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摘要:采用纳米结构工程ꎬ通过双聚合物静电纺丝法制备了 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 型固体超强酸中空纳米纤维ꎬ考察了纺丝液性质对

纳米纤维形貌的影响ꎬ通过 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＢＥＴ、酸度测定等对所制备的中空纳米纤维进行表征ꎮ 结果表明ꎬ所制备的

固体酸具有完整连续的中空纳米纤维结构ꎬ纤维壁上具有大量的孔结构ꎬ具备固体超强酸的特性ꎮ 相较于共沉淀法制备的固体

超强酸ꎬ中空纳米纤维具有更高的表面酸强度和比表面积ꎬ同时对质子传递具有更好的促进作用ꎮ
关键词:固体超强酸ꎻＳＯ２－

４ / ＺｒＯ２ꎻ双聚合物ꎻ静电纺丝ꎻ质子传导率
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　 　 自 ２０ 世纪 ７０ 年代以来ꎬ固体超强酸因其特有

的性质和优异的性能备受关注[１]ꎬ经过半个世纪的

发展ꎬ已被广泛用于不同领域ꎮ 固体超强酸是指其

表面酸强度大于 １００％硫酸的固体酸ꎬ其 Ｈａｍｍｅｔｔ􀆳ｓ
酸函数 Ｈ０ <－１１􀆰 ９３[２]ꎮ 目前固体超强酸的种类可

分为负载型、混合金属盐型、硫酸根改性金属氧化物

型、复合金属氧化物型、杂多酸型和氟化磺酸树脂

型[３]ꎮ 硫酸根改性金属氧化物 ＳＯ２－
４ / ＭｘＯｙ(Ｍ ＝ Ｚｒ、

Ｆｅ、Ｓｎ 等)型固体超强酸ꎬ特别是 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 类固体

超强酸ꎬ因其催化活性高、适应性广、酸度强、可重复

使用等优点[４]ꎬ已广泛应用于烃类异构化[５]、烷基

化[６]、酯化[７]、油品脱氧[８] 等领域ꎻ同时ꎬ因其表面

的亲水性结构和较强的质子传导能力ꎬ也被广泛应

用于新能源材料的制备ꎬ如作为无机组分制备有机

无机复合质子交换膜应用于氢燃料电池领域[９]ꎮ
然而ꎬ传统的 ＳＯ２－

４ / ＭｘＯｙ 型固体超强酸多数采

用溶胶－凝胶法或沉淀法制备ꎬ产物往往团聚严重ꎬ
很难均匀分散于应用体系中ꎬ并且比表面积较低ꎬ不
利于充分利用或增加有效活性位点ꎬ同时也很难从

纳米尺度控制其形貌[１０]ꎮ 为了增加其比表面积ꎬ提
高活性位点的利用率和数量ꎬ可采用纳米结构工程

对其结构进行设计ꎮ 一维中空纳米纤维具有较大的

􀅰７０２􀅰
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长径比、较高的比表面积ꎬ除了可有效暴露活性位

点ꎬ同时可提供长程连续的传质通道ꎬ受到国内外众

多领域学者的关注ꎮ 静电纺丝是一种简单且通用的

一维纳米纤维制备技术ꎬ已成功应用于各种金属氧

化物、聚合物、催化材料等纳米纤维的制备[１１]ꎮ
本文采用双聚合物静电纺丝法制备固体超强酸

ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 中空纳米纤维ꎬ考察了纺丝液性质对纳

米纤维形貌的影响ꎬ表征了中空纳米纤维的物化特

性ꎬ并初探了其对质子交换膜质子传导率的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

ＺｒＯＣｌ２ 􀅰８Ｈ２Ｏꎬ 分 析 纯ꎬ Ｉｎｎｏｃｈｅｍꎻ 浓 氨 水

(２５％~３０％)、间硝基甲苯、间硝基氯苯ꎬ分析纯ꎬ国
药集团化学试剂有限公司ꎻ浓硫酸(９５％ ~ ９８％)、硝
酸银ꎬ分析纯ꎬＡｌｆａꎻ聚丙烯腈(ＰＡＮꎬ相对分子质量

１５０ ０００)、 聚乙烯吡咯烷 ( ＰＶＰꎬ 相对分子质量

３６０ ０００)、对硝基氯苯ꎬ分析纯ꎬＳｉｇｍａ ＡｌｄｒｉｃｈꎻＮꎬＮ－
二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)ꎬ分析纯ꎬＡｍｒｅｓｃｏꎻＮａｆｉｏｎ 溶

液ꎬ质量分数 ２０％ꎬＭａｃｋｌｉｎꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 固体超强酸颗粒的制备

取一定量的 ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ 完全溶于水中ꎬ磁力

搅拌并逐滴加入浓氨水ꎬ直至溶液 ｐＨ 为 ８ ~ １０ꎮ 陈

化 ２４ ｈ 后过滤并洗涤数次ꎬ直至硝酸银溶液检测不

出氯离子ꎮ 过滤物置于 １００℃ 烘箱干燥 １２ ｈ 后研

磨ꎮ 取一定量的研磨粉末加入 １ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸溶液

(１５ ｍＬ / ｇ)ꎬ磁力搅拌 １２ ｈ 后过滤ꎬ剩余物置于

１２０℃烘箱干燥 １２ ｈꎮ 之后分别将未硫酸化处理和

硫酸化处理的粉末置于马弗炉ꎬ５５０℃处理 ３ ｈꎬ升温

速率为 ５℃ / ｍｉｎꎮ 所得产物分别命名为 ＺｒＯ２ 和

ＳＺ－Ｐꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 固体超强酸中空纳米纤维的制备

将一定量 ＰＡＮ 于 ８０℃油浴磁力搅拌下用 ＤＭＦ
溶解ꎮ 之后加入一定量的 ＰＶＰ 并完全溶解ꎬ得到不

同聚合物浓度和不同 ＰＶＰ / ＰＡＮ 比例的溶液ꎮ 称取

一定质量的 ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ 加入聚合物溶液并溶解ꎬ
使其浓度为 ０􀆰 ０６ ｍｏｌ / Ｌꎮ 将纺丝液转移入注射器ꎬ
选择 ２３Ｇ 的金属针头ꎬ１８ ｋＶ 直流电压ꎬ接收距离

１５ ｃｍꎬ进料速度为 ８ μＬ / ｍｉｎꎮ 纺丝得到的纤维在

２８０℃下烘干 ８ ｈꎬ之后将其浸入 １ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸溶液

２４ ｈꎮ 之后在 １００℃烘箱中干燥 １２ ｈꎬ置于 ５５０℃马

弗炉中处理 ３ ｈꎬ升温速率 ５℃ / ｍｉｎꎬ得到固体超强

酸中空纳米纤维ꎬ命名为 ＳＺ－Ｆꎮ

１􀆰 ２􀆰 ３　 复合质子交换膜的制备

分别取一定质量 ＳＺ－Ｐ 和 ＳＺ－Ｆ 于乙醇溶液ꎬ超
声 ３０ ｍｉｎ 后与一定量的 Ｎａｆｉｏｎ 溶液混合并继续超

声 ３０ ｍｉｎꎬ得到一定固体酸含量的铸膜液ꎮ 将铸膜

液倒入表面皿ꎬ８０℃烘 ８ ｈ 后于 １５０℃真空烘箱继续

烘 １２ ｈꎬ得到固体酸含量为 ３％的复合膜ꎮ 将复合

膜浸入 ３ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸溶液 ２４ ｈ 后用去离子水冲洗

至中性ꎬ分别命名为 Ｎ－ＳＺ－Ｐ 和 Ｎ－ＳＺ－Ｆꎬ同时将作

为对比不含无机物的膜命名为 Ｎａｆｉｏｎꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 固体超强酸的表征

纤维和固体酸形貌使用美国 ＬＥＯ１５３ 扫描电镜

(ＳＥＭ) 和荷兰 Ｔｅｎｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０ 透射电子显微镜

(ＴＥＭ)进行表征ꎻ使用美国 ＦＴＳ３０００ 型傅里叶变换

红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)测定固体酸表面化学结构ꎻ使
用日本 Ｒｉｇａｋｕ ＴＴＲＩＩＩＸ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对固体

酸晶体结构进行测定ꎬ放射源采用 Ｃｕ－Ｋαꎬ波长 λ ＝
０􀆰 １５４ １ ｎｍꎬ测试电压为 ４０ ｋＶꎬ测试电流为 ４０ ｍＡꎬ
扫描范围为 ２０ ~ ６０℃ꎬ扫描速率为 ５° / ｍｉｎꎻ固体酸

氮气吸脱附等温线(ＢＥＴ)使用美国 ＡＳＡＰ２４２０ 分析

仪进行测定ꎻ采用 Ｈａｍｍｅｔｔ 指示剂法测定固体酸表

面酸强度ꎬＨａｍｍｅｔｔ 指示剂选取间硝基甲苯(ｐＫａ ＝
－１１􀆰 ９９)、对硝基氯苯(ｐＫａ ＝ －１２􀆰 ７０)和间硝基氯苯

(ｐＫａ ＝ －１３􀆰 １６)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 质子传导率的测试

采用四电极交流阻抗法和 Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ 电化学工作

站测定复合膜的质子传导率ꎬ测试频率范围为 １ ~
１０５ Ｈｚꎮ 膜在不同温度去离子水中浸泡平衡 １ ｈ 后

进行测试ꎬ质子传导率由公式 σ ＝ Ｌ / ＲＡ 得到ꎬ其中ꎬ
σ 为质子传导率(ｍＳ / ｃｍ)ꎻＬ 为两根铂电极间的距

离(ｃｍ)ꎻＲ 为膜的电阻(Ω)ꎻＡ 为膜的测量有效面

积(ｃｍ２)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 聚合物浓度对纤维形貌的影响

聚合物浓度直接决定了纤维的形貌ꎬ图 １ 显示

了在不同聚合物浓度条件下纤维的形貌变化ꎮ 当聚

合物浓度为 １ ｇ / ｍＬ 时ꎬ纺丝液黏度较低ꎬ出现大量

的串珠结构ꎬ无法纺得完整的纤维ꎻ当聚合物浓度为

２ ｇ / ｍＬ 时ꎬ纤维结构清晰完整ꎻ而当聚合物浓度升

高到 ３ ｇ / ｍＬ 时ꎬ过高的黏度导致纤维的粘结ꎮ 因此

纺丝液的聚合物浓度需控制在一定范围内ꎮ
２􀆰 ２　 聚合物比例对纤维形貌的影响

聚合物 ＰＶＰ 与 ＰＡＮ 具有不同的性质ꎬ因此两

种聚合物的比例对纤维形貌具有一定影响ꎬ图 ２ 显
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４ / ＺｒＯ２ 固体超强酸中空纳米纤维的制备及性能研究

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)１ ｇ / ｍＬ (ｂ)２ ｇ / ｍＬ

(ｃ)３ ｇ / ｍＬ

图 １　 不同聚合物浓度下纤维的形貌

示了不同聚合物质量比下纤维的形貌ꎮ ＰＶＰ 含量

较高时(４ ∶１)ꎬ纤维直径在 ２０~４００ ｎｍ 之间ꎬ分布比

较宽ꎬ直径过小的纤维在高温处理时容易坍塌而不

易形成完整的无机物纤维结构ꎻ当 ＰＡＮ 含量增加时

(３ ∶１)ꎬ纤维直径变大ꎬ而且直径分布变得集中ꎬ平
均直径为 ３６０ ｎｍꎻ 而当 ＰＡＮ 含量继续增大时

(２ ∶１)ꎬ由于纺丝液黏度的增大ꎬ出现纤维之间的互

相粘结ꎬ并且直径分布变得很宽ꎮ

(ａ)ｍ(ＰＶＰ) ∶ｍ(ＰＡＮ)＝ ４ ∶１ (ｂ)ｍ(ＰＶＰ) ∶ｍ(ＰＡＮ)＝ ３ ∶１

(ｃ)ｍ(ＰＶＰ) ∶ｍ(ＰＡＮ)＝ ２ ∶１

图 ２　 不同 ＰＶＰ / ＰＡＮ 质量比下纤维的形貌

２􀆰 ３　 固体酸的形貌

图 ３ 显示了分别经共沉淀法和双聚合物静电纺

丝法制备的固体酸的扫描电镜图ꎮ 显然ꎬＳＺ－Ｐ 呈

现大小不一的块状结构ꎬ并且团聚严重ꎬ大量的颗粒

表面无法暴露ꎮ ＳＺ－Ｆ 则显示了结构清晰完整的中

空纤维结构ꎬ纤维外径约 １００ ~ ３００ ｎｍꎬ纤维由 ２０ ~
５０ ｎｍ 左右的颗粒堆积而成ꎬ并且纤维壁上存在大

量的孔结构ꎬ如图 ３(ｃ)所示ꎮ 此种特殊结构一方面

可以提高颗粒的有效活性表面积ꎬ另一方面完整的

纤维结构可以提供连续的传递路径ꎬ降低传质阻力ꎮ

(ａ)ＳＺ－Ｐ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＳＺ－Ｆ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＳＺ－Ｆ 的 ＴＥＭ 图

图 ３　 ＳＺ－Ｐ、ＳＺ－Ｆ 的 ＳＥＭ 图与 ＳＺ－Ｆ 的 ＴＥＭ 图

２􀆰 ４　 表面酸强度和比表面积

ＳＺ－Ｆ、ＳＺ－Ｐ 和 ＺｒＯ２ 的表面酸强度和比表面积

如表 １ 所示ꎮ ＳＺ－Ｐ 的表面酸强度≤－１２􀆰 ７０ꎬ而 ＳＺ－
Ｆ 表面酸强度≤－１３􀆰 １６ꎮ 表明所制备的 ＳＺ－Ｆ 和

ＳＺ－Ｐ 均具有固体超强酸性质ꎬ且 ＳＺ－Ｆ 的表面酸强

度高于 ＳＺ－Ｐꎬ这主要是因为具有中空纤维结构的

ＳＺ－Ｆ 具有更高的比表面积ꎬ能够暴露更多的酸性位

点ꎮ 作为对比ꎬＺｒＯ２ 在所有的指示剂下都未发生变

色ꎬ说明其表面不具有酸性ꎮ
表 １　 ＳＺ－Ｆ、ＳＺ－Ｐ 和 ＺｒＯ２ 的表面酸强度和比表面积

样品
Ｈａｍｍｅｔｔ 指示剂(Ｈ０)

－１１􀆰 ９９ －１２􀆰 ７０ －１３􀆰 １６

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

ＳＺ－Ｆ ＋ ＋ ± １２３

ＳＺ－Ｐ ＋ ± － ５１

ＺｒＯ２ － － － —

　 　 注:＋表示变色明显ꎻ±表示变色不明显ꎻ－表示几乎不变色ꎮ

２􀆰 ５　 固体酸晶体结构

图 ４ 为 ＳＺ－Ｆ、ＳＺ－Ｐ 和 ＺｒＯ２ 的 ＸＲＤ 图ꎮ 可以

看出ꎬ同样在 ５５０℃的高温处理后ꎬＳＺ－Ｆ 和 ＳＺ－Ｐ 的

晶相均以介稳的四方相为主ꎬ而 ＺｒＯ２ 则出现一定比

例的单斜相ꎮ 对于 ＺｒＯ２ꎬ随着温度的升高ꎬ稳定相

单斜相的占比会逐渐升高ꎬ而研究表明硫酸化处理
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有利于介稳态四方相的保持[９]ꎮ 由于介稳的四方

相具有较高的活性ꎬ与硫酸根具有更强的结合能力ꎬ
因此拥有较高四方相比例的硫酸化的 ＺｒＯ２ 具有更

强的表面酸性ꎮ

１—ＳＺ－Ｆꎻ２—ＳＺ－Ｐꎻ３—ＺｒＯ２

图 ４　 ＳＺ－Ｆ、ＳＺ－Ｐ 和 ＺｒＯ２ 的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ６　 固体酸表面化学结构

ＳＺ－Ｆ、ＳＺ－Ｐ 和 ＺｒＯ２ 的表面化学结构通过红外

进行表征ꎬ 如图 ５ 所示ꎮ ３ 种样品均在 ５８０ 和

７４０ ｃｍ－１附近出现吸收峰ꎬ此为 Ｚｒ—Ｏ—Ｚｒ 键的红

外特征吸收峰ꎮ 同时在 １ ６２０ 和 ３ ４２０ ｃｍ－１左右也

出现两个吸收峰ꎬ分别为表面羟基的弯曲振动和伸

缩振动特征峰ꎮ 相比于 ＺｒＯ２ꎬ ＳＺ － Ｆ 和 ＳＺ － Ｐ 在

１ ０００~１ ３００ ｃｍ－１之间出现 ４ 个吸收峰ꎬ此系列峰为

磺酸基团中 Ｓ—Ｏ 的伸缩振动和 Ｏ􀪅􀪅Ｓ􀪅􀪅Ｏ 的不对

称和对称伸缩振动特征峰ꎬ为固体超强酸的典型红

外吸收特征峰[１２]ꎮ 由于 Ｓ—Ｏ 键的作用ꎬ这种无机

螯合二齿硫酸盐的结构比通常金属硫酸盐的结构更

加稳固ꎮ

１—ＳＺ－Ｆꎻ２—ＳＺ－Ｐꎻ３—ＺｒＯ２

图 ５　 ＳＺ－Ｆ、ＳＺ－Ｐ 和 ＺｒＯ２ 的红外谱图

２􀆰 ７　 复合膜质子传导率

图 ６ 为 Ｎ－ＳＺ－Ｆ、Ｎ－ＳＺ－Ｐ 和 Ｎａｆｉｏｎ 膜的质子传

导率曲线ꎮ 可见 ＳＺ－Ｐ 和 ＳＺ－Ｆ 的加入均明显提高

了膜的质子传导率ꎮ 这主要是因为固体超强酸表面

丰富的磺酸基团可以在膜内形成氢键网络ꎬ降低了

质子的传递阻力ꎬ同时固体超强酸的强吸水性质也

促进了质子的传递ꎮ 值得注意的是ꎬＮ－ＳＺ－Ｆ 的质

子传导率明显高于 Ｎ－ＳＺ－Ｐꎬ这是因为固体超强酸

中空纳米纤维具有较大的比表面积和连续的一维纳

米纤维结构ꎬ能够为质子提供连续低阻的传递通道ꎬ
对质子传递的促进作用更加明显ꎮ

１—Ｎ－ＳＺ－Ｆꎻ２—Ｎ－ＳＺ－Ｐꎻ３—Ｎａｆｉｏｎ

图 ６　 Ｎ－ＳＺ－Ｐ、Ｎ－ＳＺ－Ｆ 和 Ｎａｆｉｏｎ 膜的

质子传导率

３　 结论

(１)采用双聚合物静电纺丝法制备了 ＳＯ２－
４ /

ＺｒＯ２ 型固体超强酸中空纳米纤维ꎬ考察了纺丝液性

质对纳米纤维形貌的影响ꎮ 结果表明ꎬ当聚合物总

浓度为 ２ ｇ / ｍＬꎬｍ(ＰＶＰ) ∶ｍ(ＰＡＮ)为 ３ ∶１时可以得

到较好的纤维结构ꎬ并经高温处理后可获得外径约

１００~３００ ｎｍ 的固体酸中空纳米纤维ꎬ纤维壁上存在

大量孔结构ꎬ且具备固体超强酸的特性ꎮ
(２)中空纳米纤维的表面酸强度 Ｈ０≤－１３􀆰 １６ꎬ

高于共沉淀法制备的固体酸(Ｈ０≤－１２􀆰 ７０)ꎮ 中空

纳米纤维固体超强酸的比表面积达到 １２３ ｍ２ / ｇꎬ高
于共沉淀法制备的固体酸 ５１ ｍ２ / ｇꎮ 同时ꎬ中空纳

米纤维固体超强酸对质子的传递具有更好的促进

作用ꎮ
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物模型中水分子的运动状态ꎮ 含有 ＣＰ 的煤层气水

合物扩散系数在 Ｐ ＝ １０ ＭＰａ 时最小ꎬＤ ＝ ０􀆰 ９１ ×
１０－１２ ｍ２ / ｓꎬ为一个接近 ０ 的数值ꎮ 相同温度和压力

模拟环境下ꎬ含有 ＴＨＰ 的煤层气水合物扩散系数则

大于 ０ꎬ说明构成氢键的水分子运动活跃ꎬ氢键网络

不固定ꎬ氢键键能降低ꎮ

３　 结论

在 ＮＰＴ 动力学模拟系统下ꎬ通过 ３ 种煤层气水

合物的最终构象、径向分布函数、均方位移和扩散系

数评价指标分析ꎬ得出以下结论:
(１)３ 种不同的环状促进剂可与甲烷分子、氮气

分子一起作为客体分子形成 ＳＩＩ 型煤层气水合物ꎬ
甲烷分子与氮气分子占据水合物小晶穴ꎬ环状促进

剂占据水合物的大晶穴ꎮ
(２) 相同压力下ꎬＴＨＦ 分子的促进效果优于

ＴＨＰ 分子ꎬ说明相同类型的环状促进剂的作用效果

不仅与促进剂分子的类型有关ꎬ还与客体分子中氧

原子与煤层气水合物中水分子之间的相互作用力

有关ꎮ
(３)环状化合物中ꎬＣＰ 对煤层气水合物的促进

效果优于其他两种促进剂ꎬ可参与搭建煤层气水合

物模型ꎬ并与大晶穴相互作用增强氢键的稳定性ꎮ
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