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高阻醇PVDF/超支化聚酰胺共混质子交换膜的制备及性能
宋红霞，马丽英，陈璐，申婧，陈志娇，宫江宁

(贵州师范大学化学与材料科学学院多功能材料实验室，贵阳 550025)

摘要： 为了制备应用于直接甲醇燃料电池的高阻醇质子交换膜，采用溶液浇铸法，将聚偏氟乙烯(PVDF)与自制的

超支化聚酰胺(HBPA)按质量比1∶1，1∶2，1∶3和1∶4制备成共混膜用作质子交换膜，分别编号为PH1-1，PH1-2，PH1-3

和PH1-4。在共混过程中，PVDF 中的氟基基团(—F)与HBPA 中的端羧基基团(—COOH)之间形成了分子间氢键，大

量氢键的形成在共混膜中构建出网状交联结构。测试了共混膜的甲醇渗透性能、质子电导率、吸水率和溶胀率、拉伸

性能及热稳定性等重要性能。结果表明，构建的网状交联结构有效阻止了甲醇的渗透，使4种共混膜表现出良好的阻

醇性能，其中共混膜 PH1-1 的甲醇渗透率低至 5.41×10-7 cm2/s，比商用 Nafion 117 膜低一个数量级，其拉伸强度高达

38.24 MPa，是商用Nafion 117的两倍多。PH1-4共混膜的质子电导率最大，80 ℃时达到2.96×10-2 S/cm。采用相对选

择性作为衡量质子电导率和甲醇渗透性的综合指标，发现PH1-4在4种膜中表现最佳。由此可见，适当设计和构建网

状交联结构能有效提高质子交换膜的阻醇性能，并可对其它性能进行调控。
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Preparation and Properties of High Methanol-Permeation Resistivity PVDF/Hyperbranched Polyamide 

Hybrid Proton Exchange Membrane
Song Hongxia，Ma Liying，Chen Lu，Shen Jing，Chen Zhijiao，Gong Jiangning

(Multifunctional Materials Laboratory，School of Chemistry and Materials Science，Guizhou Normal University，Guiyang 550025，China)

Abstract ： In order to prepare high-permeation resistivity proton exchange membrane for direct methanol fuel cell (DMFC)，

PVDF and self-made hyperbranched polyamide (HBPA) were blend at the mass ratio of 1∶1，1:2，1:3 and 1:4 by solution-casting 

method for preparing hybrid membranes as proton exchange membranes，which were designated as PH1-1，PH1-2，PH1-3 and PH1-

4，respectively. In the process of blending，network cross-linked structure in the hybrid membrane was constructed because of the 

numerous inter-molecular hydrogen bonds between fluoro group (—F) in PVDF and carboxyl end group (—COOH) in HBPA. The 

methanol permeability，proton conductivity，water uptake，volume swelling，tensile properties and thermal stability of the hybrid 

membranes were investigated. The results exhibite that the construction of the network cross-linked structure in membrane effective‐

ly prevents the permeation of methanol，and the four hybrid membranes show good methanol resistivity. The methanol permeability 

of the PH1-1 membrane is as low as 5.41×10-7 cm2/s，which is one order of magnitude lower than that of commercial Nafion 117 

membrane，and the tensile strength of the PH1-1 membrane is up to 38.24 MPa，which is more than 2 times higher than that of the 

Nafion 117 membrane. The proton conductivity of PH1-4 membrane is the best in four hybrid membranes，which is 2.96×10-2 S/cm 

at 80 ℃. Relative selectivity is used as a comprehensive indicator to measure proton conductivity and methanol permeability，it is 

found that PH1-4 exhibits the best relative selectivity of these four hybrid membranes. Therefore，proper design and construction of 

the network cross-linked structure in proton exchange membrane not only improve effectively the methanol resistivity，but also regu‐

late other properties of proton exchange membrane.

Keywords ： direct methanol fuel cell ； proton exchange membrane ； hybrid membrane ； methanol resistivity ； network 

cross-linked structure
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质子交换膜燃料电池(PEMFC)使用质子交换膜

作为电解质，具有突出的优点和十分广阔的应用前

景，已成为当今世界研究的热点之一[1-2]。由于作为

燃料的液体甲醇易于贮存和运输且能量密度高[3]，

使得直接甲醇燃料电池(DMFC)受到人们广泛关

注[4-5]。质子交换膜是DMFC的核心部件[6]，不但起

着分隔燃料与氧化剂以避免直接接触的作用[7-8]，而

且还承担着传导质子的作用[9-10]。因此质子交换膜

需要具有良好的质子电导率、力学性能、化学稳定

性、热稳定性以及低的燃料渗透性能[11-13]。应用广

泛的 Nafion 膜具有良好的质子导电性和化学稳定

性，但由于其价格昂贵，尤其是严重的甲醇渗透[5]导

致无法应用于DMFC中。

近些年，作为具有潜能的磺酸质子交换膜得到

广泛研究，比如磺化聚酰亚胺[14-15]、磺化聚醚醚

酮[16]、磺化聚芳醚[17]、磺化聚芳醚酮[18-22]质子交换膜

等。Wan等[23]设计和制备了磺化聚醚醚酮共混质子

交换膜，此膜表现出良好的质子导电性能。Divya

等[24]制备了磺化聚醚砜质子交换膜，显现出较低的

甲醇渗透性能。Chikumba 等[25]制备的磺化聚醚醚

酮类共混膜显示出良好的氧化稳定性。笔者通过

设计和优化质子交换膜中的网状交联结构，以有效

地提高膜的阻醇性能。

聚偏氟乙烯（PVDF）是一种具有良好耐化学性

和耐氧化性的含氟聚合物[26]。笔者采用以前工作制

备的一种超支化聚酰胺(HBPA)质子交换膜[27]为模

型，将 HBPA 与聚偏氟乙烯(PVDF)共混，通过溶液

浇铸法制得共混膜，在共混过程中 HBPA 与 PVDF

会自组装形成网状交联结构，如图1所示，在自组装

过程中，HBPA结构中含有端羧基基团(—COOH)会

与 PVDF 中的氟基团(—F)形成分子间氢键。氢键

的形成使得膜内组成了网状交联结构，不仅有效地

阻止了甲醇渗透，还能适当提升力学性能，从而为

应用于 DMFC 的高阻醇质子交换膜的开发提供了

一定的参考。

1 实验部分

1. 1　主要原料

均苯三甲酸(TA)：98%，西格玛奥德里奇(上海)
贸易有限公司；

对二氨基苯磺酸(DSA)：97%，西格玛奥德里奇

(上海)贸易有限公司；

N-甲基吡咯烷酮(NMP)：99.9%，西格玛奥德里

奇(上海)贸易有限公司；

Nafion 117膜：西格玛奥德里奇(上海)贸易有限

公司；

无水氯化锂(LiCl)：99%，国药集团化学试剂有

限公司；

亚磷酸三苯酯 (TPP)、吡啶 (Py)、聚偏氟乙烯

(PVDF)、硫酸亚铁(FeSO4)：98%，国药集团化学试剂

有限公司。

1. 2　主要仪器与设备

核磁共振仪：AVANCE IIIHD 型，400 MHz，德

国Bruker公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet6700型，

美国Thermo Fisher Scientific公司；

气相色谱仪：9790II型，浙江福立分析仪器有限

公司；

电化学工作站：CHI604e型，上海辰华仪器有限

公司；

智能电子拉力试验机：XLW-PC型，济南兰光机

电技术有限公司；

超高分辨率场发射扫描电子显微镜(SEM)：SU-

8010型，日本Hitachi公司；

智能热重 (TG)分析仪：STA-449 F3 型，德国

Netzsch公司。

1. 3　共混膜制备

按照笔者以前确定的工艺条件合成大分子聚

合物 HBPA[27]。合成路线如图 2 所示，将 TA (2m 

mmol)，DSA (2n mmol，m∶n=1.05∶1)，LiCl (0.32 g)，

TPP (1 mL)，NMP (4 mL)和 Py (3 mL) (LiCl 用作助

溶盐，锂离子可以使聚合物溶剂化，加速缩聚；NMP

和Py用作溶剂；TPP用作磷酰化剂)加入到 100 mL 

圆底烧瓶中，在氩气气氛中，100 ℃条件下反应2 h。

反应完毕，产物用甲醇及纯净水洗涤数次，抽滤后
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图1　质子交换膜中网状交联结构构建示意图
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在80 ℃条件下真空干燥24 h。

采用溶液浇铸法，用二甲基亚砜作为溶剂，将

PVDF 与 HBPA 按照质量比为 1∶1，1∶2，1∶3 和 1∶4

溶解成质量浓度为 2%的均匀一致的溶液，倒入直

径为 7 cm培养皿中，80 ℃条件下烘干成质子交换

膜，分别命名为PH1-1，PH1-2，PH1-3和PH1-4。

1. 4　性能测试

(1)质子电导率测试。

共混膜的质子电导率是在相对湿度为100%条

件下进行测试的，温度从25 ℃到80 ℃，用电化学工

作站测试阻抗，质子电导率的计算公式如式(1)所

示。

σ = d
Rtw (1)

式中：σ为膜的质子电导率，单位S/cm；w和 t分
别为膜的宽度和厚度，单位 cm；d为电极间的距离，

单位cm；R为测量的阻抗值，单位Ω。

(2)甲醇渗透率测试。

复合膜的甲醇渗透率通过“H”型圆柱扩散池测

定，其中一个扩散池放入 15 mL 的 1 mol/L 甲醇溶

液，另一个样品池中装入同样体积的去离子水，两

个扩散池之间用质子交换膜分隔开，并各用一个磁

子搅拌扩散。每隔一个小时从两室内各取出 0.5 

mL 溶液，甲醇侧舍去，去离子水侧用于甲醇浓度的

测试。使用气相色谱仪对取出的待测溶液进行甲

醇浓度的测试，甲醇渗透率由公式(2)计算得出。

p = l
A ×

VB
CA
× ΔCΔt (2)

式中：p为甲醇渗透率，单位 cm2/s；A和 l分别是

有效扩散面积和厚度，单位分别为 cm2和 cm；CA是
甲醇的初始浓度，单位 mol/cm3；VB为溶液体积，单

位 cm3；∆t和 ∆C是扩散时间和甲醇浓度，单位分别

为 s和mol/cm3。

(3)离子交换容量(IEC)测试。

采用酸碱滴定法测试共混膜的 IEC。将共混膜

浸泡在 1 mol/L NaCl溶液中 48 h，使得膜中的H+ 全

部被Na+ 所代替，然后将交换出来的H+ 用 0.01 mol/

L NaOH溶液滴定。IEC值由用公式(3)计算得出。

CI = V × CW (3)

式中：CI为 IEC，单位 mmol/g；V为 NaOH 溶液

体积，单位mL；C为NaOH溶液浓度，单位mol/L；W
为干膜的质量，单位g。

(4)吸水率和溶胀率测试。

吸水率和溶胀率按照以下过程进行：将一块共

混膜样品放入去离子水中，室温下静置12 h，然后取

出且用滤纸擦干表面水分，记录其质量和体积；再

将膜在 80 ℃条件下干燥 12 h，测量其体积和质量。

吸水率和溶胀率由公式(4)和公式(5)计算得出。

WU = ( )WWet - Wdry
Wdry

× 100% (4)

式中：WU为吸水率，Wwet和Wdry分别是湿膜和干

膜的质量。

VS = VWet - VdryVdry
× 100% (5)

式中：VS为溶胀率，Vwet和 Vdry是湿膜和干膜的

体积。

(5)拉伸性能测试。

取规则长方形的共混膜，测量其长度、宽度和

厚度，采用载荷为50 N 的传感器，在位移速度为25 

mm/min 条件下，用智能电子拉力试验机测试得到

膜的拉伸强度和断裂伸长率。

(6)热稳定性测试。

共混膜的 TG 分析在氮气气氛下进行，升温速

度为10 ℃/min，从室温测试到600 ℃。

(7)结构表征。

通过核磁共振氢谱 (1H NMR)鉴定合成产物

HBPA的结构，以氘代二甲基亚砜(DMSO-d6)作为溶

剂进行溶解测试。采用 FTIR 鉴定 HBPA 结构，将

HBPA与KBr压片后进行测试。

(8)形貌表征。

共混膜的形貌通过SEM获得，将样品作喷金处

理后进行测试。

2 结果与分析

2. 1　聚合物HBPA的 1H NMR及FTIR分析

聚合物 HBPA 的结构采用 1H NMR 及 FTIR 分
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析进行鉴定，所得谱图如图 3a和图 3b所示。从 1H 

NMR 图中可以看出，化学位移为 11.8 处是聚合物

HBPA 的封端基团羧基氢的振动峰，10.9 处左右的

特征吸收峰是聚合物HBPA的酰胺基氢的振动峰，

8.9处是羧基苯环上氢的振动峰，8.0处是封端羧基

间苯环上氢的振动峰。从 FTIR 谱图可以得到，

1 720 cm-1左右的特征峰是羧基中C=O的伸缩振动

峰，952 cm-1左右的特征峰是羧基中O—H的弯曲振

动峰，1 513 cm-1左右的特征峰是酰胺中N—H的弯

曲振动峰，680 cm-1左右的特征峰是酰胺中N—H的

面外弯曲振动峰，1 078 cm-1左右的特征峰是磺酸基

的特征吸收峰。由上述分析可以看出，成功合成了

聚合物HBPA。

2. 2　甲醇渗透结果分析

阻醇性能是DMFC重要性能之一。对制备的4

种共混质子交换膜及商用Nafion 117膜进行了甲醇

渗透率测试，结果如图 4所示。由图 4可以看出，4

种质子交换膜表现出良好的阻醇性能，其中PH1-1

的甲醇渗透率最小，为5.41×10-7 cm2/s。随着HBPA

含量的增加，共混膜PH1-4渗透率升高为 13.1×10-7 

cm2/s。另外，还与商用 Nafion 117 膜作了对比，

Nafion 117膜甲醇渗透率高达 60.00×10-7 cm2/s。从

图 4 可以看出，4 种共混膜的甲醇渗透率远远低于

Nafion 117膜，其中PH1-1膜比Nafion 117膜的甲醇

渗透率低了一个数量级。这是由于HBPA中羧基基

团(—COOH)与 PVDF 中氟基(—F)间形成氢键，组

成网状交联结构，有效地阻止了甲醇的渗透。从图

5的 SEM图中可以看出，4种共混膜横截面均匀光

滑。而Nafion 117膜粗糙且有大量孔隙，甲醇分子

更易穿过Nafion 117膜，这也印证了制备的共混膜

具有高效阻醇性能。

2. 3　质子电导率结果分析

质子电导率是质子交换膜一种重要的性能，测

试了不同温度下 4种共混膜的质子电导率，结果如

图6所示。由图6看出，当温度为20 ℃时，4种共混

膜的质子电导率均为最低，随着温度上升，质子电

导率均随之上升。质子交换膜的质子电导率与温

度呈现出正相关的关系。80 ℃时，PH1-4共混膜的
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图4　4种共混膜及Nafion 117膜的甲醇渗透率
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图3　聚合物HBPA的 1H NMR和FTIR谱图
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图5　4种共混膜及Nafion 117膜的横截面SEM图
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质子电导率最大，达到 2.96×10-2 S/cm。同时，随着

共混膜中HBPA比例的增大，质子交换膜的质子电

导率相应增大，这是由于HBPA中含有具有质子传

导的磺酸基团(—SO3H)。质子传导趋势与所测试的

IEC 相一致，如图 7 所示。由图 7 看出，随着 HBPA

含量的增加，IEC 值从 0.58 mmol/g 增加到 1.32 

mmol/g。虽然共混膜的质子电导率较Nafion 117膜

低[16]，但仍可应用。

2. 4　吸水率和溶胀率结果分析

吸水性对质子交换膜的质子传输和溶胀性具

有重要的作用，因为在质子传输车载机理中[28]，作为

质子载体的水分子起着关键的作用。然而，太多的

水分子将会导致膜过度地溶胀并且降低膜的尺寸

稳定性。表 1列出了 4种共混膜及Nafion 117膜的

吸水率和溶胀率。从表 1结果可以看出，随着共混

膜中HBPA含量的增加，膜的吸水率呈上升趋势，其

值都大于商用Nafion 117膜的值。4种共混膜溶胀

率也显示出同样的规律，吸水越多，溶胀自然也就

越大。共混膜PH1-4溶胀率最大，其值为 43.90 %，

略高于 Nafion 117 膜。PH1-3 的溶胀率与 Nafion 

117膜的相当，而PH1-1和PH1-2的溶胀率明显低于

Nafion 117膜，表现出良好的尺寸稳定性。

2. 5　相对选择性结果分析

为了评价该4种共混膜应用于DMFC的综合性

能，采用相对选择性进行评价，相对选择性由公式

(6)[29-30]计算得出。相对选择性值越大，表示膜的综

合性能越好。4种共混膜的相对选择性如图8所示。

由图 8可以看出，4种共混膜中，PH1-4表现出最佳

的相对选择性，其值达到 2.3×104 S·s/cm3。其值略

低于Nafion 117膜[31]，这是由于虽然4种共混膜的阻

醇性能良好，但电导率略显逊色，致使相对选择性

整体较低，但这不影响共混膜的应用[16]。可见，

DMFC应用中，综合电导率和甲醇渗透性能，PH1-4

是该4种共混膜中最优的质子交换膜。

s = σ/p (6)

式中：s为相对选择性；σ为质子电导率；p为甲

醇渗透率。

2. 6　力学性能结果分析

力学性能也是衡量质子交换膜的重要参数之

一，它能够从根本上影响质子交换膜及燃料电池的

运行寿命[32]。4 种共混膜的拉伸性能如图 9 所示。

由图 9可以直观看出，该 4种共混膜的拉伸强度值

范围从 PH1-4 的 16.97 MPa 到 PH1-1 的 38.24 MPa，

即共混膜中的PVDF含量越大，膜的拉伸强度越高。

另外，商用Nafion 117膜的拉伸强度为 16.50 MPa，

而 4 种共混膜表现出优于 Nafion 117 的拉伸强度，

尤其是 PH1-1 的拉伸强度为 38.24 MPa，远高于

Nafion 117 膜的 16.50 MPa，是 Nafion 117 膜的两倍

多。这是由于在 HBPA 与 PVDF 共混过程中，形成

了网状交联结构，有效提升了共混膜的拉伸强度。

2. 7　热稳定性结果分析

热稳定性反映了质子交换膜对燃料电池运行

温度的适应性。图10为4种共混膜的TG曲线。由

图4看出，共混膜分解分为3个阶段：第1阶段为30~

450 ℃，此阶段为共混膜上吸附的水和溶剂的蒸发
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图8　4种共混膜的相对选择性
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图7　4种共混膜的 IEC

　　　表1　4种共混膜及Nafion 117膜的吸水率和溶胀率　　%

项目

吸水率

溶胀率

膜编号

PH1-1

17.44

7.14

PH1-2

25.72

23.64

PH1-3

28.91

37.74

PH1-4

30.52

43.90

Nafion 117

11.65

36.29
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图9　4种共混膜的拉伸性能
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以及部分聚合物的降解；第2阶段为450~500 ℃，这

一阶段分解速度很快，是共混膜中PVDF分解引起

的；第3阶段为500~600 ℃，这是聚合物主链断裂分

解阶段[33]。约 450 ℃时，4种共混膜质量损失不同，

这是由于共混膜中含有的 PVDF 比例不同，PVDF

在此温度时分解失重，共混膜中PVDF的含量越高，

失重情况越严重。4 种膜失重 5% 的温度分别为

208，270，275 ℃和422 ℃。由此可见，共混膜PH1-4

的热稳定性最好。通常情况下，质子交换膜燃料电

池的工作温度为80 ℃左右[34]，所以这4种共混膜的

热稳定性完全满足质子交换膜燃料电池的操作温

度要求。

3 结论

(1)采用溶液浇铸法，将 PVDF 与自制的 HBPA

共混制成共混膜。在共混过程中，PVDF 与 HBPA

通过分子间氢键，在共混膜中建立网状交联结构。

该结构的建立可有效地阻止甲醇渗透，同时对其它

性能也产生了较为显著的影响。

(2)制备的4种共混质子交换膜都表现出良好的

阻醇性能。其中PH1-1表现出最优的阻醇性能和拉

伸强度，其甲醇渗透率低至 5.41×10-7 cm2/s，比商用

Nafion 117低了一个数量级。该膜的拉伸强度高达

38.24 MPa，是商用Nafion 117的两倍多。

(3) 4 种共混膜中，PH1-4 失重 5% 的温度为

422 ℃，表现出最优的热稳定性。同时这 4种共混

膜完全符合质子交换膜燃料电池的运行温度要求。

(4)为了综合评价该 4 种共混膜应用于 DMFC

的综合性能，采用相对选择性进行评价，发现PH1-4

表现最佳。可见，在DMFC应用中，综合电导率和

甲醇渗透性能，PH1-4 是该 4 种共混膜中最优的质

子交换膜。

综上所述，在共混膜中利用 PVDF 与 HBPA 的

氢键作用组成网状交联结构，可提高共混膜的阻醇

性能，并且可通过改变HBPA的含量来调节膜的其

它性能，这为高阻醇质子交换膜的开发研究提供了

一定参考。
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