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硫酸高铈对磷硅酸盐凝胶质子导体的改性处理
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摘 要：研制兼具较高化学耐久性和质子电导率的电解质是提高燃料电池效率的关键．本研究在利用溶胶 凝胶法制备

磷硅酸盐干凝胶的基础上，发现添加Ｃｅ（ＳＯ４）２能明显提高凝胶的质子电导率，并且Ｃｅ（ＳＯ４）２含量为０．８１ｗｔ％时达
到最大值（σ１００＝１．２５Ｓ／ｍ，σ１３０＝２．１１Ｓ／ｍ）．与未添加任何 Ｃｅ（ＳＯ４）２的干凝胶相比，质子电导率提高了７０％以上．
干燥的氩气环境使凝胶的电导率下降约２０％（σ１００＝１．０６Ｓ／ｍ，σ１３０＝１．６８Ｓ／ｍ）．热分析以及 ＮＭＲ谱测试结果表明：
添加Ｃｅ（ＳＯ４）２后材料的水分子保持能力增强，形成了较多有利于质子传输的ＰＯ

３－
４ 孤立磷酸单元以及含有一个桥氧

的ＳｉＯ Ｐ和Ｐ Ｏ Ｐ结构单元．
关　键　词：质子导体；溶胶 凝胶法；磷硅酸盐凝胶；Ｃｅ（ＳＯ４）２
中图分类号：ＴＢ３３２　　　　　　文献标识码：Ａ

ＭｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＣｅ（ＳＯ４）２ｏｎＰｈｏｓｐｈｏｓｉｌｉｃａｔｅＧｅｌｓｕｓｅｄａｓＰｒｏｔｏｎＣｏｎｄｕｃｔｏｒｓ

ＨＵＬｉｎＮａ１，ＨＥＪｕｎＨｕａ１，ＰＥＮＧＨｕｉＦｅｎ２，ＺＨＡＮＧＹｕｅＸｉｎｇ１，３

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＨｅｂｅｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｔｉａｎｊｉｎ３００１３０，Ｃｈｉｎａ；２．ＳｃｈｏｏｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＨｅｂｅｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｔｉａｎｊｉｎ３００１３０，Ｃｈｉｎａ；３．Ｔｈｅ７１８ｔｈＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，ＣｈｉｎａＳｈｉｐｂｕｉｌｄｉｎｇＩｎ
ｄｕｓｔｒｙＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，Ｈａｎｄａｎ０５６０２７，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｒｏｔｏｎｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓｗｉｔｈｇｏｏｄｃｈｅｍｉｃａｌｄｕｒａｂｉｌｉｔｙａｎｄｈｉｇｈｐｒｏｔｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｉｓ
ｐｒｅｒｅｑｕｉｓｉｔｅｆｏｒｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｍｅｄｉｕｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｕｅｌｃｅｌｌｓ．Ｉｎｔｈｉｓｒｅｓｅａｒｃｈ，ｎｅｗｔｙｐｅｏｆｐｒｏｔｏｎ
ｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓｗｅｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙａｄｄｉｎｇＣｅ（ＳＯ４）２ｔｏｔｈｅｐｈｏｓｐｈｏｓｉｌｉｃａｔｅｇｅｌｓｔｈｒｏｕｇｈｓｏｌｇｅｌｐｒｏｃｅｓｓ．Ｔｈｅｒｅ
ｓｕｌｔｓｐｒｏｖｅｔｈａｔａｄｄｉｎｇＣｅ（ＳＯ４）２ｃａｎａｐｐａｒｅｎｔｌｙｉｎｃｒｅａｓｅｐｒｏｔｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｇｅｌｓ，ｗｈｉｃｈｒｅａｃｈｅｓｔｈｅ
ｍａｘｉｍｕｍｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｗｉｔｈｔｈｅＣｅ（ＳＯ４）２ｃｏｎｔｅｎｔｏｆ０．８１％，ｉ．ｅ．σ１００＝１．２５Ｓ／ｍ，σ１３０＝２．１１Ｓ／ｍ．Ｔｈｅｓｅ
ｖａｌｕｅｓａｒｅ７０％ ｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈｏｓｅｗｉｔｈｏｕｔａｄｄｉｎｇＣｅ（ＳＯ４）２．Ｔｈｅｐｒｏｔｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｇｅｌｓｗｉｌｌｄｅ
ｃｒｅａｓｅｂｙ２０％ ｉｎｄｒｙａｒｇｏｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ，ｔｈａｔｉｓ，σ１００＝１．０６Ｓ／ｍ，σ１３０＝１．６８Ｓ／ｍ．Ｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｒｅ
ｖｅａｌｓｔｈａｔｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆＣｅ（ＳＯ４）２ｒｅｓｕｌｔｓｉｎａｎｉｎｃｒｅａｓｅｉｎｗａｔｅｒｒｅｔｅｎｔｉｏｎａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｇｅｌｓ．Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，
ＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅｒｅｆｏｒｍｓｍｏｒｅＰＯ３－４ ｉｓｏｌａｔｅｄｐｈｏｓｐｈａｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｕｎｉｔｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｎｏｂｒｉｄｇｅｏｘｙ
ｇｅｎ（Ｑ０）ａｎｄＱ１ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｕｎｉｔｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｏｎｅｂｒｉｄｇｅｏｘｙｇｅｎｌｉｋｅＳｉＯ ＰａｎｄＰ Ｏ ＰｉｎｔｈｅＣｅ（ＳＯ４）２
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｇｅｌｓ．Ｔｈｅｓｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｕｎｉｔｓａｒｅｆａｖｏｒａｂｌｅｔｏｐｒｏｔｏｎｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｉｎｃｒｅａｓｅｔｈｅｐｒｏｔｏｎｃｏｎ
ｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｇｅｌｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｒｏｔｏｎｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ；ｓｏｌｇｅｌｍｅｔｈｏｄ；ｐｈｏｓｐｈｏｓｉｌｉｃａｔｅｇｅｌｓ；Ｃｅ（ＳＯ４）２

　　质子交换膜燃料电池在１００～２００℃中温低湿环
境下工作，不仅能够提高电池的能量转换效率，降低

燃气中 ＣＯ引起的 Ｐｔ催化剂中毒，而且还能减轻电
池的重量和加湿器体积，从而使这种电池在运输工

具中的应用具有更大优势．这对目前以 Ｎａｆｉｏｎ全氟

磺酸型高分子膜为电解质的燃料电池提出了更高要

求，其最佳工作温度为８０℃．Ｎａｆｉｏｎ质子交换膜的质
子传导严重依赖膜中水份，温度超过１００℃时，由于
水分蒸发导致材料的质子电导率大幅度下降．又由
于Ｎａｆｉｏｎ膜中含有氟，降解时会产生对环境有害的
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物质［１］．当以甲醇作燃料时易发生甲醇渗漏，引起阴
极催化剂中毒，从而使燃料电池的工作效率大大降

低［２］．因此，研究新型高性能质子交换膜材料，且其
质子传导性能不依赖水分十分必要．

近年来，Ｍａｔｓｕｄａ等［３５］发现磷酸与吸附的水分

子有较强的化学亲和力，并能与热稳定好的二氧化

硅结合，致使所形成的磷硅酸盐凝胶在较高温度低

湿环境下（１３０℃，０．７％ ＲＨ）具有１．５Ｓ／ｍ高的质子
电导率，这为中温燃料电池用固态电解质的研究提

供了参考．然而，在潮湿的环境下长期保存，Ｈ３ＰＯ４
易从磷硅酸盐干凝胶中渗出，从而导致材料的质子

传导性能下降．因此必须提高磷硅酸盐凝胶的化学
耐久性．Ａｌ２Ｏ３或Ｂ２Ｏ３能够提高磷硅酸凝胶的化学耐
久性，但材料的质子电导率却显著降低［６］．

Ｃｅ（ＳＯ４）２是镧系元素硫酸盐的一种，其中Ｃｅ与水
分子有较强的亲和力，其常见形式为Ｃｅ（ＳＯ４）２·４Ｈ２Ｏ，
按照结构化学的表示方法，这种水合物实际是由

Ｃｅ（Ｈ２Ｏ）４（ＳＯ４）２层构成的，每层靠连接到 Ｃｅ离子
的四个水分子与两个硫酸根离子之间的氢键网络联

结在一起［７８］．鉴于Ｃｅ（ＳＯ４）２中Ｃｅ与Ｈ２Ｏ之间化学
亲和力较强、并能保持到较高温度的缘故，本工作将

其加入到磷硅酸盐干凝胶中，以期在提高材料化学

耐久性的同时，仍保持其具有较高的质子电导率．通
过测定材料的热失重以及结构单元变化，讨论了材

料质子传导性能变化的原因．

１　实验方法

１．１　样品的制备
先将１００ｍＬ蒸馏水倒入烧杯，将浓度为３７％浓

盐酸配成ｐＨ＝０．３的水溶液．取１０ｍＬ硅酸乙酯倒入
锥形瓶中，并加入２１ｍＬ的无水乙醇和适量已制得的
稀盐酸，再加入一定量的 Ｃｅ（ＳＯ４）２（其加入量按其
占总溶液的质量百分比计），放在磁力搅拌器上搅拌

１０ｍｉｎ，形成均一溶液，然后加入适量浓度为８５．０％
的磷酸，充分搅拌３ｈ，制成溶胶．将溶胶移入坩埚，
进行５０℃ ×７ｄ陈化处理．然后，将陈化的溶胶进行
１５０℃×５ｈ干燥处理，获得含有 Ｃｅ（ＳＯ４）２的磷硅酸
盐干凝胶．
１．２　材料的性能表征

将上述制备好的样品和聚乙烯醇按１０∶１的比例
在玛瑙研钵中充分混合均匀，压制成 ６ｍｍ×３ｍｍ
的片状试样，在试样两端涂抹银浆作为电极．然后，
利用ＺａｈｎｅｒＥｌｅｋｔｒｉｋ公司的 ＩＭ６ｅ型电化学工作站测
定材料的复阻抗谱，测试频率为１～１０６Ｈｚ，测试温
度为室温（ＲＴ）～１５０℃．为了考察材料在不同环境下
电导率的变化情况，分别在干燥氩气和空气条件下

测定了样品的复阻抗，并采用ＺＳｉｍｐＷｉｎ软件计算出
样品在不同温度下的电阻Ｒ．

采用美国ＴＡ公司的 ＳＤＴＱ６００型热分析仪对所
制备凝胶在受热条件下的变化情况进行测定，加热

温度为ＲＴ～４００℃，升温速度２０℃／ｍｉｎ．为防止样品
在加热状态下的氧化，通氮气进行保护，氮气流量为

８０ｍＬ／ｍｉｎ．采用美国 Ｖａｒｉａｎ公司的 ＩｎｆｉｎｉｔｙＰｌｕｓ
３００ＷＢ型固体核磁共振谱仪测定所制备材料的３１Ｐ
ＮＭＲ谱，标样为浓度 ８０％ Ｈ３ＰＯ４，共振频率
１２１．３７７ＭＨｚ．其中，采用 Ｈ通道去耦单脉冲程序，
探头４．０ｍｍ，样品转速１０ｋＨｚ．

２　试验结果分析与讨论

图１是含有不同浓度Ｃｅ（ＳＯ４）２的磷硅酸盐干凝
胶的质子电导率随温度变化的关系曲线，可以看出，

每个样品的电导率与温度之间的关系都很好地符合

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程
σＴ＝σ０ｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ） （２）

式中：Ｔ为绝对温度，Ｋ；σ为电导率，Ｓ／ｍ；σ０为常
数；Ｅａ为质子传导激活能，ｋＪ／ｍｏｌ；Ｒ为气体常数，
Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）．

随着Ｃｅ（ＳＯ４）２浓度的增大，材料的质子电导率
增大．当Ｃｅ（ＳＯ４）２含量为０．８１％时，材料的电导率
达到最大值．之后，再增加 Ｃｅ（ＳＯ４）２含量，电导率
开始下降．且Ｃｅ（ＳＯ４）２的含量为１．２２％的材料质子
电导率几乎降到未添加Ｃｅ（ＳＯ４）２的干凝胶水平，说
明Ｃｅ（ＳＯ４）２对材料性能的影响存在一最佳值．

考虑到中温燃料电池的工作温度，根据图１的
结果计算出每种材料在１００和１３０℃空气中的质子电
导率以及质子传导激活能（见图２）．为了比较凝胶

图１　添加不同浓度Ｃｅ（ＳＯ４）２的磷硅酸盐凝胶在空气中质子
电导率与温度的关系曲线

Ｆｉｇ．１　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｐｒｏｔｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅ
ｐｈｏｓｐｈｏｓｉｌｉｃａｔｅｇｅｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＣｅ（ＳＯ４）２ｉｎａｉｒ

８９１１
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在不同介质环境中质子电导率的变化情况，将测定

的Ｃｅ（ＳＯ４）２含量为０．８１％的材料在干燥氩气环境
中的各种性能也表示在图 ２．对于每种材料，其在
１３０℃的质子电导率均高于１００℃的数值，并且这两个
温度材料的质子电导率都在Ｃｅ（ＳＯ４）２含量为０．８１％
时达到最大值（σ１００＝１．２５Ｓ／ｍ，σ１３０＝２．３Ｓ／ｍ），同
时材料的质子传导激活能则在这一浓度达到最小值

（Ｅａ＝２５ｋＪ／ｍｏｌ）．与单纯的磷硅酸盐干凝胶相比，材
料的质子电导率提高了７０％以上，质子传导激活能
降低约１０％．但是，当工作环境由空气改为干燥的
氩气时，Ｃｅ（ＳＯ４）２含量为０．８１％材料的质子电导率
则下降约２０％，这是由于干燥的氩气中只有很少水
分子，所以材料中有部分水分子挥发进入气相以达

到体系的平衡，因此使材料的质子电导率有所降低．
尽管如此，这种材料在工作温度高于１００℃时的质子
电导率仍大于１．０Ｓ／ｍ，这一数值与Ｍａｔｓｕｄａ等［３５］报

道的磷硅酸盐凝胶电导率数据（１３０℃，０．７％ ＲＨ，
σ＝１．３Ｓ／ｍ）接近，说明 Ｃｅ（ＳＯ４）２的添加降低了材
料对周围气氛的敏感性．然而，当 Ｃｅ（ＳＯ４）２含量达
到１．２２％时，材料的质子电导率却降低到纯磷硅酸
盐凝胶以下水平，这说明Ｃｅ（ＳＯ４）２的添加存在一最
佳范围．

图３是磷硅酸盐凝胶添加Ｃｅ（ＳＯ４）２前后的热分
析曲线，与纯凝胶相比，虽然添加 Ｃｅ（ＳＯ４）２后材料
的热分析曲线形式基本相同，即 ＤＴＡ曲线存在两个
吸热峰，第一个吸热峰出现在１００℃附近，第二个吸
热峰出现在１７０℃以上，前者对应材料物理吸附水的
蒸发，后者则对应材料中结构水的脱出．Ｃｅ（ＳＯ４）２
的添加使ＤＴＡ曲线上对应于结构水的吸热峰向高温

图２　磷硅酸盐凝胶在不同温度下的质子电导率与激活能随
Ｃｅ（ＳＯ４）２浓度变化的曲线
Ｆｉｇ．２　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｐｒｏｔｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆ
ｔｈｅｐｈｏｓｐｈｏｓｉｌｉｃａｔｅｇｅｌｓｗｉｔｈＣｅ（ＳＯ４）２ｃｏｎｔｅｎｔｓ
Ｓｙｍｂｏｌｓ“□”，“○”ａｎｄ“△”ｄｅｎｏｔｅｔｈｅσ１３０、σ１００ａｎｄＥａｍｅａｓｕｒｅｄｉｎａｉｒ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｓｙｍｂｏｌｓ“■”，“●”ａｎｄ“▲”ｍｅａｎσ１３０，σ１００ａｎｄＥａｍｅａｓ
ｕｒｅｄｉｎｄｒｙａｒｇｏｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

方向移动（ΔＴ＝２０℃ ），说明 Ｃｅ（ＳＯ４）２的添加使得
材料对水的保持能力提高，这可能主要得益于

Ｃｅ（ＳＯ４）２中Ｃｅ离子与水分子化学亲和力较高的缘故．
另外，当加热温度升至１００℃时，纯凝胶的热失

重仅为２％，至２００℃时的热失重为６．４％．与此同
时，添加Ｃｅ（ＳＯ４）２的材料在加热温度升至１００℃时
的热失重为８．１％，２００℃时的热失重为２２％．这些
结果表明，添加Ｃｅ（ＳＯ４）２后材料的吸附水量是纯凝
胶的４倍，对于结构水，前者则是后者的３倍之多．
这些数据又进一步证实Ｃｅ（ＳＯ４）２添加后材料的水分
保持能力增强，也是含有Ｃｅ（ＳＯ４）２的材料质子电导
率得以提高的主要原因．

图４是 Ｃｅ（ＳＯ４）２添加前后磷硅酸盐凝胶的
ＮＭＲ谱，δ＝０处的 ＮＭＲ峰是由孤立的正磷酸单元
（ＰＯ３－４ ）引起的，其中不含桥氧，故用 Ｑ

０表示．
δ＝－１０处的 ＮＭＲ峰是由含具有一个桥氧、且含有
ＳｉＯ Ｐ及 Ｐ Ｏ Ｐ的结构单元引起，用 Ｑ１表示．
δ＝－３１的同位素峰对应于三个桥氧的磷硅酸盐网络
结构单元（Ｑ３），δ＝－４４处的 ＮＭＲ峰则对应于完全
聚合、且具有四个桥氧的 Ｓｉ５Ｏ（ＰＯ４）６晶体中的结构
单元（Ｑ４）［１，９］．

图３　磷硅酸盐干凝胶添加 Ｃｅ（ＳＯ４）２前后的 ＴＧ（ａ）和 ＤＴＡ
（ｂ）热分析曲线
Ｆｉｇ．３　ＴＧ（ａ）ａｎｄＤＴＡ（ｂ）ｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｐｈｏｓ
ｐｈｏｓｉｌｉｃａｔｅｇｅｌｓｗｉｔｈｏｕｔａｎｄｗｉｔｈＣｅ（ＳＯ４）２

９９１１
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图４　Ｃｅ（ＳＯ４）２添加前后磷硅酸盐凝胶的
３１ＰＮＭＲ谱

Ｆｉｇ．４　３１ＰＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｈｏｓｐｈｏｓｉｌｉｃａｔｅｇｅｌｓｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈ
ｏｕｔＣｅ（ＳＯ４）２
（ａ）ＷｉｔｈｏｕｔＣｅ（ＳＯ４）２；（ｂ）Ｗｉｔｈ０．８１％ Ｃｅ（ＳＯ４）２

　　在质子导体中，由于自由 Ｈ＋离子的半径很小，
很难以孤立的Ｈ＋离子形式存在．另外，Ｈ＋离子的极
化能力很强，它很容易与电负性大的元素原子以共

价键形式结合，形成 ＮＨ＋４、Ｈ３Ｏ
＋和 ＯＨ－复合离子．

质子在两个电负性大的原子之间靠氢键结合，氢原

子在氢键中从一侧至另一侧振荡，从而实现质子的

传输［１０］．本研究所用材料不含有 Ｎ，所以可能产生
质子传输的复合离子为 Ｈ３Ｏ

＋和 ＯＨ－．当材料结构
单元中桥氧数量增加时，减少了其与周围离子结合

的机会，不利于质子的传输．因此，制备的材料以含
桥氧数量少的Ｑ０和Ｑ１结构单元多为宜．

纯凝胶的ＮＭＲ谱中Ｑ０和Ｑ４峰强度很高，Ｑ１和
Ｑ３的强度相对较弱，这些ＮＭＲ峰的强度变化顺序为
Ｑ０＞Ｑ４＞Ｑ１＞Ｑ３．说明单纯的磷硅酸盐凝胶除含有
较多孤立的正磷酸单元外，通过磷酸和硅酸乙酯之

间的化学反应生成了较多的 Ｓｉ５Ｏ（ＰＯ４）６化合物．这
种化合物不太稳定，遇水很容易发生水解，这可能是

导致磷硅酸盐凝胶长期保存过程中化学耐久性差的

主要原因．另外，其中生成的只有四个桥氧的结构单
元都是以共价键形式与周围结构单元相连接，从而

不利于质子的传输．
Ｃｅ（ＳＯ４）２的添加使材料中 Ｑ

０峰进一步增强，

Ｑ１和Ｑ４峰显著减弱，Ｑ３峰基本消失，这些 ＮＭＲ峰
的强度变化顺序为 Ｑ０＞Ｑ１＞Ｑ４＞Ｑ３．产生这一变
化的原因是Ｃｅ（ＳＯ４）２引入后，材料中水分子浓度提
高，导致磷硅酸盐网络结构单元（Ｑ３）和Ｓｉ５Ｏ（ＰＯ４）６

晶体（Ｑ４）发生水解，促进孤立正磷酸单元的形成［１］．
研究表明：温度超过 １００℃（即物理吸附水蒸发后）
时，材料的质子传导主要依赖于 Ｑ０和 Ｑ１结构单
元［３］．本研究通过在磷硅酸盐干凝胶中添加
Ｃｅ（ＳＯ４）２使材料的质子电导率普遍提高（Ｃｅ（ＳＯ４）２
含量为１．２２％的样品除外），正好和材料中形成较多
有利于质子传导的结构单元变化相吻合．

３　结论

１）Ｃｅ（ＳＯ４）２的添加使磷硅酸盐干凝胶的质子电导
率提高，并且在Ｃｅ（ＳＯ４）２含量为０．８１ｗｔ％时达到最大
值，σ１００＝１．２５Ｓ／ｍ、σ１３０＝２．１１Ｓ／ｍ、Ｅａ＝２５ｋＪ／ｍｏｌ．这些
数值与未添加任何Ｃｅ（ＳＯ４）２的干凝胶相比，提高了
７０％以上．

２）干燥的氩气环境使材料的电导率有所下降．
Ｃｅ（ＳＯ４）２含量为０．８１ｗｔ％的样品电导率降低了约２０％，
σ１００＝１．０６Ｓ／ｍ、σ１３０＝１．６８Ｓ／ｍ、Ｅａ＝２２．４ｋＪ／ｍｏｌ．
３）热分析以及ＮＭＲ谱测试结果表明：Ｃｅ（ＳＯ４）２

添加后，材料中水分子（包括吸附水和结构水）的保

持能力提高，形成了较多有利于质子传输的孤立磷

酸单元以及含有一个桥氧的结构单元，从而使材料

的质子电导率明显提高．
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