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Аннотация. Жидкофазным методом синтеза в диметилсульфоксиде получены катионпроводящие 
гибридные мембраны на основе модифицированного фурфуролом, аминосульфоновой кисло-
той и тетраэтоксисиланом поливинилового спирта, в том числе содержащие предварительно по-
лученные в бензиловом спирте и диспергированные в диметилсульфоксиде с помощью ультраз-
вукового и механического гомогенизаторов наночастицы диоксида церия. Определены условия 
получения монодисперсного (индекс полидисперсности равен 0.08) коллоидного раствора CeO2 
c размером частиц 84 нм. Изучен состав, морфология поверхности и физико-химические свой-
ства полученных материалов. Выявлено, что удельная ионная проводимость гибридного мем-
бранного материала уменьшается с 8.4·10−2 до 3.1·10−2 См/см при добавлении диоксида церия, 
тогда как его окислительная стойкость (химическая стабильность), определяемая с помощью 
реагента Фентона, имитирующего агрессивные условия работы топливного элемента, увеличи-
вается в 1.5 раза, а также в присутствии оксида металла повышается термостойкость, влагоудер-
живающая способность, и уменьшается значение степени набухания мембран в воде. Рабочий 
температурный диапазон полученных катионпроводящих гибридных материалов с диоксидом 
церия и без него значительно шире такового эталонной мембраны Nafion.
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Abstract. Cation-conducting hybrid membranes based on polyvinyl alcohol modified with furfural, 
aminosulfonic acid, and tetraethoxysilane were obtained by the liquid-phase synthesis method in dimethyl 
sulfoxide, including those containing cerium dioxide nanoparticles previously obtained in benzyl alcohol 
and dispersed in dimethyl sulfoxide using ultrasonic and mechanical homogenizers. The conditions 
for obtaining a monodisperse (polydispersity index is 0.08) colloidal CeO2 solution with a particle size 
of 84 nm were determined. The composition, surface morphology, and physico-chemical properties 
of the obtained materials were studied. It was found that the specific ionic conductivity of the hybrid 
membrane material decreases from 8.4·10−2 to 3.1·10−2 Cm/cm with the addition of cerium dioxide, 
while its oxidative resistance (chemical stability), determined using the Fenton reagent, simulating the 
aggressive operating conditions of a fuel cell, increases 1.5 times, as well as in the presence of metal oxide. 
the temperature resistance and moisture-retaining capacity increase and the degree of swelling of the 
membranes in the water decreases. The operating temperature range of the obtained cation-conducting 
hybrid materials with and without cerium dioxide is significantly broader than that of the Nafion reference 
membrane.

Keywords: anhydrous sol-gel synthesis, cerium dioxide nanoparticles, cation-conducting hybrid 
membrane, polyvinyl alcohol, aminosulfonic acid, tetraethoxysilane, solid polymer fuel cell
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ВВЕДЕНИЕ

Наиболее перспективными и экологически чистыми 
источниками электрической энергии являются низко-
температурные водородно-воздушные твердополимер-
ные топливные элементы (ВВТПТЭ). Они способны 
осуществлять прямое преобразование химической 
энергии в электрическую. Коэффициент полезного 
действия таких устройств существенно выше, чем дви-
гателей внутреннего сгорания [1].

Катионпроводящая (протонообменная) мембрана 
является ключевым узлом таких топливных элементов, 
она должна обладать высокой протонной проводимо-
стью при различной влажности, низкой набухаемостью 
в воде и газопроницаемостью, высокой термической 
и окислительной стойкостью и, по возможности, низ-
кой себестоимостью [2].

Широко применяемая в ВВТПТЭ перфторирован-
ная сульфокислотная мембрана Nafion обладает доста-
точной протонной проводимостью (10–2–10–1 См/см) 
в температурном диапазоне 40–60°C, химической стой-
костью и стабильностью электрофизических харак-
теристик. К недостаткам мембраны Nafion относят 
ее высокую себестоимость, склонность к деструкции 

при температуре выше 100°C и набухание в условиях 
избыточной влажности [3].

Работа ТПТЭ при более высоких температурах (80°C 
и выше) должна способствовать увеличению скорости 
электродных реакций. Это означает, что ТПТЭ, рабо-
тающий при таких температурах, будет иметь доста-
точно высокую производительность, и при этом его 
габаритные размеры могут быть меньше, чем у ТПТЭ 
с диапазоном рабочих температур 40–60°C [4].

Известно, что при работе ВВТПТЭ в ряде побочных 
электрохимических реакций образуются перекись во-
дорода и другие активные формы кислорода (гидрок-
сильные радикалы, супероксидные радикалы). Эти 
радикалы вызывают окислительную деградацию про-
тонообменных мембран и снижение мощности ТЭ [5].

В настоящее время мировым научным сообществом 
активно ведется поиск и разработка катионпроводящих 
мембран, альтернативных мембране Nafion, работа-
ющих при более высоких температурах, следующего 
типа: 1) полимерные, 2) керамические и 3) гибридные 
(композитные) мембраны. Наиболее интересны из них 
гибридные мембраны, которые содержат в полимерной 
матрице неорганические компоненты (оксиды метал-
лов и неметаллов, соли), способствующие повыше-
нию температурной и химической (окислительной) 
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устойчивости мембранного материала, а также сни-
жающие его степень набухания в воде [6]. Некоторые 
оксиды неметаллов и их производные (SiO2, продукты 
гидролиза и конденсации тетраэтоксисилана (ТЭОС)) 
могут повышать проводимость мембран, в том числе 
при повышенных температурах и пониженной влаж-
ности [7]. Разрабатываются гибридные катионпро-
водящие мембраны на основе фторированных [8, 9] 
и нефторированных полимеров, таких как сульфиро-
ванный полиэфирэфиркетон, сульфированный поли-
эфирсульфон, полибензимидазол, полиэфирсульфон, 
полиимид, поливиниловый спирт (ПВС) и др. [10–15].

Способы диспергирования и введения нанодисперс-
ных неорганических наполнителей в полимерные ма-
трицы, их форма, размер и концентрация влияют на це-
левые свойства композиционного материала [16–18].

Низкая стойкость к окислительной деградации ка-
тионпроводящих мембран на основе алифатических и/
или ароматических полимеров, не содержащих в сво-
ем составе атомы фтора, является одним из основных 
факторов, ограничивающих их срок службы.

Наночастицы диоксида церия являются наиболее 
распространенными поглотителями свободных ради-
калов, образующихся при работе ВВТПТЭ [19]. Ионы 
церия могут взаимодействовать с активными формами 
кислорода за счет обратимых окислительно-восста-
новительных реакций Ce3+ + •OH + H+ → Ce4+ + H2O, 
Ce3+ + •OOH + H+ → Ce4+ + H2O2, Ce4+ + H2O2 → Ce3+ 

+ •OOH + H+, Ce4+ + •OOH → Ce3+ + O2 + H+ [19, 20].
Так, испытания гибридной мембраны Nafion‑117, 

содержащей диоксид церия, на ускоренную окислитель-
ную деградацию с использованием реагента Фентона 
(раствор перекиси водорода и железного катализатора) 
показали снижение скорости эмиссии фтора (отноше-
ние массы выделившихся фторид-ионов к исходной 
массе мембраны) примерно в 4 раза по сравнению с ис-
ходной мембраной Nafion‑117, не содержащей в сво-
ем составе оксида переходного металла (0.42 против  
1.81 мг/г соответственно) [21].

Анализ литературных данных выявил практически 
отсутствие научных работ, посвященных получению 
и изучению катионпроводящих гибридных нефтори-
рованных полимерных материалов, содержащих СеО2.

Ранее нами были получены в диметилсульфоксиде 
катионпроводящие гибридные мембраны на основе 
сшитого фурфуролом (ФУР) ПВС, модифицирован-
ного аминосульфоновой кислотой (АСК) и ТЭОС [22]. 
Соотношение функциональных компонентов варьи-
ровалось. Полученные мембраны обладали высокими 
значениями удельной ионной проводимости в темпе-
ратурном диапазоне 80–110°C и приемлемыми зна-
чениями степени набухания. Тем не менее, как и все 
мембраны на основе нефторированных полимеров, 
в реагенте Фентона они имели низкую устойчивость.

Таким образом, целью настоящей работы явля-
лась разработка новых термо- и окислительно стойких, 

с низкой степенью набухания в воде гибридных кати-
онпроводящих мембран на основе сшитого ПВС, содер-
жащих предварительно полученные и специальным об-
разом диспергированные наночастицы диоксида церия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования

Исходные вещества

Для химического синтеза использовались следу-
ющие реактивы: церий азотнокислый (III) 6-водный 
(Ce(NO3)3·6H2O, ч., OOO «НеваРеактив»); бензило-
вый спирт (ч. д. а., АО «ЭКОС‑1», СAS № 100-51-6); 
поливиниловый спирт марки 16/1 высшего сорта 
(массовая доля ацетатных групп составляла 0.8–2%, 
ООО "НеваРеактив"); аминосульфоновая кисло-
та (99%, х. ч., Sigma Aldrich); фурфурол (99%, х. ч., 
Acros Organics); п-толуолсульфоновая кислота  
(ч., ООО  «РусХим»); тетраэтоксисилан (ос.ч., 
АО «ЭКОС‑1», СAS № 78-10-4); диметилсульфоксид 
(99%, х. ч., ООО «НеваРеактив»).

Синтез диоксида церия в  бензиловом спирте

Согласно [23] безводный золь-гель синтез диоксида 
церия проводили в круглодонной колбе, оснащенной 
обратным холодильником и термометром. Безводным 
его называют, т.  к. используется в качестве среды ор-
ганический растворитель, несмотря на то, что прекур-
сором диоксида церия является его кристаллогидрат. 
1.08 г Ce(NO3)3·6H2O растворяли в 10 мл бензилового 
спирта. Раствор перемешивали при температуре 120°C 
в течение 8 ч. По окончанию синтеза наблюдали обра-
зование нерастворимого продукта. Полученную суспен-
зию центрифугировали при 8000 об/мин на центрифуге 
Hermle (Германия) в течение 5 мин. Затем декантирова-
ли бензиловый спирт с растворимыми в нем продуктами 
реакции и промывали 2–3 раза образовавшийся оса-
док ДМСО. Для этого к твердому продукту приливали 
10 мл ДМСО, взбалтывали до образования суспензии 
и проводили ее центрифугирование при тех же усло-
виях, а после декантировали растворитель. Промытый 
осадок сушили на воздухе в сушильном шкафу при 
температуре 60°C в течение 3 ч.

Синтез наночастиц диоксида церия проводился не-
сколько раз. Количество и концентрацию бензальдеги-
да, образовавшегося в результате химической реакции 
(рис. 1), определяли согласно модифицированной мето-
дике [24]: полученный маточный раствор, содержащий 
бензальдегид, смешивали с метанольным раствором 
гидрохлорида гидроксиламина, а затем образовавшу-
юся в результате реакции нуклеофильного присоеди-
нения гидроксиламина к карбонильной группе альде-
гида соляную кислоту титровали спиртовым раствором 
гидроксида натрия.
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Выход продукта реакции СeO2 составил 70– 
80 масс. %. Не более 2.7 масс. % бензилового спирта 
вступило в реакцию.

Способы приготовления коллоидных растворов 
диоксида церия в  ДМСО

К навеске СeO2 приливали ДМСО и полученную 
суспензию подвергали механическому (М) и/или уль-
тразвуковому (УЗ) диспергированию (табл. 1). Для это 
использовались следующие гомогенизаторы: УЗ — дис-
пергатор УЗДН‑2Т (рабочая частота излучения 22 кГц), 
М — гомогенизатор фирмы DAIHAN HG‑15A-Set-A 
(скорость вращения от 2000 до 27000 об/мин, обозна-
ченная на ручке управления от 10 до 100, объем пробы 
от 1 до 2500 мл).

После гомогенизации незначительное количество 
частиц диоксида церия осаждались на дне и стенках 
пробирки. Осадок отделяли от маточного раствора 
декантацией.

Синтез катионпроводящих мембран 
с  наночастицами СеО2 и  без них

Синтез гибридной мембраны без CeO2 проводили 
согласно методике, описанной в работе [22]. Данный 
состав был выбран на основании предварительных экс-
периментальных данных, демонстрирующих приемле-
мое сочетание свойств: наибольшее значение удельной 
проводимости при минимальной степени набухания. 
К 10 масс. % раствору ПВС в ДМСО после непрерыв-
ного перемешивания в течение 3 ч при 80°C, добави-
ли 0.8 г АСК и продолжили перемешивать в течение  
8 ч при 80°C. Затем к этому раствору добавляли 1.5 мл 
ФУР и 0.035 г катализатора — п-толуолсульфоновую 
кислоту (1 масс. % от массы всего раствора), и пере-
мешивали реакционную смесь в течение 12 ч при 80°C. 
Далее, остудив реакционную смесь до комнатной тем-
пературы, добавляли 0.15 мл ТЭОС и перемешивали 
в течение 4 ч при той же температуре. Полученный 
мембранный материал отливали на чашку Петри для 
дальнейшего его отверждения на воздухе в течение  
8 ч при температуре 40°C, а затем в вакууме в течение  
24 ч при температуре 30°C. Готовую мембрану мар-
кировали как ПВС27%/АСК22%/ ФУР47%/ТЭОС4% или 
ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС.

Синтез мембранного материала с наночастицами ди-
оксида церия проходил согласно схеме на рис. 2 с тем же 
количеством компонентов гибридной мембраны, опи-
санных выше. Для предотвращения гелеобразования 
коллоидный раствор диоксида церия на основе ДМСО 
(образец № 2, табл. 3) вводился в реакционную смесь 
только после всех основных модификаторов. После 
перемешивания реакционной смеси в течение часа 
полученный мембранный материал отливали на чаш-
ку Петри для его отверждения на воздухе в течение 8 ч 
при температуре 40°C, а затем в вакууме в течение 24 ч 

Рис. 1. Схема, иллюстрирующая химическое взаи-
модействие реагентов в процессе получения нано-
частиц CeO2
Fig. 1. Schematic representation of chemical interaction 
of reagents in the process of obtaining CeO2 nanoparticles
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Таблица 1. Условия приготовления коллоидных растворов диоксида церия

Table 1. Conditions for preparing colloidal solutions of cerium dioxide

Маркировка образцов 
CeO2

Масса навески CeO2 
в г/объем ДМСО в мл

Время М в мин (скорость вращения 
в об/мин)/УЗ в мин

1 0.0116/10 30 (13100)/30

2 0.0106/10 15 (13100)/15

3 0.0108/10 30 (13100)/15

4 0.0116/10 –/30

5 0.0108/10 –/15

6 0.0116/10 15 (10350)/15

7 0.0108/15 30 (10350)/30

8 0.0106/10 30 (13100)/30

9 0.0112/5 15 (18600)/15

10 0.0147/10 15(13100)/15
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при температуре 30°C. Готовую мембрану маркирова-
ли как ПВС27%/АСК21%/ФУР47%/ТЭОС4%/CeO21% или 
ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС/CeO2. Синтез таких мембран-
ных материалов проводили несколько раз.

Методы исследования
Исследование полученных порошков диоксида це-

рия, его коллоидных растворов и катионпроводящих 
мембран проводили с использованием ряда физических 
методов и методик.

Инфракрасные спектры (ИК‑спектры) порошко-
образного диоксида церия регистрировали на ИК-Фурье 
спектрометре фирмы ФСМ 2202 (ООО «Инфраспектр») 
в интервале волновых чисел 4000–400 см–1.

ИК‑спектры готовых гибридных мембран регистри-
ровались на ИК-Фурье спектрометре производства 
IRAffinity‑1S (Shimadzu, Япония) с использованием при-
ставки нарушенного полного внутреннего отражения 
(НПВО), в интервале волновых чисел 4000–400 см–1.

Предварительная подготовка к анализу поверхно-
сти мембран методом ИК‑спектроскопии заключалась 
в высушивании образцов до воздушно-сухого состо-
яния. Исследования образцов мембран и исходных 
компонентов проводили при комнатной температуре.

Интерпретацию спектров осуществляли, ис-
пользуя данные литературы, а также по базе данных 
IR-Spektrensammlung der ANSYCO GmbH [25]. Сопо-
ставление интенсивности полос поглощения, а также 
статистическую обработку данных проводили в про-
грамме Origin 2019.

Морфологию поверхности полученных частиц диок-
сида церия и катионпроводящих мембран определяли 
с помощью двух сканирующих электронных микро-
скопов (СЭМ). Съемка частиц выполнялась на СЭМ 
TESCAN VEGA 3. На исследуемые образцы напыляли 
золото (толщина золотого покрытия составляла 100 Å). 
Ускоряющее напряжение при сканировании – 25 кВ, 
WD = 5–6 мм, интенсивность пучка – 6.00.

Морфологию мембран исследовали с помощью 
СЭМ CC‑66, с ускоряющим напряжением 20 кВ. 

Микрозондовый рентгеноспектральный анализ мем-
бран проводили с помощью энергодисперсионной 
спектральной (ЭДС) приставки Oxford. Для каждого 
образца снимали один площадной спектр и несколько 
точечных. Для получения СЭМ‑изображений боковых 
сколов мембран образцы опускали в жидкий азот, а за-
тем раскалывали.

Спектры дифракционного излучения в интервале 
углов 2θ = 10–80° со скоростью 2°/мин были получены 
на рентгеновском дифрактометре Rigaku SmartLab 3, 
работающем в режиме отражения (геометрия Брег-
га–Брентано), длина волны λ = 1.540560 Å (излучение 
CuКα)1. Визуализация полученных данных осущест-
влялась при помощи программы WinPlotr, входящей 
в состав пакета FullProf Suite [26]. Нормализация и пер-
вичная обработка выполнялась с помощью программы 
QualX2 [27].

Удельную площадь поверхности наночастиц CeO2 
определяли методом низкотемпературной адсорбции 
азота с использованием анализатора QuantaChrome 
Instruments Nova 1000e (США) в диапазоне парциаль-
ных давлений P/P0 = 0 ÷ 0.4. Перед измерениями осу-
ществлялась дегазация образца при 100°C в вакууме  
в течение 17 ч. 

Размер коллоидных частиц (гидродинамический ди-
аметр) в ДМСО, их ζ-потенциал и индекс полидисперс-
ности были получены с помощью прибора NanoBrook 
90 Plus Zeta (электрод SR‑783, стеклянная кювета  
BI-SCGO) методами динамического и электрофорети-
ческого рассеяния света. Полученные значения пред-
ставляют собой средние арифметические значения, 
рассчитанные на основе 5 или 10 повторных измерений.

Эксперименты синхронного термического анализа 
выполнялись на установке STA 429 СD (NETZSCH, 
Германия) с использованием платино-платинороди-
евого держателя для образцов типа «ТГ+ДСК» (тер-
могравиметрический анализ + дифференциальная 

1 Исследования проводились с использованием оборудования 
Инжинирингового центра СПбГТИ(ТУ), Санкт-Петербург, Россия.

Рис. 2. Схема синтеза гибридной катионпроводящей мембраны с СеО2
Fig. 2. Synthesis scheme of a hybrid cation-conducting membrane with CeO2

ПВС

ДМСО

АСК
ФУР ТЭОС

3 ч, 80°C 8 ч, 80°C

Коллоидный 
раствор CeO2

12 ч, 80°C 4 ч, 20°C
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сканирующая калориметрия). При выполнении анализа 
производилось одновременное определение изменений 
массы образца в % от величины навески (кривая ТГ, 
масса около от 3.50 до 4.00 мг) и энтальпии процессов, 
сопровождающих термические трансформации, в мВ/мг 
(кривая ДСК). Нагревание образцов проводили со ско-
ростью 20°C/мин в динамической атмосфере воздуха 
(поток воздуха 50 см3/мин) в интервале от 35 до 800°. 
Перед термическим анализом и после него исследуе-
мые образцы мембран фотографировались с помощью 
микроскопа типа МПБ‑2 при 24-кратном увеличении.

Степень набухания полученных гибридных мембран 
определяли при комнатной температуре в соответствии 
с методикой [28]. Предварительно взвешенные «сухие» 
небольшие фрагменты мембраны помещали в бюк-
сы, содержащие дистиллированную воду, и закрывали 
крышкой. Периодически проводили их взвешивание 
(через 5, 10, 30 мин, 1 ч, 1, 5 и 10 сут.), для этого фильтро-
вальной бумагой удалили избытки влаги с поверхности 
мембран. Взвешивание заканчивали при достижении 
постоянного значения массы.

Расчет степени набухания (ΔS) проводили по фор-
муле (1):

	 2 1

1
100%,

m m
S

m
−∆ = ⋅ 	 (1)

где m1 — масса исходной мембраны, г; m2 — масса на-
бухшей мембраны, г.

Измерение удельной ионной проводимости полу-
ченных мембран проводили двухэлектродным методом 
с помощью импедансметра Z‑1500J (Electrochemical 
Instruments, г. Черноголовка, Россия) в интервале тем-
ператур от 20 до 140°C. Температуру трубчатой печи 
МА-Г/6Р задавали и контролировали с помощью муль-
титестора S-Line “890G”. Удельную электропроводность 
рассчитывали по формуле (2):

	 ,
l

R S
σ =

⋅
	 (2)

где l — толщина образца, см; S — площадь поверхно-
сти поперечного сечения прижимного электрода, см2;  
R — объемное сопротивление образца, рассчитанное 
из данных электрохимического импеданса, Ом.

Взаимосвязь между протонной проводимостью 
и температурой выражается уравнением Аррениуса:

	 aexp ,
E

A
RT

 σ = −  
	 (3)

где σ — протонная проводимость, См/см; А — предэкс-
поненциальный множитель; Ea – энергия актива-
ции для ионной проводимости (переноса протонов),  
кДж/моль; R — газовая постоянная (8.31 Дж/(моль·К)); 
Т — абсолютная температура, К.

Уравнение Аррениуса в логарифмическом виде:

	 aln ln .
E

A
RT

σ = − 	 (4)

Используя уравнение Аррениуса, можно определить 
энергию активации по тангенсу угла наклона прямой, 
построенной в координатах lnσ и (1000/Т), к оси абсцисс:

	  a tg ,E R= ⋅ α 	 (5)

где tgα — тангенс угла наклона.
Каждый график аппроксимирован прямой. Наклон 

аппроксимирующих прямых, умноженный на универ-
сальную газовую постоянную (R), дает энергию акти-
вации протонной проводимости (Ea) в еВ.

Окислительную стойкость определяли с помощью 
реагента Фентона. Для этого из мембраны вырезали 
образец размером 1×1 см и взвешивали его массу (Wd). 
Каждый образец выдерживали в реагенте Фентона 
(раствор cсодержал 4 ppm (0.0004%) FeSO4 в 3 масс. % 
H2O2) [29] при комнатной температуре в течение 24 ч. 
После образец вынимали, остаток реагента удаляли 
фильтровальной бумагой и снова взвешивали массу 
мембраны (Wd2). Окислительную стойкость опреде-
ляли по величине остаточной массы (Rw), используя 
уравнение (4):

	
d2

w
d

100%.
W

R
W

= ⋅
	

(4)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Маркус Нидербергер и его коллеги еще в 2000-х гг. 
систематизировали неводные методы золь-гель синте-
за различных кристаллических наноструктур оксидов 
металлов [30]. В отличие от синтеза в водной среде, 
который в целом является высокочувствительны к ус-
ловиям реакции, синтез наночастиц диоксида церия 
в органической среде (в бензиловом спирте или в дру-
гих органических растворителях) предлагает надежную 
синтетическую методологию, позволяющую непосред-
ственно получать кристаллические наночастицы без 
последующей высокотемпературной обработки [31]. 
Считается, что органический растворитель играет роль 
донора кислорода для иона металла и контролирует рост 
полученных оксидных кристаллов, влияет на форму 
частиц и в некоторых случаях также определяет по-
ведение их сборки. Реакции проводятся при низкой 
температуре без использования каких-либо поверх-
ностно-активных веществ.

Известно, что при образовании нанокристалличе-
ского СеО2 его поверхностный атом кислорода поки-
дает кристаллическую решетку и оставляет после себя 
два электрона, которые и локализуются во внутрен-
ней оболочке двух ближайших атомов церия, осущест-
вляя переход из Ce4+ в Ce3+ [32]. Ионный радиус Ce3+ 

(0.1143 Å) больше ионного радиуса Ce4+ (0.097 Å), что 
объясняет расширение кристаллической решетки 
с уменьшением размеров частиц оксида.

Образование кислородных вакансий в структуре 
нанокристаллического CeO2–x ведет к повышению 
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доли атомов Ce3+ на поверхности частиц и увеличению 
кислородной нестехиометрии. Нанокристаллический 
оксид церия представляют собой структуру «ядро/обо-
лочка», где ядром является близкий к стехиометричному 
оксид церия CeO2, а поверхность становиться близка 
по составу к Ce2O3, т.  е. кислородная нестехиометрия 
увеличивается от центра к периферии [33, 34]. Такая 
структурная особенность обусловливает активность 
наночастиц оксида церия в окислительно-восстано-
вительных процессах. Благодаря такой высокой кис-
лородной нестехиометрии наночастицы способны свя-
зывать реакционные кислородсодержащие соединения 
и радикалы [35].

Выбор прекурсора также влияет на структуру и свой-
ства полученных наночастиц оксида. Например, осажде-
ние из растворов солей Ce (IV) приводит к образованию 
более стехиометрических наночастиц по сравнению 
с образцами, синтезированными из солей Ce (III) [36].

Исходя из вышесказанного, выбранный нами метод 
жидкофазного синтеза диоксида церия в бензиловом 
спирте из прекурсора СеNO3 (III) позволяет получать 
высокоактивные наночастицы CeO2, эффективно улав-
ливающие в мембранном материале кислородсодер-
жащие радикалы, образующиеся при работе ТПТЭ. 
Помимо этого, бензиловый спирт и образующийся 
в результате реакции бензойный альдегид, адсорбиру-
ясь на поверхности наночастиц оксида, будут способ-
ствовать повышению седиментационной устойчивости 
коллоидного раствора на основе ДМСО, пригодного 
для введения в мембранный материал на основе ПВС.

Рентгеновская дифракция использовалась для оцен-
ки чистоты и кристалличности свежеприготовленно-
го CeO2. Рентгенофазовый анализ выявил структуру 
флюорита с параметрами, соответствующими лите-
ратурным данным [37] по диоксиду церия (простран-
ственная группа Fm‑3m, № 225 согласно Междуна-
родным Таблицам). На рис. 3а приведен измеренный 
профиль и указаны положения характерных пиков, 
визуализированных по выбранной структурной мо-
дели при помощи программы VESTA [38]. Значимых 
дополнительных пиков не выявлено, что подтверждает 
монофазность полученного состава.

Увеличение ширины рефлексов по сравнению с ин-
струментальными величинами может быть связано 
с нанодисперсностью порошка СеО2. Размер области 
когерентного рассеяния наночастиц диоксида в пред-
положении ее изотропного характера был определен 
по формуле Шеррера [39] при помощи онлайн-каль-
кулятора InstaNANO [40] по пику с наибольшей ин-
тенсивностью (111) и составил 9–10 нм.

ИК‑спектры порошка диоксида церия (рис. 3б) де-
монстрируют наличие широкой полосы поглощения 
при 3530–3200 см–1, соответствующей валентным ко-
лебаниям связанных водородными связями O–H групп 
бензилового спирта и воды, в котором получали диок-
сид церия. Наблюдаются деформационные колебания 
О–Н, усиленные плоскостными колебаниями С–Н 

при 1209 см–1. Валентные колебания С–Н: ароматиче-
ские — 3100–3000 см–1, метиленовые – 2940–2860 см–1. 
На ИК‑спектре также наблюдаются менее интенсив-
ные полосы – валентные колебания С–О группы бен-
зилового спирта при 1023 см–1, валентные колеба-
ния С–С ароматического кольца 1520, 1416 см–1 [41]. 
Внеплоскостные колебания ароматических С–Н при  
745 см–1. Деформационные колебания С–С ароматиче-
ского кольца – 707 см–1. Низкоинтенсивная полоса по-
глощения в области 1690 см–1, вероятно, соответствует 
колебанию карбонильной группы бензальдегида, адсор-
бированного на поверхности оксида. А полосы при 1590 и  
1700 см–1 — колебанию связи бензольного кольца альде-
гида [42]. Полоса поглощения в области 450–550 см–1 
соответствует валентному колебанию связи Ce–O [43]. 
Ряд полос поглощения могут соответствовать колеба-
нию связей ДМСО: при 1064 см–1 колебанию связи  
S = O, а в области 1470–1420 и 700–800 см–1 колебанию 
связи С–Н [44]. Полоса поглощения при 2363 см–1, 
вероятно, соответствует сорбированному атмосфер-
ному СО2 [45].

На СЭМ‑изображениях (рис. 3в, 1–3) видно, что 
оксидный порошок достаточно однородный, состоит 
из шарообразных агрегатов размером 150–200 нм, ко-
торые в свою очередь состоят из плотно прилегающих 
друг к другу частиц меньшего размера.

Распределение пор диоксида церия (рис. 3г), полу-
ченное в рамках модели Баррета–Джойнера–Халенды 
(БДХ) из изотермы адсорбции в диапазоне парциальных 
давлений азота P/P0 = 0 ÷ 0.4, представлено по разме-
рам dV(d) (вставка на рис. 3г). Из рисунка видно, что 
исследуемый порошок CeO2 является микропористым 
(d < 2 нм), что согласуется с видом изотермы адсорб-
ции, которая относится к типу I (изотерма Лэнгмюра) 
по классификации ИЮПАК и присуща, в основном, 
микропористым образцам. Исходя из этого, оценка 
удельной площади поверхности (Sуд) наночастиц CeO2 
проводилась с использованием модели Лэнгмюра, ко-
торая составила Sуд ≈ 34 м2/г.

Полученный микропористый порошок диоксида це-
рия диспергировали в ДМСО при различных условиях 
(табл. 1). Размер коллоидных частиц, их ζ-потенциал 
и тип дисперсности представлен в табл. 2.

Как видно из табл. 2 значения ζ-потенциала колло-
идных растворов СеО2 № 2, 3 и 9 составили 46 ± 3, 30 ± 3 
и 36 ± 3 мВ соответственно, что указывает на их высокую 
агрегативную устойчивость. Среди них наименьшую 
величину гидродинамического диаметра коллоидных 
частиц (84 нм) и высокую монодисперность (ИП 0.08) 
(рис. 4) имел раствор № 2, полученный с помощью М 
(в течение 15 мин, при скорости ~13100 об/мин) и УЗ 
(в течение 15 мин) диспергирования.

Для получения гибридных мембран на основе ПВС 
был выбран коллоидный раствор № 2, обладающий 
наилучшими параметрами устойчивой дисперсион-
ной системы.
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Рис. 3. (а) ИК-спектр наночастиц диоксида церия; (б) экспериментальная дифрактограмма диоксида церия и 
штрих-диаграмма CeO2, визуализированная по литературным данным; (в) СЭМ‑изображения полученного по-
рошка диоксида церия, снятые при разном увеличении, бар-линии 2 мкм — 1, 500 нм — 2, 200 нм — 3; (г) распре-
деление пор по размерам dV(d), полученное в рамках модели БДХ. На вставке — изотерма адсорбции азота для 
наночастиц диоксида церия
Fig. 3. (a) IR spectrum of cerium dioxide nanoparticles; (б) experimental diffraction pattern of cerium dioxide and CeO2 bar 
chart based on literature data; (в) SEM images of the obtained cerium dioxide powder at different magnifications, with bar 
lines of 2 μm — 1, 500 nm — 2, and 200 nm — 3; (г) pore size distribution dV(d) obtained using the BJH model. The inset 
shows the nitrogen adsorption isotherm for cerium dioxide nanoparticles
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В ходе предшествующих исследований нами были 
проанализированы ИК‑спектры гибридных мембран 
состава ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС [46]. Согласно данным, 
представленным на рис. 5, ИК‑спектры гибридных 
мембран составов ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС и ПВС/АСК/
ФУР/ТЭОС/СeO2 практически идентичны друг другу, 
вероятно, потому что введенный в мембранный матери-
ал 1 масс. % CeO2 практически не влияет на положение 
максимумов характеристических полос поглощения.

В области 3500–3100 см–1 определяются полосы 
поглощения, соответствующие валентным колебаниям 
связанной гидроксильной группы O–H. За колебания 
в области 2500–2900 см–1 отвечают валентные коле-
бания связей C–H основной цепи полимера. Дефор-
мационные колебания группы –CH2– наблюдаются 
около 1410 см–1 — ножничные колебания, и в области 
770–890 см–1 — маятниковые [44]. Полоса поглоще-
ния при 1725 см–1, вероятно, представляет остаточные 
повторяющиеся звенья винилацетата (–CO–O–) [47].

Характеристические полосы поглощения ФУР, при-
соединенного к полимерной цепи, наблюдается в об-
ласти 3000–3200 и 1510–1600 см–1 – валентные коле-
бания С=С группы фуранового кольца, а также при  
720 см–1 внеплоскостные деформационные С–Н колеба-
ния фуранового кольца; около 1050–1150 см–1 – валентные 

колебания –О–С–О– ацетальной группы, образующейся 
в результате реакции ацетализации [48].

АСК в ДМСО частично преобразуется в cуль-
фат аммония [49], а  также напрямую вступа-
ет в реакцию с ПВС с образованием сульфатных 
групп, а также катионов аммония. Характеристи-
ческие полосы поглощения колебания связей про-
изводных АСК определяются колебанием связи  
S = O сульфатной группы (–О–SО3–) в области 900–1140 
и 1411–1350 см–1 и Суглеродный скелет–О–SО3– в области 
1100–1140 см–1 [50]. Полосы поглощения в области 1390 
и 3300–3030 см–1 свидетельствуют о наличии NH4

+ груп-
пы [50]. Полоса при ~580 см–1, вероятно, соответству-
ет колебаниям S–N связи АСК или ее производному, 
не вступивших во взаимодействия с ОН группами ПВС.

ТЭОС, вероятно, гидролизуется с образованием 
силанолов под действием молекул воды, являющихся 
продуктом реакции взаимодействия ПВС с ФУР [51]. 
Силанолы, скорее всего, взаимодействуют друг с дру-
гом, а также со свободным ОН‑группами ПВС с об-
разованием взаимопроникающей полимерной сетки 
ПВС‑силоксан. Полоса поглощения, соответствующая 
растяжению силоксановой связи Si–O–Si, частично на-
кладывается на полосу поглощения колебания сульфат-
ной группы и наблюдаются на ИК‑спектре как широкая 

Таблица 2. Параметры коллоидных растворов наночастиц СеО2 в ДМСО

Table 2. Parameters of colloidal solutions of CeO2 nanoparticles in DMSO

Маркировка
Размер 

частиц, D, 
нм

ζ-потенциал, 
мВ

Индекс 
полидисперсности 

(ИП)*

Время М в мин 
(скорость вращения 
в об/мин)/УЗ в мин

1 211 7 0.28 30 (13100)/30

2 84 46 0.08 15 (13100)/15

3 153 30 0.27 30 (13100)/15

4 224 16 0.33 –/30

5 206 29 0.35 –/15

6 165 10 0.20 15 (10350)/15

7 87 17 0.23 30 (10350)/30

8 198 19 0.21 30 (13100)/30

9 280 36 0.18 15 (18600)/15

10 189 11 0.22 15(13100)/15

* Значения индекса ранжируются от 0 до 1. ИП менее 0.1 указывает на узкое распределение частиц по размерам (монодис-
персность). ИП больше 0.1 означает широко дисперсное распределение частиц по размерам (полидисперность).
* Index values are ranked from 0 to 1. An IP less than 0.1 indicates a narrow particle size distribution (monodispersity). An IP greater 
than 0.1 indicates a wide particle size distribution (polydispersity).
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и интенсивная полоса в области 1100–1000 см–1 [52]. 
Полоса поглощения в области ~1090 см–1 (колебание 
связи Si–O–R), вероятно, указывает на образование 
ковалентной связи между органическими и неоргани-
ческими компонентами гибридной мембраны.

Морфология поверхности синтезированных мембран, 
их поперечных сколов, а также состав изучены с помощью 
СЭМ и ЭДС и представлены на рис. 6а–в. Толщина скола 
мембраны без оксида составляет более 120 мкм, а с ок-
сидом ~40 мкм. Сколы гибридных катионпроводящих 
мембран при увеличении в ~100 тыс. раз имеют доста-
точно плотную и однородную структуру, рис. 6а (1, 3). 
При еще большем увеличении видно, что мембрана 
с диоксидом церия более структурирована и имеет 
меньше неровностей, «полостей» и «выпуклостей», 
чем мембрана без него, рис. 6а (2, 4).

Данные ЭДС с  элементным картированием  
(рис. 6б и 6в) поверхности гибридных мембран ПВС/
АСК/ФУР/ТЭОС с диоксидом церия и без него под-
тверждают наличие таких элементов, как С, O, S, Si 
и Се. Перечисленные элементы, кроме Ce, равномерно 
распределены по поверхности мембран.

Вероятно, наночастицы СеО2 неравномерно распре-
делены и в полимерной матрице ПВС. Скорее всего, 
для более равномерного их распределения в объеме 
мембранного материала и на поверхности необходимо 
вводить коллоидный раствор СеО2 в реакционную смесь 
капельно с помощью делительной воронки.

Термограммы комплексного термического анализа 
гибридных мембран представлены на рис. 7а–в. На кри-
вых ТГ и ДТГ двух гибридных мембран видно наличие 
пяти ступеней потерь массы и трех участков монотонных 
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Fig. 4. Size distribution of CeO2 nanoparticles in DMSO: dependence of the scattering intensity on the particle size of colloi-
dal solutions No. 2 (a) and No. 10 (б) (each sample was measured 5 times, with a 3-second interval between measurements); 
log-normal distribution of CeO2 particles in DMSO (в) by scattering intensity in No. 2 (1) and No. 10 (2), and (г) by particle 
number in No. 2 (1) and No. 10 (2)
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потерь массы без ощутимых тепловых эффектов. Все 
участки на кривых комплексного термического анализа 
гибридных мембран достаточно тождественны.

Первая ступень кривой ДСК до 80°C характеризуется 
слабым эндо-эффектом, вероятно, соответствующим 
удалению абсорбированной воды из воздуха и молекул 
воды, образующихся при сшивании цепей ПВС. При 
этом гибридная мембрана без наночастиц СеО2 теря-
ет немного больше воды, чем мембрана с СеО2: 4.69% 
против 0.92%.

По кривым ДСК (рис. 7в) можно определить темпе-
ратуру стеклования (Tg) модифицированного ПВС — 
эндо-эффект в температурных интервалах 100–112°C 
(мембрана СеО2) и в 100–115°C (мембрана без оксида). 
Полученные данные соответствуют литературным [48].

Вторая ступень ДСК кривой до 200°C показывает 
наличие экзотермического эффекта с максимумом при 
190°C для гибридной мембраны с СеО2 и 184°C без него, 
потеря массы на этом участке равна 25.95 и 28.24% со-
ответственно. Образование этой ступени, вероятно, 
обусловлено началом разложения остаточного органи-
ческого растворителя в мембранах — ДМСО.

Ровный участок до 250°C соответствует потерям 
массы мембранных материалов: с СеО2, равный 11.23%, 
и без СеО2 — 9.01%. На участке от 250 до 310°C (третья 
ступень) наблюдется заметный экзотермический эффект 
с максимумом 299°C для гибридной мембраны с СеО2 
и 296°C без СеО2, потеря массы которых составила 
14.21 и 15.39% соответственно. Эти потери объясняются 
началом процесса десульфатирования мембран [48].

Дальнейшее десульфатирование мембранного ма-
териала происходит в диапазоне температур от 310 
до 370°C (четвертая ступень) с максимумом при 352°C 
и потерей массы 7.82% для мембраны с СеО2 и макси-
мум при 346°C и потерей массы 8.24% для мембраны 
без оксида.

В интервале температур от 370 до 460°C на кривой 
ДСК наблюдается практически ровный участок со сла-
бым отклонением в сторону экзотермии, потеря массы 
составила 1.82 и 3.47% для мембран с и без СеО2.

При температурах от 460 до 650°C (пятая ступень) 
наблюдается высокоэнергетический экзотермический 
эффект с максимумом при 594°C и потерей массы, 
равной 29.78%, для мембраны с СеО2 и с максимумом 
при 601°C и потерей массы 26.69% для мембраны без 
СеО2. Это объясняется деструкцией полимерной цепи 
ПВС. Интересно то, что процесс разложения ПВС 
у мембраны ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС/СеО2 начинается 
на ~7°C раньше и происходят более интенсивно, чем 
у мембраны ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС. Вероятно, диок-
сид церия при достижении определенных температур 
в мембранном материале начинает действовать как ка-
тализатор, ускоряя процесс разложения органической 
составляющей [53].

На последнем отрезке кривой ДСК от 650 до 800°C 
наблюдается ровный участок со слабым отклонением 
в сторону экзотермии, что связано с завершением про-
цессов деструкции органического материала мембран. 
На кривой ТГ этим процессам соответствует участок 
монотонных потерь 1.78% для мембраны с СеО2 и 2.08% 
для мембраны без СеО2.

Несмотря на то, что диоксид церия при достижении 
температур в мембранном материале выше 400°C на-
чинает работать как катализатор, ускоряя разложение 
органических веществ, общая потеря массы мембраны 
ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС/СеО2 < ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС 
(93.54% < 97.81% соответственно). Диоксид церия спо-
собствует повышению влагоудержания и термической 
стабильности мембранного материала.

На рис. 7г представлены снимки мембран до и по-
сле термообработки, исходная мембрана ПВС/АСК/
ФУР/ТЭОС была черного цвета и однородная (1). По-
сле термического воздействия (2) мембрана стала свет-
ло-бежевой, а на ее поверхности появились микротре-
щины, при этом длина уменьшилась с 3.57 до 1.90 мм, 
что составляет 46.78% усадки. Гибридная мембрана 
ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС/СеО2 до термического воздей-
ствия была черной, с небольшими включениями (3). 
После термического воздействия (4) мембрана ста-
ла темно-желтой с белыми частичками, размером  
до 0.10 мм. При этом ее длина уменьшилась с 3.80 до  
2.40 мм, что составляет 36.84% усадки.

Степень набухания полученных гибридных мем-
бран была определена после 24 ч и 10 сут. выдержки 
в дистиллированной воде при комнатной темпера-
туре (рис. 8а). Гибридная мембрана, допированная 

Рис. 5. ИК‑спектр с приставкой НПВО наночастиц 
диоксида церия и  гибридных катионпроводящих 
мембран: ПВС/АСК30%/ФУР48%/ТЭОС7% и ПВС/
АСК30%/ФУР48%/ТЭОС7%/СeO2
Fig. 5. IR spectrum with FTIR attachment of cerium 
dioxide nanoparticles and hybrid cation-conducting 
membranes: PVA/ASA30%/FUR48%/TEOS7% and PVA/
ASA30%/FUR48%/TEOS7%/CeO2
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Рис. 6. (а) Изображение СЭМ гибридных мембран ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС (1, 2) и ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС/CeO2 
(3, 4) при различном увеличении, бар-линия 10 мкм — 1, 3 и 200 нм — 2, 4; изображения СЭМ (бар-линия 25 мкм) 
и картирование энергодисперсионной спектроскопии в выделенных областях сканирования гибридных мембран: 
(б) ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС и (в) ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС/СеО2
Fig. 6. (a) SEM image of hybrid membranes PVA/ASA/FUR/TEOS (1, 2) and PVA/ASA/FUR/TEOS/CeO2 (3, 4) at various 
magnifications, bar-line of 10 microns — 1, 3 and 200 nm — 2, 4; SEM images (bar-line of 25 microns) and energy-dispersive 
spectroscopy mapping  in the selected scanning areas of hybrid membranes: (б) PVA/ASA/FUR/TEOS and (c) PVA/ASA/
FUR/TEOS/CeO2
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наночастицами оксида, обладает меньшей степенью 
набухания в воде (70%), чем мембрана без наночастиц 
(80%). Однако перфторированная мембрана Nafion‑115 
имеет наименьшую степень набухания (20%) среди ис-
следуемых мембран. Вероятно, снижение степени на-
бухания мембраны ПВС/АСК/ФУР/CeO2 происходит 
благодаря наличию в ее составе оксидных наночастиц, 

которые согласно данным термического анализа спо-
собны удерживать воду.

Была определена потеря массы мембран в процен-
тах, исследуемых после 24 ч воздействия на них реа-
гента Фентона при комнатной температуре, результа-
ты приведены на рис. 8б. Наибольшая потеря массы 
наблюдается у мембраны ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС без 

Рис. 7. Кривые ТГ, ДСК, ДТГ и ДДСК, полученные при термообработке мембран ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС (а) 
и ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС/СеО2 (б) в интервале температур от 30 до 800°C и (в) от 30 до 350°C (где ПВС/АСК/
ФУР/ТЭОС — зеленые, ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС/СеО2 — красные кривые) со скоростью нагрева 20°C/мин в пото-
ке воздуха 75 мл/мин; (г) микрофотографии мембран ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС и ПВС/АСК/ФУР/CeO2 до (1, 3) и 
после (2, 4) термообработки до 800°C, при 24-кратном увеличении
Fig. 7. TG, DSC, DTG, and DDSC curves obtained during the heat treatment of PVA/ASA/FUR/TEOS (a) and PVA/ASA/
FUR/TEOS/CeO2 (б) membranes in the temperature range from 30 to 800°C and (в) from 30 to 350°C (where PVA/ASA/
FUR/TEOS is green, and PVA/ASA/FUR/TEOS/CeO2 — red curves) with a heating rate of 20°C/min in an air flow of 75 
ml/min; (г) micrographs of PVA/ASA/FUR/TEOS and PVA/ASA/FUR/CeO2 membranes before (1, 3) and after (2, 4) heat 
treatment up to 800°C, at a 24-fold magnification
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СеО2 — 67%, тогда как у мембраны, содержащей на-
ночастицы CeO2 потеря массы составила всего 45%. 
Авторы [23], где описана методика безводного синтеза 
диоксида церия, которую мы применили в своей рабо-
те, исследовав полученный оксидный порошок с помо-
щью рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, 
показали, что он имеет высокую концентрацию Ce3+ 
на своей поверхности и, следовательно, большое коли-
чество кислородных вакансий. Скорее всего, благодаря 
такой высокой кислородной нестехиометрии наноча-
стиц оксида и повышается окислительная стойкость 
гибридных мембран с СеО2.

Полученный гибридный мембранный материал 
на основе модифицированного ПВС зачастую превос-
ходит аналогов по значениям степени набухания в воде 
и окислительной стойкости под действием реагента 
Фентона. Так, степень набухания в воде различных 
мембран на основе ПВС варьируется от 50 до 400% 
в зависимости от модификатора и времени нахожде-
ния в воде [54]. Согласно работе [29] для мембраны 
на основе ПВС, модифицированной сульфосукци-
новой кислотой и наночастицами SiO2, потеря массы 
составила более 40% по истечении 120 мин выдержки 
в реагенте Фентона.

Полученные значения удельной ионной прово-
димости гибридных мембран и мембраны Nafion‑115 
приведены на рис. 8в. Температурный диапазон ионной 
проводимости гибридных мембран значительно шире, 
чем мембраны Nafion‑115, и составляет 20 ÷ 140°C про-
тив 20 ÷ 80°C. Наибольшие значения удельной прово-
димости среди увлажненных мембран имела гибрид-
ная мембрана ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС 8.4·10–2 См/см 
при температуре 90°C. Введение наночастиц диоксида 
церия снижает значения максимума ионной проводи-
мости гибридной мембраны ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС/
СеО2 до 3.1·10–2 См/см, при этом ее температурный 
максимум смещается в сторону больших температур 
и составляет 100°C. По сравнению с полученными дан-
ными максимум ионной проводимости увлажненной 
мембраны Nafion‑115 составил 1.41·10–2 См/см при 40°C.

Зависимость логарифма ионной проводимости ги-
бридных катионпроводящих мембран на основе ПВС 
от обратной температуры представлена на рис. 8 г. Дан-
ная зависимость подчиняется уравнению Аррениуса [55]. 
Для гибридных мембран энергия активации 

проводимости отличалась и составила 0.076 ± 0.004 (с ок-
сидом) и 0.05 ± 0.004 эВ (без оксида) (табл. 3). Выше 120°C 
наблюдалась увеличение энергии активации проводи-
мости. Для мембраны Nafion‑115 энергия активации 
составляет 0.08 эВ и увеличивается при температуре 
выше 50°C [56].

Снижение энергии активации протонного пере-
носа у гибридной мембраны, не содержащей CeO2,  
в 1.5 раза по сравнению c Nafion, вероятно, связано 
с определенным соотношением функциональных ком-
понентов мембраны и наличием силоксановой компо-
ненты. Диоксид церия способствует повышению энергии 
активации проводимости гибридного материала так, что 
она становится практически равной таковой мембраны 
Nafion. Скорее всего, наночастицы CeO2 связывают часть 
функциональных групп, отвечающих за проводимость 
гибридной мембраны, замещая катионы и, тем самым, 
понижая концентрацию носителей [57].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом безводного синтеза в бензиловом спирте 
были получены наночастицы СеО2 с размером области 
когерентного рассеяния 9–10 нм. Выбранный метод 
синтеза позволяет получить кристаллические наноча-
стицы без последующей высокотемпературной обра-
ботки. Данные рентгенофазового анализа подтвержда-
ют образование структуры флюорита диоксида церия. 
Полученный микропористый оксидный порошок был 
диспергирован в ДМСО с помощью механического 
и ультразвукового гомогенизаторов с варьированием 
длительности воздействия и скорости вращения ме-
ханического диспергатора. Выбор растворителя опре-
делялся синтезом мембранного материала в ДМСО.

Выявлено, что коллоидные свойства полученных дис-
персий зависят от условий диспергирования. Наименьшую 
величину гидродинамического диаметра коллоидных ча-
стиц (84 нм) и высокую монодисперность (индекс поли-
дисперсности 0.08) имел раствор, полученный с помощью 
механического (в течение 15 мин, при скорости ~13100 
об/мин) и ультразвукового (в течение 15 мин) дисперги-
рования. Такой коллоидный раствор был выбран для 
введения в мембранный материал из расчета 1 масс. % 
СеО2 на общую массу компонентов реакционный смеси, 

Таблица 3. Рассчитанные значения энергии активации для мембран Nafion‑115 и полученных гибридных 
мембран: ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС и ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС/СеО2

Table 3. Calculated values of activation energy for Nafion‑115 membranes and the resulting hybrid membranes: PVA/
ASA/FUR/TEOS and PVA/ASA/FUR/TEOS/CeO2

Образец
Энергия
активации

Nafion‑115 ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС/СеО2

КДж/моль 7.84 4.82 7.27
эВ 0.081 0.05 0.076
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содержащей ПВС, модифицированный ФУР, АСК 
и ТЭОС.

Установлено, что ИК‑спектры гибридных мембран 
составов ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС и ПВС/АСК/ФУР/
ТЭОС/СeO2 практически идентичны друг другу, веро-
ятно, потому что введенный в мембранный материал 
1 масс. % CeO2 практически не влияет на положение 
максимумов характеристических полос поглощения. 

Данные ЭДС с элементным картированием поверх-
ности гибридных мембран ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС/
CeO2 подтверждают наличие Се. Комплексный терми-
ческий анализ, а также различные методы испытания 
гибридных материалов показали, что диоксид церия 
способствует повышению влагоудержания, термиче-
ской стабильности и окислительной стойкости мембран 
и уменьшению их степени набухания в воде.

Рис. 8. (а) Степень набухания гибридных мембран ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС и ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС/СеО2 после  
24 ч и 10 сут. выдержки в воде; (б) массовый процент потери мембранного материала после 24 ч выдержки в реаген-
те Фентона; (в) зависимость удельной ионной проводимости катионпроводящих мембран от температуры: ПВС/
АСК/ФУР/ТЭОС (1), ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС/СеО2 (2) и Nafion‑115; (г) зависимость логарифма ионной проводи-
мости от обратной температуры мембраны Nafion‑115 и полученных гибридных мембран: ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС 
(1), ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС/СеО2 (2) и Nafion‑115 (3)
Fig. 8. (a) The degree of swelling of the PVA/ASA/FUR/TEOS and PVA/ASA/FUR/TEOS/CeO2 hybrid membranes after 
24 h and 10 days of exposure to water; (б) mass percentage of membrane material loss after 24 h exposure to Fenton’s reagent; 
(в) dependence of the specific ionic conductivity of cation-conducting membranes on temperature: PVA/ASA/FUR/TEOS 
(1), PVA/ASA/FUR/TEOS/CeO2 (2) and Nafion‑115; (г) dependence of the logarithm of the ionic conductivity on the in-
verse temperature of the Nafion‑115 membrane and the resulting hybrid membranes: PVA/ASA/FUR/TEOS (1), PVA/ASA/
FUR/TEOS/CeO2 (2), and Nafion‑115 (3)
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