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原位交联阴离子交换膜与离子聚合物的

一体化设计及水电解性能
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摘    要：  阴离子交换膜（AEM）与催化层离子聚合物虽然分子结构相似，但在器件应用中却需考

虑膜与离子聚合物对吸水率、气体透过率等的不同要求。此外，离子聚合物的黏性差，导致催化

剂易脱落，膜电极寿命短。针对上述问题，本文提出用 1,6-二碘己烷与 1,2-双（2-碘乙氧基）乙烷

分别作为交联剂原位交联阴离子交换膜与离子聚合物。利用交联剂相似的分子结构，提高膜与

催化层界面的相容性；同时通过 1,2-双（2-碘乙氧基）乙烷的醚键提高离子聚合物的吸水性和透气

性，从而提升电极性能。结果表明，交联后膜与离子聚合物在碱性环境下表现出优异的化学与尺

寸稳定性。基于交联膜与离子聚合物组装的膜电极在 60 ℃、电流密度 1.0  A/cm2 下的槽压为

1.66 V，并能稳定运行超过 800 h，验证了该原位交联与一体化设计在高性能阴离子交换膜电解

水中的应用潜力。
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Abstract:   Anion  exchange  membranes  (AEMs)  and  ionomers  in  catalytic  layers  share  similar  molecular  structures.

However, they require distinct properties, such as water uptake and gas permeability, in device applications. Additionally, the

poor viscosity of the ionomer leads to catalyst detachment, thereby shortening the lifetime of membrane electrode assembly

(MEA).  To  address  these  challenges,  this  study  proposes  in-situ  crosslinking  of  membranes  and  ionomers  using  1,6-
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diiodohexane  and  1,2-bis(2-iodoethoxy)ethane  as  crosslinkers.  The  structural  similarity  of  the  crosslinkers  enhances  the

interface compatibility between membrane and catalytic layer. The ethoxy ether bonds in 1,2-bis(2-iodoethoxy)ethane further

improve  the  hydrophilicity  and  gas  permeability  of  ionomer,  boosting  the  performance  of  electrode.  The  crosslinked

membranes and ionomers exhibit exceptional chemical and dimensional stability in alkaline environments. MEA assembled

with crosslinked AEM and ionomer achieves a low cell voltage of 1.66 V at 1.0 A/cm2 and 60 ℃ with stable operation for

over 800 h. These results validate the potential of in-situ crosslinking and the integrated design of membrane and ionomer for

high-performance AEM water electrolysis.

Key words: anion exchange membrane；   water electrolysis；   in-situ crosslinking；   ionomer；   integrated design

阴离子交换膜水电解（AEMWE）技术结合了传统碱性水电解使用非贵金属催化剂的低成本优势与质子

交换膜水电解的高电流密度特性，被认为是下一代绿氢制备的关键技术之一[1]。作为 AEMWE的核心组件，

阴离子交换膜（AEM）的性能直接影响电解槽的效率与寿命[2]。然而，目前的 AEM在实际应用中仍面临严峻

的挑战，其中最为突出的问题在于离子传导率与尺寸稳定性之间的博弈效应[3]。为了获得高电导率，通常需

要提高膜的离子交换容量（IEC），但这往往会导致过度的吸水溶胀，进而引发机械强度下降甚至膜破裂，且高

含水量的环境加剧了季铵基团的亲核降解，严重限制了器件的运行稳定性[4]。

为解决上述问题，研究者们提出了侧链工程[5]、微相分离构建[6] 及交联网络设计[7] 等多种策略。交联技

术因能有效抑制聚合物链的过度运动、提高尺寸稳定性而被广泛采用[8]。在传统的刚性交联网络中，交联点

的引入往往以牺牲自由体积和限制离子传输通道为代价，导致电导率大幅下降[9]。为突破这一局限，研究者

从不同维度对交联体系进行了优化：Lu等 [10] 以非共价氢键交联替代传统共价交联，通过含羟基双阳离子

侧链与柔性共聚物构建高密度氢键网络，实现了高  IEC、低溶胀率与刚柔并济的力学性能的协同；Lee
等[11] 将自具微孔聚合物（PIM）的高自由体积特性与苯乙烯-乙烯-丁烯-苯乙烯嵌段共聚物（SEBS）弹性相分离

特征结合，构建的弹性化学交联体系既保证了膜的柔韧性，还借助本征微孔形成了抗水淹的气体脱附通道；

Zhang等[12] 则拓展了有机-无机杂化交联体系，以叔胺功能化氧化石墨烯为双功能二维交联剂，用石墨烯的自

由基清除特性同步提升了交联网络的抗氧化稳定性。

现有的 AEMWE研究多聚焦于膜材料本身的改性[13]，而忽视了膜电极（MEA）组件中催化层阴离子交换

聚合物（AEI）与膜之间的界面相容性[14]。高性能 AEM 多为全碳主链芳烃类材料，其极高的玻璃化转变温度

（Tg）使得膜与催化层难以通过传统热压工艺实现界面链段互缠，极易造成界面接触电阻激增；同时，膜与离子

聚合物界面的分子间相互作用不足，离子聚合物过度溶胀，还会引发大电流工况下催化层剥离，大幅缩短器

件寿命[15]。针对这一问题，邵志刚团队[16] 以聚醚醚酮（PEEK）多孔纤维毡为增强基底，采用低 Tg 的季铵化聚

苯乙烯（QPS）为功能层制备复合氢氧根交换膜；该设计利用 QPS的 Tg 低于 100 ℃ 这一特性，使其在热压过程

中转变为高弹态，并充分浸润电极孔隙，同时 PEEK多孔纤维毡同步提升了膜的机械强度与尺寸稳定性，最终

实现膜/阳极剥离强度达 23.5 N/mm，较传统高 Tg 体系提升两个数量级，解决了纯水电解体系中膜/催化层界

面结合弱、三相边界失效导致的性能与耐久性不足的核心瓶颈。徐铜文团队[17] 受贻贝足黏蛋白水下强黏附

特性启发，在聚三联苯哌啶鎓离子聚合物上接枝邻苯二酚基团，将改性离子聚合物同时作为 AEM与催化层

黏结剂，借助邻苯二酚与催化剂的多重配位与黏附作用，协同强化了膜/催化层的界面黏合性与离子聚合物/
催化剂的界面相容性，实现了三相边界结构的高效优化。

开发一种既能兼顾高离子电导率与优异稳定性，又能实现膜与离子聚合物界面协同的材料体系尤为重

要。本研究提出了一种基于柔性交联剂的原位交联策略，在构建稳固的三维网络以抑制溶胀的同时，利用柔

性链段的运动能力以及醚键诱导亲疏水微相分离，从而保留高效的离子传输通道。同时，利用相似的交联结

构实现 AEM与 AEI的一体化设计，消除界面物理化学性质的差异，降低界面阻抗。本研究依据这一设计理

念，制备了基于原位交联的 AEM及同质 AEI，并系统探究了交联剂结构对 AEM及同质 AEI的微观形态、理

化性能及电化学稳定性的影响规律。构建一体化的膜电极体系旨在阐明该策略在提升 AEMWE性能及寿命

中的作用机制，为高性能 AEMWE关键材料的结构设计与工程应用提供理论依据与技术支撑。
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 1    实验部分

 1.1    原料和试剂

聚 (对三联苯-三蝶烯-甲基哌啶酮)（PTrip，三蝶烯摩尔分数 15%，自制）、1,6-二碘己烷（HD）、1,2-双（2-碘
乙氧基）乙烷（HBO）、碘甲烷（CH3I）、碳酸钾（K2CO3）、二甲基亚砜（DMSO）、乙酸乙酯（EA）、氢氧化钾

（KOH）：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；商业催化剂 Pt/C：Pt质量分数为 40%，Johnson Matthey公司；

IrO2 催化剂：宁波中科科创新能源科技有限公司；NiFe2O4 催化剂：自制；去离子水由实验室纯水机制备。

 1.2    测试与表征

核磁共振氢谱仪（ 1H-NMR，德国 Bruker公司 AVANCE III 400型）：以 DMSO-d6 为溶剂，四甲基硅烷

（TMS）为内标；傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR，美国 Nicolet公司 iS10型）：测试范围 4 000～400 cm−1；凝胶渗

透色谱仪（美国 Waters 公司 1515 型）：以 N,N'-二甲基甲酰胺（DMF）为流动相；场发射扫描电子显微镜（SEM，

德国 ZEISS Sigma 300）：用于观察膜的微观形貌；原子力显微镜（AFM，美国 Bruker公司 Dimension Icon型）：

用轻敲模式（Tapping mode）表征微相分离结构；热重分析仪（TGA，德国 NETZSCH公司 TG 209 F1型）：氮气

气氛，升温速率 10 ℃/min，测试范围 50～700 ℃；电子万能试验机（深圳新三思公司 CMT-2502型）：拉伸速率

5 mm/min；X射线光电子能谱仪（XPS，美国 Thermo Fisher公司 ESCALAB 250 Xi型）；电化学工作站（美国

Gamry电化学仪器公司）：采用四电极交流阻抗法测试离子电导率（σ）；接触角/表面张力测量仪（昆山晟鼎

SDC 350 KS）。
 1.3    实验步骤

 1.3.1   交联聚合物的合成　 采用 Menshutkin反应进行季铵化与交联。在 200 mL圆底烧瓶中加入 2.0 g PTrip、
0.8 g K2CO3 和 60 mL DMSO，搅拌 30 min使其溶解分散。将反应瓶用铝箔包裹避光，置于 60 ℃ 水浴中，加入

0.5 mL CH3I和 0.25 mL HD。反应 24 h后，滤除凝胶状不溶物，将滤液倒入 500 mL乙酸乙酯中使其沉淀。产

物用乙酸乙酯洗涤 2 h，随后用去离子水反复洗涤至中性以去除残留的 K2CO3。所得固体在 80 ℃ 真空烘箱中

干燥 24 h，得到 HD交联产物，命名为 HD-PTrip。HBO交联产物 HBO-PTrip的步骤同上，仅将交联剂替换为

HBO。HD-PTrip与 HBO-PTrip的合成路线如图 1所示。
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图 1    HD-PTrip和 HBO-PTrip的合成路线
Fig. 1    Synthetic routes of HD-PTrip and HBO-PTrip

 1.3.2   AEM 的制备　  采用溶液浇铸法制备 AEM：取 1.0 g干燥后的聚合物（HD-PTrip或 HBO-PTrip）溶解于

19.0 g DMSO中，在 60 ℃ 下搅拌溶解并冷却静置脱气 30 min，得到聚合物的 DMSO溶液。将此溶液流延至
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洁净玻璃板上，于鼓风干燥箱中 60 ℃ 干燥 12 h成膜。将所得膜浸泡在 1 mol/L KOH 溶液中 72 h，从而将膜

中的 I−完全交换为 OH−，最后用去离子水清洗并保存备用。

 1.3.3   AEI 分散液的制备　 在上述脱气后聚合物的 DMSO溶液中额外加入质量分数为 1%的交联剂（HD或

HBO），充分搅拌 12 h，作为原位交联型 AEI分散液。

 1.3.4   MEA 的组装　 阴极催化剂为 Pt/C，阳极催化剂为 IrO2（或 NiFe2O4）。将催化剂粉末与自制 AEI分散液

混合，超声分散制成均匀浆料。采用喷涂法将浆料涂覆于膜两侧或气体扩散层上，阴极 Pt载量控制在

0.5 mg/cm2，阳极 IrO2（或 NiFe2O4）载量控制在 1.5 mg/cm2。将组装好的 MEA置于测试夹具中，有效面积为

4.0 cm2。以 1 mol/L KOH溶液为进料，在 60 ℃ 下进行极化曲线及稳定性测试（电流密度 1.0 A/cm2）。

 2    结果与讨论

 2.1    聚合物结构表征

PTrip、HD-PTrip与HBO-PTrip的 FT-IR谱图如图 2所示。所有的阴离子交换聚电解质（APE）均在 3 500 cm−1

附近呈现出宽吸收峰，这归因于 APE内被阳离子基团吸收的结合水中 O—H的伸缩振动。1 450～1 700 cm−1

处的吸收峰对应于聚合物主链的芳香骨架振动。3 028 cm−1 与 2 950 cm−1 处的特征吸收峰对应哌啶基团及烷

基链中—CH2—的伸缩振动。930 cm−1 处的吸收峰对应季铵基团中 C—N+振动。此外，交联的 APE（HD-PTrip
与 HBO-PTrip）相较于未交联的 PTrip，在 2 818、2 768 cm−1 处出现了新的吸收峰，这归属于长链交联剂中亚甲

基的 C—H伸缩振动，证实了 HD和 HBO已成功接枝到聚合物骨架上 [18]。此外，HBO-PTrip在 1 117 cm−1 处

出现了明显的新特征峰，对应于 HBO中乙二醇醚链段的 C—O—C伸缩振动，进一步确认了 HBO结构的引入。

溶解度测试进一步验证了交联网络的形成。如图 3所示，未交联的聚合物可完全溶解于 DMSO中，而

HD-PTrip和 HBO-PTrip经过 60 ℃、1 mol/L KOH 溶液处理后，在 DMSO中仅发生溶胀而不再溶解，呈现典型

的凝胶状态。这种显著的耐溶剂性表明聚合物链间构建了稳固的三维交联网络，这对于维持膜在强碱环境

下的尺寸稳定性至关重要。

 2.2    APE 的吸水率、溶胀率与离子电导率

原位交联策略对膜材料的尺寸稳定性与水传输行为具有双重调控作用[19]：一方面，柔性交联剂将聚合物

主链共价连接，构建了稳固的三维网络结构，这种交联网络有效固定了聚合物链的空间构象，增加了分子链

段运动的能垒，从而在宏观上显著抑制了膜材料吸水后的过度延展与滑移，避免了因“无限溶胀”导致的结构

崩塌[20]；另一方面，不同于传统的刚性致密交联，柔性极性交联剂的引入在膜中起到了“储水库”的作用，在限

制宏观体积膨胀的同时，允许水分子在微观孔道内富集。这一“吸水-溶胀解耦”效应在实验数据中得到了验

证 [21]。如表 1所示，相较于未交联的 PTrip，HD-PTrip和 HBO-PTrip的溶胀率（Swelling ratio）分别降低至

14.3%和 11.9%，表现出优异的尺寸稳定性。与此同时，得益于交联剂构建的微观储水结构及连续的水合网

络，两者的吸水率（Water uptake）反而分别大幅提升至 60.2%和 84.4%。

交联结构的引入降低了膜的 OH−电导率，引入疏水 HD交联的 HD-PTrip的 OH−电导率降至 75.47 mS/cm。
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图 2    PTrip、HD-PTrip与 HBO-PTrip的 FT-IR谱图

Fig. 2    FT-IR spectra of PTrip, HD-PTrip and HBO-PTrip

 

HBO-PTripHD-PTripPTrip

图 3    PTrip、HD-PTrip与 HBO-PTrip在 DMSO中浸泡 24 h
后的照片

Fig. 3    Photographs  of  PTrip,  HD-PTrip  and  HBO-PTrip  after
dissolution in DMSO for 24 h
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相比之下，引入亲水 HBO交联剂的 HBO-PTrip则展现出较高的离子电导率（107.17 mS/cm)。这主要归因于

HBO链段中极性醚键的引入，同时提高了 Grotthuss和 Vehicle型离子传导效率[22]。一方面，密集的极性位点

构建了连续的电荷分布网络，通过静电相互作用稳定了 OH−迁移过程中的过渡态，为 OH−的跳跃传输提供了

低能垒路径[23]；另一方面，HBO交联膜极高的吸水率（84.4%）为离子传输提供了充足的水分子载体。丰富的

水环境不仅促进了 OH−溶剂化壳层的形成，还有效削弱了阳离子基团对 OH−的静电束缚，使得 OH−更易随水

分子的定向扩散而快速迁移[24]。

 2.3    APE 形貌表征

膜材料内部的微观形貌直接决定了离子传输

通道的连通性 [25]。在轻敲模式下，采用 AFM对膜

表面形貌进行了观察，结果如图 4所示，相图中亮色

区域归属于疏水的刚性聚合物骨架，而暗色区域则

对应于吸水后膨胀的亲水离子团簇。HD-PTrip与

HBO-PTrip均呈现出清晰且均匀的微相分离结构。

然而，两者在离子通道的连通性上表现出显著差异。

对于 HD-PTrip（图 4（a）），由于 HD交联剂的长烷基

链具有疏水性，诱导离子团簇倾向于收缩成相对孤

立的球状域，导致离子传输路径较为曲折。相比之下，引入亲水性 HBO的 HBO-PTrip展现出了更宽、更连续

的暗色通道网络（图 4（b））。这是因为 HBO分子中的醚键改善了交联网络与水分子的相容性，诱导分散的离

子团簇相互融合与桥接，构建了联通的离子传输通道[26]。这种形貌上的优势，与前文所述 HBO-PTrip具有更

高的离子电导率相吻合，证实了亲水交联剂在优化传输通道结构方面的关键作用。

 2.4    APE 的热稳定性与力学性能

AEMWE通常在 60～80 ℃ 下运行，且 MEA在组装过程中需承受 1 MPa以上的紧固压力。因此，优异的

热稳定性与机械强度是 AEM和 AEI实际应用的前提条件[27]。采用热重分析法评价了交联前后 APEs的热稳

定性，结果如图 5所示。所有聚合物膜在 250 ℃ 以前均未出现明显的质量损失，表现出优异的热稳定性。

力学性能是决定膜材料加工性能及抗蠕变能力的关键指标[26]。图 6展示了在常温、常压下各膜样品的

 

表 1    PTrip、HD-PTrip与 HBO-PTrip的吸水率、溶胀率与 OH−电导率

Table 1    Water uptake、swelling ratio and OH− conductivity of PTrip, HD-PTrip and HBO-PTrip

APE IEC/(mmol·g−1) Water uptake1)/% Swelling ratio2)/% σ2)/(mS·cm−1)

PTrip 2.75±0.05 21.8±1.2 20.0±0.3 153.4±6.2

HD-PTrip 2.73±0.02 60.2±2.3 14.3±0.4 75.47±3.1

HBO-PTrip 2.74±0.03 84.4±4.8 11.9±0.6 107.17±4.1

All membranes were tested in the fully hydrated OH− form；1） 25 ℃； 2） 60 ℃

 

(a)

100 nm

(b)

100 nm

图 4    (a) HD-PTrip与 (b) HBO-PTrip的 AFM图像

Fig. 4    AFM images of (a) HD-PTrip and (b) HBO-PTrip
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图 5    PTrip、HD-PTrip与 HBO-PTrip的热重曲线

Fig. 5    TGA curves of PTrip, HD-PTrip and HBO-PTrip
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图 6    PTrip、HD-PTrip与 HBO-PTrip的力学性能

Fig. 6    Mechanical properties of PTrip, HD-PTrip and HBO-PTrip
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应力-应变曲线。相比于未交联的 PTrip（拉伸强度为 63.8 MPa，断裂伸长率为 23.7%），HD-PTrip的拉伸强度

（67.5 MPa）略有提升，断裂伸长率增加至 30.8%。这主要归因于 HD交联剂在聚合物链间构建了 3D化学交联

网络。相反，HBO-PTrip的拉伸强度下降至 48.9 MPa。这一现象可归因于“水增塑效应”[28]。综合考虑，HD-
PTrip在机械强度方面展现出更优异的 AEMs应用潜力。

 2.5    APE 的碱稳定性

APE在碱性环境下的长期化学稳定性是影响 AEMWE 使用寿命的核心指标[29]。本研究通过1H-NMR定

性追踪了聚合物骨架及官能团在老化过程中的变化。如图 7所示，将 HD-PTrip和  HBO-PTrip置于 60 ℃、

1 mol/L KOH溶液中浸泡 1 500 h 后，其谱图特征与老化前保持高度一致，未观察到代表季铵基团降解或聚合

物骨架断裂的新特征峰。这初步表明交联结构提高了聚合物的碱稳定性[30]。
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图 7    (a) HD-PTrip与 (b) HBO-PTrip在 60 ℃、1 mol/L KOH溶液中浸泡 1 500 h前后的1H-NMR谱图
Fig. 7    1H-NMR spectra of (a) HD-PTrip and (b) HBO-PTrip before and after immersion in 1 mol/L KOH solution at 60 ℃ for 1 500 h

为了进一步量化阳离子基团的降解程度，采用 X射线光电子能谱技术对老化前后膜表面 N元素的化学

环境进行了深入分析（图 8）。所有能谱均对 C1s主峰进行荷电校正（PTrip校正值为 284.8 eV，HD-PTrip校正

值为 284.8 eV）（图 8（a，c））。老化后未交联的 PTrip的 N1s谱图（图 8（b））经分峰拟合后显示出两个明显的信

号峰：位于 402.56 eV的峰对应于活性季铵盐基团（NR4
+），而位于 399.32 eV 的峰则对应于降解产物（如吡啶

型氮或叔胺）。通过计算可知，其活性季铵基团的保留率仅为 77.77%，表明阳离子基团发生了明显的亲核降

解。相比之下，引入疏水交联剂交联的 HD-PTrip展现出良好的碱稳定性（图 8（d））。在相同的拟合条件下，

其 N1s谱图中代表活性季铵盐形式（NR4
+，402.75 eV）的峰面积占比高达 91.21%，仅有极少量的氮转化为低价

态形式（399.91 eV）。这一显著的对比差异有力地证明了“原位交联”策略的有效性：HD和 HBO通过化学交

联提高了膜的碱稳定性[31]。

 2.6    APEs 的自由体积与气体透过率

在 AEMWE应用中，膜材料必须具备优异的气体阻隔性能，以防止阴极产生的 H2 穿透至阳极与 O2 混合，

从而确保器件运行的安全性和法拉第效率[32]。聚合物的自由体积（Free volume）是影响气体扩散行为的关键

参数[33]。通过正电子湮灭寿命谱（PALS）计算了各样品的自由体积分数（FFV）及平均孔径，结果如图 9所示。

当引入链段较短且疏水的 HD作为交联剂时，HD-PTrip的交联网络最为致密，其 FFV显著降低至 5.94%，甚

至低于刚性主链 PTrip的 7.08%。这种致密的物理结构构筑了高效的气体阻隔屏障，使其在 105 Pa下的氧气

渗透率降至 18.85×103 cm3/(m2·d)（图 10）。值得注意的是，尽管 FFV大幅降低，但 HD-PTrip的 OH−电导率

（75.47 mS/cm）仍然维持在良好的水平。这归因于三蝶烯独特的刚性支化结构与交联剂诱导的微相分离产生

了“分子筛分效应”：致密的交联网络有效截留了流体动力学半径较大的 O2 分子，同时通过连续的离子簇通道

保障了较小的 OH−的快速传输[34]。因此，高阻隔性的 HD-PTrip适合用作 AEMWE中的膜材料。

相比之下，当引入链段更长且含有亲水醚键的 HBO作为交联剂时，聚合物链的堆积密度降低。如图 9
所示，HBO-PTrip的 FFV回升至 8.48%，导致其氧气渗透率略微增加至 24.21×103 cm3/(m2·d)。这种相对疏松

且亲水的孔道结构更有利于水分子的保持与离子的迁移[35]，使其 OH−电导率达到 107.17 mS/cm。
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综上所述，交联剂的性质（链长、亲疏水性）精确调控了聚合物的自由体积分布与孔道结构，实现了对水/
气/离子传输特性的定制化设计：HD交联型聚合物更适合作为高阻隔 AEM，而 HBO交联型聚合物凭借高

OH−传导性更适合作为催化层中的 AEI，这为后续一体化膜电极的构建提供了理论依据。

 2.7    AEMWE 性能

AEMWE性能不仅取决于膜材料本身的离子传导率，更依赖于膜与催化层 AEI之间的界面匹配性 [36]。

基于前文的结构-性能分析，AEM需要致密的交联结构以阻隔气体渗透（如 HD-PTrip），而 AEI则需要高吸水

率和高离子传导率以构建高效的三相界面（如 HBO-PTrip）[37]。为了验证这一“功能分工与一体化设计”策略

的有效性[38]，本研究构建了 3种不同的 MEA进行对比。其中，膜与离子聚合物均采用 HD-PTrip的 MEA命

名为 MEA-HD；膜与离子聚合物均采用 HBO-PTrip的 MEA命名为 MEA-HBO；HD-PTrip作为膜、HBO-PTrip
作为离子聚合物构筑的MEA命名为MEA-HDHBO。

为了评估交联剂结构对真实电极界面润湿性的影响，对组装后的膜电极催化层表面进行了水接触角测

试（图 11）。采用 HD作为离子聚合物的 MEA-HD催化层表面展现出极强的疏水性（水接触角高达 123.8°），
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图 8    （a，b）PTrip与（c，d）HD-Ptrip的 XPS图

Fig. 8    XPS spectra of (a, b) PTrip and (c, d) HD-Ptrip
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这归因于 HD长链烷基的低表面能；MEA-HDHBO催化层表面的水接触角显著降低至 54.5°。接触角数据所

显示的 HD与 HBO的亲疏水性质差异充分证实了 HBO交联离子聚合物能够显著改善催化层的亲水润湿性，

进而为大电流密度的电解水过程提供充沛的三相界面水合网络。

采用 IrO2 作为阳极催化剂（载量 1.5 mg/cm2），Pt/C作为阴极催化剂（载量 0.5 mg/cm2）构筑的 MEA极化

曲线如图 12所示。在 60 ℃、1 mol/L KOH溶液进料条件下，MEA-HDHBO的槽压（1.66 V）显著低于单一组

分的MEA-HD和MEA-HBO（图 12（a））。当电流密度设为 1.0 A/cm2、KOH溶液的浓度降至 0.5 mol/L时，MEA-
HDHBO的槽压仅升至 1.72 V（图 12（b））。单一 HD-PTrip构筑的 MEA-HD受限于疏水交联导致催化层离子

聚合物电导率低以及亲水润湿性不足，催化层三相界面传质阻力较大。对于 MEA-HBO来说，虽然离子聚合

物的 OH−传导性能佳，但其高自由体积的亲水网络严重削弱了隔膜的气体阻隔能力，大电流下易引发跨膜传

输，从而导致槽压升高。MEA-HDHBO 则通过“同构交联”完美实现了功能分工，用致密高阻隔的 HD作为隔

膜、亲水高导电的 HBO作为离子聚合物，在降低界面阻抗的同时，实现了离子传导与器件安全性的最优平衡。
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图 11    不同离子聚合物构筑的膜电极（催化层）表面的水接触角测试

Fig. 11    Water contact angle tests on the surfaces of membrane electrode assemblies (catalyst layers) constructed with different ionomers
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图 12    MEA-HD、MEA-HBO与MEA-HDHBO的极化曲线

Fig. 12    Polarization curves of MEA-HD, MEA-HBO and MEA-HDHBO

 

通过等效电路拟合获取了欧姆电阻（R0）（包括膜本体电阻与界面接触电阻）以及反映三相界面反应动力

学的电荷转移电阻（Rct）。MEA-HD 与 MEA-HDHBO 在 60 ℃、1 mol/L KOH 溶液工况下的原位电化学交流阻

抗谱如图 13所示，插图为等效电路图（其中 Rmt 为传质电阻）。尽管 MEA-HDHBO中膜与离子聚合物采用不

同结构交联剂交联，但由于采用了相同聚合物主链与结构相似的交联剂，最大程度消除了传统异质界面的热

力学不相容性，MEA-HDHBO的 R0（101.2 mΩ·cm2）比 MEA-HD的 R0 小 1.8 mΩ·cm2，这是因为催化层离子聚

合物 HBO-PTrip的 OH−电导率更高，降低了催化层内及催化层与膜的 OH−传输阻力。得益于 HBO离子聚合

物内醚键诱导的优异离子传导能力与水合网络 ，MEA-HDHBO 的 Rct 为 51 mΩ·cm2，略低于 MEA-HD
（55 mΩ·cm2）。交联剂 HBO的高吸水性和高 OH−传导性为催化位点提供了更连续、高效的 OH−传输网络，从

而降低了MEA-HDHBO的 Rct。
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MEA运行稳定性是评估 AEMWE工业化潜力的关键 [39]。为了验证 MEA-HDHBO在工况下的寿命，采

用非贵金属 NiFe2O4（载量 1.5 mg/cm2）替代 IrO2 作为阳极，进行组装，并在 60 ℃、1 mol/L KOH溶液、电流密

度为 1.0 A/cm2 恒电流下进行了寿命测试。如图 14所示，该膜电极表现出良好的运行稳定性，连续运行超过

800 h未发生短路或明显失效，其电压衰减率为 0.35 mV/h（黄色和红色箭头处的槽压波动分别由更换电解液

启停和长时启停引起）。为了进一步评估 MEA-HDHBO的实际工程潜力，将其核心性能与近期前沿文献进行

了横向对比。Lee团队[40] 开发的聚芳基共聚物膜，在优化的电极条件下实现了 17 A/cm2 @ 2.0 V的创纪录电

流密度，并实现了长达 2 000 h的耐久性；Boettcher团队[41] 针对极具挑战的纯水进料工况设计了 CoOx 自支撑

阳极，在 1 A/cm2 下将槽压大幅降低了约 200 mV，且降解率仅为 8 mV/h；徐铜文团队[42] 则通过在交联离子聚

合物网络中共价锚定 NiFe催化剂，解决了纯水 AEMWE中的催化层剥离难题，器件在 1 A/cm2 下稳定运行超

1 800 h且衰减率低至 0.03 mV/h。在此背景下，本研究另辟蹊径，依托“同构交联与功能分工”的设计策略，在

采用非贵金属催化剂 NiFe2O4 条件下，MEA实现了长达 800 h的稳定运行。但从“膜/离子聚合物定制化”视角

出发，本文所获得的MEA综合性能显著优于多数采用非贵金属催化体系的文献报道[43,44]。

为了进一步探明原位交联策略对膜电极界面机械稳定性的增强机制，对稳定性测试前后的 MEA中膜与

催化层的界面进行了形貌分析。在传统 AEMWE中，催化层离子聚合物在大电流下极易因过度溶胀或剧烈

产气引发界面应力失衡，导致催化层大规模脱落。如图 15所示，采用同构交联设计组装的 MEA-HDHBO的

膜与催化层界面在测试前后未表现出明显的形貌变化，而隔膜因长期水合产生了一定的纹理。这一直观的

形貌证实：利用结构相似的双端碘代交联剂进行原位交联，不仅从分子尺度上消除了膜与离子聚合物的热力

学不相容性，且离子聚合物 HBO-PTrip“高吸水、低溶胀”的解耦特性成功化解了催化层内部的结构膨胀应力，

从器件工程层面解决了大电流密度下界面机械失效的难题。
  

(a)

500 nm 500 nm

(b)

图 15    MEA-HDHBO稳定性测试（a）前、（b）后的截面 SEM形貌
Fig. 15    Cross-sectional SEM images of MEA-HDHBO (a) before and (b) after the stability test
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Fig. 13    In-situ  electrochemical  impedance  spectroscopy  of  MEA-
HD and MEA-HDHBO measured at 60 ℃ in 1 mol/L KOH
solution
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Fig. 14    Stability test curves of MEA-HDHBO
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 3    结　论

（1）兼顾 AEM与 AEI的定制化与一体化设计，利用结构相似的双端卤代烃 HD与 HBO作为交联剂，原

位交联膜和离子聚合物。交联后，聚合物的碱稳定性明显提高，在 60 ℃、1 mol/L KOH 溶液中浸泡 1 500 h后

未发生阳离子基团裂解。

（2）使用疏水短链 HD作为交联剂后，聚合物的自由体积分数下降，HD-PTrip膜表现出优异的气体阻隔

性和机械强度，适合作为 AEM。采用亲水长链 HBO作为交联剂，HBO-PTrip的亲疏水微相分离程度更显著，

其 OH−电导率达 107.17 mS/cm（60 ℃）。

（3）利用 HD-PTrip作为 AEM、HBO-PTrip作为 AEI制备的膜电极 MEA-HDHBO在 60 ℃、1 mol/L KOH
溶液及电流密度 1.0 A/cm2 条件下槽压低至 1.66 V，并实现了 800 h的长时稳定运行，证明膜与离子聚合物一

体化设计及定制化设计在高性能 AEMWE中的应用价值。
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