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(57)摘要

本发明涉及离子交换膜领域，公开了一种基

于磺酸基甜菜碱的离子交换膜及其制备方法和

应用：(1)使用磺酸基甜菜碱基单体和2‑丙烯酰

胺‑2‑甲基丙磺酸作为单体在偶氮类热分解型引

发剂的作用下，在惰性气体氛围中通过溶液聚合

方法进行预聚合，得到预聚体溶液；(2)在惰性气

体氛围中向预聚体溶液加入交联剂三聚氰酸三

烯丙酯，将其倒入光滑的水平槽中后，进行原位

交联聚合反应，直至反应结束；(3)蒸发体系中的

溶剂，依次用0.5‑1mol/L稀硫酸和去离子水洗涤

至洗涤液pH值呈中性，常温自然晾干。本发明合

成原料价格便宜且合成路线成熟，制备工艺相对

简单，条件温和，同时又可以保证离子交换膜的

质子传导率和阻钒能力；具有良好机械性能和较

高钒电池效率。
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1.一种基于磺酸基甜菜碱的离子交换膜的制备方法，其特征是，包含以下步骤：

(1)使用磺酸基甜菜碱基单体和2‑丙烯酰胺‑2‑甲基丙磺酸作为单体在偶氮类热分解

型引发剂的作用下，在惰性气体氛围中通过溶液聚合方法进行预聚合，得到预聚体溶液；

(2)在惰性气体氛围中向预聚体溶液加入交联剂三聚氰酸三烯丙酯，将其倒入光滑的

水平槽中后，进行原位交联聚合反应，直至反应结束；

(3)蒸发体系中的溶剂，依次用0.5‑1mol/L稀硫酸和去离子水洗涤至洗涤液pH值呈中

性，常温自然晾干。

2.根据权利要求1所述的基于磺酸基甜菜碱的离子交换膜的制备方法，其特征是，所述

步骤(1)中磺酸基甜菜碱单体具有如式I所示的分子结构：

其中，m和n均为对应链段上亚甲基的重复单元数，2≤m≤5，2≤n≤5。

3.根据权利要求1所述的基于磺酸基甜菜碱的离子交换膜的制备方法，其特征是，所述

步骤(1)中磺酸基甜菜碱基单体与2‑丙烯酰胺‑2‑甲基丙磺酸单体的摩尔比为(0.5‑5):1；

三聚氰酸三烯丙酯的摩尔量与磺酸基甜菜碱基单体和2‑丙烯酰胺‑2‑甲基丙磺酸单体的总

摩尔量之比为1:20。

4.根据权利要求1所述的基于磺酸基甜菜碱的离子交换膜的制备方法，其特征是，步骤

(1)中所述偶氮类热分解型引发剂为偶氮二异丁腈或偶氮二异庚腈。

5.根据权利要求1所述的基于磺酸基甜菜碱的离子交换膜的制备方法，其特征是，所述

的步骤(1)和步骤(2)中惰性气体为高纯氮气或氩气。

6.根据权利要求1所述的基于磺酸基甜菜碱的离子交换膜的制备方法，其特征是，步骤

(2)中所述原位交联聚合反应的反应温度为偶氮类热分解型引发剂分解温度以上5‑10℃。

7.根据权利要求1所述的基于磺酸基甜菜碱的离子交换膜的制备方法，其特征是，步骤

(2)中所述原位交联聚合反应结束是通过反应后的双键残余量按照＜1％来判断。

8.根据权利要求1所述的基于磺酸基甜菜碱的离子交换膜的制备方法，其特征是，步骤

(3)中所述蒸发体系中的溶剂的温度为100‑150℃。

9.根据权利要求1所述的基于磺酸基甜菜碱的离子交换膜的制备方法所制备的离子交

换膜。

10.根据权利要求1所述的基于磺酸基甜菜碱的离子交换膜的制备方法所制备的离子

交换膜，其特征是，应用在所有钒液流电池体系。
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一种基于磺酸基甜菜碱的离子交换膜及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明涉及离子交换膜领域，特别是一种基于磺酸基甜菜碱的离子交换膜及其制

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Nafion系

列全氟磺酸阳离子交换膜，这种膜具有较高的阳离子传导率，但是这种膜最初主要为应用

于氯碱工业而设计开发，并非为全钒液流储能电池而开发设计，因此在本领域应用有一定

的局限性，比如离子选择性较差，阻钒性能不佳，钒电池效率不高等劣势。这是由于Nafion

膜或其他阳离子交换膜在传导质子的同时，也能在一定程度上传导带正电的钒离子，使得

阳离子交换膜的阻钒性能较差。因此，制备一种适用于液流电池体系的具有较高性能的离

子交换膜是本领域研究人员研究的重点方向之一。

发明内容

[0003] 为弥补现有技术的不足，本发明提供了一种基于磺酸基甜菜碱的离子交换膜及其

制备方法和应用，这种方法的合成原料价格便宜且合成路线成熟，制备工艺相对简单，条件

温和，同时又可以保证离子交换膜的质子传导率和阻钒能力。

[0004] 本发明的发明点是：通过使用具有两性离子结构的磺酸基甜菜碱类单体与带有磺

酸基团的2‑丙烯酰胺‑2‑甲基丙磺酸单体组合搭配，即相当于在保证阳离子交换能力的基

础上，引入带有部分排斥阳离子的季铵基团，可以在一定程度上减少钒迁移的现象，因此，

磺酸基甜菜碱类单体与带有磺酸基团的2‑丙烯酰胺‑2‑甲基丙磺酸单体之间的比例选择是

本发明技术方案十分重要的部分，与此同时，交联剂三聚氰酸三烯丙酯的加入使线性分子

聚合成交联的空间网络结构，增加了分子结构的空间稳定性，提高了膜的机械强度。

[0005] 本发明技术方案如下：

[0006] 一种基于磺酸基甜菜碱的离子交换膜的制备方法，包含以下步骤：

[0007] (1)使用磺酸基甜菜碱基单体和2‑丙烯酰胺‑2‑甲基丙磺酸作为单体在偶氮类热

分解型引发剂的作用下，在惰性气体氛围中通过溶液聚合方法进行预聚合，得到预聚体溶

液；

[0008] (2)在惰性气体氛围中向预聚体溶液加入交联剂三聚氰酸三烯丙酯，将其倒入光

滑的水平槽中后，进行原位交联聚合反应，直至反应结束；

[0009] (3)蒸发体系中的溶剂，依次用0.5‑1mol/L稀硫酸和去离子水洗涤至洗涤液pH值

呈中性，常温自然晾干，得本发明所述离子交换膜。

[0010] 进一步的，所述步骤(1)中磺酸基甜菜碱单体具有如式I所示的分子结构：
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[0011]

[0012]                     

[0013] 其中，m和n均为对应链段上亚甲基的重复单元数，2≤m≤5，2≤n≤5；

[0014] 在此值得说明的是，本发明中所述磺酸基甜菜碱基单体为常见单体，具体结构可

参考文献“Phosphorylcholine‑containing  polymers  forbiomedical  applications ,

Anal.Bioanal.Chem.2005,381,534‑546”中的方法或其他方法合成，在此不赘述。

[0015] 所述步骤(1)中磺酸基甜菜碱基单体与2‑丙烯酰胺‑2‑甲基丙磺酸单体的摩尔比

为(0.5‑5):1；交联剂三聚氰酸三烯丙酯的摩尔量与磺酸基甜菜碱基单体和2‑丙烯酰胺‑2‑

甲基丙磺酸单体的总摩尔量之比为1:20。

[0016] 进一步的，步骤(1)中所述偶氮类热分解型引发剂为偶氮二异丁腈、偶氮二异庚腈

等，在本发明中不做具体限定。

[0017] 进一步的，所述的步骤(1)和步骤(2)中惰性气体为高纯氮气或氩气等不参与化学

反应的气体，在本发明中不做具体限定。

[0018] 进一步的，步骤(2)中所述原位交联聚合反应的反应温度为偶氮类热分解型引发

剂分解温度以上5‑10℃，在此未作限定，如偶氮二异丁腈分解温度为65℃，则反应温度可设

置为70‑75℃。

[0019] 值得说明的是，步骤(2)中所述原位交联聚合反应结束是通过反应后的双键残余

量按照＜1％来判断。

[0020] 所述双键氢残余量的检测方法：准确称取磺酸基甜菜碱基单体与2‑丙烯酰胺‑2‑

甲基丙磺酸单体总质量的十分之一的1 ,3,5‑三噁烷固体，1,3,5‑三噁烷固体作为内标，不

参与聚合反应，加入所述反应前的溶液中，搅拌均匀，充分溶解后，取一滴反应液滴加到

0.6mL  d‑DMSO中做
1H  NMR核磁测试；反应结束后，再取一滴反应液，同样方法进行

1H  NMR核

磁测试。由于反应前后内标1,3,5‑三噁烷摩尔量保持不变，而双键氢含量在降低，通过比较

反应前和反应后的双键质子吸收峰的积分面积，计算双键氢残余量。反应结束判断亦可以

采用其他方法，仅代表体系中单体完全参与反应，在此不做限定。

[0021] 进一步的，步骤(3)中所述蒸发体系中的溶剂的温度为100‑150℃，可根据实际使

用的溶剂进行蒸发温度的选择。

[0022] 本发明的另一个目的是保护上述方法制备的基于磺酸基甜菜碱的离子交换膜。

[0023] 本发明第三个目的是请求保护所述的基于磺酸基甜菜碱的离子交换膜的应用，可

以应用在所有钒液流电池体系，理论上也可以用在其他液流电池体系，在钒液流电池储能

中提高阻钒效率，提高电池性能。

[0024] 与现有技术相比，本发明的有益效果如下：

[0025] (1)本发明提供了一种全新的基于磺酸基甜菜碱的离子交换膜及其制备方法，合
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成原料价格便宜且合成路线成熟，制备工艺相对简单，条件温和，同时又可以保证离子交换

膜的质子传导率和阻钒能力；

[0026] (2)本发明所制备的基于磺酸基甜菜碱的离子交换膜较传统的阳离子交换膜相比

具有较好的阻钒能力、良好机械性能和较高钒电池效率等性能，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

[0027] 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基于磺酸

基甜菜碱的离子交换膜及其制备方法和应用，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。

[0028] 在本发明实施例中，m和n均为对应链段上亚甲基的重复单元数，其具体数值基本

不会影响对应单体构成的离子交换膜的质子传导性能和阻钒性能，因此，在以下实施例中，

取典型的m＝2、n＝3来进行阐述，在此命名为甲基丙烯酸磺酸基甜菜碱酯(Sulfobetaine 

Methacrylate，SBMA(2,3))，以下简称SBMA(2,3)；

[0029] 在本发明实施例中，二甲基甲酰胺不是必须的，可以换成其他溶剂，前提是可以把

体系中的单体和交联剂完全溶解即可，在此，使用二甲基甲酰胺仅限举例。选用二甲基甲酰

胺作为溶剂时，则单体(磺酸基甜菜碱基单体和2‑丙烯酰胺‑2‑甲基丙磺酸单体)的总质量

与溶剂二甲基甲酰胺的质量比为(0.1‑0.3)：1，使用溶剂时，比例会有变化，因此未做限定。

[0030] 在本发明实施例中，偶氮类引发剂的添加量为单体总摩尔量的十分之一，但这并

不是必须的，可以根据实际要求有所调整。

[0031] 离子膜的厚度由数显螺旋测微器进行测试，每个样品在不同位置测50个值求平均

值；

[0032] 离子膜的拉伸强度测试参照标准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；

[0033] 离子膜的钒离子渗透系数的测试方法参照标准NB/T  42080‑2016《全钒液流电池

用离子传导膜测试方法》进行测试；

[0034] 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，使用辽阳金谷炭材料股份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℃。

[0035] 自放电时长的测试方法为：将单电池充电至1.55V，将单电池与电解液储罐之间的

液路迅速断开，在搁置条件下(或无电流通过条件下)记录电池的OCV变化，当OCV下降至

1.20V时，计算全过程的时间，即为自放电时长。

[0036] 实施例1

[0037] 将13.95g(0.05mol)SBMA(2,3)和22.1g(0.1mol)2‑丙烯酰胺‑2‑甲基丙磺酸单体

溶解在360g二甲基甲酰胺中，加入2.46g(0.015mol)偶氮二异丁腈引发剂，在氮气氛围中，
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65℃下进行预聚反应1.5h，然后，向其中加入1.87g(0.0075mol)三聚氰酸三烯丙酯后，倾倒

在光滑的玻璃水平槽中，在70℃下继续进行原位交联聚合反应，直至充分反应，再升高温度

至120℃，烘干逐渐排出体系溶剂，再依次用0.5mol/L稀硫酸和去离子水洗涤至洗涤液pH值

呈中性，晾干，得厚度为50±3um离子交换膜。

[0038] 在本实施例中，SBMA(2,3)单体与2‑丙烯酰胺‑2‑甲基丙磺酸单体的摩尔比为0.5:

1。

[0039] 实施例2

[0040] 本实施例与实施例1的区别在于：SBMA(2,3)单体的质量为41 .85g(0 .15mol)，使

SBMA(2,3)单体与2‑丙烯酰胺‑2‑甲基丙磺酸单体的摩尔比为1.5:1。偶氮二异丁腈引发剂

按比例增加到4 .11g (0 .025mol)，交联剂三聚氰酸三烯丙酯按比例增加到3 .11g

(0.0125mol)，溶剂二甲基甲酰胺按比例增加。

[0041] 实施例3

[0042] 本实施例与实施例1的区别在于：SBMA(2,3)单体的质量为69.75g(0 .25mol)，使

SBMA(2,3)单体与2‑丙烯酰胺‑2‑甲基丙磺酸单体的摩尔比为2.5:1。偶氮二异丁腈引发剂

按比例增加到5 .75g (0 .035mol)，交联剂三聚氰酸三烯丙酯按比例增加到4 .36g

(0.0175mol)，溶剂二甲基甲酰胺按比例增加。

[0043] 实施例4

[0044] 本实施例与实施例1的区别在于：SBMA(2,3)单体的质量为97 .65g(0 .35mol)，使

SBMA(2,3)单体与2‑丙烯酰胺‑2‑甲基丙磺酸单体的摩尔比为3.5:1。偶氮二异丁腈引发剂

按比例增加到7 .39g (0 .045mol)，交联剂三聚氰酸三烯丙酯按比例增加到5 .60g

(0.0225mol)，溶剂二甲基甲酰胺按比例增加。

[0045] 实施例5

[0046] 本实施例与实施例1的区别在于：SBMA(2 ,3)单体的质量为139 .5g(0 .5mol)，使

SBMA(2,3)单体与2‑丙烯酰胺‑2‑甲基丙磺酸单体的摩尔比为5:1。偶氮二异丁腈引发剂按

比例增加到9.85g(0.06mol)，交联剂三聚氰酸三烯丙酯按比例增加到7.47g(0.03mol)。

[0047] 对比例1

[0048] 本对比例与实施例3的区别的地方在于，不加入交联剂三聚氰酸三烯丙酯。

[0049] 将本发明实施例1‑5制备的基于磺酸基甜菜碱的离子交换膜与对比例1制备的离

子交换膜，以全钒液流电池为例进行性能测试，测试结果如表1所示。

[0050] 表1实施例1‑5、对比例1所制备的膜以及市售Nafion  212膜的性能数据
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[0051]

[0052] 从表1可以看出，相比于传统的Nafion212膜来说，本发明所制得的离子交换膜具

有较高的拉伸强度，即具有较好的机械性能，这是因为本发明所合成的离子交换膜使用三

聚氰酸三烯丙酯作为交联剂进行化学增强作用，对提高离子交换膜的机械性能具有良好的

帮助，并且从对比例1可以看出，不加交联剂对膜拉伸强度影响很大。从实施例1‑5可以看

出，随着离子交换膜中SBMA(2,3)单元的比例增加，离子交换膜的库仑效率有所提升，其钒

离子渗透系数逐渐下降，说明甜菜碱SBMA(2,3)结构单元中季氨基的阻钒作用十分明显，但

是电压效率有先升高后降低的趋势，说明在本发明所述离子交换膜中，甜菜碱结构单元含

量并非越高越好，更高的甜菜碱结构单元含量在提升阻钒性能的同时，可能会在一定程度

上抑制氢离子的传导，导致膜电阻在一定程度上增加，使得电压效率下降。因此，本发明中

应适当调整设置两种单体的比例，使得最终得到的离子交换膜具有更加优异的综合性能。

[0053] 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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