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用于质子交换膜燃料电池的高温无机质子传导材料研究进展

王颖锋，李凯，李水荣，王夺，叶跃元，刘运权

（厦门大学能源学院，福建 厦门 361102）

摘要：质子交换膜是质子交换膜燃料电池（PEMFC）的核心部件，其主要作用是传导质子。无机质子传导材料

作为一种新型的质子传导介质，近年来逐渐引起了人们的关注。本文主要介绍了小分子磷酸、无机沸石材料、

固体酸和无机氧化物陶瓷材料等几种高温无机质子传导材料，并对它们的性能和特点进行了评述。主要结论如

下：小分子磷酸质子传导率高，但是容易泄露；无机沸石材料化学稳定性好，但质子传导率尚有提高的空间；

无机氧化物陶瓷材料力学性能和化学温度性能均很好，但质子传导率相对较低；固体酸质子传导率优异，高温

稳定性也好，是最有希望在PEMFC中获得推广应用的材料。
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Progress in high temperature inorganic proton conduction materials
used for proton exchange membrane fuel cells
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Abstract: Proton exchange membrane is the core component used in proton exchange membrane fuel
cells (PEMFC). In recent years, inorganic proton conduction materials have attracted more and more
attention because of their good performance at high temperature. Small molecular phosphoric acid,
inorganic zeolite, solid acid, and inorganic ceramic oxide were introduced in this paper. It was concluded
that small molecule phosphoric acid has higher conductivity, but it is easy to leak out. Inorganic zeolite
material has good chemical stability but the proton conductivity still needs to increase. Inorganic oxide
ceramic material has good mechanical properties and chemical performance, yet the proton conductivity is
also relatively low. Among them, the solid acid, has the best proton conductivity and high temperature
stability, and thus is considered to be the most promising material for PEMFC applications.
Keywords: proton exchange membrane; fuel cells; proton conduction materials; inorganic oxide

众所周知，燃料电池因具有清洁、可再生、

污染小和高效等特点已在固定电站、电动车、可

移动电源等方面获得了应用。根据所采用的电解

质不同，燃料电池基本上可分为5类：固体氧化物

燃料电池、质子交换膜燃料电池（PEMFC）、碱性

燃料电池、熔融碳酸盐燃料电池和磷酸燃料电池

等。其中，PEMFC因具有启动迅速、动态性能好

等特点而最接近商业化[1]。目前，PEMFC中最广泛
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应用的材料是杜邦公司发明的Nafion膜，它具有化

学稳定性好等诸多优点，但由于其仍存在制造成本

较高且高温下（>100℃）质子传导率相对较低等一

些不足而限制了其更广泛的应用[2]；此外，低温下

Nafion膜也面临一些其他挑战，比如催化剂对CO
易中毒、水管理较困难等。因此，若能开发出性能

优异的高温质子交换膜则必将更受市场欢迎。在质

子交换膜中添加具有保水功能的无机氧化物纳米材

料从而形成复合材料是提高其工作温度的一条有效

途径。然而，芳香环碳氢结构聚合物本身的热稳定

性很好，例如，聚苯并咪唑在150～500℃温度范围

内热重分析中没有明显的质量损失[3]，因此掺杂无

机纳米材料存在一定的挑战；另外，这些材料本身

并不能传导质子，故有必要提高其质子传导性能，

有效的解决办法之一就是掺杂其他质子传导材

料[4]。目前，高温无机质子传导材料主要包括小分

子磷酸、无机沸石材料、固体酸和无机氧化物陶瓷

材料等，这些材料的热稳定性优异，即使在 100℃
以上，它们的质子传导率也相对较高。有鉴于此，

本文对这些新型的高温无机质子传导材料做了一个

较全面的综述，以期为这些材料今后的推广应用提

供一些理论基础或依据。

1 小分子磷酸材料

纯磷酸（H3PO4，PA）是一种具有很高的内在

质子传导能力的化合物，这是由于其独特的化学结

构和质子扩散机制导致在不同的磷酸基之间实现快

速质子转移所致[5-6]。磷酸质子传导的一个基本特

征是其质子H+转移数可高达 97.5%[5]，这主要是因

为其潜在的质子供体和受体的严重不平衡以及高度

极化的氢键所造成[6]。换句话说，纯PA中快速的分

子间质子转移[7]和氢键的形成促进了酸的氢键结构

扩散。而 PA常用的负载材料一般是聚苯并咪唑

（PBI），其热稳定性优异[3]，故对于制备高温质子

交换膜也非常有利。然而，磷酸与PBI所形成的复

合物质子传导率并没有纯磷酸高[8]。尽管这样，其

复合物在高温质子交换膜燃料电池中仍表现优异，

这是由于其在降低氢键网络“挫败感”的同时也降

低了PA的酸度和湿度。而在给定的湿度和温度条

件下，吸水率也相应减少了，导致电渗透水阻力也

降低[6]。PA掺杂的PBI质子交换膜长期以来被认为

是高温 PEMFC最有前景的材料之一，因为 PBI与
PA分子之间存在的强酸-强碱相互作用可以保持质

子交换膜的高磷酸掺杂量[9]。除此之外，一些咪唑

基团、杂环基团（如四唑）也可以通过酸碱相互作

用来固定PA。Pan等[10]发现，目前报道的大多数四

唑基团PEMs质子传导率不高的原因是由于酸掺杂

过程中，PA聚集体在四唑基团附近终止，导致

“质子传导间隙”所造成。为此，他们试图在聚合

物主链和侧链上引入含四唑基团的SPPESK杂环基

团来消除“质子传导间隙”，同时将PA聚集在四唑

基团周围填充这些“间隙”，形成连续的质子传输

通道，从而有效地解决此问题。通过反应不同质量

分数的 5-氨基四唑（0、22%、41%、57%、82%、

97%）可制备出不同的PA-四唑基磺化聚二氮杂萘

酮醚砜酮（AtSPPESK） -x膜（x为 5-氨基四唑的

质量分数）。图1比较了所制几种膜的质子传导率。

由图 1可见，PA-PPESK膜的质子传导率远低于

PA-AtSPPESK-x膜的质子传导率，不过，随着 5-
氨基四唑质量分数的增加，电导率显著提高。例如

PA-AtSPPESK-57%膜在 150℃时，其质子传导率

达 15.16mS / cm， 证 实 了 PA 掺 杂 制 备 的 PA -
AtSPPESK-97%膜在高温下具有较高的电导率。总

之，引入 PA传导质子是改善导电性的有效策略，

但也不可避免地会导致拉伸应力的下降。

Wang等[11]提出了另一个有效的办法，即把新

戊二醇二缩水甘油醚 （NGDE） 作为交联剂。因

NGDE具有柔性结构特征，有利于环氧基团与咪唑

环之间的相互作用，从而提高交联膜的交联度，提

高PA掺杂能力和交联膜的机械强度。他们制备了

NGDE质量分数分别为 0、5%、10%、15%和 20%
的 PBI 膜，考察了这些膜的力学性能，结果

见图2。
由图 2可见，对于杨氏模量，当 PA浓度为

3mol/L时，PBI-NGDE-5%达到最高值3.3GPa；对

图1 PA-PPESK和PA-AtSPPESK-x（x=22%、41%、

57%、82%、97%）膜的质子传导率
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于拉伸强度，当PA浓度为3mol/L时，PBI-NGDE-
5%达到最高值 105MPa；对于断裂拉伸率，当 PA
浓度为 11mol /L时，PBI-NGDE-5%达到最高值

48%。这说明经NGDE改性的PBI膜具有较优异的

机械强度和力学性能，是一种制作质子交换膜的良

好材料。

由于 PBI-NGDE-20%本身太脆，故未能测出

数据；但在 200℃、相对湿度为 0下，PBI-NGDE-
5%膜的质子传导率可达0.017S/cm（图3）。尽管其

力学性能和质子传导率均得到了改善，但目前仍未

达到实际应用的要求。不过，对于质子传导率和膜

的拉伸应力改善的追求一直推动着人们进一步的研

究。Che等[12]合成了具有不饱和碳碳双键的丙基咪

唑氯化物的离子液体（IL）单体，并将其与磺化聚

醚醚酮聚合物（SPEEK）结合形成了SPEEK/IL膜，

而用聚合离子液体（PIL）与SPEEK进行复合形成

的SPEEK/PIL膜拉伸应力和化学稳定性方面均表现

出更好的性能。为了进一步提高SPEEK/PIL膜的质

子传导率，可通过咪唑阳离子和PA分子之间形成

氢键而引入PA分子。相较于 SPEEK/IL/PA膜，这

种SPEEK/PIL/PA膜中的PA可形成既自由又连续的

PA分子链和质子传导网络。

由图4可见，在无水条件下这些膜的质子传导

率随着温度的升高而上升，其中在 160℃下，

SPEEK/PIL/PA膜的最大质子传导率可达 4.5×10-2S/
cm。此外，这种膜也具有良好的力学性能，其在

120℃时的拉伸应力为2.64MPa。
Ozdemir等[13]用4种不同的交联剂，包括双酚A

二甘醇醚（BADGE）、乙二醇二甘醇醚（EGDE）、

α - α′ -二溴 - p -二甲苯 （DBpX） 和对苯二醛

（TPA）对 PBI进行了交联，并对磷酸浸出得到的

图4 SPEEK/PIL、SPEEK/IL/PA和SPEEK/PIL/PA膜

的质子传导率

图2 PA/PBI复合膜和PA/PBI-NGDE-x交联膜的

力学性能

（通过将膜浸泡在60℃的PA溶液中制备）

图3 在0湿度、高温下PBI-NGDE-x交联膜的

质子传导率

（通过浸泡在11mol/L的PA溶液中制备）
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膜进行了研究。比较了它们的质子传导率、PA的

保留能力以及HT-PEMFC的性能，结果分别列于

表1和表2中。

从表1中可以看出，PBI/DBpX的拉伸强度能够

达到122MPa左右，断裂拉伸率达到约79%。

由表 2可见，纯PBI膜的保留酸能力很差，失

去的酸高达85%。不过，在180℃下，PBI/DBpX仍

显示出了较高的质子传导率 0.1513S/cm，这说明

PBI/DBpX保留PA的能力不错，并且在高温下其质

子传导率也获得了提高。此外，在燃料电池测试

中，PBI/DBpX膜也呈现出优异的性能。比如在

0.6V时，其电流密度达到0.121A/cm2，峰值功率密

度达0.123W/cm2。

PA虽能提高质子交换膜的质子传导率，但是

过多的PA也会降低其机械强度。而交联的优势在

于既能提高PA的保留率，减少PA流失，同时又能

增强质子交换膜的机械强度。虽然增强质子交换膜

的机械强度还可通过掺杂其他小分子无机材料（如

SiO2等）来达到，但无疑还是交联更有效，因为交

联可以从内部结构上增强膜的机械强度。近几年来

的一些研究进展情况见表3。

2 无机沸石材料

目前，虽然氧化物陶瓷凭借其自身固有的结构

和化学稳定性正越来越受到关注，但相对而言，氧

化物陶瓷大都显示出较低的质子传导率[17]（10-6～
10-2S/cm）。而无机沸石材料如MCM-41、SBA-15
等，由于它们在室温下具有较好的质子传导性能而

被视为很有潜力应用于质子交换膜的材料[18]。

Shenderovich等[19]研究了硅基多孔材料（MCM-41），
发现其相邻的 Si—OH基团之间的平均距离超过

0.5nm，由于此距离太大而不能形成氢键，导致它

们的质子传导率相对较小，约在10-6S/cm。这表明

其质子传导的传输方式不是Grotthuss机制，而是

运输机制（vehicle mechanism），即通过与“媒介”

组合来进行传输。

沸石是一种带有微孔的铝硅酸盐晶体。Franke
等[20]采用阻抗谱法研究了H-ZSM-5沸石，由于其

中存在NH3和H2O，故能传导质子。通常H-ZSM-5
的质子传导率大小取决于溶剂分子的浓度、温度以

及沸石中 SiO2/Al2O3之比。在高浓度、低温度和较

低的 SiO2/Al2O3比下，质子传导率是最高的。且在

较高温（393～473K）下，质子传导方式是运输机

制占主导地位，因为 NH4
+和H3O+能够传导质子，

而它们的活化能取决于 SiO2/Al2O3之比。典型的沸

石，如H-ZSM-5等，它们的质子传导率一般很少

高于10-4S/cm，但是有一些沸石，如水合的锡发光

沸石（hydrated tin-mordenite），有接近于 PFSA聚

合物的质子传导率[21]。Li等[22]利用沸石这种多孔材

表1 PBI、PBI/DBpX和PBI/BADGE膜力学性能测试结果

膜类型

PBI
PBI/DBpX
PBI/BADGE

拉伸强度/MPa
133±7.09
122±11.5
114±2.25

断裂拉伸率/%
65±17
79±17
26±13

表3 近几年有关PA掺杂PBI的一些研究进展情况

材料类型

PBI/DBpX［13］
PA-doped PESB［14］
PA-doped PBI［15］
Phosphoric acid doped MTZPAEK［16］

质子传导率/S·cm-1
0.1513
0.0730
0.1230
0.0510

测试条件

180℃
160℃

室温下，100%相对湿度

190℃

最大功率密度/W·cm-2
0.123
0.427
N/A
0.061

测试温度/℃
165
160
N/A
160

注：N/A表示文献上没有找到相应的数据。

表2 PBI、PBI/BADGE、PBI/EGDE、PBI/TPA和PBI/DBpX膜的质子传导率、磷酸流失率、磷酸掺杂率和活化能

膜类型

PBI
PBI/BADGE
PBI/EGDE
PBI/TPA
PBI/DBpX

质子传导率/S·cm-1
140℃
0.0794
0.0541
0.0468
0.0631
0.0711

165℃
0.1030
0.0590
0.0682
0.0891
0.1009

180℃
0.1439
0.0666
0.0972
0.1172
0.1513

酸泄露率/%
85
73
80
82
80

酸掺杂/%
13.9±0.4
10.3±0.2
10.2±0.3
12.7±0.5
15±0.4

激活能量/kJ·mol-1

26
11
32
28
32
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料当作填充剂改善膜的质子传导性，因其多孔性可

提高透水性，可选择性地将水汽从潮湿的燃料电池

运输到干燥的地方，同时沸石也非常适合于燃料电

池的环境条件，因为它在温度超过 500℃时能保持

较好的热稳定性和机械稳定性。

Matsumoto等[23]使用 80%的纳米沸石（H-MFI）
作为质子传导材料和20%聚乙烯醇（PVA）作为交

联基质制成了复合质子交换膜。如图 5所示，在

100℃和 95%相对湿度条件下，其质子传导率达到

2.8×10-3S/cm。利用沸石材料的多孔易吸水特性，

通过喷涂制备出复合膜，虽然其性能还达不到实际

应用的要求，但证明了沸石/PVA材料可用作可吸

收水分的电解质的概念是正确的。

Datrindade等[24]利用沸石的亲水性和优良的耐

热性，将沸石作为无机硅基材料添加到PEMFC聚

合膜中，制备出了SPEEK/沸石/ IL混合型质子交换

膜。在无水和80℃的条件下，膜的质子传导率最高

达5.98×10-3S/cm。这说明沸石的亲水性和耐热性可

以在中高温的条件下提高质子交换膜的吸水性，且

与硅酸盐相比，沸石本身具有内在质子传导性，故

其复合膜比纯 SPEEK膜的质子传导率（3.8×10-5S/
cm）高100倍还多。

Prapainainar等[25]采用了两种沸石 （丝光沸石

MOR和方沸石ANA）制备了含沸石填料的Nafion
（NF）复合膜，它们的性能指标列于表4中。

由 表 4 可 见 ， NF117 的 拉 伸 强 度 约 为

26.65MPa，所有复合膜的拉伸强度都略低于NF和
NF117，这是因为无机粒子的存在导致了聚合物链

的形成，导致延伸率降低。但是，MOR/NF复合膜

的杨氏模量最大，表明它对变形的抵抗力更好。

温度对各种复合膜质子传导率的影响如图6所
示。由图可知，在30℃下，ANA/NF复合膜的质子

传导率为 0.0494S/cm，MOR/NF为 0.0501S/cm，即

两者的质子传导率比较接近；而在 70℃下，ANA/
NF复合膜的质子传导率要比MOR/NF复合膜高；

但 MOR/NF复合膜的峰值功率密度却较高 （为

0.01075W/cm2），是ANA/NF复合膜的 1.5倍，也是

NF膜的1.4倍。因此，相对来说，MOR/NF复合膜

更有希望作为质子交换膜用于燃料电池性能的改

善，特别是适合作为甲醇燃料电池的膜。

总之，无机沸石材料是化学稳定性较好的质子

传导材料，将其与聚合物结合可形成质子交换复合

膜，不仅可以改善其力学性能，还能提高质子传导

率，近几年来无机沸石材料的应用情况见表5。
3 固体酸无机材料

固体酸通常为粉末制剂的无机化合物，是带有

氢键的酸根离子，其最简单的形式为单盐固体酸

[MaHb(XO4)c，M=K、Rb、Cs、NH4；X=P、As]。由

于在高温下它能发生超质子相变，质子以Grotthuss
迁移机制快速传导，故具有良好的质子传导率[30]。

一些固体酸在室温下表现出有序的氢键排列，但在

较高温下时，其结构上变为无序。比如，硫酸氢铯

（CsHSO4）就是一个典型的例子，它在 141℃的时

候会从单斜晶系变换成四方晶系结构。伴随而来的

变化则是质子传导率增加了 2～3个数量级，达到

图5 在95%相对湿度下，沸石/PVA（8∶2）复合膜

和Nafion211膜的质子传导率

表4 喷雾法制备的复合膜的力学性能

样品

ANA/NF
MOR/NF
NF
NF117

厚度/nm
0.15
0.18
0.15
0.18

拉伸强度/MPa
18.29±0.54
16.60±0.32
21.52±0.83
26.65±1.22

延伸率/%
304.67±22.01
225.00±17.44
205.00±25.15
359.33±34.21

杨氏模量/MPa
279.17±7.32
311.57±2.94
276.81±5.05
236.42±7.66

图6 温度对各种复合膜质子传导率的影响
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10-2S/cm[31]。由于固体酸优异的热稳定性和超质子

传导性，人们纷纷对其进行研究。 2001 年，

Sossina等[32]首次将硫酸氢铯固体酸应用于燃料电池

的电解质上，在150～160℃温度下，其开路电压达

到1.11V，短路电流密度为44mA/cm2。Oh等[33]在干

燥的氮气氛围中，通过机械化学处理，得到了硫酸

氢铯与咪唑复合材料（其中硫酸氢铯占总质量的

80%），该复合物在 60～160℃时，质子传导率在

0.7×10-3～2×10-3S/cm之间，在无水条件下，可用作

燃料电池的电解质，故颇具前景。此外，CsH2PO4
也是具有良好高温电导率的固体酸质子传导材料，

在 230℃时它会发生超质子相转变，其质子传导率

可达 10-2S/cm。Dang等[34]制备了由聚乙烯醇缩丁醛

和CsH2PO4组成的复合膜，在 260℃下其质子传导

率为 0.028S/cm，单电池峰值功率达 0.108W/cm2。

由此可见，CsH2PO4在燃料电池方面也具有较好的

应用潜力。总之，无论是CsHSO4还是CsH2PO4，均

是非常好的无机质子传导材料，但由于它们的非晶

相性，故难以制备成介孔结构。为了进一步提高固

体酸复合质子传导材料的传导率，Chai等[35]制备了

介孔磷酸镧（LaPO4）纳米结构材料，并将其放在

PA溶液中浸渍得到球形的LaPO4-H3PO4复合材料。

制成MEA后，在相对湿度 20%，温度 120～180℃
下，其电导率可达 10-2S/cm；而且在 180℃、20%
相对湿度下，单电池的峰值功率为0.084W/cm2。下

面详细介绍其他两大类固体酸无机材料。

3.1 杂多酸材料

Keggin型杂多酸如H3PW12O40（简称HPW）是

一种酮类杂多酸，具有很强的酸性和很高的热稳定

性。由于它在高湿度下显示出较高的质子传导率，

因而也越来越受到关注。人们把它们与有机聚合物

结合起来制成复合材料，应用于燃料电池中[36]。

Nakamura等[36]率先使用磷钼酸（H3PMo12O40）作为

固体电解质，因其具有较好的质子传导能力。但是

纯杂多酸易溶解于水中，导致性能下降，因此，如

何改善这一点一直是研究的焦点。

魏梅林等[37]选择了杂多阴离子中具有代表性的

[PW12O40]3-以及过渡金属离子Cu2+和 2,2′ -联喹啉-
4,4′ -二甲酸乙酯为原料，合成出了两种配比不同

的复合物，即 [Cu(L)2]2[HPW12O40]/4H2O 和 [Cu(L)2]2
[HPW12O40]/L/4H2O。结果发现 （图 7），在 100℃、

相对湿度 35%～98%的情况下，它们的质子传

导率分别为 10-4S/cm和 10-5S/cm。他们还发现即使

在 80～100℃下，这两种化合物的保水性能也非常

优异，而这正是它们能够传导质子的关键所在。

正因为HPW是众多Keggin型杂多酸中质子传

导能力最强的一种酸，Yamada等[38]提出了一种新

的质子传导结构，由HPW和聚苯乙烯磺酸（PSS）

图7 在25℃和100℃下，两种不同配比杂多酸 lgσ(S/cm)和
相对湿度变化（35%～98%）的关系图

表5 近几年来无机沸石材料的应用情况

材料类型

磺化介孔硅材料（S-MCM-41）［26］

SPVA-MOR［27］
Tri@MS-PrNH2-1［28］
MCM-48［29］

质子传导率/S·cm-1
6.94×10-3
5.20×10-2
8.34×10-3
4.80×10-3

测试条件

80℃下100%相对湿度

120℃
140℃

最大功率密度/W·cm-2
N/A

3.5×10-3
N/A
N/A

测试条件

N/A
25℃/甲醇浓度1mol∙L-1

N/A
N/A

注：N/A表示文献上没有找到相应的数据。
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组成，实际上是由—SO3H自组装到HPW表面。如

图 8所示，中间的小球即为HPW，在 180℃且不加

湿的条件下，其质子传导率依然可达10-2S/cm。
Lu等[39]提出了一种通过磷钨酸杂化的质子交换

膜聚醚砜/聚乙烯吡咯烷酮 -HPW （PES / PVP -
HPW），它可以简单地通过一步法合成。该混合膜

表现出优异的质子传导率和热稳定性，这是因为

PVP中含有N杂环结构，可以提供杂多酸的负载

点。当负载 30% HPW时，其质子传导率在 60℃下

可达到 0.066S/cm；在 50℃下其峰值功率密度达到

0.618W/cm2，而且它在 500h的耐久性测试中其降

解度可以忽略不计。

另有研究也表明，由于 HPW水溶性高，其

HPW渗漏情况也比较严重[40]，从而影响到 PEMFC
的性能。Ren等[41]提出了一个有效办法来解决HPW
的泄漏问题，即通过苯胺原位聚合成聚苯胺

（PANI），以减少HPW的质量损失。先制备出磺化

聚醚醚酮与杂多酸（SPEEK/HPW）的复合膜，接

着在其上修饰 PANI层，其层数记为 n，并将复合

膜记为SPEEK/HPW-PANI-n。
此外，如图 9所示，在 80℃、相对湿度 100%

的条件下，SPEEK/HPW-PANI-3和 SPEEK/HPW-
PANI-5复合膜的质子传导率仍分别可达 0.11S/cm
和0.092S/cm。虽然SPEEK/HPW-PANI-5复合膜的

质子传导率不如SPEEK/HPW复合膜高，但是其溶

胀率却低于60%。如表6所示，将它们浸入水中20
天后，SPEEK/HPW-PANI-5复合膜在 80℃下的质

量损失率仅 19.84%。故综合来看，SPEEK/HPW-
PANI-5复合膜的性能最好，具有低溶胀率、低

HPW损失率和高质子传导率的特点。总之，HPW
具有优异的质子传导率和热稳定性，但在水中较容

易流失。因此，在将其用于制成复合膜时，有必要

在改善质子交换膜质子传导率的同时，采取适当措

施来减少HPW的流失。近 3年关于掺杂杂多酸无

机材料膜的研究情况见表7。
3.2 基于金属铌的质子传导材料

铌是一种稀有元素，其最高价氧化物的水合物

是铌酸，全称为水合五氧化二铌（Nb2O5 · nH2O），

图8 磷钨酸的质子传导结构模型与质子传导率随温度的

变化情况

图9 SPEEK、SPEEK/HPW膜和SPEEK/HPW-
PANI膜的质子传导率、溶胀率和温度的关系
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铌酸中的质子是由与铌原子相连的氢氧根提供，故

质子可以在铌酸基体上进行质子迁移[46]。铌酸的优

点之一是它在高温（100～300℃）下表面具有很高

的酸强度，不过铌酸表面的酸种类会因加热温度不

同而变化，在 100℃下，主要是Brönsted酸，而在

300℃下，主要是Lewis酸。因为铌的氢氧化合物具

有丰富的羟基基团，所以其能够构建连续的氢键网

络而有利于质子的传输。王一荻等[47]以金属铌的氢

氧化物阳离子为基本骨架，掺杂多酸作为质子载

体，可以有效提高材料的质子传导性能。所制备的

复合质子导体NbHyOx(OH)-PW12在 90℃下，其质子

传导率为 0.00652S/cm，亦即铌的磷酸盐也可作为

一种质子传导材料。比如，Chai等[48]制备了介孔铌

磷酸盐（记作Nb-P），并将Nb-P的纳米粒子用于

甲醇燃料电池中，所得电解质膜的质子传导率为

0.0174S/cm，单电池峰值功率为 0.0419W/cm2。值

得指出的是，该种膜还具有较低的甲醇渗透率

（1.1×10-7cm2/S），故在甲醇燃料电池中的应用潜力

较大。

4 氧化物陶瓷材料

最后一类高温质子传导材料是氧化物陶瓷材

料。尽管目前研究较多的固体氧化物燃料电池

（SOFC）的发电效率一般都在50%以上，但其缺点

是非常容易积炭和硫中毒，从而导致燃料电池性能

下降。与氧离子传导相比，陶瓷燃料电池中的质子

传导激活能量较低，故陶瓷燃料电池能够在较低的

温度下运行，而不像 SOFC那样必须在大约 550℃
下运行[49]。将陶瓷材料用于燃料电池中不仅可以提

高燃料电池的发电效率，还可以增强抗积炭和抗硫

中毒的能力。Duan等[50]最近研制出了一种不积炭

同时也不怕硫的超长寿命陶瓷燃料电池，据报道这

种陶瓷燃料电池对 11种燃料均有效，引起了较大

的反响。在陶瓷燃料电池中，电解质一般是由

BZY20、NiO、BaCO3、ZrO2、Y2O3等粉体为原料制

备出来，其中以甲醇为燃料的质子陶瓷燃料电池已

运行了大约 8000h，显示了其超长的寿命，值得

关注。

5 总结与展望

燃料电池作为一种清洁、高效的发电新方式，

目前正越来越受到关注。对燃料电池的核心部件质

子交换膜进行改进以提高质子传导率和热稳定性，

不仅具有重要的理论意义，还具有较大的实用价

值。高温下传导质子的优势在于：高温下催化剂Pt
中毒的概率相对较小，从而使 Pt的催化效率得到

提升；高温下燃料电池的水管理更为简单，因此水

淹现象能得到改善。目前，高温无机质子材料的质

子传导率虽不是很高，但已基本能满足需求，故有

必要重视这种质子传导材料的研发。建议从下面几

个方面入手。

（1）寻找新型的交联剂，特别是可与膜基体之

间形成化学键（如氢键之类）之交联剂，以提高磷

酸掺杂能力和膜机械强度。

（2）寻找合适的金属有机配体材料（MOF），

以将无机质子传导材料引入其中，形成质子传导

通路。

（3）寻找可掺杂到多孔硅基材料中的质子传导

材料以形成质子导体，这是针对高温缺水的情况提

高质子传导率的一条有效途径。

（4）开发其他新型的高温无机质子传导材料。

表6 SPEEK、SPEEK/HPW和SPEEK/HPW-PANI两种

膜泡在不同温度水中，20天后的质量损失率

膜类型

SPEEK
SPEEK/HPW
SPEEK/HPW-PANI-1
SPEEK/HPW-PANI-2
SPEEK/HPW-PANI-3
SPEEK/HPW-PANI-4
SPEEK/HPW-PANI-5

25℃下质量
损失率/%
1.68
2.07
2.00
1.94
1.73
1.55
1.29

80℃下质量
损失率/%
2.38
28.93
28.61
28.41
27.51
21.45
19.84

表7 近3年关于掺杂杂多酸无机材料膜的一些情况

材料类型

SPEEK/HPW@MIL101［42］
SPEEK/HPW/g-C3N4［43］
HPW/meso-SiO2/CSPEEK［44］
smpCTS/HPW［45］

质子传导率/ S·cm-1
0.2720
0.2490
0.0019
0.0290

测试条件

65℃，相对湿度100%
浸泡在60℃的水中48h
相对湿度30%，120℃

在80℃下

最大功率密度/ W·cm-2
0.383
N/A
N/A
0.016

测试条件

相对湿度100%，60℃
N/A
N/A

80℃/甲醇浓度2mol/L
注：N/A表示文献上没有找到相应的数据。
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上述几种可传导质子的无机材料中，本文作者

认为杂多酸最好，是一种比较全面的无机材料。因

为它不仅具有较好的中高温稳定性，还具有优异的

质子传导率，故最具发展前景。不过，寻找合适的

载体来负载杂多酸是个关键，因此需要加强这方面

的研发。从行业形势来看，目前世界许多国家都在

重视燃料电池技术与新能源汽车的开发，预计对于

优异质子交换膜的需求也将不断增长，故高温无机

质子传导材料市场前景广阔，潜力巨大。
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