
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 46 卷，第 6 期

2018 年 6 月

Vol.46，No.6
Jun. 2018 35

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2018.06.008

PVP 改性酸碱复合高温质子交换膜的制备
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( 武汉理工大学材料科学与工程学院，武汉 430070)

摘要：以氨基三甲叉膦酸 (ATMP)、3- 氨丙基三甲氧基硅烷 (APTES)、聚乙烯吡咯烷酮 (PVP) 为原料，采用溶胶 –

凝胶法制备了 ATMP／APTES 酸碱复合质子交换膜及其 PVP 改性膜，利用傅立叶变换红外光谱仪、扫描电子显微镜、

综合热分析仪质谱联用等对膜材料进行表征和测试。结果表明，PVP 与质子膜相容性良好，PVP 的添加在一定程度

上能提高质子膜的抗氧化性、尺寸稳定性和耐水解性。质子电导率随温度、离子交换容量值及 PVP 含量增加而升高，

在 140℃干燥环境下含有质量分数 2% PVP 改性膜的电导率可达 1.73×10–2 S／cm，且 ATMP／APTES／PVP 膜具有

良好的热稳定性，基本满足高温低湿度运行要求。
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Preparation on PVP Modified Acid-Base Composite High Temperature Proton Exchange Membrane
Zhang Lin， Zhang Xin， Shen Chunhui， Guo Yuxing， Xie Ying， Jiang Yuyang

(School of Material Science and Engineering， Wuhan University of Technology， Wuhan  430070， China)

Abstract ：Taking amino trimethylene phosphonic acid (ATMP) and 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) and polyvinyl 

pyrrolidone (PVP) serve as raw materials，ATMP／APTES acid-base composite proton exchanges membrane and PVP modified 
acid-base composite membranes were prepared by sol-gel method and characterized systematically by FTIR，SEM，TG–DSC and 
Autolab. The results show that the modifier PVP has a good consistency with proton membrane. The addition of PVP can improve the 
oxidative stability and dimensional stability water absorption of membrane to a certain extent. The proton conductivity is enhanced 
with increasing temperature，IEC and PVP content. The proton conductivity of the composite membrane with the mass fraction 2% 
PVP is up to 1.73×10–2 S／cm at 140℃ under dry conditions. The ATMP／APTES／PVP has good thermal stability and can be oper-
ated in the high temperature and low humidity environment.

Keywords ：high temperature proton exchange membrane ； phosphonic acid ； acid-base ion pair ；polyvinyl pyrrolidone modi-

fication

作为质子交换膜燃料电池 (PEMFC) 的中枢构

件之一的质子交换膜 (PEM)，在燃料电池电堆中具

有分隔燃料和传递 H+ 等作用 [1]，其性能与成本是燃

料电池的开发和应用的决定性因素。在低温高湿度

下具有热、化学稳定性好和质子传导率高等优点，使

得全氟磺酸系列膜如 Nafion 膜成为迄今商业化发

展最广的质子交换膜，但仍存在水热系统复杂、催化

剂 CO 耐受性差、性价比低等缺点 [2]，因此新型高温

质子交换膜 (HT–PEM) 的研发成为焦点方向。目

前主要方向有 3 个 [3–6] ：(1) 以提高耐受温度和吸水

保湿性能为目的，改性已有的商用全氟磺酸膜，如添

加亲水性无机粒子；(2) 采用非水高沸点溶剂替代液

态水作为质子传输载体；(3) 从分子设计出发合成含

有质子传导基团的新型高分子材料。

由无机／有机酸与碱性聚合物基体通过酸碱

中和反应制备的质子交换膜，其耐氧化性、尺寸稳定

性及电导率等性能可由引入的酸碱离子对及氢键

作用加以改善 [7]，为改善 HT–PEM 性能提供一种有
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效途径。J. Umeda 等 [8] 以二甲基 – 甲氧基 – 硅甲

基苯乙烯 (DMMSMS) 和乙基 -2-[3-( 二羟基膦 )-2-
丙氧 ] 丙烯酸酯 (EPA) 为原料，以自由基共聚法制

备了自支撑型无机 – 有机杂化膜，研究发现二维硅

氧网络结构 (Si—O—Si) 提高了杂化膜的化学稳定

性和力学性能，在 100℃饱和湿度下能量密度高达

115 mW／cm2，在 80℃下工作 48 h 后仍显现出较

好的稳定性。两性膦酸基团的介电常数很高，在高

温无水条件下可以自电离 [9]。通过分子间动态氢键

网络的形成及重排，质子在膦酸体系中实现迁移，减

少了对水的依赖，简化了燃料电池结构 [10]。同时，

膦酸基团以 C—P 键直接接枝在聚合物基体主链或

侧链上，难以流失。因此，膦酸可以替代磺酸成为

一类新型质子传导载体，膦酸基团改性聚合物膜成

为国内外高温质子交换膜研究热门方向之一 [11]。T. 
Tezuka 等 [12] 通过凝胶 – 溶胶法制备了不同磷酸含

量的 3- 氨基丙基三乙氧基硅烷 (APTES)／磷酸复

合膜，研究发现 APTES 上的氨基被无机磷酸质子

化，形成质子传输通道，导致膜的质子电导率大幅提

高，在 150℃下硅膦物质的量之比为 1 ∶ 1 的酸碱

复合膜的质子电导率为 4×10–4 S／cm。聚乙烯吡咯

烷酮 (PVP) 易加工、电导率适中，可与聚合物体系形

成稳定络合物，加强溶胶体系的稳定性，同时 PVP
侧链上的极性羰基可与溶胶中的羟基形成稳定氢

键，有利于构建氢键网络 [13–14]。

笔者在氨基三甲叉膦酸 (ATMP)／3- 氨丙基三

甲氧基硅烷 (APTES) 酸碱复合质子交换膜组分中

添加 PVP，以此提高酸碱复合膜的耐水解性和电导

率，利用溶胶 – 凝胶法制备成膜，并考察了该复合膜

的吸水率、尺寸稳定性及质子传导率等性质。

1　实验部分

1．1　主要原材料

APTES ：分析纯 ( 液体 )，阿拉丁试剂 ( 上海 )
有限公司；

ATMP ：分析纯 ( 固体颗粒 )，山东化友化学有

限公司；

PVP ：分析纯 ( 固体颗粒 )，国药集团化学试剂

有限公司；

NaCl ：分析纯，无锡市展望化工试剂有限公司；

NaOH ：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

芬顿试剂：20 mg／L FeSO4+3% H2O2，自制。

1．2　仪器与设备

电子天平：FA2104B 型，上海越平科学仪器有

限公司；

恒温加热磁力搅拌器：DF–101S 型，武汉科尔

仪器设备有限公司；

纯水蒸馏仪：SZ–96 型，上海亚荣生化仪器厂；

恒温鼓风干燥箱：DHG–9030A 型，上海中友仪

器设备有限公司；

傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱 (FTIR) 仪：Nicolet-
60SXB 型，美国 Nicolet 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Hitachi S–4800 型，日

本日立株式会社；

综合热分析仪质谱联用：NETZSCH–STA499C
型，德国 Netzsch 公司；

电化学分析工作站：Autolab PGSTAT 30 型，瑞

士万通中国有限公司。

1．3　膜的制备

室温下取适量 ATMP 溶于蒸馏水，待溶液分层

现象消失后，通过分液漏斗以 1 滴／s 的速度缓慢

加入适量 APTES 至 ATMP 水溶液中，搅拌 24 h 后

得到透明溶胶，倒入聚四氟乙烯模盘中陈化 72 h，

随后依次在 80，100，120℃烘箱中分别放置 12，1，

1 h 干燥成膜。按照硅膦物质的量之比为 4 ∶ 1
及 6 ∶ 1 分别制备了两种质子膜，编号为 M–1 和

M–2。搅拌 24 h 得到透明溶胶后，继续逐滴加入

PVP 溶液，搅拌 30 min 后，倒入盘中，无需陈化，直

接置于烘箱中，同样步骤干燥成膜。按照不同的硅

膦物质的量之比及 PVP 含量分别制备了 4 种 PVP
改性 APTES／ATMP 酸碱复合质子交换膜，编号为

PM–1，PM–2，PM–3，PM–4。各试样中硅膦比及

PVP 含量如表 1 所示。
表 1　各试样中硅膦比及 PVP 含量

项目
样品编号

M–1 M–2 PM–1 PM–2 PM–3 PM–4
硅膦之比 4∶1 6∶1 4∶1 4∶1 6∶1 6∶1

PVP 质量分数／% 0 0 1 2 1 2

1．4　结构表征及性能测试

(1) FTIR 分析。

采用 KBr 压片法测试 ATMP 和质子交换膜的

FTIR 谱图，ATMP 和质子交换膜固体试样于 100℃

烘箱中烘干，取一定量膜试样剪成块状，ATMP 直接

研磨后，分别与适量干燥 KBr 粉充分研磨制成透明

薄片，待测。扫描波长范围为 4 000～450 cm–1，扫

描次数为 32 次。采用液膜法测试 APTES 的 FTIR
谱图。

(2) SEM 表征。
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采用 SEM 观察膜的表面和拉伸断面微观形貌，

将样品在 100℃下干燥处理后制成长条状，在液氮

环境下将其淬断。真空喷金，待测。

(3) 热稳定性。

采用综合热分析仪测试膜的热稳定性，样品于

100℃烘箱中干燥后，放入测量皿中，在空气氛围下，

升温速率为 10℃／min，从室温升至 450℃。

将膜裁剪成长条状，称重记为 W1，浸泡于蒸馏

水中 48 h，迅速擦去样品表面水分并称重记为 W2。

按公式 (1) 计算水解质量损失率 θ。

 %
W

W W
100

1

1 2 #i =
-  (1)

(4) 吸水率。

将样品烘干后，称重记为 Wdry，测量尺寸，面积

记为 Adry，浸泡于蒸馏水中 48 h，使其达到平衡后，

取出迅速擦去样品表面水分并称重记为 Wwet，测量

尺寸，面积记为 Awet。按公式 (2)、(3) 计算吸水率 δ
和溶胀度 ψ。

 %
W

W W
100

dry

wet dry
#d =

-  (2)

 %
A

A A
100

dry

wet dry
#} =

-  (3)

采用芬顿试剂测试膜的抗氧化性，将样品放

入芬顿试剂中浸泡，称量浸泡前后膜的质量分别为

W′1，W′2。按公式 (4) 计算氧化质量损失率 θ′。

 %
W

W W
100

1

1 2 #i =
-

l
l

l l  (4)

(5) 离子交换容量。

采用酸碱滴定测定膜的离子交换容量 (IEC)，
样品烘干后称重记为 W′dry，浸泡于蒸馏水中 2 h 后，

在饱和氯化钠溶液中浸泡 48 h 取出，用 0.05 mol／
L NaOH 溶液滴定，记录所消耗 NaOH 溶液的体积

为 VNaOH。按公式 (5) 计算 IEC。

 IEC
W

V M
dry

NaOH NaOH#
=

l
 (5)

式中：MNaOH—— NaOH 的摩尔浓度。

(6) 表面电导率。

采用交流阻抗法 [15] 测量膜的表面电导率，膜试

样于 100℃烘箱中干燥后，裁剪成直径 2 cm 的圆形

样品，夹在电化学工作站两电极中间。频率范围为

1～106 Hz，扰动电压为 10 mV，温度范围为 20～

140℃，温度间隔为 20℃。按公式 (6) 计算质子传导

率 σ。

 
R A

L
R W d

L
$ $ $

v = =  (6)

式中：σ——膜的质子电导率，S／cm ；

 L ——两铂电极之间的距离，cm ；

 R——测量得到的质子膜的阻抗，Ω ；

 A——质子膜的横截面积，cm2 ；

 W——质子膜的宽度，cm ；

 d——质子膜的垂直厚度，cm。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

图 1 为 APTES，ATMP 及 M–1 的 FTIR 谱

图。相比于 APTES，在 M–1 膜的谱图中消失的峰

有：硅氧烷中 1 573 cm–1 处—NH2 的弯曲振动吸收

峰、816 cm–1 处 —OCH3 的 振 动 吸 收 峰、3 355 cm–1

及 3 291 cm–1 处 —NH2 的 不 对 称 伸 缩 振 动 及 对

称伸缩振动吸收峰，均表明氨基参与了反应，被

膦酸质子化。同时 2 936 cm–1 处—CH3 吸收峰减

弱，说明 APTES 中的 Si—OCH3 成功发生水解反

应。 在 M–1 膜 的 谱 图 中 生 成 峰 有：1 103 cm–1 和

1 035 cm–1 处 Si—O—Si 的不对称伸缩振动吸收宽

峰，693 cm–1 处 Si—O—Si 的对称伸缩振动吸收峰，

均证明 APTES 中的 Si—OCH3 成功发生水解反应，

生成 Si—O—Si 的网络结构。此外，在 3 404 cm–1

处的宽峰是硅醇 (Si—OH) 的振动吸收峰，说明部

分 Si—OH 未 完 全 被 水 解 生 成 Si—O—Si 网 络 结

构。由 FTIR 吸收峰的变化可知，APTES 上的氨基

被 ATMP 上的膦酸基团质子化，成功生成了酸碱离

子对，同时经 APTES 水解生成 Si—O—Si 网络结构。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm 1

ATPES

ATMP

M-1

P-OH

图 1　APTES，ATMP 和 M–1 膜的 FTIR 谱图

2．2　SEM 表征

图 2 为 M–1，PM–1 质子膜的表面及断面 SEM
图。图 2a，图 2b 分别是 APTES／ATMP 复合膜及

其 PVP 改性膜的表面微观形貌，观察到图 2a 中膜

表面比图 2b 中较为光滑，说明酸碱离子对的引入

可改善质子膜的光滑度，PVP 的添加使其表面变得
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粗糙。图 2c，图 2d 分别是相同配比 APTES／ATMP
复合膜及其 PVP 改性膜的淬断面微观形貌，观察到

两组淬断面组分均匀分布，未出现明显团聚。表明

相界面间结合力增强，酸碱间的静电力可改善各组

分相容性，同时 PVP 与膦酸盐相容性较好，对膜的

电导率和稳定性影响不大。

2．3　热稳定性

图 3 是 M–1，PM–1 膜的 TG–DSC 曲线，两组

曲线的整体趋势大致相同。100～200℃时，膜出现

质量损失并伴随一个较宽吸热峰，一方面是由膜中

部分强结合水经高温蒸发流失所致；另一方面是

膜中部分有机膦酸分子之间或内部脱水缩合，生成

的水分子经蒸发流失。200～380℃时，质量损失速

率变缓，形成平台，380℃后伴随有机膦酸中大量膦

羟基 P—OH 间脱水缩合失去结晶水，梯度较大的

质量损失开始出现。但两种膜形成的平台有所不

同，PVP 的加入延缓了 P—OH 间的脱水缩合，导致

PVP 改性膜形成的平台比复合膜略长。400℃后，膜

的质量损失速率随温度的上升而增大，高温氧化分

解了硅氧烷主链。整体上看，M–1，PM–1 膜在 100
～200℃的热稳定性较好，质量损失未超过 15%，可

用于高温质子交换膜燃料电池的运行。
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图 3　M–1，PM–1 膜的 TG–DSC 曲线

2．4　耐水解性

表 2 是各质子膜的水解质量损失率，不同硅膦

比的 APTES／ATMP 复合膜的质量损失率均在 5%
以内，且随膦酸含量的上升而增大。当膦酸掺杂水

平较高时，以游离形式存在的有机膦酸增多，与聚合

物链间的相互作用力较弱，在浸泡时易向外扩散造

成大量流失；同时能包裹膦酸基团的硅氧烷网络含

量相对减少，使膦酸的水解流失加剧。对应硅磷比

的 PVP 改性膜的水解质量损失率低于其 APTES／

ATMP 复合膜的质量损失率，是由于膦酸基团被改

性膜中的硅氧烷网络结构所包裹，水解受阻，同时有

水分子的存在时 PVP 上的羰基与膦酸形成的氢键，

可阻止膦酸的析出 [16]。但 PVP 对缓解膦酸的水解

作用有限，提高其含量对降低复合膜的水解质量损

失率并不明显。
           表 2　各质子膜浸水前后的水解质量损失率                  %
项目 M–1 M–2 PM–1 PM–2 PM–3 PM–4

质量损失率 4.87 3.15 4.12 4.17 2.66 2.70

2．5　吸水率和溶胀度

质子在膜中的迁移主要依据车载机理，质子运

输的载体为水分子 [17]，因此具有良好的吸水能力及

保水性对高温质子交换膜至关重要。图 4 是各质子

膜的吸水率和溶胀度。由图 4 可知 PVP 改性膜与

APTES／ATMP 复合膜的吸水率的波动情况大致相

同，在室温和 80℃下，膜的吸水率都随着膦酸含量

的减小而下降，因膦酸基团极易吸水，且酸碱可提高

膜的保水能力 [18]，从而控制膜的溶胀度而弹性不受

影响。相同温度下，APTES／ATMP 复合膜的吸水

率经 PVP 改性后略微提升，是由于 PVP 与聚合物

盐形成的稳定配位物提高了硅氧烷网络结构的稳定

性，可包裹住更多的水分子。而继续加入 PVP，膜

的吸水率仅略有增大，表明 PVP 对其影响有限。
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图 4　各质子膜的吸水率和溶胀度

由吸水率的测试可知随着膦酸含量的增加，质

子膜的吸水率会增大，从而使质子传导效率增加，

但是过大的吸水率会使膜溶胀，尺寸不稳定。由图

(a)                                                        (b)

(c)                                                     (d)

a—M–1 表面； b—PM–1 表面； c—M–1 断面； d—PM–1 断面

图 2　M–1，PM–1 膜的表面及断面 SEM 图

杨超



 39 张林，等：PVP 改性酸碱复合高温质子交换膜的制备 

4 可得，各组膜的溶胀度均小于 10%，且随膦酸含量

的减小而下降，氨基硅氧烷含量因膦酸含量减小而

加大，形成的硅氧烷结构相对含量得以提高，保持了

膜的尺寸稳定性。而 PVP 与聚合物盐形成的稳定

配位物，以及羰基侧链与膜中羟基形成氢键，都能使

膜的结构稳定性增强，导致对应硅膦比的 PVP 改性

后膜的溶胀度下降。

2．6　抗氧化性

抗氧化测试完成后观察发现各组膜未破损分

解。表 3 是各质子膜在芬顿试剂中浸泡 48 h 后的

残留质量，各组膜的质量损失均小于 10%，可能是

较稳定的硅氧烷网络结构延缓了膜的氧化过程。随

膦酸含量的增加，被氧化分解的小分子结构有机膦

酸占质子膜的相对含量增加，导致各组膜的残留质

量均有所减小。而对应硅磷比，PVP 改性膜的残留

质量比其 APTES／ATMP 复合膜大，且随 PVP 的增

多而增大，酸碱离子对由于 PVP 强络合力的存在而

难以被氧化分解。
                     表 3　各质子膜的氧化质量保持率                          %

项目 M–1 M–2 PM–1 PM–2 PM–3 PM–4
氧化质量保持率 91.7 92.2 92.5 94.1 94.7 95.6

2．7　离子交换容量

膦酸基团作为膜中的质子载体，质子膜的质子

电导率可通过 IEC 值来间接表征，且质子电导率与

IEC 值呈正比 [19]。表 4 是各质子膜的 IEC 值。吡

咯环中氮原子和羰基均能吸附磷酸，因此更多的膦

酸基团被 PVP 络合于硅氧烷网络结构间，从而膜的

膦酸化程度增加，使得 PVP 改性膜的 IEC 值大于相

同硅膦比下 APTES／ATMP 复合膜。
                          表 4　各质子膜的 IEC 值                  mmol／g

项目 M–1 PM–1 PM–2 M–2 PM–3 PM–4
IEC 值 0.393 0.412 0.416 0.247 0.259 0.263

2．8　质子电导率

质子电导率能直接决定质子交换膜燃料电池

导电性能，是质子交换膜的核心性能指数 [20]。图 5
是 M–1，M–2，PM–1 和 PM–2 膜在干燥环境下 20
～140℃间质子电导率与温度变化的对应曲线。温

度相同时，M–1 膜比 M–2 膜的质子电导率大，在无

水条件下，膦酸基团在发生自解离给出质子后形成

质子缺陷，吸引其它未自解离的膦酸基团中的质子

来填充，又形成一个新缺陷，由此可使质子在膦酸基

团之间进行运输 [21–23]，由于 M–1 膜中的氢键网络更

密集，使其质子电导率要高于 M–2 膜。当温度升高

时，M–1，M–2 膜的电导率随之升高，是由于温度的

升高加速了膦酸基团的自解离速度和聚合物分子链

运动，从而加快膦酸基团之间质子缺陷的循环产生

过程和质子迁移速度，电导率因此而提高。PVP 改

性膜的质子电导率也与温度呈正相关，且温度相同

时，PVP 改性膜的质子电导率比 APTES／ATMP 复

合膜略大，PM–1 膜在干燥条件下 140℃的电导率

最高可达 1.73×10–2 S／cm，虽然膦酸基团总含量相

对减少，但膜内用于质子传递的单位体积膦酸分子

吸收量增多，即 IEC 值升高，故电导率有所增大。

3　结论

(1) 以 ATMP 为质子传导介质，APTES 为前驱

体，PVP 为辅助改性剂，通过溶胶 – 凝胶法成功制

备了 ATMP／APTES 酸碱型复合质子交换膜及其

PVP 改性膜。

(2) SEM 结果显示复合膜及 PVP 改性膜的表

面及淬断面均未出现明显的相分离现象和团聚现

象，表明 PVP 与质子膜相容性良好。TG–DSC 热分

析结果表明，质子膜在 200℃内均显示出良好的热

稳定性，PVP 的加入在提高成膜性的同时并未牺牲

质子膜的热稳定性。

(3) 随着 PVP 含量的增加，改性膜的结构致密

性、吸水性、尺寸稳定性和抗氧化性均在一定范围内

有所提高。

(4) 质子膜的质子电导率均随温度、IEC 值及

PVP 含量的增大而增大。其中 PM–1 膜在干燥条件

下 140℃的电导率最高可达 1.73×10–2 S／cm，基本

满足质子交换膜在高温低湿度下的运行要求。
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