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(57)摘要

本发明涉及离子交换膜领域，公开了一种离

子交换膜及其制备方法和应用，适合于液流电池

用离子交换膜尤其是钒电池用离子交换膜。通过

对联苯乙烯二苯基二磺酸二钠进行预聚合、高度

交联和磺化等步骤，合成具有较高的机械强度、

有效酸含量、质子传导率和电池性能的离子交换

膜，可以替代现有的离子交换膜应用于钒电池储

能领域。本发明提供了一种非氟类型离子交换膜

及其制备方法，原料来源广泛且廉价，有效控制

成本，制备工艺相对简单，条件温和，适合于大规

模的工业化生产。
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1.一种离子交换膜的制备方法，其特征在于，包含以下步骤：

S1：将联苯乙烯二苯基二磺酸二钠单体和过氧化苯甲酰引发剂溶解在极性高沸点溶剂

中，制成单体质量分数为10wt％的溶液，在惰性气体氛围中75℃条件下进行预聚合15‑

90min，冷却至室温，得到预聚体溶液；

S2：向上述预聚体溶液中加入交联剂二乙烯基苯，充分混合均匀后，将所得溶液倾倒在

光滑的水平玻璃板上，在50‑100℃下烘干溶剂，随后，在惰性气体氛围中，使用γ射线进行

均匀辐照得到交联成型后的膜材料；

S3：在常温下，将步骤S2得到的膜材料放在过量的浓度大于95％的浓硫酸中进行表面

充分磺化处理，最后用稀硫酸和去离子水依次清洗，至洗涤液pH值成中性，得到离子交换

膜。

2.根据权利要求1所述的离子交换膜的制备方法，其特征在于，步骤S1中所述的极性高

沸点溶剂为N,N’‑二甲基甲酰胺、N,N’‑二甲基乙酰胺和二甲基亚砜中的任一种。

3.根据权利要求1所述的离子交换膜的制备方法，其特征在于，步骤S1中所述的联苯乙

烯二苯基二磺酸二钠单体和过氧化苯甲酰引发剂的质量比为200：1。

4.根据权利要求1所述的离子交换膜的制备方法，其特征在于，步骤S1中所述的惰性气

体为高纯氮气或氩气等不参与化学反应的气体。

5.根据权利要求1所述的离子交换膜的制备方法，其特征在于，步骤S2中的交联剂二乙

烯基苯的用量为联苯乙烯二苯基二磺酸二钠单体质量的1‑10％。

6.根据权利要求1所述的离子交换膜的制备方法，其特征在于，步骤S2中所述γ射线进

行均匀辐照的剂量为500‑50000Gray。

7.如权利要求1‑6所述的任一种方法制备的离子交换膜。

8.如权利要求1所述的方法制备的离子交换膜在液流电池中的应用。

9.如权利要求1所述的方法制备的离子交换膜在全钒液流电池中的应用。
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一种离子交换膜及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于离子交换膜领域，涉及一种离子交换膜及其制备方法和应用，适合于

液流电池用离子交换膜，尤其是钒电池用离子交换膜。

背景技术

[0002] 目前全钒液流储能电池用离子交换膜主要是使用美国杜邦公司生产的

系列全氟磺酸离子交换膜，这种膜在强氧化、强酸性条件下可以稳定存在，化学稳定性好并

且离子传导率较高，但是这种膜的致命缺点就是其原材料来源不广，合成工艺复杂，条件苛

刻，造成膜成本较高，就以目前全钒液流电池中最常使用的Nafion  212膜来说，其单价为

300‑400美元/平方米，在组装的成品电堆中，膜材料占总材料的成本约30‑40％，这在很大

程度上限制了全钒液流电池电堆的成本下降空间，使得其在储能电池领域没有多少价格优

势。因此制备开发成本低廉且性能较高的离子交换膜成为此领域的重要课题。

[0003] 与含氟材料相比，非氟材料具有无可比拟的成本优势。目前大量研究人员已经开

始从事非氟离子交换膜方面的开发研究工作，已研发的全钒液流电池用非氟类型的离子交

换膜主要有聚芳醚酮、聚芳醚砜、聚酰亚胺等一类的主链具有一定刚性，苯环上带有离子交

换基团的离子交换膜。但是这些膜主要为线性聚合物分子组成，且苯环上可供磺化的位置

有限，因此限制了其机械强度和有效酸含量的提升，从而进一步限制膜质子传导率和电池

性能的提高。

发明内容

[0004] 为了克服现有技术的不足，本发明提供一种离子交换膜及其制备方法和应用，所

使用联苯乙烯二苯基二磺酸二钠和过氧化苯甲酰引发剂、二乙烯基苯交联剂作为原材料，

原料来源广泛，成本可控，所合成的膜具有较高的机械强度、有效酸含量、质子传导率和电

池性能。

[0005] 本发明技术方案如下，一种离子交换膜的制备方法，包含以下步骤：

[0006] S1：将联苯乙烯二苯基二磺酸二钠单体和过氧化苯甲酰引发剂溶解在极性高沸点

溶剂中，制成单体质量分数为10wt％的溶液，在惰性气体氛围中在75℃条件下进行预聚合

15‑90min，冷却至室温，得到预聚体溶液；

[0007] S2：向上述预聚体溶液中加入交联剂二乙烯基苯，充分混合均匀后，将所得溶液倾

倒在光滑的水平玻璃板上，在50‑100℃下烘干溶剂，随后，在惰性气体氛围中，使用γ射线

进行均匀辐照得到交联成型后一定厚度的膜材料；

[0008] S3：在常温下，将步骤S2得到的膜材料放在过量的浓度大于95％的浓硫酸中进行

表面充分磺化处理，最后用稀硫酸和去离子水依次清洗，至洗涤液pH值成中性，得到本发明

所述的离子交换膜。

[0009] 进一步的，步骤S1中所述的极性高沸点溶剂为N,N’‑二甲基甲酰胺、N,N’‑二甲基

乙酰胺和二甲基亚砜中的任一种，使用这几种不同沸点的溶剂，对应步骤S2中烘干溶剂的
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温度在50‑100℃范围内调整；

[0010] 进一步的，步骤S1中所述的联苯乙烯二苯基二磺酸二钠单体和过氧化苯甲酰引发

剂的质量比为200：1；

[0011] 进一步的，步骤S1中所述的惰性气体为高纯氮气(N2)或氩气(Ar)等不参与化学反

应的气体，在本发明中不做具体限定；

[0012] 进一步的，步骤S2中，交联剂二乙烯基苯的用量为步骤S1中联苯乙烯二苯基二磺

酸二钠单体质量的1‑10％；

[0013] 进一步的，步骤S2中所述γ射线进行均匀辐照的剂量为500‑50000Gray；

[0014] 在本发明中，所制备离子交换膜的厚度可以通过单体与交联剂投入量和水平光滑

玻璃板有效面积等参数根据实际经验调整，其具体厚度根据实际应用确定，在此不做要求。

[0015] 本发明的另一个目的是请求保护上述方法制备的离子交换膜，通过对联苯乙烯二

苯基二磺酸二钠进行预聚合、高度交联和磺化等步骤，合成具有较高的机械强度、有效酸含

量、质子传导率和电池性能的离子交换膜。

[0016] 本发明的第三个目的是请求保护上述方法制备的离子交换膜在液流电池中的应

用，特别是在全钒液流电池中的应用。

[0017] 与现有技术相比，本发明的有益效果如下：

[0018] (1)本发明提供了一种非氟离子交换膜及其制备方法，原料来源广泛且廉价，有效

控制成本，制备工艺相对简单，条件温和，适合于大规模的工业化生产；

[0019] (2)本发明所制备的离子交换膜采用含有较多苯环的原料单体和交联剂作为母

体，可以使膜本体进行充分磺化，引入较多的磺酸基团，从而显著提高膜的有效酸含量和质

子传导率，并且由于交联结构的存在，使得该膜具有较高的机械强度，可以替代现有的离子

交换膜应用于钒电池储能领域。

具体实施方式

[0020] 为了更好的理解本发明，下面结合实施例进一步阐明本发明的内容，但本发明的

内容不仅仅局限于以下几个实施例。以下实施例更加详细地描述了本发明中一种离子交换

膜及其制备方法，并且这些实施例以说明的方式给出，但这些实施例不限制本发明的范围。

如无特殊说明，本发明所采用的实验方法为常规方法，所用实验器材、材料、试剂等均可从

化学公司购买。

[0021] 离子膜的厚度由Fisher厚度测试仪进行测试，每个样品在不同位置测50个值求平

均值；

[0022] 离子膜的有效酸含量的测试参照标准GB/T  20042.3‑2009《质子交换膜燃料电池

第3部分：质子交换膜测试方法》中离子交换容量部分的测试方法，利用酸碱滴定原理测试，

所得结果表示的单位为mmol/g，表示单位质量膜中所包含的离子交换基团摩尔量；

[0023] 离子膜的质子传导率的测试按照标准GB/T  20042.3‑2009《质子交换膜燃料电池

第3部分：质子交换膜测试方法》中的测试方法执行；

[0024] 离子膜的拉伸强度的测试参照标准GB/T  1040.3‑2006《塑料拉伸性能的测定第3

部分：薄膜和薄片的试验条件》，将膜裁成宽度为10mm，夹具初始间距为50mm的条状，以

200mm/min的拉伸速率进行实验；
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[0025] 离子膜的全钒液流储能电池性能测试条件：在电流密度为80mA/cm2条件下进行充

放电实验，充电至1.55V，放电至1.00V，使用四川江油润生石墨毡有限公司生产的石墨碳毡

作为反应电极，电极有效工作面积为48cm2，正负极电解液分别为VO2+/VO2+和V2+/V3+的硫酸

溶液，电池工作温度为37℃。

[0026] 实施例1

[0027] 一种离子交换膜的制备方法；

[0028] 将200g联苯乙烯二苯基二磺酸二钠单体和1g过氧化苯甲酰引发剂溶解在N,N’‑二

甲基甲酰胺溶剂中，制成单体质量分数为10wt％的溶液，在惰性气体氛围中在75℃条件下

进行预聚合30min，冷却至室温，得到预聚体溶液；

[0029] 向该预聚体溶液中加入10g交联剂二乙烯基苯(单体质量的5％)充分混合均匀后，

将所得溶液倾倒在光滑的水平玻璃板上，在50℃下烘干溶剂，随后，在惰性气体氛围中，使

用剂量为6750Gray的γ射线进行均匀辐照得到交联成型后的膜材料；

[0030] 最后在室温下，得到的膜材料放在过量的浓度大于95％的浓硫酸中进行表面充分

磺化处理，最后用稀硫酸和去离子水依次清洗，至洗涤液pH值成中性，得到本发明所述的厚

度为50±3um的离子交换膜。

[0031] 实施例2

[0032] 一种离子交换膜的制备方法；将实施例1中的预聚合时间由30min改为15min，其他

条件保持不变，制得厚度为50±3um的离子交换膜。

[0033] 实施例3

[0034] 一种离子交换膜的制备方法；将实施例1中的预聚合时间由30min改为60min，其他

条件保持不变，制得厚度为50±3um的离子交换膜。

[0035] 实施例4

[0036] 一种离子交换膜的制备方法；将实施例1中的预聚合时间由30min改为90min，其他

条件保持不变，制得厚度为50±3um的离子交换膜。

[0037] 实施例5

[0038] 一种离子交换膜的制备方法；将实施例1中的交联剂二乙烯基苯的质量改为2g(单

体质量的1％)，其他条件保持不变，制得厚度为50±3um的离子交换膜。

[0039] 实施例6

[0040] 一种离子交换膜的制备方法；将实施例1中的交联剂二乙烯基苯的质量改为10g

(单体质量的10％)，其他条件保持不变，制得厚度为50±3um的离子交换膜。

[0041] 实施例7

[0042] 一种离子交换膜的制备方法；将实施例1中的γ射线辐照剂量改为500Gray，其他

条件保持不变，制得厚度为50±3um的离子交换膜。

[0043] 实施例8

[0044] 一种离子交换膜的制备方法；将实施例1中的γ射线辐照剂量改为17500Gray，其

他条件保持不变，制得厚度为50±3um的离子交换膜。

[0045] 实施例9

[0046] 一种离子交换膜的制备方法；将实施例1中的γ射线辐照剂量改为50000Gray，其

他条件保持不变，制得厚度为50±3um的离子交换膜。
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[0047] 实施例10

[0048] 一种离子交换膜的制备方法；将实施例1中的溶剂由N,N’‑二甲基甲酰胺改为N,

N’‑二甲基乙酰胺，烘干溶剂的温度变为70℃，其他条件保持不变，制得厚度为50±3um的离

子交换膜。

[0049] 实施例11

[0050] 一种离子交换膜的制备方法；将实施例1中的溶剂由N,N’‑二甲基甲酰胺改为二甲

基亚砜，烘干溶剂的温度变为100℃，其他条件保持不变，制得厚度为50±3um的离子交换

膜。

[0051] 将本发明实施例1‑10制备的离子交换膜和美国杜邦公司开发的 212膜进

行物理性能测试和液流电池性能测试(以全钒液流电池为例)，测试结果如表1所示。

[0052] 表1实施例1‑8所制备的离子交换膜的性能数据

[0053]

[0054]

[0055] 从表1中可以看出，本发明所制备的离子交换膜具有较高的的机械强度和有效酸

含量，使得膜自身具有较高的质子传导率。较高的质子传导率有利于降低离子交换膜在电

池充放电过程的膜面电阻，会在一定程度上提高电池的电压效率。

[0056] 本发明中所使用的单体联苯乙烯二苯基二磺酸二钠单体自身具有两个可供聚合

反应的碳碳双键，其在第一步预聚合过程中会发生分子间的聚合交联反应，再加上后加入

的二乙烯基苯交联剂，使得其交联程度进一步提高，高度交联的离子交换膜增加了膜自身

的机械强度，使得其强度性能远远高于作为参照的 212离子交换膜。

[0057] 从实施例1‑4的对比实验和实施例1,5和6的对比实验分别可以看出，预聚合过程

的时间长短和交联剂二乙烯基苯的用量对最终膜的拉伸性能都有一定程度的影响，这说明
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预聚合过程分子自身的本体交联和交联剂交联过程在最终拉伸强度起到重要作用；从实施

例1,7‑9可以看出，在相同条件下，γ射线辐照剂量越大，二乙烯基苯交联作用越充分，使得

最终膜的强度有所提高；除此之外，从实施例1,5和6可以看出，交联剂二乙烯基苯用量增多

会提高膜的有效酸含量和质子电导率，这是由于交联剂的增多使得可供磺化的位点增加，

从而使得膜上磺酸基团数量的增加。

[0058] 以上所述，仅为本发明创造较佳的具体实施方式，但本发明创造的保护范围并不

局限于此，任何熟悉本技术领域的技术人员在本发明创造披露的技术范围内，根据本发明

创造的技术方案及其发明构思加以等同替换或改变，都应涵盖在本发明创造的保护范围之

内。
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