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全饥液流电池用离子传导膜测试方法

1 范围

本标准规定了全饥液流电池用离子传导膜的抽样方法和通用条件以及膜厚度均匀性、含水率、尺
寸变化率、拉伸性能、电导率、膜面电阻、离子选择性系数、抗氧化性等测试方法。

本标准适用于全饥液流电池用各种类型的离子传导膜。

2 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文
件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本(包括所有的修改单)适用于本文件。

GB厅 601-2002 化学试剂标准滴定溶液的制备

GB厅 1040.3 塑料拉伸性能的测定第 3 部分:薄膜和薄片的试验条件

GB/T 6672 塑料薄膜和薄片厚度测定 机械测量法

GB厅 20103 膜分离技术术语

GB厅 29840-2013 全饥液流电池术语

3 术语和定义

3.1 

3.2 

3.3 

3.4 

3.5 

GB厅 2984命一2013 及 GB厅 20103 界定的以及下列术语和定义适用于本标准。

离子传导膜 ion conductive membrane 
分隔正极和负极电解液，选择性地传导离子的隔膜。

注 1: 离子交换膜和多孔离子传导膜都属于离子传导膜，传导离于的机理分别为离子交换机理和筛分机理。

注 2: 改写 GB厅 2984命一2013，定义 2.2 。

离子交换膜 ion exchange membrane 
带有离子交换基团，可实现选择性透过离子的离子传导膜。

多孔离子传导膜 porous ion conductive membrane 
利用纳米孔径实现氢离子和辄离子筛分和传导功能的离子传导膜。

膜电阻 membrane resistance 
在给定的温度和溶液组成条件下，膜厚度方向的电阻。

注z 膜电阻单位为 Q.

有效面积 effective area 
垂直于电流方向，实现离子传导的离子传导膜的几何面积。
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3.6 

3.7 

3.8 

3.9 

膜面电阻 membrane area resistance 
膜电阻与测定时膜的有效面积的乘积。

注:膜面电阻单位为 n. cm2 。

膜电导率 membrane conductivity 
膜传递离子的能力，数值等于膜厚度与膜面电阻的比值。

注:膜电导率单位为 S/cm。

离子扩散系数 ion diffusion coefficient 
在给定条件下，给定离子穿过离子传导膜的通量。

注:扩散系数单位为 cm2/s 。

离子选择性 ion permeation selectivity 
离子传导膜对不同离子进行选择透过的特性，其数值等于在给定条件下测得不同离子的离子扩散

系数之比。

3.10 
爆破强度 bursting strength 
连续通过液体或空气对离子传导膜施加压力直到试样破裂，所测得的压强最大值。

注:爆破强度的单位为 MPa。

4 抽样方法和通用条件

样品从同一批次或不同批次中随机抽取。

除非另有规定，否则试验应在本标准规定的环境下进行。对有特殊环境要求的离子传导膜，应按

被测材料的要求，或由供需双方协商确定。

本标准的试验环境条件如下:

一一温度: 25 0C:l:5"C: 

一一相对湿度: 5%~95% 。

每一项测试至少测试 3 次(确保得到 3 个有效值)。

5 测试方法

5.1 样晶要求

按照第 4 章的要求进行抽样。用目视法检测，必要时辅以检光箱观察，离子传导膜应无榴皱、表

观缺陷和破损。同一批次的离于传导膜，至少随机抽取 3 个样品进行测试。

5.2 仪器精度要求

2 

本标准中使用的仪器有精度要求的如下:

一一厚度测量仪，用于测试离子传导膜的厚度，精度不低于 O.l l!m:

一一长度测量仪，用于测试离子传导膜的长度和宽度，精度不低于 O.lmm:

普通烘箱，温度控制精度不低于 l"C;

分析天平，精度不低于 O.lmg;

一一恒温槽，控温精度不低于 O.5"C;
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一-pH 计，精度不低于 0.01 级;

一一紫外可见分光光度计，光度准确度不低于 O.5%T 。

5.3 厚度均匀性

5.3.1 测试方法

参照 GB/T 6672 中的方法进行膜厚度的测试。样品的厚度均匀性用平均厚度、厚度最大值与最小

值之差(即最大偏差)以及厚度平均偏差表示。具体的测试要求如下:

取有效面积至少为 10cmx 10cm 的膜样品。测量样品四角及中间部位不少于 9 个点的厚度，测量点

分布均匀，且与样品边缘的距离大于 2.5mm。

5.3.2 数据处理

离子传导膜的厚度均匀性采用平均厚度、厚度最大偏差和厚度平均偏差表示。

a) 平均厚度按公式(1)计算。

d=ZL13 
式中:

d一--膜的平均厚度，单位为微米 (μm);

dj 某一点膜的厚度测量值， i= l, 2 , 3，…n ， 单位为微米 (μm);

n 一一测量数据点数。

b) 最大值与最小值之差为最大偏差，按公式。)计算:

I1d =dm缸 -d.

式中:

I1d一→膜的厚度最大值和最小值之差为厚度最大偏差，单位为微米 (μm);

d卢旺一-膜的厚度最大值，单位为微米 (μm);

他一-膜的厚度最小值，单位为微米 (μm) 。

c) 厚度平均偏差按公式。)计算:

式中:

Mm=z:1|4-d| 
n 

Mave-一膜的厚度平均偏差，单位为微米 (μm);

dj-一某一点膜的厚度测量值，单位为微米 (μm) ， i= l, 2 , 3,…n; 

d-一一膜的平均厚度，单位为做米 (μm) 。

(1) 

(2) 

(3) 

分别计算出膜的平均厚度 d、厚度最大偏差 I1d和厚度平均偏差 Mave 0 取三个样品为一组，计算出
平均值作为试验结果。

5.4 含水率

5.4 .1 试剂

测量试剂包括:

一一-去离子水: 25 0C时，电导率小于 10μS/cm;

--1mollL氢氧化铀溶液:

3 
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一一一lmollL硫酸水溶液:

一-3mollL硫酸水溶液。

溶液配置按 GB厅 601-2002 中 4.3给出的有关细则操作。

5.4.2 测试方法

先将离子传导膜(面积不小于 10cmx l0cm) 进行预处理，具体方法参见附录 A，再按照以下步

骤，进行测试:

a) 将样品膜从去离子水中取出并用吸水纸将膜表面的水分吸干，迅速放入己称恒重的称量瓶

中，用分析天平称量质量，记录质量为 ml' 立即密封:

b) 将密封的称量瓶打开盖置于 1000C~1050C普通烘箱中干燥 lh 后再次称量，直到每次称量时相

邻两次间质量差小于 lmg;

c) 取出试样放进干燥器内冷却至室温，分析天平称量质量，待读数稳定后，记录质量为 m2。

5.4.3 数据处理

按照公式 (4) 计算离子传导膜的含水率:

式中 z

Cw=主己生xl00%
叫

CW~一离子传导膜的含水率，单位为百分比(%);

ml一一吸干表面水后烘干前离子传导膜的质量，单位为毫克 (mg);

m2一一烘干后离子传导膜的质量，单位为毫克 (mg) 。

5.5 尺寸变化率

5.5.1 测试方法

本试验在相对湿度为 (50土10) %的条件下进行测试。

按照以下步骤测试膜尺寸变化率:

a) 将样品膜在测试环境条件下放置 24h;

b) 厚度测量:按照 5.3.2进行厚度测量得到膜厚平均值为 doz ;

(4) 

c) 长度、宽度测量:取另二份 10cmx20cm 的长方形样品膜，在膜长度与宽度方向分别进行标记

x和 y， 测量样品膜记号间的间距为 lox 及 loy;

d) 将上述两个样品膜按附录 A 方法进行预处理:

e) 将预处理后的样品膜取出，并测量四个角及中间部位的厚度，取其平均值为 dwz;

f) 将预处理后的样品膜取出，通过与预处理前相同的标记方向测量长度和宽度，记号间的间距

为 l阳及 lwyo

5.5.2 数据处理

a) 离子传导膜的厚度变化率计算:

d_-d 
l/Jd = --WZ , --oz xl00% (5) 

OZ 

式中:

φd 厚度变化率，单位为百分比(%);

dwz一一预处理后样品膜的厚度，单位为微米 (μm);

4 
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doz一一预处理前样品膜的厚度，单位为微米(阳)。
b) 离子传导膜的 x方向线性溶胀率的计算z

z 」旦 ~xl00%吃 I Ll 
式中:

φx一-x方向线性溶胀率，单位为百分比(%);

l阳一-x方向预处理后样品膜的长度，单位为毫米 (mm);

lox一-x方向预处理前样品膜的长度，单位为毫米 (mm) 。

c) 离子传导膜的y方向线性溶胀率的计算:

电=平×肌
式中:

φy一寸Y 方向线性溶胀率，单位为百分比(%);
Iwy一寸Y方向预处理后样品膜的长度，单位为毫米 (mm);

lη一寸Y 方向预处理前样品膜的长度，单位为毫米 (mm) 。

取 3 个样品为一组，计算出平均值作为试验结果。

5.6 拉伸性能

5.6.1 仪器与设备

仪器与设备包括:

一一试验机z 任何能满足本部分试验要求的试验机均可。

NB I T 42080 - 2016 

(6) 

(7) 

一一试验夹具z 试验夹具不应引起试样在夹持处断裂:施加负荷时，应满足试样的纵轴与通过夹

具中心线的拉伸方向重合。

一一测厚仪和卡尺。

5丘2 样品制备

按照以下步骤制各样品，具体为 z

a) 将预处理后的膜沿送试材料长度 (x 向〉和宽度 (y 向〉双向分别等问隔裁取，按照 GB厅

1040.3 的规定裁成一定尺寸的哑铃或长条形状。样品边缘应平滑无缺口，可用低倍放大镜检

查缺口，舍去边缘有缺陷的样品。

b) 样品按每个试验方向为一组，每组样品数应满足 3 次有效试验的要求。

c) 按样品尺寸要求准确打印或画出标线。此标线应对样品不产生任何影响。

d) 应在相对湿度为 500/0:1:10%的条件下进行样品测试，放置时间至少为他。放置条件也可由测试

双方协商确定。

5.6.3 测试方法

a) 每个样品的厚度及宽度应在标距内测量 3 点，取其平均值作为膜的厚度，记为 d。将样品置于

试验夹具中，使样品纵轴与上、下夹具中心连线相重合，并将其夹紧。气动夹具的压强在

0.3MPa'""'0.7MPa 范围内选取。

b) 试验机的拉伸速度在 50mmlmin'""'200mmlmin 范围内选取。

c) 样品断裂后，读取相应的负荷值及相应的标线间伸长值。若样品断裂在标线外的部位时，该

次试验无效。

5 
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5丘4 数据处理

根据测出的拉伸曲线读取所需负荷及相应的膜厚度、宽度，根据公式 (8) 计算出膜的最大拉伸

强度。

σ =p/bd 

式中:

σ一一膜的最大拉伸强度，单位为兆帕 (MPa);

p一一最大负荷，单位为牛顿 (N);

b一一-试样宽度，单位为毫米 (mm);

d一一试样厚度，单位为毫米 (mm) 。

注:离于传导膜的拉伸性能还可用爆破强度表征，测试方法参见附录 B。

根据试样断裂时标线间距离与原始标线间距离之差，使用公式 (9) 计算断裂拉伸应变。

式中:

Et一一断裂拉伸应变;

ι=主二主x100%
Lo 

L。一一一试样原始标线间距离，单位为毫米 (mm);

L 一一一试样断裂时标线间距离，单位为毫米 (mm) 。

取 3 个样品为→组，计算出平均值作为试验结果。

最大拉伸强度和断裂拉伸应变即可表征离子传导膜的拉伸性能。

5.7 电导率和膜面电阻

5.7.1 测试原理

(8) 

(9) 

利用高频交流扫描技术测定阻抗，通过快速改变施加在膜两侧的电压方向，消除浓差极化所带来

的误差。离子传导膜可以看作带正电荷或带负电荷的固体电解质体系，存在于膜和溶液界面的双电层

可以等效为物理电容，两者共同组成电阻与电容的串联等效电路。使用电化学工作站的交流阻抗法，

分别测定电解液电阻，以及膜和电解液两者之和的电阻，扣除电解液电阻后，可以得到膜面电阻。

5.7.2 仪器与设备

本试验所需的仪器设备推荐如下:

a) 电化学工作站;

b) 电导率测试装置:主要由两个完全相同的半槽组合成一个整体。半槽带铀电极，通常用有机

玻璃加工而成，设计半槽圆孔的直径为lOmm，槽深 8mm，电导池结构如图 1 所示。

此外，任何满足本试验原理和技术条件的试验设备均可采用。

5.7.3 试剂

本试验需要的化学试剂主要为 3.0mollL的硫酸水溶液，按 GB/T 601-2002 中 4.3 给出的有关操作

细则。

5.7.4 样品制备

将预处理后的膜裁取一定大小 (15mmx 15mm) 的膜片浸在 3.0mo1/L 的硫酸水溶液中，室温下静置

24h，或者在恒温机械振荡器中 40 0C振荡 4h 以上。

6 
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说明 z

l一一待测膜试样:

2一一电导率测试装置半槽:

3一-金属铀电极:

4一-铜制导出电极:

5一-3moνL硫酸水溶液:

6一一加液孔。

图 1 电导率测试装置示意

5.7.5 测试方法

5.7.5.1 测试条件

a) 本试验在 25 0C土O.5"C的条件下测定。

b) 利用电化学工作站进行测试，参数设置如下z

一一检测方法:交流阻抗法:

一一扫描频率: lHz~105Hz; 

一一振幅: 5mV; 

一一初始电平: OVo 

5.7.5.2 III试步骤

按照以下步骤进行膜电导率的测试z

a) 用 3.0mol/L的硫酸水溶液浸润电导池的内腔室。

NB I T 42080 - 2016 

b) 将电导池两个半槽接合，用铁夹压紧，用滴管向电导池加液孔滴加 3.伽ol/L的硫酸水溶液并
排出气炮。

c) 将电化学工作站的对电极和参比电极的测试线同时夹在电导池一端电极上，工作电极测试线
夹在电导池另一端的电极上:测量电导池阻抗，测试完成后读取与实轴相交的、高频区的电
阻值，即为电导池的空白阻抗 R1 0

d) 将预处理后的膜试样夹在两半槽圆孔的中间，重复操作步骤 b) ~C)，读取数据，即为安装了
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膜试样的电导池的阻抗R2 0

e) 重复测量 3 次，记录所有阻抗数据并计算平均值，记为 R1 、鸟。
f) 按照 5.3 给出的方法测量膜的平均厚度，记为 d。

5.7.6 数据处理

5.7.6.1 电导池中膜电阻按照公式(10) 计算如下:

R.n =R2 -R1 
、
‘
，
，
，

。
U

'
·
且

/
飞

式中:

Rm一一膜电阻，单位为欧姆(0.);

R2 一一安装了膜试样的电导池的阻抗值，单位为欧姆 (0.);

R1 -一一未安装膜试样的电导池的阻抗值，单位为欧姆(0.)。

5.7.6.2 电导池中膜面电阻按照公式(11)计算如下z

RA=REA 

式中:

RA一一膜面电阻，单位为欧姆平方厘米 (0. • cm2 ); 

Rm一一膜电阻，单位为欧姆(0.);

A一一膜的有效面积，单位为平方厘米 (cm2 ) 。

5工6.3 电导池中离子传导膜的电导率按照公式(12) 计算如下:

d 
Ã--一-

RA 

、
‘
，
，
，

唱
E
E
E
­

t

且

J
，
‘
‘
、

(12) 

式中:

K→二膜电导率，单位为 (S/cm);

RA-一膜面电阻，单位为欧姆平方厘米(0. • cm2); 

d 膜的平均厚度，单位为厘米 (cm) 。

取 3 个样品为一组，计算出平均值作为测试结果。

5.8 离子选择性系数

5.8.1 测试原理

使用 1.5mol/L VOS04、 3 mol/L硫酸水溶液模拟全辄液流电池电解液，测量w和 V02+的透过离子

传导膜向去离子水的空白侧扩散迁移时的离子扩散系数，利用 w和 V02+的扩散系数之比表征膜的离子
选择性。空白侧 H+浓度随时间的变化由 pH 复合电极测出， V02+浓度随时间的变化由紫外-可见分光光

度计测出。

5.8.2 仪器与设备

本试验所需的仪器设备如下:

一一恒温槽，控温精度不低于 O.5"C;

一一-pH 计，精度不低于 0.01 级:

一一-pH 复合电极:

-一一磁力搅拌器;

一一紫外可见分光光度计，光度准确度不低于 0.5%T;

一一传导池由两个完全相同的半槽组合成一个整体，由耐腐蚀性材料加工而成，结构如图 2 所示。

8 
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说明 z

卜一一待测膜试样:

2一一去离子水:

3一一电解液( 1.5molJL VOS04+ 3molJL H2S04 ); 

4一一磁搅拌子:

5一一-pH 复合电极:

6 加液口。

3 

图 2 膜对氢离子和凯离子的离子选择性测试装置

此外，任何满足本实验原理和技术条件的试验设备均可采用。

5.8.3 试剂

本试验所用化学试剂如下:

pH 为 4.00 的邻苯二甲酸氢锦标准溶液:

一一-pH 为 6.86 的混合磷酸盐标准溶液:

一一电解液:成分为含 1.5mol/L VOS04 、 3moVLH2S04 的溶液:
一一一去离子水 : 25 0C时，电导率小于 10μS/cm。

5.8 .4 测试步骤

对预处理后的膜进行吸光度测试，测试方法参见附录 C，再按照以下步骤进行测试:

a) 把膜放在两个恒温的传导池中间，用螺栓压紧传导池。传导池渗透侧腔室中倒入去离子水，

将搅拌子放入传导池两侧腔室中，并接通磁力搅拌器电源。

b) 将校准后的 pH 计插入渗透侧溶液中。量取与去离子水相同体积的电解液，并倒入电解液侧腔

室中，使两侧溶液高度保持一致。电解液倒入后记录 pH 计的显示值并立即开始计时，此后每

过 lmin 记录一个 pH 值，记录至 30mÍn，共 31 个数据点。记录最后一个数据点后将 pH 计从

传导池中移开。

c) 用吸管从渗透侧溶液中取出 3mL溶液并加入比色皿中，用分光光度计测试溶液的吸光度。测试

后将溶液倒回传导池渗透侧。此后每 3伽由1取样并记录其吸光度，记录弛，共获得 6 个数据点。

d) 拆卸实验装置，将膜取出，按照本标准 5.3所述方法测试膜样品的平均厚度。

5.8.5 数据处理

5.8.5.1 根据测得的 pH值计算氢离子浓度:根据测得的吸光度数据，使用公式(13) 计算 V02+的浓度。

CV02+ =ka (13) 

式中:

k--V02十的摩尔吸光系数，单位为摩尔每升 (mol/L);
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α 一一吸光度:

CV02+ V02+的浓度，单位为摩尔每升 (moVL) 。

5.8.5.2 根据附录 D 公式 (D.3) 计算 E和 V02+的扩散系数 DH+ 和 DY02+ 。

5.8.5.3 根据式(14) 计算膜对『和 V02十的选择性系数。

D 
α - .ι-

DY02+ 

(14) 

式中:

α 膜对 H十和 V02+的选择性系数:

DH+ 一一H+在膜中的扩散系数:

DY02+ 一-V02+在膜中的扩散系数。

测定 3 个样品膜的平均值记为该膜的离子选择性系数。

注:具体公式推导过程及计算实例参见附录 D 及附录 E。

5.9 抗氢化性

5.9.1 测试方法

离子传导膜的抗氧化性反映实际使用过程膜材料稳定性，可以采用两种方法进行定量表征:①五

价饥离子氧化法:②Fenton 试剂氧化法。

注:建议优先选择五价饥离子氧化法。

5.9.2 五价矶离子氧化法

5.9.2.1 测试原理

将离子传导膜浸入含五价辄离子的硫酸水溶液中，一定时间后，通过检测溶液中是否出现四价饥

离于以及四价饥离子浓度增加来间接反映膜被氧化的情况，作为离子传导膜抗氧化性指标。

5.9.2.2 仪器与设备

所使用仪器设备为紫外可见分光光度计。

注: vo2+对于波长在 765.5nm 处的紫外光具有最大吸收峰。

5.9.2.3 试剂

所使用试剂包括:

去离子水: 25'C时，电导率小于 10μS/cm;

←一五价饥离子的硫酸水溶液: 1.5moVL 五价饥离子溶液， 3moνLH2S04 o 

注:五价饥离子的硫酸水溶液制备方法:将f凡离子浓度为1.5mol/L.硫酸浓度为 3mol/L 的硫酸氧饥溶液置于电

池正极侧进行充电，直到四价饥离子浓度低于紫外可见分光光度计检出下限，表明四价饥离子完全转变为

五价饥离子。所制备的只含五价饥离子的硫酸水溶液，用作浸渍离子传导膜的溶液。

5.9.2.4 测试方法

将预处理后的膜剪取 5cmx5cm 的膜样品置于烧杯中，加入只含五价钝离子的硫酸水溶液 30ml，保

证膜被完全浸没。在室温下浸没 7 天后取出膜，利用紫外分光光度计检测梅液中囚价钝离子的浓度，

并与未加入膜的五价饥离子的硫酸水洛液空白样做对比。

nu l 
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5.9.2.5 抗氧化性能评价

根据测得紫外可见光分光光度计的吸光度与 V02+浓度关系，如果检测到榕液吸光度大于仪器检
测下限，则证明溶液中含有四价饥离子。表明该膜被五价辄离子氧化，已经发生高分子材料的局部

降解。

5.9.3 Fenton 试剂氧化法

5.9.3.1 测试原理

离子传导膜经 Fenton 试剂氧化法处理，以膜的重量变化和导电性能变化，作为膜抗氧化性表征

方法。

5.9.3.2 试剂

一一双氧水:分析纯，质量分数为 30%;

一一质量分数为 3%的 H202 溶液:将质量分数为 30%的双氧水直接稀释 10 倍即得:

一-3.0mollL 的硫酸水溶液:

一一硫酸亚铁 (FeS04. 7H20 ): 分析纯:

一-0.01mollL 的时+溶液:称量 6.9508g 硫酸亚铁 (FeS04.7H20) 溶于烧杯中，在 250mL容量

瓶中定容:

一-Fenton 试剂:质量分数为 3%的 H202洛液 50 mL，向其中滴加 0.1mL O.OlmollL Fe2+溶液，即
配得 Fenton 试剂。 Fenton 试剂应现配现用。

5.9.3.3 抗氧化性能评价方法

5.9.3.3.1 质量变化方法

5.9.3.3.1.1 剪取预处理后的膜片段 (2cmx2cm)，放置烘箱内 (700C~800C )烘干至前后两次称量质量

差小于 lmg，用天平称量其质量为 mo 。

5.9.3.3.1.2 将烘干的膜片段放入烧杯，加入配制好的 Fenton 试剂，保证膜被完全浸没，之后将烧杯置

于 60 0C水浴中加热，恒温保持弛。

5.9.3.3.1.3 将膜取出，放入装有 3 moLlL 稀硫酸水溶液的烧杯中，浸泡数分钟并轻轻摇晃烧杯，之后

用去离子水冲洗膜样，至洗涤后水 pH 值为中性。

注:用广泛 pH 试纸检测 pH 值为 7，则视为中性。

5.9.3.3.1 .4 将冲洗干净的膜放入烘箱内C700C~800C )再次烘干至前后两次称量质量差小子 1mg，用

天平称量其质量为 ma 。

使用公式(15) 比较 Fenton 试剂处理前后膜的质量变化表征膜抗氧化性能，其数值越大，表示在

Fenton 试剂处理过程高分子膜降解程度越严重，膜的抗氧化性越差。抗氧化性系数用 Sfm表示。

式中:

Sf=些正旦xl00%
ma 

Sf--Fenton 试剂氧化法测得，用质量变化表征的抗氧化性系数:

mo→-Fenton 试剂处理前膜的质量:

ma--Fenton 试剂处理烘干后膜的质量。

(15) 
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5.9.3.3.2 电导率变化方法

5.9.3.3.2.1 剪取一定的膜片段 C2cmx2cm)，按照 5.7 测试其电导率，记录为 "0 0

5.9.3.3.2.2 测试完面电阻之后，将膜片段用去离子水冲洗干净，放入烧杯中，加入配制好的 Fenton 试

剂，保证膜被完全浸没，之后将烧杯置于 60.C水浴中加热，恒温保持弛。

5.9.3.3.2.3 将膜取出，放入装有 3moL/L稀硫酸的烧杯中浸泡膜数分钟并轻轻摇晃烧杯，之后用去离

子水冲洗膜膜样，至洗涤后水 pH 值为中性。
j主z 用广泛 pH试纸检测 pH值为 7，则视为中性。

5.9.3.3.2.4 再次按照 5.7 测试冲洗干净的膜的电导率，记录为问。

使用公式(16) 比较 Fenton 试剂处理前后膜的电导率变化率表征膜抗氧化性能，其数值越大，表

示膜的稳定性越强。抗氧化性系数用 Sfk表示。

式中 z

SL=EL× 100% 
/('0 

Sf1c一-Fenton试剂氧化法测得，用电导率变化表征的抗氧化性系数:

/('0 一-Fenton 试剂处理前膜电导率:

/('.一-Fenton 试剂处理后膜电导率。

5.9.3.3.3 挂伸强度变化方法

5且3.3.3.1 按照 5.6 所述，测试样品膜的最大拉伸强度，记为σ。。

(16) 

5.9.3.3.3.2 将平行膜样品放入烧杯中，加入配制好的 Fenton 试剂，保证膜被完全浸没，之后将烧杯置

于 60.C水浴中加热，恒温保持劲。

5.9.3.3.3.3 将膜取出，放入装有 3moLι 稀硫酸的烧杯中浸泡膜数分钟并轻轻摇晃烧杯，之后用去离

子水冲洗膜样，至洗涤后水 pH 值为中性。
注z 用广泛 pH试纸检测 pH值为 7，则视为中性。

5.9.3.3.3.4 再次按照 5.6 所述，测试平行膜样品的最大拉伸强度，记为吼:
使用公式(17) 比较 Fenton 试剂处理前后，膜的拉伸强度变化表征膜抗氧化性能，其数值越大，

表示膜的抗氧化性越强。抗氧化性系数用 Sfu表示。

12 

S=fi× 100% 
σ 

。

式中 z

Sfu 一-Fenton 试剂氧化法测得，用拉伸强度变化表征的抗氧化'性系数:

σ。嗣一-Fenton 试剂处理前膜最大拉伸强度:

σa 一-Fenton试剂处理后膜最大拉伸强度。

此外，还可以采用爆破强度变化来表征膜抗氧化性，爆破强度测试具体方法参见附录 B。

(17) 
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附录 A

(资料性附录)

离子传导膜的预处理方法

A.1 离子交换膜的预处理方法

将离子交换膜按以下步骤进行预处理:

a) 根据试验要将裁取的膜样品，用去离子水将膜浸由 12h;

NB I T 42080 - 2016 

b) 取出膜样品，用 400mL lmo1/L 氢氧化铀洛液浸泡至少姐，取出，用去离子水清洗至少 3 次

至中性(可用广泛 pH 试纸检测)，然后用 400mL lmol/L 硫酸水洛液浸泡至少姐，取出，用

去离子水清洗至少 3 次至中性(可用广泛 pH 试纸检测)，如此交替处理 2 次:

c) 将膜用 80"C 的 3mo1/L 硫酸水溶液浸泡出:

d) 取出膜，用去离子水洗至中性(可用广泛 pH 试纸检测)，并确保无硫酸根离子检出(可用

O.lmo1/L 氯化顿检测，无白色沉淀)，在去离子水中存放备用。

A.2 多孔离子传导膜的预处理方法

根据试验要求裁取膜样品，用去离子水清洗 3 次~5 次后，在去离子水中存放备用。
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B.1 测试仪器与设备

本实验所需的仪器设备如下:

附录 B

(资料性附录)

爆破强度测试方法

a) 施压系统:由自动气泵、贮气罐、单向阀、调压阀、压强表、气管等组成:

b) 强度装置:由两个大小相同的半槽组合而成，可使用有机玻璃加工制成，下半槽无支撑板，

离子传导膜安装于中间部位，将直径不大于 30.5mm 的通孔完全覆盖，膜周边用垫圈密封，

上半槽接口与排气管相连。

此外，任何满足本实验原理和技术条件的试验设备均可。

B.2 测试试剂

甘油，质量不低于分析纯。

B.3 测试方法

按照如下步骤进行膜爆破强度的测试:

a) 对膜进行预处理，将预处理后的膜剪成适当大小(大于垫圈的面积);

b) 将待测膜夹子强度装置的半槽间，用对位螺杆使两个半槽吻合旋紧至不漏液:

c) 用滴管加入一定量的甘泊于上半槽中，并将上半槽的接口处的两通接头与气体管路连接后锁

紧，防止气体泄漏:

d) 把连接气源的测试槽放入自选的防溅容器中，以防膜破裂时液体溅出和承接流出的甘油;

e) 打开气泵，逐渐调节调压阀;

f) 气压逐渐土升，注意观察压强表的压强，直至膜面破裂，记录压强表所指的最大压强p， 即为

膜的爆破强度。重复测量 5 次，并计算平均值。

图 B.l 为测试流程图。

U 

说明:

1 充气装置;

2一一储气罐:

3一←压强表:

4一一单向阀:
5 调节阀:

6一一双指针电压表:
7一→爆破强度测试池。

图 B.1 爆破强度测试设备流程图
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附录 C

(资料性附录)

离子选择系数测试前准备方法

离子选择系数测试前准备步骤如下:

NB/T 42080 一 2016

a) 裁取 10cmx l0cm 的膜样品进行预处理，将预处理后的膜放在去离子水中备用。

b) 使用去离子水清洗传导池 3 次~5 次。

c) 用软管将传导池装置的外腔室入水管口与恒温水浴槽的出水管口相连，打开恒温水浴，设置

水浴温度为 25'C ::f:: 0.5'C ，待水浴糟中的水流入传导池的外腔室，静置 lh 等待温度稳定，以

保证传导池的内部恒温。

d) 将测试待用的电解液置于恒温水浴中使温度稳定在 25'C 。

e) 利用邻苯二甲酸氢饵和混合磷酸盐标准物质配置 pH 为 4.00 的邻苯二甲酸氢饵标准溶液和 pH

为 6.86 的混合磷酸盐标准溶液，用于标定 pH 计，溶液现配现用:每次使用 pH 计前或使用时

间超过 2h 需要重新标定。

f) 配制一系列己知浓度的 VOS04 溶液，保证该范围之内吸光度与溶液浓度呈线性关系，利用紫

外可见分光光度计测定其吸光度，将所获得的吸光度与溶液浓度绘制成标准曲线。对标准曲
线进行直线拟合即可获得标准曲线方程，即

CY02+ =ka 

式中:

CY02+ 一一V02+浓度，单位为摩尔每升 (mol/L);

k一一标准曲线的斜率;
。 V02+的吸光度。
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附录 D

(资料性附录)

离子表现扩散系数公式推导方法

根据质量守恒等原理推导出计算氢离子和饥离子的表观扩散系数的公式。

推导过程如下:

根据离子传质过程的质量守恒原理得到公式 CD.l):

dCß(t) 
几~=S一[CA (t) - Cß(t)] dt d.~" D 

式中 z

CA(t)→二t 时刻传导池电解液侧待测离子的浓度，单位为摩尔每升 Cmol!L);

CB(t) 一-t 时刻传导池渗透侧待测离子的浓度，单位为摩尔每升 Cmol!L);

CD.l) 

几-一传导池渗透侧渗透的体积，等于传导池半槽的内容积，认为是常数，单位为立方米 Cm3 );

s←一待测膜样的有效面积，即液体垂直通过膜的面积，以图 2 为例，即半导池为放置膜的缺

口圆的面积，单位为平方米 Cm2 );

d二一待测膜样的厚度:

D一一一待测离子在膜中的表观扩散系数，单位为平方米每秒 Cm2/s) 。

传导池是封闭系统，忽略离子迁移造成体积的微小变化，由质量守恒关系可得到公式 CD.2)

CA (t) + Cß(t) = CA (0) =常数 CD.2) 

式中 z

CA(O)一-t=0 时刻传导池电解液侧待测离子的浓度，单位为摩尔每升 Cmol!L)。

将式 CD.2) 代入式 CD.l)，得到计算离子扩散系数的公式，见公式 CD.3):

dlnl ~CA(O)-Cß(t) I dVn -12 -A'-' -",-, 1 
Lhd CD.3) 

2S dt 

上海电气集团



E.1 计算 vo2+和Ir的浓度

附录 E

(资料性附录〉

离子传导膜对Ir和 vo2+的选择系数计算实例

NB I T 42080 - 2016 

首先对记录的渗透池 pH 随时间变化的数据以及 vo2+浓度随时间的变化数据进行处理，得到 vo2+
和旷的浓度。表 E.l 为渗透池 pH 随时间的变化及通过式子CH+ =10-pH 计算 w渗透侧浓度值 CB (t) 随

时间的变化原始数据。

表E. 1 渗透池 pH 及E渗透侧浓度随时间的变化数据

时间 pH CB(t) 时间 pH CB(t) 
t/min mol/L t/min moνL 

。 6.18 6.61 x 10-4 16 1.83 14.8 

3.44 3.63xIQ-1 17 1.80 15.8 

2 2.88 1.32 18 1.78 16.6 

3 2.62 2.40 19 1.76 17.4 

4 2.46 3.47 20 1.74 18.2 

5 2.35 4.47 21 1.72 19.1 

6 2.26 5.50 22 1.70 20.0 

7 2.19 6.46 23 1.68 20.9 

8 2.13 7.41 24 1.66 21.9 

9 2.08 8.32 25 1.65 22.4 

10 2.03 9.33 26 1.63 23 .4 

11 1.99 10.2 27 1.62 24.0 

12 1.95 11.2 28 1.60 25 .1 

13 1.91 12.3 29 1.59 25.7 

14 1.89 12.9 30 1.58 26.3 

15 1.86 13.8 

表 E.2 为渗透池溶液吸光度及通过式CV02+=ka 计算 vo2+渗透侧浓度随时间变化的数据， k值为 vo2+

的摩尔吸光系数，与比色皿厚度与材质有关，可通过吸光度和浓度的标准曲线的斜率确定，本计算中
根据实验计算得到 k=O.058 0

表E.2 渗透池溶液眼光度及 vo2+渗透侧浓度随时间的变化

时间 h 吸光度 ABS
CB (t) 

时间 h 吸光度 ABS
CB (t) 

mol/L mol/L 

0.5 。 0.00 4.0 0.018 1.04 

1.0 0.002 0.12 5.0 0.026 1.51 

1.5 0.004 0.23 8.0 0.049 2.84 

2.0 0.008 0.46 9.0 0.059 3.42 

2.5 0.01 0.58 10.0 0.069 4.00 

3.0 0.012 0.70 
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E.2 计算 H+扩散系数 D~+ 和 vo2+扩散系数D，，~2+
H 

E.2.1 计算 d、 S、比

表E.3 有效面积内膜厚度的测量值

测量序数 2 3 

膜厚 0.179 0.158 0.167 
mm 

4 

0.153 

对表 E.3 中数据做算术平均，得到有效面积内平均膜厚度 d=O.167mm=1.67x 10-4m。

5 

0.176 

S和 VB 为传导池结构参数，参照 5.8.2 中的图 2 装置，根据传导池放置膜的缺口圆半径 R=O.02m， 传

导池半槽长度 L=O.06m ， 计算得 S = rrR 2 = 1.256xl0-3m2 ，几=丘L = 7.536xl0-5 m3 
0 

dlnl ~CA(的一 CB(t) I 
E.2.2 计算 H+的 L~ J 

dt 

叫试时间较榄短，且肋为计怦算方浦便 假定葫硫酸酥只发姓生一级级电喃离 由眼表 D.1数蜘据揣斗叩 [~CAιι肿乌ωω叫(t份叶t)斗)才l

做阳叫h叫[~CAιι(川叶
一1.008x 10-5 , ep 

咔ι肿乌(t)]= 一1 ∞8xl0-5
dt 

dlnl ~CA(O)-CB(t) I 
E.2.3 计算 vo2+的 L~ J 

dt 

由表 E.2数据计算hHq肿ω1)] 并做 ln[~ι伽乌(1)] -t 散点图，发现选择性测试实验
时间超过 3h 后，可能因为水的浓差扩散等原因对溶液浓度产生严重影响，导致测量偏差，因此在计算

vo2+离于扩散系数的过程中，一般采用前 3 个小时的吸光度数据计算斜率。取前 3h 数据点拟合直线，

得到直线的斜率为一1.221xl0-7，即

E.2.4 求取DH+ 和 DY02+

dlnl ~CA(O)-CB(t) I 
L 中 d = -1.221xl0-7 

dt 

dlnl ~CA(O)-CB(t) I 
由附录 D 中式 CD.3) 可知 ， D=-~旦 L2 」，分别带入 d、 s、马， H十和 vo2+的

2S dt 

dlnl~ CA(O)-CB (t) I 
LL d 」值，计算得到 DH+ 二 5.05xI0-11m2 /s ， Dyo2+ =6.11xI0-13m2 /s 。

t 

18 
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E.3 计算离子传导膜对 H+和 vo2+的选择性

由式(14)

α=82.60 

Dn+ 
α_---一，

D 斗
YQ"T 

带入 Dw =5.05x lO一11m2 /8 和 DYQ2+ = 6.11xl0-13 m 2 /8 ，计算得选择性系数

19 
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