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电解水制氢阴离子交换膜材料研究进展
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摘 要：在“双碳”目标驱动下，高效、低成本的绿氢制备技术成为能源转型关键。阴离子交换膜电解水（AEMWE）技术能结合

碱性电解水的低成本与质子交换膜电解水的高效紧凑优势，极具发展前景。系统阐述了AEMWE中阴离子交换膜的OH-传导

机制，深入剖析了聚合物主链、阳离子基团等关键结构组分与AEMWE电导率、稳定性及机械性能的构效关系，并重点综述了

提升膜综合性能的三大优化策略：构建微相分离结构以优化离子传输通道；引入交联网络协同提升电导率与尺寸稳定性；开发

全碳主链聚合物增强本征耐碱性。概述了从溶液浇铸到光聚合等主流制备工艺及其对膜性能的影响。最后，对阴离子交换膜

材料未来面临的挑战与研究方向进行了展望，以期为AEMWE制氢技术的进一步发展提供参考。
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Research progress on anion exchange membrane materials for hydrogen production 

by water electrolysis

WANG Liang, MA Zhongbao, SONG Xuan, LI Dongfang, RAO Yunsong

(Offshore Oil Engineering Co., Ltd., Tianjin 300451, China)

Abstract: Under the impetus of “dual-carbon” goals, efficient and low-cost green hydrogen production technologies have become a key 

to energy transition. Anion exchange membrane water electrolysis (AEMWE) technology can combine the advantage of low-cost of 

alkaline water electrolysis with the high efficiency and compactness of proton exchange membrane water electrolysis, showing great 

potential for development. The hydroxide ion conduction mechanism in the anion exchange membrane of AEMWE was systematically 

elaborated. The structure-performance relationship between key structural components such as the polymer backbone and cationic 

groups and the conductivity, stability and mechanical properties of AEMWE was deeply analyzed. Three major optimization strategies 

for enhancing overall membrane performance were reviewed: Constructing microphase-separated structures to optimize ion transport 

channels; introducing cross-linked networks to synergistically improve conductivity and dimensional stability; developing all-carbon-

backbone polymers to strengthen intrinsic alkaline stability. Additionally, the mainstream preparation techniques from solution casting to 

photopolymerization and their effects on membrane properties were outlined. Finally, future challenges and potential research directions 

for anion exchange membrane materials were prospected, aiming to provide references for the further advancement of AEMWE technology for 

hydrogen production.

Keywords: water electrolysis for hydrogen production; anion exchange membrane; OH- conductivity; alkaline stability; microphase 

separation; mechanical strength

在“双碳”目标引领下，可再生能源发电装机容

量快速提升，但其间歇性与波动性对电力系统稳定

性构成挑战，亟须发展大规模储能技术。氢能以其

清洁、高能量密度和可长期储存的优势，成为能源

转型的关键载体[1-2]。其中，利用可再生能源电解水

制绿氢可实现全流程零碳排放，是氢能产业高质量
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发展的核心方向[3]。

电解水是利用直流电将水分解为氢气与氧气

的电化学过程，也是制备绿氢的核心技术。其基本

原理是将两个电极浸入水中并连接直流电源，其中

阴极发生还原反应产生氢气，阳极发生氧化反应产

生氧气。由于纯水导电性差，通常需要加入电解质

或使用特殊离子交换膜以传导离子、完成电路[4]。

电解槽是实现电解水反应的核心装置，主要由发生

反应的电极、传输离子的电解质、阻隔氢氧气体混

合的隔膜、汇集电流并引导流体分布的双极板

（BP），以及电源、水循环和气体纯化等辅助系统构

成，其精密集成直接关乎制氢效率与安全[5]。从技

术特点区分，主流电解水制氢技术主要包括碱性电

解水（AWE）、质子交换膜电解水（PEMWE）与阴离

子交换膜电解水（AEMWE）[6]。电解水制氢的主要

技术参数及特点见表 1。由表 1可知，AWE技术成

熟、成本低且寿命长，但其存在电流密度低、效率不

高和动态响应慢等问题，与波动性可再生能源适配

性较差[7]。PEMWE技术具有效率高、响应快和氢气

纯度高等优点，与可再生能源匹配良好，但其依赖

铱、铂等贵金属催化剂和钛材，成本高昂，制约了其

大规模应用[8]。AEMWE技术结合了前两种技术的

部分优点，即其膜材料允许在碱性条件下传导氢氧

根离子，从而能使用非贵金属催化剂（如镍、铁基材

料）降低成本，同时兼具PEM技术的紧凑结构与较快

响应潜力，但目前该技术核心挑战在于阴离子交换膜

（AEM）的长期化学稳定性与离子电导率仍有待提升。

特别对阴离子交换膜而言，其材料组成与功能特点

是该技术路线的基石。典型的阴离子交换膜由聚合

物主链（如聚芳醚、聚苯乙烯等）与共价连接的阳离

子官能团（如季铵基、咪唑鎓盐或金属阳离子等）构

成。其核心功能为在碱性条件下选择性传导氢氧根

离子，同时有效阻隔氢气与氧气交叉混合，为使用低

成本电极催化剂提供了必要的碱性环境[9]。目前研

究重点为开发兼具高离子电导率、优异化学稳定性

（耐碱、抗氧化）与良好机械强度的新型膜材料。

本文围绕阴离子交换膜这一电解槽关键部件，

明确其在碱性环境中传导氢氧根离子的核心机制。

系统探讨聚合物主链化学结构与阳离子基团种类

对离子电导率、碱稳定性及机械强度的综合影响，

总结相关材料优化策略。概述从溶液浇铸到光聚

合等主流制备工艺及其对膜性能的影响。最后，

总结当前研究挑战并展望未来发展方向，以期为

高性能阴离子交换膜的开发提供参考。

1　阴离子交换膜的离子传导机制

作为一种新兴的绿氢制备技术，AEMWE技术

的核心优势在于将碱性环境与膜电极结构相结合，

实现了高效低成本的电解水制氢。AEMWE电解槽

系统主要由阴离子交换膜、催化剂层（CL）、气体扩

散层（GDL）和双极板等关键部件密封组装，构成完

整的多相反应体系（图1(a)）。该工作过程涉及阳极

发生析氧反应（OER）和阴极发生析氢反应（HER）

两种核心半反应。在阴极，水分子被还原生成氢气

并释放OH-；OH-穿过阴离子交换膜定向迁移至阳极，

在阳极表面发生氧化反应，生成氧气和水[10]。这一独

特的离子跨膜传输机制，不仅是AEMWE技术的核

心特征，也是其区别于其他电解水技术的重要标志。

表1　电解水制氢的主要技术参数及特点

Table 1　Main technical parameters and characteristics of hydrogen production by water electrolysis

技术类型

AWE

PEMWE

AEMWE

隔膜

石棉/

Zirfon

质子交换

膜（如

Nafion）

阴离子交

换膜（如 

Fumatech）

双极板

不锈钢/

镀镍不

锈钢

铂金/镀

金钛或

钛

不锈钢/

镀镍不

锈钢

阳极

镍合金、

镍基氧

化物

IrO2

镍或

NiFeCo

合金

阴极

兰尼

镍

Pt/C

镍

气体纯度

> 99.5%

> 99.99%

> 99.99%

寿命 /h

60000

> 10000

> 2000

成本

低

高

技术成熟度（TRL）

TRL 9成熟

TRL 8小规模商

业化

TRL 2~3研发中

优点

技术成熟，实现商业化；

使用非贵金属催化剂；成

本相对较低；具有长期稳

定性

能量效率高；气体纯度

高；电流密度高；快速响

应；紧凑的系统设计

能量效率高；响应迅速；

气体纯度高；使用非贵金属

催化剂；低浓度（1 mol/L 

KOH溶液）液体电解质

缺点

电流密度低；响应能

力差；气体交叉；需要

高浓度（5 mol/L KOH

溶液）液体电解质

使用贵金属催化剂

和 Nafion 膜，成本

高；酸性电解质；稳

定性差

技术成熟度低；稳定

性有限；膜材料技术

需开发；设备放大需

验证

注：气体纯度为体积分数。
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目前普遍认为，OH-在阴离子交换膜内的传导

并非单一机制作用，而是由Grotthuss机制、扩散迁

移和对流协同作用的。OH-在阴离子交换膜中主要

依赖Grotthuss机制进行传导，这是因为OH-在水溶

液中与质子类似，可通过氢键网络实现快速传递。

OH-通过水分子的氢键网络，通过连续的氢键形成

与断裂进行“跳跃”式扩散。该过程往往有一个超

配位水分子参与（图 1(b)），当另一个给电子水分子

加入时，会引发氢键重组、分子重新取向及H+转移，

最终形成四面体配位结构的水分子[11]。

除Grotthuss机制外，扩散迁移与对流协同同样

发挥重要作用。扩散迁移发生在浓度梯度或电势

梯度下；而对流协同则源于OH-穿过膜时拖曳水分

子一同移动，从而在膜内部形成定向的水分子流[12]。

此外，OH-也可通过“表面位点跳跃”的方式在膜内

季铵基团上迁移，但该机制属于次要传输途径。这

是由于体系中水分子作为强极性介质，会与膜上固

定的电荷基团（如季铵基）形成强相互作用，水分子

在铵基周围的紧密配位反而降低了OH-与这些基团

直接结合的概率。

得益于先进分析工具的发展，对阴离子交换膜

内复杂的离子传输过程有了更深入的认知。西湖

大学MA等[13]开发了RDAnalyzer工具对OH-扩散过

程进行定量化机理解构，发现虽然单个离子通过

“自由Grotthuss”机制的迁移速度极快，但以“伴随

Grotthuss”形式传输的离子数量占据绝对优势，因此

后者成为决定整体传导性能的主导因素。对于西

瓜皮衍生膜等新型离子溶剂化膜体系，OH-主要通

过Grotthuss机制沿氢键网络实现快速传导，无需依

赖传统膜中的固定离子位点进行“表面跳跃”。同

时，膜内引入的带负电官能团通过静电排斥作用，

可有效阻隔其他阴离子跨膜迁移[14]。

2　阴离子交换膜材料结构组成与优化

2.1　膜材料主要结构组成

阴离子交换膜是一种功能性聚合物电解质，通

过将带正电荷的阳离子基团键合于聚合物主链，形

成微相分离结构，从而在碱性条件下实现高效OH-

传导，并维持良好的机械与化学稳定性[15]。阴离子

交换膜的性能主要取决于两大结构要素：阳离子基

团种类及其化学微环境和聚合物主链化学与物理

性质。

2.1.1　阳离子基团

阳离子功能基团通过共价键连接在高分子聚

合物主链上，作为阴离子交换膜的传导功能中心，

是影响阴离子交换膜碱稳定性、吸水率和离子传导

率等性能的重要因素[16]。目前研究较多的阳离子

类型包括季铵、咪唑、季鏻、季胍及金属阳离子等

（图 2）[17-18]。典型阳离子基团性能对比见表 2[17-18]。

由表 2可知，季铵型阳离子因合成简单、成本低且

电导率高而应用广泛，但其在高温强碱条件下易发

生降解。通过引入大位阻取代基（如长烷基链）

或无 β-H的结构单元，可显著抑制霍夫曼消除等副

反应，提升其耐久性[19]。咪唑类阳离子结构可调，

但也存在多种降解路径，通过在C2、C4或C5等位

点引入甲基等取代基，可利用空间位阻与电子效应

提升其耐碱性，部分改性后的咪唑阳离子在 80 ℃

强碱环境中半衰期超过 10000 h。季鏻阳离子在引

AGDL代表阳极气体扩散层；CGDL代表阴极气体扩散层。

图1　AEMWE结构示意图(a)[10]和OH-在阴离子交换膜中的传输机理(b)[11]

Fig. 1　Schematic diagram of AEMWE structure (a)[10] and transport mechanism of OH- in anion exchange membrane (b)[11]
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入大位阻或供电子基团后，也表现出良好的稳定

性，相关研究发现在强碱条件下，其电导率保持率

显著优于未改性体系[20]。金属配合物阳离子（二

茂钴、三联吡啶-金属配合物）基团的阳离子中心

可以结合两个阴离子，从而提高阴离子交换膜的

离子交换容量，进而提高膜的OH-电导率，金属阳

离子基团的性能则高度依赖其具体结构，差异

较大[21]。

2.1.2　聚合物主链

聚合物主链作为阴离子交换膜的结构骨架，主

要负责提供机械强度与尺寸稳定性，常见类型有聚

苯醚（PPO）、聚醚砜（PSF）、聚醚醚酮（PEEK）、聚苯

并咪唑（PBI）和聚偏氟乙烯（PVDF）等（图 3）[22-25]。

典型聚合物主链特性比较见表 3[22-25]。聚苯基聚合

物因其结构简洁、耐碱性强，成为目前最常用的主

链之一。其合成方法主要有Diels-Alder反应、过渡

金属催化交叉偶联反应及超酸催化 Friedel-Crafts

反应。其中，通过Diels-Alder反应制备的阴离子交

换膜在高温、强碱条件下表现出优异的稳定性[26]；

通过过渡金属催化交叉偶联反应可实现结构精确

控制，但该方法成本较高；而超酸催化 Friedel-

Crafts 反应因工艺简单、成本低，更适合规模化生

产，所制得的聚芳基哌啶类阴离子交换膜已成为当

前主流体系[27]。在碱性阴离子交换膜的主链设计

中，芳香单体的选择是实现性能调控的关键。刚性

联苯类结构可有效提升主链的力学强度与尺寸稳

定性；而含柔性烷基链的二苯基烷烃类单体则有助

于调节链段运动性，促进亲水/疏水微相分离，从而

为离子传输构建连续通道。通过系统调控不同单

体的种类、比例和连接方式，可实现对阴离子交换

膜离子电导率、溶胀行为及化学稳定性的定向

优化。

图2　阴离子交换膜中常用的离子基团[17-18]

Fig. 2　Ionic groups commonly used in anion exchange membranes[17-18]

表2　典型阳离子基团性能对比[17-18]

Table 2　Performance comparisons of typical cationic groups[17-18]

阳离子类型

季铵

咪唑

季鏻

季胍

金属阳离子

碱稳定性

中等，高温强碱下易降解

中等，多降解路径

高（改性后）

高

依赖配位稳定性

导电性

高

较高

较高

中等

差异较大

合成与成本

简单、成本低

结构可调、较复杂

较复杂、成本较高

合成难度大

依赖金属种类

改性策略

引入大位阻基团，去除β-H

C2、C4/C5位引入取代基

大位阻/供电子基团修饰

结构刚性增强

配体设计调控稳定性

适用场景

常规碱性条件，中低温运行

高稳定性、高导电性

高温、强碱且长时间运行

强碱长时间运行

特殊催化或固态电解质
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2.2　膜材料的优化策略

目前，阴离子交换膜的优化策略主要围绕 3条

路径协同展开：构建微相分离结构、引入交联网络

以及开发全碳主链聚合物。

2.2.1　构建微相分离结构

构建明确、连贯的微相分离结构，是实现阴离

子交换膜高离子电导率与长期运行稳定性协同提

升的关键策略[28]。该策略通过精准的分子设计，促

使亲水性离子基团自发聚集，与疏水性主链区域在

纳米尺度发生相分离，形成连续贯通的OH-传输通

道，从而在显著提高导电性能的同时，保持良好的

机械强度。具有规整微相分离形貌的阴离子交换

膜，其离子电导率可较无规分布结构提升3~5倍[22]。

LI 等[29]以聚三联苯基哌啶鎓为基体，引入了新型

DABCO基阳离子聚电解质，利用侧链自聚集特性

有效调控微区结构，构建了高效离子通道，所制备

的阴离子交换膜离子电导率达 94.2 mS/cm，并在

800 mA/cm2工业电流密度下稳定运行1400 h（图4）。

CHEN等[30]制备了自聚集型季铵化聚砜（aQAPSF），

该材料分子排列诱导形成宽度约 3~5 nm的连续亲

水通道，在 80 ℃、较低离子交换容量（0.98 mmol/g）

条件下，其电导率高达 108.3 mS/cm，且尺寸稳定性

显著优于传统材料。GONG等[31]则在聚砜主链与咪

唑鎓阳离子间引入柔性含醚间隔基，形成“悬挂

式”侧链结构，该阴离子交换膜的离子基团迁移率

较无醚间隔侧链结构阴离子交换膜相比，提升了约

2倍，并构建出 7 nm左右的规整离子簇，使阴离子

交换膜在60 ℃下电导率达72.0 mS/cm，机械强度为

43.4 MPa，碱稳定性超过1000 h。进一步研究发现，

基于六元哌啶鎓阳离子构建的微相分离结构，在

80 ℃、1 mol/L KOH溶液中持续运行2000 h后，阴离

子交换膜的电导率保持率仍超过90%，展现出优异的

长期稳定性。综上可见，对微相分离结构进行精细调

控，不仅可提升离子传输效率，也会影响膜的机械性

能与化学耐久性，是推动高性能阴离子交换膜材料

发展的核心路径。

图3　常见阴离子交换膜的聚合物主链结构[22-25]

Fig. 3　Common polymer backbone structures for anion exchange membranes[22-25]

表3　典型聚合物主链特性比较[22-25]

Table 3　Comparison of characteristics of typical polymer backbone[22-25]

主链类型

聚芳醚类

聚烯烃

聚砜

聚苯并咪唑

氟碳聚合物

机械性能

优异

良好

优异

高刚性

柔韧

热/化学稳定性

高

中

较高

很高

极高

微相分离能力

优异

中等

良好

中等

依赖功能化

成本与加工性

较高、需苛刻条件

低成本、易加工

适中、成膜性好

高成本、耐碱优

昂贵、特种应用

适用阳离子类型

季铵、咪唑

季铵、季鏻

多种阳离子适配

咪唑、季胍

全氟季铵型
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2.2.2　引入交联网络

高离子交换容量（IEC）易引发膜过度溶胀与机

械性能下降等问题，构建交联结构已成为提升阴离

子交换膜综合性能的重要途径。目前主要的交联

策略包括高分子共混交联和基于阳离子基团的化学

交联[32]。适度交联可使膜的溶胀率降低40%~60%，

同时机械强度提升 2~3倍[24]。LIN等[33]开发了氟化

聚苯并咪唑/季铵化聚乙烯基氯苄共混交联体系，通

过氢键和离子相互作用形成稳定的三维网络，在

IEC = 2.42 meq/g 时，阴离子交换膜溶胀率保持在

20%以内，远低于未交联体系（图5(a)）。CHEN等[34]

将多季铵交联剂与聚联苯哌啶聚合物反应形成

PBP-xQ4 系列阴离子交换膜，该膜可在 IEC 高达

3.64 mmol/g 的同时，溶胀率不超过 40%；在 80 ℃、

2 mol/L KOH溶液条件下测试1800 h，仍可保持91%

以上的原始电导率（图 5(b)）；通过控制交联密度在

0.3~0.5 mmol/cm3内，可实现导电性与机械性能的最

佳平衡。此外，光交联、点击化学等新型交联技术的

应用，进一步提高了交联过程的精确度和效率，为高

性能阴离子交换膜的制备开辟了新途径。在稳定的

主链基础上进行交联，可以确保网络结构本身不易

降解，以长期保持交联带来的耐久性。通过交联抑

制溶胀，也能降低水合状态下的机械应力，间接减

缓因主链反复溶胀-收缩可能引发的微观破坏。

图5　交联结构构建策略：高分子共混(a)[33]；；嵌入多季铵交联剂(b)[34]

Fig. 5　Crosslinking structure construction strategy: Polymer blending (a)[33]; embedding multi quaternary ammonium crosslinking 

agent (b)[34]

图4　不同聚三联苯基哌啶鎓膜的化学结构及微相分离形貌[29]

Fig. 4　Chemical structures and microphase separation 

morphologies of different poly(triphenylpyridinium) 

membranes[29]
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2.2.3　开发全碳主链聚合物

开发全碳主链聚合物是从根本上提升阴离子交

换膜化学稳定性的战略路径。传统含杂原子（如醚

键、砜基）的聚合物主链在高温、强碱环境中易受OH-

亲核攻击而发生断链降解。为此，设计具有全碳骨架

的高稳定性聚合物（如苯乙烯-乙烯-丁二烯-苯乙烯嵌

段共聚物共聚物（SEBS）、刚性聚芳烃哌啶等）成为当

前研究热点[35]。凭借C—C键的高键能与化学惰性，

该类材料可显著提升耐碱腐蚀能力，其中具有特定

扭曲构象的聚亚芳基哌啶类阴离子交换膜在长期碱

性测试中表现出极低的性能衰减[18]。CHEN等[36]利

用刚性扭曲的 4-溴三苯胺（BTPA）单体构建了聚芳

基哌啶阴离子交换膜。该设计利用其空间位阻，同

时实现了高效离子传输与阳离子基团保护，该膜在

80 ℃下电导率达157.5 mS/cm，1500 h内碱稳定性保

持93%，2.0 V下电流密度为0.84 A/cm2。此外，YU等[37]

通过氯甲基化与傅克酰基化反应，将短链（氯甲基）与

长链（溴己酰基）侧链同步接枝到苯乙烯-乙烯-丁二

烯-苯乙烯嵌段共聚物共聚物上，制备了SEBSCn - x

系列阴离子交换膜，发现与短链阳离子接枝的

SEBSC1 - x相比，具有长链阳离子的 SEBSC6 - x

尽管 IEC较低，却同时表现出更高的吸水率、离子电

导率与机械强度（图6）。近年来，多孔框架材料如共

价有机框架（COF）在阴离子交换膜中的也展现出应

用潜力，其精确的孔道结构和可设计的化学环境为离

子传输提供了理想路径，同时也能保持优异的结构稳

定性[38-39]。此类全碳或类碳高稳定性骨架为构筑耐受

苛刻工况的新一代阴离子交换膜奠定了材料基础。

3　阴离子交换膜材料制备工艺

在阴离子交换膜的研发与应用进程中，制备技

术始终是决定其微观结构、离子传导性能及长期稳

定性的关键因素，其主要制备技术包括溶液浇铸

法、浸渍法、相转化法、自组装法、静电纺丝法和光

聚合法等。

3.1　溶液浇铸法和浸渍法

溶液浇铸法是将含有聚合物基体和离子交换基

团前体的溶液浇铸于平面模具中，经干燥、固化等工

艺形成薄膜材料。该方法操作相对简单，但制得的膜

常存在均匀性差、性能不稳定等问题。早期使用的一

些聚合物基材可能在溶液中溶解性差，导致膜材料出

现相分离或缺陷，从而影响离子传导性和机械性

图6　SEBSC1和SEBSC6聚合物的合成及其季铵化反应[37]

Fig. 6　Synthesis of SEBSC1 and SEBSC6 polymers and their quaternization reaction[37]
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能[40]。浸渍法是将预制的多孔基材（如滤纸、无纺布

等）浸入含离子交换基团的溶液中，使该基团附着于

基材的孔隙及表面。该方法可在一定程度上控制薄膜

厚度和离子交换容量，但制备的薄膜结合强度和稳定

性不足，离子交换基团易脱落，薄膜的可重复性较差[9]。

3.2　相转化法

相转化方法包括非溶剂诱导相分离（NIPS）法和

热诱导相分离（TIPS）法。前者是将聚合物、溶剂和

非溶剂（通常为水）混合形成均匀溶液，通过将溶液

涂布于载体上使其与非溶剂接触，溶剂与非溶剂发

生交换，导致聚合物相分离，形成具有多孔结构的膜。

该方法可通过调节聚合物浓度、溶剂与非溶剂比例，控

制膜的微观结构（如孔隙率、孔径分布及厚度），提升

膜的离子传导率与选择性。KANG等[41]采用聚芳基

哌啶鎓（PAP）及其季铵化衍生物，通过非溶剂诱导成

膜（NIFF）法制备了致密、自支撑的离子交换膜，基于

该膜的电解槽在2.0 V下均实现了910 mA/cm2的电

流密度（图7）。

3.3　自组装法

自组装法是一种基于分子间相互作用的制备

方法，通过交替沉积带相反电荷的聚电解质或其他

功能分子层，在基底上构建多层阴离子交换膜。该

方法可精确控制薄膜的厚度和组成，实现对薄膜性

能的精细调控。GAO等[42]利用可聚合两亲性咪唑

鎓基离子液体（ILs）的自组装特性，制备了六方层状

液晶（CnVIMBr）。具有液晶结构的阴离子交换膜离

子电导率比无液晶结构的阴离子交换膜高几个数

量级。当阴离子交换膜的 ILs质量分数分别为60%

和 80%时，对应活化能分别为 12.96 kJ/mol和 15.94 

kJ/mol，表现出更高的离子电导率、吸水率和膨胀速

率。这表明液晶在分子层面的相分离为高效阴离

子传导提供了高度有序且明确的离子通道，同时保

持了强疏水区域以抑制溶胀度。

3.4　静电纺丝法

静电纺丝法利用高压电场将聚合物溶液或熔

体喷射形成纳米级纤维，随后收集纤维形成膜材

料。通过静电纺丝法制备的阴离子交换膜具有大

比表面积、高孔隙率和优良的力学性能。纳米纤维

结构能为离子传输提供更多通道，从而提升离子传

导性。同时，静电纺丝法可与其他方法（如共混、表

面改性等）结合，进一步优化膜性能。WU等[43]采用

静电纺丝技术制备了聚偏二氟乙烯与SEBS的二元

聚合物纳米纤维，并合成了季铵-铵-共价有机框架

（QACOFs）。该框架中由季铵基团构成的OH⁻传导

通道，能够有效促进离子传导，其有序微通道结构能进

一步促进OH⁻传导。制备的PVDF-SEBS/1% QACOF

膜在长期测试中保持稳定的OH⁻传导率。

3.5　光聚合法

光聚合是指由光引发剂触发的自由基聚合或

阳离子聚合，其中前者研究更为广泛。光聚合因具

有反应速率快、转化率高和溶剂/稀溶剂条件等优势

而受到广泛关注。近年来，光聚合技术已被应用于

离子交换膜内部构建交联网络，例如光引发硫醇-烯

反应、富电子芳烃的交叉偶联以及在浇铸溶液中引

入光反应性官能团（叠氮基团、查酮等）。然而，针

对离子交换膜直接光聚合的研究较少。PAN等[44]采

用紫外光诱导聚合工艺制备了季铵化咪唑基阴离

子交换膜CQPVI-λ。结果表明，所有制备阴离子交

换膜反应的产物质量收率均高于94%，表明原料利

用率高、工艺节能且环保。在优化条件下，可获得

可靠的力学性能与优良的电化学特性，性能最佳的

膜电阻率达1.86 Ω·cm2（图8）。

阴离子交换膜制备过程始终处于持续发展与

创新之中，不同制备方法各有优劣，因此选择合适

图7　NIFF法制备自支撑致密膜的示意图[41]

Fig. 7　Schematics diagram of fabrication of freestanding dense membranes via NIFF method[41]
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的制备策略需在具体应用需求与实际条件间谨慎

权衡。例如溶液浇铸法适用于大规模生产，但需解

决溶剂挥发问题；相转化法可制备高孔隙率膜，但

工艺复杂；自组装法能形成高度有序结构，但组装

速度缓慢；静电纺丝法和光聚合法虽然可控性高、

膜性能优异，但设备成本高且产量有限。未来研究

将持续探索改进这些制备方法，以进一步提升阴离

子交换膜性能并推动其广泛应用。

4　结语与展望

AEMWE技术的核心在于阴离子交换膜，其离

子传导能力、化学与机械稳定性直接决定了电解槽

的效能与寿命。近年来，膜材料研究取得了显著进

展：通过构建微相分离结构，形成高效的离子传输

通道；引入交联网络，以有效平衡高电导率与低溶

胀之间的矛盾；开发全碳主链聚合物，从根源上增

强材料在强碱环境中的化学稳定性。

然而，AEMWE技术迈向大规模商业化仍面临

一系列严峻挑战，未来研究可重点关注以下方向：

（1）核心材料的长周期稳定性突破。阴离子交

换膜在高温（> 80 ℃）、强碱（> 1 mol/L KOH溶液）

下长时间运行的化学与机械稳定性仍是主要瓶颈。

未来需从分子层面深入揭示碱性环境下阳离子基

团（如哌啶鎓、咪唑鎓）及聚合物主链的降解机理，

并通过创新性的分子工程（如新型阳离子设计、超

强刚性/全碳主链开发和动态共价键网络构建等），

开发工业级工况下（数千至数万小时）性能衰减率

极低的新一代阴离子交换膜材料。

（2）性能与成本的综合平衡优化。在追求高性

能（高电导率、高稳定性）的同时，必须兼顾材料的

成本可控性与规模化生产的可行性。未来材料设

计应更多考虑使用廉价易得的单体或聚合物前驱

体，发展绿色、简便和高效的合成与功能化路线（如

无卤素季铵化），并探索高性能-低成本复合材料

体系。

（3）先进制备技术的开发与工业化适配。探索

更适合规模化、连续化生产的高质量制备工艺（如

卷对卷涂布、连续流聚合等），并研究如何将实验室

中成功的微相分离调控、有序结构构建等策略转移

到工业化生产中。静电纺丝、3D打印等增材制造技

术为定制化、多层次结构的阴离子交换膜制备提供

了新可能。
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