
#"‘#)"!%#[‘<Â7‘#""(M(&!*‘!"#$‘"%‘""&
收稿%!"#)M"’M"!,修回%!"#$M")M!),
基金项目%深圳市基础研究项目!C-NC!"#)")#’##()!)%$#"’环境模拟与污染控制国家重点联合实验室专项经费资助
!#)3"*ZS/-/"’深圳市南山区创新机构组建项目!3-!"#(G;GC"""#I",
作者简介%赵卓!#’%)a"男’博士后’主要从事功能高分子膜材料的合成与性能研究,
"通讯联系人&ZMO,7.+@E1A7\58,E!,.7FKA_<9O_

燃料电池用阴离子交换膜的研究进展

赵!卓##!#吴爱华##!"#栾胜基##!#于广河!#张春裕#
!#‘北京大学环境科学与工程学院"北京!#""%&#$

!‘深港产学研基地深圳市环境模拟与污染控制重点实验室"深圳!$#%"$&#

!!摘要%阴离子交换膜燃料电池!IZ4R-"是一种高效环保的发电技术’因为其具有电池效率高-可以使用非

贵金属!锌-镍"做为催化剂-优异的催化剂稳定性和灵活的燃料选择性等优点’而被视作新一代的能源动力系

统.阴离子交换膜!IZ4"是IZ4R-电池结构中的重要组成部分’在其中起到隔绝燃料与氧化剂-传导氢氧

根离子-支撑催化剂等作用.但是目前商业化的阴离子交换膜因为其离子导电率低-化学稳定性差而不适合于

IZ4R-方面的应用.因此’开发适于在 IZ4R-中使用的阴离子交换膜成为研究的热点.本文介绍了用于

燃料电池的阴离子交换膜性能要求和功能化方法’同时还综述了近年来开发用于燃料电池应用的阴离子交换

膜的研究进展.

!!关键词%燃料电池,阴离子交换膜,聚合物电解质膜

引言

燃料电池!RK1.-1.."是一种通过燃料和氧化剂的电化学氧化还原过程产生电流’从而将储存在燃料
和氧化剂中的化学能直接转化为电能的高效发电装置 /#$)0.其具有能量转化率高-环境友好-运行的噪
音低-维护费用低等优点’并且在燃料和氧化剂持续供给时可实现连续发电.因此’燃料电池被认为是

!#世纪首选的清洁-高效发电技术/$$&0.早在#%(’年J>961就提出燃料电池的概念’并采用金属铂为电
极-硫酸为电解质溶液’创造了世界上第一个燃料电池模型’奠定了燃料电池研究的基础/%$#"0.随着燃料
电池的日益发展’其种类也日益增多.最常见的分类方式是根据电解质的类型将燃料电池大致分为五
类+碱性燃料电池!IR-"’磷酸型燃料电池!/IR-"’固体氧化物燃料电池!S2R-"’熔融碳酸盐燃料电池
!4-R-"’质子交换膜燃料电池!/Z4R-"和阴离子交换膜燃料电池!IZ4R-"/##0.质子交换膜燃料电
池又称聚合物电解质膜燃料电池’以质子交换膜!/Z4"为电解质.具有能量转化率高-功率密度高-工
作温度低-启动快以及寿命长等优点’适合作为小型固定发电装置-交通器用电源和便携式电源’因此受
到了长期广泛的关注和研究 /#!$#$0.但是’到目前为止/Z4R-仍然难以大面积的推广使用’主要是由于
其存在着以下几个方面的问题+/Z4R-主要采用以+,:79A为代表的全氟磺酸膜为电解质膜’以贵金属
铂为电极反应的催化剂.而这两类产品的价格都非常昂贵’这也就使得/Z4R-的成本居高不下 /#*’#&0,
全氟磺酸膜燃料透过率较高’而且在高温下不能保持其优异的性能’造成了电池效率的不理想/#%$!"0,

/Z4R-所采用的贵金属催化剂在电池的酸性条件下的稳定性不好’限制了电池的运行寿命/!#$!(0.
由于市场对移动便携式电源的需求以及/Z4R-在发展中遇到的困难’一些研究者提出了阴离子交

换膜燃料电池!IZ4R-"的概念.I4ZR-是在/Z4R-的基础上将电池内介质由酸性转变为碱性’采
用传导氢氧根离子的阴离子交换膜!IZ4"作为电解质膜.研究者认为IZ4R-不仅继承/Z4R-结构
简单-能量密度高和启动速度快等优点’而且因为将电池内部介质@H值的改变还具有以下优势+!#"在
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碱性条件下’阳极的氧化还原过电势比在酸性条件下明显降低’电池的电极反应的活性更高-速度更快
速’使得电池具有更高的库伦效率 /!)’!$0,!!"因为IZ4R-的电极反应活性更高’而且在电池工作过程中
不产生中间物-2’不存在催化剂中毒现象’所以电极反应催化剂可以选用银-镍等非贵金属.这极大的
降低了电池的成本’使其更具市场竞争力.而且电池所采用的金属催化剂在碱性条件下的稳定性更好’
这也延长了电池的寿命/!*$!%0,!("IZ4R-工作过程中’氢氧根离子从阴极扩散到阳极’与燃料的扩散方
向相反.这就增加了燃料透过电解质膜向阴极扩散的阻力’降低了燃料的渗透’减少了因为燃料渗透而
产生的电压损失/!’0,!)"由于电极反应的活性高’IZ4R-所使用的燃料选择更广泛’除了传统的 H!-甲
醇外’乙醇-乙烯醇等都可作为IZ4R-的燃料/("0,!$"IZ4R-的电解质膜中氢氧根离子的迁移引起的
水迁移指向阳极’这就有利于电池的水平衡’避免了阴极室水淹而造成的电池性能下降/(#0.

#!阴离子交换膜在IZ4R-中的作用及对膜性能的要求

阴离子交换膜在电渗析-去除重金属污染-苦咸水脱盐-贵金属的回收等方面已经拥有了广泛的应
用/(!0.日本的D9̂KF,O,S9Q,公司最早推出了阴离子交换膜的产品’该类阴离子交换膜以对二乙烯基苯交
联的氯丁橡胶为基材-三乙胺作为季铵化试剂.在IZ4R-中IZ4是关键部件之一’起到隔绝燃料与氧化
剂-将氢氧根离子从阴极传递到阳极和支撑电极反应催化剂等作用.IZ4对氢氧根离子导通-对电子绝
缘’是一种具有选择透过性的高分子膜’它的性能直接影响IZ4R-的性能-效率和寿命.目前商业化的

IZ4主要是交联的聚苯乙烯通过氯甲基化-季铵化的路线制备’其合成过程如图#所示.这类聚苯乙烯基

IZ4在IZ4R-运行的@H条件下容易发生降解’这就影响了电池的运行寿命.同时为了增强膜的机械强
度’这类IZ4通常会在制备过程中共混入其它不具有离子传输能力的聚合物.这就降低了IZ4的离子
导电率’影响电池的能量转化效率/((0.因此’开发适合在IZ4R-中应用的IZ4成为了研究的热点.

图#!聚苯乙烯基阴离子交换膜的制备过程

R7BK>1#!SFA=E1=7<>9K=19:IZ4T,?1Q9A/S=

为了满足在IZ4R-所起到隔绝燃料与氧化剂-将氢氧根离子从阴极传递到阳极和支撑电极反应催
化剂等作用’燃料电池用阴离子交换膜应该具有以下性能/(!’()’($0+

!#"足够的离子导电率’也就是足够低的欧姆电阻.因为在IZ4R-中传导的是氢氧根离子’其迁移
速率比氢离子慢’所以需要通过降低膜电阻的方式来获得理想的电池效率,

!!"低的燃料透过率.隔绝燃料和氧化剂是 IZ4 在 IZ4R-中的主要作用之一’如果燃料透过

IZ4到达阴极室直接与氧化剂发生氧化还原反应’就会造成电池输出功率的降低.因此’需要IZ4 具
有尽可能低的燃料透过率’以减少由于燃料渗透引起的功率损失,

!("足够的机械强度.IZ4在IZ4R-中起到隔绝燃料和氧化剂的作用’同时它又是电化学反应
催化剂的载体.所以就要求膜有足够拉伸强度和粘弹性’能够承受膜两侧的压差,

!)"良好的稳定性.IZ4的稳定性包括化学稳定性和热稳定性两方面’主要由材料本身的结构决
定+由于IZ4R-的运行环境为碱性’因此需要所使用的IZ4在电池运行的高@H下不发生降解,同时

IZ4还需要能够在电池运行的温度下保持性能.IZ4 的稳定性直接影响电池的输出功率和运行寿
命’而这也正是目前商业化阴离子交换膜最欠缺的性能,

!$"适当的价格性能比.制造成本是产品能否实现推广的重要因素’+,:79A系列全氟磺酸膜虽然具
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有优异的性能’但是其昂贵的价格很大程度上增加了/Z4R-的造价’这也是/Z4R-无法大规模推广
的重要原因之一.因此’燃料电池用IZ4必需具有合理的性价比.

!!燃料电池用阴离子交换膜

现有的商业化IZ4因为离子传导率低-稳定性差等原因并不适合在燃料电池中应用’因此开发燃
料电池用IZ4已经成为研究的热点之一.IZ4主要含有高分子骨架-功能基团两部分+高分子骨架提
供膜必需的机械性能’功能基团提供膜传导离子的能力.根据制备方法的不同可以将IZ4分为非均相
膜和均相膜两大类.根据燃料电池对IZ4性能的需求’大部分关于燃料电池用IZ4 的研究都集中于
均相IZ4’本文也主要综述关于均相IZ4的研究.

8?:!商业化的阴离子交换膜

2BKO7等/(*0将D9̂KF,O,公司出品的I+I系列阴离子交换膜用交换的方式将膜从-.型转化为

2H型.并以该类改性膜为电解质膜’以/=M5K为阳极催化剂-/=为阴极催化剂-乙二醇为燃料组装成燃
料电池研究其性能.在(!(3的运行温度下’电池的开路电压达到"‘%b.

NK等/(&0通过在+,2H溶液中浸泡的方式将商业化的 49>B,A1MI;/膜转化为2H形式’再与碳载

/=催化剂热压制备膜电极用于IZ4R-.在碱性条件下’甲醇在改性I;/膜中的扩散速度比在+,:79A
膜中低!‘%倍’这可以有效的降低因燃料渗透而造成的电池效率损失.该研究中组装电池的最大功率为

#‘#P1Oa!’极限电流密度为&I1Oa!.

8?8!聚烯烃基阴离子交换膜
聚烯烃作为燃料电池用IZ4的报道主要分为两大类+其中一部分研究是将聚烯烃作为接枝聚合物

出现’除此之外还有许多研究者报道以聚烯烃作为高分子骨架的燃料电池用IZ4 的研究.二甲基二烯
丙基氯化铵!;4;II-"在自由基聚合过程中可以生成环状的季铵盐基团/(%’(’0’其过程如图!所示.研
究者们开展了许多基于;4;II-衍生单体或共聚物作为IZ4的研究+b,.,Q1等/)"0将;4;II-与三
氟氯乙烯!-DRZ"通过自由基聚合制备相应共聚物.由于-DRZ的活性低于;4;II-’因此共聚物中

;4;II-的相对含量要高于-DRZ才能获得高收率.但是这种聚合物溶于水又难溶于有机溶剂’因此
难以用于制备IZ4.作者又将聚二甲基二烯丙基氯化铵!/;4;II-"溶液与双三氟甲烷磺酰亚胺锂
!07DSRL"混合’使/;4;II-分子中的部分氯离子被交换成DSRL离子而不溶于水’再将剩余的氯离子
交换成氢氧根离子制备相应的IZ4.所制备的IZ4的LZ-为"‘#$"‘&OO9.1Ba#’离子导电率为)h
#"a$S1<Oa#$*‘*h#"a*S1<Oa#.

图!!;4;II-的自由基聚合

R7BK>1!!DE1>,Q7<,.@9.FO1>7X,=79A9:;4;II-

39?=,.7̂ 等开发了一条利用开环聚合的方法直接由含有季铵基团的功能单体制备交联的脂肪族阴

离子交换膜的方法/)#0’该路线可以由细合成路线如图(所示.首先通过;71.?MI.Q1>反应合成了一种含

有季铵基团的单体’再利用J>KTT?第二代催化剂聚合.所制备的聚合物具有双键’可以用来交联控制膜

的溶胀’但是该类膜的导电率并不理想只有"‘"!%S1<Oa#.为了提高膜的导电率’他们采用一种含有季

铵基团单体与另一单体开环共聚制备IZ4/)!0.该方法可以通过控制交联程度来调节膜的吸水率和溶

胀程度之间的平衡’从而获得综合性能良好的阴离子交换膜.所得膜在!!f的导电率为"‘"*’S1<Oa#’

$"f的导电率为"‘###S1<Oa#.
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图(!季铵化单体开环聚合制备IZ4路线

R7BK>1(!SFA=E1=7<>9K=1:9>IZ4?T,?1Q9A,A,OO9A7OM:KA<=79A,.7X1QO9A9O1>

8?>!辐射接枝阴离子交换膜
辐射接枝是通过辐射的手段在聚合物主链上接枝化学结构不同的支链’从而达到聚合物功能化的目

的.该方法可以实现在聚合物链接枝常规聚合方法无法实现共聚的单体!如偏氟乙烯和苯乙烯"’并且反
应可控性强/)(’))0.辐射接枝法分为共辐接枝和辐射场外接枝两大类’后者又分为预辐射接枝和过氧化物
接枝两类.辐射场外接枝法通过预辐射产生带有自由基活过氧基的膜材料’再加入接枝单体进行接枝反
应.该方法操作过程简单-接枝效率高’因此大部分关于接枝法制备 IZ4 的研究也集中于此.由于

+,:79A系列全氟磺酸膜表现出优异的性能’所以制备接枝膜的基膜大多采用全氟或者偏氟材料’以追求
膜能具有足够的稳定性和机械强度.侧链多采用碳M氢结构的单体’以便于季铵功能化.

S.,Q1和b,><91等采用-9*"作为辐射源’采用辐射接枝方法’将氯甲基化的苯乙烯单体引入聚合物
骨架’再经季铵化得到用于燃料电池的 IZ4.他们报道制备了以聚偏氟乙烯!/b;R"-聚全氟乙丙烯
!RZ/"-聚乙烯M四氟乙烯!ZDRZ"等含氟材料为骨架的阴离子交换膜!过程如图)所示"’并对测试比较
了这些膜的作为燃料电池电解质膜的性能 /)$$)&0.以/b;R为基膜’制备了接枝度分别为(&‘%和$)g
的/b;RM@M/bU-的辐射接枝膜’所制备的接枝膜在#432H溶液中浸泡一周’膜的表观形貌没有明显
变化.但是’将季铵化后碱膜浸入#432H溶液中时’一段时间后膜出现脱色和变脆的现象.作者认为
这是由于膜在季铵化过程中发生了脱氟化氢反应’/b;R不适合用做燃料电池用IZ4的基膜材料.他
们又以RZ/为基膜制备了接枝率在!"g$!*g的阴离子交换膜.该类膜在$"f时最高离子导电率为

"‘"!(S1<Oa#’是+,:79AM##$的!"g$$"g.并且RZ/接枝IZ4在*"f下经过超过!$""E的测试’仍
然保持膜的稳定性和离子交换能力.作者以相同的路线制备了ZDRZ基接枝IZ4’该类IZ4 的溶胀
率小于+,:79A膜和RZ/基接枝IZ4.在("f全湿态下的电导率为"‘"(S1<Oa#.使用该膜组装燃料
电池时’不需要在阳极添加碱液’避免了碳酸盐沉淀对电池的影响.使用ZDRZ接枝IZ4 制成的膜电
极的H!#2! 燃料电池峰值功率密度为!("OP1<Oa!’甲醇#2! 燃料电池峰值为%‘$OP1<Oa!.

图)!辐射接枝法制备IZ4路线

R7BK>1)!SFA=E1=7<>9K=1:9>IZ4?T,?1Q9A/b;R’RZ/,AQZDRZ
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b,><91等/)%0通过以*’*’*F’*xM四甲基已烷M#’*M二胺为交联剂’制备了一种具有交联碱性界面的

RZ/基IZ4.并以 H! 燃料将有碱性界面和无碱性界面的膜组装燃料电池’测试了电池性能.对比实
验结果发现在$"f时’不带碱性界面膜电极的功率密度几乎检测不到’而带碱性界面膜电极的峰值能量
密度达$$OP1<Oa!.作者将测试了带有碱性界面 IZ4 的电池耐久性’电压的衰减率稳定在’$&b1

Ea#’电池电阻始终保持在$‘’)1<Oa!’!((E后峰值密度可增加到#‘#OP1<Oa!’膜的离子传导率仅减少

$g.而传统的32H做电解液的碱性燃料电池在*"和("f时电流密度下降的时间分别是&"E和’)E.
实验结果是IZ4R-研究的一个突破’证明良好的膜电极制备技术能够大幅度提高燃料电池的性能.

8?@!聚芳醚砜类阴离子交换膜
聚芳醚砜是一类性能优异的高分子材料’具有优异的化学稳定性-易于加工-价格低廉’因此被广泛

应用于超滤膜-气体分离膜等多种分离膜的开发/)’$$!0.G?<E9<̂1等/$(0报道聚芳醚砜在&"$%"f的氢氧
化钠溶液中经过(""E的测试没有明显的变化’证明了其在碱性环境下具有良好的稳定性.并以氯甲醚
和氧化锌为氯甲基化试剂通过氯甲基化路线首次制备了聚芳醚砜基IZ4.GEK,AB等/$)’$$0优化了聚芳
醚砜的氯甲基化和季铵化反应条件’提高了该类阴离子交换膜的离子导电率和稳定性!见图$".当膜的

LZ-值控制为为#‘"%OO9.1Ba#时’在*"f的去离子水中测试’离子传导率可以达到"‘"!S1<Oa#.以该
类聚芳醚砜基阴离子交换膜作为电解质膜’以非贵金属镍和银分别作为阳极和阴极的电极反应催化剂组
装了燃料电池.在*"f的条件下运行’电池的最高输出功率为$"OP1<Oa!’并且#""E内电池的效率没
有明显的下降.与经典的质子交换膜燃料电池相比’该电池的效率还不是十分可观.但是该研究使燃料
电池摆脱了对贵金属催化剂的依赖’使得大幅度降低催化剂电池成本的压力成为可能.P,AB等/$*’$&0通
过曼尼许反应制备了含有叔胺基团的双酚单体’并利用此单体经聚合-季铵化等步骤制备了IZ4.这条
路线避免了使用氯甲基化反应必须的氯甲醚等高毒性试剂’并且可以根据功能单体与非功能单体的投料
比精确控制所制备IZ4的LZ-值.

图$!聚芳醚砜基IZ4制备路线

R7BK>1$!SFA=E1=7<>9K=1:9>IZ4?T,?1Q9A/ZS

为了提高IZ4的性能’许多研究者也制备了新型结构的聚芳醚砜基阴离子交换膜’试图通过研究
结构与性能的关系寻找到更适合燃料电池应用的 IZ4 材料.N,A等/$%0选用四甲基双酚 I与联苯二
酚-二氟二苯砜共聚’制备了一系列含有有芳甲基的聚芳醚砜.并通过对聚合物链上的芳甲基溴代的路
线制备了功能基团集中分布的聚芳醚砜阴离子交换膜.该类 IZ4 与前述通过氯甲基化路线制备的

IZ4相比’季铵基团的分布更加集中’更有利于在膜内形成连续贯通的离子传输通道.在质子交换膜膜
微相结构的研究中表明’连续贯通的离子传输通道是+,:79A系列膜在低LZ-的条件下具有高的离子导
电率的重要原因.因此’该类离子基团集中分布的IZ4 获得了可观的离子导电率’LZ-为#‘(#OO9.1

Ba#的膜在室温下的离子导电率达到了"‘")*S1<Oa#.P,=,A,T1等/$’$*!0通过氯甲基化的路线制备了一
系列含有主链含有芴基的聚芳醚砜砜IZ4.由于刚性-大体积的芴基的引入’是的该类IZ4能够在高
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LZ-值的情况下保持良好的稳定性.同时’高的LZ-值也使得膜具有良好的离子传导率.LZ-为

!‘$)OO9.1Ba#的膜在室温下的离子导电率达到了"‘"$#S1<Oa#’而膜的吸水率只有#*"g.与此类似’

GE,9等/*(0在聚芳醚砜主链中引入了另一种刚性-大体积的三蝶烯基’该类的IZ4同样在在高LZ-情况
下具有良好的稳定性.为构建良好的离子传输通道’研究者尝试制备了嵌段型聚芳醚砜基IZ4/*)0.研
究结果表明嵌段型聚合物的结构使膜内形成了良好的离子通道’在同等LZ-下获得了更高的离子导电
率.但是这类嵌段型聚合物IZ4的合成较为复杂’限制了其广泛的应用.

8?;!聚苯醚类阴离子交换膜
聚苯醚!//2"是一类具有良好机械性能-电气绝缘性和化学稳定性的工程塑料’J1A1>,.Z.1<=>7<

!JZ"首先将其用于开发IZ4/*$’**0.WK等/*&$&$0将//2通过溴代-氯乙酰化等方法进行功能化’制备了
一系列//2基新型阴离子交换膜’并测定了其在燃料电池应用中的性能.//2通过溴代-氯乙酰化等方
法带有活性基团后进行羟基化-季铵化’然后通过溶胶M凝胶法与苯基三乙氧基硅烷和正硅酸乙酯反应’
根据热处理不同时间’制备了U>型和2H型两种系列的阴离子杂化膜.随着热处理温度增加和时间延
长’U>型膜的水含量从#&%g减少到!g’2H 型膜的水含量从#""g减少到()g.离子交换容量从

!‘#!OO9.1Ba#减少到"‘&*OO9.1Ba#.由于接枝的季铵基团带有长链的乙基基团’导致了膜的高电阻’
膜的电导率为#‘"h#"a($%‘$h#"a(S1<Oa#’与部分含氟材料IZ4 相比略低.07等/&*$&%0在采用芳甲
基溴代的路线制备//2基IZ4的过程中’采用含有长脂肪链的胺作为季铵化试剂’制备了一类含有长
脂肪族侧链季铵基团的IZ4.季铵基团的长脂肪族侧链由于疏水相互左右而倾向于聚集’侧链的聚集
也促进了季铵基团的集中分布.因此膜内能够形成良好的离子传输通道’并获得了良好的离子导电率.

LZ-i!‘&$OO9.1Ba#膜在室温全湿态下的离子导电率为"‘")(S1<Oa#.该类IZ4还可以通过J>KTT?
LL催化剂进行交联’交联后膜在保持了高的离子导电率的情况下溶胀率都2#"g’并且在碱性条件下的
稳定性也有了较大的提高.与此类似’07等/&’0采用-.7<̂ 反应在//2基IZ4 的季铵基团上引入了三
氮唑基团!结构如图*所示"’通过三氮唑基团之间的氢键相互作用促使季铵基团在膜内集中的分布’形
成良好的离子传输通道.采用该方法制备IZ4的离子导电率是没有引入三氮唑基团的近#"倍.

图*!带有长烷基侧链和三氮唑基团//2基IZ4的结构式

R7BK>1*!DE1<E1O7<,.?=>K<=K>19:IZ4?T,?1Q9A//287=E.9AB?7Q1<E,7A,AQ=>7,X9.1B>9K@

8?X!其它类型阴离子交换膜
除了上述几种大类的IZ4外’为获得高性能的IZ4 研究者还开发了一些其它类型的IZ4 膜材

料.H7TT?等/%"0报道了一种通过溴代芳甲基-季铵化合成的季铵型聚苯阴离子交换膜’其合成路线如图

&所示.由于聚苯主链的刚性’促进膜内亲水M疏水相的相分离结构’使膜内形成了良好的离子传输通道.

因此该系列IZ4获得了良好的离子传导率’LZ-值为是#‘$&OO9.1Ba#的膜’室温下的离子传导率为

"‘")%S1<Oa#’吸水率为#!"g.虽然膜具有良好的离子传导率’但是过高的吸水率使得膜的机械强度急
剧下降’限制了该类膜在燃料电池领域的进一步应用.

H9.Q<>9:=等/%#0报道了一类苯并咪唑类的阴离子交换膜’其合成过程如图%所示.通过选择苯环上
含有芳甲基的二酸单体与联苯四胺进行聚合’在聚合物主链上引入多个芳甲基来抑制水分子-氢氧根离
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图&!聚苯基IZ4的合成路线

R7BK>1&!SFA=E1=7<>9K=1:9>IZ4?T,?1Q9A/9.F!@E1AF.1A1"

图%!聚苯并咪唑基IZ4的合成路线

R7BK>1%!SFA=E1=7<>9K=1:9>IZ4?T,?1Q9AT1AX7O7Q,X9.1

子对聚合物主链的进攻.因此该IZ4 可以具有良好的化学稳定性和尺寸稳定性.通过材料结构的优
化LZ-值为#‘"OO9.1Ba#的膜的离子导电率可达"‘"#(S1<Oa#.

季铵基团在碱性条件下会发生降解’使IZ4 的离子导电率下降.同时’季铵做为一种弱碱是不完
全电离’这也一定程度上限制了以其为功能基团的IZ4 的离子导电率.因此’研究者利用一些非季铵
盐类阳离子基团作为功能基团来开发新型的IZ4.离子液体是一类比较有代表性的有机离子基团’因
为其具有良好的稳定性-高的电离度而被用作IZ4的功能基团.N,A等/%!’%(0报道制备了一系列以咪唑
为功能基团的IZ4’其结构如图’所示.该类以咪唑为功能基团的IZ4具有良好的离子导电率’在室
温全湿态下的离子导电率高于#"a!S1<Oa#.由于功能基团的改变使该类 IZ4 具有良好的化学稳定
性’LZ-i#‘)&OO9.1Ba#的膜在#432H溶液中浸泡)""E后’LZ--机械强度都没有明显的下降.胍盐
是另一类重要的离子液体’因其具有稳定性好-电离度高的特点也被用作功能基团开发新型的 IZ4.
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GE,AB等/%)0报道以胍盐作为功能基团的聚醚砜基 IZ4 在LZ-为#‘(&OO9.1Ba#时离子导电率为

"‘"!(S1<Oa#’是相同结构季铵盐型IZ4离子导电率的三倍.它的结构如图’所示.胍盐离子作为功
能基团表现出了比季铵盐功能基团更好的稳定性’并且通过结构的优化其化学稳定性取得了进一步提
高.同时由于胍盐的电离度高于季铵盐’因此该种类型IZ4 在LZ-相同的情况下具有比季铵型IZ4
更高的离子导电率.

图’!胍盐-咪唑盐为功能基团IZ4的化学结构

R7BK>1’!DE1?=>K<=K>19:,A79A1\<E,AB1O1OT>,A187=EBK,A7Q7A7KO,AQ.7O7Q,X9.7KOB>9K@?

N,A等/%$0报道了采用多聚甲醛和干燥的氯化氢气体作为氯甲基化试剂’将商品化的双酚I型聚芳
醚砜氯甲基化.再与甲氧基三苯基膦反应进行功能化’制备了功能基团为季膦盐的阴离子交换膜
!D/Y/2H"’结构如图#"所示.与季铵盐型IZ4相比’D/Y/2H膜具有更优异的离子传导率和化学
稳定性.同时’其又具有优异的溶解性.它能溶于乙醇’但又不溶于水.这种溶解性对于阴离子交换膜
燃料电池膜电极的制备有着重要的意义.在制备膜电极时’膜材料可以溶解于低沸点-与水互溶的溶解
!如乙醇-异丙醇等"’可以有效的分散催化剂-降低膜电阻-提高电池的效率.D/Y/2H膜装配的膜电极
的H!#2! 燃料电池峰值功率密度可以达到!""OP1<Oa!.同时’膜在!4+,2H溶液中浸泡*"天后’
其性能没有明显变化’表现出了良好的化学稳定性.

图#"!季鏻盐为功能基团IZ4的化学结构

R7BK>1#"!DE1<E1O7<,.?=>K<=K>19:D/Y/2H

(!总结与展望

阴离子交换膜燃料电池!IZ4R-"由于具有能量转化率高-环境友好-运行的噪音低-维护费用低等
优点而被视为是!#世纪首选的清洁-高效的发电技术.阴离子交换膜!IZ4"是 IZ4R-中重要的部
件’其性能在很大程度上影响整个电池的效率.但是’目前没有一种商业化的IZ4 能够满足阴离子交
换膜燃料电池的需求.因此’研发适合燃料电池用的 IZ4 成为了研究热点之一.用于 IZ4R-的

IZ4需要具有足够的离子导电率-良好的稳定性-低的燃料透过率和合理的造价.研究人员从商业化

IZ4材料改性和新型材料的合成两个方向出发’开发适合IZ4R-用的IZ4.将现有商业化IZ4的
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改性虽然实验过程相对简单’但是受膜材料自身性能的限制’该类研究未能此类的研究报道也相对较少.
合成新型的IZ4材料是燃料电池用IZ4的研究热点’聚烯烃-聚苯醚-聚芳醚砜-聚苯-聚苯并咪唑等
多种类型高分子都被用于开发燃料电池用IZ4.同时’季鏻盐-离子液体等有机阳离子被用做IZ4 功
能基团以增加膜的离子导电率和稳定性.
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