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摘要：杂多酸可以将水保留在质子交换膜中，从而提高其在高温和低湿度条件下的质

子电导率；然而，它们在水中的高溶解度会导致浸出，从而限制了它们的进一步应

用。在此，我们利用磷钨酸（HPW）和聚多巴胺（PDA）颗粒，通过水热反应制备了

不溶于水的PDA/HPW混合物（PDW）。PDW中PDA的氨基与HPW化学键合，成为

HPW的锚。含有15wt% PDW的磺化聚醚醚酮（SPEEK）复合膜（SPEEK/PDW-15）在

液态水中的质子电导率在25 ℃时为0.052 S cm–1。比SPEEK对照膜（0.032 S cm–1）高出

63%。在浸入水中80天的测试中，SPEEK/PDW-15复合膜也显示出稳定的质子电导

率。 
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1. 引言 

全球气候变化已成为包括人类在内的地球上各种生物面临的主要环境威胁

和挑战 [1–3]。为减少化石燃料过度消耗和环境污染所造成的全球气候变化，

人们采取了各种策略 [4–6]。利用清洁能源是最重要的战略之一。氢能是全球

公认的清洁能源理想解决方案，燃料电池是一种将氢能直接转化为电能的电化

学装置 [7]。质子交换膜燃料电池（PEMFC）具有理论效率高、功率密度大、

操作简单、无污染排放等优点，已成为全球研究的焦点 [8–12]。从理论上讲，

PEMFC 在较高温度下工作时具有更高的能量转换效率。然而，作为 PEMFC 传

导质子的核心部件，质子交换膜（PEM）在高温低湿条件下容易脱水，从而严

重降低其质子电导率。这一现象阻碍了 PEMFC 的进一步发展和商业化 [13]。 

杂多酸（HPAs），如磷钨酸（H3PW12O40, HPW），因其出色的热稳定性

和强酸性，以及在低湿度条件下良好的保水性能，被广泛用于提高 PEM 的质

子电导率 [14–17]。然而，复合膜中的 HPA 具有很强的水溶性，很容易溶解。

据报道，将 30 wt%的掺杂 HPW 的磺化聚醚醚酮（SPEEK）复合膜在 80 ℃的

水中浸泡 30 天后，HPW 的质量损失达到 93.5 wt% [18]。因此，在复合膜中固

定 HPA 对实现高性能具有重要意义。 

多巴胺（DA）是贻贝粘附蛋白的主要成分，可在弱碱性水溶液中氧化和

自聚形成聚多巴胺（PDA）。聚多巴胺可以很容易地稳定沉积在几乎所有类型

的基底上 [19–22]。此外，PDA 的化学结构中含有许多官能团，如儿茶酚和胺 

[23–25]。这两个特点赋予了 PDA 在 PEM 中固定 HPW 的基底改性功能 [17,26–

29]。例如，He 等 [30]使用 PDA 包覆的埃洛石纳米管（DHNTs）作为固定

HPW 的结合位点。与 SPEEK 对照膜相比，负载了 15 wt% DHNTs 和 42.9 wt% 
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HPW 的纳米复合膜的质子电导率（0.117 S cm–1）提高了 114%。由于 PDA 和

HPW 上氨基之间的酸碱相互作用，质子电导率在长期水浸测试中仅有轻微下

降。Wei 等 [28]在 SPEEK 膜中加入 PDA 涂层聚酰亚胺（PI），通过酸碱对锚

定 HPW，在 60 ℃和 100%相对湿度（RH）条件下，膜的质子电导率达到最大

值 0.212 S cm–1。经过六周的测试，质子电导率的损失比没有 PDA 涂层 PI 的复

合膜减少了 51%。 

然而，通过静电作用很难彻底解决可溶性质子载体的浸出问题，因此化学

键锚定 HPW 被认为是更好的选择。Zhai 等 [31]利用共价有机框架的亚胺基团

通过水热法与 HPW 反应合成了纳米混合体来固定 HPW，并发现将纳米混合体

在去离子水中浸泡 3个月后，HPW没有溶解。此外 Zhang等 [32]采用水热法将

HPW 封装在 MIL-101（铁）中，然后将其掺入磺化聚芳醚酮砜（SPAEKS）基

质中。在 80 ℃和 100%相对湿度条件下，复合膜的质子电导率高达 0.072 S cm–

1（是纯 SPAEKS 的 1.8倍），并且在 30 ℃条件下持续 30 天几乎保持不变。 

受上述两种不同策略的启发，我们认为 HPW 能够在一定条件下与氨基结

合形成稳定的结构。因此，在这项工作中，我们利用简单的一步水热法合成了

不溶于水的 PDA/HPW 混合物（PDW），HPW 和 PDA 通过化学键结合在一

起。PDW 可在复合膜中充当质子导体，缩短质子跳跃的距离，有效提高复合

膜的质子电导率。PDW 不溶于水的特性也确保了复合膜在 80 天的测试过程中

质子电导率的稳定性。此外，HPW 具有优异的保水能力，即使在低相对湿度

条件下也能赋予复合膜良好的质子电导率。此外，还研究了 PDW 混合型复合

膜的结构、形态和理化性质。 

2. 实验 

2.1. 材料 

盐酸多巴胺（98%）和 HPW 购自北京伊诺凯科技有限公司（Innochem 

Science & Technology Co. Ltd.）。氢氧化钠（NaOH，99%）和三羟甲基氨基甲

烷盐酸盐（Tris-HCL，99%）购自 Alfa Aesar。浓硫酸（95–98%）和浓盐酸

（36–38%）购自国药集团药业股份有限公司（China National Medicines Co. 

Ltd.）。聚醚醚酮（PEEK）（Victrex 450PF）购自 Victrex（英国兰开夏郡）。

N,N-二甲基乙酰胺（DMAc）和乙醇购自中国北京博恩创奇公司。 

2.2. 样品制备 

制备 PDA：在 110 mL 去离子（DI）水和 40 mL 乙醇的混合物中加入 0.3 g 

Tris-HCL。然后用 NaOH 将溶液的 pH 值调至 8.5，再加入 1.0 g 盐酸多巴胺。

搅拌 24 h后，过滤沉淀并用去离子水反复洗涤四次，然后用冷冻干燥机干燥 24 

h，得到 PDA。 

制备 PDW 混合物：按照上述步骤，将 DA 搅拌聚合 24 h，然后依次向悬

浮液中加入 13.6 mL 浓盐酸和 5.0 g HPW。搅拌 1 h 后，将混合物在 150 ℃下进
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行 24 h 的水热处理。将沉淀物重复过滤并用去离子水洗涤至少 4 次，然后用冷

冻干燥机干燥 24 h。所得产品称为 PDW。 

制备 SPEEK：首先，将 15.0 g PEEK 粉末在 80 ℃的真空烘箱中干燥 24 h。

然后，将粉末加入 300 mL 浓硫酸中，在 25 ℃下剧烈搅拌 24 h。之后，将得到

的溶液缓慢倒入冰水混合物中，使其凝固并停止磺化反应。用去离子水多次洗

涤絮凝的细丝，直到溶液达到中性。得到的产品在 40 ℃下干燥 24 h，然后再

80 ℃再干燥 24 h，得到 SPEEK。 

制备 SPEEK/PDW 复合膜：在 5.0 mL DMAc 中加入一定量的 PDW 和

SPEEK（共 0.3 g）。超声处理悬浮液 2 h，然后搅拌 24 h。抽出空气后，将悬

浮液倒入玻璃皿中，并置于 80 ℃的鼓风烘箱中 24 h。随后，在 80 ℃的真空烘

箱中再干燥 24 h。之后用 1 M H2SO4 和去离子水处理膜。所得膜表示为

SPEEK/PDW-x，其中 x是 PDW 的重量百分比。 

2.3. 表征和测量 

X 射线衍射（XRD）图样是在配备 Cu-Kα 源（λ = 1.54 Å）的衍射仪

（SmartLab SE，Rigaku）上获得的，扫描速率为 5° min–1 扫描范围为 5°至

60°。傅立叶变换红外光谱（FTIR）（Nicolet IS10，Thermo Fisher Scientific）

在 600–2000 cm–1 范围内对粉末的结构进行了表征。使用透射电子显微镜

（TEM）（JEM-2100Plus，JEOL）在 200 kV 的加速电压下观察粉末。使用扫

描电子显微镜（SEM）（Quattro S，Thermo Scientific）在 15 kV 的加速电压下

观察样品的形态，并使用能量色散 X 射线光谱仪（EDS）探测 PDW 中的元素

分布。在约 3 × 10–7 mba 的工作压力下，使用 Al-Kα 源对粉末进行了 X 射线光

电子能谱分析（XPS）（K-Alpha，Thermo Scientific）。热重分析（TGA）

（TGA 550，TA）在氮气环境下进行，温度从 30 ℃到 800 ℃，加热速率为

20 ℃ min–1。 

将质子交换膜浸入室温下的去离子水中，以确保完全水合。 

根据式(1)和式(2)分别测定膜的吸水率和膨胀率： 

𝑊𝑎𝑡𝑒𝑟 𝑢𝑝𝑡𝑎𝑘𝑒 (%) =
𝑀௪ − 𝑀ௗ

𝑀ௗ
× 100% (1) 

𝑆𝑤𝑒𝑙𝑙𝑖𝑛𝑔 𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜 (%) =
𝑆௪ − 𝑆ௗ

𝑆ௗ
× 100% (2) 

式中，Mw 是快速去除表面水分后湿膜的重量，Md 是干燥膜的重量。Sw 和 Sd 分

别是湿膜和干膜的面积。 

膜的离子交换能力（IEC）是通过酸碱滴定法测定的。通常，将干燥的膜

样品浸入 20 mL NaCl 溶液（2.00 mol L–1）中 24 h，以释放 H+，然后用标准

NaOH 溶液（0.01 mol L–1）滴定，以酚酞作为指示剂。IEC的计算公式如下： 

𝐼𝐸𝐶 =
(0.0100 × 𝑉ே௔ைு)

𝑀ௗ
 (3)

式中，VNaOH是用于滴定的 NaOH 溶液的体积。 

膜的质子电导率（σ）由电化学工作站（ZENNIUM pro，ZAHNER）使用

交流阻抗技术进行测试。首先将膜样品置于四电极电导率钳（BT110，
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BekkTech LLC.）中，然后放入液态去离子水或湿度室（YSGDS-50，上海

YISHUO）中以达到所需的湿度。质子电导率按以下公式测定： 

𝜎 =
𝐿

𝑅𝑆
 (4)

式中，L 是电导率钳中两个内电极之间的距离（0.50 cm）；S 是膜样品的横截

面积；R 是膜电阻。 

3. 结果和讨论 

3.1. PDW的结构和形态 

为了研究杂化颗粒的晶体结构，对 HPW、PDA 和 PDW 进行了 XRD 分

析。如图 1(a)所示，在 PDA的 XRD图谱中，2θ = 24°处有一个宽的衍射峰，这

与之前的研究结果一致，这是因为 PDA 样品是典型的无定形聚合物 [33,34]。

对于 HPW，可以观察到典型的 Keggin 结构 [35]。HPW 与 PDA 水热反应后，

XRD 曲线发生了显著变化。这一现象是由于在水热反应过程中，HPW 和 PDA 

之间发生了强烈的相互作用，导致 PDW的晶体结构与 HPW相比发生了变化。

值得注意的是，我们对质量比为 1/5 的 PDA 和 HPW 的物理混合物进行了分析

和比较（图 1(a)中标注为 PDA/HPW-mixed）。PDA/HPW-mixed 的 XRD 图样

与 HPW 相同。PDA 的物理包覆并没有改变 HPW 的晶体结构。这一现象进一

步证实了 PDW并非 HPW 和 PDA 的机械混合物。 

利用傅立叶变换红外分析进一步研究了 HPW、PDA和 PDW的结构。如图

1(b)所示，可以观察到 HPW 的四个特征峰。1076 cm–1 处的峰值对应于 PO4 单

元中 P-Oa键的伸缩振动。此外，956 cm–1、880 cm–1和 786 cm–1处的峰分别与

Keggin单元中的 W=Od键、W-Ob-W 键和 W-Oc-W键有关 [36,37]。对于 PDA，

1591 cm–1、1508 cm–1和 1280 cm–1处的峰分别属于 C=C 伸展振动、N-H 剪切振

动和 C-N剪切振动 [38,39]。至于 PDW，PDA 在 1200–1600 cm–1处的特征峰仍

然存在，而且还可以清楚地看到 HPW 的 Keggin 结构特征峰。然而，与 HPW

相比，PDW 中 Keggin 结构的峰值略有偏移。这表明在水热过程中，HPW 和

PDA 之间存在相互作用，XRD 表征也证实了这一点。 

 
图 1. (a) PDA、PDW、HPW 和 PDA/HPW-mixed 的 XRD 图。(b) PDA、PDW 和 HPW 的傅立叶变换红外光谱。 

Figure 1. (a) XRD patterns of PDA, PDW, HPW, and PDA/HPW-mixed. (b) FTIR spectra of PDA, PDW, and HPW. 
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XPS 分析用于探测 PDA、HPW 和 PDW 杂化物中元素的化学状态。从图

2(a)中可以看出，与 PDA 相比，PDW 的 C1s 光谱峰保持不变，这表明 PDA 与

HPW 反应后 C 原子的化学环境没有发生变化。在图 2(b)所示的 N1s 光谱中，

PDA 在 399.8 eV 和 401.7 eV 处的 N1s 峰分别归因于-NH-和-NH2。由于 HPW 和

PDA 之间的相互作用，PDW 的 N1s 峰向更高的结合能移动。PDW 在 402.1 eV

处的峰值的明显增强可归因于-NH3+的形成 [40]。对于图 2(c)，PDA 中对应于

C-O的 O1s 峰从 532.1 eV转移到 PDW 中的 531.3 eV。这意味着 C-O-W 共价键

可能是在水热反应后形成的 [41]。在图 2(d)中，HPW 在 37.9 eV 和 35.8 eV 处

的 W4f 特征峰分别转移到了 PDW 的 38.5 eV 和 36.4 eV 处。这表明 PDW 中

HPW 的电子密度降低，HPW 和 PDA 之间存在电子转移 [31]。因此，XPS 结果

进一步证实了 PDA 和 HPW 在 PDW 中产生了化学键。 

 
图 2. PDA 和 PDW 的 XPS 光谱：(a) C1s；(b) N1s；(c) O1s；HPW和 PDW的 XPS 光谱：(d) W4f。 

Figure 2. XPS spectra of PDA and PDW: (a) C1s; (b) N1s; (c) O1s; XPS spectra of HPW and PDW: (d) W4f. 

使用热重分析法（TGA）研究了 PDA、HPW 和 PDW 的热稳定性。如图 3

所示，PDA的热分解主要分为三个阶段。120 ℃以下的失重主要是由于 PDA中

水分的蒸发。第二个失重阶段与儿茶酚部分的分解有关。此外，350 ℃以上的

失重主要归因于 PDA 主干的降解，这与之前的研究结果一致 [42]。对于 HPW

来说，200 ℃以下的两个失重阶段主要分别是由于物理吸附水和结晶水的蒸
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时的剩余质量约为 86%，因此可以计算出 PDW 中 HPW 与 PDA 的重量比约为

5:1。 

 
图 3. PDW、HPW 和 PDA 的 TGA曲线。 

Figure 3. TGA curves of PDW, HPW and PDA. 

使用 SEM和 TEM观察了 PDA和 PDW的形态。如图 4(a)所示，PDA颗粒

呈现典型的球形结构，大小均匀，约为 200 nm，图 4(d)也证实了这一点。图

4(b)中的 PDW与 PDA具有类似的球形结构。然而，经过水热反应后，PDW 的

形状、大小和边缘不再像 PDA那样均匀。图 4(c)中的 EDS图可以证实 PDW 中

存在 HPW。在 TEM 分析中，无定形 PDA 中没有晶格结构。不过，图 4(f)中的

PDW显示了不同晶格间距的各种晶格条纹，这些条纹与晶面相对应，与图 1(a)

中的 XRD 结果一致。 

 
Figure 4. (a) PDA 的 SEM 图像。(b) PDW 的 SEM 图像。(c) PDW的 EDS 图像。(d) PDA 的 TEM 图像。(e) 

PDW 的低分辨率 TEM 图像。(f) PDW 的高分辨率 TEM 图像。 

Figure 4. (a) SEM image of PDA. (b) SEM image of PDW. (c) EDS maps of PDW. (d) TEM image of PDA. (e) 
TEM image of PDW in low resolution. (f) TEM image of PDW in high resolution. 
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3.2. 复合膜的结构和性能 

用扫描电镜观察了 PDW 在 SPEEK 基体中的分布和膜的微观结构。图 5 显

示了 SPEEK 和 SPEEK/PDW-x 膜的横截面图像。SPEEK 对照膜呈现出致密的

形态。当 PDW 含量低于 15 wt%时，PDW 在复合膜中分散良好。此外，

SPEEK/PDW 复合膜的断裂表面都非常均匀，在图 5(b–d)中没有观察到空隙或

缺陷，这表明 PDW 填料与 SPEEK 基体具有良好的相容性。出现这种现象的主

要原因可能是 PDW 和 SPEEK 中的亲水基团之间存在很强的静电作用。然而，

当复合膜中的 PDW 含量达到 20 wt%时，就会出现 PDW 杂化聚集和孔洞等缺

陷。 

 
图 5. 膜的横截面 SEM 图像：(a) SPEEK 对照， (b) SPEEK/PDW-5，(c) SPEEK/PDW-10，(d) SPEEK/PDW-

15，和(e) SPEEK/PDW-20。 

Figure 5. Cross-sectional SEM images of membranes: (a) SPEEK control, (b) SPEEK/PDW-5, (c) SPEEK/PDW-10, 
(d) SPEEK/PDW-15, and (e) SPEEK/PDW-20. 

如图 6(a)所示，SPEEK/PDW 复合膜的质子电导率随着填料添加量的增加

而显著提高。其中，SPEEK/PDW-15 膜的质子传导率为 0.052 S cm–1，比

SPEEK 对照膜（0.032 S cm–1）高 63%。作为对比，测试了填充 3 wt% PDA 的

SPEEK/PDA 复合膜的质子电导率，结果显示，与 SPEEK 对照膜相比，质子电

导率略有下降，为 0.029 S cm–1（图 6(a)中的蓝色虚线）。这表明 PDA 本身不

利于复合膜中的质子传输。因此，SPEEK/PDW 复合膜中质子电导率的显著增

强应归功于 HPW 的超强酸性。然而，当复合膜中 PDW 的含量增加到 20 wt%

时，复合膜的质子电导率就会下降，这主要是由于填料聚集和缺陷造成的。此

外，SPEEK/PDW-15 与以往其他膜的质子电导率和促进比（相对于 SPEEK 对

照）的比较见表 1。 
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图 6. 25 ℃下 SPEEK 对照膜和 SPEEK/PDW 复合膜的(a)质子电导率、(b)吸水率和面积溶胀率以及(c) IEC；

(d) 25 ℃水浸测试期间不同时间 SPEEK/PDW-15 复合膜的质子电导率。 

Figure 6. (a) Proton conductivity, (b) water uptake and area swelling, and (c) IEC of SPEEK control and 
SPEEK/PDW composite membranes at 25 ℃. (d) Proton conductivity of SPEEK/PDW-15 composite membrane at 
various times during water immersion test at 25 ℃. 

表 1. SPEEK/PDW-15 与其他研究中的类似膜的比较。 

Table 1. Comparison between SPEEK/PDW-15 and similar membranes from other studies. 

Membrane Temperature (℃) Proton conductivity (S⸱cm–1) Promotion ratio (%) Ref. 

SPEEK/PDW-15 25 0.052 62 This work 

S/DCNTs-HPW-1 25 0.027 44 [27] 

SPEEK/HPW@MIL-2 20 0.048 26 [43] 

SPEEK/EGO-1.5 20 0.034 11 [44] 

IL@MIL-125-NH2/SPEEK-5 25 0.016 60 [45] 

SPEEK/ATP-IL-5% 25 0.050 39 [46] 

SPEEK/MoS2@CNTs-1 20 0.042 55 [47] 

SPS-3 30 0.038 36 [48] 

1.3%NU6@PPNF-SPEEK 60 0.132 25 [49] 

图 6(b)显示了 SPEEK 对照膜和 SPEEK/PDW 复合膜在液态水中的吸水率

和面积溶胀率与填料含量的函数关系。随着 PDW 含量的增加，复合膜的吸水

率呈先增后减的趋势。吸水率的增加是由于带有亲水基团（如磷钨酸盐和-

NH2）的 PDW 具有更强的吸水能力。当填料含量超过 15 wt%时，复合膜的吸
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水性会降低。这可能与 SEM 图像中显示的 PDW 聚集有关，聚集导致 SPEEK

基体和 PDW 填料之间出现界面缺陷。相反，与 SPEEK 对照膜相比，复合膜的

面积溶胀变化很小。这种现象主要是由于 PDW和 SPEEK 之间的强酸碱对相互

作用控制了膜吸水后的膨胀程度。膜相对较低的溶胀率将提高膜电极组件的稳

定性和耐用性，有利于它们在 PEMFC 中的应用。 

如图 6(c)所示，SPEEK/PDW复合膜的 IEC随 PDW负载的增加而几乎呈线

性下降。这一结果可能是因为 HPW 和 PDA 之间的反应导致 PDW 的 IEC 从

HPW（1.04 mmol g–1）下降。因此，PDW 的 IEC 低于 SPEEK 对照膜（1.66 

mmol g–1）。值得注意的是，将 IEC 曲线线性外推至填料含量为 100 wt%（图

6(c)中显示的红色虚线），得出的 IEC 值为 0.9 mmol g–1，这与我们的推理一

致。 

图 6(d)显示了浸入室温（25 ℃）液态水中的 SPEEK/PDW-15 复合膜的质

子电导率稳定性。为了进行比较，还测试了添加了 15 wt%未改性 HPW 的

SPEEK复合膜（SPEEK/HPW-15）的质子电导率稳定性。SPEEK/HPW-15膜的

质子电导率在短时间内明显下降，原因是 SPEEK/PDW-15 膜中的 HPW 溶解在

水中，导致 HPW 损失。相比之下，SPEEK/PDW-15 膜的质子电导率在近三个

月内基本保持不变，这表明大部分 PDW 颗粒仍留在复合膜中。这一现象可归

因于 PDA 上的氨基与 HPW 结合形成稳定结构，从而起到固定 HPW 的作用。 

为了进一步研究SPEEK/PDW复合膜中的质子传输机制，测量了SPEEK对

照膜和SPEEK/PDW-15复合膜在不同温度的液态水中的质子电导率，相应的质

子电导率阿伦尼乌斯（Arrhenius）图如图 7(a)所示。此外，还根据阿伦尼乌斯

图计算了质子在膜中传输的活化能（Ea）[50]。SPEEK 对照膜和 SPEEK/PDW-

15 膜的 Ea值分别为 18.3 kJ mol–1和 15.8 kJ mol–1，都在 14–40 kJ mol–1的范围内 

[51]。这一结果表明，质子在膜中的传输主要由 Grotthuss 机制主导，即质子在

质子导体之间的以氢键方式跃迁传输 [51–53]。SPEEK/PDW-15 膜的 Ea 值低于

SPEEK 对照膜。这表明在复合膜中掺杂 PDW 可以降低质子传输的势垒，有效

缩短质子跳跃距离（图 7(b)）。 

图 8(a)和图 8(b)显示了 SPEEK对照膜和 SPEEK/PDW复合膜在低相对湿度

下的吸水率和质子电导率。在相同相对湿度下，SPEEK/PDW-15 复合膜的吸水

率始终高于 SPEEK 对照膜（图 8(a)）。这表明在低相对湿度下，PDW 的吸水

能力强于 SPEEK，这主要是由于 PDW 中的 HPW 成分具有优异的保水能力。

质子交换膜在低相对湿度下具有更强的保水能力和更多的水分，更有利于质子

的传输。根据图 8(b)，随着相对湿度的降低，SPEEK/PDW-15 复合膜的质子电

导率比 SPEEK 对照膜的质子电导率降低得慢得多，特别是当相对湿度低于

60%时。当相对湿度低于45%时，SPEEK/PDW-15膜的质子电导率比SPEEK高

出约一个数量级。除了复合膜较高的吸水率外，PDW中的 Keggin结构和 HPW

较强的酸性也对质子传输起到了积极作用。 
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图 7. (a) SPEEK 对照膜和 SPEEK/PDW-15 复合膜的质子电导率随温度变化的 Arrhenius 图；(b) SPEEK/PDW

复合膜中质子传导的可能机制。 

Figure 7. (a) Arrhenius plots of proton conductivity as function of temperature for SPEEK control and SPEEK/PDW-
15 composite membranes. (b) Proposed mechanism for proton conduction in SPEEK/PDW composite membrane. 

 
Figure 8. 在 25 ℃的不同相对湿度条件下，SPEEK 对照膜和 SPEEK/PDW-15 复合膜的(a)吸水率和(b)质子电

导率。 

Figure 8. (a) Water uptake and (b) proton conductivity of SPEEK control and SPEEK/PDW-15 composite 
membranes under various RHs at 25 ℃. 

图 9 展示了 SPEEK 对照膜和 SPEEK/PDW 复合膜的应力-应变曲线。

SPEEK 对照膜的拉伸强度和断裂伸长率分别为 49.9 MPa 和 101%。对于

SPEEK/PDW 复合膜，当 PDW 的负载量低于 15 wt%时，其拉伸强度和断裂伸

长率均高于 SPEEK 对照膜。SPEEK/PDW-5 膜的拉伸强度最高（59.6 MPa），

远远高于商用膜 Nafion 212（16.1 MPa） [54]。SPEEK/PDW-15 膜的断裂伸长

率最大，达到 112%。复合膜机械强度和韧性的提高可归因于 PDW 与 SPEEK

基体之间产生的相互作用，包括酸碱相互作用和氢键作用 [55,56]。当填料含量

达到 20 wt%时，由于 PDW 杂化体的严重聚集，复合膜的拉伸强度会降低。 
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Figure 9. SPEEK 对照膜和 SPEEK/PDW 复合膜的应力-应变曲线。 

Figure 9. Stress-strain curves of SPEEK control and SPEEK/PDW composite 
membranes. 

4. 结论 

本研究介绍了通过水热处理 HPW 和 PDA 制备水不溶性 PDW 杂化物的方

法。XRD、FTIR和 XPS表征结果表明，PDW 中的 HPW和 PDA在水热处理后

发生了化学键合，从而使 PDW具有水不溶性。SEM分析表明，由于 SPEEK基

体中的磺酸基团与 PDW 之间存在强烈的相互作用，SPEEK/PDW 复合膜表现

出极佳的相容性。这种相互作用还使 SPEEK/PDW 复合膜能够在吸水率增加的

情况下保持基本不变的面积溶胀。SPEEK/PDW-15 膜的质子电导率最高，达到

0.052 S cm–1，比SPEEK对照膜高63%。当相对湿度低于45%时，SPEEK/PDW-

15 膜的质子电导率比 SPEEK 高出约一个数量级。此外，在 80 天的浸水试验

中，SPEEK/PDW-15 复合膜的质子电导率几乎保持不变。因此，本研究为制备

高性能复合质子交换膜的水不溶性固体质子导体提供了一种简便而有前景的方

法，该方法有可能应用于高温和低相对湿度下运行的 PEMFC 的制造。 
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High-performance proton exchange membrane employing water-insoluble 
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Abstract: Heteropolyacids can retain water in a proton exchange membrane to increase proton conductivity at high temperatures 

and low humidity; however, their high solubility in water leads to leaching, which limits their further application. Herein, we used 

phosphotungstic acid (HPW) and polydopamine (PDA) particles to prepare a water-insoluble PDA/HPW hybrid (PDW) via 

hydrothermal reaction. The amino groups of PDA in PDW chemically bonded to HPW and acted as an anchor for HPW. The proton 

conductivity of the sulfonated poly(ether ether ketone) (SPEEK) composite membrane containing 15wt% PDW (SPEEK/PDW-15) 

in liquid water was 0.052 S⸱cm–1 at 25 ℃, which was 63% higher than that of the SPEEK control membrane (0.032 S⸱cm–1). The 

SPEEK/PDW-15 composite membrane also showed stable proton conductivity during 80 days of testing while immersed in water. 

Keywords: proton exchange membrane for fuel cell; sulfonated poly(ether ether ketone); phosphotungstic acid; polydopamine; 

hydrothermal 


