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摘要       高温质子交换膜燃料电池(HT-PEMFC)具有高温下电极反应动力学快、催化剂抗毒化能力强及水热

管理简单的优点,是当今燃料电池的重要研究领域之一. 作为HT-PEMFC的关键部件,高温质子交换膜直接影

响着燃料电池的输出性能和使用寿命. 磷酸掺杂型高温质子交换膜因其高温低湿或无水条件下较高的质子

电导率、良好的化学稳定性及热稳定性等而成为高温质子交换膜材料的研究热点. 但是,在实际应用过程中,
其面临质子电导率与力学性能难以协同兼顾以及磷酸流失等问题. 结合本课题组及国内外的文献报道,本文

综述了磷酸掺杂高温质子交换膜的研究现状、关键科学问题及解决策略,展望了HT-PEM的未来发展方向.
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1   引言

高温质子交换膜燃料电池(high temperature proton
exchange membrane fuel cell, HT-PEMFC)是一种工作

在较高温度(100~200℃)条件下的PEMFC[1,2], 与传统

PEMFC (工作温度≤80℃)相比具有明显优势: 工作温

度升高有利于提高电极反应活性,加快反应速度[3];提
高催化剂抗一氧化碳中毒能力[4]; 有利于气态排水 ,
可简化电池的水热管理系统[5]. HT-PEMFC因其特有

的优势已成为质子交换膜燃料电池的重要研究领域

之一.
作为HT-PEMFC的核心部件 , 高温质子交换膜

(high temperature proton exchange membrane, HT-PEM)
直接影响着燃料电池的输出性能和使用寿命. 因此,
HT-PEM除了满足燃料电池用传统质子交换膜的一般

要求外,还必须满足[2]: (1)高温低湿条件下具有较高

的质子电导率(≥5×10–2 S/cm); (2)化学稳定性好,能够

耐受高温条件下氧化性和还原性环境; (3)在电池工

作区间内具有良好的热稳定性; (4)力学性能良好,能
够满足电池高温运行条件下膜力学性能和尺寸稳定

性等系列要求. 显然, 目前常规质子交换膜材料(如
Nafion®膜)无法满足高温质子交换膜燃料电池的应用

要求. 因此,满足燃料电池应用要求的高温质子交换

膜材料的研发成为HT-PEMFC发展必须解决的首要

问题.
经过近20年的发展,高温质子交换膜的研究取得

了系列重要进展,其研究体系从早期的商业化全氟磺

酸型质子交换膜掺杂改性[6~8]发展至现在的无机高温

质子交换膜[9~12]、磷酸掺杂高温质子交换膜[2,13~16]、

膦酸化聚合物膜[17]等多元化膜材料共存的情况. 其中
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磷酸(phosphoric acid, PA)掺杂高温质子交换膜, 如磷

酸掺杂的聚苯并咪唑(PBI),在高温低湿或无水条件下

展示出高质子电导率(4×10–2~8×10–2 S/cm@150℃)、良

好的化学稳定性等优点,成为高温质子交换膜材料的

研究热点[1,18,19],被认为是最具应用前景的高温质子交

换膜材料之一. 本文将在简述磷酸掺杂型高温质子交

换膜的离子传输机制的基础上,结合近年来本课题组

及国内外在磷酸掺杂高温质子交换膜方面的研究进

展,梳理HT-PEM研究的关键物理化学问题以及未来

发展方向.

2   质子传递机理

磷酸掺杂高温质子交换膜实质是一种酸碱复合

膜: 碱性/弱碱性的聚合物高分子链提供磷酸吸附位

点(如亚胺、酰胺、咪唑基团等)并提供膜材料的力学

性能;酸性磷酸分子以结合和游离两种形式存在于聚

合物高分子链的网络结构中,其中结合形式的磷酸以

氢键作用锚定在聚合物高分子链周围,游离形式的磷

酸与聚合物分子相互作用很弱,游离于聚合物膜内[20].
质子在膜中主要是通过Grotthuss机理即跳跃机理进行

传递[21], 以PA掺杂PBI高温质子交换膜为例: 磷酸掺

杂水平(PA doping level,每个PBI结构单元吸附的磷酸

分子量)低时,膜中磷酸主要以结合形式存在,质子主

要通过磷酸根阴离子和质子化苯并咪唑环跳跃传输

(图1(a));磷酸掺杂水平高时,膜中同时存在结合磷酸

和游离磷酸,此时质子通过磷酸根阴离子与质子化的

苯并咪唑环间的跳跃传输,自由磷酸提供的H2PO4–和
HPO42–阴离子间传递以及结合磷酸与自由磷酸之间的

传递3种方式进行传递(图1(b)). 游离磷酸的含量直接

影响着膜中质子的传递方式及膜材料的高温质子电

导率. 在含水或加湿下,质子还可通过水和磷酸根阴

离子之间传递(图1(c)).
美国凯斯西储大学Wainright教授等 [22]提出

质子在不同供体和受体间的传递快慢规律为

H3PO4→H2O>H3PO4→H2PO4–>N–H+→H2PO4–>N–H+→
H2O>N–H+→N–H. 当 磷 酸 掺 杂 水 平 低 于 2 时 ,
高 温 质 子 交 换 膜 的 质 子 电 导 率 很 低 , 仅 有

10–9~10–5 S/cm@160℃[23],质子主要的传递方式为N–H+

→H+→N–H+. 磷酸掺杂水平为4~6时 , 质子的主要

传递方式为H2PO4–→H+→H2PO4–, 质子电导率高达

4×10–2~7×10–2 S/cm@200℃[22,24].

图 1    PBI中质子传递机理[21]

3   磷酸掺杂高温质子交换膜的关键问题

为了获得高质子电导率,磷酸掺杂高温质子交换

膜中需要有高的磷酸掺杂水平. 然而磷酸掺杂水平高

时,膜中大量的游离磷酸分子填充在聚合物高分子链

的周围,大幅减弱聚合物高分子主链之间的范德华力,
导致聚合物膜力学性能大幅降低. 例如,美国南卡罗来

纳大学Benicewicz课题组[25]通过溶胶凝胶法制备出的

磷酸掺杂PBI膜,虽然电导率达到2.6×10–1 S/cm@200℃,
但是由于其磷酸掺杂水平高达32,导致拉伸强度只有

0.8 MPa,无法满足电池器件的应用要求.
高的磷酸掺杂水平导致的另一个影响高温质子

交换膜应用的关键问题为磷酸的流失问题. 在高磷酸

掺杂水平下,膜中存在的大量游离磷酸由于与高分子

链间的相互作用力较弱,在电场作用下会产生迁移而

向膜的一侧移动,造成磷酸的流失. 此外,电池运行过

程中阴极产生的大量水使膜内外产生不同的化学势,
导致膜中游离的磷酸向外扩散而造成流失. 上述两种

作用的叠加会造成膜质子电导率降低,电池性能衰退,
最终失效. 韩国高丽大学Lee课题组[26]研究了高温燃

料电池在运行及启停过程中阴阳两极的磷酸流失状

况. 结果表明,电池在运行时磷酸的流失速度明显加
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快,而且磷酸的流失主要集中在阴极. 作者推测,磷酸

主要是跟随阴极的水蒸气和液态水流出.

4   磷酸掺杂高温质子交换膜的研究进展

针对磷酸掺杂高温质子交换膜存在的上述关键

问题,研究者开展了大量卓有成效的研究工作. 目前

的研究主要集中在解决磷酸掺杂聚合物膜质子电导

率与力学性能平衡的问题,而磷酸流失问题的研究相

对较少,其流失行为及机理仍不清晰. 本文将分别就

上述两个关键问题的研究进展进行阐述.

4.1   针对质子电导率与力学性能难以兼顾的问题
研究进展

为了解决高温质子交换膜质子电导率与力学性

能难以协同兼顾的问题,研究者在物理改性、化学改

性及高分子链化学结构设计等方面进行了大量研究.

4.1.1   共混复合改性

共混是一种常用的改善聚合物材料物理化学性

质的有效手段. 共混得到的新材料除了兼有原材料本

身的性质外,还可克服原有材料的各自缺陷,并产生

单一材料无法比拟的优异性能.
向聚合物中添加无机物(如SiO2等)可以增加聚

合物膜的保水能力, 同时提高膜的韧性[27,28]. 如果所

添加的无机物本身为质子导体, 如磷酸锆(ZrP)[23]、
磷钨酸(HPW)[29]、硅钨酸(SiWA)[30,31]等, 还可以提高

电解质膜的质子电导率 . Bjerrum等 [24]将制备得到

的ZrP掺杂PBI膜浸泡磷酸后测得的质子电导率高

达9.6×10–2 S/cm@200℃, 比纯PBI膜提高约40%. Seo
等[32]将所制备的介孔Al-Si氧化物纳米颗粒添加到PBI
中得到有机-无机复合膜, 使其磷酸掺杂水平大幅提

升, 150℃时质子电导率从添加前的6×10–2 S/cm提高到

添加后的3.1×10–1 S/cm,且保持较好的力学性能. 无机

物在复合高温质子交换膜中的均匀分散是必须重视

和解决的问题,因为无机物在膜中的分散性会直接影

响膜的电导率、气密性、力学性能和稳定性.
除无机物外,利用高机械强度的有机材料为骨架

制备复合膜材料也是一种提升高温质子交换膜力学性

能的有效方法. Lin等[33,34]利用多孔聚四氟乙烯(PTFE)
膜作为基体材料,在PTFE孔隙中填充PBI制备PTFE增
强复合膜(PBI/PTFE),结果表明,磷酸掺杂的PBI/PTFE

复合膜表现出良好的力学性能. Jana等[35]将聚偏氟乙

烯-六氟丙烯(PVDF-HFP)与PBI共混 , 得到的共混膜

(PBI含量90 wt%)浸泡磷酸后力学性能提高60%,同时

质子电导率提高到1.64×10–2 S/cm@160℃.
本课题组[36]采用化学稳定性优越、价格低廉的

聚偏氟乙烯(polyvinylidene fluoride, PVDF)作为骨架材

料,提供高温质子交换膜力学性能,采用聚乙烯吡咯

烷酮(polyvinyl pyrrolidone, PVP)作为功能材料提供磷

酸吸附位点,制备了系列具有高质子电导率和良好力

学性能的聚乙烯吡咯烷酮基高温质子交换膜. 随着骨

架材料PVDF含量增加到40 wt%,该膜的力学性能有

了显著提高,并且质子电导率保持在较高水平,达到

6.3×10–2 S/cm@200℃. 值得注意的是,此时磷酸掺杂水

平(每个PVP结构单元)仅为2.4,远低于PBI基高温质子

交换膜类似质子电导率下的磷酸掺杂水平[24]. 据文献

报道, 磷酸分子的固定会降低其聚集和摆动的能力,
从而降低高温质子交换膜的质子电导率[37]. 考虑PBI
与PVP中功能基团的位置不同,本课题组认为,结合在

侧链功能基团上的磷酸分子具有更多的可移动性. 因
此,将含氮功能基团接枝在高分子侧链上,有利于在

较低的磷酸掺杂水平下获得高的质子电导率,同时降

低自由磷酸的比例,缓解酸流失造成质子电导率衰退

的问题.
由于PVDF玻璃化转变温度(glass transfer temper-

ature, Tg)较低,导致PVDF-PVP的Tg较低(如PVDF含量

为40 wt%的PVDF-PVP膜的Tg仅有120℃),削弱了高温

燃料电池的温度优势. 因此,在后续的工作中本课题组

采用具有高Tg的工程塑料,如聚醚砜(polyethersulfone,
PES)、聚砜(polysulfone, PSF)等取代PVDF作为骨架

材料, 制备了系列PES-PVP、PSF-PVP高温质子交换

膜[38]. PES的含量从20 wt%增加到80 wt%时, 该膜的

Tg有了显著提高,从192℃增加到223℃. 而且,浸泡磷

酸后, PVP含量为60 wt%的PES-PVP膜磷酸掺杂水平

达到6.1,明显高于同样PVP含量的PVDF-PVP (磷酸掺

杂水平为2.4). 原因是PVDF结构单元上的亚甲基与

PVP结构单元上的羰基存在氢键的相互作用,而PES
与PVP二者之间没有任何相互作用[39]. PES-PVP高的

磷酸掺杂水平表明,吡咯环中除了N原子之外羰基也

可以吸附磷酸, 因此PES-PVP表现出比PVDF-PVP更
高的磷酸掺杂水平, 也展现出了更高的质子电导率,
达到8.5×10–2 S/cm@180℃.
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为了进一步确认PVP与无机酸的作用机制,本课

题组[40]采用磷钨酸作为质子源,通过X射线光电子能

谱(XPS)研究PVP中与质子作用的位点. 发现PVP与磷

钨酸作用后, PVP中N原子的结合能(binding energy)向
高结合能方向移动,说明PVP吡咯环中的N原子与质

子作用,生成质子化NR3H+. 最近,本课题组与澳大利

亚科廷大学蒋三平教授合作,进一步发现,掺杂PA之
后, PVP中羰基同样会与质子作用,生成=OH+ (待发表

结果). 由此可知, PVP中的叔胺和羰基均会与质子形

成氢键,存在质子化吡咯环的同分异构体,如图2(a)所
示. 由此可以得出,无水情况下磷酸掺杂PVP基高温质

子交换膜的质子传递路径(图2(b)): (1)质子通过磷酸

根阴离子之间传递,速度较快; (2)质子通过磷酸根阴

离子与质子化吡咯环间传递,速度较慢; (3)质子在吡

咯环分子内传递,因为是同分异构体,速度较快. PVP
结构单元中存在速度较快的分子内质子传递,所以磷

酸掺杂PES-PVP高温质子交换膜可以在较低的磷酸掺

杂水平下获得较高的质子电导率,有利于提高该膜的

力学性能及缓解磷酸流失.
为了进一步提高PES-PVP高温质子交换膜的力学

性能, 本课题组[41]采用多孔PTFE作为增强材料制备

PTFE增强的PES-PVP/PTFE高温质子交换膜. 经过多

孔PTFE增强后,复合膜浸泡磷酸后的拉伸强度有了显

著提高, 从1.3 MPa增加到6.5 MPa. 有趣的是, 我们发

现优化得到的PTFE增强PES-PVP复合膜,虽然磷酸吸

收量有所下降,但其高温质子电导率与未增强的PES-

图 2    (a)质子化吡咯环的同分异构体; (b) PVP基高温质子

交换膜中质子传递路径

PVP相比有了较大提高,达到2.6×10–1 S/cm@180 ℃. 常
规用来表征影响高温质子交换膜质子电导率的指

标——磷酸掺杂水平 , 难以用来解释该现象 . 为此 ,
我们采用单位体积磷酸含量这一概念,定义为单位体

积中的磷酸质量(Wv, PA content per volume),即单位体

积中参与质子传递的磷酸含量来更合理地表征膜磷酸

掺杂水平. 结果表明,由于PTFE显著限制了PES-PVP
的溶胀,虽然总磷酸吸收量下降,单位体积磷酸吸收

量却是增加的,说明膜中单位体积内具有更多用于质

子传递的磷酸分子,因此PES-PVP/PTFE展示出比增强

前更高的质子电导率.

4.1.2   化学交联改性

化学交联改性包括离子及共价键交联改性. PBI以
离子交联的方式与酸性聚合物共混可以获得柔性聚合

物网络,改善聚合物膜的力学性能. 常用酸性聚合物有

磺化聚砜(sulfonated polysulfone, SPSF)[42]、磺化聚醚

醚酮(sulfonated polyether ether ketone, SPEEK)[43]、磺

化聚苯醚(sulfonated polyphenylene oxide, SPPO)[44]等.
大连化学物理所张华民课题组[45]研究了Nafion离子交

联对PBI性质的影响,发现磷酸掺杂Nafion/PBI复合膜

的力学性能提高,在燃料电池中的稳定性提高. 德国

斯图加特大学Kerres等[46]研究了PBI与不同种类阳离

子聚合物离子交联复合膜的性质,阳离子聚合物的引

入可以提高复合膜的亲水性,提高燃料电池输出性能.
然而,采用离子交联方法时,酸性聚合物与碱性聚合

物溶于同一溶剂易产生聚合物盐沉淀给制膜造成困

难,而且,离子键在高温条件下易被破坏,导致离子交

联失效.
1977年, Thomas等[47]指出, PBI中的咪唑基团可以

被含有两个或更多功能基团的卤化物交联,得到共价

键交联型PBI.共价交联型PBI显示出更坚韧的特性,在
高压情况下有更好的抗压稳定性. 东北大学何荣桓课

题组研究了系列交联剂如聚乙烯基氯苄[48]、氯甲基

化聚砜[49]、环氧基树脂[50]等对PBI膜力学性能及化学

稳定性的影响,交联PBI膜化学稳定性及力学性能均

得到提高,其中氯甲基化聚砜交联PBI膜在130℃温度

下仍然保持较好力学性能,达到4.3 MPa. 吉林大学那

辉课题组同样采用大分子交联剂如溴化聚芳醚酮[51]

及小分子交联剂如环氧树脂衍生物[52,53]等交联PBI得
到系列具有高热稳定性的交联型PBI膜,掺杂磷酸后
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其力学性能相较于未交联膜得到大幅改进,并且质子

电导率达到4.6×10–2 S/cm@200℃. 台湾成功大学Hsu
等[54]采用二异氰酸酯作为交联剂得到抗氧化能力显

著增强的交联型PBI,其拉伸强度提高15%以上. 虽然

共价交联可以提高聚苯并咪唑膜的力学性能及化学

稳定性,同时也会带来一些其他问题: 交联度较高的

PBI膜会变脆,影响其长期稳定性和塑造能力;再则交

联膜溶胀能力减弱,而且交联会导致磷酸吸附位点减

少,降低磷酸掺杂水平,最终导致质子电导率不高.

4.1.3   新型高分子链设计

在改性PBI的同时,研究者同样将目光转移到开发

新型高温质子交换膜聚合物材料上. 聚合物高分子主

链结构,含氮功能基团碱性、结构及接枝位置将显著

影响高温质子交换膜磷酸掺杂水平及力学性能. 因此,
研究者在新型聚合物高分子链源头设计方面进行了很

多尝试. 吉林大学那辉课题组[55]从高分子设计的角度

出发,选择了具有柔性主链的聚亚芳基醚酮,接枝碱性

较强的季铵基团,制备了系列季铵聚亚芳基醚酮. 由
于主链结构的柔性和季铵基团的强碱性,该膜的磷酸

掺杂水平较高,质子电导率达到5.7×10–2 S/cm@180℃.
东北大学何荣桓课题组[56]研究了具有不同衍生结构

的咪唑对聚砜基高温质子交换膜的影响,发现长侧链

咪唑(1-癸基-2-甲基咪唑)接枝的聚砜膜磷酸掺杂水平

最高, 质子电导率达到3.8×10–2 S/cm@180℃. 本课题

组采用碱性较强的聚乙烯亚胺作为交联剂,研究了聚

乙烯亚胺分子链长度对聚砜基高温质子交换膜的影

响,掺杂磷酸后质子电导率达到2.8×10–2 S/cm@180℃
(待发表结果). 如何通过化学改性, 将碱性较强的含

氮功能基团通过较长的侧链接枝到高分子主链上,形
成功能基团的聚集,使磷酸分子吸附在功能基团周围,
形成有效的、以游离磷酸为主体的质子传递路径,同
时减弱对聚合物高分子主链的影响,从而获得质子电

导率与力学性能兼备的新型高温质子交换膜,这应当

成为未来聚合物高分子链化学改性的研究方向.

4.1.4   微观结构调控

磷酸掺杂水平较低时,磷酸掺杂高温质子交换膜

质子电导率较低,这是由于此时磷酸分子主要以结合

形式均匀分布在均质膜内,难以形成有效的、以游离

磷酸分子为主体的质子传输路径. 如可以在不破坏聚

合物主链结构的情况下进行膜微观结构调控,提高局

部区域游离磷酸的含量和游离磷酸之间的连通性,也
有望提高质子电导率. 本课题组[57]在高温质子交换膜

微观结构调控方面进行了一些尝试,采用硬模板法制

备出孔连通率较高的多孔PES-PVP高温质子交换膜

(PES含量为50 wt%),构建出以游离磷酸分子为主体的

质子传输途径. 该PES-PVP多孔膜在保持较好力学性

能的前提下,质子电导率高达9×10–2 S/cm@180℃. 最
近,本课题组[58]采用同样的研究思路用于阻醇质子交

换膜的制备. 我们以P123作为软模板制备了具有微纳

孔道结构的壳聚糖膜,将磷钨酸引入到微纳孔道中形

成连续的质子通道,获得了同时具有良好质子导电能

力和阻醇性能的复合质子交换膜,并应用于直接甲醇

燃料电池中. 目前本课题组正在进一步拓展软模板和

无模板法在HT-PEM制备中的应用研究.

4.2   针对磷酸流失问题的研究进展

磷酸的流失会造成高温质子交换膜质子电导率

衰减,导致电池输出性能衰退,最终失效. 日本铃鹿工

业高等专门学校Hori课题组[59]研究了基于磷酸掺杂

商业化PBI膜的高温燃料电池的放电稳定性,在190℃,
0.2 A/cm2放电情况下, 1000 h内该电池输出电压急剧下

降,主要原因是磷酸流失,该膜内阻显著提高. 新加坡

南洋理工大学Chan课题组[60]对磷酸掺杂商业化p-PBI
膜在高温燃料电池中的耐久性进行了测试,在200℃、

0.65 V工作条件下,该电池输出电流在100 h内显著降

低. 改善高温质子交换膜磷酸流失的问题对于提高燃

料电池长期工作稳定性具有重要意义.

4.2.1   磷酸接枝

通过化学改性将磷酸分子接枝在聚合物高分子

主链上可以从根本上解决磷酸流失的问题. 瑞典隆

德大学Jannasch课题组[61]通过在PSF高分子主链上接

枝单磷酸基团和双磷酸基团,发现双磷酸接枝的PSF
具有更高的质子电导率,在含水条件下质子电导率达

到2.5×10–2 S/cm@120℃. 日本东京工业大学Ueda课题

组[62]研究了不同侧链长度对磷酸接枝聚苯乙烯高温

质子交换膜质子电导率的影响. 由于长侧链的引入,
接枝磷酸远离高分子主链,具有更多的摆动和聚集能

力,形成了明显的微观相分离,获得了更高的质子电

导率. 磷酸接枝的方式确实可以解决磷酸流失的问题,
然而目前磷酸接枝高温质子交换膜在高温低湿条件

下的质子电导率仍然难以达到应用要求. 如何采用多
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磷酸接枝,提高磷酸接枝高温质子交换膜的磷酸含量,
改善膜中接枝磷酸的微观结构形成接枝磷酸的有效

聚集,从而提高磷酸接枝高温质子交换膜的质子电导

率,应成为未来的研究重点.

4.2.2   磷酸固化

由于磷酸在水中的溶解度大,导致其易溶解在电

池运行过程中产生的水而造成流失. 如果能够固化磷

酸,降低其在水中的溶解性,则可以显著提高磷酸的

稳定性. 澳大利亚科廷大学蒋三平课题组研究二氧化

硅掺杂对PBI膜电化学性能影响时发现,二氧化硅的

加入可以明显提高商业化PBI膜在高温燃料电池运行

过程中的耐久性(待发表结果). 该课题组通过原位X
射线衍射分析了200℃时燃料电池内部二氧化硅掺杂

前后PBI膜成分变化,发现掺杂二氧化硅之后膜内出

现新的磷硅酸盐相衍射峰. 磷硅酸盐将磷酸分子以固

相的形式固定下来并保持较高的质子电导率,从而缓

解磷酸的流失,提高磷酸掺杂高温质子交换膜在燃料

电池运行中的稳定性. 二氧化钛[63]、氧化铝[64]等无机

氧化物的掺杂具有类似的作用.

4.2.3   提高磷酸解离度

磷酸作为一种中强酸难以完全解离,因而高温质

子交换膜中质子浓度远低于磷酸浓度,降低了磷酸的

利用率. 本课题组与澳大利亚科廷大学蒋三平课题

组合作研究了磷钨酸掺杂对PES-PVP高温质子交换

膜电化学性能的影响. 研究发现,磷钨酸的掺杂显著

提高了PES-PVP高温质子交换膜的质子电导率,达到

1.75×10–1 S/cm@180℃. 磷钨酸和PVP的交联作用则在

提高该膜力学性能的同时, 降低了其磷酸掺杂水平.
通过核磁共振氢谱(1H NMR)发现,磷钨酸的存在提高

了PES-PVP膜中磷酸的解离度,产生了更多具有高移

动性的自由质子(待发表结果). 这提示我们可以通过

提高磷酸的解离度,进而提高磷酸掺杂高温质子交换

膜中磷酸的利用率,在较低磷酸掺杂水平下获得较高

质子电导率,保持较高力学性能的同时,缓解磷酸流

失的问题.

5   结论和展望

HT-PEMFC因其具有更好的一氧化碳耐受性以及

简化的水热管理成为未来PEMFC的主要发展方向. 满
足燃料电池应用要求的HT-PEM的研发是HT-PEMFC
发展必须解决的首要问题. 磷酸掺杂高温质子交换膜

因为优异的化学稳定性,高温低湿下高质子电导率的

特点成为最具应用潜力的高温质子交换膜. 其面临的

主要问题包括高温质子电导率与力学性能难以协同

兼备及磷酸的流失. 针对高温质子电导率提高而力学

性能衰退的问题,通过高分子链源头设计开发新材料

的同时, 对其进行必要的物理改性或微观结构调控,
从而获得质子电导率与力学性能兼备的高温质子交

换膜. 磷酸接枝的方式可以从根本上解决磷酸的流失,
然而目前磷酸接枝高温质子交换膜的质子电导率难

以达到应用要求. 通过磷酸固化或提高磷酸解离度,
可以获得较高的质子电导率,同时缓解磷酸流失的问

题. 如何将含氮功能基团通过长侧链接枝到高分子主

链上,使掺杂的磷酸分子聚集在功能基团周围,形成

游离磷酸分子构成的质子传递路径,同时减弱对高分

子链的破坏作用, 达到质子电导率与力学性能兼备,
降低磷酸掺杂水平,缓解磷酸流失的问题? 如何通过

提高磷酸接枝量,改变磷酸接枝方式形成磷酸相分离,
提高磷酸接枝高温质子交换膜的质子电导率? 这些科

学问题是磷酸掺杂高温质子交换膜研究的重点和难

点,应当成为未来研究的着力点.
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Progress of phosphoric acid doped high temperature proton exchange
membrane for fuel cells
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Abstract: High temperature proton exchangemembrane fuel cells (HT-PEMFCs) have been considered as one of themost
attractive power sources for portable devices, due to their high tolerance to CO, enhanced activity of the electrocatalysts
and simplified water and heat managements. As the key component, high temperature proton exchange membranes
(HT-PEMs) influence a lot on fuel cell performance and long term stability. In recent years, phosphoric acid (PA)
doped HT-PEMs have been proved to be one of the most promising alternatives for HT-PEMFCs because of their high
proton conductivity and great thermal stability. The major technical challenges of these PA doped HT-PEMs are that the
increase of PA loading enhances proton conductivity while the mechanical properties significantly decrease and the PA
leaching exacerbates, which limit their wide applicability in HT-PEMFCs. This monograph summarizes recent advances
for PA doped HT-PEMs on the design of new polymer, physical modification, microstructure control and so on. These
developments on fundamental theories and main technologies establish a good foundation for future research.

Keywords: fuel cells, phosphoric acid doped high temperature proton exchange membrane, proton conductivity,
mechanical property, phosphoric acid leaching
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