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功能化 MOF 层状膜用于高效质子传导

张志岩 1，张婕 2，武文佳 2

（1 河南省化工研究所有限责任公司，河南 郑州 450052； 2 郑州大学化工学院，河南 郑州 450001）

摘要： 通过后合成法制备两种具有不同功能基团的AlBDC-2X （—COOH和—SO3H） MOF纳米片并组装层状膜。

结果表明，基团的成功引入有效降低MOF的孔径，从 0.8 nm降到 0.6 nm。同时，在低湿度下，共价连接的载体

位点强化水吸收，在载体-水分子-载体间形成连续的质子传递路径，使得质子在低湿度下依然以跳跃机制低阻

力传递。在80℃和20%相对湿度（RH）下，AlBDC-2SO3H和AlBDC-2COOH膜的质子传导率高达18.3和 14.1 mS·
cm-1，这些性能高于目前所报道的大部分MOF基质子传导材料。并且在 80℃和 100% RH下，AlBDC-2SO3H的质

子传导率达到 102.2 mS·cm-1。此外，共价连接的载体位点在不同湿度下提供了稳定的质子传导，45 h内没有显

著下降。得益于高且稳定的质子传导能力，将该材产用于燃料电池电极中，最大功率密度和最大电流密度分别

达到343.6 mW·cm-2和1183.1 mA·cm-2。
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Functionalized MOF lamellar membrane for efficient proton conduction

ZHANG Zhiyan1, ZHANG Jie2, WU Wenjia2

(1 Henan Chemical Industry Research Institute Co., Ltd., Zhengzhou 450052, Henan, China; 2 School of Chemical Engineering, 
Zhengzhou University, Zhengzhou 450001, Henan, China)

Abstract: Two AlBDC-2X (—COOH and —SO3H) MOF nanosheets with different functional groups were prepared 
by post-synthesis and assembled into layered membranes. The experimental results show that the successful 
introduction of the moieties effectively reduces the pore size of the MOF from 0.8 to 0.6 nm. Meanwhile, the 
covalently linked carrier sites enhance the water uptake at low humidity and form a continuous proton transfer path 
between carrier-water molecules and carriers, which allows the protons to be transferred with a hopping mechanism 
and low resistance even at low humidity. At 80℃ and 20% relative humidity (RH), the proton conductivities of 
AlBDC-2SO3H and AlBDC-2COOH membranes were 18.3 and 14.1 mS·cm-1, which were higher than most of the 
MOF-based proton conducting materials reported so far. Moreover, the proton conductivity of AlBDC-2SO3H 
reaches 102.2 mS·cm-1 at 80℃ and 100% RH. In addition, the covalently linked carrier sites ensure stable proton 
conductivity with no significant decrease over the 45 h test under varying RH. This high and stable proton 
conductivity also provided excellent fuel cell performance with maximum power density of 343.6 mW·cm-2 and 
current density of 1183.1 mA·cm-2, respectively.
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引 言

作为一种新型的绿色动力装置，质子交换膜燃

料电池（PEMFC）是实现氢能直接转化为电能的重

要载体，因其具有高转换率、近零排放、无噪声、少

污染等优势，被认为是未来清洁能源技术的重要发

展方向之一[1-3]。然而，PEMFC的商业化应用仍面临

诸多挑战，其中关键问题之一在于其核心组件——

质子交换膜（PEM）的性能限制。目前，广泛使用的

全氟磺酸膜（如Nafion）在高湿度条件下表现出优异

的质子传导率，但在低湿度或高温环境下，质子传

导性能会随着膜内水分子的流失急剧下降[4-6]。因

此，开发新型高性能质子传导材料，尤其是能够在

低湿度条件下维持高质子传导率的替代膜材料，成

为PEMFC研究的一个重要方向。

金属-有机框架（MOF）材料因其高度有序的孔

道结构、可功能化的有机配体以及可调的化学环

境，近年来在质子传导领域展现出巨大潜力 [7-10]。

目前，为强化质子传导，研究者常于 MOF 孔道内引

入磺酸、磷酸等载体分子，但高温下载体易流

失 [11-15]。采用功能化有机单体与金属离子直接反

应虽能将载体以共价键锚定缓解流失，但载体带

来的空间位阻及电子效应，通常致使 MOF 合成中

结晶度下降、形貌呈颗粒态，后续成膜困难 [16-20]。

后合成法是基于配体交换策略，通过将易合成的

MOF 分散在功能化有机配体溶液中，可在维持原

有晶体结构和物理形貌的同时实现功能化 MOF 的

合成，为解决高温低湿下质子交换膜面临的挑战

提供可能 [21-23]。

基于上述分析，本研究分别选择带有两个巯基

基团和两个羧酸基团的对苯二甲酸配体（1,2,4,5-苯
四羧酸：BDC-2COOH；2, 5-二巯基对苯二甲酸：

BDC-2SH）对合成的Al-BDC纳米片进行后合成，制

备了两种功能化 MOF。随后对其物理结构和化学

微环境进行表征，并测试了不同温度和不同湿度下

的质子传导率。基于Arrhenius方程获得活化能，分

析不同湿度条件下的质子传递行为差异。最后，测

试膜的长期稳定性和高低湿度下的氢氧燃料电池

性能。

1 实验方案

1.1 实验材料

九水合硝酸铝 （Al(NO3)3·9H2O），2,5-二巯基对

苯二甲酸，氢氧化钠，上海阿拉丁生化股份有限公

司；1,4-对苯二甲酸（BDC），1,2,4,5-苯四羧酸，麦克

林生化科技有限公司；过氧化氢（H2O2，30%），天津

科密欧化学剂有限公司；N,N- 二甲基甲酰胺

（DMF），天津科密欧化学试剂公司；甲醇，天津富宇

精细化工有限公司。

1.2 实验仪器

电子分析天平（AR224N，上海精科仪器）；恒温

恒 湿 试 验 箱（HYH-80A）；交 流 阻 抗 仪（ParStat 
MC1000）；燃料电池测试系统（Arbin-FC5100）；X-
射线光电子能谱（XPS，Escal-ab250Xi，美国赛默飞

公司）；原子力显微镜（AFM，Bruker Dimension）；傅

里叶变换红外光谱（FTIR，Thermo Nicolet IR200）；热

重分析仪（TG，STA449F3，德国耐驰公司）；X射线衍

射（XRD，德国Bruker D8 Advance ECO型）。

1.3 MOF 纳米片的制备

纳米片的制备如图 1所示。利用水热法合成制

备 MOF 纳米片，先将 0.75 mmol Al(NO3)3·9H2O 和等

摩尔的BDC溶解在 48 ml DMF和水中（体积比为 3∶
2），随后加入 0.15 mmol尿素并搅拌均匀[24]。将上述

混合液转移至 100 ml 聚四氟乙烯内衬的反应容器

内，随后将其密封于配套的高压反应釜中，在 150℃
条件下进行 12 h 热处理。待反应体系自然降温至

室温后，通过离心分离得到白色沉淀物，并使用

DMF溶剂对其进行 3次充分洗涤以去除杂质。将产

物在 DMF 中浸泡 12 h 以充分除去未反应的配体。

然后用甲醇洗涤所得产物 3次并在 70℃下真空干燥

得到所需产物。再利用基于配体交换的后合成修

饰策略制备AlBDC-2X（X = —COOH、—SO3H）纳米

片。具体为，将 0.5 mmol BDC-2COOH溶解于 30 ml 
DMF 和水的混合物中（体积比为 3∶2）。然后将 50 
mg Al-BDC 纳米片加入到溶液中混合均匀，并将混

合物在 80℃下反应 48 h。冷却后，用DMF离心洗涤

6次彻底去除未反应物，再用甲醇洗涤 3次后在 70℃
下真空干燥获得产物。磺酸功能化的 MOF 纳米片

的制备方法与羧酸功能化的类似，仅将 BDC-

··3505



第77卷化 工 学 报

2COOH 替换为 BDC-2SH，并将巯基功能化的 Al-
BDC用 20 ml 30％ H2O2溶液室温氧化 1 h，离心收集

后，在 0.02 mol·L-1 的 H2SO4 溶液（20 ml）中浸泡 30 
min，充分酸化磺酸盐基团。随后离心收集所得的

固体，并用水洗涤至上清液呈中性[25]。这个过程可

在维持原本晶体结构的同时实现孔道的功能化修

饰，避免直接合成法的缺陷。

1.4 MOF 层状膜的制备

通过旋涂法在银片上制备 Al-BDC 和 AlBDC-
2X膜。将 5 mg的AlBDC-2X纳米片分散在 10 ml乙
醇中，超声处理 1 h，制备出均匀的 AlBDC-2X 纳米

片分散液。然后在 80℃下以 800 r/min 的速度将分

散液逐滴添加到银片上，获得带有银片基底的层状

Al-BDC 和 AlBDC-2X 膜用于测试质子传导率。为

了进一步评估 MOF膜的燃料电池性能，Nafion被预

先涂在银片上并在溶液完全干燥之前旋涂 MOF 纳

米片分散液，并在其表面再次涂敷 Nafion、80℃干

燥、甲醇浸泡剥离得到自支撑复合膜[26-27]。

1.5 质子传导性能及燃料电池性能测试

利用交流阻抗谱测定膜的质子传导率。测试

的温度和湿度由恒温恒湿试验箱控制。膜的质子

传导率（σ，mS·cm-1）由式（1）计算得到。

σ = L
AR t

× 1000 (1)
式中，Rt为测量的电阻，Ω；L为样品的厚度，cm；

A为与样品接触的电极的有效表面积，cm2。

质子转移活化能（Ea, kJ·mol-1）利用Arrhenius方
程通过式（2）计算。

σ = K'exp ( - Ea
RT × 1000) (2)

式中，K′为指前因子；R为气体常数，J·mol-1·
K-1；T为绝对温度，K；Ea为质子转移活化能，1 eV = 
96 kJ·mol-1。

燃料电池性能测试首先利用 Nafion 溶液、去离

子水、Pt/C（40%（质量））和异丙醇制备催化剂。Pt/C
催化剂通过超声喷涂法均匀喷涂在碳纸表面，密度

为 0.5 mg·cm-2。再采用热压法制备膜电极组件。

最后通过燃料电池测试系统对 MOF 膜进行氢燃料

电池性能测试。

扩散机制由氢离子（H+）跨膜传输所主导，其

中，质子通量由HCl和H2O的浓度梯度驱动，从而促

进质子迁移通过膜。将 30 ml HCl溶液装在进料侧，

并将 30 ml的去离子水添加到渗透侧，渗透 5 h后将

渗透测溶液用NaOH进行滴定测试其H+浓度。H⁺的
扩散系数（D，m2·s-1）通过式（3）计算得出。

D = cVL
S × Δt × Δc (3)

式中，c为渗透侧 H+的浓度，mol·m-3；V是渗透

侧溶液的有效体积，m3；L为膜的厚度，cm；S为有效

渗透面积，m2；Δt为渗透时间，s；Δc为跨膜的浓度梯

度，mol·m-3。

2 分析与讨论

引入的磺酸和羧酸基团可为 MOF 孔道中提供

新的质子传递位点，丰富了水氢键网络并且强化质

子传递，从而提高MOF膜的质子传导率。

2.1 Al-BDC 系列 MOF 纳米片的表征

首先利用水热法合成原始的 Al-BDC，然后通

过后合成交换两步制备MOF纳米片，这一方法反应

条件温和且步骤相对简单，是制备功能化MOF的理

想方法。首先将所制备的 Al-BDC、AlBDC-2COOH
和AlBDC-2SO3H纳米片分散于无水乙醇中，然后静

置取上清液滴加到硅片上，干燥后利用 SEM和AFM
观测纳米片物理形貌。如图 2（a）所示，原始 Al-
BDC 纳米片的尺寸为 1~2 μm。由图 2（b）、（c）可以

看出，修饰了羧酸和磺酸基团的 AlBDC-2COOH 和

AlBDC-2SO3H 也同样为 1~2 μm 的纳米片，纵向厚

图1 MOF纳米片制备示意图

Fig.1 Schematic diagram of MOF nanosheets
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度分别为 4.3 和 4.4 nm，厚度相较于交换前的原始

Al-BDC纳米片略有增加。这也证明功能基团的引

入增加了纳米片的厚度，但未破坏其原有结构。

AlBDC-2COOH 和 AlBDC-2SO3H 的 XRD 和红外结

果证实了功能基团的成功修饰以及较好的高结晶

度结构。如图 3（a）所示，功能基团配体的修饰没有

改变Al-BDC的晶体结构，其在 9.2°出现了明显的结

晶峰，但随着功能基团的引入，该结晶峰的强度有

所减弱[28]。图 3（b）中的红外测试结果显示在 1238 
cm-1出现了磺酸基团中 S O的特征峰，这也进一步

证实了磺酸基团的成功引入，在 1320 cm-1 出现的   
C—O键的特征峰证实了羧酸基团的引入。Al-BDC
原始的特征峰 1400和 1600 cm-1在交换后仍然得到

保留，证明MOF的化学结构没有受到破坏。

图 4(a)为 MOF 孔结构的氮气吸脱附测试结果。

功能化修饰后的 AlBDC-2COOH 和 AlBDC-2SO3H
的最大N2吸附量分别达到了 311.7和 309.9 cm3·g-1，

分别获得了 691.5 和 587.8 m2·g-1的比表面积，进一

步证实了 MOF 仍保持了原来的孔道结构。基团修

饰后，AlBDC-2COOH 和 AlBDC-2SO3H 孔径分布均

有所减小，分布在 0.63和 0.61 nm处，孔径的减小主

要是由于2个功能基团在MOF中成功接枝。

图2 MOF纳米片的AFM图

Fig.2 AFM images of MOF nanosheets

图3 MOF的XRD和FTIR图

Fig.3 XRD curves and FTIR curves of MOF
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为了进一步证实后合成交换的比例，进行了

XPS 表征测试，结果如图 5 所示。由于含氧功能基

团的引入 ，修饰后的 AlBDC-2COOH 和 AlBDC-
2SO3H中氧元素含量分别增加到 31.5%和 30.2%，并

且AlBDC-2SO3H出现 S 2p的特征峰，也进一步印证

了后合成交换的实现。根据氧元素的前后变化可

以得出，AlBDC-2COOH 和 AlBDC-2SO3H 的交换比

例分别为 39.5% 和 38.2%。采用 TG 测试表征材料

的热稳定性。由图 6可以发现，配体修饰的MOF在

400℃后质量开始迅速下降，这也证实其具有较好的

热稳定性，且修饰后配体充分分解后剩余质量的减

少也侧面证明了配体基团的引入。

2.2 Al-BDC 系列 MOF 膜的结构表征及质子传递

特性

将纳米片分散液通过旋涂的方式在银片上制

备膜，并通过 SEM 表征了膜的基本形貌。如图 7
（a）、（b）所示，功能化MOF膜纳米片堆积而成，表面

较为均匀且无明显缺陷。光学照片显示 AlBDC-
COOH和AlBDC-2SO3H膜分别呈白色和黄色。图 7
（c）、（d）的断面 SEM表明，纳米片层致密堆积，膜有

效厚度为14~15 μm。

高温下质子传导率随相对湿度的变化如图 8
（a）所示，在 80℃和 100% RH条件下AlBDC-2COOH
和 AlBDC-2SO3H 膜的质子传导率分别为 61.0 和

102.2 mS·cm-1，是原始 Al-BDC（6.2 mS·cm-1）的 10
倍和 17 倍左右。质子传导率的显著提高主要源于

具有 2个功能基团的配体成功引入到MOF中，载体

基团在孔道中与水分子形成连续的水氢键网络，极

大增强了质子传递性能。如图 8（b）所示，通过

Arrhenius 方程计算了质子传递在 100% RH 下的活

化 能 。 在 载 体 基 团 引 入 后 AlBDC-2COOH 和

AlBDC-2SO3H 膜活化能由原来 Al-BDC 膜的 0.40 
eV 分别降低为 0.249 和 0.223 eV，两种膜的活化能

均小于 0.4 eV，这也证明大量的水分子在孔道中形

成的连续氢键网络使得质子传导主要是跳跃机理。

由 图 8（a）可 以 看 出 ，AlBDC-2COOH 和 AlBDC-
2SO3H膜在相对较低的湿度下表现出良好的质子传

递性能。在 80℃，40% RH 下，AlBDC-2COOH 和

AlBDC-2SO3H 膜的质子传导率分别达到了 19.7 和

图4 MOF的氮气吸脱附曲线和孔径分布曲线

Fig.4 N2 isotherm and the pore size distribution curves of MOF

图5 MOF的X射线光电子能谱曲线

Fig.5 X-ray photoelectron spectroscopy curves of MOF

图6 MOF的热重曲线

Fig.6 TG curves of MOF
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31.7 mS·cm-1，比原始的 Al-BDC 的 1.4 mS·cm-1高出

10 倍以上。低湿度下质子传导率的增加还源于膜

良好的亲水能力。进一步调控配体交换时间，如图

8（c）所示，随着配体交换时间从 12 h延长至 48 h，两
种功能化MOF膜的传导率逐渐上升，表明了增加基

团密度可以有效强化质子传导。值得注意的是，相

同交换时间下，两种功能化配体的交换量接近，但

AlBDC-2SO3H 的传导率始终高于 AlBDC-2COOH，

这种更高的传导能力应该和磺酸基团强的质子解

离能和吸水能力有关[29-30]。如图 8（d）所示，在 60% 
RH 到 100% RH 条件下，AlBDC-2SO3H 膜的质子传

导率在45 h内保持稳定，表现优异。

图 9 为 3 种膜的静态水接触角，用来评估对水

的润湿性。其中，AlBDC-2SO3H 膜接触角最小 (约
14.8°)，远小于原始的 Al-BDC 膜(约 63.2°），这是磺

酸增强了膜对水分子的亲和力，使得水分子进入孔

道内促进质子传递。并且引入亲水的羧酸基团使

得 AlBDC-2COOH 膜也表现出低于原始 Al-BDC 膜

的水接触角（约 27.1°）。通过扩散池测试了氢离子

在膜中的扩散速率，结果发现，AlBDC-2SO3H 膜的

氢 离 子 扩 散 系 数 可 达 到 1.48×10-10 m2·s-1，高 于

AlBDC-2COOH和原始的Al-BDC膜的扩散系数（图

10），这也进一步证实了高湿度下 MOF 膜中发达的

水氢键网络促进质子传递。

如图 11 所示，在低湿度下 AlBDC-2SO3H 的质

子传导率随温度上升显著增加，且在 80℃，20% RH
下其质子传导率可达 18.3 mS·cm-1，高于 AlBDC-
2COOH的 14.1 mS·cm-1。这是由于磺酸基团对水分

子拥有更强的结合与质子解离能力，强的结合力使

得低湿度下吸附的水分子依然能够有效连接相邻

载体，形成载体-水分子-载体间连续的质子传递路

径 ，实 现 质 子 在 低 湿 度 下 低 阻 力 快 速 传 导 。

Arrhenius 活化能结果进一步支撑了上述论点，

AlBDC-2SO3H 和 AlBDC-2COOH 膜在 20% RH 下活

化能分别为0.256和0.285 eV，小于0.4 eV。

功能化MOF膜具有优异的质子传导能力，为燃

料电池运行提供了一定的基础，通过在膜两侧涂敷

Nafion层制备自支撑 MOF复合膜并阻碍气体穿梭。

如图 12（a）所示，涂敷 Nafion后气体阻隔性能良好，

复合膜组装的膜电极的开路电压均高于 0.9 V。在

80℃和 100% RH条件下，AlBDC-2SO3H膜的最大电

流密度为 1183.1 mA·cm-2，峰值功率密度为 343.6 
mW·cm-2，高于 AlBDC-2COOH 膜最大电流密度

（653.2 mA·cm-2）和峰值功率密度（167.3 mW·cm-2）。

图7 MOF膜的SEM图、实物图和对应的断面图

Fig.7 SEM images, photographs, and the corresponding cross-section SEM images of MOF membranes
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为了探究 AlBDC-2SO3H 膜在高温低湿下的应用潜

力，在 80℃和 20% RH 测试了氢氧燃料电池性能。

如图 12（b），即使在低湿度下，AlBDC-2SO3H由于良

好的质子传导能力，膜依然维持了电池的正常运

行，并展现出 41.5 mW·cm-2 峰值功率密度，156.8 
mA·cm-2最大电流密度，在高温低湿度下表现出一

定的应用潜力。当然，相较于高湿度，低湿度下膜

内吸水量的降低削弱了氢键网络的连通性并减少

了质子传输路径，导致电池性能下降[31-32]。

3 结    论
（1）后合成法制备了两种具有不同功能基团的

MOF，AlBDC-2COOH 和 AlBDC-2SO3H 材料维持了

原有MOF材料的晶体结构和二维形貌。

（2）由于 AlBDC-2COOH 和 AlBDC-2SO3H 引入

图8 MOF膜的质子传导率，Arrhenius活化能及长期稳定性

Fig.8 Proton conductivity and Arrhenius activation energy, and the long-term stability of MOF membranes

图9 MOF膜的水接触角

Fig.9 Water contact angle of MOF membranes 图10 MOF膜的氢离子扩散系数

Fig.10 H+ diffusion coefficient of MOF membranes
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了亲水性基团，强化膜的润湿性，即使在低湿度下，

强的水吸附依然有效连接相邻载体位点，形成连续

氢键网络，实现低阻力质子传导。

（3）80℃、100%和 20% RH下，AlBDC-2SO3H的

质子传导率分别为 102.2和 18.3 mS·cm-1，将其用于

燃料电池电极中，测试得到最大功率密度和最大电

流密度分别达到343.6 mW·cm-2和1183.1 mA·cm-2。

（4）尽管滴涂法制备的功能化MOF膜在实验室

阶段表现出优异的质子传导率与电池性能，但其长

期稳定性尚待深入探究，实际应用仍面临挑战。后

续应聚焦开发连续化、宏量制备工艺，降低膜内缺

陷，提升膜材稳定性。

符    号    说    明

A——与样品接触的电极的有效表面积，cm2

c——渗透侧H+的浓度，mol·m-3

Δc——跨膜的浓度梯度，mol·m-3

D——H⁺的扩散系数，m2·s-1

Ea ——质子转移活化能，kJ·mol-1

K'——指前因子

L——样品厚度，cm
R——气体常数，J·mol-1·K-1

Rt ——测量的电阻，Ω
S——有效渗透面积，m2

T——绝对温度，K
Δt——渗透时间，s
V——渗透侧溶液的有效体积，m3

σ——质子传导率，mS·cm-1

下角标

a ——活性

t ——测量
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