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壳聚糖 / ＳｉＯ２ 复合材料制备及质子传导性能研究
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摘要: 采用浸渍法在二氧化硅多孔材料中负载壳聚糖制备壳聚糖 / ＳｉＯ２复合材料ꎬ通过 Ｘ 射线衍射、
扫描电子显微镜、傅立叶变换红外光谱等方法对所制备材料的组成与结构进行了表征ꎬ采用热重－差

示扫描量热法研究了复合材料的热稳定性ꎬ采用电流中断法测定所制备材料的电导率来衡量其质子

传导性能ꎬ并考察了壳聚糖溶液浓度对壳聚糖 / ＳｉＯ２ 复合材料导电性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ壳聚糖 /
ＳｉＯ２复合材料具有较高的热稳定性ꎬ复合材料的电导率随着壳聚糖乙酸溶液浓度的增加而增加ꎬ当壳

聚糖乙酸溶液质量百分比浓度为 ２.５％时ꎬ电导率可达 １.８２ Ｓ / ｃｍꎮ
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　 　 燃料电池按电解质特性分为碱性燃料电池、
磷酸燃料电池、熔融碳酸盐燃料电池、固体氧化物

燃料电池、质子交换膜燃料电池(ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ
ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｕｅｌ ｃａｌｌꎬ ＰＥＭＦＣ)等类型ꎮ 直接甲醇

燃料电池(ｄｉｒｅｃｔ ｍｅｔｈａｎｅ ｆｕｅｌ ｃａｌｌꎬ ＤＭＦＣ)作为质

子交换膜燃料电池种类之一ꎬ具有工作温度较低、
启动速度快、燃料易得且价格低廉、能量转换效率

高、体积相对较小等优点ꎬ成为目前商品化前景较

好的移动型燃料电池体系ꎮ 质子交换膜燃料电池

可以通过提高工作温度(>１００ ℃)降低对燃料纯

度的要求ꎬ简化冷却系统、水管理系统和减少废热

等ꎬ是目前最有希望实现大规模应用的燃料电池ꎬ
而且催化剂在高温时对燃料的催化效率会显著提

高[１ ]ꎮ 而目前作为 ＰＥＭＦＣ 电解质材料而广泛使
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用的全氟磺酸膜ꎬ当工作温度高于 ８０ ℃时将由于

大量失水而导致电解质膜的电导率显著下降ꎬ使
其在高温环境中的应用受到限制[２]ꎬ因此ꎬ开发

能够满足高温(>１００ ℃)使用要求的新型质子交

换膜材料受到广泛关注ꎮ
ＳｉＯ２具有较强的保水、滞水能力ꎬ能够保证复

合材料在高温使用时有足够的水提供质子传输通

道[３]ꎮ 此外ꎬＳｉＯ２本身并不具备质子传导能力ꎬ而
壳聚糖分子结构单元中含有氨基ꎬ有利于其与质

子相互结合ꎬ加强质子在复合材料中的传输ꎬ而且

壳聚糖在醇中的溶解度不高ꎬ使其具有一定的阻

醇性能ꎬ因此ꎬ本文以多孔 ＳｉＯ２为基体材料ꎬ采用

浸渍的方法使壳聚糖乙酸溶液浸入其多孔结构中

制备复合材料ꎬ并详细研究了复合材料的结构与

性能ꎬ探讨了其作为质子交换材料在高温条件下

应用的可能性ꎮ

１　 实验部分

１.１　 试剂与仪器

实验使用的化学试剂包括正硅酸乙酯( ｔｅｔｒａ￣
ｅｔｈｙｌ ｏｒｔｈｏｓｉｌｉｓａｔｅꎬ ＴＥＯＳ)、无水乙醇(分析纯)、乙
酸(分析纯)、稀盐酸(分析纯)、去离子水以及壳

聚糖(ｃｈｉｔｏｓａｎꎬ ＣＳ)(脱乙酰度>９０％)ꎻ分析测试

方法包括 Ｘ 射线衍射 (Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬ ＸＲＤ)ꎻ
扫描电子显微镜 ( ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙꎬ
ＳＥＭ)ꎻ同步热分析 ( ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ￣ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ
ｓｃａｎｎｉｎｇ ｃｏｌｏｒｉｍｅｒｔｒｙꎬ ＴＧ－ＤＳＯＣ)ꎻ傅立叶变换红

外光谱 ( Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ
ＦＴＩＲ)ꎻ电化学工作站(ＰＧＳＴＡＴ３０２)ꎮ
１.２　 实验方法

将正硅酸乙酯与适量去离子水及无水乙醇混

合ꎬ滴入稀盐酸作催化剂(控制溶液 ｐＨ ＝ ４)ꎬ使
ＴＥＯＳ 发生水解ꎬ磁力搅拌 ４ ｈ 后制得透明溶胶ꎬ
溶胶经干燥后得到无定形二氧化硅纳米粉体ꎮ 在

无定形 ＳｉＯ２粉体中加入适量 ＰＶＡ 溶液作为粘结

剂ꎬ混合均匀后用压片机压制成直径为 １０ ｍｍ 的

圆片ꎬ压好的圆片在高温箱式电阻炉中 １ ２５０ ℃
烧结 ２ ｈꎮ 将烧结后的圆片浸在质量百分比浓度

分别为 ０.１％、０.１５％、０.２％及 ０.２５％的壳聚糖乙

酸溶液中并抽真空(３０ ｍｉｎ /次ꎬ共 ３ 次)ꎬ使壳聚

糖乙酸溶液充分渗入多孔 ＳｉＯ２样品中ꎬ制得壳聚

糖 / ＳｉＯ２复合材料样品ꎬ样品分别编号为 ＣＳ１、
ＣＳ２、ＣＳ３ 及 ＣＳ４ꎮ 品电导率根据如下公式计算:

σ ＝ ｄ / (Ｒ􀅰Ａ) (１)
式中ꎬσ 为材料电导率(Ｓ􀅰ｃｍ－１)ꎻ ｄ 为待测材料

的厚度ꎻＡ 为待测材料的有效横截面积ꎻＲ 为待测

材料的电阻值ꎮ
材料电阻的测定使用自制装置ꎬ结构如图 １ꎮ

该装置由聚四氟乙烯加工而成ꎬ测量时装置两侧

注入 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＣｌ 溶液并通过铂片电极与电化

学工作站相联ꎬ待测的壳聚糖 / ＳｉＯ２复合材料放置

于装置中将其分隔成两部分ꎬ两侧的电解质溶液

(ＨＣｌ 溶液)在测试过程中互不相通ꎮ

图 １　 材料电阻测试装置(单位:ｍｍ)
Ｆｉｇ.１ 　 Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｄｅｖｉｃｅ ｆｏｒ ｃｈｉ￣

ｔｏｓａｎ / ＳｉＯ２ / ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ(ｕｎｉｔ:ｍｍ)

２　 结果与讨论

溶胶－凝胶法制备的纳米粉体经成型、煅烧

后样品的微观形貌如图 ２ꎮ 由图可知ꎬＳｉＯ２凝胶在

１ ２５０ ℃煅烧 ２ ｈ 后材料中含有较多气孔ꎬ气孔相

互贯通ꎬ形成稳固的三维网络结构ꎬ这种结构形成

过程是:ＳｉＯ２凝胶在干燥过程中乙醇发生挥发ꎬ导
致颗粒间在毛细管力作用下相互搭接ꎬ形成由不

规则且互相连通的孔隙构成的松散三维网络结

构ꎬ此松散网络在烧结时相邻颗粒间相互靠近并

在表面接触处相互扩散、融合ꎬ原来松散的结构致

密化ꎬ强度得以提高ꎮ 多孔 ＳｉＯ２基体材料密度由

阿基米德排水法测得为 ２􀆰 １２ ｇ / ｃｍ３ꎬ孔隙率为

３７.２％ꎮ
从图 ３ 可看出ꎬ试样经 １ ２５０ ℃煅烧 ２ ｈ 后的

ＸＲＤ 图谱在 ２２°附近出现一宽的衍射峰ꎬ说明无

定形的 ＳｉＯ２凝胶在烧结中几乎无相变发生ꎬ烧结

后的样品主要由无定形组织构成ꎬ结晶度较差ꎮ
将 ＳｉＯ２多孔基质浸渍到壳聚糖乙酸溶液后ꎬ

壳聚糖溶液将进入基体的孔隙中ꎬ导致样品干燥

后重量发生变化ꎬ浸渍后样品的重量变化如表 １ꎮ
从表中可看出ꎬ随着壳聚糖乙酸溶液浓度的增加ꎬ

６



第 １ 期 李广慧ꎬ 等: 壳聚糖 / ＳｉＯ２复合材料制备及质子传导性能研究

图 ２　 １ ２５０ ℃烧结 ２ ｈ 后 ＳｉＯ２圆片样品的 ＳＥＭ 图片

Ｆｉｇ.２ 　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｙ ｏｆ ＳｉＯ２ ｄｉｓｃ ｓａｍｐｌｅ

ｓｉｎｔｅｒｅｄ ａｔ １ꎬ２５０ ℃ ｆｏｒ ２ ｈｏｕｒｓ

图 ３　 １ ２５０ ℃烧结 ２ ｈ 后 ＳｉＯ２圆片样品的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＳｉＯ２ ｄｉｓｃ ｓａｍｐｌｅ ｓｉｎｔｅｒｅｄ

ａｔ １ꎬ２５０ ℃ ｆｏｒ ２ ｈｏｕｒｓ

表 １　 不同浓度壳聚糖乙酸溶液浸渍后多孔 ＳｉＯ２样品的

重量变化

Ｔａｂ.１　 Ｗｅｉｇｈｔ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｍｐｒｅｇ￣
ｎａｔｅｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｈｉｔｏｓａｎ￣ａｃｅｔｉｃ
ａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

样品编号 ＣＳ１ ＣＳ２ ＣＳ３ ＣＳ４

份量百分比浓度 / ％ ０.１ ０.１５ ０.２ ０.２５

样品增重 / ％ １.０６ １.３５ ３.８９ ８.９４

进入多孔基质中壳聚糖的量随之增加ꎬ当壳聚糖

乙酸溶液浓度由 ０.１％增加到 ０.２５％时ꎬ样品重量

发生显著变化ꎬ重量增量由 ＣＳ１ 样品的 １􀆰 ０６％变

化到 ８.９４％ꎬ说明高浓度的壳聚糖溶液可以使更

多壳聚糖填充到基体孔隙中ꎮ
为检验壳聚糖在 Ｓｉ－Ｏ２多孔基体中的存在情

况ꎬ对 ＣＳ４ 样品进行红外光谱表征ꎬ测试结果如

图 ４ꎮ 从图中可看出ꎬ４７４、８００ ｃｍ－１处的峰为 Ｓｉ￣Ｏ
键对称伸缩振动峰ꎬ１ １１０ ｃｍ－１处宽而强的吸收带

属于 Ｓｉ￣Ｏ￣Ｓｉ 键的反对称伸缩振动峰ꎬ１ ６２０ ｃｍ－１

附近的峰是水的 Ｈ￣Ｏ￣Ｈ 弯曲振动峰ꎮ 根据陈和

生、赵国俊等人对壳聚糖结构的分析ꎬ３ ４５０ ｃｍ－１

处宽的吸收峰有可能是壳聚糖中形成氢键缔合

的—ＯＨ 伸缩振动吸收峰与—ＮＨ 伸缩振动吸收

峰重叠增宽所致[４－５]ꎬ同时ꎬ此峰位置也与结构水

中—ＯＨ 反对称伸缩振动峰重合ꎮ 此外ꎬ图中

１ ３９０ ｃｍ－１处吸收峰可能为壳聚糖 Ｃ—Ｈ 弯曲振

动和—ＣＨ３对称变形振动所致ꎮ

图 ４　 ＣＳ４ 样品的红外光谱

Ｆｉｇ.４　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＣＳ４ ｓａｍｐｌｅ

图 ５ 为用质量百分比浓度为 ０.２５％的壳聚糖

乙酸溶液浸渍后ꎬＣＳ４ 样品在氩气气氛中测试的

ＴＧ－ＤＳＣ 综合热分析曲线ꎮ 从图中可看出ꎬ样品

在室温至 １３０ ℃范围内出现吸热峰并伴随显著的

重量变化ꎬ这一现象主要是由于样品内吸附水的

排除所致ꎮ ＴＧ 曲线中 １３０~６００ ℃温度段内因为

样品重量没有明显降低ꎬ表明在高于 １３０ ℃ 时

ＤＳＣ 曲线中所反映的热效应主要由样品内部

ＳｉＯ２的晶型变化及壳聚糖分子链的热交联所致ꎮ
刘廷国在研究壳聚糖热分解动力学时发现水溶性

壳聚糖在加热到 １９０ ℃时不会发生降解[６]ꎬ这一

结论在本次测试中也得以体现ꎬ并且样品在高于

１９０ ℃的相当大的温度范围内并未出现显著的热

效应和明显的重量变化ꎬ表明其具有较高的热稳

定性ꎮ 此外ꎬ图中 ＤＳＣ 曲线 ５７０ ℃附近的热效应

峰与石英的 α－β 相变温度区相吻合ꎮ
本实验采用电流中断法测定复合材料的阻

抗ꎬ在此基础上根据公式(１)来计算复合材料的

电导率ꎬ电导率作为衡量燃料电池电解质材料导

电能力的一个关键指标ꎬ其数值大小与材料的含

水率及离子交换容量的大小关系密切ꎬ测试结果

如图 ６ꎮ 从图中可看出ꎬ复合膜的电导率基本随

壳聚糖乙酸溶液浓度的增加而呈指数增加ꎬ当壳

聚糖乙酸溶液质量百分比浓度增加到 ０.２５％时ꎬ

７
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图 ５　 ＣＳ４ 样品的 ＴＧ￣ＤＳＣ 综合热分析曲线

Ｆｉｇ.５　 ＴＧ－ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣＳ４ ｓａｍｐｌｅ

所制备复合材料 ＣＳ４ 的电导率为 １.８２ Ｓ􀅰ｃｍ－１ꎬ
较质量百分比浓度为 ０.１％壳聚糖乙酸溶液所制

备的复合材料 ＣＳ１ 的电导率(０.０３ Ｓ􀅰ｃｍ－１)有明

显增加ꎮ 与目前作为质子交换膜燃料电池中广为

使用的杜邦公司 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 膜相比ꎬ用质量百分比

浓度为 ０.２％的壳聚糖乙酸溶液制备的复合材料

ＣＳ３ 的电导率处于相同数量级ꎬ而用质量百分比

浓度 ０.２５％的壳聚糖乙酸溶液制备的复合材料

ＣＳ４ 其电导率则高于 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 膜ꎮ 其原因在于

多孔复合材料可以吸附溶液中水分ꎬ同时壳聚糖

分子链中含有氨基ꎬ可与溶液中的 Ｈ＋形成氢键ꎬ
这些与 Ｈ＋离子相结合基团的存在及复合材料高

的含水率为复合材料提供了高的质子传导能力ꎮ

图 ６　 不同浓度壳聚糖乙酸溶液所制备样品的电导率

Ｆｉｇ.６　 Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎ￣ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

３　 结论

１)以无定形的 ＳｉＯ２纳米粉体为原料ꎬ通过固

相法在 １ ２５０ ℃ 中煅烧 ２ ｈ 后可制备孔隙率达

３７.２％的多孔材料ꎬ这种多孔材料为制备壳聚糖 /
ＳｉＯ２复合材料提供较好的基体ꎻ

２)将多孔 ＳｉＯ２基体浸在不同浓度的壳聚糖

乙酸溶液中制备壳聚糖 / ＳｉＯ２复合材料ꎬ综合热分

析结果显示其具有较好的热稳定性ꎻ
３)用质量百分比浓度为 ２.５％的壳聚糖乙酸

溶液制备壳聚糖 / ＳｉＯ２复合材料在室温下具有较

高的质子传导能力ꎬ其电导率可达 １.８２ Ｓ􀅰ｃｍ－１ꎬ
高于目前常用的 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 膜ꎬ有可能作为一种质

子传导燃料电池电解质材料在较高温度下使用ꎮ
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