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磺化聚砜 /Nafion复合膜的制备及其性能表征
*

杨金燕 , 王　毅 , 方　军 , 沈培康
(中山大学光电材料与技术国家重点实验室∥物理科学与工程技术学院 , 广东 广州 510275)

摘　要:用磺化聚砜 (SPSF)对 Na fion膜改性 , 制备了一系列不同 SPSF含量的复合膜 , 对制备的复合膜进行

了红外光谱 、 甲醇渗透性和质子电导率的测试。实验结果表明 , 用 SPSF对 Nafion膜改性后 , 可以有效提高 Na-

fion膜的阻醇性能。当膜中 SPSF含量为 5%时 ( SPSF5% ), 复合膜表现出最佳阻醇效果。复合膜的质子电导率

随膜中 SPSF含量的增加而下降 , SPSF 5 %膜在室温下水平方向质子电导率是 7. 7×10- 2 S cm - 1 , 与 Nafion 112

相比下降不大。
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　　在直接甲醇燃料电池 (DMFC s)中应用最广

泛的质子交换膜是美国 DuPont公司生产的 Na fion

膜 , 它具有质子电导率高 , 机械性能好以及抗电化

学氧化稳定性良好等优点 , 可以基本满足 DMFC s

的应用要求。但 N afion膜昂贵的价格和较高的甲

醇渗透率却大大阻碍了它的产业化发展。甲醇从阳

极向阴极的渗透不仅降低了燃料的利用率 , 同时渗

透的甲醇在阴极催化剂上氧化产生混合过电

位
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, 明显降低电池的性能 。因此 , 减少甲醇渗

透对发展 DMFC s起着举足轻重的作用 。

磺化聚砜 (SPSF)其化学结构式如图 1所示 ,

是一种具有很好应用潜力的电解质聚合物膜材料 ,

它和 N afion相比 , 具有价格低廉 , 易于合成等优

点 。 Fu, Lufrano等人
[ 6 -7]
分别制备了不同磺化度

的 SPSF膜 , 经研究发现这种膜具有很好的阻醇性

能 , 但它的质子电导率却远远低于相应 N afion膜 ,

因此 , 电池性能无法得到进一步的提高。利用

SPSF良好的阻醇性能对 Nafion膜进行改性 , 制备

一种新型阻醇膜的工作未曾见报道。因此 , 本文尝

试了用 SPSF对 Na fion膜改性 , 制备了一系列不同

SPSF含量的 N afion复合膜 , 并对制备的复合膜进

行了质子电导率 , 甲醇渗透等性能测试。

1　实　验

1.1　复合膜的制备

称取一定量的聚砜 (PSF), 将其溶于 1, 2 -

图 1　SPSF的化学结构式

F ig.1　Chem ica l structure o f SPSF

二氯乙烷中 , 在 60 ℃下强力搅拌使其溶解完全。

将一定量的氯磺酸与 1, 2 -二氯乙烷的混合液在

室温下逐滴加入其中 , 边加边搅拌 , 反应完全后将

反应液慢慢倒入冰水中沉淀 , 过滤。过滤物经洗涤

提纯 , 真空干燥得到磺化度为 30%的 SPSF, SPSF

的磺化度采用酸碱滴定的方法测定
[ 7]
。

将 SPSF溶于 N , N -二甲基甲酰胺 (DMF),

制成约 5%的溶液。N afion溶液经浓缩为 13.8%的

溶液 。两种溶液按一定比例混合 , 经搅拌 , 超声处

理 , 形成均匀透明的制膜液 。将准备好的制膜液浇

注到水平的玻璃板模具中 , 程序升温 , 在 50 ℃下

加热 30m in, 升温至 120 ℃加热 2 h, 升温至 135

℃加热 6 h。冷却至室温后 , 将膜用去离子水浸泡

从玻璃板模具中揭下 , 制得了 SPSF含量分别为

3%、 5%、 10%和 15%的 SPSF /N afion复合膜 , 以

下分 别表 示为 SPSF3%、 SPSF5%、 SPSF10%、

SPSF15%。膜的厚度为 (50±2)μm。对制得的复

合膜进行预处理 , 除去表面有机物及金属离子杂

质。具体步骤是在 5% H2O2中 80 ℃下加热 1 h,
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用去离子水冲洗干净 。再在 0.5mo l /L的 H 2SO 4液

中 80 ℃下加热 1 h, 用去离子水冲洗干净 , 然后泡

在去离子水中 , 待测试用 。

1.2　红外光谱测试

对 N afion膜 , SPSF, SPSF /Nafion复合膜在美

国 N ico le t 5700型傅里叶变换红外光谱仪上进行红

外光谱测试 。

1.3　甲醇渗透性能测试

通过自制的隔膜扩散池测量膜的甲醇渗透

率
[ 8 - 9]

, 在扩散池的两个半室中分别加入等体积的

含不同甲醇浓度的甲醇:0.5 mol /L硫酸溶液以及

纯的 0.5mo l /L硫酸溶液。实验是在法国的 Vo ltaL-

ab80电化学工作站上进行 , 铂黑为工作电极 , 大

面积铂片为对电极 , 饱和甘汞电极 (SCE)为参比

电极。工作电极放在无甲醇侧 , 在不同时间下对渗

透侧溶液扫循环伏安曲线 , 根据 Rand les-Sevcik方

程 jp =0.446 3 (nF)
3 /2
(D /RT)

1 /2
v
1 /2
c可知 , 在相

同扫描速度 v下 , 反应物的峰电流密度值与它的浓

度成正比。由所测得的渗透侧甲醇氧化峰电流密度

值可以相对比较不同膜的甲醇渗透性 。

1.4　质子电导率测定

质子电导率的测试是在德国 ZAHNER - E lek-

trik公司的 IM 6e电化学工作站上测量的 , 采用交

流阻抗技术测定了膜在室温下水平方向的质子电导

率 σ∥, 测试膜浸于去离子水中处于完全湿态 。频

率扫描范围:1 000 kHz ～ 100H z, 交流信号振幅是

10 mV。电导率按下式计算:σ=L / (RA), L是两

电极的间距 , A是所测膜的有效横截面积 , R由

Nyquist图中高频段阻抗延长线在实轴的交点所对

应的值所得
[ 10 -11]

。

2　结果与讨论

2.1　红外光谱

图 2是 N afion, SPSF以及 SPSF15%的红外光

谱图。由图 2可见 N afion膜在 1 200 cm
-1
处有一很

强的吸收峰 , 它对应于 Nafion膜中 C -F键的伸缩

振动峰 , 在 1 057 cm
-1
处强的吸收峰对应于 -

SO 3H基中 S -O键的伸缩振动峰
[ 12]
。 SPSF15%复

合膜在 1 400 cm
- 1
到 400 cm

- 1
区间内出现了和 N a-

fion相同的特征吸收峰 , 而在 1 481 cm
-1
和 1 585

cm
- 1
处的吸收峰是来自 SPSF中苯环的 C =C骨架

振动吸收 , 835 cm
-1
处的吸收峰是来自 SPSF中苯

环的 C -H面外弯曲振动。说明复合膜中有 SPSF

混合进去 , 二者是一种物理混合。

图 2　Na fion, SPSF, SPSF15%的红外光谱图

F ig. 2　FT - IR spec tra o f Nafion、 SPSF and SPSF15%

2.2　甲醇渗透性能

从所制备复合膜的表观上看 , 当膜中 SPSF含

量在 10%以下时 , 复合膜表现为光滑均匀的表面 ,

SPSF含量增大到 10%时 , 膜中开始出现不均匀分

布 , 随着 SPSF含量继续增加 , 这种不均匀分布更

加明显。对制备的复合膜 , Nafion112膜及 SPSF膜

进行了甲醇渗透性能的测试。图 3是对不同膜在渗

透 30 m in后 , 渗透侧溶液扫出的 C -V曲线 , 由最

大峰的电流密度值可看出膜的阻醇性能不同 。在不

同时间下对渗透侧扫 C -V曲线 , 将最大峰电流密

图 3　渗透 30 m in时不同 SPSF /Na fion含量膜

在渗透侧甲醇的 C -V曲线

甲醇浓度:1 m o l /L;扫描速度:50 mV s- 1

F ig.3　Cyclic vo ltammog ram s of m ethano l oxidation using

d iffe rent SPSF /Nafion com positem em branes a fter

30 m inu tes pe rmea tion. M e thano l concentra tion:

1 m ol /L Sweep rate:50 mV s- 1

度值对时间作图得到图 4。由图 4可看出复合膜的

阻醇性能并不是随 SPSF含量增加成正比例增加 ,

而是 SPSF含量为 5%时 , 膜的阻醇性能最好。这

11
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有可能是因为当复合膜中 SPSF的含量小时 , SPSF

中含有亲水基团 - SO3H使得它可以分散到 Na fion

膜中 , 以填充 Nafion膜中亲水区及低分子密度区 ,

因而表现出较明显的阻醇性能。而当 SPSF含量增

大到一定量时 , SPSF分子聚积成一相 , 形成微观

上的相分离 , 从而减弱了阻醇性能。

图 4　不同复合膜甲醇渗透侧最大峰电流

密度值随时间的变化曲线

F ig.4　P lots o f peak cu rren t densities aga inst tim e

for different m emb rane s

图 5是以 N afion112膜的甲醇渗透率为 100%,

其它膜和它相比得到的结果 。从图 5可以直观地看

到 SPSF5%膜的甲醇渗透率降低了约 60%。

图 5　不同 SPSF /Na fion含量的复合膜的

相对甲醇渗透率图

F ig.5　Norm a lized m e thano l perm eab ilities o f differen t

SPSF /N afion com posite m emb rane s

2.3　质子电导率性能

根据我们的工作及文献报道
[ 7]
, 加入不同比

例的磺化剂可制得磺化度很高的磺化聚砜。磺化聚

砜的质子电导率随磺化度的增加而增加 , 但磺化度

大于 65%时磺化聚砜将会溶于水中而变得不稳定。

因此 , 我们在实验中控制加入磺化剂氯磺酸的量 ,

通过酸碱滴定的方法 , 控制足够的磺化反应的时

间 , 制备好的材料的磺化度一般为 30%。对制备

的 SPSF /Na fion复合膜进行了水平方向质子电导率

的测试。测试结果列于表 1。由测试结果可看出当

Nafion膜中加入 SPSF后 , 复合膜的质子电导率有

所下降 , 其中 SPSF5%膜的质子电导率是 7.7×10
- 2

S cm
-1
, 和 Nafion112膜相比有所下降 , 但下降不

大。

表 1　N afion112膜和 SPSF /Nafion

复合膜的质子电导率 (室温)
Tab.1　Conductiv itie s of Na fion112 and SPSF /Na fion

com positem em branes( room tem peratu re)

膜样品 电阻 /Ψ 质子电导率 σ /( S cm - 1)

N afion112 446. 5 0. 11

SPSF3% 747. 5 0. 081

SPSF5% 785. 4 0. 077

SPSF10% 855. 6 0. 070

SPSF15% 1 189 0. 051

3　结　论

通过用 SPSF对 N afion膜改性 , 制得了一系列

不同 SPSF含量的复合膜 , 当膜中 SPSF含量为 5%

时 , 复合膜表现出最好的阻醇性能 , 和 Na fion112

膜相比甲醇渗透率下降了约 60%。复合膜的质子

电导率随膜中 SPSF含量的增加而下降 , 室温下测

得 SPSF5%膜水平方向的质子电导率是 7.7 ×10
- 2

S cm
-1
, 和 N afion112膜相比下降不大。由 SPSF /

Nafion复合膜性能的初步测试 , 可看出 SPSF /N a-

fion复合膜是一种有潜力的燃料电池用新型阻醇

膜。
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Preparation and Characterization ofNafion /SPSF CompositeM embranes

YANG J in-yan , WANG Y i, FANG Jun , SHEN Pei-kang

(S tate Key Labo ratory of Optoe letronicM aterials and Techno log ies, Schoo l of Phy sics and Eng inee ring,

Sun Yat-Sen University, Guangzhou 510275, China )

Abstract:D ifferent composite memb ranes of Nafion modified by su lfona ted po lysu lfone (SPSF) we re prepared.

Them embranesw e re characterized by FT-IR spec troscopy, me thano l permeability and pro ton conductivity. The re-

su lts show ed that the compositemembrane had lowe rme thano l pe rmeability than that o fNafion112membrane when

optim ized. Themembrane w ith 5% SPSF gave the be st performance. The e ffect o f membrane composition on the

pro ton conductivity unde r room temperature w as a lso investiga ted. The proton conduc tiv ities o f the SPSF /N afion

membranes are slightly lowe r than that o f pureNa fionmemb rane. The p ro ton conduc tiv ity o fSPSF 5% membrane is

7.7×10
- 2

S cm
- 1
.

Key words:su lfonated po ly sulfone;N afionmembrane;me thano l pe rmeab ility;proton conductivity;directme th-

ano l fuel ce lls
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