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摘要:燃料电池是一种高效的清洁能源技术,可缓解当今社会面临的能源和环境问题。质子交换膜燃料电池是一种重

要的燃料电池类型,质子交换膜是其关键组件,起到传导质子、隔绝电子和阴阳两极的反应物的作用。质子交换膜燃料

电池在低温下存在许多难以解决的问题,升高工作温度可以解决这些问题。因此需要开发高温低湿度下工作的膜材料。

本文综述了高温质子交换膜的主要类型、制备与改性方法和质子传导机制,指出质子导体掺杂的聚苯并咪唑(PBI)类膜

材料在高温低湿度下作为质子交换膜适用的巨大潜力,并探讨了复合PBI高温质子交换膜的制备、掺杂的质子导体类型

和性能提升方法。最后本文归纳了高温质子交换膜面临的挑战,并指出了该类材料未来的研究方向,如设计合成新型质

子导体、改善PBI抗氧化稳定性、调控膜微观结构来提升性能和开发新型聚合物电解质。
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Abstract:Thefuelcelltechnologyisahighly-efficientcleanenergytechnologywhichcanalleviatethe
powerandenvironmentalproblems.Protonexchangemembranefuelcell(PEMFC)isanimportant
typeoffuelcell,ofwhichprotonexchangemembraneisthekeycomponentwhichisproton-
conductiveandelectron-insulating.ElevationoftheworkingtemperatureofPEMFCscansolvethe
intractableissuesforlow-temperaturePEMFCs.Therefore,protonexchangemembranematerials
whichcanworkunderhightemperatureandlowrelativehumidityarerequired.Themaintypes,

preparationandmodificationmethods,andprotonexchangemechanismsofhightemperatureproton
exchangemembranesweresummarizedinthisreview.Protonconductordopedpolybenzimidazole
(PBI)basedmembranematerialsarepotentialcandidatesforhightemperaturelowhumidityproton
exchangemembranes.Thepreparation,typesofprotonconductorsandperformanceenhancement
methodsofPBIbasedhightemperatureprotonexchangemembraneswerediscussed.Thechallenges
andresearchtrendsofhightemperatureprotonexchangemembraneswerepointedoutsuchas
synthesisofnewtypesofprotonconductor,improvementofPBIanti-oxidationstability,regulationof
membranemicrostructuretoimprovetheperformanceanddevelopnovelpolymerelectrolytes.
Keywords:fuelcell;hightemperatureprotonexchange membrane;composite material;proton
conductivity;polybenzimidazole

  当前,人类社会的发展仍然面临环境污染和能源

短缺等重大问题。要解决这些问题,就要开发低污染

或者无污染的新型能源技术。作为一种清洁高效的能

源技术,燃料电池(fuelcell)技术得到了广泛的关

注[1-3]。燃料电池是一种开放式的能量转换装置,能够

直接、连续地将外部供给的燃料和氧化剂中蕴含的化

学能转化为电能[4]。内燃机需要经过卡诺循环的热功

转换过程才能发电,而燃料电池则可直接将化学能转
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化为电能,因而具有比内燃机更高的能量转换效率。
与传统电池技术相比,燃料电池具有能量转换效率高、
比能量密度高、污染小、启动快、结构模块化和噪声低

等优势。燃料电池技术是支撑氢能经济的重要技术,
可以实现电水热联产。燃料电池根据其电解质和其中

传导离子的不同又可分为碱性燃料电池、磷酸燃料电

池、熔融碳酸盐燃料电池、固体氧化物燃料电池和质子

交换膜燃料电池5种类型[4]。质子交换膜燃料电池

(protonexchangemembranefuelcell,PEMFC)具有

理论比能量高、能量转化效率高、可实现零排放等优

点,得到了极大关注。
质子 交 换 膜 燃 料 电 池 的 单 电 池 由 膜 电 极 组

(membraneelectrodeassembly,MEA)、流场板、集流

板和 端 板 组 成,MEA 包 括 质 子 交 换 膜 (proton
exchangemembrane,PEM)、阳极(和阴极)催化层以

及阳极(和阴极)扩散层[5-6]。PEMFC所采用的PEM
一般以聚合物为主体,可根据需要进行修饰或改性,如
掺杂无机材料、与其他高分子材料共混或用活性试剂

进行 交 联,而 后 经 适 宜 的 制 膜 工 艺 制 得。目 前

PEMFC所用的阳极催化剂多为铂系金属及其合金,
阴极催化剂包括铂系催化剂和过渡金属大环化合物

等,双极板多采用导电导热的薄金属板或石墨材料制

备。图1为氢-氧(氢-空)PEMFC单电池的结构和工

作原理示意图。

图1 氢-氧(氢-空)PEMFC单电池的结构和工作原理示意图

Fig.1 Structureandworkingprincipleofhydrogen-oxygen(hydrogen-air)PEMFCsinglecells

  PEMFC在100℃以下工作时,往往存在一些难

以克服的缺点[7-8]:(1)低温下,电极反应催化活性一般

较低;(2)低温下,燃料中的一些杂质会引起催化剂中

毒,降低催化效率;(3)电池内气、液两相共存,传质调

控十分复杂;(4)水热管理系统复杂,且成本高;(5)以
甲醇为燃料时,电催化剂在低温下的催化活性不足,未
氧化的甲醇可能穿过催化层到达膜表面,并穿过质子

交换膜到达阴极侧,导致电池性能衰减。
针对低温PEMFC面临的问题,提高PEMFC的

工作温度到100~200℃是一种有效的解决办法[9]:
(1)升高温度可以提高电极反应的催化活性;(2)高温

下杂质气体在催化剂上的吸附量减少,且有些可被催

化氧化,因此,可以提高杂质的耐受能力;(3)电池内的

水在高温下主要以气相形式存在,因而仅存在气相传

质,传质问题变得简单,传质效率提高;(4)电池反应产

生的热用以维持工作温度而不需及时耗散,热管理简

化,同时,电池反应生成的水以气态的形式排出,大大降

低了水热管理系统的复杂性和成本;(5)高温下阳极催

化剂催化甲醇氧化的活性明显提高,因而可以解决甲醇

渗透的问题。因此,开发在100~200℃下连续稳定工

作的高温PEMFC势在必行。低温PEMFC中的其他组

件都可耐受100~200℃的工作温度,而通常使用的膜

材料(Nafion膜)在高温、低相对湿度(relativehumidity,

RH)下电导率迅速下降,因此,需要开发高温、低湿度下

工作 的 质 子 交 换 膜,即 高 温 质 子 交 换 膜 (high
temperatureprotonexchangemembrane,HTPEM)。

近年,HTPEM领域获得了广泛研究,本文首先从

HTPEM的主要类型、制备与改性方法和质子传导机

制方面进行概述,并指出质子导体掺杂的聚苯并咪唑

(PBI)复合 HTPEM 目前具有较大的潜力,进一步论

述复合PBI高温质子交换膜的制备、掺杂的质子导体

类型 和 性 能 提 升 方 法。最 后,本 文 总 结 了 目 前
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HTPEM面临的挑战,并指出了未来发展的方向。

1 高温质子交换膜的研究进展

HTPEM是高温PEMFC中的重要组件。作为一

种固态电解质隔膜,HTPEM起传导质子、隔绝阴阳极

反应物和阻碍电子通过的作用[10]。传统的 Nafion􀆿

膜在低相对湿度下100℃以上性能严重衰减,所以开

发高 温 PEMFC 的 关 键 在 于 开 发 HTPEM。对

HTPEM的性能要求包括:质子电导率高、电子电导率

低、机械性能好、干湿变形小、化学稳定性好、燃料和氧

化剂透过率低、使用寿命长、制备过程环保实用等。

1.1 高温质子交换膜的主要类型

HTPEM按组成分为纯聚合物膜、聚合物掺杂无

机材料 制 备 的 有 机-无 机 复 合 膜 以 及 纯 无 机 膜 3
种[11]。纯聚合物膜可以由单种聚合物制备或由多种

聚合物共混制得,膜内无有机-无机界面。聚合物中亲

水链段和疏水链段分别聚集形成微相分离结构,彼此

连通的亲水区域形成质子传输通道,疏水区域则起到

机械支撑作用。有机-无机复合膜一般是在聚合物中

掺杂无机材料制备得到的[8,12],膜内存在有机-无机界

面,因而存在一定程度的相分离。如果无机材料掺杂

量过大,会引起团聚,导致严重分相,影响膜的机械性

能甚至成膜性能。为改善和解决相分离问题,可以调

控掺杂无机材料的掺杂度(即相对含量)、粒径、分布和

表面性质,或掺杂有机-无机复合型添加剂,增强其与聚

合物间的相容性。纯无机膜一般较脆,研究很少[8,11]。
从制备HTPEM的聚合物材料方面,可将其分为全

氟聚合物质子交换膜材料、部分氟化聚合物质子交换膜

材料和非氟化聚合物质子交换膜材料。
全 氟 聚 合 物 包 括 全 氟 磺 酸 (perfluorinated

sulfonicacid,PFSA)聚合物和全氟磺酰亚胺膜[13-14]。
其中以PFSA膜最为常见。PFSA聚合物以聚四氟乙

烯为骨架,因而膜具有较好的机械性能、热稳定性和化

学稳定性;同时,其具有带有磺酸基末端的乙烯基醚侧

链,使其具有良好的亲水性,在高湿度下可以吸水形成

水化层,质子在电场作用和浓差作用下,结合水分子在

膜内连通的亲水区域间进行传导,因而具有良好的质

子传导性能[14]。然而在低相对湿度下,PFSA膜的质

子电导率衰减严重[14],所以PFSA膜仅适用于低温、
高湿度的工作环境,这限制了其在高温和低湿度下的

应用。为了使PFSA膜在高温下有理想的质子电导

率,可采取如下两类方法对其进行改性:一是向PFSA
膜中掺杂吸湿性添加剂,这样水与粒子中亲水基团间

形成氢键,以结合水的形式存在于膜内,提高膜在高温

条件下的保水能力,但质子的传导仍依赖于水介质,当
电池长期在低湿度下工作时,仍可能缓慢失水,导致性

能变差;二是向PFSA膜中添加质子导体(在一定温度

和湿度范围内具有稳定传导质子能力的物质),如果掺

杂的质子导体对相对湿度要求低,那么质子的传导将

不再依赖于水介质。
为改善PFSA膜的性能,一些部分氟化的聚合物

也被用于制备 HTPEM,包括部分氟化的芳香族聚合

物和部分氟化的接枝共聚物[14]。前者一般通过α,β,

β-三氟苯乙烯或α,β,β-三氟乙氧基苯进行聚合或共聚

得到,而后对苯环磺化即可制得具有一定质子电导率

的膜材料。后者一般用含芳基磺酸或芳基膦酸的单体

进行共聚得到,或在含芳基侧链的烯烃单体共聚后进

行芳环磺化来制备。这类膜化学稳定性和机械性能一

般较差,不能满足实际使用的需要。
为了同时满足PEM在化学稳定性和机械强度双

方面的要求,无氟高温质子交换也被开发出来。这类

膜材料一般利用主链上包含苯环结构的无氟芳香族聚

合物为原料进行制备,所用无氟芳香聚合物主要包括

磺 化 聚 芳 醚 砜 (SPSF)[15]、磺 化 聚 芳 (硫)醚

(SPAE)[16]、磺化聚醚醚酮(SPEEK)[17]、磺化聚酰亚

胺(SPI)[18]和聚苯并咪唑(PBI)[19]等。

1.2 高温质子交换膜的制备和改性方法

单层的 HTPEM 可用流延法、热压法、旋转涂膜

法、喷涂法和静电纺丝法来制备[11,20]。流延法就是将

铸膜原料在一定温度下溶解于适宜溶剂得到一定浓度

的铸膜液,将铸膜液浇铸到玻璃板或聚四氟乙烯板上,
而后在一定温度和真空度下除去溶剂,得到膜或其前

驱体,按需要进行热交联或其他修饰,也可同时进行。
热压法是将铸膜原料在一定温度下溶解于溶剂或分散

于分散剂中得到具有一定黏度的铸膜液,在一定温度

和压力下热压一定时间成膜,然后立即用液氮冷淬,
使其具有一定的强度,最后用浸渍、高温、真空等方

法除去溶剂得到膜材料。旋转涂膜法是将铸膜原料

制成具有一定浓度和黏度铸膜液,注射于旋转涂膜

机加料口,在一定转速下使铸膜液因离心作用旋涂

于基材表面,最后除去溶剂成膜的方法。喷涂法是

将铸膜液用喷枪均匀喷涂于基材表面,而后除去溶

剂成膜的方法。静电纺丝法是将铸膜原料制成具有

一定浓度的纺丝液,在高压直流电场作用下,控制电

压、纺丝距离、流速和接收板运动使其在接收板上纺

丝成膜的方法。

HTPEM阳极侧和阴极侧的化学环境不同,对膜

结构和性能的要求也不同,比如直接甲醇燃料电池在

较低温度下存在甲醇从阳极向阴极扩散透过膜的过
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程,阴极侧氧还原反应产生的羟基自由基和过氧羟基

自由基等物质可能引起膜阴极侧的氧化降解等问题。
针对这类问题,可通过表面修饰或制备多层膜的方法

进行解决。通过表面修饰,可改善膜的阻醇性能、抗氧

化性能和保水能力。多层膜的制备方法包括逐层流

延[21-22]、静电层层自组装(即静电交替沉积,layer-by-
layerselfassembly)[23-24]和逐层喷涂[25]等方法。

改善HTPEM性能的方法包括掺杂功能材料、离
子交联(即酸性聚合物与碱性聚合物共混制备离子交

联膜,亦称作酸碱共混)、利用交联剂对聚合物进行共

价交联、表面修饰和多层复合等,下面按所需改善的性

能进行分类论述。改善膜质子电导率的方法包括:掺杂

固态酸质子导体[26]、掺杂保水材料[27]和掺杂吸湿材

料[28]等;离子交联,即通过离子键和氢键的构筑来构建

质子传输通道,改善膜的质子电导率[29-30];通过锚定、吸
附、表面修饰或多层复合,可以降低水溶性质子导体或

水的流失,从而减缓或避免膜质子电导率的减小[31-33]。
天津大学的姜忠义教授课题组通过在膜内掺杂储水微

胶囊或金属有机骨架材料(metal-organicframeworks,

MOF),降低了膜内水或磷钨酸的流失,为改善高温低湿

度下膜的质子电导率提供新的思路[27,33-36]。
改善膜机械性能的方法包括掺杂增强材料(如高

强度纤维材料、碳材料、多孔载体等)[26,28,32,37-41]、共价

交联[42-43]和离子交联[44]。其中,非质子导体型增强材

料的掺杂会引起质子电导率的降低,因此,掺杂量不宜

过高。一般共价交联多使用双官能度交联剂,其在高

的交联度下导致膜质子电导率的明显降低,而在低交

联度下不能明显提高膜的机械性能。而使用高官能度

共价交联剂即可在低交联度下提高膜的机械性能,同
时允许较高的质子导体掺杂量,使膜同时具有良好的

质子传导性能[42]。
改善膜干湿变形性的方法包括掺杂尺寸稳定性增

强材料[26,31,38-40,45]、共价交联[41-43]和离子交联[44]。其

中,掺杂非质子导体型材料和交联均可能引起质子电

导率的降低。
改善膜抗氧化稳定性的方法包括共价交联[42,46]、

离子交联[44]、端基或侧链修饰[47]、掺杂自由基捕获

剂[48-49]和膜阴极侧表面修饰[31]等方法。

1.3 质子传导机制和典型膜材料

目前一般认为,质子交换膜的传质机理主要包括

运 载 机 理 (vehicle mechanism)[50] 和 跳 跃 机 理

(hoppingmechanism,又称Grotthuss机理)[51]。从质

子传导的驱动力上看,二者并无区别,都是靠电场力和

浓度差的协同作用进行质子传导。二者的区别体现在

传导的微观过程中,运载机理认为,质子交换膜在工作

条件下,膜内存在质子的载体(一般由水分子充当),其
结合质子,从阳极侧穿过膜到达阴极侧,而后释放质

子,水分子从阴极侧排出。因而,该机理适用于高湿度

条件下的质子传导,在低相对湿度下,运载机理受抑

制。除相对湿度外,运载机理要求膜内的亲水基团形

成贯穿膜的连续的亲水通道,保证质子能够从膜的阳

极侧经此通道传输到阴极侧参与氧还原反应。跳跃机

理认为,质子交换膜中存在质子的供体和受体(如磺酸

基、膦酸基、胺基等),彼此形成氢键,并在膜内形成贯

穿膜的连续的氢键网络结构,通过氢键连续的形成-断
裂过程完成质子的传导。通过跳跃机理进行质子传

导,需要膜内形成贯穿膜的连续氢键网络结构。运载

机理的典型聚合物是PFSA,跳跃机理的典型代表是

质子导体掺杂的聚苯并咪唑(polybenzimidazole,PBI)
复合膜。PBI的芳香性骨架具有刚性,使膜具有良好

的热稳定性、机械性能和化学稳定性,且不溶于水,
避免膜的过度溶胀,适于作为膜的基体;PBI本身具

有弱碱性,便于掺杂酸性质子导体;在咪唑环和亲水

端基中同时存在氢键受体和供体,具有一定的质子

浓度和构筑质子通道的潜力。图2分别以PFSA膜

和磷酸掺杂的PBI膜为例展示了 HTPEM 的质子传

导机理。
关于PFSA膜在1.1部分已作介绍,其在低相对

湿度下质子传导性能明显衰减。有研究者在Nafion􀆿

膜 中 掺 杂 吸 水 性 氧 化 物、质 子 导 体 或 储 水 微 胶

囊[28,52-53],或制备类似结构的嵌段或接枝聚合物膜以

改善其在低相对湿度下的质子传导性能[54-55]。耐温磺

化聚合物如磺化聚烯烃[56-57]、磺化聚醚砜(酮)[58]、磺
化聚酰亚胺[59]和磺化聚磷腈[60]等也被用于高温PEM
的制 备。质 子 导 体 掺 杂 到 聚 合 物(如 PBI)制 备 的

膜[42,61]、质子导体填充于多孔载体的膜[62]、磷硅玻璃[63]

等材料也受到了广泛关注。在这些工作的基础上,为了

进一步提高膜的性能,研究者们开发了一系列对膜进行

改性的方法,如磺化[64]、掺杂无机材料[58,65]、交联(包括

离子交联和共价交联)[66]和多层复合[67]等。
与磺化聚合物不同,质子导体掺杂的PBI膜在高

温低湿度下可通过跳跃机理传导质子,因而在低相对

湿度下具有良好的质子传导性能,是目前高温质子交

换膜领域广受关注的一类膜材料。

2 PBI类高温质子交换膜

PBI属于特种工程塑料,玻璃化转变温度高、热稳

定性好、机械性能好、气体透过率低,成为目前最受关

注 的HTPEM材料。PBI广义上指结构重复单元中
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图2 高温质子交换膜的质子传导机理 (a)运载机理;(b)跳跃机理

Fig.2 ProtonconductionmechanismofHTPEMs (a)vehiclemechanism;(b)hoppingmechanism

含有苯并咪唑结构的聚合物,狭义上指聚2,2'-间亚苯

基-5,5'-双苯并咪唑(poly[2,2'-(m-phenylene)-5,5'-
bibenzimidazole],简称mPBI)[19]。PBI类聚合物的常

见结 构 见 图 3,其 中 mPBI和 聚(2,5-苯 并 咪 唑)
(ABPBI)是最常用于HTPEM的PBI[68]。
2.1 PBI的制备

PBI是由芳香族邻二胺基与羧基之间发生缩合聚

合反应制备的,反应过程中脱去水分子,主要制备方法

为熔融缩聚法和溶液缩聚法[68],前者利用高温除去水

分子,后者则利用溶剂或添加的吸水剂(如五氧化二

磷)进行脱水。所用反应单体为四胺(含两个邻二胺基

苯基的化合物)或其盐酸盐与二酸(或二酯、二腈、二
醛、二酰胺)。最常见的是用四胺和二酸经熔融缩聚或

溶液缩聚制备。
熔融缩聚法制备PBI一般是在无溶剂、惰性气

体保护下,加热到四胺熔点以上进行缩聚反应[69]。
反应在无催化剂下需分步进行,在225℃和270℃
下预聚后,取出预聚物研细在300℃或更高温度下

继续反应得到聚合度较高的PBI。在有机膦或有机

硅的催化下,可以省去取出研磨步骤,一步合成PBI。
此法适于制备聚合度较低的PBI,产品溶解性好,便
于采用流延、喷涂、旋转涂膜等方法铸膜。缺点是

PBI聚合度低时机械性能差,尤其是掺杂质子导体

后,膜会变脆。熔融聚合法制备mPBI的反应方程式

如图4所示。
溶液缩聚法制备PBI一般是在多聚磷酸(PPA)

或五氧化二磷-甲磺酸中将反应原料溶解后,在惰性

气体保护下,加热搅拌进行缩聚,反应时间一般在

6~36h[19]。在PPA中合成PBI时,PPA既充当溶

剂,又充当催化剂和吸水剂。此法制得PBI的聚合

度与反应温度和时间有关,反应完毕可以直接热压

成膜,或倾入大量水中“抽丝”得到PBI固体,研磨洗

涤得到PBI。此法一般用于制备高聚合度PBI,且热

压后PPA可水解为磷酸,直接得到酸掺杂PBI膜。
此法同时存在一些缺点,如反应浓度低,不利于大量

合成;对原料纯度要求高,产物溶解性较差;粗产品

的中和与洗涤十分耗时,后处理复杂等。溶液聚合

法(以PPA为溶剂)制备 mPBI的反应方程式如图4
所示。

2.2 复合PBI膜掺杂的质子导体类型

PBI本身质子电导率极低,需要掺杂质子导体才

能作为质子交换膜使用。硫酸、磷酸(PA)、盐酸、硝酸

和高氯酸等液态无机酸都曾作为质子导体掺杂到PBI
中[70],其中掺杂硫酸的质子电导率高,而掺杂PA的

PBI(PBI/PA)复合膜在高温低湿度下仍能保持较高

的质子电导率,因此广受关注[71]。为了使PBI/PA膜

具有良好的质子电导率,需要提高浸渍PA浓度、延长

PA浸渍时间或提高PA 浸渍温度来提高PA 掺杂

度[72]。另外,PBI/PA膜存在一些缺点限制了其应用:
在高PA掺杂度下,PBI/PA膜的机械性能和干湿变

形性一般较差,而在低PA掺杂度下,膜的质子电导率

不足;另一方面,在中或高RH下工作时,膜中PA容

易流失,造成性能衰减[73]。
为解决这一问题,可将水溶性无机固态质子导体

如杂多酸、超质子导体(可发生超质子相转变的固体

酸)等锚定(或吸附)到非水溶性基体材料上,然后掺杂

到PBI制备 HTPEM[74]。掺杂非水溶性固态质子导

体亦可解决这一问题。将金属的磷酸盐[75]、焦磷酸
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图3 常用于高温质子交换膜的PBI类型

Fig.3 CommontypesofPBIusedforHTPEMs

图4 mPBI的制备方法

Fig.4 PreparationmethodsofmPBI

盐[76]、磺化的二氧化硅[77]和官能化多壁碳纳米管[78]

等非水溶性无机固态质子导体掺杂到PBI中制得的

复合膜,具有较高的质子电导率,同时避免了质子导体

流失的问题,但无机质子导体与PBI相容性差,成膜

过程中容易出现分相,导致膜的性能衰减[44]。而有

机-无机复合质子导体的掺杂则可在一定程度上解决

这一问题。常见的有机-无机复合质子导体包括有机

磷酸酯(盐)[79]、硅烷基膦酸酯[80]、膦酸基取代的二氧

化硅[81]、磺化苯膦酸盐[38-39,47,82]等。最近,本课题组发

现,在制备层状的磺化苯膦酸铁(FeSPP)时加入水溶

性的磷钨酸(PWA)可原位制得PWA插层的FeSPP,
制备方法和结构见图5[83]。进行PWA插层明显提高

了质子导体的质子电导率,同时PWA与FeSPP间形

成共价键,抑制PWA在高RH下的流失,掺杂到PBI
中制备的复合膜具有较高的质子电导率和热稳定

性[84]。另外,将酸性聚合物如 Nafion􀆿[85]、磺化聚芳
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图5 FeSPP-PWA的制备方法(a)和结构(b)[83]

Fig.5 Preparationmethod(a)andstructure(b)ofFeSPP-PWA[83]

醚(SPAE)[30]、磺化聚醚醚酮(SPEEK)[44]、磺化聚醚

砜[86]、聚乙烯基膦酸(PVPA)[87]、磺化聚苯胺[42]等与

PBI进行离子交联制备的复合膜具有高质子电导率和

强吸水性,且酸性聚合物与PBI之间形成氢键网络,
可提高复合膜在低湿度下的质子电导率和改善其理化

性能。有研究者将低RH 下质子电导率高且不挥发

的离子液体(包括聚离子液体)掺杂到 PBI中制备

HTPEM[88],但离子液体多溶于水,且可能发生氧化

降解。

2.3 复合PBI膜的性能提升方法

为进一步改善PBI类 HTPEM的性能,可采取的

方法包括以下几类:
(1)改变PBI结构,如改变其聚合度及分布、改变

其单体结构、嵌段结构和嵌段长度、侧链结构和分布、
端基结构等。为了提高PBI膜的质子电导率,可以对

PBI进行磺化或膦酸化[89]。这些质子传导基团可以

引入主链或侧链,从自由体积的角度,引入具有一定长

度柔性侧链末端可提高链段的运动性,促进质子传导。
此外,还可以用具有高咪唑含量或带有吡啶基、三氮唑

等结构的单体制备PBI,或通过嵌段或接枝共聚的方

法引入碱性基团,这样制得的PBI具有较高的酸掺杂

能力,可提高质子导体的掺杂量,抑制质子导体的流

失,进而提高质子电导率[90]。改进合成和铸膜方法也

可以提高质子电导率[91]。为改善PBI的溶解性使其

便于制膜和修饰,可调整其聚合度,使用含醚键、砜基

等基团的单体合成PBI或其嵌段、接枝共聚物[92],亦
可通过制备支化结构的PBI来实现[93]。如果需要提

高膜的机械性能,可以提高PBI的聚合度[94],也可通

过嵌段、接枝等共聚手段实现[92]。为改善PBI膜的抗

氧化稳定性,可对其进行端基保护[47],或用自由基捕

获剂(如CeO2)对PBI膜进行掺杂[95]。
(2)掺杂无机材料制备PBI复合膜,以调控膜的

微观结构,改善膜性能。将亲水性氧化物掺杂到PBI
膜中,可以提高膜的吸水能力,从而提高质子电导率,
同时还可改善膜的机械性能和干湿变形性[96]。掺杂

蒙脱土、黏土等材料可以提高PBI复合膜的PA掺杂

度,限制膜的溶胀,降低PA流失[97]。掺杂氧化石墨

烯、碳纳米管等碳材料也可以改善PBI膜的性能,如
质子电导率、机械性能、化学稳定性等[98]。将PBI嵌

入多孔载体制备的复合膜具有良好的机械性能和较小

的干湿变形性[36]。近来,本课题组对PBI膜进行了纤

维掺杂,以FeSPP为质子导体,分别制备了预氧化聚

丙烯腈纤维(POAF)掺杂的PBI/FeSPP/POAF复合

膜和玻璃纤维掺杂聚[4,4'-(二苯醚基)-5,5'-二苯并

咪唑](oPBI)的oPBI/FeSPP/GF复合膜,两种复合膜

的结构见图6[38-39]。在这两种复合膜中,纤维与质子
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导体和聚合物间可形成致密的氢键网络结构,在较低

的纤维掺杂度(3%~10%(质量分数))下,复合膜的干

湿变形明显降低,机械性能、热稳定性和抗氧化性能均

有改善,同时,质子电导率并未受到明显影响。

图6 纤维掺杂聚苯并咪唑复合膜的结构示意[38-39]

(a)PBI/FeSPP/POAFPEM;(b)oPBI/FeSPP/GFPEM

Fig.6 StructureoffiberincorporatedPBIcompositemembranes[38-39]

(a)PBI/FeSPP/POAFPEM;(b)oPBI/FeSPP/GFPEM

  (3)制备PBI交联膜。对PBI进行共价交联或离

子交联 (酸 碱 共 混)可 以 改 善 膜 的 性 能。PBI类

HTPEM常用的小分子共价交联剂包括活泼卤代烃

类[99]、环氧类[46]、Michael受体类[100]等,其官能团可

与PBI分子端基以及链段中的咪唑反应,在膜内形成

三维体型聚合物网络结构,同时降低了易受自由基进

攻而发生氧化降解的活性位点数目,提高了其抗氧化

性能。采用双官能度小分子交联剂可以改善PBI复

合膜的机械性能、干湿变形性和抗氧化稳定性,还可降

低其甲醇透过率,使之可用于直接甲醇燃料电池。不

过,要达到理想的性能提升效果,需要一定的交联度

(15%~30%),往往会引起膜质子电导率的降低。最

近,本课题组发现,提高交联剂的官能度可以解决这一

问题,高官能度交联剂可在较低的交联度下改善膜的

性能,同时允许较高的质子导体掺杂量,提高膜的质子

电导率[42]。此外,含氯甲基或溴甲基的聚合物也可作

为PBI的共价交联剂,对其进行交联共混[101]。

PBI中的咪唑基具有弱碱性,可掺杂酸性聚合物

制备离子交联膜,即酸碱共混膜。掺杂的酸性聚合物

与PBI间形成静电吸引作用,改善膜的干湿变形性和

机械性能,同时,酸性聚合物中的酸性基团往往可以起

到促进质子传导的作用,提高膜的质子电导率[83,102]。
综上,制备具有良好性能的复合PBI高温质子交

换膜可从以下方面入手:合理设计PBI分子结构、选
取合适的添加剂进行掺杂改性、选用合适的交联剂并

优化交联度。需要注意的是,有些合成和改性方法在

提高膜某方面性能的同时,可能引起其他性能的降低,
因此,需合理设计结构、合理选用制膜材料和工艺,尽
量减少改性过程中的“副反应”。

3 结束语

HTPEM是高温PEMFC的核心组件,起传导质

子、隔绝阴阳极反应物、隔绝电子的作用。高温下电池

内相对湿度较低,因此需要开发高温低湿度下性能优

越的HTPEM,质子导体掺杂的PBI膜在低相对湿度

下可通过跳跃机理进行质子传导,具有良好的热稳定

性和机械性能,广受关注。目前,复合PBI类HTPEM
仍然面临许多挑战。首先,要设计合成新型质子导体,
使PBI膜具有高质子电导率,同时避免质子导体流失

以及在较高掺杂度下引起的机械性能降低、干湿变形

增大和分相问题。其次,复合PBI膜的端基和咪唑基

上的N—H 键较为活泼,易发生氧化降解,解决这一

问题的方法(交联、端基或侧链修饰、掺杂自由基捕获

剂和表面修饰等)往往会引起质子电导率的降低,或效

果有限。因此需要开发新的方法或添加剂,有效降低
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甚至消除氧化降解,同时避免对膜其他性能造成明显

影响。另外,进一步研究复合PBI膜的微观结构(微
相分离结构和自由体积等)与膜性能之间的关系,调控

其膜内微相分离结构、水化区域和自由体积的尺寸与

分布等,来有效构筑质子传输通道,综合提升膜的性

能。最后,新型聚合物电解质的开发也是值得不断探

索和尝试的方向。

参考文献

[1] LEMMONJP.Energy:reimaginefuelcells[J].Nature,2015,

525(7570):447-449.
[2] CANOZP,BANHAMD,YES,etal.Batteriesandfuelcells

foremergingelectricvehiclemarkets[J].NatureEnergy,2018,3
(4):279-289.

[3] O'HAYRER,CHASW,COLELLAW,etal.Fuelcellfunda-

mentals.Chapter1:introduction[M].NewJersey:JohnWiley
&Sons,Inc,2016:1-24.

[4] WILBERFORCET,ALASWADA,PALUMBOA,etal.Ad-

vancesinstationaryandportablefuelcellapplications[J].Inter-

nationalJournalofHydrogenEnergy,2016,41(37):16509-

16522.
[5] 魏成玲,沈亚云,杨智,等.硫源对Fe/VS/C催化剂氧还原活性的

影响研究[J].贵州师范大学学院(自然科学版),2018,36(6):58-

62.
[6] KRAYTSBERGA,EIN-ELIY.Reviewofadvancedmaterials

forprotonexchangemembranefuelcells[J].Energy& Fuels,

2014,28(12):7303-7330.
[7] ZHANGH,SHENPK.Advancesinthehighperformancepoly-

merelectrolytemembranesforfuelcells[J].ChemicalSocietyRe-

views,2012,41(6):2382-2394.
[8] ZHANGL,CHAESR,HENDRENZ,etal.Recentadvancesin

protonexchangemembranesforfuelcellapplications[J].Chemi-

calEngineeringJournal,2012,204/206:87-97.
[9] JIANGSP.Functionalizedmesoporousstructuredinorganicma-

terialsashightemperatureprotonexchangemembranesforfuel

cells[J].JournalofMaterialsChemistryA,2014,2(21):7637-

7655.
[10] BRANCOCM,SHARMAS,DECAMARGOFORTEM M,

etal.Newapproachestowardsnovelcompositeandmultilayer

membranesforintermediatetemperature-polymerelectrolytefuel

cellsanddirect methanolfuelcells[J].JournalofPower

Sources,2016,316:139-159.
[11] DUPUISAC.Protonexchangemembranesforfuelcellsopera-

tedatmediumtemperatures:materialsandexperimentaltech-

niques[J].ProgressinMaterialsScience,2011,56(3):289-

327.
[12] MORANDICG,PEACHR,KRIEGH M,etal.Novelimid-

azolium-functionalizedanion-exchangepolymerPBIblendmem-

branes[J].JournalofMembraneScience,2015,476:256-263.
[13] FECHETER,DEMCODE,ZHUX,etal.Waterstatesand

dynamicsinperfluorinatedionomermembranesby1Hone-and

two-dimensionalNMRspectroscopy,relaxometry,anddiffuso-

metry[J].ChemicalPhysicsLetters,2014,597:6-15.
[14] KUSOGLUA,WEBERAZ.Newinsightsintoperfluorinated

sulfonic-acidionomers[J].ChemicalReviews,2017,117(3):

987-1104.
[15] OZDENA,ERCELIKM,DEVRIMY,etal.Evaluationofsul-

fonatedpolysulfone/zirconium hydrogen phosphatecomposite

membranesfordirectmethanolfuelcells[J].ElectrochimicaAc-

ta,2017,256(SupplC):196-210.
[16] XIEH,TAOD,XIANGX,etal.Synthesisandpropertiesof

highlybranched star-shaped sulfonated block poly(arylene

ether)sasprotonexchangemembranes[J].JournalofMem-

braneScience,2015,473:226-236.
[17] SUNH,TANGB,WUP.Two-dimensionalzeoliticimidazolate

framework/carbonnanotubehybridnetworksmodifiedproton

exchangemembranesforimprovingtransportproperties[J].

ACSApplied Materials & Interfaces,2017,9(40):35075-

35085.
[18] YAOZ,ZHANGZ,HU M,etal.Perylene-basedsulfonated

aliphaticpolyimidesforfuelcellapplications:performanceen-

hancementbystackingofpolymerchains[J].JournalofMem-

braneScience,2018,547(SupplC):43-50.
[19] LIQ,JENSENJO,SAVINELLRF,etal.Hightemperature

protonexchangemembranesbasedonpolybenzimidazolesforfuel

cells[J].ProgressinPolymerScience,2009,34(5):449-477.
[20] BOSES,KUILAT,NGUYENTXH,etal.Polymermem-

branesforhightemperatureprotonexchange membranefuel

cell:recentadvancesandchallenges[J].ProgressinPolymer

Science,2011,36(6):813-843.
[21] LIC,HUANGN,JIANGZ,etal.Sulfonatedholeygraphene

oxidepaperwithSPEEKmembranesonitsbothsides:asand-

wichedmembranewithhighperformanceforsemi-passivedirect

methanolfuelcells[J].ElectrochimicaActa,2017,250:68-76.
[22] LEEJR,WONJH,YOONKS,etal.Multilayer-structured,

SiO2/sulfonatedpoly(phenylsulfone)compositemembranesfor

protonexchangemembranefuelcells[J].InternationalJournal

ofHydrogenEnergy,2012,37(7):6182-6188.
[23] LIUDS,ASHCRAFTJN,MANNARINOM M,etal.Spray

layer-by-layerelectrospun composite proton exchange mem-

branes[J].AdvancedFunctionalMaterials,2013,23(24):

3087-3095.
[24] XIANGY,LUS,JIANGSP.Layer-by-layerself-assemblyin

thedevelopmentofelectrochemicalenergyconversionandstor-

agedevicesfromfuelcellstosupercapacitors[J].ChemicalSoci-

etyReviews,2012,41(21):7291-7321.
[25] JIANGY,HOUM,HAOJ,etal.Enhanceddurabilityofsul-

fonatedpoly(etheretherketones)-basedpolymerelectrolyte

membranesbya multi-layercompositetechnology[J].Solid

StateIonics,2017,309:33-40.
[26] LEEC,PARKJ,JEON Y,etal.Phosphate-modifiedTiO2/

ZrO2nanofibrouswebcompositemembraneforenhancedper-

formanceanddurabilityofhigh-temperatureprotonexchange

membranefuelcells[J].Energy&Fuels,2017,31(7):7645-

7652.

13



材料工程 2021年1月

[27] LIZ,YUEX,HEG,etal.Enhancedwaterretentionandlow-

humidityprotonconductivityofsulfonatedpoly(etheretherke-

tone)hybridmembranebyincorporatingellipsoidalmicrocap-

sules[J].InternationalJournalofHydrogenEnergy,2015,40
(26):8398-8406.

[28] HEX,HEG,ZHAOA,etal.Facilitatingprotontransportin

Nafion-basedmembranesatlowhumiditybyincorporatingmulti-

functionalgrapheneoxidenanosheets[J].ACSAppliedMateri-

als&Interfaces,2017,9(33):27676-27687.
[29] RUC,LIZ,ZHAOC,etal.Enhancedprotonconductivityof

sulfonatedhybridpoly(aryleneetherketone)membranesbyin-

corporatinganamino-sulfobifunctionalizedmetal-organicframe-

workfordirectmethanolfuelcells[J].ACSAppliedMaterials

&Interfaces,2018,10(9):7963-7973.
[30] HAJDOKI,BONA A,WERNER HJ,etal.Synthesisand

characterizationoffluorinatedandsulfonatedpoly(aryleneether-

1,3,4-oxadiazole)derivativesandtheirblendmembranes[J].

EuropeanPolymerJournal,2014,52:76-87.
[31] ABOUZARI-LOTFE,NASEF M M,GHASSEMIH,etal.

ImprovedmethanolbarrierpropertyofNafionhybridmembrane

byincorporatingnanofibrousinterlayerself-immobilized with

highlevelofphosphotungsticacid[J].ACSAppliedMaterials&

Interfaces,2015,7(31):17008-17015.
[32] DANGJ,ZHAOL,ZHANGJ,etal.Imidazolemicrocapsules

towardenhancedphosphoricacidloadingofpolymerelectrolyte

membraneforanhydrousprotonconduction[J].Journalof

MembraneScience,2018,545:88-98.
[33] ZHANGB,CAOY,LIZ,etal.Protonexchangenanohybrid

membraneswithhighphosphotungsticacidloadingwithinmetal-

organicframeworksforPEMFCapplications[J].Electrochimica

Acta,2017,240:186-194.
[34] WANGJ,YUEX,ZHANGZ,etal.Enhancementofproton

conductionatlowhumiditybyincorporatingimidazolemicrocap-

sulesintopolymerelectrolytemembranes[J].AdvancedFunc-

tionalMaterials,2012,22(21):4539-4546.
[35] WANGJ,ZHANGH,YANGX,etal.Enhancedwaterreten-

tionbyusingpolymericmicrocapsulestoconferhighprotoncon-

ductivityonmembranesatlowhumidity[J].AdvancedFunc-

tionalMaterials,2011,21(5):971-978.
[36] PARKJ,WANGL,ADVANISG,etal.Mechanicalstability

ofH3PO4-dopedPBI/hydrophilic-pretreatedPTFE membranes

forhightemperaturepemfcs[J].ElectrochimicaActa,2014,

120:30-38.
[37] PARNIANMJ,ROWSHANZAMIRS,PRASADAK,etal.

Highdurabilitysulfonatedpoly(etheretherketone)-cerianano-

compositemembranesforprotonexchangemembranefuelcell

applications[J].JournalofMembraneScience,2018,556:12-

22.
[38] SUNP,LIZ,JINL,etal.Constructionofprotonchannelsand

reinforcementofphysicochemicalpropertiesofoPBI/FeSPP/GF

hightemperaturePEMviabuildinghydrogenbondingnetwork
[J].InternationalJournalofHydrogenEnergy,2017,42(21):

14572-14582.

[39] SUNP,LIZ,JINL,etal.Pre-oxidizedacrylicfiberreinforced

ferric sulfophenyl phosphate-doped polybenzimidazole-based

high-temperatureprotonexchangemembrane[J].Macromolecu-

larMaterialsandEngineering,2017,302(7):1600468.
[40] KALLEMP,DROBEKM,JULBEA,etal.Hierarchicalpor-

ouspolybenzimidazolemicrosieves:anefficientarchitecturefor

anhydrousprotontransportviapolyionicliquids[J].ACSAp-

pliedMaterials&Interfaces,2017,9(17):14844-14857.
[41] YANGJ,JIANGH,GAOL,etal.Fabricationofcrosslinked

polybenzimidazolemembranesbytrifunctionalcrosslinkersfor

hightemperatureprotonexchangemembranefuelcells[J].In-

ternationalJournalofHydrogenEnergy,2018,43(6):3299-

3307.
[42] SUNP,LIZ,WANGS,etal.Performanceenhancementof

polybenzimidazole based high temperature proton exchange

membraneswithmultifunctionalcrosslinkerandhighlysulfonat-

edpolyaniline[J].JournalofMembraneScience,2018,549:

660-669.
[43] LIUX,ZHANGY,CHENY,etal.Asuperhydrophobicbro-

momethylatedpoly(phenyleneoxide)asamultifunctionalpoly-

merfillerinSPEEKmembranetowardsneatmethanoloperation

ofdirectmethanolfuelcells[J].JournalofMembraneScience,

2017,544:58-67.
[44] SONGM,LU X,LIZ,etal.Compatibleioniccrosslinking

compositemembranesbasedonSPEEKandPBIforhightemper-

atureprotonexchangemembranes[J].InternationalJournalof

HydrogenEnergy,2016,41(28):12069-12081.
[45] QIUX,UEDA M,HU H,etal.Poly(2,5-benzimidazole)-

graftedgrapheneoxideasaneffectiveprotonconductorforcon-

structionofnanocompositeprotonexchangemembrane[J].ACS

AppliedMaterials&Interfaces,2017,9(38):33049-33058.
[46] YANGJ,XUY,LIUP,etal.Epoxidescross-linkedhexaflu-

oropropylidenepolybenzimidazolemembranesforapplicationas

hightemperatureprotonexchangemembranes[J].Electrochimi-

caActa,2015,160:281-287.
[47] SUNP,LIZ,DONGF,etal.Hightemperatureprotonex-

changemembranesbasedonceriumsulfophenylphosphatedoped

polybenzimidazoleby end-group protection and hot-pressing

method[J].InternationalJournalofHydrogenEnergy,2017,

42(1):486-495.
[48] D'URSOC,OLDANIC,BAGLIOV,etal.Fuelcellperform-

anceanddurabilityinvestigationofbimetallicradicalscavengers

inaquivion􀆿perfluorosulfonicacidmembranes[J].International

JournalofHydrogenEnergy,2017,42(46):27987-27994.
[49] SHIND,HANM,SHULYG,etal.Analysisofcerium-com-

positepolymer-electrolytemembranesduringandafteracceler-

atedoxidative-stabilitytest[J].JournalofPowerSources,2018,

378:468-474.
[50] KLUMPENC,GODRICHS,PAPASTAVROUG,etal.Wa-

termediatedprotonconductioninasulfonatedmicroporousor-

ganicpolymer[J].ChemicalCommunications,2017,53(54):

7592-7595.
[51] VUILLEUMIERR,BORGISD.Protonconduction:hopping

23



第49卷 第1期 燃料电池用高温质子交换膜的研究进展

alonghydrogenbonds[J].NatureChemistry,2012,4(6):432-

433.
[52] JIA W,WUP.Stableboronnitridenanocompositesbasedmem-

branesforhigh-efficiencyprotonconduction[J].Electrochimica

Acta,2018,273:162-169.
[53] DONNADIOA,D’AMATOR,MARMOTTINIF,etal.On

theevolutionofprotonconductivityofaquivionmembranesload-

edwithCeO2basednanofillers:effectoftemperatureandrela-

tivehumidity[J].JournalofMembraneScience,2019,574:17-

23.
[54] ZHANGJ,ZHANGJ,BAIH,etal.Anewhightemperature

polymerelectrolytemembranebasedontri-functionalgroupgraf-

tedpolysulfoneforfuelcellapplication[J].JournalofMembrane

Science,2019,572:496-503.
[55] SHAHGALDIS,ALAEFOURI,LIX.Theimpactofshort

sidechainionomeronpolymerelectrolytemembranefuelcell

performanceanddurability[J].AppliedEnergy,2018,217:

295-302.
[56] TRIGGEB,GAINEST W,MARÉCHALM,etal.Self-as-

sembledhighlyorderedacidlayersinpreciselysulfonatedpoly-

ethyleneproduceefficientprotontransport[J].NatureMateri-

als,2018,17(8):725-731.
[57] FENGZM,ZHAOY,LIX,etal.Synthesisandcharacteriza-

tionofanovelnorbornenebasedcopolymer[J].CIESCJournal,

2015,66(Suppl2):439-444.
[58] WANGLS,LAIAN,ZHUOYZ,etal.Propertiesofhybrid

SPEK-C/GOcompositeprotonexchangemembranes[J].CIESC

Journal,2015,66(9):3605-3610.
[59] ONOY,GOTOR,HARAM,etal.Highprotonconductionof

organizedsulfonatedpolyimidethinfilmswithplanarandbent

backbones[J].Macromolecules,2018,51(9):3351-3359.
[60] GAOS,XUH,LUOT,etal.Novelprotonconductingmem-

branesbasedoncross-linkedsulfonatedpolyphosphazenesand

poly(etheretherketone)[J].JournalofMembraneScience,

2017,536:1-10.
[61] PINGITOREAT,HUANGF,QIANG,etal.Durablehigh

polymercontentm/p-polybenzimidazolemembranesforextended

lifetimeelectrochemicaldevices[J].ACSAppliedEnergyMate-

rials,2019,2(3):1720-1726.
[62] JANKOWSKAA,ZALEWSKAA,SKALSKAA,etal.Pro-

tonconductivityofimidazoleentrappedinmicroporousmolecular

sieves[J].ChemicalCommunications,2017,53(16):2475-

2478.
[63] HOSHINOT,HAYASHIK,SAKAMOTOW,etal.One-pot

synthesisofproton-conductiveinorganic-organichybrid mem-

branesfromorganoalkoxysilaneandphosphonicacidderivatives
[J].JournalofMembraneScience,2016,502:133-140.

[64] CHENX,LÜ H,LIN Q,etal.Partiallyfluorinatedpoly
(aryleneether)sbearinglongalkylsulfonatesidechainsforsta-

bleandhighlyconductiveprotonexchangemembranes[J].Jour-

nalofMembraneScience,2018,549:12-22.
[65] YANGS,KIM D.Antioxidantprotonconductivetoughening

agentforthehydrocarbonbasedprotonexchangepolymermem-

braneforenhancedcellperformanceanddurabilityinfuelcell
[J].JournalofPowerSources,2018,393:11-18.

[66] BUF,ZHANGY,HONGL,etal.1,2,4-triazolefunctional-

izedpoly(aryleneetherketone)forhightemperatureprotonex-

changemembranewithenhancedoxidativestability[J].Journal

ofMembraneScience,2018,545(SupplC):167-175.
[67] LIUJ,YUL,CAIX,etal.Sandwichingh-BNmonolayerfilms

betweensulfonatedpoly(etheretherketone)andNafionforpro-

tonexchangemembraneswithimprovedionselectivity[J].ACS

Nano,2019,13(2):2094-2102.
[68] YANGJ,HER,AILID,etal.Synthesisofpolybenzimidazoles

[M].Cham,Switzerland:SpringerInternationalPublishing,

2016.
[69] ASENSIOJA,SANCHEZE M,GOMEZ-ROMEROP.Pro-

ton-conductingmembranesbasedonbenzimidazolepolymersfor

high-temperaturePEMfuelcells.achemicalquest[J].Chemical

SocietyReviews,2010,39(8):3210-3239.
[70] KORTEC,CONTIF,WACKERLJ,etal.Uptakeofprotic

electrolytesbypolybenzimidazole-typepolymers:absorptioniso-

thermsandelectrolyte/polymerinteractions[J].JournalofAp-

pliedElectrochemistry,2015,45(8):857-871.
[71] YUTL.Polybenzimidazole/porouspoly(tetrafluoroethylene)

compositemembranes[M].Cham,Switzerland:SpringerInter-

nationalPublishing,2016.
[72] PERRYAK,MORELK,ANDREWPAYZANTE,etal.A

comparativestudyofphosphoricacid-dopedm-PBImembranes
[J].JournalofPolymerSciencePartB,2014,52(1):26-35.

[73] QUARTARONEE,MUSTARELLIP.Polymerfuelcellsbased

onpolybenzimidazole/H3PO4[J].Energy&EnvironmentalSci-

ence,2012,5(4):6436-6444.
[74] WANGSW,DONGFL,LIZF.Proton-conductingmembrane

preparationbasedonSiO2-rivetedphosphotungsticacidandpoly
(2,5-benzimidazole)viadirectcastingmethodanditsdurability
[J].JournalofMaterialsScience,2012,47(11):4743-4749.

[75] ZHANGQ,LIUH,LIX,etal.Synthesisandcharacterization

ofpolybenzimidazole/α-zirconiumphosphatecompositesaspro-

tonexchangemembrane[J].PolymerEngineering& Science,

2016,56(6):622-628.
[76] KIMTH,LIMTW,PARKYS,etal.Proton-conductingzir-

coniumpyrophosphate/poly(2,5-benzimidazole)compositemem-

branespreparedbyaPPAdirectcastingmethod[J].Macromo-

lecularChemistryandPhysics,2007,208(21):2293-2302.
[77] LINLINM,MISHRAAK,KIMNH,etal.Poly(2,5-benzim-

idazole)-silicananocompositemembranesforhightemperature

protonexchangemembranefuelcell[J].JournalofMembrane

Science,2012,411-412:91-98.
[78] JHENGLC,HUANGCY,HSUSLC.SulfonatedMWNT

andimidazolefunctionalizedMWNT/polybenzimidazolecompos-

itemembranesforhigh-temperatureprotonexchangemembrane

fuelcells[J].InternationalJournalofHydrogenEnergy,2013,

38(3):1524-1534.
[79] SUNP,LIZ,SONGM,etal.Preparationandcharacterization

ofzirconiumphytateasanovelsolidintermediatetemperature

33



材料工程 2021年1月

protonconductor[J].MaterialsLetters,2017,191:161-164.
[80] JIANGF,PUH,MEYERW H,etal.Anewanhydrouspro-

tonconductorbasedonpolybenzimidazoleandtridecylphosphate
[J].ElectrochimicaActa,2008,53(13):4495-4499.

[81] LINHL,TANGTH,HUCR,etal.Poly(benzimidazole)/

silica-ethyl-phosphoricacidhybrid membranesforprotonex-

changemembranefuelcells[J].JournalofPowerSources,

2012,201:72-80.
[82] DONGFL,LIZF,WANGSW,etal.Synthesisandcharac-

teristicsofproton-conductingmembranesbasedonceriumsulfo-

phenylphosphateandpoly(2,5-benzimidazole)byhot-pressing

method[J].InternationalJournalofHydrogenEnergy,2011,

36(17):11068-11074.
[83] WANGS,SUNP,HAOX,etal.Ferricsulfophenylphosphate

bondedwithphosphotungsticacidasanovelintercalatedhigh-

temperatureinorganic-organicprotonconductor[J].Materials

ChemistryandPhysics,2018,213:35-43.
[84] WANGS,SUNP,LIZ,etal.Comprehensiveperformanceen-

hancementofpolybenzimidazolebasedhightemperatureproton

exchangemembranesbydopingwithanovelintercalatedproton

conductor[J].InternationalJournalofHydrogenEnergy,2018,

43(21):9994-10003.
[85] TANAKA M,TAKEDA Y,WAKIYA T,etal.Acid-doped

polymernanofiberframework:three-dimensionalprotonconduc-

tivenetworkforhigh-performancefuelcells[J].JournalofPow-

erSources,2017,342:125-134.
[86] KERRESJA,KATZFUßA,CHROMIKA,etal.Sulfonated

poly(styrene)s-PBIOO􀆿 blend membranes:thermo-oxidative

stabilityandconductivity[J].JournalofAppliedPolymerSci-

ence,2014,131(4):39889.
[87] BERBERMR,FUJIGAYAT,SASAKIK,etal.Remarkably

durablehightemperaturepolymerelectrolytefuelcellbasedon

poly(vinylphosphonicacid)-dopedpolybenzimidazole[J].Scien-

tificReports,2013,3:1764.
[88] REWARAS,CHAUDHARIHD,ILLATHVALAPPILR,et

al.Newapproachofblendingpolymericionicliquidwithpoly-

benzimidazole(PBI)forenhancingphysicalandelectrochemical

properties[J].JournalofMaterialsChemistryA,2014,2(35):

14449-14458.
[89] TADAVANIKF,ABDOLMALEKIA,MOLAVIANMR,et

al.Synergisticbehaviorofphosphonatedandsulfonatedgroups

onprotonconductivityandtheirperformanceforhigh-tempera-

tureprotonexchangemembranefuelcells(PENFCs)[J].Ener-

gy&Fuels,2017,31(10):11460-11470.
[90] YANGJ,AILID,LIQ,etal.Benzimidazolegraftedpolybenz-

imidazolesforprotonexchangemembranefuelcells[J].Polymer

Chemistry,2013,4(17):4768-4775.
[91] DIAZL A,ABUIN G C,CORTIH R.Acid-dopedABPBI

membranespreparedbylow-temperaturecasting:Protoncon-

ductivityandwateruptakepropertiescomparedwithotherpoly-

benzimidazole-basedmembranes[J].JournaloftheElectrochem-

icalSociety,2016,163(6):F485-F491.

[92] YUANQ,SUNGH,HANKF,etal.Copolymerizationof4-
(3,4-diamino-phenoxy)-benzoicacidand3,4-diaminobenzoicacid

towardsH3PO4-dopedPBImembranesforprotonconductorwith

betterprocessability[J].EuropeanPolymerJournal,2016,85:

175-186.
[93] NIJ,HUM,LIUD,etal.Synthesisandpropertiesofhighly

branchedpolybenzimidazolesasprotonexchangemembranesfor

high-temperaturefuelcells[J].JournalofMaterialsChemistry

C,2016,4(21):4814-4821.
[94] YANGJ,CLEEMANNLN,STEENBERGT,etal.Highmo-

lecularweightpolybenzimidazolemembranesforhightempera-

turePEMFC[J].FuelCells,2014,14(1):7-15.
[95] LIX,WANGP,LIUZ,etal.Arylether-typepolybenzimid-

azolesbearingbenzimidazolylpendantsforhigh-temperaturepro-

tonexchangemembranefuelcells[J].JournalofPowerSources,

2018,393:99-107.
[96] DEVRIM Y,DEVRIM H,EROGLUI.Polybenzimidazole/

SiO2hybridmembranesforhightemperatureprotonexchange

membranefuelcells[J].InternationalJournalofHydrogenEn-

ergy,2016,41(23):10044-10052.
[97] SINGHAS,JANA T.Influenceofinterfacialinteractionson

thepropertiesofpolybenzimidazole/claynanocompositeelectro-

lytemembrane[J].Polymer,2016,98:20-31.
[98] GUERRERO MORENO N, GERVASIO D, GODÍNEZ

GARCÍA A,etal.Polybenzimidazole-multiwallcarbonnano-

tubescompositemembranesforpolymerelectrolytemembrane

fuelcells[J].JournalofPowerSources,2015,300:229-237.
[99] ÖZDEMIRY,ÖZKANN,DEVRIMY.Fabricationandcharac-

terizationofcross-linkedpolybenzimidazolebasedmembranesfor

hightemperaturePEM fuelcells[J].Electrochimica Acta,

2017,245:1-13.
[100] AILID,LIQ,CHRISTENSENE,etal.Crosslinkingofpoly-

benzimidazolemembranesbydivinylsulfonepost-treatmentfor

high-temperatureprotonexchangemembranefuelcellapplica-

tions[J].PolymerInternational,2011,60(8):1201-1207.
[101] YANG J,LI Q,CLEEMANN L N,etal.Crosslinked

hexafluoropropylidenepolybenzimidazolemembraneswithchlo-

romethylpolysulfoneforfuelcellapplications[J].Advanced

EnergyMaterials,2013,3(5):622-630.
[102] WANGL,ADVANISG,PRASADAK.PBI/Nafion/SiO2

hybridmembraneforhigh-temperaturelow-humidityfuelcell

applications[J].ElectrochimicaActa,2013,105:530-534.

基金项目:国家自然科学基金(21776167,21805170,21276148);山东省

自然科学基金(ZR2019QB012);化学工程国家重点实验室基金(SKL-

ChE-14B01);淄博市校城融合项目(2019ZBXC411)

收稿日期:2019-11-27;修订日期:2020-03-17
通讯作者:李忠芳(1962-),男,教授,博士,研究方向为聚合物膜燃料

电池、金属空气电池,联系地址:山东省淄博市张周路12号山东理工大

学化学化工学院(255049),E-mail:zhfli@sdut.edu.cn

(本文责编:高 磊)

43


