类$!#"无金属掺杂的陶瓷质子交换膜#如多孔
石英#具有高化学稳定性和机械稳定性+低成本+耐高温等优势#但是质子导电性要比O16/34差很多#在

)""g"%""g下仅#"d+?/0Id#"#"d&?/0Id#*提高多孔石英膜性能的一个可行方法是掺杂含金属的
酸性介质#例如#钼磷酸!AJ,#R&A3#!JS)"/!(R!S"和##C钨钴合铝酸!R$-,.!R!S"F3Y##S&(./

#)R!S"-#(#!".,!!"水合金属氧化物’羟基氧化物陶瓷质子交换膜#该类陶瓷膜通常用于固体氧化物燃料电
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图!!其它聚合物质子交换膜化学结构式

G/BK8:!!F9:I/01.528K02K8:3643<:.-3.LI:8JEA

池!?SGF"中#氧离子是膜间载流子*然而在潮湿的环境下#该类材料会吸水#水分子中的氧占据氧空穴
后会形成可移动的质子#从而由氧离子导体转变为质子导体-!#.*多种金属氧化物或羟基氧化物#包括

\/S!+,.!S&+=1Q8S& 和G:SSR等#在不同相对湿度环境下均显示出不同的质子传导能力-!!.*和多孔
石英材料一样#\/S! 和,.!S& 的质子电导率低#而=1Q8S& 则拥有较高的质子传导能力-!&.*该类膜通常
只适用于高温体系#但温度过高会导致脱水#从而降低载流子的浓度#因此该类材料的最佳工作区间通常
在+""g"(""g间-!).*G:SSR的质子电导率要比O16/34高得多#并且具有良好的热稳定性和化学稳
定性*此外#G:SSR膜由于其极低的甲醇渗透率!仅为O16/34的#+h"#可以直接应用于’AGF-!*.*

然而#陶瓷膜的延展性和耐压能力较差#易破碎*虽然在大型电站的?SGF中#陶瓷材料已得到广泛
应用#但要在电动汽车和便携式电源中使用#这些问题就变得不容忽视*此外#陶瓷型质子交换膜与质子
交换膜燃料电池电极材料的兼容性仍有待考察*

&!无机C有机复合型质子交换膜

复合材料可以定义为一种包括两个或多个在分子尺度上复合的化合物材料#因为同时具备两种物质
的性能因此受到广泛关注*无机C有机复合质子交换膜可分为两类$!#"质子导电聚合物与非质子导体无
机物组成的复合膜,!!"质子导电无机物与非质子导体聚合物组成的复合膜*

最广泛应用的复合膜制备技术是将O16/34与无机酸+硅或金属氧化物复合*这一过程可以在提高
膜质子电导率的同时#保持在高温低相对湿度环境下的化学稳定性和机械稳定性*@/K等-!+.报道了在

O16/34中掺杂杂多酸!RJ,"而获得的复合膜#性能有极大提升*T1.14/等-!$.报道了能够适应高温工作
条件的O16/34CAS!!AcQ8或\/"纳米复合膜材料#结果表明#复合O16/34CQ8S! 膜和O16/34C\/S! 膜在

#!"g操作条件下性能优于O16/34膜*AK8//29/等-!%.将O16/34与磺化的二氧化硅复合#合成了在高温
低湿度环境下具有高质子导电性的复合膜*此外#一些本身没有质子导电性的聚合物也可以通过复合方
法产生很高的质子电导率*聚苯并咪唑’磷酸复合物!J=>’R&JS)"是常见的一种复合型质子交换膜#在
高温下的电导率高达"‘!+?/0Id##远高于O16/34#适合应用于高温质子交换膜燃料电池-!(.*X/I等-&".

申请了磺化聚芳醚砜’R,J复合膜专利#质子电导率在#""g"#&"g下高达"‘#*?/0Id##性能明显高于

O16/34*Q914B等-&#.成功制备出纳米G:SSR复合聚乙烯醇!Ja,"的质子交换膜#该设计的初衷是充分
发挥纳米G:SSR和Ja,的优势*前者具有高质子电导率,后者不仅高度抗酸碱和有机试剂#而且生产
成本低#有良好的力学性能*

然而#复合型的膜通常会因为复合物流失而损失性能#一些流失物如磷酸还会毒化催化剂#破坏电池
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组件#进而影响电池寿命*因此#复合型质子交换膜的稳定性还有待提升*

)!结语

本文介绍了近年来质子交换膜的发展情况*在科研人员的努力下#聚合物型+陶瓷型以及无机C有机
复合型质子交换膜业已取得巨大进展#尤其是在性能和抗甲醇渗透能力方面均有显著提升*

对于聚合物质子交换膜#全氟磺酸膜在低温质子交换膜燃料电池中已成功实现商业化应用#通过改
性#仍能进一步提升其性能,许多其它聚合物质子交换膜都拥有很好的抗甲醇渗透能力#可以应用于直接
醇燃料电池#但它们的性能与稳定性还有待进一步提高*其它对于陶瓷型质子交换膜#延展性和抗压能
力仍然是其实际应用的最大阻碍#但通过将纳米陶瓷颗粒直接溅射在电极表面也许是可行的解决方案*
对于复合型质子交换膜#通过复合无机酸+纳米粒子等#在高温下拥有很高的质子导电率#在高温质子交
换膜燃料电池中具有广泛应用前景#但复合相的流失问题还难以解决*

未来几年将是燃料电池技术从示范运行转向商业化的重要时期*质子交换膜的发展也必将迎来新
的高峰*利用新型的表征手段#从分子尺度入手#研究化学结构对质子传输的影响#从而进行结构设计,
利用新型的制备手段#提升质子交换膜的性能#降低其生产成本#对于推动燃料电池的普及具有重要
意义*
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