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研究报告

哌啶阳离子功能化侧链型阴离子交换膜的制备

林陈晓，卜俊杰，刘芳华，朱爱梅，张秋根，刘庆林＊

（厦门大学 化学化工学院，厦门３６１００５）

摘要：燃料电池因其能量转化率高、污染小等特点，成为当前的研究热点．然而，作为关键部件
的阴离子交换膜仍然存在离子电导率低、耐碱性能差等缺点，这限制了燃料电池的发展．利用
威廉姆森成醚反应在聚醚酮主链接枝哌啶鎓盐，成功制备了侧链型阴离子交换膜．设计的哌啶
鎓盐通过长柔性亚甲基与主链相连，使膜内形成有利于高效离子传输的微相分离结构，ＰＥＫ－
ＣＱＡ－１．０膜在８０℃的电导率高达７２．７ｍＳ／ｃｍ．此外，哌啶阳离子基团离主链较远，减弱了对
主链的吸电子作用；同时，环型结构的哌啶阳离子具有一定的空间位阻，减少了ＯＨ－对阳离子

基团的攻击，使膜表现出优异的耐碱性能．ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．８膜在６０℃下１ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ水溶液
中浸泡３６０ｈ后，离子电导率仅下降了８．８％，有望应用于碱性燃料电池．
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　　燃料电池是一种能量转化装置，它能将储存在
燃料和氧化剂中的化学能直接转化成电能，具有污
染小、能量转化率高、燃料资源可再生、噪音小等优
点．碱性燃料电池因其能减少对贵金属催化剂的依
赖而成为当前的研究热点［１］．阴离子交换膜（ＡＥＭ）
是碱性燃料电池的关键部件，它具有分隔阴阳两极
和传输氢氧根离子的作用．为了满足实际应用需求，

ＡＥＭ应具有较高的离子电导率、优良的机械性能
和良好的耐碱性能［２］．然而目前研发的 ＡＥＭ 与质
子交换膜相比，普遍存在离子电导率低、化学稳定性
差的问题［３］．为提高膜的离子电导率，常在聚合物上
接枝更多离子基团，获得更高的离子交换容量
（ＩＥＣ）［４］．但过高的ＩＥＣ易引起膜过度溶胀，导致
膜的机械性能变差、易破损，严重影响膜的实用性．
在膜内形成微相分离结构，优化离子传输通道，提高
离子传输性能，是提高离子电导率的有效途径之一．
近来，侧链型ＡＥＭ的研究得到广泛关注，因侧链型
聚合物能通过分子间作用形成规整且具有特殊形貌

的自组装体，使膜内形成微相分离结构，有利于构建
连续、高效的离子通道［５－８］．
本文制备了一系列哌啶阳离子功能化侧链型

ＡＥＭ，考察不同ＩＥＣ下膜的含水率、溶胀率、微观
形貌、离子电导率、热稳定性、耐碱性等性能．设计的
离子基团通过长柔性烷基链与主链相连，不仅能提
高阳离子基团的局部运动能力，还能减少阳离子基
团对主链的吸电子作用，从而增强主链的稳定性；设
计的阳离子基团具有环型结构，能有效阻挡氢氧根
的进攻，有利于阳离子基团的稳定．

１　实验部分

１．１　材料与试剂

Ｎ －甲基哌啶 （９９％）、２－ 甲氧基对苯二酚
（９８％）、三溴化硼（９９．９％）、六氟双酚 Ａ（９９％）、

１，６－二溴己烷（９８％）、４，４′－二氟二苯甲酮（９９％）、

Ｎ －二甲基乙酰胺（色谱纯）、氘代氯仿、氘代二甲亚
砜和碳酸钾（分析纯）均购于阿拉丁生化科技股份有
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限公司．以上提到的药品试剂纯度均为质量分数．其
它药品均为来自国药集团化学试剂有限公司的分析

纯．所有药品试剂直接使用，未作其它处理．
１．２　６－溴己烷－１－甲基哌啶鎓盐的合成
合成路线如图１所示，将９７．６ｇ的１，６－二溴己

烷和２００ｍＬ的乙腈混合搅拌形成溶液．取３．９６６ｇ
的Ｎ －甲基哌啶缓慢滴加到１，６－二溴己烷溶液中，升
温至６５℃反应３６ｈ．将反应液倒入过量无水乙醚中
析出产物，用无水乙醚清洗固体数次，在室温下真空
干燥除去乙醚，得到的产物为灰白色固体粉末．

图１　６－溴己烷 －１－甲基哌啶鎓盐和ＰＥＫ－ＣＱＡ－ｘ膜的制备

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｉｕｍ　ａｎｄ　ＰＥＫ－ＣＱＡ－ｘ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

１．３　含羟基聚醚酮的制备
以２－甲氧基对苯二酚、六氟双酚Ａ和４，４′－二

氟二苯甲酮为原料，碳酸钾为缚酸剂，甲苯为共沸带
水剂，在二甲基乙酰胺（ＤＭＡｃ）中发生亲核取代缩
聚反应，制备的含甲氧基聚醚酮命名为ＰＥＫ－ＯＣＨ３－ｘ，
其中ｘ表示２－甲氧基对苯二酚与４，４′－二氟二苯甲
酮的摩尔比，分别为０．４、０．６、０．８和１．０．以ＰＥＫ－
ＯＣＨ３－０．８为例，合成过程如下：在三口烧瓶上装
好气体进出口、分水器、冷凝管，通入氮气作保护气，
依次加入１．１１２　１ｇ的２－甲氧基对苯二酚、０．６７２　５
ｇ的六氟双酚Ａ、２．１８２　０ｇ的４，４′－二氟二苯甲酮

和４０ｍＬ的ＤＭＡｃ，待固体溶解完毕，再加入２．７６４
２ｇ的碳酸钾和１０ｍＬ的甲苯，升温至１４５℃反应４
ｈ，甲苯和水将蒸出，随后升温至１５５℃反应１８ｈ．待
反应液冷却至室温，将其缓慢倒入甲醇中沉淀并清
洗数次，最后在６０℃真空干燥除去甲醇，得到ＰＥＫ
－ＯＣＨ３－ｘ产物．
取２．０ｇ的ＰＥＫ－ＯＣＨ３－ｘ溶于氯仿，待固体完

全溶解后，缓慢加入２ｍＬ 的三溴化硼，室温下
搅拌反应６ｈ，析出的固相用甲醇清洗数次，在真
空烘箱中６０ ℃干燥２４ｈ后得到含羟基聚醚酮

ＰＥＫ－ＯＨ－ｘ．
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１．４　侧链型阴离子交换膜的制备
合成路线如图１所示．以ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．８的合

成为例，将１．００ｇ的ＰＥＫ－ＯＨ－０．８和２０ｍＬ的二
甲基亚砜混合，待固体完全溶解，加入０．６４ｇ的碳
酸钾、０．０３ｇ的碘化钾和１．１９ｇ上述合成的６－溴己
烷－１－甲基哌啶鎓盐，升温至９０℃搅拌反应２４ｈ．反
应结束后，将反应液倒入丙酮析出产物，分别用丙酮
和去离子水清洗数次后，置于真空烘箱６０℃干燥

２４ｈ即得ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．８．
取１．０ｇ的ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．８溶于２０ｍＬ二甲基

甲酰胺（ＤＭＦ），过滤掉不溶物后，将该溶液浇铸在
干净的玻璃板表面，在６０℃真空干燥１２ｈ，取出后
在水中浸渍剥离．然后将膜泡入１ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钾
水溶液中４８ｈ进行离子交换．取出膜后，用经脱气
处理的去离子水清洗至中性ｐＨ，得到ＰＥＫ－ＣＱＡ－
０．８膜．
１．５　侧链型阴离子交换膜的结构表征与性能测试
采用Ｂｒｕｋｅｒ公司的核磁共振波谱仪（Ａｖａｎｃｅ

ＩＩＩ　５００Ｍ）表征产物的化学结构；膜的微观形貌通过

Ａｎｔｏｎ　Ｐａａｒ公司的小角 Ｘ射线散射仪（ＳＡＸＳｅｓｓ－
ｍｃ２）和Ｂｒｕｋｅｒ公司的 Ｍｕｔｉｍｏｄｅ　Ｖ型原子力显微
镜（ＡＦＭ）表征；利用 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司的热重分析
仪（ＴＧ　２０９Ｆ１）对膜材料热稳定性进行测试，实验
在氮气保护下进行，升温速率为１０℃／ｍｉｎ．
离子电导率：采用美国普林斯顿公司的电化学

工作站测试膜材料的阻抗，利用公式计算膜的离子
电导率 （σ，ｍＳ／ｃｍ），计算公式为：

σ＝ ｌＡＲ
（１）

式中，ｌ为电极间距，ｃｍ；Ｒ为阻抗值，Ω，Ａ 为膜横
截面积，ｃｍ２．测试前，将湿膜夹入定制夹具，浸入脱
气处理的去离子水中，利用水浴加热升到一定温度，
平衡２ｈ后开始测试，每个样品测试３次取其平
均值．
离子交换容量（ＩＥＣ）：采用返滴定法测定膜的

ＩＥＣ（ｍｅｑ／ｇ），计算公式为：

ＩＥＣｗ＝
Ｍ２，ＨＣｌ－Ｍ１，ＨＣｌ

ｍｄ
（２）

式中，Ｍ１，ＨＣｌ和 Ｍ２，ＨＣｌ分别是中和反应前后 ＨＣｌ溶
液物质的量，ｍｍｏｌ；ｍｄ为干膜质量，ｇ．
含水率（ＷＵ）和溶胀率（ＳＲ）：剪取面积为

１ｃｍ×４ｃｍ的膜，分别测量干燥前后膜的质量和长
度，得到含水率和溶胀率．计算公式为：

ＷＵ＝Ｗｗ－Ｗｄ

Ｗｄ
×１００％ （３）

ＳＲ＝Ｌｗ－ＬｄＬｄ ×１００％ （４）

式中，Ｗｗ 和Ｌｗ 分别为湿膜的质量和长度，Ｗｄ 和

Ｌｄ分别为干膜的质量和长度．
耐碱性能：将膜浸泡到６０℃下１ｍｏｌ／Ｌ氢氧化

钾溶液，定期分析其离子电导率．
单电池性能：催化剂墨水由离聚物溶液、Ｐｔ／Ｃ

催化剂（质量分数４０％，Ｊｏｈｎｓｏｎ　Ｍａｔｔｈｅｙ）、乙醇和
去离子水混合而成．使用前将催化剂墨水搅拌１ｈ，
超声处理０．５ｈ，使催化剂分散均匀．随后，利用喷
枪将墨水喷涂在ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．８膜的两侧，膜电极
的有效面积为４ｃｍ２，Ｐｔ的负载量为０．５ｍｇ／ｃｍ２．
将膜电极夹在两张碳纸（日本东丽集团）之间，装入
定制夹具组装成电池．在燃料电池测 试 系 统
（ＴＥ２０１，昆山桑莱特公司）进行性能测试，测试条
件：氢气／氧气流速为１００ｍＬ／ｍｉｎ，气体相对湿度
为１００％，测试温度为６０℃．

２　结果与讨论

２．１　产物的合成与表征
用１，６－二溴己烷与Ｎ －甲基哌啶的门秀金反应

合成６－溴己烷－１－甲基哌啶鎓盐．为防止１，６－二溴
己烷的两端同时与Ｎ －甲基哌啶反应，加入过量的

１，６－二溴己烷．核磁图谱（图２）表明，峰与产物上的
质子一一对应，且无明显杂峰，表明成功合成了６－
溴己烷－１－甲基哌啶鎓盐．

图２　６－溴己烷 －１－甲基哌啶鎓盐的１　Ｈ　ＮＭＲ图谱

Ｆｉｇ．２　１　Ｈ　ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ａｓ－ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｉｕｍ

利用羟基与氟基的亲核缩聚反应制备含甲氧基

聚醚酮（ＰＥＫ－ＯＣＨ３－ｘ），图３（ａ）为ＰＥＫ－ＯＣＨ３－０．
６的核磁图谱．化学位移在６．０ｐｐｍ到８．０ｐｐｍ的
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峰为苯环上的质子峰，３．７ｐｐｍ的峰为甲氧基上的
质子峰．经去甲基化反应［见图３（ｂ）］，甲氧基的质
子峰消失，同时在１０．１ｐｐｍ出现明显的尖峰为酚
羟基的质子峰，表明甲氧基已全部转化成羟基．
利用ＰＥＫ－ＯＨ－ｘ上的酚羟基与亚甲基溴的威

廉姆森成醚反应制备离聚物ＰＥＫ－ＣＱＡ－ｘ．图３（ｃ）
为ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．６的核磁图，位于４．０ｐｐｍ的峰为
侧链上的烷基质子峰，２．９ｐｐｍ的峰是哌啶阳离子
环上的甲基质子峰，表明６－溴己烷 －１－甲基哌啶鎓
盐已成功接枝到聚醚酮主链．

图３　ＰＥＫ－ＯＣＨ３－０．６、ＰＥＫ－ＯＨ－０．６和

ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．６的１　Ｈ　ＮＭＲ图谱

Ｆｉｇ．３　１　Ｈ　ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＰＥＫ－ＯＣＨ３－０．６，

ＰＥＫ－ＯＨ－０．６ａｎｄ　ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．６

２．２　阴离子交换膜的形貌

图４是ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．８膜的外观形貌．膜为光
滑、透明的浅棕色，柔韧性良好．膜的微观结构与离
子电导率息息相关，良好的微相分离结构有利于构
建高效的离子传输通道，使膜获得较高的离子电导
率．ＰＥＫ－ＣＱＡ－ｘ膜的主链是疏水性聚醚酮结构，而
侧链含有亲水性的哌啶阳离子基团．由于疏水性主
链与亲水性侧链相容性差，可引起离聚物的自组装，

形成微相分离结构，用小角Ｘ射线散射来验证．由
图５可知，４种膜在０．２ｎｍ－１左右均存在强烈的散
射峰，表明膜内存在明显的微相分离结构．根据布拉
格方程（ｄ＝２π／ｑ）计算出膜内离子域间距ｄ为３１．４
ｎｍ．

图４　ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．８膜的照片

Ｆｉｇ．４　Ｐｈｏｔｏ　ｏｆ　ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．８ｍｅｍｂｒａｎｅ

图５　ＰＥＫ－ＣＱＡ－ｘ膜的小角Ｘ射线散射（ＳＡＸＳ）结果

Ｆｉｇ．５　ＳＡＸＳ　ｐｒｏｆｉｌｅｓ　ｏｆ　ＰＥＫ－ＣＱＡ－ｘ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

　　本实验还利用ＡＦＭ 表征膜的微观结构（轻敲
模式）．由图６可知，ＰＥＫ－ＣＱＡ－ｘ膜存在明显的微
相分离结构．图中的深色区域是亲水性区域，主要由
亲水性的侧链和水组成；浅色区域是疏水性区域，主
要由疏水性的聚醚酮主链组成．增加离子基团数量，
膜的微相分离程度增加，亲水性区域增大．膜中存在
微相分离结构有利于构建高效离子传输通道，使膜
获得较高的离子电导率［９－１０］．
２．３　阴离子交换膜的性能测试

２．３．１　离子交换容量、含水率和溶胀率
根据返滴定法测定ＰＥＫ－ＣＱＡ－ｘ膜的ＩＥＣ 在

０．７５～１．７７ｍｅｑ／ｇ范围，与用核磁图谱计算的结果
基本一致，表明阴离子成功转变成氢氧根．膜中氢氧
根离子的传输主要以水为载体，通常较高的含水率
有利于离子传输，但过高的含水率易引起膜溶胀过
度，机械性能下降．本文考察了ＩＥＣ对膜含水率和
溶胀率的影响，结果见表１．对不同的膜，随着ＩＥＣ
的升高，ＰＥＫ－ＣＱＡ－ｘ膜的含水率和溶胀率均随之
增大，３０℃下ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．４（ＩＥＣ＝０．７３ｍｅｑ／ｇ）
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的含水率和溶胀率分别为１０．４％和２．２％，当ＩＥＣ
上升到１．７６ｍｅｑ／ｇ，ＰＥＫ－ＣＱＡ－１．０的含水率和溶
胀率升至９７．０％和３６．３％．由于侧链存在较长的疏

水性烷基链，一定程度上能限制膜吸水并抑制其溶
胀，ＰＥＫ－ＣＱＡ－ｘ膜的含水率和溶胀率均在合理范
围内．

图６　膜的ＡＦＭ结果

Ｆｉｇ．６　ＡＦＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

表１　ＰＥＫ－ＣＱＡ－ｘ膜的离子交换容量、含水率和溶胀率
Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ＩＥＣ，ＷＵａｎｄ　ＳＲｏｆ　ＰＥＫ－ＣＱＡ－ｘ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

膜
离子交换容量／（ｍｅｑ·ｇ－１）

计算值ａ实验值ｂ
含水率ｃ／％ 溶胀率ｃ／％

ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．４　 ０．７５　 ０．７３　 １０．４　 ２．２
ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．６　 １．１１　 １．０７　 ２３．８　 １１．５
ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．８　 １．４４　 １．４２　 ８０．０　 ２７．８
ＰＥＫ－ＣＱＡ－１．０　 １．７７　 １．７６　 ９７．０　 ３６．３

　　注：ａ．根据核磁结果获得计算值；ｂ．根据返滴定测量获得实验值；ｃ．３０℃下测量．

２．３．２　离子电导率

图７　ＰＥＫ－ＣＱＡ－ｘ膜的电导率与温度关系

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ａｎｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｆ　ＰＥＫ－ＣＱＡ－ｘ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

膜材料的离子电导率直接影响燃料电池的使用

性能，是评价膜性能优劣的指标之一．电导率的测定
结果见图７．随温度升高，聚合物链的活动能力增
强，离子传输通道变宽，离子运动更加活跃，离子电
导率随之增大．由小角Ｘ射线散射结果和 ＡＦＭ 结
果可知，膜中存在微相分离结构，这一结构有利于构
建高效的离子通道，能有效提升离子传输效率［１１］．
此外，本文设计的离子基团距主链较远，提高了阳离

子基团的局部运动能力，也能有效提升离子电导率．
因此，ＰＥＫ－ＣＱＡ－１．０膜在８０℃的离子电导率达到

７２．７ｍＳ／ｃｍ，明显高于Ｄａｎｇ等［８］的主链型阴离子
交换膜．
２．３．３　热稳定性

图８　ＰＥＫ－ＣＱＡ－ｘ膜的热重曲线

Ｆｉｇ．８　ＴＧＡ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＰＥＫ－ＣＱＡ－ｘ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

图８为ＰＥＫ－ＣＱＡ－ｘ膜在升温过程中的失重
情况．膜在１７５℃之前的轻微失重来自膜吸收的水
分；１７５～３６０℃之间的失重来自于哌啶阳离子基团
和侧链上烷基链的热分解，起始热分解温度要高于
季铵型阴离子交换膜［５］；３６０℃以上的失重来源于
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聚醚酮主链的热分解．燃料电池通常在５０～８０℃运
行［１２］，而ＰＥＫ－ＣＱＡ－ｘ膜在１７５℃之前几乎没有热
分解，表现出优异的热稳定性，有望用于燃料电池．
２．３．４　耐碱性能
为测试膜在碱性条件下的稳定性，将膜浸泡于

６０℃的１ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ水溶液中，定期取样测定膜
的离子电导率．实验选择两种不同的膜（ＰＥＫ－ＣＱＡ
－０．８和ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．４）进行耐碱性测试．在经过

３６０ｈ的测试后，两种膜均保持完整的状态，有优良
的柔韧性．如图９所示，在测试时间２００ｈ以内，两
种膜的电导率发生轻微降低，经过３６０ｈ后，ＰＥＫ－
ＣＱＡ－０．８膜的离子电导率从４７．７ｍＳ／ｃｍ 降至

４３．５ｍＳ／ｃｍ，保留了９１．２％的电导率；ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．
４膜的电导率则从１８．６ｍＳ／ｃｍ降至１６．７ｍＳ／ｃｍ，
保留了８９．８％的电导率．图１０是耐碱性能测试过
程中ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．８膜的ＩＥＣ和含水率与时间关
系．耐碱性测试后，膜的ＩＥＣ从１．４２ｍｅｑ／ｇ下降至

１．２７ ｍｅｑ／ｇ，保留了 ８９．４％的ＩＥＣ；含水率从

８０．０％下降至７０．８％．ＩＥＣ的变化趋势与电导率的
趋势一致，表明离子基团发生降解，使离子交换容量
减少，导致电导率降低．

图９　ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．８和ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．４膜在６０℃下

的电导率随着浸泡时间变化关系

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．８ａｎｄ

ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．４ｖｅｒｓｕｓ　ｉｍｍｅｒｓｉｎｇ　ｔｉｍｅ　ａｔ　６０℃

ＰＥＫ －ＣＱＡ－０．８的耐碱性能稍高于 ＰＥＫ－
ＣＱＡ－０．４．两种膜均表现出的优异耐碱性能归因于
侧链上的长柔性烷基链结构和环形哌啶所产生空间

位阻效应，阻碍了氢氧根离子对哌啶阳离子的攻
击［１３］．此外，阳离子基团距主链较远，减弱了其对主
链的吸电子作用，也有利于保持膜的稳定性．电导率
的降低主要归因于哌啶鎓盐的降解，在强碱性条件
下，ＯＨ－进攻阳离子基团，使其发生霍夫曼降解反
应和亲核取代反应［５，１４］，造成离子基团数量减少，从

而导致电导率下降．在具有亲／疏水性微相分离结构
的膜中，ＯＨ－离子在亲水相中能够很好的溶剂化，
会降低阳离子基团和ＯＨ－的反应活性［１５－１６］，ＡＦＭ
结果表明，ＰＥＫ －ＣＱＡ －０．８的相分离程度大于

ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．４，这可能是两种膜存在耐碱性差异
的原因．

图１０　耐碱性测试过程ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．８
的ＩＥＣ和含水率变化

Ｆｉｇ．１０　ＩＥＣａｎｄ　ｗａｔｅｒ　ｕｐｔａｋｅ　ｏｆ　ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．８

ｄｕｒｉｎｇ　ａｌｋａｌｉｎｅ　ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｔｅｓｔ

图１１　膜ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．４耐碱性测试前后核磁对比

Ｆｉｇ．１１　１　Ｈ　ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．４

ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ａｌｋａｌｉｎｅ　ｓｔａｂｉｌｉｔｙ

　　图１１是ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．４在耐碱性能测试前后
的核磁图谱．在耐碱性测试之后，化学位移在３．０
ｐｐｍ左右的甲基质子共振峰，其相对积分面积轻微
降低，表明哌啶阳离子基团发生了少许降解，在１．２２
ｐｐｍ出现的新峰是降解的产物．结合 Ｍｏｈａｎｔｙ和

Ｐｏｎｃｅ－Ｇｏｎｚáｌｅｚ等［１７－１８］的研究结果，推测出阳离子
基团的降解机理，如图１２所示．哌啶阳离子基团在
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ＯＨ－的进攻下会脱去甲基或发生开环，使其失去离
子交换能力，导致离子基团数量减少和离子电导率
降低．

图１２　哌啶鎓盐阳离子基团的降解机理

Ｆｉｇ．１２　Ｔｈｅ　ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｏｆ

ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｉｕｍ　ｇｒｏｕｐｓ

２．３．５　单电池性能测试
图１３是６０℃下ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．８膜组装成单

电池的性能图．从图１３中看出，单电池的开路电压
达到１．０１Ｖ，与报道的阴离子交换膜的开路电压相

近［１９－２０］．在电流密度达到３５０ｍＡ／ｃｍ２ 时，功率密

度高达１１０．８ｍＷ／ｃｍ２．实验尚未对膜电极制备条

图１３　６０℃下ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．８膜的电池性能

Ｆｉｇ．１３　Ｔｈｅ　ｓｉｎｇｌｅ　ｃｅｌｌ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ＰＥＫ－ＣＱＡ－０．８

ａｔ　６０℃

件进行优化，已获得较高的功率密度，有望应用于
碱性燃料电池．

３　结论

利用亲核取代缩聚反应、去甲基化反应和威廉
姆森成醚反应制备了一系列哌啶阳离子功能化侧链

型阴离子交换膜．制备的膜透明、柔韧性好，离子交
换容量为０．７５～１．７７ｍｅｑ／ｇ．由于膜内存在微相分
离结构，使膜具有较高的离子电导率，ＰＥＫ－ＣＱＡ－
１．０在８０℃的离子电导率高达７２．７ｍＳ／ｃｍ．此外，
膜表现出适当的含水率和溶胀率、良好的热稳定性．
由于侧链上的长柔性烷基链结构和环形哌啶所产生

空间位阻效应，阻碍了氢氧根离子对哌啶阳离子的攻
击，制备的膜表现出优异的耐碱性能．经６０ ℃、

１ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ水溶液浸泡３６０ｈ后膜保持完整，离子
电导率仍保留了９１．２％，有望应用于碱性燃料电池．
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