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摘要： 膜材料作为高温质子交换膜燃料电池的核心组件，其高温稳定性、动态工况适应性与成本直接决

定氢能在商用车领域的商业化进程，因此，梳理了高温质子交换膜从实验室研发到汽车工程化应用的技术演

进脉络，分析了全氟复合膜、磷酸掺杂聚苯并咪唑膜及新型复合膜在商用车典型工况下的性能表现与衰减机

制，探讨膜材料与燃料电池系统的匹配瓶颈及适配优化路径，从材料结构设计、制备工艺革新与系统集成协

同 3 个维度提出解决方案，并展望了数字化监测、绿色低碳制备等未来发展方向。
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Progress in Membrane Materials for HT-PEM Fuel Cells

Wu Lei
(Shaanxi Hydrogen Energy Research Institute Co., Ltd., Xi’an 712046)

Abstract： As a core component of high-temperature proton exchange membrane fuel cells, membrane materials 
determine the commercial viability of hydrogen energy in the commercial vehicle sector, particularly in terms of their 
high-temperature stability, adaptability under dynamic operating conditions, and cost. Therefore, this paper reviews the 
technological evolution of high-temperature proton exchange membranes from laboratory research to automotive 
engineering applications. The performance characteristics and degradation mechanisms of perfluorinated composite 
membranes, phosphoric acid-doped polybenzimidazole membranes, and novel composite membranes under typical 
commercial vehicle operating conditions are analyzed. The compatibility bottlenecks between membrane materials and 
fuel cell systems are examined, along with optimization pathways for better integration. Solutions are proposed from 
three dimensions: material structural design, preparation process innovation, and system integration synergy. Future 
development directions, such as digital monitoring and green low-carbon manufacturing, are also discussed.
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高温质子交换膜燃料电池膜材料的应用进展

吴磊

（陕西氢能研究院有限公司，西安 712046）

1 前言

商用车在交通运输领域中的碳排放占比较高，

其电动化进程备受关注，重型柴油载货汽车保有量

不足 5%，却贡献了超过 25%的汽车碳排放，长途客

车单位里程碳排放是乘用车的 8~10 倍。传统锂电

池在商用车领域面临续驶里程受限、低温性能衰

减、载货效率下降等问题，而燃料电池汽车[1]（Fuel 
Cell Vehicle，FCV）凭借长续航、快速加氢、零碳排放

的优势，成为商用车电动化的重要技术路径之一。

作为 FCV的核心技术分支，高温质子交换膜燃料电

池（High-Temperature Proton Exchange Membrane 
Fuel Cell，HT-PEMFC）运 行 温 度 区 间 为 120~
180 ℃，相较于低温质子交换膜燃料电池（Low-
Temperature Proton Exchange Membrane Fuel Cell，
LT-PEMFC），其CO耐受浓度大幅提升，水热管理系

统质量可降低 60%~70%，更适配商用车复杂工

况[2]。近年来，潍柴动力、丰田[3]等企业部分高温质

子交换膜燃料电池车型已逐步示范应用，但膜材料

仍是规模化应用的核心瓶颈之一，动态工况下的温
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度波动、发动机振动会导致质子传导率波动、磷酸

流失率倍增，使膜寿命仅为 5 000 h，远未达到商用

车 15 000 h的行业目标[4]。

因此，聚焦实际工况优化膜材料性能与系统适配

性，是高温质子交换膜燃料电池汽车商业化的关键。

2 膜材料的技术发展

2.1 技术需求

为适应实际需求，高温质子交换膜需适配严苛

工况，核心功能聚焦宽温域、抗振动、长寿命、快响

应，因此，膜材料需满足如下特性[5-6]：

a. 在温度为120~180 ℃的无增湿条件下，质子传

导率不低于0.06 S/cm，动态温度变化条件下性能稳定；

b. 具备优异的热机械性能，在 180 ℃高温和持

续振动下保持结构完整，强度与延展性满足车载振

动与热循环要求；

c. 拥有优异的磷酸保持能力和抗氧化性，满足

20 000 h以上的耐久性目标；

d. 适配-20 ℃快速冷启动，质子传导通道在低

温下有效；

e. 气体渗透率低、工艺可规模化生产、成本可

控，满足商用车全场景运行需求。

2.2 技术发展路径

汽车应用的实际需求促进了高温质子交换膜

（High-Temperature Proton Exchange Membrane，
HT-PEM）的技术迭代。早期全氟磺酸膜（如杜

邦 Nafion）的高温改性研究中，虽通过掺杂等手

段优化性能，但高温低湿条件下的质子传导率难

以稳定在 0.05 S/cm 以上，且长期运行易发生结

构退化，制约了其工程化应用 [7]。磷酸掺杂聚苯

并咪唑（Polybenzimidazole，PBI）膜能在 160 °C 以

上无增湿条件下稳定运行，质子传导率通常高于

0.08 S/cm，推动了高温燃料电池的示范应用，因

此，研究重点转向进一步提升其长期运行的化学

与机械稳定性 [8]，但汽车振动工况导致磷酸流失

率较高，高昂的维护成本制约了其规模化推

进 [9]。2020 年以来，复合膜技术成为研发热点，

通 过 将 UiO-66-NH ₂ 等 金 属 有 机 框 架（Metal-
Organic Frameworks，MOFs）、碳纳米管等掺入 PBI
基体，有效提升了膜的稳定性与抗振动性能，推

动 HT-PEM 膜向工程化迈进 [10]。

当前，高温质子交换膜领域呈现出以磷酸掺杂

聚苯并咪唑膜和全氟磺酸（PerFluorinated Sulfonic 
Acid，PFSA）复合膜为主的技术路线。PBI膜以其优

异的高温无湿性能主导高温应用领域，而全氟复合

膜则凭借其卓越的低温性能，在需要快速启动的场

景中占据重要地位。与此同时，以 MOFs 材料等为

代表的新型复合膜技术在解决磷酸流失、提升长期

稳定性方面具备较高潜力，已成为重要的研发方

向。如图 1所示，高温质子交换膜的典型代表技术

发展路径具有 3个核心阶段，从早期全氟磺酸膜的

材料基础，到PBI膜的关键突破，再到近年新型复合

膜的实用化探索，展示出从性能优化到技术突破、

再向实用化推进的发展脉络。

PBI QNPISU PVP PTP PTAP PTIm-a PBFI-GTS

Py-polymer NePSU QAPOH 2-IMPIM DMBP-TB PIBI-Qr

图1 高温质子交换膜的典型代表[11]

3 膜材料的种类

3.1 全氟复合膜

全氟复合膜以全氟磺酸树脂为基体，通过掺杂

SiO2、ZrO2、TiO2、氟化锂等无机纳米颗粒优化高温

稳定性与机械性能，核心竞争优势在于化学稳定性

优异且与现有汽车燃料电池生产线兼容性强。其

加工工艺与主流 Nafion 膜相近，无需大规模改造产
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线，仅需调整部分参数即可实现量产，显著降低了

技术转化成本[12]。Nafion 掺杂 SiO2 等的复合膜在

110 ℃温度下表现出较高的质子传导率[13]。该类膜

的技术局限主要体现在质子传导高度依赖水，温度

超过 140 ℃或长期高温低湿运行时，质子解离能力

显著下降；同时，全氟原料合成工艺复杂，成本偏

高，难以满足商用车大规模推广的成本需求。

3.2 磷酸掺杂PBI膜

磷酸掺杂 PBI膜凭借分解温度高于 400 ℃的优

异高温稳定性、高质子传导率及低燃料成本优势，

已成为现阶段重型商用车用 HT-PEM 系统的主流

膜材料。其核心调控参数为磷酸掺杂量，即膜与磷

酸的质量比。掺杂量不足将导致传导性能缺失，过

量则引发机械强度衰减。精准控制掺杂比例能够

使膜材在 160 ℃温度下保持较高的质子传导率，同

时拉伸强度保持在 25 MPa以上，实现传导性能与机

械稳定性的平衡[14]。但在汽车动态工况下，磷酸

的流失是影响 PBI 膜寿命的关键因素，振动与温度

波动会破坏膜内氢键网络，导致磷酸析出并引发

传导率下降、双极板及催化剂腐蚀等问题。BASF
公司的 Celtec®-P 膜是该类膜的典型代表，通过表

面改性与无机填料复合增强机械稳定性，但动态工

况下的磷酸流失仍为寿命瓶颈[15]。图 2所示为 4种

典型的 PBI 化学结构：间位连接的 m-PBI 与对位连

接的 ρ-PBI 的区别在于苯环与咪唑环的连接位置；

结构单元更丰富的 AB-PBI 和引入醚键的 OPBI 均
为PBI的典型结构类型。

m-PBI ρ-PBI

AB-PBI OPBI

图2 具有代表性的PBI结构[16]

3.3 复合膜

复合膜通过有机基体与无机填料的协同作用，

平衡了高温传导、低温启动与机械稳定性，是下一

代汽车用 HT-PEM 的重要发展方向。杂多酸复合

膜以磷钨酸等为填料，与基体形成“双重质子通道”

杂多酸复合质子导体，在 160 ℃无增湿条件下传导

率可达 0.041 S/cm，-10 ℃启动时间为 45 s，满足冷

链物流车低温运行需求[17]。MOFs凭借其超高比表

面积和可调控的孔结构，在提升高温质子交换膜性

能方面展现出巨大潜力。将MOFs引入聚合物基体

制成复合膜，可有效提升膜的保水能力和质子传导

率。研究表明，磺化聚磷腈复合膜在 80 ℃、100%相

对湿度下的传导率可达 0.179 S/cm，该类材料理论

上有助于解决磷酸流失问题，提升稳定性[18]。目

前，复合膜还存在诸多问题，规模化制备中填料易

沉降团聚导致性能波动大，界面结合不稳固受振动

易剥离，不同组分热膨胀系数差异引发热应力裂纹

与高温收缩，高性能填料与复杂制备成本高，且长

期运行易受活性物质侵蚀，寿命与可靠性仍待提

升。

4 HT-PEM应用瓶颈

4.1 动态工况下性能易衰减

汽车运行时，频繁启停使膜温度在 100~180 ℃
范围内快速波动，加上持续振动冲击，是 HT-PEM
性能衰减的主因，具体体现在 3个方面：

a. 爬山路、急加速等工况导致膜温度短时间内

由 120 ℃升至 180 ℃，剧烈温差产生 20~30 MPa 热

应力，引发纳米级微裂纹，加速磷酸流失[19]；

b. 机械振动破坏无机填料与有机基体的界面

结合，导致质子传输通道断裂，传导率下降 20% 以

上[20]；

c. 燃料电池运行中产生的-OH自由基攻击PBI
分子链的C-N键，大幅降低机械强度[21]。

4.2 成本高制约应用

成本居高不下是制约高温质子交换膜商业化

应用的核心问题之一。HT-PEM 目前仍处于发展

初期，市场价格显著高于已实现大规模生产的低温

质子交换膜。成本高的核心原因为：PBI树脂、高纯

度MOFs等特种原材料价格高昂；制备工艺复杂，技

术门槛高；产能规模小，尚未形成规模效应。当前

全球质子交换膜市场高度集中，以戈尔为代表的头

部企业在车用领域占据主导地位，年产能已达数百

万平方米量级。相比之下，HT-PEM 的产能规模较

低，尚未形成有效的规模效应，难以通过批量生产

降低成本。与此同时，终端需求不确定等结构性难

题进一步制约了 HT-PEM 的商业化进程。因此，若
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在成本敏感的商用车领域大规模应用，仍需在材料

创新、工艺简化与产能提升上取得突破，从核心环

节破解成本瓶颈与市场适配难题。

4.3 系统适配性不足

HT-PEM在 120~180 ℃的高温运行环境中仍面

临多重材料适配与系统应用挑战。非铂催化剂（如

Fe-N-C）虽兼具成本优势与耐久性，但与膜的界面

阻抗较大，加剧了电池电压衰减，而铂基催化剂（如

Pt/C）虽能有效降低界面阻抗升高幅度，但成本较

高，且在高温酸性环境下易发生铂颗粒烧结、溶解

及活性位点流失，高温耐久性欠佳[22]。汽车常用的

乙二醇冷却液虽能以-40 ℃的冰点适配低温环境，

却会通过渗透作用（非直接化学反应）破坏膜内磷

酸的稳定状态，试验显示，PBI膜在浓度为 20%的乙

二醇溶液中浸泡 1 000 h后，磷酸流失率达 8%，寿命

同步缩短 30%。此外，部分 PBI 膜在高温环境下会

出现约 2%的尺寸收缩，破坏与双极板的适配精度，

进而导致密封失效，大幅提高氢气泄漏的风险。

5 HT-PEM应用瓶颈应对策略

5.1 HT-PEM结构设计

通过引入交联剂如戊二醛、环氧类化合物，在

分子链间构建三维共价网络，可显著提升膜的机械

强度、尺寸稳定性和抗氧化性。研究表明，使用环

氧交联剂的 PBI复合膜在 180 ℃的无增湿条件下质

子传导率仍保持 0.029 S/cm，交联 PBI 膜组装的燃

料电池可稳定运行超过 9 000 h，表现出极低的性能

衰减率。因此，交联技术已成为开发高性能、长寿

命PBI膜的关键策略[23]。为解决复合膜界面剥离隐

患，采用 KH550 等硅烷偶联剂对 MOFs 填料进行表

面修饰，可引入氨基基团与 PBI 基体 N 原子形成氢

键结合，提升填料与基体结合强度。经振动疲劳测

试后的MOFs/PBI复合膜质子传导率保持率达 95%，

较未修饰膜显著提升。同时，通过制备多孔 PBI 膜
等微观结构调控手段，可降低膜的热膨胀系数，进

一步缓解温度骤变引发的裂纹问题[24]。解决磷酸

掺杂PBI膜后低温启动问题的关键在于通过分子设

计降低质子传输能垒。现有研究通过在其分子链

中引入柔性烷基磺酸侧链、梳状咪唑鎓阳离子桥或

特罗格尔碱（Tröger’s Base，TB）结构等策略，成功构

建了更高效的质子传输通道，显著提升了膜的宽温

域性能，所开发的改性 PBI 膜已在-20 ℃的低温条

件下实现稳定运行[25]；将磺化聚芳醚与 PBI 进行共

混或复合，构建一种兼具磺酸基团传导机制与 PBI
高温稳定性的双传导体系，理论上能拓宽质子交换

膜的工作温区[26]。综上，材料结构设计是解决膜材

料衰减的有效途径之一。

5.2 工艺革新

采用狭缝式涂布机的连续化工艺替代传统流

延法，可将膜厚度偏差由 20 µm 减小至 10 µm 以

内。针对复合膜填料分散不均的问题，超声与离心

复合分散技术通过先破碎团聚体再利用离心力场

均匀分散的组合方式，使 MOFs 填料分散均匀性提

升 80%，生产线产品性能波动由 15% 降至 5% 以

下[27]。原位聚合法则通过在PBI聚合过程中直接加

入填料的方式从根源解决了分散问题，目前，实验

室样品性能波动已控制在 3% 以内。在原材料端，

探索使用木质素等可再生生物质资源替代石油基

原料来合成 PBI 树脂，是降低其成本的重要途径之

一。在复合材料领域，木质素的引入可降低原料成

本 20%~50%。在回收利用端，基于 N-甲基吡咯烷

酮（N-Methyl-2-pyrrolidone，NMP）等溶剂的溶解再

生工艺，能够实现废弃 PBI 膜中聚合物基体与掺杂

剂的有效分离与回收[28]。与此同时，在保证性能不

受影响的前提下，将膜厚度由 50 µm减至 30 µm，不

仅能减少 30%的原材料消耗，还能使膜的欧姆阻抗

降低 25%，进而推动电池功率密度的提升，实现成

本与性能的双重优化。综上，工艺革新是推动 HT-
PEM规模化应用与成本下降的核心举措，其突破方

向集中于制备效率提升与资源利用优化。

5.3 系统集成

传统基于 Nafion 的黏结剂在超过 80 ℃的高温

下会软化与相变，难以适应高温质子交换膜燃料电

池的工作环境。因此，选用耐高温材料作为黏结剂

是保障膜电极在高温下长期稳定运行的关键，该类

材料能有效维持催化层结构稳定，降低各类传输阻

力，从而提升电池的整体性能和耐久性[29]。从实际

应用来看，优化后的脉冲喷涂技术能将催化剂涂层

厚度偏差控制在 1 µm 之内，使催化剂颗粒均匀附

着在膜表面，进一步降低界面阻抗。膜与冷却液的
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兼容性问题同样需要针对性解决，通过氟代涂层处

理膜表面，可形成接触角大于 110°的疏水保护层，

大幅减小冷却液与膜的接触面积，使乙二醇冷却液

导致的磷酸流失率从 8%/1 000 h降至 1%/1 000 h[30]，

将传统乙二醇替换为丙二醇的专用配方，能进一步

降低流失率。热管理的协同设计能进一步挖掘系

统潜力，膜与电池一体化热管理系统通过换热器将

膜产生的高温余热精准传递给驾驶室供暖系统和

电池预热系统，在-20 ℃的低温环境下，既能满足驾

驶室大部分供暖需求，又能减少电加热系统的能

耗，提升整车综合效率[31]。综上，通过完善系统集

成能够提升系统适配性。

6 结束语

高温质子交换膜研究聚焦商用车场景，针对其

动态工况性能衰减、成本高及系统适配性不足等核

心问题，通过结构设计、工艺革新、系统集成可实现

精准优化。结构设计通过强化膜的工况耐受性与

宽温域适配能力，从根源抑制衰减；工艺革新进一

步巩固衰减控制效果，同时有效降低材料制备与应

用成本；系统集成则通过改善膜与整车系统的界面

及功能匹配，精准破解适配问题。

未来，高温质子交换膜燃料电池膜材料研究将

围绕以下方向展开：

a. 设计特定分子结构高温质子交换膜，借分子

内作用强化质子载体锁定，延长服役周期，研发复

合改性膜，提升低温启动与传导恢复能力，适配严

寒场景；

b. 传感器监测膜性能并反馈参数，配合车载系

统动态调控，数字孪生优化膜电极匹配，降低工程

化不确定性，提升系统稳定性；

c. 建立膜材料全生命周期回收体系，推广再生

工艺实现资源循环，采用生物基与低成本环保材料

制膜，适配汽车低碳转型；

d. 通过膜材料结构精准设计、工艺规模化革新

与系统协同适配，有望突破技术瓶颈，平衡高传导、

结构稳定与低成本，解决商用车电动化续航补能问

题。
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