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　　编者按：高分子界学者的盛会———“2011年全国高分子学术论文报告会”9月将在大连理工大学召开。为此�《高分子
通报》编辑部精心策划、编排了这一期大连理工大学高分子学科专辑�邀请部分高分子学科的专家、学者撰写成果论文。
这些论文较全面地反映了大连理工大学高分子学科的科研成果和研究方向。

专　论

杂萘联苯聚芳醚功能膜的研究进展

张守海�蹇锡高∗

（大连理工大学化工学院高分子材料系�辽宁省高性能树脂工程技术研究中心�
辽宁省高分子科学与工程重点实验室�大连　116024）

　　摘要：随着膜分离技术、质子交换膜燃料电池技术和液流电池储能技术等的发展�膜材料的研究开发也越
来越受到人们的重视。杂萘联苯聚芳醚是一类性能优良的高分子膜材料�由于分子主链上含有全芳非共平面
扭曲链结构�具有较好的耐化学稳定性和耐热性�且可溶解于 N-甲基-2-吡咯烷酮、N�N-二甲基乙酰胺等常用
制膜溶剂�在耐高温分离膜和离子交换膜方面具有非常好的应用前景。本文主要介绍近年来杂萘联苯聚芳醚
膜材料的研究进展及其在气体分离膜、液体分离膜、能源领域用离子交换膜等方面的应用。
　　关键词：杂萘联苯；聚芳醚；功能膜

引言

随着能源和水资源的不断短缺�以及环境保护意识的不断加强�人们对解决相关问题的高新技术越
来越重视。其中膜分离技术、质子交换膜燃料电池技术和液流电池储能技术等近来得到人们的更多关
注。膜分离技术是一种新型分离技术�具有高效、节能、无污染、操作简单等特点�已广泛应用于石油化
工、轻工、纺织、食品、医药、环境保护和能源等领域［1］。质子交换膜燃料电池技术作为有望解决化石能源
短缺的一项高新技术�因其具有能量转换率高、启动快、无污染等优点�在电动汽车、潜艇、船舶、固定式电
源、便携式电源等方面具有广阔的应用前景［2］。氧化还原液流电池简称液流电池�其正负极活性物质均
为液态流体氧化还原电对的一种电池�是一种新型高效电能储存装置�具有能量转化率高�使用寿命长�
可大批量生产等优点�可用于储能电站、大功率可移动电源、还可与太阳能、风能等可再生能源的发电方
式相结合�将这些电能储存起来待需要时输出电能［3］。功能膜是分离膜组件、质子交换膜燃料电池和液
流电池的关键核心部件之一�功能膜的性能又取决于膜材料的性能。膜材料的研究开发也越来越受到人
们的重视�近年来也得到较快速的发展�但现有功能膜各有其长处和不足。开发新的高分子膜材料以制
备性能优良的功能膜�对满足各个工业领域对功能膜日益增长的需求是很必要的。

杂萘联苯聚芳醚是一类由杂萘联苯类双酚单体（DHPZ）及其衍生物合成的高性能高分子材料［4�5］�
DHPZ 的结构式及其立体构型如图1所示。杂萘联苯聚芳醚具有优良的耐化学稳定性和耐热性、且可溶
解于 N-甲基-2-吡咯烷酮（NMP）、N�N-二甲基乙酰胺（DMAc）等常用制膜溶剂；同时由于具有全芳香的
非共平面扭曲链结构�分子链的刚性非常强�内旋转受阻�使高分子链无法紧密靠近�增大了聚合物的自
由体积�由其所制功能膜中存在大量分子级的微空隙�使其与其它功能膜相比具有更好的渗透选择性�所
以杂萘联苯聚芳醚在高性能分离膜和离子交换膜方面具有较好的应用前景。
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图1　DHPZ 的结构式及其立体构型
Figure1　Chemical st ructure and space structure model of DHPZ

1　杂萘联苯聚芳醚气体分离膜
Jian等［6］首次将耐高温可溶解的杂萘联苯聚芳醚砜酮（PPESK�其结构简式如图2中所示）作为膜材

料�制备了 PPESK 均质膜�表征了均质膜的气体分离性能�研究了 PPESK 共聚物中砜酮比对气体分离
性能的影响�发现砜／酮比为1／1时�PPESK 膜的气体分离性能最好。与商用聚砜膜相比�PPESK 膜对
CO2、O2和 H2的渗透系数与商用聚砜膜相近�其分离性能αO2／N2达到7∙6�而透气选择系数 PCO2／PN2、
PO2／PN2和 PH2／PN2分别提高58％、36％和26％ ［7］�说明 PPESK 是一种优良的气体分离膜材料�该工作
也开创了杂萘联苯聚芳醚分离膜研究的先河。

图2　PPES、PPEK 和 PPESK 的结构简式
Figure2　The chemical st ructure of PPES�PPEK and PPESK

富海涛等［8～10］以 PPESK 为膜材料�采用干湿法纺制了中空纤维气体分离基膜�再涂敷硅橡胶�得到
中空纤维气体分离膜�通过浊点滴定和线性浊点关联式计算�研究了 PPESK／N�N-二甲基乙酰胺／非溶
剂的相分离行为�并研究了纺丝液相分离行为对 PPESK 中空纤维膜结构与性能的影响�制备了机械性
能良好的 PPESK 中空纤维气体分离膜。通过优化纺丝液组成和制膜工艺条件�制备的 PPESK 中空纤
维气体分离膜氧氮分离系数αO2／N2达到5∙3。当操作温度为90℃时�PPESK 中空纤维气体分离膜的
αO2／N2仍可以保持在3∙0以上�说明其具有很好的耐热性能。王志鹏研究了用于甲烷／二氧化碳分离的
PPESK 中空纤维膜［11］。李更敏将 PPESK 与聚醚酰亚胺（PEI）共混�制备了 PPESK／PEI 中空纤维富氧
膜�在基本保持膜分离性能的同时�改善了膜的韧性［12］。左月以 PPESK 中空纤维膜为基膜�经涂敷聚乙
烯吡咯烷酮再络合银离子�制备了聚电解质促进输送中空纤维复合膜�并对丙烯、丙烷进行了分离�中空
纤维复合膜对丙烯／丙烷分离系数可以达到10 ［13］。

Wang等［14～17］以 PPESK 为前驱体�经预氧化炭化制备炭膜�研究了 PPESK 的结构、制膜溶剂和制
备工艺条件等对炭膜气体分离性能的影响。结果表明�PPESK 是一种优良的炭膜前驱体材料�所制备炭
膜具有良好的气体分离性能�分离系数αH2／N2可达到278∙5、αO2／N2可达到27∙5。
2　杂萘联苯聚芳醚液体分离膜及其应用
2∙1　杂萘联苯聚芳醚超滤膜的制备及应用

以杂萘联苯聚醚砜酮为膜材料�戴英等［18］采用相转化方法在玻璃板上刮制了一系列超滤膜�考察了
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聚合物浓度、添加剂种类和添加量对膜性能的影响。所制的超滤膜在室温、0∙1MPa 压力下�可截留
PEG12000�水通量为100～500L·m—2·h—1。对水溶液中不同染料（分子量在600～860之间）的截留率
可达到98％以上�当操作温度从20℃升到70℃�水通量增大两倍�而对染料的截留率保持不变�表现出良
好的耐热性。张守海等［19］以 PPESK 为膜材料�在小型平板刮膜机上制备了 PPESK 超滤膜�考察了
PPESK 含量、PPESK 的特性粘数、添加剂含量等对超滤膜性能的影响�PPESK 超滤膜对聚乙二醇10000
截留率高于93％。Qin等［20］研究了相转化法制备 PPESK 非对称膜的成膜机理�采用在线光学显微照相
系统观测了膜形貌的变化�整个凝胶过程分为三步：皮层的形成、过渡层的形成和支撑层的形成。考察了
聚乙二醇1000（PEG1000）作为添加剂对凝胶过程的影响�随着 PEG1000含量增加�凝胶速率和膜通量
均增加。Yun等［21］采用 NMP／DMAC 混合溶剂、PEG400为添加剂制备了 PPESK 平板超滤膜�研究了
溶剂、添加剂等对膜结构和性能的影响。Sun 等［22］考察了凝胶温度、停留蒸发时间、溶剂、凝胶浴等对
PPESK 超滤膜结构和性能的影响�凝胶温度对膜表面孔径的影响较大�而停留蒸发时间对膜断面结构影
响较大。王姣等［23］以杂萘联苯聚醚砜（PPES）为膜材料�研究了非溶剂添加剂对铸膜液体系热力学性质
的影响�考察了添加剂对 PPES 超滤膜结构和性能的影响�制备了一系列 PPES 超滤膜。高嵩［24］制备了
低截留分子量 PPES 超滤膜�并对高分子硫化染料（PCSD-BK）进行脱盐浓缩�随着操作温度的增加�膜的
渗透通量逐渐增加�而对染料的截留率基本不变�表明 PPES 超滤膜具有良好的耐热性；经过5次恒容操
作�染料中的无机盐基本除净。王国庆等［25�26］以杂萘联苯聚醚腈酮（结构简式如图3所示）为膜材料�制
备了截留分子量为2000的 PPENK 超滤膜�PPENK 超滤膜对达旦黄染料的截留率高于90％。

图3　PPENK 的结构简式
Figure3　The chemical st ructure of PPENK

Yang等［27］采用相转化方法在小型中空纤维纺丝机上制备了 PPESK 中空纤维超滤膜�考察了聚合
物含量、添加剂种类和含量对中空纤维膜结构和性能的影响�操作温度从15℃升高到100℃�膜的水通量
提高了近两倍�而截留率变化不明显�表现出优良的耐热性。Jin 等［28］以 PPESK 为膜材料、聚乙烯吡咯
烷酮（PVP）为添加剂制备了中空纤维超滤膜�研究了 PVP 对铸膜液体系的热力学和流变性能的影响�以
及溶剂对中空纤维膜结构和性能的影响�经次氯酸钠处理得到了高截留分子量 PPESK 中空纤维超滤
膜�对牛血清白蛋白（BSA）的截留率达到96％�通量可达361L·m—2·h—1。Han 等［29�30］以 PPES 为膜材
料�研究了聚合物含量、添加剂种类及添加剂含量对中空纤维膜结构和性能的影响�制备了具有高通量、
良好耐热性能的 PPES 中空纤维超滤膜�在0∙1MPa下�操作温度从20℃升高到90℃�PPES 中空纤维超
滤膜的水通量增加近2倍�膜截留性能的变化率小于2％。田婧等［31］将杂萘联苯聚醚砜酮中空纤维超滤
膜用于酱油除菌�所制 PPESK 中空纤维膜对酱油原液的除菌率为100％�酱油滤出液样品在未添加任何
防腐剂的情况下�经10天、1月、3月等不同时间常温、密封放置�菌落滋生率均为零。Yang 等［32］以
PPESK 中空纤维膜制成膜反应器�以工业生产中的三氯化铝废水和氢氧化钠为原料�制备高性能聚合氯
化铝�所得聚合氯化铝分别用于四种不同浓度染料水溶液（达旦黄、甲基橙、食品黄和活性红）的絮凝实
验�对染料沉降率大于94％�絮凝效果优于商用聚合氯化铝。

由于 PPESK 为疏水性材料�可采用共混或膜材料化学改性方法来进一步改善膜的性能。靳钊［33］以
PPESK 与聚偏氟乙烯（PVDF）共混制备了中空纤维疏水膜�研究了聚合物相容性、聚合物含量、添加剂
种类对膜结构和膜蒸馏性能的影响�将中空纤维疏水膜用于脱除水中的氯酚�在40℃操作时间为1h 时
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脱除率为39％。Li 等［34］将纳米 TiO2分散到 PPESK 铸膜溶液中�采用相转化法制备了新型超滤膜�考
察了纳米 TiO2对膜结构和性能的影响�结果表明�TiO2改性超滤膜具有较好的耐污染性能和机械性能。
戴英［35］采用均相磺化法�以浓硫酸和发烟硫酸组成的混合酸为磺化剂对 PPESK 进行了磺化改性�制备
了磺化杂萘联苯聚醚砜酮（SPESK）�其结构简式如图4所示。采用相转化法制备了 SPPESK 超滤膜�所
得超滤膜对 PEG12000的截留率达到98％�水通量达到846L·m—2·h—1。

图4　SPPESK 的结构简式
Figure4　The chemical st ructure of SPPESK

魏菊等［36］采用 SPPESK 与 PPESK 共混方法制备了合金超滤膜�研究合金膜中 SPPESK 含量对膜
性能的影响规律�合金超滤膜的水通量达到491L·m—2·h—1�对聚乙二醇6000的截留率可达86％。张守
海等［37］以浓硫酸为溶剂、氯甲基醚为氯甲基化试剂对 PPESK 进行氯甲基化改性�制备了氯甲基化杂萘
联苯聚醚砜酮（CMPPESK）�进而制备了季铵化聚醚砜酮超滤膜（QAPPESK）�其结构简式如图5所示�
并以煤油乳化液为进料液�考察膜的抗污染性能�实验结果表明 QAPPESK 膜具有较好的耐污染性。

图5　QAPPESK 的结构简式
Figure5　The chemical st ructure of QAPPESK

Zhu等［38～40］由 PPESK 制备氯甲基化杂萘联苯聚醚砜酮�再与单羟基聚乙二醇醇盐反应�将亲水性
的聚乙二醇链共价键接在 PPESK 链上�制备接枝共聚物 PPESK-g-PEG（结构简式如图6所示）�将
PPESK-g-PEG 与 PPESK 共混采用相转化法制备超滤膜�XPS 和接触角测试结果表明�在成膜过程中亲
水的接枝共聚物在膜的表面富集�考察了凝胶浴组成和成膜温度对共聚物在表面富集性能、共混膜的渗
透性和抗污染性能的影响�成膜温度的升高有利于 PPESK-g-PEG 向表面的富集�PPESK-g-PEG 的添加
提高了膜的抗污染性能。

图6　PPESK-g-PEG 的结构简式
Figure6　The chemical st ructure of PPESK-g-PEG

杂萘联苯聚醚砜酮用于制备超滤膜具有较好选择分离性能和优异耐热性能�但其干膜柔韧性欠佳。
为了改善杂萘联苯聚芳醚膜材料的韧性�可以通过共聚合方法�在分子主链上引入柔性结构单元�合成韧
性较好的杂萘联苯共聚醚砜膜材料。Su等［41］以双酚 A、杂萘联苯类双酚与4�4’-二氯二苯砜为单体制备
双酚 A 型杂萘联苯共聚醚砜（PPES-B）�采用相转化法制备了 PPES-B 超滤膜�考察了丁酮、乙醚、乙二醇
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甲醚等添加剂对超滤膜结构和性能的影响�所制超滤膜对聚乙二醇10000（PEG10000）的截留率达到
100％时�水通量可达578L·m—2·h—1。当操作温度从18℃升高到95℃时�PPES-B 超滤膜的水通量增加
1∙4倍�而截留率略有降低。由联苯二酚、杂萘联苯类双酚与4�4’-二氯二苯砜为单体制备联苯二酚型杂
萘联苯共聚醚砜（PPBES）�与 PPES-B 相比具有更好的热稳定性�且韧性较好。Han等［42�43］以 PPBES 为
膜材料�采用相转化法制备 PPBES 超滤膜�研究了溶剂、聚合物含量、添加剂等对超滤膜结构和性能的影
响。超滤膜对 PEG10000的截留率达到95％�水通量达430L·m—2·h—1。当操作温度从20℃升高到
95℃�PPBES 超滤膜的水通量增加到原来的3∙4倍�而截留率基本不变。采用混合添加剂制备了具有较
高通量、低截留分子量的 PPBES 超滤膜�在20℃、0∙2MPa 下�该超滤膜对龙胆紫�刚果红和硫化黑染料
的截留率接近100％�通量高于102L·m—2·h—1。在硫化黑染料处理过程中�操作温度95℃时�PPBES 超
滤膜的截留率没有下降而通量增加4∙5倍�表现出非常好的耐热性能。
2∙2　杂萘联苯聚芳醚纳滤膜及反渗透膜的制备及应用

Dai等［44］以 PPESK 超滤膜为支撑底膜、SPPESK 为复合层材料�制备了 SPPESK 复合纳滤膜�复合
纳滤膜对硫酸钠和氯化钠溶液的脱盐率分别为67％和30％。以达旦黄溶液为进料液�操作温度从20℃
升高到120℃�复合膜的水通量增加了4倍�截留率降低14％�将复合膜在130℃下运行1h�降回室温测
试�升温前后膜的水通量和截留率甚本不变。Zhang 等［45］以 PPESK 超滤膜为支撑底膜、SPPESK 为复
合层材料�详细考察了浸涂溶液组成、热处理温度和时间对膜性能的影响�制备了复合纳滤膜�复合纳滤
膜对硫酸钠溶液的脱盐率达到82％�水通量为68L·m—2·h—1。对无机盐的脱除顺序从高到低依次为：
Na2SO4＞NaCl＞MgSO4＞MgCl2�表现出纳滤膜的特性。将 SPPESK 复合膜于沸水中处理2∙5h�膜的
脱盐率和水通量均未下降�说明膜具有非常好的耐热性能。王珺［46］以磺化杂萘联苯聚醚砜（SPPES）为
复合层材料�PPESK 超滤膜为底膜�制备了 SPPES 复合纳滤膜�研究了制膜工艺对膜性能的影响。
SPPES 复合膜具有良好的耐酸性、耐碱性、耐热性能�并且对分散红、龙胆紫、达旦黄、亚甲基蓝等染料溶
液的截留率均可达到99％以上。邵萃［47］对联苯二酚型杂萘联苯共聚醚砜进行磺化改性制备了磺化联苯
二酚型杂萘联苯共聚醚砜（SPPBES）�并以 SPPBES 为复合层材料、PPESK 超滤膜为底膜�制备了
SPPBES 复合纳滤膜�复合纳滤膜对硫酸钠溶液的脱盐率达到86％�水通量为66L·m—2·h—1。曾圣达［48］

研究了对苯二酚型杂萘联苯共聚醚砜的磺化改性�制备了磺化对苯二酚型杂萘联苯共聚醚砜
（SPPHES）；并以 SPPHES 为复合层材料、PPESK 超滤膜为底膜�详细研究了浸涂溶液组成和制膜工艺
对复合膜性能的影响�制备了 SPPHES 复合纳滤膜�复合纳滤膜对硫酸钠溶液的脱盐率达到94％。将
SPPHES 复合膜于100mg·L—1次氯酸钠溶液中浸泡15天�膜的水通量略有上升�而脱盐率略有降低�但
仍保持较高水平�说明复合膜具有较好的耐氯性。

界面聚合是制备复合膜常用的有效方法之一。本课题组以杂萘联苯聚芳醚超滤膜为底膜�采用界面
聚合制备了系列耐高温复合膜。魏菊［49］采用间苯二甲酰氯、均苯三甲酰氯、均苯四甲酰氯分别与间苯二
胺、乙二胺、哌嗪在 PPESK 超滤膜表面进行界面聚合�制备了具有不同功能层结构的复合膜�对复合膜
的结构和性能进行了表征�分析了单体结构与复合膜性能的关系。Wei等［50］分别以 PPESK 超滤膜和商
用聚砜（PSf）超滤膜为支撑层�经界面聚合制备复合膜�研究了支撑层和表面活性层聚合物结构对复合膜
耐热性的影响�结果表明�以 PPESK 超滤膜为基膜的全芳香聚酰胺复合膜的热稳定性优于 PSf 基膜的复
合膜；且支撑层为 PPESK 超滤膜时�具有不同表面活性层结构的复合膜耐热性有如下规律：全芳聚酰胺
复合膜＞脂环芳香聚酰胺复合膜＞脂肪芳香聚酰胺复合膜。武春瑞等［51］以杂萘联苯聚芳醚酰胺超滤膜
为支撑层�通过间苯二胺（MPD）、哌嗪（PIP）与均苯三甲酰氯界面聚合制备了复合膜�研究了 MPD／PIP
比例对复合膜表层化学结构、形貌和分离性能的影响�随着 MPD／PIP 比例从0／100提高到100／0�复合
膜对氯化钠的截留率从26％提高到99％�而通量由130L·m—2·h—1降低到12L·m—2·h—1。武春瑞［52�53］

通过优化界面聚合反应条件�制备了分离性能良好的低压反渗透复合膜。在20℃时�操作压力从
0∙8MPa提高到2∙0MPa�复合膜对 NaCl的截留率由98∙3％提高到99∙2％�膜的渗透通量则由6∙3L·
m—2·h—1提高到26∙5L·m—2·h—1。在1∙6MPa的压力下�操作温度从25℃提高到95℃�膜的渗透通量由
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22∙9L·m—2·h—1提高到76∙0L·m—2·h—1�膜对 NaCl的截留率无明显变化。利用此复合膜在75℃下处理
高温有机废水�使其 COD值从6000mg·L—1降低到400mg·L—1以下�膜的通量约23L·m—2·h—1�产水速
率比25℃时提高了2∙5倍以上�经过15天的重复实验�膜性能基本保持稳定。

杨法杰［54�55］以聚醚砜酮中空纤维超滤膜为基膜�哌嗪和均苯三甲酰氯为界面聚合单体�制备了聚酰
胺／聚醚砜酮复合中空纤维纳滤膜�研究了界面聚合工艺条件�如水相浓度、水相浸渍时间、氮气吹扫时
间、油相浓度、油相浸渍时间和水相中酸接受剂的含量等对中空纤维复合纳滤膜性能的影响。在室温、
0∙35MPa下对 Na2SO4的截留率可达99％�纯水通量达54L·m—2·h—1。中空纤维复合纳滤膜处理染料
活性艳蓝与 NaCl的混合溶液�活性艳蓝和 NaCl的浓度均为2000mg·L—1�室温、0∙6MPa 下进行间歇恒
容渗滤操作�在整个间歇渗滤过程中纳滤膜对染料活性艳蓝的截留率接近100％�透过液的电导率随操
作时间延长而下降�经过7个循环的恒容脱盐后�染料中的盐分基本得到有效的去除。杨大令［56］将聚酰
胺／聚醚砜酮中空纤维复合纳滤膜用于分离、提纯核苷酸料液（杂质为无机磷）�在0∙6MPa 下�对核苷酸
的截留率达到95％以上�对无机盐的截留率在50％左右。

采用浸涂法或界面聚合法制备的纳滤膜大部分是荷负电纳滤膜�而荷正电纳滤膜由于受材料来源的
限制�研究相对较少。但是荷正电纳滤膜在应用领域上与荷负电纳滤膜具有互补性。荷正电纳滤膜对多
价阳离子的截留较单价离子和多价阴离子的截留高�因而在对多价阳离子的脱除和电泳漆回收的应用上
较荷负电纳滤膜具有一定的优势。苏仪等［57］采用砜／酮比为1／1的杂萘联苯聚醚砜酮为原料制备了氯
甲基化杂萘联苯聚醚砜酮（CMPPESK）�采用相转化法制备基膜�再经季铵化处理�制备季铵化杂萘联苯
聚醚砜酮（QAPPESK）纳滤膜�研究了制膜工艺条件对 QAPPESK 纳滤膜性能的影响�纳滤膜对 MgCl2
的截留率达到78％。颜春等［58�59］采用砜／酮比为8／2的杂萘联苯聚醚砜酮为原料制备了氯甲基化杂萘
联苯聚醚砜酮�进而制备了季铵化杂萘联苯聚醚砜酮荷正电纳滤膜�对不同无机盐的截留顺序从高到低
依次为：MgCl2＞ MgSO4＞ NaCl＞ Na2SO4。采用季铵化聚醚砜酮纳滤膜对10g·L—1阳离子染料亚甲基
蓝（MB）与3g·L—1NaCI 的混合溶液进行恒容脱盐浓缩�在循环浓缩过程中�QAPPESK 纳滤膜对染料
MB 的截留率始终保持在99％以上�经过7个循环的恒容脱盐后�透过液的电导率低于40μs·cm—1�说明
染料中的盐分基本得到有效的去除。
3　杂萘联苯聚芳醚离子交换膜的研究

杂萘联苯聚芳醚具有优良的综合性能�引入离子交换基团之后�可制备性能优良的燃料电池或液流
电池用离子交换膜。
3∙1　磺化杂萘联苯聚芳醚质子交换膜的研究

Dai等［35］采用均相磺化方法、Zhang 等［60］采用非均相磺化方法制备了磺化杂萘联苯聚醚砜酮膜材
料�进而由磺化二氯二苯砜、二氟二苯酮与杂萘联苯类双酚直接合成了磺化杂萘联苯聚芳醚砜酮［61］�但
是未报道质子交换膜性能。Gao 等［62�63］采用均相磺化法对杂萘联苯聚醚砜和杂萘联苯聚醚酮进行磺化
改性�分别制备了磺化杂萘联苯聚醚砜（SPPES）和磺化杂萘联苯聚醚酮（SPPEK）�测试了质子传导率�
质子传导率达到10—2S·cm—1�并且随着温度的升高而增加。Sun 等［64］以 SPPEK 为膜材料、N�N-二甲
基乙酰胺为溶剂制备了 SPPEK 质子交换膜�测试了直接甲醇燃料电池的性能�SPPEK 膜的甲醇渗透性
低于 Nafion膜。邓会宁等［65］以 SPPES、SPPESK、SPPEK 为膜材料�制备了用于直接甲醇燃料电池的质
子交换膜�三种膜的阻醇性能优于 Nafion115膜�但开路电压均高于 Nafion115膜。Gu 等［66～68］ 对
PPESK 进行磺化改性制备了 SPPESK�进而通过与聚乙烯醇进行交联制备新型质子交换膜�或者与聚偏
氟乙烯共混制备质子交换膜�进一步提高了质子交换膜的性能；Wu等［69］通过原位聚合制备了 SPPESK／
PAA 半互穿网络质子交换膜�提高了膜的尺寸稳定性和质子传导能力。Su等［70］采用二氧化硅纳米粒子
与 SPPEK 混合制备了杂化质子交换膜�提高了膜机械性能、降低了甲醇的渗透性�电池性能也得到了提
高。Zhang等［71］采用磷钨酸与 SPPEK 制备复合质子交换膜�80℃时含10％磷钨酸复合质子交换膜的质
子传导率达到最大值为0∙17S·cm—1。
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虽然磺化杂萘联苯聚芳醚及其改性质子交换膜表现出比较好的性能�但是由于杂萘联苯聚芳醚的后
磺化改性使得磺酸基团引入到芳环上醚键的邻位�其耐氧化性能仍不能满足燃料电池质子交换膜的要
求�且质子传导率低于 Nafion膜�这些性能都有待进一步改善。研究者试图从分子结构设计出发�设计
合成新型高性能的磺化杂萘联苯聚芳醚来解决这一问题。Gao 等［72］采用3�3’-二磺酸钠-4�4’-二氟二苯
酮或3�3’-二磺酸钠-4�4’-二氟二苯砜直接与杂萘联苯类双酚进行聚合�分别制备了含磺酸基杂萘联苯
聚醚酮或含磺酸基杂萘联苯聚醚砜�溶液浇铸法制膜�经酸化得到含磺酸基杂萘联苯聚醚酮（SPPEKH）
或含磺酸基杂萘联苯聚醚砜（SPPESH）质子交换膜�结构简式如图7所示。与后磺化得到的 SPPEK 相
比�SPPEKH 膜的质子传导率对温度的依赖性小；SPPESH 膜的质子传导率高于相应后磺化得到的
SPPES 膜。

图7　SPPEKH 和 SPPESH 的结构简式
Figure7　The chemical st ructure of SPPEKH and SPPESH

王国庆等［73］由3�3’-二磺酸钠-4�4’-二氟二苯酮、4�4’-二氟二苯酮、2�6-二氯苯腈与杂萘联苯类双酚
合成了一种杂环磺化聚芳醚腈酮（SPPENK）质子交换膜材料。梁勇芳等［74�75］以 SPPENK 膜材料与聚醚
酰亚胺共混制备了酸碱型磺化聚芳醚腈酮质子交换膜�以 SPPENK 膜材料与磷酸硼制备了复合质子交
换膜�实验表明�酸碱型聚合物膜和磷酸硼掺杂复合膜的机械稳定性和耐氧化稳定性都有所提高。Gao
等［76］以3�3’-二磺酸钠-4�4’-二氟二苯酮、2�6-二氟苯腈与杂萘联苯类双酚合成了一种磺化杂萘联苯聚
芳醚腈酮（SPPEKN）质子交换膜材料�制备了 SPPEKNH 质子交换膜�膜的质子传导率可以接近或高于
Nafion117膜。Meng等［77-80］合成了一系列含双二氮杂萘酮结构单体�进而通过与磺化二卤单体进行 N-
C 偶合反应制备了新型杂萘联苯聚芳醚质子交换膜�对质子交换膜的性能进行了表征�表现出较高的质
子传导率和耐氧化性能。Kim 等［81］以1�3-二（4-氟苯甲酰基）苯、6�7-二羟基-2-萘磺酸钠、杂萘联苯类双
酚合成了含磺酸钠聚芳醚酮酮（SPAEEKK-D）�其结构简式如图8所示�制备了质子交换膜�对质子交换
膜的性能进行了表征�研究了杂萘联苯酮结构单元对膜性能的影响�与含对苯二酚单元和联苯二酚单元
的共聚物相比�SPAEEKK-DH 膜由于杂萘联苯酮结构单元的引入具有低的甲醇渗透性能、相对较高的
耐氧化性能和耐热性能。

图8　SPAEEKK-D 的结构简式
Figure8　The chemical st ructure of SPAEEKK-D

张守海等［82～84］由含磺酸基的二卤单体与杂萘联苯类双酚（DHPZ 或 DHPZ-DM）直接聚合�合成了
系列新型磺化杂萘联苯聚芳醚酮�其结构简式如图9所示。新型磺化杂萘联苯聚芳醚酮质子交换膜具有
较好的力学性能�拉伸强度可以达50MPa以上。将磺化杂萘联苯聚芳醚酮质子交换膜浸泡在 Fenton试
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剂（含有2mg·L—1FeSO4的3％H2O2溶液）中�在80℃下观察膜破碎所需要的时间高于2∙7h�且二甲基
取代磺化杂萘联苯聚醚酮质子交换膜的耐氧化性能优于无取代的杂萘联苯聚醚酮质子交换膜�耐氧化性
能好于磺化聚醚醚酮质子交换膜。为了进一步改善质子交换膜的性能�我们设计合成了含侧苯基杂萘联
苯聚芳醚�经磺化改性�制备了磺化侧苯基杂萘联苯聚芳醚［85］�其结构简式如图10所示�磺化侧苯基杂
萘联苯聚芳醚质子交换膜的甲醇渗透系数均比 Nafion117膜的低一个数量级。将磺化侧苯基杂萘联苯
聚芳醚质子交换膜浸泡于80℃的 Fenton试剂中�膜破裂时间均在4h 以上�具有非常好的耐氧化性能。

图9　新型磺化杂萘联苯聚芳醚酮的结构简式
Figure9　The chemical st ructure of novel sulfonated poly（phthalazinone ether ketone）s

图10　磺化含侧苯基杂萘联苯聚芳醚的结构简式
Figure10　The structure of sulfonated poly（phthalazinone ether）s containing with pendant phenyl groups
潘海燕等［86～88］以2-（4-氨基苯基）-4-［4-（4-氨基苯氧基）-苯基 ］-二氮杂萘-1-酮（DHPZDA）为原料�

合成了一种新型的磺化二胺单体2-（2-磺酸基-4-氨基苯基）-4-［4-（2-磺酸基-4-氨基苯氧基）-苯基 ］-二氮
杂萘-1-酮（S-DHPZDA）�进而采用一步聚合法合成了系列杂萘联苯型磺化聚酰亚胺。杂萘联苯型磺化
聚酰亚胺的水解稳定性可达到6000h 以上�其的拉伸强度在50∙1～98∙1MPa�其甲醇渗透系数在10—8～
10—7 cm2·s—1�比 Nafion117膜（10—6cm2·s—1）降低了1～2个数量级。
3∙2　季铵化杂萘联苯聚芳醚离子交换膜的研究

Zhang等［89�90］将季铵化杂萘联苯聚醚酮膜经 KOH 溶液处理得到季铵碱型杂萘联苯聚醚酮
（QAPPEK-OH）电解质膜�测试了膜的电导率和甲醇渗透性能�甲醇渗透系数为6∙57×10—7cm2·s—1�离
子电导率达到1∙14×10—2S·cm—1�初步表明 QAPPEK-OH 是一种潜在的碱性直接甲醇燃料电池用隔膜
材料。

全钒氧化还原液流电池（简称钒电池）是一种新型的电化学储能装置�离子交换膜是其核心部件�起
到阻隔电子和导通离子的作用。图11为钒电池的工作原理示意图。钒电池的电解质溶液是由不同价态
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钒电解质溶解在硫酸中组成。理想的钒电池用离子交换膜应该具有高的离子传导性、高稳定性、低的钒
离子渗透性和适当的成本。目前多采用 Nafion膜作为隔膜�然而由于 Nafion膜存在价格昂贵、钒离子的
渗透较严重等不足�限制了钒电池的发展。如果采用阴离子交换膜�利用阴离子交换膜上的荷正电基团
与钒电解质溶液中不同价态钒正价离子之间的 Donan 排斥�将有效阻止钒离子的渗透。本课题组对杂
萘联苯聚芳醚进行氯甲基化改性�经胺化制备了系列钒电池用季铵化杂萘联苯聚芳醚阴离子交换

图11　钒电池工作原理示意图
Figure11　Schematic illust ration of

vanadium redox flow battery

膜［91～96］�图12为季铵化杂萘联苯聚芳醚的结构简式。研究了
离子交换膜对阴离子交换膜面电阻、含水率、溶胀率、稳定性
以及钒离子渗透系数的影响规律�发现离子交换容量增加�季
铵化杂萘联苯聚芳醚阴离子交换膜的面电阻降低、含水率和
溶胀率增大、钒离子渗透系数降低�而膜在钒溶液中稳定性降
低。测试季铵化杂萘联苯聚芳醚阴离子交换膜钒电池的性
能�随着膜的离子交换容量增加�钒电池的能量效率略有增
加。综合考虑阴离子交换膜在钒溶液中的稳定性和单电池效
率�离子交换容量为1∙3～1∙5mmol·g-1的季铵化杂萘联苯聚
芳醚阴离子交换膜较适合用于钒电池。表1为季铵化杂萘联
苯聚芳醚阴离子交换膜及 Nafion膜的钒电池性能。由表1可
知�季铵化杂萘联苯聚芳醚阴离子交换膜的钒离子渗透系数
低于 Nafion膜�表明具有较好的阻钒性能�其单电池的电流效
率高于 Nafion膜�能量效率相差不大�说明季铵化杂萘联苯聚
芳醚阴离子交换膜在钒电池中具有非常好的应用前景。

图12　季铵化杂萘联苯聚芳醚的结构简式
Figure12　The chemical st ructure of quaternized poly（phthalazinone ether）s
表1　季铵化杂萘联苯聚芳醚阴离子交换膜及 Nafion膜的钒电池性能

Table1　The performance of vanadium redox flow battery with quaternized poly（phthalazinone ether）s
anion exchange membranes and Nafion membrane

膜
离子交换容量
mmol·g—1

渗透系数
cm·min—1

电流效率
％

电压效率
％

能量效率
％

QAPPES 1∙30 6∙97×10—5 97∙8 85∙6 83∙7
QAPPEK 1∙35 8∙49×10—6 97∙7 86∙6 84∙6
QAPPESK 1∙31 — 96∙4 91∙6 88∙3
QAPPEKK 1∙38 3∙18×10—5 98∙0 87∙2 85∙5
Nafion117 0∙91 1∙19×10—4 95∙9 89∙7 86∙0
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4　结束语
杂萘联苯聚芳醚是一类高性能热塑性高分子材料�具有优良耐热性能、良好化学稳定性和力学性能�

且可溶解于常用的制膜溶剂�是综合性能优良的高分子膜材料。十几年来�杂萘联苯聚芳醚膜材料的应
用范围已经扩展到气体分离膜、超滤膜、纳滤膜、低压反渗透膜、燃料电池和液流电池用离子交换膜等功
能膜领域。杂萘联苯聚芳醚膜材料及功能膜的研究虽然目前多数还处于实验室阶段�但是具有非常好的
应用前景。针对不同的应用领域�设计合成新型杂萘联苯聚芳醚膜材料�并加快杂萘联苯聚芳醚功能膜
的规模化生产及应用研究�将是今后研究工作的重点�也必将为环境、能源等问题的解决做出贡献。
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Development of Poly（phthalazinone ether）s Functional Membranes

ZHANG Shou-hai�JIAN X-i gao∗

（Dep artment o f Polymer Materials and Eng ineering�School o f Chemical Eng ineering�
Dalian Univ ersity o f Technolog y�L iaoning H igh Per f ormance Polymer Eng ineering

Research Center�L iaoning Key L aboratory o f Polymer Science and
Eng ineering�Dalian116024�China）

Abstract：More and more attention has been paid to the research of membrane materials�with the
development of membrane separation�proton exchange membrane fuel cell�and flow battery for energy
storage．Poly（phthalazinone ether）s are a kind of membrane materials with excellent performance．Due
to the polymer main chains containing aromatic heterocyclic twisted non-coplanar st ructure�poly
（phthalazinone ether） s show good chemical stability�good themal stability�and can be soluble in
common membranes casting solvents such as N-methy-l2-pyrrolidone and N�N-dimethylacetamide．Poly
（phthalazinone ether）s show promising applications for thermally stable separation membranes and ion
exchange membranes．In this paper�the development of poly （phthalazinone ether ） s membrane
materials and their applications for gas separation membranes�liquid separation membranes�and ion
exchange membranes for energy field were reviewed．

Key words： Phthalazinone；Poly（aryl ether）；Functional membranes
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