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摘要：　以甲基丙烯酸二甲基氨基乙酯和甲基丙烯酸三氟乙酯为单体，经过自由基聚合反应、成膜和碱化３个
步骤制备氢氧型的ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物阴离子交换膜，系统表征该聚合物膜的结构和性能．结果表明：室温
下其电导率可达１０－２Ｓ·ｃｍ－１；该膜的甲醇渗透系数低于１０－７ｃｍ２·ｓ－１；以该膜组装的单电池在室温下的最大
功率密度为４３．２ｍＷ／ｃｍ２，在燃料电池中有良好的应用前景．

关键词：　阴离子交换膜；燃料电池；甲基丙烯酸二甲基氨基乙脂；含氟丙烯酸酯
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　　直接甲醇燃料电池（ＤｉｒｅｃｔＭｅｔｈａｎｏｌＦｕｅｌ
Ｃｅｌｌｓ，ＤＭＦＣ）具有高效、高能量密度、环境友好、燃
料储运及补充方便等优点，在手机、笔记本电脑、

摄像机等小型民用电源和军用单兵携带电源等方

面具有极大的竞争优势，是各国政府优先发展的

高新技术之一［１］．但在目前，ＤＭＦＣ广泛使用的质
子交换膜大多为Ｎａｆｉｏｎ膜，不仅阻醇性能差，而且
Ｐｔ催化剂价格昂贵、易中毒，阻碍了 ＤＭＦＣ进一步
的应用和发展［２３］．

在碱性介质中，甲醇氧化速率比在酸性介质

中的快，而且其氧化催化剂有较小的结构敏感性，

也不出现反应中间产物使电极催化剂中毒的现

象［１，４］．反应过程中ＯＨ基团传递与甲醇渗透方向相
反，可消除电渗析（电拖曳）产生的甲醇渗透从而降

低甲醇渗透速率［１，５６］．据此，有学者提出了碱性直接
甲醇燃料电池（ＡｌｋａｌｉｎｅＤｉｒｅｃｔＭｅｔｈａｎｏｌＦｕｅｌＣｅｌｌｓ，
ＡＤＭＦＣ）有望克服ＤＭＦＣ存在的两大难题［７］．其中
阴离子交换膜是 ＡＤＭＦＣ的关键组成部件之一，起
到传导ＯＨ和分隔燃料与氧化剂的双重功能，其性
能直接影响ＡＤＭＦＣ的电池性能和使用寿命等．

传统阴离子交换膜的制备一般采用氯甲基化

路线，但要用到剧毒的致癌物质如氯甲醚等［７，１０］．
甲基丙烯酸二甲氨基乙酯（ＤＭＡＥＭＡ）是一种用途
广泛的多功能单体，它同时具有烯烃、胺类化合物

的特性，在一定条件下可发生聚合、加成、季铵化

和水解等化学反应［８］．以 ＤＭＡＥＭＡ作为制备阴离
子膜的单体可以避免氯甲基化过程．此外，含氟丙
烯酸酯因其在热稳定性、化学稳定性及成膜性等

方面的优点［９］，作为共混单体加入又可改善阴离

子膜的物理化学性能．含氟丙烯酸酯具有良好的
疏水性能，加入此单体可以调节季铵盐阴离子膜

的水溶胀性．本文以甲基丙烯酸三氟乙酯（ＴＦＭＡ）
和甲基丙烯酸二甲基氨基乙酯为单体，经过自由

基共聚合反应、成膜、碱化３个步骤制备了新型氢
氧型阴离子交换膜．评估其于碱性直接甲醇燃料
电池的应用．

１　实验部分
１．１　试　剂

甲基丙烯酸二甲基氨基乙酯（分析纯，国药集

团，使用前减压蒸馏）、甲基丙烯酸２，２，２三氟乙
酯（分析纯，威海新元，减压蒸馏备用）、偶氮二异

丁腈（ＡＩＢＮ，分析纯，重结晶待用）、其他试剂均分
析纯（国药集团）．

１．２　阴离子膜的制备
氢氧型 ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物阴离子交换

膜的制备包括聚合物制备、成膜、碱化３个步骤．
１）ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物制备



表１　ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物的分子量及其分子量分布
Ｔａｂ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔａｎｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡｐｏｌｙｍｅｒｓ

ＤＭＡＥＭＡ∶ＴＦＭＡ Ｍｎ Ｍｗ Ｍｗ／Ｍｎ

Ａ 　　　　　　１∶２ 　　２１７６０９ 　　２６６３６０ 　　１．２２４

Ｂ 　　　　　　１∶１ 　　８４１６１ 　　１５１８８６ 　　１．８０５

Ｃ 　　　　　　２∶１ 　　２０１８８０ 　　２１０９５８ 　　１．０４５

　　将不同摩尔配比的 ＤＭＡＥＭＡ和 ＴＦＭＡ放入
装有磁力搅拌器、冷凝管的三口圆底烧瓶中，然后

加入ＡＩＢＮ（０．３％，ｂｙｍａｓｓ），在氮气保护下，升温
到６５℃，搅拌反应 １２ｈ．反应产物用四氢呋喃
（ＴＨＦ）稀释，然后慢慢倒入甲醇沉淀出聚合物，再
过滤、干燥．
２）成膜
将上述制备的 ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物完全

溶解于四氢呋喃（ＴＨＦ）溶剂配置成一定浓度的溶
液，静置２４ｈ脱泡之后用相转化法在水平玻璃板
上成膜［１０］．
３）碱化
将形成的 ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜在常温

下０．５ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ溶液中浸泡１２ｈ后取出，
经去离子水洗至中性，再于１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液
中浸泡２４ｈ，使氯型的 ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜
转化为氢氧型的 ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜，然后
放在去离子水中浸泡至少７２ｈ，于去离子水中保
存待用．

１．３　性能测试
ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物的分子量和分子量分

布由ＧＰＣ（凝胶渗透色谱仪ＶｉｓｃｏｔｅｋＴＤＡ３０２）测
定，柱温 ３０℃，以 ＴＨＦ为流动相，聚苯乙烯作标
样．红外图谱测试使用傅里叶红外光谱仪 Ｎｉｃｏｌｅｔ
Ａｖａｔａｒ３６０（美国，Ｎｉｃｏｌｅｔ公司），扫描范围：４０００～
４００ｃｍ－１．把聚合物溶解在丙酮中，涂在盐片上，待
溶剂挥发成膜后测定．核磁分析使用 ＢｒｕｋｅｒＤＭＸ
３００核磁测试仪，氘代氯仿为溶剂；ＶａｒｉｏＥＬＩＩＩ元
素分析仪测定化合物的 Ｎ含量，将样品包裹在锡
舟中，在１１５０℃下９９．９９％的氧气中以 ＷＯ３作催
化剂燃烧；热重分析使用 ＴＧ２０９Ｆ１（ＮＥＴＺＳＣＨ），
被测样品放在二氧化硅容器中，Ｎ２气氛中测试，温
度３０～６００℃，升温速率１０℃／ｍｉｎ．

氢氧型 ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜的含水率

和甲醇溶胀性 Ｗｃ由干湿膜称量法测定［１１］，离子

交换容量（ＩｏｎＥｘｃｈａｎｇｅＣａｐａｃｉｔｙ，ＩＥＣ）用反滴定法
测定［１２］．

根据溶解扩散理论，设计和组装甲醇扩散装
置，借助气相色谱法准确分析甲醇透过氢氧型

ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜的浓度变化．方法是：在
恒温水浴中，测定该聚合物膜的甲醇透过系数［１３］．
甲醇在该膜渗透２４ｈ后再用ＧＣ１１２Ａ气相色谱仪
测定甲醇的浓度．膜的电导率由交流阻抗两电极
法测定，仪器为 Ｐａｒｓｔａｔ２２６３电化学系统工作站
（ＰｒｉｎｃｅｔｏｎＡｐｐｌｉｅｄＲｅｓｅａｒｃｈ），扫描频率１００ｋＨｚ～
０．１Ｈｚ［１４］．

２　结果与讨论
研究表明，由本文制备的 ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚

合物膜，若单体配比ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ大于２，那么
合成的膜亲水性太强，但如单体配比小于０．５则膜
的机械性能较差且在制备过程中膜电极容易损

坏．对此，以下仅选择讨论 ＤＭＡＥＭＡ∶ＴＦＭＡ摩尔
比分别为２∶１、１∶１和１∶２的３种不同单体配比
膜，标记为Ａ、Ｂ和Ｃ（见表１）．又因在季铵化过程
中如盐酸浓度大于１ｍｏｌ·Ｌ－１，浸泡在盐酸中的
ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜降解就比较严重，
ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜的形态很快就成为凝胶
状，所以此处选择０．５ｍｏｌ·Ｌ－１的ＨＣｌ水溶液作为
季铵化试剂．这３种不同配比的 ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ
聚合物膜在碱中的稳定性较高，以１ｍｏｌ·Ｌ－１的
ＮａＯＨ水溶液作为碱化试剂．

２．１　聚合物的分子量和分布
表１为上述３种不同单体配比的 ＤＭＡＥＭＡ／

ＴＦＭＡ聚合物由ＧＰＣ测定的分子量及其分子量分
布．如表可见，３种ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物的数均
分子量都处在同一个数量级上，均为１０６左右，分
子量分布系数１．０４５～１．８０５．显然该合成的
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表２　氢氧型ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜在不同溶剂中的溶解性能
Ｔａｂ．２　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡｐｏｌｙｍｅｒｓａｎｉｏｎｅｘｃｈａｇｅｍｅｍｂｒａｎｅｓ（ＯＨ）

Ｗａｔｅｒ Ｍｅｔｈａｎｏｌ Ｅｔｈａｎｏｌ ＴＨＦ ＤＭＦ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ Ａｃｅｔｏｎｅ
Ｍｅｔｈｙｌｂｅ
ｎｚｅｎｅ

Ａ × × × ○ ○ ○ ○ ○

Ｂ × × × ○ ○ ○ ○ ○

Ｃ × × × ○ ○ ○ ○ ○

　　×：ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ，○：ｓｏｌｕｂｌｅ．

ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物都具有比较高的分子量而
且分子量分布较窄，为后续的成型加工提供较好

的机械强度，且性能比较均一．
２．２　氢氧型 ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜

的溶解性能

表２给出上述Ａ、Ｂ、Ｃ３种氢氧型 ＤＭＡＥＭＡ／
ＴＦＭＡ聚合物膜于室温下分别浸泡在不同的有机
溶剂的溶解性能．

如表，这３种氢氧型的 ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合
物膜均不溶于水、甲醇和乙醇，但可溶解于 ＴＨＦ、
ＤＭＦ、氯仿、丙酮、甲苯等有机溶剂．可见，它们均具
有良好的选择溶解性，可选择最适宜的溶剂配置

该聚合物溶液，与催化剂混合制备膜电极．

２．３　红外光谱（ＦＴＩＲ）
以氢氧型 ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜 Ｃ为例，

其红外谱如图１所示．如图，在１７５５．２０ｃｍ－１处显
示酯键羰基（Ｃ Ｏ）的伸缩振动特征吸收峰，而出
现在１１３１．７４ｃｍ－１处的为Ｃ—Ｎ键的伸缩振动峰，
在 ６５５．３０ｃｍ－１处有—ＣＦ３基团 Ｃ—Ｆ的特征吸收
峰［１６］．据此可以认为，该 ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物
膜Ｃ为甲基丙烯酸三氟乙酯和甲基丙烯酸二甲氨
基乙酯的共聚产物．膜Ａ和膜Ｂ的红外谱图与图１
相似．

２．４　核磁共振
３种ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜 Ａ、Ｂ、Ｃ在氘

代氯仿中均匀溶解后的１ＨＮＭＲ和１９ＦＮＭＲ图谱
表明，三者的化学位移均一致，此处乃以膜 Ｃ为例
说明之．

据图２，７．２８７×１０－６说明存在 Ｈ—Ｎ，４．３０１×
１０－６处是 Ｈ２Ｃ—Ｏ基团，２．９７９×１０

－６是 Ｈ２Ｃ—Ｎ
基团，１．２７５×１０－６说明存在ＣＨ３，以上均证实该聚
合物膜当为甲基丙烯酸三氟乙酯和甲基丙烯酸二

　图１　氢氧型ＤＭＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜Ｃ的红外光谱
　Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＤＡＥＭＡ／ＴＦＭＡｐｏｌｙｍｅｒｓａｎｉ

ｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｍｂｒａｎｅ（ＯＨ），ｓａｍｐｌｅＣ

　图２　ＤＭＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜Ｃ的１Ｈ核磁图谱
　Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＤＡＥＭＡ／ＴＦＭＡｐｏｌｙｍｅｒｓ

ａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｍｂｒａｎｅ，ｓａｍｐｌｅＣ

甲氨基乙酯的共聚物．
又从图３可知，－７．３０４×１０－５存在—ＣＦ３，进

一步验证了聚合物膜中存在甲基丙烯酸三氟乙

酯，与红外的结果相符合．

２．５　水含量、甲醇溶胀及离子交换容量
氢氧型ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜的含水率
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表３　３种ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜膜的Ｎ含量及其离子交换容量
Ｔａｂ．３　Ｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｔｈｅｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｃａｐａｃｉｔｙ（ＩＥＣ）ｏｆｔｈｅＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡａｎｉｏｎｍｅｍｂｒａｎｅｓ

Ｍｅｍｂｒａｎｃｅ ＤＭＡＥＭＡ∶ＴＦＭＡ Ｎ／％ ＩＥＣ／ｍｍｏｌ·ｇ－１

Ａ 　　１∶２ ２．２６８ １．１９７

Ｂ 　　１∶１ ４．６９５ ２．０１５

Ｃ 　　２∶１ ５．９６３ ２．９１６

　图３　ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜Ｃ的Ｆ核磁谱图
　Ｆｉｇ．３　１９ＦＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡｐｏｌｙ

ｍｅｒｓａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｍｂｒａｎｅ，ｓａｍｐｌｅＣ

受离子交换基团含量和膜结构影响，与离子传导

性密切相关．具有较高含水率的膜可以保证离子
较容易穿透膜，提高自身的电导率．但是，若膜的
含水率超过临界值，则有可能引起膜的机械性能

和稳定性变差，甚至出现严重的甲醇渗透现象［６］．
从图 ４可以看出，上述 Ａ，Ｂ，Ｃ３种氢氧型

ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜的含水率随着单体
ＤＭＡＥＭＡ用量的增加而增大，且变化均在２１．９％
～３３．２％之间．该膜的甲醇溶胀率也随着 ＤＭＡＥ
ＭＡ含量的增加而升高，在相同测试条件下，甲醇
溶胀率小于它的含水率，这是由于液体分子和阴

离子交换膜的吸附力不同引起的，也就是甲醇分

子与该聚合物膜的吸附力弱于水分子．
表３给出 ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜的 Ｎ含

量及其离子交换容量．从图 ４和表 ３可见，３种
ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜的含水率与 Ｎ含量成
正比关系．主要由于 Ｎ含量决定了亲水性季铵盐
基团的数量，Ｎ含量越高，其亲水性越强，含水率越
高．

离子交换容量数值也随着 Ｎ含量的增加而增
加．随着Ｎ含量增加，季铵基团增加，可交换的阴

　图４　Ａ，Ｂ，Ｃ３种 ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物阴离子膜的
液体溶胀率

　Ｆｉｇ．４　ＬｉｑｕｉｄｕｐｔａｋｅｓｏｆｔｈｅＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡａｎｉｏｎｅｘ
ｃｈａｎｇｅｍｅｍｂｒａｎｅ，ｓａｍｐｌｅｓＡ，Ｂ，Ｃ

离子交换基团也随之增加，从而离子交换容量增

大；其次，作为离子载体的水分子含量也随之增

加，促进了交换离子之间的传递作用．离子交换容
量与水溶胀率变化趋势相吻合．

２．６　膜的电导率
聚合物阴离子交换膜的离子电导率是评估其

性能的一个重要参数．可应用交流阻抗法测定，通
过阻抗分析膜电阻．

图５示出３种ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜的电
导率随温度的变化．可以看出，２５℃下Ｃ膜的电导
率最高，５．１８×１０－２Ｓ·ｃｍ－１，与其对应的膜内 Ｎ
含量也最高，达到５．９６３％；Ｎ含量的增高说明了
由于季铵盐基团及可移动阴离子之同时增加促使

了ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜的电导率升高．含水
率及离子交换容量也是影响 ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚
合物膜电导率的两个重要参数．高的离子交换容
量可提供交换的ＯＨ根基团数目多，含水率高说明
参与离子传输的水数量多．即如实验表明，３种聚
合物膜的电导率与膜的含水率和离子交换容量变

化趋势相似，电导率随着Ｎ含量的升高而升高．
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　图５　ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ膜电导率随温度的变化
　Ｆｉｇ．５　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｉｏｎｉｃｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒ

ｔｈｅＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｂｒａｎｅ

在２５～９５℃温度范围内，该聚合物膜的电导率
随着温度的升高而升高，其值在（１．１６～１０．２３）×
１０－２Ｓ·ｃｍ－１之间．可见９５℃高温时仍能保持较
高电导率，这一点可以从自由体积模型予以解释

之：首先，温度升高导致聚合物的链段松弛，自由

体积变大，离子传输渠道变宽，离子运动活跃［２０］；

其次，温度升高使膜能够吸附更多的水分子，有利

于离子的传输．这两方法都可使膜的导电性能提
高．与其他类型季铵盐阴离子交换膜相比［１７］，本研

究制备的阴离子膜表现出更优异的电化学性能．

２．７　膜热稳定性
热稳定性是离子交换膜稳定性的判断依据之

一，由它即可确定膜的适用温度．图 ６给出上述
ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜 Ｃ的热重曲线，因膜 Ａ
和膜Ｂ的ＴＧ变化大体一致，从略．

可以看出，膜Ｃ在２００℃以内并没有明显的
质量变化，说明该膜在 Ｎ２气氛此温度以下可保
持稳定．证明了膜 Ｃ以及膜 Ａ和 Ｂ等这些阴离
子交换膜均具有比其他季铵型聚合物更好的热

稳定性［１８］，这是由于含氟聚合物的 Ｃ—Ｆ键具有
很高的键能（４．８５×１０５Ｊ／ｍｏｌ），氟原子半径较
大（０．６４×１０－１０ｍ），在聚合物中能形成以 Ｃ—
Ｃ为主链的保护层．

２．８　甲醇透过系数
ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜的阻醇性能也是评

估燃料电池性能的重要指标之一．阻醇性能主要
由膜的甲醇溶胀率和甲醇渗透率表征，甲醇溶胀

如上面２．５节所述，此处简要分析甲醇渗透现象及

　图６　ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ膜Ｃ的热重分析变化曲线
　Ｆｉｇ．６　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡｍｅｍｂｒａｎｅ，

ｓａｍｐｌｅＣ

　图７　ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ膜的甲醇渗透系数随温度的变
化

　Ｆｉｇ．７　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｐｅｒｍｅａｂｌｉｌｉｔｙ
ｆｏｒｔｈｅＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡｍｅｍｂｒａｎｅｓ

其阻醇作用．
图７示明Ａ、Ｂ、Ｃ３种ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物

膜在常温下的甲醇渗透系数随着温度的升高而增大，

６５℃时，其甲醇渗透系数低于它的１０－７ｃｍ２·ｓ－１．
这主要是由于氢氧型 ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜
的甲醇溶胀率小于它的含水率，（见２．５），即甲醇
分子对阴离子交换膜的吸附力弱于水分子，膜中

亲水性基团ＯＨ大部分与水分子紧密结合，减小了
与甲醇分子的键合机会，阻碍了甲醇的吸附作用．
而由本文制备的 ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物含氟阴
离子交换膜其阻醇性能更佳，具有在碱性直接甲

醇燃料电池中应用的潜力．

２．９　单电池性能
膜电极制备：取厚度为 ８０μｍ的 ＤＭＡＥＭＡ／

ＴＦＭＡ聚合物膜，阳极和阴极催化剂分别为ＰｔＲｕ／
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Ｃ、Ｐｔ／Ｃ（质量分数：３０％，上海河森电器），其金属
载量均为０．４ｍｇ·ｃｍ－２，采用转印法制得膜电极
（ＭＥＡ）［１９］．

电池组装及性能测试：ＭＥＡ两侧各放集流
网、密封垫 ，与不锈钢极板一起组装成单电池，电

极的有效面积为４ｃｍ２．阳极侧通入１．０ｍｏｌ·Ｌ－１

甲醇溶液，流速１．０ｍｏｌ·ｍｉｎ－１，阴极侧通入空气
（１００％湿度），压力０．２ＭＰａ，待电池电压平稳后，
由ＣＨＩ电化学工作站（上海辰华）在３０℃下测定
放电电压电流曲线．

图８为使用 ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜 Ｃ组
装的单电池的放电电压电流曲线．可以看出单电
池的开路电压为 ０．７１Ｖ，最大功率密度为 ４３．２
ｍＷ／ｃｍ２．

　图８　ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜（Ｃ）单电池性能
　Ｆｉｇ．８　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｍｅｔｈａｎｏｌｃｅｌｌａｓｓｅｍｂｌｅｄｗｉｔｈ

ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡｍｅｍｂｒａｎｅ，ｓａｍｐｌｅＣ

３　结　论
以甲基丙烯酸三氟乙酯，甲基丙烯酸二甲基

氨基乙酯为原料制备的氢氧型 ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ
聚合物阴离子交换膜，具有不溶于水、甲醇、乙醇，

可溶于丙酮、ＴＨＦ、氯仿等有机溶剂特性；其中以共
聚单体配比 ＤＭＡＥＭＡ∶ＴＦＭＡ为２∶１制备的聚
合物膜性能最好，常温下其离子交换容量为２．９１
ｍｍｏｌ·ｇ－１；２５℃时其电导率为 ５．１８×１０－２Ｓ·
ｃｍ－１；６０℃下其甲醇渗透率低于１０－７ｃｍ２·ｓ－１；
ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物膜具有良好的热稳定性和
机械性能；在３０℃下以 ＤＭＡＥＭＡ／ＴＦＭＡ聚合物
膜组装的单电池的开路电压为０．７１Ｖ，最大功率
密度可达到４３．２ｍＷ·ｃｍ２，在燃料电池领域显示
了良好的应用潜力．
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ａｎｄｔｈｅｉｒｍｉｘｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔｓ［Ｊ］．
ＲａｄｉａｔｉｏｎＰｈｙｓｉｃｓａｎｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００８，７７（１０／１２）：
１２４８１２５２．

［１１］　ＫｏｌｈｅＳＭ，ＫｕｍａｒＡ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｓｔｒｏｎｇｂａｓｅａｎｉｏｎ
ｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｍｂｒａｎｅｕｓｉｎｇ６０Ｃｏｇａｍｍａｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＲａｄｉａｔｉｏｎＰｈｙｓｉｃｓａｎｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００５，７４（５）：３８４
３９０．

［１２］　ＸｉｏｎｇＹ，ＬｉｕＱＬ，ＺｈａｎｇＱＨ．Ｑｕａｔｅｒｎｉｚｅｄｃａｒｄｏｐｏｌｙ
ｅｔｈｅｒｋｅｔｏｎｅａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｍｂｒａｎｅｆｏｒｄｉｒｅｃｔｍｅｔｈ
ａｎｏｌａｌｋａｌｉｎｅｆｕｅｌｃｅｌｌｓ［Ｊ］．ＪＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，２００９，１９３
（２）：５４１５４６．

［１３］　ＤａｓＤＢ，ＮａｓｓｅｈｉＶ，ＷａｋｅｍａｎＲＪ．Ａｆｉｎｉｔｅｖｏｌｕｍｅ
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ＭｅｍｂｒＳｃｉ，２００９，３２９（１／２）：１４５１５２．
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ＨａｅｒｂｉｎＩｎｄｕｓｔｒｙＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２００７．
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［Ｊ］．ＭｏｄｅｒｎＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ（现代化工），２００５，２５
（９）：３０３３．
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ｎｏｌｏｇｉｅｓ，２００４，１５（１２）：６１６４．

ＮｏｖｅｌＡｎｉｏｎＥｘｃｈａｎｇｅＭｅｍｂｒａｎｅｓＢａｓｅｏｎＣｏｐｏｌｙｍｅｒｏｆ
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