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高温燃料电池用 PTFE 增强的 PVC-PVP
复合高温质子交换膜的制备与性能

代宇, 张东彬* , 曾泽华, 尹翔鹭, 刘天豪, 袁欣然
 

( 鞍钢集团北京研究院有限公司，北京 102211 )

摘     要  ：在 100℃ 以上工作的质子交换膜燃料电池 (PEMFC) 可以克服低温工作时的缺陷，提高铂催化剂抗

CO 中毒的能力、加速电极动力学、简化水热管理系统以及提高热的循环利用等。为了实现磷酸 (PA) 掺杂的

高温质子交换膜 (HT-PEM) 同时具有高质子电导率和优异的力学性能，制备了一系列聚四氟乙烯 (PTFE®) 增

强的聚乙烯吡咯烷酮-聚氯乙烯 (PVP-PVC) 复合膜。通过调整 PVP 和 PVC 的配比来寻找综合性能最佳的复合

膜，并对其物理化学性能进行测试和表征。SEM 结果表明，PVP-PVC 均匀地填充到 PTFE®膜的孔隙中，没有

气泡以及孔洞。通过质子电导率以及机械性能测试结果表明，PTFE 增强技术使复合膜具有良好的拉伸强度

和尺寸稳定性。其中，PA 掺杂的 PVP 与 PVC 质量比为 4 的 PTFE®增强复合膜在 160℃ 时的质子电导率高达

0.161 S·cm−1，并且该膜在室温下最大的拉伸强度为 15.6 MPa。在 160℃ 时，该复合膜的峰值功率密度约为

359 mW·cm−2。这些结果表明，PA 掺杂的 PTFE 增强的复合膜具有作为 HT-PEM 的应用潜质。
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Preparation and properties of PVC-PVP composite high temperature proton exchange

membranes reinforced with PTFE for high temperature fuel cells

DAI Yu , ZHANG Dongbin* , ZENG Zehua , YIN Xianglu , LIU Tianhao , YUAN Xinran

(Ansteel Beijing Research Institute Co., Ltd., Beijing 102211, China)

Abstract：Proton  exchange  membrane  fuel  cell  (PEMFC)  operating  above  100℃ can  overcome  the  defects  of  low

temperature  operation,  improve  the  ability  of  platinum  catalyst  to  resist  CO  poisoning,  accelerate  electrode

kinetics,  simplify  hydrothermal  management  system  and  improve  heat  recycling.  In  order  to  achieve  both  high

proton conductivity and excellent mechanical properties of phosphoric acid (PA)-doped high temperature proton

exchange  membrane  (HT-PEM),  we  prepared  a  series  of  polytetrafluoroethylene  (PTFE®)-reinforced  polyvinyl-

pyrrolidone-polyvinyl chloride (PVP-PVC) composite membranes. By adjusting the ratio of PVP and PVC, the best

composite  membrane  was  found,  and  its  physical  and  chemical  properties  were  tested  and  characterized.  SEM

results  showed  that  PVP-PVC  was  uniformly  filled  into  the  pores  of  PTFE® membrane  without  bubbles  and  holes.

The  results  of  proton  conductivity  and  mechanical  property  test  show  that  PTFE® enhanced  membrane  has  good

tensile strength and dimensional stability, and the proton conductivity increases with the increase of PVP content in

the composite membrane. As a result, the proton conductivity of PA-doped PTFE® reinforced composite membrane,

i.e.,  the mass ratio of PVP to PVC is 4 is as high as 0.161 S·cm−1 at  160℃,  and the maximum tensile strength of the

membrane at room temperature is 15.6 MPa. At 160℃, the peak power density of the composite membrane is about 
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359 mW·cm−2.  These  results  indicate  that  PA-doped  PTFE-reinforced  composite  membranes  have  the  potential  to

be used as HT-PEM.

Keywords：  high  temperature  fuel  cell； high  temperature  proton  exchange  membrane； polyvinylpyrrolidone；

polyvinyl chloride；polytetrafluoroethylene

质子交换膜燃料电池 (PEMFC) 是最高效和可

持续的发电设备之一，其具有功率密度高以及对

环境影响小等优势，可应用于运输和便携应用 [1]。

PEMFC 在 100℃ 以上的温度下工作的优点是铂催

化剂对 CO 中毒的耐受性增强、加速电极动力学、

简化水热管理以及高效的热回收和利用 [1-2]。质子

交换膜 (PEM) 作为高温 (HT)-PEMFC 的电解质，

在相对湿度较低的情况下应具有高的质子电导率，

并且应具有较高的热稳定性和化学稳定性，以及

足够的机械强度和紧凑性。为了满足这些要求，

科研人员做出了许多努力改进了 PEM 在 100℃ 到

200℃ 的工作温度范围的整体性能 [3-4]。到目前为

止，磷酸 (PA) 掺杂的聚苯并咪唑 (PBI) 及其衍生

物膜作为一种新型的膜材料得到了广泛的研究，

被认为是最有前途的 HT-PEM 之一 [1, 5-7]。但高聚

合度的 PBI 加工性较差，并且其合成原料毒鼠胺

的毒性较大给其聚合带来了不便。因此，有必要

探索新型性能优越的 HT-PEM。最受欢迎的质子

供体是 PA，这种独特的酸可以在温度高于 100℃

且没有水的情况下，挥发性忽略不计，且腐蚀程

度低。因此，可供选择作为 HT-PEM 的新聚合物

一般应对 PA 分子具有高亲和力。最近，聚乙烯

吡咯烷 (PVP) 与聚偏氟乙烯 (PVDF)[8-9] 或聚醚砜

(PES)[10-11] 共混膜已被开发出来作为 HT-PEM 的替

代品 [8, 12-13]，这是由于它们成本低、制造过程简单

且对环境影响小。PVP 中含有的 N 杂环使膜具有

吸附 PA 从而具有传导质子的能力。然而，PVP 本

身不能被单独用来成膜，它是水溶性的。为了制

造同时具备高质子导电性和优异的耐久性的 PEM，

应将 PVP 与其他聚合物共混并优化 PVP 的含量来

制备具有合理的机械性能的膜材料。为了同时实

现 PEM 的高质子导电性和优异的力学性能，科

研人员提出了添加纳米材料填料 [14-16]、聚合物交

联 [17-19]、制备聚四氟乙烯 (PTFE) 增强复合膜 [20-22]

等方案来降低因掺杂 PA 而带来的塑化作用。例

如，PES-PVP/PTFE-5 膜的拉伸应力比其原始 PES-

PVP 膜提高约 5 MPa，但是这两种类型的膜在 180℃

时的电导率却相似，约为 0.24 S·cm−1 [21]。

本文选择了低成本和化学稳定性比较好的

PVP 与聚氯乙烯 (PVC) 共混，多孔 PTFE®膜被用作

框架，以进一步提高复合膜的强度。PTFE®增强的

PVP-PVC 聚合物膜在掺入 PA 后有望实现高质子

导电性和优异的机械性能。 

1    实验材料及方法 

1. 1    试验方法

(1) 不同比例的 PVP-PVC 共混膜的制备

分别称取不同质量比例的 PVP 和 PVC 粉末，

加入 N, N-二甲基甲酰胺 (DMF) 溶剂中，强烈搅拌

直至粉末完全溶解。然后将上述溶液移置于超平

表面皿中，再将表面皿置于 60℃ 烘箱 (WHL-25AB ，

天津市泰斯特仪器有限公司 ) 中直至溶剂全部蒸

发掉，得到共混膜。使用手术刀将共混膜从表面

皿中揭下，再使用大量去离子水冲洗共混膜，以

便将其表面的杂质以及没有蒸发掉的溶剂清洗掉，

最后将共混膜置于 30℃ 烘箱中干燥 4~8 h。所制

备的共混膜的命名以及具体配料比如表 1 所示。
  
表 1    不同比例聚乙烯吡咯烷酮-聚氯乙烯 (PVP-PVC) 共混膜

的原料配比

Table 1    Raw material ratio of different proportions of
polyvinylpyrrolidone-polyvinyl chloride (PVP-PVC)

composite membranes
 

Membrane PVP∶PVC (w∶w)

PVP-PVC-4 4∶1

PVP-PVC-3 3∶1

PVP-PVC-2 2∶1

PVP-PVC-1 1∶1

Note: w∶w−weight∶weight.
 

(2) PTFE 增强的 PVP-PVC 复合膜的制备

首先将商业化的多孔 PTFE®膜切割成小块，并

在无水乙醇中彻底清洗，其中商业化的多孔 PTFE®

膜的基本参数信息如表 2 所示。为了增加 PTFE®膜

与 PVP-PVC 的 DMF 溶液的相容性，将已经清洗

干净的 PTFE®膜在室温下浸泡于无水乙醇中待用，

并且浸泡时间不少于 48 h。接下来将浸润了无水

乙醇的 PTFE®膜取出分别浸泡于不同比例的 PVP-

PVC 的 DMF 溶液中，浸泡时间同样不少于 48 h。

其中不同比例的 PVP-PVC 的 DMF 溶液的浓度为

0.12 g·mL−1，具体的配料比例如表 3 所示。将上述

浸渍了 PVP-PVC 溶液的 PTFE®复合膜取出并铺展
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在玻璃框架上，然后在 60℃ 的干燥箱 (WHL-25AB，

天津市泰斯特仪器有限公司) 中烘干。PTFE 增强

的复合膜厚度约为 20 μm，其制备的流程如图 1

所示。

  
Ethyl alcohol solution

PVP-PVC solution PTFE/PVP-PVC membrane

PVP-PVC

PVP-PVC

PTFE+PVP-PVC

Pure PTFE® membrane

图 1    PTFE 增强 PVP-PVC 复合膜的制备流程和结构图

Fig. 1    Schematic of the fabrication procedure and structure for PTFE

reinforced PVP-PVC composite membrane
  

1. 2    测试和表征 

1.2.1    材料的形貌和热稳定性测试

用 SEM 来观测膜样品的表面和截面形貌，由

于膜材料的电子导电性差，需要预先在分析表面

上蒸镀一层厚度为 10~20 nm 的金导电层。用原子

力显微镜 (AFM， DIMENSION  ICON，德国布鲁

克 ) 对膜样品表面的微观结构进行表征。采用热

失重分析法 (TGA) 测定聚合物的热稳定性，升温

速率为 10℃·min−1，温度测试范围为室温到 800℃。

测试前，将样品置于 100℃ 的干燥箱中，恒温

12 h，烘干膜中的水分。 

1.2.2    膜的磷酸掺杂量和溶胀率

首先将复合膜在 45℃ 下烘干 2 h，然后测量

其质量、体积和面积。之后将复合膜在室温下浸

泡于 85% 的磷酸溶液中，并浸泡 24 h。将复合膜

从磷酸溶液中取出后用滤纸将复合膜表面的磷酸

溶液迅速擦干并再次测量其质量、体积和面积。

复合膜的磷酸掺杂量 (Acid %) 是根据磷酸掺杂过

程中复合膜质量的增加量 (下式) 计算得来。复合

膜的体积溶胀率 (V%) 以及面积溶胀率 (A%) 分别

根据磷酸掺杂过程中复合膜的体积和面积变化率

(下式) 计算得来的。

Acid % =
Wa−Wb

Wb
×100% (1)

V% =
Va−Vb

Vb
×100% (2)

A% =
Aa−Ab

Ab
×100% (3)

其中：Wa、Va 和 Aa 是复合膜在浸泡磷酸前的质

量、体积和面积；Wb、Vb 和 Ab 是复合膜在室温

下浸泡磷酸溶液 24 h 后的质量、体积和面积。 

1.2.3    膜的吸水率和溶胀性

将复合膜样品置于干燥箱中，在 45℃ 下烘干

2 h，然后分别测定复合膜样品的面积 (Adry)、体

积 (Vdry) 和质量 (Wdry)。之后将复合膜样品在室温

下于去离子水中浸泡 24 h。取出水饱和的复合膜

样品用滤纸擦干其表面的去离子水，迅速测定复

合膜样品的面积 (Awet)、体积 (Vwet) 和质量 (Wwet)。

根据下式计算膜样品的吸水率 (Water%)，并根据

下式计算膜样品的 A% 和 V%。

Water% =
Wwet−Wdry

Wdry
×100% (4)

A% =
Awet −Adry

Adry
×100% (5)

V% =
Vwet −Vdry

Vdry
×100% (6)

 

1.2.4    膜的质子电导率

复合膜样品的质子电导率 (σ) 在不加湿的条

件下测定，使用交流电阻仪 (频率 2 kHz，JLDZ-3，

瑞驰科技有限公司 ) 测量复合膜样品的质子电导

率，并将复合膜样品置于鼓风烘干箱中控制测试

温度。根据下式计算复合膜样品的质子电导率 [23]：

σ =
L

Rdw
(7)

 

表 2    聚四氟乙烯 (PTFE®) 膜的基本参数

Table 2    Basic parameters of polytetrafluoroethylene
(PTFE®) membrane

 

Membrane Poriness/%
Mean aperture
diameter/(10−3 m)

Thickness/
(10−3 m)

PTFE® 80 0.15 10

 

表 3    不同比例的 PVP-PVC N, N-二甲基甲酰胺 (DMF)
浸渍液的配料比

Table 3    Raw material of different proportions of PVP-PVC
N, N-dimethylformamide (DMF) solution

 

Membrane
PVP∶PVC
(w∶w)

PVP/g PVC/g
DMF/
mL

Concentration/
(g·mL−1)

PTFE/PVP-
PVC-4

4∶1 2.40 0.60 25 0.12

PTFE/PVP-
PVC-3

3∶1 2.25 0.75 25 0.12

PTFE/PVP-
PVC-2

2∶1 2.00 0.10 25 0.12

PTFE/PVP-
PVC-1

1∶1 1.50 1.50 25 0.12
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式中：L (cm) 为测定质子电导率的复合膜长度；R

(kΩ) 为测定质子电导率的复合膜的电阻；w (cm)

和  d (cm) 分别为测定质子电导率的复合膜的宽度

和厚度。 

1.2.5    膜的机械性能

复合膜样品的机械性能是采用中国新三思

CMT6502 型微机控制电子拉力试验机进行测试的。

将吸附饱和磷酸的复合膜样品裁剪成标准的哑铃

型，其中复合膜样品长度为 25 mm，宽度为 4 mm。

测试温度为室温，拉伸速率为 5 mm·min−1。磷酸

掺杂的复合膜样品的拉伸强度 (Tensile stress，TS)

(MPa) 和断裂伸长率 (Elongation at break，E) 按下

式计算：

TS =
F
A

(8)

E(%) =
Le−L0

L0
×100% (9)

其中：F (N) 为膜样品拉伸时所承受的最大力；A

(mm2) 为 膜 样 品 初 始 横 截 面 积 ； L0 (mm) 和 Le

(mm) 分别为膜样品的初始长度和拉伸断裂时的

长度。 

1.2.6    膜的燃料电池性能

在进行单电池性能测试时，通常将电解质膜

和气体扩散电极组装成膜电极 (MEA)，然后进行

电池性能的测试。在本实验中，气体扩散电极是

商业化的 (GDE，Shanghai Hesen Electric Co., Ltd.,

China)，阳极与阴极的气体扩散电极相同，电极

中的聚合物粘结剂为 Nafion，催化剂为 Pt/C 催化

剂，其中 Pt 载量为 0.6 mg·cm−2。MEA 采用热压的

方法组装，在 100℃ 和 2 MPa 的条件下热压 5 min，

电极的活性面积为 4 cm2。在氢-氧电池测试条件

下，氢气和氧气的流速分别为 120 mL·min−1 和

60 mL·min−1。燃料电池的极化曲线由电流跃迁电

位分析法测得 [24]。 

2    结果与讨论 

2. 1    复合膜的形貌

图 2(a)~2(c) 分别是 PTFE®膜、PVP-PVC-1 复合

膜和 PTFE/PVP-PVC-1 复合膜的实物照片。如图 2

所示，纯的 PTFE®膜呈乳白色，半透明状态；PVP-

PVC-1 复合膜是无色透明的；而 PTFE/PVP-PVC-1

复合膜也是无色透明的，这是由于 PVP-PVC-1 高

分子聚合物均匀地填充到 PTFE 的孔隙中。

图 3 是 PTFE®膜、PVP-PVC-1 复合膜和 PTFE/

PVP-PVC-1 复合膜的 SEM 图像。图 3(a) 是纯的多

孔 PTFE®膜表面的 SEM 图像，如图所示，经过 30 000

倍的放大，PTFE®膜是纤维状，并且具有多孔结构。

图 3(b) 是 PVP-PVC-1 复合膜表面的 SEM 图像，其

放大倍数为 5 000 倍。如图所示，PVP-PVC-1 复合

膜表面均匀且致密，没有孔洞。图 3(c) 是 PTFE/

PVP-PVC-1 复合膜表面的 SEM 图像，其放大倍数

也是 5 000 倍。如图所示，PTFE/PVP-PVC-1 复合

膜表面具有和 PVP-PVC-1 复合膜类似的形貌，也

是均匀致密无孔洞，说明 PTFE 增强的复合膜的

表面被 PVP-PVC-1 高分子聚合物包覆，成功制备

了与图 1 相同的结构。图 3(d) 是 PTFE/PVP-PVC-

1 复合膜截面的 SEM 图像，其放大倍数为 1 000

倍。如图所示，PTFE/PVP-PVC-1 复合膜的截面是

均一致密的，说明 PVP-PVC-1 高分子聚合物充分

地填充到了 PTFE 的孔隙结构中，并且 PVP-PVC-

1 高分子聚合物和多孔 PTFE 膜之间相容性非常好，

可以紧密地结合在一起。图 4 是 PVP-PVC-4 和

PTFE/PVP-PVC-4 复合膜表面的 AFM 图像。如图

 

(a) (b) (c)

图 2    PTFE®膜 (a)、PVP-PVC-1 复合膜 (b) 和 PTFE/PVP-PVC-1

复合膜 (c) 的实物照片

Fig. 2    Photos of PTFE® membrane (a), PVP-PVC-1 composite

membrane (b) and PTFE/PVP-PVC-1 composite membrane (c)

 

(a) (b)

(c) (d)

1 μm

10 μm 50 μm

10 μm

图 3    PTFE®膜 (×30 000) (a)、PVP-PVC-1 膜 (×5 000) (b) 和 PTFE/PVP-

PVC-1 膜 (×5 000) (c) 表面的 SEM 图像；PTFE/PVP-PVC-1 膜

(×1 000) (d) 的截面的 SEM 图像

Fig. 3    SEM images of the surface of the PTFE® membrane (×30 000) (a),

PVP-PVC-1 membrane (×5 000) (b) and PTFE/PVP-PVC-1 (×5 000) (c);

SEM images of cross-section of PTFE/PVP-PVC-1 (×1 000) (d)
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所示，PVP-PVC-4 和 PTFE/PVP-PVC-4 复合膜表面

拥有相似的 AFM 图像，这是因为 PTFE/PVP-PVC-

4 复合膜具有一种三明治结构，其表面仍是 PVP-

PVC-4 聚合物，所以他们表面微观结构类似。 

2. 2    复合膜的热稳定性

采用 TGA 测试了 PVP-PVC-2 复合膜和 PTFE/

PVP-PVC-2 复合膜的热稳定性，结果如图 5 所示。

由图 5 可知，所有制备的复合膜在 180℃ 以内都

是热稳定的，并且 PTFE/PVP-PVC-2 复合膜的热

稳定性略高于 PVP-PVC-2 复合膜。在温度低于

180℃ 时，复合膜质量的减少主要是由复合膜中

含有的结合水在高温下流失造成的。温度高于

180℃ 时，聚合物 PVC 的 C-Cl 分解导致了质量的

减少，当温度超过 400℃ 时聚合物质量下降主要

是 PVP-PVC 主链分解导致的。
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图 5    PVP-PVC-2 和 PTFE/PVP-PVC-2 复合膜的 TGA 曲线

Fig. 5    TGA curves of PVP-PVC-2 and PTFE/PVP-PVC-2

composite membranes
  

2. 3    复合膜的磷酸掺杂量和溶胀性

图 6 为不同比例的 PVP-PVC 复合膜和 PTFE/

PVP-PVC 复合膜在 45℃ 于 85wt% 的 PA 溶液中浸

泡 12 h 后的 PA 掺杂量。如图所示，随着复合膜

中 PVC 含量的增加，也就是 PVP 含量的降低，复

合膜的 PA 掺杂量呈下降趋势。例如，PVP-PVC-4

复合膜的 PA 掺杂量约为 456%，而 PVP-PVC-2 复

合膜的 PA 掺杂量约为 260%，其 PA 掺杂量较 PVP-

PVC-4 复合膜明显降低。此外，PTFE 增强的 PVP-

PVC 复合膜的 PA 掺杂量较 PVP-PVC 复合膜的 PA

掺杂量相比也有所降低。例如，PTFE/PVP-PVC-4

复合膜的 PA 掺杂量约为 339%，其 PA 掺杂量较

PVP-PVC-4 复合膜的 PA 掺杂量降低了近 117%，

这主要是由于 PTFE 的加入增强了复合膜的尺寸

稳定性从而抑制了 PA 的吸附量。

图 7 是 PA 掺杂的 PVP-PVC 基复合膜和 PTFE/

PVP-PVC 复合膜的面积溶胀和体积溶胀，如图所

示，随着复合膜中 PVC 含量的增加，也就是 PVP

含量的降低，其溶胀呈下降趋势，这与复合膜的

PA 掺杂量成正相关。例如，PA 掺杂的 PVP-PVC-

4 复合膜的面积溶胀和体积溶胀都比较大，分别

为 155% 和 234% 左右，而 PA 掺杂的  PVP-PVC-2

复合膜的面积溶胀和体积溶胀都有所降低，分别

为 120% 和 175% 左右。此外， PTFE/PVP-PVC 复

合膜的面积溶胀和体积溶胀与对应的 PVP-PVC 复

合膜相比都有所降低，尤其面积溶胀下降明显。

例如，PA 掺杂的 PTFE/PVP-PVC-4 复合膜的面积

溶胀和体积溶胀分别为 28% 和 199% 左右，这与

PA 掺杂的 PVP-PVC-4 复合膜的面积溶胀和体积溶

胀相比显著下降。可以说明 PTFE 增强膜的加入

对复合膜的尺寸稳定性有很大的帮助。 
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图 4    PVP-PVC-4 复合膜 (a) 和 PTFE/PVP-PVC-4 复合膜 (b) 的

AFM 图像

Fig. 4    AFM images of PVP-PVC-4 membrane (a) and

PTFE/PVP-PVC-4 membrane (b)
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图 6    不同比例的 PVP-PVC 和 PTFE 增强的复合膜的磷酸掺杂量

(复合膜在 85wt% 磷酸中浸泡 12 h，浸泡温度为 45℃)

Fig. 6    Acid doping content of the PVP-PVC membranes and PTFE

reinforced composite membranes (The composite membrane was

soaked in 85wt% phosphoric acid for 12 h at 45℃)
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2. 4    复合膜的质子电导率

表 4 和图 8 分别为 PA 掺杂的 PVP-PVC 复合膜

和 PTFE 增强的复合膜在无额外加湿的情况下的

质子电导率以及活化能。如表 4 和图 8(a) 所示，

所有的  PVP-PVC 基复合膜的质子电导率均随着温

度的升高而增大，如 PA 掺杂的 PVP-PVC-4 复合

膜的质子电导率由 120℃ 时的 0.151 S·cm−1 增加到

160℃ 时的 0.218 S·cm−1。此外，不同比例的 PVP-

PVC 基复合膜的质子电导率随着复合膜中 PVP 的

含量的提高而增大，这是由于 PVP 含量提高其复

合膜的 PA 掺杂量随之提高。其中 PA 掺杂的 PVP-

PVC-4 复合膜的在 160℃ 时的质子电导率比 PA 掺

杂的 PVP-PVC-1 复合膜的质子电导率提高了近

0.164 S·cm−1。与此同时，PA 掺杂的 PVP-PVC 基复

合膜的活化能随着 PVP 含量的提高而降低，这可

能是由于 PVP 含量越高，其复合膜越容易形成连

续的质子传递通道，质子的传导阻力越小。

如 表 4 和 图 8(b) 所 示 ， 所 有 的 PA 掺 杂 的

PTFE 增强的 PVP-PVC 复合膜的质子电导率也均
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图 7    磷酸掺杂的 PVP-PVC 和 PTFE 增强的复合膜的溶胀性

(复合膜在 85wt% 磷酸中浸泡 12 h，浸泡温度为 45℃)

Fig. 7    Swelling ratio of PA doped PVP-PVC membranes and PTFE

reinforced composite membranes (The composite membrane was

soaked in 85wt% phosphoric acid for 12 h at 45℃)

 

表 4    PVP-PVC 基复合膜的电导率和活化能

Table 4    Conductivity and activation energy of PVP-PVC-based composite membranes
 

Membrane Proton conductivity@120℃/(S·cm−1) Proton conductivity@160℃/(S·cm−1) Activation energy/(kJ·mol−1)

PVP-PVC-4 0.151±0.032 0.218±0.033 13.1

PVP-PVC-3 0.138±0.030 0.198±0.028 14.5

PVP-PVC-2 0.081±0.018 0.115±0.012 15.1

PVP-PVC-1 0.031±0.003 0.054±0.007 20.2

PTFE/PVP-PVC-4 0.121±0.015 0.161±0.017 13.6

PTFE/PVP-PVC-3 0.093±0.010 0.125±0.007 14.6

PTFE/PVP-PVC-2 0.066±0.009 0.094±0.004 15.8

PTFE/PVP-PVC-1 0.031±0.002 0.048±0.003 21.0
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图 8    不同比例的 PVP-PVC 复合膜 (a) 和 PTFE 增强的复合膜 (b) 的电导率

Fig. 8    Conductivity of the PVP-PVC composite membranes (a) and PTFE reinforced composite membranes (b)
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随着温度的升高而增大。并且 PTFE 增强的 PVP-

PVC 基复合膜的质子电导率也同样随着复合膜中

PVP 的含量的提高而增大。其中 PA 掺杂的 PTFE/

PVP-PVC-4 复合膜在 160℃ 时的质子电导率比 PA

掺杂的 PTFE/PVP-PVC-1 复合膜的质子电导率提

高了近 0.113 S·cm−1。但是 PTFE 增强的 PVP-PVC

复合膜的质子电导率比相应的 PVP-PVC 基复合膜

的质子电导率低，比如 PA 掺杂的 PTFE/PVP-PVC-

4 复合膜在 160℃ 时的质子电导率为 0.161 S·cm−1，

比 PA 掺杂的 PVP-PVC-4 复合膜的质子电导率降

低了 0.057 S·cm−1。这是因为 PTFE 增强的复合膜

的 PA 掺杂量要比 PVP-PVC 基的复合膜低，所以

导致质子电导率的下降。与此同时，PA 掺杂的

PTFE/PVP-PVC 复合膜的活化能也同样随着 PVP

含量的提高而降低，但是 PA 掺杂的 PTFE/PVP-

PVC 复合膜的活化能和相应的 PA 掺杂的 PVP-

PVC 复合膜相比有所提高。这可能是由于多孔的

PTFE 膜对质子传导起到一定的阻碍作用。 

2. 5    复合膜的机械性能

HT-PEM 需要一定的机械性能来承受膜电极

的组装以及长时间的工作，因此具有良好的机械

性能是非常必要的 [25-26]。本实验中商业化的多孔

PTFE®膜的力学性能随着拉伸方向的改变是不同的，

经过测试发现，x 方向多孔 PTFE®膜的拉伸强度最

大，断裂伸长率最小；而 y 方向多孔 PTFE®膜的拉

伸强度最小，断裂伸长率最大，如图 9 所示。并

且研究发现，PTFE 增强的 PVP-PVC 复合膜的机

械性能也仍然具有方向性，并且表现出和多孔

PTFE®膜同样的规律。

图 10 为没有掺杂 PA 的 PTFE 增强的复合膜在

常温下的机械性能，其中图 10(a) 的拉伸方向为 x，

图 10(b) 的拉伸方向为 y。由图可知，PTFE/PVP-PVC

复合膜在 x 方向的拉伸强度随着复合膜中 PVC 的

含量的增大而提高，这主要是由于 PVC 具有良好

的机械强度，其含量的提高能够增强复合膜的机

械强度。但是 PTFE/PVP-PVC 复合膜在 y 方向的

拉伸强度比较相似。其中 PTFE/PVP-PVC-1 复合

膜 (x 方向 ) 的最大拉伸强度约为 75 MPa，PTFE/

PVP-PVC-4 复合膜 (x 方向 ) 的拉伸强度为 50 MPa

左右，而  PTFE/PVP-PVC-1 复合膜 (y 方向) 的最大

拉伸强度不到 40 MPa。

图 11(a) 为不同比例的 PA 掺杂的 PVP-PVC 复

合膜在常温下的机械性能，如图所示，掺杂了

PA 的 PVP-PVC 复合膜的拉伸强度随着 PVP 含量

的提高而逐渐变小。其中，PA 掺杂的 PVP-PVC-1、
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图 9    PTFE®纤维的方向示意图

Fig. 9    Schematic diagram of the direction of the PTFE® fibers
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图 10    PTFE 增强的 PVP-PVC 复合膜在常温下的机械性能：(a) 拉伸方向为 x；(b) 拉伸方向为 y

Fig. 10    Mechanical properties of PTFE reinforced PVP-PVC composite membranes at room temperature:

(a) The stretching direction is x; (b) The stretching direction is y
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PVP-PVC-2、PVP-PVC-3 和 PVP-PVC-4 复合膜的拉

伸 强 度 分 别 为 10.8 MPa、 6.0 MPa、 4.5 MPa 和

2.5 MPa。这主要是由于复合膜的 PA 掺杂量随复

合膜中 PVP 含量的提高而增大，吸附的 PA 由于

其对聚合物的塑化作用可以明显减弱复合膜的机

械强度。高的 PA 掺杂量虽然有利于复合膜的质

子电导率，但同时也会导致复合膜的尺寸稳定性

变差，导致膜材料中分子间的作用力减弱，从而

降低复合膜的机械性能。因此我们用多孔 PTFE®膜

来强化复合膜是非常有必要的，可以有效地弥补

由于过高的 PA 掺杂量而牺牲的机械性能。图 11(b)

和图 11(c) 为 PA 掺杂的 PTFE/PVP-PVC 复合膜在

室温下的机械性能，PA 掺杂的 PTFE/PVP-PVC 复

合膜在 x 方向的拉伸强度要大于其在 y 方向的拉

伸强度，但是 PA 掺杂的 PTFE/PVP-PVC 复合膜

在 y 方向的断裂伸长率更大。例如，PA 掺杂的

PTFE/PVP-PVC-4 复合膜在 x 方向和 y 方向的拉伸

强度分别为 15.6 MPa 和 8.3 MPa。经过 PTFE 增强

后的 PVP-PVC-4 复合膜的拉伸强度显著大于 PVP-

PVC-4 复合膜的拉伸强度 (2.5 MPa)。并且 PA 掺杂

的  PTFE/PVP-PVC 复合膜随着 PVC 含量的提高其

机械性能随之增强，如 PA 掺杂的 PTFE/PVP-PVC-

3  (x 方向 )、 PA 掺杂的 PTFE/PVP-PVC-2  (x 方向 )

和 PA 掺杂的  PTFE/PVP-PVC-1 (x 方向 ) 的拉伸强

度分别为 18.3 MPa、 23.2 MPa 和 26.8 MPa。综上

可知，PTFE 增强的 PVP-PVC 复合膜的机械性能

较相应的 PVP-PVC 复合膜相比显著地提升，并且

复合膜优良的机械性能有利于其在燃料电池中应用。 

2. 6    复合膜的电池性能

图 12 为 PA 掺杂 PTFE/PVP-PVC-4 复合膜的燃

料电池的极化曲线以及功率密度图，其中燃料电

池测试通入的是未加湿的 H2/O2，并在常压下进

行，其测试温度范围为 120℃ 至 160℃。如图所示，

随着温度升高，复合膜的燃料电池的性能也随之

提高，这是由于复合膜的质子电导率和电极动力
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图 11    磷酸 (PA) 掺杂的 PVP-PVC 复合膜 (a)、PTFE 增强的 PVP-PVC

复合膜 (x 方向)(b) 和 PTFE 增强的 PVP-PVC 复合膜 (y 方向)(c)

在常温下的机械性能

Fig. 11    Mechanical properties of phosphoric acid (PA) doped PVP-PVC

composite membranes (a), PTFE/PVP-PVC composite membranes

(streching dirrection of x) (b) and PTFE/PVP-PVC composite membranes

(streching dirrection of y) (c) at room temperature
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图 12    在常压下通入无水 H2/O2，电极的 Pt 负荷为 0.6 mg·cm2，基于

PTFE/PVP-PVC-4 膜的燃料电池极化曲线和功率密度图

Fig. 12    Polarization and power density curves of the fuel cell based on

PTFE/PVP-PVC-4 membrane fueling with anhydrous H2/O2 under

atmospheric pressure, the Pt loading of the electrodes is 0.6 mg·cm2
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学随着温度提高而提高。在 160℃ 时，PA 掺杂的

PTFE/PVP-PVC-4 复 合 膜 的 峰 值 功 率 密 度 约 为

359 mW·cm−2。结果表明， PA 掺杂的 PTFE/PVP-

PVC-4 复合膜有潜力作为高温质子交换膜电解质

使用。 

3    结 论
(1) SEM 测试结果表明，聚乙烯吡咯烷酮 -聚

氯乙烯 (PVP-PVC) 聚合物电解质成功地浸渍到聚

四氟乙烯 (PTFE®) 膜的孔隙中并覆盖了 PTFE®膜的

表面，形成了一种三明治结构。

(2) PTFE 增强的复合膜具有高的质子电导率、

良好的机械性能和尺寸稳定性。其中，磷酸 (PA)

掺杂的 PTFE/PVP-PVC-4 复合膜在 160℃ 时的质子

电导率高达 0.161 S·cm−1，并且该膜拥有良好的机

械强度，其室温下最大的拉伸强度为 15.6 MPa。

(3) 燃料电池测试结果显示，在 160℃ 时，PA

掺杂的 PTFE/PVP-PVC-4 复合膜的峰值功率密度

约为 359 mW·cm−2。这些结果表明， PA 掺杂的

PTFE 增强的复合膜具有作为高温质子交换膜 (HT-

PEM) 的应用潜力。
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