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摘!要! 实验采用改进后的 MHEE’CF法制备氧化石墨烯#R1$!在片间插层磷酸后进而制得磷酸插层氧

化石墨烯#7R1$!通过流涎法将 R1和 7R1填充到磺化聚醚醚酮# 07;;"$基质中制备复合质子交换

膜!系统测定分析了复合膜的物化特性和质子传递特性b实验结果表明’所制备的复合膜在 .-] w下具

有良好的热稳定性"无水条件下!7R1的加入在膜内形成了高效质子传递通道!显著提升了复合膜的质

子传递能力"在 *9] w下!07;;"47R1:9] 的质子传导率达 +‘-. E0(>E3*!是 07;;"空白膜的 9‘+ 倍&

07;;"4R1膜的 2‘/ 倍b
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53引言

质子传导率是质子交换膜!7;<"的一个核心
指标#直接决定着电池的开路电压和输出电流)**b
质子透过 7;<的传递机理有运载机理和跳跃机理
两种b对于这两种机理#均要求膜内具有连续的质
子传递通道#以取得高的质子传导性能b目前#商业
化的 a#B5?().*膜在持水时因具有微相分离形成的
连续离子簇通道#传导率可达到 ]‘* 0->E3*b0&’(
等),*报道了在无水条件下#由质子导体形成连续纳
米通道的聚合物膜质子传导率比未形成纳米连续
通道聚合物膜的高 .m,个数量级)2*b上述表明了构
建连续的质子传递通道对膜质子传导能力的提升
极其重要b

杂化法因其简单’通用’易操作等特性#被广
泛用于构建质子传递通道 ) 9*b球状’管状和片状等
作为常用的填充材料 ) /*成为当前的研究热点b氧
化石墨烯!R1"作为二维片层材料#具有高的比
表面积’好的柔韧性#表面含传导基团 !&1M#
&%11M#&1&等"而被认为是理想的通道构建
材料b然而 R1表面的官能团数目有限且分布不
均匀#无法在膜内形成连续的质子传递通道 ) +* #
而向 R1片层间引入传导质子的载体是解决这一
问题的一个有效途径b磷酸是一种中强酸#其两性

的特点使其能够同时作为质子供体和受体#具有
较高的质子传导能力#从而可以作为质子溶剂用
于 7;<中b

基于上述分析#本研究将磷酸插入 R1片层
中#设计制备了磷酸插层的氧化石墨烯!7R1"复
合纳米片#然后将 7R1填充入磺化聚醚醚酮
!07;;""基质中制备复合膜 ) 8*b通过考察复合膜
的质子传导能力#重点研究了 7R1在膜内构建质
子传递通道的能力以及质子在复合膜内的传递路
径与机理b

83实验方案

8D83实验原材料
石墨粉#分析度#05@E#:NGDC5>& 公司%浓磷酸

溶液#质量分数大于 89d#百灵威科技有限公司%
浓 M.012 溶液#质量分数为 -8d#洛阳昊华%聚醚
醚酮#颗粒状#吉林省中研高性能工程塑料股份有
限公司%a#a:二甲基甲酰胺!6<W"溶液#天津科
密欧化学试剂公司b
8D73实验仪器

电子分析天平 !WN.]]2#上海舜宇恒平科学
仪器有限公司"%透射电子显微镜 !);<:*]]%i
型# ;̂1Y公司"%i:射线光电子能谱 !i70 ;F>#G:
#I.9]i5#美国赛默飞公司"%傅里叶变换红外光谱
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!W)Q=)&’CE?a5>?G’AQ=.]]"%i射线衍射!i=6
德国 LCHO’C68 NDP#(>’;%1型"%热重分析仪
!)RN:9]0MQ<N6_[#日本岛津公司"%膜机械性
能采用万能拉力机!)’FA?E’AC5>,9] Ni"b
8D63实验内容

!* " R1 和 7R1 的 制 备( 采 用 改 进 的
MHEE’CF法将石墨粉剥离成单层#氧化制备
R1) -*b将一定量的 R1加入到相同体积不同质量
分数的磷酸溶液!*]d#,]d和 9]d"中#搅拌 * &#
超声. &#然后室温下搅拌 28 &b将所得混合溶液
离心#洗涤#然后真空干燥b所得产物分别命名为
7R1:[#其中#[k*]’,]’9]#为磷酸溶液的浓度b

! . " 07;;" 的 制 备( 采 用 磺 化 法 制 备
07;;") *]* (量取 *2+ EY#质量分数 -8d的浓
M.012 溶液于三口烧瓶中#然后称取干燥的聚醚
醚酮!7;;""颗粒 .] @#边搅拌边缓慢加入到三
口烧瓶中#在 .9 w水浴下搅拌反应 ,‘9 &#再在
9] w下搅拌进行磺化反应 *] &b将最后得到的红
棕色混合物溶液缓慢倒入冷水中得到 07;;"#用
去离子水浸泡’洗涤至中性#放置于室温下通风干
燥 . 天后#于 /] w真空烘箱中干燥b通过酸碱滴
定的方法测得 07;;"的磺化度!60"为 /]db

图 83B,"和复合膜的制备及膜内质子传递机理示意图
(NQc83/RAPKIMNRTNIQ]IK FaMAPL]PLI]IMNFOFaB,"

KIMP]NIGVIOTRFKLFVNMPKPK>]IOPV) IOTL]FMFO

M]IOVaP]KPRAIONVKNORFKLFVNMPKPK>]IOP

!,"07;;"复合膜的制备(复合膜的制备示
意图如图 * 所示b质子在 7R1内的传递机理为跳
跃传递b&712M. 作为质子载体插入 R1中#在复
合膜中构建了连续质子传递通道#提供更多供质
子跳跃的载体位点#使质子高效地进行传导b并且
在低湿度下&712M. 取代水作为质子溶剂#帮助
质子传递#提高了 7;<在高温下的传导能力b称
取 ]‘+ @的 R1或 7R1#超声分散于 *] @a#a:二
甲基甲酰胺!6<W"溶液中b待其充分分散后#称取
]‘+ @的 07;;"加入到上述溶液中#室温下搅拌
.2 &#然后超声 * & 去除溶液中的气泡b采用流涎

法制膜#先在 /] w下干燥 *. &#然后升温至8] w
下干燥 *. &#使溶剂完全挥发制得复合膜b将填充
R1和 7R1所得复合膜分别记为 07;;"4R1和
07;;"47R1:[!其中 [k*]’,]’9]#为磷酸溶液
的浓度"b相同条件下不加入 R147R1制得的空
白膜#记作 07;;"b

73分析与讨论

7D83实验结果
插入氧化石墨烯片层间的磷酸可减弱片层之

间的相互作用#增大片间距并提供新的质子传递
位点#从而提高复合膜的质子传导特性b
7D73,"和 B,"的表征

首先将所制备的 R1和 7R1用超声充分分
散于无水乙醇中#然后将溶液滴加到铜网上#在真
空干燥箱中充分干燥后进行观测b图 .!#"’! I"为
氧化石墨烯层间插入磷酸前后的 );<照片b由图
.!#"可以看出#R1为透明’边缘卷曲的二维片层
结构#这可能是由 R1片层间的 +3+作用引起的b
从图 .!I"看出#磷酸的插入加深了片层材料的颜
色#并且 R1片层卷曲程度降低#变得平整#这是
因为插入氧化石墨烯片层间的磷酸减弱了片层之
间的相互作用b图 .!>"为 R1和 7R1:9] 的红外
图谱#用来测定材料的化学组成bR1红外图谱在
* +,.’* /,]’* 2]] 和 * .*8 >E3*分别出现了 $$% 1
伸缩振动峰’ $$% %峰’%&1M峰和环氧峰 ) *** #说
明石墨粉被成功氧化成 R1b插入磷酸之后#7R1
在 * ]82’--/ 和 2-] >E3*处出现了新吸收峰#分
别为磷酸根的不对称伸缩振动峰#1&7&1伸缩
峰和 M.712

3峰 ) *.* #这表明磷酸成功插入到氧化
石墨烯中b

通过 )RN进一步探测 7R1的化学组成#如
图 ,!#"所示bR1和 7R1:9] 出现了类似的失重行
为#分为 , 个阶段(第一阶段是 ,] m*9] w#主要
是 R1和 7R1:9] 中水分的蒸发#其中 7R1:9] 在
此阶段的失重量 ! *8‘.d"高于 R1! *]‘8d"#这
是由于磷酸的亲水性造成的%第二阶段是 */] m
.*] w#此阶段的失重主要源于 R1上含氧官能
团的降解以及磷酸分子之间发生缩聚反应失水生
成焦磷酸%第三阶段是 ..]m8]] w#主要是R1主
体结构的降解和焦磷酸的进一步缩聚反应失水b
由 )RN曲线可得#R1的最终灰分含量为 ,.‘]d#
7R1:9] 的灰分含量为 2+‘]d#故可计算得 R1层
间插入的磷酸含量为 28‘,dbR1和 7R1:9] 的
i=6曲线如图 ,! I"所示b从 i=6曲线中可以看
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图 73,"和 B,"g:5 的 0+H 图和红外图谱
(NQc730+H NKIQPVFa," IOTB,"g:5) IOT(0-$

VLPRM]WK Fa," IOTB,"g:5

出#R1在 .&k*]‘]v处出现了 R1的特征衍射峰#
可计算得其相应的片间距为]‘88 (E%而 7R1:9]
的特征衍射峰出现在 .&k8‘.v处#相应的片间距
为 *‘* (E#说明磷酸成功插入到 R1的片层中#增
大了 R1的片间距b
7D63膜的物理化学性质

通过 W)Q=表征膜的化学特性#结果如图 2 所
示b由图 2 可以看出#所有的膜在 * .*/’* ]+2’
* ]*- >E3*处均出现了 , 个特征峰#分别对应于
07;;"链段上磺酸基团的对称和非对称伸缩振
动峰b对比 07;;"空白膜#07;;"4R1和 07;;"4
7R1复合膜的红外图谱都未出现新峰#说明 R1
和 7R1被均匀地包裹在 07;;"基质中#且两者
为物理共混未形成共价键b

膜的 )RN曲线如图 9!#"所示b由图 9!#"可

图 63,"和 B,"g:5 的热重曲线和广角衍射曲线
(NQc630,&RW]dPVIOTX$SRW]dPVFa," IOT

B,"g:5

图 43/B++Z空白膜)/B++Z<,"和 /B++ZgB,"

的红外曲线
(NQc43(0-$VLPRM]WK Fa/B++ZRFOM]FGKPK>]IOP)

/B++Z<,"IOT/B++ZgB,"

以看出#所有膜均经历了 , 个失重阶段(",] m
.8] w#为膜内水分的蒸发#而复合膜的失重高于
07;;"空白膜#这是因为 R147R1的加入增强了
膜结合水的能力%#.-]m2.] w#为 07;;"含磺
酸侧链的降解%$22]m8]] w#主要是 07;;"高
分子骨架的降解b由热重曲线图还可以看出#复合
膜在第二阶段的起始降解温度高于空白膜#表现出
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了更好的热稳定性能#这是因为填充的纳米片抑制
了 07;;"链段的运动性b总之#所有复合膜在
.-] w下均具有良好的热稳定性#可用于氢燃料
电池b

图 :3/B++Z空白膜)/B++Z<,"和 /B++ZgB,"

的热重曲线和拉伸曲线
(NQc:30,&RW]dPVIOTVM]PVVgVM]INORW]dPVFa/B++Z

RFOM]FGKPK>]IOP) /B++Z<,"IOT/B++ZgB,"

膜的机械性能如图 9! I"所示b由图 9! I"可
以看出#07;;"空白膜的拉伸强度为 ,/‘2 <7##
断裂伸长率为 //‘+dbR1的加入降低了复合膜的
拉伸强度!,.‘] <7#"和断裂伸长率!*8‘,d"#这
是因为其阻碍了 07;;"链段的离子偶极相互作
用b7R1的加入进一步降低了复合膜的拉伸强度#
但膜的断裂伸长率增加b这是因为磷酸的塑化效
应#降低了膜的力学强度#增强了膜的柔韧性b
7D43膜的质子传递性能

质子传导率是 7;<的核心参数#决定着氢燃
料电池的操作电压和输出电流b目前#开发高温低
湿条件下具有高传导的 7;<成为众多学者研究
的热点b因为在此条件下#燃料电池具有较高的电
化学反应速率’更优越的铂催化剂 %1耐受性以
及简化的水热管理等诸多优势b图 / 为所制备膜
在不同温度下的无水质子传导率b07;;"空白膜
在 ,] w下的质子传导率为 ]‘** E0->E3*b加入

R1和 7R1之后# 07;;"4R1’ 07;;"47R1:*]’
07;;"47R1:,] 和 07;;"47R1:9] 的质子传导
率分别提高到 ]‘.*’]‘,.’]‘+,’*‘2] E0->E3*#分
别是 07;;"空白膜的 *‘-’.‘-’/‘/ 和 *.‘+ 倍b
这是因为("加入的 R1和 7R1表面的含氧官
能团可提供供质子跳跃的载体#从而在复合膜
中构建了新的连续质子传递通道%#插入 R1片
层间的磷酸具有优越的质子自解离和结合的能
力#可为质子的跳跃提供更多的活性位点#从而
进一步增强了复合膜的质子传递能力 ) *,* %$磷
酸插层的 R1在复合膜中趋于纵向排布#从而更
有利于质子在膜内的快速传递b随着温度的升
高#所有膜的质子传导率增加b例如#当温度从
,] w升高到 *9] w#07;;"空白膜的质子传导
率从 ]‘** E0->E3* 升 高 到 *‘,- E0->E3*#
07;;"4R1的质子传导率从 ]‘.* E0->E3*升高
到 *‘/- E0->E3*#而 07;;"47R1:9] 的质子传
导率从 *‘2] E0->E3*升高到 +‘-. E0->E3*b这
是由于温度升高一方面加强了复合膜内链段的
运动性能#提高了其运载的活性%另一方面提高
了磷酸的自解离和结合质子的能力#从而显著
提升膜的质子传导特性b

图 ?3/B++Z空白膜)/B++Z<,"和 /B++ZgB,"

随时间变化的质子传导率
(NQc?30PKLP]IMW]PgTPLPOTPOMRFOTWRMNdNMJ FaMAP/B++Z

RFOM]FGKPK>]IOP) /B++Z<,"IOT/B++ZgB,"

63结论

!*"磷酸的加入增强了 R1与 07;;"间的兼
容性#使得 7R1能够在膜内均匀分散#无明显团
聚现象b

!."7R1在膜内构建了连续的质子传递通
道#增加了膜中供质子跳跃传递的载体位点数b

!,"在无水条件下#7R1的加入显著地提高
了复合膜的质子传导能力b在 *9] w下#07;;"4
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7R1:9] 复合膜取得了 +‘-. E0->E3*的质子传导
率#是 07;;"空白膜的 9‘+ 倍b

综上所述#7R1增强了与 07;;"基质间的
兼容性#构建并连通了膜内的质子传递通道#增加
了膜中质子跳跃传递的载体位点#从而显著强化
了膜的质子传递特性b
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