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В обзоре проанализирована научная литература по использованию гетерополисоединений, твердых про-
тонных проводников, полимерных протонно-обменных мембран для низкотемпературных топливных элемен-
тов. Кратко рассмотрены функции электролитов, выполняемые при работе в составе топливных элементов, и
предъявляемые к ним требования, структура и транспортные свойства перфторированных протонно-
обменных мембран – основных кандидатов на практическое применение в топливных элементах, – отмечены 
основные недостатки мембран, ограничивающие их использование. Отдельное внимание в обзоре уделено 
структуре и свойствам гетерополисоединений. Подробно рассмотрены свойства гетерополикислот (фосфор- и
кремневольфрамовых), содержащих анионы со структурой Кеггина. В основной части обзора проанализиро-
ваны методы получения композитных мембран на основе перфторированных и ароматических сульфосодер-
жащих полимеров и гетерополисоединений и экспериментальные данные по влиянию природы и содержания 
гетерополисоединений на транспортные свойства полимерного электролита. Показано, что модифицирование 
гетерополисоединениями полимерных мембран является одним из перспективных методов улучшения их 
характеристик. Благодаря наличию собственной протонной проводимости и высокой гидрофильности, введе-
ние гетерополисоединений в полимерный электролит в ряде случаев позволяет существенно улучшить их 
протонную проводимость, особенно при повышенных температурах, а также уменьшить проницаемость по 
метанолу. В заключительной части обзора рассмотрены данные по использованию композитных полимерных 
электролитов, содержащих гетерополисоединения, в топливных элементах, проанализировано влияние гете-
рополисоединений на характеристики электрохимических устройств. Показано, что введение гетерополисое-
динений в мембрану позволяет существенно повысить рабочую температуру эксплуатации и характеристики 
топливного элемента.

Ключевые слова: полимерные протонно-обменные мембраны (ПОМ), протонная проводимость, гетерополисоединения 
(ГПС), топливные элементы (ТЭ). 
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The review has analyzed the papers relative to heteropoly compounds, as solid proton conductors, for 
modification of polymer proton exchange membranes for their usage as low temperature fuel cells. The electrolyte 
functions and requirements, the structure and transport properties of perfluorinated proton exchange membranes 
which are the main candidates for practical applications are briefly considered. The main disadvantages of these 
membranes limiting their use are also highlighted. A special attention is given to the structure and properties of 
heteropoly compounds. The properties of heteropoly acids (phospho- and silicotungstic) containing anion with 
Keggin structure are discussed in details. In the main part of the review the methods of the preparation of the 
composite membranes based on perfluorinated and aromatic polymers and heteropoly compounds, the influence of 
the nature and content of the heteropoly compounds on their transport properties are analyzed. It is shown that the 
modification of polymer membranes by heteropoly compounds is one of the most promising methods to improve 
membranes performance. Due to its own high proton conductivity introduction of heteropoly compounds into 
polymer electrolytes in some cases can significantly improve proton conductivity, particularly at elevated 
temperatures, and reduce the methanol permeability. In the final part of the review the data on the use of composite 
polymer electrolytes with heteropoly compounds in the fuel cells and the influence of heteropoly compounds on the 
performance of the electrochemical devices are analyzed. It is shown that introduction of dopants inside of membrane 
can significantly increase both the operating temperature and performance of the fuel cell. 
 
Keywords: polymer proton exchange membrane (PEM), proton conductivity, heteropoly compounds (GPC), fuel cell (FC). 
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1. Роль протонно-обменных мембран в топливных 
элементах 

Полимерные протонно-обменные мембраны 
(ПОМ) являются основным компонентом средне- и
низкотемпературных топливных элементов (ТЭ), 
которые обеспечивают высокую эффективность в
преобразовании энергии химических связей в элек-
трическую за счет разделения происходящих элек-
трохимических реакций в анодной и катодной облас-
тях и низкого омического сопротивления.

Рис. 1. Схематическое устройство ТЭ 
Fig. 1. Scheme of the fuel cell (FC) 

 
Основной частью любого ТЭ (рис. 1) является 

мембранно-электродный блок (МЭБ). В полимерных 
ТЭ он представляет собой ПОМ, с одной стороны 
которой нанесен катодный, а с другой – анодный 
катализаторы. Кроме водородно-воздушных ТЭ 
(ВВТЭ), в последнее время все большее развитие 
получают ТЭ, в которых в качестве топлива исполь-
зуются спирты (метанол, этанол и др.) [1, 2]. Наи-
большее количество публикаций посвящено разработ-
ке метанольно-воздушных ТЭ (МТЭ) [2]. В настоящий 
момент удельные характеристики таких ТЭ на не-
сколько порядков ниже, чем у водородно-воздушных,
что связано как с низкой активностью используемых 
анодных катализаторов, так и с высокой проницаемо-
стью используемых ПОМ по спиртам.

Основной функцией ПОМ в составе ТЭ является 
перенос протонов, образовавшихся в результате иони-

зации водорода на аноде, в катодную область. Исходя 
из этого, определяется основное требование к ПОМ – 
высокая ионная проводимость. Удельная протонная 
проводимость выше 10-2 См/см при рабочей темпера-
туре считается достаточной для использования в ТЭ 
[3]. Для обеспечения работы ТЭ в условиях значи-
тельных колебаний температуры и влажности как то-
плива, так и окислителя желательно, чтобы эффектив-
ный протонный перенос происходил именно при та-
ких условиях. Электронная составляющая проводимо-
сти, во избежание электрических потерь, должна быть 
минимальной (как минимум на 2–3 порядка ниже, чем 
ионная составляющая). 

Другой функцией ПОМ является разделение ка-
тодной и анодной областей электрохимических уст-
ройств, что позволяет предотвращать взаимодейст-
вие подходящих реагентов (например, водорода и
кислорода на электродах в ТЭ). Соответственно,
ПОМ должны обладать низкой проницаемостью по 
подводящим реагентам, что особенно важно в случае 
использования водорода и окислителя (кислород или 
воздух) под высоким давлением. Проникание водо-
рода на катодную сторону эквивалентно току утечки 
и должно быть минимизировано в целях повышения 
КПД ТЭ. Высокая проницаемость других видов топ-
лива, например метанола, через ПОМ является од-
ним из препятствий, ограничивающих практическое 
применение таких ТЭ. Требуемая проницаемость по 
метанолу составляет меньше чем 10-6 моль/мин·см2

[2]. Кроме снижения КПД устройства, в случае ис-
пользования в качестве топлива метанола ситуация 
усугубляется его высокой токсичностью. Поэтому 
получение низких значений проницаемости мембран 
по метанолу в настоящее время является одной из 
актуальных задач в области создания новых ПОМ.

Из других характеристик ПОМ, которые необхо-
димо учитывать при их создании и использовании в
составе ТЭ, можно выделить химическую и термиче-
скую стабильность, физико-механические свойства,
степень набухания мембран в воде и их стоимость.

Приведенные выше требования к ПОМ ограничи-
вают круг исследуемых материалов, заметно услож-
няют задачу по созданию ПОМ, удовлетворяющих 
указанным выше характеристикам, и требуют поиска 
и разработки новых материалов и подходов к моди-
фицированию.
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2. Протонно-обменные мембраны 

Свойствам ПОМ посвящено несколько обзоров 
[4–15]. Здесь мы подробно остановимся на характе-
ристиках только наиболее распространенных мем-
бран, нашедших практическое применение в ТЭ.

В настоящее время наиболее известными и пер-
спективными полимерными ПОМ являются перфтори-
рованные сульфокатионитные мембраны Нафион, раз-
работанные компанией DuPont в 1960-х г [6, 16–20], и
их аналоги, выпускаемые другими фирмами (рис. 2, 
Табл. 1) [19]. Мембраны типа Нафион представляют 

собой сополимер тетрафторэтилена и перфторирован-
ного сульфосодержащего мономера (рис. 2). 

 

(CF2CF2)x CFCF2

O(CF2CF)y O(CF2)zSO3H
CF3

n

Рис. 2. Общая формула перфторированных мембран 
типа Нафион 

Fig. 2. General chemical formula for perfluorinated  
Nafion membranes 

 
Таблица 1  

Характеристика перфторированных протонно-обменных мембран 
Table 1  

Characteristics of perfluorinated proton exchange membranes 
 

Мембрана Фирма-производитель x y z 
Nafion «E. I. du Pont de Nemours & Co. Inc.» 

США 
5-13,5 1 2 

Flemion «Asahi Glass Company» Япония 3-10 0-1 1-5 
Aciplex-S «Asahi Chemical Industry» Япония 1,5-14 0 2-5 

Dow «Dow Chemical Company» США 3,6-10 0 2 

Российским аналогом Нафион являются мембра-
ны МФ-4СК производства ОАО Пластполимер, г.
Санкт-Петербург [18, 20]. 

Для описания структуры и морфологии мембран,
знание которых важно для понимания природы и
регулирования протонного транспорта и необходимо 
при совершенствовании и создании новых ПОМ с
требуемыми эксплуатационными характеристиками,
исследователями предложен ряд моделей [21, 22]. 
Общепризнанным является факт агрегации ионных 
групп в кластеры в гидрофобной полимерной матри-
це. Связывание гидрофильных областей каналами 
обуславливает транспорт воды и протонов, а гидро-
фобные области обеспечивают стабильность струк-
туры мембраны. Различие предложенных моделей 
состоит в геометрии и пространственном распреде-
лении кластеров. Отсутствие однозначно установ-
ленной структуры ПОМ и эволюции структуры с
изменением содержания воды в мембранах обуслов-
лены сложностью и неоднозначностью интерпрета-
ции данных, получаемых рентгеновскими методами.
Электронная микроскопия, несмотря на возможность 
прямой визуализации структуры мембран, размера,
формы и распределения кластеров, не может дать 
информацию о насыщенных водой и другими рас-
творителями мембранах вследствие улетучивания 
данных компонентов в условиях глубокого вакуума 
во время съемки.

Наиболее известная модель для описания струк-
туры Нафион – кластерно-канальная, разработанная 
Gierke T.D. с соавторами (рис. 3) [23, 24]. 

 

Рис. 3. Кластерно-канальная модель структуры 
водонасыщенной мембраны Нафион 

Fig. 3. Cluster-channel model of aqueous Nafion  
membrane structure 

 
Данная модель была предложена на основании 

результатов экспериментов по исследованию мето-
дами малоуглового рассеяния рентгеновских лучей 
структуры мембран Нафион с различным содержа-
нием сульфогрупп и воды в широком диапазоне тем-
ператур, электронной микроскопии обезвоженных 
мембран, а также на основе предположений о равно-
мерном распределении кластеров в матрице мембра-
ны и сохранении их сферической формы при набу-
хании мембраны в воде. Авторами была обнаружена 
зависимость интенсивности и положения рефлекса 
на дифрактограмме от содержания воды в мембране.
Согласно модели, в водонасыщенной мембране 
сульфогруппы в форме инвертированных мицелл 
образуют сетку из заполненных водой кластеров с
характерным размером 40 Å. Для объяснения высо-
кой протонной проводимости и селективного пере-
носа катионов авторы предположили наличие узких 
цилиндрических пор (или каналов) в мембране, на 
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стенках которых расположены группы -SO3H. С
уменьшением содержания воды, как и с увеличением 
обменной емкости, размер и расстояние между кла-
стерами уменьшаются, а число самих кластеров уве-
личивается.

Исследование структуры Нафион в широком диа-
пазоне содержания воды (от водного раствора до 
сухой мембраны) позволило предложить несколько 
другую модель эволюции структуры иономера с уве-
личением содержания воды [25]. В сухих мембранах 
сульфогруппы агрегированы в изолированные кла-
стеры диаметром 1,5 нм и с расстоянием между ними 
2,7 нм. Адсорбция воды приводит к увеличению 
размера кластеров (при этом ионные группы распо-
ложены на межфазной границе) и при достижении 
объемной доли воды ~0,2 приводит к образованию 
каналов между кластерами. Увеличение содержания 
воды выше ~0,5 приводит к инвертированию струк-
туры иономера.

Рис. 4. Модель структуры мембран Нафион, предложенная 
Kreuer K.D. [24] 

Fig. 4. Model of Nafion membrane structure by Kreuer K.D. [24] 
 
На основании этой работы Kreuer K.D. предло-

жил схематическую модель водонасыщенных мем-
бран Нафион (рис. 4), которая представляет собой 
каркас из малоразмерных объектов (кластеров), об-
разованных гидрофобными перфторированными по-
лимерными цепями, пространство между которыми 
заполнено водой. Диаметр гидрофильных каналов 
составляет ~2,5 нм [26]. Несмотря на неоднознач-
ность модели, она хорошо согласуется со структу-
рой, полученной методом атомно-силовой микро-
скопии для водонасыщенных мембран [27]. 

Гидрофильные каналы, образованные сульфо-
группами и адсорбированной водой, обеспечивают 
эффективный транспорт протонов и ответственны за 
наличие протонной проводимости в ПОМ. Протон-

ный перенос в мембранах обычно описывают меха-
низмами Гротгуса (C.J.T. de Grotthius) и экипажным 
[28]. В механизме Гротгуса движение протона можно 
описать поворотом ионов гидроксония к соседним 
молекулам воды и последующим переносом протона 
на эту молекулу. Для осуществления этого механиз-
ма необходима развитая сетка водородных связей. В
случае экипажного механизма происходит движение 
целой структурной группы, с которой ассоциирован 
протон (например, Н3О+ или H5O2

+).
Основными преимуществами мембран типа Нафи-

он являются химическая и термическая стабильность,
обусловленные перфторированной структурой, высо-
кая протонная проводимость, достигаемая при высо-
ком влагосодержании, и прочностные характеристики.
Однако ряд недостатков, таких как неудовлетвори-
тельные характеристики протонного транспорта при 
низком влагосодержании (проводимость уменьшается 
на 2–3 порядка при высушивании мембраны), высо-
кие значения проницаемости мембраны по водороду 
(10-11–10-10 моль·см-1·c-1·атм-1, потери тока при работе 
мембраны в составе ТЭ − 1–10 мА·см-2) и метанолу 
(10-6⋅см-2·c-1, потери тока 50–100 мА·см-2), а также вы-
сокая стоимость мембран ограничивают их практиче-
ское применение. Кроме того, обезвоживание мем-
браны при температурах выше 80 °С приводит к зна-
чительному снижению проводимости (рис. 5) и, как 
следствие, невозможности их использования при по-
вышенных температурах.
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Рис. 5. Зависимость протонной проводимости 
мембран Нафион-117 от температуры 

Fig. 5. Temperature dependence of Nafion-117  
proton conductivity 

 
Последнее обстоятельство особенно важно, по-

скольку существует проблема отравления платины,
входящей в состав катализаторов, примесями оксида 
углерода (II) в водороде1 при работе в составе ТЭ 
при низких температурах. Переход к более высоким 
рабочим температурам (выше 130 °С) позволяет ре-
шить эту проблему. Более того, повышение рабочей 
температуры значительно увеличивает эффектив-
ность работы платиновых катализаторов.
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Из-за высокой стоимости и ряда других указан-
ных выше недостатков перфторированных ПОМ,
усугубленные воздействием производства таких 
мембран на окружающую среду, значительное вни-
мание исследователей уделяется созданию ПОМ на 
основе других полимеров. В этом плане широкое 
развитие получили работы по созданию и исследова-
нию ПОМ на основе сульфированных ароматических 
конденсационных полимеров (полиэфирэфиркетонов 
(ПЕЕК), полиарилэфирсульфонов (ПАЭС), поли-
эфирсульфонов (ПЭС), полифениленсульфидов и

др.) [4, 5, 7, 8, 29, 30]. Химические структуры поли-
меров, представляющие наибольший интерес, пред-
ставлены на рис. 6. Сульфированные полимеры на 
основе ароматических полиариленов являются пер-
спективным объектом исследования в качестве 
ПОМ, что определяется их низкой стоимостью и
коммерческой доступностью исходных полимеров 
наряду с их высокой химической и термической ста-
бильностью и возможностью широкого варьирова-
ния структуры полимерной цепи и свойств материа-
ла.
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Рис. 6. Химическая структура полиэфирэфиркетона (а), полиэфирсульфона (б), полиарилэфирсульфона (в),  
полифениленсульфида (г)

Fig. 6. Chemical structure of polyetheretherketone (a), polyethersulphone (b), polyarylethersulphone (c), polyphenylene sulphide (d) 
 

Отдельное внимание уделяется исследованию 
ПОМ на основе сульфированных привитых сополи-
меров (как правило, полистирол, привитый на раз-
личные фторопласты) [31], полифосфазенов, фосфо-
рилированных полимеров, а также комплексов гид-
рофильных полимеров с низкомолекулярными ки-
слотами (в основном полибензимидазол (ПБИ), до-
пированный фосфорной кислотой). 

Для улучшения эксплуатационных характеристик 
существующих протон-проводящих полимеров ши-
роко применяются подходы модифицирования мате-
риалов различными наполнителями, преимущест-
венно неорганическими. В качестве неорганических 
добавок чаще всего используют оксидные и солевые 
системы, прочно удерживающие адсорбированную 
воду (оксиды кремния, титана, циркония и алюми-
ния, цеолиты и т.п.), и неорганические твердые про-
тон-проводящие электролиты (чаще всего гетеропо-
ликислоты (ГПК), фосфаты циркония, гидросульфат 
цезия) [10–15, 32–33]. 

В качестве таких модифицирующих добавок зна-
чительный интерес представляют ГПК и соли на их 
основе. Это связано в первую очередь с тем, что в
индивидуальном состоянии они проявляют высокую 
протонную проводимость (H3PW12O40*29H2O до сих 
пор является рекордсменом по протонной проводи-
мости при комнатной температуре), кроме того, они 
являются прекрасными катализаторами многих хи-
мических и электрохимических процессов.

3. Гетерополисоединения 

Гетерополисоединия (ГПС) составляют обшир-
ную группу многоосновных кислот и их солей с
комплексными анионами сложного строения. Обра-

зование ГПС характерно для элементов шестой и
пятой побочных групп периодической системы, пре-
имущественно вольфрама, молибдена, реже ванадия,
ниобия, тантала, оксоанионы которых образуют изо-
полиоболочку вокруг гетероатома. Общая формула 
для ГПК – Hs[Э(MOm)r], где Э – центральный ком-
плексообразователь, а М – металл шестой и пятой 
побочных групп периодической системы. Функцию 
гетероатома в ГПС может выполнять большое число 
(около 40) элементов-металлов и элементов-
неметаллов. Наиболее устойчивые и хорошо изучен-
ные ГПС содержат в качестве атома-
комплексообразователя фосфор или кремний [34]. 

Структуры гетерополианионов очень разнообраз-
ны, однако большинство из них являются производ-
ными двух основных типов гетерополианионов: ани-
он Кеггина и анион Доусона, структуры которых 
приведены на рисунке 7. 

Рис. 7. Структура анионов а) Кеггина [PW12O40]3- и б) Велл-
Доусона [P2W18O62]6- 

Fig. 7. Structure of anions: a) Keggin [PW12O40]3- and b) Well-
Dawson [P2W18O62]6- 
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Наиболее изучены гетерополисоединения, содер-
жащие анионы со структурой Кеггина; общая фор-
мула таких соединений – [Xn+M12O40](8-n)-. Анион со-
стоит из центрального атома (гетероатома-Х, где 
Х=P,Si и др.) с тетраэдрической координацией, во-
круг которого расположены четыре группы октаэд-
ров M3O13 (где Х=Mo,W и др.),  каждая из них состо-
ит из трех октаэдров, соединенных между собой.

В частности, в структуре фосфорновольфрамовой 
кислоты (ФВК) [35] такими структурными элемен-
тами являются центральный тетраэдр PO4 и 12 окта-

эдров WO6. В тетраэдре атом фосфора находится в
центре, 4 атома кислорода расположены в его вер-
шинах; в каждом октаэдре WO6 атомы вольфрама 
размещены в центре деформированной октаэдриче-
ской группы из 6 атомов кислорода, расположенных 
в ее вершинах. 12 октаэдров WO6 распределены в
четырех группах по тетраэдрической симметрии;
каждая группа, следовательно, состоит из трех де-
формированных октаэдров O6. Таким образом, анион 
ФВК имеет формулу [P(W3O10)4]3- (Рис 8). 

 

Рис. 8. Строение аниона Кеггина фосфорновольфрамовой кислоты и ее гексагидрата 
Fig. 8. Structure of Keggin-anion in tungstophosphoric acid (TPA) and it’s hexahydrate 

 

В группе из WO6-октаэдров один атом кислорода 
принадлежит одновременно трем WO6-октаэдрам и
PO4-тетраэдру; два атома кислорода – общие для 
трех октаэдров данной группы, два атома кислорода 
связаны также с соседней группой из трех октаэдров 
и, наконец, один атом кислорода удерживается толь-
ко одним октаэдром. Характерный размер аниона 
Кеггина составляет 11 Å. 

В кристалле ФВК анионы плотно упакованы по 
объемно-центрированному кубу. Размер элементар-
ной ячейки решетки составляет 12,14±0,005 Å. ФВК 
способна сохранять большое число молекул кри-
сталлизационной воды, так как анионы этой ГПК 
относительно велики и, представляя сферические 
единицы, даже при плотной упаковке оставляют 
большие незанятые промежутки, в которых распола-
гаются молекулы кристаллизационной воды.

ГПК кристаллизуются из маточного раствора с
большим количеством молекул воды: 29 для ФВК и
фосформолибденовой кислоты (ФМК) и 30 молекул 
воды для кремневольфрамовой кислоты (КВК), од-
нако разложение этих соединений с образованием 

низших кристаллогидратов происходит уже при 
комнатной температуре. В работе [36] авторы иссле-
довали устойчивость 29-водных кристаллогидратов 
ГПК при термической обработке. Так, в случае ФМК 
потеря воды более или менее непрерывна, без обра-
зования стабильных гидратов, тогда как в случае 
ФВК и КВК, в температурных областях 90–180 и 70–
150 °С соответственно, образующиеся низшие гид-
раты стабильны и содержат 6 молекул воды. При 
разложении устойчивого гексагидрата в температур-
ном интервале 140–180 °С авторами работы [37] был 
выделен неустойчивый тригидрат ФВК.

Кроме того, были обнаружены переходы, которые 
соответствуют образованию промежуточных кри-
сталлогидратов, содержащих 21 и 14 молекул воды.
Все обнаруженные фазы были выделены и исследо-
ваны методами рентгенофазового анализа и скани-
рующей электронной микроскопии. Из совокупности 
полученных результатов авторами [38] была пред-
ложена следующая схема дегидратации ФВК-29: 
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ГПС принадлежат к малой группе веществ, обла-
дающих высокой протонной проводимостью. Струк-
тура ГПС состоит из гетерополианионов, между ко-
торыми существуют частицы, образующие водород-
ные связи (H2O, H3O+, 5 2H O+ ). Они обеспечивают 
стабильность структуры и участвуют в процессе пе-
реноса заряда. Протонная проводимость, как предпо-
лагается, протекает по механизму Гротгуса. Как по-

казано в приведенной выше схеме температурных 
превращений, структуры кристаллогидратов сильно 
зависят как от температуры, так и от влажности ок-
ружающей среды, поэтому протонная проводимость 
также является функцией этих параметров [37–40]. 
Составы кристаллогидратов и параметры протонного 
переноса в зависимости от влажности окружающей 
среды для различных ГПС приведены в табл. 2. 

 
Таблица 2  

Зависимость ионной проводимости σ и энергии активации Ea гетерополисоединений 
от относительной влажности воздуха (0 °С)

Table 2  
Ion conductivity and energy of activation Ea – air relative humidity dependence (0 °С)

Гетерополисоединение Влажность,% n(H2O) σ273(кОм*см)-1 Ea, Эв 

H3PW12O40

84 
67 
57 
36 
16 

21 
19 
12 
7,5 
6

5,25 
3,72 
1,3 
0,83 
0,35 

0,431 
0,432 
0,427 
0,351 
0,278 

H4SiW12O40

36 
16 
5
-

14-22 
9

4,6 
3,3 

12 
1,8 

0,214 
0,0215 

0,34 
0,34 
0,51 
0,53 

H3PMo12O40 95 30 9,10 - 

Cs3PW12O40

94 
57 
36 
16 
-

12 
10 
7,5 
6
5

19,5 
9

4,4 
2,1 
1,1 

0,223 
0,224 
0,223 
0,264 
0,248 

Cs2HPW12O40
84 
51 

12 
11 

42,5 
29,4 

0,224 
0,224 

Ионная проводимость ГПК и их солей в виде 
спрессованного порошка или монокристалла имеет 
необычно высокое значение как при комнатной тем-
пературе [41], так и при температурах близких к
200 °С [42]. Полученные значения проводимости 
сравнимы с жидкими электролитами и оказались 
существенно выше, чем у обычно используемых 
твердых электролитов.

Как показано в таблице 2, высокая протонная 
проводимость характерна не только для ГПК, но и
для их солей, в том числе и средних, не содержащих 
очевидных носителей заряда – протонов и их гидра-
тированных форм. Проводимость средних солей 
ГПК [43] объясняется либо наличием примесных 
протонов в кристаллической структуре синтезиро-
ванной соли [44], либо образованием протонов в хо-

де взаимодействия с водой согласно двум возмож-
ным механизмам [45]: диссоциации кристаллизаци-
онной воды на анионе ГПС или восстановления ка-
тиона восстанавливающим агентом, таким как водо-
род.

Высокая ионная проводимость ГПС в широком 
интервале температур вызвала интерес к этому клас-
су твердых неорганических электролитов и породила 
ряд работ, посвященных их применению в низкотем-
пературных сенсорах [46, 47] и ТЭ [48, 49]. Однако,
как оказалось, применение ГПК в ТЭ ограничивается 
сильной зависимостью их проводимости от относи-
тельной влажности окружающей среды. Кроме того,
вода, образующаяся в ходе работы ТЭ, способна вы-
мывать растворимые ГПС, использующиеся в каче-
стве электролита, в связи с чем происходит ухудше 
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ние механической прочности слоя электролита (таб-
летки), снижение производительности топливного 
элемента и в конечном итоге полное разрушение 
слоя электролита [43]. 

Для устранения вышеперечисленных недостатков 
рядом авторов было предложено внедрять ГПС в
неорганические матрицы: стеклянные микропорис-
тые фильтры [50], кремнийорганические полимеры 
[51], силикагели [52], – однако это не позволило пре-
дотвратить вымывание ГПС из композитного элек-
тролита. Другим подходом для предотвращения вы-
мывания ГПК является переведение их в нераство-
римую форму путем частичного замещения протонов 
кислоты ионами металлов, например Cs+, Rb+, K+ или 
ионами аммония.

Стабилизация количества кристаллогидратной воды 
в структуре ГПС и улучшение механических свойств 
электролита на их основе также могут быть достигнуты 
путем введения ГПС в полимерную матрицу.

4. Влияние добавок на физико-химические 
свойства ПОМ 

Значительное внимание уделяется модифициро-
ванию ГПС перфторированных сульфосодержащих 
мембран Нафион, направленному, как уже было ска-
зано выше, в основном на увеличение водопоглоще-
ния мембран, протонной проводимости (особенно в
условиях повышенной температуры, более 100 °С, и
низкой влажности) и снижению проницаемости ме-
танола. Увеличение протонной проводимости при 
допировании ГПС обычно объясняют увеличением 
числа подвижных протонов и лучшего удержания 
воды, а также связыванием частицами ГПС гидро-
фильных кластеров в условиях низкого влагосодер-
жания. Наиболее сильное повышение проводимости 
должно наблюдаться при повышенных температурах 
за счет более прочного удержания воды ГПС.

Внедрение частиц допанта в гидрофильные кана-
лы также должно приводить к блокированию транс-
порта метанола и уменьшению газопроницаемости,
что особенно важно для работы мембраны в мета-
нольных ТЭ или в водородно-воздушных при повы-
шенном давлении. Поскольку протонный транспорт 
в условиях высокого влагосодержания реализуется 
преимущественно по механизму Гротгуса за счет 
миграции протонов по сетке водородных связей,
блокирование гидрофильных каналов частицами до-
панта не должно приводить к значительному ухуд-
шению протонной проводимости материала. Таким 
образом, можно предположить, что влияние на мор-
фологию и характеристики полимерной матрицы 
должно определяться размером частиц допанта.

4.1. Модифицирование мембран типа Нафион 

Допирование полимерной матрицы неорганиче-
скими добавками может быть осуществлено не-
сколькими способами: 1) смешивание раствора ио-

номера с раствором или дисперсией допанта с после-
дующей отливкой мембраны; 2) формирование неор-
ганических частиц в матрице мембраны; 3) пропитка 
полимерной матрицы раствором допанта.

Для композитных мембран на основе полимерных 
ПОМ и ГПС основным методом их получения является 
предварительное смешивание растворов иономера и
допанта с последующим разливом мембраны на под-
ложке. Прямое модифицирование мембран выдержи-
ванием образца в растворе ФВК использовано в работе 
[53]. В этом случае мембрана выдерживалась в раство-
ре ФВК в уксусной кислоте при 80 °С в течение 24 ч.
Но экспериментального подтверждения внедрения 
ГПС в мембрану не приведено.

Также утверждается, что прямое введение ФВК 
осуществимо в мембрану, предварительно модифи-
цированную гидратированным оксидом кремния,
при этом степень допирования зависит от содержа-
ния SiO2 и достигает 50 мкг ФВК на 1 г полимерной 
матрицы при выдерживании мембраны в насыщен-
ном водном растворе ГПС в течение 60 мин [54]. 

Поскольку сами Нафион-подобные матрицы яв-
ляются гидролитически стабильными и на их дест-
рукцию вводимые добавки практически не влияют,
гидролитическая стабильность модифицированных 
мембран в этом случае определяется в основном вы-
мыванием модифицирующей компоненты из мем-
браны в ходе ее работы.

Хотя ГПК хорошо растворимы в воде, ряд работ 
указывает на высокую гидролитическую стабиль-
ность таких композитных материалов [55, 56]. На-
против, в более поздних работах детальное исследо-
вание мембран с высоким содержанием ФВК (25–30 
масс. %) показало, что ГПС практически полностью 
вымываются из мембраны при их выдерживании в
воде [57]. Увеличение гидролитической стабильно-
сти мембран было достигнуто за счет введения ГПС 
в виде комплексов с гидратированным диоксидом 
кремния [54, 58–63] и цезиевых солей [57, 64–68]. 
Если в случае цезиевых солей гидролитическая ста-
бильность обусловлена их низкой растворимостью,
то для комплексов с SiO2 на основании ИК-
спектроскопии показано, что стабилизация компо-
зитной мембраны достигается за счет взаимодейст-
вия ГПК с носителем [61]. 

Введение ГПС сопровождается уменьшением 
термической стабильности перфторированной поли-
мерной матрицы, обусловленное снижением темпе-
ратуры начала деградации сульфосодержащих групп,
что может быть связано с высокой окислительной 
активностью гетерополианиона. Для ФВК, ФМК и
КМК снижение температуры деградации матрицы 
составляет около 50 градусов [69, 70] и для КФК 20–
30 градусов [69] при содержании допантов 15–25 
масс. % (размер частиц 1–10 мкм). В случае допиро-
вания мембран наночастицами ФВК (30–50 нм) [70], 
а также при введении совместно с гидратированным 
SiO2 [54, 60] термическая стабильность мембран 
практически не изменяется.
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Важной характеристикой ПОМ является водопо-
глощение – количество удерживаемой ими воды,
оказывающей заметное влияние на транспортные 
характеристики материалов. Влияние ГПС на водо-
поглощение мембран и протонную проводимость 
неоднозначно и определятся условиями синтеза ма-
териалов, природой допирующего компонента и его 
размерами. Значительное увеличение влагосодержа-
ния мембран было достигнуто в присутствии ФВК и
ФВК-тиофен (рост влагосодержания с 27 до 60 и 40 
масс. % соответственно) [55]. Допирование частица-
ми микронного размера ФМК не приводит к измене-
нию водопоглощения мембран [56]. В условиях низ-
кой отн. влажности (ниже 70 %) введение ГПС при-
водит даже к уменьшению содержания воды [69]. 

Введение ФВК и ФВК с тиофеном приводит так-
же к значительному увеличению протонной прово-
димости водонасыщенных мембран при комнатной 
температуре (более чем в 7 раз) [55]. Меньшие успе-
хи достигнуты при модифицировании Нафион ФМК 
[56], что, возможно, связано с меньшим (в 2–3 раза)
влагосодержанием. Проводимость Нафион/ФМК 
увеличивается с содержанием допанта, и при 9,3 
масс. % ФМК проводимость водонасыщенных мем-
бран почти в два раза превышает проводимость ис-
ходной мембраны. Энергия активации при допиро-
вании увеличивается с 0,1 эВ до 0,2 эВ. Существен-
но, что допирование ФМК позволяет сдвинуть мак-
симум зависимости проводимости от температуры с
60 °С до 90 °С. При этой температуре проводимость 
модифицированной мембраны превышает проводи-
мость исходной более чем в три раза.

Размерный эффект при допировании мембран 
ГПК неоднозначно влияет на транспортные свойства.
Так, согласно [69], допирование мембран частицами 
ФВК микронного размера в условиях высокой тем-
пературы и низкой относительной влажности (80–
120 °С, 35–75 % отн. влажности) не сказывается на 
протонном транспорте, в то время как в другой рабо-
те при модифицировании ФВК схожего размера про-
водимость уменьшается на 15 % [70] при 120 °С.
Введение ФВК в виде наноразмерных частиц (30–
50нм) приводит к увеличению протонной проводи-
мости примерно на 35 % при 120 °С и 35 % отн.
влажности [70]. При допировании ПОМ частицами 
КФК и КМК микронного размера (25 масс. %) харак-
теристики протонного транспорта увеличиваются на 
30–40 % и 10–20 % при 80 °С (75 % отн. влажности)
и 120 °С (35 % отн. влажности) соответственно [69]. 

В случае комплексов ФВК-SiO2 наиболее удачные 
образцы были получены при in situ формировании 
допантов в матрице мембраны при их содержании 
около 40–300 мкг/г SiO2 и 4–40 мкг/г ФВК [54]. В
этом случае наиболее резкий рост наблюдается при 
введении до 40 мкг/г SiO2, когда проводимость водо-
насыщенных мембран при комнатной температуре 
увеличивается с 0,015 См/см до 0,020 См/см. Важно,

что в отсутствие ГПС проводимость мембран при до-
пировании SiO2 значительно ухудшается (рис. 9). 
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Рис. 9. Зависимость протонной проводимости 
от содержания SiO2 для композитных мембран 
Нафион/SiO2 (а) и Нафион/SiO2/ФВК (б) [54] 

Fig. 9. Proton conductivity - SiO2 concentration relationship  
for composite membranes Nafion/ SiO2 (a)  

and Nafion/ SiO2/TPA (b) [54] 
 

Использование в качестве носителя для ФВК гид-
ратированного диоксида циркония приводит к улуч-
шению проводимости при 25 % отн. влажности и
120 °С по сравнению с композитом Нафион-ZrO2
вследствие увеличения обменной емкости, но оста-
ется тем не менее ниже исходной мембраны Нафион 
(6,8 мСм/см против 8,2 мСм/см) [71]. 

Увеличение проводимости, наряду с улучшением 
гидролитической стабильности материала, вызывает 
также введение ФВК в виде нерастворимой кислой 
соли Cs2,5H0,5PW12O40. Проводимость такой компо-
зитной мембраны с содержанием допанта 15 масс. %
в 3–5 раз больше исходной и достигает 5,8–14,2 
мСм/см при температуре 80 °С и в диапазоне отн.
влажности 30–100 % [66].  

Допирование ФМК приводит к небольшому уве-
личению проницаемости метанола, но за счет замет-
ного роста проводимости отношение коэффициента 
проницаемости по метанолу к проводимости (коэф-
фициент селективности) при 65 °С уменьшается с
ростом содержания ФМК и при 9,2 % становится 
меньше коэффициента селективности для исходной 
мембраны в 2,2 раза [56]. Максимальное снижение 
проницаемости метанола получено при допировании 
ФВК-SiO2 [54]. При содержании около 40 мкг/г SiO2 и
4 мкг/г ФВК проницаемость по метанолу достигает 
минимума и составляет 2,2·10−7 см2/с (рис. 10). Даль-
нейший рост содержания допанта приводит к росту 
проницаемости, который авторы объясняют образова-
нием микропор во время модифицирования мембраны 
частичным растворением полимерной матрицы.
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Рис. 10. Зависимость коэффициентов диффузии метанола 
от содержания SiO2 для композитных мембран 
Нафион/ SiO2 (а) и Нафион/ SiO2/ФВК (б) [54] 

Fig. 10. Methanol diffusion coefficient - SiO2 concentration  
relationship for composite membranes Nafion/ SiO2 (a)  

and Nafion/ SiO2/TPA (b) [54] 
 

4.2. Модифицирование мембран на основе 
сульфированных ароматических полимеров 

Перспективными объектами для модифицирова-
ния ГПС являются также мембраны на основе суль-
фированных ароматических полимеров, в частности,
ПЕЕК [72–83], ПЭС [84, 85], ПАЭС [86]. Основной 
проблемой при создании таких полимеров является 
оптимизация содержания сульфосодержащих групп,
поскольку, с одной стороны, увеличение их количе-
ства приводит к увеличению протонной проводимо-
сти мембраны, но, с другой стороны, ведёт к увели-
чению степени набухания мембраны в воде вплоть 
до ее растворения и, как следствие, ухудшению ее 
механических характеристик. Именно в этом плане, а
также для уменьшения проницаемости по газам и
метанолу, создание композитов сульфированных 
ароматических полимеров с ГПС является перспек-
тивным направлением.

Как и в случае с Нафион-подобными мембранами,
собственная гидролитическая стабильность таких 
мембран при умеренном содержании сульфогрупп 
высока; в случае модифицированных мембран она 
определяется в основном вымыванием модифици-
рующей компоненты из мембраны в ходе ее работы.

В ряде статей отмечена высокая гидролитическая 
стабильность композитных мембран (выдерживание 
в воде в течение 9 месяцев [72]), что, возможно, свя-
зано со специфическим взаимодействием ГПК с
сульфогруппами полиариленов [84, 86–89]. С другой 
стороны, в ряде работ отмечена низкая гидролитиче-
ская стабильность мембран, зависящая от степени 
сульфирования полимерной матрицы [86]. Введение 
ГПС в виде комплексов с гидратированными окси-
дами кремния [74, 77, 80, 90] и циркония [73, 75], с

цеолитами [77], а также введение в основную поли-
мерную цепь бензимидазольных заместителей [81, 
85], образование полимерных смесей с гидрофобными 
полимерами [84, 91] и введение ГПК в виде кислой 
цезиевой соли [83] позволяет заметно улучшить гид-
ролитическую стабильность композитных мембран.

Благодаря специфическому взаимодействию ГПС 
с сульфогруппой полиариленов отмечается улучше-
ние термической стабильности мембран при высоких 
степенях сульфирования [86, 89]. Вероятно, этим 
также объясняются повышенные, по сравнению с
исходными образцами, значения модуля упругости и
прочности на разрыв композитных мембран [86], 
хотя при содержаниях ГПС больше 30 масс. % мате-
риалы становятся хрупкими [86]. 

Влияние добавок ГПС на водопоглощение, види-
мо, в первую очередь определяется структурой по-
лимерной матрицы. Например, в работе [72] отмеча-
ется значительное, в 1,5–5 раз, увеличение водопо-
глощения для композитных мембран на основе 
сульфированного ПЕЕК (степень сульфирования 
полимера составляет 70–80 %), содержащих по 30 
масс. % ФВК и МВК, в то время как для сульфиро-
ванных полиэфирэфиркетонсульфонов (СПЕЕКС) на-
блюдается уменьшение этих значений (~ на 30–50 %) 
при увеличении содержания ГПС для мембран со 
степенью сульфирования 20–80 % [89]. Композитные 
мембраны на основе других сульфированных поли-
меров, содержащих -SO2- мостиковые группы, ПАЭС 
и ПЭС, также характеризуются пониженным водопо-
глощением [84, 86]. Тем не менее, несмотря на 
уменьшение количества адсорбированной воды,
происходит увеличение протонной проводимости, но 
оно наименее выраженно в случае композитных 
мембран на основе ПЕЕК, имеющих большее водо-
поглощение.
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Fig. 11. Proton conductivity – temperature relationship  

for SPEEKS/TPA and Nafion membranes at 100%  
relative humidity [89] 
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Композитные мембраны на основе СПЕЕКС и
ФВК характеризуются ростом проводимости до 
120 °С, в то время как немодифицированный поли-
мер имеет максимум около 100 °С [89] (рис. 11). 

Введение в полимерную цепь бензимидазольных 
[80, 85] и нитрильных [87] групп также способствует 
уменьшению водопоглощения при введении ГПС,
что определяется сильными кислотно-основными 
взаимодействиями функциональных групп с ГПС.

Введение ГПК вместе с неорганическими носите-
лями в состав мембраны, кроме стабилизации струк-
туры композитных мембран, позволяет также улуч-
шить протонную проводимость по сравнению с ис-
ходной мембраной и уменьшить их проницаемость 
по метанолу [74, 77–79, 81]. В этом случае водопо-
глощение мембран незначительно улучшается с рос-
том содержания ГПС. При неоднородном распреде-
лении неорганической фазы в матрице мембраны 
увеличивается и проницаемость метанола [79]. А с

введением гидратированного диоксида циркония 
значение протонной проводимости мембран незна-
чительно снижается за счет уменьшения обменной 
емкости (как и в случае с композитными мембрана-
ми на основе Нафион [70]) по сравнению с компо-
зитной мембраной на основе сульфированного ПЕЕК 
и ГПС, но, с другой стороны, растёт ее гидролитиче-
ская стабильность и более чем на порядок уменьша-
ется проницаемость по метанолу [73]. 

Введение ФВК было осуществлено также в мат-
рицу сульфированных нафталевых полиимидов с
целью улучшения гидролитической стабильности 
мембран на их основе [92]. Показано, что с увеличе-
нием содержания ФВК до 30 масс. % водопоглоще-
ние мембран уменьшается с 40 до 22 масс. %, веро-
ятно, вследствие уменьшения обменной емкости, а
гидролитическая стабильность в воде при 80 °С рас-
тёт. Протонная проводимость при этом в интервале 
температур 30–90 °С увеличивается на 30 %. 

 

Рис. 12. Модели а) капсулирования ГПС сульфированным полистиролом, б) протонного транспорта на межфазной границе 
ГПС-полимер и в) протонного транспорта в композитном материале [93] 

Fig. 12. Models of a) TPA capsulated with sulphonated polystyrene, b) proton transport on the TPA-polymer phase interface and c) 
proton transport in the composite material [93] 

 

Новые эффективные среднетемпературные протон-
ные проводники, способные эффективно работать без 
воды, были предложены на основе сульфированного 
полистирола и ФВК [93]. За счет капсулирования час-
тиц ГПС сульфогруппами полимерной матрицы, как 
предполагается, обеспечивается быстрый протонный 
перенос на границе ГПС-полимер (рис. 12). При 10 
масс. % ГПС и 180 °С проводимость достигает (значе-

ний) 0,01 См/см. Введение ФВК в блочный сополимер 
на основе сульфированного полистирола (ПССК), по-
ливинилового спирта (ПВС) и сульфированного поли-
стирола позволило заметно уменьшить водопоглоще-
ние мембран (со 130 до 50 масс. % при содержании 
ФВК=40 масс. %) и увеличить проводимость с 0,048 до 
0,065 См/см при комнатной температуре (содержание 
ФВК-20 масс. %) [94]. 
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4.3. Мембраны на основе комплексов 
гидрофильных полимеров 

с низкомолекулярными кислотами 

Перспективным методом создания ПОМ является 
введение ГПС в непроводящую полимерную матри-
цу. Наиболее известными являются высокотемпера-
турные ПОМ на основе комплексов неорганических 
кислот (в основном H3PO4) с ПБИ, который обладает 
хорошей окислительной и термической стабильно-
стью. Структура допированного H3PO4 коммерчески 
доступного поли[2,2’-(м-фенилен)-5,5’-дибензими-
дазола] приведена на рис. 13. Допирование мембран 
ПБИ кислотами приводит к появлению протонной 
проводимости, сильно зависящей от степени допиро-
вания. Такие мембраны обладают хорошей термо-
стабильностью (до 400 °С) и малой проницаемостью 
по метанолу.

Рис. 13. Структура допированного поли[2,2’-(m-фенилен)-
5,5’-дибензимидазола] H3PO4

.

Fig. 13. Structure of H3PO4 doped poly[2,2’-(m-phenylene)-5,5’-
dibenzimidazole] 

 
С целью улучшения эксплуатационных характе-

ристик было проведено допирование таких мембран 
ФМК [95], комплексами гидратированного SiO2 c
ФВК [96, 97] и КФК [97–99]. Введение гидратиро-
ванного SiO2 улучшает протонную проводимость и
гидролитическую стабильность материалов в воде.
По сравнению с мембранами ПБИ/H3PO4, допирова-
ние ФВК и КФК ведет к увеличению проводимости в
интервале температур 30–120 °С, но к ее подавлению 
при более высоких [97]. Проводимость синтезиро-
ванных мембран ПБИ/H3PO4, ПБИ/H3PO4/ФВК и
ПБИ/H3PO4/КФК (уровень допирования H3PO4 – 4,4; 

содержание ГПС-30 масс. %, 200 °С, 5 % отн. влаж-
ности) составляет 0,065, 0,058 и 0,048 См/см.

В качестве объектов для модифицирования ГПС 
были также исследованы полиэтиленоксид [100–105] 
и политетраметиленоксид [101, 103], стабилизиро-
ванные полисилоксановыми структурами, поливини-
ловый спирт [106–112], различные полисилоксаны 
[110, 113, 114], хитозан [115] и полиметилметакрилат 
[116]. В случае полиалкеноксидов наилучшие ре-
зультаты были получены для композита ПЭО/SiO2,
допированного КФК. При 80 °С и увлажнении про-
водимость достигает 0,01 См/см [104]. Для компо-
зитных мембран на основе ПВС/ФВК характерен 
максимум водопоглощения (56 масс. %) при 20 масс.
% ГПС [107]. Увеличение содержания ГПС с 40 до 
90 масс. % приводит к снижению водопоглощения с
27 до 9 масс. %. Протонная проводимость увеличи-
вается с содержанием ФВК и достигает 5·10-4 См/см.
При этом, что существенно, проницаемость по мета-
нолу заметно уменьшается с содержанием ФВК и
достигает 4,0·10−10 см2/с, что примерно на четыре 
порядка ниже проницаемости Нафиона по метанолу.
Коэффициент селективности полученных композит-
ных мембран примерно на три порядка превышает 
таковой для мембран типа Нафион. Более высокие 
значения проводимости (0,02 См/см, 90 °С, 100 % 
отн. влажности) были получены для гибридных мем-
бран на основе ПВС, фосфата циркония и КФК [108, 
109, 111]. Эти мембраны характеризуются высокими 
значениями водопоглощения (до 500 масс. %) и от-
носительно низкой проницаемостью по метанолу (до 
5·10-7 см2/с). 

 
5. Применение композитных мембран на основе 

гетерополисоединений 
в качестве электролитов в водородо-воздушных 

и спиртовых топливных элементах 

Анализ литературы, посвященной применению в
составе МЭБ ВВТЭ и МТЭ композитных ПОМ, со-
держащих в качестве допанта различные ГПС, пока-
зал, что допирование ГПС полимерных матриц, та-
ких как Нафион, не приводит к улучшению характе-
ристик ТЭ на их основе при низких (ниже 100 °С)
температурах. Однако наиболее важная задача, ре-
шаемая авторами большинства работ, заключалась в
увеличении рабочей температуры ТЭ, что позволило 
бы предотвратить отравление дорогостоящих ката-
лизаторов на основе платины и продлить срок его 
службы.
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Таблица 3  
Сравнение характеристик топливных элементов на основе различных композитных мембран 

Table 3  
Comparison of fuel cells characteristics, based on different composite membranes 

 

Полимер Допант Тип ТЭ Проводимость 
мембраны 

Характеристики ТЭ Литература 

Нафион ФВК/
AcOH 

ВВТЭ 660 мА/см2

при 600 мВ, 110 0С
53 

Нафион ФВК/
ТБАХ 

ВВТЭ 700 мА/см2

при 600 мВ, 120 0С
53 

Нафион КВК ВВТЭ 10,1*10-2 См/см 690 мА/см2

при 600 мВ, 80 0С
55 

КВК/
тиофен 

ВВТЭ 9,5*10-2 См/см 810 мА/см2

при 600 мВ, 80 0С
55 

Нафион ФВК/
SiO2

МТЭ 1,4 А/см2 (O2)
при 300 мВ, 145 0С
750 мА/см2 (воздух)
при 350 мВ, 145 0С

58 

КВК/
SiO2

МТЭ 1 А/см2 (O2)
при 300 мВ, 145 0С

58 

Нафион ФВК/
SiO2

ВВТЭ 82 мА/см2

при 600 мВ, 90 0С
62 

Нафион/
ПТФЭ 

ФВК ВВТЭ 0,2 См/см 400 мА/см2

при 600 мВ, 120 0С
117 

ПССК ФВК ВВТЭ 10-2 См/см 
при 180 0С

7 мА/см2

при 450 мВ, 160 0С
95 

Нафион ФВК / 
SiO2

МТЭ 1 А/см2

при 270 мВ, 80 0С
54 

Нафион ФВК / 
SiO2+SO3H

МТЭ 100 мА/см2

при 300 мВ, 80 0С
100 мА/см2

при 390 мВ, 160 0С
100 мА/см2

при 410 мВ, 200 0С

60 

ПФО ФМК МТЭ 160 мА/см2

при 350 мВ 
118 

ПВС/
сульфо-
янтарная 
кислота 

CsH3SiW12O40 МТЭ 500 мА/см2

при 310 мВ, 70 0С
112 

CsH2PW12O40 МТЭ 450 мА/см2

при 270 мВ, 70 0С
112 

CsH2PMo12O40 МТЭ 300 мА/см2

При 350 мВ, 70 0С
112 

Известно, что при температуре выше 100 °С про-
водимость коммерческих мембран типа Нафион су-
щественно падает в связи с их дегидратацией, что 
приводит к значительному ухудшению характери-
стик ТЭ на их основе. Как показано авторами ряда 
работ (табл. 3), модифицирование ПОМ ГПС приво-
дит к увеличению температурного интервала приме-
нения таких композитных мембран в составе МЭБ 
ТЭ. Так, удельная мощность ТЭ, согласно некоторым 
работам [53], при температурах 110–120 °С состав-
ляла 650–700 мВт при 600 мВ, что сравнимо с харак-
теристиками МЭБ на основе мембран Нафион при 
температуре 80 °С.

Авторы большинства работ связывают сохране-
ние высоких характеристик ТЭ при температуре вы-

ше 80 °С с гидрофильными свойствами ГПС, а имен-
но с их способностью удерживать большое количе-
ство воды в полимерной матрице при высоких тем-
пературах, что в свою очередь обеспечивает высо-
кую протонную проводимость композитной мембра-
ны. В некоторых работах [60] авторам удалось повы-
сить рабочую температуру метанольного ТЭ до 
200 °С. Было показано, что при повышении рабочей 
температуры такого ТЭ с 80 до 200 °С его характери-
стики заметно улучшаются, однако, даже при темпе-
ратуре 200 0С, мощность ТЭ остается невысокой – 44 
мВт*см−2. По мнению авторов, увеличение мощности 
ТЭ связано не столько с проводимостью мембраны,
сколько с предотвращением отравления катализатора 
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с катодной стороны ТЭ, в частности в связи с умень-
шением проницаемости мембраны по метанолу.

Анализ литературы, посвященной созданию ком-
позитных мембран на основе ГПС и ПВС, показал 
возможность применения таких мембран в составе 
спиртовых ТЭ. В работе [107] авторам удалось полу-
чить характеристики МТЭ на основе композитной 
мембраны, сравнимые с характеристиками ТЭ на 
основе мембраны Нафион, несмотря на более низкие 
значения протонной проводимости композитной 
мембраны. Преимуществом таких мембран является 
значительно более низкая проницаемость по метано-
лу по сравнению с мембраной Нафион.

Основным недостатком композитных мембран на 
основе ГПС является вымывание растворимых ГПС 
из полимерной матрицы при долговременной работе 
ТЭ. В работе [112] авторам удалось избежать этого 
путем замещения одного протона в ГПК (ФВК, КВК,
ФМК) ионом цезия, тем самым обеспечив нераство-
римость ГПС. Такие мембраны не только обладали 
низкой проницаемостью по метанолу, о чем авторы 
судили по значениям потенциала открытой цепи, но 
и достаточно высокими значениями протонной про-
водимости, что позволило получить характеристики 
МТЭ, превосходящие характеристики ТЭ на основе 
Нафион.

В работе [119] по созданию композитной мем-
браны на основе непроводящего сополимера вини-
лиденфторида с гексафторпропиленом, допирован-
ным фосфорновольфрамовой кислотой, низкие зна-
чения потенциала открытой цепи ВВТЭ на основе 
такой мембраны авторы связывают с ее высокой га-
зопроницаемостью. Однако в данной работе непо-
средственно газопроницаемость мембраны не иссле-
довалась.

Авторами работы [93] были получены композит-
ные мембраны на основе полистиролсульфокислоты,
допированной ФВК с содержанием неорганического 
компонента 10 масс. %. Испытание полученных 
мембран в составе МЭБ ВВТЭ в полностью обез-
воженных условиях в температурном интервале 
100–160 °С показали высокие значения потенциала 
открытой цепи (0,9–1,0 В), исходя из чего авторы 
сделали вывод о низкой газопроницаемости компо-
зитной мембраны. Несмотря на высокие значения 
протонной проводимости полученных мембран 
(1*10-2 См/см) при 160 °С, максимальная мощность 
топливного элемента на их основе составила лишь 3 
мВт/см2 в аналогичных условиях. Низкие характери-
стики ТЭ авторы связывают с высоким сопротивле-
нием границы «мембрана – электрод». 

Среди литературных данных, посвященных соз-
данию органо-неорганических композитных мем-
бран, большое количество работ посвящено модифи-
цированию ГПС различных сульфированных поли-
меров. Несмотря на впечатляющие характеристики 
полученных композитных мембран, а именно про-
тонной проводимости и проницаемости по газам и

метанолу, лишь в некоторых работах авторы приво-
дят результаты испытаний таких мембран в составе 
МЭБ ТЭ. В работе, где были получены характери-
стики ТЭ на основе композитной мембраны, усту-
пающие характеристикам МЭБ на основе мембраны 
Нафион, авторы объясняют такие результаты недос-
таточно высоким качеством сборки МЭБ.

К сожалению, несмотря на значительные успехи в
улучшении характеристик ПОМ, достигнутые для 
мембран на основе сульфированных ароматических 
полимеров, в литературе отсутствуют эксперимен-
тальные результаты по их тестированию в составе 
МЭБ.

Заключение 

Модифицирование полимерных ПОМ неоргани-
ческими компонентами, в частности ГПС, является 
одним из перспективных методов улучшения экс-
плуатационных характеристик ПОМ для использо-
вания их в составе ТЭ. Введение ГПС в виде ком-
плексов с гидратированными оксидами кремния и
циркония или нерастворимых кислых солей позволя-
ет получить мембраны с высокой гидролитической 
стабильностью. Благодаря наличию собственной 
протонной проводимости и высокой гидрофильно-
сти, допирование полимерной матрицы ГПС в ряде 
случаев позволяет существенно улучшить протон-
ную проводимость мембран, особенно при повы-
шенных температурах, а также уменьшить прони-
цаемость по метанолу за счет блокирования транс-
портных каналов. Улучшение транспортных свойств 
мембран Нафион позволяет существенно повысить 
рабочую температуру эксплуатации ТЭ и их харак-
теристики.

Тем не менее ряд открытых вопросов, в частно-
сти, влияние морфологии допантов на свойства ПОМ 
и механизм такого влияния, требуют дальнейших 
исследований в этой области. Также необходимы 
исследования по влиянию добавок ГПС в мембранах 
на характеристики анодного и катодного катализато-
ров и долгосрочные испытания композитных мате-
риалов в составе ТЭ.

Обзор подготовлен в ИПХФ РАН за счет гранта 
Российского научного фонда (проект № 14-23-
00218). 
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