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　　摘要:有机-无机复合质子交换膜的开发是燃料电池用质子交换膜的一个重要研究方向, 本文

综述了有机-无机复合质子交换膜的制备方法, 分析了两相之间的界面特性, 并对这种复合膜的研

究前景进行了展望。
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引言

质子交换膜燃料电池是一种直接将燃料和氧化剂中的化学能通过电化学反应方式转化为电能的高

效发电装置,具有能量转化率高 、安全可靠 、环保等优点
[ 1, 2]
。质子交换膜是质子交换膜燃料电池的核心

组件, 它在燃料电池中起双重作用:一方面起着质子传递的作用, 另一方面作为隔膜材料隔离两极的气

体。目前, 燃料电池用质子交换膜主要采用美国杜邦公司生产的 Nafion全氟磺酸膜,这类膜具有较高的

质子传导率 、优良的机械强度以及优异的化学稳定性 。但它也存在明显的缺点, 其一是复杂的制备工艺

带来的价格昂贵的问题;其二是阻醇性能差;其三是当温度超过 100℃后,由于膜的失水会造成电导率显

著下降
[ 3]
。近些年,随着一些具有良好热稳定性的非氟聚合物(如芳环或杂环主链聚合物)的产业化, 利

用它们作为有机支撑体已经制备出了多种新型质子交换膜, 如磺化聚苯并咪唑 ( SPBI) 、磺化聚醚醚酮

(SPEEK) 、磺化聚砜( SPSU)和磺化聚酰亚胺( SPI)等
[ 4 ～ 7]

,但这些经过简单磺化改性得到的聚合物膜的质

子传导能力和水溶胀性能等还有待提高 。因此,以上述聚合物质子膜为有机基体,通过引入合适的无机

组分来制备有机-无机复合膜正成为质子交换膜研究的热点
[ 8,9]
。

在有机-无机复合膜中, 无机粒子的掺入或原位生成会带来很多的优点 。例如,加入无机质子导体如

磷酸锆( ZrP)
[ 10]
、磷酸硼( BPO4 )

[ 11]
、杂多酸( HPA)

[ 12,13]
等,有助于提高膜的质子传导性能;掺入一些亲水性

的无机粒子能改善膜在高温下的导电性能
[ 14]
;在膜内离子簇中原位生成SiO2

[ 15, 16]
或在聚合物基体中掺入

层状硅酸盐
[ 17]
有助于阻止液体甲醇的渗透。因此,制备有机-无机复合质子交换膜是质子交换膜研制的

一个重要方向。而在有机-无机复合膜中,其结构和性能往往取决于两相之间的界面特性和界面作用, 即

要求两相之间能产生较强的界面作用,能形成良好的界面粘合 。本文将结合有机-无机复合技术在燃料

电池质子交换膜中的应用,介绍有机-无机复合质子交换膜的制备方法, 以及复合膜中的界面特性, 并对

这类复合膜的研究前景进行了展望 。

1　有机-无机复合质子交换膜的界面特性和界面作用机理

有机-无机纳米复合膜是由具有不同物理 、化学性质的有机相和无机相以微观形式复合而成的多相

材料,在两相之间存在着具有一定厚度(纳米以上) 、结构随有机基体和无机相而异的 、与基体有明显差别

的新相,即界面
[ 18]
。界面是复合材料极为重要的微结构, 其结构直接影响复合膜的性能,而界面的结构

基本上取决于复合过程中发生的两相之间的相互作用和界面反应。

1.1　界面作用

对聚合物基复合材料而言,其界面作用一般包括机械结合力 、物理结合力和化学结合力。而在有机-
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无机复合膜中, 聚合物基体的侧链上一般都存在强极性的 、能提供质子传导作用的—SO3H, 同时主链上

也可能存在较强的氢键受体(如 C O 、 S O 等) ;而无机相往往具有较强的极性, 无机粒子表面存在

—OH 。这样两相之间的界面作用除了机械结合力外,主要就是范德华力 、氢键等物理结合力的作用 。另

外在某些界面中还可能还存在化学健作用。两相间强烈的相互作用,不仅可以使材料在复合过程中形成

良好的两相粘结界面,而且可以降低无机粒子之间的相互碰撞几率, 阻止微粒的过度聚集,有利于形成纳

米颗粒。

1.2　界面作用理论

在有机-无机复合膜中, 其界面主要依据以下几种理论进行设计
[ 19]
:

( 1)界面浸润理论:无机粒子被有机基体润湿对形成良好的界面是至关重要的,其前提是两相具有相

近的表面能。只有这样, 界面分子才能充分接触并达到吸附平衡,从而产生较强界面作用,减少粘结界面

的空隙率,最终形成良好结合的界面 。Kwak等
[ 20]
在制备 Nafion 蒙脱土(MMT)复合膜时发现复合膜的拉

伸强度随MMT 用量的增加而显著下降, 其原因被认为是聚合物和蒙脱土之间表面能差异较大, 两相界面

相容性不好 。而 Jung 等
[ 21]
则先将MMT用十二胺盐酸盐进行了改性,再与 Nafion进行复合。由于长链烷

基铵离子附在硅酸盐片层表面而使其变为疏水性,两相界面的相容性得到明显改善,而且 Nafion大分子

还插入到蒙脱土片层之间 。

( 2)化学键理论:此理论认为在复合过程中,化学键的形成能使两相界面产生最强的界面粘附能 。

Kim等
[ 22]
通过溶胶凝胶法制备了聚二甲基硅氧烷( PDMS) ZrO2 复合膜, IR分析显示复合膜内存在 Zr —

O—Si键,这也是该膜在 300℃仍表现出好的热稳定性和柔软性的原因。Katayama也认为ZrO2 对PDMS 起

到交联作用
[ 23]
。Tchicaya-Bouckary等

[ 9]
在 SPEEK SiO2 复合体系中,加入氨基苯基三甲氧基硅烷, 烷氧基

与TEOS一起水解,氨基存在于 SiO2 的表面, 并产生静电排斥力使得 SiO2 粒子均匀分散, 随后氨基与 —

SO3H静电结合。正因为氨基苯基三甲氧基硅烷的加入, 复合膜变得很透明, 另外机械强度明显增大 。

Nunes
[ 24]
在制备 SPEK SiO2复合膜时,将聚合物先后与 1, 1' -羰基二咪唑( CDI)和氨基丙基三乙氧基硅烷

(AS)反应, 这样在两相之间形成共价键结合。SEM显示复合膜在未生成共价键之前,两相界面存在明显

的空穴,而由于共价键的形成,空穴已经消失,两相间界面相容性得到了极大的改善(如图 1所示) 。

图 1　SPEK SiO2 复合膜的 SEM 照片

( a)经 TEOS改性;( b)用CDI和 AS预处理后再经TEOS改性

Figure 1　Scanning electron micrograph of SPEK SiO2 composite membranes

( a)modif ied with TEOS;( b) modified with TEOS after pre-treatment with CDI and AS

( 3)机械铰合理论:在粗糙不平 、遍布沟堑或多孔性的界面,有可能形成“锚固效应”, 产生一种机械铰

合作用。在Mauritz
[ 16]
采用原位溶胶凝胶法制备的Nafion SiO2 复合膜中,无机粒子在Nafion离子簇中原位

生成, SiO2就被“锚固”在离子簇中,其尺寸控制在 5nm以下, 这样 SiO 2就在 Nafion基体中形成纳米分散 。

同时由于Nafion离子簇和质子通道中分布着许多支化结构
[ 25]

, 使得在无机粒子形成后可能产生机械铰合

作用 。
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2　有机-无机复合质子交换膜的制备

复合材料的制备是研究材料结构和性能的基础,是合成高性能和多功能新型材料的关键技术。目前

有机-无机复合质子交换膜的制备主要采用直接分散 、溶胶凝胶 、插层复合等方法 。它们的核心思想都是

对复合体系中粒子的自身几何参数 、空间参数和体积参数等进行有效控制,尤其是要通过对制备条件的

控制来保证体系中无机相至少一维尺寸在纳米尺度范围内 。

2.1　直接分散法

所谓直接分散法是指先通过一定的方法制得一定尺寸的无机粒子,然后将无机粒子与聚合物溶液混

合来制备有机-无机复合膜。在无机相的分散过程中, 对无机粒子的粒径和分散均匀性的控制往往取决

于两相间的界面作用,机械铰合作用和基于次价键的作用, 特别是氢键力的作用 。

Arico
[ 14]
直接将SiO2 、Al2O3 、ZrO2 等无机粒子和 Nafion溶液进行物理共混制备了系列有机-无机复合

膜。实验显示无机粒子的引入提高了复合膜在高温下的保水能力,并减小了甲醇渗透系数, 使复合膜应

用于直接甲醇燃料电池。其中 Nafion Silica复合膜在 145℃仍能显示出良好的质子传导性能 。在这些复

合膜中,无机粒子的平均粒径大小分布在 5 ～ 20nm 的范围, IR显示在这些无机粒子的表面都存在 —OH,

Nafion膜的 —SO3H上又存在受氢基团(如 S O ) ,因此有机物与无机纳米微粒之间的界面作用力主要

是氢键,这是形成纳米复合结构的关键 。

在质子交换膜的改性中, 杂多酸( HPA)是一种常用无机组分,如有磷钨酸( PWA) 、硅钨酸( SWA) 、磷

钼酸( PMA) 、硅钼酸( SMA)等。这些杂多酸都具有 Keggin结构[ PW12O40
3-
] ,质子密度大, 在常温下的电导

率高,如 PWA的质子电导率可达 10
-2
S cm

[ 26]
。复合膜的制备一般采取将HPA直接分散在聚合物溶液中

再成膜 。实验结果显示, 不管是在 Nafion膜
[ 12]
中, 还是 SPEEK

[ 13]
、PBI

[ 27]
、PDMS

[ 22]
等膜中,都发现杂多酸

的掺入大大提高了质子膜的质子传导能力。李磊等
[ 28]
制备出SPEEK PWA复合膜,并认为 PWA的掺入对

膜质子传导能力的提高应归因于 PWA具有较低的质子迁移活化能, 通过降低复合膜中质子迁移的能量

而增加质子迁移速率 。Ramani
[ 12]
发现Nafion HPA复合膜的质子传导能力和功率密度的提高在很大程度

上依赖于HPA在Nafion膜中的粒径和分散程度,只有 HPA粒子尺寸足够小且分布均匀,其水化分子在膜

内离子簇间搭成桥, 为质子在离子簇间的迁移提供路径, 才可能减小膜在高温和低湿度下的电阻以保持

高的电导率。而杂多酸在聚合物基体中粒径的控制和均匀的分布还是主要依赖于杂多酸分子和有机基

体之间的氢键作用。但掺入杂多酸也会面临杂多酸随水渗出和甲醇渗透加重的缺点,因此更多时候是采

取同时加入 SiO2 、ZrO 2或 TiO2 等无机网络结构的方法加以控制 。例如在 Ponce 等
[ 29]
制备的 SPEK TiO 2 

PWA复合膜中, TiO2 的引入显著减小了 PWA的流失,并使复合膜的甲醇渗透率大大降低 。

总之, 采用直接分散法来制备有机-无机复合膜简单易行,其成败关键在于控制好无机粒子的尺度,

及其在聚合物基体中的良好分散。特别是在通过这种方法采用纳米尺度的粒子来制备复合膜过程中, 如

何使纳米粒子分散均匀, 如何防止其再度团聚,这是极具挑战性的课题。

2.2　溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶过程是一种用金属烷氧化物或金属无机盐等前驱物在一定的条件下水解成溶胶( Sol) , 缩

聚成凝胶( Gel) ,再经溶剂挥发或加热等方法处理而制成固体样品的方法。在质子交换膜的改性中, Sol-

Gel过程一般可采取两种方式来实现:( 1)无机相原位生成;( 2)无机相和有机相协同生长。

2.2.1　无机相原位生成　无机相原位生成是指无机粒子是在聚合物提供的受控环境下通过化学反应原

位生成,相当于在一个纳米模板或纳米微反应器中生成 。将预先形成的聚合物膜浸入前驱体溶液中, 通

过前驱体的离子交换或渗透完成掺合, 然后经过水解 、老化和干燥等步骤形成无机相。质子交换膜主要

由亲水性离子簇和疏水性聚合物主链组成,且亲水区和疏水区存在微相分离, 这些纳米尺寸的离子簇在

Sol-Gel反应过程中就起到了“纳米模板”的作用,很好控制了粒子大小。

Mauritz
[ 15]
在采用 Sol-Gel技术制备Nafion SiO2复合膜方面做出了先驱性的工作,提出了所谓“Sol-Gel

模板理论” 。先将全氟磺酸膜溶胀在甲醇溶液中, 再加入一定比例的前驱体的甲醇溶液, 前驱体分子渗透
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图 2　原位溶胶-凝胶法制备 Nafion SiO2

复合膜示意图

Figure 3　Schematic Diagram of preparing

Nafion SiO2 composite membranes

in situ sol-gel reaction

到膜内的纳米离子簇中, 膜的浸渍时间即为渗透时间, 再将膜取出

干燥 。在全氟磺酸中磺酸基的催化下, 前驱体分子经水解 、老化 、

干燥后便形成了纳米无机相(如图 2所示) 。SAXS 结果表明复合膜

中存在非均相结构, 在模板中原位生成的 SiO2 纳米粒子的尺度小

于5nm 。

2.2.2　无机相和有机相协同生长　无机相和有机相协同生长是指

先将聚合物溶解于合适的溶剂中,再加入前驱物 、水和催化剂, 在

适当的条件下前驱物水解成溶胶, 经缩聚反应后形成无机相, 再干

燥制得有机-无机复合膜 。Adjemian等
[ 30]
在 Nafion溶液中加入前驱

体TEOS, 在酸催化作用下制备了 Nafion SiO2 复合膜, 由于 SiO2 的

保水作用,复合膜在较高温度下的电性能得到明显改善, 在 90℃时

其电阻只有Nafion膜的 50%。

在采用以上两种不同的 Sol-Gel方式得到的纳米复合体系中,

一个明显的区别在于最终微观结构的不同 。无机相在预先形成的

聚合物膜中原位生成, 固定的聚合物微观结构可以有效控制无机

相的尺寸,粒子的最大粒径不会超过离子簇的尺寸 。而当聚合物的微观结构的形成和无机粒子的生长同

时进行时,两相之间的相互作用以及相对含量就会影响到复合膜最终的微观结构。由于这些无机粒子表

面的羟基和有机基体的磺酸基之间强烈的相互作用,以及通过缔合 偶合平衡产生的 —C —O —Si—键, 两

相最终也能达到“分子水平”的复合 。

为了增强两相间的界面作用, 可在无机相与聚合物之间引入共价键,形成化学交联的有机-无机纳米

复合结构 。例如先在聚合物的侧基或末端引入像三甲氧基硅基一类的基团,这样在当含有三烷基硅基的

聚合物进行 Sol-Gel反应时, 由于 C —Si键不会断裂, 也不影响 R—O —Si键的水解, 待 Sol-Gel反应完成

后,聚合物通过悬挂的C —Si键与无机相相互交联, 无机相得到均匀的分散。Honma等
[ 31]
通过溶胶-凝胶

法制成了一种新的有机-无机复合膜。他们将聚乙二醇和聚丙二醇等聚合物与异氰酸酯丙基三乙氧基硅

烷反应,制备了三乙氧基硅烷封端的预聚体, 然后加入苯基三乙氧基硅烷进行溶胶-凝胶反应来提高复合

材料的化学和热稳定性, 再加入十二烷基磷酸(MDP)或 PTA实现其质子传导, 最后得到了柔韧 、透明的质

子交换膜 。

Nunes
[ 24]
在制备 SPEK SiO2复合膜时, 将聚合物先后 CDI和 AS 反应,反应式如下:

反应后三乙氧基硅烷就悬挂在 SPEK主链上, 然后再与TEOS进行Sol-Gel反应,这样在有机相与无机

相之间形成共价键结合, TEM显示两相间界面相容性得到了极大的改善。与相同厚度的 SPEK 膜相比,

复合膜在 55℃时甲醇渗透量从 1300 g h
-1
m
-2
下降到200 g h

-1
m
-2
,而界面没能形成共价键结合的复合膜

的甲醇渗透量只下降到 610 g h
-1
m
-2
。

Sol-Gel法制备纳米复合膜具有反应条件温和 、两相分散均匀的优点,但目前该方法存在的最大问题

是凝胶干燥过程中, 溶剂 、水 、小分子等的挥发和材料内部可能会产生收缩应力会导致材料脆裂 。尽管如

此, Sol-Gel法仍是目前应用最多 、也是较为完善的方法之一。

2.3　插层复合法

插层复合法是制备聚合物 无机层状硅酸盐复合材料的方法,根据复合过程, 可分为插层聚合和聚合

物插层两大类。在有机-无机纳米复合质子交换膜的制备中,一般采用聚合物插层方法, 利用力化学或热
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力学作用使层状无机物剥离成纳米尺度的片层并均匀分散在聚合物基体中 。层状无机粒子一般为 2∶1

型层状硅酸盐, 如蒙脱土(MMT) 。

Kwark
[ 20]
采用熔融插层法制备了Nafion MMT 复合膜, 发现 MMT 的加入使复合膜的热稳性增加, 将其

应用在 PEMFC 中时膜的高温电性能明显提高,但断裂强度随 MMT 含量增加而降低的现象暗示两相之间

的相容性还有待改善 。Song
[ 17]
则将其采用溶液插层法制备的 Nafion MMT 复合膜应用在 DMFC中,发现含

1%(wt)MMT 的复合膜的甲醇渗透率从Nafion膜的 2.3×10
-6
cm

3
cm cm

2
减小到 1.6×10

-7
cm

3
cm cm

2
s, 其

原因可能是 MMT 片层阻止或延长了甲醇传递的路径。 Jung 等
[ 21]
则先将蒙脱土用十二胺进行了改性, 长

链烷基铵离子改善了硅酸盐片层表面可怜的疏水性, 两相界面的相容性得到明显改善, XRD结果显示

Nafion大分子还插入到蒙脱土片层之间 。在 Chang
[ 32]
制备的 SPEEK MMT 复合膜中, 也证实MMT 的加入

减小了甲醇的渗透性 。在作者研究小组,也针对SPEEK OMMT复合膜作了一些工作 。首先采用有机铵盐

对MMT 进行了改性, 然后采用溶液插层法制备了 SPEEK OMMT 复合膜,采用 TEM和 XRD表征了复合膜

的微观结构,结果显示SPEEK高分子链插入到蒙脱土的片层之间, MMT 片层在聚合物基体中形成纳米

分散 。

对于聚合物 无机层状硅酸盐复合膜而言,分散在聚合物基体中的硅酸盐片层无疑会降低甲醇的渗

透率,这有利于开发适用于DMFC用质子交换膜。但同时硅酸盐片层也会使质子的传导受阻,这也是其

不足的地方。

3　展望

为了实现 PEMFC和 DMFC的商业化,开发价廉且性能优良的质子交换膜势在必行 。基于全氟磺酸

膜基础上的有机-无机复合膜虽说可以提高其阻醇性能和高温电性能, 但其昂贵的价格很难降下来 。而

对于一些具有良好热稳定性的非氟聚合物复合膜而言, 许多体系也取得不错的性能,这方面的研究应是

一个重要研发方向。在有机-无机复合膜的研制过程中, 目前的工作大多是基于制备方法和宏观性能上

的改进,而对其结构 、界面特征与材料性能的关系的研究还不够深入 。因此有必要加强这方面的研究, 为

复合膜的结构设计奠定基础, 促进新型质子交换膜的开发。
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Interface Characterization and Preparation of Organic-inorganic
Composite Proton Exchange Membranes
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Abstract:Development of organic-inorganic composite proton exchange membranes is an important research

aspect for proton exchange membrane in fuel cell.In this paper, the preparation methods of organic-inorganic

composite proton exchange membranes are reviewed, and the interface characterization between the two components is

analyzed.The research prospect of the composite membranes is also briefly pointed out.

Key words:Organic-inorganic composite membrane;Proton exchange membrane;Interface characterization;
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