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摘 要 提出了一种利用杂化纳米纤维来制备高性能质子交换膜的方法，首先采用溶液喷射纺丝技术纺制

了 SPES /SiO2 杂化纳米纤维，再通过溶液浸渍法制备了 SPES /SiO2 /Nafion 复合质子交换膜，并研究了其热稳

定性、吸水性能、溶胀性能、质子传导性能以及甲醇渗透性能等． 结果表明，杂化纳米纤维的引入明显改善了

Nafion 膜的热性能、尺寸稳定性，并大大提高了其质子传导性能． TG 数据表明复合膜的热稳定性相比于

Nafion 膜得到了极大改善． 复合膜溶胀率均比 Nafion 膜的小，SPES /SiO2 /Nafion-5，SPES /SiO2 /Nafion-15 和

SPES /SiO2 /Nafion-25 在 80 ℃ 溶胀率仅为 14. 9%，15. 84% 和 17. 2%，但是复合膜的溶胀率随着 SiO2 含量的

增加而增大． 复合膜电导率随 SiO2 含量的增加呈先增大后减小的规律，SiO2 含量为 15% 的复合膜在 80 ℃、
100%湿度条件下，质子导电率可达到 0. 154 S /cm． 其阻醇性能也得到了极大改善，SiO2 含量为 25% 的复合膜

相比于 Nafion 膜其甲醇渗透率降低了 55. 3% ． 因此 SPES /SiO2 杂化纳米纤维复合质子交换膜可以作为一种

新型质子交换膜应用于燃料电池中．
关键词 质子交换膜，燃料电池，纳米纤维，杂化

质子交换膜( proton exchange membrane，简称

PEM) 是 质 子 交 换 膜 燃 料 电 池 ( proton exchange
membrane fuel cell，简称 PEMFC) 的核心部件，在

燃料电池中起到双重作用，既作为电解质传导质

子，又作为隔膜起到分隔阴极和阳极的作用，其性

能直接影响着燃料电池的工作性能、成本及应用

前景［1］．
Nafion 膜等全氟磺酸质子交换膜具有质子传

导率高、化学稳定性好、力学性能较好等优点是当

今 PEMFC 领域应用最广泛的一类膜． 但其本身

也有诸多局限性如价格昂贵、热稳定性差、阻醇性

差以及高温下失水严重等［2］． 研究者们开发了许

多非氟质子交换膜材料，这其中包括磺化聚醚醚

酮［3］、磺化聚醚砜［4］、磺化聚酰亚胺［5］等． 磺化聚

醚砜( SPES) 是一种新型的非氟芳香类质子交换

膜材料，具有优异的化学稳定性、热稳定性、耐水

解性和较好的力学性能． SPES 不仅阻醇性能优

异，质子传导性能良好，而且制备工艺相对简单，

价格低廉，因此该类聚合物在 PEMFC 中显示出

广泛的应用前景．
随着纳米纤维的发展，研究者们将纳米纤维

引入 PEM 中以改善其性能，纳米纤维与 Nafion 基

质的相互作用使其表面的亲水域会形成连续传输

通道，提高质子传导率［6］． 因此，纳米纤维复合质

子交换膜成为近年来研究的一个重要方向． 本课

题组在前期工作中通过利用磺化聚醚醚酮溶液喷

射纺纳米纤维来增强改性 Nafion，获得尺寸稳定

性好、质子电导率高、阻醇性能好的复合质子交换

膜． 近年来，随着有机无机复合技术的成熟，杂化

质子交换膜已成为最有潜力的质子交换膜材料之

一，无机材料的加入可以改善材料的吸水性、尺寸

稳定性、热稳定性、阻醇性能等［7］． 因而，本文采

用溶液喷射纺丝技术［8，9］制备 SPES /SiO2 有机无

机纳米纤维，并将其与 Nafion 复合制备有机无机

杂化纳米纤维复合质子交换膜，并对复合膜的性

能进行了研究，探讨其应用于质子交换膜的性能．

1 实验部分

1. 1 主要原料

聚醚砜( PES) ，徐州天一工程塑料有限公司;

正硅酸乙酯( TEOS) ，天津市科密欧化学试剂有限

公司; 无水乙醇，分析纯，天津市风船化学试剂有
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限公司．
1. 2 SPES 的制备

将 20 g 干 燥 的 PES 加 入 200 mL 浓 硫 酸

( 98% ) 中，在 60 ℃下搅拌 8 h，然后将反应物倾入

大量冰水混合物中终止反应． 将固体沉淀用蒸馏水

多次洗涤，直至中性，60 ℃下真空干燥 24 h 后制得

SPES． 经酸碱滴定法测定其磺化度为 61% ．
1. 3 SiO2 溶胶的制备

本文参照文献［10］所述步骤制备 SiO2 溶胶:

称取 112. 8 g TEOS、49. 8 g 无水乙醇、19. 8 g 去离

子水和 0. 564 g 盐酸，混合后在 75 ℃下搅拌 3 h，

然后加入 10 mL N，N-二甲基甲酰胺( DMF) 并冷

却到室温即得到所需的 SiO2 溶胶．
1. 4 SPES /SiO2纳米纤维的制备

先将一定量的 SPES 溶于 DMF 配成浓度为

30 wt% 的溶液，再加入一定量的 SiO2 溶胶，分别

配成质量比为 95 /5，85 /15，75 /25 ( SPES /SiO2 ) 的

纺丝溶液; 利用自制的溶液喷射纺丝装置进行

SPES /SiO2 纳米纤维的纺制，其过程简述如下: 利

用注射泵以 8 mL /h 的速度将纺丝液喂入到喷丝

孔挤出形成溶液细流，并利用一股高压气流( 压

力为 0. 1 MPa) 对溶液细流进行环吹牵伸，同时促

进溶剂挥发，逐渐形成纳米纤维; 纤维在负压作用

下在接收网帘上聚集形成纳米纤维网．
1. 5 SPES /SiO2 /Nafion 复合质子交换膜的制备

将经过充分干燥处理的纳米纤维膜进行称量

得到质量 m1，浸入盛有一定量 5% Nafion 溶液的

模具中( 控制纤维膜面密度保证膜厚度相差不

大) 充分浸渍，经干燥处理，称量最终复合膜质量

m2，保证 m1 /m2 = 10%，误差控制在 ± 2%以内． 控

制纳米纤维中 SiO2 含量，得到了 5 wt%，15 wt%
和 25 wt% SiO2 的 纳 米 纤 维 复 合 膜，分 别 记 为

SPES /SiO2 /Nafion-5、 SPES /SiO2 /Nafion-15 和

SPES /SiO2 /Nafion-25． 同时也通过溶液浇铸法制

得了纯 Nafion 膜用以对比．
1. 6 测试与表征

1. 6. 1 形貌观察

将所制得的纳米纤维和复合质子交换膜经过

喷金处理后，通过 Hitachi S-4800 型场发射扫描显

微镜及 CSPM5500 型号原子力显微镜观察样品的

形貌． 测试条件: HV =20 kV．
1. 6. 2 热重( TG) 测试

利用热重分析仪( STA 409PC 型，德国耐驰公

司) 对复合膜的热稳定性进行分析，测试温度范

围为室温 － 800 ℃，升温速率为 283. 15 K /min，氮

气气氛．
1. 6. 3 质子交换膜的吸水性和溶胀率测试

吸水率( WU) 是膜在湿态和干态下的质量差

与干膜质量之比． 将测试膜在 60 ℃ 下烘干后称

重，记为 Wd，然后将其浸泡在蒸馏水中 24 h，取出

后用滤纸迅速擦干表面的水滴，称其湿重，记为

Ww，根据以下公式计算膜的吸水率:

WU( % ) =
Ww － Wd

Wd
× 100

溶胀率( SR) 是膜在湿态和干态下的膜材料的尺寸

差与干态膜尺寸的百分比． 膜的溶胀率测量也采用

同样的方法． 将测试膜在 60 ℃下烘干后测量膜的

干态尺寸面积 Ad ． 在测试膜充分溶胀下，测量膜的

湿态尺寸面积 Aw，根据下式计算膜的溶胀率:

ΔA( % ) =
Aw － Ad

Ad
× 100

1. 6. 4 质子传导率测试

膜的阻抗测量采用北京华科普天科技有限公

司生产的 CH1660D 型电化学工作站( 其频率范

围为 1 ～ 105 Hz) 及其两电极和自制的装置． 测得

谱图中，交流阻抗图中谱线与 X 轴在高频端的截

距为膜电阻 R［11］．
膜的质子传导率由以下公式计算得出:

σ = l
twR

其中，σ( S /cm) 表示膜的质子传导率，l( cm) 表示

两电极之间的距离，t( cm) 和 w( cm) 分别表示样

品膜的厚度和宽度，R( Ω) 表示膜测得的电阻．
1. 6. 5 甲醇渗透性能测试

甲醇渗透系数采用自制的装置进行测定，装置

由两个对称的、独立分开的玻璃扩散池构成． 甲醇

浓度采用 HP6890N 气相色谱分析仪测定，甲醇渗

透系数根据 Ficker 第一定律［12］，计算公式如下:

cB( t) = A
VB

DK
L cA ( t － t0 )

其中，DK( cm2s － 1 ) 为甲醇的渗透系数; cA ( mol /L)

和 cB ( mol /L) 分别为 A、B 两池中甲醇的浓度; A
( cm2 ) 为膜的截面积; L 为膜厚( cm) ，VB为扩散体

积( L) ．
1. 6. 6 力学性能测试

力学性能采用万能强力试验机( Instron3369
USA) 在室温和完全干态下进行拉伸测试得到． 拉

伸速率为 2 cm /min，样品大小为 1 cm × 4 cm，每
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组测试 3 个试样，取其平均值．

Fig． 1 SEM images of SPES /SiO2 nanofibers and the corresponding diameter distribution maps: ( a) 5% SiO2，( b) 15% SiO2

and ( c) SiO2 ; SEM images of the cross-section of composite membrane ( d) and the surface of composite membrane ( e)

2 结果与讨论

2. 1 纤维及复合膜的微观形貌分析

溶液喷射纺丝技术是一种制备纳米纤维的新

工艺，该工艺利用高速气流对纺丝溶液细流进行

超细拉伸并使溶剂挥发而制备出微纳米纤维． 溶

液喷射纺纳米纤维因纤维直径小、纤维三维卷曲

等特性在空气过滤、微滤、创伤敷料、电极材料等

领域表现出良好的应用性能［8 ～ 10］．
本文中制得的不同 SiO2 含量 SPES /SiO2 纤

维、复合膜表面及复合膜断面形貌如图 1 所示． 从

图中可以看出，5%、15%、25% SiO2 含量的杂化

纤维表面均比较光滑，并且纤维呈一定的三维卷

曲形态而相互纠缠． 这种卷曲结构是由纤维成形

过程中受到高速气流场的紊流剪切作用所致，从

而使得纤维集合体表现为蓬松的纤维网，这使其

在浸渍过程中有利于溶液在纤维间流动以达到更
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好地填充效果． 从 3 种不同 SiO2 含量的纤维直径

分布图可以看出，随着 SiO2 含量的增加，杂化纳

米纤维的直径呈逐渐增大的趋势，这主要是由于

SiO2 溶胶的加入使纺丝溶液的黏度增大导致的．
图 1( d) 为复合膜的脆断截面图扫描电镜照片，从

图中可以看出 Nafion 完全填充入 SPES /SiO2 纳米

纤维间的孔隙，纳米纤维也较好的分散于 Nafion
基质中，并且纤维与 Nafion 结合紧密，表现了良

好的相容性． 图 1( e) 为复合质子交换膜表面形态

SEM 图，从图中可以看出，通过 Nafion 溶液浸渍

纳米纤维膜所制得的复合膜表面光滑平整，无明

显的孔隙，表明复合膜的结构致密．
图 2 为 SPES /SiO2 /Nafion-15 复 合 膜 表 面

AFM 图． AFM 测试可以反映出复合膜表面的粗糙

度 Sa，Sa 的值越小，说明复合膜表面越平滑，无明

显空隙出现，测试得 Sa = 0. 03 nm，表明所制备的

复合膜表面光滑平整，微观表面是致密无孔洞的．
同时，AFM 测试也进一步佐证结构致密的复合膜

已成功制备．

Fig． 2 2D ( a) and 3D ( b) AFM images of SPES /

SiO2 /Nafion-15

2. 2 SPES /SiO2 /Nafion 复合膜的热稳定性分析

为了研究复合膜的 热 稳 定 性，图 3 比 较 了

Nafion 膜及复合膜的 TGA 曲线． 在图 3 中，曲线显

示出 3 个失重阶段． 200 ℃之前的失重是由于膜吸

附的自由水蒸发造成的，第二个热失重发生在

300 ℃左右，是由于磺酸基团的分解造成的，第三

个热失重发生在 450 ℃左右，是聚合物主链的急速

断裂而引起的． 从图中可以看出 Nafion 膜在不到

300 ℃ 时便热失重严重，而与 Nafion 膜相比，含

SPES /SiO2 纳米纤维的复合膜的热稳定性有所提

升，这主要是由于 SPES /SiO2 纳米纤维具有良好的

热稳定性，并与 Nafion 具有强烈的相互作用．

Fig． 3 TGA of Nafion and composite membranes

2. 3 SPES /SiO2 /Nafion 复合膜的吸水性和溶胀

率性能分析

膜的吸水率对质子电导性能有直接影响，足

够的含水量是保障高质子传导率的必要条件． 图

4 为 Nafion 膜及不同复合膜在不同温度下的吸水

率: 从图中可以发现引入杂化纳米纤维的复合膜

的吸水率都有很大幅度的提升，并且随着二氧化

硅含量的增加，复合膜的吸水率也逐渐增加，这是

因为具有优异吸水性能的杂化纳米纤维的引入可

以在复合膜内部形成致密保水层［13］，并且拥有卷

曲形态的溶液喷射纺纳米纤维更有利于水分的吸

收与保持，同时 SiO2 作为无机亲水性添加物，其

表面的硅羟基( —SiO2OH) 具有良好的亲水相容

性［14］，可以进一步改善复合膜的亲水能力．
尺寸稳定性也是燃料电池用质子交换膜性能

的重要指标，通常用溶胀率来衡量尺寸稳定性．
图 5显示 Nafion 膜及复合膜的溶胀率，膜的溶胀

率均随着温度的升高逐渐增大，这是由于温度升

高膜吸水增大导致膜的溶胀． SPES /SiO2 杂化纳

米纤维复合膜的溶胀率均比 Nafion 膜小，但随着

SiO2 含量的增大，复合膜溶胀率也增大． 这主要

是因为复合膜内部的纳米纤维可以形成一个三维
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增强体提高复合膜的尺寸稳定性［8］，同时无机组

分 SiO2 的存在可以与聚合物发生氢键作用抑制

聚合物链的伸缩从而限制膜的溶胀［15］． 因此复合

膜的溶胀率均低于 Nafion 膜． 而随着吸水率的大

大增加，纤维不足以束缚住复合膜的膨胀［16］，因

而复合膜的溶胀率有所增大，但复合膜整体的溶

胀率仍然在一个可控范围内． 因此 SPES /SiO2 /
Nafion 复合质子交换膜的尺寸稳定性是符合燃料

电池用质子交换膜的使用要求的．

Fig． 4 Water uptake of Nafion and composite membranes

Fig． 5 Swelling ratio of Nafion and composite membranes

2. 4 SPES /SiO2 /Nafion 复合膜的质子传导性能

质子传导率是复合膜的最重要的性能，它决

定了传递质子的速度，直接影响电池的性能． 不同

比例的复合膜的质子传导率随温度变化的曲线如

图 6 所示，可以明显看到所有膜的质子传导率随

温度升高呈现上升的趋势． 这主要是因为温度的

升高，磺酸基团的可游移程度会增加，而更多的磺

酸基团进入离子簇结构有利于质子传导动力学的

过程，所以质子传输的能力会得到增强． 通过曲线

图的纵向观察可以发现: 加入 SPES /SiO2 纳米纤

维的复合膜的导电率均比 Nafion 膜高，复合膜的

质子传导率最高可以达到 0. 154 S /cm，并随着

SiO2 所含比例的升高，质子传导率是呈先增大后

下降的趋势． 这是由于 SPES /SiO2 纳米纤维的加

入提高了复合膜吸水能力，从而促进了质子的传

输，但二氧化硅含量过高后，由于其本身不具质子

传导能力并且含量过多有可能阻碍了质子传输的

通道，从而导致质子传导率的下降．

Fig． 6 Proton conductivity-temperature relationship of

Nafion and composite membranes

2. 5 SPES /SiO2 /Nafion 复合膜的甲醇渗透性及

选择性分析

甲醇渗透性是决定膜在电池中表现的一个重

要性能． 甲醇的渗透率越高，燃料电池的效率由于

甲醇的泄露而变得越低． 本文所有试样的甲醇渗

透率均在室温条件下测试，结果如表 1 所示，可以

看出所制备的复合膜甲醇渗透率都比 Nafion 膜

低，同时甲 醇 渗 透 率 也 是 随 着 复 合 膜 中 SPES /
SiO2 纳米纤维中 SiO2 含量的增加而降低的． 这主

要是由于复合膜中纳米纤维的存在，形成了纳米

纤维阻隔层，阻碍了甲醇分子的透过; 而另外一方

面，SiO2 的加入减小膜中通道的尺寸，阻挡甲醇

的渗透运动从而降低甲醇渗透率．

Table 1 Methanol permeability， and selectivity of Nafion and

composite membranes

Sample
Methanol permeability

× 10 －7 ( cm2 /s)

Selectivity

× 10 －4 ( S·s·cm －3 )

Nafion 14. 1 5. 3
SPES /SiO2 /Nafion-5 8. 6 9. 6
SPES /SiO2 /Nafion-15 7. 4 12. 4
SPES /SiO2 /Nafion-25 6. 3 13. 65

对于直接甲醇燃料电池体系，评价膜性能好

坏的参数为选择性，选择性的值定义为电导率与

甲醇渗透率之比，因此，选择性的值越大，质子交
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换膜的性能就越好． 膜的选择性结果如表 1 所示，

所有复合膜选择性的值都高于 Nafion 膜． SPES /
SiO2 /Nafion-15 膜和 SPES /SiO2 /Nafion-25 膜的选

择性分别是 1. 24 × 105 S·s·cm －3 和 1. 365 × 105

S·s·cm －3，为 Nafion 的 2 倍以上．
2. 6 力学性能分析

质子交换膜作为质子交换膜燃料电池的电解

质膜，在运行过程中膜的两侧总是要承受一定量

的压力，膜的力学性能过小，会严重燃料电池的运

行寿命，因此力学性能也是质子交换膜性能优劣

的一个重要指标［17］． 复合材料力学性能是指在外

力作用下，材料抵抗形变及破坏的能力． 本文对合

成的复合质子交换膜和纯 Nafion 膜进行了拉伸

断裂强度的测试，测试结果如图 7 所示，Nafion117
膜的拉伸应力为 25. 6 MPa，随 SPES /SiO2 杂化纳

米纤维的加入，复合膜的拉伸应力增大，说明纳米

Fig． 7 Tensile strength of Nafion and composite

membranes

纤维很好的在复合膜内部充当了增强体的作用．
当随着 SiO2 含量的增大时，复合膜的拉伸强度呈

现出先增大后减小的趋势，SiO2 含量为 15% 时，

复合膜拉伸强度达到最大的 43. 43 MPa． 这主要

是因为适量 SiO2 的存在，可以提高纳米纤维强

力［18］; 但当 SiO2 含量过高时，可能在纤维中发生

团聚现象，进而影响杂化纤维力学性能，导致复合

膜的力学性能下降． 综上，适量 SPES /SiO2 纳米纤

维的加入提高了 Nafion 膜的综合性能．

3 结论

本文提出了一种基于溶液喷射纺丝技术的杂

化纳米纤维复合质子交换膜的制备方法，采用溶

液喷射纺丝法成功制备了 SPES /SiO2 卷曲纤维，

并通过溶液浸渍的方法制备出 SPES /SiO2 杂化纳

米纤维复合质子交换膜． SPES /SiO2 /Nafion 复合

膜具有良好的热稳定性，其吸水率随着 SiO2 含量

的增大而增大，并且溶胀率得到极大改善． 复合膜

相比 Nafion 膜具有较高质子电导率，SiO2 含量为

15%的复合质子交换膜的质子电导率最高可以达

到 0. 154 S /cm． 复合质子交换膜的甲醇渗透系数

都低于 Nafion 膜的，且随着纳米纤维中 SiO2 含量

的增大而降低． 在力学性能方面，复合膜的力学强

度随 SiO2 含量的增大呈现出先增大后减小的趋

势，表明 SiO2 含量增加对复合膜力学性能的提高

并不一定非常有利． 综上所述，SPES /SiO2 纳米纤

维的加入可以有效提高 Nafion 膜的质子传导率，

并改善其热稳定性、吸水率、阻醇性能、尺寸稳定

性和力学性能． SPES /SiO2 /Nafion 复合质子交换

膜可以作为新型高性能 PEM 应用在燃料电池中．
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Preparation and Properties of Composite Proton Exchange
Membranes Based on SPES /SiO2 Hybrid Nanofiber

Hang Wang1，2，Xu-pin Zhuang1，2* ，Fa-wen Nie1，Liang-an Wang1，Guo-qing Zhou1

( 1 Department of Nonwoven materials and Engineering，College of Textile，Tianjin Polytechnic University，
2State Key Laboratory of Separation Membranes and Membrane Processes，Tianjin Polytechnic University，Tianjin 300387)

Abstract Sulfonated poly ( ether sulfone ) ( SPES ) /Silica ( SiO2 ) nanofibers were prepared by solution
blowing process，and impregnated to Nafion matrix to prepare SPES /SiO2 /Nafion composite proton exchange
membranes ( PEMs) ． The characteristics of the composite membrane，such as morphology，thermal stability，

proton conductivity and performance of membrane as PEMs，were investigated． The results showed that the
introduction of solution-blown nanofibers to composite membranes significantly improved properties of Nafion．
The TG results showed all the composite membranes had better thermal stability than pure Nafion． Swelling
ratios of all the composite membranes were lower than that of pure Nafion，and those of SPES /SiO2 /Nafion-5，

SPES /SiO2 /Nafion-15 and SPES /SiO2 /Nafion-25 were 14. 9%，15. 84% and 17. 2% at 80 ℃，respectively．
However，the swelling ratios of composite membranes increased with the increase of SiO2 content in nanofiber．
Proton conductivity of the composite membranes increased first and then decreased with the increase of SiO2

content，and the membrane containing 15% SiO2could get 0. 154 S /cm at 80 ℃ and 100% humidity． Besides，
the methanol resistance was also greatly improved，methanol permeability of the composite membrane
containing 25% SiO2 decreased by 55. 3% compared to that of Nafion． Therefore，the composite membrane
containing hybrid SPES /SiO2 nanofibers can be considered as a promising PEM for fuel cell applications．
Keywords Proton exchange membrane，Fuel cell，Nanofiber，Hybrid
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