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高离子选择性PI基两性离子交换膜的制备与应用

童隆志， 刘 鑫， 王 超
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摘 要：两性离子交换膜可以结合质子交换膜和阴离子交换膜的优点， 解决质子传输能力与钒离子渗透能

力之间的权衡关系。针对许多报道中阴阳离子位于同一侧链而限制了调控其比例的问题， 本文以 5-氨基-2-
（4-氨基苯基）苯并咪， 4，4'-二氨基-2，2'-二磺酸基-联苯和 4，4'-二氨基二苯砜为二胺单体， 以 1，4，5，8-萘四

甲酸酐为二酐单体， 制备了含有苯并咪唑结构主链的磺化聚酰亚胺膜材料， 利用苯并咪唑的易修饰性， 制备

了具有长功能基团侧链的两性聚酰亚胺膜材料， 可灵活调控阴阳离子的比例。通过调控长侧链阳离子基团

的含量制备了QBISPI-x（x=0，33，67，100）系列膜。QBISPI-0具有最高的质子传导率（27. 462 2 mS·cm−1）

和离子选择性（6. 598×105 S·min·cm−3）， 在 VRFB 的测试中表现出最佳性能， 在高电流密度（200 mA·
cm−2）下能量密度可达到73. 6%。
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Preparation and Application of PI⁃Based Amphiphilic Ion 
Exchange Membranes with High Ion Selectivity

TONG　Longzhi， LIU　Xin， WANG　Chao
（School of Materials Science and Engineering， North University of China， Taiyuan 030051， China）

Abstract： Amphiphilic ion exchange membranes can combine the advantages of proton exchange mem⁃
branes and anion exchange membranes to resolve the trade-off between proton transport capacity and vana⁃
dium ion permeation capacity.  In response to many reports， the anion and cation are located in the same 
side chain which restricts the regulation of their ratios， in the present work， sulfonated polyimide mem⁃
brane materials containing the main chain of the benzimidazole structure were prepared by using 5-amino-
2-（4-aminophenyl）benzimidazole， 4，4'-diamino-2，2'-disulphonatobiphenyl， and 4，4'-diaminodiphenylsul⁃
fone as the diamine monomers， and 1，4，5，8-naphthalenetetracarboxylic anhydride as the dianhydride 
monomers.  By taking advantage of the easy modifiability of the benzimidazole， amphoteric polyimide 
membrane materials with the side chain of the long functional group were prepared， which allow the flex⁃
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ibility of the ratio of the anion to the cation to the cation to be regulated.  QBISPI-x（x=0，33，67，100） 
series membranes were prepared by modulating the content of long side-chain cationic groups. QBISPI-0， 
which has the highest proton conductivity （27. 462 2 mS·cm−1） and ion selectivity （6. 598×105 S·min·
cm−3）， shows the best performance in the VRFB test， and the energy density can reach 73. 6% at high 
current density （200 mA·cm−2）.
Key words： amphoteric ion exchange membrane； polyimide； vanadium redox flow battery； acid-base 

interaction； benzimidazole

0　引  言

“双碳”政策的提出与实施， 使我国能源结构发

生了重大改变， 以石油为代表的传统化石燃料的比

重逐渐下降， 新型清洁能源技术正在飞速发展。风

能、 太阳能等一些绿色新型能源对环境的依赖性大， 
具有间歇性特点， 因此， 对于这些能源的使用需要

借助储能设备进行调控， 使其可以稳定地整合到电

网系统中。全钒液流电池（Vanadium Redox Flow 
Battery， VRFB）因具有设计灵活、 对坏境友好、 响
应迅速等优点而被广泛应用［1-2］。

离子交换膜（Ion Exchange Membrane， IEM）

作为 VRFB 的重要组件， 不仅保证了阴阳两极活

性物质的独立反应， 同时提供了质子转移的场所。

离子交换膜的离子选择性， 即质子传输能力与钒

离子渗透能力之间的权衡关系， 与 VRFB 的能量

效率（Energy Efficiency， EE）及自放电衰减密切相

关， 这对 VRFB 的性能及寿命都至关重要［3］。

Nafion 212膜作为VRFB最常用的离子交换膜， 良
好的微相分离结构使其具有优异的质子传输能力

和电压效率（Voltage Efficiency， VE）， 但严重的

钒离子渗透使 VRFB 的库伦效率（Columbic Effi⁃
ciency， CE）低下［1，4-5］。

如何解决质子传输能力与钒离子渗透能力之

间的权衡关系一直是学者研究的焦点问题。阴离

子交换膜（Anion Exchange Membrane， AEM）利

用 Donnan 效应可有效降低钒离子渗透， 但 AEM
的低离子传输能力限制了其商业化应用［6］。具有

阳离子基团和阴离子基团的两性离子交换膜

（Amphoteric Ion Exchange Membrane， AIEM）， 
结合质子交换膜的优异质子传导能力和 AEM 优

异阻钒能力于一体， 可有效解决质子传输能力与

钒离子渗透能力之间的权衡关系。Liu等［7］以聚降

冰片烯为基体， 制备了两性离子交换膜 AIEM
（1/2）， 其具有优异的阻钒性能（钒离子渗透率为

0. 21 × 10−9 cm2·s−1）， 且 VRFB 的 CE 能达到

95% 以上。但是， 在大多数报道中， 阳离子基团

与磺酸基团接枝在同一侧链上， 阴阳离子的比例

最多为 1∶1， 这限制了阴阳离子构建高效离子通道

的作用［3］。

苯并咪唑是一种易于被修饰的结构， 同时， 
在酸性环境中， 苯并咪唑的质子化与去质子化促

进了质子转移。Pang 等［3］以聚苯并咪唑（PBI）为
基体， 通过对苯并咪唑结构的修饰， 制备了具有

两性基团的 PBI 离子交换膜。与 Nafion 212 膜相

比， PBI两性膜的钒离子渗透率（1. 9 × 10−9 cm2·

s−1）显著降低， 在电流密度为 100 mA·cm−2 的工

作条件下， 其库仑效率为 99. 2%， 能量效率为

85. 9%。但是， PBI结构排列致密， 很难产生离子

传输通道， 且质子传输能力差［8］。

相比PBI材料， 磺化聚酰亚胺（SPI）由于原料

来源广泛， 机械性能和热稳定性优异， 同时亚胺

环具有高的自由体积和离子选择性， 受到了广泛

关注。在 SPI 结构中引入苯并咪唑结构， 通过对

苯并咪唑结构单体及其季铵化程度的调控， 能够

有效解决阴阳离子比例的问题。本文选择以 5-氨
基-2-（4-氨基苯基）苯并咪唑提供苯并咪唑结构， 
以 4，4'-二氨基-2，2'-二磺酸基-联苯提供磺酸基

体， 以 4，4'-二氨基二苯砜控制磺化度和苯并咪唑

的结构含量， 以 1，4，5，8-萘四甲酸酐为酸酐， 制
备了主链含有苯并咪唑结构的磺化聚酰亚胺材

料， 通过对苯并咪唑结构的季铵化修饰得到具有

两性结构的聚酰亚胺离子交换膜， 通过调节在苯

并咪唑结构上的季铵化长侧链的含量， 探索了同

一磺化度下季铵化程度对电池性能的影响。

1　实验部分

1. 1　原料与设备

实验所用化学试剂和设备分别见表 1 和

表 2。
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1. 2　实验过程

先对 BDSA 提纯， 除去结合水， 即将 BDSA
与 TEA溶解在水中， 然后加入盐酸析出， 重复上

述过程数次， 得到白色粉末状固体。

采用一步高温［9⁃11］合成BISPI， 如图 1 所示。将

BDSA（1. 36 mmol）、 TEA（2. 72 mmol） 以及间甲基

苯酚（18 mL） 加入到三颈烧瓶（配有磁力搅拌装置、 
冷凝装置和氩气入口）， 加热到80 ℃使BDSA完全

溶解， 然后加入 4，4’-二氨基二苯砜（1. 19 mmol）、 
5-氨基-2-（4-氨基苯基）苯并咪唑（0. 85 mmol）、 
NTDA（3. 4 mmol）， 待完全溶解后加入异喹啉

（7. 8 mmol）和甲苯（2 mL）， 在80 ℃反应4 h， 180 ℃
反应16 h。反应结束后， 冷却至80 ℃， 加入间甲基

苯酚（5 mL）稀释， 冷却至室温后在乙酸乙酯中析出

沉淀， 抽滤后多次洗涤， 除去溶剂， 干燥后得到

1. 725 1 g BISPI， 产率为85. 4%。

表 1　化学试剂

Tab. 1　Chemical reagents

名称

4,4'⁃二氨基⁃2,2'⁃二磺酸基⁃
联苯水合物(BDSA)
4,4'-二氨基二苯砜

5⁃氨基⁃2⁃(4⁃氨基苯基)
苯并咪唑

1,4,5,8⁃萘四甲酸酐(NTDA)
异喹啉

三乙胺(TEA)
间甲基苯酚

二甲基亚砜(DMSO)
1,6⁃二溴己烷

四氢呋喃(THF)
乙酸乙酯

纯度/%

75.0

98.0

98.0

96.0
97.0
99.5
98.0
99.8
98.0
99.5

生产厂家

安耐吉化学有限公司

安耐吉化学有限公司

安耐吉化学有限公司

安耐吉化学有限公司

安耐吉化学有限公司

安耐吉化学有限公司

安耐吉化学有限公司

安耐吉化学有限公司

安耐吉化学有限公司

安耐吉化学有限公司

上海泰坦科技有限公司

表 2　实验设备

Tab. 2　Experimental equipment

名称

超声波清洗仪水合物

电子天平

真空干燥箱

电热鼓风干燥箱

实验室超纯水机

循环水式真空泵

型号

SB25⁃12DTD

PX224ZH

DZF⁃6020

XMTD⁃8222

Clever⁃S30⁃Ⅱ

SHZ⁃D（Ⅲ）

生产厂家

宁波新芝生物科技股份有
限公司

奥豪斯仪器（常州）有限
公司

上海博迅医疗生物仪器股
份有限公司

上海 ⁃ 恒科学仪器有限
公司

芷昂（上海）仪器有限公司

巩义市予华仪器有限责任
公司

图 1　QBISPI-x（x=0，33，67，100）的合成路线

Fig. 1　Synthesis route of QBISPI-x（x=0，33，67，100）
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将 1，6-二溴己烷（3. 746 3 mL， 20. 2 mmol）与
THF（10 mL）一起加入单颈圆底烧瓶中混合， 将
三甲胺水溶液（质量分数 30%， 1. 809 0 mL， 
10 mmol）置于另一单颈圆底烧瓶中， 将两个圆底

烧瓶连通， 缓慢加热三甲胺水溶液， 在剧烈搅拌

下向混合物中通入三甲胺气体， 混合物在室温下

进一步反应 24 h。24 h 后有白色固体产生， 过滤

并用 THF洗涤 3 次， 真空干燥， 得到 6-溴-N，N，

N-三甲基-1-己铵， 产率为70%。

将 0. 4 g BISPI溶解在 20 g DMSO中， 搅拌使

其完全溶解， 静置除去气泡， 然后将其倒入表面

皿中， 80 ℃烘干 12 h， 100 ℃烘干 12 h， 使 DMSO
完全蒸发， 得到 QBISPI-0 膜。将 0. 4 g BISPI 溶
解在 20 g DMSO 中， 搅拌使其完全溶解， 静置除

去气泡， 将 0. 015 5 g 6-溴-N，N，N-三甲基-1-己
铵加入膜溶液中 80 ℃搅拌 24 h， 由于膜溶液析出

后无法再次溶解， 故将其倒入表面皿中 80 ℃烘干

12 h， 100 ℃烘干 12 h， 使 DMSO 完全蒸发， 得到

均一、 规整的圆形 QBISPI-33 膜。通过相同方

法， 分别将 0. 031 0 g 6-溴-N，N，N-三甲基-1-己
铵和 0. 046 5 g 6-溴-N，N，N-三甲基-1-己铵加入

到 0. 4 g BISPI反应得到QBISPI-67膜和QBISPI-
100膜。

1. 3　测试与表征

1. 3. 1　核磁共振氢谱（1H NMR）表征

使用氘代二甲基亚砜溶解未经酸处理的

BISPI 和 6-溴 -N，N，N-三甲基 -1-己铵， 使用

Avance-600核磁共振仪（布鲁克科技有限公司， 美
国）对其进行化学结构表征。

1. 3. 2　傅里叶红外光谱（FT-IR）测试

将样品放入真空烘箱 80 ℃加热 12 h， 除去样

品中的水分。在 4 000~600 cm−1 范围内， 使用

FTIR-8400S光谱仪（北京超越世界科技发展有限

公司）对制备的聚合物膜材料进行扫描， 扫描次数

32次， 分辨率为4. 000。
1. 3. 3　扫描电子显微镜（SEM）测试

膜材料在液氮环境中脆断并喷金， 使用

JEOL JSM-7001F扫描电子显微镜（深圳市瑞盛科

技有限公司）表征膜样品表面及断面微观形， 加速

电压为2. 0 kV。

1. 3. 4　吸水率（WU）及溶胀率（SR）测试

将经过预处理的质子交换膜裁剪成 2 cm×
2 cm（Ldry）的样品， 称重 Wdry（单位： g）， 将其浸泡

在去离子水中 24 h， 然后取出样品， 用无尘布擦干

样品表面的水， 迅速测量其尺寸Lwet（单位： cm）和

质量Wwet（单位： g）。根据式（1）和式（2）计算WU
和SR［12］。

RWU = Wwet - Wdry

Wdry
× 100%， （1）

RSR = Lwet - Ldry

Ldry
× 100%。 （2）

1. 3. 5　离子交换容量（IEC）测试

IEC 通过酸碱滴定法测定。将质子交换膜裁

剪成 2 cm×2 cm 的样品， 将其浸入 1 mol/L 的

NaCl溶液中 24 h， 然后用 0. 01 mol/L的NaOH溶

液滴定 NaCl 溶液至中性， 记录 NaOH 溶液的体

积。IEC的计算公式为［13］

C IE = CNaOH × VNaOH

Wdry
× 100%， （3）

式中： CNaOH和VNaOH分别为滴定使用的NaOH溶液

的浓度（mol/L）和体积（L）； Wdry为PEM干膜的重

量， g。
1. 3. 6　机械性能测试

机械稳定性使用AI-7000M万能试验机（高铁

检测仪器（东莞）有限公司）， 依照 GB/T 1040−
92， 在室温下以 10 mm/min 的速度进行测试， 每
种膜样品测试3次， 取结果的平均值。

1. 3. 7　质子传导率（σ）
按照已有方法［3，14］， PEM 的质子传导率采用

四电极探针在多通道 IVIUM DM250 电化学工作

站（天津德尚科技有限公司）上进行测试。在

100%湿度， 测试室温下的膜电阻， 制备的共混膜

的质子传导率为［13］

σ = L
R × D × W

， （4）

式中： L 为两电极之间的间距， cm； R 为膜电阻， 
Ω； D和W分别为膜的厚度（cm）和宽度（cm）。

1. 3. 8　钒离子渗透率（P）
钒离子渗透性测试通过实验室自制装置测

得， 将膜材料放置于两等容容器之间， 在左、 右两

侧容器中分别放置等体积的 1. 5 mol/L VOSO4 与
3 mol/L H2SO4 的混合溶液和 1. 5 mol/L MgSO4 
与 3 mol/L H2SO4 的混合溶液。然后通过紫外可

见光谱仪（UV-2550， SHIMADZU）测试右侧容器

内 VO2+的浓度。通过式（5）计算得到膜材料的钒

离子渗透率［12］。
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V
dc ( t )

dt
= A

P
L [ c0 - c ( t )]， （5）

式中： V为 1. 5 mol/L MgSO4 和 3 mol/L H2SO4的

混合溶液的体积， mL， A 和 L 分别为膜材料的有

效面积， cm2和厚度， cm； P 为膜材料的钒离子渗

透率； c0为右侧混合溶液中的 VO2+的浓度， mol/
L； c（t）为左侧混合溶液中的 VO2+浓度随时间变

化的关系。

1. 3. 9　单电池性能测试

将质子交换膜组装在 VRFB 体系中， 使用新

威电池测试系统（新威尔电子有限公司， 深圳）测

试在 40， 80， 120， 160 和 200 mA·cm−2 电流密度

下， 充放电过程的库仑效率（CE）、 电压效率（VE）
和能量效率（EE）。活性面积为4 cm2， 截止电压分

别为 1. 65 V 和 0. 8 V， 初始电解液为 1. 7 mol/L 
V3. 5+/3 mol/L H2SO4 的 混 合 溶 液 。 在

80 mA·cm−2 下， 将 VRFB 充电到理论容量的

50%， 然后进行自放电测试， 直至电压降至 0. 8 V
停止。根据通过式（6）~式（8）计算得到 VRFB 的

CE、 EE和VE［12］。

EC = ∫ Id dt

∫ Ic dt
× 100%， （6）

EE = ∫Vd Id dt

∫Vc Ic dt
× 100%， （7）

EV = EE

EC
× 100%， （8）

式中： I和 V分别为电流（A）和电压（V）； t为充放

电时间， h； 下标d和 c分别表示放电和充电过程。

2　结果与讨论

2. 1　化学结构表征

利用 1H NMR 对合成的 6-溴-N，N，N-三甲

基-1-己铵和 BISPI 膜材料进行化学结构分析。

图 2（a） 为 6-溴 -N，N，N-三甲基 -1-己铵的 1H 
NMR 谱图， H1∶H2∶H3∶H4∶H5∶H6∶H7 为 1. 96∶
2∶2. 05∶1. 98∶2. 05∶2. 02∶9， 其氢的种类与个数均

与目标产物（H1∶H2∶H3∶H4∶H5∶H6∶H7 为 2∶2： 
2∶2∶2∶2∶9）的一致。图 2（b） 为 BISPI 膜材料

的 1H NMR谱图， 其H1∶H2∶H3∶H4∶H5∶H6∶H7∶
H8∶H9∶H10∶H11∶H12∶H13 的比例接近 80∶28∶
28∶6∶6∶6∶10∶10∶5∶5∶5∶5∶10， 与目标产物氢的信

号位置一致， 其中， 化学位移 12 处的氢为苯并咪

唑结构中未质子化的氢。以上数据说明 6-溴-N，

N，N-三甲基-1-己铵与BISPI膜材料制备成功。

利用 FT-IR 对 QBISPI-x（x=0，33，67，100）
进行了结构表征， 如图 3 所示。1 712 cm−1 与

1 669 cm−1处是酰亚胺环上−C=O 的特征峰［11］， 
1 449 cm−1 和 1 245 cm−1 处是苯并咪唑的特征

峰［9，15］， 1 340 cm−1处是酰亚胺环上−C−N−的特

征峰［11］， 1 097 cm−1和 1 021 cm−1处是磺酸基团的

特征峰［11］， 证明了BISPI的成功制备。2 900 cm−1

附近处是亚甲基的特征峰［15］， 证明 6-溴-N，N，N-
三甲基-1-己铵已成功引入到BISPI中。以上数据

证 实 了 QBISPI-x（x=0，33，67，100）的 成 功

图 2　BISPI和6-溴-N，N，N-三甲基-1-己铵的 1H NMR 谱图

Fig. 2　1H NMR spectra of BISPI and 6-bromo-N，N， N-trimethyl-1-hexylammonium
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制备。

2. 2　形貌表征

通过数码相机对QBISPI-x（x=0，33，67，100）
进行拍照， 如图 4（a）~图 4（d） 所示， 均是黄色均匀

透明的膜。通过扫描电子显微镜对 QBISPI-x（x=
0，33，67，100）系列膜的表面与截面进行微观形貌表

征， QBISPI-x（x=0，33，67，100）系列膜表面均光滑

无明显缺陷， 截面厚度均匀， 结构完整， 无明显缺陷。

2. 3　吸水率（WU）、 溶胀（SR）和离子交换容

量（IEC）

吸水率（WU）和溶胀率（SR）是膜材料尺寸稳

定性的重要指标， 如图 5（a）所示为QBISPI-x（x=
0，33，67，100） 系列膜的 WU 和 SR 表征结果。

QBISPI-0 具 有 最 高 的 WU（14. 286%）和 SR
（2. 98%）， 随着 6-溴-N，N，N-三甲基-1-己铵摩尔

分数的增加， 其 WU 与 SR 均表现为下降趋势， 
QBISPI-100的WU（8. 63%）和SR（0. 79%）最低。

这是由于季铵阳离子的引入， 季铵阳离子与磺酸

基团之间的酸碱相互作用逐渐加强， 膜的尺寸稳

定性得到提高［14］。

离子交换容量（IEC）是表征离子交换膜性能

的主要参数， 它表征了单位质量的膜中所含磺酸

基团的数量， 影响膜的质子传导率和尺寸稳定性。

IEC 的变化趋势与 WU、 SR 的变化趋势一致， 随
着 6-溴-N，N，N-三甲基-1-己铵摩尔分数的增加， 
IEC 在 降 低 ， 从 1. 169 5 mmol·g−1 降 到 
0. 740 7 mmol·g−1。这是由于 6-溴-N，N，N-三甲

基-1-己铵含量增加， 会引入更多的季铵阳离子， 
会消耗更多磺酸基团［3，16-17］。

图3　QBISPI-x（x=0，33，67，100）的 FT-IR 谱图

Fig. 3　FT-IR spectra of QBISPI-x（x=0，33，67，100）

图4　QBISPI-x（x=0， 33， 67， 100）的数码图像、 SEM表面与截面图像

Fig. 4　The digital images、 the SEM surface and cross-section of QBISPI-x（x=0， 33， 67， 100）
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2. 4　机械性能

机械性能是表征离子交换膜机械稳定性的重要

参数。如图 5（c） 所示为QBISPI-x（x=0，33，67，100）
系列膜的断裂伸长率和拉伸强度。当6-溴-N，N，N-
三甲基-1-己铵的摩尔分数为苯并咪唑结构的67%
时， QBISPI-67的拉伸强度最高， 从76. 48 MPa提高

到94. 38 MPa。磺酸基团与季铵基团之间的强作用

力限制了分子链之间的滑移， 所以拉伸强度提高， 
断裂伸长率降低， QBISPI-100 的断裂伸长率为

7. 625%。但是， 过度离子交联会使膜变脆， 故当6-
溴-N，N，N-三甲基-1-己铵的摩尔分数达到100%时， 

QBISPI-100时拉伸强度降低。

2. 5　质子传导率（σ）和钒离子渗透率（P）

质子传导率（σ）和钒离子渗透率（P）是衡量 IEM
和VRFB性能的重要参数， 如图 6（a） 所示。6-溴-N，

N，N-三甲基-1-己铵的摩尔分数提高， 虽然能够通

过酸碱相互作用构建更高效的离子传输通道， 但是

消耗的磺酸基团摩尔分数降低， 使质子传输位点减

少， IEC 降低， 影响质子通过 Grotthus mechanis， 
vehicular mechanis和Surface mechanism传输［18］， 故
δ降低， QBISPI-0具有最高的质子传导率， 在室温、 
100% 湿度下， 可达 27. 462 2 mS·cm−1。但是， 6-
溴-N，N，N-三甲基-1-己铵的引入， 能够提供更多的

阳离子基团， 受Donnan效应的作用， 能够有效减少

穿过的钒离子， 同时， 酸碱对的强相互作用（离子交

联）使离子传输通道变窄［3，17］， 从尺寸上阻止钒离子

穿过， 故P随6-溴-N，N，N-三甲基-1-己铵摩尔分数

的增加而降低， QBISPI-100 具有最低的 P， 为
1. 799×10−8 cm2 min−1。

图 6　QBISPI-x（x=0，33，67，100）的离子选择性

Fig. 6　Ion selectivity of QBISPI-x（x=0，33，67，100）

图 5　QBISPI-x（x=0，33，67，100）的稳定性

Fig. 5　Stability of QBISPI-x（x=0，33，67，100）
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离子选择性（IS）是质子传导率（σ）和钒离子渗

透率（P）共同协作的结果， 影响 VRFB 的 EE， 如
图 6（b） 所示， IS随 6-溴-N，N，N-三甲基-1-己铵

摩尔分数的增加而降低， QBISPI-0 具有最高的

IS， 为6. 598×105 S·min·cm−3。

2. 6　单电池性能

单电池性能是对离子交换膜性能最真实的体

现。将 QBISPI-x（x=0，33，67，100）系列膜组装

在 VRFB 中， 在不同电流密度下进行性能测试， 
结果如图 7（a）~图 7（c） 所示。库伦效率（CE）与
膜对钒离子的选择能力有关， 其结果如图 7（a） 所
示。如图 6（a） 所示， QBISPI-100的P最低， 故具

有 最 高 的 CE， 在 200 mA·cm−2 下 ， 能 够 达 
95. 6%， 随着 6-溴-N，N，N-三甲基-1-己铵摩尔分

数的降低， P 逐渐增加， CE 逐渐降低。随着电流

密度的逐渐减小， 充放电时间变长， 会使钒离子

渗透程度加深［19］， 故所有膜的CE都变小。

电压效率（VE）是膜传导质子能力的体现， 其结

果如图 7（b） 所示。如图 6（a） 所示， QBISPI-0膜的

质子传导率最高， 故具有最高的VE， 在200 mA·cm−2

下， 能够达 79. 4%， 随着膜材料质子传导率的降低， 
其VE也降低。由于膜材料在高电流密度下， 欧姆极

化变大［19］， 故膜材料的VE与电流密度呈负相关。

能量效率（EE）与膜的离子选择性密切相关， 其
结果如图 7（c） 所示。QBISPI-0膜的EE最高， 在
200 mA·cm−2下， 能够达 73. 6%， 随着6-溴-N，N，

N-三甲基-1-己铵的摩尔分数增加， EE降低， 其变

化趋势与图 6（b） 中离子选择性的变化一致。

自放电时间是检验VRFB性能的重要参数之一， 
它与膜的钒离子渗透能力息息相关。QBISPI-x（x=
0，33，67，100）系列膜在80 mA·cm−2下的自放电如

图 7（d） 所示， QBISPI-0膜自放电时间最长， 可达

15. 5 h， 随着6-溴-N，N，N-三甲基-1-己铵摩尔分数

的增加， 其膜材料的自放电时间降低， 与图 6（a） 中
P的变化趋势一致。

3　结  论

本文通过5-氨基-2-（4-氨基苯基）苯并咪在磺化

聚酰亚胺中引入苯并咪唑结构， 通过调控苯并咪唑

图 7　QBISPI-x（x=0，33，67，100） 的单电池性能

Fig. 7　Single cell performance of QBISPI- x （x=0，33，67，100）
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结构上修饰的长侧链阳离子基团， 制备聚酰亚胺基

两性离子交换膜， 解决了阴阳离子调控比列的限制， 
以解决质子传输能力与钒离子渗透能力之间的权衡

关系。通过调控长侧链阳离子基团的摩尔分数制备

了QBISPI-x（x=0，33，67，100）系列膜。QBISPI-0
膜具有最高的质子传导率（27. 462 2 mS·cm−1）， 其
离子选择性最高（6. 598×105 S·min·cm−3）， 在VRFB
的测试中表现出最好的性能， 在200 mA·cm−2电流

密度下的EE可达到73. 6%。
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