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Аннотация. Большинство современных экологических проблем связано с процессом сжигания углеводородного 
топлива, которое необходимо для выработки электроэнергии. Растущее энергопотребление может привести к 
физическому истощению запасов полезных ископаемых планеты. Решением этого вопроса может стать топлив-
ный элемент с полимерной электролитной мембраной. Механизм действия данного топливного элемента заклю-
чается в преобразовании химической энергии топлива (H2, CO2, N2, CH3OH, CH4) в электрическую. Коэффициент 
полезного действия топливного элемента может достигать 80 %, когда, к примеру, производительность двигате-
ля внутреннего сгорания составляет лишь 40 %. Это объясняется отсутствием малоэффективного процесса го-
рения топлива, единственным побочным продуктом его работы является вода. Поэтому топливный элемент 
представляет собой перспективный высокоэффективный и экологически чистый источник энергии. Ключевым 
компонентом его устройства является ионообменная мембрана. Она отвечает за перенос протонов от анода к 
катоду, поэтому чем выше показатель ее протонной проводимости, тем эффективнее топливный элемент. В ра-
боте представлена характеристика и модификации мембраны Nafion, которая является самой производительной 
на рынке. Модифицирование мембран Nafion неорганическими и органическими соединениями позволяет улуч-
шить их механическую, термическую и химическую стабильность, снизить проницаемость по воде и метанолу и 
повысить протонную проводимость. 
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Abstract. Most of the current environmental problems are associated with the process of burning hydrocarbon fuel, 
which is necessary for generating electricity. Increasing energy consumption can lead to physical depletion of the plan-
et’s mineral reserves. The solution to this issue may be a fuel cell with a polymer electrolyte membrane. The mechanism 
of action of this fuel cell is to convert the chemical energy of the fuel (H2, CO2, N2, CH3OH, CH4) into electrical energy. 
The efficiency of a fuel cell can reach 80% when, for example, the performance of an internal combustion engine is only 
40%. This is due to the lack of an inefficient fuel combustion process; the only by-product of its work is water. Therefore, 
the fuel cell is a promising highly efficient and environmentally friendly source of energy. A key component of a fuel cell is 
an ion-exchange membrane. The membrane is responsible for proton transfer from the anode to the cathode; therefore, 
the higher its proton conductivity, the more efficient the fuel cell. The article presents the characteristics and modifica-
tions of the Nafion membrane, which is the most productive on the market. Modification of Nafion membranes with inor-
ganic and organic compounds can improve their mechanical, thermal and chemical stability, reduce water and methanol 
permeability, and increase proton conductivity. 
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Топливный элемент (ТЭ) представ-
ляет собой электрохимическое устройство, 
которое преобразует химическую энергию 
топлива (водорода в чистом виде или в 
смеси с CO2, N2, CH3OH, CH4) в электриче-
скую, минуя малоэффективные процессы 
горения. Его КПД может достигать 80 % 
при низком уровне выделения вредных 
веществ в окружающую среду [1]. 

Протонпроводящая мембрана яв-
ляется ключевым компонентом топливного 
элемента и напрямую влияет на величину 
его эффективности и удельной мощности. 
Мембрана пропускает через себя протон 
водорода по механизму Гротгуса, а элек-
трон отдается во внешнюю цепь, так как 

мембрана не проводит электроны. Протон 
водорода соединяется с молекулами кис-
лорода, подводимого к системе, образуя 
воду. 

Большинство современных поли-
мерных и композитных мембран сравни-
вают с мембраной Nafion, изобретенной 
еще в 60-х годах компанией DuPont, из-за 
ее уникально высокой протонной прово-
димости 0,01 См/см (при 100 % влажности 

и 60 ℃). С целью достичь или превзойти 
мембрану Nafion по физико-химическим и 
механическим показателям были созданы 
также и другие коммерческие мембраны 
(табл.) [2]. 
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Сравнительная таблица коммерческих протонпроводящих мембран 
 

Мембрана 
Ионообменная  

емкость 
Толщина Вязкость (%) 

Проводимость, 
См/см 

Asahi Chemical Industry Company Ltd., Chiyoda, Токио, Япония 

K 101 1,4 0,24 24 0,0114 

Asahi Glass Company Ltd., Chiyoda, Токио, Япония 

CMV 2,4 0,15 25 0,0051 
DMV – 0,15 – 0,0071 
Flemion – 0,15 – – 

Ionac Chemical Company, Sybron Corporation, США 

MC 3470 1,5 0,6 35 0,0075 
MC 3142 1,1 0,8 – 0,0114 

Ionics Inc., Watertown, MA 02172, США 

61AZL386 2,3 0,5 46 0,0081 
61AZL389 2,6 1,2 48 – 
61AZL386 2,7 0,6 40 0,0067 

Du Pont Company, Wilmington, DE 19898, США 

N 117 0,9 0,2 16 0,0133 
N 901 1,1 0,4 5 0,01053 

 

Наиболее перспективными оказа-
лись протонпроводящие мембраны K 101 
(Япония), MC 3142 (США) (табл.). 

Стандартная немодифицированная 
мембрана Nafion хотя и обладает высоки-
ми показателями проводимости, является 
дорогим продуктом производства (в сред-
нем 700 $ за кв. м), она подвержена про-
ницаемости газов (водородно-воздушные 
ТЭ) и метанола (метанольный ТЭ), меха-
нически нестабильна при температуре 
>100 ℃ и способна к осуществлению пе-
реноса протонов только после предвари-
тельного замачивания в воде (для дости-
жения показателя 100%-й влажности) [3]. 
Данные недостатки мембраны сильно 
ограничивают условия действия топливно-
го элемента, его рабочая температура не 
должна превышать 80 ℃, так как высокие 
температурные показатели приводят к ис-
парению воды в мембране, понижающей 
процент влажности, к потере механиче-
ской прочности, повышению электронной 
проницаемости, общей деградации мем-
браны и, как следствие, к снижению ион-
ной проводимости [4]. Совокупность дан-
ных факторов приводит к падению и об-
щей производительности ТЭ, что является 
несопоставимым с затраченными на него 
средствами. Поэтому создание производи-
тельных, химически и механически ста-
бильных мембран, работающих при повы-
шенных температурах (>100 ℃), является 
востребованным для производства эконо-
мически выгодных и высокоэффективных 
ТЭ. 

Главным недостатком Nafion явля-
ется прямая зависимость показателя про-
тонной проводимости от температуры. При 

высоких температурных показателях 
наблюдается ускоренное испарение воды 
с поверхности мембраны, что приводит к 
понижению процента влажности и сниже-
нию эффективности полимера. Такое 
условие ограничивает область действия 
топливного элемента. Решение этого во-
проса возможно несколькими путями, од-
ним из которых является введение в со-
став веществ, ограничивающих или пол-
ностью предотвращающих испарение во-
ды при температуре >80 ℃. 

Было предложено модифицирова-
ние мембраны путем введения в состав 
таких неорганических веществ, как SiO2, 
TiO2, ZrO2, и некоторых других соединений, 
главным образом характеризующихся спо-
собностью к влагоудерживанию и перено-
су протонов [5–8]. 

При температуре 90 ℃ и 120 ℃ мо-
дифицированная оксидами мембрана 
Nafion демонстрирует более высокую спо-
собность к сорбции воды, чем немодифи-
цированный образец. Однако только у 
мембраны Nafion-ZrO2 наблюдается 10%-й 
(при 40%-й влажности) прирост протонной 
проводимости при данных температурных 
показателях. Такое явление может быть 
объяснено повышенной кислотностью 
мембраны на основе диоксида циркония в 
сравнении с мембранами на основе окси-
дов титана и кремния. Высокая протонная 
проводимость модифицированной мем-
браны Нафион диоксидом кремния (соот-
ношение SiO2 : Nafion – 80 : 20 % масс., 
при 80 ℃ , влажность – 90 %) составила 
0,018 См/см. Повышение протонной про-
водимости связано с гигроскопичностью 
добавленного диоксида кремния [5]. Ис-
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следование образцов на изменение массы 
по времени при повышении температуры и 
на изменение свойств в различных средах 
показало увеличение температурного по-
рога деградации и перехода в хрупкое 
(стеклообразное) состояние [9].  

Учеными сообщается также о со-
здании высокоэффективной и долговечной 
мембраны на основе Nafion, работающей 
при низкой влажности (18 %). Процесс со-
здания включал введение в состав нано-
трубок (НТ) мезопористого оксида цирко-
ния (ZrO1,95) (ZrНT). Обладающий способ-
ностью удерживать воду ZrНT в совокуп-
ности с его трубчатой морфологией при-
вел к росту протонной проводимости в 
условиях высокой (100 %) и низкой (18 %) 
влажности. В сравнении с оригинальным 
образцом Nafion при 100 % влажности 
мембрана Nafion-ZrНT продемонстрирова-
ла в 1,2 раза большую протонную прово-
димость, а при 18 % – в 3,1 раза [9]. Дан-
ное значение обусловлено включением 
мезопористого гигроскопичного ZrНT, сни-
жающего общее сопротивление мембра-
ны. 

Проникновение метанола в кри-
сталлическую решетку Nafion нарушает ее 
целостность, что, следовательно, приво-
дит к понижению протонной проводимости 
мембраны. Для решения данного вопроса 
была создана полианилиновая модифика-
ция Nafion. В технологии топливных эле-
ментов полианилин известен как полимер, 
которому свойственно явление электро-
проводности. Электропроводность в поли-
анилине может быть ионной (носителями 
зарядов являются ионы), электронной (но-
сителем заряда являются электроны) или 
смешанной [10].  

Полианилином модифицировали 
мембраны типа Nafion 117 и Nafion/SiO2 
методом окислительно-восстановительной 
полимеризации, данные мембраны в 
дальнейшем обозначаются как 
Nafion/PAni-X и Nafion/SiO2/PAni-X, где 
PAni – полианилин, X – процесс погруже-
ния мембраны в раствор анилина [11]. В 
результате проницаемость мембран мета-
нолом снизилась более чем в два раза. 
Введение анилина в состав мембран так-
же повлияло на улучшение структурной 
устойчивости. Обе модифицированные 
мембраны показывают значение проводи-
мости ниже в 3,5 раза в сравнении с ори-
гинальным образцом Nafion. Это связано с 
тем, что слой анилина на поверхности 

мембраны препятствует проникновению не 
только метанола, но и воды, что резко 
ограничивает механизм переноса прото-
нов. В целом, несмотря на снижение свой-
ства ионообмена, исследователям уда-
лось достичь селективности мембраны 
(ограничение проникновения различных 
веществ, в частности метанола).  

Цеолиты представляют собой кри-
сталлические алюмосиликаты, которые 
образуют тетраэдрическую структуру, со-
держащую взаимозаменяемые катионы, 
которые располагаются на дополнитель-
ной структуре для поддержания электри-
ческой нейтральности. Процесс ионооб-
мена способен изменить такие физические 
и химические свойства цеолитов, как тер-
мостойкость, абсорбционная способность, 
величина и сила кислотного центра, что 
используется не только для улучшения 
свойств мембран типа Nafion, но и для со-
здания отдельных протонпроводящих 
мембран для ТЭ на основе цеолитов [12–
14]. Тем не менее мембраны на основе 
«чистых» цеолитов обладают низкой ме-
ханической прочностью: они хрупки, под-
вержены образованию трещин и разрывов 
[15].  

Ионная проводимость в цеолитах 
возрастает с повышением температуры за 
счет большей подвижности ионов и увели-
ченного количества абсорбированной во-
ды. В сравнении с Nafion мембраны с до-
бавлением цеолитов способны к росту 
проводимости при температуре до 150 ℃ 
[14]. Мембраны типа Umbite и Mordenite 
показали низкие результаты проводимо-
сти, но Mordenite является одной из самых 
химически стабильных цеолитных мем-
бран: при 50%-м содержании морденита 
по объему данная мембрана демонстри-
рует 200-кратное снижение проницаемости 
метанола в сравнении с Nafion [16]. 

Полиэфирэфиркетон (ПЭЭК) явля-
ется полукристаллическим линейным по-
лимером, обладающим термостойкостью, 
химической и механической устойчиво-
стью, пониженной способностью к пропус-
канию воды или метанола в сравнении с 
оригинальным Nafion. Главным недостат-
ком мембран, основанных на ПЭЭК, явля-
ется высокая гидрофильность в темпера-

турном промежутке от 60 ℃ до 80 ℃, что 
нарушает ее механическую стабильность, 
поэтому ПЭЭК не может стать полноцен-
ным модификатором мембраны. Благода-
ря исследованиям было найдено, что мо-
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дификация Nafion/ПЭЭК с добавлением 
полиакрилонитрила (ПАН) способна улуч-
шить механические свойства мембран, 
снизить проницаемость метанолом [17]. 

Введение ПАН в мембрану способ-
ствовало понижению поглощения воды в 
вышеописанном температурном режиме, 
что позволило ей быть термически, хими-
чески и механически устойчивой. К сожа-
лению, полиакрилонитрил препятствует 
проведению ионов, что снижает общую 
проводимость мембраны [18].  

Как говорилось выше, Nafion явля-
ется высокоэффективной мембраной, об-
ладающей химической и физической стой-
костью только при определенных условиях 
использования. Однако при повышении 
температуры она становится нестабиль-
ной, для получения высоких показателей 
проводимости необходимо поддержание 
оптимального значения влажности 
(100 %), то есть постоянное увлажнение 
мембраны. Данные требования превра-
щают всю систему в объемный механизм, 
увеличивая к тому же его предварительно 
высокую стоимость. Эти аспекты способ-
ствуют активному исследованию мембран, 
обладающих свойством самоувлажнения.  

Гетерополикислоты (ГПА) приобре-
ли известность благодаря простоте их 
подготовки к работе и благодаря тому, что 
они имеют высокую кислотность. Основ-
ным ограничением проводимости мембран 
Nafion с добавлением гетерополикислот 
является высокая растворимость ГПА в 
водной среде. Модифицирование Nafion 
частицами Сs2.5H0.5PW12O40/SiO2 – нерас-
творимого в воде вещества – дало при-
рост производительности топливной ячей-
ки, а также катализировало рекомбинацию 
H2 и O2 [19–23]. Это объясняется равно-
мерным распределением элементов крем-
ния и цезия по поверхности [24]. Получен-
ные результаты позволяют уменьшить 
требования к условиям работы топливной 
ячейки, в которой располагается модифи-
цированная мембрана Nafion. 

Для повышения самого показателя 
протонной проводимости было предложе-
но введение тетранатриевой соли фтало-
цианина меди, которая в сочетании с тет-
расульфоновой кислотой проявляет хоро-
шие гидрофильные свойства [25]. Разра-
ботано 4 вида модифицированной мем-
браны Nafion/CuTSP-x (x = 1.5 %, 3 %, 
4.5 %, 6 %), где x – содержание CuTSPc по 
массе. Образцы показали повышенную 

способность к водопоглощению за счет 
увеличения содержания гидрофильных 
групп в их структуре. Данный фактор также 
повлиял на рост протонной проводимости 
мембраны. В частности, образец CuTSPc-

6 % при 80 ℃ продемонстрировал значе-
ние протонной проводимости равное 
0,0131 См/см. В общем случае все образ-
цы показали отличную термостойкость с 
сохранением показателей протонной про-

водимости при температуре до 100 ℃. В 
интервале от 100 ℃ до 300 ℃ наблюдается 
небольшая деградация мембраны. Разло-
жение основной цепи полимера достигает-
ся только при температурных показателях 

>400 ℃ , что связано с уменьшенным вла-
гоиспарением модифицированного образ-
ца. 

Немодифицированная мембрана 
Nafion при повышении температуры под-
вергается механическому повреждению. В 
настоящее время ведутся исследования в 
области модификаций Nafion, позволяю-
щие мембране самовосстанавливаться, то 
есть быть более долговечной и надежной. 
В работе [26] представлено изготовление 
самовосстанавливающих протонопрово-
дящих мембран на базе Nafion, главное 
свойство которых обусловлено образова-
нием водородных связей между Нафио-
ном и поливиниловым спиртом с последу-
ющим введением молекул 4-
карбоксибензальдегида. Мембрана 
КБA/Nafion-ПВС обладает механической 
стойкостью (предел прочности при растя-
жении равен 20,3 Мпа) и способностью к 
деформации до 380 %. При 80 ℃ демон-
стрирует проводимость в 0,011 См/см, что 
в 1,2 раза выше, чем у оригинала.  

Таким образом, процесс создания 
протонпроводящих мембран и модифика-
ция Нафиона для производства высоко-
эффективных топливных элементов не 
стоят на месте. В статье рассмотрены 
лишь некоторые способы улучшения не-
модифицированной мембраны Nafion, од-
нако исследования в данной области про-
должаются. Получение высокоэффектив-
ных протонпроводящих мембран ускорит 
разработку портативных и легких топлив-
ных элементов, которые смогут в скором 
будущем уменьшить роль производства 
электроэнергии путем сжигания углеводо-
родных топлив, что, несомненно, положи-
тельно повлияет на экологическое состоя-
ние окружающего нас пространства.  
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