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中文摘要  

 

 燃料電池是現今替代能源的一個重要研究議題，因為它方便攜帶，燃料容易

取得，而且不會排放破壞環境的廢棄物，是很有潛力的新一代能源，但是目前燃

料電池成本昂貴，如何利用較低的成本，製造高效率的燃料電池，是許多研究的

方向。 

 本實驗將奈米碳管用硫酸與硝酸進行磺酸化改質，使碳管壁上結合親水磺酸

根，在超音波震盪可以均勻分散在水中。我們將奈米碳管溶於聚乙烯醇/聚磺酸化

苯乙烯溶液中，依照不同成分加以編號，混和均勻後再溶液倒入塑膠培養皿中，

烘乾成膜。之後利用戊二醛做交聯劑，在聚乙烯醇薄膜表面進行縮合交聯反應，

交聯後的薄膜能在水中不被水解，最後薄膜浸泡鹽酸溶液以增加薄膜的質子含量。 

 我們進行聚乙烯醇複材的特性分析，包括離子傳導度，飽和含水率，甲醇滲

透度、拉伸強度的測試，最後以本實驗室研發的燃料電池系統進行電池效能測試，

實驗結果發現，添加聚磺酸化苯乙烯能有效增加薄膜的質子傳導度，較純 PVA 膜

增加 10 倍，並且有效減低質子傳導的阻礙。添加奈米碳管後，薄膜機械強度較純

PVA 增加 2.5 倍，甲醇滲透率減低至 7.07 × 10-10 cm2/s，較 Nafion 117 的 1.86 × 10-6 

cm2/s 低許多，並使含水率提高。電池性能方面，添加奈米碳管有效使燃料使用率

提高至 99％，有效阻絕甲醇滲透到陰極而造成電流降低，而電池效率為 18％。在

成本、效能上都表現優異。 

 

關鍵字：聚乙烯醇、聚磺酸化苯乙烯、奈米碳管、甲醇燃料電池、質子交換膜 
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ABSTRACT 

 

The energy problems are serious topic this days. The fuel cell is a potential energy in 

the future, because people get the fuel-methanol easily, and the cell is light, easy to take, 

and we won’t make any pollution to the environment. 

In this research, we used sulfuric acid and nitric acid to make the carbon nanotube 

sulfonated. The wall of tube are full of sulfonated bonds, and we solved the tube into 

water with ultra-sonic vibration. Than we solve the nanotube into PVA/PSSNa solution, 

and pull the solution into plastic dish. After drying , the solution change into membrane, 

we put the membrane in hydrochloric acid/glutaraldehyde/acetone solution, in order to 

make the polymer membrane cross-linked. Than we put the cross-linked membrane in 

hydrochloric acid. 

The membrane was analysed , included water consist, ion conductivity, methanol 

permeation, tensile strength, and cell test. The membrane ion conductivity was improve 

with adding PSSNa, and decrease the resistance of ion conduction. The ultimate 

strength and water consist of membrane was improved with adding carbon nanotube 

and decrease the methanol permeation. In fuel cell testing, the fuel efficiency was 

increase to 99％ with adding carbon nanotube. The cell efficiency is 18%, with low 

cost. 

 

Keyword : PVA、PSSNa、carbon nanotube、DMFC、porton exchange membrane 
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第一章  緒論 

1-1 前言 

 能源問題不斷困擾全球人民，隨著石油的價格飆漲，許多國家紛紛尋求轉型

的能源，然而為了兼顧環境保護，使地球生態永續生存，環保而又可以量產的能

源逐漸受到重視，石化能源的地區分佈不均，例如中東產生大量石油，許多國家

為了爭取而發動戰爭，又或者必須開採深海的石油能源，而汙染海洋生態，燃燒

石化能源所產生的廢棄汙染，汽機車燃燒石油產生一氧化碳、二氧化碳溫室氣體

使地球溫度日益上升，南北極冰山溶解造成海平面上升，或者硝化物產生的光化

學煙霧影響人體健康，許多以前沒見過的文明並開始流行。近年來，各國對於二

十一世紀新型能源產生需求，近年來又因為科技發達，製造業與大量的人口意味

著更多能源的需求，如果只靠現今的石化產量，能源很快會枯竭。 

 目前大多數人類使用的能量來自熱能的轉化，例如燃燒石油發電或產生機械

能，但是這種能量的轉換非常沒有效率，而且還產生大量廢氣或廢棄物使環境遭

受破壞，人的健康也受到影響，例如氮化物、硫化物造成雨水酸化，氨氣使水中

魚蝦等生物死亡，因此尋找永續再生能源成為我們重要課題，其中最受到關注的

就是燃料電池，燃料電池是一種利用電化學產生電能的電池，有別其他替代能遠

需要由熱能轉換，燃料電池是將化學能直接轉為電能，所以效率提高並不受到卡

諾熱循環的限制（卡諾熱循環只有 60％）燃料電池排放少量二氧化碳（只有一般

發電廠的 40％），不產生污染大氣的硫化物、氮化物，是相當環保的替代能源，由

於以上性質，燃料電池被選為最有潛能，即須發展的永續能源主力，受到各國的

重視。 
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1-2 燃料電池的發展 

 燃料電池最早是在 1839 年由英國人 W.R.Grove 在做電解水的逆反應時，偵測

到電流的產生 ，這是世界上最早的化學發電報告。到了 1889年，L.Mond和C.Langer

利用沾有電解質的多孔膜做為電池隔膜，並以鉑黑回催化劑，氫和氧做為燃料和

氧化劑，工作電流密度為 3.5mA/cm2，輸出電壓為 0.73V，現代燃料電池的雛形已

經演變出來，1923 年 A.Schmid 推出多孔氣體擴散層的概念，F.Ｔ.Ｂacon 在 1932

年提出雙孔電極結構概念，進而開發了中溫型鹼性燃料電池，在 1968 年美國 NASA

阿波羅太空船採用鹼性燃料電池，並成功登陸月球，直到 1997 年，燃料電池完成

100 多次太空任務，1960 年代美國通用電氣利用質子交換膜製作燃料電池的隔膜，

並拿來利用在飛船的電力來源，隨著接下來科學家的努力，燃料電池的功率達到

700Ｗ/kg，成為未來交通工具的最佳動力來源。 

1-2 研究動機與目的 

 本研究利用聚乙烯醇與聚磺酸化苯乙烯增加其質子傳導度，之後再加入不同

比例的奈米碳管增加其機械強度與減低甲醇滲透度，實驗首先將奈米碳管磺酸

化，使奈米碳管可均勻分散在水相中，接著再加入聚乙烯醇混合，達到最佳複材

效果，並分析其機械性質與甲醇滲透度和含水率，再隨著不同比例的聚磺酸化苯

乙烯加入複材薄膜中，進行質子傳導度與薄膜應用於電池量測。 
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製備聚乙烯醇/聚磺酸化苯乙烯/奈米碳管質子交換膜與其特性研究 
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第二章  文獻回顧 

 

2-1 奈米探管介紹 

 

2-1-1 奈米探管的發現 

奈米碳管是由碳所組成的管狀結構，結構中每個碳都是 SP2 結合，碳與碳之間

的鍵結是用σ鍵結合，奈米碳管有非常獨特的機械、電子、光電熱和化學特性，

奈米碳管是非常堅韌的物質，機械強度極大，材料經過反覆彎曲也不易斷裂，單

壁奈米碳管（Single-walled nanotube SWNT）的機械強度是鋼的 10～100 倍，重量

卻只有鋼的六分之一，是一種機械性質好，材質輕的材料[2]。 

在 1985 年由 R.E. Smalley 博士進行石墨氣化實驗所發現碳的圓球結構，即富

勒烯（Fullerene），而在 1991 年飯島博士在合成富勒烯的過程中，發現了碳的中空

纖維結構，即是奈米碳管[2-3]。圖 2-1 是碳的各種結構（a）碳六十（b）碳七十（c）

碳 82 含金屬原子（d）單壁奈米碳管（e）多壁奈米碳管 

奈米碳管在被發現後，讓全球科學界非常感興趣，因為奈米碳管有很高的比

表面積，可以應用在能源或儲存氣體相關的研究領域，並且因為奈米碳管是一維

的奈米材料，在奈米碳管的軸向展現出很高的熱傳導以及低電阻特性，而且也是

很好的補強材料，奈米碳管擁有很高的楊式係數（young’s modulus）和抗張強度

（strengh），因為奈米碳管的比重小，只要加少量奈米碳管就可以大大增強材料的

效果[2]。 
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2-1-2 奈米碳管的分類 

奈米碳管可以定義為將石墨層捲成圓桶狀的無缺陷之單層管狀物質（單層奈

米碳管 SWCNT）或層層包疊成的多層管狀物（多層奈米碳管 Multi-walled carbon 

nanotube MWCNT）由研究發現，單層奈米碳管的直徑比較細，約為數奈米左右，

大多數為 0.8-2 奈米，多層奈米碳管則由二到幾十層的同心管疊套而成，直徑約為

4 奈米到數十奈米，奈米碳管的長度可以從數微米到數毫米，其長徑比（aspect ratio）

約為 1000 以上，是一維的碳材料[2-3]。 

 

 

圖 2-1（a）C60（b）C70（c）內含一 La 金屬原子的 C82 

（d）單壁奈米碳管（e）多壁奈米碳管 
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2-2 奈米碳管的製備[2] 

雷射氣化法（Laser ablation method）  

原來的製程是用來合成碳 60，由 R. E. Smalley 所發現。裝備如圖 2-2 所示。

製作原理是將將石墨靶材置高溫反應爐中的石英管內（約 1,200℃），之後填充氬

氣，當雷射聚焦打在石墨靶材上，石墨靶材表面上的碳便會氣化，藉由流動的惰

性氣體將其帶到爐外的銅水冷收集器上，就可以收集到奈米碳管。 

 

圖 2-2 雷射氣化法 

化學氣相沉積法（CVD）  

這是目前製備單層奈米碳管最有效率的方法，與雷射氣化法同為現今獲得大

量高品質奈米碳管的主要方法，可應用於大表面積的生產或擁有多種產物型態的

特質。如圖 2-3 所示，反應主要原理乃將甲烷，乙炔，乙烯，苯等碳氫化合物的氣

體，通入高溫石英爐中反應（約 1,000～1,200℃），碳氫化合物會因高溫催化分解

成為碳，吸附在催化劑基板表面沉積成長。本實驗所採用的碳管是用化學氣相沈

積法製備。 

 

圖 2-3 化學器相沈積法 
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電弧放電法（Arc-discharge）  

電弧放電法是飯島（Iijima）博士所發現，是最早被使用來合成奈米碳管的製

造方法。此法主要是在陽極碳棒中心添加金屬催化劑（如鐵，鎳，鈷）後，將整

個系統進行抽真空後再通入惰性氣體，接著通入驅動電壓及電流，然後將兩極緩

慢靠近，直到兩極之間產生電弧，陽極的碳與金屬在被高溫氣化後，會沉積在陰

極石墨棒表面，此時所得的陰極沉積物即產生碳管。 
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2-3 奈米碳管與高分子複合材料 

2-3-1 奈米碳管的分散 

由於奈米碳管有很好的特性，本身密度低而且高長寬比，是很好的添加材料，

奈米碳管是由數百萬的碳所組成的巨大分子，結構上有Π電子形成強大的凡得瓦

力，因此碳管很容易糾結在一起，也幾乎沒有可以溶解碳管的溶液，也因此造成

碳管難以應用[7]，所以在奈米碳管的應用上，首先要解決分散不好的問題。 

奈米碳管的分散方法分為物理方法與化學方法，物理方法是指利用超音波震盪及

高剪切力分散，然而當外力移除時，碳管仍會糾結在一起[6]，所以分散碳管也常

以化學方法輔助。 

化學方法分為兩種，共價改質法與非共價改質法，非共價鍵改質法為改變奈

米碳管與溶劑間的吸引力，最常見的是陰離子、陽離子與中性介面活性劑[8]，如

圖 2-4，因為界面活性劑鏈段上具有親疏水兩端，疏水端和碳管吸附，親水端則可

以提升碳管的分散性，研究發現，當界面活性劑濃度在臨界微胞濃度(Critical  

micelle  concentration,  CMC)以上時，會包覆碳管表面，親水端向外，可以增加

分散性，如圖所示。但是使用界面活性劑需注意使用量，若太多可能降低奈米碳

管的導電性。 

 

圖 2-4 添加界面活性劑共聚高分子 PS-PAA 使奈米碳管增加分散性[8] 
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共價改質法則是將碳管管壁上的碳-碳雙鍵進行化學反應，常見改質方法酸化

法是利用強酸溶液可以化學切斷奈米碳管，有了開口(opening)的奈米碳管頂端含有

一定數量的官能基團，像是羧基、羰基等，進而幫助碳管分散[9]，Smalley 等人

利用硫酸：硝酸＝3：1  的混合酸液，經超音波震盪處理後，可以將奈米碳管切

短，切斷碳管的目的為增加在碳管壁或末端反應成羧基、羰基及醇基的比例進而

讓碳管分散。酸化改質法是許多碳管處理的前處理，之後的改質如醯氯化、異氰

化、磺酸化、及自由基反應等等，視所需來改質。  

在奈米碳管的應用研究中，多數是利用化學方法與物理方法並用，例如使用

修飾過表面改質的奈米碳管搭配物理震盪，或是加入界面活性劑並震盪，以幫助

分散情形，藉以提昇溶解度，以增加碳管的應用價值。 
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2-3-2 以奈米碳管強化高分子材料 

添加在高分子基材中加強機械性質的強化材，其材料的條件如下[10-11]1.良好

的的機械性質 2.很高的長徑比(aspect radio)，可確保應力的傳遞(stress transfer)3.可

繞性(flexibility)，可與各種形狀的材料結合。奈米碳管的長徑比約在 100~1000 以

上，而且有優異的機械性質與可繞性，是理想的強化材[12-17]。  

製作奈米碳管複材並達到效果，有兩個重要因素[18]：第一點是基材與強化材

之間有高度的應力傳遞，基材與強化材之間要有一定程度的介面鍵結，如果介面

間存有孔洞或是微裂縫因而造成應力集中和受力不均，就沒辦法發揮奈米碳管的

強化作用[19]。第二點是奈米碳管在基材中要均勻分散，如果分散不均，碳管容易

糾結，使得基材不能完整包覆碳管，這樣當材料受到應力時，會由碳管束內開始

破損，碳管便脫離碳管束，造成複材機械強度的下降[21]。要讓奈米碳管或碳纖維

均勻分散在基材內，目前常見的方法有利用超音波分散[22-24]、機械球磨[25]、進

行高分子表面改質並包覆碳管[26]等，另外為了增強基材與奈米碳管間的介面鍵結

與包覆程度，則有碳管的鍵結化學官能基化[27-28]與界面活性劑混合[29-30]等方

法。 
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2-4 燃料電池 

燃料電池是將化學能轉為電能的能源，因為發電效率高，產生的副產物不破

壞環境，是近年來替代能源的研究重點。 

 

2-4-1 質子交換燃料電池[31-33] 

質子交換膜燃料電池中的主要 MEA 結構主要是由質子交換薄膜( Proton 

Exchange Membranes )、觸媒層( Catalyst Layer )與氣體擴散層( Gas Diffusion Layer )所

組成，其原理是燃料氫氣注入氣體流道時會經由氣體擴散層到達觸媒層產生電化

學反應，如圖 2-5，氫氣( H2 )會被分觸媒解為氫離子( H+ )和電子( e- )， 電子經由外

電路產生電流，氫離子穿透質子交換膜到達觸陰極媒層與電子( e- )跟氧氣( O2 )發生

反應產生水與熱。依照理論值可產生 1.229 伏特電壓。 

 

圖 2-5 質子交換膜燃料電池工作原理 
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2-4-2 直接甲醇燃料電池[34-36] 

質子交換膜燃料電池因為氫氣的不穩定性，且攜帶需要很大的容器，甲醇燃

料電池於是形成，甲醇的攜帶方便，可以像石油，瓦斯一般以管線配送，而且轉

換效率高，產生的產物是水，甲醇易於取得，都是未來電子商品或汽機車很有潛

力的替代能源[74]。但目前甲醇燃料電池價格昂貴，且甲醇滲透度過大造成放電減

少，都是有待克服的議題[63-65]。 

甲醇燃料電池操作原理是將甲醇燃料注入陽極酸性電解液中，在觸媒催化下氧化產

生二氧化碳與氫離子（式 1），氫離子穿透質子傳導膜移動到陰極，在陰極與氧氣反應

生成水（式 8），總反應方程式如（式 9）[54]。  

陽極半反應： CH
3
OH + H

2
O → CO

2 
+ 6H

+ 
+ 6e

- 
E°

ox 
= -0.02 V    （7）  

陰極半反應： O
2 
+ 4H

+ 
+ 4e

- 
→ 2H

2
O E°

red 
= 1.23 V             （8）  

總電池反應： CH
3
OH

(l) 
+ 3/2 O

2(g) 
→ CO

2(g) 
+ H

2
O

(l) 
E

o

cell 
= 1.21 V  （9）  

標準狀態下，DMFC 的標準電位差（electromotive force, emf）為 1.21 V，但因為

甲醇氧化不完全會產生甲醛或甲酸，所得到的電動勢通常較理論值為低。 

 

圖 2-6 直接甲醇燃料電池工作原理[34] 
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2-4-3 目前甲醇燃料電池的發展 

甲醇燃料電池目前常用的質子交換膜是 Nafion 薄膜[55-56]（一種氟樹酯高分

子膜），Nafion 薄膜雖然有高質子傳導度，但是其價格昂貴（800~1000 美金/m2）

且甲醇滲透度高[57-59]，造成產生的電池效應低，造成甲醇滲透主要原因有二，

一個是陽極陰極之間的滲透壓，另一原因是兩槽的甲醇濃度差，當甲醇滲透發生，

甲醇在陰極與陰極觸媒產生反應，在陰極形成電子，進而使整體電位下降，也因

為甲醇沒有在陽極產生電位，造成燃料的浪費，使燃料使用率下降[37]。 
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2-5  質子傳導膜 

 

2-5-1 質子傳導膜的傳導機制 

在質子交換膜燃料電池的操作系統中，陽極會發生氧化反應，產生氫離子，

氫離子會透過質子交換膜來傳遞，直到陰極產生還原反應。因此質子的傳導在電

池內扮演重要角色，經由文獻發現，質子在膜內傳導的主要影響因素如下：  

1.溫度：溫度上升，質子活性增加，動能增加，會增快質子傳到陰極的速度。 

2.離子交換量：膜內磺酸根在電池內扮演提供正負離子的角色，也是質子通行的重

要角色。 

3.膜含水率:質子傳遞需要水做介質，所以含水量的多寡影響電池的效能。 

 

燃料電池中，甲醇被觸媒氧化後，氫離子會以下列幾種狀態存在[38] 

(1):  H 3 O +（Hydronium），在這個結構中，氫離子的價數相等。(2) H 5 O 2
+ （Zundel 

ion）是由兩個水與一個氫離子所組成。(3) H 9 O 4
+（Eigen ion）: 是由 H 3 O +與三

個強鍵結的水分子組成。 

氫離子在質子傳導膜的傳遞機制如下，如圖 2-7[39] :    

(1)表面傳遞機制（Surface transport mechanism）:  

Hydronium 會利用膜內親水離子官能基進行跳躍傳遞（Hopping Mhanism），因此親

水官能基越多，越有助質子傳遞。 

 (2) 主體傳輸機制（Bulk transport mechanism） 

Hydronium 在膜內與水分子形成 Zundel ion 或是 Eigen ion，然後利用擴散方式傳

遞，在主體傳輸中，膜內含水量的多寡影響最大。 
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以上兩種機制是最常在膜內質子傳輸的方式，以上兩種機制的總合就呈現在電池

表現。氫離子隨著膜內環境的不同會用不同方式傳導，在質子孔道內狹小且充滿

親水離子基時（如:SO 3-），氫離子會以表面傳遞方式傳導，當孔道寬大，氫離子距

離離子基團很遠，這種情況就會產生主體傳輸。目前薄膜發生甲醇滲透，也是利

用主體傳輸的方式擴散，因此目前許多研究方向是設計薄膜結構，使膜內表面傳

輸比主體傳輸更大。 

 

 

圖 2-7 氫離子在質子交換膜內傳遞途徑[39] 
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2-5-2  Nafion 質子傳導膜 

目前最普遍的質子交換膜是由杜邦公司研發的全氟離子交換膜 Nafion 膜，各

種 Nafion 膜有不同的代號，代號所代表的是膜厚，離子傳導度在 80℃可達 0.2 

S/cm，是相當高的離子傳導度，Nafion 的結構如圖 2-7 所示，主鏈是由殊水性聚四

氟乙烯組成，支鏈是醚基氟碳化物，支鏈的尾端則是親水的磺酸根–SO 3 H 結構。

Nafion 的主鏈能結晶，提供薄膜的機械性質，之鏈有–SO 3 H，可以產生讓氫離子

傳導的通道[40]。 

 

圖 2-8 Nafion 的結構[41] 

 

2-5-3  有機高分子質子傳導膜 

因為 Nafion 的成本昂貴，且甲醇滲透度過高，現在已有許多其他高分子質子

傳導膜被研發，通常研發的方向是讓高分子之鏈接上磺酸根，以增加質子傳導通

道，另外加一些無機物使甲醇滲透度降低，這些薄膜通常以 sol-gel 法製備[66-73]。

常見到的高分子質子傳導膜如下： 
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1.Sulfonated Poly(arylene ether)[42] 

4.sulfonated polyimides[43-45] 

5.sulfonated poly(etheretherketone)s[46-47] 

6.sulfonated polybenzimidazoles[48-49] 

7. sulfonated poly(vinyl alcohol) 

 

2-6 聚乙烯醇質子傳導膜 

 

2-6-1 聚乙烯醇介紹 

聚乙烯醇（PVA）是由聚醋酸乙烯樹酯水解而成，分子鏈上有許多 OH 基，是

非常高水溶性的高分子，其水溶性受到製備時水解程度而影響，如果水解程度低，

PVA 分子鏈上仍有許多醋酸根，排列較不緊密，水分子容易滲入，所以很好溶解，

如果水解程度高，分子排列緊密，甚至形成結晶，會使水溶性下降，需要加溫攪

拌才可以溶解。 

PVAP 很好加工，容易製備成膜，且機械伸張力強，且分子鏈上 OH 基容易進

行酯化或縮醛反應，因此被廣泛用在各種工業上。 
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2-6-2 聚乙烯醇在質子傳導膜的應用 

在 2009 年 Zhang 等人，將 Nafion 的離子聚酯與 PVA/幾丁聚醣複材結合[53]，

應用在甲醇燃料電池的質子交換膜中，Nafion 離子聚酯成功植入薄膜 PVA 中，並

有效提升薄膜的質子傳導度，並且發現在 PVA：幾丁聚酯成分比 1：1 實有最好的

質子傳導度，且甲醇滲透度也比 Nafion 低，該薄膜有潛力成為替代 Nafion 的材料。 

 

圖 2-9 Nafion 離子聚酯植入 PVA/幾丁聚酯的反應機制[53] 

在 2011 年 Yoon 等人將磺酸化奈米碳管與氟化蒙脫土與 PVA 結合成質子交換

膜[52]，薄膜展現良好的熱性質，含水率可達 45％，蒙脫土在材料扮演重要角色，

且影響薄膜的膨潤現象，質子傳導度可達 10-2 S/cm，甲醇滲透度為 2.08×10-6 cm2/s。 

在 2011 年，Lue 等人將 PVA 與奈米碳管接上化學鍵結[50]，使 PVA 產生奈米

碳管的官能基，接支率約 25％，薄膜含水率大幅提昇，將複材浸入 KOH 鹼性溶液

後，有接支奈米碳管的薄膜的離子傳導度大幅增加，且奈米碳管有效阻止甲醇滲

透，將薄膜進行鹼性甲醇燃料電池測試，可以在 2M 的甲醇溶液，60℃產生 0.86V

的電壓，與 39mWcm-1 的電流強度，其效果比未接支奈米碳管的薄膜更好 
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。  

圖 2-10 將 PVA 接支上奈米碳管的反應機制[50] 

在 2011 年，Kim 等人將用戊二醛交聯的磺酸化 PVA 與磺酸化的奈米碳管混摻

[51] ，應用在甲醇燃料電池質子傳導膜中，以降低甲醇的滲入，實驗發現磺酸化

奈米碳管的羧酸根與磺酸根會和 PVA 上的氫氧根交聯，加入少量的磺酸化奈米碳

管有助於薄膜的質子傳導與離子交換量，因為磺酸化碳管上有磺酸根，最佳的質

子傳導度可達 0.075S/cm，且甲醇滲透度降到 3.32×10-9cm2s-1。 

 

圖 2-11 兩種磺酸化機制（a）PVA 磺酸化（b）奈米碳管磺酸化[51] 
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第三章 實驗部分 

 

3-1 實驗藥品 

1. poly(vinyl alcohol) 88％ hydrolyzed M.W. 88000 廠商：ACROSS 

2. carbon nanotube 廠商：匡元 D：10-20nm  L：5-15μm 

3. poly(sodium 4-styrenesulfonate) M.W. 70000 廠商：ACROSS 

4. Glutaraldehyde solution in water 濃度：25wt％ 廠商：城乙化工 

5. Hydrochloric acid：97％ 廠商：城乙化工 

6. Acetone 濃度：99.5％ 廠商：城乙化工 

7. Acetic acid 濃度：80％ 廠商：城乙化工 

8. Surfuric acid：97％ Showa 

9. Nitric acid：70％ 日本試藥 
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3-2 實驗儀器 

1. 精密秤重儀 

型號：Precisa 52A 

單位：台大應力所 

2. 萬能拉力機 

型號:Orientec RTA-1T 

單位：台科大材料工程所 

3. 萬用數字電表 

型號：HP  3478A Multimeter 

      Fluke 45 Dual Meter 

單位：台大應力所 

4. 超音波震盪機 

型號：DADI DA-968 

單位：台大應力所 

5. 絕緣阻抗測試機 

型號：EXTECH 380366 

單位：台大應力所 

6. 白金濺鍍機 

型號：JEOL JFC-1600 Auto Fine Coater 

單位：台大高分子所 
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3-3 薄膜的製備 

本實驗架構是將未改質的碳管利用硫酸與硝酸進行磺酸化，並抽氣過濾後烘乾收

集。利用 solution-process 製程膜，將聚乙烯醇溶解於水中，並加入不同比例的聚磺

酸化苯乙烯，與不同比例的改質奈米碳管均勻混合，再將溶液烘乾成膜，烘乾的

膜利用交聯劑進行表面交聯，再浸泡電解液中，進行膜性質分析，與電池測試分

析。 

 

3-3-1 奈米碳管的改質 

 

1. 將 0.25g 的多層奈米碳管浸泡在 9g 硫酸與 3g 硝酸混和溶液中，在 80℃以鋁箔

覆蓋瓶口進行反應 

2. 將奈米碳管溶液用濾紙過濾，並利用去離子水沖洗到濾紙表面 pH 值約為 7 

3. 將過濾的奈米碳管放入烘箱，烘烤 24 小時，乾燥後剝入收集瓶中，可得到乾

燥的改質奈米碳管，如圖 3-1 

 

3-3-2 聚乙烯醇薄膜製備 

 

1. 配置 10wt％的聚乙烯醇水溶液（以 2g 聚乙烯醇溶入 20ml 水中）加熱至 100℃

攪拌，直到變成透明溶液 

2. 將溶液到入塑膠培養皿，靜置一天待氣泡完全浮出來 

3. 將培養皿放入烘箱以 50℃烘乾，烘乾後薄膜自動剝落 
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3-3-3 聚乙烯醇/磺酸化奈米碳管複和材料製備 

 

1. 配置 10wt％的聚乙烯醇水溶液（以 2g 聚乙烯醇溶入 20ml 水中）加熱至 100℃

攪拌，直到變成透明溶液 

2. 取適量改質奈米碳管加入玻璃罐蒐集瓶中，加滿去離子水，以 50 Hz 進行超音

波震盪，待奈米碳管均勻分散，如圖 3-2 

3. 將分散後的奈米碳管溶液加入聚乙烯醇溶液中，加熱攪拌均勻，分別配置含奈

米碳管量 0％、0.5％、0.05％的聚乙烯醇溶液 

4. 將溶液到入塑膠培養皿，靜置一天等氣泡完全浮出來 

5. 將培養皿放入烘箱以 50℃烘乾，烘乾後薄膜自動剝落 

 

3-3-4 聚乙烯醇/磺酸化奈米碳管/聚磺酸化苯乙烯複和材料製備 

 

1. 配置 10 wt％聚乙烯醇與不同比例聚磺酸化苯乙烯水溶液加熱至 100℃攪拌，直

到變成透明溶液，分別配置重量比 0：1 和 3：1 和 5：1 和 7：1 的 PVA 比 PSSNa

溶液 

2. 取適量改質奈米碳管加入玻璃罐蒐集瓶中，加滿去離子水，以 50 Hz 進行超音

波震盪，待奈米碳管均勻分散 

3. 將分散後的奈米碳管溶液加入聚乙烯醇溶液中，加熱攪拌均勻，分別配置含奈

米碳管量 0％、0.5％、0.05％的聚乙烯醇溶液 

4. 將溶液到入塑膠培養皿，靜置一天等氣泡完全浮出來 

5. 將培養皿放入烘箱以 50℃烘乾，烘乾後薄膜會自動剝落 
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3-3-5 化學交聯反應 

 

1. 配置 3wt％的戊二醛/丙酮溶液（5.6 g 戊二醛溶於 52ml 丙酮裡），在交聯劑滴入

5ml 鹽酸進行催化，將高分子薄膜浸泡交聯劑 3 小時，戊二醛能在酸的催化條

件下，將兩個醛基聚乙烯上的 OH 基進行縮合反應，形成醚類的化學鍵結，產

生交聯的效果，如圖 3-11 

2. 交聯後的薄膜以去離子水沖洗，再浸泡入去離子水中數天，去除表面醛類 
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3-3-6 不同成分的薄膜製備 

為瞭解不同成分的薄膜對薄膜特性與電池效率的影響，我們將不同比例的 PSSNa

與奈米碳管的 PVA 薄膜，分為 12 組，並標明代號，如圖 3-3，其代號與成分如下

表： 

 

PVA:PSSNa 

1：0 3：1 5：1 7：1 奈米碳管重量

％ 

0％ A B C D 

0.2％ E F G H 

0.02％ I J K L 
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3-4 測試與分析 

 

3-4-1 含水飽和率 

水分子在質子傳導中扮演介質的作用[38]，含水量太少可能使質子傳導困難，

所以要探討不同比例 PSSNa 與奈米碳管對含水量的影響，實驗步驟是先將交聯後

的薄膜放入去離子水中浸泡一天，取出薄膜後將薄膜表面殘餘溶劑吸乾，進行秤

重，再將膜放入 50℃烘箱烘乾，烘乾後秤重。其含水飽和率的計算如下： 

 

 

3-4-2 質子導電度 

質子傳導度的公式如下： 

 

σ為離子傳導度（S/cm） 

L 為厚度（cm） 

R 為阻抗（歐姆） 

A 為電極面積（cm2） 

阻抗是電路中電阻、電容對交流電形成的阻礙統稱，用於衡量交流電流通時

的阻礙，任何絕緣體可以視為電路中電阻與電容的組合。絕緣阻抗測試器是許多

測試電氣設備絕緣特性的常用儀器，儀器原理類似耐壓測試器，它可以將最高達
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1000V 直流或交流電壓施加在代測物的兩端[76]，藉由測得的電阻電流(Ir)進行放大

得到電容電流(Ic)，如圖 3-12，進而求出阻抗值。 

 

實驗步驟： 

1. 先將交聯後的高分子膜浸泡 1M 鹽酸溶液一天，以確保薄膜內含氫離子 

2. 將高分子薄膜夾於兩片電極片之間，並用絕緣實驗夾夾住穩定，以確保薄膜與

電極接觸良好，將兩端電極皆上絕緣電阻測試，如圖 3-4 

3. 打開電阻測試器，確定電路沒有短路，並按下測試鍵，待數值固定後記錄阻抗

值 

4. 將高分子薄膜的阻抗（R）代入公式中，可得離子傳導度 

 

3-4-3 甲醇滲透度 

造成甲醇從陽極滲透到陰極的原因主要有濃度梯度的差異，這種濃度梯度會

造成分子擴散，第二個原因是薄膜兩側滲透壓不同所造成的擴散，測試甲醇滲透

度的設備是由兩塊 70ml 的壓克力槽所構成，中間夾著待測的質子傳遞膜。 

實驗步驟： 

先將薄膜浸泡於去離子水中平衡，平衡後將薄膜夾在兩個壓克力槽中。將一

邊（B 槽）壓克力槽注入 70ml 的去離子水，另一邊（A 槽）注入 70ml 含 50 vol％

的甲醇水溶液，實驗過程中，利用軟木塞將兩個槽的注水口封住，避免溶液揮發，

如圖 3-5。甲醇會在兩個槽之間因為濃度梯度擴散，接著每隔 15 小時抽取 B 槽樣

品 1ml 並秤重，得到溶液的比重，最後利用甲醇-水溶液比重/重量濃度換算表（表

4-5），得到樣品的甲醇重量濃度，經過計算再得到甲醇的莫耳濃度，將濃度和時間
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代入以下公式，可得到甲醇滲透參數 

 

CB：B 槽中的甲醇濃度（M） 

CA：A 槽中的初始甲醇濃度（M） 

P：甲醇滲透率（cm2 / s） 

A：擴散面積（cm2） 

t：滲透時間（s） 

L：薄膜的厚度（cm） 

 

3-4-4 抗張拉伸強度 

將薄膜裁切成 ASTMD 美國材料測試協會標準形狀 ASTMD638 Type V，利用拉

力機破壞樣品並分析受力與伸張過程，可以得知物品的物性，包括伸長度，應力，

應變等。其中伸長度的公式如下： 

 

實驗步驟： 

薄膜裁切成 ASTMD638-Type V 的形狀，如圖 3-6，以 10mm/min 在室溫下拉伸，如

圖 3-7。，試片包括含不同比例的 PSSNa 與 CNT 的聚乙烯醇薄膜，代號 A-L，可測

得伸張量與最大強度。 

3-4-5 薄膜表面型態分析 

    變焦實體顯微鏡（ZSM）的解析度可達 0.5 微米，對於大面積的材料而言，可
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以看出材料內的排列型態趨勢，是許多結晶、金屬化學常用的觀察顯微鏡，本實

驗利用變焦立體顯微鏡可看出奈米碳管的分散情形、高分子鏈的排列型態，實驗

方法為將交聯完的薄膜烘乾後，放置在顯微鏡載台，調整焦距至電腦螢幕顯示清

晰影像，並將影像儲存。 

 

3-4-6 甲醇燃料電池應用 

 

3-4-6-1 充填式燃料電池： 

將浸泡去離子水的薄膜取出，置於稀鹽酸溶液中使薄膜內含有氫離子，再將

薄膜夾於燃料電池組中，本實驗燃料電池組的架構如下： 

1.電極：10 × 1 cm2 的鎳電極片，利用白金濺鍍機鍍上 10 nm 厚的白金觸媒。 

2.燃料：2 M 甲醇溶液 

3.電解液：3 %體積濃度的稀鹽酸溶液 

4.紀錄裝置： 

將燃料電池陰極與陽極接上 HP 3478A 或 Fluke 45 萬用電表，電表經由 GPIB-USB

連接埠與電腦結合，電腦利用 Labview 軟體紀錄量測到的電壓或電流。 

 

實驗步驟： 

1. 將電池依照壓克力外殼、陽極電極、質子交換膜、陰極電極壓克力外殼順序組

裝完成，如圖 3-8 

2. 將電池串聯 HP3478A 萬用電表與 50 歐姆的負載，並用 GPIB-USB 連接阜連接

電腦與萬用電表 
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3. 開啟電腦內 Labview 測試軟體，進行電壓記錄 

4. 將陰極槽注入電解液 10ml 

5. 將陽極槽到入燃料電解混合溶液 20ml 

6. 記錄電流值，並儲存數據 

 

電池效率計算： 

根據文獻[20]記載，甲醇燃料電池效率是由熱力學效率（thermodynamic 

efficiency），燃料使用率（fuel efficiency）操作電壓效率（voltaic efficiency）所組

成，公式如下： 

 

熱力學效率所代表的是最大化學能轉為電能的效率，25℃時為 97％，而操作

電壓效率的計算公式如下，Vcell為操作電壓，△E 為標準電化學電位，其值為 1.2V，

舉例來說，如果操作電流為 0.4V，則操作電壓效率為 33％ 

 

燃料電池中，燃料使用率主要受到甲醇穿透程度的影響，其公式如下： 

 

所代表的是實際產生的電流（I）比上實際電流（I）與穿透到陰極的甲醇所產

生的逆電流（Ixover）總和，燃料使用率由甲醇滲透率計算，例如已知甲醇滲透率為

5.21 x 10-7 cm2/s，操作時間為 400s，陽極甲醇濃度為 2M，薄膜厚度為 0.042 cm，

將條件帶入以下甲醇滲透率公式 

△CB × VB＝P × CA × A × △t / L＝ 1.58×10-4  mole 
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可得 1.58×10-4 mole 的甲醇分子進入陰極，若陰極的體積為 10 ml，則陰極濃度為

0.015M，並假設甲醇濃度與產生電流成正比，將濃度代入燃料使用率公式，則燃

料使用率為 99.2％。 

 

 

3-4-6-2 循環燃料槽式燃料電池： 

循環燃料槽式燃料電池，代表甲醇燃料自陽極處循環，將副產物帶離並保持

甲醇濃度，在陰極處利用空氣幫浦輸入空氣，提供陰極充足氧氣進行還原。本實

驗架構如圖 3-9、圖 3-10： 

1.電極：10 × 1 cm2 的鎳電極片，利用白金濺鍍機鍍上 10 nm 厚的白金觸媒。 

2.燃料：2 M 甲醇溶液 

3.電解液：3 %體積濃度的稀鹽酸溶液 

4.紀錄裝置： 

將燃料電池接上 HP 3478A 與 Fluke 45 萬用電表，電表經由 GPIB-USB 連接埠與電

腦結合，電腦利用 Labview 軟體紀錄量測到的電壓或電流。 

 

實驗步驟： 

1. 取出 PVA 薄膜，組裝電池組 

2. 確認各接頭鎖緊，防止溶液洩漏 

3. 將電池置於循環系統，將各管路接妥 

4. 將電池串聯可變電阻（將電阻調至最小值），串聯 FLUKE45 以量測電流，並聯

HP3478A 以量測電壓 
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5. 配置 200 ml 2M 甲醇電解液（180 ml 稀鹽酸溶液，16 ml 甲醇） 

6. 陰極槽倒入稀鹽酸電解液，開啟空氣幫浦，利用閥門調整空氣輸送至適當值 

7. 電腦接上 USB-GPIB 接頭，使電腦與儀器連接，開啟 Labview 的電池測試軟體，

按下”run”開始記錄 V、I、P 

8. 確認甲醇槽出口閥關閉，將甲醇電解液倒入甲醇槽，蓋上蓋子 

9. 打開出口閥，開啟甲醇輸送幫浦 

10. 調整電阻，使電阻增大，觀察電流、電壓、功率的變化 

11. 記錄最大功率的 I、V值，記錄最大操作 I、V值 

12. 按下”STOP”將數據存取 
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第四章 實驗結果與討論 

4-1 PVA/PSSNa/CNT 複材的製備 

4-1-1 PVA 的性質 

一開始並未考量 PVA 的分子量與聚合度，最早使用的是低聚合度的 PVA 原

料，低聚合度 PVA 的特性是很容易溶於水中，加熱溫度只要 80℃就可以完整溶解

於水中，但在製備薄膜時，低聚合度 PVA 太脆，烘乾後形成的薄膜很容易裂開、

脆化，這樣的性質很不適合用在質子交換膜的加工。因此製備質子交換膜要選擇

較高的 PVA 聚合度，分子量約 88000。高聚合度的 PVA 需要加更多的水，以及加

熱更高的溫度（約 120℃）才能溶解於水中，形成的溶液黏度較高，高聚合度 PVA

在形成薄膜後，薄膜性質堅硬，比較有韌性，適合用來質子交換膜的加工。 

 

4-1-2 奈米碳管的分散 

奈米碳管的磺酸化是影響碳管分散的最重要因素，因為碳管表面的凡德瓦力

很強，碳管很容易糾纏在一起，造成許多碳管加工的不方便。目前最常使用的方

式是將碳管表面進行改質處理，再以超音波震盪分散，分散後的碳管溶液在肉眼

是看不到的，但是溶液成墨黑色，成功分散的碳管就是溶液中沒有任何黑色顆粒。 

 

4-1-3 聚磺酸苯乙烯的添加 

為了增加 PVA 薄膜的磺酸根，以提供質子傳遞的通道，我們加入聚磺酸苯乙

烯（PSSNa），添加後混和溶液呈淡黃色，且有助 PVA 溶解，溶解速度加快。添加

PSSNa 的薄膜烘乾後為透明，含水後薄膜呈乳白色（PVA 膜含水為透明），且

PSSNa/PVA 含水機械硬質差，薄膜很容易捲曲，破裂，造成加工的不方便。 
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4-1-4 PVA 薄膜的交聯 

因為 PVA 含有親水氫氧根，未交聯的 PVA 薄膜放入水中會馬上溶解，，為了

讓薄膜在水中或電解液中仍維持完整的膜，需要用醛類在薄膜表面縮和反應，使

高分子交聯，交聯的程度與催化劑酸的添加、交聯時間、戊二醛的濃度有很大的

影響。交聯後，薄膜的機械性質提升，但交聯過久會造成質子難以透過。 

 

4-2 含水飽和率 

由圖 4-1 可以看到不同成分 PVA 薄膜含水量，純 PVA 薄膜含水量低，主要原

因可能是 PVA 分子鏈排列緊密，PVA 的玻璃轉移溫度約在 60℃，在實驗烘乾成膜

時加熱約 55℃～60℃，可能因此有結晶排列發生，含水量太低，難以讓氫離子用

擴散移動的方式傳導，添加 0.02％奈米探管後薄膜含水率提升很少，在 0％、12.5

％、25％的薄膜含水率甚至比未添加碳管的薄膜低，代表少量碳管沒有撐開高分

子的鏈，甚至有可能阻礙水分的滲入。由圖表可以發現，添加 PSSNa 有助於含水

率的提升，由於ＰＶＡ的ＯＨ基與ＰＳＳＮa 鏈上的 SO3都有親水性，可能原因是

SO3親水性較強，或是 PSSNa 的支鏈較大（苯環接上磺酸根），添加 PSSNa 的薄膜

排列較不緊密，造成水分容易進入薄膜，當添加 0.2％奈米碳管時，含水率大幅提

升，吸水的重量是薄膜重量的 1.5～2 倍，可能原因是大量碳管破壞原來 PVA 的結

晶排列，使高分子鏈排列較鬆散，奈米碳管並撐開高分子鏈的空間，使水分容易

進入薄膜，含水率是氫離子進行擴散傳遞的重要角色，因此添加奈米碳管在氫離

子擴散傳遞時有很大幫助。 
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4-3 離子導電度 

目前所知 Nafion 的最佳離子傳導度為 2.6X10-2S/cm，是目前質子交換膜最大

的離子傳導度，本實驗 PVA 添加 PSSNa 的目的是為了增加薄膜內的磺酸根，使氫

離子（主要以 Hydroninum 存在）可以在薄膜內進行躍遷傳導，由圖 4-2，本實驗

所得離子傳導度最大為 10-4S/cm，仍與 Nafion 有些差距，主要原因是磺酸根的含

量過少，Nafion 的主鏈上最多每 6 個單體可以有一組磺酸根支鏈，本實驗所增加

的磺酸根只有存在於 PSSNa，PVA 並沒有任何磺酸根的官能基，因此離子傳導效

果較差，然而如果將 PVA 上的 OH 官能基用磺酸根取代，例如磺酸化 PVA，雖然

可以增加離子傳導度，卻會破壞原有 OH 基對隔離甲醇的功效，進而增加甲醇滲

透度。本實驗置備的薄膜隨著 PSSNa 的添加，離子傳導度有增加的趨勢，是因為

PSSNa 提供磺酸根使氫離子傳導，其結果與最初的實驗構想相符。 

除了 PSSNa 的添加，我們加入奈米碳管是為了減少甲醇滲透，並且瞭解添加

奈米碳管對離子傳導度的影響，由圖 4-2 可知，添加奈米碳管明顯減少離子傳導

度，而且隨著添加的量增加，離子傳導度下降越多，其主要原因是 1：奈米碳管管

壁上沒有磺酸根，無法提供氫離子傳導通道，當加入越多不能提供氫離子傳遞的

材料，材料本身的離子傳導通道減少，使氫離子傳導困難，2：奈米碳管撐開高分

子的排列空間，使氫離子與磺酸根通道的距離變大，氫離子沒辦法用躍遷方式傳

遞，使離子傳導度減少。另外當 PVA 只添加碳管，未添加 PSSNa，離子傳導度卻

有明顯提升，是因為碳管將 PVA 分子鏈撐開，使氫離子容易以主體傳導的方式，

隨著水分一起擴散移動，此時添加 PSSNa 後，因為改變氫離子的傳導方式（從主

體傳導方式轉成磺酸根孔道的表面傳導方式）而碳管不利於表面傳導，所以使氫

離子的傳導度下降。 
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4-4 甲醇滲透度 

目前 Nafion117 的甲醇滲透率為 1.86x10-6 cm2/s，為 Nafion 系列甲醇滲透度最

低的薄膜，PVA 材質本身有良好的甲醇阻隔性，因此在未添加任何材質的純 PVA

已經有有相同級數的甲醇滲透率 10-6cm2/s，如圖 4-3，甲醇滲透率受薄膜內分子鏈

自由移動的空間大小影響，如果分子鏈容易移動，則甲醇有許多孔道可以穿透到

薄膜，所以本實驗添加奈米碳管的主要功用，是用來限制高分子鏈的自由移動空

間，並且讓奈米碳管阻擋甲醇分子的穿透，由圖 4-3 來看，奈米碳管的添加確實使

甲醇滲透率下降，並且在 0.2％的奈米碳管有最佳的甲醇阻絕效果（級數至 10-10，

幾乎沒有任何的甲醇穿透），因為奈米碳管有效分散，越多碳管限制越多高分子鏈

的移動，因此阻隔甲醇的效果越好。另外發現到 PSSNa 的添加也有些微的降低甲

醇滲透度，可能的原因是 PSSNa 高分子鏈排列更緊密，限制更多高分子鏈的移動

空間，使薄膜的甲醇滲透度下降。由下表發現，當奈米碳管與 PSSNa 配合時，有

最佳的甲醇隔絕效果，可能原因是 PSSNa 有效阻絕水分子和甲醇分子的擴散，只

讓氫離子以表面移動的方式從磺酸根孔道通過，而使甲醇滲透率更下降。 

 

4-5 抗張拉伸強度 

圖 4-4 是不同材料的極限強度，所謂極限強度是指材料出現破裂之前，所承受

的應力，因為薄膜在電池組內受到甲醇流過，如果薄膜強度太小，很可能因為甲

醇流動的衝擊而破壞，並且電池組的加工過程容易與否也受到薄膜強度的影響，

本實驗在 PVA 內添加奈米碳管，為的是增加薄膜的機械強度，使其受到外力不容

易變形，在 PVA 膜未經交聯，薄膜的抗張係數很低，只要稍微施力就可以使薄膜
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變形，由圖可知，純 PVA 薄膜的極限強度很低，但是添加奈米碳管後極限強度也

未增加，主要原因是 PVA 與奈米碳管產生的氫鍵鍵結較少，即使奈米碳管極限強

度很大，但是 PVA 沒有和奈米碳管連結，所以拉動時，PVA 部分仍然很容易產生

變形，因此純 PVA 混摻碳管並無法改善材料的機械強度。由圖可知，當添加 PSSNa

後的薄膜及限強度增強 2-5 倍，主要原因是碳管與ＰＳＳＮa 產生較多氫鍵鍵結，

薄膜受到碳管機械強度的補強，當拉動薄膜時，PVA/PSSNa 與碳管一起被拉動，

因此可以得到較大的機械強度，如圖 4-6，當添加的 PSSNa 含量越多，極限強度增

加的越大，是因為碳管與 PSSNa 鍵結的越多，碳管更能補強材料的強度。總體而

言，純 PVA 材料加入碳管並不能補強機械強度，但是添加 PSSNa 後碳管可以有效

提升薄膜的機械強度。 

由下表薄膜伸張度與不同成分薄膜的圖 4-5，很明顯看出 PVA 的伸張度最大，代

表純 PVA 薄膜擁有很好的彈性，雖然抗張強度低，但是薄膜彈性好，在加工時比

較不容易破裂，相對其他薄膜的伸張度，添加奈米碳管與 PSSNa 後，薄膜伸張度

減小，也代表比較脆，在加工時很容易裂開，添加 PSSNa 後變得脆化，可能原因

是 PSSNa 支鏈上有一苯環，苯環可以增加高分子的機械強度，確會降低高分子的

彈性，所以添加 PSSNa 的薄膜彈性降低。添加奈米碳管降低彈性，是因為奈米碳

管雖然機械強度很強，增加了薄膜的硬度，碳管卻會破壞高分子練的糾結，使薄

膜彈性降低。 

 

4-6 薄膜表面型態分析 

由圖 4-7 的純 PVA 薄膜 OM 影像，我們觀察到純 PVA 膜有較高的順向性，排列方

向較一致，這代表有些許結晶，這樣的方向性，也有可能使材質的拉伸性質不同，
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因為 PVA 並非液晶材質，所以不會在薄膜上看到晶球等形狀，然而 PVA 排列的順

向性，則代表高分子鏈在烘乾過程中，已經提升到玻璃轉移溫度，所以使高分子

鏈產生有序的排列。 

圖 4-8 是 PVA 添加 PSSNa 的 OM 顯微鏡影像，由於 PSSNa 本身較難結晶，因為

其支鏈上有較硬的苯基，使得分子鏈移動不易，也因為 PSSNa 上有較硬的鏈，圖

像中顯示的 PSSNa 鏈段較短且較直，由圖中我們發現，a 由於 PSSNa 的量已達到

25％，所以這個混和複材沒有結晶排列的存在，而且因為 PSSNa 的破壞，使 PVA

高分子排列的順向性已經消失。 

圖 4-9 為添加奈米碳管的 PVA 薄膜型態，我們發現 PVA 在添加探管後，仍能維持

其順向的排列特性，主要原因是碳管的尺寸較大，不會深入 PVA 的鏈段內，破壞

高分子鏈的排列，這也代表添加奈米碳管能相容於 PVA 分子鏈，不會產生團聚的

現象，由圖 4-9 我們看到奈米碳管能徹底分散在 PVA 薄膜內，表示改質成功，不

會使碳管產生團聚現象，由圖中顯示為奈米碳管束或奈米碳管。 

圖 4-10 為奈米碳管/PSSNa/PVA 的混摻複材，由 OM 影像我們觀察到 PVA 的順向

性已經被 PSSNa 破壞，所以排列沒有規則，而奈米碳管可以相容，均勻的混和在

薄膜中，沒有造成團聚，而在管壁處我們發現，薄膜高分子對碳管有不同的吸引

力，因此在管壁處的分子鏈產生特殊的排列，可能原因是 PSSNa 的磺酸根與碳管

上的羧酸相容，或產生氫鍵，使管壁上的高分子鏈排列特殊。 

 

4-7 甲醇燃料電池應用 

4-7-1 填充式甲醇燃料電池表現： 

根據下表各種薄膜的電流與時間做圖 4-11，我們發現純 PVA 薄膜在一開始的
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時間提升很高的電流，但也在短時間內下降，主要原因是 PVA 薄膜一開始有浸泡

酸液增加薄膜的氫離子含量，當薄膜表面的氫離子在電池剛接上的時候跑到陰極

與觸媒產生還原反應，進而產生電流，但是因為 PVA 內質子通道太少，所以質子

通過薄膜量很少，使電路循環減小，因此很快就從最高電流降到最低值，並且因

為 PVA 的甲醇滲透度相較加入 PSSNa 與碳管的薄膜高，因此甲醇很快的穿透薄

膜，並且在陰極產生電流，抵銷陽極產生的電流，因而使電流快速降低。添加

PSSNa/PVA 的薄膜 B，因為薄膜內能產生氫離子通道，使陽極甲醇所產生的氫離

子，可以透過薄膜進入陰極，而在陰極與氧氣產生還原反應，因此薄膜 B 可以產

生一穩定的電流，在一開始的時候電流上升到最高，之後下降，主要原因是一開

始燃料添加入陽極，甲醇只在陽極產生氧化反應，並產生電流，但是沒有添加奈

米碳管的薄膜甲醇滲透率較高，甲醇容易跑到陰極產生氧化反應，因此產生的逆

的電流使操作電流減小，最後探討添加 PSSNa/PVA/CNT 的薄膜 C，薄膜 C 的啟動

時間較慢，主要原因是注入燃料的速度沒有固定，當甲醇注入電池後，薄膜 C 的

電流穩定沒有下降，可能的原因是碳管發揮阻擋甲醇的作用，使甲醇只在陽極反

應，因此產生的電流穩定且比較高。整體比較起來，我們發現沒有 PSSNa 的 PVA

薄膜不能發揮電池的功效，沒有添加碳管的薄膜，甲醇滲透度太高影響電流效果。   

由表 4-6 的電池操作電壓效率來看，操作電壓受到氧氣濃度、、甲醇濃度、白金觸

媒與電池內組影響，添加 PSSNa 的 B 膜 C 膜提供氫離子通道，使氫離子傳導內阻

減小，因此可以得到較大操作電壓。 添加奈米碳管使薄膜甲醇不易滲透，提高燃

料使用率，也使總電池效率較高  
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4-7-2 循環燃料槽式燃料電池表現 

在循環甲醇燃料電池的放電測試中，沒有電流時的電壓為理想電壓，又稱為

開環電壓，而與理想電位產生偏移的差異叫做極化，由於電池本身有歐姆極化、

活化極化、濃度極化，使電池的實際輸出電壓會比理想值更低。 

首先分析單一電池電流電壓圖所提供的資訊，一般燃料電池隨著放電時不同

的電流與電壓，在電池內所主導的極化有所不同，如圖 4-12 所示一般電池的極化

曲線，當電壓小時，電池的阻抗受到陽極的燃料與催化劑濃度影響，及濃度極化，

如果燃料來不及供應氧化反應，則濃度極化提高，當負載增加，電壓與電流成直

線正比，此時極化現象受到電池內的歐姆主導，當電壓升到最大值，電池的阻抗

來自電化學反應的活化能，因此不同薄膜所影響的放電效果，主要是阻抗極化，

由圖 4-13 可知，本實驗的放電電壓-電流圖符合一般燃料電池的放電曲線。 

我們將不同薄膜的放電電壓電流圖做比較，由圖 4-14 可知，薄膜 A 的開環電

壓偏低，主要原因是薄膜 A 沒有提供氫離子子傳導的途徑，質子要穿越薄膜困難，

增加了電池內的歐姆極化，使放電電壓偏低，B 膜與 C 膜的磺酸根提供氫離子的

通道，所以開環電壓較大，而 C 膜（PVA/PSSNa 添加 0.02％奈米碳管）的開環電

壓較 B 膜（添加 PVA/PSSNa）大，主要原因是改質的奈米碳管上有磺酸根，也提

供氫離子穿越的通道，所以傳導的氫離子更多，另外討論電流-電壓的中間曲線，

由於中間曲線的斜率是由電池歐姆阻抗主導，因此由圖可知 A 膜的電池內歐姆阻

抗較大，使電流快速下降，薄膜 C 電池較符合理想電池的放電曲線。 
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第五章 結論 

由不同組成比例的聚磺酸苯乙烯、磺酸化奈米碳管以溶液混摻法

solution-process 組成的聚乙烯醇複合薄膜，並利用鹽酸/丙酮/戊二醛的交聯劑

進行表面交聯，經過含水量、機械強度、甲醇滲透度、離子導電度的分析，與電

池的測試，在電池測試中，我們進行持久性電流-時間的分析，與電池內薄膜對電

池極化的影響，我們可以得到以下結論： 

 

1. 含水量測試中，奈米碳管與聚磺酸化苯乙烯的添加有助提高含水量，奈米碳管

的含量決定含水量的提升，添加 0.2 wt％奈米碳管對含水率的提升可達 200％ 

 

2. 離子傳導度分析，添加聚磺酸化苯乙烯有助提供薄膜內磺酸根氫離子傳導通

道，因此離子傳導度較高，添加奈米碳管使分子鏈空間增加，使離子傳導度下

降 

 

3. 甲醇滲透度分析中，添加奈米碳管 0.02 wt％可以看出明顯的甲醇隔絕效果，

甲醇滲透率可達 5.21 × 10
-7cm2/s，添加 0.2wt％奈米碳管可達 7.07 × 

10-10cm2/s，比 Nafion 117 甲醇滲透率 1.86 × 10-5 cm2/s 低許多 

 

4. 機械強度分析，同時添加聚磺酸苯乙烯與奈米碳管的薄膜可以產生最大抗張強

度，其效果比單一材料的添加好，奈米碳管含量超過 0.02wt％，其添加量影響

抗張強度較少，添加聚磺酸苯乙烯使材料彈性降低 
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5. 電池測試中，添加奈米碳管的薄膜由於有較佳甲醇隔絕性，可以使甲醇使用率

提升，產生穩定且持久的電流，電池效率較未添加奈米碳管的薄膜大，添加聚

磺酸化苯乙烯可以提供氫離子穿透薄膜的孔道，降低電池內薄膜的歐姆極化，

產生較高的開環電壓 
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 含水率 

PSSNa 含量 

碳管含量 

0％ 

 

12.5％ 

 

16.6％ 

 

25％ 

0％ 49％ 91％ 85％ 107％ 

0.02％ 40.2％ 68.1％ 95％ 66％ 

0.2％ 141％ 178％ 167％ 244％ 

表 4-1 PSSNa/PVA 薄膜在不同 CNT 比例下的飽和含水率 

 

 離子傳導度（S/cm） 

PSSNa 含量 

碳管含量 

0％ 12.5％ 15％ 18% 25％ 

0％ 2.65E-07 2.19E-04 2.60E-04 2.8E-4 3.60E-04 

0.02％ 3.17E-06 9.02E-05 1.24E-04 1.42E-4 1.28E-04 

0.2％ 1.12E-04 2.78E-05 3.05E-05 4.85E-4 5.05E-05 

表 4-2 PSSNa/PVA 薄膜在不同 CNT 比例下的離子傳導度 
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 甲醇滲透率（cm2/s） 

PSSNa 含量 

碳管含量 

0％ 12.5％ 16.6％ 25％ 

0％ 2.46E-06 2.32E-06 1.70E-06 1.71E-06 

0.02％ 2.96E-06 1.24E-06 6.71E-07 5.21E-07 

0.2％ 4.57E-07 3.25E-07 2.78E-08 7.07E-10 

表 4-3 PSSNa/PVA 薄膜在不同 CNT 比例下的甲醇滲透率 

 

 極限強度（Kgf） 

PSSNa 含量 

碳管含量 

0％ 12.5％ 16.6％ 25％ 

0％ 0.847 1.627 1.245 1.007 

0.02％ 0.492 1.206 1.412 2.668 

0.2％ 0.48 1.053 1.152 2.5 

表 4-4 PSSNa/PVA 薄膜在不同 CNT 比例下的極限強度 
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 % wt  % vol 
d 15.6°C/4°

C 
d 0°C/4°C d 10°C/4°C d 20°C/4°C 

freezing 

methanol methanol temp °C 

0 0 0.99908 0.99984 0.9997 0.9982 0 

1 1.25 0.99728 0.9981 0.998 0.9965   

2 2.5 0.99543 0.9963 0.9962 0.9943   

3 3.75 0.9937 0.9946 0.9945 0.9931   

3.9 5 0.9938       –2.2 

4 4.99 0.99198 0.993 0.9929 0.9914   

5 6.22 0.99029 0.9914 0.9912 0.9896   

6 7.45 0.98864 0.9899 0.9896 0.988   

7 8.68 0.98701 0.9884 0.9881 0.9863   

8 9.91 0.98547 0.987 0.9865 0.9847   

8.1 10 0.9872       –5.0 

9 11.13 0.98547 0.9856 0.9849 0.9831   

10 12.35 0.98241 0.9842 0.9834 0.9815   

11 13.56 0.98093 0.9829 0.982 0.9799   

12 14.77 0.97945 0.9816 0.9805 0.9784   

12.2 15 0.981       –8.3 

13 15.98 0.97802 0.9804 0.9791 0.9768   

14 17.18 0.9766 0.9792 0.9778 0.9754   

15 18.38 0.97518 0.978 0.9764 0.974   

16 19.58 0.97377 0.9769 0.9751 0.9725   

16.4 20 0.975       –11.7 

17 20.77 0.97237 0.9758 0.9739 0.971   

18 21.96 0.97096 0.9747 0.9726 0.9696   

19 23.15 0.96955 0.9736 0.9713 0.9681   

20 24.33 0.96814 0.9725 0.97 0.9666   

20.6 25 0.968       –15.6 

21 25.51 0.96673 0.9714 0.9687 0.9651   

22 26.69 0.96533 0.9702 0.9673 0.9636   

23 27.86 0.96392 0.969 0.966 0.9622   

24 29.03 0.96251 0.9678 0.9646 0.9607   

24.9 30 0.964       –20.0 

25 30.19 0.96108 0.9666 0.9632 0.9592   

表 4-5 甲醇-水混和溶液比重-重量濃度換算表[75] 
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薄膜 A 

（PVA） 

薄膜 B 

（PVA：PSSNa＝3:1）

薄膜 C 

（PVA：PSSNa=3:1 

CNT＝0.2wt％） 

燃料使用率 95.2％ 96.6％ 98.4％ 

操作電壓效率 8.3％ 16.6％ 20％ 

電池效率 7.66％ 15.5％ 18％ 

表 4-6 不同組成 PSSNa/PVA/CNT 薄膜下的電池放電效率 
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圖 3-1 改質後乾燥的奈米碳管 

 

圖 3-2 改質奈米碳管利用超音波震盪前後 
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圖 3-3 不同成分的 PVA/PSSNa/CNT 薄膜予以編號 

，圖中薄膜還未進行交聯反應 

 

圖 3-4 利用鎳電極片完整夾住貼平薄膜， 
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並在兩端施加電壓，以得到薄膜電阻 

 

圖 3-5 甲醇滲透度測試系統 

 

 

 

圖 3-6 依照 ASTMD638 TypeV 標準裁切的薄膜試片 
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圖 3-7 萬能拉力機 
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圖 3-8 電池組內部 

 

圖 3-9 甲醇燃料電池檢測系統 
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圖 3-10 甲醇燃料電池系統架構圖 
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圖 3-11 聚乙烯醇與戊二醛交聯反應 

 

圖 3-12 左：絕緣體可視為電路中電阻、電容的組合 

右：絕緣阻抗測試器可藉由測得的電阻電流(Ir)放大得到電容電流(Ic) 
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圖 4-1 PVA/PSSNa 複材在不同磺酸化奈米碳管含量下的含水率比較圖 

 

圖 4-2 PVA/PSSNa 複材在不同磺酸化奈米碳管含量下的離子傳導度比較圖 
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圖 4-3 PVA/PSSNa 複材在不同磺酸化奈米碳管含量下的甲醇滲透率比較圖 

 

圖 4-4 PVA/PSSNa 複材在不同磺酸化奈米碳管 

含量下的極限強度（單位 Kgf）比較圖 
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圖 4-5 PVA/PSSNa 複材在不同磺酸化奈米碳管含量下的極限強度伸張度比較圖 

 

 

圖 4-6PVA 與碳管產生氫鍵數較少，所以拉動薄膜時，碳管的牽制力較低， 

PSSNa 與碳管牽制力較強，因此可以互補機械性質 
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圖 4-7 純 PVA 薄膜 ZSM（變焦實體顯微鏡）影像（尺寸為 50μm） 

 

圖 4-8 PVA：PSSNa＝3：1 複材薄膜 ZSM 影像（尺寸為 50μm） 
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圖 4-9 0.05％奈米碳管/PVA 複材薄膜 ZSM 影像（尺寸為 50μm） 

 

圖 4-10 PVA：PSSNa＝3：1/ 

0.05％奈米碳管複材薄膜 ZSM 影像（尺寸為 50μm） 
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圖 4-11 A（PVA）B（PVA：PSSNa＝3：1） 

C（PVA：PSSNa＝3：1，奈米碳管 0.02％）薄膜填充甲醇電池測試電流-時間圖 
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圖 4-12 燃料電池放電極化曲線 

 

圖 4-13 薄膜 C（PVA：PSSNa=3:1，奈米碳管 0.02 wt％）燃料電池放電曲線 
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圖 4-14 薄膜 A（純 PVA）薄膜 B（PVA：PSSNa＝3：1）薄膜 C（PVA：PSSNa

＝3：1，碳管 0.02 wt％）循環甲醇燃料電池電壓-電流圖比較 


