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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность темы 
Топливные элементы (ТЭ) являются одними из наиболее перспективных 

альтернативных источников энергии. В настоящее время для конструирования 
низкотемпературных ТЭ применяют перфторированные сульфокатионообмен-
ные мембраны типа Нафион и их российский аналог - мембрану МФ-4СК, ко­
торые обладают хорошими транспортными свойствами. Однако существует ряд 
проблем, ограничивающих их практическое применение: узкий интервал рабо­
чих температур и необходимость поддержания высокой влажности для обеспе­
чения удовлетворительных значений проводимости, что существенно усложня­
ет конструкцию ТЭ. Одним из способов оптимизации свойств подобных мем­
бран является создание гибридных материалов, содержащих различные добав­
ки. В качестве перспективных допирующих агентов можно рассматривать со­
единения, обладающие высокой сорбционной способностью, или соединения, 
имеющие подвижные ионы. Однако представляется важным не только получе­
ние материалов с улучшенными характеристиками и их исследование, но также 
и изучение причин изменения их свойств. Несмотря на то, что такие знания мо­
гут позволить проводить направленный синтез материалов с заданными свойст­
вами, в литературе практически отсутствуют сведения о возможных причинах 
изменения транспортных характеристик мембран при создании гибридных ма­
териалов такого рода. Интересным подходом также представляется получение 
образцов с градиентным распределением допанта по толщине мембраны, кото­
рые могут характеризоваться асимметрией транспортных свойств. Таким свой­
ством обладает, например, кожная ткань живых организмов, и оно может быть 
интересно, в частности, для создания систем водоочистки, разделения ионов. 

Цель настоящей работы заключалась в создании новых гибридных мате­
риалов с улучшенными характеристиками на основе перфторированной ионо­
обменной мембраны МФ-4СК и различных неорганических допантов, а также в 
изучении процессов ионного переноса в них с использованием различных фи-



зико-химических методов. Для выполнения поставленных целей представля­

лось необходимым решение следующих задач: 

• разработать методы синтеза гибридных мембран МФ-4СК с различным со­

держанием допанта путем его внедрения в матрицу готовой мембраны (ме­

тод in situ) и путем формирования мембраны из раствора полимера в при­

сутствии частиц допанта или прекурсора для их дальнейшего получения 

(метод отливки). В качестве допантов были выбраны гидратированные ок­

сиды кремния и циркония, а также фосфорно-вольфрамовая гетерополикис-

лота (ФВК) и ее цезиевая соль; 

• исследовать состояние и ионную подвижность протонов и катионов щелоч­

ных металлов в условиях различной температуры и влажности; 

• изучить диффузионные характеристики полученных материалов, находя­

щихся в контакте с растворами солей щелочных металлов и кислот различ­

ной концентрации; 

• разработать методы синтеза гибридных мембран с градиентным распреде­

лением допанта по толщине и оценить ассиметрию ионного переноса в них. 

Научная новизна. В данной работе разработаны методы модификации 

мембран МФ-4СК, позволяющие получать материалы с высокими значениями 

проводимости, в том числе при низкой влажности (а=0,0017Ом"'см'' при 9% 

влажности). Проведено систематическое исследование влияния допирующих 

агентов на свойства гибридных материалов на основе мембраны МФ-4СК. 

Впервые разработаны способы модификации, позволяющие получать материа­

лы с градиентным распределением допанта, которые обладают асимметрией 

ионного транспорта. Для объяснения причин роста проводимости гибридных 

мембран предложена теория полуэластичности стенок их пор. Показано, что в 

области низкой влажности дополнительный вклад в увеличение проводимости 

таких систем вносит перенос протонов по поверхности внедренных наночастиц. 

Практическая значимость. Получены материалы с высокими значениями 

протонной проводимости, в том числе и при пониженной влажности, которые 

могут рассматриваться в качестве перспективных мембран для создания низко-
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температурных топливных элементов. Выявлены причины изменения проводи­
мости мембран при их модификации. Сделано предположение о том, что введе­
ние допантов приводит к изменению структуры пор и каналов мембраны и об­
легчению переноса ионов в ней. Обнаруженные закономерности и подходы к 
модификации могут позволить получать материалы с заданными свойствами. 

Синтезированы материалы с градиентным распределением оксида цирко­
ния по толщине, обладающие улучшенными диффузионными характеристика­
ми и асимметрией ионного переноса. Данный эффект может быть использован 
для интенсификации процессов очистки воды и концентрирования растворов. 

Основные положения, выносимые на защиту 

1. Методы синтеза гибридных мембран МФ-4СК с различным содержанием 
оксидов кремния, циркония и ФВК методом in situ (внедрение допантов в 
матрицу готовой мембраны) и методом отливки (формирование мембраны 
из раствора полимера в присутствии частиц допанта или прекурсора для их 
дальнейшего получения). 

2. Результаты исследования ионной проводимости гибридных материалов на 
основе мембраны МФ-4СК в условиях различной температуры и относи­
тельной влажности. 

3. Результаты исследования ионной подвижности протонов и катионов щелоч­
ных металлов и процессов самодиффузии воды в исходной и модифициро­
ванных мембранах методами спектроскопии ЯМР и ЯМР с импульсным гра­
диентом магнитного поля. 

4. Данные по диффузионной проницаемости и асимметрии ионного переноса 
композиционных мембран. 

Личный вклад автора. Диссертантом получены основные эксперимен­
тальные результаты и проведена их обработка, осуществлен синтез исследуе­
мых образцов, изучены их транспортные свойства, сформулированы положе­
ния, выносимые на защиту, и выводы. 

Апробация работы. Результаты исследований представлены на Россий­
ской конференции с международным участием «Ионный перенос в органиче-
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ских и неорганических мембранах» (Краснодар, 2007); IV Всероссийской кон­

ференции «Физико-химические процессы в конденсированных средах и на 

межфазных границах ФАГРАН-2008» (Воронеж, 2008); международной конфе-

ренциии «Реппеа 2009» (Чехия, Прага, 2009); XIX Менделеевской конференции 

молодых ученых (Санкт-Петербург, 2009); 11-ой международной конференции 

«Network young membranes 2009» (Франция, Мезе, 2009); 2-ом международном 

форуме по нанотехнологиям Rusnanotech (Москва, 2009); V Российской конфе­

ренции «Физические проблемы водородной энергетики» (Санкт-Петербург, 

2009); 9-м Международном симпозиуме «Systems with fast ionic transport» (Лат­

вия, Рига, 2010); международной конференции «Ion transport in organic and inor­

ganic membranes» (Краснодар, 2010); 7-ом Международном симпозиуме «NMR 

in Heterogeneous systems» (Санкт-Петербург, 2010). 

Работа выполнялась в рамках плана НИР Учреждения Российской акаде­

мии наук «Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН», 

при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (грант 

07-08-00602-а), программы Президиума РАН «Основы фундаментальных ис­

следований нанотехнологий и наноматериалови др. 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 20 работ, из них 9 ста­

тей в рецензируемых журналах, входящих з перечень изданий ВАК РФ, 1 па­

тент, 10 докладов на Российских и международных конференциях. 

Объем и структура работы. Диссертационная работа состоит из 

введения, обзора литературы, экспериментальной части, обсуждения 

результатов, выводов и списка цитируемой литературы. Работа изложена на 126 

страницах печатного текста, содержит 8 таблиц и 42 рисунка. Список 

цитируемой литературы содержит 138 наименований. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Введение. Во введении кратко описана актуальность темы 

диссертационной работы, сформулированы цели и задачи работы. 

1. Обзор литературы. В обзоре литературы рассмотрены основные типы 

твердых электролитов с проводимостью по ионам водорода, описаны структура 
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и свойства перфторированпых сульфокатионообменных мембран типа Нафион 
и гибридных материалов на их основе. Приведены основные методы исследо­
вания транспортных свойств мембран. В заключительной части главы сделаны 
выводы из обзора литературы и описан выбор объектов исследования. 

2. Экспериментальная часть. В экспериментальной части приводится 
описание методов синтеза и исследования материалов, используемых в работе. 

Гибридные мембраны получали двумя методами. Согласно первому сфор­
мированную матрицу мембраны использовали в качестве «нанореактора» для 
синтеза частиц допантов (in situ). Второй метод заключался в отливке мембра­
ны из раствора полимера в присутствии наночастиц допанта или прекурсора 
для их дальнейшего получения (метод отливки). Модификация методом отлив­
ки позволяет ввести до 15 мас.% допанта. Приведено описание методики полу­
чения материалов с градиентным распределением допанта по толщине. 

Анализ микроструктуры проводили с помощью просвечивающей элек­
тронной микроскопии (ПЭМ) на установке LEOL JEM-1011 при ускоряющем 
напряжении 100 кВ1. Рентгенофазовый анализ (РФА) осуществляли с использо­
ванием дифрактометра D/MAX-2000 фирмы «Rigaku» (излучение СиК альфа)2. 
Термогравиметрический анализ (ТГА) проводили с помощью термовесов 
TG209F1 (Netzch) в интервале температур 20-150°С в алюминиевых тиглях. 
Скорость нагрева - 5 градЛшн, навески - 15-30 мг, чувствительность метода 
0,0001 мг.3 Измерение ионной проводимости проводили в зависимости от отно­
сительной влажности (при 25°С) и температуры (в контакте с водой) с помо­
щью моста переменного тока 2В-1 в диапазоне частот 10 Гц - 6 МГц. В качестве 
электродов использовали графитовую бумагу. Величину проводимости находи­
ли экстраполяцией годографов импеданса на ось активных сопротивлений. Из 
данных по проводимости были рассчитаны коэффициенты диффузии протонов. 

1 Съемку микрофотографий осуществлял д.т.н. Юрков Г.Ю. @ШЕТ РАН). 2 Съемку спектров осуществляли к.х.н. Стенина И.А. и к.х.н. Пинус И.Ю. (ИОНХ РАН). 3 Измерения выполняли к.х.н. Стенина И.А., Лысова А.А., Караванова Ю.А. (ИОНХ РАН). 
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Спектры ЯМР регистрировали при 25°С на ЯМР спектрометре высокого 

разрешения AVANCE Ш-500 (Bruker)1. Коэффициенты самодиффузии воды в 

мембранах определяли методом ЯМР с импульсным градиентом магнитного 

поля (ИГМП)1 на протонах (частота ЯМР 100 МГц) на ЯМР-диффузометре, 

разработанном и изготовленном на кафедре физики молекулярных систем Ка­

занского федерального университета (измерения проводили в зависимости от 

влажности (при 25°С) и температуры (в контакте с водой)). 

Для определения диффузионной проницаемости в сосуды, разделенные 

мембраной, помещали растворы НС1, HNO3 или NaCl различной концентрации 

с одной стороны и деионизованную воду с другой. Для определения взаимной 

диффузии катионов H+/Na+ исследовали перенос ионов через мембрану, разде­

ляющую растворы NaCl и НС1 (NaCl + HC1) с эквивалентной концентрацией 

аниона. В ходе эксперимента измеряли изменение удельной электрической 

проводимости или величины рН в сосуде, где находилась деионизованная вода 

(при определении диффузионной проницаемости) или NaCl (при определении 

взаимной диффузии), с помощью кондуктометра Эксперт-002 или рН-метра 

Эксперт-001 фирмы «Эконикс-эксперт». Длительность эксперимента определя­

лась скоростью выхода процесса диффузии на стационарное состояние. 

3. Обсуждение результатов 

3.1. Исследование гибридных мембран МФ-4СК, содержащих оксид циркония 

Во всех экспериментах по модификации были получены однородные, ви­

зуально гомогенные по площади образца, мембранные материалы. Частицы 

ZrC>2, синтезированные в матрице мембраны, являются рентгеноаморфными и 

об их присутствии можно судить лишь по легкому помутнению образцов и на­

личию остатка после ее прокаливания при температурах >600°С. Концентрация 

ZrOj, определенная по данным ТГА, в мембранах, полученных методом in situ, 

не превышала 3-5 мас.% в зависимости от методики синтеза. 

Зависимости проводимости некоторых мембран МФ-4СК, модифициро­

ванных Zr02 методами in situ к отливки представлены на рис. 1,2. Из приведен-

1 Съемку спектров осуществлял д.х.н. Волков В.И. (ИПХФ РАН). 
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ных данных видно, что большинство полученных мембран характеризуется ве­

личиной проводимости, заметно превышающей таковую для образца сравнения. 

Энергия активации проводимости при этом несколько понижается от 

13,7±0,2 кДж/моль для исходной мембраны до 10-12 кДж/моль для модифици­

рованных. Несколько более высокие значения проводимости отмечены для 

мембран, в которых оксид циркония получен из его пропоксида (рис. 1). 

ід 
1,3 

1,4 

1,5 

1.6 < > ^ " 
ЭО 40 50 60 70 80 90 100 

Рис. 1. Температурные зависимости проводи­
мости мембраны МФ-4СК (/) и мембран 

Рис. 2. Температурные зависимости прово­
димости мембран, полученных методом от-

МФ-4СК, модифицированных методом in situ ливки: МФ-4СК (/); из раствора, содержа-
и содержащих ЪтОг, полученный с использо- щего 2,5 мас.% (2) и 5 мас.% (5) наночастиц 
ванием растворов Zr(OPr)4 (2, 3) и ZrCl4 (4, 5), Zr02; и из раствора, содержащего расчетное 
гидролиз проводили водой (2) и растворами количество ZrCU для синтеза 2,5 мас.% (4), 
NH3 (3, 5) и NaOH {4). 5 мас.% (5) и 10 мас.% Zr02 (б). 

Проводимость материалов, полученных методом отливки, выше по срав­

нению с таковой для мембран, полученных методом in situ (рис. 1,2), в том чис­

ле и для ^модифицированной мембраны. Проводимость образцов, отлитых в 

присутствии готовых частиц допанта, оказалась ниже, чем отлитых в присутст­

вии прекурсора для их синтеза (рис. 2). Это различие обусловлено в первую 

очередь разницей в размере внедренных частиц. Наиболее эффективным спосо­

бом модификации является отливка мембраны из раствора, содержащего пре­

курсор, с его последующим гидролизом. Максимальной проводимостью харак­

теризуются мембраны, содержащие 5 мас.% Zr02. Введение большего количест­

ва оксида приводит к резкому уменьшению проводимости. 

Коэффициенты диффузионной проницаемости и взаимной диффузии 

H+/Na+ для мембран, модифицированных оксидом ЪтОг, приведены в таблице 1. 



Модификация приводит к уменьшению диффузионной проницаемости раство­

ров NaCl за счет блокирования части объема пор мембраны внедренными час­

тицами Zr02 и к незначительному ее увеличению для растворов HC1. На основа­

нии полученных данных можно сделать вывод о том, что в результате модифи­

кации мембрана становится более селективной по отношению к катионам. 

Таблица 1. 
Значения диффузионной проницаемости и коэффициентов взаимной диффузии 

H+/Na+ (см2/с) в мембранах МФ-4СК и MO-4CK+ZrQ2 (in situ). 
Контактирующий раствор 

0,lMNaCl(H2O) 
lMNaCl(H20) 
0,Ш НС1 (Н20) 
1MHCI(H20) 

0,ШНС1(0,ШНС1) 
0,9MNaCl-0,lMHCl (1MHC1) 

МФ-4СК 
1,1910"' 
3,24-10"' 
1,21-10"' 
3,59-10"' 
2,50-10° 
1,0010"' 

МФ-4СК+гю2 
6,2910"8 

1,78-10"' 
1,3710"' 
4,6610"' 
6,3210"" 
3,37-10"6 

3.2. Исследование гибридных мембран МФ-4СК, содержащих оксид кремния 

Частицы оксида кремния, полученные в матрице мембраны МФ-4СК, как и 

частицы Zr02, являются рентгеноаморфными. По данным ТГА концентрация 

допанта в мембранах, полученных методом in situ, не превышала 5 мас.%. ПЭМ 

подтверждает формирование изолированных частиц размером 2-5 нм в случае 

модификации методом in situ и 4-8 нм - методом отливки (рис. 3). 

Введение оксида кремния приводит к увеличению влагосодержания мем­

бран, как при высокой, так и при низкой относительной влажности (табл. 2). В 

случае получения мембран методом отливки лишь введение небольшого коли­

чества Si02 (1,5 мас.%) приводит к увеличению ее влагосодержания. 

Таблица 2. 
Значения влагосодержания мембран при различной относительной влажности. 

RH, 
% 

95 
75 
58 
32 
9 

n H20/(-S03H) 
МФ-4СК 

экструзион-
ная 
11,3 
6,0 
5,0 
4,0 
2,9 

МФ-4СК+ 
Si02 

(in situ) 
15,8 
8,3 
6,7 
4,8 
3,7 

МФ4СК 
(литая) 

14,2 
5,9 
4,2 
3,9 
3,0 

МФ-4СК+ 
1,5 мас.% 

SiOj 
17,7 
4,7 
4,8 
4,3 
4,1 

МФ-4СК+ 
3 мас.% 

Si02 
14,2 
4,9 
3,8 
3,6 
3,4 

МФ-4СК+ 
5 мас.% 

Si02 
6,5 
6,1 
3,3 
3,0 
2,8 

Проводимость мембран МФ-4СК, содержащих Si02, внедренный методом 

in situ, выше, чем исходного образца МФ-4СК (рис. 4). Энергия активации про-



водимости полученных мембран так же, как и в случае мембран, содержащих 

Zr02, понижается до 10-11 кДж/моль. Содержание допанта и проводимость 

мембраны, могут несколько отличаться в зависимости от условий модификации 

(время обработки, количество циклов). 

Для установления влияния кислотности 
поверхности частиц Si02 на свойства мем­
браны были получены образцы, содержащие 
оксид кремния, синтезированный гидроли­
зом в кислой и щелочной средах. Как и ожи­
далось, свойства этих мембран, заметно от­
личаются (рис. 5). Проводимость мембраны 

Рис. 3. Микрофотография мембраны 
MO-4CK+Si02, полученной методом MO-4CK+Si02 (H+) оказывается выше, чем 
in situ. 

MO-4CK+Si02 (ОН). В случае мембраны 

MO-4CK+Si02 (H+) в процессе осаждения оксида происходит своеобразная мо­

дификация его поверхности, придающая ему повышенную «кислотность». Та­

ким образом, увеличение проводимости можно рассматривать как результат 

увеличения концентрации носителей электричества. Различия в проводимости 
мембраны МФ-4СК (рис. 4, 5) связаны с условиями предподготовки образцов. 

Рис. 4. Температурные зависимости прово- Рис. 5. Температурные зависимости прово­
димости исходной МФ-4СК (/) и мембран димости для мембран, полученных методом 
МФ-4СК, модифицированных Si02 методом in situ: МФ-4СК (/), MO-4CK+Si02(H4) (2), 
in situ (2-4]. Содержание Si02 в образцах: 2 - MO-4CK+Si02 (ОН") (5). 
5 мас.%, 3 -3 мас.%, 4-2 мас.%. 

Температурные зависимости проводимости мембран МФ-4СК, получен­

ных методом отливки и содержащих различное количество Si02, приведены на 



рис. 6. Зависимость проводимости от содержания оксида проходит через мак­

симум при 3 мас.% содержании Si02. Введение 5 мас.% Si02 и более приводит к 

уменьшению проводимости даже по сравнению с исходной мембраной. Зави­

симость энергии активации проводимости от состава также немонотонна и про­

ходит через минимум при 3 мас.% содержания Si02. Введение 3 масс.% Si02 

приводит к уменьшению энергии активации до 13,9±0,8 кДж/моль по сравне­

нию с 19,0±0,6 кДж/моль для исходной мембраны. 

С понижением относительной ie".K>>rWi 

влажности происходит уменьшение про­

водимости всех образцов мембран -ід • 

(рис.7, 8). Особенно резкое ее падение 

наблюдается для исходной мембраны 

при влажности менее 40%. Допирование 

Si02 позволяет значительно увеличить -»-et з о - ю м б о т о ю м ю о 

проводимость при низкой влажности. рис. 6. Температурные зависимости про­

следует особо подчеркнуть тот факт, что ходимости для мембран МФ-4СК, полу-
ченных методом отливки, содержащих 

если при высокой влажности проводи- различное количество Si02. 

мость исходной мембраны незначительно ниже, чем мембран, модифицирован­

ных Si02, то с понижением влажности это различие возрастает и при RH=9% 

проводимость композиционной мембраны на 1,5 порядка выше, чем исходной. 

-1,0 

-1,2 

-1,4 

- о - 1 , 5 мэе.Ч 
- Д - 3 мас.Я 
-V-S нзс.% 
- о - 1 0 нлс.% 

- • - О Н 
- д - т,б мас5і 
- о - з «aff.K 
-V— &мас.К 

10 м а е к 

Рис. 7. Зависимости проводимости от относи­
тельной влажности доя мембран МФ-4СК (/), 
MO-4CK+Si02 Qi*) (2) и MO-4CK+Si02 (ОН") (3). держащих различное количество Si02. 

30 40 50 £0 70 80 90 100 

Рис. 8. Зависимости проводимости от от­
носительной влажности для мембран, со-

І2 



Показано, что модификация Si02 приводит к незначительному увеличению 

диффузионной проницаемости мембран и к уменьшению селективности. 

Для объяснения причин изменения свойств гибридных мембран была 

предложена теория полуэластичности стенок пор мембраны. Ионный транспорт 

в мембранах типа Нафион осуществляется по системе пор размером 3-5 нм, в 

которых локализуются БОзН-группы и молекулы воды, и каналов (1 нм). При 

этом скорость определяющей стадией является перепое через узкие каналы. 

Поскольку реагенты, используемые для модификации, гидрофильные, следует 

ожидать формирования частиц допантов непосредственно в порах мембраны. 

Принимая во внимание полуэластичность стенок, было предположено, что вне­

дрение частиц приводит к увеличению размера пор, и как следствие - соеди­

няющих их каналов. Уширение последних должно привести к повышению про­

водимости и снижению энергии ее активации, а добавка частиц с гидрофильной 

поверхностью - к увеличению влагосодержания мембран, что согласуется с 

экспериментальными данными (рис. 4,6, табл. 2). В то же время дальнейшее 

увеличение количества внедренного допанта приводит к понижению проводи­

мости, росту энергии ее активации и уменьшению влагосодержания (рис. 6, 

табл. 2). Это требует предположения, что эластичность стенок пор является ог­

раниченной, и при высокой концентрации частицы допанта перекрывают поры 

мембраны, уменьшая подвижность раствора, находящегося внутри пор в узких 

промежутках между стенкой мембраны и частицами допанта. 

3.3. Исследование гибридных мембран МФ-4СК, содержащих оксид кремния 

и гетерополисоединения 

Увеличение концентрации носителей заряда может позволить дополни­

тельно улучшить свойства мембран. Добиться этого можно, например, введени­

ем в них фосфорновольфрамовой гетерополикислоты (НзР\Ѵі204о-ФВК). Одна­

ко ввиду высокой растворимости ФВК существует риск ее вымывания в про­

цессе эксплуатации мембраны. В качестве способов стабилизации ФВК можно 

рассматривать ее совместное введение в мембрану с оксидом кремния, либо 

формирование наночастиц малорастворимых солей ФВК с ионами цезия, по-
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верхность которых после обработки в кислотах содержит большое количество 

легкодиссоциирующих протонов, обеспечивающих высокую проводимость 

этих материалов (CsxH3.xPW1204o) '• 

На рентгенограммах образцов, содержащих ФВК и ее цезиевую соль, при­

сутствуют пики, отвечающие H3PW]204o29H20 и Cs] 7Hj 3PWi204o, соответст­

венно. По данным ПЭМ при совместном введении частиц ФВК или ее соли и 

Si02 размер полученных частиц составляет 5-10 нм. 

Максимального увеличения проводимости позволяет добиться совместное 

введение соли ФВК и Si02 в мембрану, хотя в этом случае композиционный 

эффект оказывается несколько ниже, чем в случае введения только Si02 

(рис. 9). В случае допирования только цезиевой солью ФВК проводимость ста­

новится даже ниже, чем для исходной МФ-4СК. Это можно объяснить непол­

ным осаждением ионов цезия и частичным «торможением» переноса протона в 

каналах проводимости менее подвижными ионами Cs+. В литературе подобный 

эффект понижения проводимости при совместном присутствии в мембране 

двух различных катионов называется полищелочным эффектом. 

1»<т, іоЛм1! 
-Mr 

20 30 40 50 60 70 SO 90 100 
( .4- RH,% 

Рис. 9. Температурные зависимости про- Рис. 10. Зависимости проводимости от влажности 
водимости мембран МФ-4СК (/), для мембран МФ-4СК (У), M<D-4CK+Si02(OH") (2), 
MO-4CK+Si02(OH-)+CsxH3.xPWi204o (2), MO-4CK+Si02(OH")+H3PW1204o (3), 
M<tMCK+CsxH3.xPW,2O40 (3). MO-4CK+SiO2(OH>CsxH3.xPWi2O40 (4). 

Еще более значимым становится эффект повышения проводимости мем­

бран, содержащих оксид кремния и ФВК или ее соль, при пониженной влажно-

Ярославцев А.Б., Ярославцева Е.М., Чуваев В.Ф. Строение, свойства и электропроводность 12-
вольфрамофосфатов калия, рубидия и цезия. // Ж. неорган, химии. 1994. Т.39. №6. С. 948-950. 
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сти. Проводимость этих трехкомпонентных гибридных систем при RH<80% 

выше, чем двухкомпонентных MO-4CK+Si02 (рис. 10). Таким образом, совме­

стное введение ФВК и Si02 позволяет добиться увеличения проводимости при 

низкой влажности на 2,5 порядка. Перевод кислоты в нерастворимую форму 

приводит к незначительному понижению проводимости, однако позволяет пол­

ностью нивелировать риск вымывания допанта из матрицы мембраны. 

3.4. Изучение ионного переноса и особенностей гидратации катионов в мо­

дифицированных мембранах МФ-4СК 

Сопоставление данных импедансной и ЯМР-спектроскопии позволяет по­

лучить ценную информацию о различиях в процессах ионного транспорта в ис­

ходной и модифицированных мембранах. Для этого были изучены свойства 

мембран в различных ионных формах. Модификация МФ-4СК приводит к уве­

личению ее влагосодержания как в протонной, так и в ионных формах. Умень­

шение влагосодержания, ионной проводимости и увеличение разницы в ее зна­

чениях при высокой и низкой влажности для мембран в разных ионных формах 

наблюдается в ряду H+-Li+-Na+-Cs+. Это коррелирует с ростом ионного радиуса 

и с эффективной способностью к гидратации ионов щелочных металлов. 

Величины химических сдвигов при разных относительных влажностях 

представлены на рис. 11. Для протонной формы мембран с понижением влажно­

сти положение линии ]Н ЯМР смещается в область слабого поля ввиду повыше­

ния удельной доли гидратированных протонов, характеризующихся более высо­

кой величиной химического сдвига. В ионных формах мембран в аналогичных 

условиях, напротив, наблюдается смещение линий 'Н ЯМР в область сильного 

поля. Из-за существенно большего радиуса и низкого заряда, поляризующее 

действие катионов щелочных металлов заметно ниже, чем протонов воды. С 

увеличением доли катионов, приходящихся на одну молекулу воды, происходит 

смещение электронной плотности от протонов НгО и, соответственно, пониже­

ние величины их химического сдвига. По той же причине величина химического 

сдвига увеличивается с ростом радиуса катиона. Для гибридных мембран значе-
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ния химических сдвигов при низких влажпостях меньше, чем для исходной за 
счет более высокого влагосодержания. 

Ширины линий спектров ЯМР на ядрах 7Li, 23Na и 133Cs возрастают с 
уменьшением влагосодержания мембран, что свидетельствует об уменьшении 
подвижности ионов в данных условиях. При этом с уменьшением влагосодер­
жания происходит смещение линий ЯМР в область сильного поля относительно 
водных растворов хлоридов соответствующих солей. 

Резкое изменение величин химических сдвигов происходит, когда значение 
влагосодержания оказывается меньше числа гидратации катиона. При этом рез­
ко уменьшается и подвижность катионов, что сопровождается уширением ли­
ний ЯМР. Данные ЯМР свидетельствуют о том, что молекулы воды, сорбиро­
ванные дополнительными адсорбционными центрами, создающимися в резуль­
тате модификации мембран, также участвуют в гидратации катионов (табл. 3). 

Сопоставление данных ЯМР и импедансной спектроскопии может позво­
лить объяснить причину увеличения проводимости композиционных мембран 
(рис. 12). При высокой влажности величины коэффициентов диффузии прото­
нов (DH), полученные из данных ЯМР, которые определяются миграцией про-
тонсодержащих группировок в порах мембраны, практически равны для исход­
ной и модифицированных мембран и приближаются к величине DH для чистой 
воды. Разница в величинах DH, рассчитанных из данных импедансной спектро­
скопии, которые определяются скоростью диффузии протонов в узких каналах 
мембраны, для исходного и модифицированных материалов гораздо выше, чем 
разница в величинах DH, полученных из данных ЯМР (рис. 12). Это свидетель­
ствует о том, что в результате модификации в мембране преимущественно уве­
личивается подвижность протонов в каналах. 

На основании сопоставления данных импедансной и ЯМР спектроскопии 
можно заключить, что в гибридных мембранах подвижность протонов в узких 
каналах выше, чем в исходной мембране, что согласуется с предложенной тео­
рией о полуэластичности стенок пор мембраны. 
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RH, % RH, % 

Рис. 11. Зависимости величин химического Рис. 12. Зависимости коэффициентов диффу-
сдвига ядра 'Н для мембраны зии Н*, полученных из данных проводимости 
MO-4CK+Si02(OH')+H3PW 12O40 в различных (1-3) и ЯМР с ИГМП (4-6) для мембран 
ионных формах. МФ-4СК (1,4), MO-4CK+Si02(OH} (2,5) и 

MO-4CK+Si02(OH)+H3PWi204o (3,6). 
Таблица 3. 

Величины химических сдвигов* ядер 7Li. 23Na и 133Cs в исходной и модифици-
рованных 

Форма 
мембраны 

Li+ 

Na+ 

Cs+ 

RH,% 

95 
75 
58 
32 
9 
95 
75 
58 
32 
9 
95 
75 
58 
32 
9 

мембранах МФ-4СК в различных ионных формах. 
6, м.д. 

МФ-4СК 
-0,36 
-0,37 
-0,51 
-0,72 
-0,79 
-1,94 
-4,18 
-4,82 
-5,32 
-5,95 

-17,70 
-18,60 
-17,67 
-19,40 
-20,00 

\M)-4CK+Si02 

-0,34 
-0,52 
-0,56 
-0,63 
-0,70 
-2,42 
-2,85 
-5,20 
-6,04 
-6,35 

-11,81 
-12,62 
-12,90 
-13,14 
-14,00 

NM>-4CK+Si02+H3PW,204o 
-0,37 
-0,45 
-0,53 
-0,58 
-0,61 
-2,42 
-2,87 
-3,14 
-3,66 
-3,94 

-18,10 
-18,67 
-18,70 
-18,85 
-19,00 

* Химические сдвиги измерят относительно линий ЯМР соответствующих ядер 0,02М 
водных растворов хлоридов щелочных металлов. 

Таким образом, проведенные исследования позволили сделать обосно­

ванное заключение о причинах изменения величин ионной проводимости гиб­

ридных мембран. Во-первых, модификация приводит к изменению структуры 

пор и каналов мембраны и к облегчению процесса ионного переноса в ней. Во-

вторых, поскольку в мембране МФ-4СК ионный транспорт осуществляется со-



вместпо с молекулами воды, то причиной роста проводимости в условиях по­
ниженной влажности является некоторое увеличение влагосодержания мембран 
в результате модификации. Кроме того, поскольку перенос катионов осуществ­
ляется посредством их перескоков между атомами кислорода, введение в мат­
рицу мембраны дополнительных кислородсодержащих центров, позволяет 
уменьшить расстояние между ними и значительно увеличить проводимость при 
низкой влажности. Наконец, введение дополнительного количества носителей 
электричества приводит к увеличению проводимости. 

3.5. Свойства мембран с градиентным распределением допанта 
Мембранные материалы с градиентным распределением допанта по тол­

щине могут быть использованы в системах водоочистки и разделения ионов. 
Поскольку в разделе 3.2 было показано, что модификация мембран оксидом 
кремния приводит к некоторому увеличению диффузионной проницаемости, 
были исследованы только композиты с анизотропным распределением Zr(>2. 

Мембраны с градиентным распределением допанта были получены мето­
дами отливки и in situ. Асимметрия диффузионной проницаемости в них изме­
няется от 3 до 87 % (табл. 4 и 5). При этом проницаемость мембран более высо­
ка, когда диффузия кислоты/соли происходит с немодифицированной стороны. 
Следует отметить, что в большинстве случаев с ростом концентрации диффун­
дирующего раствора эффект асимметрии уменьшается. Исключение составля­
ют лишь растворы НС1, для которых в ряде случаев отмечен обратный эффект. 

Получение материалов с градиентным распределением Zr02 приводит к 
частичному заполнению объема пор с одной стороны мембраны. В результате 
каналы приобретают конусообразную форму, что согласно ' приводит к эффек­
ту асимметрии переноса. Кроме того, условия сорбции ионов функциональны­
ми группами МФ-4СК и Zr02 заметно различаются. Так поверхностные группы 
ZrC>2, в отличие от 80зН"-групп мембраны МФ-4СК, могут сорбировать как ка­
тионы, так и анионы. Результатом этого является создание в мембране градиен-

1 Волков В.В., Мчедлишвили Б.В., Ролдугин В.И., Иванчев С.С., Ярославцев А.Б. Мембраны и нанотехноло-
tm.ll Российские нанотехнологиии. 2008. Т. 3. № 11-12. С. 67-101. 
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та концентрации анионов, скорость переноса которых лимитирует скорость 
диффузии растворов солей в катионообмеішых мембранах. 

Таблица 4. 
Значения диффузионной проницаемости (см2/с) для мембран МФ-4СК с неод-

нородным распределением ZrQ2> полученных методом in situ. 
Реагент для 
осаждения 

NaOH 
NaOH 
NaOH 
NaOH 

NH4OH 
NH4OH 
NH4OH 
NH4OH 

Диффунди­
рующий p-p 

0,1M NaCl 
lMNaCl 
0,1M HC1 
ШНС1 

O.lMNaCl 
lMNaCl 
OJMHCl 
1MHC1 

Модифицированный 

NaCl/HCl (Xi) 

3,40(1)-10'' 
1,22(1)10"' 
2,94(9)-10"' 
5,24(5)10-' 
6,83(1)10* 
1,84(1)10"' 
3,10(9)10-' 
7,01(5)10' 

:лой со стороны* 

воды (Х2) 

5,43(1)-ІО"8 

1,26(1)10' 
5,51(7)10"' 
6,55(9)-10"' 
8,41(l)-10s 

2,02(1)-10"' 
3,29(4)-10"' 
8,12(6)10"' 

(x*~xA-\oo% 
60 
3 
87 
25 
23 
10 
6 
16 

* В скобках приведена погрешность в измерении последней значащей цифры предэкспонен-
циалыюго множителя. 

Таблица 5. 
Значения диффузионной проницаемости (см2/с) для мембраны МФ-4СК с неодно-
родным распределением Zr02, полученной методом последовательной отливки. 

Диффунди­
рующий р-р 

0,lMNaCl 
lMNaCl 

0,1М НС1 
1МНС1 

0,1М HNO3 
1MHN03 

Модифицированный слой со стороны* 

NaCl/HCl (АО) 

1,38(1)10"" 
2,13(2)10-° 
1,96(1)10-ь 

3,85(3)-10"* 
2,33(2)-10"" 
4,85(6)10* 

воды (Хі) 

1,87(3)10-" 
2,41(3)-10"" 
2,19(4)10* 
4,74(3)10* 
2,67(3)10* 
5,01(8)10* 

(х>~х> ).т% 
36 
13 
12 
23 
15 
3 

* В скобках приведена погрешность в измерении последней значащей цифры предэкспонен-
циалъного множителя. 

Таким образом, мембрана МФ-4СК с градиентным распределением Zr02 

характеризуется асимметрией конного переноса до 87% в разбавленных рас­

творах. 

4. Выводы 

1. Получены гибридные материалы на основе мембраны МФ-4СК с вне­

дренными наночастицами оксидов кремния и циркония и фосфорно-

вольфрамовой гетерополикислоты размером <10 нм. 
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2. Показано, что модификация мембраны приводит к росту ее влагосодер-
жания и позволяет значительно увеличить протонную проводимость, в том 
числе при низкой влажности. Одновременное введение оксида кремния и фос-
форно-вольфрамовой гетерополикислоты приводит к росту проводимости на 
2,5 порядка по сравнению с исходным материалом при влажности 9%. 

3. Изучены зависимости протонной проводимости от состава мембран. По­
казано, что максимальной проводимостью обладают гибридные материалы, со­
держащие 3 мас.% Si02 и 5 мас.% Zr02. При введении оксидов в количестве 
10 мас.% и более проводимость резко уменьшается. 

4. На основании данных импедансной и ЯМР спектроскопии выявлены 
причины изменения свойств мембраны МФ-4СК при модификации. Показано, 
что внедрение частиц допанта в матрицу мембраны приводит к изменению ее 
структуры пор и каналов. На основании полученных данных предложена тео­
рия о полуэластичности стенок пор мембраны, позволяющая объяснить причи­
ны изменения транспортных свойств гибридных мембран. 

5. Введение в матрицу мембраны МФ-4СК оксида циркония приводит к 
увеличению селективности переноса катионов. 

6. Разработан способ получения гибридных мембран с анизотропным рас­
пределением допанта по толщине. Показано, что такие материалы характери­
зуются асимметрией ионного переноса до 87% в разбавленных растворах. 
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