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阳离子交换膜表面含有丰富的阴离子官能团，

如磺酸基团，由于唐南排斥效应，阳离子可选择性透

过，与阴离子膜交错排列组成渗析装置，可借助浓度

差或者电场作用实现高效的选择性离子分离[1]，常用

于新能源燃料电池[2]、双极膜电渗析[3]、渗透[4]、反渗透

工艺[5]等领域。壳聚糖（CS）、羧甲基纤维素（CMC）

等是常见的制备阳离子交换膜的膜材料。然而天然

高分子膜通常存在易溶胀、热稳定性差等问题。合

成高分子如聚苯乙烯（PS）、聚芳醚酮（PAEK）、聚砜

（PSF）、聚偏氟乙烯（PVDF）及其共聚物等表现出更

好的酸碱稳定性和力学性能，尤其是以C—F作为主

链结构的 Nafion 117、Fumasep 等广泛应用的商业

膜。然而Nafion 117价格昂贵，制约了其应用，开发

高性能、低成本的阳离子膜具有重要意义。

活性自由基聚合具有聚合物分子量大小可控、

分子量分布窄、适用多种结构的聚合物聚合等优点，

主要包括可逆加成-断裂转移聚合（RAFT）、稳定/氮

氧介导自由基聚合（SERP/MNP）、引发转移终止剂

法及原子转移自由基聚合（ATRP）等方法。其中

ATRP反应，具有反应条件温和、适用单体种类多样

等优点，其以过渡金属为催化剂，有机卤代烷为引发

剂，具有金属络合性能的配体，在特定条件下平衡金

属络合物、卤原子及自由基的原子转移过程实现自

由基活化状态和休眠状态的可逆转换（Fig.1），在高

分子材料合成中应用广泛。

聚三氟氯乙烯（PCTFE）的主链碳结构被F，Cl原

子包覆，使其具有较强的化学稳定性，热稳定温度可

达 250 ℃。用氯原子取代 PTFE 中的 F 原子形成

PCTFE 可进一步提高稳定性 [6]。利用共聚制备 P

(VDF-co-CTFE)可克服PCTFE结晶导致脆性大的问
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摘要：文中利用原子转移自由基活性聚合反应（ATRP）将苯乙烯磺酸钠（PSSA）均匀接枝在聚三氟氯乙烯-偏氟乙烯共

聚物P(VDF-co-CTFE)上，制备了一种碳氟骨架的均相阳离子交换膜—P(VDF-co-CTFE)-g-PSSA膜。采用傅里叶变换

红外光谱、X射线能谱分析、X射线衍射、扫描电镜、热重分析、接触角测量等手段对在不同反应温度、反应时间、催化

剂与配体摩尔质量比条件下制备的P(VDF-co-CTFE)-g-PSSA进行表征。结果表明，苯乙烯磺酸钠成功接枝在碳氟

主链结构上，所制备的阳离子交换膜具有良好的热稳定性和力学性能。扫描电镜显示阳离子膜表面的相分离形态；

在 130 ℃反应 7 h制得的阳离子膜的吸水率为 80.02%，膨胀率为 8.89%，离子交换容量达 4.54 mmol/g，电导率为 0.50

mS/cm。文中制备的阳离子交换膜在高盐废水处理方面具有应用前景。
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Fig. 2 Reaction structural formula for the synthesis of P(VDF-co-CTFE)-g-PSSA

题。Park等[7]利用ATRP反应“一锅法”制得P(VDF-

co-CTFE)与聚(2-乙烯基吡啶)的接枝共聚物(P(VDF-

co-CTFE)-g-P2 VP)，并与P(VDF-co-CTFE)共混形成

具有多孔结构的共混膜，表现出高渗透性、化学稳定

性和热稳定性，P(VDF-co-CTFE)是制备功能膜的理

想基质材料。

本文借鉴 Nafion 膜将碳氟骨架 P(VDF- co-

CTFE)作为阳离子交换膜的支撑材料，以增强膜的

力学性能和化学稳定性，以苯乙烯磺酸钠为单体，采

用铜催化的ATRP“一锅法”进行阳离子膜的磺酸功

能化，简化了离子膜的制备过程，合成的P(VDF-co-

CTFE)-g-PSSA阳离子交换膜成功将磺酸基团接枝

到碳氟主链的侧端实现功能化，采用FT-IR、扫描电

镜、热重分析等对所制备的阳离子交换膜进行了详

细的表征，研究了其离子交换性能及力学性能。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

聚氯三氟乙烯 -偏氟乙烯共聚物 (P(VDF- co-

CTFE))：分析纯，氟含量25%，阿拉丁试剂；苯乙烯磺

酸钠（C8H7O3SNa，90%）、氯化亚铜（CuCl，分析纯，

97%）、五甲基二乙烯三胺(PMEDTA，98%)、N-甲基

吡咯烷酮(NMP，分析纯)：麦克林试剂；实验使用去

离子水；透析袋：截留分子量为(8~14) ×103。

傅里叶变换红外光谱仪：NICOLET IS10，赛默

飞世尔科技(中国)公司；电化学工作站：Ivium-N-

stat，荷兰 Ivium 公司；扫描电子显微镜：Regulus

8100，日本 HITACHI 公司；X 射线粉末衍射仪：D8

ADVANVE Bruker，德国布鲁克公司；热重分析仪：

TGA Q50，沃特斯中国有限公司；接触角测试仪：

OCA15EC，德国Date Physics；微机控制电子拉力试

验机：CMT4101，深圳市新三思材料检测有限公司,。

1.2 P(VDF-co-CTFE)-g-PSSA 阳离子交换膜的

合成

将 4.0 g P(VDF-co-CTFE)和 3.5 g PSSA分别用

50 mL NMP充分溶解后加入到三颈烧瓶中得到混合

均匀的溶液，通氮气去除体系中的氧，按一定摩尔比

加入氯化亚铜催化剂和PMEDTA配体；然后在油浴

温度条件下进行反应，室温冷却中止反应，将所制得

的膜液加入到透析袋中，浸入到去离子水中，多次水

洗至蓝色消失以分离未反应的单体和氯化亚铜（透

析过程中由于聚合物包埋裹附并不能完全去除杂

质，利用透析可减少这种影响），采用流延法烘干成

膜。反应过程如Fig.2所示。

1.3 测试与表征

1.3.1 吸水率和溶胀度测定：取不同反应条件下得

到的阳离子交换膜在 80 ℃烘箱烘干至恒量后，精

确称量并记录质量为 W1，取 3 组平行，将膜置于去

离子水中 24 h后饱和达到平衡，快速拭去表面水分

后精确称量，记录为W2，利用式(1)得到阳离子膜的

Fig. 1 Reaction mechanisms of ATRP

→
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吸水率

Water uptake =
W2－W1

W1 (1)

采用如下方法测量阳离子膜的溶胀度[8]。将干

燥阳离子膜裁剪成S=20 mm×20 mm的正方形，将膜

置于去离子水中24 h完全溶胀后，测量膜的边长，膜

的面积为S1，阳离子膜的溶胀度可表示为式(2)

SW = S1－S
S (2)

1.3.2 离子交换容量测定：将阳离子交换膜于烘箱

中烘干，精确称量，膜的质量为W，再将其浸入2 mol/

L HCl溶液中彻底酸化，取出后用去离子水清洗至中

性，再将洗涤后的阳离子膜烘干至恒量，在浓度

NNaOH=0.1 mol/L 的碱液中浸泡 24 h，用浓度 NHCl=0.1

mol/L HCl标准溶液反滴定所消耗的碱，阳离子膜的

离子交换容量计算公式如式(3)所示

IEC =
VNaOH × NNaOH－VHCl × NHCl

W (3)

1.3.3 电导率测定：如 Fig.4所示，将阳离子交换膜

置于 2个H型电解槽之间，采用三电极体系进行阻

抗-频率扫描得到Nyquist 曲线，并对 Nyquist 曲线进

行等效电路拟合。如Fig.3所示，用串联电阻和并联

电阻表示溶液电阻和膜的电阻；工作电极和辅助电

极之间的距离为 L（单位 cm），设置交流幅值为 10

mV，初始频率 105 Hz，终止频率 0.01 Hz，取 1 kHz处

的阻抗值（R，单位为Ω），测量不加隔膜时电解质溶

液的阻抗值（R0）为空白对照，利用式(4)和式(5)计算

得到阳离子膜的电导率（c），

ρ =
(R－R0)× S

L (4)

c =
1
ρ (5)

红外谱图如 Fig.6 所示。P(VDF- co- CTFE)在

1430 cm- 1，1215 cm- 1和 800 cm- 1处出现明显的吸收

峰，其中 1430 cm- 1是由—CH2的变形振动引起的，

1215 cm- 1 归属于—CF2 的反对称和对称振动，800

cm-1是VDF中的结晶相的特征峰[10]。接枝后的膜在

1124 cm-1，1036 cm-1和1009 cm-1处出现新峰，分别对

应于接枝到膜上的PSSA中的苯环和磺酸基团的伸

缩振动[11]，随着反应时间的延长，磺酸基团的特征峰

逐渐增强。因此，对苯乙烯磺酸钠成功接枝在碳氟

主链上，反应时间越长，磺酸基团接枝率越高。

Fig. 3 Equivalent circuit of cationic membrane for EIS fitting[9]

Rm + s represents double electric layer resistance; parallel constant
phase element represents film diffusion boundary layer resistance

Fig. 4 Device for measuring anode film of H-type electrolytic cell:
(a) auxiliary electrode; (b) silver/silver chloride reference
electrode; (c) working electrode; (d) cation exchange
membrane

1.3.4 拉伸性能测试：采用微机控制电子拉力试验

机测量膜的力学性能，根据国标GB-1040/T-2006确

定测试条件，拉伸速率为1 mm/min。

Fig. 5 Tensile test specimen

1.3.5 红外分析：采用傅里叶变换红外光谱（FT-IR）

表征接枝前后阳离子膜官能键的变化。使用 ATR附

件将膜置于样品台上旋紧旋钮，波数范围为 400~

4000 cm-1, 测定对应化学键位置峰。

1.3.6 扫描电镜分析：将膜裁剪成小块，使用导电胶

粘到平面和截面样品台上，经过2次铂金属喷金操作

后进行表面和横截面形貌测试，同时进行能谱扫描

（EDS）元素分布情况。

1.3.7 热重分析：将不同反应时间得到的阳离子膜

进行热重分析（TG），通过不同温度阶段质量的变化

表征其热稳定性，提前将膜样品置于80 ℃烘箱中过

夜烘干水分，设置升温速率为10 ℃/min，温度范围为

50~600 ℃，通入氮气速率为50 mL/min。

1.3.8 接触角测试：将不同反应时间得到的阳离子

膜置于水相接触角测量仪上进行滴定接触测试，

膜与水滴接触 5 s 后进行影像捕捉，取左右接触角

平均值。
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Fig. 7 Scanning electron microscopy, EDS images and physical pictures
(a): P (VDF-co-CTFE) cross-section; (b): cationic membrane cross-section; (c): physical image of cationic membrane; (d): EDS elemental
distribution of cationic membrane; (e): S elemental distribution of cationic membrane; (f): O elemental distribution of cationic membrane

Regulus 5.0kv c40.0kSE(U) 1.00μm Regulus 5.0kv c40.0kSE(U) 1.00μm

200.0μm 0.5μm 0.5μm

Fig. 6 FT-IR spectra of P(VDF-co-CTFE)-g-PSSA

2 结果与讨论

2.1 阳离子交换膜表面官能团表征

红外谱图如 Fig.6 所示。P(VDF- co- CTFE)在

1430 cm- 1，1215 cm- 1和 800 cm- 1处出现明显的吸收

峰，其中 1430 cm- 1是由—CH2的变形振动引起的，

1215 cm- 1 归属于—CF2 的反对称和对称振动，800

cm-1是VDF中的结晶相的特征峰[10]。接枝后的膜在

1124 cm-1，1036 cm-1和1009 cm-1处出现新峰，分别对

应于接枝到膜上的PSSA中的苯环和磺酸基团的伸

缩振动[11]，随着反应时间的延长，磺酸基团的特征峰

逐渐增强。因此，对苯乙烯磺酸钠成功接枝在碳氟

主链上，反应时间越长，磺酸基团接枝率越高。

2.2阳离子交换膜表面形貌表征

由EDS图像可知，未接枝的基膜材料中不含S，O

元素，通过ATRP反应制得的阳离子膜表面含有丰富

的、分布均匀的S，O元素，进一步说明磺酸基团成功

接枝到了基膜上。阳离子交换膜横截面上均匀分布

着许多细小颗粒，这是由磺酸基团与未反应的 P

(VDF-co-CTFE)通过亲水-疏水相互作用聚集形成的

离子簇，产生离子通道[12]。因此，苯乙烯磺酸基团的

成功接枝也改善了P(VDF-co-CTFE)-g-PSSA膜的离

子结构。

2.3 阳离子交换膜吸水率和溶胀度分析

吸水率、溶胀度是表征阳离子膜的重要指标。

在P(VDF-co-CTFE)-g-PSSA阳离子膜中主要是由磺

酸基团发挥吸水作用，研究膜的吸水率变化可以间

接反映磺酸基团的接枝程度。磺酸基团接枝量小，

不能实现高效的离子键交换，膜电阻大。磺酸基接

枝量过大，膜材料吸水率高，会导致其溶胀度增加，

尺寸形态发生改变，力学性能劣化。

如Fig.8(a)所示，P(VDF-co-CTFE)-g-PSSA阳离

子交换膜的吸水率随反应时间延长逐渐增大，这是

因为磺酸基具有较强的亲水性，随着反应时间的延

长，更多的苯乙烯磺酸基团接枝在Cl位点，亲水基团
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Fig. 9 Effect of (a) reaction time, (b) temperature and (c) molar ratio of CuCl to PMEDTA on IEC of cation membranes

Fig. 8 Effect of (a) reaction time, (b) temperature and (c) molar ratio of CuCl to PMEDTA on the water absorption and swelling of cationic
membranes

增加。接枝反应7~8 h，所制备的膜材料的吸水率较

低；随着反应时间延长，膜材料的吸水率大幅提升，

反应时间较短时接枝的磺酸基团数量较少，邻近侧

链基团未能形成离子簇。随着反应进行，磺酸基团

接枝密度逐渐增大，链段间通过离子键形成离子簇，

有利于吸附水分子。阳离子膜的溶胀度与吸水率呈

正相关,由于P(VDF-co-CTFE)主链碳氟结构良好的

稳定性，即使在反应 12 h吸水率达 164%时，膜材料

的溶胀度仅为15%。

如 Fig.8(b)所示，反应温度为 130 ℃时，阳离子

交换膜的吸水率达 80%左右，在反应温度 140 ℃所

得阳离子膜的吸水率下降至约30%。这可能是由于

反应温度提高促进了ATRP反应的进行，较高的温度

使膜内自由体积增大，分子链运动更容易，有利于反

应进行，苯乙烯磺酸的接枝率提高；反应温度过高得

到的阳离子膜的吸水率下降，一方面可能由于较高

的温度导致催化剂失活，ATRP链转移产生副反应，

另一方面高温反应容易导致凝胶化，交联度提高，自

由体积下降[13]。

随PMEDTA的用量增大，阳离子交换膜的吸水

率 逐 渐 增 大 ，如 Fig.8(c) 所 示 ，当 n(CuCl)：n

(PMEDTA)=1:3.5时，膜的吸水率增加至约 90%，继

续增加 PMEDTA 的量，阳离子膜的吸水率开始降

低，这是由于CuCl和 PMEDTA会在NMP溶液中形

成[Cu(PMDETA)Cl]络合物或以[Cu(PMDETA)] + Cl-

形式存在，在CuCl和PMEDTA摩尔比比较小时会形

成[Cu(PMDETA)]+[CuCl2]-结构导致参与反应的催化

剂减少，接枝率下降，而 PMEDTA配体的增多也会

导致链转移产生均聚物，影响ATRP进程[14]。

2.4 制备条件对阳离子交换膜离子交换容量的影响

制备条件对膜离子交换容量的影响如 Fig.9所

示。P(VDF-co-CTFE)-g-PSSA离子膜中的功能基团

为磺酸基，是影响离子膜离子交换容量的主要因

素。延长反应时间可提高苯乙烯磺酸钠在Cl位点的

接枝量，P(VDF-co-CTFE)-g-PSSA阳离子交换膜的

离子交换容量随着反应时间延长逐渐增大。提高反

应温度，阳离子膜的离子交换容量呈先增大后减小

趋势。增大PMEDTA投量，阳离子交换膜的离子交

换容量先增加至4.65 mmol/g，然后开始下降，与Fig.8

(c)中磺酸基团接枝率对吸水率影响的变化趋势一致。
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Fig. 11 Nyquist curve and conductivity change curves of cationic membrane at different reaction time

Fig. 10 Effect of reaction time on the contact angle of the cationic
membrane

2.5 P(VDF-co-CTFE)-g-PSSA阳离子交换膜的亲

水性

如Fig.10所示，随着反应时间的延长，阳离子膜

的接触角逐渐减小，表明其亲水性逐渐增强，这是因

为延长反应时间可提高磺酸基团接枝量，提高其亲

水性。

2.6 P(VDF-co-CTFE)-g-PSSA阳离子交换膜的导

电性能分析

如 Fig.11所示，不同反应时间条件下制备的阳

离子膜的Nyquist 曲线均在高频区域表现为弧形曲

线，低频区表现出线性曲线，随接枝率的增大，电导

率逐渐下降，电导率的变化是反应交联度和质子传

输通道的离子位点数量竞争的结果[14]，反应时间越

长，膜接枝导致的空间体积的增加带来的影响大于

离子位点数，这一点也可以从离子交换容量随时间

的变化和吸水率随时间变化趋势得到印证。

Fig. 12 Thermogravimetric curves of P(VDF- co- CTFE)- g- PSSA
cationic membranes under different reaction time conditions

2.7 P(VDF-co-CTFE)-g-PSSA阳离子交换膜的热

重分析

P(VDF-co-CTFE)-g-PSSA阳离子膜的热重分解

如Fig.12所示。聚偏氟三氯乙烯-偏氟乙烯共聚物及

阳离子膜在 300 ℃以下相对稳定，质量损失在 10%

以内，碳氟主链结构赋予了阳离子膜耐热稳定性。P

(VDF-co-CTFE)在450~500 ℃发生热裂解，阳离子膜

的热裂解过程分为2个阶段，第1阶段（100~300 ℃）

失重是磺酸基团吸附的水分子脱附和磺酸基团分

解；第2阶段出现在温度高于300 ℃，为—SO3H分解

及主链结构热裂解[15]，阳离子膜相比较于大分子引

发剂热解完成后质量百分比高，这归因于无机催化

剂、配体的残余对碳氟主链起到一定遮蔽保护作用

使其不能热解完全。由TGA曲线可知，接枝磺酸基

团的阳离子膜较 P(VDF-co-CTFE)热解拐点降低了
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Fig. 13 Tensile strength and elongation at break of P(VDF -co- CTFE)-g-PSSA cationic membrane at different reaction time

50 ℃左右，这是由于苯乙烯磺酸基团接枝到碳氟主

链，降低了主链的结构有序性，导致热稳定性下降。

2.8 P(VDF-co-CTFE)-g-PSSA阳离子交换膜的力

学性能

湿润状态下测量P(VDF-co-CTFE)-g-PSSA阳离

子膜拉伸强度和断裂伸长率如Fig.13所示，反应 7 h

所制备阳离子膜的拉伸强度为1.4 MPa，随着反应时

间延长，膜的拉伸强度和断裂伸长率逐渐降低。这

是因为苯乙烯磺酸基团接枝在P (VDF-co-CTFE)，改

变了主链结构引起拉伸强度发生变化，随反应时间

延长，单体接枝率提升，吸水率、溶胀度增大导致聚

合物链的弛豫使得力学性能下降[16]。

如Tab.1所示，将本文在 130 ℃反应 7 h，催化剂

与配体比为 1:3所得的 P(VDF-co-CTFE)-g-PSSA阳

离子膜与Nafion 117等其他阳离子交换膜各项理化

性质进行对比，可知所制得的阳离子膜的离子交换

容量较高，溶胀度低，虽然力学性能略低于其他阳离

子膜，但可满足电渗析工作强度的要求。

3 结论

本文以CuCl为催化剂、PMEDTA为配体，通过

ATRP法制备了 P(VDF-co-CTFE)-g-PSSA阳离子交

换膜，结果表明，在反应温度 130 ℃，催化剂配体比

为 1:3，反应 7 h 所制得的 P(VDF-co-CTFE)-g-PSSA

阳离子交换膜的吸水率为 80.02%，吸水膨胀率为

8.89%，离子交换容量达 4.54 mmol/g，电导率为 0.50

mS/cm。采用FT-IR，EDS，XRD，SEM等方法表征了

其结构和形态，结果表明，苯乙烯磺酸基团均匀接枝

在碳氟骨架的侧链上，膜材料为非晶态结构，呈相分

离结构，有利于离子传输；热重分析表明，该阳离子

膜在 300 ℃仍可保持一定的稳定性，阳离子交换膜

仍保持良好的拉伸性能，可满足其在电渗析中的应

用要求。

Sample

P(VDF-co-CTFE)-g-PSSA

Nafion117

CEM-X

PVA-boronic acid copolymers

sPES-40

CSM/PMAA

PVA/BFC-70

SPPO-PVA

Water
absorption/%

80.02

21

11.62~36.64

122.1~194.4

12.54

2.7~34.8

40.35

33~61

SW/%

8.89

3.42~8.40

72.7~170

92~181

IEC
/(mmol·g-1)

4.54

0.70

2.0-2.5

0.79- 1.17

1.44

1.98~3.12

1.30

1.22~1.43

Conductivity
/(S·cm-1)

0.50×10-3

0.075

0.0591

0.0367

0.0173~0.0369

Tensile strength
/MPa

1.4

14.8[17]

30.15~16.3

40.7~49.9

61.15

21.5~29

12.5~13.3

Ref

[23]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

Tab. 1 Comparison of physical and chemical properties of different cationic membranes
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Synthesis of Carbon Fluorine Skeleton Homogeneous Cation Exchange

Membrane byCuCl Catalyzed Atom-Transfer Radical Reactive

Polymerization Reaction

Guodong Wang1, Zheng Li1, Riyao Chen1, Xuehong Huang2, Yu Yang3, Xiao Chen1, Yanchao Jin1

(1. College of Environmental and Resource Sciences, College of Carbon Neutral Modern Industry,

Fujian Normal University, Fuzhou 350117, China; 2. College of Chemistry and Materials Science,

Fujian Normal University, Fuzhou 350117, China; 3. Fujian Hongmiaoling Haixia Environmental

Protection Co., Ltd., Fuzhou 350014, China)

ABSTRACT: In this study, a homogeneous cation exchange membrane with fluorocarbon backbone, i.e., P(VDF-

co- CTFE)- g- PSSA membrane, was prepared by uniformly grafting sodium styrenesulfonate (PSSA) onto poly

(vinylidene trifluoride- co- fluoroethylene) copolymer P (VDF- co- CTFE) by atom- transfer radical reactive

polymerization (ATRP) reaction. Fourier- transform infrared spectroscopy (FT- IR), X- ray energy spectroscopy

(EDS), X- ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), thermogravimetric analysis (TGA), and

contact angle measurements were used to characterize the P(VDF-co-CTFE)-g-PSSA prepared at different reaction

temperatures, reaction time, and catalyst- to- ligand molar mass ratios. The results show that styrenesulfonic acid

groups were successfully grafted on the fluorocarbon backbone structure, and the prepared cation exchange

membrane has good thermal stability and mechanical properties. The scanning electron microscopy images show

the phase separation morphology on the surface of the cation membrane; the cation membrane prepared by

reacting at 130 ℃ for 7 h has a water absorption of 80.02%, a swelling rate of 8.89%, an ion-exchange capacity of

4.54 mmol/g, and an electrical conductivity of 0.50 mS/cm. The cation exchange membrane prepared in this study

has application value in high salt wastewater treatment.

Keywords: poly (vinylidene fluoride trichloroethylene); homogeneous; cation exchange membrane; atom-transfer

radical reactive polymerization
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