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高晶态材料的合成及其质子传导性能的调控

摘 要

在众多燃料电池类型中，质子交换膜燃料电池以其高能量转换效

率和环保特性脱颖而出，被誉为 21世纪最具发展潜力的能源转换装

置之一。质子交换膜燃料电池(PEMFC)的核心组件之一是质子交换膜

(PEM)，其材料性能的好坏对质子交换膜燃料电池的性能及使用寿命

有着直接的决定性影响。质子交换膜具有独特而关键的功能，它只允

许质子通过，这种特性使得燃料电池能够产生电流。与此同时，它还

充当了燃料（氢气）和氧化剂（氧气）的隔离屏障，有效防止二者在

电池内部直接接触，从而保障电池内部的化学反应能够有条不紊地进

行。晶态材料在质子交换膜领域具有重要的研究价值，晶态材料具有

精确结构，原子排列整齐，为探究结构与性能的关系，明确质子传输

路径，为材料优化性能提供基础。同时结构可调，通过改变其组成和

结构实现质子电导率的调节，进一步优化材料的性能。基于此，本论

文围绕晶态材料的合成及其质子传导性能展开了深入研究。

(1) 通过对二维层状晶体结构的调节，实现了质子电导率的调控。

层状稀土氢氧化物(LRHs)是一类新的阴离子交换层状二维材料，在质

子交换膜燃料电池领域具有广泛的应用前景。然而，有部分的 LRHs

并不具背较多的活泼氢质子来构建完美的氢键网络的条件。因此本课

题通过水热合成法合成了 Y2(OH)5Cl·H2O。但是其固有的低的质子

电导率限制了其应用(10-4S·cm-1).对此，我们将层间缺乏活泼氢质子

基团(Cl-)交换成具有较多活泼氢的基团(H2PO4-),质子电导率从低水

平显著提升到超高水平(10-2 S·cm-1)，同时，为了证明层间的 H2PO4-

在促进质子传导方面起决定性作用，我们将层间的 Cl-换成分子体积

较大，并且没有活泼氢质子基团的 SO42-,其质子电导率显著降低(10-5
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S·cm-1)。同时为了进一步证明层间 H2PO4-可以与骨架中的 H2O构建

完美的氢键网络，我们通过同位素效应将骨架中的氢水交换成重水，

质子电导率产生了 2-3倍的差距。在本课题为推进质子交换膜材料的

研究提供了一种新的思路和方法。

(2) 合 成 了 一 种 新 型 的 二 维 层 状 晶 体 结 构

(C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2，通过结构中的主客体协同作用，实现了超

高稳定的本征质子电导率。传统的具有超高稳定的质子电导率的材料

应具备两个条件，首先含有丰富的活泼氢基团，其次具有可以传递质

子的完整的氢键网络。本课题合成了一种新型的二维层状结构，质子

传导是通过骨架中的磷酸氢根和层间的质子化咪唑协同作用进行质

子传导。结构中不仅具有大量的活泼氢基团，并且还可以通过主客体

协同作用构筑完整氢键网络。具有超高的稳定的本征质子电导率

(2.57×10-2 S·cm-1)。为了证明在无水条件下材料也具有良好的质子电

导率，我们将温度降低到 0 ℃以下，在这个条件下，水分子被冻结，

可以忽略掉水分子在质子传导过程中的作用，进行了质子传导性能测

试，也具有较好的质子传导性能，温度从-20 ℃升高到 0 ℃，质子电

导率从 10-7 S·cm-1提升到了 10-6 S·cm-1。同时，我们将其组装到燃料

电池中，在不掺杂任何有利于质子传导的无机磷酸、硫酸以及促进质

子传导的聚合物材料的前提下，实现了高功率密度(104 mW·cm-2)，

在质子交换膜燃料电池的应用中具有潜在的应用价值。

(3) 调节三维结构中的活泼位点，实现对质子电导率机理的研究。

在这里我们根据文献合成了三维MOF结构，通过使用离子液体取代

与金属锆相连的甲酸位点，来探究质子传导的机理。离子液体由阴阳

离子组成，在室温或者接近室温的条件下呈现液态的一种盐，具有良

好的化学稳定性。本研究通过改变离子液体中阴阳离子种类来调节质

子电导率并探究其质子传导机制。在MOF-808中，原本的质子传导
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机制遵循的是 Vehicle机制，其活化能(Ea)大于 0.4 eV。然而，随着离

子液体的引入，在MOF-808的孔道中构建了一个高效的质子运输网

络，这一变化极大地促进了质子的传导。质子传导机制转变为

Grotthuss机制，其活化能低于 0.4 eV。这种机制的转变对于深入理解

和优化质子传导材料的性能具有重要意义。此外，我们还发现，随着

阳离子中活泼氢质子基团数量的增加，质子电导率也呈现出数量级的

变化。特别是在含有较多活泼氢质子基团的 1-丙基磺酸-3-甲基咪唑

磷酸氢盐离子液体中，质子电导率达到了 3.19×10-3 S·cm-1，这一数值

远高于另外两种离子液体。这些发现为我们提供了优化质子传导材料

设计的新思路。

关键词：二维层状材料、金属有机框架、质子交换膜材料、燃料电池、

质子导体

作 者：王 聪

指导老师：桂大祥
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THE SYNTHESIS OF HIGHILY CRYSTALLINE MATERIALSAND

THE REGULATION OF THEIR PROTON CONDUCTION

PROPERTOES

ABSTRACT

Among the various types of fuel cells, proton exchange membrane
fuel cells (PEMFCs) stand out for their high energy conversion
efficiency and environmental friendliness and are hailed as one of the
most promising energy conversion devices in the 21st century. One of
the core components of PEMFCs is the proton exchange membrane
(PEM), whose material properties directly and decisively affect the
performance and service life of the fuel cell. The PEM has a unique and
crucial function: it allows only protons to pass through. This
characteristic enables the fuel cell to generate electric current. Moreover,
it acts as a barrier between the fuel (hydrogen) and the oxidant (oxygen),
effectively preventing them from coming into direct contact inside the
cell, thereby ensuring that the chemical reactions within the cell
proceed in an orderly manner. Crystalline materials hold significant
research value in the field of proton exchange membranes. These
materials possess a precise structure with orderly arranged atoms, which
provides a basis for investigating the relationship between structure and
performance, clarifying proton transport pathways, and optimizing
material performance. Moreover, the tunable structure of crystalline
materials allows for the adjustment of proton conductivity through
modifications in composition and structure, thereby further enhancing
material performance. Based on these considerations, this thesis focuses
on the synthesis of crystalline materials and their proton-conducting
properties, conducting in-depth research in this area.

(1) By regulating the structure of two-dimensional layered crystals,
the control of proton conductivity was achieved. Layered rare earth
hydroxides (LRHs) represent a new class of anionic exchange layered
two-dimensional materials with broad application prospects in the field
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of proton exchange membrane fuel cells. However, some LRHs do not
possess the conditions for a large number of active hydrogen protons to
construct a perfect hydrogen bond network. Therefore, in this study,
Y2(OH)5Cl·H2O was synthesized via a hydrothermal method, but its
inherent low proton conductivity (10-4 S·cm-1) limits its application. To
address this, the interlayer Cl- groups, which lack active hydrogen
protons, were exchanged for H2PO4- groups with more active hydrogen
protons, resulting in a significant increase in proton conductivity from a
low level to an ultra-high level (10-2 S·cm-1). Meanwhile, to
demonstrate that the interlayer H2PO4- plays a decisive role in
promoting proton conduction, the interlayer Cl-was replaced with SO42-,
which has a larger molecular volume and no active hydrogen protons,
leading to a significant decrease in proton conductivity (10-5 S·cm-1).
Furthermore, to further prove that the interlayer H2PO4- can form a
perfect hydrogen bond network with the H2O in the framework, the
hydrogen in the framework was exchanged with deuterium through
isotope effects, resulting in a 2- to 3-fold difference in proton
conductivity. This study provides a new approach and method for
advancing the research on proton exchange membrane materials.

(2) A novel two-dimensional layered crystal structure was
synthesized (C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2, achieving ultra-high intrinsic
proton conductivity. Traditional materials with ultra-high stable proton
conductivity should meet two conditions: first, they should contain
abundant active hydrogen groups, and second, they should have a
complete hydrogen bond network for proton transfer. In this study, a
new type of two-dimensional layered structure was synthesized, in
which proton conduction is facilitated by the synergistic action of
dihydrogen phosphate in the framework and protonated imidazole in the
interlayer. The structure not only contains a large number of active
hydrogen groups but also constructs a complete hydrogen bond network
through host-guest interactions, resulting in ultra-high stable intrinsic
proton conductivity (2.57×10⁻² S·cm⁻¹). To demonstrate that the
material exhibits good proton conductivity in the absence of water, we
conducted proton conduction performance tests at temperatures below
0 °C. Under these conditions, water molecules are frozen and their role



安徽工程大学

VI

in the proton conduction process can be neglected. The results showed
that the material still exhibited satisfactory proton conduction
performance. Specifically, as the temperature increased from -20 °C to
0 °C, the proton conductivity of the material increased from 10-⁷ S·cm-1

to 10-⁶ S·cm-¹.Moreover, when assembled into a fuel cell without
doping any inorganic phosphoric acid, sulfuric acid, or polymer
materials that promote proton conduction, the material achieved a
high-power density (104 mW·cm-²), indicating its potential application
value in proton exchange membrane fuel cells.

(3) Modulating the active sites in three-dimensional structures to
investigate the mechanism of proton conductivity. In this study, we
synthesized a three-dimensional MOF structure based on the literature
and explored the proton conduction mechanism by replacing the
formate sites connected to zirconium metal with ionic liquids. Ionic
liquids are salts that consist of cations and anions and exhibit a liquid
state at room temperature or near room temperature, with good
chemical stability. By changing the types of cations and anions in the
ionic liquids, we can modulate the proton conductivity and investigate
the proton conduction mechanism. In MOF-808, the original proton
conduction mechanism follows the Vehicle mechanism, with an
activation energy (Ea) greater than 0.4 eV. However, with the
introduction of ionic liquids, an efficient proton transport network is
constructed in the pores of MOF-808, which significantly promotes
proton conduction. The proton conduction mechanism shifts to the
Grotthuss mechanism, with an activation energy lower than 0.4 eV. This
shift in mechanism is of great significance for a deeper understanding
and optimization of the performance of proton conduction materials.
Additionally, we found that the proton conductivity increases by an
order of magnitude with the increase in the number of active hydrogen
proton groups in the cations. In particular, the
1-propylsulfonic-3-methylimidazolium hydrogen phosphate ionic liquid,
which contains a higher number of active hydrogen proton groups,
exhibits a proton conductivity of 3.19×10-3 S·cm-1, which is much
higher than the other two ionic liquids. These findings provide us with
new insights for optimizing the design of proton conduction materials.
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第一章 绪 论

1.1引言

目前，全球能源危机和环境污染问题日益严峻，迫切需要开发清洁、高效的

新能源技术。传统化石能源，如煤炭、石油和天然气，储量有限且分布不均，其

大量消耗不仅导致能源供应紧张，还引发了严重的环境问题，如温室气体排放、

酸雨和雾霾等[1-5]。这些问题对全球经济、社会和环境可持续发展构成了巨大挑

战。在这一背景下，燃料电池技术因其高效、环保的特性，成为解决能源危机和

环境问题的关键突破口。燃料电池通过电化学反应将化学能直接转化为电能，能

量转换效率远高于传统内燃机，且运行时几乎不产生温室气体和污染物排放。例

如，氢燃料电池的唯一排放物是水，对环境无污染。在交通和分布式发电领域，

燃料电池技术的应用可以有效减少对传统化石能源的依赖，降低温室气体排放

[6-8]。在燃料电池技术中，质子交换膜燃料电池(PEMFCs)因其在能源转换过程中

的高效率和零排放特性而受到广泛关注。质子交换膜作为 PEMFCs的核心部件

之一，其性能对电池性能至关重要[9-12]。因此，研究和开发具有优异质子传导性

和化学稳定性的质子交换膜材料对于推动燃料电池技术的发展至关重要。

尽管燃料电池技术具有显著的环保和效率优势，但其发展仍面临一些挑战。

例如：PEM成本较高，且需要在特定的操作条件下才能达到最佳性能，导致燃

料电池的耐久性和寿命也需要进一步提高，以满足商业化应用的需求。高晶态材

料因其高度有序的晶体结构和独特的物理化学性质，在质子传导领域显示出巨大

潜力[13-15]。这类材料的合成简单，成本较低并且质子传导性能较高，不仅能够为

质子交换膜的设计和制备提供理论基础和技术支持，而且对于促进新型能源材料

的发展和应用具有深远的影响。本研究将探索高晶态材料的合成方法，并系统研

究其质子传导性能，旨在为质子交换膜燃料电池的性能优化和成本降低提供新的

解决方案[16, 17]。

1.2 燃料电池概述

燃料电池可追溯至 19世纪 1839 年，英国物理学家威廉・格罗夫(W.Grove)

等人制造了世界上第一台燃料电池，标志着这项技术的诞生。此后，科学家深入

研究其基本原理，尝试不同电极材料、电解质与反应体系。但因当时材料科学与

技术水平有限，燃料电池性能和效率低，主要停留在实验室研究阶段。20 世纪

中叶，航天事业飞速发展，对高效可靠的能源供应需求迫切，为燃料电池技术带
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来新契机。美国国家航空航天局大力推动相关研究。质子交换膜燃料电池

(PEMFC)和碱性燃料电池(AFC)取得显著进展。PEMFC 因低温启动、快速响应

和功率密度高，成为航天领域重要电源，用于双子座和阿波罗等载人航天任务。

21世纪，全球对环保和可持续发展愈发关注，材料科学、纳米技术等领域飞速

发展，燃料电池技术迎来商业化黄金期。汽车领域，各大车企加大对燃料电池汽

车(FCEV)的研发投入，攻克成本高、耐久性差等难题。如今，燃料电池技术是

全球能源领域研究热点，各国政府和企业持续加大研发投入，推动其向高性能、

低成本、广泛应用方向发展[18-21]。

燃料电池，是一种基于氧化还原反应的能源转换装置，可以将反应物的化学

能直接转化为电能的电化学装置，被誉为继火电、水电和核电之后的第四种发电

革命。与传统发电方式不同，燃料电池在能量转换过程中避免了明火燃烧，打破

了“卡诺循环”的效率限制，理论上化学能转换效率可达 100%，实际应用中也已

高达 60%～80%，远高于传统内燃机的效率。燃料电池在能量转换过程中几乎

不产生污染环境的含氮和含硫氧化物，产物主要是水，且二氧化碳的排放量比

传统热机过程减少 40% 以上，被认为是一种环境友好的能量转换装置，对环

境的污染非常小。

1.2.1燃料电池组成及工作原理

燃料电池是一种将化学能直接转化为电能的电化学装置，燃料电池的核心

组成部分包括阳极、阴极、电解质、气体扩散层、催化层和双极板，它们协同

工作以实现高效的能量转换。阳极的功能是使燃料（如氢气）发生氧化反应，

释放电子；阴极的功能是使氧化剂（如氧气）发生还原反应，接受电子；电解

质的功能是传导离子（如氢离子或氧离子），同时阻止电子直接通过，迫使电

子通过外部电路产生电流；气体扩散层的功能是均匀分配反应气体（如氢气和

氧气）到催化层；催化层的功能是加速阳极和阴极的电化学反应；双极板的功

能是分配反应气体（氢气和氧气）到气体扩散层。这些组件共同确保了燃料电

池的高效运行和稳定输出。

根据电解质的不同，燃料电池分为以下五大类：碱性燃料电池(AFC)、磷酸

型燃料电池(PAFC)、熔融碳酸盐燃料电池(MCFC)、固体氧化物燃料电池(SOFC)、

质子交换膜燃料电池(PEMFC)[22, 23,78]。AFC、PAFC、MCFC、SOFC各自存在一

些限制，例如，AFC需要较纯的氢气以避免催化剂中毒，而 PAFC的效率相对较

低且成本较高。MCFC虽然效率较高，但其操作温度高，导致材料选择和系统复

杂性增加。SOFC同样具有高效率，但其启动时间长，且高温操作对材料的要求

苛刻，限制了其广泛应用。如图 1-1为燃料电池的工作原理示意图。
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图 1-1 燃料电池的工作原理示意图[78]

Figure 1-1 Schematic Diagram of the Composition of Fuel Cell[78]

相比之下，质子交换膜燃料电池(PEMFC)以其快速启动、低温操作、高比功

率、低噪音和易于维护等优点而受到青睐。PEMFC使用质子交换膜作为电解质，

允许快速的质子传输，同时在较低的运行温度下保持高效率，这使得它们非常适

合于运输和便携式应用。此外，PEMFC的结构相对简单，有助于降低成本和提

高系统的可靠性。因此，PEMFC被认为是未来清洁能源技术中最具潜力的燃料

电池类型之一。(PEMFC)凭借其低操作温度、高能量转换效率、快速启动等特性，

被广泛认为是电动汽车领域最具前景的能量来源之一。PEMFC利用质子导电材

料作为电解质，相较于其他燃料电池，其在室温下即可快速启动，无电解质流失

等问题，且具有高比功率和比能量，因此在分散型电站、可移动电源及航空航天

等领域的应用日益广泛[24]。

1.2.2质子交换膜燃料电池组成及工作原理

质子交换膜燃料电池工作原理基于氢气与氧气的化学反应。在阳极区域，氢

气分子在催化剂的作用下发生分解，生成质子和电子。质子具有穿透性，能够顺

利穿过质子交换膜抵达阴极；而电子则沿着外部电路定向流动，这一过程形成了

电流，实现了电能的输出。在阴极，质子、氧气以及从外部电路流回的电子相互

结合，最终生成水。整个过程高效且清洁，没有复杂的中间转换环节，极大地提
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高了能源利用效率，同时产物仅为水，对环境友好，具备广阔的应用前景[25]。

如图 1-2 质子交换膜燃料电池(PEMFC)的主要组成示意图,质子交换膜燃料

电池(PEMFC)是一种高效、清洁的能源转换装置。其中，质子交换膜作为燃料

电池的核心部件之一，与电极、催化剂等共同构成了燃料电池的基本结构。它

处于电池的中心位置，将阳极和阴极分隔开来，同时为质子的传输提供通道，

是燃料电池实现能量转换的关键环节。从功能角度看，它类似于人体的“血管”，

在整个燃料电池系统中起到了物质传输和反应媒介的重要作用，对电池的性

能、寿命和稳定性等有着决定性的影响。

图 1-2 质子交换膜燃料电池(PEMFC)的主要组成[25]

Figure 1-2 Main Components of Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC)[25]

反应原理如下所示：

阳极：2H2→4H++4e-

阴极：O2+4H++4e-→2H2O

总反应：H2+O2→2H2O+Energy

质子交换膜的主要功能是选择性地传导质子。它能够有效地隔离阳极的氢

气和阴极的氧气，同时具备良好的电子绝缘性能，能够阻止电子通过膜体。这

种特性迫使电子只能通过外部电路流动，从而形成定向的电流，实现化学能到

电能的有效转换。因此，质子交换膜的性能和稳定性直接关系到燃料电池的使

用寿命。

在燃料电池的长期运行过程中，质子交换膜需要承受各种复杂的工作条件，

如不同的温度、湿度、酸碱度等。如果质子交换膜的机械强度不足、化学稳定

性差或抗老化性能不佳，可能会出现膜的破裂、降解、溶胀等问题。这些问题

不仅会影响质子传导，还会导致电池无法正常工作，从而缩短电池的使用寿命。

因此，开发高性能、高稳定性的质子交换膜是提高质子交换膜燃料电池性能和

寿命的关键[26, 27]。
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1.2.3质子传导机制

质子传导机制是涉及质子(H⁺)在特定材料中传输的复杂过程，对于能源转换

和存储技术，尤其是在燃料电池和电化学传感器等电化学系统中，这一机制扮演

着至关重要的角色。探索质子在材料中的传导路径和机制对于设计和优化这些系

统的性能至关重要。人们通过阿伦尼乌斯曲线图(Arrhenius plot)来拟合并计算材

料在质子传导过程中的活化能(Ea)，从而通过活化能的计算来进一步判定质子在

材料中的传导过程以及传导机制。目前已知的质子在电解质中的传输机制主要分

为两大类。如图 1-3，常见的质子传导机制有以下两种：Grotthuss 机制、Vehicle

机制[28-30]。

图 1-3 Grotthuss 机制、Vehicle 机制质子传导示意图[30]

Figure 1-3 Schematic Diagrams of Proton Conduction Mechanisms: Grotthuss Mechanism

and Vehicle Mechanism[30]

目前，质子传导材料的活化能是通过下面公式拟合计算而来，活化能与质子

电导率的计算关系如下：

σT = σ0exp( −
Ea
kBT )

其中，σ为质子电导率，Ea为活化能，T为温度，kB为玻尔兹曼常数，σ0为指前

前因子。根据活化能大小，将质子传导机制分为以下两类：

Grotthuss 机制（质子跳跃机制）在存在水分子或含氢键体系的材料中，质

子可借助氢键网络进行传导。以水中的质子传导为例，水分子通过氢键相互连接

形成网络 ，当某个水分子上的质子（H⁺）受到周围电场或其他驱动力影响时，

会通过打破原有的氢键，与相邻水分子形成新的氢键，从而实现质子从一个水分

子转移到另一个水分子上，这种类似接力的方式使得质子能够在材料中传输。在

质子交换膜中，若膜内含有磺酸基等可解离出质子的基团，质子从基团解离后进
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入周围的水合环境，通过 Grotthuss 机制在水分子间跳跃传导。质子跳跃机制仅

涉及质子的转移，所需活化能(Ea)一般小于 0.4 eV。

Vehicle 机制（载流子运输机制）质子会与一些分子或离子结合形成稳定的

“载流子”，然后这些载流子在电场作用下发生迁移，从而实现质子传导。比如在

一些质子交换膜材料中，质子与水分子结合形成水合质子(H₃O+)，水合质子作为

一个整体在电场力的驱动下，在材料的微观通道或孔隙中定向移动，完成质子的

传导过程。相较于 Grotthuss机制中质子的快速跳跃，载流子运输机制的速度相

对较慢，因为载流子的体积较大，迁移时受到的阻力也较大。质子运输机制是依

靠携带质子的载体在导体内部的扩散完成传输过程在该过程中，携带质子的载体

沿传输方向运动，这些载体扩散完成后会在导体内形成浓度梯度，使剩余未携带

质子的载体沿反方向运动。质子运输机制涉及体积较大的质子载体的扩散，所需

活化能较大(Ea>0.4 eV)。

通过对这些传导机制的深入研究，科学家们可以设计出具有更高效质子传导

性能的材料，从而提高燃料电池和其他电化学装置的能量转换效率和稳定性。这

对于推动新能源技术的发展和实现更广泛的应用具有重要意义。

1.3质子交换膜研究进展

质子交换膜材料分为传统聚合物膜和新型高晶态材料膜两大类[2, 31]。图 1-4

为质子交换膜材料的发展历程。

1.3.1聚合物膜作为质子交换膜的研究

图 1-4质子交换膜材料的发展历程[31]

Figure 1-4 The Development History of Proton Exchange Membrane Materials[31]

在质子交换膜燃料电池的研究领域中，聚合物材料曾是备受瞩目的焦点。许

多聚合物链上含有大量用于质子传导的活性基团，比如常见的磺酸基团。这些活

性基团能够通过与质子的相互作用，实现质子在材料内部的传导，从而使聚合物

展现出良好的质子传导能力。在理想的工作条件下，这些聚合物材料能够为质子
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交换膜燃料电池提供较为稳定的质子传输通道，保障电池的正常运行。在商用领

域，Nafion膜是目前应用最广泛的质子交换膜材料之一。Nafion膜由杜邦公司开

发，具有优异的质子传导性能和化学稳定性，因此在 PEMFC中得到了广泛应用。

其独特的全氟磺酸结构使其在高湿度环境下表现出极高的质子传导率，同时具备

良好的机械强度和耐久性。然而，Nafion膜也存在一些显著的局限性：生产工艺

复杂，原材料昂贵，导致其成本居高不下，限制了其在大规模商业化中的应用；

质子传导性能高度依赖于湿度，在低湿度或高温条件下，其性能会显著下降，同

时，工作温度通常不能超过 80 ℃，因为在更高温度下其质子传导能力会急剧下

降，且膜可能发生降解。Nafion膜的生产涉及全氟化合物，这些材料难以降解，

可能对环境造成长期影响。因此，尽管 Nafion 膜在质子交换膜燃料电池中具有

重要地位，但其高成本、湿度依赖性和温度限制等问题促使研究人员不断探索新

型聚合物材料或复合膜材料，以克服这些局限性并推动燃料电池技术的进一步发

展[32-36]。同时，这些聚合物膜大多呈现无定形结构，原子或分子的排列缺乏长程

有序性。这种无定形结构使得材料在微观层面上的结构可控性较差，难以通过精

确的结构设计来进一步优化质子传导性能以及其他关键性能指标。

1.3.2晶态材料作为质子交换膜的研究

近年来逐渐在质子交换膜燃料电池领域崭露头角。晶态材料具有高结晶度的

特点，其内部原子或分子按照高度有序的晶格结构排列，这种有序排列为质子的

传输提供了更加规整的路径。同时，高孔隙率也是晶态材料的一大优势，丰富的

孔隙结构不仅增加了材料的比表面积，还为质子的传导提供了更多的通道，使得

质子能够在材料内部更高效地传输。更为关键的是，晶态材料具有精确的结构特

点，其原子的位置、键长、键角等结构参数都可以通过 X 射线衍射等技术精确

测定和表征。

更重要的是，晶态材料的结构具有高度的可调节性。研究人员可以通过改变

结构中的活性位点来有效地调控质子电导率。例如，通过引入不同的掺杂离子，

改变活性位点的电子云密度和空间构型，从而影响质子与活性位点的相互作用强

度和质子传输的难易程度；或者通过设计合成具有不同功能基团的晶态材料，精

确地控制活性位点的种类和数量，实现对质子电导率的精准调控。这种对质子电

导率的有效调控能力，为提高质子交换膜燃料电池（PEMFC）的性能开辟了新

的途径。通过优化晶态材料的结构和质子传导性能，可以使燃料电池在更宽的温

度、湿度范围内稳定运行，提高电池的能量转换效率和功率密度。同时，由于晶

态材料的结构可设计性强，可以通过合理的材料设计和制备工艺，降低材料的制

备成本，为实现质子交换膜燃料电池的大规模商业化应用提供了可能 ，有望打

破传统聚合物材料在成本和性能方面的瓶颈。为了克服这些限制，科研人员正在
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积极探索高晶态的质子交换膜材料，近年来，对金属有机框架(MOFs)、氢键有

机框架(HOFs)、共价有机框架(COFs)、配位聚合物(CPs)等高晶体材料作为质子

导体引起了广泛关注。这些材料以其独特的孔隙结构、可调节的化学功能性和潜

在的低成本优势，展现出作为新一代质子交换膜的潜力[37]。

1.4 晶态材料概述

1.4.1晶态材料的结构特点及其性能优势

晶态材料，是指内部的原子、离子或分子等微观粒子在二维平面或三维空

间中，以高度有序且有周期性的方式排列而成的一类高结晶度材料。在这类材

料中，原子在二维平面或三维空间中严格按照周期性的规则整齐排列，展现出

显著的长程有序性。同时，它们具备清晰可辨的晶体结构，以及精准确定的晶

格参数，这些特性共同构成了晶态材料独特的微观结构基础[38-43]。

从结构层面上来说，高晶态材料具有高度有序性：材料内部的微观粒子按

照特定的规律和周期性在空间中排列，形成规则的晶格结构。这种有序排列可

以在很大的尺度上保持，从微观的原子层面到宏观的晶体尺寸范围内，都能呈

现出高度的一致性和规律性，为质子传导提供有序路径，增强质子传导性能。

图 1-5 JUC-200@PVA 复合膜中质子转移的机制[44]

Figure 1-5 Mechanism of Proton Transfer in JUC-200@PVAComposite Membrane[44]

如图 1-5 为 JUC-200@PVA 内部的质子转移具体路径，有序的晶体结构为

质子传导提供了完整路径，使质子在结构中有序转移，不仅为质子传导机制的

研究提供了便利，并且有序的排列方式使质子在结构中有条不紊的进行转移使
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其具有超高质子电导率 (JUC-200@PVA 在 80 ℃水环境中质子电导率为

1.63×10-3 S·cm-1)[44, 45]。

结构可调节：与一般聚合物材料相比，晶态材料一般由金属中心和有机配

体通过自组装而成的多孔功能材料，该材料的优势在于可以调节结构中的主体

中心或客体分子，通过与金属中心接枝具有较多活泼质子氢的基团或者将客体

分子替换成具有较多活泼质子氢的基团，仍然保持其高度有序的结构，提高材

料质子传导性能[46-49]。

例如：MOF-808 是一种由金属物种（通常 Zr，Hf，或 Ce）和均苯三甲酸

(BTC)连接子制备的金属有机框架(MOF)，它具有大孔径、高孔隙率、良好的

稳定性和易于功能化的特点。MOF-808 的晶体结构具有独特的大亚当烷笼结构，

内部孔径为 18.4 Å，由连接的四面体笼形成，内部孔径为 4.8 Å[50-57]。这种易

于功能化，大孔径的结构为后续的修饰提供了基础，通过对金属中心锆的调节

(图 1-6)，将接枝到金属团簇上的磺胺酸盐(SA)部分的结合模式，制备了一种具

有超质子电导率的金属有机框架。SA 接枝的 MOF-808 在 150 ℃的条件下改变

了接枝 SA的结合模式，从单齿到桥接双齿，从而将接枝 SA的中性酰胺(-S-NH2)

部分转化为更酸性的阳离子亚胺(-S=NH2+)部分。MOF-808-4SA-150 的酸性亚

胺基比 MOF-808-4SA-60 的酰胺基具有更有效的质子传导。在 60 ℃和 95%的

相对湿度下，MOF-808- 4SA-150 的质子电导率为 7.89×10-2 S·cm-1 ，比

MOF-808-4SA-60 高 30 倍以上[58]。该研究充分展示了晶态材料结构的可调节

性，晶态材料结构可调为后续的高性能且稳定质子交换膜材料的研究提供了基

础。

图 1-6 质子导电性实验的 SA 和 SU 接枝的 MOF-808 样品制备示意图[60]

Figure 1-6 Schematic Illustration of the Preparation of SA- and SU-Grafted MOF-808

Samples for Proton Conductivity Experiments[60]

从性能层面来说，晶态材料具有优异的物理性质：由于其高度有序的结构，
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往往展示出优异的物理性能。例如，在力学性能方面，可能具有较高的强度、

硬度和弹性模量等，为后续的质子传导稳定性性能测试提供基础[59]。

良好的化学稳定性：晶态材料的原子排列紧密且有序，化学键的键能相对

较高，使得材料在化学环境中具有较好的稳定性，不易受到化学物质的侵蚀和

化学反应的影响。这使得高晶态材料在一些恶劣的化学环境下，如高温、高湿

度、强酸碱等条件下，仍能保持其结构和性能的完整，使材料在极端测试环境

中质子电导率保持稳定[60]。

图 1-7 COF-F6 的结构图及其在 30-180 °C 的温度范围内的 PXRD 图[61]

Figure 1-7 Structural Diagram of COF-F6 and Its PXRD Patterns in the Temperature Range of

30-180 ℃[61]

可预测的性能表现：基于其高度有序的晶体结构，晶态材料的物理和化学

性能具有较高的可预测性。通过对其晶体结构和组成的分析，可以较为准确地

预测材料的性能，为材料的设计、制备和应用提供了有力的理论支持，为具有

高质子电导率的材料筛选提供基础[61]。

如图 1-7 所示，Horike 及其同事合成了超疏水性全氟烷基取代的腙连接的

二维 COF 作为无水质子导体。COF 中存在的丰富的–NH 基团诱导与 H 形成氢

键，在 140 °C的条件下质子电导率达到了 4.2×10-2 S· cm-1。COF-F6在 30-180 °C

的温度范围内未改变的 PXRD 峰模式表明保留了结晶性质，表面材料具有良

好的热稳定性。这有利于在高温下实现无水质子电导率。高晶态材料的原子排

列紧密且有序使得材料在化学环境中具有较好的稳定性在高温、强酸碱等条件

下仍能保持其结构和性能的完整。聚四氟乙烯(PTFE)具有疏水性，对比氟化

COF 也具有高疏水性，表现出 144 °的高水接触角，由于疏水性的提高，烷基

氟化 COF 表现出比非氟化 COF 更高的耐酸性。通过对材料结构的分析，预测

其可能具有的性质。

晶态材料内部有规整的晶体结构，原子或离子呈周期性有序排列，可形成

连续且稳定的质子传导通道，质子能在其中快速定向移动，实现高效的质子传

导，晶态材料的晶体结构使其在不同的温度、湿度等环境条件下，质子传导性
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能更稳定，受外界因素干扰小，能保证质子交换膜在较宽的工作条件范围内维

持良好的性能。

1.4.2晶态材料的分类及作为质子交换膜材料研究进展

按照晶体结构的组成来分，质子交换膜材料主要分为以下三类：无机化合物

晶态材料、有机化合物晶态材料、有机-无机杂化晶态材料。

(1)无机化合物晶态材料

无机晶态材料本身具有良好的质子传导能力，将其添加到质子交换膜中，可

以提高膜的整体质子传导性能。如磷酸锆、磷酸钛等磷酸盐类无机晶态材料，它

们结构中的氢质子可以在一定条件下进行迁移。将其与聚合物基体复合制成质子

交换膜，能为质子传导提供额外的通道，从而提高质子交换膜的质子传导率，使

其在燃料电池等应用中能够更高效地传导质子，具有较高的功率密度[62, 63]。

例如 Anna Donnadio 等人的课题组合成了 ZrH₅(PO₄)₃（图 1-8）是一种结晶

的四价金属酸三磷酸盐，具有明确的晶体结构。这种结构中存在扩展的氢键链，

质子在两个氧原子中心之间动态无序分布，从而实现了快速的质子扩散。这种材

料在无水条件下（相对湿度<1%）表现出创纪录的高质子传导率，其质子传导率

在 25-110°C范围内可达 0.5-3.1×10-² S·cm-¹，这种新型材料的发现为开发无需复

杂水管理系统的燃料电池和其他需要快速质子转移的能源技术提供可能性[64]。

图 1-8 ZrH₅(PO₄)₃的晶体结构及其质子传导示意图[62]

Figure 1-8 Crystal Structure of ZrH₅(PO₄)₃ and Schematic Diagram of Proton Conduction[62]

(2)有机化合物晶态材料

有机化合物晶态材料：由碳、氢、氧、氮等元素组成的有机分子通过分子间

作用力，如范德华力、共价键、氢键等形成晶体，如 COF、HOF等，属于有机

晶态材料范畴。COF是通过强共价键将有机分子连接成具有周期性网络结构的

晶态材料，具有高度规整的孔道结构和明确的拓扑结构，其孔径大小和形状可以
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通过选择不同的有机单体和连接方式进行精确调控，是一种典型的具有可设计性

的有机晶态材料，能使燃料电池保持较好的性能，被广泛应用于质子交换膜燃料

电池(PEMFC)等领域[65-68]。

例如，2022年，Dai等人通过调控晶体结构中的基团，首次报道了通过磷酸

盐的不对称氢磷酸化反应，可以将磷酸氢骨架中的可逆亚胺键锁定（图 1-9）。

亚胺联共价有机框架(COFs)因其高结晶度和可调孔隙等结构特征而受到了广泛

的关注。然而，亚胺键的内在可逆性导致亚胺 COFs在强酸条件下的稳定性较差。

此外，它们的热稳定性明显低于许多其他 COFs。在此，我们首次报道了通过磷

酸盐的不对称氢磷酸化反应，磷酸氢骨架中的可逆亚胺键可以被锁定。功能化的

COFs不仅保留了结晶度和多孔结构，而且具有明显的化学稳定性和热稳定性。

此外，通过酸性水解产生的磷酸基团赋予 COFs良好的固有质子导电性。由于磷

酸盐衍生物和亚胺连接 COFs的多样性，这项工作为通过不对称氢磷酸化反应扩

展共价有机框架的结构和功能提供了途径。这一发现为设计新型的有机晶态材

料，用于能源转换和存储领域，尤其是质子传导应用，提供了重要的科学依据和

技术支持[69]。

图 1-9 不对称亚胺基团膦化 COF实验示意图[69]

Figure 1-9 Schematic Diagram of the Phosphonation Experiment for COF with Asymmetric Imine

Groups[69]

氢键有机框架(HOFs)是一类通过氢键作用形成的晶体结构材料，这类材料因

其独特的结构特点而备受关注。HOFs具有规整的孔道结构和丰富的氢键网络，

这些特性使得 HOFs在质子传导领域展现出巨大的潜力。具体来说，HOFs的孔

道尺寸和形状是可调节的，这为质子传导提供了特定的路径，从而可能实现高效

的质子传递。例如，通过羧基与氨基形成的酸碱型氢键可以构建 HOF层状膜。

这种层状结构能够在层间构造连续的水氢键网络，为质子提供一个高效的传递路



安徽工程大学

13

径，从而显著提升质子传导性能。这种通过分子间氢键作用形成的有序多孔结构，

不仅有助于理解质子在分子水平上的传递机制，而且为设计新型的质子传导材料

提供了新的思路[70-74]。

图 1-10 HOF(a)沿 c轴观察，(b)为二维层锯齿状结构，(c)为锯齿状链的角度，每个分子形成

的(d)氢键[75]

Figure 1-10 Structure of HOF: (a) View Along the c-Axis, (b) 2D Zigzag Layer Structure, (c)

Angle of the Zigzag Chain, and (d) Hydrogen Bonds Formed by Each Molecule[75]

氢键有机框架(HOFs) 的这些优势使其成为质子传导材料的有希望的候选

者。孙道峰教授课题组在这一领域取得了重要进展，开发了一种新型的 HOF基

质子传导材料（图 1-10）。他们合成了一种含有磺酸基团的 HOF，并通过一种

创新的方法提高了其稳定性：对表面氨基进行原位反应，用三聚甲醛(Tp)交联其

晶体颗粒。这种处理方式不仅增强了材料的结构稳定性，还有助于在晶体颗粒之

间形成孔结构，从而有利于客水分子的存储。得到的 HDSD-1@Tp复合材料展现

出了卓越的稳定性，能够在常见有机溶剂、沸水、酸性溶液、DMF和水(1:1)混

合溶液以及高达 pH=12 的碱性溶液中保持稳定。这一特性对于实际应用中的耐

久性和可靠性至关重要。为了进一步提高材料的水合性和质子传导性能，研究者

在 HDSD-1@Tp 中引入了 NH4+。进一步提高了材料的水合性和质子传导性能。

在 80 °C 和 98% RH 条件下，HDSD-1@Tp-NH3 的质子传导率达到了 3.8×10⁻¹

S·cm⁻¹，这一数值在同类材料中表现出色。总的来说，这项研究不仅提供了一种

新型的高稳定性和高质子传导性能的 HOF基质子传导材料，而且为未来在能源

转换和存储领域的应用提供了新的可能性。通过精确控制材料的孔道结构和化学

组成，可以实现对质子传导性能的优化，这对于开发新型高效的能源设备具有重

要意义[75]。
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(3) 有机-无机杂化晶态材料

图 1-11(A)SO3H-IL-PMo12@MIL-101 的制备示意图,(B)MIL-101、PMo12@MIL-101 和

SO3H-IL-PMo12@MIL-101的温度依赖性质子电导率(98% RH，30 ℃-70 ℃)，(C)由 POMs（聚

氧金属酸酯）、ILs和排列在MIL-101通道中的水分子构建的质子转运途径示意图，(D)用

SO3H-IL-PMo12@MIL-101膜作为 PEM组装的 PEMFC的示意图，(E)质子交换膜燃料电池的

性能[78]

Figure 1-11 (A) Schematic Illustration of the Preparation of SO₃H-IL-PMo₁₂@MIL-101, (B)

Temperature-Dependent Proton Conductivity of MIL-101, PMo₁₂@MIL-101, and

SO₃H-IL-PMo₁₂@MIL-101 (98% RH, 30 °C–70 °C), (C) Schematic Diagram of Proton Transport

Pathways Constructed by POMs (Polyoxometalates), ILs, and Water Molecules Aligned in the

Channels of MIL-101, (D) Schematic of a PEMFC Assembled with SO₃H-IL-PMo₁₂@MIL-101

Membrane as PEM, (E) Performance of the Proton Exchange Membrane Fuel Cell[78]

有机-无机杂化晶态材料是一类极具创新性与应用潜力的材料。它巧妙地将

无机金属中心与有机配体通过配位键等强相互作用紧密结合，构建出规整有序的

晶体结构。以金属有机框架(MOF)材料为典型代表，这类材料融合了有机材料的

柔韧性、可修饰性以及无机材料的高稳定性、独特光学和电学性能。研究人员能
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够凭借对无机金属中心与有机配体的精准选择和设计，灵活调控二者的种类、精

细结构以及相互作用模式。有机-无机杂化晶态材料得以在质子导体领域展现出

良好的特性[58, 76-79]。

例如，曾林教授课题组等人报告了一种通过静电相互作用合成具有多金属氧

酸盐(POM)和离子液体(IL)的复合材料的策略（图 1-11），该化合物被限制在稳

定的金属-有机框架(MOF)的孔道中。获得的 SO3H-IL-PMo12@MIL-101具有快速

的质子转移，在 30 °C，70% RH条件下，其质子电导率可达 1.33×10-2 S·cm-1，

这是在周围环境中运行的基于 MOF 的质子导体中的最高值。因此，它有可能

成为没有加湿器的室温质子导体。重要的是，复合材料被进一步制造成用于质子

交换膜燃料电池(PEMFC)的复合膜，在 30 °C和 98% RH条件，下功率密度为 0.93

mW cm-2。这一结果可为基于 MOF 的质子导体在电化学能转换领域的应用奠定

基础
[80]
。

1.5本论文的研究意义与内容

晶态材料的研究对质子交换膜材料的发展尤为重要，在提高燃料电池性能方

面具有极其重要的意义：质子交换膜是质子交换膜燃料电池(PEMFC)的核心部

件，其性能直接影响燃料电池的输出功率、效率和使用寿命等。通过研究开发高

性能的晶态材料，如提高质子传导率、降低膜电阻等，可以提升燃料电池的能量

转换效率，使燃料电池能在更宽的温度、湿度范围内稳定运行，从而推动燃料电

池在交通、分布式发电等领域的广泛应用。

晶态材料如金属有机框架(MOFs)，因其高度有序的孔隙结构和可调控的化

学组成，能够有效促进质子的传输。例如通过在MOFs中引入磺酸基等酸性基团，

可以显著提高质子传导率。通过优化孔道结构和化学环境，还可以进一步增强质

子的传导性能。与传统的非晶态质子交换膜材料相比，晶态材料通常具有更高的

热稳定性和机械强度，使其能够在更高温度和更复杂的环境下稳定工作，从而延

长 PEMFCs 的使用寿命。因此本文对晶态材料的合成以及作为质子交换膜材料

对其质子传导性能进行了更深入的研究。①通过调节二维层状晶态材料层间的阴

离子，引入富含活泼质子氢基团的阴离子，从而实现对质子电导率的精准调控，

显著提升材料的质子传导性能。②直接合成具有丰富活泼质子氢基团且具备完整

氢键网络的晶体材料，从而实现稳定且超高的质子电导率，为高性能质子交换膜

材料的开发提供了新的思路。③通过对三维MOF中金属中心节点的修饰，深入

探究质子传导与离子液体中阴阳离子之间的关系，揭示质子传导的内在机制，为

设计新型高性能质子交换膜材料提供理论依据。本论文为质子交换膜材料的开发

提供了一些崭新的思路，在燃料电池应用方面具备一定的启发意义和参考价值。
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第二章 通过离子交换赋予层状稀土氢氧化物稳定且超高

的质子电导率

2.1引言

随着对能源需求的增加和传统能源资源的枯竭，寻找新型高效的能源转换和

储存材料已成为科学研究的热点。氢能被认为是 21世纪最有前途的清洁能源之

一，现在正逐渐成为一种新的无碳能源。而燃料电池是氢能最理想的能量转换设

备，也是氢能终端应用的关键技术之一。其中，质子交换膜燃料电池(PEMFC)

技术作为主要的燃料电池技术之一，因其高能量转换效率率、快速响应、低温运

行、零排放而受到广泛的关注和研究。质子交换膜(PEM)作为 PEMFC的核心组

成部分，直接影响着燃料电池的性能和使用寿命。然而，像 Nafion 这样的商用

PEM材料目前面临着低运行温度、高成本、低稳定性差、可伸缩性和应用能力

有限的挑战。因此，开发新型高性能、稳定的 PEM材料具有重要意义。

与非晶态聚合物相比，高晶体配位聚合物(CPs)、金属有机框架(MOFs)和其

他晶体化合物由于其众多的优点，已成为很有前途的质子导体的候选物。首先，

这些晶体材料提供了丰富的几何形状，大的表面积和优良的电化学性能[81-83]。其

次，它们组织良好的结构框架允许精确地结合各种官能团，并有效地构建和设计

质子输运通道[84-88]。这使得可以通过调控结构中的官能团实现期望的质子传导行

为，最终帮助建立一个可控的质子电导率[89-92]。最后，这些化合物固有的高结晶

度在可视化质子转运途径方面起着至关重要的作用，为理解分子甚至原子水平上

的质子转运机制提供了一个强大的平台。因此，晶体化合物在质子导电材料领域

具有取得新突破的潜力。

大量研究表明，通过合理选择金属中心和连接配体，可以有效地控制

CP/MOF材料的孔径、框架结构和电子结构，从而进一步调节材料的质子电导率

[63, 93-96]。此外，一些 CP/MOF质子导体材料具有可调节的酸度和碱度，可以有效

地促进质子的吸附和转运[97-99]。然而，MOF材料的当前结构通常不稳定，容易

受到湿度和温度变化的影响，这并不是最优的。在高湿度环境中，内部金属离子

和有机配体可能发生水解或解离反应，导致结构损伤和性能降解。此外，MOF

材料的合成和制备成本相对较高，往往需要引入有机溶剂。这些因素可能会阻碍

其在大规模应用中的进一步发展和商业化。因此，研究人员一直在努力寻找新的

晶体质子-导体材料来克服这些挑战。

近年来，高结晶二维(2D)层状材料作为一种具有独特结构和多功能性能的材

料，受到了广泛的关注和研究[100-106]。层状稀土氢氧化物（LRHs）是该类材料的
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典型代表，因其优异的结构稳定性、高比表面积、可调节的层间距、丰富的化学

反应性和良好的离子交换性能，在催化、吸附和储能等领域展现出广阔的应用前

景[107-109]
。其中钇基稀土氢氧化物（如 Y₂(OH)₅Cl·1.5H₂O简称 LRH-Cl-）被认为具

有作为质子导体固体电解质材料的潜力材料，原因如下：其层间结构中存在大量

阴离子和水分子、具有高度结晶的层状结构、可调节的层间距等。这种结构不仅

赋予了材料良好的稳定性，还为离子交换和质子传导提供了理想的框架。晶体材

料的质子电导率主要取决于结构中是否存在稳定且连续的质子通道（即氢键网络

系统）以及有效的质子载流子。在本研究中，为克服 LRH-Cl-固有的低质子电导

率，我们采用了一种直接而有效的原位电离交换方法，成功增加了结构中的质子

载流子数量，并改善了质子输运通道的连通性。最终，我们将低质子电导率的

LRH-Cl-转化为具有超高质子电导率 LRH-H2PO4-（>10⁻² S·cm⁻¹）的稳定材料，

并进一步揭示了其稳定、超高质子电导率背后的质子传导机制[110]。

图 2-1通过调控层间阴离子实现质子电导率调控的示意图

Figure 2-1 Schematic diagram of proton conductivity regulation by controlling interlayer

anions

2.2实验部分
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2.2.1实验试剂

表 2-1主要的实验药品和试剂

药品名称 纯度 生产厂家

氯化钇·六水 AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司

氯化钠 AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司

重水 AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司

磷酸二氢钾 AR 上海麦克林生化科技股份有限公司

磷酸一氢钾 ACS 上海麦克林生化科技股份有限公司

氢氧化钠 ACS 上海麦克林生化科技股份有限公司

硫酸钾

乙醇

盐酸

AR

AR

AR

上海麦克林生化科技股份有限公司

上海麦克林生化科技股份有限公司

国药基团化学试剂有限公司

2.2.2实验仪器

表 2-2主要的实验仪器

仪器名称 仪器型号 生产厂家

X-射线衍射仪 D8FOUS 德国布鲁克公司

扫描电子显微镜 Zeiss Sigma300 德国卡尔·蔡司股份公司

能量色散光谱 Oxford Xplore30 牛津仪器科技有限公司

热重分析仪
NETZSCH STA 449

F3 Jupiter
德国耐驰仪器制造有限公司

傅里叶变换红外光谱 Nicolet Is50
美国 Thermo Fisher Scientifi

公司

固态核磁共振仪器
Bruker Avance III

400 HD
瑞士 Bruker公司

台式高速离心机 CenLee16K 湖南湘立科学仪器有限公司

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9036Y 上海精宏实验设备有限公司

超声波清洗机 KH3200 昆山禾创超声仪器有限公司

电子天平 PR124ZH/E 奥豪斯仪器（常州）有限公司

超纯水机 Basic-Q15 上海和泰仪器有限公司

水浴恒温振荡器 SHA-B 天津塞德利斯实验分析仪器制造厂

磁力搅拌器 SN-MS-1 上海尚普仪器设备有限公司
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续表 2-2

仪器名称 仪器型号 生产厂家

PH计 PH-100B 上海力辰邦西仪器科技有限公司

电化学工作站 DH-7001 江苏东华分析仪器有限公司

可编程温湿度控制器 DN-50C 浙江戴纳自动化技术有限公司

压片机 PC-3S 天津津拓仪器科技有限公司

玛瑙研钵 YXY-C 锦州市钰祥源玛瑙制品有限公司

2.2.3 Y2(OH)5Cl·1.5H2O (LRH-Cl-)的合成

将7.5 mL的0.44 M YCl3·6H2O溶液加入到2.5 mL的2.1 M NaOH和 2.5 mL

的 1.44 M NaCl的混合溶液中，立即形成凝胶状沉淀，然后将混合后的沉淀物加

入到 25 mL的反应釜中进行水热处理，温度为 150 °C，持续 12小时，加热速率

为 0.5 ℃/min，冷却速率为 0.2 ℃/min。将反应后的产品进行离心过滤，并用去

离子水(40mL×4)和乙醇(40 mL×4)洗涤。最后，在 80 °C的烘箱中干燥 8 h得到白

色粉末为 LRH-Cl-[111]。

2.2.4 Y2(OH)5H2PO4·1.5H2O (LRH-H2PO4-)的合成

将 0.1 g LRH-Cl−晶体浸入 50 mL、1 M KH2PO4(pH=4.3)水溶液中，在室温

下搅拌 48小时,实现层间阴离子的交换。将交换后的产品进行离心过滤，并用去

离子水(40 mL×4)和乙醇(40 mL×4)分别洗涤四次，以去除样品表面的残留离子。

最后，在 80 ℃的烘箱中干燥 8 h得到白色粉末为 LRH-H2PO4-[112]。

2.2.5 Y2(OH)5H2PO4·1.5H2O (LRH-SO42-)的合成

将 0.1 g LRH-Cl−晶体浸入 50 mL、0.5 M H2SO4(pH=6.8)水溶液中，在室温下

搅拌 48小时,实现层间阴离子的交换。将交换后的产品进行离心过滤，并用去离

子水(40 mL×4)和乙醇(40 mL×4)分别洗涤四次，以去除样品表面的残留离子。最

后，在 80 ℃的烘箱中干燥 8 h得到白色粉末为 LRH-SO42-。

2.2.6 Y2(OH)5(HPO4)0.5·1.5H2O (LRH-HPO42-)的合成

将 0.1 g LRH-Cl−晶体浸入 50 mL、1 M KH2PO4(pH=9.63)水溶液中，在室温

下搅拌 48小时,实现层间阴离子的交换。将交换后的产品进行离心过滤，并用去

离子水(40 mL×4)和乙醇(40 mL×4)分别洗涤四次，以去除样品表面的残留离子。

最后，在 80 ℃的烘箱中干燥 8 h得到白色粉末为 LRH-HPO42-。
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2.2.7 Y2(OH)5H2PO4·1.5D2O (LRH-H2PO4--D2O)的合成

将 0.02 g LRH-H2PO4-晶体浸入 2 ml D2O中，在室温下震荡 48小时,实现骨

架中氢水和重水的交换。将交换后的产品进行过滤，在 80 ℃的烘箱中干燥 8 h

得到白色粉末为 LRH-H2PO4--D2O。

2.2.8 LRH-Cl-、LRH-H2PO4-等材料的质子传导性能测试

首先，将样品在 0.5 N压力下持续 1 min形成直径为 3 mm、厚度在 1-2 mm

之间的小圆柱体。随后将压成片的小圆柱体分别放在一个可编程温湿度控制器中

进行先升温度再升湿度处理，测试条件分别为 30 ℃ 40% RH、30 ℃ 55% RH、

30 ℃ 70% RH、30 ℃ 85% RH、30 ℃ 95% RH、40 ℃ 95% RH 、50 ℃ 95% RH、

60 ℃ 95% RH、70 ℃95% RH、80 ℃ 95% RH。使用交流电(AC)电化学阻抗谱评

估材料的质子电导率(σ)。在每个温度和 RH下，我们让样品平衡 1-3h，以确保

实验数据的准确性，然后进行 3-4次测试以减小误差。最后在 80 ℃ 95% RH条

件下保持 6个小时，进行质子传导的稳定性评估。

此外质子电导率可以通过公式(2-1)计算得出

σ = L/RS (2-1)

其中，S和 L分别为颗粒的横截面积和厚度，由阻抗图得到的 R为电阻值。

样品电导率的活化能 Ea由阿伦尼乌斯方程(2-2)计算得出：

σT = σ0exp( − �a
kBT

) (2-2)

其中，为σ质子电导率，kB为玻尔兹曼常数，σ0为指数前因子，T为温度。

2.2.9稳定性测试

将 LRH-Cl-浸泡在在水、乙醇溶液以及 pH分别为 2、4、6、8、10、12、14

的水溶液中浸泡 7天（用盐酸/氢氧化钠调整 pH）然后进行静置、沉降、过滤、

烘干；将 LRH-Cl-、LRH-H2PO4-、LRH-SO42-放入恒温恒湿箱中，在 80 ℃ 95%RH

条件下处理 12小时，处理完成后，对所有的样品进行 X-射线衍射测试，以评估

其结构稳定性。同时将 LRH-H2PO4-样品在 80℃和 95%RH条件下处理 12小时前

后的样品进行扫描电镜测试，以比较处理前后的形貌完整性。

2.3结果与讨论

2.3.1结构和稳定性表征
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金属有机框架(MOFs)因其独特的孔隙结构和可调节的化学功能而受到广

泛关注。然而，大多数 MOFs 材料在质子导电性方面仍存在水稳定性和化学稳

定性不足的问题。相比之下，我们的研究通过创新的材料设计和合成策略，成

功开发出一种新型质子导体材料，不仅在高湿度条件下展现出优异的质子电导

率，还在化学稳定性方面取得了显著提升。这种材料的开发为质子导体的实际

应用提供了新的可能性，特别是在需要高稳定性和高导电性的电化学器件中。

鉴于其卓越的质子导电性能，良好的长期稳定性已成为衡量优质质子导体材料

的关键特性之一。在原位离子交换后获得的材料的质子电导率在广泛的温度和

湿度范围内表现出优异的性能稳定性，为其在能量领域的应用提供了新的可能

性。通过广泛的稳定性测试通过原位离子交换法获得的 LRH-H2PO4-材料显示

出特殊的长期操作稳定性。在 80 ℃和 95 % RH 的条件下，这种材料可以在至

少六个小时中保持高质子电导率。这些一系列的试验结果充分证明，通过原位

离子交换法得到的化合物 LRH-H2PO4-成功地克服了常见的问题：广泛使用的

PEM 材料存在质子电导率低、稳定性差等，使其成为潜在的理想质子导体材

料。

首先，本课题采用简单的水热法成功地制备了高结晶度的阳离子层状稀土氢

氧化物晶体 LRH-Cl−，并通过简单的一步离子交换法成功制备了 LRH-H2PO4-、

LRH-SO42-。在这个二维层状结构中存在两种晶体学上独立的钇原子(Y)，其中

一个是 8 配位的正方形反棱柱几何结构，这种结构是一种具有八个配体对称排

列在中心原子周围的几何形态；另一个钇原子是 9 配位的三截角三棱柱几何结

构，这种结构比 8 配位的正方形反棱柱多一个配体，形成了更为复杂的几何形

态。这些钇离子通过μ3-桥接的氢氧根阴离子相互连接，形成了二维层状骨架。

这些层状结构带有正电荷，具体为[Y2(OH)5(H2O)]+每个层单元包含两个钇原

子、五个氢氧根和一个水分子，整体带有一个正电荷,层与层之间的距离大约为

8.4 Å这些正电荷层通过弱的范德华力相互堆叠在一起，形成稳定的二维晶体结

构。范德华力是一种存在于分子间的作用力，相较于化学键来说要弱得多，它

是由于分子间瞬间的静电相互作用而产生的。这种力在分子间距离为它们范德

华半径之和时最强，能够防止原子相互靠近。在层间的区域存在氯离子(Cl−)，

它们在晶体结构中起到电荷平衡的作用。氯离子通过其负电荷与层中的正电荷

相互抵消，维持整个晶体结构的电中性。氯离子的这种作用有助于稳定晶体结

构，防止电荷的不均匀分布导致的结构不稳定。根据单晶结构的信息层状框架

结构中存在大量“氢键活性位点”（氢氧化物和水分子），可作为氢键供体或受

体，使层间氯阴离子可以进一步与氢氧化物和水分子形成弱氢键作用[109, 111]。
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图 2-2 实验示意图

Figure 2-2 Schematic diagram of ion exchange experiment

传统的无机二维框架结构因其出色的水稳定性、酸碱(pH)稳定性和热稳定

性而备受推崇。这些材料在弱键相互作用下展现出的互换性，赋予了它们显著

的离子交换能力。本研究充分利用这一特性，对多种离子交换剂进行了筛选，

目的是进一步优化材料的性能，以适应多样化的应用需求。具体而言，通过精

心挑选合适的离子交换剂，例如磷酸二氢根离子(H2PO4-)和硫酸根离子(SO42-)。

我们实现了 Y2(OH)5Cl·1.5H2O 结构层之间的 Cl−的替换。通过离子交换，我

们不仅能够精确控制材料的孔道结构和表面化学性质，还能够显著提升其质子

传导能力，还拓宽了其在能源转换和存储等领域的应用前景。这一发现为设计

新型高性能质子传导材料提供了新的思路，有望推动燃料电池、传感器和其他

相关技术的发展。本研究展示了无机二维框架结构在离子交换方面的潜力，为

未来材料设计和应用开辟了新的道路（图 2-2）。

LRH 化合物以其独特的层状结构而闻名，这种结构赋予了其强大的分子间

相互作用力，从而显著增强了整体结构的稳定性。粉末 X 射线衍射(Powder

X-ray Diffraction 简称 PXRD)，测试结果清晰地表明，即使经过阴离子交换处

理，这三种材料依然保持了良好的结构完整性（图 2-3a）；在热稳定性方面也

表现出色，在 80℃ 95%RH 条件下经过长达 12 个小时的处理后，其结构仍然

保持完整无损（图 2-3b）；在水和乙醇溶液中，它们的结构框架可以保持一周

以上的稳定，不发生改变（图 2-3c）；特别是 LRH-Cl-结构中的氢氧基具有出

色的缓冲功能，可以吸收或释放氢离子，因此，LRH-Cl-化合物在广泛的 pH 值

范围(2-10)内表现出良好的稳定性（图 2-3d）。这些优异的结构稳定性，为其

在固体电解质材料中的潜在应用提供了坚实的保障。
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图 2-3(a)LRH-Cl-晶体拟合数据以及离子交换后的 LRH-Cl-、LRH-H2PO4-、LRH-SO42-的样品

PXRD图，(b)在 80℃ 95%RH条件下处理 12小时的 PXRD图，(c)LRH-Cl-在乙醇、水溶液

中浸泡 7天的 PXRD图，(d)LRH-Cl-的酸碱稳定性 PXRD图

Figure 2-3(a) PXRD patterns of LRH-Cl- fitted with crystal data and the samples of LRH-Cl-、

LRH-H2PO4-、LRH-SO42-after ion exchange,(b) PXRD patterns of the samples after exposure to

80℃ and 95%RH for 12 hours,(c) PXRD patterns of LRH-Cl- after soaking in ethanol and

aqueous solutions for 7 days,(d) PXRD patterns of LRH-Cl- for acid and base stability testing

首先，为了证明离子交换过程溶液中的阴离子(H2PO4-、SO42-)可以有效地取

代中 LRHs结构中的平衡阴离子(Cl-)，我们系统地研究了不同离子交换条件下材

料的傅里叶变换红外光谱(Fourier Transform Infrared Spectroscopy简称FTIR)和固

态核磁共振谱(Solid-State Nuclear Magnetic Resonance简称 SSNMR)。首先，通过

FT-IR 光谱观察（图 2-4a）显示，化合物 LRH-H2PO4-相比于化合物 LRH-Cl-在

1076 cm−1和 1000 cm−1处出现了两个新峰，分别对应于 P-O-H基团的振动特性，

包括不对称和对称模式[113]。这些一系列实验结果清楚地表明，磷酸二氢根阴离

子可以通过原位离子交换有效取代原 LRHs结构中的氯离子。此外，交换硫酸根

离子的材料的红外光谱中在 1096cm−1处出现了一个新的峰，这归因于 S-O在层

间硫酸根阴离子中的拉伸振动[114]。

31P SSNMR显示在 LRH-Cl-材料中没有 31P峰，而磷酸二氢盐−离子交换后得

到的 LRH-H2PO4-材料在 1.96 ppm处有明显的 31P峰，表明磷酸二氢根成功插入

层间。进一步结构表征结果表明，H2PO4-的引入不仅不破坏的层状结构，还提供



安徽工程大学

24

了额外的活性质子和通道质子运输所需的交换材料，改善了材料的质子电导率。

SSNMR1H证明了这一结论（图 2-4c）。原始的 LRH-Cl-材料在 2.52 ppm处有一

个主峰，在 1.18 ppm处有一个肩峰，分别对应于结构中水分子和-OH的化学位

移。LRH-H2PO4-化合物的光谱在 5.81、3.62和 1.12 ppm处有三个明显的峰。其

中，5.81 ppm的峰可归因于层间引入的磷酸二氢根，3.62 ppm和 1.12 ppm的峰

分别对应于结构中的原始水分子和氢氧化物离子。在化合物 LRH-SO4 2-中，与化

合物 LRH-Cl-相同的化学位移值分别为 1.2 ppm和 3.2 ppm。值得注意的是，H2O

分子的每个化学位移的各向异性与原始化合物 LRH-Cl-中的 2.52 ppm相比有所

增加，这很有可能是由于 H2PO4-和层间水分子之间形成了更多的氢键所导致

[115]。正是这种氢键网络系统的有效形成，使化合物 LRH-H2PO4-具有有效的质子

转移，从而具有潜在的高质子导电性能。

图 2-4 (a)LRH-Cl-、LRH-H2PO4-、LRH-SO42-的红外谱图，(b) LRH-Cl-、LRH-H2PO4-的固态

核磁 31P谱，(c-d) LRH-Cl-、LRH-H2PO4-、LRH-SO42-的固态核磁 1H谱

Figure 2-4(a) FTIR spectra of LRH-Cl-、LRH-H2PO4−-and LRH-SO42-，(b) Solid-state 31P NMR of

LRH-Cl- and LRH-H2PO4-，(c-d)Solid-state 1H NMR of LRH-Cl- 、LRH-H2PO4- and LRH-SO42-

图 2-5(a-c) LRH-Cl-、LRH-H2PO4-、LRH-SO42-的元素映射图和能谱分析

Figure 2-5(a-c) The elemental mapping and EDS analysis of LRH-Cl-、LRH-H2PO4-、LRH-SO42-

同时，元素颜色映射(Element Color Mapping 简称 mapping)和 X射线能谱分

析(Energy Dispersive Spectroscopy 简称 EDS)的结果也进一步证实了离子交换过
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程（图 2-5），证明了 H2PO4-和 SO42-成功地取代了原始材料中的 Cl-。图 2-6为

LRH-H2PO4-极端测试条件处理前后的扫描电子显微镜图像，在 80 ℃、95% RH

处理 12个小时前后，形貌不变，结构保持稳定，具有良好的稳定性。

图 2-6 LRH-H2PO4-极端测试条件（80℃ 95%RH）处理前(a)、后(b)的扫描电镜图

Figure 2-6 Scanning electron microscope (SEM) images of LRH-H2PO4 -before (a) and

after(b) extreme testing conditions(80℃ 95%RH)

2.3.2质子传导性能表征

通过原位离子交换引入 H2PO4-不仅为该结构注入了更活跃和有效的质子载

流子，而且还诱导了质子扩散通道（氢键网络）的形成。同时，良好的结构稳定

性和结构中存在丰富的活性质子载流子是材料良好的质子导电性的重要保证。因

此，我们认为化合物 LRH-H2PO4-将具有良好的质子导电性。为了进一步研究这

一点，我们对离子交换前后的材料进行了系统的质子电导率测试和分析比较。通

常情况下，随着温度或湿度水平的升高，材料的质子电导率往往会增加。系统

的阻抗测试结果表明，LRH-Cl-、LRH-H2PO4-和 LRH-SO42-材料表现出与大多数

传统低温质子导电材料相似的特性，水在提高质子传输效率中起着至关重要的

作用[116]。如图 2-7a 所示，在 30 °C时，质子电导率随着湿度从 40%RH 增加到

95% RH而显著变化（对于 LRH-Cl-：从 8.18×10-6 S·cm-1提升到 9.30×10-6 S·cm-1；

对于 LRH-SO42-：从 3.73×10-7S·cm-1提升到 1.51×10-6 S·cm-1；对于 LRH-H2PO4-：

从 9.43×10-7 S·cm-1提升到 1.41×10-5 S·cm-1）。

很明显，在固定温度条件下，LRH-H2PO4-的质子电导率从低到高湿度增加

了近两个数量级，这反映了典型的水诱导质子传导行为。如图 2-7 b-e 所示，

测量了 LRH-Cl-、LRH-H2PO4-和 LRH-SO42-材料的质子电导率固定湿度随温度

的变化。其中，LRH-Cl-材料的质子电导率随着温度的升高而提高，从 30 °C

时的 9.37×10-6 S·cm-1提升到 80 °C 时的 3.4×10-4 S·cm-1。这一结果也证明了原



安徽工程大学

26

始的 LRH-Cl-材料作为质子导电材料的潜力。然而，其固有的低质子电导率并

不足以进行实际应用。而离子交换的 LRH-H2PO4-材料在 30 °C 和 95% RH 下的

质子导率为 1.41×10-5 S·cm-1。与原始材料相比，LRH-H2PO4-材料显示出显著增

强的质子传导性能。当温度升高到 80 ℃时达到了 1.84 × 10-2 S·cm-1超高的质子

电导率。这是一个质子电导率最高的稀土氢氧化物，性能远远优于大多数晶体

质子导体材料。到目前为止，晶体质子传导效率超过 10-2 S·cm-1水平的材料仍

然十分罕见。

图 2-7 LRH-Cl-、LRH-H2PO4-和 LRH-SO42- (a)在 30℃条件下，质子电导率随湿度升高变化

图，(b-d)在 95% RH 条件下随温度升高的阻抗图谱，(e)随温度升高质子电导率对比图，(f)

在 80℃ 95 湿度条件下阻抗对比图，(g)活化能图，(f)稳定性图

Figure 2-7 LRH-Cl-、LRH-H2PO4-、LRH-SO42- (a)proton conductivity as a function of relative

humidity at 30 ℃, (b-d) impedance spectra at 95% RH as a function of temperature, (e)

comparison of proton conductivity as a function of temperature, (f) Impedance comparison at

80 ℃ and 95% RH,(g) activation energy plot,(h) stability profile

如图 2-7f 所示，LRH-Cl-和 LRH-SO42-在 80 ℃ 95% RH 的质子电导率是

6.13×10-3 S·cm-1 和 2.97×10-5 S·cm-1，均符合我们的预期设想，都显著低于

LRH-H2PO4-(1.84×10-2 S·cm-1)。同时我们使用阿伦尼乌斯公式对活化能数据的分

析进一步支持了这一观察结果。通过分析温度升高过程中的质子电导率数据，如

图 2-7g 我们计算出 LRH-Cl-、LRH-H2PO4-和 LRH-SO42-的质子转移活化能(Ea)分

别为 0.16 eV、0.12 eV 和 0.17 eV。也符合我们的猜想：随着活泼质子氢基团的

增多，氢键网络逐渐完善，质子运输途径也随之完善。在此温度范围内，它们都

遵循Grotthuss跳跃机制(<0.4 eV)。同时不同的活化能数据也表明，在 LRH-H2PO4-

中，用 H2PO4-取代 Cl-，有效地促进了磷酸二氢根离子与水(H2PO4-···H2O)的协同

作用，促进了较低活化能的质子传递。相反，在 LRH-SO42-中，用 SO42-取代 Cl-，

阻碍了质子在水介质中的运输能力，导致活化能数值的增加。图 2-7h 展示了材
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料的稳定性，在循环测试 6 个周期后质子电导率没有损失。

2.3.3质子传导机制的研究

为了证明氢键网络有利于 LRH-H2PO4-夹层中水分子与磷酸二氢根离子

(H2O···H2PO4-)之间的质子转移，我们用重水(D2O)取代了骨架中的水分子。结果

表明，与水中的测量值相比，具有显著的 H/D同位素效应，且 LRH-H2PO4-−D2O

的电导率显著提高。例如，在 90 °C和 40% RH的条件下，LRH-H2PO4-−D2O和

LRH-H2PO4-−H2O的质子电导率分别为 4.72×10-6S·cm-1和 1.42×10-6S·cm-1，说明

D2O的电阻约为 H2O的 3倍以上（图 2-8a）与预期效果一致。

图 2-8(a) H2PO4-和骨架中 H2O/D2O之间形成的致密的氢键网络系统示意图, (b) LRH-H2PO4-

样品在 H2O、D2O中 50-90 °C, 40% RH条件下的质子电导率对比

Figure 2-8 (a)Schematic diagram of a dense and robust hydrogen bond network system formed

between H2PO4- and H2O/D2O in LRH-H2PO4-, (b)comparison chart of proton conductivities of

LRH-H2PO4- samples in H2O and D2O environments (50-90 °C, 40% RH)

最后，为了进一步验证层间的磷酸二氢根和水分子(H2O···H2PO4-)之间的质

子转移，我们将层间的氯离子换成磷酸一氢根（与磷酸二氢根相差一个活泼的

质子氢）。通过 PXRD 测试表明结构完整(图 2-9a)，在极端测试条件下不会破

坏原始结构，如图 2-9(b)所示，测量了 LRH-HPO42-材料的质子电导率在 30 ℃

条件下质子电导率随湿度升高的变化，湿度从 40% RH 升高到 95% RH 质子电

导率从 10-6 S·cm-1提升到了 10-5 S·cm-1。图 2-9(c)为 LRH-HPO42-材料的质子电

导率随着温度的升高而提高阻抗图，从 30 °C 时的 10-5 S·cm-1提升到 80 °C 时

的 10-3 S·cm-1。图 2-9(d)为 LRH-HPO42-材料的稳定性图，在循环测试 6 个周期

以后质子电导率没有损失。
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图 2-9(a)LRH-HPO42-在极端测试条件下处理 12个小时的 XRD图,(b)在 30 ℃条件下质子电

导率随湿度升高变化图，(c)在 95% RH 条件下随温度升高的阻抗图谱，(d)稳定性图

Figure 2-9(a) XRD pattern of LRH-HPO42- after exposure to extreme testing conditions for 12

hours,(b)proton conductivity as a function of relative humidity at 30 ℃,(c)impedance spectra

at 95% RH as a function of temperature,(d)stability profile

近年来，晶态材料在高温高湿条件下的质子电导率的研究成果斐然，处于行

业领先水平，充分展现了该领域在材料科学与能源应用中的卓越进展。例如，

Chang Seop Hong等人通过简单的合成后氧化方法，将含有巯基(-SH)的 UiO-66

型框架(UiO-66(SH)₂)转化为含有磺酸基团(-SO₃H)的 UiO-66(SO₃H)2氧化后的材

料在 80 ℃和 90% RH 条件下表现出 8.4×10-2 S·cm-1的超质子电导率，并且观察

到该电导率具有长期稳定性。最后将我们的研究通过与前人的工作进行对比（表

2-3），进一步凸显了我们所研究材料的独特地位。质子导体作为一类重要的

固体电解质材料，其在燃料电池、电化学传感器等领域的应用前景广阔。

表 2-3 质子导体材料的质子电导率对比

材料 σ (S·cm-1) T (°C) RH (%) Ea (eV) Ref

LRH-Cl- 7.17×10-5 80 95 0.16 This Work

LRH-H2PO4- 1.84×10-2 80 95 0.12 This Work
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续表 2-3

材料 σ (S·cm-1) T (°C) RH (%) Ea (eV) Ref

BUT-8(Cr)A 1.27×10-1 80 100 0.11 [117]

UiO-66-(SO3H)2 8.40×10-2 80 90 0.32 [118]

MOF-808-4SA-150 7.89×10-2 60 95 0.14 [58]

Nafion 7.80×10-2 25 100 0.22 [119]

PILP@MIL-101 6.30×10-2 80 98 0.48 [15]

PCMOF10/CNC 1.44×10-2 85 95 0.33 [98]

IEF-7 1.39×10-2 90 90 0.022 [120]

MFM-300(Cr)·SO4

(H3O)2
1.26×10-2 25 99 0.04 [86]

SA-1 1.23×10-2 100 98 0.49 [121]

Im@MOF-801-Ce 1.21×10-2 100 98 0.47 [122]

ZrP 1.21×10-2 90 95 0.30 [63]

MIL-101-SO3H 1.16×10-2 80 100 0.23 [118]

CPM-103a 1.00×10-2 22.5 75 0.66 [123]

(Me2NH2)[Eu(L)] 3.76×10-3 100 98 0.38 [63]

YbO(OH)P 2.36×10-3 85 98 0.57 [124]

(C3N2H5)29(NH4)6H12

[(PMo8O27)8(C10P4O12N2

H20) 4(PO4)4Cs(Mo4O10(

H2O)4)]

9.70×10-3 100 98 0.502 [125]

2.4 本章小结

总的来说，LRH 仍然是一个活跃的研究领域。科学家们正在积极探索新的

合成策略，并寻求调节其组成和结构，以充分开发它们的潜力。在此背景下，

本研究提出了一种通过原位离子交换有效调节 LRH 材料质子电导率的可行方

法。通过这种离子交换方法，将稳定和高质子导电性能的质子基团成功地引入

到 LRHs 中。其中，在 LRH-H2PO4-中，基于原位离子交换，在引入的磷酸二

氢离子与水分子之间建立了一个致密而稳定的氢键网络系统，为该结构中有效

的质子转移提供了重要的保证。同时，在 80 °C 和 95% RH 条件下，LRH-H2PO4-

的质子电导率可达 10-2 S·cm-1，并在 72 小时以上保持稳定。这种稳定和高质子
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导电性能使该材料广泛应用于 PEMFC、水电解制氢和电化学储能等领域。本

研究提供了新的研究思路和方法。本研究不仅为 LRH 材料的开发提供了全新

的研究思路和方法，更为相关领域的科研人员开辟了新的探索方向，有望推动

该领域在能源转换与存储技术方面的进一步发展。
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第三章 基于主客体协同作用实现超高质子电导率

3.1 引言

在传统的晶态质子导体中，要实现超高稳定的质子电导率，需满足两个关键

条件：一是材料中含有丰富的活泼氢基团，二是结构中存在一个完整的氢键网络

以传递质子[126-130]。为了进一步克服晶态质子导体材料本征质子电导率普遍偏低

的问题 [131]，本部分研究中我们合成了一种新型的二维层状结构材料：

(C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2，其骨架由六配位的扭曲八面体镉桥接两个四配位的磷

酸氢根(H2PO4-)四面体构成，同时两个四配位的磷酸二氢根共用一个氢原子，层

间由单质子化的咪唑分子平衡电荷。这种结构设计不仅增强了材料的质子传导能

力，而且为质子导体材料的发展提供了新的方向。结构中具有大量的含有活泼氢

质子的基团(H2PO4-、C3N2H5+)，在低湿条件下质子通过骨架中的 H2PO4-（主体）

和层间的 C3N2H5+（客体）协同作用进行传导，质子电导率达到了 10-4 S·cm-1。

当湿度提升到 95% RH时，水分子促进了结构中稳定有序的氢键网络的形成，有

利于质子的传输[132-136]。质子传导通过骨架中 H2PO4-（主体）和层间的 C3N2H5+、

H2O（客体）协同作用构筑完整氢键网络，具有超高的稳定的本征质子电导率

(2.57×10-2S·cm-1)并具有长时间的稳定性。此外，为了证明这种基于主-客体协同

作用的氢键网络系统具备高效地质子传导能力，我们进一步将测试温度降低到

0 ℃以下，在这个条件下，水分子被冻结，可以忽略水分子在质子传导过程中的

作用[137-139]，该材料在低温下(-20 ℃ - 0 ℃)同样展现出较好的质子传导性能(10-7

S·cm-1 - 10-6 S·cm-1)。同时，在不掺杂任何有利于质子传导的无机磷酸、硫酸以

及聚合物的前提下，我们成功地将这种新型二维层状晶体材料组装到燃料电池

中，实现了高达 104 mW·cm-2的高功率密度。这种新型二维层状晶体材料的研制

与应用，不仅突显了该材料在质子交换膜燃料电池领域的应用潜力，而且表明其

能够有效提升燃料电池的电能转换效率，这对于增强燃料电池性能和降低制造成

本至关重要。它为燃料电池技术的进步开辟了新路径。随着未来研究的深入和技

术开发，该材料有望在能源领域扮演更加关键的角色，为推动清洁能源的高效利

用和实现可持续发展目标做出积极贡献[140, 141]。

3.2 实验部分

3.2.1 实验试剂
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表 3-1主要的实验药品和试剂

药品名称 纯度 生产厂家

氯化镉（无水） 99.9% 上海麦克林生化科技股份有限公司

三氧化二硼 99.9% 阿拉丁试剂（上海）有限公司

咪唑 99% 上海麦克林生化科技股份有限公司

磷酸 AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司

乙醇 AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司

3.2.2 实验仪器

表 3-2 主要的实验仪器

仪器名称 仪器型号 生产厂家

X-射线单晶衍射仪 SMART APEX CCD 美国 Bruker公司

X-射线衍射仪 D8FOUS 德国布鲁克公司

热重分析仪
NETZSCH STA 449 F3

Jupiter
德国耐驰仪器制造有限公司

扫描电子显微镜 蔡司 sigma300 德国卡尔蔡司公司

傅里叶变换红外光谱 Nicolet Is50
美国 Thermo Fisher Scientifi

公司

重量法蒸气吸附 日本 BELSORP-max II 日本麦奇克拜尔有限公司

固态核磁共振仪器 Bruker Avance III 400 HD 瑞士 Bruker公司

台式高速离心机 CenLee16K 湖南湘立科学仪器有限公司

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9036Y 上海精宏实验设备有限公司

超声波清洗机 KH3200 昆山禾创超声仪器有限公司

电子天平 PR124ZH/E 奥豪斯仪器(常州)有限公司

超纯水机 Basic-Q15 上海和泰仪器有限公司

电化学工作站 DH-7001 江苏东华分析仪器有限公司

可编程温湿度控制器 DN-50C 浙江戴纳自动化技术有限公司

压片机 PC-3S 天津津拓仪器科技有限公司

玛瑙研钵 YXY-C 锦州钰祥源玛瑙制品有限公司

光学接触角仪 SL250 美国科诺科学仪器有限公司

3.2.3(C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2晶体的制备

首先，精确称量氯化镉(2.28 g)、三氧化二硼(0.696 g)、咪唑(3.09 g)以及适
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量的去离子水(15 mL)和磷酸(0.5 mL)依次加入到 25 ml 反应釜中，这些化学品

均来自商业渠道，确保反应的纯度与可靠性。在混合过程中，立即观察到白色

絮凝沉淀物的生成，随后，将反应釜放入到不锈钢外衬中，一同放入电热恒温

鼓风干燥箱中。以 1 ℃/min 的速率缓慢升温，直至温度稳定在 170 ℃，并在这

一温度下持续进行为期 3 天的水热处理，以确保反应充分进行。处理结束后，

以 10 ℃/h 的速率逐步降温，使体系平稳冷却，从而避免因温度骤变而干扰产

物晶体结构的有序形成，确保最终得到的晶体具有良好的结晶度和稳定性。水

热法作为一种常用的材料合成方法，能够在高温高压的环境下促进反应的进行，

有助于形成所需的晶体结构。水热处理完成后，将产物从反应釜中取出，通过

过滤的方式分离出固体物质。然后，使用去离子水和乙醇对过滤后的产物进行

多次洗涤，以去除表面残留的杂质（未反应完全的咪唑，硼酸等）。去离子水

和乙醇的洗涤效果能够有效提高产物的纯度。最后，将洗涤干净的产物放置于

80 ℃的烘箱中进行干燥 8 个小时，最终得到白色的针状晶体。

3.2.4(C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2晶体的质子电导率测试

首先，将样品在 0.5 N压力下持续 1 min形成直径为 3 mm、厚度在 1-2 mm

之间的小圆柱体。随后将压成片的小圆柱体分别放在一个可编程温湿度控制器中

进行先升温度再升湿度处理，测试条件分别为 30 ℃ 40% RH、30 ℃ 55% RH、

30 ℃70% RH、30 ℃ 85% RH、30 ℃ 95% RH、65 ℃ 40% RH、65 ℃ 55% RH、

65 ℃70% RH、65 ℃ 85% RH、65 ℃ 95% RH、30 ℃ 55% RH、40 ℃ 55% RH 、

50 ℃55% RH、60 ℃55% RH、70 ℃55% RH、80 ℃ 55% RH、30 ℃ 95% RH、

40 ℃95% RH 、50 ℃95% RH、60 ℃ 95% RH、70 ℃95% RH、80 ℃ 95% RH、

0 ℃、-5 ℃、-10 ℃、-15 ℃、-20 ℃。使用交流电(AC)电化学阻抗谱评估材料的

质子电导率(σ)。在每个温度和湿度条件下，我们让样品平衡 1−3小时，以确保

实验数据的准确性，然后进行 3-4次测试以减小误差。最后在 80 ℃ 95% RH条

件下保持 12个小时，进行质子传导的稳定性评估。

质子电导率及活化能的计算同第二章，公式(2-1)、(2-2)。

3.2.5 稳定性测试

将该晶体在水、乙醇溶液中浸泡 36个小时，然后静置、沉降、过滤、烘干；

在 90 ℃ 95% RH条件下处理 12个小时，处理完成后，对所有的样品进行 X-射

线衍射测试，以评估其结构稳定性。



安徽工程大学

34

3.3结果与讨论

3.3.1 材料的结构和稳定性表征

首先，通过本部分研究中我们通过简单的水热合成法成功制备了一种新型的

具有高结晶度的二维层状结构材料：(C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2，使用石墨单色

MoKα辐射(λ = 0.71073 Å)CCD面阵探测器衍射仪(Bruker APEX-II)，扫描范围为

5< 2θ < 50°，得到单晶解析数据如表 3-1所示。

表 3-1晶体的单晶数据

名称 数值

Formula C3H8Cd2Cl2N2O8P2

Mr 557.77

Temperature 293 K

Crystal size monoclinic

Space group C2/c

a[Å] 23.0006(10)

b[Å] 7.9169(3)

c[Å] 7.2027(3)

alpha(α) [°] 90

beta (β) [°] 106.110(2)

gamma (γ) [°] 90

Volume 1260.06(9)

Z 4

Dx, [g cm-3] 2.940

Mu(μ) [mm-1] 4.087

F (000) 1056.0

R(reflections) 0.0143(1410)

wR2(reflections) 0.0333(1446)

Goof 1.151

如图 3-1在这个二维层状结构中存在一种晶体学上独立的镉原子(Cd)，是

由六配位的扭曲八面体镉 CdO4Cl2桥接两个四配位的磷酸氢根(H3/2PO4-)四面体

构成，每个镉原子与两个桥接的 PO4四面体共享两个氧，与两个相邻的镉八面

体共享两个氯，并与 PO4四面体及相邻的镉八面体共享两个氧，每个 PO4四面

体与四个镉八面体共享三个氧原子，第四个氧原子被质子化为 OH 基团，扭曲

的 CdO4Cl2八面体通过共享相对的边形成直线链，这些链通过 H3/2PO4四面体
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连接，形成结构的层。整体带一个负电荷，具体表示为[CdCl(H3/2PO4)]2-。镉原

子与磷酸根中的氧原子以及氯原子之间形成配位键，这些配位键有助于稳定镉

原子在层状结构中的位置。在磷酸根(PO4)和镉(Cd)原子之间存在共价键，这些

共价键提供了结构的基本框架。这些负电荷层通过弱的范德华力相互堆叠在一

起，形成稳定的二维晶体结构。范德华力，也称为范德华相互作用，是一种相

对较弱的分子间作用力，与分子内部的共价键相比，其强度要小得多。这种力

的本质是由于分子中电子云分布的瞬时不均匀性所引起的静电相互作用。在分

子间距离恰好等于它们的范德华半径之和时，范德华力达到其最大值，这个距

离通常略大于分子本身的大小。在分子晶体中，范德华力是维持晶体结构稳定

性的主要力量之一。这些力虽然弱，但在没有其他更强的化学键存在时，它们

能够防止分子或原子间的过度接近，从而避免原子间的电子云发生重叠，这种

重叠可能导致原子间的排斥力增大。层间由单质子化的咪唑分子(C3N2H5)+平衡

电荷。(C3N2H5)+通过其正电荷与层中的负电荷相互抵消，维持整个晶体结构的

电中性。根据单晶结构的信息，层状框架结构中存在大量的“氢键活性位

点”(C3N2H5、H3/2PO4)，可作为氢键供体或受体，使层间咪唑分子进一步与骨架

中的 H3/2PO4形成弱氢键作用[142-144]。

图 3-1 (C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2晶体结构示意图

Figure 3-1 Schematic illustration of the crystal structure of (C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2

该晶体以其独特的层状结构而稳定存在，这种结构赋予了其强大的分子间

相互作用力，从而有效稳固了整体结构。我们清晰地观察到实验所得的 XRD

数据与晶体结构模型预测的衍射图谱之间存在着高度的一致性，这一发现有力

地证明了我们的模型精准地捕捉到了晶体的真实结构(图 3-2a)；该材料即使在

极端测试条件下经过长达 12 个小时的处理，该晶体的结构依然保持完好无损，

这一卓越的稳定性为该材料在恶劣环境条件下的应用奠定了坚实的基础(图
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3-2b)。此外，该材料在乙醇和水溶液中也展现出了出色的稳定性能，这一特性

为其在潮湿环境下乙醇基燃料电池的应用提供了广阔的前景（图 3-2c）。

首先，傅里叶变换红外光谱(Fourier Transform Infrared Spectroscopy,简称

FTIR)(图 3-3a)在 1101 cm-1和 1082 cm-1处出现两个峰，分别对应 P-O-H 组的振

动特性，包括非对称和对称模式，在 1047 cm-1和 3145 cm-1处出现的两个峰，对

应咪唑环中的 C−N和 N−H拉伸振动。这些特征峰的出现在光谱上清晰地指认

了样品中的关键官能团。为了进一步验证样品在极端条件下的稳定性，我们对

经过 12 个小时极端测试条件处理的样品进行了红外光谱表征。结果显示，样

品的特征吸收峰位置没有发生改变，这一观察结果表明，在测试过程中并没有

发生磷酸根的流失，同时也没有出现层间质子化咪唑的泄露。这些发现证明了

样品在极端条件下具有出色的结构稳定性和化学完整性。

图 3-2 (a) (C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2、(b) (C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2在极端测试条件（90℃

95%RH）处理 12小时、(c) (C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2在乙醇和水中浸泡 36小时的 X-射线粉

末衍射(XRD)图谱

Figure 3-2 X-ray powder diffraction (XRD) patterns of (a) and

(b)(C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2after exposure to extreme testing conditions (90°C, 95% relative

humidity) for 12 hours, and (c)(C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2after immersion in ethanol and water for

36 hours

热重分析(Thermogravimetric Analysis，简称 TGA)的结果进一步证实了该

材料的卓越热稳定性。TG 曲线显示，在 250 ℃以下，TG 曲线显示材料的质量

基本保持不变，表明材料在此温度范围内具有良好的热稳定性，没有发生显著

的分解或挥发。当温度范围提升至 250-300 ℃时，TG 曲线开始出现明显的下

降，表明材料开始经历质量损失。这一阶段的质量损失为 11.54 %，与层间质

子化咪唑的理论质量损失(12.33%)非常接近，说明在此温度区间内，质子化咪

唑可能发生了分解或挥发，但材料的主体结构仍然保持稳定。进一步升高温度

至 300-350 ℃时，TG 曲线继续下降，质量损失为 11.54 %，与理论预测的氯(Cl)

挥发导致的质量损失(12.68 %)几乎一致。这表明在此温度区间内，材料骨架可

能开始坍塌，氯原子挥发，导致进一步的质量损失。DTG 曲线的峰值对应于

材料分解速率最快的温度点。在 250-300 ℃和 300-350 ℃区间内，DTG 曲线出
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现了两个明显的峰值，分别对应于质子化咪唑的分解和氯原子的挥发。这一阶

段的质量损失可以归因于材料骨架的坍塌以及氯原子的挥发。这些结果表明，

即使在相对较高的温度下，材料也能保持其结构的稳定性，直到达到其热分解

温度[145]。

图 3-3 (a) 测试前后(C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2的傅里叶红外变换谱图，(b)热重谱图，(c)固态

核磁氢谱

Figure 3-3 Characterization spectra of (C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2: (a) Fourier-transform infrared

(FT-IR) spectra before and after testing, (b) thermogravimetric analysis (TGA) curves, and (c)

solid-state nuclear magnetic resonance spectra of hydrogen (¹H NMR)

在核磁共振氢谱（1H NMR）中，我们观察到一个位于 1.32 ppm的细微肩峰，

这一特征峰揭示了结构中磷酸根离子(H3/2PO4)氢原子的存在。磷酸根离子的氢原

子由于其处于相对屏蔽的环境中，因此其化学位移显示为较低的 ppm值，这是

由于磷酸根的氧原子对氢原子产生了较强的电子屏蔽效应。在 7.26 ppm、10.72

ppm和 15.76 ppm处，我们注意到一系列信号峰的出现，这些峰对应于层间质子

化咪唑中的不同类型的氢原子。具体而言，这些峰分别代表了双键碳氢(C-H)、

碳氢(C-H)和氮氢(N-H)的化学位移。这些化学位移值反映了咪唑环上氢原子所处

的独特化学环境。其中，较高的 ppm值通常表明它们邻近电负性较强的原子。

例如，氮氢(N-H)键由于氮原子的电负性较高，通常会导致氢原子的化学位移向

更高场移动，即向更高的 ppm值移动。这种电子效应在质子化咪唑的结构中尤

为显著，因为氮原子上的正电荷进一步增强了对邻近氢原子的电子吸引作用。

此外本研究对样品在两种不同温度条件(30 ℃和 65 ℃)下进行了水吸附和解

析行为的系统评估。图(a-c)详细展示了材料在上述温度下的水吸附(Absorption)

和解吸(Desorption)等温线。观察结果表明，在两种温度条件下，随着相对压力的

逐步增加，材料的吸附量呈现相应的增长趋势。特别值得注意的是，当温度从

30 ℃升高至 65 ℃时，材料的吸附水量从 2.58 mg/g显著提升至 3.07 mg/g。随着

温度的升高，吸水量也随之升高。这些数据明确指出，材料展现出显著的水吸附

和解吸性能。
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图 3-4 (a)在 30 ℃、65 ℃条件下(C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2随水吸附和解吸等温线，(b) 30 °C

下的吸附/解吸循环曲线,(c) 65 °C 下的吸附/解吸循环曲线

Figure 3-4 (a) Water adsorption and desorption isotherms of (C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2 at 30 ℃

and 65 ℃, (b) adsorption/desorption cycling curves at 30 °C, and (c) adsorption/desorption

cycling curves at 65 ℃

3.3.2质子传导性能表征

通过水热合成法制备的(C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2晶体结构中含有大量的活

泼氢质子，这些质子基团在质子传导过程中起到关键作用。由于氢质子的迁移是

质子导电的基本原理，因此，丰富的氢质子基团为质子的有效传导提供了可能。

并且结构中还存在一个完整的氢键网络以传递质子，这个网络对于质子的传递

至关重要。氢键可以作为质子跳跃的桥梁，使得质子能够在晶体结构中快速迁

移，从而提高质子导电性能。同时，该晶体在结构上表现出良好的稳定性，这

对于质子导体材料来说是一个重要的优势。结构的稳定性意味着在质子传导过

程中，晶体结构不易发生破坏，从而保证了质子导电性能的持久性和可靠性。

在实际应用中具有良好的应用前景。对此，我们对该材料的质子传导性能及燃

料电池的应用展开了系统性的研究。

如图 3-5(a-b)亲水性测试的结果表明，该材料展现出了优异的亲水性能。

在仅仅 1 s的时间内，其水接触角就减小至 16°以下。这一数据强有力地证明

了材料对水的快速吸附能力和极高的亲水性，这对于其在诸如质子传导等需要

高效水管理的应用领域中具有重要的意义。图 3-5c 展示了在 30 ℃、65 ℃条件

下升湿度的质子电导率图。在 30 ℃条件下随着湿度从 40% RH提升到 95% RH

质子电导率从 1.26×10-6 S·cm-1提升到了 2.61×10-5 S·cm-1在 65 ℃条件下随着湿

度从 40% RH提升到 95% RH质子电导率从 7.39×10-5 S·cm-1提升到了 2.56×10-4

S·cm-1。随着湿度的升高，材料的吸水性能也随之升高，质子电导率有 1 个数

量级的提升，这对于开发高性能的质子传导材料具有重要意义。
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图 3-5(a-b) (C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2 的亲水性测试图，(c) (C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2在 30℃、

65℃条件下升湿度的质子电导率图

Figure 3-5 (a-b) Hydrophilicity test images of (C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2 , (c) Proton conductivity

plots of (C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2 at 30 ℃ and 65 ℃ under increasing humidity

3.3.3 质子传导机制的研究

同时，我们还研究了该材料在 55% RH和 95% RH条件下质子传导机制：主

客体协同作用实现质子有效传递。如图 3-6(a)在 55% RH条件下，通过骨架中的

H3/2PO4(主体)与层间的质子化咪唑(客体)协同作用，进行质子的传递[134]，其中

H3-O3···H1A氢键距离为 2.157 Å，H1A-N1···H3氢键距离为 3.220 Å，这些距离

均符合氢键进行质子传递的有效范围内。当湿度升高到 95%时，通过骨架中的

H3/2PO4(主体)与层间的质子化咪唑、水(客体)共同参与质子的传递，构建更加完

善的氢键网络，缩短了质子传导的距离，从而使质子以较低的活化能进行传递

[146-149]。通过图 3-6(c)活化能拟合数据也可以看出，随着湿度的升高，氢键网络

的构建逐渐完整，活化能也随之降低。湿度从 55% 提升到 95%，活化能从 0.38

eV降低到了 0.29 eV。整个质子传导过程均符合质子跳跃机制，这证实了材料在

不同湿度条件下均能构建有效的氢键网络以传递质子，并且随着湿度的升高，

氢键网络的构建逐渐趋于完美。在 90 ℃ 55% RH 条件下质子电导率达到了

8.61×10-4 S·cm-1，在 90℃ 95% RH 条件下具有超高的稳定的本征质子电导率

2.57×10-2 S·cm-1，这些结果表明，该材料不仅在低湿条件下表现出良好的质子

传导性能，而且在高湿条件下具有卓越的质子传导能力和稳定性，为其在质子

传导领域的应用提供了坚实的基础。



安徽工程大学

40

图 3-6 (C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2 (a)在 55% RH条件下的质子传导示意图,(b)在 95% RH条件

下的质子传导示意图,(c)在 55% RH、95% RH条件下活化能拟合图，(d)在 90 ℃条件下 55%

RH、95% RH两个湿度条件下的阻抗对比图

Figure 3-6 Proton conduction mechanisms of (C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2under different conditions:

(a) schematic illustration of proton conduction at 55% relative humidity (RH), (b) schematic

illustration of proton conduction at 95% RH, (c) activation energy fitting plots at 55% RH and

95% RH, (d) impedance comparison at 90 ℃under 55% RH and 95% RH conditions

此外，我们对材料在 55% RH、95% RH这两个湿度条件进行的系统的阻抗

测试，如图 3-7(a-c)所示，在 55% RH湿度条件下，温度从 30 ℃提升到 90 ℃质

子电导率从 2.40×10-5 S·cm-1提升到了 8.37×10-4 S·cm-1,质子电导率有一个数量级

的提升，这表明在适度湿度条件下，温度的升高能够有效促进材料的质子传导

性能；在 95%RH 条件下，温度从 30 ℃升高到 90 ℃，质子电导率从 2.56×10-4

S·cm-1提升到了 2.57×10-2 S·cm-1，质子电导率有 2个数量级的提升，这一结果突

显了在高湿度环境下，材料的质子传导能力得到了极大的增强。

同时，我们对样品进行了严格的稳定性测试，以评估其在极端条件下的性

能持久性。如图 3-7(d)所示，该材料在持续 12 个小时的极端测试条件下，其质

子电导率没有损失。这一卓越的稳定性结果表明，材料能够承受严苛的操作环

境，而不会牺牲其关键的质子传导能力。这种稳定性对于材料在实际应用中的

可靠性至关重要，特别是在那些要求长期连续运行和耐久性的应用场合，例如

燃料电池和传感器等。该材料在极端条件下依然能够保持其质子电导率，这一

特性不仅证明了其结构的稳健性，也预示着其在高性能质子传导材料领域的巨

大潜力。通过系统的稳定性测试，我们验证了该材料在极端条件下的出色稳定
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性，为其在质子传导相关技术中的应用奠定了坚实的基础。这一发现进一步增

强了我们对材料未来应用前景的信心，并为后续的研究和开发工作提供了重要

的参考依据。

图 3-7(a-b)(C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2在 55% RH和 95% RH条件下升温度的阻抗图，

(c)(C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2在 55% RH和 95% RH条件下升温度的质子电导率对比图，(d)

在极端测试条件（90 ℃ 95% RH）下测试 12个小时的质子电导率稳定性图

Figure 3-7 (a-b) Impedance spectra of (C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2 as a function of temperature

under 55% relative humidity (RH) and 95% RH conditions, (c) comparison of proton conductivity

of (C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2 as a function of temperature under 55% RH and 95% RH conditions,

(d) proton conductivity stability of (C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2tested for 12 hours under extreme

conditions (90 ℃ 95% RH)

为了证明该材料在无水环境下依然能够展示质子传导性能，我们进行了低温

条件下的阻抗测试，当温度降到 0 ℃以下时，水分子被冻结，从而在实验过程中

排除了水分子对质子传导的潜在影响，如图 3-8(a-b)随着温度从-20 ℃逐渐升高

至 0 ℃，材料的质子电导率从 2.55×10-7 S·cm-1提升到 1.12×10-6 S·cm-1。这一实

验结果不仅证实了该材料在无水条件下的质子传导能力，而且揭示了其在低温

环境下依然能够保持一定的质子传导性能。这种性能对于在极端环境条件下应

用的质子传导材料来说尤为重要，因为它表明该材料即使在水分子无法参与质

子传导的情况下，也能够通过其内在的质子传导机制有效地传输质子。随着温

度的升高，质子电导率的提升进一步证明了温度对该材料质子传导性能的积极
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影响。这可能是因为随着温度的升高，材料内部的分子运动增强，从而促进了

质子的迁移和传导。这些发现为该材料在无水或低温条件下的应用提供了有力

的实验依据，进一步拓宽了其潜在的应用领域，特别是在那些对环境湿度和温

度有特殊需求的场景中。

图 3-8 (C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2在-20 ℃-0 ℃的(a)阻抗图谱，(b)质子电导率图

Figure 3-8: (a) Impedance spectra and (b) proton conductivity of (C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2 in the
temperature range of -20 ℃ to 0 ℃

3.3.4 燃料电池性能的研究

我们将该材料组装到实际应用的燃料电池中，燃料电池示意如图 3-8(a),由

Pt/C作为电极，本体系的材料加入 1%的 PVDF作为粘合剂（其影响可以忽略不

计）组成质子交换膜,构成夹层电池结构。进行电池性能测试，在测试过程中不

添加任何有利于质子传递的无机酸（硫酸、磷酸等）、聚合物（聚苯并咪唑、全

氟磺酸等），该燃料电池展现了高达 104 mW·cm-2的功率密度（图 3-8(b)），

这一性能指标在当前的研究领域中属于较高水平（图 3-8(c)）。图 3-8(d-g)为该

材料的表面和截面的扫描电镜图。通过宏观拍摄可以看出 PEM表面光滑致密，

均匀柔韧。通过扫描电镜观察了的其微观形态。图 3-8 d-e 在低倍镜下，呈现出

光滑、整齐的表面，在高倍镜下，晶体颗粒均匀分布其中。图 3-8 f-g展现了膜

的截面，截面是通过液氮脆断的方式制取，同样的分布均匀，厚度达到了微米级，

约为 80微米。
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图 3-8(a)将(C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2组装到质子交换膜燃料电池中的示意图，(b)电化学电池

在不同电流密度下的电压和功率密度的变化，(c)功率密度和质子电导率对比图，(d-e)质子交

换膜的表面、(f-g)质子交换膜的截面扫描电子显微镜图

Figure 3-8 (a) Schematic illustration of the assembly of (C3N2H5)[CdCl(H3/2PO4)]2 into a proton

exchange membrane fuel cell.(b) Voltage and power density variations of the electrochemical cell

at different current densities, (c) Comparison of power density and proton conductivity, (d) and (e)

Surface scanning electron microscopy (SEM) images of the proton exchange membrane, (f) and (g)

Cross-sectional SEM images of the proton exchange membrane

近年来晶态材料在高温高湿条件下组装成质子交换膜燃料电池的研究成果

斐然，处于行业领先水平，充分展现了该领域在材料科学与能源应用中的卓越进

展[96, 150-154]。例如，张振杰等人的课题组报道了共价有机框架在氢燃料电池中的

应用该研究通过结合 COFs 的内在质子传导特性和外在的氢键网络，成功开发

出一种高性能的质子交换膜材料，为氢燃料电池的广泛应用提供了新的可能

性。H3PO4@NKCOF-1膜的最大功率密度为 81 mW/cm2这种材料不仅在质子传

导率和机械性能上表现出色，而且在成本效益和环境友好性方面也具有优势，

为未来开发新型高效、低成本的质子传导材料提供了重要的参考和启示。如表

3-4 列举了近年来晶态材料在质子交换膜燃料电池领域的应用。

表 3-4 晶态材料组装成质子交换膜燃料电池的质子电导率及功率密度对比表格

材料
功率密度

mW/cm2
T(℃) σ(S/cm)

T/RH

(℃/%)

Ea

(eV)
Ref

(C3N2H5)[CdCl

(H3/2PO4)]2
104 90 2.57×10-2 90/95 0.29 This work

ZrP 12 180 1.45×10-3 180 0.26 [63]
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续表 3-4

材料
功率密度

mW/cm2
T(℃) σ(S/cm)

T/RH

(℃/%)

Ea

(eV)
Ref

H3PO4@

NKCOF-1
81 60 1.13×10-1 80/98 0.14 [155]

H3PO4@

KNCOF-10
135 60 9.04×10-2 80/90 0.06 [156]

IM-UiO-66-AS@

PP
17.5 80 1.19×10-2 80/98 0.32 [157]

IL-MOF-SO2

−PPO-3
182 70 2.40×10-1 70/98 0.39 [158]

Zn-MOF-NH3/

Nafion-5
212 60 5.98×10-2 95/100 0.099 [159]

CS/H2SO4@

MIL-101-8
146 80 9.50×10-2 100/100 0.18 [160]

Bi-CP 25 80 4.40×10-3 90/100 0.29 [161]

5 2.8 120 4.60×10-3 150 0.53 [162]

PTSA@TpAzo 24 60 7.80×10-2 80/95 0.11 [163]

3.4本章小结

这一成果不仅证明了所开发材料本身具有优异的质子传导能力，而且也展示

了其在燃料电池应用中的巨大潜力。该材料的高质子导电性能表现可能源于其独

特的结构特性，如有效的氢键网络和较多的活泼氢质子基团等，这些特性共同促

进了质子的快速传递。此外，在质子交换膜燃料电池的应用上，不依赖于传统的

无机酸和聚合物，意味着该材料可能在成本效益和环境友好性方面具有优势。这

项研究不仅在实验室条件下展示了材料的优异性能，而且通过将其应用于燃料电

池器件，进一步证明了其在实际应用中的潜力和价值。这一成果为未来开发新型

高效、低成本的质子传导材料提供了重要的参考和启示。
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第四章 基于MOF-808金属节点原位后修饰策略探究质子

传导提升的机理

4.1引言

离子液体由阴阳离子组成，在室温或者接近室温的条件下，呈现液态的一种

盐，它的阴阳离子都含有丰富的活泼氢质子基团，具有良好的化学稳定性，环境

友好，被称为“绿色溶剂”，可设计性强，可以通过改变阴阳离子种类来调节质子

电导率。离子液体在质子传导材料，燃料电池、电化学传感以及电致变色等领域

具有广泛的应用前景。金属有机框架(MOFs)是一种多孔材料，因其高比表面积、

可调控的孔道结构以及多样的化学组成，成为研究质子传导的热点。研究表明，

通过在 MOFs 中引入特定的促进质子传导的基团，可以显著提高其质子传导性

能[164-168]。在先前的学术探索中，研究人员通过将离子液体物理灌输到金属有机

框架(MOF)的孔道中来增强质子传导效果[169-184]。然而，这种方法在面对温度和

湿度的升高时，会遭遇离子液体泄露的问题，这在质子交换膜燃料电池的应用中

尤为突出。这不仅影响了电池的性能，还可能对环境造成污染。离子液体因其

独特的物理化学性质，在短期内能够显著提升质子传导性。然而，离子液体在

长期应用中的稳定性和可靠性仍然是一个技术挑战，需要进一步的研究和解

决。

本研究致力于通过一种创新的方法来增强离子液体的稳定性，即利用离子

液体取代与金属锆结合的甲酸位点，以此策略来加固离子液体在孔道中的锚

定，从而提升其在长期应用中的稳定性[185-191]。通过这种巧妙的分子设计，实

现了离子液体在质子传导材料中的持久性和可靠性，为质子传导技术的发展开

辟新的道路。为此，在本项研究中，我们精心挑选了三种具有不同阳离子的离

子液体：1-甲基咪唑磷酸氢盐、1-丙基-3-甲基咪唑磷酸氢盐和 1-丙基磺酸-3-

甲基咪唑磷酸氢盐分别取代 Zr 的位点。通过改变阳离子的种类，我们深入研

究了它们对质子传导性能的具体影响。引入这些离子液体后，我们注意到质子

传导机制发生了显著的转变。在 MOF-808 中，原本的质子传导机制遵循的是

Vehicle 机制，其活化能(Ea)大于 0.4 eV。然而，随着离子液体的引入，我们在

MOF-808 的孔道中构建了一个高效的质子运输网络，这一变化极大地促进了质

子的传导。质子传导机制因此转变为 Grotthuss 机制，其活化能低于 0.4 eV。

这种机制的转变对于深入理解和优化质子传导材料的性能具有重要意义。此

外，我们还发现，随着阳离子中活泼氢质子基团数量的增加，质子电导率也呈

现出数量级的变化。特别是在含有较多活泼氢质子基团的 1-丙基磺酸-3-甲基咪
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唑磷酸氢盐离子液体中，质子电导率达到了 3.19×10-3S·cm-1，这一数值远高于

另外两种离子液体。这些发现为我们提供了优化质子传导材料设计的新思路，

即通过调整阳离子的种类和结构来调控质子电导率，从而实现对材料性能的精

确调控。我们针对在晶态质子导体材料性能调节过程中，对于金属中心节点部分

的设计、调节仍然是被严重忽视的环节的问题。我们通过系统合成和筛选得到同

时具备优异结构稳定性和金属活性位点的晶体化合物作为待修饰的基底材料。利

用金属节点原位后修饰技术，将富质子的官能基团配位连接至金属位点，可精确

地对结构中的金属中心进行功能化和富质子化的后修饰。最终实现了晶体结构的

有序质子化修饰，不仅提高了材料在宽温域范围内的质子导电性能，更为进一步

设计高稳定性、高质子导电性的材料提供了新的路径[192-198]。

4.2实验部分

4.2.1实验试剂

表 4-1主要的实验药品和试剂

药品名称 纯度 生产厂家

均苯三酸 98% 阿拉丁试剂(上海)有限公司

N,N-二甲基甲酰胺 99.8% 阿拉丁试剂(上海)有限公司

甲酸 ≥99% 阿拉丁试剂(上海)有限公司

氧氯化锆（八水） 99.9% 麦克林生化科技股份有限公司

丙酮 AR 国药基团化学试剂有限公司

无水乙醇 ≥99.9% 阿拉丁试剂(上海)有限公司

1-甲基咪唑磷酸氢盐 98% 青岛奥力新科材料科技有限公司

1-丙基-3-甲基咪唑磷酸氢盐 98% 青岛奥力新科材料科技有限公司

1-丙基磺酸-3-甲基咪唑磷酸氢盐 98% 青岛奥力新科材料科技有限公司

1-丙基磺酸-3-甲基咪唑硫酸氢盐 98% 青岛奥力新科材料科技有限公司

4.2.2实验仪器

表 4-2主要的实验仪器

仪器名称 仪器型号 生产厂家

X-射线衍射仪 D8FOUS 德国布鲁克公司

傅里叶红外变换红外光谱 Nicolet Is50 英国 Thermo Fisher Scientifi公司

智能磁力搅拌器 B13-3 上海司乐仪器
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续表 4-2

仪器名称 仪器型号 生产厂家

X-射线光电子能谱 赛默飞 Nexs 英国 Thermo Fisher Scientifi公司

全自动比表面及孔隙度分析仪 ASAP 2460 美国麦克默瑞提克公司

油浴锅 HH-WO-5L 巩义予华仪器有限责任公司

扫描电子显微镜 蔡司 Sigma300 德国卡尔蔡司公司

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9036Y 上海精宏实验设备有限公司

电子天平 PR124ZH/E 奥豪斯仪器有限公司

超纯水机 Basic-Q15 上海和泰仪器有限公司

电化学工作站 DH-7001 江苏东华分析仪器有限公司

可编程温湿度控制器 DN-50C 浙江戴纳自动化技术有限公司

压片机 PC-3S 天津津拓仪器科技有限公司

超声波清洗机 KH3200 昆山禾创超声仪器有限公司

4.2.3 MOF-808的合成

合成MOF-808,实验药品及试剂见表 4-1，在室温条件下溶解反应物，将 1.49

g的均苯三酸(H₃BTC)完全溶解于 128 mL N,N-二甲基甲酰胺(DMF)中搅拌均匀；

然后取 2.16 g氧氯化锆（八水）(ZrOCl₂·8H₂O)完全溶解于 133 mL甲酸中搅拌

均匀，然后将上述两种溶液混合于一个 500 mL的大玻璃罐中，在 110 ℃条件下

加热搅拌 48小时进行反应，反应完成后，将反应混合物冷却至室温，通过离心

的方式，分离出下层的沉淀物，然后将下层沉淀加入 250 mLDMF中，置于 110 ℃

的油浴中搅拌过夜（至少 8小时），以去除杂质并进一步纯化产物，再次通过离

心的方式分离出沉淀物。再次取出下层沉淀加入 250 mL丙酮中，在 80℃的油浴

中下搅拌过夜（至少 8小时），再次通过离心的方式分离出沉淀物取出下层白色

沉淀，将经过洗涤和纯化的沉淀物在 80 ℃的烘箱中干燥，直至完全去除溶剂。

干燥后的产物即为合成的MOF-808。

4.2.4 MImH2PO4@MOF-808的合成

准确称取 0.2 g 的 1-甲基咪唑磷酸氢盐(MImH2PO4)加入到 40 mL 无水乙醇

中，将其置于 80 ℃的油浴锅中，同时进行搅拌，加速溶解，确保溶质均匀分散

在溶剂中。当MImH2PO4全部溶解后，加入 0.2 g的MOF-808，在 80 ℃条件下

加热搅拌 48 h，通过离心的方式分离出沉淀物取出下层白色沉淀，最后用无水乙

醇洗涤三次，在 80 ℃的烘箱中干燥 10分钟，去除表面的乙醇分子，然后放入
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80 ℃的真空烘箱中真空干燥 8 小时，然后在 120 ℃条件下活化 24 小时，得到

MImH2PO4@MOF-808白色固体粉末，研磨使用[177]。

4.2.5 PMImH2PO4@MOF-808的合成

准确称取 0.2 g的 1-丙基-3-甲基咪唑磷酸氢盐(PMImH2PO4)加入到 40 mL无

水乙醇中，搅拌至溶解，确保溶质均匀分散在溶剂中。当 PMImH2PO4全部溶解

后，加入 0.2 g 的MOF-808，在 80 ℃条件下加热搅拌 48 h，通过离心的方式分

离出沉淀物取出下层白色沉淀，最后用无水乙醇洗涤三次，在 80 ℃的烘箱中干

燥 10分钟，去除表面的乙醇分子，然后放入 80 ℃的真空烘箱中真空干燥 8小时，

然后在 120 ℃条件下活化 24小时，得到 PMImH2PO4@MOF-808白色固体粉末，

研磨使用[177]。

4.2.6 PSO3MImH2PO4@MOF-808的合成

准确称取 0.2 g 的 1-丙基磺酸-3-甲基咪唑磷酸氢盐(PSO3MImH2PO4)加入到

40 mL无水乙醇中，搅拌至溶解，确保溶质均匀分散在溶剂中。当 PSO3MImH2PO4

全部溶解后，加入 0.2 g的MOF-808，在 80 ℃条件下加热搅拌 48 h，通过离心

的方式分离出沉淀物取出下层白色沉淀，最后用无水乙醇洗涤三次，在 80 ℃的

烘箱中干燥 10分钟，去除表面的乙醇分子，然后放入 80 ℃的真空烘箱中真空干

燥 8小时，然后在 120 ℃条件下活化 24小时，得到 PSO3MImH2PO4@MOF-808

白色固体粉末，研磨使用[177]。

4.2.7 PSO3MImHSO4@MOF-808的合成

准确称取 0.2 g 的 1-丙基磺酸-3-甲基咪唑硫酸氢盐(PSO3MImHSO4)加入到

40 mL无水乙醇中，搅拌至溶解，确保溶质均匀分散在溶剂中。当 PSO3MImHSO4

全部溶解后，加入 0.2 g的MOF-808，在 80 ℃条件下加热搅拌 48 h，通过离心

的方式分离出沉淀物取出下层白色沉淀，最后用无水乙醇洗涤三次，在 80 ℃的

烘箱中干燥 10分钟，去除表面的乙醇分子，然后放入 80 ℃的真空烘箱中真空干

燥 8 小时，然后在 120 ℃条件下活化 24 小时，得到 PSO3MImHSO4@MOF-808

白色固体粉末，研磨使用[177]。

4.2.8 MOF-808、MImH2PO4@MOF-808等材料的质子电导率测试
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首先，将样品在 0.5 N压力下持续 1 min形成直径为 3 mm、厚度在 1-2 mm

之间的小圆柱体。随后将压成片的小圆柱体分别放在一个可编程温湿度控制器中

进行升温度处理，测试条件分别为 30 ℃ 95% RH、40 ℃ 95% RH 、50 ℃ 95% RH、

60 ℃ 95% RH、70 ℃95% RH、80 ℃ 95% RH。使用交流电(AC)电化学阻抗谱评

估材料的质子电导率(σ)。在每个温度条件下，我们让样品平衡 1-3小时，以确保

实验数据的准确性，然后进行 3-4次测试以减小误差。最后在 80 ℃ 95% RH条

件下保持 12个小时，进行质子电导率的稳定性评估。

质子电导率及活化能的计算同第二章，公式(2-1)、(2-2)。

4.2.9 稳定性测试

将 MOF-808 、 MImH2PO4@MOF-808 、 PMImH2PO4@MOF-808 、

PSO3MImH2PO4@MOF-808在水、乙醇溶液中浸泡 36个小时，然后静置、沉降、

过滤、烘干；同时将这四个样品放入恒温恒湿箱中，在 80 ℃ 95% RH条件下处

理 12小时，处理完成后，对所有的样品进行 X-射线衍射测试，以评估其结构稳

定性。

4.3结果与讨论

4.3.1材料的结构和稳定性表征

图 4-1MOF-808接枝离子液体的实验示意图

Figure 4-1 Schematic illustration of the grafting of ionic liquid onto MOF-808

首先，本研究根据前人的文献通过水热合成法成功制备了MOF-808。并通

过溶剂辅助配体合成法(Solvent-Assisted Ligand Incorporation,SALI)成功实现了

有效构筑具有理想功能的晶态框架结构。我们通过 SALI 法对金属节点进行原位

功能化后修饰处理，将MOF-808中与金属中心锆(Zr)相连的甲酸分子用离子液体

中的阴离子取代，阳离子在孔道中形成质子传导的氢键网络，进行质子传导。

在这里我们精心挑选了以下四种离子液体：1-甲基咪唑磷酸氢盐、1-丙基-3-

甲基咪唑磷酸氢盐、1-丙基磺酸-3-甲基咪唑磷酸氢盐、1-丙基磺酸-3-甲基咪唑硫
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酸氢盐，通过调节离子液体中阴阳离子的种类，深入探究了阴阳离子对质子传导

的影响。如图 4-1所示离子液体中的阴离子（如磷酸氢根离子( H2PO4-)）通过配

体交换反应，取代了MOF-808中与锆(Zr)配位的甲酸分子(HCOO-)，离子液体中

的阳离子（如 1-丙基磺酸-3-甲基咪唑阳离子）进入MOF-808的孔道中，通过静

电作用稳定在孔道中，形成质子传导的氢键网络。

图 4-2 MOF-808、MImH2PO4@MOF-808、PMImH2PO4@MOF-808、PSO3MImH2PO4@MOF

-808四个样品的(a)实验与理论值 XRD对比图，(b)在极端测试条件下处理 12小时后的 XRD

图，(c)四种样品在水溶液中浸泡 36小时的 XRD图，(d)在乙醇溶液中浸泡 36小时的

XRD图

Figure 4-2 X-ray diffraction (XRD) patterns of four samples: (a) Comparison of experimental and

theoretical XRD values for MOF-808, MImH2PO4@MOF-808, PMImH2PO4@MOF-808, and

PSO3MImH2PO4@MOF-808, (b) XRD patterns of the four samples after treatment under extreme

testing conditions for 12 hours,(c) XRD patterns of the four samples after soaking in water for 36

hours, (d) XRD patterns of the four samples after soaking in ethanol for 36 hours

为了实现将金属节点中心引入到结构中氢键网络系统的构建和调控之中。通

过 SALI 法对MOF-808进行功能化处理，我们不仅实现了对 MOFs结构的精确

调控，还为其在能源存储、催化、传感等领域的应用提供了新的可能性。这种方

法为MOFs的进一步研究和开发提供了重要的理论和技术支持[199]。经过 X射线
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衍射(XRD)测试，我们依据文献精心制备的金属有机框架材料MOF-808成功合

成。其独特的晶体结构在 XRD图谱中呈现出清晰且特征鲜明的衍射峰，完美地

契合了理论计算值。进一步采用 SALI法对样品进行处理后，结果显示，该方法

并未对MOF-808原有的晶体结构造成任何破坏，并且与MOF-808具有同等的稳

定性(图 4-2a)。在后续的性能测试中，样品在高温高湿的极端条件下持续处理 12

小时(图 4-2b)，以及在乙醇、水溶液中长时间浸泡 36小时后(图 4-2c-d)，其内部

的晶体结构依然保持完整，未出现任何坍塌或变形的现象。这一系列实验结果表

明，MOF-808材料不仅在合成过程中表现出高度的可控性，还在复杂的环境条

件下展现出卓越的稳定性，为后续的应用研究奠定基础。

图 4-3 MOF-808、MImH2PO4@MOF-808、PMImH2PO4@MOF-808、

PSO3MImH2PO4@MOF-808(a) 红外谱图，(b) 氮气吸附测试，(c)MOF-808 的孔径分布图，

(d) MImH2PO4@MOF-808的孔径分布图，(e)PMImH2PO4@MOF-808的孔径分布图，

(f)PSO3MImH2PO4@MOF-808的孔径分布图

Figure 4-3 Characterization of MOF-808, MImH2PO4@MOF-808, PMImH2PO4@MOF-

808, and PSO3MImH2PO4@MOF-808: (a) Fourier-transform infrared (FT-IR) spectra, (b)

Nitrogen adsorption isotherms, (c) Pore size distribution of MOF-808, (d) Pore size

distribution of MImH2PO4@MOF-808, (e) Pore size distribution of PMImH2PO4@MOF-808,

(f) Pore size distribution of PSO3MImH2PO4@MOF-808

我们在对合成的MOF-808 样品进行红外光谱测试时(图 4-3a)，我们观察到

在 1066 cm-1处的吸收峰，这一特征峰归属于与锆(Zr)金属中心配位的甲酸配体中

的 C-O 键的伸缩振动。随着磷酸盐离子液体中的阴离子磷酸氢根成功地取代甲
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酸配体在锆配位位点上的位置，红外光谱中的吸收峰相应地发生了位移，新的峰

值出现在 1041 cm-1和 1114 cm-1，这些峰值分别对应于磷酸氢根阴离子的 P-O-H

基团的不对称伸缩振动和对称伸缩振动。在 3401 cm-1出现大宽峰，对应于离子

液体中阳离子咪唑环的吸收峰。这些变化表明了离子液体的成功引入以及其在结

构中的特定配位作用。

图 4-4(a) MOF-808、(b) MImH2PO4@MOF-808、(c) PMImH2PO4@MOF-808、(d) PSO3MI

mH2PO4@MOF-808的的扫描隧道电子显微镜和元素映射图,(e-h)分别为能量色散 X射线光

谱

Figure 4-4 (a) SEM and elemental mapping images of MOF-808, (b) SEM and elemental

PMImH2PO4@MOF-808,(e-h) Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) spectra of

the respective sample

为了进一步证明离子液体的成功引入，我们对这四个样品进行了氮气吸附测

试和孔径分布分析，通过图 4-3b-f可以看出，随着离子液体中阳离子分子量的增

加，MOF吸附氮气的量在随之减少，微孔的体积也在随之缩小。对于MOF-808

材料来说比表面积达到了为 1611 m2/g，微孔体积达到了 4.73 cm3/g；对于

MImH2PO4@MOF-808 材料来说比表面积为 690 m2/g，微孔体积达到了 2.28
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cm3/g；对于 PMImH2PO4@MOF-808 材料来说比表面积为 642 m2/g，微孔体积

达到了 1.84 cm3/g；对于 PSO3MImH2PO4@MOF-808 材料来说比表面积为 368

m2/g，微孔体积达到了 1.05 cm3/g。随着接枝的离子液体阳离子部分的逐渐变

大，MOF-808 的孔道体积也在随之变小[200]。是由于阳离子的体积效应导致其

在孔道中占据了一定空间，从而限制了氮气分子的吸附。这一结果不仅证实了

离子液体的成功引入，还揭示了其对 MOF 材料孔结构的调控作用。

从 图 4-4 a-d 分 别 为 MOF-808 、 MImH2PO4@MOF-808 、

PMImH2PO4@MOF-808、PSO3MImH2PO4@MOF-808 的扫描隧道电子显微镜

(SEM)和元素映射图(mapping)，从中可以看出，离子液体的引入，MOF-808 的

原始结构依然保持完整，其特有的八面体结构未受到破坏,这表明离子液体的接

枝过程并未对 MOF-808 的基本结构造成显著影响。mapping 进一步证实了这一

点，这些映射图清晰地展示了新引入元素在材料中的分布情况，表明离子液体

中的特定元素已经被成功整合到 MOF-808 的结构中。这些结果共同证明了离

子液体的引入不仅保持了 MOF-808 的结构完整性，而且还实现了对材料功能

的扩展和改性。 此外，图 4-4e-h 能量色散 X 射线光谱(EDS)反映了其元素的

含量。

为了验证离子液体中的磷酸氢根是否成功取代与 Zr 接枝的甲酸阴离子位

点，而不是简单的填充到MOF-808的孔道中，我们采用X射线光电子能谱(XPS)

技术进行分析，结合能的数值可以揭示材料中元素的化学状态和它们之间的化

学键。图 4-5a 展示了 MOF-808、MImH2PO4@MOF-808、PMImH2PO4@MOF-808、

PSO3MImH2PO4@MOF-808的全谱分析结果，与未改性的MOF-808相比，三种

接枝离子液体的材料在 XPS谱图中均清晰地呈现出了 P2p轨道的特征峰，这一

结果有力地证明了磷酸氢根离子在材料中的成功引入，并且作用机制是与 Zr接

枝的甲酸阴离子位点发生了取代反应，不是以物理填充的方式存在于MOF-808

的孔道之中。图 4-5b 进一步展示了一系列样品的碳 1s(C1s)的 XPS 图，对于

MOF-808 材料，在 284.8 eV 处为 C-C 键的结合能，288.48 eV 为 C=O 键的结

合能；对于 MImH2PO4@MOF-808 材料来说在 286.18 eV 为咪唑环中 C-N 的结

合能特征峰；对于 PMImH2PO4@MOF-808 材料来说不仅增加了一个咪唑环中

C-N 的结合能，在 292.28 eV 处多了一个丙基中 C-C 键的结合能；对于

PSO3MImH2PO4@MOF-808材料来说，与 PMImH2PO4@MOF-808的 C 1s谱图一

致，因为这两种离子液体中 C的成键一致。为了分析 Zr的成键情况，我们对 Zr3d

的轨道进行了 XPS分析(图 4-5c)，对于MOF-808来说，182.78 eV 和 185.18 eV

这两个峰分别对应于 Zr-O 和 Zr-C 键，当离子液体中的磷酸氢根阴离子取代甲

酸阴离子后，三种材料均在 190.88 eV处出现新峰，表明在结构中存在 P-O-Zr。

同时，P 2p的 XPS谱图(图 4-5d)也证明了 P-O-Zr的形成，在MOF-808中，没有
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特征峰出现，当离子液体引入以后，在 133.78 eV处出现了 P-O-Zr的特征峰。这

些 XPS分析结果为我们提供了确凿的证据，证明了磷酸氢根离子在MOF-808中

的成功引入及其与 Zr的化学键合[201]。

图 4-5 MOF-808、MImH2PO4@MOF-808、PMImH2PO4@MOF-808、PSO3MIm

H2PO4@MOF-808 (a) 全谱图，(b) C1s，(c) Zr3d，(d) P2p 的 XPS 谱图

Figure 4-5 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) spectra of MOF-808,

MImH2PO4@MOF-808, PMImH2PO4@MOF-808, and PSO3MImH2PO4@MOF-808: (a)

Survey spectra, (b) C1s, (c) Zr3d, (d) P2p

4.3.2阳离子在质子传导过程中的作用

水热合成法制备的MOF-808，通过 SALI法接枝不同的阳离子离子液体，展

现出不同的质子电导率。研究表明，阳离子中活泼质子氢基团的数量对质子电导

率有显著影响，随着阳离子中活泼质子氢基团的增多，质子电导率呈现出倍数和

数量级的变化。这些阳离子基团在质子传导过程中发挥着关键作用。

如图 4-6(a-d)为MOF-808、MImH2PO4@MOF-808、PMImH2PO4@MOF-808、

PSO3MImH2PO4@MOF-808 在 95%RH 湿度条件下，温度从 30 ℃升高到 80 ℃

的阻抗图谱，这些图谱进一步证实了不同阳离子离子液体对质子电导率的影
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响。对于 MOF-808：温度从 30 ℃升高到 80 ℃，质子电导率从 2.36×10-8 S·cm-1

提升到 7.08×10-5S·cm-1；对于MImH2PO4@MOF-808：温度从 30 ℃升高到 80 ℃，

质 子 电 导 率 从 3.25×10-6 S·cm-1 提 升 到 1.33×10-4 S·cm-1 ； 对 于

PMImH2PO4@MOF-808：温度从 30 ℃升高到 80 ℃，质子电导率从 8.9×10-7S·cm-1

提升到 1.80×10-4S·cm-1；对于 PSO3MImH2PO4@MOF-808：温度从 30 ℃升高到

80 ℃，质子电导率从 1.44×10-6 S·cm-1提升到 3.19×10-3 S·cm-1(图 4-6e)，质子的

传导依赖于热激发过程。随着温度升高，材料中的质子获得更多的热能，从而

更容易克服能量势垒，从一个位置跃迁到另一个位置。

图 4-6(a)MOF-808，(b) MImH2PO4@MOF-808，(c) PMImH2PO4@MOF-808，(d) PSO3MI

mH2PO4@MOF-808在 95% RH 条件下升温度的阻抗图，(e)四种材料在 95% RH 条件下升

温度的阻抗质子电导率的对比图，(f) 四种材料在 80℃ 95% RH 条件下测试 12 个小时的

稳定性图

Figure 4-6 (a) MOF-808, (b) MImH2PO4@MOF-808, (c) PMImH2PO4@MOF-808, (d)

PSO3MImH2PO4@MOF-808 impedance spectra under increasing temperature at 95% RH, (e)

Comparison of proton conductivity derived from impedance spectra of the four materials under

increasing temperature at 95% RH, (f) Stability test of the four materials at 80°C and 95% RH

over 12 hours

这种现象通常可以用阿伦尼乌斯方程 (Arrhenius equation)来描述，

σ=σ0exp(−Ea/kT)，温度升高会显著增加质子电导率。因此在质子传导方面具有

较好的性能。并且这四种样品在极端测试条件下晶体结构保持稳定，质子电导率

也没有损失(图 4-6f)。

咪唑环、磷酸氢根、磺酸根和水分子均可以作为质子源。此外，磷酸氢根、

磺酸基团和水分子中的氧原子，以及咪唑环中的氮原子，可以作为质子跳跃位
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点。磺酸基团中的氧原子具有较高的电负性，可以与质子形成氢键。这些氢键

网络为质子提供了传导路径，使得质子能够在材料中迁移。在质子传导过程中，

质子可以通过氢键从一个氮原子跳跃到另一个氮原子，有助于构建氢键网络。

4.3.3质子传导机制的研究

图 4-7(a)三种离子液体的质子传到示意图，(b)在 80℃ 95% RH 条件下四种材料的阻抗图

谱，(c)四种材料的活化能拟合图

Figure 4-7 (a) Schematic illustration of proton conduction mechanisms for three ionic liquids, (b)

Impedance spectra of the four materials at 80°C and 95% RH, (c) Activation energy fitting plots

for the four materials

图 4-7a 为接枝离子液体后的质子传导示意图，在 MOF-808 中，活化能(Ea)

大于 0.4 eV，质子传导机制为运输机制。具体机理为：质子化水合离子在亲水

通道中沿着一定的方向扩散运动，同时未被质子化的水分子则沿相反方向运

动，从而实现质子的传导。MOF-808 的孔道提供了质子传输的通道，离子液体

和水分子提供了质子传输的介质。这些特性使 MOF-808@IL 中构建了丰富的

氢键网络。对于 MImH2PO4@MOF-808，结构中水分子的氧原子、咪唑环中的

1 号 氮 原 子 对 质 子 传 导 起 作 用 ， 活 化 能 (Ea) 小 于 0.4 eV ； 对 于

PMImH2PO4@MOF-808，与 MImH2PO4@MOF-808 相比，咪唑环中的 1 号氮原

子上的氢被丙基取代以后，形成了稳定的四面体结构，降低了氢的活泼性，同

时导致质子化水分子与氮距离过远，难以形成氢键网络，使其在结构中起的作

用降低；对于 PSO3MImH2PO4@MOF-808 来说，与 PMImH2PO4@MOF-808 相

比丙基上一个氢被磺酸基团取代，磺酸基团和质子化水合离子中的氧原子提供

了较多的氢键受体，促进了质子传导。随着离子液体的引入，氢键网络逐渐完

善，活化能(Ea)大于 0.4 eV，改变了 MOF-808 原来的质子传导机制：由质子运
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输机制变成了质子跳跃机制(图 4-7c)。这一转变为我们探究质子传导机理提供

了可能。

图 4-7(b)为质子电导率图，在 80 ℃ 95% RH条件下，MOF-808 的质子电导

率为 7.08×10-5S·cm-1；MImH2PO4@MOF-808 的质子电导率为 1.33×10-4S·cm-1；

PMImH2PO4@MOF-808 的质子电导率为 1.80×10-4 S·cm-1；PSO3MImH2PO4@

MOF-808 的质子电导率为 3.19×10-3 S·cm-1。在 80 ℃ 95% RH 条件下，

PSO3MImH2PO4@MOF-808 的质子电导率相较于另外两种样品有一个数量级的

提升，因为 1-丙基磺酸-3-甲基咪唑磷酸氢盐离子液体含有较多的质子载体（磺

酸根）。MImH2PO4@MOF-808 的质子电导率相较于MOF-808 有一个数量级的

提升，因为 1-甲基咪唑磷酸氢盐离子液体中的阳离子中的 1 号氮原子具有氢键

受体，促进氢键网络的形成，可以促进质子传导。

4.3.4阴离子在质子传导过程中的作用

图 4-8(a) PSO3MImHSO4@MOF-808在极端测试条件处理 12小时前后的 XRD图，(b)红外

谱图

Figure 4-8 (a) X-ray diffraction (XRD) patterns of PSO3MImHSO4@MOF-808 before and

after exposure to extreme testing conditions for 12 hours, (b) Fourier-transform infrared

(FT-IR) spectra of PSO3MImHSO4@MOF-808

离子液体由阴阳离子组成，阳离子在结构中对质子传导的机理起一定的作

用，阴离子在结构中的作用有待验证，为了验证离子液体中阴离子的作用，我

们将 1-丙基磺酸-3-甲基咪唑磷酸氢盐换成 1-丙基磺酸-3-甲基咪唑硫酸氢盐，合

成了 PSO3HMImHSO4@MOF-808。如图 4-8(a)所示，该离子液体的引入依然保

持结构完整，不会破坏 MOF-808 的晶体结构，并且在极端测试条件下处理 12

小时以后进行的 XRD 测试也表明其测试稳定性，为其在燃料电池中的应用提

供了基础。红外谱图测试(图 4-8b)也出现了硫酸根中 S=O 的伸缩振动和咪唑环

的特征吸收峰。证明了离子液体的成功接枝。
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图 4-9(a) PSO3MImHSO4@MOF-808 在 95% RH 条件升高温度的阻抗图谱，(b)质子电导率

图，(c)在 80 ℃95% RH 条件下测量 12 小时的质子电导率稳定性图

Figure 4-9 (a) Impedance spectra of PSO3MImHSO4@MOF-808 under increasing temperature
at 95% RH, (b)Proton conductivity plots of PSO3MImHSO4@MOF-808,(c)Proton conductivity

stability of PSO3MImHSO4@MOF-808 measured over 12 hours at 80°C and 95% RH

在测试过程中，我们发现阴离子改变以后质子电导率没有数量级的改变，在

95% RH条件下，温度从 30 ℃升高到 80 ℃质子电导率从 1.58×10-7 S·cm-1提升

到 3.54×10-3 S·cm-1（图 4-9a-b），并且也能保持 12 小时稳定性(图 4-9c)，质子

电导率没有损失，在这里，阴离子在结构中与锆配位，在质子传导过程中，几乎

不发挥作用。

4.4 本章小结

本研究通过创新的方法显著探究了离子液体在质子传导材料中的机理。我

们利用离子液体取代金属锆结合的甲酸位点，加固了离子液体在孔道中的锚

定，从而增强了其在长期应用中的稳定性。通过精心挑选四种具有不同离子的

离子液体，并深入研究它们对质子传导性能的影响，我们发现质子传导机制从

Vehicle 机制转变为 Grotthuss 机制，活化能降低。特别是 PSO3MImH2PO4@

MOF-808 这种含有较多活泼氢质子基团的离子液体接枝到 MOF-808 中，其质

子电导率达到了 3.19×10-3 S·cm-1，高于其他两种离子液体。此外还将离子液体

中的磷酸氢根阴离子换成硫酸氢根阴离子，制备了 PSO3MImHSO4@MOF-808

晶体，我们发现质子电导率没有显著变化，证明了阴离子在结构中起配位作用。

通过金属节点原位后修饰技术，不仅实现了晶体结构的有序质子化修饰，提高

了材料在宽温域范围内的质子导电性能。而且探究了质子传导的机理。这些发

现为优化质子传导材料设计提供了新思路，通过调整阳离子的种类和结构来调

控质子电导率，实现对材料性能的精确调控，为质子传导技术的发展开辟了新

的道路。
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第五章 总结与展望

5.1 总结

本研究围绕高晶态材料的合成及其质子传导性能展开，旨在为质子交换膜燃

料电池(PEMFC)的发展提供高性能的质子传导材料。通过系统的实验研究，取得

了以下主要成果：

1.调节结构中的客体分子，实现了质子电导率的调控

通过对二维层状晶体结构的调节，本研究实现了质子电导率的显著提升。研

究发现，层状稀土氢氧化物(LRHs)通过离子交换法引入富含活泼氢质子的基团

（如 H₂PO₄-、SO42-等），其质子传导性能表现出显著差异。具体而言，在 80 °C

和 95% RH条件下，LRH-Cl-材料质子电导率为 6.13×10-3 S·cm-1；而引入 H₂PO₄-

基团的 LRH-H₂PO₄-材料表现出超高的质子电导率 1.84×10⁻² S·cm⁻¹，相比之下，

当交换的离子为活泼质子氢较少的 SO42-时，LRH-SO42-材料质子电导率为

2.97×10-5 S·cm-1 显著低于 LRH-Cl-材料和 LRH-H₂PO₄-材料。这一结果表明，引

入富含活泼氢质子的基团对质子传导性能的提升具有关键作用。进一步研究表明

质子传导机制均为 Grotthuss机制，即质子通过氢键网络的快速跳跃实现传导。

这一发现不仅揭示了质子传导性能与离子交换基团之间的内在联系，还为后续高

性能质子传导材料的设计与开发提供了重要的理论基础和实验依据。

2. 通过主客体协同作用，实现了超高质子电导率

成功合成了一种新型的二维层状结构材料((C₃N₂H₅)[CdCl(H3/2PO₄)]₂)，在低

湿度条件下，其质子传导通过骨架中的磷酸二氢根（主体）和层间的质子化咪唑

（客体）协同作用实现；当湿度升高到 95% RH时，质子传导通过骨架中的磷酸

二氢根（主体）和层间的质子化咪唑，水分子（客体）协同作用实现。该材料在

90°C和 95% RH条件下展现出极高的本征质子电导率(2.57×10-² S·cm-¹)，具有长

期的稳定性，并在低温(-20-0 °C)条件下仍保持良好的质子传导性能。将上述高

性能质子传导材料组装到燃料电池中，实现了高功率密度(104 mW·cm-²)，证明

了其在实际应用中的潜力。这些材料不仅在高湿度条件下表现出优异的质子传导

性能，还在无水条件下展现出良好的稳定性。

3.原位后修饰MOF-808金属节点，探究质子传导机理

基于MOF-808的金属节点原位后修饰策略，通过引入阴阳离子不同的离子

液体（如 1-甲基咪唑磷酸氢盐、1-丙基磺酸-3-甲基咪唑磷酸氢盐、1-丙基磺酸-3-

甲基咪唑硫酸氢盐等），显著提升了质子传导性能。研究发现，阳离子中活泼氢

质子基团的数量对质子电导率有显著影响，质子传导机制从 Vehicle机制转变为

Grotthuss机制，活化能降低。当改变离子液体中的阴离子时，发现质子电导率
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没有数量级的改变，表明阴离子在结构中起配位作用。

5.2 展望

尽管本研究在高晶态材料的合成及其质子传导性能方面取得了显著进展，但

仍有一些问题需要进一步解决，未来的研究方向包括：

材料的进一步优化：当前合成的材料虽然在实验室条件下表现出优异的性能，

但在实际应用中仍需进一步优化。例如，可以通过更精细的结构调控，进一步提

高材料的质子传导性能，降低其活化能，使其在更低的温度和湿度条件下也能高

效工作。

长期稳定性的提升：尽管实验中材料表现出良好的短期稳定性，但在长期运

行过程中，材料可能会受到化学腐蚀、机械磨损等因素的影响。未来需要开发更

稳定的材料体系，以满足燃料电池在实际应用中的耐久性要求。

成本效益的改善：高晶态材料的合成和加工成本较高，限制了其大规模应用。

未来的研究需要探索更经济高效的合成方法，降低材料成本，同时提高其可回收

性和环境友好性。

跨学科研究的拓展：质子传导材料的研究涉及化学、材料科学、物理学等多

个学科。未来可以加强跨学科合作，结合理论计算和实验研究，深入理解质子传

导机制，开发具有更高性能的新型材料。

实际应用的探索：除了燃料电池领域，高晶态质子传导材料在电化学传感器、

电致变色器件等领域也有潜在应用价值。未来可以探索这些材料在更多领域的应

用，推动相关技术的发展。

总的来说，本研究为高晶态材料在质子传导领域的应用提供了新的思路和方

法，未来的研究将致力于解决现有问题，进一步提升材料性能，推动其在实际应

用中的广泛使用。
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