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摘 要:合成了孔壁掺磷中孔 SiO2(m － PH － SiO2)，其 BET 比表面积为 407m2g －1，BJH 平均孔径为 6. 1nm。用交流阻抗技术测

定了除去游离 P2O5 的掺磷中孔 SiO2 在 30℃ ～200℃范围内 100% 相对湿度下的质子电导，样品导电率随温度升高而升高，在 150℃

和 100% 相对湿度下，样品的电导可达 3. 1 × 10 －3S·cm －1，比纯中孔 SiO2(m － SiO2)的电导约高一个数量级，原因是 m － PH － SiO2 的

物理吸附水量为 31 个分子 /nm2，而 m － SiO2 只有 24 个分子 /nm2。
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Abstract: The mesoporous SiO2 with P2O5 hybrid in the pore walls(m － PH － SiO2) but not impregnated in the pore
tunnels was synthesized. The BET surface of m － PH － SiO2 was 407m

2g －1 and the average pore size was 6. 1nm. The pro-
ton conductivity at temperature range 30℃ ～200℃ under 100% RH of the washed m － PH － SiO2 were measured by AC
impedance technique. The conductivity of m － PH － SiO2 was enhanced with the increase of temperature，the value of pro-
ton conduction at 150℃ under 100% was 3. 1 × 10 －3 S·cm －1 higher than that of pure mesoporous SiO2 (m － SiO2 )

beacaus the m － PH － SiO2 can hold more H2O molecule. The number of H2O molecule on internal surface of m － PH － SiO2

was about 31 per nm2，and the value in m － SiO2 was only 24 per nm2 at the same condition.
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提高质子交换膜的使用温度到 100℃以上，可提高燃料电池

两极，特别是直接甲醇燃料电池(DMFC) 两极的反应速度
［1］;改

善 DMFC 中 CO 对 Pt 催化剂毒化的影响
［2］;简化电池结构;方便

电池冷却;同时电池反应热具有了回收价值。因此，研制能在

100℃以上保持良好质子导电性的质子交换膜，成为研究的重

点。全氟磺酸膜具有寿命长、导电性好和化学稳定等优点
［3 － 4］，

是质子交换膜的首选。然而研究发现，当使用温度高于 80℃时，

全氟磺酸膜的质子导电性由于失水出现明显下降
［5］;甲醇渗透

又是该膜用于 DMFC 另一需要解决的问题
［6］。一个重要的解决

方法就是在全氟磺酸膜中复合无机纳米颗粒，以提高膜的使用

温度。纳米 SiO2 颗粒以其强的保水能力成为候选之一，Anto-
nucci 等

［7］
发现把 SiO2 颗粒复合到全氟磺酸膜中可以令其使用

温度提高到 140℃。
中孔 SiO2 具有大的比表面能够吸附大量水分子，另外，更多

的水分子能在其孔道发生毛细凝结作用，使其孔道可以像“小水

池”一样储存大量水分子;同时中孔 SiO2 的孔道还可以充当质

子通道，由此消除复合膜因为添加较多无机颗粒造成的导电能

力下降问题
［8］。然而，研究发现纯的中孔 SiO2 的质子导电能力

有限
［9］，掺杂酸性氧化物可以提高中孔 SiO2 的导电性，掺磷中孔

SiO2 是研究较多体系
［10］，但不同文献给出的导电率数值有时相

差几个数量级，我们分析，造成数据差异大的原因之一，可能与

样品中存在的游离 P2O5 含量不同有关。另外，对掺磷中孔 SiO2

的导电性研究基本上是低于 100℃ 的结果。为此本文研究了除

去游离的 P2O5 后的掺磷中孔 SiO2 在 30℃ ～200℃中低温范围内
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的本征质子电导。

1 实验

1. 1 合成

掺磷中孔 SiO2 的合成参照文献
［11］

进行，以 EO20 PO70 EO20

(P123，化学纯，美国 Aldrich)为模板，用硫酸(分析纯，广州东红)

调节酸度到 pH 值小于 1。在加入正硅酸乙酯 Si(OC2H5 )4 (化学

纯，天津福晨)的同时加入磷酸三乙酯 OP(OC2H5)3(化学纯，汕头

光华)，二者的比例为 4∶1。反应体系在 35℃下水解 24h，60℃下

晶化 48h，500℃下煅烧 3h，升温速度为 0. 5℃·min －1。

1. 2 表征

样品的 BET 比表面积和孔径分布用 GEMINIV2380 型 N2 － 吸

附脱附仪(美国麦克公司) 测定。微区孔结构用 JEM － 2010HR/
INCA/GATAN/CCD －894 型高分辨透射电子显微镜(TEM，日本

JEOL 公司)观察，操作电压 200kV。孔结构的有序性和均一性用

X′Pert PRO 型 X 射线粉末衍射仪(XRD，荷兰 PANalytical 公司)的

小角 XRD(SXRD)检测确定，Al 靶 Kα 线，λ =1. 5405 A。样品的吸

水能力用 Q600SDT 型热重分析仪(TGA，美国 TA 公司)测定，测定

前样品在 100%相对湿度(RH)下平衡 24h。

1. 3 质子电导测定

样品的质子电导用 AUTOLAB 电化学综合测试仪(瑞士万通

公司)的交流阻抗技术测定
［12］，频率范围 1Hz ～ 1MHz。测定前

粉体用 769YP － 15A 型粉末压片机在 20MPa 下
［12］

压结成直径为

12mm、厚 度 为 0. 5 ～ 1. 2mm 的 片，将 样 品 片 置 于 两 片 面 积 为

0. 785cm2
的金片之间

［12］，以 Ag 丝作导线并用自制带有细孔的

夹具固定形成测定组件。把组件放入自制的带有电极的不锈钢

密封耐压容器中平衡 48h 后测定其阻抗谱，容器内事先装入足

量的纯水或饱和盐溶液以控制相对湿度(RH)，例如，在 25℃下，

饱和 MgCl2·6H2O 为 33% RH、NaCl 为 75% RH、(NH4 ) 2 SO4 为

81%RH、K2SO4 为 97% RH、纯 H2O 为 100% RH［13］，该容器还可

以用来测定 200℃以内 100%RH 下任何温度的电导。样品的质

子电导率(σ)通过公式 σ = L /RA 计算获得，单位 S·cm －1，其中

R 为电阻，L 为样品片的厚度，A 为金片面积。

2 结果与讨论

合成的掺磷中孔氧化硅(m － PH － SiO2 )，用去离子水洗涤

样品直到溶液由强酸性变为中性，以除去其中游离的 P2O5，然后

对其进行表征并测定其本征质子导电性。m － PH － SiO2 的 BET

比表面为 407m2g －1，BJH 平均孔径为 6. 1nm，与全氟磺酸质子交

换膜中离子簇通道接近
［7］。m － PH － SiO2 的 TEM 图( 见图 1)

证实了其内部存在孔径较均一的有序孔道，这种有序性也被

SXRD 检测结果证实，TEM 和 SXRD 表征结果与 SAB － 15 的相

似
［10］。EDS 测定 结 果 表 明 孔 壁 组 成 为 5P2O5 － 95SiO2，其 中

P2O5 的含量远低于合成时 OP(OC2H5 ) 3 的加入量，说明大多数

P2O5 在合成过程中最终以游离的方式存在，并在水洗涤过程中

除去，洗涤后的水溶液确实呈现强酸性。
图 2a 线是 m － PH － SiO2 在 150℃ 100% RH 下的交流阻抗

响应，作为比较也测定了纯中孔氧化硅 m － SiO2 的相应阻抗( 见

图 2 b 线)，曲线特征与无机粉体
［12］、无机膜

［14］、生物分子复合

材料
［15］

等高质子导电材料类似。电阻从曲线与实轴的交点处得

出
［12］。从图 2 可见，在相同测定条件下，m － PH － SiO2 的电阻比

m － SiO2 的小得多。考虑样品厚度计算电导可知，m － PH － SiO2

的为 3. 1 × 10 －3S·cm －1，m － SiO2 的为 3. 9 × 10 －4S·cm －1，前者

比后者大了一个数量级。它们的电导在 100% RH 下于 30℃ ～
200℃范围内的变化见图 3。

图 1 m － PH － SiO2 的 TEM 图

图 2 (□)m － PH － SiO2 和(○)m － SiO2150℃
100%RH 下的交流阻抗的 Nyquist 谱
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图3 100%RH 下，(□)m －PH －SiO2 和(○)m －SiO2 电导随温度的变化

由图 3 可见，m － PH － SiO2 的电导率随温度升高而升高，这

种变化在 100℃ 以后更为明显，说明提高温度有利于质子“跃

迁”传导
［16］。温度低于 80℃，水分子在中孔中以毛细凝结的液

态方式存在，质子传导主要以“车载机理”进行
［16］。相对而言，
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m － PH － SiO2 的电导比 PWA、CsHSO4 等无机质子导体在 100%
RH 中温下的电导要小一个数量级

［1］，这可能与其孔壁 P2O5 含

量较低有关。值得注意的是，m － PH － SiO2 中掺入的 P2O5 是以

键合的形式存在，在电池放电过程中不会发生阴离子迁移到阳

极影响催化性能的现象。因此，进一步提高样品孔壁表面化学

键合 的 P2O5 含 量 是 提 高 m － PH － SiO2 的 质 子 电 导 关 键。
m － SiO2的电导比 m － PH － SiO2 的小一个数量级，与文献

［12］
测

定的结果基本一致，这说明 m － SiO2 的孔壁表面的 Si － OH 也具

有一定质子传导能力，但由于 Si － OH 中的 － OH 难以电离，使样

品中缺乏“酸位点”，因此 m － SiO2 的导电能力不强。尽管如此，

提高 m － SiO2 的比表面积，增加样品中单位面积上的 Si － OH 含

量，应该能在一定程度上提高 m － SiO2 的电导，图 4 证实了这种

推测。

图 4 30℃和 100% RH 下，m － SiO2 电导随比表面的变化
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图 5 25℃下，相对湿度对(□)m － PH － SiO2 和(○)m － SiO2 电导的影响

m － PH － SiO2 的质子导电性对湿度十分敏感，在低湿度下，

其导电性较低，当相对湿度大于 80% ，电导出现明显增加( 见图

5)。相应而言，m － SiO2 需要更大的相对湿度( > 97% )，才能使

其电导明显增大。上述结果说明 m － PH － SiO2 在较低湿度下吸

水能力较高，再加上掺磷后孔壁表面含有易电离 H +
的 P － OH

基团
［10］，使得 m － PH － SiO2 的电导比 m － SiO2 的高一个数量

级。图 6 证明了 m － PH － SiO2 比 m － SiO2 具有更高的吸水能

力。样品在 100%RH 平衡 24h 后进行的热失重实验结果显示，在

相同的失重温度下 m － PH － SiO2 失重更多，说明，m － PH － SiO2

在相同条件下吸收了更多的水分子。根据 85℃时的失水率计算

可知，m － PH － SiO2 吸附水分子的量为 31 个 /nm2，而 m － SiO2 只

有 24 个 /nm2。

图 6 (□)m － PH － SiO2和(○)m － SiO2

在 25℃ ～550℃范围内的 TGA 图

4 结 论

本文合成的孔壁掺磷中孔 SiO2 在中温条件下有较强的持水

能力，因此具有较强的质子导电能力。这种掺磷中孔 SiO2 在

150℃ 100%RH 下的本征质子导电率为 3. 1 × 10 －3S·cm －1。
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况除外。通过模拟研究还发现，当水合数为 5. 75 时的水合物相

对于其它晶穴占有率的水合物( 具有相同模拟条件) 是最稳定

的。
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