
织物型 PPS隔膜服役中的结构变化
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摘 要：针对聚苯硫醚（PPS）隔膜在碱性水电解槽服役过程中出现的隔膜工作效率降低和能耗变大的问题，通过分析

不同服役时间 PPS 织物隔膜的形貌变化、热性能、元素含量和价态变化、红外光谱、力学性能、亲疏水性能以

及隔膜电阻等，研究碱性电解水制氢过程中 PPS 织物隔膜的变化，解析其机理。结果表明：PPS 隔膜在电解制

氢服役过程中发生 C—S—C 键的断裂与脱硫；随着服役时间的增长，PPS 织物隔膜纤维表面更加粗糙，甚至

出现裂痕，隔膜的亲水性变差，氢氧根离子传输速率变慢，热稳定性以及结晶性能逐渐减弱，而隔膜阻抗与拉

伸强度随之增大；PPS-8 织物隔膜中 S 元素原子分数为 4.9%，S/C 比为 5.85，水接触角为 101.33毅，热失重质量

保持率达到 47.53%，隔膜内阻为 8.236 赘。
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Structure changes in service of fabric-based PPS diaphragms
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Abstract：Aiming at the problems of decreased diaphragm working efficiency and increased energy consumption of poly -
phenylene sulfide 渊PPS冤 diaphragms during their service in alkaline water electrolyzers袁 the changes in PPS
fabric diaphragms during the alkaline water electrolysis for hydrogen production process were investigated袁 and
their underlying mechanisms were clarified袁 by analyzing the morphological changes袁 thermal properties袁 ele鄄
mental content and valence state changes袁 infrared spectra袁 mechanical properties袁 hydrophilic-hydrophobic
properties袁 and impedance of PPS fabric diaphragms with different service durations. The results show that C要
S要C bond breaking and desulfurization of the PPS diaphragm occurs during the electrolytic hydrogen production
service. As the service time increased袁 the surface of PPS fabric diaphragms becomes rougher and cracked袁 the
hydrophilicity of the diaphragm deteriorates袁 the hydroxide ion transport rate slows down袁 the thermal stability
and crystallization performance are gradually weakened袁 while the diaphragm impedance and tensile strength are
correspondingly increased. For the PPS-8 fabric diaphragm袁 the atomic fraction of S element is 4.9%袁 the S/C
ratio is 5.85袁 the water contact angle is 101.33毅袁 the mass retention rate in thermogravimetry reaches 47.53%袁
and the internal diaphragm impedance is 8.236 赘.
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随着经济和社会的迅速发展，能源需求不断增

长，环境污染越来越严重，因此，清洁能源的需求迫在

眉睫[1-2]。氢能具有洁净高效和应用场景丰富的特点，

是最优的二次能源载体，已成为全球能源技术革命和

转型发展的重大战略方向[2-4]。水电解制氢是一种清

洁、高效和大规模产氢的重要手段，目前电解水制氢

技术主要有 3 类：碱性电解水（AWE）[5-8]、质子交换膜

电解水（PEM，固体聚合物电解槽）[9-11]、阴离子交换膜

电解水（AEMS）[12-14]。在纯水介质中，质子交换膜电解

水具有电解电流密度大、效率高和响应速度快等优
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势，但需用贵金属催化剂（阴极 Pt、阳极 IrO2 等）及钛

基双极板[15-16]，另外质子交换膜的价格昂贵，催化剂价

格昂贵且易于被毒化，降低其催化活性[17]。阴离子交换

膜优点在于成本低且高度的稳定性，但关于阴离子交

换膜用于电解的研究较少，目前处于实验室测试阶

段，且阴离子交换膜会发生降解，不能长时间工作[18]。
与上述 2 种介质体系相比，碱性水溶液电解制氢技术

成熟，安全系数高、制氢成本低，在行业中占主导地

位，是目前大规模制氢的主要手段。在碱性介质中，可

利用廉价的非贵金属（Fe、Co 及 Ni 等）为催化剂，因而

碱性水溶液电解水具有成本低、环境友好、易操作、经

济实惠等优点，适用于大规模制氢且备受关注[19-21]。
隔膜是水电解制氢装置的核心组件和关键材料，

直接影响了水电解装置的能耗、气体纯度、电解稳定

性及安全性等，隔膜的作用主要有 2 个：淤分离氢气

和氧气；于传输羟基离子或氢离子形成内部通路[22-24]。
碱性水溶液电解制氢的商业化隔膜为石棉布、聚苯硫

醚（PPS）编织物、聚合物复合隔膜等[25]。石棉隔膜在高

温强碱性溶液中不耐腐蚀，有高致癌性等劣势，已逐

步被 PPS 编织物取代[26]。聚合物复合隔膜通常是以PPS
单纤织物为基底，匀称地涂有聚合物和氧化锆的混合

物[27]，隔气性好，能耗低，性能也相对稳定，但造价昂

贵，对于涂敷聚合物的配比和涂敷工艺有很大要求。

PPS 隔膜具有优良的抗碱性能与耐热性能，但在

电解制氢长时间服役过程中，隔膜会出现能耗增大，

电解效率降低的现象，影响了 PPS 隔膜在氢能领域的

发展。因此，本课题组针对 PPS 织物隔膜在碱性水溶

液电解槽服役过程出现的问题，收集了不同服役时间

的 PPS 电解制氢隔膜。通过分析不同服役时间 PPS 隔

膜的形貌变化、热性能、元素含量和价态变化、红外光

谱、力学性能、亲疏水性能以及隔膜电阻，研究碱性电

解水制氢过程对 PPS 纤维隔膜的影响。

1 实验部分

1.1 原料、试剂与设备

主要原料与试剂：PPS 纤维织物隔膜（服役 2 年、

5 年、8年）；氢氧化钾，分析纯，天津科密欧化学试剂有

限公司；乙醇，分析纯，天津风船化学试剂科技有限公

司；镍片电极、铂片电极（99%），上海楚兮实业公司；H
型电解槽，天津艾达恒晟科技发展有限公司。上述试

剂购买后未经进一步纯化处理，直接使用。

主要设备：CHI660E 型电化学工作站，上海辰华

仪器有限公司；冲孔器，长沙江梦科技有限公司；

Nicolet iS50 型傅里叶红外光谱分析仪，美国赛默飞世

尔科技公司；Gemini SEM 500 型场发射电子显微镜，

英国卡尔蔡司公司；TG 209F3 Tarsus 型热重分析仪，

德国耐驰制造有限公司；CMT 4506 型机电通用测试

机，山东万辰试验机有限公司；DSA-100 型动态接触

角测量仪，德国克吕士公司。

1.2 聚苯硫醚纤维隔膜的预处理

收集不同服役时间的 PPS 织物隔膜，将服役时间

不同的 PPS 隔膜放在去离子水中于 80 益煮沸 2 h，再
冷却至室温后，用乙醇和去离子水分别彻底冲洗，将

处理后的 PPS 隔膜于 60 益干燥 12 h 以上。

1.3 PPS织物隔膜的表征

（1）热稳定性测试（TG）：采用 TG 209F3 Tarsus 型
热重分析仪，在氮气气氛中对 PPS 隔膜进行热稳定性

分析，温度范围为 30~800 益，加热速率为 10 益/min，
得到热失重曲线。

（2）热分析测试（DSC）：采用 DSC 204F1 型差示扫

描量热仪，在氮气气氛下对 PPS 隔膜进行热性能分析，

温度范围为室温~320 益，加热/降温速率为 10 益/min。
（3）傅里叶红外光谱（FTIR）表征：采用 Nicolet

iS50 型傅里叶变换红外光谱仪对服役时间不同的 PPS
隔膜进行傅里叶变换红外光谱分析，采用 KBr 压片法

制样，扫描波数范围为 400~4 000 cm-1。
（4）X 射线光电子能谱（XPS）表征：采用 NEXSA

型 X 射线光电子能谱仪检测不同服役时间的 PPS
隔膜的化学组成与键能进行分析，测试光谱范围：0~
1 500 eV。

（5）接触角（WCA）测试：采用 DSA 30S 型动态接

触角测量仪对不同服役时间的 PPS 隔膜表面的亲疏

水性进行分析。

（6）热场发射扫描电子显微镜（SEM）：采用Gemini
SEM500 型热场发射扫描电子显微镜观察服役时间不

同的 PPS 隔膜的表面形貌。

（7）力学性能测试：采用 CMT 4506 型机电通用测

试机测量不同服役时间的 PPS 隔膜抗拉强度，测试前

将充分干燥的 PPS 织物拆解成单纱线，取长度为 4 cm
的单纱线用于力学强度测试，拉伸速率为 15 mm/min，
夹持距离为 20 mm。

1.4 PPS织物隔膜的电化学性能测试

由于电化学阻抗法采用小幅度交流信号，可以降

低电极极化，测定面电阻更精确，因此，本文采用两电

极体系测试 PPS 织物隔膜的电化学性能。阳极采用

镍电极（10 cm 伊 15 cm，厚 0.2 mm），阴极采用铂电极，

镍电极面积小于铂电极面积，有效电极面积为 0.1 cm 伊

16- -
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0.15 cm 伊 2 = 0.03 cm2。将 2 个内径为 3 cm、玻璃壁厚

为 2.5 mm、高度为 75 mm 的 H 型玻璃电解池用铁架

子固定，中间开口膜的直径为 16 mm，在电极孔两侧

分别插入镍电极与铂电极，将 CHI660E 型电化学工作

站中的工作电极与参比电极连接镍电极，对电极连接

铂电极。测量时将 PPS 隔膜夹入开口膜处，用铁夹子

固定，扭紧夹子螺丝，在两侧玻璃电解池分别盛入质

量分数为 30% 的 KOH 溶液，通过能奎斯特图拟合

不同服役时间的 PPS 织物隔膜阻抗。组装 H 型电解

槽，在 CHI760E 型电化学工作站上对 PPS 织物隔膜的

电化学阻抗谱（EIS）进行试验，测试频率范围为 105~1
Hz，振幅为 5 mV。

2 结果与讨论

2.1 SEM分析

图 1 所示为不同服役年限 PPS 隔膜 SEM 照片。

由图 1 可知，服役年限越长的 PPS 织物隔膜其纤

维表面越粗糙，甚至出现裂痕，PPS 纤维表面破损严

重，而服役年限越短的隔膜，表面越光滑。

2.2 热性能分析

3 种不同服役年限的 PPS 织物型隔膜的热失重曲

线如图 2 所示。

由图 2 可知，8 年服役的 PPS 织物型隔膜残余质

量仅为 47.53%，而服役 5 年和 2 年的织物型隔膜残余

质量分别为 49.00%和 49.33%。由此表明，PPS 织物型

隔膜在长期电解制氢使用过程中，PPS 织物隔膜高温

分解残余质量变少，热稳定性变差，可能发生了纤维

表层脱硫，隔膜纤维中聚合物分子链断裂，导致隔膜

热稳定性下降。不同服役年限的 PPS 织物隔膜的 DSC
曲线如图 3 所示。

由图 3 可以看出，使用年限为 8 年的 PPS 隔膜熔

点为 280.1 益，结晶温度为 230.1 益，低于其他 2 种年

限服役隔膜，表明随着服役时间的增长，PPS 织物隔膜

的熔点以及结晶点都在降低。这可能是由于在电解槽

服役过程中 PPS 隔膜发生脱硫，PPS 少部分分子链断

裂，导致其熔点和结晶温度均下降。

2.3 XPS分析

为了进一步确定织物型 PPS 隔膜中的原子分数

图 1 不同服役年限的 PPS隔膜电镜图

Fig.1 Electron microscopic images of PPS diaphragms of
different service durations

（a）PPS-2

（b）PPS-5

（c）PPS-8
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300 800
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图 2 不同服役年限的 PPS隔膜热失重曲线

Fig.2 TG curves of PPS diaphragms for different service
durations
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图 3 不同服役年限 PPS隔膜的 DSC曲线

Fig.3 DSC curves of PPS diaphragms of different service
durations
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变化以及 S 价态结构变化，通过 XPS 对服役后的隔膜

进行分析，不同服役年限 PPS 隔膜的 S2p 和总 XPS 谱

图如图 4 所示，隔膜中所含元素的原子分数及 S/C 元

素比如表 1 所示。

由图 4和表 1可知，PPS-8隔膜中 S元素含量最低，

同时随着隔膜服役年限的增长，S/C 比例逐渐降低。S
元素含量降低说明 PPS 隔膜在电解制氢过程中发生

了脱硫反应。结合图 2 TG 热失重结果可知，电解使 C—S—C 部分分子链发生断裂，导致 PPS 隔膜热稳定

性降低，隔膜纤维表面形貌出现破损划痕也与之有关。

2.4 FTIR分析

为进一步分析 PPS 织物隔膜的化学结构变化，测

试不同服役年限的 PPS 织物隔膜红外谱图，结果如图

5 所示。

由图 5 可知，由于红外谱图 3 600~3 200 cm-1 处
没有 O—H 强宽峰，所以数据从 2 000~400 cm-1 开始，

多为苯环 C—H 振动和 C——C 振动引起的波峰，而

1 272~1 210 cm-1 处没有出现芳香醚峰，表明聚苯硫

醚中没有出现 C—O—C 氧化交联，而 1 067 cm-1 和

1 320 cm-1 处也没有出现 S——O 和 O——S——O 峰，说明

硫醚键没有被氧化成亚砜和砜键。由此更加可以确

定，导致 PPS 隔膜热失重残余质量变低的原因是 S 键

的断裂与流失，这使得 PPS 隔膜结构变得不稳定，热

稳定性变弱，导致其 TG 残余质量降低。

2.5 力学性能分析

为分析电解制氢过程对 PPS 织物隔膜力学性能

的影响，对不同服役年限的 PPS 隔膜进行拉伸断裂测

试，结果如图 6 所示。

由图 6 可知，PPS-8 拉伸应力达到 127 MPa，应变

达到 453%，远大于其他 2 种服役年限的 PPS 织物，表

明随着隔膜服役时间的增长，PPS 隔膜纤维的拉伸强

度逐渐增大。

2.6 亲水性分析

为了分析 PPS 隔膜的亲水性，对不同服役年限的
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图 4 不同服役年限 PPS隔膜的 S 2p和总 XPS谱图

Fig.4 S 2p and total XPS spectra of PPS diaphragms of
different service durations

0
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（d）3 种不同年限 PPS 隔膜总谱图

C 1s

600 400 200
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O 1s

材料
原子分数/% S/C 元素比C O S

PPS-8 83.80 11.30 4.90 5.85
PPS-5 79.57 14.93 5.50 6.91
PPS-2 86.17 7.75 6.07 7.04

表 1 不同服役年限 PPS隔膜的原子分数及元素比

Tab.1 Atomic fraction and elemental ratios of PPS
diaphragms of different service durations

500
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1 000

图 5 不同服役年限 PPS隔膜的红外谱图

Fig.5 Infrared spectra of PPS diaphragms of different service
durations
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2 5
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图 6 不同服役年限 PPS隔膜的应力应变曲线

Fig.6 Stress-strain curves of PPS diaphragms of different
service durations
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图 8 不同服役时间 PPS隔膜的交流阻抗

Fig.8 AC impedance of PPS diaphragms of different service
durations
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PPS 隔膜进行接触角测试，结果如图 7 所示。

由图 7 可知，PPS-8 接触角为 101.33毅，PPS-5 接

触角为 95.83毅，PPS-2 接触角为 93.53毅。这是由于在电

解制氢过程中 PPS 隔膜脱硫，S 的流失会降低 PPS 分

子的极性，随着服役年限的增长，PPS 隔膜亲水性逐渐

下降，这会导致隔膜传递氢氧根离子的能力越来越

弱，降低氢氧根离子的传输速率，影响隔膜在电解制

氢设备中的制氢效率。

2.7 电化学性能分析

为分析碱性电解水制氢过程对 PPS 织物隔膜内

阻影响，对不同服役时间的 PPS 隔膜进行电化学性能

测试，其交流阻抗谱图如图 8 所示。

内阻是碱性电解水制氢隔膜的一个重要参数，代

表制氢隔膜传导氢氧根离子的传输速率。由图 8 可

知，服役时间为 PPS-8 的内阻 R t 为 8.236 赘，PPS-5 的

R t 为 6.688 赘，PPS-2 的 R t 为 5.913 赘，表明隔膜电阻

随着服役年限的增长，隔膜电阻逐渐变大。这是由于

隔膜发生脱硫反应，隔膜的亲水性变差，氢氧根离子

传输速率变慢。

3 结 论

本文针对 PPS 织物隔膜在碱性水溶液电解槽服

役过程出现的问题，收集了不同服役时间的 PPS 电解

制氢隔膜，对其形貌变化、热性能、元素含量和价态变

化、红外光谱、力学性能、亲疏水性能以及隔膜电阻进

行分析，结果表明：

（1）PPS 织物隔膜在电解制氢服役过程中发生

C—S—C 的断裂与脱硫，隔膜的亲水性变差，氢氧根

离子传输速率变慢。随着电解制氢服役时间的增长，

PPS 织物隔膜的热稳定性以及结晶性能逐渐减弱，阻

抗也随之增大。

（2）PPS-8 织物隔膜中 S 元素原子分数为 4.9%，

S/C 比为 5.85，TG 质量保持率为 47.53 %，低于其他 2
种服役年限较短的 PPS 织物隔膜；而水接触角为

101.33毅，隔膜内阻为 8.236 赘，高于其他 2 种 PPS 织物

隔膜。

（3）亟需开发一种在电解制氢过程中不易被电解

脱硫的 PPS 纤维隔膜，以延长其工作寿命，避免能耗

损失。
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