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钒液流电池用双侧链阴离子交换膜的制备与性能 

刘阿满 1，张晓静 1，陈可欣 1，李  坚 1，任  强 1，汪称意 1,2* 
（1. 常州大学 材料科学与工程学院，江苏 常州  213164；2. 复旦大学 聚合物分子工程国家重点实验室，

上海  200438） 

摘要：采用 1-(6-溴己基)-1-甲基哌啶离子盐（Br-6-Pip）和 1-溴十八烷对聚(联苯哌啶)（PBP）共接枝，制备了

一系列同时含有长疏水侧链（十八烷基接枝度 30%）和柔性亲水侧链〔烷基哌啶接枝度（x）〕的阴离子交换膜

（x Pip-30% 18PBP 膜）。通过 1HNMR、SEM、TEM 对其进行了表征，利用物性测定和 TGA、力学性能、离子

传导率、钒离子渗透率测试，考察了烷基哌啶接枝度对 x Pip-30% 18PBP 膜性能的影响。结果表明，x Pip-30% 

18PBP 膜具有良好的微相分离结构，随着烷基哌啶接枝度从 40%增至 70%，膜内微相分离结构显著提高，

x Pip-30% 18PBP 膜的理论离子交换容量从 2.26 mmol/g 提升至 2.88 mmol/g；20 ℃下，吸水率从 53.8%提高到

82.6%，溶胀率从 9.9%提高至 23.4%；离子传导率从 28.9 mS/cm 增至 41.9 mS/cm，膜面电阻从 0.76 Ω·cm2 降至

0.39 Ω·cm2；拉伸强度从 9.6 MPa 逐渐降至 5.7 MPa，而断裂伸长率从 19.8%逐渐提高到 35.5%；钒离子渗透率

为 1.32×10–6~2.16×10–6 cm2/min。60% Pip-30% 18PBP 膜具有最佳的综合性能，将其组装钒液流单电池。在电流

密度 40 mA/cm2 下，该电池的能量效率高达 80.0%；在电流密度 100 mA/cm2 的充放电循环 200 次测试中，库仑

效率维持在 91%~92%，而能量效率仅下降了 4.2%。 

关键词：阴离子交换膜；超强酸催化；柔性哌啶阳离子；长疏水侧链；微相分离；钒液流电池；功能材料 
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Preparation and properties of anion exchange membranes with  
double side chains for vanadium redox flow battery 
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Abstract: A series of anion exchange membranes (x Pip-30% 18PBP membranes) containing both long 

hydrophobic (with an octadecyl grafting degree of 30%) and flexible hydrophilic (with an alkyl piperidine 

grafting degree of x) side chains were prepared from co-grafting of poly(biphenylpyridine) (PBP) with 

1-(6-bromohexyl)-1-methylpiperidine ionic salt (Br-6-Pip) and 1-bromooctadecane, and characterized by 
1HNMR, SEM and TEM. The effects of alkyl piperidine grafting degree on the properties of x Pip-30% 

18PBP membranes were analyzed through TGA and measurements on physical property, mechanical 

properties, ion conductivity, vanadium ion permeability. The results indicated that the x Pip-30% 18PBP 

membranes exhibited a well-defined microphase separation structure. With the increase of alkyl piperidine 

grafting degree from 40% to 70%, the microphase seperation structure in the membranes was significantly 

enhanced, the ion exchange capacity of x Pip-30% 18PBP membranes increased from 2.26 mmol/g to 2.88 

mmol/g, the water uptake at 20 ℃ increased from 53.8% to 82.6%, and the swelling ratio increased from 

9.9% to 23.4%. The ionic conductivity improved from 28.9 mS/cm to 41.9 mS/cm, while the surface 

resistance decreased from 0.76 Ω·cm2 to 0.39 Ω·cm2. The tensile strength gradually decreased from 9.6 

功能材料 
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MPa to 5.7 MPa, while the elongation at break gradually increased from 19.8% to 35.5%. The vanadium ion 

permeability ranged from 1.32×10–6 cm2/min to 2.16×10–6 cm2/min. The 60% Pip-30% 18PBP membrane 

exhibited the optimal comprehensive performance. A vanadium redox flow cell assembled with this 

membrane achieved an energy efficiency of up to 80.0% at a current density of 40 mA/cm2. After 200 

charge-discharge cycles at a current density of 100 mA/cm2, the coulombic efficiency remained 91%~92%, 

while the energy efficiency decreased by only 4.2%. 

Key words: anion exchange membranes; superacid catalysis; flexible piperidinium cation; long hydrophobic 

side chains; microphase separation; vanadium redox flow batteries; functional materials 

在全球能源危机和环境污染问题日益严峻的今

天，可再生能源的开发和利用成为缓解这些问题的

关键。然而，风能、太阳能等可再生能源具有间歇

性和不稳定性的特点，因此，如何高效地储存和利

用这些能源成为亟待解决的问题[1]。在众多的储能

技术中，全钒液流电池（VRFB）具有使用寿命长、

能量效率（EE）高、储能容量大、安全系数大、环

境友好等独特的优势，受到了广泛的关注[2]。VRFB

中的离子交换膜主要承担传输离子，并阻碍正负电解

液交叉的作用。目前，VRFB 中最常用的是质子交换

膜（PEM），最具代表性的是美国杜邦公司生产的全

氟磺酸膜 Nafion 系列，其在 VRFB 中表现出高离子传

导率和高化学稳定性的优点，但高昂的成本和较严

重的钒离子渗透率限制了部分大规模项目的落地[3-4]。 

PEM 固有的阴离子基团在传导质子时，会不可

避免地造成钒离子的渗透，导致电池容量的衰减[5]。

阴离子交换膜（AEM）具有 Donnan 排斥效应，对

钒离子拥有优异的阻隔作用，通常具有较高的库仑

效率（CE），因此，在 VRFB 中的研究和应用受到

广泛关注[6-7]。但是通过传统芳香亲核取代逐步聚合

方式制备的 AEM 主链通常含有芳醚键，在 VRFB

的酸性强氧化环境下易受到攻击，尤其是在高电流

密度下，严重影响了离子膜的使用寿命[8-10]。因此，

设计制备无氧主链型的离子交换膜有重要意义。超

强酸催化的 Friedel-Crafts 缩聚反应是制备芳香族无

氧主链聚合物的一种方法，在此类反应中，具有羰

基官能团的单体在超强酸的催化下生成超亲电活化

中间体，然后与各种芳香族单体进行羟基烷基化反

应[11-12]。N-甲基-4-哌啶酮是此类反应制备 AEM 中

常用的一种单体，因可设计性强而受到研究人员的

青睐[13-15]。然而，一方面，哌啶阳离子具有较高的

吸水率，导致 VRFB 在长期运行中有机械性能下降

的风险；另一方面，哌啶阳离子在酸性环境下因电荷

排斥作用会降低离子传导率[16]。并且，AEM 依靠阳

离子基团形成的亲水通道来传导离子，过多的阳离

子基团会导致溶胀，降低对钒离子的阻隔效果[17-18]。

因此，需要进一步设计以提高哌啶阳离子聚合物的

离子传导能力和机械性能。 

为改进聚(联苯哌啶)类无氧主链结构AEM的性

能，本文拟设计系列含柔性间隔基哌啶和长疏水链

共接枝的侧链型聚联苯哌啶 AEM，通过引入含十八

烷基长柔性侧链来提高膜材料的尺寸稳定性和机械

性能，并引入不同比例的柔性哌啶阳离子侧链，提

高离子运动灵活性，促进阳离子基团形成离子簇，

优化离子通道，以提高离子传导能力。综合考察离

子膜的吸水溶胀率、微观形貌、离子传导率以及阻

钒能力，探究其在电池应用中结构与性能的关系，

特别是柔性亲水侧链和长疏水侧链的协同引入对离

子传导率和电池性能的影响，以期为 VRFB 用 AEM

的结构设计提供新的思路。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

1-溴十八烷（质量分数 99%），安徽泽升科技有限

公司；K2CO3（质量分数 99%）、二甲基亚砜（DMSO，

质量分数 99.5%）、乙酸乙酯（质量分数 99.5%），

上海凌峰化学试剂有限公司；三氟乙酸（TFA，质

量分数 99%），上海阿拉丁生化科技有限公司；浓硫

酸（质量分数 98%），国药集团化学试剂有限公司；

1-(6-溴己基)-1-甲基哌啶离子盐（Br-6-Pip）、聚(联

苯哌啶)聚合物（PBP，联苯与 4-甲基哌啶酮聚合而

成），参照课题组前期报道[19-20]的方法自制；实验用

水为去离子水，自制。 

AVANCE Ⅲ 400 MHz 核磁共振波谱仪，德国

Bruker 公司；JSM-IT100 扫描电子显微镜（SEM）、

JEM-2100 透射电子显微镜（TEM），日本 JEOL 公司；

TG 209 F1 热重差示扫描量热仪，德国 Netzsch 公司；

WDT-5 万能材料试验机，深圳市凯强利试验仪器有限公

司；Solartron 1287 电化学工作站，上海辰华仪器有限公

司；752N 紫外-可见光分光光度计，上海仪电分析仪器

有限公司；VRFB 单电池，武汉之升新能源公司；Neware 

CT3008 电池充放电测试仪，深圳新威尔电子公司。 

1.2  制备方法 

1.2.1  长疏水侧链和柔性亲水侧链共接枝聚(联苯

哌啶)的合成 

首先，在三口烧瓶中加入 PBP（0.60 g，其中含
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哌啶 2.41 mmol）和 DMSO（10 mL），搅拌下完全

溶解后呈无色或淡黄色透明溶液；然后加入 K2CO3

（0.27 g，1.92 mmol），搅拌 30 min 后，再加入 Br-6-Pip

（0.41 g，1.20 mmol），并于 60 ℃下反应 12 h；随

后，向体系中加入 1-溴十八烷（0.25 g，0.72 mmol）

继续反应 12 h；待反应完全后，将反应液倒入约

100 mL 乙酸乙酯中沉降，得到白色絮状产物，过滤

后用去离子水洗涤 3 次，去除残留的盐类；最后，

在 80 ℃下真空干燥 24 h 后，得到长疏水侧链和柔

性亲水侧链共接枝聚(联苯哌啶)，标记为 50% Pip- 

30% 18PBP，其柔性侧链烷基哌啶接枝度（x）为

50%，长疏水性侧链十八烷基接枝度为 30%（按投

料量来设计接枝度）。 

采用相同步骤，调整碳酸钾和 Br-6-Pip 加入量，

制备了柔性侧链烷基哌啶接枝度分别为 40%、60%、

70%的 40% Pip-30% 18PBP、60% Pip-30% 18PBP、

70% Pip-30% 18PBP。 

x Pip-30% 18PBP 的合成路线如下所示。 
 

 
 

1.2.2  AEM 的制备 

取 0.3 g 干燥后的 x Pip-30% 18PBP 溶于 10 mL

的 DMSO 中，用 0.45 μm 聚四氟乙烯针式滤器过滤，

将滤液倒入自制的玻璃模具（6 cm×6 cm）中，在

80 ℃鼓风干燥箱中干燥 24 h，剥离出 AEM 后浸泡

于浓度为 1 mol/L 的硫酸中 24 h 来进行离子交换，

再浸泡于去离子水中 24 h 除去多余的酸，得到 HSO4
−

形式的 AEM，记为 x Pip-30% 18PBP 膜。 

1.3  表征与测试 
1HNMR 表征：以氘代二甲基亚砜（DMSO-d6）

为溶剂，四甲基硅烷为内标。若产物信号峰与水信号

峰出现重叠，则在制样时加入体积分数约 2%的三氟

乙酸来使水信号向低场移动，从而避免信号干扰[21]。 

SEM 表征：将膜在 80 ℃真空干燥箱中干燥

24 h 后裁成合适大小，用导电胶将膜粘在样品台上，

整理平整后喷金，再进行 SEM 测试。低位二次电子

（LEI）模式，工作电流 20 μA，电子加速电压 5.0 kV。 

TEM 表征：测试前，将膜溶解在 DMSO 中制

成质量分数 0.3%的溶液，将配好的溶液滴 1 滴在铜

网上，烘干后用浓度为 1 mol/L 的 Na2WO4 水溶液浸

泡染色，再用去离子水洗去残余染色剂，干燥后放

入样品盒，备用。工作电压 100 kV。 

TGA 测试：测试前，膜先在 100 ℃真空烘箱中

干燥 6 h；然后在 N2 气氛下，称取 3~5 mg 干燥膜，以

20 ℃/min的升温速率从室温升至 800 ℃进行测试。 

力学性能测试：将膜裁成 1 cm×5 cm 的大小，

室温下在去离子水中浸泡 24 h；然后在室温下，以

5 mm/min 的拉伸速率进行测试。 

采用课题组前期报道[22-24]的方法进行 AEM 离

子交换容量（IEC）、吸水率（WU）和溶胀率（SR）

测定，以及离子传导率、钒离子渗透率、VRFB 性

能等相关性能测试；讨论时使用平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  表征结果分析 

2.1.1  1HNMR 分析 

图 1 为 PBP 和 40% Pip-30% 18PBP 的 1HNMR

谱图。 
 

 
 

图 1  PBP（a）和 40% Pip-30% 18PBP（b）的 1HNMR

谱图 
Fig. 1  1HNMR spectra of PBP (a) and 40% Pip-30% 18PBP (b) 

 

从图 1a 可以看出，δ 7.00~8.00 处峰为苯环上的

质子信号，δ 2.00~3.60 处峰为哌啶环和甲基上的质

子信号，哌啶环上的 H2、H3 的信号峰出现了裂分

现象，这是 TFA 使哌啶环中的 N 原子质子化所致。
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对比 PBP 的 1HNMR 谱图（图 1a），40% Pip-30% 

18PBP 的 1HNMR 谱图（图 1b）中，在 δ 0.84 处出

现的新峰为长烷基侧链中端甲基的质子信号，在

δ 1.20~1.80 处峰为长侧链中亚甲基和柔性哌啶侧链

中亚甲基的质子信号，由于离子化的哌啶结构失去

了对称性，哌啶环上的质子 H13 和 H14 化学位移发

生分裂。以上结果表明双侧链成功引入。 

2.1.2  SEM 和 TEM 分析 

图 2 为 60% Pip-30% 18PBP 膜的平面和截面

SEM 图。可以看出，60% Pip-30% 18PBP 膜表面光

滑且平整，完全没有孔洞、裂纹等常见缺陷（图 2a），

表明 60% Pip-30% 18PBP 在成膜过程中可能经历了

良好的相分离和自组装过程。60% Pip-30% 18PBP

膜的厚度为 37 μm（图 2b）。 
 

 
 

图 2  60% Pip-30% 18PBP 膜的平面（a）和截面（b）

SEM 图  
Fig. 2  Top view (a) and cross-sectional view (b) SEM images 

of 60% Pip-30% 18PBP 
 

图 3 为 x Pip-30% 18PBP 膜的 TEM 图。 
 

 
 

a—40% Pip-30% 18PBP 膜；b—50% Pip-30% 18PBP 膜；c—60% 

Pip-30% 18PBP 膜；d—70% Pip-30% 18PBP 膜 

图 3  x Pip-30% 18PBP 膜的 TEM 图 
Fig. 3  TEM images of x Pip-30% 18PBP membranes 

 

从图 3 可以看出，亮/暗区域的交替排列表明膜

内存在显著的微相分离结构。这是因为，亲水的双

哌啶侧链结构吸引水分子并诱导形成亲水域，而疏

水烷基侧链则趋向于聚集在一起形成疏水域，两种

不同性质的区域在膜内交替分布，形成微观上的相

分离结构。此结构不仅有助于形成均匀分布的离子

通道，还会促进离子通道之间的互连，从而提高离

子的传输效率。从图 3 还可以看出，随着柔性侧链

烷基哌啶接枝度从 40%增加至 70%，膜内微相分离

结构的显著性逐渐提高。 

2.2  物性测定结果分析 

表 1 为 x Pip-30% 18PBP 膜与部分文献报道[20,25-27] 

AEM 的物性数据。 
 

表 1  x Pip-30% 18PBP 膜的物性 
Table 1  Physical properties of x Pip-30% 18PBP membranes 

IEC/(mmol/g)
膜样品 

理论值 实验值

吸水率 

（20 ℃）/% 

溶胀率 

（20 ℃）/%

参考

文献

40% Pip-30% 
18PBP 膜 

2.26 2.22 53.8±2.7 9.9±1.0 本文

50% Pip-30% 
18PBP 膜 

2.50 2.49 60.7±2.3 13.3±1.5 本文

60% Pip-30% 
18PBP 膜 

2.70 2.66 71.2±2.6 16.7±1.5 本文

70% Pip-30% 
18PBP 膜 

2.88 2.86 82.6±2.9 23.4±1.3 本文

Q18PBP-30 2.31 2.28 24.6±1.9 4.7±0.5 [20]

Q18PBP-10 2.60 2.54 42.3±2.0 11.2±0.5 [20]

s-PDTP-48 — 2.40 136.0 24.0 [25]

PTP-85 2.25 2.21 44.7 19.9 [26]

QP2-CF3-1 2.27 2.25 40.0 28.0 [27]

注：“—”代表无数据。 

 
从表 1 可以看出，随着柔性侧链烷基哌啶接枝度

（40%~70%）的增加，x Pip-30% 18PBP 膜的理论 IEC

值从 2.26 mmol/g 提升至 2.88 mmol/g，吸水率则从

53.8%提高到 82.6%，溶胀率从 9.9%提高至 23.4%。

与 Q18PBP-30 膜[20]相比，x Pip-30% 18PBP 膜的吸水

率有了显著提高。表明哌啶基团的引入显著增强了膜

的吸水能力。然而，与具有相似聚合物骨架结构的

s-PDTP-48 膜 [25]（IEC 为 2.40 mmol/g，吸水率为

136.0%）相比，50% Pip-30% 18PBP 膜的吸水率（IEC

为 2.49 mmol/g，吸水率为 60.7%）仍然较低。这是因

为，长烷基侧链的引入增加了膜内的疏水区域，阻碍

了水在离子交换膜中的扩散，从而降低了膜的亲水性。

值得注意的是，尽管 x Pip-30% 18PBP 膜的吸水率有

所增加，相比于更低吸水率的 PTP-85 膜 [26] 和

QP2-CF3-1 膜[27]，其溶胀率仍保持在合理的范围内，

说明引入超长的柔性烷基链能够增强聚合物骨架之间

以及骨架与侧链之间的缠结作用，从而有效限制膜的

过度溶胀，保持膜的尺寸稳定性。这一特点使得 x 
Pip-30% 18PBP 膜在吸水率和尺寸稳定性之间取得了

良好的平衡，适用于实际应用中的离子交换膜。 

2.3  离子传导率和膜面电阻分析 

表 2 为 x Pip-30% 18PBP 膜的离子传导率和膜面

电阻。 
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表 2  x Pip-30% 18PBP 膜和 Nafion 212 膜的离子传导率

和膜面电阻（20 ℃） 
Table 2  Ionic conductivity and surface resistance of x Pip- 

30% 18PBP and Nafion 212 membranes 

膜样品 离子传导率/(mS/cm) 膜面电阻/(Ω·cm2)

40% Pip-30% 18PBP 膜 28.9±0.7 0.76±0.7 

50% Pip-30% 18PBP 膜 34.4±1.0 0.68±0.5 

60% Pip-30% 18PBP 膜 38.7±0.9 0.46±0.6 

70% Pip-30% 18PBP 膜 41.9±0.8 0.39±0.4 

Nafion 212 膜 62.4 0.27 

 

离子膜的离子传导率直接影响VRFB的电压效率

（VE）[28]。从表 2 可以看出，x Pip-30% 18PBP 膜

的离子传导率随着柔性侧链烷基哌啶接枝度（40%~ 

70%）的增加从 28.9 mS/cm 增加至 41.9 mS/cm。这

是因为，首先，柔性烷基哌啶侧链的引入增加了离

子密度，从而提高了膜的吸水率。膜中的水分子为

质子的跳跃传递提供了介质，促进了质子的传导[17]。

其次，哌啶离子通过间隔烷基链连接到聚合物骨架

上，这种柔性结构提高了阳离子基团的运动能力，

有利于离子聚集形成离子簇。此外，这种结构优化

了膜的相分离形态，形成了相对更大的传输通道，

从而进一步提高了质子的传导率。但 x Pip-30% 

18PBP 膜的离子传导率（28.9~41.9 mS/cm）普遍较

Nafion 212 膜（62.4 mS/cm）略低，这是因为，Nafion 

212 膜是全氟磺酸结构，磺酸基团的酸性非常强，

且具备与质子发生交换反应的能力[29]。 

x Pip-30% 18PBP 膜随着柔性侧链烷基哌啶接

枝度（40%~70%）的提高，膜面电阻从 0.76 Ω·cm2

降至 0.39 Ω·cm2，与离子传导率的变化规律相反。

这是因为，在厚度相差不大的情况下，离子传导率

越高，意味着膜对离子跨膜运输的阻碍越低，有利

于减少在 VRFB 中的电压损耗，从而提高功率密度

和 EE。所制备的膜中，60% Pip-30% 18PBP 和 70% 

Pip- 30% 18PBP 的膜面电阻较接近于 Nafion 212。 

2.4  热性能和力学性能分析 

图 4 为 x Pip-30% 18PBP 膜的 TGA 曲线。 
 

 
 

图 4  x Pip-30% 18PBP 膜的 TGA 曲线 
Fig. 4  TGA curves of x Pip-30% 18PBP 

从图 4 可以看出，x Pip-30% 18PBP 膜都表现出

类似的降解模式，其降解过程均包括 3 个阶段。第

1个阶段为100 ℃前，此阶段失重主要是由 x Pip-30% 

18PBP 膜内水分和残余溶剂蒸发所致；第 2 个阶段为

220~380 ℃，此阶段失重归因于哌啶和烷基侧链的热

降解；第 3 个阶段为 380 ℃以上，此阶段失重对应于

聚合物主链的降解。结果表明，聚合物主链在较高

温度下的热稳定性优异，完全满足 VRFB 的使用温度。 

图 5 为 x Pip-30% 18PBP 膜的应力-应变曲线。 
 

 
 

图 5  x Pip-30% 18PBP 的应力-应变曲线 
Fig. 5  Stress-strain curves of x Pip-30% 18PBP 

 

从图 5 可以看出，随着柔性侧链烷基哌啶接枝

度（40%~70%）的增加，x Pip-30% 18PBP 膜的拉

伸强度从 9.6 MPa 逐渐降到 5.7 MPa，而断裂伸长率

从 19.8%逐渐提高到 35.5%。这是因为，柔性侧链

烷基哌啶可以降低分子间的作用力，导致膜的机械

强度下降，同时提高了膜的吸水率，水的内增塑作

用使膜变得更加柔韧，从而提高膜的断裂伸长率[30]。

虽然 x Pip-30% 18PBP 膜的拉伸强度（5.7~ 9.6 MPa）

较 Q18PBP-30 膜 [20]（10.7 MPa）低，但仍高于

Q18PBP-0 膜[20]（4.9 MPa），说明超长疏水侧链在一

定程度上保障了膜的力学性能。 

2.5  钒离子渗透率分析 

图 6 为 x Pip-30% 18PBP 膜的钒离子浓度随时

间的变化曲线和渗透率。 

在液流电池的运行过程中，由于渗透压和电场

的作用，膜两侧不同价态的钒离子会发生交叉渗透，

导致电池自放电，从而造成能量损失[31]。因此，降

低钒离子渗透率是液流电池隔膜的关键性能。从图

6a 可以看出，所有装配 x Pip-30% 18PBP 膜的渗透

侧钒离子浓度均低于 Nafion 212 膜，根据图 6a 计算

钒离子渗透率得到图 6b，x Pip-30% 18PBP 膜的钒

离子渗透率（1.32×10–6~2.16×10–6 cm2/min）均低于

Nafion 212 膜（3.83×10–6 cm2/min）。较低的渗透率

主要归因于 AEM 的 Donnan 排斥效应。然而，随着柔

性侧链烷基哌啶接枝度（40%~70%）的增加，x Pip-30% 
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18PBP 膜的钒离子渗透率从 1.32×10–6 cm2/min 增加

到 2.16×10–6 cm2/min。这是因为，亲水烷基哌啶基

团的含量增加导致膜的吸水率增加，溶胀后的膜形

成了更宽的亲水通道，从而促进了钒离子的渗透。 
 

 
 

图 6  x Pip-30% 18PBP 膜的钒离子浓度随时间的变化曲

线（a）和渗透率（b） 
Fig. 6  Curves of vanadium concentration with time (a) and 

permeability (b) of x Pip-30% 18PBP membranes 
 

2.6  VRFB 性能分析 

在所制备的样品中，60% Pip-30% 18PBP 膜

（38.7 mS/cm）和 70% Pip-30% 18PBP 膜（41.9 mS/cm）

的离子传导率较高，但后者的溶胀率（23.4%）和钒

离子渗透率（2.16×10–6 cm2/min）明显高于前者（溶

胀率为 16.7%，钒离子渗透率为 1.67×10–6 cm2/min）。

因此，选择综合性能最佳的 60% Pip-30% 18PBP 膜

进行 VRFB 单电池性能测试。 

图 7 为 60% Pip-30% 18PBP 膜和 Nafion 212 膜

的单电池性能比较。 

从图 7 可以看出，60% Pip-30% 18PBP 膜在各

电流密度下的库仑效率（CE）均高于 Nafion 212 膜，

这主要归因于其 Donnan 排斥效应。在 40~200 mA/cm2

的电流密度范围内，60% Pip-30% 18PBP 膜的电压

效率（VE）从 92.0%降至 67.4%，略低于 Nafion 212

膜（92.9%~72.0%）。这是因为，一方面，60% Pip-30% 

18PBP 膜的膜面电阻（0.46 Ω·cm2）高于 Nafion 212

膜（0.27 Ω·cm2），如表 2 所示；另一方面，60% 

Pip-30% 18PBP 膜中的阳离子交换基团在阻碍钒离

子渗透的同时，也会在一定程度上阻碍氢离子通过，

使通过膜的主要离子载体是迁移速度较慢的 HSO4
−

和 SO4
2−[32]。 

 

 
 

图 7  60% Pip-30% 18PBP 膜和 Nafion 212 膜的库仑效

率、电压效率和能量效率 
Fig. 7  Coulomb efficiency, voltage efficiency and energy 

efficiency of 60% Pip-30% 18PBP and Nafion 212 
membranes 

 

随着电流密度的增加，60% Pip-30% 18PBP 膜

的 VE 降低，这主要是由于欧姆极化和过电势的作

用[33]。60% Pip-30% 18PBP 膜的能量效率（EE）与

Nafion 212 膜相当，在电流密度 40 mA/cm2 下，其

能量效率高达 80.0%，但在高电流密度（ 180~ 

200 mA/cm2）时略低于 Nafion 212 膜。表明 60% Pip- 

30% 18PBP 膜在中低电流密度下的表现优异，特别是

在降低钒离子渗透率方面有明显优势，但在高电流

密度下由于膜面电阻较大，导致 VE 和 EE 有所下降。 

图 8 为 60% Pip-30% 18PBP 膜和 Nafion 212 膜

的自放电曲线。 
 

 
 

图 8  60% Pip-30% 18PBP 膜和 Nafion 212 膜的自放电曲线 
Fig. 8  Self-discharge curves of 60% Pip-30% 18PBP and 

Nafion 212 membranes 
 

开路电压的变化通常直观地反映离子交换膜的

阻钒能力。从图 8 可以看出，60% Pip-30% 18PBP

膜的自放电时间达到 30 h，而 Nafion 212 膜仅为

12 h，这是因为，哌啶阳离子的引入增加了 60% 

Pip-30% 18PBP 膜的 Donnan 排斥效应，阻碍了钒离
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子的渗透；同时，长疏水链的存在有助于形成较窄

的水通道，进一步限制了钒离子的渗透。哌啶阳离

子和长疏水链的协同作用提高了 60% Pip-30% 

18PBP 膜的阻钒效果。但 60% Pip-30% 18PBP 膜的

阻钒性能仍未达到理想状态，这可能是因为膜仍存

在一定的亲水通道，导致了部分钒离子通过。 

图 9 为 60% Pip-30% 18PBP 膜在 100 mA/cm2

电流密度下的 200 次充放电循环测试结果。 
 

 
 

图 9  60% Pip-30% 18PBP 膜的循环稳定性 
Fig. 9  Cycling stability of 60% Pip-30% 18PBP membrane 

 

从图 9 可以看出，在整个循环过程中，60% Pip- 

30% 18PBP 膜的 CE 在 91%~92%，基本保持不变，

显示出优异的稳定性和高效的离子选择性能；EE 在

200 次循环后仅下降了 4.2%。这是因为，哌啶阳离

子与疏水长链协同作用形成了稳定的离子通道，不

仅提高了离子传导率，降低了钒离子渗透率，还抑

制了膜在循环过程中的结构劣化，使其具有良好的

循环稳定性。 

3  结论 

本文制备了一系列基于聚(联苯哌啶)骨架的双

侧链 x Pip-30% 18PBP 膜。通过协同引入疏水长烷基

侧链和柔性烷基哌啶侧链，提高了 x Pip-30% 18PBP

膜的力学性能和离子传导能力。 

（1）随着柔性侧链烷基哌啶接枝度（40%~70%）

的增加，x Pip-30% 18PBP 膜的 IEC 值从 2.26 mmol/g

提升至 2.88 mmol/g，吸水率从 53.8%提高到 82.6%，

溶胀率从9.9%提高至23.4%；离子传导率从28.9 mS/cm

增加至 41.9 mS/cm，膜面电阻从 0.76 Ω·cm2 降至

0.39 Ω·cm2；拉伸强度从 9.6 MPa 逐渐降至 5.7 MPa，

而断裂伸长率从 19.8%逐渐提高到 35.5%。 

（2）综合性能较好的 60% Pip-30% 18PBP 膜吸

水率为 71.2%，溶胀率为 16.7%，拥有良好的尺寸

稳定性。其离子传导率为 38.7 mS/cm，钒离子渗透

率仅有 1.67×10–6 cm2/min，远低于 Nafion 212 膜。

在电流密度 40~200 mA/cm2 范围内的 VRFB 中，60% 

Pip-30% 18PBP 膜的 CE 明显高于 Nafion 212 膜，VE

略低于 Nafion 212 膜，EE 与之相当。 

（3）采用向阴离子膜中同时引入“双侧链”的

策略，能够平衡力学性能和离子传导能力，优化离

子膜的微相分离结构，并降低钒离子的渗透率，可

以提升 VRFB 用 AEM 材料综合性能。 
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