
书书书

第
!"

卷 第
#

期

"$"$

年
%%

月

常州大学学报!自然科学版"

&'()*+,'-./+*

0

1/'(2*345)637

8

!

9+7()+,:;35*;5<=373'*

"

>',?!"9'?#

9'4@"$"$

开放科学标识码

!

A:BC

"

!"#

!

%$?!D#D

"

E

?366*?"$DFG$H%%?"$"$?$#?$$%

磺化聚醚醚酮!聚偏氟乙烯复合膜的

制备及其性能
!!

林本才%

#

"

#苏
!

月%

#刘旭华%

#储徐烽%

#姚
!

楠%

#储富强%

$

%@

常州大学 材料科学与工程学院#江苏 常州
"%!%#H

%

"@

常州大学 光伏科学与工程协同创新中心#江苏

常州
"%!%#H

&

摘要"合成了磺化聚醚醚酮$

:I<<J

&#以溶液浇铸法制备了磺化聚醚醚酮"聚偏氟乙烯$

:I<<J

"

I>CK

&复合

膜'详细表征了复合膜的微观形貌(电导率(机械性能等#以
:I<<J

"

I>CK"$

和
:I<<J

膜组装的全钒液流

电池#并对其性能进行了对比研究'结果表明#

I>CK

的添加能够有效降低复合膜的吸水率(溶胀度和钒离子

渗透率#同时有效提高复合膜的弹性模量和拉伸强度'以
:I<<J

"

I>CK"$

组装了全钒液流电池#电池的库

伦效率为
LM@!FN

#电压效率为
LF@M#N

#能量效率为
MH@D%N

#其综合性能优于纯
:I<<J

膜组装的电池'

关键词"全钒液流电池%磺化聚醚醚酮%离子交换膜%钒离子渗透
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大规模储能技术可以有效解决可再生能源发电的随机性(间歇性和波动性等问题#实现平滑功率输

出(跟踪计划发电#从而提高电网对可再生能源发电的消纳能力#有利于解决弃风(弃光等问题*

%G!

+

'同

时对电网调频(调峰也会发挥重要作用'全钒液流电池是一种有效的能源储存技术#具有能量储存和功

率输出彼此独立(结构简单(储能规模大(循环寿命长及安全性高等优点*

HG#

+

'全钒液流电池主要由电

极(电解液和离子交换膜
!

部分组成*

MGD

+

'离子交换膜分隔氧化还原物质的同时传输一些非反应离子

$如
T

_和
:A

"̀

H

等&形成导电回路*

%$

+

#其性能的好坏直接决定着液流电池的性能和寿命'

聚醚醚酮$

I<<J

&具有良好的化学稳定性和机械强度#耐酸性好#被广泛用于制备分离膜'然而

I<<J

本身不含有离子导电基团#为了提高其离子导电能力#通常对其进行磺化处理#得到含有磺酸基

团的
:I<<J

'

:I<<J

膜的独特结构使其具有很多特殊性能#比如机械性能好(制备简单(电导率高等

优点#常被用于制备离子交换膜'但纯的
:I<<J

膜也有一定的缺点#比如离子选择性差(吸水率和溶

胀度大等#这些缺点限制了其在全矾液流电池中的进一步应用*

%%G%"

+

'

针对
:I<<J

溶胀度大(钒离子渗透率高的缺陷#将聚偏氟乙烯$

I>CK

&与
:I<<J

混合#通过溶液

浇铸法制备了
:I<<J

"

I>CK

复合膜'通过调控各组分比例#制备一系列
I>CK

掺杂量不同的复合膜#

研究了
I>CK

掺杂量对复合膜性能的影响'选择综合性能优异的复合膜组装全钒液流电池#详细研究

了液流电池的综合性能$库伦效率(能量效率(电压效率&和循环稳定性'

>

!

实验部分

>?>

!

主要原料

实验所用化学试剂均为分析纯'

I<<J

和
I>CK

购于
:3

0

[+GO,=)3;/

化学试剂有限公司#

%G

甲基
G

"G

吡咯烷酮$

9VI

&(无水乙醇(硫酸镁(氢氧化钾(浓硫酸$

DLN

&(浓盐酸$

!MN

&等购于国药集团化学试

剂有限公司'

>?@

!

0$AA<

的合成

称取
M@F$

0

I<<J

置于
"F$[P

的三口烧瓶内#加入
%F$[P

浓
T

"

:A

H

#氮气保护
#$a

下反应
F/

'

反应结束后将冷却后的反应混合液倒入去离子水中#将产物沉淀分离#用去离子水多次浸泡冲洗#直至

洗涤液呈现中性'将聚合物
:I<<J

分离出来#置于温度为
#$a

的烘箱中干燥#备用'

>?B

!

0$AA<

!

$CD6

复合膜的制备

首先#称取
$@M$

0

:I<<J

溶解于
%$[P9VI

中#再称取
$@!$

0

I>CK

溶解于
%$[P9VI

中#将

两份聚合物溶液混合均匀#将其倒入洁净的聚四氟乙烯模具内#

L$a

下真空干燥
HL/

#得到
:I<<J

"

I>CK

复合膜#记为
:I<<J

"

I>CK!$

#

!$

为
I>CK

在
:I<<J

"

I>CK

中所占质量分数'改变两种聚合

物的配比#分别制备不同
I>CK

含量的聚合物复合膜#记为
:I<<J

#

:I<<J

"

I>CK%$

#
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"

I>CK"$
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结构和形貌表征

:I<<J

的化学结构采用德国布鲁克仪器有限公司的核磁共振仪$

%

T 9V^

#

Q)(Z5)H$$VT1

&进

行测试#氘代试剂为
CV:AG!

#

'

:I<<J

"

I>CK

复合膜的表面形貌用
:2Î OFF

扫描电镜进行表征'

复合膜的机械性能测试采用
bC\BBGF

电子万能试验机测试#室温下#测试速度为
F@$$[[

,

[3*

`%

'

>?F

!

电导率测试

:I<<J

"

I>CK

复合膜的电导率通过
.TB##$<

电化学工作站测得#测试频率为
%c%$

`M

"

%VT1

'

电导率根据下式计算

!"

#

$%

$

%

&

式中!

!

为
:I<<J

"

I>CK

复合膜的电导率#

:

,

;[

`%

%

#

为两电极之间的距离#

;[

%

%

为测试样品膜的横

截面面积%

$

为样品的阻抗值'

>?G

!

钒离子渗透率测试

钒离子渗透率的测试方法参照文献*

%"

+#具体操作如下!将双室池用复合膜隔开分为左右两个半

池#左半池和右半池分别装入等体积的
%@F[',

"

P>A:A

H

#

!@$[',

"

PT

"

:A

H

混合溶液和
%@F[',

"

P

V

0

:A

H

#

!@$[',

"

PT

"

:A

H

混合溶液'每隔
%"/

对
%@F[',

"

P>A:A

H

#

!@$[',

"

PT

"

:A

H

混合溶液进行

取样#用紫外分光光度计测试样品溶液中
>A:A

H

浓度#测试完后将样品溶液倒回原半池'通过式$

"

&计

算钒离子渗透率

&

Q
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Q

$

(

&

=(
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*
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'
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,

'

Q

$

(

&& $
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&

式中!

*

为膜的钒离子渗透率%

&

Q

为
%@F[',

"

PV

0

:A

H

#

!@$[',

"

PT

"

:A

H

混合溶液的体积%

)

为膜的有

效面积%

+

为膜的厚度%

'

O

为
%@F[',

"

P>A:A

H

#

!@$[',

"

PT

"

:A

H

混合溶液中
>A

"_的初始浓度%

'

Q

$

(

&为
%@F[',

"

PV

0

:A

H

#

!@$[',

"

PT

"

:A

H

混合溶液中不同取样时间的
>A

"_的浓度'

>?H

!

全钒液流电池性能测试

以
:I<<J

"

I>CK

复合膜组装的全钒液流电池性能由
PO9C.\"$$%O

型电池测试系统在室温下

进行测试'全钒液流电池由支撑铝板(石墨毡电极(石墨板集流器及
:I<<J

"

I>CK

复合膜组成#

:I<<J

"

I>CK

复合膜被夹在两片石墨毡电极之间$有效面积为
D;[

"

&#分别将
"$[P%@F[',

"

P>

!_

#

!@$[',

"

PT

"

:A

H

混合溶液和等体积的
%@F[',

"

P>A

"_

#

!@$[',

"

PT

"

:A

H

混合溶液作为正负极电解

液'测试是在电流密度为
#$[O

"

;[

"

(充放电电压为
$@M

"

%@#>

(电解液循环速率为
%#[P

"

[3*

的条

件下进行的'电池的库伦效率$

"

.<

&(能量效率$

"

<<

&和电压效率$

"

><

&分别通过下式计算得出!
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-
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式中!

'

=

#

'

;

分别为放电容量(充电容量#

[O

,

/

%

.

=

#

.
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分别为放电能量(充电能量#
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结果与讨论

图
>

!

0$AA<

的核磁共振氢谱

6#

I

?>

!

>

JK9L8

'

&-)%("/0$AA<

@?>

!

0$AA<

的结构表征

I<<J

是一类常见的功能高分子材料#具有良

好的化学稳定性和机械强度#耐酸性好#然而
I<<J

本身没有离子导电能力'课题组用硫酸对
I<<J

进

行了磺化处理#制备得到了
:I<<J

#其核磁氢谱如

图
%

所示'磺酸基团是强吸电子基团#

5

处$

#

dM@

F"

&质子的化学位移与结构式中
;

#

=

处相比向低场

方向移动约
$@"F

#表明成功制备了
:I<<J

*

%%

+

'由核

磁谱图上
5

处质子峰的峰面积与其他所有质子峰的

峰面积之和的比值#可以计算
:I<<J

的磺化度*

%%

+

#本实验制备的
:I<<J

磺化度为
LMN

'

@?@

!

复合膜表面形貌分析

选取
:I<<J

"

I>CK%$

和
:I<<J

"

I>CK"$

为研究对象#对其进行微观形貌分析#扫描电子显微镜

$

:<V

&测试结果如图
"

所示'

:<V

表征结果证明两种膜结构致密#没有孔洞等微观的结构缺陷#进一

步证实了
:I<<J

和
I>CK

很好的相容性'图
!

分别是复合膜
:I<<J

"

I>CK%$

和
:I<<J

"

I>CK"$

的
K

元素分布图#从图中可以看出复合膜中
K

元素分布均匀#证明
I>CK

在
:I<<J

中分散均匀#二者

具有良好的相容性'

图
@

!

样品的扫描电镜图

6#

I

?@

!

0A9#7(

I

&8"/),&81%/(-&"/0$AA<

!

$CD6>M(*!

0$AA<

!

$CD6@M

图
B

!

样品膜表面
6

元素分布图

6#

I

?B

!

N,&!#8)%#:1)#"*"//21"%#*&&2&7&*)8#*0$AA<

!

$CD6>M(*!0$AA<

!

$CD6@M

@?B

!

复合膜机械性能分析

表
>

!

0$AA<

!

$CD6

复合膜及
$AA<

膜的机械性能

N(:2&>

!

N,&7&-,(*#-(2

'

%"

'

&%)#&8"/0$AA<(*!0$AA<

!

$CD6-"7

'

"8#)&7&7:%(*&8

V5[W)+*56

<,+673;['=(,5

"

VI+

\5*63,567)5*

0

7/

"

VI+

<,'*

0

+73'*+7

W)5+Z

"

N

:I<<J $@HD F@D$ MFM@#F

:I<<J

"

I>CK%$ #@H" #@HH #$#@D#

:I<<J

"

I>CK"$ L@!M M@#H HFM@$!

:I<<J

"

I>CK!$ D@D" %$@F" H!H@F"

!!

机械性能是表征离子交换膜的一项重要

参数'本实验中
:I<<J

膜和
:I<<J

"

I>CK

复合膜的机械性能采用万能试验机测得#结果

见表
%

'从表
%

可以看出#随着
I>CK

掺杂量

的提高#膜的弹性模量和拉伸强度持续增加#

断裂伸长率不断降低'如纯的
:I<<J

弹性

模量和拉伸强度分别为
$@HDVI+

和
F@D$VI+

#

:I<<J

"

I>CK

的弹性模量和拉伸强度分别

增加到
D@D"VI+

和
%$@F"VI+

'这主要是因

,

#

,
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为随着复合膜中
I>CK

所占比例的升高#膜的
.

)

K

键的含量不断提高#而
.

)

K

键具有较强的疏水

性#导致复合膜具有比较弱的吸水能力'水分在复合膜中具有韧化剂的作用#水含量的减少导致复合膜

的强度增大'

:I<<J

"

I>CK!$

中
I>CK

含量最高#因此它的弹性模量和拉伸强度最高'

图
E

!

0$AA<

膜和
0$AA<

!

$CD6

复合膜的质量损失

6#

I

?E

!

O&#

I

,)5(%#()#"*8"/0$AA<(*!0$AA<

!

$CD6

-"7

'

"8#)&7&7:%(*&8(/)&%-,&7#-(28)(:#2#)

3

)&8)

@?E

!

复合膜的化学稳定性分析

:I<<J

"

I>CK

复合膜在全钒液流电池电解液

中的化学稳定性是评判其综合性能的重要指标#其

化学稳定性越高#越能抵抗复合膜在全钒液流电池

充放电循环过程中对其的腐蚀破坏#使用寿命也就

越长'图
H

是
:I<<J

"

I>CK

复合膜在电解液中浸

泡
"$=

后质量损失情况'由图
H

可以看出#随着

I>CK

含量的上升#复合膜的质量损失率不断降低'

如纯
:I<<J

膜 的 质 量 损 失 率 高 达
HL@#%N

#

:I<<J

"

I>CK"$

膜的质量损失率为
%F@##N

#而

:I<<J

"

I>CK!$

膜的质量损失率仅为
%%@D#N

'

因此
:I<<J

"

I>CK!$

膜在电解质溶液中最稳定'

@?F

!

复合膜的吸水率#溶胀率#电导率$

!

%和离子交换容量

表
@

!

0$AA<

膜和
0$AA<

!

$CD6

复合膜的吸水率#溶胀率

和电导率

N(:2&@

!

N,&=()&%(:8"%

'

)#"*

&

8=&22#*

I

%()#"(*!-"*!1-)#5#)

3

"/),&0$AA<(*!0$AA<

!

$CD6-"7

'

"8#)&7&7P

:%(*&8

V5[W)+*56

吸水率"
N

溶胀率"
N

!

"$

[:

,

;[

`%

&

:I<<J %H"@D! F"@$F L#@F

:I<<J

"

I>CK%$ %!%@!" H$@LM L!@H

:I<<J

"

I>CK"$ %$%@"M !%@$L ML@!

:I<<J

"

I>CK!$ F"@FL "%@$F ##@%

表
"

列出了
:I<<J

"

I>CK

复合膜的吸水

率(溶胀率和导电率'由表
"

可知#随着复合膜中

I>CK

比例的升高#复合膜的吸水率和溶胀率降

低'纯
:I<<J

膜的吸水率(溶胀率和
!

分别为

%H"@D!N

#

F"@$FN

和
L#@F [:

"

;[

#而
:I<<J

"

I>CK!$

的吸水率(溶胀率和
!

分别为
F"@FLN

#

"%@$FN

和
##@%[:

"

;[

'这是因为
I>CK

是疏水

性聚合物#随着
I>CK

含量增加#复合膜的吸水

率和溶胀率必然会降低#复合膜的电导率主要与

图
F

!

0$AA<

和
0$AA<

!

$CD6

复合膜的钒离子渗透率

6#

I

?F

!

N,&5(*(!#17#"*

'

&%7&(:#2#)

3

"/0$AA<(*!

0$AA<

!

$CD6-"7

'

"8#)&7&7:%(*&8

吸水率和磺酸根基团的数量有关#因此#随着

I>CK

含量的增加#

:I<<J

"

I>CK

复合膜的吸水

率和磺酸根基团含量减少#导致复合膜电导率的

降低*

%!

+

'

@?G

!

钒离子渗透率

钒离子渗透率是评价离子交换膜实际使用性能

的一个重要指标'参照文献*

%"

+测试了复合膜的钒

离子渗透率#如图
F

所示'由图
F

可知#

:I<<J

"

I>CK

复合膜的钒离子渗透率随着
I>CK

含量的提

高而降低'纯
:I<<J

膜的钒离子渗透率高达

"@H%c%$

F̀

;[

"

"

[3*

#而
:I<<J

"

I>CK!$

膜的钒离子

渗透率约为
F@!$c%$

#̀

;[

"

"

[3*

'这主要是由于

,

$

,



常州大学学报!自然科学版"

"$"$

年

:I<<J

膜吸水率和溶胀率都很高#膜的结构很疏松#有利于钒离子通过#造成严重的钒离子渗透#而

I>CK

是疏水性聚合物#随着
I>CK

含量的增加#复合膜的结构愈加致密#其吸水率和溶胀比有明显降

低#有效的降低了钒离子的渗透'

@?H

!

全钒液流电池性能

据
:I<<J

"

I>CK

复合膜综合性能分析#选用
:I<<J

"

I>CK"$

膜组装全钒液流电池#并与

:I<<J

膜进行性能对比#库伦效率(能量效率(电压效率如图
#

所示'由图
#

可知#

:I<<J

"

I>CK"$

组

装的全钒液流电池的库伦效率为
LM@!FN

#相同条件下
:I<<J

膜组装的单电池的库伦效率为
MD@M!N

'

这是由于
:I<<J

"

I>CK"$

膜具有较低的钒离子渗透率#降低了正负极电解液的交叉污染#从而降低了

电池内部的自放电效应#减小了钒电池的容量损失#提高了其库伦效率'而电压效率前者为
LF@M#N

低

于后者的
LM@MDN

#这主要是因为随着
I>CK

的加入使得复合膜的质子电导率下降#从而增大了单电池

的内阻#使得电压效率有所下降'钒电池的能量效率是电池的电压效率和库伦效率的综合表现#从图中

可以看出#

:I<<J

"

I>CK"$

膜的能量效率$

MH@D%N

&高于
:I<<J

膜$

M$@$%N

&'这表明随着
I>CK

的

加入#复合膜的性能有所提高'

课题组还对两组单电池在电流密度为
#$[O

"

;[

"时的循环性能进行了测试#如图
M

所示'由图
M

可知#由
:I<<J

"

I>CK"$

组装的全钒液流电池在循环了
!$

圈以后的容量保持率为
F%@%N

#远高于

:I<<J

膜的
L@"N

'这主要是因为向膜中引入了
I>CK

后降低了膜的吸水率和溶胀比#膜的结构更加

致密#降低了复合膜的钒离子渗透率#使得钒电池交叉污染降低#进而使电池的容量衰减降低'

图
G

!

全钒液流电池的库伦效率#能量效率#电压效率

6#

I

?G

!

N,&

'

&%/"%7(*-&

$

"

+A

&

"

AA

(*!

"

CA

%

"/CL6Q8(8P

8&7:2&!=#),0$AA<(*!0$AA<

!

$CD6@M

图
H

!

全钒液流电池的循环性能

6#

I

?H

!

N,&-(

'

(-#)

3

2"88"/),&CL6Q8(88&7:2&!=#),

0$AA<(*!0$AA<

!

$CD6@M

B

!

结
!

论

通过溶液浇铸法制备了
:I<<J

"

I>CK

复合膜#研究了
I>CK

的含量对复合膜性能的影响'研究

结果表明#随着
I>CK

含量的增加#

:I<<J

"

I>CK

复合膜的吸水率和溶胀度减少#电导率降低#钒离子

渗透率明显降低'纯
:I<<J

膜的钒离子渗透率为
"@H%c%$

`F

;[

"

"

[3*

#而
:I<<J

"

I>CK!$

膜的钒离

子渗透率降为
F@!$c%$

`#

;[

"

"

[3*

'与纯
:I<<J

膜相比#以
:I<<J

"

I>CK"$

组装的全钒液流电池展

现了更高的电池效率和容量保持率#能量效率可达
MH@D%N

'由
:I<<J

"

I>CK"$

组装的全钒液流电池

在循环了
!$

圈以后的容量保持率为
F%@%N

#远高于
:I<<J

膜的
L@"N

'这些研究结果表明适量
I>CK

的掺杂对提高
:I<<J

的性能作用明显#该复合膜有望在全钒液流电池领域应用'

,

%

,
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