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摘　要：开发可应用于电催化CO2还原 (ECR) 的高性价比离子交换膜，对于实现碳资源高效利用至

关重要。基于此，以合成的聚酰亚胺为骨架，通过开环反应引入含季铵基团的柔性烷基侧链，制备

一系列季铵化聚酰亚胺 (QAPI) 膜，详细研究其化学结构、微观形貌、理化性能及ECR性能。在所

有QAPI膜中，QAPI-70膜展现出最优的OH−传导能力和ECR性能。此外，QAPBI-70膜在ECR环境

中可保持良好的稳定性。结果表明，制备的QAPBI-70膜在ECR方面具有较好的应用前景。
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1　前 言

随着社会经济的不断发展，化石能源的消

耗量越来越大，导致大气中的CO2浓度不断增

大，从而引起全球变暖、海洋酸化和极地冰川

融化等诸多环境问题[1-4]。基于此，我国提出明

确的碳达峰碳中和 (简称“双碳”) 战略目标。

但如何有效地降低大气中CO2浓度，并将其转

化为高附加值产品，已经成为当前重要的研究

课题[5]。电催化CO2还原 (ECR) 技术是一种利用

电催化方式将CO2转化为具有经济价值的含碳

化合物的技术，可有效助力低碳社会的发展[6-8]。

ECR 技术具有下列主要优势：(1) 能量利用率

高[9]。相比传统化学合成方法，ECR过程需要的

能量更少，反应时间更短，可有效降低生产成

本。(2) 产物种类多样[10]。通过调节催化剂、反

应条件等因素，可以选择性地合成多种产物。

(3) 可控性强[11]。可以通过调节电位、电流密度

等参数精确控制反应过程，提高反应速率。在

众多ECR产物中，CO因具备以下优势而备受关

注：一方面CO作为合成气的重要组成，可与氢

气反应生成甲醇、甲醛、丙酮等化学品；另一

方面 CO 具有还原性，在冶金工业中得到广泛

应用。

离子交换膜作为ECR装置的重要组件，功

能主要包括以下 2方面：(1) 将阴阳极隔开，防

止ECR产物的交叉和二次氧化；(2) 对特定载荷

离子进行选择性传递，同时阻挡其他离子的渗

透，构建完整回路[12]。目前，用于ECR装置的

膜材料既有阳离子交换膜，又有阴离子交换膜。

阳离子交换膜通过传导质子实现电荷平衡，阴

离子交换膜则通过传导OH-。目前报道的阳离

子交换膜主要为具有优异质子传导能力和稳定

性的Nafion系列膜，但在其使用过程中，质子
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会从阳极流向阴极，致使阴极 pH值发生变化，

并加剧析氢反应[13]。透过阴离子交换膜的是

OH-，因此相比于阳离子交换膜，前者引起析

氢反应的可能性更小，更有利于 ECR[14]。理

想的阴离子交换膜应满足OH-传导率高、机械

性能强和碱稳定性优异等多方面要求[15-16]。

目前报道的阴离子交换膜主要包括 Sustainion

和 Fumasep膜，它们具备有效抑制析氢反应和

钾离子渗透的优点，但是存在OH-传导率低和

稳定性弱等问题，限制了其大规模商业化应用

于 ECR。因此，仍需设计并开发面向 ECR 应

用的新型阴离子交换膜，以提高其综合性

价比。

为此，本文采用分子结构设计和修饰策略，

利用聚酰亚胺作为阴离子交换膜的疏水性骨架，

将含有季铵基团的亲水性侧链接枝于主链，构

建具有新型分子结构的季铵化聚酰亚胺离子交

换膜；将其应用于ECR，获得CO主产物，可以

有效地促进ECR性能的提升，为ECR隔膜提供

新的选择。

2　实验部分

2.1　试剂

十氟联苯 (99%，AR)、对硝基苯酚 (98%，

AR)、 4, 4′- ( 六氟异丙烯) 二酞酸酐 (6FDA，

99%，AR)、5-氨基 -2- (4-氨基苯基) 苯并咪唑

(APABI，98%，AR) 购于上海阿拉丁生化科技

股份有限公司；2, 3-环氧丙基三甲基氯化铵

(EPTMA-Cl，≥95.0%，AR) 购于上海麦克林生

化科技有限公司；无水碳酸钾 (95%，AR)、碳

酸氢钾 (95%，AR)、氢氧化钾 (85%，AR)、三

乙胺 (AR)、N,N-二甲基乙酰胺 (DMAc，99.5%，

AR)、N,N-二甲基甲酰胺 (DMF，99.5%，AR)、

无水乙醇 (AR) 购于成都金山化学试剂有限公

司；乙酸酐 (98%，AR) 购于成都市科隆化学品

有限公司；二氧化铱 (IrO2，99.9%，AR，苏州

晟尔诺科技有限公司)；银纳米粉 (Ag，99.5%，

<100 nm，Sigma-Aldrich，德国)；FAA溶液 (质

量分数5%，Fumasep，德国)。

2.2　季铵化聚酰亚胺膜的制备

根据本课题组前期工作[17]，以十氟联苯和

对硝基苯酚为原料，采用亲核取代和硝基还原

合成二胺单体 4,4-双 (4-氨基苯氧基) 八氟联苯

(OFBAPB)。随后，利用 OFBAPB、APABI 和

6FDA 单体，并调控 OFBAPB 和 APABI 的物质

的量之比，制备不同咪唑基团含量的季铵化聚

酰亚胺 (QAPI) 膜，制备路线如图 1 所示。以

QAPI-70膜为例，合成步骤如下。

图图1  QAPI膜的合成路线 .

Figure 1  The synthesis route of QAPI membranes.
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(1) 首先，在含 20.0 mL DMAc的 250 mL三

颈烧瓶中加入 0.61 g (1.2 mmol) OFBAPB 和

0.63 g (2.8 mmol) APABI，室温下搅拌1 h至固体

溶解。然后加入 1.78 g (4.0 mmol) 6FDA，在室

温继续反应 24 h 后，加入 5.0 mL 三乙胺和

10.0 mL 乙酸酐，在 60 ℃下反应 2 h、90 ℃下

反应 1 h、100 ℃下反应 0.5 h。最后，将反应液

冷却至室温，缓慢倒入乙醇中，过滤，将得到

的纤维状产物在 80 ℃下干燥 24 h，即得聚酰亚

胺PI-70。

(2) 将1.00 g PI-70溶于20.0 mL DMF中，得

棕色黏稠溶液，然后加入0.18 g EPTMA-Cl，于

80 ℃持续搅拌反应 24 h倾倒于干燥且洁净的玻

璃板上流延成膜，随后在 80 ℃干燥 24 h，得到

氯化季铵化聚酰亚胺膜。将所得膜在乙醇中浸

泡 24 h 去除残留溶剂，再置于 0.1 mol·L-1 的

KOH溶液中浸泡 24 h，实现氯离子和氢氧根的

交换。最后，用去离子水对膜进行反复洗涤、

干燥，即得到 QAPI-70 膜。经过实验室初步

估算，QAPI-70膜的制备成本约为169 美元·m−2，

远低于 ECR常用的商用阴离子交换膜 Fumasep

膜(1400~1600 美元·m-2) 和阳离子交换膜Nafion

膜(500~700 美元·m-2) 的售价。

2.3　膜的结构和形貌表征

利用Nicolet-6700型全反射傅里叶变换红外

光谱仪 (ATR-FTIR，美国尼高力仪器公司) 和

Bruker Acance 600 型 超 导 核 磁 共 振 波 谱 仪

(NMR，瑞士布鲁克公司) 确定膜的化学结构。

其中，ATR-FTIR 的扫描范围和分辨率分别为

400~4000 cm-1和 4 cm-1，NMR测试所用溶剂和

内标物分别为氘代二甲亚砜和四甲基硅烷。采

用Regulus 8220型扫描电子显微镜 (SEM，日本

日 立 公 司) 和 SPA-300HV 型 原 子 力 显 微 镜

(AFM，日本精工株式会社) 对膜的表/断面微观

形貌进行表征。在进行膜断面表征前，需利用

液氮对其进行脆断处理。

2.4　膜的理化性能表征

膜的吸水率 (Uw) 和溶胀率 (Rs) 测试方法如

下：将一定大小的膜样品在 50 ℃下干燥 6 h取

出，测得干膜的质量与厚度；然后将其浸泡在

去离子水中 24 h，取出膜后迅速用滤纸吸干膜

表面的水分，并测试湿膜的质量与厚度，分别

根据公式(1)和公式(2)计算膜的Uw和Rs：

Uw =
Wwet -Wdry

Wdry
´ 100% (1)

Rs =
dwet - ddry

ddry
´ 100% (2)

其中，Wwet和Wdry分别为湿膜与干膜的质量，g；

dwet和ddry分别是湿膜与干膜的厚度，μm。

使用CHI660E型电化学工作站 (上海辰华仪

器有限公司) 测试膜的OH−传导率。将膜浸泡于

1.0 mol·L-1 KOH溶液中24 h。然后，用1.0 mol·L-1 

KOH溶液填充H型电解池，分别测量有膜和无

膜时H型电解池的电阻值 R1和 R0 (Ω)。根据公

式(3) 计算隔膜的OH-传导率：

σ =
d

(R1 -R0 )´A
(3)

其中，σ是膜的OH-传导率，mS·cm-1；A是隔膜

的有效面积，cm2；d是隔膜的厚度，cm。

此外，在 0.1 mol·L-1 KOH、 0.1 mol·L-1 

KHCO3和 0.1 mol·L-1 K2CO3溶液中，分别测得

膜的OH-、HCO3
-和CO3

2-的传导率，测试装置如

图2所示。每张膜独立进行OH-、HCO3
-和CO3

2-

传导率测试，3种离子之间不存在竞争关系。类

似的定义方法也可用于其他电化学器件膜材料，

例如质子和钒离子都可以透过的全钒液流电池

隔膜材料。在全钒液流电池隔膜材料的研究中，

研究者广泛采纳以质子传导率除以钒离子渗透

率的方式定义膜的质子选择性。受到这种方法

的启发，本文根据公式 (4) 计算隔膜的 OH-选

择性：

xOH-=
σOH-

σOH-+ σHCO3
-+ σCO3

2 -

´ 100% (4)

其中，σOH-、σHCO3
-和 σCO3

2-分别为膜的OH-、

HCO3
-和CO3

2-的传导率，mS·cm-1。

图图2  膜离子传导率测量装置示意 .

Figure 2  Diagram of the measurement device of ion 

conductivity of membrane.

314



4期 张博等： 面向电催化CO2还原应用的季铵化聚酰亚胺膜的制备及性能研究

用于 ECR 的膜需要具有较好的机械性能，

其力学性能使用QJ-210A型电子万能试验机 (上

海倾计仪器仪表科技有限公司) 测试，测试过程

的拉伸速度为 10 mm·min−1。根据公式 (5) 和公

式 (6) 分别计算膜的最大拉伸强度和断裂伸

长率：

S =
F

d ´W
(5)

E =
L'
L

(6)

其中，S为膜的最大拉伸强度，MPa；d为膜厚

度，μm；W为膜宽度，mm；F为膜在断裂时的

最大应力，N；E表示膜的断裂伸长率，%；L

表示膜长度，mm；L'表示膜断裂时膜的绝对伸

长量，mm。

2.5　ECR性能测试

H型电解池：将膜 (有效面积为1.76 cm2) 用

去离子水浸泡，安装于H型电解池中作为隔膜；

在该电解池两极室中加入 0.1 mol·L-1 KHCO3溶

液作为电解液，并以 40 mL·min-1的流速向阴极

电解液中通入CO2，排出电解液中的空气，使电

解液达到CO2饱和状态。将厚度为 0.5 mm的银

箔作为阴极催化材料，以Ag/AgCl为参比电极，

铂片为对电极。以 20 mL·min-1的速率向阴极电

解液中持续通入CO2，采用恒压计时电流法进

行 ECR 性能测试。利用气相色谱 (GC 9790 

Plus，浙江福立分析仪器有限公司) 对CO2还原

产物的组成进行分析。此外，在恒定电压下进

行长时间电解，探究膜在H型电解池中的ECR

稳定性。

膜电极 (MEA) 反应器：将5.0 mg Ag粉分散

在 1.0 mL乙醇与 50 µL FAA的混合溶剂中，超

声处理30 min，制备阴极催化剂油墨。将5.0 mg 

IrO2分散在1.0 mL乙醇与50 µL FAA的混合溶剂

中，超声处理 30 min，制备阳极催化剂油墨。

将阴、阳极催化剂油墨分别喷涂在碳纸上，烘

干备用。将负载阴、阳极催化剂的碳纸与膜结

合，制备膜电极。将膜电极与气体流场和集流

板组装，得到 MEA 反应器。阴极 CO2 流速为

20 mL·min-1， 通 过 蠕 动 泵 使 0.1 mol·L-1 的

KHCO3溶液流过阳极。膜有效面积为 1.0 cm2。

采用恒定电流法进行ECR性能测试。利用气相

色谱对 CO2还原产物的组成进行分析。此外，

在恒定电流进行长时间电解，探究膜在MEA反

应器中的ECR稳定性。

利用橡胶管将H型电解池、MEA反应器的

阴极出气口与气相色谱相连，将每次产生的气态

产物直接输入气相色谱中进行在线检测，以此确

定产物中CO和H2的含量，从而计算其法拉第效

率。气相色谱检出限介于10~100000 ppm；使用

的色谱柱为 5A 分子筛、Propak N 和 Propark Q

柱。色谱柱为60~80目色谱固定相填充的内径为

3.0 mm的不锈钢管。

分别根据公式 (7) 和公式 (8) 计算CO法拉

第效率和CO分电流密度：

FECO =
αnF
Q

´ 100% (7)

jCO =FEco ´ jtotal (8)

其中， α为 CO2 还原成 CO 转移电子数 2； n

为 CO 的物质的量，mol；F 为法拉第常数，

96485 C·mol-1；Q 为阴极转移的总电荷，C；

jtotal为总电流密度，mA·cm-2；FECO 为CO的法

拉第效率，%；jco为CO分电流密度，mA·cm-2。

3　结果与讨论

3.1　ATR-FTIR分析

PI和QAPI膜的ATR-FTIR光谱如图 3所示。

1367 cm-1和 1602 cm-1处的峰可分别归属于酰亚

胺环上 C—N 伸缩振动和咪唑环的振动[18]；

1720 cm-1 和 1780 cm-1 处的峰来源于酰亚胺环

C==    O的对称与不对称伸缩振动；—O—的伸缩

振动峰位于 1249 cm-1处；1143 cm-1处的吸收峰

可归属于—CF3。相比于 PI 膜的 ATR-FTIR 光

谱，QAPI膜在1621 cm-1处出现了新峰，可归属

于开环接枝反应后羟基的O—H面内弯曲振动；

950 cm-1处的峰可归属于季铵基团。以上结果说

明，PI膜已通过缩聚反应成功合成，且含季铵

基团的侧链已接枝于 PI 主链，QAPI 膜亦成功

制备。

图图3  PI和QAPI膜的ATR-FTIR光谱 .

Figure 3  ATR-FTIR spectra of PI and QAPI membranes.
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3.2　1H-NMR分析

PI-70 和 QAPI-70 膜的 1H-NMR 光谱如图 4

所示。7.20~8.40 ppm的峰来自PI主链芳香环的

质子。此外，13.26 ppm处的峰可归属于咪唑环

的氢。随着接枝反应的完成，13.26 ppm处的峰

完全消失，且羟基的氢峰出现在 4.35 ppm 处 

(图 4(b))。3.12 ppm和 3.28 ppm的峰则对应于柔

性烷基侧链亚甲基和甲基的氢。根据 1H-NMR

结果可以进一步确定含季铵基团的侧链已接枝

到PI主链，成功获得QAPI-70膜。

3.3　微观形貌分析

QAPI-70膜的表/断面微观形貌如图 5(a)~(d) 

所示。QAPI-70膜的表面光滑平整，且具有较好

的均一性。此外，经过脆断的截面也是致密的，

且无微观裂纹出现。基于此，在ECR应用过程

中，QAPI-70膜的致密结构能有效阻止CO3
2-和

HCO3
-的渗透，以及正负极两侧产物的交叉污染，

有利于该膜获得优异的性能。PI-70和QAPI-70膜

的 AFM 效果如图 5(e) 和图 5(f) 所示。PI-70 和

QAPI-70 膜的表面粗糙度分别为 1.541 nm 和

2.527 nm，说明接枝反应的发生可略微增大膜表面

的粗糙度，相似的结果也有其他文献报道过[19]。

3.4　理化性能分析

PI和QAPI膜的理化性能见表1。在所有PI和

QAPI 膜中，QAPI-70 膜具有最大的 Uw (13.8%)。

随着咪唑单体含量的增加，PI膜的Uw逐渐增加，

这是由于咪唑基团具有较强的亲水性。同时，具

有相同OFBAPB和APABI比例的QAPI膜的Uw均

高于PI膜的，这归因于QAPI上的季铵基团可有

效增强膜的亲水性[20]。此外，PI和QAPI膜的Rs

与其Uw具有相似的趋势。由于PI膜不含季铵基

团，其离子交换容量 (Ion Exchange Capacity，

图图4  (a) PI-70和(b)QAPI-70膜的 1H-NMR光谱 .

Figure 4  1H-NMR spectra of (a) PI-70 and (b) QAPI-70 membranes.

图图5  (a-b) QAPI-70膜的表面形貌; (c-d) QAPI-70膜的断面形貌; (e) PI-70膜的AFM 形貌; (f) QAPI-70膜的AFM形貌 .

Figure 5  (a-b) Surface morphology of QAPI-70 membrane; (c-d) cross-sectional morphology of QAPI-70 membrane; (e) 

AFM image of PI-70 membrane; (f) AFM image of QAPI-70 membrane.
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IEC) 值Ci无法检出。此外，随着APABI含量增

加，接入的季铵基团含量也进一步增加，导致

QAPI膜的Ci水平逐渐提高。因此，QAPI-70膜具

有最大的Ci值，为0.96 mmol·g-1，说明其具有较

强的OH−传导能力。

3.5　机械性能分析

PI和QAPI膜的机械性能分析结果如图 6(a)

所示。随着刚性咪唑单体APABI含量增加，PI

和QAPI膜的机械性能展现出逐渐降低的趋势。

此外，随着EPTMA-Cl使用量的增加，QAPI膜

的机械强度逐渐降低，可能因为侧链接枝程度

的增加会使分子链段之间距离增大，作用力减

小[21]。同时，与具有相同OFBAPB和APABI比

例的 PI 膜相比，QAPI 膜的机械性能较弱。此

外，为了探究QAPI-70膜在ECR使用环境中的

稳定性，将其在 0.1 mol·L-1 KHCO3 溶液中浸

泡后测试机械性能，结果如图 6(b) 所示。在

0.1 mol·L-1 KHCO3溶液中浸泡 7 d，QAPI-70膜

的最大拉伸强度和断裂伸长率与原膜相比基本

无变化，说明其在ECR环境中具有良好的机械

稳定性。综上所述，QAPI的机械性能可以满足

ECR膜的应用要求。

3.6　OH−传导率分析

ECR用阴离子交换膜不仅需具有良好的机

械性能，而且应具有较高的OH−传导率。QAPI

膜的OH-传导率随着EPTMA-Cl用量的增加而逐

渐增大，其中QAPI-70膜的OH−−传导率最大，为

14.77 mS·cm-1 (表1)。这是由于季铵基团本身能

够有效地传递OH-，且季铵基团和羟基的亲水性

也能够提高膜的水合程度，构建更多的水通道，

从而促进OH−的传导[22]。所有膜的OH-传导率均

随着温度的升高而逐渐增大 (图7(a))，这是因为

温度越高，离子迁移速率越大，同时膜的骨架

振动频率和溶液中水分子的运动也会随着温度

的升高而加剧，从而有效提高OH−的传导率。

此外，对 QAPI 膜分别在 20 ℃ 0.1 mol·L-1 

KOH、0.1 mol·L-1 K2CO3和 0.1 mol·L-1 KHCO3溶

液中的传导率进行测定，结果如图 7(b) 所示。

表表1　PI和QAPI膜的理化性能 .

Table 1　Physico-chemical properties of PI and QAPI membranes.

Membrane

PI-50

PI-60

PI-70

QAPI-50

QAPI-60

QAPI-70

Thickness

(µm)

38±2

37±2

38±2

39±2

39±2

39±2

Rs

(%)

4.3±0.2

5.8±0.2

7.8±0.2

4.9±0.2

6.3±0.2

9.6±0.2

Uw

(%)

7.4±0.2

9.6±0.2

11.1±0.2

9.1±0.2

10.3±0.2

13.8±0.2

Ci

(mmol g−1)

−
−
−

0.63±0.03

0.78±0.03

0.96±0.04

OH− conductivity

(25 ℃, mS cm−1)

−
−
−

9.85±0.1

10.74±0.1

14.77±0.2

图图6  (a) PI和QAPI膜的机械性能; (b) QAPI-70膜在浸泡于0.1 mol·L-1 KHCO3溶液中1~3 d的机械性能 .

Figure 6  (a) Mechanical properties of PI and QAPI membranes. (b) Mechanical properties of QAPI-70 membrane after 

immersion in a 0.1 mol·L-1 KHCO3 solution for 1~3 days.
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QAPI-70膜的OH-传导率明显高于QAPI-50膜的和

QAPI-60膜的，而QAPI-70膜的CO3
2-和HCO3

-传导

率仅略高于QAPI-50膜的和QAPI-60膜的。因此，

计算得出的QAPI-70膜的OH−选择性 (58.2%) 高于

QAPI-50膜的 (51.3%) 和QAPI-60膜的 (53.3%)。在

含有CO2水溶液的阴极中，CO2不可避免地会与

OH-发生中和反应，生成HCO3
-和CO3

2-[23]。该中

和反应速率非常大，在30 min内几乎所有的OH-

都将转化为HCO3
-和CO3

2-[24]。然而，QAPI-70膜

可以高选择性地传导 OH-，有效地抑制副反应

(CO2+OH-→HCO3
-，CO2+2OH-→CO3

2-+H2O)的发

生，从而使CO2还原成CO，而不是形成HCO3
-和

CO3
2-。因此，QAPI-70膜可以有效防止HCO3

-和

CO3
2-的形成，从而提高ECR性能。

3.7　ECR性能分析

QAPI 膜在 H 型电解池中的 ECR 性能如

图8(a) 和图8(b) 所示。在电压−1.4 V下，QAPI-

70膜的CO法拉第效率和CO分电流密度分别为

95.7% 和−20.6 mA·cm-2，均高于 QAPI-50 膜的

(92.4%，−16.5 mA·cm-2) 和 QAPI-60 膜的 (93.4%，

−18.4 mA·cm-2)。此外，在相同电位，随着接枝

量的增大，QAPI膜的CO分电流密度逐渐增大，

这是因为OH-传导率逐渐提升，能够更好地将

OH-传递到阳极。随着电位的增加，QAPI膜的

CO法拉第效率呈现先增加后减小的趋势，这归

因于随电位的增大ECR反应得到加速，导致其性

能得到提升，但是在过高的电位，析氢反应也更

加剧烈，导致CO法拉第效率反而有所降低。

目前，MEA 反应器被认为是最有前途的

ECR大规模应用装置，也更适合评价膜对ECR

性能的影响[25]。在 MEA 反应器中，QAPI 膜的

ECR性能如图8(c) 所示。在相同的电流密度下，

QAPI-70膜的CO法拉第效率均高于QAPI-50膜

的和 QAPI-60 膜的。此外，在分电流密度

图图7  (a) QAPI膜在不同温度下的OH-传导率; (b) QAPI膜的CO3
2-、HCO3

-、OH-传导率 .

Figure 7  (a) OH- conductivities of QAPI membranes at different temperatures; (b) CO3
2-, HCO3

- and OH- conductivities of 

QAPI membranes.

图图8  (a-b) 使用QAPI膜的H型电解池的ECR性能; (c) 使用QAPI膜的MEA反应器的ECR性能 .

Figure 8  (a-b) ECR performance of H-type cell with QAPI membrane; (c) ECR performance of MEA reactor with QAPI membrane.
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−60 mA·cm-2，QAPI-70膜的CO法拉第效率达到

最大，为 91.3%，亦明显高于 QAPI-50 膜的

(83.2%) 和 QAPI-60 膜的 (86.4%)，这主要归因

于QAPI-70膜具有最高的OH-传导率和选择性。

3.8　ECR稳定性分析

膜稳定性是ECR实际应用中一个非常重要

的指标。在电压−1.4 V，QAPI-70膜在H型电解

池中可稳定电解 48 h (图 9(a))，且CO法拉第效

率基本维持在 95% 附近。在 MEA 反应器中，

QAPI-70膜能在−60 mA·cm-2稳定运行 12 h，其

CO法拉第效率未发生衰减 (图 9(b))。同时，对

稳定性测试后的QAPI-70膜进行ATR-FTIR光谱

测试，结果如图9(c) 所示。QAPI-70膜在长时间

连续电解后，其ATR-FTIR光谱无吸收峰的改变

与移动，说明其化学结构未发生变化。这些结果

说明QAPI-70膜能够满足ECR的长期应用需求。

4　结 论

本文利用自主合成的含氟二胺单体OFBAPB、

含咪唑基团二胺单体APABI和含三氟甲基的二

酐单体6FDA，成功合成了PI高分子。此外，通

过开环接枝反应，利用含有季铵基团的侧链对

PI主链进行修饰，以构建出具有新型分子结构

的 QAPI 膜。季铵基团的引入可以显著地提高

QAPI膜的离子交换容量和OH−传导率，并可使

其高效应用于ECR。在电压−1.4 V，使用QAPI-

70膜的H型电解池的CO法拉第效率和CO分电

流密度分别可达 95.7% 和−20.6 mA·cm-2；在分

电流密度−60 mA·cm-2，使用QAPI-70膜的MEA

反应器的CO法拉第效率为 91.3%。QAPI-70膜

在H型电解池和MEA反应器中均能保持良好的

稳定性。综上，QAPI-70 膜在电催化 CO2还原

应用方面具有良好的前景，并为阴离子膜材料

提供了新的选择。然而，QAPI-70 膜的 OH−传
导率需进一步提升，以更有效地提升 ECR 性

能。因此，拟采取分子结构调控 (例如：支化、

交联等) 和/或与功能填料复合等策略解决上述

问题。

图图9  (a)在电压−1.4 V下,使用QAPI-70膜的H型电解池的ECR稳定性; (b) 在分电流密度−60 mA·cm-2下,使用QAPI-70

膜的MEA反应器的ECR稳定性; (c) QAPI-70膜在H型电解池和MEA反应器中稳定性测试前后的ATR-FTIR光谱 .

Figure 9  (a) ECR stability of H-type cell with QAPI-70 membrane at potential −1.4 V; (b) ECR stability of MEA reactor with 

QAPI-70 membrane at partial current density −60 mA·cm-2; (c) ATR-FTIR spectra of QAPI-70 membrane before and after 

stability test in H-type cell and MEA reactor.
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Research paper

Preparation and Properties of Quaternized Polyimide Membranes for 
Electrocatalytic CO2 Reduction Application

ZHANG Bo, ZHANG Xin-ai, LIU Xue-ling, CHEN Liang, LI Jin-chao*, ZHANG Ya-ping*

(State Key Laboratory of Environment-friendly Energy Materials, Engineering Research Center of Biomass 

Materials (Ministry of Education), School of Materials and Chemistry, Southwest University of 

Science and Technology, Mianyang 621010, China)

Abstract  The development of high cost-effective ion exchange membrane that can be applied in electrocatalytic 

CO2 reduction (ECR) is very crucial for efficient carbon resource utilization. Herein, a series of quaternized 

polyimide (QAPI) membranes were successfully prepared by introducing flexible alkyl side chain containing 

quaternary ammonium groups into synthesized polyimide backbone through ring-opening reaction. The chemical 

structure, morphology, physico-chemical properties and ECR performance of QAPI membranes were investigated 

in detail. Among all QAPI membranes, the QAPI-70 membrane exhibits the highest OH- conductivity and ECR 

performance. Besides, the QAPI-70 membrane has excellent stability in the ECR environment. These results 

demonstrate the QAPI-70 membrane has a promising application in electrocatalytic reduction of CO2 to CO.

Keywords  Membrane, Polyimide, Quaternization, Electrocatalytic CO2 reduction
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