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再铸 Nafion®／磷酸硼复合膜的制备与表征 *
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摘要：利用溶液再铸法制备了 Nafion®／磷酸硼复合膜。借助 X 射线衍射、扫描电子显微镜、能量色散 X 射线光

谱以及热重分析等测试技术研究了复合膜的微观结构、形貌以及性能。结果表明，磷酸硼均匀分布在 Nafion® 膜中，

没有明显降低膜的热稳定性。用作直接甲醇燃料电池 (DMFC) 的电解质膜时，表现出良好的放电性能，表明了再铸

Nafion®／磷酸硼复合膜在 DMFC 中潜在的应用可行性。
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Abstract: Nafion®／BPO4 composite membrane was prepared by solution recasting. The microstructure，morphology and 
properties of the composite membrane were evaluated by X ray diffraction，scanning electron microscopy，energy dispersive X-ray 
spectroscopy(EDX) and thermogravimetric analysis. The results show that boron phosphate particles distribute evenly within Nafion® 

matrix and don’t significantly discount thermal stability of membrane. When it is used as proton exchange membrane of direct 
methanol fuel cell (DMFC)，the composite membrane also exhibite a good discharge performance，showing the recast Nafion®／

BPO4 composite membrane’s potential application feasibility in DMFC.
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质子交换膜作为一种功能性合成树脂，是直接

甲醇燃料电池 (DMFC) 的关键材料之一，与 DMFC
的性能密切相关。据报道，DMFC 的内部环境集强

氧化还原性、强酸性以及由于开启／关闭而引发的

周期性温度／湿度变化于一身，这对于电池内部的

关键材料质子交换膜的性能提出了很高要求 [1–2]。

目前，广泛用于 DMFC 的质子交换膜材料是杜邦

公司生产的全氟磺酸型 Nafion® 系列膜及其复合

膜 [3–4]，但是，其存在成本和燃料渗透系数偏高的缺

点。因此，文献中报道了其它一些替代材料如磺化

芳香性聚合物膜的相关研究，令人遗憾的是这些替

代材料在极性溶剂中过度的溶胀行为导致了较差的

热、力学稳定性，阻碍了其顺利发展 [5–9]。另一方面，

Nafion® 分子中外部键能较高的 C—F 键对内部较

弱的 C—C 键形成了天然保护屏障，使得 Nafion® 膜

及其改性膜的综合性能居于首位，成为 DMFC 电解

质膜的首选材料 [10–12]。磷酸硼是由 P，B 和 O 原子

形成的正四面体，是一种应用非常广泛的不溶于水
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的白色晶体，化学性质稳定，具有较高的软化点。磷

酸硼及其衍生物通常具有一定的质子传导性能，在

室温下可达到 6×10-2 S／cm，因此被用作添加剂而

改善磺化聚芳醚砜，磺化聚醚醚酮等的性能 [13–15]。

如将其作为第二组分掺杂到 Nafion® 膜中应该可以

改善膜的原有性能。但文献中关于 Nafion®／磷酸

硼复合膜的研究还不是很多。鉴于此，笔者利用溶

液再铸法制备 Nafion®／磷酸硼复合膜，并借助 X
射线衍射 (XRD)，扫描电子显微镜 (SEM)，能量色

散 X 射线光谱 (EDX)，热重 (TG) 分析等方法研究

Nafion®／磷酸硼复合膜的微观结构、形貌及性能。
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1　实验部分

1．1　主要原材料

硼酸，磷酸及 N，N′– 二甲基甲酰胺 (DMF) ：分
析纯，天津化学试剂厂；

5%Nafion® 醇溶液：美国杜邦公司；

阳 极 催 化 剂 (45%PtRu／C) 与 阴 极 催 化 剂

(20%Pt／C) ：英国 Johnson Mathy 试剂公司；

去离子水：电阻为 16 MΩ，自制。

1．2　主要设备及仪器

SEM ：JEOLJEM–5600LV 型，日本电子光学公

司；

XRD 仪：Rigaku D／MAX–RB 型，日本理学株

式会社；

TG 分析仪：Perkin-Elmer 型，美国珀金埃尔默

仪器公司；

EDX 仪：1350 型，牛津仪器射线技术集团。

1．3　Nafion®／磷酸硼复合膜的制备

将适量 1 mol 硼酸溶液与等量磷酸溶液加入

到 300 mL 烧杯中，不断搅拌充分混合，反应后所得

的反应混合物加入水中并过滤，滤出的固体在烘箱

内干燥后即得到磷酸硼白色晶粒，研磨成更细的粉

末后备用；然后将适量商品 Nafion® 溶液在 60℃的

电热板上慢慢加热蒸干，称重后用 DMF 重新溶解。

将适量磷酸硼粉末加入到 Nafion® 溶液中，超声分

散 30 min，磁力搅拌 24 h 后，将溶液倒入模具中，

在 120℃电热板上慢慢蒸干溶剂再铸成膜后，160℃
热处理 3 h。滴加去离子水将膜从模具中取出。考

虑到不同物相之间的兼容性，本实验中控制复合膜

中磷酸硼的含量约为 3%。

1．4　Nafion®／磷酸硼复合膜的性能表征

样品形貌表征采用 SEM，相应的元素组成及分

布情况采用 EDX 仪进行表征，测试工作电压为 20 
kV。

XRD 图谱收集采用 XRD 仪。以 Cu，Ka 射线

为光源，λ=1.540 56 Å，管电流为 200 mA，管电压为

40 kV。扫描角度范围为 5°～80°，扫描速率为 5°／
min，扫描分辨率为 0.02°。

TG 分析采用 TG 仪，加热速率为 10℃／min，
气氛为 N2。

放电性能表征：将 Nafion®／磷酸硼复合膜夹在

阳极催化剂 (45% PtRu／C) 与阴极催化剂 (20% Pt
／C) 之间热压形成膜电极 (MEA)，然后用螺丝固定

在两个具有点状流场的不锈钢极板之间 ( 流场面积

为 4.0 cm2)，封装成单池。阳极泵注入 1 mol 甲醇

为燃料，流速为 1.0 mL／min。在 75℃活化 2 h 后，

阴极通入 O2 ，在 60，75，90℃时进行放电性能测试。

采用 Arbin 公司的电子负载记录电池放电时的工作

电压和电流。

2　结果与讨论

2．1　Nafion®／磷酸硼复合膜的形貌及元素组成

借助 SEM 及 EDX 分析技术，考察了无机掺杂

组分磷酸硼在复合膜中的形貌、元素组成及分布情

况，如图 1 所示。图 1a 中 SEM 照片表明，磷酸硼呈

微晶状均匀分布在 Nafion® 膜中，即使放大到 4 000
倍，仍看不到单个磷酸硼颗粒。在图1b EDX谱图中，

除了来自有机相 Nafion® 膜的 C，O，F 及 S 四种元

素的信号峰外，还可以清楚地看到与 P 元素相对应

的强信号峰，没有 B 元素的信号峰，因为 B 元素的

原子序数太小，其信号能量很低，只有 0.183 4 KeV，

很容易被其它物体吸收或者高能谱线干扰，在 EDX
图谱中通常检测不出 B 元素的信号。当然 O 元素

的信号来自于 Nafion® 膜和磷酸硼的双重贡献。

(a)                                                    (b)

a—SEM (×4  000) ；b—EDX

图 1　再铸磷酸硼／Nafion® 复合膜的 SEM 照片及 EDX 谱图

2．2　XRD 表征

图 2、图 3 分别为磷酸硼粉末及纯 Nafion® 膜和

再铸 Nafion®／磷酸硼复合膜的 XRD 谱图。

从图 2 和图 3 可以看出，2θ约为 18° 和 40° 的

衍射峰可归属于 Nafion® 膜的半晶体结构所产生的

衍射峰 [3]。而 2θ为 24°，29°，40°，49° 及 63° 时，复

合膜也表现出了或强或弱的衍射峰。这些峰应该归

属于磷酸硼晶粒的衍射峰，因为这些谱峰与图 2 磷

酸硼粉末的 XRD 图谱衍射峰相对应，同时与文献

结果相吻合 [16]。显然，XRD 也证实了复合膜中磷

酸硼的存在。

2．3　TG 分析

TG分析是一种表征样品热稳定性的常用方法。

具体针对质子交换膜的情况来说，TG曲线通常有三

个失重阶段：  1) 从室温到 200℃的失重，通常由膜

杨超



 11 胡雪晗，等：再铸 Nifon®／磷酸硼复合膜的制备与表征

0 10 20 30 40 50 60 70 80

θ °)

图 2　磷酸硼粉末的 XRD 谱图
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图 3　再铸复合膜及 Nafion® 膜的 XRD 图谱

中自由水或结合水的蒸发而引起；2) 200～300℃之

间的失重，由样品中磺酸基从高分子主链的脱落与

分解所导致；3) 300～500℃之间的失重则与主链的

分解相对应 [11]。图 4 为 Nafion®／磷酸硼复合膜及

Nafion® 膜的 TG 曲线。从图 4 可以看出，复合膜与

Nafion® 膜的热稳定性相当，意味着少量磷酸硼粉末

的加入并没有明显降低 Nafion® 的热稳定性。
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图 4　Nafion®／磷酸硼复合膜及 Nafion® 膜的 TG 曲线

2．4　单池性能

考察复合膜在 DMFC 中的电流密度—电压极

化曲线及功率密度曲线，如图 5 所示。
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图 5　使用复合膜的 DMFC 在不同温度时的单池性能曲线

从图 5 可以看出，使用了复合膜的 DMFC

在 60，75，90℃的峰值功率密度分别是 57，88 和

105 mW／cm2。说明电池的性能随着工作温度的升

高而明显改善，因为高的工作温度可以大大促进电

极反应的动力学过程，一定程度上克服了电极反应

过程缓慢而引起的电池性能下降问题 [12]。该结果

是比较令人满意的，表明了再铸 Nafion®／磷酸硼复

合膜在 DMFC 中潜在的应用可行性。

3　结论

利用再铸法制备了 Nafion®／磷酸硼复合膜，并

研究了复合膜的微观结构，形貌及性能。结果表明，

磷酸硼微粒均匀分布在 Nafion® 膜中，没有明显降

低膜的热稳定性；使用了复合膜的 DMFC 表现出良

好的性能。
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2019 年欧洲车用塑料市值将突破 72 亿美元
近年来，随着汽车原始设备制造商及复合材料生产商对

轻量化材料需求的日益膨胀，欧洲高性能车用塑料市场需求

正不断上涨。

与传统金属材料相比，车用塑料不但能最大限度地满足

汽车制造商对零部件的特殊需求，还能降低加工成本，减少

油量消耗。

除拥有极高的环境可持续性外，高性能车用塑料还具备

极强的设计灵活性和操作安全性。目前，车用塑料在保险杠、

发动机罩盖、安全气囊以及安全带等零部件中均已广泛应

用。高性能塑料不但能减轻车重，还能起到减震、耐磨的作

用，从而更好地延长汽车使用寿命。

市场调研机构 Frost & Sullivan 不久前发表评估报告称，

2013 年欧洲高性能车用塑料市值为 42.2 亿美元，预计 2019
年将增至 72.6 亿美元。尽管全球经济危机削减了欧洲德国、

法国、意大利、西班牙、葡萄牙以及希腊等国车主的购买兴

趣，但车用塑料市场的需求力度反因节能、降耗、轻量化等观

念的深入人心有所加大。

就造价而言，塑料汽车零部件比传统金属零部件更具成

本优势。尽管等单位的金属材料要价高于车用塑料，然而后

者却更具可行性，能够大大降低加工、组装以及其它后期费

用。此外，随着高性能塑料在汽车领域的广泛使用，其价格

必将进一步下跌。                                            ( 工程塑料网 )

一汽富维拟设立合资公司生产轿车塑料模具
一汽富维不久前公告，为保证与主机厂同步开发新产品

的需要，公司和常州市华威模具有限公司通过协商，拟在长

春注册成立“长春一汽富维华威模具有限公司”，公司占 60%

股份，常州华威占 40% 股份。

该项目总投资 20 792 万元，新增固定资产投资 19 990
万元，铺底流动资金 802 万元。股东双方注册资本金 1.2 亿

元，差额部分由合资公司自筹。合资公司经营范围为生产、

设计、开发、测试和销售各种塑料模具，2018 年在长春形成

年产大中型轿车塑料模具 180 套（大型 30 套、中型 150 套）

的生产能力。

公告显示，合作方华威模具是一家专业性注塑模具制

造企业，主要生产加工汽车内、外装饰注塑件模具等。具

备年设计、制造大／中型注塑模具 500 余套的能力，其中

25%～30% 出口德国、法国等国家和地区。华威外饰模具在

国内市场的占有率约为 60%。

一汽富维公司称，模具是保证汽车产品技术和质量的重

要手段，塑料件模具是公司十二五规划项目之一，是公司内

外饰件产业链的延伸。该项目符合公司业务发展规划，符合

零部件体系发展的战略规划和布局。                 (工程塑料网 )

吉林省碳纤维特色基地获认定
2 月 8 日，吉林市经开区申报的吉林省碳纤维及制品高

新技术特色产业基地获吉林省科技厅批复认定。同时，以吉

林化纤集团为首的碳纤维产业技术创新战略联盟也正式获

批为省级技术创新战略联盟。去年年底，吉林市经开区组织

申报省碳纤维及制品高新技术特色产业基地，经开区科技局

与吉林市碳纤维企业逐一对接，后经专家组评审，获得了省

科技厅正式批复。下一步，吉林市经开区将依托一批产业特

色鲜明、产业关联度较大、产业链完整、技术水平较高、创新

能力较强的骨干企业和相关科技型中小企业，推动碳纤维产

业集群发展。                                                   ( 中国聚合物网 )
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