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摘要　 在离子热条件下合成了新颖的微孔亚磷酸锰开放骨架材料􀰙ＮＨ４􀰙４［Ｍｎ４（ＰＯ３Ｈ） ６］（ＪＩＳ⁃１０）， 并对该

样品进行了质子传导性质测试． 研究了在无水氛围下煅烧和饱和水氛围下 ＪＩＳ⁃１０ 导电性质对电导率的影响，
结果表明， 在相对湿度 ９８％水氛围下， ＪＩＳ⁃１０ 的质子电导率从 １􀆰 ２３× １０－４ Ｓ ／ ｃｍ（７ ｄ）提升至 １􀆰 ０７× １０－３

Ｓ ／ ｃｍ（６０ ｄ）， 证明样品的水饱和程度对质子电导率的提升具有重要作用．
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无机类分子筛开放骨架材料具有高比表面积和多元孔道结构， 因金属的掺入而展现出独特的结构

和性能． 因此， 微孔类分子筛开放骨架材料在生物探针、 光学开关、 电池（电容器）等领域中具有广泛

应用． 与传统的分子筛材料应用于催化、 离子交换及吸附和分离等领域不同， 金属掺杂的类分子筛材

料由于具有金属活性位点而逐渐应用于光学、 电学、 磁性和医药等方面［１～１７］ ． 自 ２００４ 年以来， 以咪唑

类离子液体作为溶剂和模板剂成功地合成出一系列具有分子筛拓扑结构的磷酸铝化合物［１８］， 使离子

热法合成分子筛类微孔化合物备受研究者的关注． 离子液体是一种以阴阳离子配对形式在近室温下为

液态的离子型溶剂［１９］， 同时兼具结构导向剂 ／模板剂及控制加入水量等功能． 离子液体由于具有液态

温度范围较宽、 低熔点、 非挥发性（高沸点）、 可回收利用（绿色能源）、 电导率高以及热和化学稳定性

较高等特点， 相比于传统的水热合成， 溶剂热合成方法更为安全可靠［２０，２１］ ． 近年来， 离子热法合成具

有新颖结构的过渡金属掺杂开放骨架类分子筛材料被相继报道［１８，２１～３８］ ． Ｙａｎ 等［３３］报道了离子热法合成

ＭＦＩ 拓扑结构的分子筛 ＡｌＰＯ⁃１１ 和 ＳＡＰＯ⁃１１ 前驱体并通过微波法组装成膜． Ｙｕ 等［３１］ 报道了一例离子

热法合成的具有亚铁磁性的镍原子掺杂的亚磷酸锰开放骨架化合物， 可见研究者的关注点已从新颖结

构转变为潜在应用方面．
质子电导材料由于其在燃料电池等方面具有非常可观的应用前景而受到人们的广泛关注［３９～４１］ ． 目

前， 在多孔材料的质子电导研究领域， 已经有了相当可观的进展， 但材料的开发主要集中在金属⁃有机

框架（ＭＯＦｓ） 材料与多孔配位聚合物（ＰＣＰｓ）材料上［４２～４５］ ． ＰＣＰ ／ ＭＯＦ 结构往往具有高亲水性和客体穿

梭的空隙， 这和已报道的很多水介导的质子（Ｈ＋）电导率一致， 有机配体的化学改性可以调控很宽范围

内的水合 Ｈ＋电导率的变化［４０］； 同时经过设计的结构也允许自由水或者结晶水中 Ｈ＋电导率的提升． 这

２ 种材料由于其较高的结晶度和多元的孔结构， 使得在不同温度和湿度条件下质子很容易发生迁移，
通过低温高湿度 Ｈ２Ｏ 分子中的质子传导和高温无水有机物基团中的质子传导， 使电导率的数值从 １０－６

提升至 １０－２数量级， 这与商业应用在电化学性能以及聚合物电解质燃料电池中的全氟聚合物电解质膜

（ＰＥＭ）材料接近［４６，４７］ ． 但是， 分子筛类具有微小孔道结构的多孔材料在质子传导方面的研究还极为有



限， 目前报道较多的是经过氢化修饰的典型分子筛材料， 如 ＨＢｅｔａ 和 ＨＺＳＭ⁃５ 等具有分子筛典型结构

的微孔化合物， 它们都具有相对较好的质子传导能力［４８，４９］ ． 值得注意的是， 在结构方面， 类分子筛开

放骨架材料有着很好的稳定性和相似的孔结构， 在光学、 电学、 磁学以及催化等领域都有广泛应用，
但是在质子传导领域的研究却鲜有报道． ２０１５ 年， Ｙｕ 等［５０］合成出开放骨架磷铝酸锰化合物（ＪＵ１０２），
该材料在高温煅烧条件下电导率可达到 １０－４数量级． 同年， 该研究组［５１］又报道了新颖结构的磷铝酸盐

开放骨架化合物 ＪＵ１０３， 该化合物在 ６０ ℃水氛围下电导率可达到 １０－３数量级．
我们使用咪唑类离子液体（［Ｐｅｍｉｍ］Ｂｒ）作为溶剂和结构导向剂， 合成出亚磷酸锰类分子筛开放骨

架化合物􀰙ＮＨ４􀰙４［Ｍｎ４（ＰＯ３Ｈ） ６］（ＪＩＳ⁃１０） ［３５，３７］， 该微孔材料骨架为二维孔道结构， 层与层之间通过铵

根离子相连形成三维结构， 铵根离子在层间起到支撑骨架并平衡电荷的作用． 本文对化合物的质子传

导性能进行了系统研究．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

Ｈ３ＰＯ３ 和 ＭｎＣｌ２·４Ｈ２Ｏ（分析纯， 国药集团化学试剂有限公司）； ＮＨ４Ｆ（分析纯， 天津市光复精细

化工有限公司）； 溴代 １⁃甲基⁃３⁃戊基咪唑（［Ｐｅｍｉｍ］Ｂｒ）（自制）．
阻抗测试仪（英国 Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ 公司）； ＫＳＬ⁃１１００Ｘ⁃Ｓ 微型箱式炉和 ＹＬＪ⁃１５Ｔ 手动压片机（沈阳科晶自

动化设备有限公司）．
１．２　 实验过程

１．２．１　 合成过程　 参照文献［３５，３７］方法合成开放骨架亚磷酸锰 ＪＩＳ⁃１０． 将四水合氯化锰（０􀆰 ０７ ｇ）、 亚

磷酸（０􀆰 ３ ｇ）、 氟化铵（０􀆰 １５ ｇ）和适量离子液体 １⁃甲基⁃３⁃戊基咪唑（［Ｐｅｍｉｍ］Ｂｒ）依次加入 １０ ｍＬ 聚四

氟乙烯内衬不锈钢反应釜中， 密闭后放入 １５０ ℃烘箱中反应 ７～１２ ｄ． 产物用去离子水洗涤干净， 放入

６０ ℃鼓风干燥器中烘干， 得到浅粉色六边形晶体产物． 按照该比例扩大 １０ 倍， 仍能得到纯度很高的浅

粉色六边形产物．

Ｆｉｇ．１　 ［Ｍｎ２Ｏ９］ ｄｉｍｅｒ ｄｉａｇｒａｍｍａｔｉｃ ｓｋｅｔｃｈ（Ａ）， ［Ｍｎ２Ｏ９］ ｄｉｍｅｒ ｕｎｉｔ ｆｒｏｍ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ

ＪＩＳ⁃１０（Ｂ） ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＪＩＳ⁃１０ ｖｉｅｗｅｄ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ［１００］ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ（Ｃ）

１．２．２　 结构解析　 亚磷酸锰开放骨架化合物 ＪＩＳ⁃１０ 的晶体结构属于六方晶系 Ｐ６３ ／ ｍｍｃ 空间群， 晶胞

参数为 ａ＝ ０􀆰 ５４６（５） ｎｍ， ｂ＝ ０􀆰 ５４６（５） ｎｍ， ｃ＝ １􀆰 ９０２（３） ｎｍ， γ＝ １２０°． ＪＩＳ⁃１０ 解析结构式为􀰙ＮＨ４􀰙４·
［Ｍｎ４（ＰＯ３Ｈ） ６］， 其二维孔道结构如图 １ 所示． 延［１００］方向， Ｍｎ 原子以六配位形式存在， Ｍｎ 原子间

通过 Ｍｎ—Ｏ—Ｍｎ 桥氧键形成［Ｍｎ２Ｏ９］二聚体， ［Ｍｎ２Ｏ９］二聚体通过亚磷酸根 ＨＰＯ３ 假四面体结构连

接形成二维骨架结构； 层与层之间通过铵根离子（ＮＨ＋
４）相连形成三维结构， 铵根离子（ＮＨ＋

４ ）在层间起
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到支撑骨架并平衡电荷的作用， 并且结构中存在着丰富的氢键， 使质子传导成为可能．
电感耦合等离子体（ＩＣＰ）元素分析结果为 Ｍｎ ∶ Ｐ 原子比为２􀆰 １２ ∶ ３􀆰 ０１； 这与单晶解析得到的理论

计算值（Ｍｎ ∶ Ｐ 原子比２ ∶ ３）相吻合． 红外光谱测试结果与理论计算结果相符合： ６２０ ～ １１８０ ｃｍ－１ 为

ＨＰＯ３中 Ｐ—Ｏ 键的特征振动； ２４５３ ｃｍ－１为 ＨＰＯ３ 中 Ｐ—Ｈ 键的特征伸缩振动； ３５５０ – ２９００ ｃｍ－１为 ＮＨ＋
４

中Ｎ—Ｈ键的特征振动．
１．２．３　 质子电导率测试　 将所得产物研磨， 通过压片机压制成 １～２ ｍｍ 厚的圆片， 连接铂丝和导电胶．
通过阻抗测试仪的交流阻抗谱测试固体样品的质子电导率． 将 ＪＩＳ⁃１０ 样品片悬空放置在水氛围下进行

质子传导测试， 随后将样品置于相对湿度 ９８％下放置 ７， １４， ３０ 及 ６０ ｄ， 得到不同相对水饱和的样品，
进行质子传导测试； 此外， 对放入其它不同湿度下的 ＪＩＳ⁃１０ 样品进行了变温传导率测试； 最后， 将经

过水氛围下进行质子传导性质测试的 ＪＩＳ⁃１０ 样品转入箱式炉中， 经过升温煅烧后再进行质子传导性能

测试．

２　 结果与讨论

２．１　 在水氛围下的变温质子电导性质

将 ＪＩＳ⁃１０ 固体样品片置于水氛围下， 改变水氛围温度从 ２０ ℃ 提升至 ６０ ℃， 升温速率为 １ ℃ ／ ｍｉｎ．
质子电导率随着温度的升高有大幅提升： 从 ７􀆰 ２７×１０－８ Ｓ ／ ｃｍ 提升至 ３􀆰 ２２×１０－４ Ｓ ／ ｃｍ（见本文支持信息，
图 Ｓ１）． 以 ｌｎ（σＴ）对 １０００Ｔ－１作图， 得到 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 曲线（见本文支持信息， 图 Ｓ２）， 通过该曲线斜率计

算结果， 可以得到质子传导的活化能为 １􀆰 ７１ ｅＶ， 这表明该质子传导机制符合 Ｖｅｈｉｃｕｌａｒ 机理．
虽然实验结果显示电导率数值在低温时相对较差， 但电导率的相对变化趋势表明， 在水氛围下，

ＪＩＳ⁃１０ 样品吸收水的饱和程度对电导率的提升具有重要作用．
２．２　 在 ９８％相对湿度下不同放置时间的质子电导性质

在室温及相对湿度（ＲＨ）为 ９８％氛围下， 将 ＪＩＳ⁃１０ 样品片分别放置 ７， １４， ３０ 和 ６０ ｄ 的样品分别

命名为 ＪＩＳ⁃１０ａ， ＪＩＳ⁃１０ｂ， ＪＩＳ⁃１０ｃ， ＪＩＳ⁃１０ｄ． 样品 ＪＩＳ⁃１０ｂ， ＪＩＳ⁃１０ｃ 和 ＪＩＳ⁃１０ｄ 的交流阻抗谱如图 ２ 所示．
结果表明， 样品的质子电导率从 １􀆰 ２３×１０－４ Ｓ ／ ｃｍ 提升至 １􀆰 ０６５×１０－３ Ｓ ／ ｃｍ． ＪＩＳ⁃１０ｄ 样品的电导率数值

在微孔类分子筛开放骨架材料中相对较好， 由于微孔材料的稳定性较好， 因此该材料在水氛围下有潜

在的应用前景．

Ｆｉｇ．２　 ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ＪＩＳ⁃１０ｂ（Ａ）， ＪＩＳ⁃１０ｃ（Ｂ） ａｎｄ ＪＩＳ⁃１０ｄ（Ｃ） ａｔ ｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｕｎｄｅｒ ９８％ ＲＨ

将样品置于 ９８％ＲＨ 下放置 ７ ｄ， 即 ＪＩＳ⁃１０ａ 样品的电导率的数量级为 １０－９， 表明样品的导电率相

对较差； 当样品在 ９８％ＲＨ 下放置 １４ ｄ 时， ＪＩＳ⁃１０ｂ 样品在水氛围下的质子电导率根据温度的变化从

１􀆰 ２３×１０－４ Ｓ ／ ｃｍ 提升至 １􀆰 ３１×１０－４ Ｓ ／ ｃｍ（见本文支持信息， 图 Ｓ３）． 在传导机理上， 人们根据反应活化

能计算， 将质子传导分为 Ｇｒｏｔｔｈｕｓｓ 机理［５２，５３］（活化能＜０􀆰 ４ ｅＶ）和 Ｖｅｈｉｃｕｌａｒ 机理［５０］（活化能＞０􀆰 ４ ｅＶ），
以 ｌｎ（σＴ）对 １０００ Ｔ－１作图得到 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 曲线（见本文支持信息， 图 Ｓ４）， 通过曲线计算斜率， 可得到

质子传导活化能为 ０􀆰 ５３ ｅＶ， 表明该质子传导机制符合 Ｖｅｈｉｃｕｌａｒ 机理［５４］ ．
如图 ３（Ａ）所示， 当温度从 ２５ ℃提升至 ６０ ℃时， ＪＩＳ⁃１０ｃ 样品的电导率变化从 ５􀆰 ３２×１０－４ Ｓ ／ ｃｍ 提

升至 ２􀆰 ４２×１０－３ Ｓ ／ ｃｍ． 以 ｌｎ（σＴ）对 １０００ Ｔ－１作图， 得到图 ３（Ｃ）所示的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 曲线图． 通过 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ
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曲线计算斜率， 可以得到该条件下的质子传导活化能为 ０􀆰 ４１ ｅＶ， 表明该质子传导机制符合 Ｖｅｈｉｃｕｌａｒ
机理［５４］ ．

Ｆｉｇ．３　 ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ＪＩＳ⁃１０ｃ（Ａ） ａｎｄ ＪＩＳ⁃１０ｄ（Ｂ） ａｎｄ Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｔｙｐｅ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ＪＩＳ⁃１０ｃ（Ｃ）
ａｎｄ ＪＩＳ⁃１０ｄ（Ｄ） ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｕｎｄｅｒ ９８％ ＲＨ

当温度从 ２５ ℃提升至 ６０ ℃时， ＪＩＳ⁃１０ｄ 样品的质子电导率从 １􀆰 ０６５×１０－３ Ｓ ／ ｃｍ 提升至 ３􀆰 ６８×１０－３

Ｓ ／ ｃｍ［图 ３（Ｂ）］． 以 ｌｎ（σＴ）对 １０００ Ｔ－１作图， 得到 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 曲线［图 ３（Ｄ）］， 可得质子传导活化能为

０􀆰 ２６２ ｅＶ， 表明该质子传导机制符合 Ｇｒｏｔｔｈｕｓｓ 机理［５２，５３］ ．
上述实验结果表明 ＪＩＳ⁃１０ 吸收水的饱和程度对电导率的提升有重要作用， 这是一种对于水氛围下

（海洋或者湖泊）或者湿度较大地区质子传导效果较好的材料， 是在电池电解质及生物领域有着潜在应

用前景的类分子筛开放骨架材料．
２．３　 ＪＩＳ⁃１０ 在不同湿度下质子电导性质对比

基于样品在 ９８％ＲＨ 的质子传导性质研究， 发现放置 ６０ ｄ 时的样品的质子传导性质有所提高， 为

了考察水的饱和程度对样品质子传导性质的影响， 将放置时间为 ６０ ｄ 在 ６７％ＲＨ 下的样品命名为 ＪＩＳ⁃
１０ｅ， 结果见图 ４． 在 ２５～６０ ℃， 升温速率 １ ℃ ／ ｍｉｎ， 质子电导率从 ２􀆰 ８５３×１０－４ Ｓ ／ ｃｍ 提升至 １􀆰 ０９５×１０－３

Ｓ ／ ｃｍ． 以 ｌｎ（σＴ）对 １０００ Ｔ－１作图得到 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 曲线（图 ５）， 通过曲线计算斜率， 可得到质子传导活化

能为 ０􀆰 ３４４ ｅＶ， 表明该质子传导机制符合 Ｇｒｏｔｔｈｕｓｓ 机理．

Ｆｉｇ．４　 ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ＪＩＳ⁃１０ｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｕｎｄｅｒ ６７％ ＲＨ

Ｆｉｇ．５　 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｔｙｐｅ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ＪＩＳ⁃１０ｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｕｎｄｅｒ ６７％ ＲＨ

实验结果表明， 在长期处于水氛围条件下， 即使浓度较低， 也可以大大提高质子传导率， 即质子

１４１１　 Ｎｏ．６ 　 王志秀等： 亚磷酸锰开放骨架化合物质子传导性质



传导活化能， 这对于其未来作为传导介质材料的应用具有参考作用．
２．４　 ＪＩＳ⁃１０ 在煅烧条件下的质子电导性质

ＪＩＳ⁃１０ 样品在微型箱式炉中的变温电导测试结果见图 ６． 结果表明， 当已经水饱和的 ＪＩＳ⁃１０ 样品煅

烧温度从 ２５ ℃ 提升至 ４００ ℃时， 得到质子电导率结果从 ４􀆰 ０５９×１０－９ Ｓ ／ ｃｍ 改变至 ７􀆰 ２３×１０－９ Ｓ ／ ｃｍ，
可见样品在无水氛围下几乎不导电． 因此， ９８％ＲＨ 水饱和样品在无水氛围下进行升温煅烧测试， 仅仅

提高反应温度并不会有利于该样品电导率的提高．

Ｆｉｇ．６　 ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ＪＩＳ⁃１０ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｉｎ ｍｕｆｆｌｅ
（Ａ） ３０ ℃； （Ｂ） ４０ ℃； （Ｃ） ５０ ℃； （Ｄ） ６０ ℃ ．

３　 结　 　 论

在离子热条件下合成了具有二维孔道结构的亚磷酸锰开放骨架化合物􀰙ＮＨ４􀰙４［Ｍｎ４（ＰＯ３Ｈ） ６］
（ＪＩＳ⁃１０）， 层与层之间通过铵根离子氢键作用相连接形成三维结构， 铵根离子位于层间起到支撑骨架

平衡电荷的作用， 这使结构中具有丰富的氢键， 有利于电荷转移． 在 ９８％ＲＨ 下， 当样品放置时间由７ ｄ
提升到 ６０ ｄ 时， ＪＩＳ⁃１０ 的质子电导率根据温度变化从 １􀆰 ２３×１０－４ Ｓ ／ ｃｍ 提升至 １􀆰 ０６５×１０－３ Ｓ ／ ｃｍ， 样品

吸收水的饱和程度对电导率的提升具有重要作用， 水分子和氢键是质子传导材料的关键影响因素． 开

放骨架亚磷酸锰 ＪＩＳ⁃１０ 在高湿条件下具有较高质子传导性能， 是一类质子传导类分子筛微孔材料． 开

放骨架材料 ＪＩＳ⁃１０ 也是一种在水氛围（如湖泊和海洋）中， 极具有潜力的电解质燃料电池膜和生化

材料．

支持信息见 ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ．ｃｊｃｕ．ｊｌｕ．ｅｄｕ．ｃｎ ／ ＣＮ ／ １０．７５０３ ／ ｃｊｃｕ２０１７０６４５．
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