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　　摘要：综述了燃料电池非氟聚合物质子传导膜的研究进展�主要包括聚苯并咪唑、聚芳醚酮、聚
酰亚胺、聚喹啉和聚砜体系的制备、性能及在燃料电池中的应用�并预测了今后研究的发展方向。
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近10年来�质子交换膜燃料电池（PEMFC）因简便、低温、安全可靠、能量效率和能量密度高的
特点而受到高度重视［1］。作为 PEMFC核心器件的质子传导膜�其技术性能要求甚高。它不仅要有
很高的质子导电率（＞10－2S·cm－1）�还要在电池工作条件下长期保持较高的机械性能、良好的热稳
定性、抗氧化性和很好的气密性［2～4］。最早使用的质子交换膜材料是聚苯乙烯磺酸膜�因稳定性及
导电性很差�已不再用于PEMFC。80年代�全氟磺酸质子交换膜（如 Nafion膜和 Dow 膜）用于PEMFC
并获得成功�使 PEMFC的研制成为热点［5］。
Nafion膜具有较高质子导电性、很好的化学稳定性和一定的机械强度而适宜于较低温度

（＜90℃）工作的氢氧 PEMFC ［6］。但其昂贵的价格（800美元／m2）以及燃料氢气的不便携存限制了
氢氧 PEMFC的推广应用。直接甲醇燃料电池因使用易于存储的液体甲醇为燃料表现出广阔的发
展前景�但对质子传导膜也提出了更高的要求。传统的全氟磺酸膜不仅价格昂贵�而且玻璃转化温
度较低（128℃）�难以提高电池工作温度；气密性较差�不能有效阻隔有机燃料和水分子穿越膜层�
以致造成电池催化剂中毒和水平衡失调［3�7］。即使使用偏氟乙烯接枝（或交联）聚苯乙烯磺酸膜也
很难从根本上改善其价格性能比�所以�近年来越来越多的研究者转向非氟质子传导膜的研
究［2�8�9］。

非氟质子传导聚合物膜按质子传导机理主要分为二种类型［10］�一类是基于水合氢离子迁移传
导的磺化聚合物膜�如聚芳醚酮磺酸膜、聚酰亚胺磺酸膜等。另一类是借助 XO4四面体（X＝P�S）
或其他荷质体与质子相互作用而传导的含氧酸掺杂聚合物膜�如苯并咪唑（PBI）／磷酸体系等。关
于这些膜的研究报道很多�本文旨在综述近几年非氟质子传导聚合物膜的研究进展�主要是具有代
表意义的聚合物膜材料体系在基础研究方面的进展。
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1　聚苯并咪唑体系
聚苯并咪唑是一类高热稳定性材料［11�12］�目前�商售聚苯并咪唑是聚 ［2�2′-（间亚苯基）-5�5′-

二苯并咪唑］（PBI）�分子量约为230�000�其结构式见图1。PBI 膜在一定湿度下质子导电率（σ）仅
为10－7～10－6S·cm－1［13�14］�不能用于燃料电池。PBI具有碱性结构�可与酸络合（掺杂）或经磺酸烃
基接枝后改善其质子导电性�但不能象其他聚芳族化合物那样直接磺化�因为磺化度较低并会增加
材料的脆性［15］。
1∙1　PBI/酸络合改性

系统研究 PBI/磷酸络合膜的热－氧化稳定性、质子导电性以及在各种燃料电池中的应用开始
于1994年［16］。PBI酸络合改性通常是指将 PBI 膜浸于一定浓度的酸液中或溶于酸后直接浇铸成
膜。浓酸浸渍掺杂的 PBI在室温下σ可达1∙4×10－3～6×10－2S·cm－1［17］�PBI 的σ与浸渍酸种类、
浓度、浸渍时间有关。浓酸浸渍（浸渍10d）效应为：H2SO4＞H3PO4＞HNO3＞HClO4＞HCl。对于
H2SO4和 H3PO4�浸渍时间分别在3h和11h以上即可达到络合平衡�其络合量和σ值随酸浓度增大
而增大。若用10mol／L的 H3PO4或 H2SO4浸渍�PBI每重复单元分别络合4∙2或3mol 的 H3PO4或
H2SO4以及大约4∙6或3∙8mol 的水�其σ分别为3×10－3或2×10－3S·cm－1。用高于3mol／L 的
H3PO4浸渍 PBI致络合平衡�其膜内磷酸浓度可达14∙2mol／L（计算值）�几乎接近浓磷酸的浓度�说
明改变浸渍酸浓度仅影响膜对酸的络合量和σ值�而膜内磷酸浓度几乎不变。另外�也有作者报
道 PBI对 H3PO4的最高络合水平为2∙9mol／重复单元［18］�在80℃�络合量为1∙9molH3PO4/重复单元
时其σ仅为1×10－5S·cm－1�大大低于上述报道值。
PBI经酸络合后产生溶胀�使膜的柔韧性增大�并且σ值随温度升高而增大［16］；在100～200℃范

围内�3∙2mol H3PO4／PBI重复单元膜呈现相对稳定的储能模量�达到109Pa�高于Nafion-117膜（150℃）3
个数量级；它的气体渗透性较低�在80℃对甲醇的渗透率仅是 Nafion膜的1／300�对水的电渗透率更
低�几乎为零；这些性质非常符合甲醇燃料电池的要求。一个含有5mol H3PO4/PBI 重复单元的膜�用
Pt-Ru合金电极（4mg／cm2）作阳极�Pt 黑电极（4mg／cm2）作阴极制成甲醇／氧燃料电池（101KPa下�甲醇／
水（摩尔比）＝2／1）�在200℃�500mA／cm2电流密度下可获得0∙21W／cm2的功率密度［17］。
1∙2　 PBI接枝改性

PBI直接磺化则发生如图1所示的磺化反应�生成质脆难溶的所谓“稳定 PBI”�降低了材料性
能［15］。另一种磺化方法是将含有磺酸基的烃基（如对磺酸苄基）引入到咪唑氮上（如图2所示）。
通过调节反应物的摩尔比例可以得到不同磺化度的 PBI（PBI－S） ［17］。PBI－S 性质比 PBI 有所改
善�50％磺化度（即平均每重复单元上一个－NH被取代）的 PBI－S 其玻璃化转化温度为447℃�比
PBI高30℃�在200℃空气中�90h 未检测到质量损失；PBI－S 的摄水量和导电率与磺化度密切相
关�磺化度分别为50％�65％和75％的 PBI－S 其相应饱和水含量为7�9�和11H2O／PBI－S 重复单
元�每个磺酸基水合数为7�至少比Nafion-117和磺化聚芳醚酮低2倍。PBI－S 在25℃�大于1mol／L
磷酸液中浸渍8h�σ值约为2×10－2S·cm－1�明显高于同样条件下的 PBI 膜。PBI－S 膜随磺化度的
增大风干后易于收缩和不可逆变脆�其导电率也相应降低。

用无机碱溶液（8mol／L）浸渍原始 PBI膜�其σ增大1个数量级�但浸渍时间较长（约10d ） ［17］�
而 PBI－S 在室温下用1mol／L CsOH或 KOH浸渍15min�其σ可达1∙7×10－2S·cm－1。就σ而言�无
机碱浸渍效果比有机碱好�阳离子大的无机碱比阳离子小的无机碱好。经碱溶液浸渍的 PBI－S 风
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干后收缩卷曲�但经二次水浸后其柔韧性可以恢复。红外光谱及电池性能测试证明�PBI－S 膜中
存在二性基团（－SO－3 和质子化咪唑环）�氢离子是 PBI－S 传导载荷体。

用丙磺酸内酯或丁磺酸内酯代替4-溴甲基苯磺酸钠进行 PBI 接枝改性得到 PBI－PS 或 PBI－
BS ［19］（见图2）。接枝后的 PBI在咪唑氮上引入脂肪磺酸链�其σ受脂肪链长短影响较大�PBI－BS
的σ值在80℃达到2×10－3S·cm－1�比 PBI－PS 高2个数量级�在100℃以上虽然有所下降�但仍能
维持在1×10－3S·cm－1左右。PBI－BS 在80℃和100％相对湿度下用于氢／氧电池（PH2＝PO2＝
101∙3KPa）�可获得0∙2W／cm2的功率密度（0∙7A／cm2电流密度�0∙3V电池电压）。

图1　PBI 的磺化反应
图2　PBI 的接枝磺化反应

2　聚芳醚酮体系
－［Ar－O－］ pAr－［CO－Ar′－］ XO－Ar－－－

m
［CO－Ar′－］－－y ［O－Ar－］ nCO－

x�n�m＝0或1　y＝0�1�2�或3　p＝1�2�3�4
图3　普通聚芳醚酮分子结构式

聚芳醚酮区分为富醚型 PEEK或 PEEKK和富酮型 PEK或 PEEKK�其分子式见图3。它们的氧
化稳定性随酮链段增长（多）而增高。富酮型聚芳醚酮具有较高的热水解稳定性�在400℃水饱和
氢或300℃水饱和氧中基本稳定［17］。
2∙1　磺化聚芳醚酮

用浓硫酸可以直接磺化聚芳醚酮�其磺化度由反应时间和温度控制�但不适宜于制备低度磺化
（＜30％）产物［20］。商售聚芳醚酮有Victrex PEEK�它经磺化后（平均0∙6mol 酸基／重复单元）�其热
重分析显示在400℃以下聚合物不发生降解�但在240℃以上磺酸基发生分解［17］。磺化度为65％的
PEEK�其离子交换容量（IEC）为1∙40mmol／g�大约与 Nafion-117中磺酸基浓度相当。

磺化 PEEK（PEEK－S）的质子导电性与磺化度、温度、环境湿度以及热历史有关。在100％相对
湿度（RH）下�PEEK－S 的σ值随温度和磺化度（在20％～65％范围）增大而增大�其中65％磺化度
的PEEK－S 膜在100℃时σ可达0∙04S·cm－1［17］。在其他条件不变的情况下�PEEK－S 膜的σ值随
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RH增大而增大�这种增大效应远大于 Nafion-117对 RH的增大效应�说明 PEEK－S 更依赖于相对
湿度。另外�未经处理的 PEEK－S 膜与水煮4h 的 PEEK－S 膜在 RH＝100％时�其σ随温度的变
化程度不同�后者随温度升高增加缓慢�前者则增加很快�并在100℃以上超过前者。这一现象在σ
对温度的的热冷循环实验中表现为σ的降温曲线高于升温曲线［2］�说明 PEEK－S 膜在高温时的复
合水在降温后仍能保持。PEEK－S 膜在干态下是脆性的�摄水后柔韧性增加甚至溶胀。当摄取多
于10H2O／SO3H（Nafion-117为14H2O／－SO3H）时�PEEK－S 明显以二相形式存在［21］�其高导电性
（10－2S·cm－1）就是基于所生成的水相实现的。磺化度越高�PEEK－K膜越易于摄水。75％磺化的
PEEK－S 在80℃以下可摄取大约20H2O／－SO3H�高于80℃时其摄水量急剧增大�达到50H2O／－
SO3H以上�而Nafion-117则发生在140℃［22］。过多的摄水量影响了PEEK－S 的力学性能�使其不能
简单地用于较高温度的燃料电池。

虽然 PEEK－S 价廉易得�并有较高的稳定性�但其质子导电性与 Nafion-117相比仍有一定差
别。究其原因�首先在微结构上 PEEK－S 极性较低�不象 Nafion-117那样具有很高亲水性基团
（－SO3H）和极高疏水性的全氟主链。X 衍射实验表明：在水饱和的 PEEK－S 体内�油水分界面积
较大�所形成的水相通道细小且分布杂乱�并有许多“死角”存在�致使荷电水分子流通受阻�从而导
致 PEEK－S 膜的导电性和水的渗透性均比 Nafion-117低［22］。这种较大的油水分界面�使 PEEK－S
的－SO3H分布疏散�油水界面不够明晰�其水相介电常数（ε＝20）也比 Nafion-117低（ε＝64）。另
外�热力学研究显示PEEK－S 的水合质子迁移率（Dσ）比Nafion-117小�但随摄水量的增大而增加较
快�说明 PEEK－S 在含水量高的情况下磺酸电离度增大较快�从而导致 Dσ迅速增大。所以�
PEEK－S 的质子导电率比 Nafion-117对水的依赖性更大�并在高水含量下才能与 Nafion-117导电性
相当。
Bauer等报道了 PEEK－S 膜的燃料电池性能［23］�将一个18μm 的 PEEK－S 膜用于氢／空气电池

（PH2＝350KPa�Pair＝400KPa）�在90℃可获得0∙57W／cm2的最大功率密度。若在50℃�101∙3KPa下
用于氢／氧电池�在0∙5A／cm2和500mV工作状态下�其耐久性达到4300h ［17］。
2∙2　 磺化聚芳醚酮掺杂改性

PEEK－S 膜具有低的水渗透率和对甲醇较低的透过率适合于甲醇燃料电池。然而�它“离水不
灵”�以及低的使用温度（低于80℃）却限制了它在甲醇燃料电池中的应用。因此�有人提出了一些
相应改性方法�如用毛状聚合物支持体或玻璃纤维编织物与 PEEK－S 共铸成膜�使膜的力学性能
得到改善［23］。用聚醚砜（PES）与 PEEK－S 复合所制备的膜在干态下柔韧性较好�并在一定程度上
抑制了膜在水中的溶胀［22］。例如�磺化54％的 PEEK－S 与10％PES 掺杂在90℃时仅摄取
20H2O／－SO3H�并保持较高的质子迁移率。

另一种方法是利用酸碱结合进行 PEEK－S 改性［22］。这种方法基于 PEEK－S 的部分酸基与碱
性聚合物相互作用所形成的内盐结构�在分子间产生库仑作用力�从而达到类似交联效果。常用的
碱性聚合物有聚乙烯胺、PBI、胺化的聚砜和聚4-乙烯基吡啶等。改性后的 PEEK－S 降低了在水中
的溶胀性�但其离子交换容量也相应降低�不利于增大质子导电性。一种全磺化的 PEEK－S 与
10％PBI掺杂在80℃摄取39H2O／－SO3H�升温至120℃也不再进一步溶胀�说明这种掺杂既可以控
制 PEEK－S 的过度溶胀�又能摄取足够量的水以保持良好的质子导电性。Kreuer 报道了用小分子
芳杂环化合物�如咪唑、吡唑、苯并咪唑等掺杂以提升 PEEK－S 的使用温度［10］。这些小分子芳杂环
有机化合物沸点较高�具有碱性�与 PEEK－S 作用可产生二性基团�在其熔点以上使用能够起到类
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似水一样的质子溶剂作用。经其掺杂的 PEEK－S�在100～200℃无水状态下具有一定的质子导电
性�但其稳定性还有待进一步考察。

层状磷化锆（ZrP）和磷化锡（SnP）是已知的离子交换剂和质子导体�将其引入 PEEK－S 中可以
改善 PEEK－S 膜的力学性能和质子导电性［24］。ZrP 和 SnP 的导电性与其结晶度和分散度有关�质
子传导发生在颗粒表面上�所以 ZrP 或 SnP 颗粒越小越有利质子传导。将 ZrP 或 SnP 掺杂到
PEEK－S 中�可以获得以纳米粒度均匀分布的 PEEK－S 掺杂体。PEEK－S 对 ZrP 或 SnP 具有很好
的分散作用�含有20％ZrP的 PEEK－S 膜柔软透明�其σ达到0∙04S·cm－1�高于它们任一单独组分
的σ值�并在0％～30％掺杂范围�随 ZrP含量增高而增大。将一个掺杂25％的 PEEK－S／ZrP 膜用
于氢／氧电池�在260KPa下�比较85℃和100℃条件下的电池性能�结果电池在100℃条件下性能稳
定�功率密度明显提高�说明 PEEK－S 掺杂后�其耐热性和质子导电性得到改善。
3　 磺化聚酰亚胺体系

众所周知�聚酰亚胺（PI）是一类耐高温有机材料�具有出色的力学性能�很高的氧化稳定性以
及较低的气体渗透率�在过去的20年间得到很大发展。将磺化聚酰亚胺（SPI）质子传导膜用于燃
料电池的研究始于1997年［25］。制备这种 SPI 首先用磺酸基联苯二胺与二苯醚型二酐或萘型二酐
缩聚�制成亲水基链段�然后接入疏水基链段（见图4�5）�通过调节每种链段长度和二种链段含量
比例�得到不同离子交换容量（或摩尔－SO3H质量）的SPI。一个萘型二酐结构的SPI膜G1�在 X＝
3�摩尔－SO3H质量（EW）为793g／mol�水饱和状态下�σ为0∙017S·cm－1［26］。在60℃�0∙25A／cm2工
作电流下�300KPa氢／氧电池电压为0∙6V�耐久性超过2000h。而二苯醚型 SPI�在70h 内则发生水
解变脆�电池电压也明显降低［25］。

图4　二苯醚型 SPI 结构式
Genies等［27］通过合成链段模型分子并测定其在80℃水中的分解行为�解释了上述二种 SPI 性

能差异�指出二苯醚型酰亚胺易于水解�其产物为酰胺中间体和二酸最终产物�而萘型酰亚胺则在
体系存在一个水解度不超过12％的水解平衡�抑制了进一步水解�使萘型酰亚胺相对稳定。
Cornet 等报道了萘型 SPI（G1）结构对摄水量和质子导电性的影响［26］�发现这种非晶态 SPI 具有

多孔性。它所摄取的水量（体积）明显高于膜溶胀后的体积增大量�SPI 膜的摄水量和孔隙度在 EW
不变的情况下�随离子链段长度 X 增大而增大�并在 X＝9时�达到69∙3％的摄水量和32％的孔隙
度。当 X 不变时�摄水量随 EW降低而升高�但每摩尔－SO3H摄水量（λ）�却是一个常数�说明疏
水链段不发生溶胀�膜的孔隙位于离子段区域。质子导电性能与 SPI结构密切相关�尽管X较大时
（EW不变）�SPI具有较高的摄水量�但其σ却随 X 增大而降低。这一现象我们认为疏水链段过长
（EW不变�X 增大�疏水链段也相应增大）是σ降低的主要原因。过长的疏水链段在 SPI 膜中降低
了细微水相的连续性�引起部分“断路”而使σ降低。
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图5　萘型 SPI 结构式
Genies合成了 G2系列 SPI（见图5） ［28］�在 Y 区引入多芳环�悬挂侧链及较大基团（甲基）的长链

段或使用间位二胺以求改善 SPI的溶解性。结果含有间位结构的 G2-2、G2-3溶解性好于对位结构
的 G2-1�而含有－CF3结构的 G2-3却和非氟 SPI　G2-2溶解度相近。σ测定结果显示�整个 G2系
列的σ值大约在10－3S·cm－1量级�明显小于G1结构的聚合物�说明 Y 链段不宜过长。另外�X、EW
对 G2系列 SPI的摄水量和σ的影响规律与 G1结构的 SPI 基本一致�即 X链段越长（EW不变）�或
－SO3H含量越高（X 不变）�摄水量越大�而σ则随Y链段相对含量降低（EW不变�X 降低；或 X 不
变�EW降低）而增大。

图6　聚合物结构式
a－聚喹啉 PQ；b－磺化聚砜 SPSF；
c－聚硅胺 PSA；d－磺化聚磷腈 SPOP

4　聚喹啉体系
聚喹啉（PQ）芳杂环高分子由 Stille研究组首先合成［29］出来。由于其出色的热稳定性、高机械

强度、耐水解性、良好的溶解性能�已成为许多功能高分子领域的研究热点［30�31］。关于聚喹啉质子
传导性质的研究目前未见报道。作者研究组合成了含有吡咯结构单元的聚喹啉�利用其分子单元
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中喹啉碱性和吡咯酸性�通过与无机酸配合实现质子传导。图6a 是这类聚喹啉的一种结构式�它
的玻璃化转变温度为319℃�热分解温度为542℃（N2）�在30℃ 间甲酚中的对数比浓粘度为1∙41
dL／g。

一个200μm的聚喹啉浇铸膜�它的相关热力学性能如图7所示。可以看到�在30～290℃范围
内�PQ膜的储能模量相对稳定�在109Pa量级�与6mol／L 磷酸掺杂可获得3∙8mo/l 重复单元的磷酸
掺杂量。它的质子传导率随温度升高而增大（见图8）�在157℃达到1∙5×10－3S·cm－1�是一类非常
有潜在应用价值的质子传导聚合物体系。

图7　PQ膜（200μm）的动态模量 图8　PQ／H3PO4掺杂膜的质子传导率

5　 磺化聚砜体系
聚砜是一种热塑性聚合物�具有较好的热力学性质和水解稳定性�一般商售聚砜分子量约为

20�000～30�000�玻璃转化温度（Tg）约190℃�在空气中400℃以下稳定［32］。
磺化聚砜（SPSF）（见图6b）的 Tg 与磺化度有关�一般在200～220℃范围�稳定性比未磺化聚砜

低�在230～250℃范围�磺基分解并随温度增高聚合物也相继分解。SPSF 膜的质子导电性在水饱
和状态下比 Nafion-117低�随温度或磺化度升高而增大。一个 IEC 为1∙25mmol／g 的 SPSF 膜�在
25℃σ为2∙7×10－2S·cm－1。将其在80℃�300KPa下用于 H2／O2电池�可得到很好的电池效率�功
率密度为400mV·cm－2。如用90μm SPSF 膜�可以达到210μm Nafion-117膜的同样电池功效�并显示
这种 SPSF 膜具有比 Nafion-117低的气体渗透率［32］。

制备 SPSF 不宜用氯磺酸直换磺化而是用氯磺酸三甲基硅烷 ［（CH3）3SiSO3Cl ］磺化。通过控制
磺化时间、温度可以获得不同离子 IEC 的 SPSF ［32］。SPSF 与磷锑酸（HnSb nP2O（3n＋5）·XH2O�n＝1和
3）（H3）掺杂可以改善 SPSF 的质子导电性质［9］。用大于10μm 粒径的 H3以8％的含量掺杂到 IEC
为1∙1mmol／g的 SPSF 中�所制备的膜对氧的渗透率比 Nafion-117膜低2倍。在80℃�400KPa H2／O2
电池中运行500h�其电池功率为同条件下 Nafion-117膜电池的80％。这种掺杂膜的σ随 SPSF 的
IEC增大而增大�在80℃�IEC＝1∙4mmol／g时�σ为5∙0×10－2S·cm－1�是未掺杂膜的二倍。SPSF 膜
的断裂强度受 IEC 和掺杂量影响较大�未掺杂膜的断裂强度随其 IEC 增大而减小。掺杂 H3的
SPSF 膜�随 IEC或掺杂量增大�断裂强度均相应减小。

以上是5种主要非氟质子传导膜体系的研究状况�作为燃料电池的质子传导膜材料�它们各自
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具有不同的特点�表1给出了 Nafion-117和主要非氟质子传导膜体系传导率（σ）实例及性能比较�
虽然测定条件不尽相同�但其性质仍可见一斑。

表1　Nafion-117和主要非氟质子传导膜体系传导率实例及性能比较

膜体系 膜状态 T／℃ σ／S·cm－1 　　 主要优点 　主要缺点 文献

Nafion-117 IEC＝0∙91mmol／g
RH＝100％ 60 0∙03 质子传导率高�稳定 价格昂贵�不耐高

温�隔离性差 17�22

PBI 10mol／L　H3PO4浸渍 25 0∙003 热力学性能和隔离性好
σ不稳定�受制膜条
件影响大

17

PEK－S 65％磺化度
RH＝100％ 60 0∙025 质子传导率较高�稳定 易溶胀�热力学性能

较差
15

SPI X＝5�EW＝793g／eq 25 0∙012 热力学性能和隔离性好 抗水解性较差 26

PQ 6mol／L　H3PO4浸 渍 157 0∙0015 热力学性能较好 质子传导率不高

SPSF IEC＝1∙25mmol／g 80 0∙043 质子传导率较高 易溶胀�不耐高温 32

6　其它聚合物体系
除上述主要5种体系外�还有一些其他可用于制备质子传导膜的聚合物基础材料�如聚磷腈、

聚硅胺、聚乙烯醇等。另外�在制备方法上使用多种材料复合加工也可得到性能很好的质子传导
膜。这些材料或方法目前研究报道不多�因此�仅作概括评述。

用 SO3磺化聚二-（3-甲基苯氧基）磷腈（M＝2∙0×106）得到磺化聚磷腈（SPOP）（ 见图6d）。用
15mol％二苯酮作光敏引发剂进行交联得到交联 SPOP ［33］。一种离子 IEC 为1∙4mmol／g 的交联
SPOP�对不同湿度条件下的水及甲醇在30℃的吸收量均比 Nafion-117（IEC＝0∙909mmol／g）低�如在
湿度为100％下�分别为33％（13H2O／－SO3H）和12∙5％（2∙8CH3OH／－SO3H）。在30～60℃范围�
交联 SPOP膜的水及甲醇扩散系数分别小于1∙2×10－7cm2／s�和1∙62×10－8cm2／s�均比 Nafion-117
至少低一个数量级。交联 SPOP的质子导电性在30～65℃�达到同样条件下 Nafion-117的70％�最
高为0∙1S·cm－1。在68℃3％H2O2（含4ppm Fe2＋）中�24h后仅失重5％�说明交联SPOP具有较高的
抗氧化性。它的软化温度为173℃�比 SPOP高出106℃。可见交联 SPOP是一种性能较好的质子交
换膜材料。

聚硅胺（PSA）（ 见图6c）质子交换膜材料是由 N�N′－二乙基乙烯二胺和二甲基二乙烯基硅烷
聚合制成�与磷酸掺杂后具有一定的质子导电能力［34］。一个掺杂量为0∙8H3PO4／单元的 PSA�在
200℃以下稳定�在160℃σ接近10－4S·cm－1�与其他体系相比�σ显然很低。

聚乙烯醇与次磷酸掺杂所制备的质子传导膜在90℃σ最高可达10－1 S·cm－1［35］�用于 H2／O2
电池效果较差�仅得到0∙436V的最高电池电压。

利用一种材料的机械性能和另一种材料的电学性能制成复合膜�是进行质子传导膜设计制备
的另一种概念。Haufe ［8］报道了一种用聚砜毛绒或微玻璃纤维作支持体�浸渍硫酸或 Nafion液制备
复合膜的方法。所制备的质子传导膜具有很高的导电率�有的甚至高于 Nafion-117膜。其中�填充
Nafion液的微玻璃纤维膜在40～60℃用于 H2／O2电池�可获得60～65mW／cm2的功率密度�与同样
条件下 Nafion-117膜电池功率密度相当。不过�这种膜的稳定性还有待考察。
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国内一些单位也开展了质子传导膜的合成与制备研究工作�邱新平［36］研究组和吕龙［37］研究组
主要在含氟质子交换膜方面开展研究工作。肖谷雨［38�39］和周震涛研究组［40～42］则分别在磺化聚芳
醚酮和有机硅掺杂等非氟质子交换膜方面开展研究工作。虽然这些研究尚处于起步阶段�但无论
在理论上还是在应用上�对于发展我国 PEMFC技术都具有重要意义。
7　 结束语

研制价格低廉、性能优异的质子传导膜材料是今后 PEMFC 特别是直接甲醇 PEMFC 研究发展
的必然要求。非氟质子传导膜价廉易得�性能优良�有望取代全氟磺酸膜并得到普遍应用。但是�
目前非氟质子传导膜的研究仍处于基础阶段�在低温 PEMFC 中�还没有综合性能优于全氟磺酸膜
的聚合物材料。而在中高温 PEMFC中�可用的质子传导膜材料更是缺乏。所以�研制价格低廉、性
能优异的质子传导膜材料具有很大的挑战性。质子传导膜对其质子导电性要求甚高�提高质子导
电性�往往以牺牲热力学性能、气密性以及增大渗透率为代价。通过磺化改性还增大了膜对水的依
赖性�限制了在中高温 PEMFC中的应用。因此�作者 认为仅靠单一方法对聚合物进行改性难以达
到理想效果�运用多种材料或多种改性方法优化、设计、制备含多种功能基团的新型聚合物材料�将
是今后质子传导膜研究发展的趋势。
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Preparations and Properties of the Proton Conducting Membranes of
non-Fluorinated Polymers for Fuel Cells
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Abstract：The development of the proton conducting membranes of non-fluorinated polymers for fuel cells

was reviewed． Preparations� properties� and applications of polybenzimidazole� polyaryletherketone�
polyimide�polyquinoline and polysulfone systems were covered．The research trend in the field is predicted．
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