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摘要：阴离子交换膜（AEMs）作为阴离子交换膜电解槽（AEMWEs）与阴离子交换膜燃料电池

（AEMFCs）的核心部件，普遍面临离子传导率有限、官能团易降解、碱性稳定性不足等问题，严重

制约了相关电化学器件的长期稳定运行。近年来，碱掺杂型AEMs因其离子传导过程不依赖有机

阳离子官能团，表现出优异的碱性稳定性和离子传导性能，成为该领域的研究热点。研究系统综述

了聚苯并咪唑（PBI）、氧化石墨烯（GO）和层状双氢氧化物（LDH）等碱掺杂AEMs制备中常用材料

的性能。在离子传导方面，指出PBI主要依赖有机氮位点对KOH的吸附，以及KOH诱导形成的

亲水网络实现OH-传导，而GO与LDH则借助其表面官能团与KOH构建的亲水区域促进离子

迁移，三者离子迁移机理均与Grotthuss机制相似。在性能优化方面，总结了运行温度、碱类型、碱

负载量、碱浓度、碱浸泡时间以及离子传输通路等关键因素的影响，结果表明，碱掺杂型AEMs在

8mol/L的KOH溶液中浸泡6d能够达到最优的处理效果；通过设计合理的膜结构，能够增大碱

负载量并优化离子传输通路，显著提升膜离子传导率。在应用层面，综述了碱掺杂型 AEMs在

AEMWEs与AEMFCs中的最新研究进展，并对其未来发展方向进行了展望。该研究可为碱掺杂

型AEMs的开发制备提供参考。
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Abstract：Anionexchangemembranes（AEMs），ascorecomponentsofanionexchangemembranewater

electrolyzers（AEMWEs）andanionexchangemembranefuelcells（AEMFCs），commonlysuffer

fromlimitedionconductivity，faciledegradationoffunctionalgroups，insufficientalkalinestability，and

more，whichseverelyrestrictthelong-termstableoperationoftherelatedelectrochemicaldevices.

Inrecentyears，theresearchonalkali-dopedAEMshasbecomeahitbecausetheirionconduction
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processesarenotreliantonorganiccationicfunctionalgroupsandconsequentlyexhibitenhanced

alkalinestabilityandionicconductivity.Thepropertiesofmaterialscommonlyusedinthe

preparationofalkali-dopedAEMs，includingpolybenzimidazole（PBI），grapheneoxide（GO），

andlayereddoublehydroxides （LDH），aresystematicallyreviewed.Withrespecttoion

conduction，itisindicatedthatPBIprimarilydependsonadsorptionofKOHatorganicnitrogen

sitesandonformationofaKOH-inducedhydrophilicnetworktoenableOH
- conduction，

whereasGOandLDHpromoteionmigrationthroughhydrophilicregionsformedbyinteractions

betweentheirsurfacefunctionalgroupsandKOH；theionmigrationmechanismsofallthree

materialsareanalogoustotheGrotthussmechanism.Regardingperformanceoptimization，the

influencesofkeyparameterssuchasoperatingtemperature，alkalispecies，alkaliloading，alkali

concentration，alkali-soakingduration，andiontransportpathwaysaresummarized.Itis

demonstratedthat，theimmersionofalkali-dopedAEMsin8mol/LofKOHfor6daysyieldsan

optimaltreatmenteffect.Moreover，byrationalmembranestructuredesign，alkaliloadingcanbe

increasedandiontransportpathwayscanbeoptimized，resultinginsignificantenhancementof

membraneionicconductivity.Recentresearchadvancesontheapplicationofalkali-dopedAEMs

inAEMWEsandAEMFCsarereviewed，andfuturedevelopmentdirectionsareenvisaged.This

studyisexpectedtoprovideausefulreferenceforthedevelopmentandpreparationofalkali-doped

AEMs.

Keywords：anionexchangemembrane；fuelcell；electrolyzer

  化石能源的过度开采不仅引发了严峻的能源供

应危机，其大规模使用所导致的温室气体排放还更

进一步加剧了环境问题，严重阻碍了可持续发

展[1-4]。氢能作为最具发展潜力的清洁能源载体，兼

具高热值与零碳排放的双重优势[5]。我国《氢能产

业发展中长期规划（2021—2035年）》
[6]文件中明确

指出了氢能的能源属性，重点部署了可再生能源电

解水制氢的规模化应用，旨在构建“绿电-绿氢-绿色

应用”的全产业链低碳转型路径[7]。高效的电氢双

向转换技术被视为破解可再生能源并网难题的核心

解决方案[8-12]。

离子交换膜电解槽技术与离子交换膜燃料电池

技术分别构成了“电→氢”与“氢→电”能量转换的核

心技术链。这两类技术凭借其快速响应特性、高能

量转化效率以及系统灵活性等优势，已成为氢能领

域的研究重点[13-17]。离子交换膜电解槽技术能够

高效地将可再生能源电力转化为氢能[17-19]，并通过

气、液、固等不同的储氢方式实现能量存储，完成电

氢转换。与此同时，离子交换膜燃料电池技术作为

氢能利用的关键装置，能够迅速地将氢气通过电化

学反应转化为稳定的电能输出，实现氢电的转

化[20-21]。在用电低谷期，通过离子交换膜电解槽技

术将富余的可再生能源电力转化为氢能储存；在用

电高峰期，则利用离子交换膜燃料电池装置将储存

的氢能转化为稳定电能并入电网。这种氢电耦合技

术以氢能为媒介，能够实现跨区域、跨时段的电能调

控，有效发挥削峰填谷的作用。

根据离子交换膜性质的不同，离子交换膜电解

槽和燃料电池技术可分为质子交换膜体系和阴离子

交换膜体系两大类。其中，离子交换膜是这些装置

的核心组件，在系统中承担着离子传导、电极隔离和

电子绝缘等关键功能[21-23]。经过半个世纪的发展，

以杜邦公司 Nafion系列膜为代表的质子交换膜

（PEMs）技术已相对成熟，但受限于国外技术垄断

及配套贵金属催化剂的高成本问题，其大规模推广

应用面临挑战。相比之下，阴离子交换膜（AEMs）

因其碱性工作环境展现出多方面优势：一方面，碱性

条件下电极氧还原反应动力学更快，允许使用非贵

金属催化剂；另一方面，碱性环境对材料的腐蚀性较

低，可拓宽配件材料的选择范围[21-23]。这些优势使

得阴离子交换膜燃料电池（AEMFCs）和阴离子交

换膜电解槽（AEMWEs）的系统成本大幅降低，具

有更好的规模化应用前景。但截止目前，AEMs

仍存在着电导率偏低、耐久性不足等技术瓶颈，制

约了其商业化进程。因此，开发具备高电导率和长

寿命的AEMs材料，是推动AEMFCs与AEMWEs
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产业化的关键[22]。为保证系统的高效、可靠运行，

AEMs需满足以下要求
[24-25]：①高 OH

-传导率和

离子交换容量；②低气体渗透率；③优异的化学稳定

性；④良好的机械性能；⑤适宜的吸水容量和低溶

胀率。

按OH-传导介质类型的不同，AEMs可分为阳

离子官能团型和碱掺杂型。前者通过在聚合物主链

或侧链上接枝阳离子官能团，依靠其对OH-的吸附

解离及微观结构动态协同，实现类似 Grotthuss机

制与vehicular机制的离子迁移
[26-27]。目前常用的

阳离 子 官 能 团，如 季 铵 盐[28]、季 鏻 盐[29-30]、胍

盐[31-32]、咪唑鎓盐[33-34]等，在碱性环境下容易因α-C

和β-H结构遭受OH
-攻击而发生亲核取代反应和

霍夫曼消除反应[35]，导致性能下降甚至膜结构降

解，影响到 AEMs的可靠性和耐久性。该类型

AEMs往往在数百小时的连续运行下即出现不可

逆的性能衰减问题，导致该类膜的使用寿命普遍低

于500h
[22]。为改善这一问题，通常需要进行复杂

的改性处理，增加了制备工艺的复杂性[35]。同时，

由于有机官能团在高温碱性环境下的降解问题，这

类AEMs的工作温度通常被限制在60℃以下。而

低温会导致电化学反应速率的显著下降，抑制离子

迁移和传导，同时降低催化剂活性并阻碍气体传质，

从而导致过电位增加、电流密度下降，使得整体电化

学性能受限。相比之下，碱掺杂型AEMs由于不含

易降解的阳离子官能团[36]，其工作温度最高可达

100℃以上。这类材料主要采用具有低相分离倾向

的离子溶性聚合物[36-37]，如聚苯并咪唑（PBI），利用

吸收的碱溶液电离产生高密度带电基团或极性基团

来实现离子传输[38]。该类型的 AEMs避免了复杂

的阳离子合成与改性，仅需构建稳定的聚合物骨架

即可保证膜的结构完整性，因而具备良好的研究与

应用前景。

当前，碱掺杂型 AEMs可分为3种类型：基于

PBI的有机聚合物膜，以层状双氢氧化物（LDH）和

氧化石墨烯（GO）等无机阴离子导体为传输介质

的无机膜，以及有机-无机复合改性膜。本文将系

统梳理碱掺杂型 AEMs的OH-传导机理，重点综

述其在 AEMWEs和 AEMFCs中的最新研究进

展，并结合当前技术瓶颈，对未来发展方向作出前

瞻性分析。

1 碱掺杂型AEMs的离子传输机制

1.1 PBI中的离子传输机制

PBI作为一种由苯环与咪唑环交替构成的芳香

杂环聚合物，凭借其优异的热稳定性和机械性能，在

膜材料领域备受关注[39]。虽然原始PBI具有电子

和离子绝缘特性，但通过酸、碱掺杂可显著提升其离

子传导性能[40-41]，其中 KOH 掺杂后的PBI膜呈现

出与商用Nafion117膜相近的离子电导率
[42]。

碱掺杂PBI膜的离子传导机制主要依赖于咪

唑环中吡咯型氮与吡啶型氮的协同作用对KOH实

现固定，从而构建离子传输通路[43-44]。Hou等
[43]提

出了一种PBI膜的KOH掺杂机制：KOH与吡咯型

氮位点连接的 H原子发生中和反应，使得 K+锚定

在聚合物中；吡啶型氮与OH-之间以氢键连接，通

过K+实现电荷平衡。密度泛函理论（DFT）计算表

明，在碱掺杂PBI膜中，KOH的掺杂过程分为3步：

①—N—H—在碱性环境下解离为—N—和 H
+；

②解离的 H
+ 可与 OH- 通过中和反应生成 H2O；

③K
+与—N—结合，形成—N—K—结构

[45]。KOH

在PBI中的掺杂路径及其与不同氮原子的连接方

式如图1所示，其中n为参与反应的分子个数。有

研究表明，KOH 的掺杂还会影响PBI膜的亲疏水

性，原始PBI呈现均匀的疏水相；随着掺杂浓度提

高，亲水区域（明区）逐渐扩大并形成连续网络[44]，

证实了连通亲水通道对OH-传输的关键作用。

（a）KOH在PBI中的掺杂路径
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（b）KOH与PBI中不同氮原子的连接方式

图1 KOH在PBI中可能的掺杂路径
[45]及其与PBI中不同氮原子的连接方式示意图

[43]

Fig.1PossibledopingpathwaysofKOHinPBImembranes
[45]andschematicrepresentationofitsbondingwithdifferent

nitrogenatomsinPBI
[43]

1.2 GO和LDH离子传输机制

近年来，无机材料因其独特的物理化学性质，在

离子交换膜领域受到广泛关注[46-47]。以氧化石墨烯

（GO）和层状双氢氧化物（LDH）为代表的二维无机材

料具有以下突出优势：①极低的溶胀率；②良好的化

学稳定性；③优异的温度稳定性。尤为重要的是，这

类材料规整的二维层状结构可为离子传输提供有序

通道，协同其表面官能团作用，从而实现高效的离子传

导。凭借这些优势，GO与LDH已逐步成为构建新型

离子交换膜的热点材料。其结构示意图如图2所示。

（a）GO

（b）LDH

图2 GO
[48]和LDH的结构示意图

Fig.2SchematicdiagramofGO
[48]andLDHstructures

  GO作为石墨烯的重要衍生物，其表面和边缘

区域在经过强氧化处理后，富含羟基（—OH）、羧

基（—COOH）、环氧基等含氧官能团，因而具有良

好的电绝缘性、优异的亲水性、出色的气体阻隔能

力以及较高的离子传导性能，在燃料电池离子交换

膜领域展现出广阔的应用前景[49]。GO的离子传输

机制呈现显著的环境依赖性，在高湿度条件下，水合

离子通过表面官能团与水分子形成的氢键网络以

Grotthuss机制进行跳跃传输；而在低湿度环境下，

则主要依赖扩散机制进行传导[50]。研究发现，GO

的离子传输类别会受到pH 的显著影响，即在酸性

环境中表现为质子导体，而在碱性条件下则主要传导

OH-
[51]。这是由于碱性环境下，GO表面的—COOH

和—OH会发生中和反应，生成羧酸盐（—COOK）和

醇盐（—OK），从而使其表现出显著的OH-选择性传

输特性[52]。

4
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LDH是一种层状无机黏土材料，其主体层表面

存在大量的羟基官能团。由于主体层二价和三价阳

离子间的同构取代，导致主体层呈正电性，层与层之

间充满了可交换的阴离子以维持整体的电中性。结

构上的特点赋予了LDH 本征阴离子传导的能力，

在OH-传输过程中，带正电的主体层能有效吸附

OH-，而LDH表面羟基与吸附水分子间形成的氢

键网络提供了 OH- 的传输路径[53]。LDH 中的

OH-迁移过程对环境湿度高度敏感，通常认为其传

导方式与 Grotthuss机制类似
[26，53]。有研究表明，

单层LDH纳米片的沿面离子电导率与商用质子交

换膜接近[54]，展现出其在新型阴离子交换膜制备应

用方面的巨大潜力。为进一步揭示其离子传导机

制，Shi等
[55]采用从头算分子动力学模拟，研究了二

维限域条件下 LDH 纳米片中 OH- 的迁移行为。

模拟结果显示，OH- 的传输速率与湿度呈强相关

性。在高湿度条件下，OH-通过Grotthuss机制沿

表面吸附水分子形成的氢键链快速迁移；而在低湿

度条件下，LDH表面的羟基官能团则作为非相邻水

分子之间的桥梁，协助OH-完成跳跃式迁移，从而

维持传导通道的连续性。

1.3 小结

碱掺杂PBI膜的OH-传导能力主要源于碱掺

杂过程中在膜内部形成的连续亲水网络，以及PBI

分子中咪唑环上吡咯氮和吡啶氮位点对碱分子的吸

附与固定作用。碱掺杂后，碱分子与氮原子之间的

相互作用协同膜内形成亲水网络，构建连续的OH-

传输通道，从而实现了PBI由离子绝缘体向离子导

体的转变。对于 GO和LDH 而言，其丰富的表面

官能团可在湿润环境下形成连续的氢键网络，从而

实现离子的转运，且在碱掺杂后能起到增强吸湿作

用，并完成对部分官能团的改性，实现OH-的快速

选择性传输。

2 碱掺杂阴离子交换膜性能影响因素

2.1 运行温度

离子传导率与电极电化学反应动力学速率通常

随环境温度升高而显著提升，这对改善AEMFCs和

AEMWEs的性能至关重要。由于高温碱性环境下

的快速降解问题，传统有机阳离子官能团型 AEMs

的稳定运行温度一般被限制在60℃以下。而碱掺

杂型AEMs则避免了阳离子官能团的降解问题，仅

需保证聚合物骨架具备良好的热稳定性与耐碱性，

即可实现更高温度下的稳定运行。已有研究表明，

以PBI和LDH 为代表的碱掺杂 AEMs，其最高运

行温度可超过100℃
[56-57]，远高于传统AEMs的耐

温上限。碱掺杂PBI膜的离子电导率与温度呈明

显正相关[58]，主要归因于以下两方面：①温度升高

会减弱PBI分子链间的相互作用，从而增加膜内自

由体积；②较高温度能够增强分子链段的运动能力，

从而显著提高膜的吸水率，进一步促进连续离子通

道的形成[44]。值得注意的是，碱掺杂PBI膜的离子

传导活化能与磷酸掺杂PBI相近，表明其离子迁移

过程与Grotthuss机制相类似
[44]。

2.2 碱类型及碱负载量

碱金属离子的半径和电负性存在差异，导致常

用碱源呈现出碱性由大到小排序为 KOH、NaOH、

LiOH。在相同浓度条件下，PBI-KOH 膜表现出最

优的电导率，而PBI-LiOH膜的性能最差
[42]。这主

要归因于 K+ 具有更大的离子半径和更低的电负

性，更有利于 OH-的解离与迁移。因此，KOH 被

广泛认为是碱掺杂AEMs的首选碱源。

对于有机基底材料，提高其碱负载量可在膜内

形成富含游离OH-的无定形相区，显著增强离子传

导性能[58]。通过官能团改性提升PBI膜的碱负载

能力，是一种提升OH-电导率的有效方法。如磺酸

酯侧链的引入增加了亲水微区，可实现 KOH 吸收

量和电导率的双重提升[59]。此外，构建多孔结构以

提高膜内的储碱空间是另一种有效的性能增强策

略[60-61]。多孔结构的设计在降低传质阻力的同时，

能够提升PBI膜对 KOH 的吸引力和溶剂化能力，

从而实现电导率的大幅提升[60]。然而，多孔结构创

造的是一个双向通道，在增强 KOH 负载量的同时

也会面临KOH的快速流失；而通过包覆致密层能

够实现这一问题的缓解，如Zeng等提出的“三明

治”PBI结构
[61]。

对于无机材料，其离子传导能力的增强主要依

赖于碱诱导亲水性的提升，以及固有官能团与碱分

子间的协同传输效应。一方面，无机碱通常具有良

好的吸湿性，可显著提高膜内水含量，从而促进氢键

网络的构建与OH-的迁移[57]；另一方面，无机碱与

膜内结构之间的协同作用，在强碱性条件下可实现

高效的OH-传导。这些研究表明，通过分子层级设

计与微观结构调控协同优化碱掺杂效果，是提升

AEMs整体性能的关键途径。

2.3 碱浓度

在碱溶液中浸泡后，碱掺杂AEMs内部会形成

富含碱溶液的自由体积区域[62]，该区域在电场作用
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下可实现类似水溶液环境中的离子迁移机制[43]。

研究发现，相较于依赖阳离子官能团的固定通道，自

由体积内的离子传导路径迁移阻力更低，传输效率

更高[63]。对于碱掺杂PBI膜，其离子电导率与碱浓

度之间呈现典型的先升后降非线性关系。当碱浓度

低于某一阈值时，随着浓度升高，离子电导率显著提

升；而当碱浓度超过临界值后，电导率反而出现下降

趋势[58]。从理论角度看，较高碱浓度意味着体系具

有更多游离的 KOH，有利于离子的生成与迁移。

但在实际体系中，浓度过高增加了溶液黏度，可能会

阻碍 OH- 的迁移，从而导致传导性能下降[64]。

Xing等
[42]研究了不同无机碱在PBI膜中的掺杂浓

度，结果显示：KOH、NaOH和LiOH的最优掺杂浓

度分别为8、6、4mol/L。Alam 等
[65]通过碱性电

解槽的三维模型模拟发现，在 KOH 质量分数持续

升高的过程中，PBI膜的离子电导率逐步增加；但当

KOH的质量分数超过30%后，电导率开始下降，与

实验现象相一致。因此，为追求最佳的离子传导性

能，选取合适的碱浓度是一个关键因素。

2.4 碱浸泡时间

在碱性环境下长期暴露时，阳离子官能团型

AEMs易发生官能团降解。相比之下，经过长时间

碱溶液浸泡后，碱掺杂PBI膜的离子电导率基本保

持稳定[58，66]，显示出更优异的耐碱稳定性[60，67]。

PBI膜的碱掺杂过程经历了从初始无碱到碱负载饱

和的动态演变过程，该过程伴随着碱分子逐步渗透

膜体的缓慢扩散行为。因此，优化掺杂时间可在确

保碱负载量达到饱和的同时，有效缩短膜的制备周

期。虽然原始PBI具有良好的化学稳定性与机械

性能，但长时间在碱液中浸泡仍可能引起其力学性

能的部分退化[68]。目前，影响碱掺杂PBI膜机械稳

定性的因素主要包括膜结构内部氢键的断裂和碱掺

杂后吸水容量的显著提升。首先，碱掺杂后新极性

键的形成引起PBI内部氢键结构的断裂，导致分子

间的 相 互 作 用 力 减 小，降 低 了 膜 内 分 子 内 聚

力[44，58]；其次，碱掺杂后PBI会逐步由疏水相向亲

水相转变，随着碱掺杂浓度的提升，PBI膜的吸水容

量显著上升，可能会在膜内形成溶胀的吸水相，从而

导致亲、疏水结构分离，扩充了分子间的距离[44]。

研究表明，随着掺杂浓度的升高，尤其在碱液浓度超

过1mol/L后，PBI膜的吸水容量与碱浓度呈近似

线性增长趋势[69]。尽管碱掺杂对PBI膜的机械性

能有所影响，但相较于阳离子官能团型AEMs，其力

学性能并未明显落后，仍能满足阴离子交换膜在实

际应用中的结构稳定性要求。

2.5 离子传输通道

离子跨膜传输效率与膜内的离子通道结构密切

相关，其中水通道的构建被认为是提升离子电导率

的关键因素之一[70-71]。在保障膜机械性能的同时

提升亲水性，是增加膜内离子传输通道的有效方法，

主要包括有机共混和无机掺杂。

聚乙烯醇（PVA）作为一种富含羟基的亲水性

聚合物，与PBI共混后可在膜内形成桥式氢键网络

结构，显著增强其亲水性；而增强的吸水性能够形成

更多的离子传输通道，从而实现离子电导率的提

升[72]。尽管PVA的引入有助于提升碱掺杂PBI膜

的离子电导率，但其高吸水性也可能会导致膜溶胀

性能提高，降低膜的机械强度。研究表明，当PBI

与PVA的质量比为1∶4时，复合膜表现出最佳的

综合性能[73]。此外，通过引入交联剂戊二醛使得

PVA实现交联，也有助于提升膜的机械性能和结构

稳定性。

除有机掺杂外，部分无机材料的亲水特性也被

应用于离子交换膜亲水性的改善[74-75]。Maegawa

等[74]的研究表明，掺杂LDH 可在显著抑制膜溶胀

的同时，提升膜中吸附水分子的能力，并在膜内构建

出由LDH导向的新型离子迁移通道，从而有效改

善OH-的传输行为。实验证实，在较低湿度条件

下，PBI-LDH 复合膜的离子电导率仍优于纯 PBI

膜，展现出良好的湿度适应性和传导性能。

对于GO和LDH 等高各向异性的无机材料，

其二维状态下的超高沿面离子传导率有望使其成为

新型AEMs研发制备的关键材料。然而，如图3

所示，由于传统真空抽滤方法制备的自支撑膜中

离子传输路径蜿蜒曲折，导致离子跨膜传输受限，

整体离子电导率偏低，因此如何改善离子传输路

径成为提升跨膜电导率的关键。目前，离子传输

路径的调控主要采用纳米颗粒掺杂和原位生长垂

直阵列两种方式。纳米颗粒掺杂方式利用颗粒在

纳米片层间的空间支撑效应，诱导片层在堆叠过

程中产生定向倾斜，从而有效拓宽离子传输路径，

并显著缩短其跨膜扩散距离[57，76]。相较于常规堆

叠方式，纳米颗粒掺杂能够使膜的离子电导率提

升3～4个数量级
[76]。原位生长纳米片阵列方式

是在基底上一步合成纳米片，通过对反应条件的

控制以及空间位点的调节，实现纳米片的垂直生

长。该结构可构建出高度有序、连续的快速离子

传输通道，极大提升了无机纳米片高沿面离子电
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导率的利用效率[77]。此外，无机碱的掺杂亦能有

效改善膜的吸湿性能，保证膜的水合状态，进一步

提升离子电导率。

（a）常规无机材料

 

（b）理想无机材料

图3 常规和理想无机材料堆叠膜离子传输路径示意图

Fig.3 Schematicdiagram ofiontransportpathwaysin

conventionalandidealinorganic materialstacked

membranes

2.6 小结

综上，碱掺杂型AEMs的性能受多重因素协同

影响，主要包括运行温度、碱的类型与负载量、碱浓

度、碱浸泡时间以及离子传输通道的构筑等。研究

表明，将运行温度提高至80℃以上，选用浓度为

8mol/L的KOH溶液作为掺杂碱源，以及增加碱负

载量并优化膜内离子传输通道的结构，均有助于显

著提升AEMs的整体传导性能。虽然提升碱浓度

有助于提升碱负载量，然而过高的碱浓度可能导致

体系黏度增加，从而抑制OH-的迁移速率。同时，

长时间高浓度碱液浸泡亦可能引起膜内化学键断裂

与溶胀效应增强，造成机械性能的退化。因此，在优

化碱掺杂型AEMs性能的过程中，需注意各影响因

素间的协调平衡。

3 碱掺杂阴离子交换膜的应用

3.1 阴离子交换膜电解槽

3.1.1 研究进展

传统碱性电解槽采用阳极和阴极浸没于高浓度

碱液中的结构设计，二者之间通过可透过OH-的多

孔隔膜进行分隔。然而，该结构存在着显著缺陷，即

较厚的厚度和电解过程中的电极表面气泡附着均会

导致较大的欧姆损失及传质阻力，从而显著降低能

量转换效率，限制其在高电流密度下的运行性能。

相比之下，AEMWEs采用膜电极组件（MEA）构建

零间隙电解槽，可显著缩短OH-的传输路径，减少

气泡滞留现象带来的传质障碍，显著提升了电解槽

性能。然而，目前AEMWEs技术的发展仍面临两个

关键问题：膜的低离子电导率和耐碱性不足。为提升

AEMWEs中AEMs的离子传导性能，目前通常采用

浓度为1～6mol/L的KOH溶液作为电解液，以增强

膜内的离子迁移速率。然而，常规AEMs依赖的阳离

子官能团（如季铵盐）在强碱性环境下易发生化学降

解，造成电导率与稳定性之间难以兼顾的矛盾。此

时，碱掺杂型AEMs则展现出显著优势。首先，碱掺

杂型AEMs通过膜中碱的稳定掺杂作用实现OH-的

高效传输，离子传导不依赖于阳离子官能团。其次，

碱掺杂所需的KOH本身可直接作为电解液，在运行

过程中维持膜内的稳定碱性环境，进一步保障膜的离

子传导能力。最后，碱掺杂型AEMs常用的基体材料

（如PBI、LDH、GO）本身具备良好的耐碱性与热稳定

性，能够保证AEMWEs的可靠稳定运行。

理想的AEMs应具备高离子传导率和良好的

气体阻隔性，以确保在电解水过程中实现高能效转

换的同时，维持产气过程的气密性与气体纯度。然

而，常规致密结构的碱掺杂型AEMs常因碱吸收率

较低、传质阻力较大，导致其离子传导性能不足，从

而限制了AEMWEs的整体性能
[78]。

多孔结构可有效提升碱负载并降低传质阻力，

从而实现碱掺杂AEMs离子传导率的提升
[60-61，79]。

然而，过于开放的孔结构往往会引发阳极与阴极产

气交叉，降低产氧纯度，进而影响电解效率和系统安

全性。为实现高电导率与高气体隔离性能之间的平

衡，构建具有致密表层的不对称多孔膜结构成为一

种理想方案。Lee等
[80]报道了一种由多孔支撑层

与致密阻隔层构成的不对称PBI膜结构，如图4（a）

所示。该结构中，多孔层有助于提升碱吸收和离子

迁移速率，而表面的致密薄层则能有效抑制气体交

叉，同时减少界面传质阻力。图4（b）的测试结果显

示，该不对称PBI膜的碱负载率高达201%，最大离

子电导率达84.3mS/cm。温度为80℃下，以KOH

质量分数为20%的溶液作为电解液，该膜在2.0V

电压下的电流密度可达3.45A/cm2，是致密PBI膜

的6倍。在500mA/cm2 恒电流条件下进行的稳定

性测试中，该膜在150h内未出现明显电压衰减。

同时，将其浸泡在KOH质量分数为20%的溶液中，

每50h进行一次1HNMR结构分析，并未观察到明

显的化学结构变化，表明其具备良好的碱稳定性和

结构耐久性。
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（a）不对称PBI膜截面微观形貌

   

（b）极化曲线

图4 不对称PBI膜截面的扫描电镜图像及不同PBI膜电解水的极化曲线
[80]

Fig.4ScanningelectronmicroscopeimagesofasymmetricPBImembranecross-sectionsandpolarizationcurvesofdifferentPBI

membranesduringwaterelectrolysis
[80]

  Huang等
[79]采用溶胶-凝胶转化法制备了由缠

结的PBI纳米纤维构成的三维多孔结构，形成了一

种自支撑凝胶态PBI离子溶剂化膜。其制备流程

如图5（a）所示。该膜材料由致密层与高孔隙率多

孔层构成，具有典型的不对称结构。致密表层能有

效抑制氢气与氧气的交叉扩散，提升气体阻隔性；而

内部多孔层孔隙率高达89%，显著增强了PBI膜的

KOH吸收能力，在浓度为6mol/L的 KOH 溶液

中，其碱负载量可达346%。得益于超高的碱吸收

量，该PBI溶胶膜在80℃下的离子电导率高达763

mS/cm，远超常规 AEM 材料。由于膜中不含传统

易降解的阳离子官能团，其在强碱条件下表现出优

异的化学稳定性。在浓度为6mol/L的KOH溶液

中浸泡3120h后，其离子电导率仍保持初始值的

91.6%，展现出良好的长期稳定性。如图5（b）所

示，对AEMWEs开展性能测试，采用贵金属催化剂

时，该PBI凝胶膜在电压为2.0V、温度为100℃条

件下的电流密度高达5.5A/cm2。如图5（c）所示，

在原位耐久性测试中，以浓度为6mol/L的 KOH

溶液作为电解液，在恒电流密度为0.2A/cm2、温度

为60℃的工作条件下，该电解槽在连续运行期间的

电压增长率仅为23.5μV/h，表明体系在长期运行

中具有极佳的稳定性与电极/膜界面匹配性。

由于AEMWEs的工作环境为液相条件，因此

对膜材料的溶胀性能和机械稳定性提出了更高的要

求。对于具有离子传导能力的无机材料，如GO和

LDH，其单独成膜的机械性能较为薄弱，因此多数

研究将其作为填料掺入有机聚合物基质中以改善膜

的性能[81-82]。例如，商业化季铵型膜Fumasep中添

加GO制备出的Fumion-GO复合膜，由于GO表面

丰富的含氧官能团可与聚合物基体形成强烈的相互

作用，因此既能抑制OH-对聚合物骨架和官能团的

攻击，缓解聚合物降解，又能显著提升膜的吸水性、

化学稳定性及热稳定性[82]。然而，作为填料的

LDH和GO由于含量较低，难以在膜内形成有序且

连续的离子传输通路，因此限制了其离子传导性能

的充分发挥。近期，针对GO纳米片自支撑膜的研

究发现，通过有机交联可显著提升膜的机械性

能[83]。Liu等
[84]以二维多层 GO和羧基化波浪状

石墨烯（WG）为原料，制备了孔径约为1nm的多孔

石墨烯膜，并引入正电性交联剂乙二胺（EDA），成

功将复合膜孔径拓宽至3nm。在电解水测试中，该

EDA-WG/GO复合膜在2V电压下的电流密度达

到610mA/cm2，远超纯GO纳米片堆叠膜，且优于

商业化FAA膜（580mA/cm2）。其性能提升的主要

原因为孔径扩展。有研究表明，在2～4nm孔径范

围内，AEMs对电解水反应的高效运行尤为关键，

此区间内水分子以结合水形式存在，有助于促进离

子传输[85]。此外，上述纳米孔结构不仅增强了膜的

亲水性和电导率，还表现出优异的气体阻隔能力。

气体纯度检测结果显示，采用EDA-WG/GO复合

膜制备的气体纯度最高，为99.99%，优于FAA膜

的99.96%和纯GO膜的99.70%，体现出其在电解

水系统中应用的巨大潜力。
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（a）PBI自支撑凝胶膜的制备流程

（b）极化曲线

  

（c）耐久性曲线

图5 离子溶剂化PBI自支撑凝胶膜的制备流程示意图、电解水极化曲线和耐久性曲线
[79]

Fig.5Schematicdiagramofthepreparationprocessforion-solvatedPBIself-supportinggelmembranesalongwiththeirwater

electrolysisperformancecurvesanddurabilitycurves
[79]

  LDH因其本征阴离子传导特性和元素组成的

高度可调性，近年来在电解水中的析氧反应（OER）

催化剂[86-89]和离子交换膜[57，90-91]制备领域获得了广

泛关注。目前，以LDH 为主体材料的 AEMs制备

方法包括粉末冷压[57，90-91]、有机/无机共混[74，82]、原

位生长[92-93]和有机粘结[94]等。粉末冷压作为一种

简便的无机材料成膜工艺，主要依靠机械压力将粉

末压制成膜，但该方法无法有效解决膜在液相环境

中的机械稳定性问题。共混技术虽然能显著提升膜

性能，但由于掺杂比例受限，难以形成连续的LDH

离子传输通路，从而面临性能不佳的问题[82]。相比

之下，以多孔滤膜为基底，通过原位生长LDH纳米

片方式在膜内部构筑连通的LDH 纳米片通路，能

够在保证膜机械稳定性的同时解决连续离子通路问

题[93]，从而保证较好的电解水性能。

Wan等
[92]基于高孔隙率且互联的耐碱性聚丙

烯（PP）滤膜，采用水热法在膜两侧原位生长垂直排

列的CoNi-LDH 纳米片阵列，并成功构筑了PP膜

内部的LDH传输通路，如图6（a）所示。该膜的一

大特点是利用了CoNi-LDH 的催化性能和离子传

输性能：膜表层的LDH 纳米片阵列在经硫化处理

后表现出优异的催化性能，无需额外的催化剂；膜内

部的LDH能够在增加离子传输速度的同时提升气

体阻隔能力。相较于传统催化剂喷涂制备的

MEA，“一体化”MEA具有极低的面电阻和超高的

亲水性。如图6（b）所示，在KOH质量分数为30%

的溶液中、温度为60℃的条件下，电解槽仅需1.57V

电压即可达到工业级1.0A/cm2 的电流密度，而

2.00V电压下的电流密度更是高达4.9A/cm2。如

图6（c）所示，温度为60℃时，在1A/cm2 的高电流

密度下，当系统稳定运行超过600h时，电压增长率

仅为66.7μV/h，表现出优异的长期稳定性。

9
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（a）“一体化”MEA截面微观形貌

  

（b）极化曲线

（c）耐久性曲线

图6 一体化“MEA”的截面扫描电镜图像、电解水极化曲线和耐久性曲线
[92]

Fig.6Cross-sectionalSEMimage，electrolysiswaterperformancecurveanddurabilitycurveoftheintegratedMEA
[92]

3.1.2 小结

碱掺杂型 AEMs在碱性 AEMWEs中展现出

显著的应用优势，流动的碱性电解液能使得膜始终

处于稳定的高碱负载状态，避免了反应过程中碱流

失和离子传导性能下降的问题。当前，碱掺杂

AEMs在AEMWEs的应用中已取得显著进展，不

仅能在接近1.6V的电压下获得1A/cm2 的工业级

电流密度，还能在2.0V电压下实现接近5A/cm2

的大电流密度，性能远优于Zirfon等商用隔膜和

FAA等传统 AEMs。目前，针对应用于 AEMWEs

的碱掺杂型 AEMs的研究多侧重于缩短离子传输

路径、降低传质阻力和提升界面反应效率等方面。

虽然构建多孔结构是一种简单有效的策略，但连通

的孔道也可能导致阴、阳极气体的交叉渗透，从而降

低产气纯度。为实现高电解性能与高气体阻隔性的

兼顾，有两个具有研究价值的方向：①纳米级孔径的

精准调控，在保持离子高效传输的同时最大限度阻

隔气体分子；②利用LDH 或 GO等二维材料形成

超薄致密层，在保证气体阻隔性能的同时，维持良好

的电解性能。

3.2 阴离子交换膜燃料电池

3.2.1 研究进展

Xing等
[42]报道了碱掺杂PBI在 AEMFCs中

的应用，其在0.6V 电压下的输出电流密度可达

620mA/cm2，该性能与使用Nafion117膜的质子交

换膜燃料电池相当。自此，PBI作为碱掺杂型

AEMs的代表材料受到广泛关注。然而，低离子电

导率、低碱负载量以及运行过程中碱的流失问题成

为限制碱掺杂型 AEMFCs进一步发展的主要因

素[41]。研究表明，在PBI膜中引入多孔结构可有效

增强膜对游离 KOH 的容纳能力，在提升碱负载量

的同时降低传质阻力，从而实现离子传导性能的提

升[60-61，79]。然而，该结构虽能有效提升膜的电导率，

却在燃料电池运行过程中面临严峻的耐久性挑战。

该过程中，水分子的跨膜传输不可避免地会致使膜

内负载的KOH随水分迁移流失，从而导致膜的耐

久性不足，在数小时内电压即衰减为0。因此，如何

在提升碱负载量的同时协同优化其保留能力，是当

前碱掺杂AEMFCs面临的核心挑战。

为应对碱流失问题，Zeng等
[61]设计了一种由

致密PBI和多孔PBI复合构成的“三明治”结构膜，

在两侧引入致密PBI薄层作为包覆层，如图7（a）和

7（b）所示，以有效延缓碱的流失速率。相较于传统

致密PBI膜，复合结构中的多孔层显著提升了膜的

碱负载量，同时两侧致密层的阻隔作用也有效抑制

了碱流失。如图7（c）所示，在温度为90℃条件下进
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行的燃料电池性能测试结果表明，由该“三明治”结

构膜组装的燃料电池开路电压高达1V，最大功率

密度达到544mW/cm2，性能表现优异。如图7（d）

所示，电流密度为700mA/cm2 条件下，得益于表面

致密层的阻隔作用，该结构膜的耐久性能也提升明

显，在最初35h内，电压由0.55V下降至0.10V左

右，并在0.10V维持运行25h；而致密PBI膜的电

压则在5h内迅速衰减至0。

在膜中掺杂无机填料以提升综合性能，是AEMs

常用的改性策略之一。Maegawa等
[74]在PBI基体中

引入LDH颗粒，制备了一种碱掺杂型PBI-LDH复合

阴离子交换膜。LDH的引入不仅提高了PBI-LDH

复合膜对水分的吸附能力，还通过其本征的离子传导

（a）PBI膜截面微观形貌

（b）PBI膜表面微观形貌

（c）极化曲线

（d）耐久性曲线

图7 致密层包覆多孔PBI膜的扫描电镜图像和燃料电池

性能曲线[61]

Fig.7Scanningelectronmicroscopeimageofadenselayer

coatingaporousPBImembraneandfuelcellperformance

curves
[61]

特性与PBI基体形成协同效应，显著改善了PBI-

LDH复合膜的离子电导率。其中，在LDH掺杂的

质量分数达到30%时，复合膜在燃料电池测试中的

最大功率密度达210.5mW/cm2，约为相同条件下

PBI膜的2.1倍。

目前，因受制膜方式与膜机械强度的限制，基于

LDH、GO等材料的自支撑型碱掺杂无机AEMs研

究尚处于初步探索阶段。Bayer等
[52]采用真空抽滤

法，将过量 KOH 和GO纳米片的混合分散液制备

成一种柔性自支撑的 GO-KOH 无机 AEM。该

GO-KOH膜横截面呈规则的片状堆叠结构，抗拉强

度高达24.5MPa，显示出良好的力学性能。然而，

由于抽滤法制备的膜层间结合力较弱，GO-KOH膜

在碱性环境中的溶胀率较高。在燃料电池性能测试

中，该膜展现出良好的气体阻隔能力，开路电压可达

0.94V，而最大功率密度仅为1mW/cm2。性能较低

的原因可能包括：①抽滤堆叠结构导致离子跨膜传输

路径曲折；②膜暴露于空气中，易吸收CO2 生成碳酸

盐，降低了OH-传导性能；③实验过程中膜电极未进

行热压处理，造成膜与电极之间界面接触不良。

对于AEMs，高水合程度能有效提升离子传导

性能。Wang等
[57]通过在LDH粉末中掺入具有高

吸湿性的K2CO3，采用简易冷压工艺成功制备了一

种K2CO3 掺杂的LDH 冷压膜（LDH-K2CO3）。根

据制备方法不同，LDH 可呈现出差异化的微观结

构：均匀沉淀法制备的LDH（HLDH）通常呈规则的

六边形纳米片状结构，而共沉淀法制得的 LDH
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（CLDH）则表现为不规则的纳米颗粒堆积形貌。这

两种不同形貌的LDH冷压膜在离子电导率方面表

现出显著差异，根本原因在于粉体冷压过程中形成

的离子传输通道结构存在差异。由于晶粒尺寸和片

状结构较大，HLDH 在冷压过程中趋向于平行堆

积，形成曲折的离子传输路径，导致离子电导率相对

较低，但这种结构有助于膜中水分和 K2CO3 的保

持。相对而言，CLDH的纳米颗粒结构在冷压过程

中能够形成更丰富的离子传输路径，从而实现更高

的离子电导率，但较小颗粒间的缝隙不利于水分滞

留，容易引发 K2CO3 的伴随流失。将 HLDH 与

CLDH进行共混制备的复合冷压膜可实现二者优

势的协同，即CLDH 颗粒能够调节 HLDH 的堆叠

取向，从而构建更优的传输路径；而 HLDH 的大尺

寸结构有助于增强膜的保湿能力并抑制碱流失。

HLDH/CLDH-K2CO3 冷压膜形貌如图8（a）所示。

图8（b）～8（d）给出了该复合冷压膜的电化学性能。

如图8（b）所示，温度为80℃时的最大功率密度可

达256.8mW/cm2；最高工作温度可达到110℃，见

图8（c）。如图8（d）所示，在温度为110℃下的耐久

性测试中，该膜可实现70h以上的稳定运行，表现

出良好的高温适应性与运行稳定性。

（a）HLDH/CLDH-K2CO3 冷压膜

 

（b）80℃和200kPa压力下不同LDH-K2CO3 冷压膜的极化和

功率密度曲线

（c）110℃和200kPa压力下不同LDH-K2CO3 冷压膜的

极化和功率密度曲线

 

（d）110℃和200kPa压力下 HLDH/CLDH-K2CO3 冷压膜

的耐久性曲线

图8 LDH-K2CO3 冷压膜图像和燃料电池性能曲线
[57]

Fig.8LDH-K2CO3cold-pressedmembraneimagesandfuelcellperformancecurves
[57]

  Wang等
[77]通过在多孔聚醚砜（PES）基底上原

位生长寡层LDH纳米片的方式，成功制备了PES-

LDH复合膜。分子动力学模拟结果表明，LDH 对

于KOH具有更高的吸附能，能够有效提升碱负载

并延缓碱流失。多孔PES基底上生长寡层LDH纳

米片后，其碱负载量从58.2%提升至203.8%。如

图9所示，在燃料电池性能方面，该复合膜在80℃下

的最大功率密度可达680.7mW/cm2，即使温度升高

至110℃，仍可维持455.6mW/cm2 的优异输出。此

外，在95℃、0.1A/cm2 恒电流条件下的耐久性测试

中，该膜展现出超过100h的稳定运行能力。除此之

外，PES-LDH复合膜具有良好的重复使用性，在通过
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二次碱掺杂后能够实现性能的快速恢复。

（a）不同温度下的极化和功率密度曲线

（b）电压衰减曲线

图9 PES-LDH复合膜的燃料电池性能曲线
[77]

Fig.9FuelcellperformancecurveofPES-LDHcomposite

membrane
[77]

3.2.2 小结

目前，碱掺杂型阴离子交换膜（AEMs）在燃料

电池中的性能已取得显著提升，其最大功率密度接

近700mW/cm2，与多数传统AEMs相当。然而，该

类膜材料对碱的依赖性较强，在运行过程中因水分

子跨膜传输所引发的碱流失问题，严重制约了其长

期耐久性。尽管近期研究已实现上百小时稳定运行

的突破，通过重新碱掺杂也能够实现性能恢复，但该

过程需频繁拆卸燃料电池系统。因此，提升碱负载

量、减缓碱流失是保障碱掺杂AEMs在燃料电池应

用中实现长期高性能运行的关键。

通过提高运行温度降低体系中液态水的含量，

进而抑制碱随液态水迁移是一种可行的减缓碱流失

的策略。此外，以液体燃料为载体，通过掺杂适量

KOH 作为阳极燃料的碱性直接液体燃料电池（如

甲醇、乙醇、乙二醇和甘油等）[90，95]，也已成为研究

热点。该方式不仅提供了电化学反应所需的碱环

境，还避免了碱在跨膜传输过程中的大量损耗，为提

高AEMFCs的运行稳定性提供了新的解决路径。

4 总结与展望

碱掺杂型 AEMs因其离子传输不依赖阳离子

官能团，在强碱性环境下展现出优异的化学稳定性

和较高的离子电导率，已在 AEMWEs和 AEMFCs

应用展现出广阔的应用前景。当前，碱掺杂型

AEMs在AEMWEs研究中进展显著，可在1.6V

下达到1A/cm2 的工业级电流密度，并在2.0V电

压下普遍达到超过5A/cm2 的高电流密度。在

AEMFCs中，碱掺杂型 AEMs的性能亦不断提升，

其最大功率密度可达700mW/cm2，且运行寿命可

提升至数百小时。

然而，碱掺杂型AEMs在实际应用中仍面临诸

多挑战。在 AEMWEs中，往往需要采用高浓度

KOH溶液作为电解液，以保证膜的离子传输性能；

为提升膜的离子电导率，AEMs往往需要具备较高

的孔隙率，这会导致潜在的气体交叉问题。在

AEMFCs中，碱负载量有限和碱保持能力不足仍是限

制其长期运行稳定性的关键因素；水分子跨膜传输导

致碱迁移的问题仍未根本解决；碱掺杂AEMs的离子

传输过程仍需要水分子的参与，不像磷酸掺杂型质子

交换膜可在高温低湿环境下长期稳定运行。

碱掺杂型AEMs的研究尚不成熟，仍需在诸多

方向持续深化发展：①系统揭示碱在膜中结合态与

游离态的分布和迁移机制，为高保碱性结构设计提

供理论指导；②构建多尺度有序结构（如梯度分布、

纳米相分离等），实现离子传导通道与气体阻隔路径

的协同优化；③拓展常规无机碱之外的新型有机碱

体系，如碱性离子液体，以实现高温、低湿条件下的稳

定运行，缓解碱液流失问题；④针对无机二维材料，亟

需探索合适的成膜方式，从而实现其高沿面离子传导

率的高效应用并提升无机材料膜的机械性能。

综上，碱掺杂型阴离子交换膜作为构建高性能、

低成本氢能转换装置的关键功能材料，在清洁能源

和碳中和战略中展现出广阔的应用潜力。通过多学

科交叉融合和一体化协同设计，有望加快其在氢能

技术领域的规模化应用进程。
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