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采用二维纳米材料构筑的燃料电池
膜电极离子传输通路研究进展

史乐，刘未，成永红

（西安交通大学电工材料电气绝缘全国重点实验室，710049，西安）

摘要：燃料电池作为关键能源装置，在未来能源体系中具有重要地位。膜电极（MEA）作为核心反

应场所，其内部高效的质子（H+）或氢氧根离子（OH-）选择性传输至关重要。传统 MEA 主要依

赖离子传导性聚合物实现离子传输，但普遍存在工作温区受限、成本高昂、化学稳定性不足等瓶颈

问题。近年来，由于 H+/OH-传导能力显著、原料来源广泛、化学稳定性高等优势，以二维剥离黏

土、二维共价有机框架材料（2D-COFs）等为代表的新型二维纳米材料为构建高性能离子传输通路

提供了新的解决途径。首先，系统介绍了本课题组在二维纳米材料离子（H+/OH-）传导机理方面

的研究进展，重点阐述了通过精准调控二维纳米材料微观结构（如层间距、表面官能团、堆叠方式），
构筑高效、稳定离子选择性传输通路的策略。接着，结合具体研究案例，展示了其在 MEA 关键组

件中的创新应用，即利用二维剥离黏土构筑高性能质子交换膜（PEM）、采 用 二 维 剥 离 水 滑 石

（2D-LDH）构筑阴离子交换膜（AEM）以及基于 2D-COFs 在催化层内构建高效的质子传输网络。
最后，对二维纳米材料在未来高性能氢燃料电池膜电极中的深入应用潜力和挑战进行了总结与

展望。
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Abstract：As a key energy conversion device，fuel cells hold a significant position in the future
energy system.The membrane electrode assembly （MEA），serving as the core reaction site，

relies critically on the efficient and selective transport of protons （H+）or hydroxide ions （OH-）

within its structure.Conventional MEAs predominantly depend on ion-conductive polymers to
facilitate ion transport， yet they generally face bottlenecks such as a limited operational
temperature range，high cost，and insufficient chemical stability.In recent years，novel two-
dimensional （2D）nanomaterials，exemplified by exfoliated clay and two-dimensional covalent
organic frameworks （2D-COFs），have emerged as promising alternatives for constructing high-
performance ion transport pathways，owing to their notable conductivity of H+/OH-，abundant
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raw material sources，and high chemical stability.Firstly，the research progress of the authors'

group regarding the ion （H+/OH-）conduction mechanisms in 2D nanomaterials is systematically
introduced，with emphasis on strategies for constructing efficient and stable ion-selective transport
pathways through precise control of the microstructures of 2D nanomaterials，such as interlayer
spacing，surface functional groups，and stacking modes.Subsequently，through specific research
case studies，their innovative applications in key MEA components are demonstrated，including
the construction of high-performance proton exchange membranes （PEMs）using exfoliated clay，

the fabrication of anion exchange membranes （AEMs）using exfoliated layered double hydroxides
（2D-LDHs），and the establishment of efficient proton transport networks within catalyst layers
based on 2D-COFs.Finally，the potential and challenges for the deeper application of 2D nanomaterials
in future high-performance hydrogen fuel cell membrane electrodes are summarized and prospected.
Keywords：fuel cell；membrane electrode assembly；two-dimensional material；ion transport

  燃料电池技术是构建未来清洁能源体系的关键

一环，其应用场景极为广泛。在交通领域，它是实现

重型卡车、船舶乃至航天飞机脱碳的核心技术[1]。
在固定式发电方面，燃料电池可作为分布式电站和

家庭热电联供（CHP）系统，大幅提升能源利用效

率，同时为数据中心、医院等关键设施提供高可靠性

备用电源[2]。更重要的是，它能与可再生能源（如风

能、太阳能）相结合，通过绿电制氢-储氢-燃料电池

发电模式，解决可再生能源的间歇性和波动性问题，
成为新型电力系统中的“电力银行”[3-4]。发展燃料

电池技术的必要性源于 3 大优势：①零排放的清洁

特性，是应对气候变化、实现碳中和目标的关键技

术；②极高的能量密度（140 MJ/kg），使其在替代化

石能源方面具有巨大潜力；③可实现能源的大规模、
长周期储存，能有效保障国家能源安全，提升电网

韧性[5]。
直接甲醇燃料电池（DMFC）、质子交换膜燃料

电池 （PEMFC）和 阴 离 子 交 换 膜 燃 料 电 池

（AEMFC）均可通过氧化还原反应，将燃料和氧化

剂的化学能直接转换为电能[6]。PEMFC 采用质子

交换膜传导质子。氢气在阳极催化层发生氧化反应

（H 2 →2H++2e-），生成质子（H+）和电子（e-）；

H+穿过膜到达阴极，与氧气发生反应（1/2O2 +
2H++2e- →H 2O）生成水[7-8]。电子通过外电路

形成电流，如图 1 所示。DMFC 同样采用质子交换

膜传导质子，但是直接使用甲醇水溶液为燃料。阳

极发生甲醇氧化反应（CH 3OH+H 2O →CO2 +
6H++ 6e-），阴极反应（3/2O2 + 6H+ + 6e- →
3H 2O）与 PEMFC 相同，如图 2 所示[9]。AEMFC
使用阴离子交换膜传导氢氧根离子（OH-）。在碱

性环境中，阴极氧气与水发生反应（1/2O2+H 2O+

2e- →2OH-）生成 OH-，OH-穿过膜到达阳极，
与氢气发生反应（H 2 +2OH- →2H 2O+2e-）生
成水[10]。

 图 1 质子交换膜燃料电池和阴离子交换膜燃料电池

示意图[8]

Fig.1 Schematic diagram of a PEMFC and an AEMFC[8]

图 2 直接甲醇燃料电池的基本结构和工作原理

Fig.2 Basic structure and operating principle of DMFC

离子交换膜是燃料电池的关键部件，根据传输

离子的不同分为质子交换膜和阴离子交换膜。全氟

磺酸膜（Nafion 膜）是目前的主流质子交换膜，具备

优异的质子传导性（大于 1 00 mS/cm）。然而，该类

膜存在明显缺点：制备过程依赖含氟化合物，工艺复

杂、成本高昂；在大于 85 ℃的高温下，质子传导率显
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著下降，限制了电池运行温度[1 1-12]。阴离子交换膜主

要由带电聚合物组成，聚合物的疏水主链用于维持膜

的结构，带电基团用于构建亲水离子传输通道。虽然

聚合物膜可实现非贵金属催化、拓宽燃料选择范围并

有望降低成本，但仍面临严峻挑战：电导率普遍偏低；
在强碱性环境下易发生亲核取代或消除反应，造成功

能基团和聚合物主链降解，严重影响寿命[13-14]。
二维材料凭借其独特的原子级厚度、高比表面

积和可调控的物理化学性质，展现出构建高效离子

传导通道的巨大潜力[1 5-1 6]。氧化石墨烯膜层间约

1 nm的限域通道，能实现表面电荷控制的离子传

输[1 7]。通过阳离子插层、小分子共价交联等方式，
可对层间距进行埃米级的精度调控，从而实现离子

的选择性传输[18]。蛭石等黏土类二维材料组装成

的膜，不仅质子传导率与 Nafion 膜相当，还具备优

异的热稳定性和机械强度，可适用于高温燃料电池

体系[1 9]。除了利用纳米片组装形成层间离子通道

外，部分二维材料（如石墨炔、六方氮化硼）本身的面

内晶格孔洞，或通过人工造孔（如在二硫化钼上刻

蚀纳米孔）形成的孔道，亦可用于实现离子垂直于

膜方向的快速传导[20]。二维材料还能用于优化

Pt/离聚物界面的离子传导，在离聚物（如 Nafion、
磺化聚醚醚酮）中引入亲水二维材料是优化其内

部离子通道结构的有效策略[2 1]。二维材料表面丰

富的官能团易于被磺酸基、季铵基等修饰，能进一

步提高膜内离子浓度以及优化氢键网络。磺化的

氧化石墨烯和共价有机框架材料（COFs）通过磺酸

等功能基团构建有序氢键网络，从而提升了质子

的传输效率[22-2 3]。
本课题组近年来致力于二维材料离子传导机理

及其在燃料电池膜电极中的创新应用研究，也取得

了一系列有影响力的成果。在机理层面，通过多尺

度模拟，深入揭示了二维纳米多孔材料中 H+ 与

OH-的传导机制。基于机理认识，开发了多种二维

材料改性离子交换膜，并成功应用于质子交换膜燃

料电池、阴离子交换膜燃料电池和直接甲醇燃料电

池。这些工作不仅深化了对二维限域空间中离子传

输行为的理解，也为发展下一代高性能、低成本的燃

料电池膜电极提供了新材料体系和技术路径。

1 二维纳米材料离子传导机理

1.1 水环境中纳米多孔二维材料质子选择性传导

机理

  纳米孔尺寸是影响质子传导的基础因素。以石

墨炔为代表的二维纳米多孔材料，具有结构规则、孔
径可调的特点，是研究质子传导行为的理想平台。
石墨炔的结构可视为苯环通过乙炔键连接而成，通

过改变乙炔键数 n，可精确调控其三角形纳米孔的

尺寸，如图 3（a）所示。通过分子动力学模拟发现，当

n = 1 时，水相与石墨炔之间存在约 4 Å的真空间

隙，水分子无法穿透孔道，质子必须解离为裸质子，
并通过与碳原子形成 C—H 键的方式穿透膜。该过

程的能垒高达 2.80 eV，难以在室温下实现。当 n=2
时，水相与石墨炔的间隙缩小至 3.5 Å，质子既可以

通过水合氢离子的形式以 Vehicular 机制穿透，也
可以通过水分子间的质子跳跃以 Grotthuss 机制传

导，对应的能垒为 0.71 eV。当 n=3，4 时，水分子

能够完全穿透孔道，形成连续的水线，质子可通过

Grotthuss 机制以较低的能垒（分别为 0.27、0.19 eV）
传导，形成的水/真空界面还能有效阻挡其他溶解物

种（如甲醇）的穿透，展现出超高的质子/甲醇选择

性，如图 3（b）和 3（c）所示。在真空环境中，质子的

传导行为与在水环境中截然不同，如图 3（d）所示。
穿透能垒计算结果表明，真空环境中，石墨炔（n=1）
对裸质子表现出强烈的吸附作用，而对水分子、水合

氢离子和甲醇则具有较高的能垒（大于 3.98 eV）。
这表明其虽具有良好的选择性，但质子传导性极差。
随着孔径增大为 n=2，对质子的吸附作用减弱，能
垒虽降低但仍维持在较高水平。当 n=3，4 时，所
有物种均可无势垒穿透，表明在真空环境下无法实

现质子选择性传导。因此，有必要在水环境中研究

质子的传导机理[24]。

（a）二维石墨烯的几何结构
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（b）石墨炔周围水的分布

（c）跨石墨炔的质子传输机制

（d）真空中石墨炔上不同物种的穿透能垒

图 3 不同孔径影响下的质子传输行为

Fig.3 Proton transport behavior under the influence of different pore diameters

  然而，纳米孔孔径并非唯一的决定因素，孔边缘

的原子种类、官能团修饰以及表面电荷状态也会显

著影响质子的传输行为。以二维共轭芳香聚合物

（2D-CAP）为例，虽然其孔径大于二维石墨炔，但质

子传导能垒却更高。分子动力学模拟结果表明，

2D-CAP 孔边缘的氢原子能够与周围水分子形成稳

定的局部氢键网络，从而限制水分子的运动和旋转，
阻碍质子的传导过程[25]。

类似地，通过研究 4 种孔径相似但化学组成不

同的二维纳米多孔材料 g-C3N4_L、g-C3N4_L_O、

GA_7 和 graphene_7 在水环境中的质子穿透行为，
揭示氢键网络在质子传输过程中的关键作用。尽管

孔径相似，但 4 种材料的质子穿透能垒却存在显著

差异。进一步分析表明，这种差异主要源于材料表

面与水体之间，以及孔边缘原子与孔内水分子之间

形成的氢键网络强度。一方面，材料表面与水分子

之间形成的强氢键网络会导致水分子在界面处高度

聚集并呈现定向排列，形成高密度水区域，从而捕获

质子并抑制其向孔道移动；另一方面，孔边缘原子与

水分子之间形成的强氢键会限制水分子的旋转和迁

移，进一步阻碍质子的传导。因此，理想的质子传导

材料应由电负性较低的原子（如碳基材料）组成，并
避免在孔边缘引入易形成强氢键的官能团（如羟基、
氨基）[26]。

此外，二维材料的表面电荷状态也对质子传导

具有较大影响。例如，在黏土类二维材料中，通过四

面体或八面体位点的同构取代（如 Si 被 Al 替代、Al
被 Mg 替代）引入负电荷，这些表面电荷能够改变氢

键网络结构，将质子限制在附近的水分子层内。模

拟结果表明，带电黏土材料的质子传导能垒可降至

无离子取代情况的 1/3，如图 4（a）所示[27]。
近年来，研究人员发现：通过功能化修饰（如冠

醚结构的引入）能够促进质子的选择性传导。对于

嵌有 1 8-冠-6-醚孔的石墨烯模型，虽然该结构的孔

径很小（5.56 Å），且在石墨烯表面与水相之间存在

真空间隙，但模拟结果却呈现出极低的质子穿透能
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垒。质子并非以水合氢离子（H 3O+）的形式直接穿

过孔洞，而是通过一种中介传导机制，即将冠醚孔中

的醚基团作为质子中转站，从一侧的水合氢离子接

受质子，然后再将质子传导给另一侧的水分子，有效

规避了质子直接穿越真空能垒的困难，如图 4（b）
所示[28]。

图 4（c）所示二维材料的层数和堆叠方式也是

影响质子传导的重要因素，图中红色虚线标示了各

层石墨炔的位置。由图 4（d）可见，无论初始堆叠模

式和层间距如何，2、3 层的二维石墨炔在弛豫后都倾

向于形成平行的错位堆叠，平均层间距约为 3.5 Å。
尽管层间错位和总厚度增加，2 层二维石墨炔仍能维

持连续的水线和较低的质子传导能垒；而 3 层及以上

堆叠结构中则会形成一个宽阔的真空间隙，显著阻

碍质子传导。这表明在实际应用中，应控制堆叠层

数在 2 层以内，以保持较高的质子传导率[29]。

（a）LDH 改性对质子传导能垒的影响

（b）冠醚官能团辅助下的质子传导机制

（c）石墨炔堆叠层数示意图

（d）不同石墨炔堆叠层数对应的质子轨迹

图 4 多种因素影响下的质子传导过程

Fig.4 Proton conduction process under the influence of multiple factors
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1.2 二维纳米材料沿面及限域结构中 H+/OH-

传导机理

  除了借助二维纳米材料自身存在的面内晶格

孔洞，或通过人工造孔形成的孔洞实现离子垂直

于膜方向的快速传导，通过拓扑结构设计和表面

改性，有效调控二维纳米材料的表面特性以及限

域空间环境，也可以实现沿面和限域结构中的离

子传导。
二维材料具有独特的原子级亲水表面（或经过

改性的亲水表面），能吸附一层薄薄的水分子。这层

水 膜 能 形 成 一 个 连 续 的 氢 键 网 络，为 质 子 的

Grotthuss 机制提供完美路径，使得质子可通过水

分子链沿材料表面进行跳跃传导。即使在没有完整

水层的情况下，二维材料表面富含的含氧官能团（环
氧基、羟基、羧基）本身就可以作为质子的结合和跳

跃位点，维持一定程度的传导能力。对水分子参与

下氧化石墨烯的研究表明，其表面的环氧基和羟基

官能团均能有效吸附水分子，形成致密的氢键网络，
从而促进质子传输。然而，两类官能团在质子传导

能力上存在显著差异。如图 5（a）、5（b）所示，质子

在不同羟基官能团之间（无论相邻或非相邻）跳跃的

能垒极低，可在室温下高效进行；而环氧基团间的质

子传导能垒较高，难以在室温下自发进行。这一发

现强调了羟基官能团在增强氧化石墨烯质子电导率

方面的关键作用[30]。
此外，二维材料可通过特定层间距堆叠形成纳

米级或亚纳米级通道。带正电的二维层状双金属氢

氧化物（2D-LDH）可诱导 OH- 在其表面吸附水层

中发生二维传导。虽然 OH- 在垂直方向的运动受

到限制，但沿面的 OH-扩散系数与体相水环境中相

当，这就解释了实验观察到的约 0.1 S/cm 高氢氧

根电导率现象。然而，当 2D-LDH 纳米片重新堆叠

形成限域通道（层间距约 1.086 nm）时，OH- 的扩

散能力显著下降。如图 5（c）、5（d）所示，空间限制

并未显著改变质子空穴的迁移行为，而是导致水分

子氢键网络连通性被破坏，大量水分子处于孤立或

终端状态，无法有效传导 OH-。因此，对剥离后的

2D-LDH 纳米片进行重新堆叠时，需通过功能化处

理或插层作用明确调控层间距，以扩大层间距离，维
持高离子电导率[3 1]。

通过综合调控通道间距和表面化学性质，能够

实现石墨烯基纳米通道中的超快质子传输。采用不

同的模型系统，如原始石墨烯（GE）模拟石墨化区

域，石墨烷（GA，完全氢化的石墨烯）和羟基石墨烯

（HG，一侧氢原子全部被羟基取代）模拟高度氧化

区域。通过调整材料层间纳米通道的宽度，揭示了

限域效应和表面化学性质对质子传输行为的协同影

响，如图 5（e）、5（f）所示。由图可见，限域导致水分

子分层并压缩氢键网络，使其逐渐伸长和破碎，而表

面化学基团（—H 或—OH）的存在则通过与水分子

形成氢键，使得氢键网络的变化更加复杂。在小间

距 GE 系统中，氢键网络破碎导致水分子运动自由。
由于石墨烯表面的超低摩擦特性，水分子在极端限

域条件下的扩散系数显著高于体相水，达到数倍之

多，这 种 独 特 的 限 域 水 环 境 导 致 了 质 子 传 输 由

Vehicular 机制主导。在 GA 系统中，Grotthuss 跳

跃能垒均高于体相水，且随着间距减小而增大。尤

其是在小间距 GA 系统中，水分子的平行取向不利

于形成连续的氢键链，限制了 Grotthuss 跳跃。在

HG 系统中，由于表面羟基与水分子的强库仑相互

作用，水扩散系数随着间距减小而显著降低，质子

扩散系数也相应减小，因此尽管 Vehicular 机制受

阻，但 Grotthuss 跳跃机制仍得以保持。这表明羟

基的存在为质子提供了额外的跳跃位点，维持了

氢键网络的完整性，使得 Grotthuss 机制能够有效

进行[32]。
与传统二维材料不同，二维 COFs 通过构筑单

元间的可逆反应得到多孔单原子片层，原子层间强

的π-π相互作用驱动二维片层堆积形成结晶性骨

架，构成规整有序的一维通道结构，非常适合进行离

子限域传导。二维 COFs 的堆叠方式对水和质子的

传输路径有显著影响。如图 5（g）、5（h）所示，当层

与层之间呈垂直对齐（AA 堆叠）时，会形成直通的

井状孔道；而当层与层交错（AB 堆叠）时，则形成错

位的层间空腔。AA 堆叠结构的质子电导率普遍高

于 AB 堆叠，这是由于其提供了更直接、连续的传输

路径。磺酸基团的引入显著改善了水分子的分散状

态，促进了氢键网络的连续形成，为质子快速传输创

造了有利条件；但其强烈的静电作用也会限制质子

在孔道内的自由移动。因此，应优先选择 AA 堆叠

结构以构建直通孔道，通过引入亲水官能团优化水

分子分布和质子传导效率。同时，也需注意官能团

对孔道内质子传输有潜在负面影响，避免因过度功

能化而导致传输效率下降[33]。
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（a）羟基官能团之间质子跳跃示意图 （b）质子跳跃对应的自由能

（c）LDH 堆叠方式 1 示意图及对应界面水中的原子分布

  
（d）LDH 堆叠方式 2 示意图及对应界面水中的原子分布

（e）不同表面官能团结构示意图 （f）不同表面官能团对应的水/质子的沿面扩散系数

（g）不同 COF 结构示意图 （h）不同 COF 结构对应的质子扩散系数

图 5 多因素约束下的沿面/限域离子传导过程

Fig.5 Surface/confined ion conduction process under multiple constraints
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2 二维纳米材料在燃料电池膜电极中

的应用

2.1 二维纳米多孔材料在直接甲醇燃料电池中的

应用

  直接甲醇燃料电池（DMFC）是在质子交换膜

燃料电池基础上发展而来的、一种直接以甲醇为

燃料的电池。由于直接使用液态甲醇作为燃料，

DMFC 避免了氢气的制备及储存问题，具有低温

启动快、燃料补充便利和系统能量密度高等优势，

因此可应用于便携式电子设备、移动电源和燃料

电池汽车等领域。

目前，DMFC 面临两大关键技术挑战：一是甲

醇在阳极催化过程中易产生一氧化碳中间体，吸附

于铂基催化剂表面导致其活性下降，即所谓的催化

剂毒化现象；二是商用质子交换膜（如 Nafion 系列）

阻醇性能较差，在 DMFC 中，甲醇会穿过 Nafion 膜

到达阴极，这不但造成了燃料的浪费，而且更严重的

是，甲醇在阴极催化剂（如铂）上发生氧化反应，与氧

还原反应竞争产生混合电位，导致开路电压显著下

降，电池整体性能衰减。因此，开发高阻醇性、高选

择性的质子交换膜已成为提升 DMFC 性能的迫切

需求。

二维材料为解决甲醇渗透这一难题带来了新

希望。其中，单层石墨烯因其完美的阻隔性和原

子级的厚度备受关注。其 sp2 杂化碳原子形成的

六方晶格理论上能够阻挡所有分子及离子的穿透，

但理论计算和实验均发现，其本征的晶格缺陷或

人为引入的纳米孔道能允许尺寸极小的质子（水

合质子，如 H 3 O+）通过，而有效阻挡更大的甲醇分

子，这意味着石墨烯具备作为高选择性质子筛的

潜力。

201 6 年，Zhao 等将化学气相沉积法制备的大

面积单层石墨烯夹在两层 Nafion 膜之间应用于

DMFC，成功提升了开路电压，但功率密度未有显

著改善甚至略有下降。这表明原始石墨烯虽能有

效阻隔甲醇，但其本身的高质子穿透能垒成为了

新的限制因素[34]。利用氧等离子体处理策略，能

够在保持石墨烯优异选择性的同时，主动地、可控

地在其表面创造更多、更高效的质子传输通道，其

合成过程如图 6（a）所示。由图可知，氧等离子体不

仅能将初始缺陷扩大为尺寸可控的纳米孔，还能在

孔边缘引入丰富的含氧官能团如羟基（—OH）、

环氧基（—C—O—C—），成为促进质子传输的关

键。双 层 Nafion2 1 2 （2N2 1 2 ）、Nafion/石 墨 烯/

Nafion（N/G/N）和 Nafion/采用不同时间氧等离

子体处理后的石墨烯/Nafion（N/GOx s/N，x=1 0，

2 0，3 0，GOx s分别表示氧等离子体处理时间为 1 0、

2 0、3 0 s 的石墨烯）的电导率和甲醇浓度的对比

见图 6（b）和 6（c）。从中可以看出，经过等离子体处

理后，样品的质子传导率相较于原始石墨烯提升了

3 倍以上，而甲醇浓度并无明显差别，验证了纳米孔

的引入在提升其质子传导性能的同时，并未牺牲甲

醇卓越的阻隔能力[35]。

（a）Nafion/纳米多孔石墨烯/Nafion 的合成示意图
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（b）不同复合膜的质子电导率

  
（c）不同复合膜的甲醇浓度

图 6 应用于直接甲醇燃料电池的纳米多孔石墨烯

Fig.6 Nanoporous graphene for DMFC

2.2 二维纳米材料在质子交换膜燃料电池中的

应用

  近年来，二维纳米材料，特别是蒙脱土（MMT）
纳米片，因其高比表面积、优异的机械/热稳定性和

离子传导潜力，被广泛研究并应用于质子交换膜

（PEMs）的改性或替代材料中。蒙脱土是一种天然

存在的层状铝硅酸盐矿物，由两层硅氧四面体夹一

层铝氧八面体构成，四面体层（Al3+取代 Si4+）和八

面体层（Mg2+取代 Al3+）中的同位素替换使得蒙脱

土层带有负电。为了维持电中性，层间一般吸附大

量阳离子（如 Na+、K+、Ca2+）。由于层间范德华力

和静电作用力较弱，因此可将 MMT 剥离为二维纳

米片，通过重新堆叠形成纳米级的通道结构，有利于

质子和其他离子的快速传输。
分子动力学模拟技术被应用于探索蒙脱土纳米

片间的相互作用。如图 7（a）～7（c）所示，钠、钾和

钙蒙脱土在溶胀特性方面的差异，可归因于层间阳

离子的水合能力。层间阳离子的水合能力越弱，蒙
脱石在纯水中的溶胀程度就越小，对应着更小的层

间距。这表明虽然 K+ 结合水分子的能力较弱，但
对 MMT 纳米片的静电吸引力较强，较小的层间距

和 K+ 与 MMT 纳米片之间的强结合力导致 K-
MMT 更难剥离。这些发现为选择适合的层间阳离

子和优化剥离条件提供了理论依据，有助于指导实

验制备高性能的 MMT 纳米片[36]。
高纵横比的 MMT 纳米片在 PEMs 中的应用

尤其重要。较大的横向尺寸和极薄的厚度使得纳米

片在复合材料中能够形成更有效的阻隔网络，提升了

膜的弹性模量、强度和热变形温度等性能。Gao 等提

出了一种新颖的加热-重水合剥离方法，成功制备出

600～5 000 高纵横比的 MMT 纳米片，如图 7（d）所
示。该方法首先通过高温热处理去除MMT 层间不

同形式的水分子，提升其亲水性，同时保持其晶体结

构，然后使用过氧化氢溶液作为分散剂以促进重水

合过程。完全水合后，将 MMT 纳米片在 1 20 ℃下

加热，借助层间过氧化氢分解产生的氧气泡，轻松地

将块状MMT 剥离，同时保留纳米片的大横向尺寸。
这种方法的优势在于避免了超声波或化学改性带来

的结构损伤或杂质引入，为高质量 MMT 纳米片的

大规模制备提供了可行路径[37]。
在实际应用中，虽然 MMT 纳米片具有良好的

质子传导潜力，但将黏土纳米片整合到 PEMs 中仍

存在两大技术瓶颈：首先，二维黏土纳米片的层状堆

叠结构在水环境中稳定性较差；其次，这种层状结构

上的质子传导具有显著的各向异性特征。虽然沿面

的质子传导性能可能足够优异，但质子传导通道却

与膜材料的质子传输方向垂直，这使得质子通过膜

的路径变得异常曲折，质子传导效率大幅降低。通

过聚多巴胺（PDA）修饰 MMT 纳米片，能够显著增

强其水相稳定性和机械强度。PDA 具有优异的黏

性，能在 MMT 表面形成牢固的涂层。对 PDA 包覆

的MMT纳米片进行真空过滤处理后，成功制备出具

有大量 PDA插层纳米通道的薄膜（PDA-MMT）。该

薄膜不仅展现出卓越的水相稳定性，还具有优异的

沿面质子传导性能（电导率为 0.58 S· cm-1），如
图 7（e）所示。为缩短质子传导路线，将 PDA-MMT
薄膜裁剪成条状，通过环氧树脂封装固定其取向，再
采用金刚石线锯沿垂直方向精密切片，得到具有垂直
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排列纳米通道的薄膜。该结构使得质子传导路径与

膜厚度方向一致，极大提升了跨膜质子传导效率。将

垂直排列的 PDA-MMT膜与商业气体扩散电极组装

成膜电极组件后，在温度为 75 ℃、相对湿度为 100%
的条件下，其最大功率密度达到 5 34.00 mW/cm2，
是相同厚度的 Nafion1 1 7 膜的 4.6 倍[38]。

（a）MMT 溶胀和横向剥离示意图

 
（b）MMT 溶胀自由能分布

（c）MMT 横向剥离自由能分布

 
（d）加热-重水合剥离方法

（e）MMT 的改性和定向封装

 

图 7 应用于 PEMFC 的 MMT 研究

Fig.7 Research of MMT for PEMFC applications
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2.3 二维纳米材料在阴离子交换膜燃料电池中的

应用

  由于阴离子交换膜燃料电池（AEMFC）具有能

够在碱性环境中使用非贵金属催化剂、成本较低、燃
料渗透率极低、抗腐蚀性能优异等优势，因此近年来

受到广泛关注。然而，AEMFC 的商业化应用仍面

临诸多挑战，AEM 作为 AEMFC 的核心组件，不仅

需要具备高的离子电导率，还需要在高温、强碱条件

下保持化学和机械稳定性。
近年来，二维纳米材料，尤其是层状双金属氢氧

化物（LDH），因其独特的结构和性能，在提升 AEM
性能方面展现出巨大潜力。LDH 是一类具有层状结

构的黏土矿物，其主体层因同构离子置换而带有正电

荷，层间则由补偿性阴离子占据，从而保持整体电中

性。LDH 在 AEM中的应用优势主要体现在以下两

个方面：一是 LDH 材料具有本征的阴离子导电性，其
层间区域和表面羟基可为 OH-传输提供通道；二是

纳米片的高比表面积和丰富的界面特性有助于吸附

及保留碱液与水分，这在高温低湿环境下至关重要。
高温运行是 AEMFC 的发展趋势，因为其可提

升反应动力学，简化水热管理并增强对非贵金属催

化剂的利用。然而，高温也会加速膜内水分的蒸发，
导致性能衰减。因此，提高 LDH 在高温环境中的

吸水、保水能力对高温燃料电池的应用至关重要。
碳酸钾具有强吸水特性，通过复合碳酸钾和 LDH 可

以进一步提升材料的吸水、保水能力，从而增强离子

传导性能。如图 8（a）、8（b）所示，通过简单的冷压工

艺成功制备出的、具有优化离子传输路径和良好保水

性能的 LDH-K2CO3 复合膜，其高温下的性能得到显

著提升。该膜的最大电导率超过 10-2 S/cm，在 110 ℃
下仍能保持较高的功率密度（21 5.2 mW/cm2），且
具有 70 h 以上的持续运行能力。值得注意的是，该
膜完全由无机材料构成，成功避免了有机功能基团

的降解问题[39]。
通过与聚合物基体的复合，无机材料的热稳定

性和有机材料的柔韧性得到兼顾，可实现性能的协

同提升。如图 8（c）所示，将 LDH 纳米片原位生长

于多孔聚醚砜（PES）基底中，构建了 PES-LDH 复

合膜。该膜通过构建纳米片网络，形成了连续且高

效的 OH-传输通道。采用 PES-LDH 复合膜的膜

电极在 80 ℃和 1 1 0 ℃下的最大功率密度分别达到

680.7、455.6 mW/cm2，且在 95 ℃下持续运行 100 h
后的电压衰减率仅为 1 6%。这一研究不仅显著提

高了 AEM的电化学性能，还通过结构设计有效解

决了碱流失和膜溶胀的问题[40]。

（a）LDH-K2 CO3 复合膜的离子传导机理示意图

（b）基于 LDH-K2CO3 复合膜的 AEMFC工作原理示意图

（c）PES-LDH 复合膜合成流程

图 8 应用于 AEMFC 的 LDH 研究

Fig.8 Research of LDH for AEMFC applications

3 结论与展望

二维纳米材料因其独特的原子级厚度、高比表

面积、可调控的表面化学性质和界面结构，在离子传

导领域显示出广阔的应用前景。通过对二维材料离

子传导机理的深入剖析，揭示了其微观结构（如孔

径、官能团、堆叠方式）是决定离子传输行为与宏观

性能的关键。研究表明，对于结构各异的二维纳米

材料，其主要离子传输通路的不同导致了不同的性

能优势。面内孔道通路凭借其精准可调的孔径，实
现了极高的离子选择性，能有效阻隔甲醇分子渗透；
层间限域通路通过调控片层间距与堆叠方式，展现

出优异的热/化学稳定性和较高的离子电导率。表

面水层通路能够实现极高的表面质子电导率，且对

材料本征结构要求较低。然而，表面水层通路严重

依赖环境的湿度和温度，更适合作为离子传导网络

的补充，或应用在持续湿润的环境中。
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未来研究应致力于根据特定燃料电池类型（如

DMFC、PEMFC、AEMFC）和运行条件（如温度、湿
度）的需求，精准设计与构筑适配的离子传输通路，
并探索多种通路协同作用的复合结构。例如，可构

建面内选择性孔道、层间快速传导通道、表面辅助传

输相结合的分级结构，以实现性能的协同提升。在

材料制备方面，需发展高效率、低成本的规模化技

术，如液相剥离、气相沉积、自组装工艺，实现二维材

料形貌、尺寸及表面化学的均一控制；通过有机交

联、界面工程、聚合物复合等策略，增强纳米通道在

工况下的结构稳定性与耐久性。同时，应借助原位

表征与多尺度模拟手段，深入研究复杂工况下材料

结构的动态演化与性能衰减机制，为材料设计与寿

命评估提供理论依据。在器件层面，亟需加强膜电

极一体化设计与界面优化；重点研究二维材料与催

化剂、离聚物之间的界面结构、电荷转移及传质行

为，通过原位生长、表面修饰等策略，构建连续且稳

定的三相界面，以降低极化损失、提升反应效率。
基于二维纳米材料在结构设计、传导机理与器

件工程层面的协同创新，有望突破现有燃料电池膜

电极的性能瓶颈，推动下一代高性能、长寿命、低成

本的氢能转换技术走向产业化应用。
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