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摘要  对近年来国内外应用于燃料电池的全氟磺酸膜及其改性膜的研究进行了综述和分析. 全氟磺酸
膜质子传导率高、化学稳定性好、使用寿命长, 广泛应用于低温燃料电池中. 但其成本偏高, 燃料渗透
严重; 并且当膜内含水量较低或由于电池操作温度高于 100℃而又无水的补充时, 电导率会明显下降, 
严重影响电池的性能. 鉴于以上不足, 研究者对全氟磺酸膜进行了各种改性, 以使之适应各种燃料电池
的工作需求. 低 EW值、低成本、耐高温和结构稳定的离子交换膜及其改性膜将是今后研究的重点.  

关键词  燃料电池  全氟磺酸膜  改性膜  复合膜 

燃料电池是一种按电化学原理等温地把贮存在

燃料和氧化剂中的化学能高效率、环境友好地转化为

电能的发电装置[1]. 目前燃料电池(氢氧燃料电池, 直
接醇类燃料电池)主要采用全氟磺酸膜作为电解质 , 
具有代表性的全氟离子交换膜有 : 杜邦公司的
Nafion®系列, DOW公司的DOW以及日本Asahi公司
的Flemion等. 它们具有较高的质子传导率、较好的化
学稳定性和较长的使用寿命等特点 . 然而全氟磺酸
膜应用于燃料电池存在以下不足: 成本费用高、离子
交换容量低、电导率低、气体渗透率和甲醇渗透率高

以及热稳定性差等 . 为此专家学者们一方面致力于
新型廉价的阻醇质子交换膜的研究和开发 , 一方面
着手改性全氟磺酸膜.  

本文对近年来应用于燃料电池的全氟磺酸膜及

其改性膜方面的研究进行了回顾和评述.  
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1  全氟磺酸膜的结构和性能 
全氟离子交换膜的主要基体材料是全氟磺酸型

离子交换树脂, 是一种与聚四氟乙烯(PTFE)相似的
固体磺酸化含氟聚合物薄膜[2]. 最常用也是目前最成
功的商业化用膜是杜邦公司的Nafion® 系列, 其化学
结构式如图 1所示. 通过调节x, y, n的值可以生产出
不同当量重量(即表示含 1 mol磺酸基团的树脂克数, 
一般为 1100, 英文简写EW, 单位mmol·g −1 )和支 

 

 
图 1  Nafion系列膜的化学结构式 

链长度的离子聚合物. 一般而言, 当量重量越小, 树
脂的电导越大 , 但膜的强度越低 . 从商品化的
Nafion®膜型号可以获得膜EW值和膜厚度的信息, 见
表 1 [3]. 型号中的最后一位数字表示膜厚度(Nafion® 
1135 为最后两位 , 厚度为 3.5 mil), 单位为mil, 1 
mil(等于千分之一英寸)相当于 25 μm, 前面数字则表
示与EW值相关的信息.  

 
表 1  Nafion®系列膜EW值与干态膜厚度 
膜型号 EW /mmol·g−1 干态厚度/μm 

Nafion®105 1000 125 μm 

Nafion®112 1100 50 μm 

Nafion®1135 1100 88 μm 

Nafion®115 1100 125 μm 

Nafion®117 1100 175 μm 

 
自 20世纪 80年代以来, 研究者们采用不同的研

究手段, 对Nafion®膜的微观结构和宏观物理化学性

质进行了深入的探讨 [4]. 基于小角衍射实验结果 , 
Gierke等[5]提出了Nafion®膜的团簇网络结构模型, 这
一模型至今仍然被用来描述膜的离子簇结构和电化

学性质的基本关系 . 它强调离子交换膜在溶剂中的
溶胀特性, 提出了离子电导率主要由簇网结构决定, 
而其他的性质如阴离子排斥和流体渗透率则由簇间

传输过程控制的思想 . 以后的关于全氟磺酸膜微观
结构模型的研究主要基于膜的三相模型[6], 在这个模
型中, 离子交换膜包括 3 个区域, 一个是由憎水的碳
氟主链形成的区域; 一个是亲水的离子簇区域, 还有
一个是有中介行为的界面区域 . 憎水的碳氟主链区
是高分子内的结晶区 , 而亲水区域则容纳了大部分
吸收的溶剂 , 因此亲水相对离子和溶剂的传输特性
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起着决定性的作用. 
将Nafion®膜应用于燃料电池, 不同厚度的膜的

电池性能有所不同 , 膜的厚度不同对氢氧燃料电池
(PEMFC)的影响如图 2 所示[7]. 由图 2 可知, 膜的厚
度不仅影响PEMFC电池性能, 而且也决定电池的极
限工作电流密度; 膜越薄, 电池工作的极限电流密度
越高.  

 
图 2  不同厚度 Nafion膜组装 PEMFC的工作性能比较 

Tcell = 80℃, PH2 = 0.3 MPa, PO2 = 0.5 MPa, 增湿TH2 = TO2 = 90℃,  
VH2out = 15 mL·min−1, VO2out = 30 mL·min−1

 

2  全氟磺酸膜改性及其应用 
2.1  有机/无机复合膜 

全氟磺酸膜应用于直接醇类燃料电池 (direct 
alcohol fuel cell, DAFC)最主要的缺点在于燃料的渗
透大 , 醇类如甲醇主要经电迁移和扩散由膜的阳极
侧迁移至阴极侧, 在阴极产生混合电位, 降低了直接
甲醇燃料电池(direct methanol fuel cell, DMFC)开路
电压 , 增加了阴极极化和燃料的消耗 , 从而降低了
DMFC的能量转化效率.  

Nafion树脂中掺杂无机物既可以提高膜的工作
温度, 又可以在一定程度上降低甲醇渗透率, 因此近
年来得到很大发展. 以下对各种Nafion®|无机物复合
膜进行阐述.  

(1) Nafion®|杂多酸纳米复合膜.  Nafion®|杂多
酸纳米复合膜是基于非挥发性酸可以存在于非挥发

性酸/全氟磺酸电解质中的原理制成的. 若这种非挥
发性酸的酸式离解常数(pKa)大于全氟磺酸电解质的
pKa, 它会使更强的磺酸的质子溶剂化, 产生离子网
络簇来传导质子 . 非挥发性酸同常规的全氟磺酸电
解质中的水作用相同, 但它不易挥发, 而且这些自由
的酸在电解质的微孔中可以通过自身的离子化传导

质子. 同时, 这些非挥发性酸的存在也有利于保水和
减少燃料渗透 , 且电解质膜的机械性能可以通过调
节酸含量来改变 . 研究者已经制备了杂多酸掺杂的
Nafion®复合膜 [8,9], 这些杂多酸的中心原子(Si或P)位
于四面体中心, 连接着氧原子, 被氧原子连接的金属
原子(如Mo, W, V, Nb, Ta)分布在外围. 这个结构带有
3 个电荷, 需要 3 个阳离子(复合膜内为氢质子)来达
到电荷的平衡. 复合膜通过将商品Nafion®膜浸渍到

杂多酸溶液中或是在Nafion®溶液中掺杂杂多酸浇铸

成膜. 实验表明, 以商品膜为模板制备的复合膜性能
不如直接浇铸所得复合膜性能好 [10] . 值得注意的是, 
杂多酸修饰的Nafion®膜抗杂质污染的能力要强于商

品Nafion®膜, 产生这种现象的原因尚不明晰, 但可
确定的是经杂多酸改性的各种Nafion®膜均表现出这

种特性 . 这有可能是由于杂多酸在膜改性过程中占
据了膜的磺酸根位从而阻止了金属离子对膜的 
污染.  

杂多酸改性的全氟磺酸膜具有很多优良的特性, 
适合应用于固体电解质膜燃料电池中 , 目前以下几
个问题仍需要深入研究:  

(ⅰ) 考查杂多酸改性复合膜吸水率提高的原因
和机理; (ⅱ) 用X射线光电子能谱法(XPS)和X射线
衍射分析法(XRD)等手段分析不同实验条件下杂多
酸改性的Nafion®膜的化学成分; (ⅲ) 研究杂多酸和
高分子主链的相互作用机理; (ⅳ) 确定杂多酸改性
的Nafion®膜内的离子传递机理并同Nafion®膜进行比

较; (ⅴ) 考察采用不同溶剂浇铸成型对膜的影响; (ⅵ) 
使杂多酸长期稳定在Nafion中而不流失.  

(2) Nafion®|金属及其氧化物复合膜.  20世纪 90
年代初, Mauritz等 [11,12]开始对Nafion®|金属氧化物复
合膜进行研究 , 他们利用全氟磺酸膜的酸性催化作
用在膜内浸渍, 原位沉积生成Al2O3, TiO2复合膜, 但
是没有相应的电池数据和这些复合膜在燃料电池中

的各种特性的具体解释 . 为了解决氢氧燃料电池膜
的自增湿问题, Watanabe等人 [13]在Nafion®膜中沉积

了Pt及其他金属氧化物, 制备了Pt|Nafion®等金属复

合膜, 并将其用于氢氧燃料电池中. 透射电子显微镜
(TEM)分析结果显示膜内Pt粒子大小为 1~2 nm [14] , 
基于这一概念制备的Nafion®|金属复合膜不需要额外
的增湿设备, 能在一定程度上减少H2, O2或甲醇的渗

透. 沉积在膜中的金属粒子如Pt等可以在一定程度上
化学催化透过膜的O2和H2或甲醇, 从而减少燃料渗
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透对阴极的影响 , 膜内化学反应生成的水同时达到
增湿的效果. 在Pt|Nafion®复合膜基础上, Watanabe 
等 [15]进一步发展了TiO2-Pt|Nafion®膜 , 这种膜利用
TiO2的吸湿特性 , 将Pt催化反应产生的水保存起来 , 
并在需要的时候释放, 达到增湿的效果.  

此外, 从解决甲醇渗透问题入手对Nafion®膜改

性 , 根据金属Pd的透氢和催化性能 , Kim等 [16]利用

Nafion树脂的离子交换特性采用浸渍还原的方法制
备了Pd|Nafion®复合膜, 将Pd颗粒沉积在Nafion®膜中; 
而Sun等[17]则利用离子交换特性仅仅使Pd2+取代膜表

面的H+, 还原后再采用化学镀方法将Pd颗粒更加均
匀地沉积到Nafion®膜表面, 该复合膜减少了甲醇渗
透 , 可以采用高浓度的甲醇 (甲醇的浓度增加至 5 
mol/L)作为燃料, 从而获得较高的DMFC性能, 如图
3所示.  

除了利用离子交换方式制备浸渍或化学镀的复

合膜外 ,  研究者也尝试了用其他方式来制备
Pd|Nafion®复合膜, 如Yoon等[18]使用溅射方法在膜表

面溅射一层钯膜, 使甲醇渗透有所降低, 但发现质子
传导率也同时降低了, 致使电极性能有所下降; Ma等
人 [19]为克服钯膜氢脆问题, 使用溅射方法在表面溅
射一层钯-银合金膜, 并使其夹心于两片Nafion®膜之

间, 使电极性能有所提高; Pu等人 [20]把致密钯膜(25 
μm厚)夹心于两片Nafion®膜之间, 虽然减少了甲醇
渗透并能传递质子, 但电极的性能较差. Choi等[21]使

用溅射沉积方法在膜上沉积一层钯膜, 所得DMFC性
能比单纯用 N a f i o n ® 1 1 7 膜组装的电池性能 
明显提高. 

(3) Nafion®|磷酸锆复合膜.  磷酸锆是一种无机 

 
图 3  商品Nafion®膜和Pd-Nafion®复合膜的性能比较 
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甲醇浓度: 5 mol·L−1 温度: 30℃ 

质子导体, 它及其一些衍生物都表现出很高的质子传
导特性[22], 研究者通过电化学[23]或化学方法[24], 在全
氟磺酸膜的微孔中原位生成磷酸锆 ,  并在PEMFC 
上进行了测试. 制备Nafion®|磷酸锆复合膜一般采用
两种方法: 将Nafion®溶液和锆离子混合再铸 , 或将
磷酸锆复合到商品膜内 , 这种方法首先通过离子交
换将膜内H+置换成Zr4+, 然后将膜在磷酸中浸渍, 制
备出Nafion®|磷酸锆复合膜. 由于磷酸锆的加入并没
有显著改变膜的电导率[25](见图 4), 因此研究者认为
磷酸锆的加入并没有显著改变膜的氢质子传导机理. 
电导率的增加和保水性可能是磷酸锆的吸湿特性或

是磷酸锆的加入减少了全氟磺酸膜纳米微孔的自由

空间, 促进了毛细凝缩现象的结果[22].  
 

 
图 4  采用 Nafion 115和 Nafion 115/磷酸锆复合膜的 

膜电极集合体的 PEM电池性能比较 
P = 0.1MPa, T阳, 90℃; T电池, 80℃; T阴, 88℃;  

P = 0.3 MPa, T阳, 130℃; T电池, 140℃; T阴, 130℃ 
 
Nafion®|磷酸锆复合膜虽然具有诸多优点, 但是

仍有很多问题有待深入研究. 
(ⅰ) 复合膜的寿命、稳定性, 以及经过一段时间

运行, 掺杂物是否仍然保留在复合膜内等的确定; 测
试复合膜在增湿器温度范围以上操作的稳定性测试; 

(ⅱ) 研究复合膜组装的燃料电池的电极产物 , 
确定电池是否会因掺杂物而生成其他污染; 

(ⅲ) 监测复合膜的电导率随时间的变化. 
(4) Nafion®|无机硅 /有机硅复合膜 .  Mauritz等

最先利用溶胶-凝胶法在Nafion®膜中引入硅的聚合物, 
制备了均匀分散的Nafion®|无机硅/有机硅复合膜, 并
对复合膜进行了详细的结构表征. 其中Nafion®|SiO2

复合膜中形成SiO2的反应方程式如下: 

2 5 4 2 4 2 5Si(OC H ) +4H O Si(OH) +4C H OH⎯⎯⎯→催化剂  

4 2Si(OH) SiO +2 H On n n→ 2  
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构. 因此有机硅 D 含量的提高, 增加了膜的柔软程 
度 , 但是降低了全氟磺酸膜侧链同纳米结构部分的
锚合程度, 进而改变了复合膜的熔点.  

虽然SiO2不能像磷酸锆、杂多酸那样作为质子导

体, 也不能像Pd, Pt等起到透氢、催化等功能, 但是
SiO2的存在促进了Nafion®膜的保水能力 , 同时无定
形的SiO2聚合物外面大量的≡SiOH形成氢键, 有利
于H+的传递[26], 如图 5所示.  

在Mauritz的研究基础上, 研究者对Nafion®|硅复
合膜进行了更为详细的研究和电池性能的测试 . 
Adjemian等 [33]分别采用原位浸渍Nafion®膜和溶液再

铸两种方法制备了不同掺杂量的Nafion®|TEOS复合
膜, 并在H2|O2燃料电池中进行测试, 结果表明在 130℃, 
3 MPa, 0.4 V电压下 , 硅含量为 6%的Nafion®115| 
SiO2复合膜的电流密度是同样条件下未经修饰的

Nafion®115膜电流密度的 4倍. Jung等[34]由TEOS制备
Nafion®|SiO2复合膜并将其应用到直接醇燃料电池中, 
实验结果表明, 硅含量为 12.4%的复合膜性能较好, 
阻醇能力增强, 并在 125℃获得最佳电池性能; 更高
硅含量时复合膜电导率下降严重, 影响了电池性能. 
Wang等[35]将带有苯环的有机硅烷磺化, 配制成胶体
溶液 , 然后同Nafion®溶液共铸 , 得到了既能提高电
导率又能提高含水率的双功能有机硅复合膜, Kim等
[36]采用不同的有机硅同TEOS混合制备了不同的
Nafion®/ORMOSIL复合膜 , 但是没有报道相应的电
池性能. 

此外Mauritz等将由四乙氧基硅烷(TEOS)制备的
Nafion®|SiO2复合膜用二甲基二乙氧基硅烷(DEDMS)
后处理. 得到Nafion®|有机无机杂化复合膜(Nafion®| 
Organically Modified Siliane (ORMOSIL))[27,28] . 红 
外光谱的研究表明 [ 29 ] ,  随着DEDMS含量的增加 , 
Nafion®|ORMOSIL复合膜中ORMOSIL相线形连接程
度增加. 作为对红外光谱研究的补充, 采用固态核磁
光谱(NMR 29Si)研究了ORMOSIL纳米相分子结构, 结
果表明, 膜内ORMOSIL的组成可以由膜外溶液中的
TEOS和DEDMS比例控制 , 膜内组成同膜外溶液配
比一致; 随着DEDMS比例的增加, 复合膜更加柔软, 
憎水性增强 [30] . 小角X射线散射(SAXS)分析结果表
明 ,  N a f io n ®作为模板控制着硅的聚合 ,  T E O S , 
DEDMS的聚合被控制在 5 nm的簇内, 组成随着外界
溶液组成变化而变化 [31] . 膜的含水率测定结果为 : 
Nafion®|ORMOSIL<Nafion®H+<Nafion®|SiO2, 这意味
着可以根据需要调节硅的含量从而调节Nafion®膜的

亲水性 [32]. 示差扫描热分析(DSC)结果显示 [27], 随着
D: Q(D代表 (CH3)2Si(O1/2)2, Q代表Si(O1/2)4; D与Q的
比值代表其他有机硅前驱体和TEOS的摩尔比)比例
的增加, 复合膜的熔点上升, 这是由于全氟磺酸膜侧
链锚合在TEOS水解后生成的纳米级SiO2颗粒中(如
图 5(a)), 限制了Nafion主链的运动, 从而提高了复合
膜的熔点; 然而有机硅D水解产生的硅聚合物为线性
结 构 ,  不 同 于 T E O S 水 解 产 物 的 网 络 状 结 

2.2  有机/有机复合膜 

除了开发可以高温工作或阻醇的有机/无机复合
膜外, 研究者们围绕如何降低Nafion®膜成本、改善膜

的机械强度或降低燃料渗透等问题开展了许多有机/
有机复合膜方面的研究. 

为降低膜的成本 , 研究者们致力于开发聚四氟
乙烯多孔膜 (PTFE)和全氟磺酸树脂构成的复合膜
(Nafion/PTFE). 这种复合膜不但能改善膜的机械强 

 
图 5 

(a) 溶胶凝胶法制备的Nafion®膜簇内纳米级SiO2颗粒示意图，簇内由TEOS溶胶凝胶反应生成纳米颗粒; (b) Nafion®膜磺酸根团簇内, 
高比表面积硅颗粒上H+的跃迁机理示意图 
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度和尺寸稳定性, 而且可以做得很薄(5~50 μm), 减
少了全氟树脂的用量, 从而降低膜的成本, 提高了电
池性能 [37]. 美国Gore公司已推出这种复合膜 (Gore- 
select™), 但至今未宣布其具体制备方法.  

Nafion/PTFE相对Nafion®膜的优势在于: 脱水收
缩率小, 机械强度好和水管理效率高; 缺点是PTFE
基底会降低电导率, 增加燃料的渗透系数[38,39]. 

人们对商品化的PEMFC迫切要求降低膜的成 
本 , 而对DMFC更关注于如何降低膜的甲醇渗透 . 
Shimizu等 [40]制备了Nafion®|聚苯胺复合膜 , 膜电导
率下降但阻醇能力提高; Sungpet等利用Nafion®簇状

结构制备了Nafion®|聚吡咯复合膜, Sungpet等[41]的实

验结果表明, 聚吡咯质量分数为 8.9%的复合膜的离子
交换容量从 0.95 mmol/g降为 0.87 mmol/g, 醇类渗透
量减少一半. Jia等[42]制备的Nafion®|1-甲基吡咯复合膜, 
电阻增大 20%而甲醇渗透降低 40%; Langsdorf等[43]详

细研究了吡咯浸渍Nafion®膜及其在微孔内聚合的行

为, 考查了不同氧化剂如Fe3+, H2O2等对膜内吡咯聚

合的影响. Liu等[44]将糠醇浸渍到Nafion®膜中通过聚

合得到复合膜 , 聚合物在离子簇中生长 , 减少了
Nafion®膜内的自由空间 , 降低了渗透 . 实验表明当
糠醇质量分数在 3.9%~8%之间时, 复合膜仍然保持
较高的电导率, 阻甲醇渗透能力提高了 2.2~2.7倍.  

除以上所述 , 研究者还进行了许多有意义的
Nafion®膜改性工作. 如将Nafion®膜中部分氢离子用

Cs+交换[45], 或在Nafion®膜中掺杂有机黏土[46]、蒙脱

土[47]、沸石[48]等制备出各种有机/无机复合膜, 亦或
在Nafion膜上沉积一层很薄的有机物质 [49,50]得到不

同的有机/有机复合膜. 总之, 所有工作的目标就是
希望能在保持Nafion®膜优点的同时尽量使之适应燃

料电池的工作需求.  

3  结束语 
通过改性全氟磺酸膜 , 可以改善膜的质子传导

率, 提高热稳定性, 减少燃料渗透等等. 随着研究的
深入和制膜手段的发展以及材料的改进 , 离子聚合
物膜的性能也逐渐得到提高. 低 EW值、低成本、耐
高温和结构稳定的离子交换膜及其改性膜将是今后

研究的重点. 
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