Оксид церия: поверхностная модификация и применение в качестве допанта катионообменных мембран
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В современных технологиях наночастицы оксида церия используются для различных целей, в частности, в качестве допанта ионообменных мембран [1]. Ранее было показано, что присадка на поверхность оксидов различных функциональных групп приводит к увеличению эффективности модификации ионообменных мембран [2, 3]. При этом данные для поверхностно модифицированного оксида церия в литературе отсутствуют. Интересной особенностью оксида церия является возможность его получения как из трехвалентно, так и из четырёхвалентного прекурсора, причём на поверхности частиц оксида могут происходить переходы CeIII ( CeIV. 
Целью работы был синтез образцов оксида церия, поверхностно функционализированных фосфорно- и сульфокислотными группами, а также изучение композиционных материалов на основе их и катионообменной мембраны МФ-4СК. 

Образцы оксида церия были получены из соединений четырёх- и трёхвалентного церия ((NH4)2CeIV(NO3)6 и CeIII(NO3)3 соответственно) гидролизом под действием водного раствора аммиака. Поверхностную модификацию образцов CeO2 проводили обработкой их растворами гидросульфата или дигидрофосфата натрия различных концентраций. Полученные оксиды были охарактеризованы методами РФА, СЭМ, ПЭМ, ИК-спектроскопии, ТГА, БЭТ и импедансной спектроскопии.
Модификация оксида церия, полученного из (NH4)2Ce(NO3)6, фосфорно- и сульфокислотными группами не влияет на степень его кристалличности. Оксид церия, полученный из Ce(NO3)3, характеризуется более высокой степень кристалличности, при этом его обработка гидросульфатом натрия приводит к образованию смеси CeO2 и Ce2(SO4)3, а дигидрофосфатом натрия — CeO2 и CePO4. Показано, что образец оксида церия, модифицированный фосфорнокислотными группами, обладает наибольшей проводимостью.
Далее методом in situ были получены образцы мембран МФ-4СК, содержащие оксид церия, модификацию поверхности которого также проводили обработкой растворами серной или фосфорной кислот различных концентраций. 
Модификация мембраны МФ-4СК приводит к снижению коэффициента проницаемости водорода и диффузионной проницаемости в кислой среде при незначительном изменении коэффициентов взаимной диффузии, но при этом также снижается и проводимость образцов при 100% влажности. При пониженной влажности (30%) снижение проводимости выражено в меньшей степени, для некоторых образцов проводимость изменяется в приделах погрешности. 
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