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Методами in situ и отливки получены композиционные материалы на основе гомогенных перфто-
рированных катионообменных мембран МФ-4СК и сульфированного оксида циркония и изучены
их транспортные свойства, газопроницаемость. При введении сульфированного оксида циркония
проводимость мембран, полученных методом in situ и отливки, увеличивается при комнатной тем-
пературе более, чем в 1.5 и 4 раза соответственно. Числа переноса анионов, характеризующие неже-
лательный перенос анионов, для композиционных мембран, полученных методом in situ и методом
отливки, уменьшаются более, чем в 1.5 раза (с 0.026 до 0.020 и с 0.020 до 0.014, соответственно). Для
образцов на основе мембран МФ-4СК и оксида циркония отмечено значимое (более чем в 3 раза)
снижение газопроницаемости по водороду. Обсуждены различия в наблюдаемых величинах влаго-
содержания, проводимости и взаимной диффузии полученных композиционных мембран.
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ВВЕДЕНИЕ

Гомогенные катионообменные мембраны
Nafion, представляющие собой полимер
перфторсульфоновой кислоты, благодаря своей
химической, механической и термической ста-
бильности, а также относительно высокой про-
тонной проводимости на настоящий момент яв-
ляются лучшими материалами, отвечающими ос-
новным требованиям низкотемпературных
топливных элементов на основе протонпроводя-
щих мембран [1, 2]. Рабочий диапазон температур
современных водород-воздушных топливных
элементов составляет 70–90°C. Повышение тем-
пературы может увеличить толерантность к мо-
нооксиду углерода используемых в них катализа-
торов на основе платины, обеспечить более быст-
рое протекание электродных реакций, упростить
конструкцию топливного элемента и пр. [3–8]. С
другой стороны, при этом происходит дегидрата-
ция полимерного электролита, что приводит к

изменению микроструктуры мембраны, резкому
падению проводимости и деградации границы
раздела мембрана–электрод. В этой связи одной
из актуальных проблем является разработка мем-
бранных материалов, способных работать при
повышенных температурах или низком увлажне-
нии газов-реагентов.

Весьма распространенным способом улучше-
ния проводимости промышленных мембран, в
том числе и при пониженной влажности и/или
повышенных температурах, а также ряда других
важных, с точки зрения практического примене-
ния, свойств, является получение гибридных ма-
териалов типа органика–неорганика [3, 9–11].
Так, введение гидрофильных оксидов циркония,
титана, кремния, фосфата циркония в перфтори-
рованные катионообменные мембраны типа Na-
fion в ряде случаев позволяет значительно увели-
чить влагосодержание и, соответственно, прово-
димость полученных гибридных материалов
[12‒18]. При функционализации поверхности ок-
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сидного материала протонодонорными группами
можно добиться дополнительного улучшения
транспортных свойств [19–27]. Так, при введении
15% сульфированного ZrO2 мощность топливно-
го элемента на основе мембраны Nafion увеличи-
вается с 1.28 до 1.35 Вт/см2 и с 0.75 до 0.99 Вт/см2

при 80 и 120°C [20]. В то же время опубликован-
ные на настоящий момент работы по допирова-
нию мембран Nafion сульфированными оксида-
ми металлов посвящены только исследованию
свойств композиционных мембранных материа-
лов, полученных методом отливки с готовыми ча-
стицами допанта. Существует мнение, что прово-
димость гибридных перфторированных мембран
зависит не только от природы допанта, его содер-
жания, но и от размера его частиц. Действитель-
но, по результатам проведенного в [28] статисти-
ческого анализа более 200 экспериментальных
работ наибольшего увеличения проводимости ги-
бридных мембран Nafion удалось достичь при ис-
пользовании в качестве допанта материалов с вы-
сокой площадью поверхности. При синтезе до-
панта внутри систем пор и каналов мембраны
(метод in situ) последняя выступает в роли своеоб-
разного нанореактора, вследствие чего размер об-
разующихся частиц не превышает нескольких на-
нометров, а эффективность допирования оказы-
вается выше [10].

На основании вышеизложенного представля-
ет интерес провести сравнительное исследование
транспортных свойств полученных методами от-
ливки и in situ композиционных мембранных ма-
териалов на основе перфторированных мембран
типа Nafion и оксида циркония с модифициро-
ванной сульфогруппами поверхностью. Для этой
цели в качестве исходных промышленных мем-
бран были выбраны выпускаемые ОАО “Пласт-
полимер” мембраны МФ-4СК, обладающие схо-
жей с Nafion структурой и близкими свойствами,
для которых подобное допирование ранее не про-
водилось.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Модификация методом синтеза допанта in situ

Перед модификацией мембраны МФ-4СК
кондиционировали последовательным кипяче-
нием в 5%-ном растворе НCl и деионизирован-
ной воде. Далее прокондиционированную исход-
ную мембрану МФ-4СК последовательно обра-
батывали 0.2 М раствором хлорида циркония и
разбавленным водным раствором аммиака для
получения композиционных мембранных мате-
риалов МФ-4СК–ZrO2. Последние выдерживали
в 0.2 или 1 М растворе серной кислоты для опре-
деления оптимальных условий сульфирования и
повторно кондиционировали. Соответствующие
композиционные материалы далее по тексту обо-

значены как МФ-4СК–ZrO2–0.2 М H2SO4 и
МФ-4СК–ZrO2–1 М H2SO4.

Модификация методом отливки 
с готовыми частицами допанта

Оксид циркония, получали по методике, при-
веденной в [29], осаждением оксихлорида цирко-
ния разбавленным водным раствором аммиака и
отмывали от хлорид-ионов деионизированной
водой до отрицательной реакции с нитратом се-
ребра. Далее свежеосажденный ZrO2 ⋅ nH2O обра-
батывали 0.02 или 0.2 М раствором серной кисло-
ты для функционализации его поверхности. Уве-
личение концентрации H2SO4 приводит к
существенному растворению оксида циркония.

Для получения композиционных материалов
МФ-4СКотл–ZrO2–0.02 М H2SO4 и МФ-4СКотл–
ZrO2–0.2 М H2SO4 заданное количество (2%) ок-
сида циркония, обработанного серной кислотой,
в течение 30 мин диспергировали в растворе
перфторполимера в изопропаноле с помощью
ультразвука для разрушения агрегатов. Получен-
ную смесь отливали на стеклянной подложке и
последовательно сушили в течение 7 сут при ком-
натной температуре и по 1 ч при 50, 60 и 70°С. В
результате получали пленку, которую выдержи-
вали при давлении 0.045 т/см2 и температуре
100°С в течение 3 мин, после чего кондициониро-
вали при 80°С в 5%-ном растворе HCl в течение
3 ч и промывали в деионизированной воде в тече-
ние 1 сут. Аналогичным образом был получен и
образец сравнения, не содержащий частиц окси-
да циркония (МФ-4СКотл). Влагосодержание и
ионообменная емкость мембраны МФ-4СКотл до-
статочно близки к таковым промышленного об-
разца. Можно отметить, что модификация при-
водит к увеличению толщины мембран в набух-
шем состоянии от исходного значения (130 мкм
для коммерческой мембраны МФ-4СК) на 8–
15% в зависимости от способа модификации.

Методы исследования
Влагосодержание определяли на термовесах

Netzsch TG 209 F1 в алюминиевых тиглях в диа-
пазоне температур 25–200°C, масса навески –
15–20 мг. Для определения содержания допанта
образцы композиционных мембран отжигали на
воздухе при 800°C в течение 0.5 ч.

Определение ионообменной емкости (ИОЕ)
образцов проводили методом прямого титрова-
ния [27]. Величины ИОЕ приведены из расчета на
1 г набухшей мембраны.

ИК-спектры регистрировали на ИК-спектро-
метре Nicolet iS5 с приставкой Specac Quest (ал-
мазный кристалл) в режиме нарушенного полно-
го внутреннего отражения.
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Проводимость полученных материалов иссле-
довали с помощью измерителя импеданса Z500
PRO (Elins) в диапазоне частот 10–2 × 106 Гц в по-
тенциостатическом режиме с амплитудой сину-
соидального сигнала 100 мВ. Для измерения про-
водимости мембрану закрепляли между графито-
выми электродами в ячейке из оргстекла.
Измерения проводили в интервале температур
25–100°С в деионизованной воде или в климати-
ческой камере Binder MKF115 при 95%-ной отно-
сительной влажности. Величину ионной прово-
димости при каждой температуре находили экс-
траполяцией годографов импеданса на ось
активных сопротивлений.

Исследование взаимной диффузии и диффу-
зионной проницаемости осуществлялось в двух-
камерной ячейке, разделенной мембраной, для
следующих растворов: 0.1 М NaCl/0.1 М HCl,
0.1 М NaCl/H2O или 0.1 М HCl/H2O. Величину
pH раствора и концентрацию раствора NaCl из-
меряли соответственно с помощью pH милли-
вольтметра “Эконикс-Эксперт 001” или кондук-
тометрическим методом с помощью прибора
“Эконикс-Эксперт 002”. Время окончания экс-
перимента определяли по выходу проводимости
или рН раствора на стационарное значение. Чис-
ла переноса анионов рассчитывали по отноше-
нию диффузионной проницаемости мембран, ко-
торая определяется переносом аниона, к величине
коэффициента взаимной диффузии, которая
определяется переносом наименее подвижного из
выбранной пары катионов (ионов натрия).

Газопроницаемость полученных мембран изу-
чали методом газовой хроматографии с помощью
хроматографа Кристаллюкс-4000М по методике,
приведенной в [27].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
ИК-спектры полученных композиционных

мембран практически идентичны спектрам ис-
ходных материалов ввиду низкого содержания
допанта и перекрывания полос, соответствующих
сульфогруппам сульфированного оксида цирко-
ния и таковым мембран МФ-4СК. По данным
термогравиметрии максимальное количество до-
панта содержится в мембранах с немодифициро-
ванным оксидом циркония. В образце, обрабо-
танном 1М H2SO4, количество остатка оказалось
существенно меньше (табл. 1), что обусловлено
частичным растворением оксида циркония при
его обработке серной кислотой. Чем больше кон-
центрация кислоты, тем более выражен данный
процесс. Следует также отметить, что содержание
допанта в полученных отливкой мембранах ока-
залось значительно меньше заданного (табл. 1),
что обусловлено значительным оседанием его ча-
стиц на дно реактора, в котором готовили смесь
раствора мембраны и готовых частиц оксида, да-
же после ее обработки ультразвуком. Причем этот
эффект более выражен для оксида циркония, об-
работанного 0.2 М раствором Н2SO4.

При введении в систему пор и каналов немоди-
фицированного оксида циркония влагосодержа-
ние всех гибридных мембран снижается (табл. 1).
Падение влагосодержания происходит в резуль-
тате вытеснения части воды из пор мембраны при
введении допанта. При этом чем больше содер-
жание последнего и соответственно больше сте-
пень растяжения пор, тем труднее происходит уве-
личение их объема [30]. Наибольшее количество
допанта содержится в мембранах МФ-4СК–ZrO2
и МФ-4СКотл–ZrO2. Кроме того, объем пор в этих
мембранах ограничен ввиду частичного связыва-
ния находящихся на поверхности немодифици-
рованного оксида циркония гидроксилов с функ-

Таблица 1. Содержание допанта (ω(ZrO2)), влагосодержание (ω(H2O)) и ионообменная обменная емкость ком-
позиционных мембран на основе МФ-4СК, полученных методами in situ и отливки

Образец ω(ZrO2), % ω(H2O) ± 2% ИОЕ, ммоль/г

МФ-4СК – 17 0.66 ± 0.02

МФ-4СК–ZrO2 1.9 16 0.62 ± 0.02

МФ-4СК–ZrO2–0.2 М H2SO4 1.7 16 0.64 ± 0.02

МФ-4СК–ZrO2–1 М H2SO4 0.5 18 0.71 ± 0.02

МФ-4СКотл – 16 0.65 ± 0.01

МФ-4СКотл–ZrO2 1.8 14 0.59 ± 0.03

МФ-4СКотл–ZrO2–0.02 М H2SO4 1.7 15 0.67 ± 0.02

МФ-4СКотл–ZrO2–0.2 М H2SO4 1.1 16 0.65 ± 0.01
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циональными группами мембран с образованием
солевых мостиков. Связывание части функцио-
нальных групп мембраны при допировании немо-
дифицированным оксидом циркония также при-
водит к уменьшению ионообменной емкости по-
лученных гибридных мембран (табл. 1).

При обработке композиционных мембран
серной кислотой (в случае метода in situ) или при
введении сульфированного оксида циркония
(в случае метода отливки) связывание функцио-
нальных групп оксидом нивелируется за счет раз-
рушения солевых мостиков, а поверхность ZrO2
становится более кислотной, что приводит как к
повышению обменной емкости материала, так и
к большей гидратации протонов сульфированно-
го оксида циркония и соответственно повыше-
нию влагосодержания. Об этом, например, сви-
детельствует смещение полосы при 1620 см–1, со-
ответствующей деформационным колебаниям
воды, в более высокочастотную область с макси-
мумом при 1635 см–1 [31]. Кроме того, рост влаго-
содержания полученных мембран обусловлен
также меньшим содержанием сульфированного
оксида циркония по сравнению с таковым в мем-
бранах МФ-4СК–ZrO2 и МФ-4СКотл–ZrO2. Опи-
санные выше причины привели к тому, что ионо-
обменная емкость и влагосодержание образца
МФ-4СК-ZrO2–1 М H2SO4 оказались даже не-
сколько выше, чем для исходной мембраны
(табл. 1).

Величины коэффициентов взаимной диффу-
зии HCl/NaCl (табл. 2) характеризуют скорость
транспорта наименее подвижных из пары диф-
фундирующих катионов [32]. Их величины замет-
но снижаются для мембран, модифицированных
оксидом циркония, в связи с уменьшением ионо-
обменной емкости мембран, которая определяет
концентрацию носителей, и влагосодержания.

После обработки кислотой D(HCl/NaCl) вновь
возрастают вместе с ростом ω(H2O) и ИОЕ, при-
ближаясь к значениям, типичным для немодифи-
цированной мембраны. Причем для образца
МФ-4СК–ZrO2–1 М H2SO4 величина коэффици-
ента взаимной диффузии даже превышает тако-
вую для исходной мембраны.

Диффузионная проницаемость, напротив,
должна определяться скоростью транспорта ани-
онов в мембранах, которая может оказаться почти
на два порядка меньше, чем для переносящихся
катионов [32]. Ее величина для гибридных мем-
бран понижается за счет вытеснения внутрипоро-
вого раствора частицами допанта. Однако в отли-
чие от коэффициента взаимной диффузии при
кислотной модификации поверхности внедряю-
щихся частиц диффузионная проницаемость ни-
коим образом не возвращается к исходным значе-
ниям. Это определяется тем, что в отличие от ка-
тионов, перемещающихся преимущественно в
тонком дебаевском слое вдоль стенок пор мем-
бран, анионы, напротив, вытесняются из него за
счет кулоновского отталкивания от отрицательно
заряженных стенок пор. Перенос анионов проис-
ходит через электронейтральный раствор, разме-
щающийся в центре пор. Именно этот раствор в
первую очередь вытесняется при модификации
мембран наночастицами. Более того, с повыше-
нием концентрации кислоты, которой проводи-
лась обработка наночастиц, диффузионная про-
ницаемость понижается, несмотря на уменьше-
ние размера частиц допанта. При этом наличие
отрицательного заряда на поверхности таких ча-
стиц, содержащих сульфогруппы, приводит к
формированию вблизи нее еще одного двойного
электрического слоя, направленного навстречу
таковому у стенок пор. Поэтому, несмотря на
рост влагосодержания и меньший размер наноча-
стиц, диффузионная проницаемость образцов

Таблица 2. Диффузионная проницаемость (Р, см2/с), коэффициенты взаимной диффузии (D, см2/с) и числа пе-
реноса анионов (t–) в кислой среде для полученных образцов мембран

Образец Р(NaCl/вода) Р(HCl/вода) D(HCl/NaCl) t–

МФ-4СК (8.07 ± 0.38) × 10–8 (3.13 ± 0.31) × 10–7 (1.18 ± 0.23) × 10–5 0.026

МФ-4СК–ZrO2 (5.15 ± 0.29) × 10–8 (2.45 ± 0.08) × 10–7 (8.70 ± 0.12) × 10–6 0.027

МФ-4СК–ZrO2–0.2 М H2SO4 (6.83 ± 0.42) × 10–8 (2.82 ± 0.18) × 10–7 (1.11 ± 0.13) × 10–5 0.025

МФ-4СК–ZrO2–1 М H2SO4 (5.75 ± 0.37) × 10–8 (2.14 ± 0.16) × 10–7 (1.36 ± 0.17) × 10–5 0.016

МФ-4СКотл (7.72 ± 0.26) × 10–8 (9.44 ± 0.18) × 10–8 (4.51 ± 0.21) × 10–6 0.021

МФ-4СКотл–ZrO2 (5.32 ± 0.22) × 10–8 (7.88 ± 0.17) × 10–8 (3.92 ± 0.22) × 10–6 0.020

МФ-4СКотл–ZrO2–0.02 М H2SO4 (6.93 ± 0.11) × 10–8 (8.43 ± 0.15) × 10–8 (5.02 ± 0.23) × 10–6 0.017

МФ-4СКотл–ZrO2–0.2 М H2SO4 (4.03 ± 0.13) × 10–8 (6.22 ± 0.17) × 10–8 (4.46 ± 0.19) × 10–6 0.014
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МФ-4СК–ZrO2–1 М H2SO4 и
МФ-4СКотл‒ZrO2‒0.2 М H2SO4 оказывается ни-
же, чем для МФ-4СК–ZrO2–0.2 М H2SO4 и
МФ-4СКотл–ZrO2–0.02 М H2SO4. В связи с этим
селективность транспортных процессов в таких
мембранах возрастает, что выражается в пониже-
нии чисел переноса анионов (табл. 2). Причем
для мембран, получаемых методом in situ, наблю-
дается увеличение селективности более, чем в
1.5 раза.

Для гибридных материалов, полученных мето-
дом in situ, введение немодифицированного окси-
да циркония значительно понижает проводи-
мость при контакте с водой материала МФ-4СК–
ZrO2 (рис. 1а), что коррелирует с уменьшением
ионообменной емкости и влагосодержания. В то
же время допирование сульфированным оксидом
циркония позволяет добиться некоторого улуч-
шения проводимости, что, наиболее вероятно,
связано с ростом концентрации носителей и уча-
стием в протонном транспорте поверхности до-
панта, содержащей кислотные группировки. При
этом наибольшей величиной проводимости во всем
диапазоне исследуемых температур характеризует-
ся образец МФ-4СК–ZrO2–1 М H2SO4. Проводи-
мость образца МФ-4СК–ZrO2–0.2 М H2SO4 в об-
ласти низких температур (t < 65°С) несколько вы-
ше проводимости исходной мембраны. Однако
при высоких температурах ее величина оказыва-
ется сопоставимой с таковой для МФ-4СК. Это
свидетельствует о некотором понижении энергии
активации гибридных мембран, которая прибли-
жается к 5 кДж/моль.

При 95%-ной относительной влажности про-
водимость полученных методом in situ компози-
ционных мембран несколько ниже, чем при кон-
такте с водой (рис. 1б), что обусловлено меньшим
влагосодержанием мембран. Однако с повыше-
нием температуры это различие уменьшается.
Наибольшей величиной проводимости во всем
диапазоне исследованных температур также харак-
теризуется образец МФ-4СК–ZrO2–1 М H2SO4,
что подчеркивает тот факт, что модификация по-
верхности кислотными группами способствует ро-
сту проводимости и при пониженной влажности.

Все мембранные материалы, полученные ме-
тодом отливки, характеризуются меньшей прово-
димостью при контакте с водой по сравнению с
аналогичными образцами, приготовленными ме-
тодом in situ, что обусловлено разной технологией
литья мембран в промышленных и лабораторных
условиях. Аналогично описанному выше случаю,
ионная проводимость композиционных мем-
бран, содержащих ZrO2 с сульфированной по-
верхностью, оказалась выше таковой образца
сравнения МФ-4СКотл (рис. 2). В соответствии с
моделью ограниченной эластичности пор мем-
браны [30], при высоких концентрациях допанта
проводимость мембран уменьшается. Однако в
данном случае формирование пор происходит
уже в присутствии допанта, количество которого
сравнительно невелико, поэтому максимальная
проводимость достигается для образца
МФ-4СКотл–ZrO2–0.02 М H2SO4, размер частиц
допанта в котором максимален.

Для использования мембран в топливных эле-
ментах одним из значимых параметров является

Рис. 1. Зависимости проводимости от температуры для композиционных мембран, полученных методом in situ,
при контакте с водой (а) и при 95%-ной относительной влажности (б): 1 – МФ-4СК, 2 – МФ-4СК–ZrO2, 3 –
МФ-4СК–ZrO2–0.2 М H2SO4, 4 – МФ-4СК–ZrO2–0.2 М H2SO4.
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величина их газопроницаемости, в первую оче-
редь, по водороду, определяющая не сопровожда-
ющийся генерацией энергии кроссовер топлива
через мембрану. При этом молекулы газов, также
как и анионы, переносятся, в первую очередь, че-
рез электронейтральный раствор, локализован-
ный в центрах пор мембран. Поскольку скорость
переноса анионов при модификации оксидом
циркония уменьшается, можно ожидать и пони-
жения газопроницаемости полученных компози-
ционных мембран. Действительно, наименьшей
проницаемостью по водороду характеризуются
мембраны, допированные немодифицирован-
ным оксидом циркония (табл. 3). Несмотря на то,
что обработка оксида циркония кислотой приво-
дит к формированию двойного электрического
слоя у его поверхности за счет увеличения ее кис-

лотности, при этом наблюдается некоторое по-
вышение газопроницаемости полученных ком-
позиционных мембран. Это, казалось бы, проти-
воречит тому факту, что нейтрально заряженный
газ не может перемещаться по двойному электри-
ческому слою. Но, кроме увеличения кислотно-
сти поверхности оксида, обработка кислотой так-
же приводит к снижению количества допанта и
повышению влагосодержания (табл. 1), а значит,
объем электронейтрального раствора становится
больше. Аналогичная зависимость наблюдается и
в случае кислородного транспорта. При этом про-
ницаемость по кислороду несколько меньше, чем
по водороду, что коррелирует с большим разме-
ром диффундирующих молекул. Уменьшение от-
носительной влажности приводит к понижению
газопроницаемости допированных мембран
(табл. 3). Полученные результаты свидетельству-
ют о том, что водород и кислород переносятся
преимущественно через электронейтральный
раствор в центре пор, который вытесняется при
модификации, а не через полимерную матрицу.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены методами отливки и in situ и охарак-
теризованы гибридные материалы на основе го-
могенных перфторированных катионообменных
мембран МФ-4СК и оксида циркония, модифи-
цированного сульфогруппами. Введение послед-
него в матрицу мембран МФ-4СК приводит к по-
вышению проводимости и селективности транс-
портных процессов вне зависимости от способа
получения композиционного материала. Отмече-
но значимое снижение газопроницаемости по во-
дороду для образцов на основе мембран МФ-4СК
и оксида циркония. Полученные результаты поз-
воляют говорить о перспективности предложен-
ного метода модификации для улучшения транс-
портных свойств гомогенных катионообменных
мембран.

Рис. 2. Зависимости проводимости композиционных
мембран, полученных методом отливки, от температуры:
1 – МФ-4СКотл, 2 – МФ-4СКотл–ZrO2–0.02 М H2SO4,
3 – МФ-4СКотл–ZrO2–0.2 М H2SO4.
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Таблица 3. Проницаемость по водороду (см2/с) композиционных мембран на основе МФ-4СК, полученных ме-
тодом in situ при различной влажности (RH) и температуре

Образец
30% RH 100% RH

25°С 40°С 25°С 40°С

МФ- 4СК (9.5 ± 0.1) × 10–8 (1.6 ± 0.1) × 10–7 (1.9 ± 0.1) × 10–7 (3.4 ± 0.2) × 10–7

МФ-4СК–ZrO2 (2.4 ± 0.1) × 10–8 (8.2 ± 0.1) × 10–8 (6.4 ± 0.3) × 10–8 (2.4 ± 0.5) × 10–7

МФ-4СК–ZrO2–0.2 М H2SO4 (8.1 ± 0.1) × 10–8 (1.4 ± 0.1) × 10–7 (9.3 ± 0.1) × 10–8 (2.9 ± 0.1) × 10–7

МФ-4СК–ZrO2–1 М H2SO4 (9.0 ± 0.1) × 10–8 (1.4 ± 0.1) × 10–7 (1.8 ± 0.1) × 10–7 (3.2 ± 0.1) × 10–7
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