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质子交换膜燃料电池用膜材料的性能表征

陆　威�鲁德平∗ �龚春丽�邹　华�管　蓉
（湖北大学化学与材料科学学院�武汉　430062）

　　摘要：质子交换膜（PEM）是质子交换膜燃料电池（PEMFC）的关键组件之一�其性能的好坏在很
大程度上决定了 PEMFC 的性能。本文对 PEMFC 膜材料的性能表征进行了综述�讨论了膜材料的
孔隙率、密度、粘度、磺化率、稳定性、选择透过性及导电性等性能的表征。
　　关键词：质子交换膜；表征；性能；燃料电池

前言

质子交换膜燃料电池（PEMFC）是正在迅猛发展的温度较低、比能量最高、启动最快、寿命最长、应用
前景最广的第五代燃料电池�具有可室温操作、无电解液流失、无环境污染等优点�是目前各国政府优先
发展的高新技术领域之一［1�2］ 。

质子交换膜（PEM）是 PEMFC的核心组件之一�是一种选择透过性膜。在燃料电池中�它不仅是一种
隔膜材料�而且还是电解质和电极活性物质（电催化剂）的基底�为电池化学反应的顺利进行提供保障。
PEM性能的好坏在很大程度上决定了燃料电池的性能�同时对降低电池成本、减小电池内阻以及提高能
量转换效率等均至关重要［3�4］ 。PEM的性能表征是评价 PEM性能好坏的重要步骤�通过性能表征�可以
确定 PEM是否适合应用于 PEMFC。但是�将膜试样装入电池中进行表征需要耗费大量的时间、人力和物
力。本文对 PEM的性能表征方法进行了较为全面的综述�特别是将膜试样装入电池之前的表征方法�希
望在做燃料电池试验之前能初步判断膜材料是否适用于PEMFC�然后再选择性能优异的膜试样做燃料电
池试验�以进一步判断膜材料适用于 PEMFC的可能性�从而提供一种选择优质膜材料的合适途径。
1　膜材料孔隙率、密度和粘度的表征
1∙1　孔隙率的测定［5］

称取一定质量的膜试样�在25℃下浸入乙醇溶液中�半小时后取出�用滤纸擦净表面的乙醇�称重。
根据浸入到膜内的乙醇量计算得出膜内孔的体积�从而得到膜材料的孔隙率。一般要求膜的孔隙率越高
越好。
1∙2　密度的测定［6�7］

膜试样密度的测定是通过对比膜试样在空气和水中的质量来进行的。可以使用 Mettler Kit�
Model163。对磺化聚合物来说�膜的密度值是随着聚合物的离子交换容量（IEC）值的增加而增大的。实验
测得的密度值比用 Park-Paul ［7］提出的修正基团补偿法计算所得的数值要稍微高一些�并且偏差随着聚合
物中磺酸基团含量的增加而增大。可能的原因是：IEC 值的增加导致膜材料亲水性的增强�致使更多的
水渗透到膜材料的微孔结构中�使得试样在水中的质量增大�因而实验测得的密度值偏大。
1∙3　粘度的测定［8］

在30℃下�将膜试样溶解在选定的溶剂中�得到浓度为0∙5g·dL－1的溶液�然后用粘度计测定溶液的
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粘度即得膜材料的粘度值。
一般来说�磺化聚合物的粘度比未磺化的聚合物要高�通常随着磺化度的增大而增大。其原因可能

为：磺酸基团是极性基团�它使分子之间的作用力增强�致使溶液粘度增大。
2　膜材料的磺化率表征

聚合物被磺化的程度是磺化聚合物性能的一个重要参数。通常用离子交换容量（IEC）、磺化度（DS）
和每摩尔磺酸根所包含的干燥树脂质量（ g）�即 EW值分别加以表征。
2∙1　IEC值的测量［9�11］

IEC值表示的是每一克干膜试样中离子交换的毫克当量值�单位为：meq·g－1。测量方法有如下几种。
2∙1∙1　酸碱返滴定法［6�12］　在被磺化的聚合物里�只有磺酸基团上的氢质子与氢氧化钠反应。IEC 值的
测量通常采用酸-碱返滴定的方法�以酚酞为指示剂。

具体过程为：将一定量的 NaOH溶液加入已称量的膜试样中�振荡平衡。过量的 NaOH用标准 HCl溶
液进行滴定至终点�由所消耗的酸和碱的量计算出 IEC值。pH值可使用 pH-计测量。计算公式如下：

IEC ＝ （VNaOH × MNaOH － VHCl × MHCl）/W （1）
　　式中�MNaOH是所消耗 NaOH溶液的摩尔浓度�单位为mol·L－1；VNaOH是所消耗的 NaOH 溶液的体积�
单位为mL；MHCl是所消耗 HCl溶液的摩尔浓度�单位为mol·L－1；VHCl是所消耗的 HCl溶液的体积�单位为
mL；W 是用于滴定的磺化聚合物的质量�单位为 g。

Jochen Kerres ［11］报道了另一种滴定的方法：取适量的磺化膜放入过量的饱和食盐水中搅拌�由于过量
的 Na＋存在�使得膜试样中的 H＋得以释放�然后再用标准 NaOH溶液进行滴定。
2∙1∙2　S 含量计算法［12］　IEC值也可以通过膜材料中 S 元素的含量（可从元素分析中得到）依下式计算：

IEC ＝1000DS/（Mw�p ＋80DS） （2）
DS ＝Mw�p S/（32－80S） （3）

　　式中�Mw�p为非官能团聚合物重复单元的分子量；DS 是聚合物的磺化度；S 是聚合物中硫元素的含
量。
2∙1∙3　1H核磁共振法［6］　通过1H核磁共振图谱可以得到在聚合物的磺化反应中�H原子被取代的程
度�从而得到 IEC值。
2．1．4　无水电导滴定法［13］　无水电导滴定可使用 MCI Automatic Titrator Model GT-05进行。用标准氢氧
化四甲铵溶液滴定酸式膜的 N�N-二甲基乙酰胺溶液。通过滴定可定量地测定膜材料中磺酸基团的含
量�从而得到 IEC值。

对于酸碱返滴定法�由于有些磺化膜材料溶液本身具有一定的颜色�导致对滴定终点的判断存在一
定的偏差�相对来说�无水电导滴定法不存在这个问题。但是由于酸碱返滴定法操作仪器简单�操作方法
容易�对滴定终点易判断的膜材料�准确度较高�还是一种较多采用的方法。以上几种方法可根据具体的
膜材料适当加以选择�也可以几种方法同时使用并加以比较�从而得到更为准确的 IEC值。
2∙2　DS 的计算［14］

DS 为100％意味着膜材料的每个芳环上结合一个磺酸基团。其计算依下式进行：
DS ＝ Mw�pIEC/（1－ Mw�f IEC） （4）

　　式中�Mw�p为非官能团聚合物重复单元的分子量；Mw�f为对离子官能团的分子量。
另外一种基于酸碱滴定的计算公式为［10］ ：

DS ＝ （M0MNaOH × VNaOH）/（W－0∙08 MNaOH × VNaOH） ×100％ （5）
　　式中�M0是磺化聚合物的分子量；其它字母代表的含义同式（1）。
2∙3　EW值测定［9］

量取已知浓度的 NaOH溶液若干毫升并移入小烧杯中�称取少量干燥好的膜试样放入 NaOH溶液中�
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密封�浸泡过夜。然后从烧杯中取出一定量的 NaOH溶液�以酚酞或中性红为指示剂�用已知浓度的稀盐
酸溶液进行滴定。由所消耗的酸和碱量计算出磺酸根的摩尔数。再根据干膜的质量计算出 EW值�平行
测定3份试样�取其平均值。

作为燃料电池中的电解质�要求膜材料具有高的质子传导能力和力学强度。膜的离子化程度对其质
子传导率起决定性作用�离子化程度越高�膜的质子传导率越高。但同时�离子化的高分子材料在水合状
态下�其力学强度有所下降。因此�在保证膜材料力学强度的前提下�希望材料的离子化程度越高越好。

目前�通常使用的全氟 PEM的 EW值都比较高�在1000～1200范围内。由于它们的全氟分子结构�
使其磺酸基团具有很强的酸性�能满足高质子传导率和好的力学性能的要求。对于非氟 PEM�由于分子
结构决定其磺酸基团的酸性较前者弱�因此需要较高的离子化程度�即较低的 EW值。
3　膜材料的稳定性表征
3∙1　氧化稳定性分析［5］

将尺寸为8×3mm的膜试样�在80℃下�浸渍到含 FeCl2·4H2O 浓度为4×10－6的3％的 H2O2水溶液
中72h。然后比较实验前后干膜试样的质量。
3∙2　热稳定性分析［11～13］

膜试样的热稳定性测试可用热分析仪进行。温度从30℃到700℃�加热速率为10℃/min�氮气流量为
20mL/min。测试时先将膜试样在室温下�于真空干燥箱中干燥14d。在测试前�则应将膜放在潮湿的环境
中数小时。典型的 TGA谱图如图1所示：

图1　典型的磺化聚合物的 TGA谱图
Figure1　Typical TGA spectrum of the sulfonated polymer

由图1可见：在300℃左右�出现有失重现象。这可能是磺酸基团的分解。因为大量的谱图分析表
明�在300～460℃之间�高磺化度的聚合物比低磺化度的聚合物失重更快。

通过 DSC图谱分析可知�将－SO3H引入聚合物后�会引起 Tg 的增加。这主要是引入－SO3H后�使
得聚合物分子内离子间的相互作用得以增强的缘故。
3∙3　力学强度的测试［5］

将膜裁成6mm宽的长方形试样条�标线间的距离为25mm。在材料实验机上拉伸�拉伸速率根据具
体的膜材料而定。
3∙4　含水率和水化前后的尺寸变化及溶胀度的测定［8�13�15］

3∙4∙1　含水率测定　膜的含水率�就是干膜吸水的质量比率。
将制得的膜在去离子水中（25℃）保存3d后�用滤纸吸去膜表面的水分�在室温下称重（W1）。然后把

膜放在80℃真空烘箱中24h后再称重（W2）。W2值也可通过将湿膜于室温下放入 P2O5干燥器中一周后
称量获得。膜中所含的水分可由两者的质量差得到。膜的含水率依下式计算：
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Wt％ ＝ （W1－ W2）/W2×100％ （6）
3∙4．2　水化前后的尺寸变化测定　主要用直尺来测量膜试样在水化前后的尺寸变化。将膜试样在室温
条件下（25℃�相对湿度约50RH％）存放24h后�测量特定两点间的距离（L1）�然后把膜试样放在80℃的
热水中保存8h后再测量这两点间的距离（L2）。膜试样的尺寸变化率用下式表示：

△L（％） ＝ （L2－ L1）/L1×100％ （7）
3．4．3　溶胀性测试　将条膜试样在25℃下�浸渍在 N�N－二甲基乙酰胺溶液或水溶液中�24h 后�将条
膜试样从液体中取出�用薄纸将表面液体擦拭干净�称重。放入真空烘箱中干燥后�再次称重。则膜试样
在水里的溶胀度（DSw）和在 N�N－二甲基乙酰胺溶液中的质量损失（EXT）用下式计算：

DSw ＝（Ws － W02）/W02 （8）
EXT ＝（W01－ W02）/W02 （9）

　　式中�Ws为溶胀膜的质量�W01为溶胀前干膜的质量�W02为溶胀后干膜的质量。
在分析了一系列的膜试样数据后可知：在约80℃时�较低度磺化的膜试样�其含水量和溶胀比较快

地达到平衡值。但是�磺化度≥100％的聚合物�其含水量和溶胀度值却是随时间的延长而增加的�有的
样品可能在水中过度溶胀或溶解。这主要是因为聚合物的分子结构是由疏水主链和亲水的磺化基团组
成�所吸收的水分既可以充当增塑剂�也可以促进相分离。当磺化度足够高时�聚合物链就很容易被水分
开�聚合物就会溶解。所以�在成膜的过程中�有一个磺化度的优化值。
4　膜材料的选择透过性表征［6�11�16�17�24～27］

一般在自动恒容测试系统中测试膜的单气体渗透性�选用的气体为 N2、O2、CH4和 CO2。在做测试
前�先对膜进行干燥。干燥的方法如下：先在室温下�空气干燥一天�然后在60℃空气中干燥一天；在将
膜试样放入测试仪器中之前�需要在室温下�控制压力低于1330Pa�空气干燥两天；将膜试样放入测试仪
器中后�还应在室温下�控制压力为0∙4Pa做最后的干燥。

在做单气体渗透性测试的时候�上游压力控制在665000Pa�下游压力在1∙33Pa到1330Pa 之间变化。
当下游压力从1∙33Pa变到1330Pa后�即完成一个循环。实验开始前�在下游的容器末端接一真空泵抽真
空�直到压力降到1∙33Pa以下为止�然后开始渗透性测试�一般要进行多个循环�直到一连串循环的平均
渗透值达到一个常数。

膜试样的渗透性由下式计算：
P ＝ （QL/AΔP） ×1010 （10）

　　式中�Q是稳态渗透率（mL（STP）·S－1）；L 是膜的厚度；A 是膜的渗透面积；ΔP是膜两侧的压力差。测
试仪器的渗透面积一般为10∙2cm2。气体渗透性测试通常在室温下进行（23～24℃）�膜厚值通过计算至
少10处膜的取样点厚度值（测微器测量）的平均值而求得。

若膜是用硅胶板层压而得�其渗透性用基于阻力模型的公式计算如下：
P2 ＝ （L2P1Q）/（P1A － QL1） （1）

　　式中�Q是穿过层压膜的稳态渗透比；L 是膜厚；P表示膜的渗透性；A 是渗透面积（对膜试样和硅胶
板�其值是相同的）；下标1代表硅胶板�下标2代表膜试样。

大量的实验结果表明�气体渗透性的降低会导致其理想选择性的增加；聚合物磺化度的增加会引起
单气体渗透性的减小。

一般来说�膜试样的 TGA分析并不能提供膜残留溶剂含量的全面信息。许多研究工作者指出�残留
溶剂对气体渗透性能的影响是很大的。当痕量的残留溶剂停留在膜里�残留溶剂的分子就可能占据着膜
试样里的朗格缪尔吸收位�减小了自由体积�从而降低了膜试样的气体渗透性能�就会引起误差。

设想含有残留溶剂的膜试样�其气体渗透性具有时间依赖性。这样�可以用渗透气体将残留溶剂慢
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慢地浸提出来。事实上�用单种气体（如 CO2）做长期的气体渗透性实验�也就是所谓的膜材料的调理�可
以提供一种从热不稳定聚合物中将残留溶剂移走的可供选择的方法。

CO2膜材料调理实验为期63d�透过膜材料的压力为0∙69MPa。实验结果如图2所示。

CO2膜材料调理图

Figure2　Progress of CO2 conditioning of membrane
从图中可以看出�CO2渗透率在开始的前3d增加了20％�但随后就为一常数。早期CO2渗透率的增

加�可能是由于 CO2气体的渗透使得残留溶剂从膜中移走。最后�将膜试样放在测试箱体中�在绝对压力
为0∙4Pa的条件下额外干燥一天。

在经过 CO2气体调理和在压力为0∙4Pa下干燥一天后�残留溶剂的含量将会是无关紧要的了。
5　膜材料的导电性表征［4�8�11～13�19～23�28～31］

PEM的导电性能是 PEMFC一非常重要的性能�一般用电导率来表征。适合做 PEM的膜材料要求在
25℃下�电导率值能够在10－2s·cm－1左右。目前�普遍使用四电极交流阻抗法�主要是由于交流电极与检
测电极相互独立�在检测电极上的极化作用不会积累�可以使膜阻抗从界面阻抗中区分出来。

实际操作中�将膜试样放置在如图3所示的平台上�并保证膜试样处于一定的湿度和温度状态下。
阻抗谱图通过 Solartron1260Impedance/Gain-Phase 分析仪获得。频率范围为12MHz 到10Hz�扰动幅度为
200mV。

典型的 Nyquist 图如图4所示：

图3　膜试样的测量平台
Figure3　Cell used to measure conductivity of membrane

1∙聚四氟乙烯平台　2∙蝶型螺母　3∙敞开区域
4∙膜试样　5∙铂黑电极　6∙铂导线

图4　典型的质子交换膜 Nyquist 谱图
Figure4　Typical Nyquist spectrum of PEM

在图中�实轴表示的是交流阻抗的实部�而虚轴则表示其虚部�曲线与实轴交点坐标的横坐标就是我
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们要求的膜试样的电阻值。得到膜试样的电阻值后�利用以下公式加以计算：
σ＝ L

R× A （12）
　　式中：σ为膜的电导率（s·cm－1）；R为膜的电阻（Ω）；L 为电极间的长度（cm ）�仪器制备好之后为一
定值；A 为膜的横截面积（cm2）�可通过测量膜试样的厚度和宽度求得。

但是�这种方法对设备要求很高�对实验条件要求较苛刻。武汉理工大学的张东方等［20］提出了一种
四电极质子补偿的测量方法�与上述方法相比�简单方便、精度较高。装置的示意图如图5所示：

图5　交流四电极质子补偿法测试电导率装置示意图
Figure5　Equipment used to measure conductivity of AC proton-compensation

两个同样大小的烧杯中装有100mL�1mol·L－1的 H2SO4溶液�待测膜试样水平放置�两端浸入烧杯中。
夹在膜两侧的是构成电流通路的工作电极（WE）和对电极（CE）（相距20cm）�夹在膜中间两侧的电极是检
测电极（ME）（相距10cm）�用以测量膜的电压降。CHI600A电化学工作站用于接受数据并送至计算机处
理。

操作的频率范围为1～105Hz�扰动幅度为1mV。得到 Bode图谱如图6所示：

图6　用四电极交流阻抗法得到的 Bode图谱
Figure6　Bode spectrum getting from the AC-Impedance

由 Bode图谱得到阻抗 R后�用公式（12）算出膜试样的电导率值�其中的 L 表示两检测电极间的距
离。

此外�还可以对膜材料进行傅立叶变换红外光谱（FT-IR）、扫描电镜（SEM）、原子力显微镜（AFM）和 X
光衍射等微观结构及形态方面的表征。
6　结束语

由于全氟磺酸 PEM的成本较高�目前大多将研究的重点放在非氟或部分氟化的膜材料的改性方面。
对于不同的膜材料�其表征的侧重点和方法也不同�在具体的表征过程中�可根据不同的材料选择合适的
方法及实施的条件�以便对膜材料的性能有较为准确的表征�推动燃料电池的研制不断向前发展。总之�
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作者们相信�随着人们不断地研究和探索�在不久的将来一定会研制出价格低廉、性能优良的 PEM用于
PEMFC�为人类造福。
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Membrane Characterizations of Proton Exchange Membrane Fuel Cell

LU Wei�LU De-ping�GONG Chun-li�ZOU Hua�GUAN Rong
（Faculty of Chemistry and Materials Science�Hubu University�Wuhan430062�China）

Abstract：Proton exchange membrane（PEM） is one of the key parts of the proton exchange membrane fuel cell
（PEMFC）；its properties determine the main properties of the PEMFC in the great sense．This paper reviews the
characterization of the membrane material；and discusses the characterization of porosity�density�viscosity�
sulfonation�selective permeation�conductivity and so on．

Key words：Proton exchange membrane；Characterization；Property；Fuel cell
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